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Se j& constituem excecdo aqueles
que nos incentivam a plantar algo, 0
que dizer, entdo, daqueles que ndo sO
nos ajudam a escol her a melhor semente
como também nos apdiam e participam de
nossas alegrias e dissabores, da fase
do cultivo & da colheita ?

E o momento chegou. Col ho 0Ss
frutos e os distribuo: um a quem
me indicou a semente e ajudou-me a
cultiva-la; e outro, a quem me en-
sinou a plantar para que os frutos
fossem mel hores.
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1. PROPOSITO

A palavra ‘lignina" deriva do vocabulo latino
"lignum”, que significa madeira. De fato, ligninas formam
15-35% da matéria seca dos troncos de gimnospermas e angios-
permas arborescentes, além de serem constituintes da parede
celular de tecidos associados com caule, folha e raiz de to-
das as plantas vasculares, inclusive as herbaceas. A quanti-
dade de ligninas existente na superficie da terra €& imensa, in-
ferior apenas a quantidade de carbohidratos. Dada esta impor-
tancia, compreende-se, facilmente, porque ocorréncia, fun-
cao, formacdo, estrutura, reacbes e utilizacdo de ligninas re-
ceberam tanta atencdo. O melhor espelho disto é o livro
Lignins, editado por Sarkanen e Ludwig [1], baseado em trés
mil duzentas e oitenta e seis referéncias sem obscurecer o
fato de que se deve a Freudenberg e sua escola em Heidelberg,
Alemanha, uma série de contribuicbes sem paralelo para a com-
preensdo da biogénese e da estrutura das ligninas. Tao comple-
Xxa € a natureza deste material polimérico que somente a dedi-
cacdo exclusiva de wuma vida conseguiu levar-nos a compreen-
sdo dos pontos essenciais. Entre estes figuram o caminho
biossintético que leva dos aminoacidos fenilalanina e  tirosi-

na a 3 alcoois cinamilicos, cuja polimerizacdo deshidroge-
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nativa da as ligninas (Esquema 1), e a formulacao-tentativa
ligninas de coniferas (Esquema 2); e se tais formulacbes fo-
ram passiveis de comprovacdo, embora parcialmente, por degrada-
cdo, conhecem-se hoje oligbmeros, como os ligndis | a 1V,
cujas estruturas se coadunam com unidades inscritas na férmu-
la hipotética do polimero. Semelhantes ligndis sdo produtos
da oligomerizacdo de alcoois cinamilicos, que provocada in-
vitro, pela adicdo de enzimas, leva inclusive a materiais se-
melhantes as ligninas em propriedades [2]. A nao ser que
se conteste esta semelhanca [3], tem-se dessa maneira razao
de pensar que constituam produtos intermediarios da sintese
de ligninas. Mas, estes ligndis sao, €& claro, materiais ar-
tificiais. Por incrivel que pareca, até hoje nado é conhecido
um unico lignol natural que, com seguranca, possa ser conside-
rado intermediario de lignificacdo, mesmo que uma suspeita
recaia sobre os compostos IV (alcool dehidrodiconiferilico) e
V, oticamente inativo, ambos isolados do género Pinus [4],
assim como zeyherol (VI1), isolado de bignoniaceas do género

Zeyhera [5].

Estas observacdes sao esporadicas, no entanto,
se se tratarem de intermediarios, nos casos IV a VI, tera is-
to uma pequena significacdo para o quadro geral. Em oposi-
cdo, existe uma classe de compostos, igualmente derivados

por dimerizacdo oxidativa de precursores em CgCg, e tao difun-



ESQUEMA 1

BIOSSTNTESE DOS PRECURSORES PRIMARIOS DAS LIGNINAS
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ESQUEMA 2
FORMULAS PARA LIGNINAS DE CONTFERAS [1] BASEADAS EM PROPOSTAS DE FREUDENBERG [2]
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didos em plantas vasculares que sua relacdo com as ligninas
([C6C3ln) pareceria a priori evidente. Haworth [6] denomi-
nou estas substancias de lignanas. Caracteriza-as um esquele-

to carbdbnico formado de dois residuos n-propilbenzénicos liga-

dos pelas posicées B (VII).

Estranhamente, ndo tem o esforco concentrado no
estudo de ligninas continuidade no caso das lignanas e de ou-
tros tipos de bisarilpropandides que hoje reconhecemos. A Ul-
tima tentativa de relacionar a sua distribuicdo na natureza é
obsoleta [7], ao mesmo tempo que hipdtese sobre sua funcéo
e informacdo detalhada com respeito a sua biossintese parecem
totalmente ausentes da literatura especifica. A presente tese

se propbe atenuar estas lacunas.



2. FUNCAO DOS ARILPROPANOIDES

Bem provavel parece que o relativo desinteres-
se pelas lignanas seja causado pela opinido, hoje generali-
zada, de que elas nado possuem uma origem biogenética comum com
as ligninas. E verdade que "bisepoxilignanas", tais como VI
se assemelham as wunidades [B-B-ligndlicas das ligninas (Esquema
2). No entanto, enquanto todas as lignanas conhecidas séo oti-
camente  ativas, jamais foi possivel demonstrar atividade  Oti-
ca em ligninas ou nos seus produtos de degradacdo. Ademais,
conformacobes diequatoriais parecem predominar, e, possivelmen-
te, sdo exclusivas em estruturas B-B-ligndlicas, ao passo que
todas as trés conformacGes possiveis foram encontradas nas lig-

nanas isoladas do oOleo de sésamo [4], e tanto isGmeros com con-

formacao equatorial-equatorial guanto com conformacao axial-
equatorial foram identificados entre as lignanas do tipo
guaiacila(4-hidroxi-3-metoxifenila) e do tipo siringila (4-

hidroxi-3,5-dimetoxifenila) [8,9]. E mesmo que a formacdo de
lignanas na natureza também proceda por acoplamento [B-p-deshi-
drogenativo de precursores para-propenilfendlicos, 0 processo
precisa obedecer a controle enzimatico mais rigoroso do que
na formacdo de ligninas [4]. Pelo menos, assim define a

respectiva literatura [1]. Mas, na realidade, nédo seria vali-



da, a rigor, a conclusdo oposta? Em ligninas predomina este-
reoseletividade, o que costuma ser considerado indicio de
rigoroso controle enzimatico, enquanto em lignanas todas as
quiralidades possiveis ocorrem! A tentativa de encontrar so-
lucdo para este paradigma faz vislumbrar detalhes da for-
macao das ligninas na planta. Antes de mais nada: a se-
quéncia de polimerizacdo de alcoois cinamilicos é extrace-
lular, cabendo lembrar que nas células €& que residem predo-
minantemente, os complexos enzimaticos. Esta polimerizacdo a-
companha o tecido celulésico, preenchendo os canais e 0s no-
velos de fibras celulésicas com material que diminui a sua
flexibilidade, tal como o ferro no concreto. Moléculas celu-
I6sicas, sdo de estrutura fantasticamente regular, tornando-se
evidente que deposicdo bioldégica de material sobre um molde

regular, deve levar a um produto de estereoquimica unica.

Haveria, em verdade, uma possibilidade mais
fascinante para explicar o paradigma, estabelecedora daquela
relacdo biossintética lignhinas-lighanas que a literatura ne-
ga, mas que €& a grande mensagem implicita com relacdo ao
muito daquilo que se expde nesta tese. Alto polimero, evi-
dentemente, ndo se forma no interior da célula. A sequUéncia
de reacdes que leva da coniferina, através do alcool conife-
rilico, ao radical a&alcool coniferilico oxidado é catalisada
por enzimas, que foram isoladas, sendo portanto, intracelu-

lar. E de ser postulado que o passo seguinte, o da forma-
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cdo do dimero, ainda o seja também, resultando na formacado de
todos (de acordo com a enzima particular presente) os isdme-
ros de diversas quiralidades, os quais atravessariam a parede
celular, mas apenas o dimero cuja forma se adapte perfeitamente
ao molde celulésico servira de precursor de ligninas, dai ser
muito rapidamente consumido na formacao do polimero. Seria, por
isto, que existe tamanha uniformidade na substituicAo aromati-
ca das unidades construtivas das ligninas? Todavia, a planta
nao tem uso imediato para os dimeros de quiralidade incapa-
zes de atapetar celulose, estando estes por isto, sujeitos a

modificacdes oxidativas e esterificantes diversas, acabando por

serem depositados como lignanas.

Como referido esta acima, reina uniformidade no

padrao de oxigenacdo das unidades das ligninas, que derivam a-
penas de alcoois para-hidroxicinamilico, coniferilico (4-hidro-
Xi-3-metoxicinamilico) e sinapilico (4-hidroxi-3,5-dimetoxici-
namilico). O numero de tais unidades, no caso das lignanas,
no entanto, € muito maior. Semelhante fato de novo sugere in-
tervencdo de reacdes enzimaticas modificadoras das estruturas
originais. Assim, por exemplo, €& frequente a coocorréncia das
lignanas guaiacilicas e piperonilicas. O fechamento oxidativo
do orto-metoxifenol dos primeiros no metilenodioxibenzeno dos
segundos, reacao biossintética comum [10], ndo se consegue in-

vitro, a ndo ser que o carbono metoxilico seja forcado para a
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vizinhanca do oxigénio hidroxilico por um volumoso grupo proxi-
mo, o bromo, por exemplo [11], podendo-se concluir que a indis-
pensavel compressao conformacional é operada na natureza por
um sistema enzimatico. Pelo visto, a unidade guaiacila é mui-
to frequente em ligninas; €& pois dificil de compreender por-
que a unidade piperonila se ausente dessas macromoléculas, a

nao ser, evidentemente, que a polimerizacdo nao envolva enzi-

mas.

Tentou-se em trabalho recente justificar este
fato por motivos de pressdo evolutiva [12]. H& uns quatro-
centos milhbes de anos o teor em oxigénio da atmosfera havia
atingido o limite necessario para transferir o filtro de ra-
diacdo letal da superficie dos mares para a estratosfera, onde

7z

a energia € absorvida pela reagdo Op —> Og3.

Cessada a causa da esterilidade da superficie se-
ca da Terra possibilitou a invasdao de organismos que, origi-
nalmente aquaticos, sofreram adaptacdo ao novo "habitat". O
tecido de construcao destes seres, celulésico e/ou protéico,
determinou uma flexibilidade que no meio gasoso Ilimitava a
area vital estritamente a superficie. Para evitar sufocacao,
por cobertura de organismos em crescimento horizontal, duas
alternativas se apresentavam: o aumento da flexibilidade até
mobilidade, rota seguida pelos organismos protéicos, e a dimi-

nuicado da flexibilidade até rigidez, rota seguida pelos organis-


stan
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mos celulésicos. O escape do manto em crescimento horizon-
tal ficou, entdo, possivel aos animais por locomocdo e as

plantas por crescimento vertical.

A flexibilidade dos tecidos celulésico e protéi-
co tem causa andloga: a unido por oxigénio ou nitrogénio das
unidades monomeéricas, respectivamente hexose e aminoacido, nos
polimeros. Os heteroatomos tém orbitais eletrénicos nédo ligan-
tes, o que determina mobilidade dos substituintes, porguanto
apenas polimeros com ligacdes cruzadas e ligacbes C-C apresen-
tam rigidez. Quanto a ligacdo de hexoses ou aminoacidos dispo-
niveis nas plantas aquéticas por encadeiamento C-C é uma impos-
sibilidade quimica. A pressao seletiva de sobrevivéncia exi-
giu, necessariamente, a elaboracdo de unidades monoméricas de
natureza quimica diversa, se de todo possivel, evidentemente,
de precursores preexistentes, isto é, de acucares ou de amino-
acidos. Acontece que o0 crescente teor atmosférico de oxigé-
nio tornou dificil uma modificacdo drastica da natureza quimi-
ca dos acucares. Ao contrario, porém, € possivel imaginar que
a concomitante diminuicdo da pressdo em NH3 possa ter favoreci-
do desaminacdo de aminoacidos. Tal perda de NH3 levaria a A4ci-

dos carboxilicos «,B-insaturados.
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Eq. 1

v

/

NH,

A formacdo de um sistema dessa natureza seria
especialmente favorecida no caso da fenilalanina (Eq. 1),
pois o acido cinamico resultante apresenta total conjugacao
de ligacbes &, o que I|he confere alta estabilidade. A redu-
cdo da carboxila, reacdo biolégica comum, leva a alcool ci-
namilico; eis um mondmero oxidavel a massas poliméricas rigi-
das envolvendo ndo apenas ligacdo C-O-C mas, principalmente,
ligacdo direta C-C. Uma peroxidase preexistente nos orga-
nismos, ou especialmente desenvolvida para o caso, da inicio
ao processo por uma reacao que, significativamente, necessi-
ta de oxigénio molecular [13]. O registro féssil parece indi-
car que, ha uns trezentos e cinquenta milhdes de anos, as for-
mas vegetais diversificaram explosivamente, elevando-se em
um periodo de poucos milhdes de anos praticamente ao numero
atual de espécies. Cabe aqui duvidar que o numero de espé-
cies, definido este termo de acordo com os padrbées taxondmi-

COS usuais, possa multiplicar-se tao rapidamente, dado o
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espaco de tempo relativamente longo necessario a mutacao de
um simples aminoacido [14]. Preferimos postular o aumento gra-
dual do numero de espécies, a forma de cada uma caracterizada
pela forma, enzimaticamente controlada, de seus agregados celu-
I6sicos. A alta decomponibilidade e a flexibilidade dos or-
ganismos celulésicos, no entanto, impediram que eles deixassem
impressdes fosseis. Foi necessario impregnacdo com ligninas pa-
ra que isto pudesse acontecer. Ja que a formacdo destas exi-
ge a existéncia de complexos enzimaticos nao especificos, tais
como tirosina-(TAL) ou fenilalaninaamomialiase (FAL) e uma
peroxidase, foi possivel o alastramento veloz desta impregnacéao,

causa do repentino aparecimento de espécies fossilizaveis.

