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Capu’tulo "/

Natureza Quimica dos
~ Agentes Alelopaticos

Sérgio de Mello Alves, Lourivaldo da Silva Santos

conhecimento da natureza quimica dos COMPOStOs
O alelopdticos ¢ de grande importincia para o entendi-
mento do fendbmeno alelopatia. Nesse sentido, os pesquisadores empe-
nhados nos estudos das substincias aleloquimicas tém procurado isolar e
identificar suas estruturas quimicas. Até um passado recente, mais de 4.500
terpendides, 700 policetonas, 750 poliacetilenos, 500 fenilpropandides,
1.200 flavondides, 400 aminoécidos nio-protéicos, 100 glucosinatos, 50
glucosidios cianogénicos, 100 aminas e mais de 400 alcaldides haviam sido
desctitos por diferentes pesquisadores (Wink & Twardowski, 1992). Al-
guns desses compostos sio usados pelo homem nas mais variadas formas
como: farmacoldgicos; aromatizantes; corantes, estimulantes; alucinége-
nos, venenos, pesticidas ou como estrutura precursora para a sintese de
outras substincias organicas mais poderosas, € desta maneira, plantas
aleloquimicas sio freqiientementes importante economicamente.

Embora um nimero considerivel de produtos secundrios
das plantas tenha sido identificado, o total numérico de substincias qui-
micas com atividades alelopaticas pode atingir a elevada cifra de 400 mil
(Bansal & Bhan, 1993). Alguns desses produtos ou mesmo seus analogos
poderio fornecer novas e importantes fontes de substancias quimicas para
uso futuro na agricultura ou em outras demandas da humanidade.

Virias substincias quimicas implicadas em alelopatia
tém sido discutidas em detalhe por autores como Rice (1974
1979, 1984) e Putnam & Tang (1986). Em si, essas substincias sio
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consideradas merabolitos secundarios. Whittaker & Feeny (1971)
classificam esses produtos secundarios em cinco classes princi-
pais: terpenodides, esterdides, alcaloides, acetogeninas e
tenilpropandides. Rice (1984) estabeleceu uma classificagao mais
ampla dessas substancias, envolvendo as seguintes categorias:

* acidos organicos solaveis em dgua, dlcool de cadeia
linear, aldeidos e cetonas; ]

* lactonas insaturadas simples;

* acidos graxos de cadeia longa;

* quinonas;

* fendis simples, dcidos benzdicos ¢ derivados;

* acidos cinamicos e derivados;

* flavonodides;

*  taninos;

* terpendides e esterdides;

* aminodcidos e polipeptideos;

* alcaldides e cianoidrinas;

* glicosideos;

* purinas e nucleotideos.

Terpenodides e esterdides

Os terpendides ou isoprendides sio substincias
quimicas formadas a partir da biossintese de plantas ou
microorganismos, via rota do mevalonato (a), que é o intermediario
chave na formagio dos isoprendides biologicos, substincias com
cinco unidades de carbono, que sio (IPP) isopentenilpirofosfato (b)
¢ o (DMAPP) dimetilalilpirofosfato (c). A condensacio cabeca-cauda
de sucessivas unidades de IPP ¢ DMAPP produz o esqueleto de
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monoterpenoides (C,), sesquiterpendides (C,;) e diterpendides (C ).
Ja os triterpendides (Cy) e os tetraterpendides (Cy) sio produzidos
por condensagio nio usual cabega-cauda de, respectivamente, duas
unidades de farnesilpirofosfato (d) e de duas unidades de geranil-
geranilpirofosfato (e). Ver esquema abaixo.

o

N

»

OH
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Atualmente, algumas centenas de monoterpenos siao
conhecidos. Sio substincias contendo 10 unidades de carbono
nas suas estruturas, apresentando esqueleto aciclico, monociclico
e biciclico, os quais sdo biossinteticamente formados a partir de
duas unidades de isoprenos (Fischer, 1986).

