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Resumo

As esséncias arboreas Clitoria fairchildiana, Piptadenia gonoacantha e Schizolobium parahyba foram
analisadas através de prospeccao quimica do extrato metandlico das madeiras com auxilio da anélise com
RMN de fracdes do extrato das madeiras sadias e expostas as condigdes naturais de ataque por insetos xilofagos
(Coleoptera: Scolytidae e Platypodidae). A comparag@o dos espectros de RMN ('H por *C) ndo revelou
diferenga na composi¢do quimica da madeira nas duas condi¢des experimentais. A menor concentragao de
taninos e fendis em C. fairchildiana e alta ocorréncia nas outras espécies, foi o Unico pardmetro quimico
que justifica a maior incidéncia de insetos degradadores nesta espécie.

Palavras-chaves: Clitoria fairchildiana, Piptadenia gonoacantha, Schizolobium parahyba, Coleoptera.

Phytochemical prospection of three leguminosae species
and woodborer beetles incidence

Abstract

The arboreal essences Clitoria fairchildiana, Piptadenia gonoacantha and Schizolobium parahyba were
analyzed by chemical prospection besides NMR ('H and or '*C) spectral analysis of the fractions from metha-
nolic extracts of the healthy wood and after exposure on natural woodborer beetles (Coleoptera: Scolytidae
e Platypodidae) habitat. The NMR spectral analysis did not show chemical difference of the woods extracts
on the both experimental conditions. C. fairchildiana had more woodborer beetles incidence. Only the high
concentration of tannins and phenols on both other species was used to make a relationship among chemical
differences on natural classes of compounds and the woodborer beetles incidence.

Key words: Clitoria fairchildiana, Piptadenia gonoacantha, Schizolobium parahyba, coledptera.
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Introducio

A composi¢ao quimica de espécies vegetais, espe-
cialmente daquelas encontradas nas florestas tropi-
cais, ainda esta longe de ser descrita em sua totali-
dade. Considerando a biodiversidade existente nas
florestas brasileiras e os poucos estudos bioquimi-
cos existentes a respeito de nossas esséncias arbore-
as, constata-se facilmente a necessidade do aumento
de pesquisas envolvendo a caracterizacdo quimica
destas espécies nativas.

A quimica de produtos naturais tem sido favore-
cida, nas tltimas décadas, pelo advento de técnicas
modernas de analise organica, como cromatografia
e espectrometria, que tém possibilitado o isolamen-
to e identificacdo de substincias naturais, mesmo
quando em pequenas quantidades (Ferri, 1996).
Matos (1988) ressalta a utilizagdo destas técnicas
viabilizando a caracterizagdo quimica mais precisa
das plantas.

Cerca de 90% do material lenhoso das madeiras
tropicais ¢ constituido de substidncias macromole-
culares (Harborne, 1997). Contudo, substancias de
baixo peso molecular podem influenciar nas pro-
priedades da madeira, sendo capazes, por exemplo,
de dificultar seu processamento industrial. Estes
materiais sdo subdivididos em matéria inorganica
e organica. Esta tltima ¢ constituida de diferentes
classes de produtos naturais, como carboidratos, ta-
ninos, terpenos, glicerideos, alcaldides, flavonoides,
e outros (Fengel & Wegener, 1989).

As diversas classes de metabolitos especiais
tém recebido classificagdes adicionais (subclasses)
devido a variagdes estruturais que revelam a adap-
tagdo de muitas plantas a varidveis ambientais (p.
ex., seca e frio) ou a resposta das plantas a outras
formas de vida que interfiram em seu desenvolvi-
mento, como bactérias, fungos, insetos, moluscos e
mamiferos ruminantes (Harborne, 1997).