As idéias aqui desenvolvidas relacionam assim,

lignificacdo com enzimas em dois estagios: 1. na formacdo do
precursor mono- ou (no maximo) dimérico e, claro esta, apenas
espécies dotadas de TAL ou FAL podem formar ligninas e 2. na
formacdo do molde celulésico, e assim as ligninas ficam sujei-

tas a controle genético, mesmo que apenas indireto.

A lignificacdo dos vegetais sofreu outra pres-
sao evolutiva além da ja mencionada: a defesa contra os predado-
res pela resisténcia mecanica ao ataque. Em completa analogia
com O que ocorreu no caso do reino animal, for¢ca bruta revelou-
se nao ser garantia suficiente para a sobrevivéncia, e tal

CoOmo 0Ss enormes répteis, quase todas as espécies arboreas do
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Carbonifero nao subsistiram. Protecdo mais sutil seria necessa-
ria contra, por exemplo, os fungos de um ambiente umido e quen-
te. E bem verdade que as arvores gigantescas daqueles tempos
devem ter contido hormonios sociais* herdados dos ancestrais a-
qguaticos, seja acucares, seja policetideos, seja terpendides
(monoterpenos, esterdis, carotenos). Mas pode se supor que
estes tenham se tornado insuficientes para manter o organismo
em equilibrio com a vida animal e vegetal cada vez mais espe-
cializada do ambiente. Os novos horménios sociais, para poder
influenciar os predadores e simbiontes, metabolicamente, tinham
que ter peso molecular da ordem de 400 u.m.a, e quiralidade.
Ja o endurecimento dos tecidos celuldésicos por impregnacao
com ligninas foi se tornando menos imperioso, sobravam acidos
cinamicos e alcoois cinamilicos. A sua dimerizacao oxidativa
levou a lighanas que satisfazem as condi¢cdes dadas, e possui-

doras de fato, de atividade fisiologica.

Extratos do arbusto do Himalaia Podophyllum emo-
di foram usados no tratamento de doencas malignas por mais de
dois mil anos. Estudos de pesquisadores suicos e americanos
sobre o0s constituintes desta planta e de Podophyllum pelta-

tum mostraram que a podofilotoxina (Xa) e o seu

* Hormonio social, no presente contexto, designa qualquer meta-
bolito pelo qual um organismo exerce influéncia sobre organis-
mos Vvizinhos, seja pertencentes a mesma espécie, seja per-
tencentes a outras espécies.
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B-D-glicosideo (Xb) possuem atividade antimitética. Dois deri-
vados de podofilotoxina, o benzilideno-D-glicosideo e a etil-
hidrazida sao fabricados pela Sandoz (Suica) como drogas para
o tratamento de tumores humanos. Sabe-se hoje que podofiloxi-
na (Xa) e desoxipodofilotoxina (Xc) sao responsaveis pelas ati-
vidades antineoplasticas de uma série de plantas das familias

Burseraceae e Pinaceae. A propriedade se estende a outras lig-

nanas como burseranos (IX a Xl) que sao responsaveis pela citoto-

xicidade de Bursera microphylla [15] e B. schlechtendalii [16].

A suposicdo de que lignanas sao antagonistas
da vida que circunda o organismo que as contém, possuia mesma
base experimental sempre lembrada ao atribuir papel idéntico
a substancias nitrogenadas, principalmente os alcaldides. Com
respeito a este tépico é alentador observar que a ocorréncia de
lighanas e alcaldéides em um mesmo taxon foiverificada com gran-
de infrequéncia. Por isto a presenca substitutiva, sem duavi-
da, é a regra. Assim, em Pinophyta (Gymnospermae) evolutiva-
mente mais proximos dos gigantes lenhosos extintos (por falta
de defesa ?) predominam lignanas, sendo muito rara a presen-
ca de alcaldides. Evolugcdo, ou seja um maior afastamento do
grupo primitivo, exigiria, € claro, potenciacdo dos antagonis-
tas. As moléculas vegetais sdo predominantemente oxigenadas. As
animais, sendo nitrogenadas, parece razoavel supor gque metabo-

litos capazes de influenciar a vida animal tém que ser nitroge-

nados. Potenciagcdo, por isto, exigiria inclusdo de nitrogénio
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no horménio social. E de se prever, todavia, que a pressdo se-
letiva, propulsora do fenbmeno, seria mais forte em ambientes
mais ricos e variados em predadores. Pinophyta, por esta ra-
zdo, cedem terreno em ambientes tropicais a Magnoliophyta (An-
giospermae) dotados de um quimismo mais variado. A observa-
cdo registrada ha alguns anos [17] de que em Magnoliidae (a
subclasse mais primitiva de Magnoliophyta) a presenca substitu-
tiva de bisarilpropanoides oxigenados (lignanas) e nitroge-
nadas (alcaléides do grupo biogenético das benziltetrahidro-
isoquinolinas) € especialmente nitida, adquire necessariamen-
te um significado, e como se sabe, as espécies produzem antago-
nistas de um ou de outro tipo. A existéncia portanto de ambos
equivaleria a uma vacina polivalente, o que, além de antiecono-
mico seria, talvez, desnecessario, ja que cada espécie perma-
nece sujeita as condicbes de um sO6 “habitar" Os mais conhe-
cidos agentes antitumorais, do grupo BTIQ, foram trabalha
dos por S. Morris Kupchan e colaboradores [18], como o acido
aristoloquico  (XIl) isolado de wuma série de espécies do Qé-
neto Aristolochia (Aristolochiaceae) [19]; a talicarpina(XIl)
de Thalictrum dasycarpum Fisch. et all (Ranunculaceae), o pri-
meiro alcaldide dimérico e em cuja composicdo se reconheceram
unidades  aporfinica e benzilisoquinolinica  [20]; a d,1-tetran-
drina (XIV) de Cyclea peltata (Menispermaceae) [21]. Os alca-
l6ides deste grupo biogenético sdo conhecidos por outros tipos

de atividade, como por exemplo a bicuculina (XV) dos géneros
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Corydalis, Adlumia, Dicentra e Fumaria (Fumariaceae) [21] que é

convulsiva, pois bloqueia o neurotransmissor por inibicdo do

acido y-aminobutirico [22].

A conjugacao do argumento da potenciacdo evoluti-
va dos horménios sociais com o fato conhecido da passagem evo-
lutiva de formas lenhosas em formas herbaceas [23], permite
formular rotas gerais do desenvolvimento vegetal (Esquema 3).
Sua aplicacdo ao caso particular da subclasse Magnoliidae leva
a nova concepcao das relacbes de afinidade de suas familias,
alias discutida no final do capitulo 5. Para poder acompanhar
os dados sobre os quais esta concepcao estad calcada preciso é€,
conhecer os caminhos biossintéticos mercé dos quais se formam
tanto os alcaldides do grupo BTIQ como as lignanas, encon-
trando-se o0 primeiro destes topicos amplamente estudado
[12], embora o segundo permaneca na obscuridade; entretan-

to sera ele assunto do capitulo imediato.
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ESQUEMA 3

ROTAS EVOLUTIVAS GERAIS

LIGNOSAE SEM LIGNANAS

'

LIGNOSAE COM LIGNANAS

l l

HERBACEAE COM LIGNANAS LIGNOSAE COM BTIQ

[T |

¥
HERBACEAE. COM BTIQ



3. BIOSSINTESE DOS ARILPROPANOIDES

E deveras espantoso que até hoje tudo a res-
peito de biossintese dos bisarilpropandides se encontre no
terreno das hipb6teses. Experimentacdo in vivo por incorpora-
cdo de precursores radioativos seria, de fato, dificil em ar-
vores de crescimento lento; mas, lignanas também ocorrem em
plantas herbaceas e, por isto, este argumento € insustenta-
vel. Na falta de experiéncias diretas s6 restara examinar
as estruturas de todos os bisarilpropandides conhecidos na es-
peranca de revelarem algo a respeito da origem dos produ-

tos, através de uma técnica de trabalho conhecida pela desig-

nacao de fitoguimica comparada.

Ao registrar nas Tabelas 1 a 6, os constituin-
tes do sub-reino Embryobionta em [CgC3]p, cedo se percebeu
porque a definicdo atribuida por Haworth (ver Capitulo 1) a
este grupo de produtos naturais,fora declarada carecente de
refinamento [24]. De fato, além das estruturas em que o0s do-
is residuos n-propilbenzénicos se ligam pelos carbonos [ das
cadeias laterais, muitas hoje se conhecem nas quais, esta
unido ¢€é feita por posicdoes diferentes. A definicdo de

Haworth €&, por isto, limitante e merece ser abandonada, como



TASELA 1

ESTRUTYRA € OCORRENCIA BE LIGNANAS DO SUBGRUPO BIOGENETICA LISN 11-17 (Esquema 5)

céo. 3 velat
) substituigdo do Esquelato Home Trivial Famflias Géneros Referéncins
3 3 L] 5 7 2! 3 4' g5 R
OMe QK nMe OH matairesino) Podocarpaceae Podocarpus 34
Pinaceae Picea 15,36
Apocynaceze Trachelospermunm 37
CMe OH 0Me DG matairesinol monoglica- Compositae Carthamus 38
sTdeo
OMe OH ONe  QMe arctigenina Conpositae Arctium 7

Apocynaceae Trachelospermum 37

OMe OH 0-CH,-0 pluviatolida Rutaceae Zanthoxylum 3
OMe 0GI# OMe 8" matairesinosTdeo Apocynaceae Trachelospermum 1753 ,1150
OMe 0814 OMe  0GI1 matairesinal-4,4-44-0~ Apocymaceas Trachetospernmun 40
g-D-glicopirangsides
OMe  0GI11{ OMe OMe arctiina Oleaceae Forsythta 4
Compos { tae Arctium=Lapps 42
Campositae tnicus 75
Apocynaceae Trachelospermum ¥15a,1150
OMa DOGent 0Me OMe arctigenina-4'-g-gen- Apocynaceae Trechelospermum 40,1150
tiobiosidea
OMe OMe OMe  OMe arctigenina metil Rutaceae Pteles 33
Bter
OMe  OMe 0-CH,-D (-)-trans-2-(3,4-dime Burseraceae 8ursers 16

toxibenz{1)-3-(3',4'-
metilenodioxiben11i)

butirolactona

0-CH,-0 O-CHE-U hinokinipa = Cupressaceae’ Chamaecyparis 7,44.45

cubsbinolida

DMe OH OH OMe OH thujaplicatina Cupressaceae Thuja 46

OMe OH 0OMe OMe O thujaplicatina metil Cupressaceae  Thuja 45
Bter

OMe  OMe OMe 0-CH,-0 {-)-trans-2+(3,4.5- Burseracaae Bursera. i

-trimatoxibenzil)-3~
(3'.4’-metilenodtoxi

ben21ljbutirolactons

CORTINUA



DRIl Substityigae do
3 4 5 7
IR O aMe  OK - .
OMe UG
OMe D614
e O
O-CHz‘O
0He ON OMe
.11 OMe DN 0K
gMe  OH OMe
e O-EHZ-U
O-CH?—O
11.2.1 0—C32~0
1.3 D-CM2~U
1).4 OMe DR
N7 OMe  OMe OMe
oMe R oMe
GNe  OMe OMe
OMe ONe OMe

tontinuagas da Tabela I
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Esqueleto
2’ 3! L 5! R
oMe ONe  om
OMe OH 0o
Me QG L}
OMe (Ne g4
[
(e OMe ¢ ’/J
OMe Q¥ oK
OMa  DH
6He OH
OMe OMe
O’EHZ~O
ﬂ-CHz~0
0-CN2-0
0Me DK
0-CH, -8
o—cuz—n
O-CHZ-O

Nome Trivial

trachetogentna
sortrachelosideo

nortrachelogening
-4,4°-83~0-R-D-

ylicopiranesTden
trachelosideo

{-)-nelianthoidineg
hidrexithyjaplicating

metfl &ter

dihidroxithujaplica-

tina

ditidroxithyjaplica~

tina metil éter

suchilactona

savinina

tatwanina-A

sventenina

hidroxdmatairesinol

desmettliencdioxi-deso~
xi-podaphy|latuxyna
4-desmeti)-dosoxt-
~podophyllotoxina
desoxipicropodophy-
1Mina=cicutina
desoxipodophyilote-
xina=hernandinna~
silicicolina=anthri-