Devido a relativa caracteristica ndo-polar e ao baixo
ponto de ebuli¢io dos monoterpenos, o grupo tem sido classificado
como volatil. Também possuem baixa solubilidade em dgua, em
comparacao a0s outros produtos naturais organicos mais polares.
A solubilidade em dgua entre os monoterpenos varia
consideravelmente desde <10 ppm até a 6.990 ppm. Os
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monoterpenos nao-oxigenados tém baixa solubilidade, todos
mferiores a 35 ppm, porém os monoterpenos oxigenados, tais como
aldeidos, cetonas, dlcoois e éter tém solubilidade 10 a 100 vezes
maior do que os ndo oxigenados, com similar esqueleto (Tabela 1).

Os monoterpenos oxigenados exibem uma ampla
solubilidade em dgua quando comparado a compostos fenolicos,
dcidos orginicos ¢ juglona (52 ppm), dcido ferdlico (174 ppm) e
acido hidroxamico (3490 ppm) (Fischer et al. 1994).

Os efeitos fitotdxicos dos monoterpenos variam tanto
quanto sua solubilidade em dgua, embora, em muitos casos, a
atividade dos compostos esteja abaixo de seu nivel de solubilidade
(Fischer et al.,, 1994). Esses dados mostram que generalizacoes a
cerca das atividades biolégicas e fungdes ecoldgicas dos
monoterpenos baseadas nas diferengas na solubilidade em 4dgua,
necessitam ser reavaliadas.

A variedade de estrutura entre os sesquiterpenos, os
quais contém trés unidades isoprénicas, € consideravelmente
maior que na série dos monoterpenos. Esse aumento de carbono
no esqueleto ¢ expresso num aumento no numero de substincias
conhecidas. Entre os sesquiterpenos, somente lactonas acima de
2.000 sio conhecidas (Fischer, 1986). Algumas dessas tém sido
apresentadas como possuidoras das seguintes propriedades
biologicas: produzem alergia ¢ dermatites em humanos; tém
propriedades venenosas para animais domésticos; sio inibitorias
para a alimentagdo de insetos e para o crescimento microbiano;
sdo inibitorios do crescimento de plantas e possuem propriedades
antibiéticas (Lotina-Hensen et al. 1992).
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T abela 1. Solubilidade de monoterpenos em agua.

Nome do composto Solubilidade em dgua (ppm)
{1S)-endo - (-) - Borneo 274
Acetato de Bornila 23
Calamitona 972
Desacetil de Calamitona 1005
Canfeno - 23
(18) - (-) - Canfora 550
{IR) - (+) - Canftora 531
(-) - Carveol 1115
(S) -(+) - Carvona 596
1.8 - Cincol 332
p-Cimeno 15
(S) - (+) - Diidrocarveol 727
(S) - (+) - Diidrocarvona 461
(+) - Evadona 409
Geraniol 409
Acetato de Geranila 18
Limoneno 13
Acetato de Linalila <10
Mentol 183
Mentona 155
Mirceno <10
(1R) - (-) Mirtenal 305
(1R} - (-) Mirtenol 1010
Nerol 332
« - Pineno 22
f - Pineno 32
(IR) - (+) - Pulegona 385
{+) - Sabineno <10
a - Terpineno 14
4 - Terpineol 1360
(1S)- (-) - Verbenona 6990

Fonte: Fischer et al. (1994).
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O nucleo bidsico dos esterdides ¢ o mesmo dos
triterpenoides tetraciclicos, porém apenas dois grupos metil estio
ligados ao sistema de anéis (Robinson, 1983). Poucos esteroides
estdo implicados em alelopatia, entretanto, reconhece-se que a
digitoxigenina e a estrofantidina sio dois bem conhecidos
exemplos de esteroides com forte atividade antimicrobiana. Na
Fig. 1 s3o apresentadas as estruturas de alguns representantes dessas

classes.
Mentol
N N S N OH
Geranilgeraniol
o—p?
/
OH
HO HO
Colesterol Digi toxigening