Este trabalho teve como objetivos: analisar a ma-
deira de trés esséncias arboreas Clitoria fairchildia-
na R. Howard (Leg., Papilionoideae), Piptadenia
gonoacantha (Mart.) Macbr. (Leg., Mimosoideae) e
Schizolobium parahyba (Vell.) Blake (Leg., Caesal-
pinoideae) usando prospeccao fitoquimica, com au-
xilio da analise de espectros de Ressonancia Mag-
nética Nuclear (RMN) e revisao da literatura sobre
estudo fitoquimico dos géneros; fazer comparagdes
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entre as classes de substancias detectadas na madei-
ra das espécies, e, verificar se houve modificagdes
na composi¢ao quimica, ao nivel de metabdlitos es-
peciais, apds exposicao durante 60 dias a incidéncia
de coledpteros xilofagos (Scolytidae e Platypodi-
dae); além de avaliar a possivel associagdo entre as
classes de compostos e a incidéncia destes insetos.

Material e Métodos

Material vegetal: Piptadenia gonoacantha
(Mart.) J.F. Macbr, (exsicata No- 6939, conheci-
da como pau jacaré); Schizolobium parahyba (ou
S. parahybae) (exsicata No 1171, conhecida como
guapuruvu) e C. fairchildiana (exsicata No 5122,
conhecida como sombreiro) foram coletadas na Flo-
resta Nacional Mario Xavier, em Seropédica, RJ,
em abril de 2000, cujas exsicatas estdo depositadas
no herbario RBR, D de Botanica-IB-UFRRJ.

Procedimento experimental: Toras de madeira das
espécies,comcascae com lmdecomprimento, foram
expostas horizontalmente ao solo, a temperatura
ambiente, em fragmento de floresta onde havia
incidéncia de coleobrocas. Escolheram-se as toras
com maior incidéncia de danos pelos degradadores
de madeira (Luns, 2004) para andlise fitoquimica.
Amostras com 300 g de madeira sem cascas,
obtidas antes e depois da exposi¢cdo ao ataque das
coleobrocas, foram moidas em moinho de martelo,
acondicionadas separadamente em recipientes de
vidro e adicionado metanol como solvente. Apos
filtragdo, obtiveram-se as solugdes dos extratos
que foram concentradas em evaporador rotativo
sob pressdo reduzida e colocadas em recipiente
aberto para completa evaporagdo do solvente.
Este processo foi repetido cinco vezes visando a
completa extracdo dos metabolitos especiais de
cada madeira analisada. Apos secagem dos extratos,
foram obtidos os residuos correspondentes aos
extratos metandlicos de cada espécie sadia (1) e
exposta (2), com os seguintes codigos: S. parahyba
[SPM1 (3,47g), SPM2 (2,1 g)], C. fairchildiana
[CFM1 (4,68g;) CFM2 (3,2 g)] e P. gonoacantha
[PGM1 (6,49g), PGM2 (5,2 g).

Os extratos metandlicos foram submetidos a
analise através de prospecgdo quimica para detectar
as possiveis classes de substancias naturais adap-
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tando a metodologia sugerida por Matos (1988) e
usando as informacdes de referéncias adicionais
(Wall et al., 1954; Costa, 1972; Dominguez, 1973;
Merck, 1980). Esta abordagem consistiu de testes
com reagentes, onde a cor e/ou consisténcia do
produto permitisse indicar se no material analisa-
do haviam constituintes pertencentes as classes dos
acidos orgénicos (Merck, 1980); acucares reduto-
res, carotenoides e xantofilas, catequinas, depsidio
¢ depsidonas, derivados da cumarina, heterosidios
cianogénicos, purinas e sacaridios (Costa, 1972);
alcaloides, flavondides, esterdides e triterpendides
(Wall et al., 1954); glicosidios cardiotonicos e lac-
tonas (Dominguez, 1973), além de quinonas e sapo-
ninas (Matos, 1988).