cina

Fam{lias

Apoacynaceae
Apocynaceae

Apocynaceae

Compositae
Apocynacear
Compositae

-Cupressaceae

Cupressaceae

Cupressaceds

Polygalaceae
fupressaceae

Cupressaceae
Rutaceae
Rutaceaa

Texodiaceas

Rutaceae

Pinaceae

Hernandiaceae

Polygalaceae

Umdelifferae

Cupressaceae

Cepressaceae

Cdpressaceas

Berberidaceae

Géneros

Referencias

Trachelospermum 75

trachelospermum

1152§15h

TracheTospermam 40

Carthamus

Trachelosgermun

Heltopsis

Thuja

. Thuja

Thua

Palyqala
Juniperus

Chamaecypa-

ris
Ruta

Zantohoxylum

Tawania

Ruta

Picea

Hernandie

Polygala

CTicuta

Juniperus
Chamaecyparis
Libocadrus

Austrocedrus

Podophytlum

§7
116a,1164
48

46,29

46,50

48

sl
52

52

43,51

43

532

43,53

35,54

21,55

56

21,57

58,59

119

4%
46,58,61

CONTINUA
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¢o. Substituigao d
s geo do Esqueleto Nome Trivial Famiiias Generos Faergncias
12 3 4 5 ? 2’ 3 4 5' R
Umbelliferae Anthriscus 35,58
Hernandiaceae Hernandis 58
Okis  OH OMe OH 0-CH,-0 a-peltatina Berberidaceae Podophyltum 62
0He DMe OMe gH Q-CHZ~0 g-peltating Berberidaceae Podophyllum 62
OMe OH Oke 0614 0»CH2-0 s-peltatina-g-d- Berberidaceane Podophylium 63
glicosideo
OMe OWMe OMe 0611 0-CHy-0 g-peltatina-g-d- Berberidacese Podophylium 64
glicosTdeo
12,7 OWe oW OMe G-CNE-D H 4-desmetiipodo- Berberidaceae Podophyllum 27,65
phyllotoxina
OMe OMe 0Me OMe  OMe H sikkimotoxina Berberidaceae Podophyllum 66,67
OMe OMe Dife D~CH2—0 N picropodophyllina Berberidaceae Podophyilum 68
OMe OWe L D—CH2-0 H podophyllotoxina Berberidaceae  -Podophylium  44,68,59
Berberidaceae Diphylieia 21
Cupressaceae Juniperus 21,52,680
Cupressaceae Chamaecyparis 52
Cupressaceae Callitris 48
ftMe  OH ONMe 0-CHy-0 GTH (-)-4-desmetiipoda- Berberidaceae Podophyllum 70
phyllotoxina-g-d-
gllcosTdeo
OMe OMe OMe O-CHZ-O G4 picropodophyilina- Berberidaceae Podophylium  58,65,7t
-g-d-glicosTdeo
OMe OMe OMe O-CH2~D Ac picropodophytiina Berberidaceae Podophyiium 59
acetato 4¢
Hernandiaceae Hernandia ?
0Me DMe OMe 0~CHZ-0 Ac podophyllotoxina Hernandiacene Hernandia 2]
acetato
OMe OHe OMe O-CHE-O G14 podophytlotoxina- Podephylium Berbarida- 64,72
-g-d-gltcosideo ceae
12.7.7 OMe OMe 0-CH,-0 H. chinensinaftol Poiygalaceae Palygeia 510
0-CH,-0 OMe OMe H diohyllina Acanthaceae Justicia 13
Berberidaceae Diphylleia 2y
Euphorbiaceae Cleistanthus 21
0-CH,-0 oncuz-o H taiwanina-£ Taxodiaceas Tawania 74

CONTIRUA



Zonrtinuagdo da Tabela ?

cdo.
120y s 4 5
OMe  OMe Qike
OMe QMe
0-CH7-O
O~CH2-0
12.2 OMe  OMe
ofCH?-G
FY oMe OMe n¥e
14 OMe  0H
14 OMe DMe
O-CHZ—D
14.2 O*CHEVU
15 QMe OH dMe
15.1 OMe ©OH ONe
16 0OMe (OMe OMe
OMe OMe OMe
OMe DMe OMe
6.1 OMe OMe OMe
17 DMe  ONMe
0-CH,-0

Substituicaon

OMe

oMe

do fsqueieto
2! 3 3!

0-Cify- it

0-CH,-0

2
(Me OMe

0-CH -0

)=CHA-
0 ng [

OMa  OMe

ﬂ‘CHZ'U

OMa  QOH

0«CH, -0

U-CH2-0

0-CH,_ -0

OMe OH

OBe OH
8-CH,-0

0-CH,~0

0~CH, -0

0~CHZ—0

5

OMe

ONe

He

Me

Me

Me
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Home Trivial

deshidropodophyiio-

toxing
chinensinaftol metil eter
justicidina-A

taiwanina-fF-meti)-
fter

chinensina
justicidina-8

aster é-qlicaopiranc-
sideo dn acjdo deso-

xipodophyiiinice

conidendrinas
=fsugaresinu1=

tsugalactona

neojystina 8 =

justicidine €

neajystina A =

Justicidina D

heligxanthina

acido thomdsico

acido thomasidi-

dice

steganol

staganacina

staganangina

steganona

egonol

Famitias

Berberidacese

Bolygalaceae
Acanthaceae

Rutaceae

Acanthaceae

Polygalaceae
Acanthaceae

Berberidaceas

Podocarpaceae
Pinaceae
Pinaceae

Pinaceae

Acanthaceae

Acanthaceae

Polygalaceae
Compos i tae

Rutaceae

Ulnaceae

Ulmaceae

Umbelliferae

Umbelliferae

Umbelliferae

Umbelliferae

Styracaceae

Styracaceae

Generos

#oadophyilum

Palygria

Jgsticia

Cneoridium

Justicia

Polygala
Jysticia

Podophyllum

Podacarpus
Picea
Tsuga

Larix

Justicia
Justicia

Poiygala
Heliopsis

Ruta

Uimus

Uimus

Steganotae-
nia

Steganotae~

nia

Steganctae- -

nia

Steganctae-

nia

Styrax

Styrax

Heferencias

63,66

51b
Ta

2t

13

51

13

78

76
35,44,54
44,77

78

73

73

51
48

79

43, 80

43,81

82

82

82

82

83

83
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TRABELA 2

ESTRUTYRA € OCORRENCIA DE LIGNANAS 00 SUBGRUPQ BIOGENETICO LIGN 21-26 (Esquena &}

Substituiqio do Esqueleto

Nome Trivial FamT)ias & R ¢
3 . 5 6 2 3 4 5 6w %, r a Génevos eferenclas
aH - oH tighallinal Curcubitacoeae tcballium Bda
O0Me 0OH ONe 04 {+)-epipinoresinoel Pinaceae Picea 84b
OMe OH OHe 0OX pinoresinol Pinaceae Finus 44,85
Pinaceas Picea 36,44,85
Plnaceae Larix 78.86
OMe 0611 OHe OTH Sympigcosina Symplocsceas Symplecas 43,85
OMe 0Gl{ ONe OH {-} pinoresinol-f- Symplocacese Symplocos 106
D-qlicosideo
0He QMe OHe OH philiygenina= Oleaceae 0lea 21
phillygenol«for-
s{thig-nol
4-CH,-0 OHe OH pluviatilol Rutacese Zanthoxylus 3%
DHe 0B DHe OMe phillyrina=forsy Oledceae 0lea 44
thina Oleaceae Philtyres 44
Oleaceae Forsythia 44,87
Dleacese thionanthus 56
Oleaceze Jasainum 56
Oledceae - Ligustrum 56
Oleaceas Osmanthus 56
OMe  0GIH OMe QNe (~}-pinoresinal- Symplocaceae Symplacos 100
! monometiléter-8-
D-glicosTdeo
OMe  OMe ’ OMe  OMe (¢+)-eudesmina Lauraceze Litsea 88
OMe OMe OMa  OMe {-)-eudesmina Myrtacess Eucalyptus 44,85
tonvolyuiaceae  Humbertis 21
OMe OHe : dMe  OMe eudasmina Hagnoliaceae Magnolia 88
Rutaceae Haplophyllum 90
Araucariacese Arsucaria 38
OMe OMe OMe (e {+}-dizeudesmina Piperaceae Piper 56
OHe OMe OMe OMe - pinoresinoldime Rutaceae Evodia 43
i) @ter
0-CH,-0 OMe  OMe desmutoxi~aschan Lauraceas Ssssdfrss 91
tina
9-Ci,-0 0-CH,-0 {-)-asarininge(-)- Aristolochiacere Asarvm 44,98,85
episesaminasxan- Rutaceae Xanthoxylum 44,85,92
thoxylina-S
O-CHE-B 0-CH,-0 sasamina Rutacess Evodia 43,86
Rutaceae Fiiadersia
Rutaceae Ruta
Rutacese Isnthouyium

CoRTINUR
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cfin. Substitvicdo do £squeleto
Nome Triyial Famflias Géneros Referéncias
21 3 4 5 ] 2! 3 4t 5 [N
0-CH,-0 0-CH,-0 (+)-sesamina=pseu- Pedaliaceae Sesamum 56,58,93
docubebina Piperacese Piper 44,56 ,58
Lauraceae Ocotea 44,58
Lauraceae Sassafras 91
{abiatae Stderitis g4
ﬁutaceae Fagara 23
Cypressaceae Chamaecy-
'par!s
D-CHZ-O 0‘CH2~0 (-)-sesamina Aristolochia- Asarym 24
ceae
0-CH,-D 0-CHy-0 fagerols(t)ese Rutaceae Fagara 58,95
samina Rutacede Zanthoxylum
O‘CHZ‘U 0-CH,-0 {+}-asarinina= Rutaceae Acronychie 85,96
(+)-episesamina Saururaceas Anemopsis 43
OMa  OMe OMe OMe OMe magnotina Hagnoliacese Magnolia 8¢
ONe  OMe O0Me 0OMe (OMe apimagnolina Hernandiaceose Hernandia 97
0~CHZ—0 OMe 0OMe OMe aschantina Lauraceae Sassafras 91
» Piperacese Piper
0-CH, =0 OMe OMe 0OMe epiaschantina Hernandisceae Hernandta 97
D-CHZ-O 0-CH,-0 OMe (+)-desmetoxi- Piperacese Macropiper 98
excelsina
OMe OH  OMe 0Me 0H  OMe Viriaresinoel-A= Magnoliaceae Lirl{odendron 9,85
{¢+}-episyringare
sinol
OMe OH DMe OMe OH  OMe tirtoresinol Myoporaceae Eremophila 21,56
Saltcaceae Populus
one‘ OH . ONe 0Me 0N  ONe {~)-lirforesinoi-C Apecynacese Aspidosperma 23
OMe CH  OMe OMe OB OMe (ﬁ)-Syringaresinol Rutaceae Fagara 43
QHe OH  OMe OMe OR  QMe (-)-Syringaresinal Stmaroubaceae Holac3ntha 43
ke 0GM1 OMe OMe 0G11 OMe Tiriedendrina Magnoliaceae Liripodendron 9,21
OMe OMe OMe OMe OMe OMe Tirioresinoi~C-di .
mgtﬂiter Piperaceae Macropiper 99
OMe OMe OMa OMe DOMe OHe lirioresinD)~B~d1- Piperaceae Macropiper 99
metiigter Apacynaceae Aspidasperma 2t
Myoporaceae Eremophila L1
Rutaceae Fagara a3
OMe OMe OMe OMe JMe 0OMe yangambina Piperaceae Piper 56
OMe  (Me 0OMe OMe OK; Me {+}-diyangambina Piperaceae Racropiper 98
O-CHZwD OHe D—Cszo OMe (+)-excelsina Piperaceae Macropiper 98
G-CHy~0 e 0-CH,-8  OMe t+)-epiexcelsina Piperaceae Macropiper 95

CONTINUA
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cga, Subsiituisio do Esqualets
2 3 4 5 6 2' 3 4 5 6
AN 0fe OMe oMe  OMe
n~cn2-o D~CH2-0
ONKe G—CNZ-? ONe uMe O-CH?~0 OMe
2i.v .1 O-CMZ-D O‘EHE-O
O-Cﬂzvﬂ O‘CH2~D
0-CH,p-0 O-CH2~U
o-aHz-a O-CHZ-O
2 T wCH,-
21,0101 0 CHZ 0 0-CHy-0
2.2 0-CH,-8 0-CH,-¢
21.2, 1 OMe D-CHy-0 0Me fi-CH,~0
OMe D-CHz-O G-Cﬂz-ﬁ
22 OHe OH OH  OH
OMe OH 0Me  OH
O#e ONMe CH  oH
DMe  OHe OMa (OMe
U~CHZ-U ONe OHe CHMe
tMe  CHe 0fe C-CHZ-Q

OH

0Ac

1]}

on

CH

OH

Odc

OH

L]

OH

OMe

ONe

OMe

Rome Triviat

gmelinel

paulownipa

Jeptostachyo? -

cetato

it isoarboreat

H arhoreal
metiTarboreal
Et eti! arboreal

gmelanons

sesamolina

phrymarolina i

phrymarolina J1

aH (+)-isataxiresingl

OH (+)-1solaricivesi-

rol

0K isotaxfresinol-

metiléter

0Me phyitetralina
OMe nirtetralina
ONe  hypaphyllanthirna

FomTlias Gémeros Refergncias
Verberaceae Grelina 43,885,101,
102,103
8ignoniacese Pautpwnia 143
Verbenaceae Gmelina 103
Phrymaceae Phrywma 104
Yerbenaceae Gmetina 103
Yerbenaceae Gmetina 103
Verbenaceae Gmelina 103
Yerbenaceae Gmelina 103
Varbenacese Gmeting 103
Pedaliaceae Sesamum 21,44,58,
102,108
Phrymaceae Pryma 107
Phrymaceae Pryma 306
Taxsceae Taxus 7.86,108
Cupressaceae Fitzroya a6
Taxacene Jaxus 85
Cupressaceae Fitzroya 86
Pi{naceae Larix 78
Taxacese Taxus 85
Cupressaceae Fitzroya 88
Euphorbiaceae PhylYanthus 109
Euphortiaceae PhyrYlanthus 109
Euphorbieceae Phyllanthus 130

CONTIAGA
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con. Substituigio do  Esqueleto Nome TVrivia) Familias GEneros Referéncias
22 2 3 ] 5 6 2v 3 & 5 &' R L
OMe QH  OMe OMe OH  OMs 04 08 (+)-lyoniresinel= Ulmaceae Umus 168
{+)-dimetoxilisoia
riciresinod
OMe ORha OMe OMe ORha OMe O OH  (+)-lvoniresino-2a- Ulnaceae “lmus 168
0-rhannosTdeo
OMe 0B OMe OMe OH  OMe aH aXi3  (+)-dimetoxfisola- Betulaceae Atnus 1A
riciresinod xilo- oo . 000 sorbus 21
sidec Ericaceae tyonia 2t
OMe OH  OMe GMe OH  OMe o 0X{1 1lyonisfdec Rosxceaa Sorbus 43
22,3 OMe OH ONe OH OH OR 1so0livit Oleaceae Olea nz
Rosaceae Prunus 21
23 OMe OH ONe oK OH OB {-)-secoisolarict- {Lupressacese Fitzroys 8%
resinol Taxaceae Taxus as
Pinaceae Larix b4
Podocarpaceae Podocarpus 113
OMe  OMe OMe  OMe OMe OMe  phy)lanthina Euphorbiaceae Phyllanthus 110
O-CH2-0 Oke OMe  OMe OMe OMe niranthina Euphorbizceae Phyllanthus 109
OHe OB OMe OR 06611 0514 Linaceae Linum 114
23.1 DHe 0K O0Me  OH (—)rdivaﬁliil—te- Pinaceae Larix 78
trahidrofuranc Pinacese Piced 36
23.7.1 0Me 0K OMe 0 {-)-1iovit Pinaceas Picea © 38
Pinaceae Larix 60
23.7.2 0-CH,-0 0~CHZ-0 cubebina Piperaceae Piper 7,45,68
24 OMe OH OMe 0K Yariciresinol Pinaceae Larix A8,58,72
Pinaceae Pices 59,60
25 OMe 0K oMe OH {=y-olivil Dleaceae Otea 58,85
26 OMe OH 0Me oOH zehyerol Bignoniaceae Zehyera 5




TABELA 3

ESTRUTURA E*OCORRENCIA DE LIGNANAS DO SUBGRUPO BIOGENETICO LIGN 31

(esquema 7)

c0D. Substituigdo do Esqueleto =
Nome Familia GEnero Referen
31 A G 7 Trivial cia
H
1
W Vs Ao, horda-
a-D-glicopiranosil . Gramineae Hordeum 116
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TARELA 4

Nome FTrivial

tetrahidrofuroguata-

cina-A

tetrahidrofuroguaia-

cina-8

galgravina

veraguensina

(-)-galbelaina

calepiptina

(~)-9athacina

grandisina

furoguaiacina

metiifuroguaiacina

isoquatacing

guaiacina

(-)-galbuling
otobafeno!