Fig, 1. Estrutura quimica de alguns representantes da classe dos rerpendides

e esteroides.
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Alcaloides

Os alcaldides encontrados primariamente nas plantas
superiores estio agrupados devido conterem nitrogénio basico
(freqiientemente um anel heterociclico) e nao porque
compartilham a mesma origem metabélica. Contudo, a origem
dos alcaldides de relativamente poucos aminodcidos permite sua
classificagio em trés grandes grupos. Os simples, sio aqueles
derivados dos aminodicidos alifaticos lisina ¢ ornitina, tals como
os alcaloides piperidinicos e pirrolidinicos (ex. igrina), como
também os alcaldides tropano, tais como a tropina e a cocaina
(Hendrickson, 1965).

O segundo grande grupo dos alcaldides ¢ derivado da
fenilalalina e da tirosina. A condensacao de uma amina e uma
molécula de aldeido, derivados desses aminoacidos, leva aos
alcaloides benzil-isoquinolinicos, tais como laudanosina,
papaverina, berberina, morfina e tubocurarina — veneno (curare)
mais potente da América do Sul (Hendrickson, 1965).

Os alcaléides do dltimo dos principais grupos sio
derivados do triptofano. O nicleo indol pode ser detectado em
representatividade na psilocibina, bufotenina, reserpina,
estriquinina ¢ yohimbina.

Os alcaléides, como um grupo, sio distinguidos da
maioria das outras classes de produtos naturais por serem bisicos
e ocorrerem normalmente nas plantas como sais de acidos
organicos. A cafeina e vdrias outras substincias sdo
freqiientemente incluidas nos alcaléides, porém sao incluidas
nessa classe com as purinas, por apresentarem o anel basico da
purina em sua estrutura (Robinson, 1983). Os alcaléides sio mais
conhecidos por seus efeitos fisiolégicos sobre o homem e seu
uso farmacolégico. As estruturas de alguns alcaléides e
aminodcidos sdo apresentados na Fig. 2.



Aleloparia

Principios Basicos e Aspectos Gerais

‘SOPITOUIWE D SIPIO[EI[E SOP ISy ¥p sauwiuasaidal sunSpe op eonumb emminnsy ‘g 81

DUISOUDPNDT ousaijeiedosiiijaN-N

€420 —— 49 puisi)
FHo N ZUNZHN
. HO0D
¢ 0
O*HD
HO®H)
i ouldos)
0UI}0IIN HO
puribiy aualiulp
N
£ ‘s
HY _ :Mu «zz

_ 0o
" N Y o




Capitulp 2 Natureza Quintica dos Agentes Alelopdticos

Flavonéides

Possuem um esqueleto basico C,-C,-C no qual um dos anéis
aromaticos (A) € de origem policetidica, ¢ a unidade C4-C; restante tem
otigem no chiquimato (Neish, 1964). Sio substincias bastante comuns
nas plantas supetiores e tém sido relacionadas em alelopatia. Numerosos
flavonéides, e seus glicosidios, sao produzidos por espécies de gramineas
nativas ¢ sao inibitorios para a germinagio de sementes € para o
crescimento de bactérias nitrificantes (Rice, 1987).

O fato de as substancias quimicas pertecentes a classe
dos flavonodides estarem envolvidas em alelopatia é conhecido
desde o inicio dos anos 80. Agropyron repens (L.), uma agressiva
invasora perene tem sido apresentada como possuidora de
atividade alelopatica, e estudos desenvolvidos com essa invasora
tém revelado que sua atividade alelopatica esti relacionada com
os flavondides, incluindo tricina (Weston et al., 1981).