Considerando a dificuldade de observar cores
na prospecc¢ao quimica dos extratos brutos (SPM,
CFM e PGM) e a diferenca de solubilidade apre-
sentada no material, decidiu-se considerar informa-
¢oes de espectros de ressondncia magnética nuclear
e/ou infravermelho. Para esta analise, foram utiliza-
dos CDCI,, MeOH-D, e DMSO-D, como solventes
de acordo com a solubilidade do material. Apds esta
analise, verificou-se que os espectros dos extratos
brutos ndo tinham boa resolucao, impedindo a ob-
servacdo dos sinais pertencentes aos componentes
minoritarios e, por isso optou-se por um fraciona-
mento dos mesmos.

Os extratos de cada madeira, antes (1) e depois
(2) da exposi¢do as condi¢des naturais para infesta-
¢a0 dos insetos, foram submetidos a fracionamento
em coluna cromatografica com gel de silica, utili-
zando em ordem crescente de polaridade os solven-
tes: hexano, diclorometano, cloroformio, acetato de
etila e metanol. Foram feitos testes de solubilidade
com cloroféormio e dimetil-sulféxido com as fra-
¢oes coletadas para posteriormente dissolvé-las em
CDCl, ou DMSO-D,, para registro dos espectros de
RMN no aparelho marca Bruker AC-200E (*H: 200
MHz; 1*C: 50,3 MHz). Os espectros de infraverme-
lho foram obtidos em espectrofotometro Perkin-El-
mer 1605 FT-IT usando filmes em pastilha de NaCl.
Os espectros de RMN foram analisados procuran-
do associar as feigoes e deslocamentos quimicos
dos sinais com os possiveis sinais das substincias
pertencentes as respectivas classes detectadas pela
prospec¢do quimica. As fragdes obtidas em quanti-
dade suficiente foram analisadas com espectros de

8

RMN de carbono-13 e apresentaram assim, infor-
macdes mais precisas, permitindo inclusive sugerir
a presenca de alguns constituintes. Em alguns ca-
so0s, cujos espectros de infravermelho eram pouco
informativos, os espectros de RMN de carbono-13
permitiram tiram conclusdes mais seguras. O levan-
tamento na literatura sobre o estudo quimico dos gé-
neros das esséncias estudadas serviu como informa-
¢do adicional, para confirmar algumas observagdes
da analise quimica e fisica (RMN).

Resultados e Discussao

A comparacdo entre os espectros de RMN dos
extratos das esséncias avaliadas, obtidos a par-
tir das madeiras sadias (1) e das madeiras expos-
tas ao habitat natural dos insetos degradadores (2)
ndo mostraram alteragdes qualitativas nas classes
de metabolitos especiais existentes nas plantas. As-
sim, considerou-se apenas os resultados dos testes
de prospecgdo quimica (Tabela 1) e os espectros de
RMN (Tabela 2) provenientes de amostras de ma-
deiras sadias, para fins de discusséo.

Das classes de substancias avaliadas pela pros-
peccdo quimica das madeiras das espécies, so-
bressairam aquelas com estruturas compostas por
agucares, esterdides, triterpenoides, flavondides e
saponinas. Os sinais observados nos espectros de
RMN e a solubilidade das fra¢des serviram para di-
rimir davidas surgidas durante as interpreta¢des da
analise quimica dos extratos, confirmada a presenca
de saponinas, alcaloides, flavondides e acidos nas
trés esséncias analisadas.

Esteroides e terpenodides constituiram as classes
de substancias naturais mais frequénte nas trés es-
pécies. Do fracionamento do extrato de P. gonoa-
cantha, foi inclusive recolhido um maior ntimero de
fracdes devido a deteccdo, com reagentes Lieber-
mann-Burchard, de significativa quantidade desses
terpenoides.