{~)-galcatina

isootobaina

otobaina

hidroxiotobaina

dcido dehidroguajare-

tica

conocarpol

2'-metoxi conocsvpol

acido nordihidroguaia-

retico

zcido dihidroguafaré-

tico

dcido gualarético

ARERE}

FamTltas

Y Iygophyllaceae

Zygophyllaceae

Himantandraceae

Magnotiaceae

{ Myristicaceae

Trimeniaceae

Layraceae

Himantandraceae
Himantandraceae
Magnoliaceae
Trimeniaceae
Himantandraceae

Lauraceae

Zygophyllaceae

Zygophyllaceae

Zygaphyllaceae
Lauvraceae
Zygophyllaceae
Himantandraceae
Myristicaceae

Hiimantandraceae

Myristicaceae
Myristicaceae
Myristicaceae
Myristicaceae
Myristicaceae
Hyristicaceae

Myristicaceae

Zygophyllaceae

Combretaceae
Combretaceae

Zygophyllaceae
Zygophyllaceae

Lauraceae

Zygophyllaceae

Zygophyllaceae

(Esquema 3)

GEneros

Guaiacum
Guatacum

Himantandra
Magnoltia
Virola
Trimenia

fNcotea

Himantandra
Gatbylimima
Magnolia
Piptocalyx
Himantandra
Litsea
Guaiacum

Gualacum

Guaiacum
Machilus
Guafacum
Himantandra
Myristica
Rimantandra
Myristica
Myristica
Yirgla
Dialyanthera
Myristica
Yirola

Dtalyanthera

Gyatacum

Conocarpus
Conocarpus

Larrea
Cort1lea

Machilus

Guaiacum

Guaiacum

2pferencias

17

1B.119

118,120,121

25,
118,120,122

1
88
17

17

117

1¥7,123

7,124
56,125

21,119,124
21,1286

21,56,127,128

21,56,12%

130

7,131,132,133

7,117,123

7.117

CONTIRUA
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Continvagan da Tehela 4

Substituigde do Esqueleto

8

Nome Trivial Fami)ias fGeneros Referencias
3 4 5 [ 3 4’ 5 R Ry ’ '
© fMe OMe  OMe OMe OMe OMe K W desoxtsehisandrina ks Schisandracese “Schizantra fae.1ar
e HUe  DMe OMe B—CHZ~0 H H y~schisandrina Schisandraceae Schisandra 140,141
OMe GMe  Die OMa OMe OMe OH ® schisandrina Schicandraceae Schisandra i40141.142
H»FH?—H OMe OMe OMe OMe # 0Ac kadsurtna Msgnoliareae Kadsura 143
vy
u-m?--ﬂ OMe OMe OMe GMe OH 0Ac kadsurarina Rz-f( \3 j Hagnoliaceae ¥adsura 143
OMe 0# OMe OMe 0N OMe OH H sckisandrat Schisandraceae Schigandra 142
GMe DMe  DMe OMe O-CHE»D H H pseudn-y-schisan- Schisandraceae Schisandra 142
drina

Ok conecarpina Combretaceae Congcarpus 130

DMe OK OMe licarina-A Lauraceae Licaria 135
U'; Arfstoltochiaceae Aristolochie %
0‘25(2-‘& Ofe Ticaring-B=eupomate- .' Eupomatiacese Eupomatia 135,136,137
noide-8 Lauraceae Licaria

oH eypomatencide«6 Eupomatiacese Eupomatia 136

ORh eupomatencide-2 tupomatiaceae Eupomatia 136
e Ny aupomatendide-5 Eupomatiaceae Eupomatia 136
OMe gMe eaupoma tenoide-4 Eupomatiaceae €ypomatia 136
0-(‘,1—1241 eupomatencide-3 Eupomatiaceae Eupomatia 136
OMe OH Otte eupomatenoide-7 Eupomatiaceae Eupomatia 136
DMe DMe OMe eupomatenoide-12 Eupomatiaceae Eupomatia 138
ﬂ-cwz--o OMe aypomatenoide-1 Eupomatiaceae Eupomatia 136
ﬂ—EHZvG K H aupomatennpide-T1 Eupomatiaceae Eupomatia 138
OMe OH H oM eupomatenpide-9 Eupomatiaceae Eupomatia 128
NHe OH eupomatenpide-10 Eupomatiaceae Eupomatia 138
a-cnz-n 'J—I:HE-O carpanena Lauraceae Cinnamomum 132

oMe OMe  OMe acuminatina Magnoiiaceae Magnolia 118
OMe GHe  OWe OMe Mvristicaceas Virola 139
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TABELA 5

ESTRUTURA F OCOGRRENCIA DE NEOLIGHANAS DO SUBGRUPG BIOGENETICO NEOL 21-28 (Esquema §)

] a - -
0 Substitulcao do Esgueleto Nome Trivial FamT1ies Generas Raferencias
ELU L] 5 6 7 3t 40 5
21 OMe OMe OMe porosina Laurdcene Jcotes 148
OHe OMe O—CHZ-O canellina B tauraceae lLicaria 150
21 OMe 0-CH2~D {25,35,3aR)-burchellina Lauraceas Anita 144,145
OMe O—CHZ>D (2R, 35,3a8) )’ Annconaceae Dugettia 145,146
Lavraceae Aniba
0Me OMe OMe OMe (2%,35,3a8) Lauracese Aniba 147
OMe OMe O0Me OMe rel-(2R,35,3a8) Lauraceae Aniba 147
OMe 0-CH,-0  OMe rel-(2R,25,3a8) Lauraceae  Aniba 147
2111 OMe’ O-CH2-0 (25, 3s, %3) Arnoraceae Dugettia 145,146
Lauraceae  Aniba
0Me 0~CHZ—0 (2r, 35, &R} Lauraceae Aniba 145
Obte OMe OMe OMe {#s. 38, BR) Layracear  Aniba 147,148
Lauraceae Nectandra
OMe O-CHZ-O OMe {25, 35, 5R) Lauraceae Aniba 147
21.1.1.1 OMe 0-CH,-0 fas. 3s) tauraceae Aniba 145
OMe 0Me OMa OMe (25, 38) Lauraceae  Aniba 147
0He OMe OMe O0OMe OMe {25, 3S) Lavraceae Aniba 147
AT I R | OWe OH 0~CHZ—0 (2R, 35) Lauraceae Anibs 145
OHe OH D'CHZ-O {2s, 3s) Leyraceze Aniba 145
OMg 04 O-CHz-O OMe {25, 38) Lauraceae Aniba 147
Ofe OH n-cuz-o GMe rel-(2R, 33} Lauraceae  Anida 147
21.1.1.0.1, OMe OH 0-CH,-0 Lauraceae  Anibs 145
22 OMe O-CHE-O guianina Lauraceae Aniba 153
2.} OMe OH  OMe U—CH2~0 canallina-A lLauraceae - Licaria 160
22.2 OH  OMe o-cﬂz-o canellina-C Lauraceae Licaria 150
OH G-CHE-D O¥e Lauracean  Aniba V47
23 0Me 0-CHy-0 futoenona 1 7 Piperacese Piper 182
24 OMe 0Me OMe OMe OMe aureina Lauraceae Licaria 151
b1 OHe OMe OMe OMe paralne Lauracese Rectandra T48
25.1 aMe  OMe O0H 0Me O0Me OMe OMe tauraceas Nectandra 148
26 OMe Me D-CH2-0 OMe  macrophyilina Lavraceae Licaria 155
27 0-CH2-0 futoequinol Piperaceae Piper 154
28 OMe OMe ©OMe OMe eusiderina Lauraceae fusideroxylon 156,157
Lauraceae Licaria




TABELA 6°
ESTRUTURA E OCORRENCIA DE 'NEOLIGNANAS DO SUBGRUPO BIOGENETICO NEOL 31

(Esquema 10)

CGD. Substituigao

do .
Esqueleto Nome Trivial Familias Generos Referencias
31 3 4 3' 4
OH OH Magnolol Magnoliaceae Magnolia 158
OH deshidrodi- Lauraceae Litsea 159

OMe OH OMe

eugenol

_88_
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foram todas as definicObes de classes de produtos naturais ba-
seadas em critério estrutural. O melhor exemplo é dado pela
substituicdo da definicdo estrutural de terpendides pela defi-
nicdo biogenética [24]. Ora, se no caso presente, houver op-
cdo por um procedimento analogo, fica-se na contingéncia de
criar duas classes, porquanto ndo € provavel que produtos
tais como olivil (XVI) e galgravina (XVIl), ou podofilotoxina
(XVIIl) e otobaina (XI1X), ou hordatina (XX) e o metabdlito
de Aniba terminalis (XXI), derivam de precursores imediatos
idénticos, apesar da evidente identidade dos esqueletos carbdni-
cos de XVI e XVII, ou de XVIIl e XIX, ou de XX e XXI. De fato,
XVI, XVIIIl e XX devem derivar-se de acido cinamico e alcool ci-
namilico, enquanto XVII, XIX e XXIl, de propenilbenzeno
e alilbenzeno. A interrelacao biossintética des-
tes quatro tipos de precursores nao se encontra presentemente,
esclarecida com seguranga. Experiéncias in vivo [26,27]
foram interpretadas como esta representado no Esquema 4 (o to-
pico da biossintese de propenil e alilbenzenos recebera maior
atencao mais adiante, pag. 52). Este esquema define os dois
grupos biogenéticos como bisarilpropandides derivados de acidos
e alcool e, portanto, com os carbonos y das cadeias laterais o-
xigenados, e bisarilpropandides derivados de propenil- e alil-
fendis portanto, com os carbonos y isentos de oxigenacado. Pa-
ra O primeiro grupo conservamos o0 termo lignana, pois nele se

abriga o grosso (ndao o total) das lignanas segundo Haworth; pa-
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ESQUEMA 4
DERIVAGAO BIOGENETICA DOS ESQUELETOS (REPRESENTADOS POR CODIGOS) DOS GRUPOS BIOGENETICOS
DAS BENZILTETRAHIDROISOQUINOLINAS (BTIQ), DAS LIGNANAS (LIGN) E DAS NEOLIGNANAS (NEOL)

Grupos biogeneticos B T I 0 L I 6 N N E 0 L
Tipos de esqueleto 11-18 ?1 31;35 11;17 21-26 31 11;18 21;28 %}
l
BTIQ
Precursores

_ge-
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ra o segundo, introduzimos o termo neolignana. Os acidos cina-
micos e o0s outros trés precursores de bisarilpropandides se
derivam de fenilalanina, precursora dos alcaldéides do grupo
BTIQ. A ocorréncia substitutiva de BTIQ de um lado e LIGN/NEOL
de outro, ja aludida (Capitulo 2), estd ligada a existéncia

das enzimas fenilalaninaamoOnialiase ou tirosinaamoOnialiase.

A derivacdo natural de neolignanas por reducao
dos carbonos y de lignhanas ou, vice versa, a derivacdo de lig-
nanas por oxidacdo de neolignanas é pouco provavel, pois nao
se conhecem dimeros mistos (p.ex. alcool cinamilico e propenil-
fendis), e a coocorréncia na mesma espécie, ou até no mesmo Qé-

nero de lignanas e de neolignanas é infrequente.

O Esquema 4 mostra como foi dividido, outrossim,
cada um dos grupos biogenéticos BTIQ, LIGN e NEOL em trés sub-
grupos, cujos esqueletos membros sédo designados por coédigos. O
método de codificacdo foi explanado de maneira geral em tra-
balhos anteriores [12,28], a mostrarem também a sua aplicacao
ao caso do grupo BTIQ. A aplicacdo do método ao caso das lig-
nanas e neolignanas, do ponto de vista do bom senso, resultou
em propostas para a sua biossintese resumidas nos Esquemas 5
(para lignanas formadas de acido cinamico e alcool cinamilico,
esqueletos com coédigos 1la 17); 6 (para lignanas formadas de
2 unidades de alcool cinamilico, cdédigos 2la 26);7 (para ligna-
nanas formadas de duas unidades de &acido cinamico, cddigo

31); 8 (para neolignanas formadas de duas unidades de propenil-
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ESQUEMA 7
RELACAO BIOSSINTETICA E CODIGO DO ESQUELETO DO GRUPO BIOGENETICO DAS LIGNANAS (LIGN)

ORIUNDAS DO ACOPLAMENTO OXIDATIVO DE ACIDOS CINAMICOS [Entre ( ): NUmero de deriva-

dos x numero de familias em que ocorrem = indice de frequéncia absoluto]
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fendis, codigos 11 a 18); 9 (para neolignanas formadas de pro-
penilfendis e alilfendis, coédigos 21 a 28) e 10 (para neoligha-

nas formadas de duas unidades de alilfendis, cdédigo 31).