Moreland & Novitzky (1987) testaram a acio de vi-
rios aleloquimicos sobre o transporte de elétrons e fosforilacio
em cloroplastos e mitocondrias. Os flavondides foram os mais
ativos inibidores quando comparados aos icidos benzéicos,
benzaldeidos, dcidos cinimicos e cumarinas. Os autores
hipotetizaram que os flavonoides alteram a permeabilidade da
membrana da mitocondria e do cloroplasto. Tang & Zhang (1986)
encontraram no tegumento das sementes do feijio “mung” gran-
des quantidades de glucosilflavondides, os quais podem lixiviar
durante a germina¢io das sementes e inibir tanto a germinagao
das sementes como o crescimento de plantulas. Vitexina e
isovitexina foram os dois principais flavonéides detectados nos
exsudados das sementes. As substincias quimicas pertecentes a
classe dos flavondides podem ter variada, porém forte, atvidade
biolégica, as quais poderiam ser captalizadas para usos, inclusive
como herbicida. Na Fig. 3, algumas estruturas de representantes
dos flavonodides sio apresentadas.
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Fenilpropanéides

Tém origem na fenilalalina ¢ seus congéneres, os quais
sao detivados de carboidratos simples, via acido chiquimico
(Birch, 1963). A desaminacido da fenilalanina e tirosina, por
exemplo, leva aos acidos cinidmico e p-cumairico, respectivamente
(Harbone, 1967). A rota biossintética do icido chiquimico
tambem da origem a uma larga variedade de fendis simples como
o icido gilico (Bulock, 1965). Os fenilpropanéides mais volateis
sao responsaveis pelo odor ¢ sabor de muitas forrageiras e espécies,
tais como os cravos (Robinson, 1967). Na Fig. 4 sio apresentados
alguns representandes dessa classe de aleloquimicos.

Acetogeninas

Compreendem mais de mil compostos, inicialmente
formados pela condensagio de unidades acetil (iniciador) e malonil
(continuador), formando cadeias lineares de policetideos, onde
os grupos carbonil e metileno sdo alternados. A biossintese das
gorduras € similar, porém os grupos carbonil sio reduzidos a
grupo metileno, formando longas cadeias carbénicas saturadas
(Hendrickson, 1965). Alguns representantes dessa classe sio
apresentados na Fig, 5.

Quinonas

A juglona é a tunica quinona identificada como
substincia alelopatica produzida pelas plantas superiores (Rice,
1984). E produzida por arvores de nogueira (Juglans nigra), e tem
sido apresentada como sendo um potente inibidor. Numerosos
antibioticos produzidos por microorganismos sio quinonas, dentre
os quais destacam-se as tetraciclinas (Whittaker & Feeny, 1971).
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8 ? ] S 4 3 2 1

Grupos metilenos

CHy
HO H

Floracetofenana Acido Orselinico
0

0 OH

OH 0o 0
Acido Usnico
OH 0 OH
Hiperecina

Fig. 5. Estrutura quimica de alguns representantes da classe das
acetogeninas.
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Taninos

Compreendem dois grupos: os hidrolisiveis e os
condensados. Ambos possuem um sabor adstringente e tom de
couro. Os primeiros contém ligages ésteres, os quais podem ser
hidrolisados pelo aquecimento com icido mineral diluido. Porém,
isso ndo acontece com os taninos condensados. Alguns taninos
hidrolisaveis sdo misturas complexas de varios dcidos fendlicos.

Aparentemente, os taninos condensados originam-
se pela polimerizagio oxidativa das catequinas e flavona — 3,4
diois (Brown, 1964). Esta tltima possui grupos —OH nas posi¢oes
3 ¢ 4 no anel pirano. Os taninos condensados sio apenas
parcialmente clivados pelo aquecimento dristico com acidos
concentrados para liberar cloretos de cianidinas, as quais tém uma
cor vermelha brilhante e alguns polimeros vermelho—marrons
freqientemente denominados flobafenos (Robinson, 1983).
Obviamente, existe um vasto nimero de taninos condensados
em fungdo do comprimento das cadeia de polimeros isolados.