Nascimento (2003) isolou e identificou, entre
outras substancias, dois esterdides (sitosterol e es-
tigmasterol) da madeira de S. parahyba (Carvalho
et al, 2008), concordando, também, com os resulta-
dos desta analise. Os esteroides estdo presentes no
substrato alimentar de insetos, além de auxiliarem a
proliferagdo de fungos (Alexopoulos et al., 1996),
a maioria simbiontes de insetos. Apesar de ter sido
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verificada a presenca destas substancias em todos
os extratos obtidos, houve diferenca na incidéncia
dos insetos nas madeiras analisadas (Luns, 2004).
Supde-se que as esséncias com menor proliferagdo
dos insetos (P. gonoacantha e S. parahyba) tenham
um metabolismo diferenciado de C. fairchildiana,
gerando, além desses estroides, estruturas esteroi-
dais com fungdes adicionais, capazes de exercer
atividade oposta as propriedades dos mesmos. Esta
diferenga no desenvolvimento dos insetos nas ma-
deiras e a semelhanga na triagem fitoquimica entre
as esséncias analisadas, levam a crer que a anali-
se fitoquimica deva ser mais detalhada para que se
possa chegar a identificagdo dos constituintes ativos
capazes de influenciar no desenvolvimento do inse-
to. Para isso, no entanto, a determinacdo das classes
dos constituintes secundarios nao foi suficiente para
que se pudesse chegar a tal conclusao.
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A presenca de espuma detectada quando as fra-
¢oOes foram dissolvidas em dimetil-sulfoxido confir-
mou a existéncia de saponinas nos extratos, sendo
menos significativo em Piptadenia gonoacantha.
As saponinas sdo constituidas de triterpenos ou es-
terdides como agliconas e diferentes tipos de unida-
des de carboidratos. Sdo conhecidas como eficazes
agentes antibacterianos e antifingicos (Bramley,
1997; Harborne, 1997) e algumas como repelen-
tes e inseticidas, principalmente as derivadas do
acido ursdlico (triterpenos com carboxila no C-28)
(Adeoye & Waigh, 1983; Jayasinghe & Fugimo-
to, 1999; Silvia et al, 2001). Considerando-se que
houve maior incidéncia de coleobrocas em C. fair-
childiana, pode-se deduzir que as saponinas nesta
madeira possuam diferentes tipos de estrutura e, por
isso apresentaram atividades diferentes.

De acordo com Fengel & Wegener (1989), os

Tabela 1. Classes de substancias avaliadas na prospeccao quimica dos extratos metanolicos da madeira das trés

esséncias.

Table 1. Class of evaluated compounds in the methanolic extracts from the wood of three species.

Teste CF! SP! PG!
Acgucares redutores -+ 4t e+
Esteroides e triterpendides +++ 4+ +++
Sacaridios A+t o+ ++
Saponinas + 4t ++
Flavonoides -+ N ++
Alcaloides -+ ++ o)
Depsidio e depsidonas S + T+
Quinonas 0 S ++
Catequinas + + +
Acidos organicos S + O
Carotenoides e xantofilas (0] (0] S
Derivados de cumarina (0] (0] (0]
Glicosidios cardiacos (0] 0] (0]
Heterosidios cianogénicos 0 o O
Purinas (0] 0] (0]
Lactonas (0] 0] (0]

YEspécies: CF = Clitoria fairchildiana; SP = Schizolobium parahyba; PG = Piptadenia gonoacantha. Presenca das
classes de substancias: +++ = forte; ++ = média; + = fraca; S = suspeita; O = ausente.
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Tabela 2. Confirmagéo das classes de substancias com a analise dos espectros de Ressonancia Magnética Nuclear
das fragdes dos extratos metandlicos das madeiras de trés esséncias..
Table 2. Confirmation of the class of compounds by the nuclear magnetic resonance spectral analysis of methanolic

extracts from the wood of three species.

Fracdes com sinais compativeis em RMN!