O ponto de vista acima referido fez com que se
optasse pela separacdo de tipos estruturais que, a "priori", se-
riam relacionaveis por simples oxidacdo ou reducéo [LIGN 12-15
- LIGN 22, LIGN 11 - LIGN 23.1 (Esquemas 5 e 6)] em subgrupos
diferentes, com base na analise da distribuicdo dos derivados
entre os tipos estruturais. Se ocorresse relacionamento bios-
sintético direto entre Ilignanas carboxiladas e lignanas nao
carboxiladas, deveria existir uma razoavel uniformidade na fre-
quéncia de distribuicAo de derivados de tipos correspondentes.
A Tabela 7 indica ndo ser este o caso, por isto, ilicito sera
unir lignanas derivadas de &acido + alcool com lignanas deriva-

das de alcool + alcool no mesmo caminho biossintético.

Outra maneira de chegar a conclusao idéntica diz
com a analise do padrdao de substituicAo dos representantes do
grupo biogenético LIGN. Como ja indica resumidamente a Tabela
7, e em detalhe a Tabela 8, é este padrdao notavelmente diferen-
te para os membros dos subgrupos biogenéticos 11 a 17 e 21 a
26, confirmando desse modo que nao ha relacdo biossintética di-

reta entre 0s grupos.

Mas esta Tabela 8, montada originalmente para

o fim exposto, sugeriu adicionalmente o0 mecanismos dos
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ESQUEMA 10

RELAGAC BIOSSINTETICA E CODIGO DO ESQUELETO DO GRUPO BIOGENE-
TICO DAS NEOLIGNANAS (NEOL) ORIUNDAS DO ACOPLAMENTO OXIDATIVO
DE ALILFENOIS [Entre ( ): Numero de derivados x numero de fa-

milias, em que ocorrem = indice de freqliencia  absoluto]
(4)
3 F
4
¥
s'
X

31
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TABELA 7

NOMERO DE DERIVADOS/NOMERD OF TIPOS ESTRUTURALS AOS QUATS PERTENCEM, DNS [SOUELEYUS DO SRUPD BIDGENETICO DAS
LIGNANAS (*unicamente neste case a mengao do codign se refere apenas ao tipo em foco, exluindo os demais

tipos dele aerivados)

Esqueletos Cid‘go Ne der./;~ NO der. nxigenados »‘_C:_Jﬁgu No der./h N¢ der. oxigenados
LIGN N¢ tipos di,di di,tri tri tri-,tri L1654 N¢ tipos mono,mono di,di di,tri tri tri tetra,tetrs
(0)
O‘ 13,05 313 5 2 0 22 N2 5 a3 3 o
~
ar (0}
2877 n 12 4 1 - 0/0 0 o iy b 0
Ar {0)
- 6/0 0 Q 4] a3 23% 471 4 3 1 ¢ &
Ar (0)
r
/\ 11 27/7 21 3 0 0 230 3/3 0 3 0 4 a
Ar
4/2 a 4 4] 0 - 0/0 0 [ g g o
¢/0 D o 0 [ 25 171 1} 1 D o o
0/0 0 & a a 24 it 0 1 Qe ] »l)

a/0 0 a ] g 2i 46/6 1 25 § 1 1




TABELA 8
KOMERO DE LIGNANAS, CLASSIFICADAS DE ACORDO COM O PADRAO DE SUBSTITUIGCAQ AROMATICO,EM
&«
TAXA VEGETAIS. TETRA
LIG&N 11-17

SUBSTITUIGRO P A R T E E X L R I b 0O

OH 4 ' 3,4 4 4
OMe 3 3,4 5 3,5 345 , 3,5 1345
0,CH 3,4 ‘

2“2
OXIGENAGAOD

PINOPSIDA D 1 TRI

Coniferales 3 4 2 3. 2
Taxales o '
MAGNOLIOPSIDA
Hamamelidae ' 2
Dilleniidae . |1 1
Magnoliidae 1 2111 9 2 2
Rosidae 1 1 4 3 3 1 7
Asteridae. 6 5 1 4 3

0XIGENAGKD D I

T
OH 4 4 -1 4 4 § 4 3 3
" ONe 3 3.4 3 3,4 3 3,4 3 3 3.4 3

OZCHZ 3|¢ 3,4 3’4 3’4 3,4 4!5495

SUBSTITUIGAD P A R T E E X A L c o o0 L

-9V-



SUBSTITUIGAO

LIGN

21-26

£ X

OH
CMe
0,CH

2“2
OXIGENAGAD

3,4

3,4

3.5

A5

4,5

4,5

4

3,5 345 3 2

4,5 4,5

2,6
3,4

PINOPSIDA

Coniferales
Taxales

MAGNOLIOPSIDA
Hamamel idae
Dilleniidae
Magnoliidae
Rosidae

~ Asteridae

OXIGENACAO

OH
OMe
OPC@2

3 3,4

3,4
3,4

3,4
3,4

3,4

3,4

3,4

SUBSTITUICAO

_LV_
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acoplamentos oxidativos envolvidos na formagao de lignanas.Um
resumo do estagio em que se encontra ate hoje a discussao a-
cerca deste mecanismo de rea¢ao consta de um livro de Geissman

e Crout [25]: "0 mecanismo das oxidacgdes fendlicas que levam
as lignanas nao @ conhecido com precisdo. O ponto de vista
prevalecente de que a reagao envolve a formagao e o acoplamento
de um radical intermediario,tem algum apoio experimental; e a
alternativa de que uma oxidagdo bieletronica, levando a um Ton
“onio" deficiente em eletrons fornece o intermedidrio reativo,
oferece uma visao igualmente racional do processo global. Tais
questoes nao podem ser resolvidas com facilidade". Oportu-

nas sao, por isto, as consideragoes a seguir.

0s padroes de oxigena¢dao das lignanas,codigo 11 a 17,

sao de tres tipos com respeito aos pares de anéis aromati-
cos: a) dioxigenag3o para ambos; b) trioxigenagao igualmente
para ambos; <¢) trioxigenagao para um e dioxigenacao para o ou-
tro, donde as maravilhas insondaveis da natureza. A trioxigena-
¢do, neste uUltimo caso,ndao e aleatoria, incide sempre sobre o re
sTduo derivado do acido cinamico e nunca sobre a parte derivada
de alcool cinamilico ! Ora, esta regularidade revela que o
processo nao pode ser radicalar e sim direcional, ionico. Ja
que a carga negativa e mais facilmente estabjlizada pela unida-
de cinamoilica e a oxidagao requer menos energia na
parte cinamilica, resulta provavel que a Equacao 2 represente

corretamente o mecanismo dos passos iniciais de formacgao de
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lignanas do subgrupo 11 a 17. A estabilizacdo de carga negati-
va por um sistema ferulato explica, ainda, a frequente trioxi-
genacao da parte acida observada entre os derivados do subgrupo

hY

LIGN 11 a 17(Equacdao 3) em oposicao a preponderante dioxigena-

cao da parte alcool.

Este mecanismo i6bnico ndo se aplica, necessaria-
mente, ao caso do acoplamento oxidativo alcool cinamilico + Aal-
cool cinamilico na formacdo dos esqueletos LIGN 21 a 26. Nao
existe aqui, reatividade diferenciada entre as duas partes, e
O numero de produtos que nao sao di-di-, tri-tri- ou tetra-te-
tra-oxigenados € relativamente pequeno: 8 ocorréncias no to-
tal de 67 (ou seja 12%), contra 25 ocorréncias no total de 66
(ou seja 37%) nocaso de LIGN 11 a 17 (Tabela 7). A forte predo-
minancia de produtos diméricos oriundos da mesma substancia mo-
nomérica sobre produtos cruzados [25] constitui evidéncia para

um mecanismo de emparelhamento de radicais (Equacao 4).

Examine-se agora, com este fato em vista, o pa-
drdo de oxigenacao aromatico de neolignanas (Tabela 9). A fre-
quéncia de derivados simétricos nesta, € muito maior para produ-
tos oriundos do acoplamento oxidativo apenas de propenilfendis
(38 em um total de 47), do que para produtos oriundos do aco-
plamento oxidativo de propenil- e alilfendéis (14 em 27). Estas
relacbes de simetria seriam porventura, indicios de que NEOL

11 a 18 se originam de um mecanismo envolvendo radicais forma-
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TABELA 9

NOMERO DE NEOLIGNANAS, CLASSIFICADAS DE ACORDO COM A OXIGE-
NACAO AROMATICA DE SEUS PRECURSORES

NEOL 11-18 NEOL 21-28 NEOL 31

OXIGENAGAO

mono,mono 4 1
mono, di 8

di, di 26 10 1

di,tri ' 1 14

tri,tri 9 4
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aos de precursor unico (Esquema 11), e que NEOL 21 a 28 se origi-
nam de um mecanismo iénico? NoO primeiro caso, a probabilidade
da reacdo e em consequUéncia, os numeros de derivados formados
por cada tipo de emparelhamento radicalar, sdo determinados por
estabilidade dos radicais, impedimento estérico do radical e
estabilidade da ligacdo formada (C-C > C-O > 0-0). No se-
gundo caso, a reatividade diferente dos dois tipos de precur-
sores (propenilfendis sdo seguramente oxidados com maior facili-
dade que alilfendis), sugeriria ocorréncia do mecanismo i6nico
(Esquema 12a). A evidéncia contraria, no entanto, é
fornecida pela distribuicdo irregular de di- e trioxigenacdo en-
tre os anéis derivados de propenil- e alilfendis (Tabela 9).
Caso o mecanismo proceda por acoplamento de radicais (Esquema
12b), o numero relativo de derivados conhecidos pode novamen-
te ser racionalizado por estabilidade dos radicais, impedimen-

to estérico e estabilidade da ligacao formada.

O que, porém, interessa na presente tese, mais do
que o0 mecanismo deste acoplamento, € o seguinte: se realmente
couber significado a alta percentagem de assimetria substitucio-
nal de neolignanas do subgrupo 21 a 28, os propenil- e alilfe-
nois, seus precursores, nao derivam necessariamente do mesmo
caminho biossintético. Tal derivacdo Unica, defendida ha tem-
pos por Birch [10], (Equacdo 5), foi recentemente posta em duvi-
da por Manitto, Monti e colaboradores. Verificaram que enquan-

z

to o anetol é formado em Pimpinella anisum (Umbelliferae) pela



ESQUEMA 11
NUMERO DE NEOLIGNANAS DO SUBGRUPO BIOGENETICO NEOL 11-18 FORMADAS PELO ACOPLAMENTO DE
RADICAIS ORIUNDOS DA OXIDAGKO DE PROPENILFENOIS (a incluindo 7 derivados que sao tanm-

bem bifenTlicos; b incluindo 7 derivados que sao tambem dotados de ligagdao B-B)
"L*J@l_’ﬁ "—'—f} '__f))
HO
0 0 1 1
*0
' X gb 0 14

_89_
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ESQUEMA 12z

POSSTVEIS MECANISHOS IONICOS ENVOLYINOS MA BIOSSINTESE DE NEOLIGNANAS DO SUBGRUPOD BIOGENETICO NEOL 27-28
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ESQUEMA 12b
NOMERO DE NEOLIGNANAS DO SUBGRUPO BIOGENETICO NEOL 21-28 FORMADAS PELO ACOPLAMENTO
DE RADICAIS ORIUNDOS DA OXIDAGAO DE PROPENIL- E ALILFENOIS
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reducdo direta de fenilalanina [27], o eugenol é sintetizado em
Ocimum basilicum (Labiatae) de fenilalanina via &cido ferulico,
sendo que a cadeia lateral € convertida em um grupo alila com
perda do grupo carboxila e incorporacdo de um atomo de carbo-
no estranho, fornecido provavelmente, pela metionina [26]. O
trabalho projetado [26], para esclarecer o mecanismo desta rea-
cao, ainda nao foi divulgado. Desde ja entretanto, vai nhossa
sugestao na Equacdo 6, e bem assim nossa observacdo de que per-
da de carboxila, com incorporacdo de carbono estranho, para re-

compor substancia em CgCg3, € fenbmeno observado na biossintese

de alcaléides de Ephedra (Equacao 7) [25].

Geissman e Crout [25] assinalaram que "em certos
casos isbmeros propenilicos e alilicos coocorrem na mesma plan-
ta", isto é, possivelmente tentaram sugerir que se formam pelo
mesmo caminho, embora a seguir, observaram ser provavel uma for-
macao independente. Nao pode haver duvida de ser uma observa-
cao correta. Alids, a existéncia de neolignanas formadas pelo
acoplamento destes dois tipos de arilpropenos, € um claro indi-
cio, antes mesmo da consulta a Tabela 10, construida com base
no levantamento bibliografico registrado nas Tabelas 11 e 12, a
qual relaciona o numero de familias das ordens indicadas que
contém propenil- e alilfendis classificados de acordo com a
sua substituicdo aromatica, Num total de 115 casos assinala-

dos, existem 75 em que a ocorréncia de alilfendis é exclusiva.