Pelas informagGes disponiveis na literatura, existem
menos informagées a respeito do envolvimento dos taninos
condensados em alelopatia do que os hidrolisaveis. Harris & Burns
(1970) relatam que os taninos nos grios de certos hibridos de
sorgo inibem a germinacio das sementes na espiga e o ataque por
fungos. Rice & Pancholy (1973) analisaram os taninos em
gramineas e encontraram apenas os condensados.

Entre os diferentes efeitos alelopaticos produzidos
pelos taninos condensados e/ou os hidrolisaveis, é relatada a
inibigdo da nitrificagdo, sio apresentados ainda como inibidores
de bactérias nitrificantes em diferentes espécies de gramineas, e
também sdo inibidores das nitrosomonas (Basaraba, 1964; Rice
& Pancholy, 1973; Lodhin & Killingbeck, 1980).
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Os taninos condensados (usualmente referidos as
proantocianinas) sio encontrados em todas as classes de plantas,
estando, aparentemente, envolvidos com o desenvolvimento das
plantas, mais propriamente com a vascularizagio (Swain, 1977).
Eles estio principalmente confinados as espécies florestais, porém
sdo encontrados em gramineas ¢ outras forrageiras. Os taninos
hidrolisaveis, por sua vez, ocorrem apenas nas plantas
dicotiledoneas. Eles tém a vantagem de serem de duas a cinco
vezes mais efetivos em peso como as proteinas precipitantes do
que as proantocianinas e sio biodegradaveis (Swain, 1974). Alguns
representantes dessa classe de aleloquimicos sio apresentados na

Fig. 6.

Aminoacidos e polipeptideos

Os aminoacidos sio icidos carboxilicos, os quais tém
pelo menos um grupo amino, e os peptidios sio polimeros de
duas ou mais moléculas conectadas através de ligacdes peptidicas
(C-N) (Robinson, 1983). Os aminoicidos podem ser divididos
em dois grupos principais: um que é encontrado em todo sistema
vivo, em estado livre ou condensado como peptidio, enquanto
que os representantes do segundo grupo ocorrem em um nimero
limitado de organismos (Rice, 1984).

Existem poucos exemplos nos quais os aminoicidos
tem sido relacionados com alelopatia, ¢ em muitos casos ndo tem
havido a identifica¢io dos mesmos, como € o caso dos trabalhos
de Greesel & Holm (1964) e outros. Certas racas de Rhbizobinm
Japonicum produzem um aminoacido denominado Rhizebitoxine,
identificado como o dcido trans-2—amino— 4 — (2-amino-3-
hidroxipropoxi)-3-butendico, o qual inativa, irreversivelmente,
a B-cistationase, inibindo a conversio da metionina em etileno.
Na Fig. 2 verificam-se as estruturas de alguns aminoacidos.
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Fig. 6 . Estrurura quimica de alguns representantes da classe dos taninos.
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Cumarinas

As cumarinas sio lactonas do 4cido O-hidroxicindmico.
Varios tipos de cadeias laterais podem estar presentes, sendo alguns
isoprendides bastante comuns. As cumarinas ocorrem em todas as
partes das plantas ¢ estio largamente distribuidas no reino vegetal.
Varias cumarinas estdo envolvidas em atividades alclopéticas. Elas
sdo apontadas como inibidoras potentes tanto do crescimento de
plantas como da germinacido de sementes e de bactérias nitrificantes
(Rice & Pancholy, 1973; Evenari, 1949). Cumarina, esculina e
psoraleno (uma furanocoumarina) sio todos potentes inibidores
da germinagio de sementes (Rice, 1984).