Classes de substancias detectadas

CF SpP PG
Acidos organicos D,C A H,D H, C
Acucares redutores M A A
Alcaldides D, A, C (C) A A
Caratendides e xantofilas D,C, A H,D PGC
Catequinas C A A M (13C)
Esteroides e triterpenodides D,C A H,D,C H,D,C,A
Flavonoides D, C,A("C) A A
Purinas D, A, C (C) A A
Sacarideos D, A, M (*C) A D, C,A, M (BC)
Saponinas? D,M A, M A
Alcanos e Alcenos® H H,C A
Esteres insaturados? C A H,A,D D, A
Flavonoéides glicosilados® A A A (‘H), M (8C)
Isoflavonas? D, C (*C) A -
Terpenos (lupeol, betulinas)? D - M
Sacarose® - - M (1*C)
Esterdides (Sitosterol + estigmasterol)? D - D ('"H), A
Taninos e fenois? - - A M, (70)

"Espécies: vide Tabela 1. Solventes: H = hexano; D = diclorometano; C = cloroférmio; A = acetato de etila; M =
metanol; *Verificagdo de espuma quando em DMSO, *Foram observados sinais caracteristicos destas substancias,

flavonoides constituem uma classe de substancias
especiais encontradas facilmente em extratos de
madeiras de Leguminosae. Harborne et al. (1971)
ja haviam afirmado que plantas desta familia sdo
excepcionalmente ricas em flavondides, com varios
registros de estruturas Unicas existentes somente ou
em particular abundancia nesta familia. De fato, nos
extratos das leguminosas avaliadas foram detecta-
dos flavondides. Silva et al. (1998a, b) descreveram
o isolamento ¢ identificagdo de rotenoides em raizes
de C. fairchildiana. Em particular, os rotendides sdo
isoflavonas modificadas com atividade inseticida
(Ferreira et al., 2001). Considerando a alta incidén-
cia de insetos nas toras desta planta, ¢ provavel que
os flavonoéides encontrados em C. fairchildiana per-
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tencam a uma subclasse de substancias distinta da
dos rotenodides isolados das raizes ou que os mes-
mos estejam presentes também na madeira, mas em
menores quantidades, a ponto de ndo interferirem
no desenvolvimento dos insetos.

Gomes (2002) desenvolveu o estudo fitoquimico
das raizes e caule de Piptadenia rigida e identificou
sitosterol, dois triterpenos (betulina e lupeol), fendis
e flavonodides (uma flavanona, duas flavonas e uma
chalcona). Neste trabalho, o autor cita a ocorréncia
de diversas substancias neste género, tais como: al-
caloides indolicos (das classes: bufotenina e teobro-
mina), flavonoides (flavanona glicosilada) e taninos
(catéquicos e hidrolisaveis). Em trabalho recente
desenvolvido por Cardozo (2006) foram identifica-
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dos sitosterol, estigmasterol, 3-B,D-glicopiranosil-
sistosterol, trés flavonoides (apigenina, 5-metil-api-
genina e 7,4’-diiroxi-5,3’-dimetoxiflavona) e o éster
N-benzoilfenilalanilato de 2-benzoilamida-3-fenil-
propila (conhecido como asperfenamato) em galhos
de P. gonoacantha. Cardozo (2006) identificou nas
folhas desta espécie além de um derivado do acido
benzoico, dois flavondides C-gligosilados, a vitexi-
na e isovitexina. Estas informagdes confirmam as
conclusdes das andlises realizadas neste trabalho
com a madeira de P. gonoacantha, que, além de ou-
tras classes de metabolitos especiais, detectaram-se
esteroides, saponinas e flavondides.

Estudos semelhantes sobre S. parahyba foram
desenvolvidos por Nascimento (2003) e Carvalho et
al (2008), conduzindo ao isolamento e identificagdo
de esteroides, triterpenos e flavonodides (flavonas) e
uma lignana da madeira da planta. Estes resultados
confirmam as informagoes descritas no presente tra-
balho.

Verificou-se uma forte indicagdo da presenca de
alcaloides no extrato de C. fairchildiana, tanto na
analise quimica, quanto na analise dos espectros de
RMN das fragdes de média polaridade. Isto ¢ indi-
cativo de alcaldides pouco oxigenados e ndo gli-
cosilados, podendo desta forma, pertencer a classe
de alcaldides indolicos. Di Stasi (1996) afirma que
tal classe de metabdlito possui grande importancia
como marcadora filogenética, e relaciona uma série
de familias botanicas que tém em comum o fato de
apresentarem todos ou quase todos os representan-
tes desses alcaloides.