Isto ndo espanta, pois como se viu, alilfen6éis sdao mesmo
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TABELA 10

NOMERO DE FAMTLIAS DAS ORDENS INDICADAS CONTENDO PROPENILFENOIS/ALILFENS]S DAS ESTRUTURAS INDJCADAS

SUBSTITUIGAD

3,4

3.4,5

7.4,5 2.3.4

2,3,4,5

oH
Me
0,0H,
(i1
Py
0S8

4
3,5 345 3
45

2
45 2452 foap 2
LY Y

246

h

2385 25 2,3
34 45

236
a5

POLYPODIOPSIDA
Polypodiates
PINOPSIDA
Coniferales
HAGROLTOPSIDA
Hamameltdae
Hamamelidates
Urticates
Fagales
Bittendidae
Taxales
Violaltes
Erfcates
Magnol{idae
Magnolintes
Fiperaies
Aristolochiales
Rosidae
Geraniales
Umbellales
Sapindates
Rosales
Myrtales
Asteridae
Polemoniales
tamidles
Scrophularisles
Rubiates
Asterales
LILIOPSIDA
Commelinidae
Cyperales
Bromeliales
Zingibarales
Arecidae
Arales

Litifdae
Liviales

m

Al

2/4 1/
-/my/-

-1t

171

=/nn
-1

-/

-

LTARYA)

1ra

-

it

o

-1

F/1

-N
-4

-/t

-1

4.6

-n

_,]

-1t
LAl

i/2
-1

-1
1/t

/-
-/1

11

A

-1

mn

/3

/6
42
I7E

-N
-/2
-Mmn

111

-/

-1

V-

/1

I

=19

-1

2/8
)

al
11

=/
-/1
-1

P3|

~/3

172
-/
17

-1

-/

11

£
£

Al

LA

/-1
1=

N SAINTA

/-

-1

11

=/t -n

A

S YA V2|

-

-1




ESTRUTURA &

Subectituigds do Esqueleto

oMe on

anetal

foeniculum

isoeugeno)

Trivial

™

BELA 11

OCORRENCIA DE PROPENILFENDIS

familias

Palypodiaceae

Taxodiaceae

Magnoliaceae

Itliciaceae

Piperaceae

Myrtaceae

Burseraceae

Rutaceae

Umbeliiferae

Umbeliiferae

Umbelltferae

Labiatae

fompositae

Iiticiaceae

Unbelliferae

MagnoJiaceae

Annonaceae

Myristicaceae

Lauracese

tavracea2

Rosaceas

umbelliferae

Generos

Sequaiadendron
Magnolia
T1hictum
Piper
Backhousia
Canarium
Clausens
Pimpinetia
Foeniculum
Osmorhiza
Scinmum
Artemisia

fiticium

Foeniculum

Michelia

Cananga
Myristica
Nectandra

Cinnamomum

Prumys

Anethum

Referencias

21,84,161,167,163,164,165,166,

167,168.169,170

2t .48

21,84,171,172,173, 174

CONTINGA
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Contineacao da Tabhela 11

— gll_bsihtucha“;)du » uﬂ.,:O T s e e e S I 2 e
3 4 ,!) 5 Nome Trivial Yamilias heneros keferenctas

2
Labiatae Mepeta
Rubiaceae Leptactinia
Araceae Rearus
OMe OMe metil isoeugenol Polypodiaceae Pelea 49,19a,44,56,163,175,176,177
Myrisiicaceae Myristica
Aristotochiacesae Asaram
Myrtaceae Melaleuca
Myrtaceae Baukhousia
tabiatae Qrthodon
Labiatae Ocimum
Araceae Buorus
Gramineae Cymhopogan
O-CHZ~D isosafrol Annonaceae Cananga 24,25,84,179
IRliciaceae M tcium
Umbelliferae Ligusticum
Rutaceae Helietta
IMe OHe . isoosmorhizel-nothosmyrnol Osmorhiza Umbeltiferar 167
Me 0Me 0Me isealemicina Myristicaceae Myristica 44,175,176,180
Myrtaceae Backhousia
Araceae Acorus
u—cuz-o OMe isomyristicina Myristicaceas Myristica 25,44
ymbelliferae Anethum
oR UNMe OMe anisatina [Mliciaceae Iilicium 181
e OMe OMe asarona (trans) HWagnoliaceae MHagnolta 44.,171,176,182,183,184,185,186
piperaceae Piper
Aristolochtaceae  Asarum
Aristolochtiaceae  Heterotrapa
ymbelliferae paucus
labiatae Oritodon
Araceae Acorus
OMe GHe O¥e g-asarana (cis) Araceae &cgrus 44,175,576
ET] 0-CH,-0 carpacina Lauraceae Cinnamomum 187,188
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TABELA 12

ESTRUTURA £ OCORPEMLIA DE ALILTEHDLS

5 \\:/
Substiteteo do Esquerers 77 ‘ " B
; 3 : . 6 Nome Trivial Famitias Generas Referdncias

(] chavicol - Piperaceae Fiper 27, 44, 189, 190, 191
Betulaceae Anus
Myrtaceae Pimenta
Rutaceae Borosma
tabiatae Majorana
Labiatae Coleus
Bromelfaceae ?
Zingiberaceae 2ingiber

OMe estragol=metilchavicol= Polypodiaceae Pelea 21,44,161,163,166,169,182,

fepanetof-ecdragn) Cupressaceae Juniperus 183,184,185,192,193.194,

Magnotiaceae Magnolia 195,7196,197,138,19%,200,
1Miciaceae Miicium 201,202,203,204,205
Menimiaceae taurelia
Lauraceae Persea
Ar;stoiochiaceae Asiasarum
Aristolochiaceae Hsarum
Aristelochiaceae Heterotropa
Rutaceae Feronta
Umbelliferae Foeniculum
Umbelljferae Osmorhiza
Umbe?liferae Anthriscus
Unbelliferae thaerophy?!um
Labiatae Orthodon
Labiatae Ocimum
Labiatae Majorana
Compositae solidago
Compositae . Sphaeranthus
Compositae Artemisia -
Compositae Tagetes
Arsceae Acorus

0-Rut lusitanicosTdeo Rosacede Prunus 44

GH 0N alilbenzcatequina= Cupressaceae Chamaecyparits 44, 208, 20/
alitcatecol Piperaceae Pipaer

CONTINUA
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Substituic3o de esqueleto

2 3 4 5 13

Rome Trivial

-62-

Familias

Generos

Referéncias

OMe 0

eugencl=altiquaiaco!

Solanaceae
Taxodiaceae
Punocarpacéae
Magnoliaceae
Winteraceae
Manimiaceae

Lauraceae

Lauraceae
Lauraceae
Lauracease
tauraceae
Lauraceas
Lauraceae
Lauraceae
Myristicaceae
Pspergceae
Aristolochiacese
Hamamelidaceae
Méréceae

i
Betulaceae
Cistaceae
[ﬁicaceae
Rosaceae
Rosaceae
Lteguminosae
Myrtaceqe
Myrtaceae
Myrtaceae
Myrtaceae
Myrtaceae
Ruteaceae
Rutaceae
Geranlaceae
Unbelliferae
Ymbeififerae

Solanaceae

Solanaceae

Hicotiane
Sequciadendran
Dacrydium
Magnolia
Pseudowintera
Laurelia

Acrodic) tdium

Ocotex
innamomum
Aniba
Licaria
Laurus
Cryptocaria
Dicypellium
Myristica
fiper
Asarum
Hamamelis
Canpabis
Alnus
Cistus
Vaccinfum
Geum

Rosa

Acacia
tugenia
Leptospermum

Melaleuca

Pseudacaryophyltus

Pimenta
Eriostemon
Murraya
Pelargonium
Anethum
Chaeraphytlum

Nicotlana

Cestrum

19,193,21,44,56,165,170,171,
174,175.176,179,189,197,128,

202,203,206, a 259

CONTIRUA
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Substituigao do Esqueleto
2 3 L] 5 [

OH  OHe chavibetal

OMe 0-Vic geTna=gecsideo.

OMe OMs fmetileugenol
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Famitias

Verberaceae
Labfatae
tabiatae
tabiatae
Lablatae
Labiatae
Compositae
Campositee
Compositae
Compositae
Araceae
Gramineae
Codiacear
Rosaceae

?
Rytaceae

Annonaceas

Piperaceae
Lablatae
Araceae
Bosac;;e
Podocarpaceae
Polypodiaceae
Cupressaceae

Taxodiaceae

Magnoliaceae
Anngnaceae
Myristicaceae
ITldctaceae
Honimiaceae
Monimiaceae
Layraceae
Lauraceae
Lauraceae

Lauraceae

Sariruraceae

Piperaceae

Gereros

Referancias

Lantana
feriila
Majorana
Ocimum
Pogastemen
Coteus
Sphapranihus
Artemisia
Helichrysum
Achitlea
Acorus
Cymbopoegon
Codium
Orthurus
Popillia
Helietta

Saccepetaium

Piper
Ocimum
Acarus
Geum
Dacrydium
Pelea

Juniperus

Sequoiadendron

Ragnolia
Cananga
Myristica
Ttiiciom
Atherosperma
Laurelis
Cinnamomum
Ocotea ‘
Aniba

Laurus

Anemopsis

Piper

44,176

14
19,182,21,44,163,170,175,
176,177,179,780,182,1832 185,
198, 293,206,206.217,218,224,

234,241 ,245,249,250,256,260

2 262,264 a 274,305,

CONTINUA
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Continuagio da Tabeta 12

Substituiglio do Esqualeto

Nome Trivial Fam¥iias seneros Raferencies
2 3 4 5 6
Aristolochiaceae Asarum
Aristolochiaceae Astasarum

Aristolochisceae Heteratrop

Rosacese Rosa
Leguminosae Acacia
Myrtaceae Melaleuca
Myrtaceae Backhousya
Myrtaceae Pieudocaryophylitus
Wyrtaceae Pimenta
Rutaceae Ericstemon
Labiatae Grthoddn
Lablatae parilla
Labiatse Geimum
GQleaceae Syringa
Myoporaceae Eremophila
Compositae Tagetes
Araceae Acorus
Litiaceae Hyacinthus
Rutaceae Heliettz
bMe D .0 Eugenol &ster do 3cido Hyrfaceae Eugenia 21
6’”“ acetil salicilico
0~CM2-0 safrol=shikimol Cupressaceae Juniperus 19,21,25,44,164,1720,175,179,
Taxodiaceae Sequoiadendron 182 a 146, 198 a 200, 20% 2
Taxodizceae Sequoia 211,217,223,226,235,250,254,
MagnoTiaceae Magnolia 262, 26%,269,270,275 & 281
Annhonaceae Cananga
Myristitaceae Myristica
{tliclaceae Itlicium
Monimiaceae Kemuaron
Monimtaceae Lauralfa
Nonimiaceae Doryphore
Lauraceae Sassafras
Lauracese Acrodiclidiem
yauraceae ooty
Lauraceae Cinnamomum
Liﬁrncsse ticaria
Lauracese Beilschmiadia
Piperaceae Piper
Aristolochiaceae Asiasarum

CORTINUA
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“ontinuacdc da Tabela 12

Subseituicao do Esqueleto

Nome Trivial Famflias Génerss Referencias
2 3 4 b 6

lristo{ochiaceac Asarum »
Aristolochiaceae fteterntrapa
Hamamelidaceae Hamameifs
Myrtaceae Eugenia
Labiatae D¢ {nmum
Nyoporaceae Eremaphila
Rubiacene Dphiorrhiza
Araceae Acorus
Rutaceae Helietta
Annonaceae Saccopetalun

OHe Oprim sasanquina Theaceae camellia 33, 282

pMe OMe osmorhizol Umbelliferse osmorhiza 166,167,201

Umbelliferae Aathriscus

OWe OH  OMe metoxieugenol Myristicaceae Myristica 27

OWe ONe OMe elenicina Podocarpaceae Davrydium 18,194,21,44,170,175,175,
Cupresssceae Juniperus 181 » 185,200,231,¢34,272,
Taxodiaceae Sequoiadendron 283 a 288
Myrfst!caceae Myristice
Lauraceae Cinnamomum
A;istuluchiaceas Asarum

* Aristoicchiacese Asiasarum

Aristolochiaceae Heterotropa
Myrtaceae Melaleuca
Myrtaceae Backhousia
Burseracease Canarium
Rutaceae Boronia
Rutaceae Zieria
Umbelliferae Daucus
ymbelliferae Libanotis
Labtatae Perilis
Labiatae Orthodon
Gleaceae Syringa
Gramineae Cymbapogon
Araceae Acarus

Nit= 0-CH -0 myristicina Myristicaceae Myristica 21,44,182 3 188,270
Lauraceae Cinnamomun 289 & 296
Piperaceae Piper
Aristolochiaceae Asarum

CONTENUA



-66-

Continuagdo da Tabata 12

Substituigdo do Esqueieto

Nome Trivial Famllias Generes Referancias
2 3 4 5 [
S Aristotochiscess  Meterntrops S
Ymbeiiiferae Anethum
Umbelliferae Ridnifia
Unbelliferae Pretopselinum
Umbelliferae Baycus
Hmbelliferae ¢seydoriaya
Umbetltferae Pastinaca
tmballifarae Foentculum
mbelliferae Levisticum
Umbelliferse Oenanthe
Umbeliiferae Peacedanum
labiatae Orthoann
OMer OMe  OMe Evasarona=sakishona Layraceas Aniba $25.176,184,274,237,007
Artstolochiaceas Heter#irnpa
Aristolechisceae Asarum
Araceas Acarus
Compositae Caesulia

e D-CH,-0 ssarictna=sarisana Arisiolochiaceae  Asiasarum 82 2 (289 254
Aristofochiaceae . Asarum
Aristolochiaceae Heterotropa
Lauracese Beitschmiedia
G(He OMe QONe 1-alil-2,3.4-trimeto- Aristolochiaceae Asarenm TRY a R4
xibenzeno Aristolochiaceae Heterotrona
Me O-CHZ-Q croweacina Aristalochiaceae Asiasarem 24,182 a2 186
Aristolochiaceae Asarum.
Aristolochisceae Reterotropa
Rutaceae €rigstemon
calamol (OMe)S* kraceae Acorus A, 318
OMe OMe OMe 1-a1i1~2,4 ,6-trimeto~ Aﬁisto!ochiareae Asarum 182 a4 198
xibgnzeno Aristolochlaceae Heterotropa