Os inibidores desse grupo sio produzidos por virias
espécies de leguminosas e de grios de cereais. Psoraleno, uma
furanocoumarina, a qual foi isolada de sementes de Proralea subacanlis
(Purs.) e de frutos de varias espécies, pode inibir a germinacio de
sementes de alface em concentragdes tio baixas quanto 0,001 ppm
(Baskin et al., 1967). Essa substincia também é antimicrobiana. A
atividade extremamente alta em membros das cumarinas indica
que eles poderiam ser excelentes fontes de herbicida. Entretanto,
existe evidéncias de que aparentemente eles também causam
problemas de toxicidade a mamiferos. Na Fig. 7 sido apresentados,
alguns representantes dessa classe de aleloquimicos.

Grupos cianogénicos

Numerosas familias e espécies de plantas sio
cianogénicas. Produzem glicosideos ou lipidios contendo cianeto,
os quais quando hidrolisados liberam HCN. As substincias
cianogenicas relacioadas em alelopatia sao glicosideos, as quais,
por hidrélise, liberam outros fragmentos além do cianeto, que
também contribui para a toxicidade. Dhurrin, um glicosideo cianogénico
de alta toxicidade aos mamiferos, existe em muitos tecidos e em varios
estigios de crescimento de espécies de plantas do género Sorghum.
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Fig. 7. Estrutura quimica de alguns representantes da classe das
cumarinas.

Etileno

O gas etileno (CH, = CH,) ¢ liberado pelo tecido de
muitas plantas e ¢ produzido por frutos maduros em quantidades
relativamente altas. Por exemplo, frutos de macieiras (Malus
sylvestris Mill.) podem produzir até 11 mL/kg, a cada dia (Hansen,
1945). Um dos mais promissores uso do etileno (e talvez de outros
produtos naturais) ¢ a estimulagio da germinac¢io de sementes de
plantas daninhas. Até recentemente, apenas dois estimulantes da
germinacio, estrigol e acetato de estrigol haviam sido
identificados. Esses compostos e seus analogos sao caros para
sintese e podem nio persistit no solo por periodos longos. Egley
& Dole (1972) demonstraram que o etileno poderia estimular a
invasora Striga asiatica (I..) a germinar na auséncia de um
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hospedeiro. Esse gis, a 1,5 kg/ha, estd sendo uatilizado atualmente,
eficientemente como uma injecio para promover a germinagio
das sementes de 5. asiatica, levando ao esgotamento o nimero de
sementes dormentes no solo (Epple, 1975).

A persisténcia em longo prazo de sementes vidveis de
invasoras, virtualmente assegura que o problema invasora
ocorrerd nas dreas agricultiveis a cada ano. O uso de produtos
naturais para quebrar a dorméncia ou estimular a germinacio
dessas sementes em €épocas ndo propicias para assegurar a
sobrevivéncia, poderia merecer atencio especial como estratégia
de manejo dos ecossistemas agricolas. Recentemente, um
estimulante da germinagio originirio de um hospedeiro natural,
sorgo, para S. asiatica foi identificado (Chang et al., 1986).

Poliacetilenos

Esse grupo de substincias quimicas estd largamente
distribuido na familia de plantas Compositae, muitas das quais
sdo importantes invasoras elcitas, por serem alelopaticas. Towers
& Wat (1978), citados por Stevens (1986), revisaram a atividade
biolégica dessas substincias e encontraram-nas por serem toxicas
a uma variedade de organismos. Segundo esses autores algumas
das atividades biologicas associadas a Compositae, que teriam
sido atribuidas aos sesquiterpenos lactonas, poderiam ser efeitos
dos poliacetilenos.

Stevens (1986) isolou cinco poliacetilenos puros de
plantas da invasora Centaurea repens L., um dos quais promoveu
forte fitotoxicidade em uma série de bioensaios. O exame do
solo em torno das raizes dessa planta indicou que a substincia
estava presente ao redor de 4 a 5 ppm no solo. Todos os
poliacetilenos isolados eram derivados C,5, sendo que cada um
continha um grupo tienila.
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