Os espectros (RMN'H ¢ IV) apresentaram sinais
indicativos de acidos organicos em C. fairchildia-
na, carotenoides e xantofilas em P. gonoacantha,
tidas como suspeitas pela prospec¢ao fitoquimica.
No que se refere aos acidos orgénicos, houve uma
indicag¢do segura com os sinais [RMN'H: &, 2.3 (t,
7Hz), 1,8(m), 0.90(t) e IV: v . 2000-3500 cm™]
bem caracteristicos desses acidos e nos casos de ca-
rotenodides, xantofilas e purinas os sinais aparecem
na regido de nucleos aromadticos, podendo estar so-
brepostos pelos sinais dos flavondides que ocorrem
com maior abundancia nesta familia. Nestes casos,
foram considerados simplesmente os resultados da
analise quimica.

Os taninos e fendis ndo foram abundantes no ex-
trato de C. fairchildiana com a analise dos espectros
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de RMN !3C; no entanto, tais classes foram observa-
das nas outras esséncias, com mais intensidade em
fracdes de P. gonoacantha. Isto confirma os estudos
de Gongalves & Lélis (2001) que, em testes de ve-
rificacdo de taninos condensados em cinco legumi-
nosas arboreas, constataram que as cascas ¢ madei-
ra de P. gonoacantha possuem altas concentracdes
destas substancias, considerando-a uma reserva em
potencial de tanino para fins industriais. Além da
diferenca quanto aos tipos de flavonoides, rotendi-
des em C. fairchildiana (Silva et al, 1998a e 1998b)
e flavonas e flavanonas nas outras espécies (Nas-
cimento, 2003 e Cardozo, 2006), os taninos cons-
tituem uma diferenca quimica significativa entre a
espécie mais suscetivel ao inseto (C. fairchildiana)
e as outras. Esta constatagdo e as observagdes de
Ayres et al (1997) e Julio et al (2005), permitem su-
gerir que um maior teor de taninos inibe o desen-
volvimento de coledpteros xilofagos na madeira de
leguminosas arboreas.

Conclusoes

As classes dos esteroides, triterpendides, acidos
organicos, carboidratos, alcaldides, flavonoides e
saponinas foram detectados nos extratos de C. fair-
childiana, P. gonoacantha e S. parahyba.

Nao foram observados modificagdes quanto a
composi¢do quimica original dos metabolitos es-
peciais dos extratos das trés esséncias analisadas,
quando expostos a degradagao por insetos xilofagos
num periodo de 60 dias.

Considerando os resultados deste trabalho e de
estudo fitoquimico das trés esséncias florestais di-
vulgados na literatura, a espécie C. fairchildiana
apresenta carotendides e ndo serve como fonte de
taninos, sendo a espécie com maior incidéncia de
coleopteros degradadores de madeira, enquanto as
demais metabolizam flavonas e flavanonas e séo
consideradas fontes de taninos e foram menos ata-
cadas pelos coledpteros.

Certamente, a composi¢do quimica do mate-
rial analisado influencia na incidéncia e desenvol-
vimento dos insetos. Porém, em niveis estruturais
mais especializados, ndo percebidos na detec¢do da
classe de substancias as quais eles pertencem, como
por exemplo, modificagdo de esqueleto carbdnico
ou fungdes nas estruturas dos terpendides. Sendo
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assim, existe a necessidade da realizagdo de expe-
rimentos que conduzam ao isolamento e/ou a iden-
tificagdo dos constituintes dessas esséncias, aliado
ao monitoramento com coledpteros. Isto permitira
aferir, com mais precisdo, se os taninos e/ou flavo-
nas e flavanonas, ou terpenos modificados interfi-
ram na ocorréncia destes insetos em P. gonoacantha
e S. parahyba.
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