CONTINDA



Coatinuagéa g2 Tabela 12

Substituigdo do Esqueleto
Nome Trivinatl

2 3 q 5 4
e aMa oO%e OWe Y-alil-2,3,4,5-tetrame-
tox! benzol {ATMB)
OMe o-cua-o OMe apiol
OMe QMg O-CHZ-O dillapiol
0%e OMe 0-CN, -0 OMe nothoapiol

_6t-

familias

Arictolachisceae

Aristoiochiaceae

Aristulochlaceae

imbetTiferas

Lauraceae

Lauraceasg

Piperaceae

Umbeiliferae

Umbelliferae

Umbelliferae

UmbalYiferze

Manimiaceae

Lauracese

Piperaceae

umbeYiiferae

Umbelliferae

Umbel}liferae
Umbeitiferge
Umbeiliferae
Labfatae
Labfatae
Compasitae
Umbelttferae

Umbaitiferae
Umbetiiferae

Umbellifereae

Génerns Referencias

i9,192,44.,182 3

Astasarum 186, 290,
Rsaryw 291,2%4
Heteraotraps

Pratroseiingm

Licaris 21,43,44,252,297,294,249,
douien aon
Piper

Fetroseliaum

Cr i thmum

Apigm

Anethum

Laurelia 2% 84,167,198 ,217,242 266,

Ganerg ainda ndu 01 a 304

defipido

Piper

Anethum

Cri{hmum

tigusticum

Foeatculum

Osmorhiza

Orthodon

Perilla

Avtemisia

Hymenalyme

Nothosmyrnium

Gsmorhiza

6}

Nothosuyrniem

* & posig#o das meioxilas aitnda nio estd determinada,
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mais estaveis do que propenilfendis, e, por esta razado, acu-
mulados com maior facilidade. Além disto, ha 30 casos de
coocorréncia dos dois tipos de arilpropenos e apenas 10 de o-
corréncia exclusiva de propenilfendis. Entre estes ha, no en-
tanto, sete casos de coexisténcia no mesmo taxon de alilfe-
ndéis com o mesmo padrdo de oxigenacdo (mesmo que com substi-
tuicdo diferente) e uma metilacdo seguramente nao distancia
metabdlitos do ponto de vista biossintético. Chega-se portan-
to, a reducdo a trés casos das ocorréncias exclusivas conhe-
cidas de propenilfenéis no reino vegetal. Alids, o plural
aqui nao foi bem aplicado. Trata-se de um sO6 derivado em to-
dos o0s trés casos: 0 2,4,5-trimetoxipropenilbenzeno (asarona)
que existe associado a seu parceiro alilico em Magnoliales, A-
ristolochiales e Arales. Fitoquimica comparada, assim, de
maneira nenhuma apodia o trabalho com Ocimum basilicum [26], cu-

ja confirmacdo e extensdo se aguarda, por este motivo, com

interesse.



4. EVOLUCAO DOS ARILPROPANOIDES

Estudadas estrutura e biossintese das lignanas
torna-se possivel acompanhar sua evolucdo através do reino ve-
getal. Recordando um dos tépicos do capitulo 2, a eliminacao
de NHg3 de fenilalanina com consequente producdo de precurso-
res para a biossintese de ligninas e lignanas nao se verifi-
ca em Thallobionta. Mesmo com o0 aparecimento de Embryobionta,
O aproveitamento destes precursores foi lento (comparar Esque-
ma 13 com Tabela 13). A ocorréncia de ligninas em Bryophyta
(musgos) é dada como muito duvidosa e as primeiras plantas
com presenca macica de ligninas sao Polypodiophyta (samam-
baias). Nelas ainda n&o se localizaram bisarilpropandides, mes-
mo que contenham propenil- e alilfendis (Tabela 10). Parece
significativo que a oxigenacao destes, envolva as posicbées 4 e
3,4 pois nao resta duvida (Tabela 13), que evolugcdo e intensi-
dade de oxigenacdo em precursores de ligninas e bisarilpropandi-

des correm paralelamente.

As lignanas surgiram com espécies de Pinopsida.
A andlise da Tabela 14, que resume os dados relacionados nas
Tabelas 15 a 20, faz supor que nas mais primitivas, captacao

por acidos cinamicos de alcoois cinamilicos evitava a utiliza-
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cao destes na sintese das ligninas. Em favor desta hipotese, fa-
la a diversidade das estruturas fornecidas por Coniferales ao
longo dos caminhos 11 e 12, que contrasta com a pobreza do de-
senvolvimento dos caminhos 21 e 22 (Tabela 15). Um dos prin-
cipios da Sistematica Bioquimica, estabelecido em trabalho
anterior [12], prevé a diversificacdo de estruturas dentro de
um mesmo grupo biogenético como indicio de progresso evolutivo.
Neste sentido, € significativo também que na evoluidissima sub-
classe Asteridae os caminhos primitivos 11 e 12 sao, em o0posi-
cao, muito menos explorados do que o caminho 21 (Tabela 19).
Este dltimo utiliza como precursores alcoois cinamilicos; entre-
tanto, as espécies de Asteridae necessitam muito menos que Pi-

nophyta, ja que sao frequentemente herbaceas.

Metabdlitos primitivos ndo sdo os melhores mar-
cadores sistematicos, pois 0s sistemas enzimaticos que 0S pro-
duzem se transmitem por heranca ao longo de toda a escala evo-
lutiva. Em certo ponto desta escala a diversificacdo progres-
siva de esqueletos e derivados passou por um maximo, declinan-
do, retraindo-se, voltando a seguir ao estado original. Este
principio basico da Sistematica Bioquimica foi deduzido de ana-
lises da distribuicAo natural, tanto de alcaldides do subgrupo
biogenético BTIQ 11 a 18, estudado em trabalho anterior [12],
quanto agora de propenil- e alilfendis (Tabela 10), bisarilpro-
panodides do subgrupo LIGN 11 a 17 (Tabela 7) e ligninas (Tabe-

la 11). E possivel que estudos futuros, ja programados por
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nosso grupo de pesquisas em Sistematica Bioguimica, encontrem
uma relacdo entre o grau de diversificacdo ou retracdo progres-
sivas e numero de anos da escala geoldgica. Em contraste, sao
mais Uuteis para a demarcacdo de linhagens evolutivas os meta-
bdlitos de aparecimento mais recente, cuja diversificacao ain-
da continua tendendo ao maximo. Neste caso, ndo se fica na du-
vida se uma situacdo intermediaria representa um estagio evolu-
tivo em vias de expansdo ou de retracdo. Exemplos de tais
marcadores figuram novamente tanto no trabalho anterior [12],
com os alcaldides do subgrupo BTIQ 21, como aqui com o0s bisa-
rilpropandides do subgrupo LIGN 21 a 26. De 5 tipos de esquele-
to (Tabela 14) com 4 padrbes corriqueiros de oxigenacao (Tabe-
la 8) em Rosidae, chega-se a 9 tipos de esqueleto (Tabela 14)

com 5 padrdes de oxigenacdo dos quais 2 fora do comum (Tabela

8) em Asteridae.

As Magnoliidae acumulam neolignanas (Tabela 21)
aparentemente as custas de lignanas (Tabela 14). Neolignanas
reaparecem no reino vegetal apenas em Rosidae, de novo em
presenca substitutiva a alcaldéides do grupo biogenético BTIQ;
€ uma evidéncia pertinente ao problema da discutida [33] li-

nha evolutiva Magnoliidae - Rosidae.

As Liliopsida contém propenil- e alilfendis (Ta-

bela 10), assim como ligninas de padrfes de oxigenacao primi-
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tivos (Tabela 13), mas nao contém lignanas (exceto os 2 deriva-
dos exclusivos do subgrupo LIGN 31) (Tabelas 3, 14, 20). Consi-
derando outrossim, que se trata de um taxon predominantemente her-
baceo (exceptuadas as palmeiras da familia Arecaceae) em que as
incrustacbes por silica ndo sao infrequentes, somos forcados
a nos lembrar das divisbes relativamente muito mais primitivas:

Psilotophyta, Lycopodiophyta, Equisetophyta, Polypodiophyta.
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ESQUEMA 13

RELACOES EVOLUTIVAS VEGETAIS [30]
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TABELA 13

SUBSTITUIGAS DOS ALCOOIS CINAMILICOS, PRECURSORES DE LIGNINAS,
EM DIVISUES DO SUB-REINO EMBRYOBIONTA [12]

SUBSTITUIGAQ
OH 4 4 4
OMe 3 3,4
Bryophyta (+)
Psilotophyta + +
Lycopodiophyta + +
Esquisetophyta (+) (+)
Polypodiophyta (+) ++
Pinophyta
Cycadopsida +
Ginkgogpsida +
Pinopsida (+) ++ +
Gnetopsida + +

Magnoiiophyta
Magnoliopsida + +4

Liliopsida + + +
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TABELA 15

NOMERG DE DERIVADOS DO GRUPO BIOGENETICO DE ESQUELETOS DE LIGNANAS (LIGN) EM FAMTLIAS DE PINOPSIDA
[Entre ( ) o numero total de derivados dos esqueletos codificados indicados]

17 11,1 1.1,y 1.z 11.2.1 11.4& 12 12,1 12.1.1 14 21 22 23 23.1 23.1.1 24
(18) (6) (2) (2) vy (1)  (8) (9) (7y (1) (355 (10) (&) (1) (M (1)
Coniferales {(6)
Pinaceae 1 1 1 2 1 1 i 1 }
Taxodiaceae 1 i 4
®
Cupressaceae 3 2 1 1 1 1 3 1
Podocarpaceae 1 1 1
Araucariaceae 1

Taxales (1)

Taxaceae
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TABELA 16

NOMERO DE DERIVADOS DO GRUPO BIOGENETICO DE ESQUELETOS DE

LIGNANAS (LIGN) EM ORDENS DE HAMAMELIDAE E DE DILLENIIDAE

(Divisao de acordo com Cronquist [29]; entre () nimero

total de derivados dos esqueletos codificados indicados e
de familias das ordens indicadas)

15 151 17 21 22
(1) () (2) (35) (10)
HAMAMEL IDAE (23)

Urticales (5)
Uimaceae i ] 2

Fagales (3)
Betulaceae 1

DILLENIIDAE (69)
Salicales (1)
Salicaceae ]

Ericales (7)

Ericaceae 1
Ebenales (5)

Styracaceae 2

Symplocaceae : 3

Violales (21)
Curcubitaceae
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TABELA 17

NOMERO DE DERIVADOS DO GRUPO BIOGENETICO DE ESQUELETOS DE
LIGNANAS (LIGN) EM FAMILIAS DE MAGNOLIIDAE [Entre ( )
numero total de derivados dos esqueletos codificados

indicados]

12 12,1 12.1.1 13 21 23.1.2
® (9 @ ) @) ()

Magnoliales (34)

Magnoliaceae 4
Lauraceae 4
Hernandiaceae 2 2 2

Piperales (3)
Saururaceae 1

Piperaceae 10 i

Aristolochiales (1)

Aristolochiaceae 2

Ranunculales (8)

Berberidaceae 5 8 2 1
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TABELA 18
NOMERO DE DERIVADOS DO GRUPO BIOGENETICO DE ESQUELETOS DE LIGNANAS (LIGN) EM ORDENS DE ROSIDAE . (Divisao de
acordo com Cronquist [29]; entre { ) numero total de derivados dos esqueletos codificados indicados e de
familias das ordens indicadas)

11 11.2 1.3 12 12,11 12,2 142 16 16.1 21 211 22 22.1 23
(14) (2) 1y (8) (7) () () (3) (1) (35) (3) (10) (1) (4)

-Polygalales (7) 1 1 ] 1

Polygalaceae 2
Linales (3)

Linaceae 1
Umbel]ales'(Z)

Umbelliferae 2 3 1

-GL_

Sapindales (17)
Burseraceae 2
Simarubaceae 1
Rutaceae 2 1 1 1 1 10
Rosales (17)
Rosaceae 2 1
Myrtales (13)
Myrtaceae | 1
Euphorbiales (5) |
Euphorbiaceae | 1 3 2



TABELA 18
NOMERO DE DERIVADOS DO GRUPO BIOGENETICO DE ESQUELETOS DE LIGNANAS (LIGN) EM ORDENS DE ASTERIDAE (Divisdo de
acordo com Cronquist [29]; entre { ) nlmero total de derivados dos esqueletos codificados indicados e de

familias das ordens indicadas)

1T 1.1 12.1.1 12,2 1401 14.2 2 21.1 21.1.1 2t.1.1.1 21.2 21.2.1 22.1 25 26

(14) (6) (5) (2) (2)‘ (1) (35) (3) (4) (1) (1) (2) (1) (1) (M
~»Gentianales (4)
Apocynaueae N 6 4 ) 2
— Polemoniales (8)—
Convolvulaceae 1
Lamiales (5) «—
VYerbenaceae 2 4 1
Phrymaceae 1 2
" Labiatae L
Y
Scrophutariales{12)
0leaceae 1 2 1 1
Myoporiceae 2
Bigneniaceae 1
Acanthaceae 3 1 2
Pedaliaceae 1 1

—>Asterales (1)
Compositae 3 2 1

_08_
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TABELA 20

NOMERO DE DERIVADOS DO GRUPO BIOGENETICO DE ESQUELETOS DE
LIGNANAS (LIGN) EM FAMTLIA DE COMMELINIDAE (LILIOPSIDA)
[Entre ( ) numero total de derivados do esqueleto

codificado indicado]

31

(2)

Cyperales (2)

Gramineae 2



TABELA 21

NOMERG OE DERIVADOS DO GRUPO BIOGENETICO DE ESQUELETOS DE NEOLIGRANAS (NEOL! EM FARILIAS DE MAGNOLIIDAL E DE ROSIDAE

[Entre { ) numerc total de derivades dos esqueletos codificados indicedos e das familias das subclasses indicadas]

1111 12 12,7 13 131 14 15 15,7 15010
(8) (2} (8) O} (4) 1) (7) (3) (8) !(2)

A% Totais
T5.1.2 16 17 18 21 z21.Y 21.1.1 21.1.1.1 20.00.0.10) 0 21.F.1.1.1.01 220 2201 22,2 23 28 25 25.1 26 27 28
a) ) ) () 2y (5 (2) {3 ®)

(1) (1) (¥ (2) (1) (1) () (1) 1) (1) (1) (z) derivades 80
MAGNOL 1 IDAE (34)

31 Tipae 21
MagnoliaTes

Scl!i zandraceze

Magnoliaceae 2

Annonaceae

Himantandraceae 3 2
Myristicaceae 1 4
Lupomatiaceae

Trimeniaceae z

-20-

Lauraceae z 1
Piperales

Piperaceae
Arittolochiales

Aristolochiaceae

ROSIDAE (69)

Sapindales
Zygophyllaceae H z 2 1
Myrtales

Combretaceae

N P - _
De acorde com ref. [143] Kadsura & gérerc de Magnolisceae. Mas Engler [160] di como percencente & familia Schizandraceae.
i



5. MARCACAO FILOGENETICA POR ARILPROPANOIDES

O teor do capitulo 4 deixou patente a possibili-
dade de utilizar arilpropandides como marcadores quimiossiste-
maticos. A questdo a resolver agora gira, por isto, apenas
em torno da maneira do registro significativo dos dados. Me-
todologia neste sentido, elaborada em trabalhos anteriores [12,
28], permite avaliar afinidade entre taxa com respeito a ca-
racteristicas quimicas através de um indice de semelhanca as-
sim definido: IS = [numero de derivados de um esqueleto (ou de
uma colecdo de esqueletos) no taxon]/[numero total de deriva-
dos do mesmo esqueleto (ou da mesma colecdo de esqueletos)] x
[nimero de esqueletos (ou das colecdes de esqueletos) no ta-
xon]/[numero total de esqueletos (ou colecdes de esqueletos) no
grupo biogenético] x [numero de subdivisbes (familias) do ta-
Xxon que contém os derivados] / [numero total de subdivisbes (fa-
milias) no taxon] x 105. No uso, este indice é extremamente
flexivel e se adapta com facilidade ao problema que se deseja
estudar. A titulo de exemplo, a Tabela 22 apresenta os resul-
tados dos calculos referentes as colecdes de esqueletos
contidos nos grupos biogenéticos BTIQ, LIGN e NEOL que ocor-

rem em familias das subclasses indicadas. Estes IS, apOs trans-
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TABELA 22

INUGICES DE SEMELHANCA CALCULADOS PARA 0S GRUPOS BIOGENETICOS

PINOPSIDA

MAGNOLIOPSIDA
Caryophyllidae
Hamamelidae
Dilleniidae
Magnoliidae
Rosidae

Asteridae

LILIOPSIDA
Alismatidae
Arecidae
Commelinidae

Liliidae

BTIQ, LIGN E NEOL

BTIQ

IS y
0 0,0
0 0,0
& 0,0
1 0’0
303303 100.0
3415 1,1
32 0,0
0 0,0
50 0,0
0 0,0
3 n,0

LIGH
1S %

70547 100,0
0 0,0
403 0,6
358 0,5
9913 14,1
9362 13,3
38477 55,6
0 0,0
0 0,0
0 0,0

NEOL
IS A
0 0,0
0 0,0
0 0,0
0 0,0
228191 100,0
697 0,3
0 0,0
0 0,0
0 0,0
0 0,0
0 0,0
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formacdo em valores percentuais, fixam a posicdo dos taxa
correspondentes em um diagrama tridimensional (Grafico 1).
A distancia entre o0s pontos representativos de cada par de
taxa, segundo se pensa, € proporcional a diferenciacdo taxono-
mica do par relativa a outro par. Claro esta que este méto-
do de taxonomia numeérica [31] nado conduza resultados fide-
dignos quando baseado apenas em trés caracteristicas quimi-
cas. A consideracdo de um espaco multidimensional, pos-
sibilitara a construcdo de um sistema natural filogenético de
classificacado do reino vegetal com base em dados bioquimicos.
Enquanto pensamos continuar a presente linha de
pesquisa neste sentido, parece claro, desde ja (Grafico
1), que Magnoliidae "representam um ramo lateral estranho
da evolucdo de dicotiledbneos” [32], fato que se opde ao con-

ceito de Cronquist [29] sobre uma origem monofilética de Mag-

noliophyta.

Se até hoje o roteiro evolutivo das subclasses
de Magnoliopsida, o mais importante grupo vegetal moderno,
continua em discussao pelos sistematas, com maior razao duvi-
das persistem com respeito a grupos hierarquicamente mais bai-
xo0s. Dai, Cronquist [29] e Hutchinson [23] ndo concordarem
nem com o simples agrupamento das familias da ordem Magnolia-
les, nem sobre o seu desenvolvimento e, com base nos traba-

Ihos destes Sistematas que constituem o coroamento de séculos



GRAFICO 1
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de estudo, poder-se-a concluir que dados morfolégicos nunca
serdo suficientes para a definicdo de sistemas naturais. A Ta-
bela 23 indica, uma vez mais, a maneira pela qual dados qui-
micos podem ser dispostos para fornecer subsidio a formulacao
de linhagens evolutivas. Superpostas as rotas do desenvolvi-
mento vegetal (Capitulo 2, Esquema 3) permitem vislumbrar as
relacbes de afinidade destas familias de Magnoliidae (Esquema
14). Assim, € de enxergar o aglomerado lauraceo (arboreo), defi-
nido por Cronquist [29], como portador das caracteristicas qui-
micas mais primitivas: de um lado (isto €, possivelmente, em
certas subunidades primitivas) lignanas (LIGN 12 e 21) e de
outro (isto é, possivelmente, em subunidades mais avancadas)
alcaldides (BTIQ 11, 12). O desenvolvimento da primeira des-
tas subunidades levou seja a Saururaceae-Piperaceae, seja a
tribu Sarumeae (Aristolochiaceae), seja a subfamilia Podophyl-
loideae (Berberidaceae) (todas herbaceas). Assim como no aglo-
merado lauraceo as formas com lignanas deram lugar a formas
alcaloidiferas, assim também as Sarumeae possivelmente evolui-
ram em Bragantieae-Aristolochieae (Aristolochiaceae) e as Po-
dophylloideae poderiam ter originado as Berberidoideae (Ber-
beridaceae). Estes grupos poderiam ter surgido paralelamen-
te, do aglomerado magnoliaceo egresso, como ainda as Nelumbo-
naceae, do aglomerado lauraceo (tipo BTIQ), e progenitor de uma
longa linhagem caracterizada pela diversificacdo progressiva do

subgrupo biogenético BTIQ 21: aglomerado magnoliaceo (arbo-
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reo) - Berberidoideae (Beberidaceae) - Ranuculaceae-Menisper-

maceae-Papaveraceae-Fumariaceae (herbaceas).
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TABELA 23

TO 00S CODIGOS GERAIS REPRESENTATIVOS DOS ESQUELETOS QUE QCORREM NOS TAXA INDICADOS

TENTATIVA DE RELACTONAMENTO FILOGENETICO DE FAMTLIAé GA SUBCLASSE MAGNOLIIDAE ATRAVES DA OCORRENCIA
DOS GRYPOS BIDGENETICOS BENZILTETRAMIDROISOQUINOLINA {BTIQ), LIGNANA (LIGN) E NEOLIGNANA (NECL). JUN-

FIGURA NOMERC

RA NOMERO DE DERIVADOS/NOMERD OE PADROES OE UXIGENACEQ QUE OSTENTAM

DE DERIVADOS/NOMERO DE TIPDS DE ESQUELETO DOS QUAIS DERIVAN. NO CASO DE PROPENIL- E ALILFENGIS FIGU-

MAGNOLIALES

Magnoliaceae

Winteraceae

Himantendraceae

Annonaceae

Myristicaceae

INiciaceae

Schisandraceae

Eupomatiaceae

Trimeniaceae

Monimiaceae

Lauraceae

Hermandiaceae

PIPERALES

Saururaceae

Piperacean

ARLSTOLOCHIALES

Arist.-Sarumeae

Arist.-Bragantiese

Arist.-Aristolochieae

NELUMBONALES

Nelumbonacae

RANUNCULALES

Berb.-Podophylloideae

Berb.-Berberidoideae

Ranunculaceae

Menispermaceae

PAPAVERALES

Papaveraceae

Fumariaceae

BTIQ

BTIC

BTIg

BTIQ

BTIQ

BTIQ

BTIQ

BTIQ

BTIQ

BTIQ

3l 1,02
3] 11,02
2 | e
9 | n-1s
2 {11,

i

!

|

|
e
511,02
1,
3 M-8
7| 1-13
1118

.
12-18

18/3

23/8

34/5

69/8

22/4

18/4

1674

1475

a4/9

73/8

54/6

16/3

21

21

21

21

8/2

mn

16/4

18/4

18/4

73/8

80/6

31

31-35

3

31

* FROP.

LIGN

21

171 21

12 472 21

H

21,23
21
12,13 16/4

8/7
10/2
2/2

Propenil

an

411

2/

VAl

/e

21

1,14,17  5/4
17,12 5/2
11,12,18 6/3
14 5/1
15 1274
n 2/
11-13 /5
15,16

21

21,22,24
25,26,28

23,26

2/2

28714

2/2

31

11

*
PROP.l

ALTL

FENDIS

3/3

t7al

4/2

4/3

z/2

2/2

2/2

472

N

6/2

/2

573

1078

1/1

9/4

12/7




ESQUEMA 14
POSSIVEIS RELAGUES EVOLUTIVAS ENTRE AS ORDENS DE MAGNOLIIDAE (divisao segundo
Cronquist [29], com excegdo de Nelumbonales [33])
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L S
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3 ?
'
t
l !
!
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Papaveraceae b emmm e e > | Bragantieae
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Aristolochieae
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6. RESUMO

As ligninas figuram entre os mais abundantes
Produtos organicos na Terra. Suas moléculas poliarilpropanoi-

dicas foram por isto objetivo de muitos estudos. Em contras-
te, € diminuto o numero de informacBes sobre bisarilpropanoi-
des (lignanas, neolignanas) e arilpropanoides (propenilfenais,
alilfenois). Estes  metabolitos desempenham em  Embryobionta
papel de horménios sociais. Sua potenciacdo evolutiva levou
aos derivados do grupo biogenético da benziltetrahidroisoqui-
nolina. O mapeamento dos caminhos biossintéticos, que leva
a estes alcaldides (efetuado em trabalho anterior), como aos
mono- e bisarilpropandides parte da fenilalanina e permite
ndo s6 a classificacdo, como ainda a codificacdo racional de
todos o0s esqueletos envolvidos. O estudo do padrdo de oxige-
nacdo aromatico de cada uma das classes de lignanas e de neo-
lignanas revela minucias do mecanismo do acoplamento oxida-
tivo. No caso de propenilfendis e alilfendis, tal estudo, as-
sociado a consideracdo da distribuicdo natural dos derivados,
ndo apodia evidentemente, a biossintese de alilfendis obtida re-
centemente Iin vivo na Itdlia, A variacdo estrutural de lig-

ninas, lignanas e neolignanas através de 350 x 106 anos de evo-
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lucdo vegetal, pode ser acompanhada, atentando para um dos
principios basicos da Sistematica Bioquimica: evolucdo de
um grupo biogenético de metabdlitos opera por gradual diversi-
ficacao de esqueletos e de seus derivados até um maximo, ini-
ciando-se a seguir, retracdo em numero de esqueletos e
numero de derivados correspondentes. Por esta razdo, podem
as diversas classes de arilpropandides serem utilizadas, em
conjunto com o grupo da benziltetrahidroisoquinolina, como
marcadores quimiossistematicos, fato que, no caso presente,
serviu para destacar a posicdo taxondmica singular da sub-

classe Magnoliidae e a relacao filogenética de suas familias.



7. ABSTRACT

Lignins are among the most abundant organic

products on earth. Their polyarylpropanoid molecules  were,

for this reason, subject of many investigations. In oppo-
sition, relatively little is known about bisarylpropanoids
(lignans, neolignans) and arylpropanoids (propenylphenols,
allylphenols). These metabolites function in Embryobionta

as social hormones. Their evolutive potentiation led to
the derivatives of the biogenetic group of benzyltetrahy-
droisoquinoline. Mapping of the biosynthetic routes which
lead to these alcaloids (in previous work), as well as to
mono- and  bisarylpropanoids, starts from  phenylalanine and
makes possible not only the classification, but also the ratio-
nal codification of all skeleta involved. The analysis of the
aromatic oxygenation pattern of each of the classes of lighans
and neolignans  suggests details of the oxidative coupling
mechanisms. In the case of propenylphenols and allylphenols,
such an analysis, associated with consideration of the na-
tural  distribution of the  derivatives, does not corroborate
in vivo evidence on the Dbiosynthesis of allylphenols, re-

cently obtained in Italy. The structural variation, of
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lignins, lignans, and neolighans through 350 x 106 years of
plant evolution can be accompanied, paying attention to one
of the basic principles of Biochemical Systematics: evo-
lution of a biogenetic group of metabolites operates through
gradual diversification of skeleta and their derivatives up
to a maximum, initiating, in sequence, gradual retraction of
the number of skeleta and number of corresponding deriva-
tives. The different classes of arylpropanoids, can, for
this reason, in combination with the benzyltetrahydroisoquino-
line group, be used as chemosystematic markers, a fact which,
in the present case, served to suggest the singular taxo-
nomic position of the subclass Magnoliidae and the phylo-

genetic relation of its families.
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