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RESUMO

A quimiossistemitica de organismos marinhos data da segunda meta-

de deste siculo. At g aqui, poucos resultados marcantes foram conse-

guidos por ter dado enfase excessiva a procura de "finger prints" e
por ter usado a presenca/ausencia como criterio comparativo. Metodo-

logias alternativas säo comentadas neste trabalho e sio ilustradas

no caso de algas pardas do garter() Diayota.
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ABSTRACT

Chemotaxonomy of marine organism originated in the second half

of this century. Untill now, only few remarquahle results werw obtai

ned because too much emphasis was given to the search	 of finger

prints and because a presence/absence criterion was used for compari

son purposes. In this work, alternative methodologies	 are briefly

commented and are illustrated with results from the study of brown

algae of the genus Dictgota (Phaeophyta, Dictyotales).
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INTRODUCAO

Desde a prg-histgria, o Homem vem separando, organizando e classi

ficando tudo que faz parte do seu universo numa tentativa de entende

-lo melhor ou de adaptar-se melhor nele. No inicio, as 	 comparagges

entre seres e objetos levaram a uma classificagio do tipo binirio.

Com o desenvolvimento da intelig gncia, as comparagges se	 tornaram

mais sutis e o sistema classificat6rio bin grio foi, aos poucos, subs

tituido por outro mais prOximo da realidade. Hierarquias entre carat

teristicas foram entgo introduzidas naturalmente.

Aos poucos, a intensidade dos caracteres (tamanho, dureza, etc...)

foi tomada em consideragio. Apareceram caracteristicas que nio afeta

vam um grupo inteiro ou que podiam ser transitOrias. A validade clas

sificat6ria deste tipo de caracteres dependeri da finalidade da com-

paragio e seu use chama cuidados. Sendo estes crit grios frequentemen

to menos contundentes, eles sic) utilizados mais tardes no 	 processo
classificatdrio e afetam assim os niveis hier grquicos mais baixos.

Em biologia, por exemplo, o use errado deste tipo 	 de critgrio ji

criou falsas especies novas, mas nunca um falso novo reino.

A Taxonomia g a ciéncia originada desta atividade milenar e, como

tal, nasceu com bom senso, mas nem sempre cresceu com ele.

TAXONOMIA E QUIMIOTAXONOMIA

A taxonomia cuida dos principios, procedimentos e regras de clas-

sificagio. Nos sistemas taxonamicos modernos, um grupo (taxon) deri-

va de apenas um taxon de nivel hier grquico imediatamente superior; a

tendincia atual sendo de desenvolver sistemas classificat6rios que

retratem a filogenia (CRONQUIST 1968). Um sistema taxonOmico perfei-

to deveria considerar a totalidade das caracteristicas dos taxa con

siderados. Diante da impossibilidade de Or este ideal em 	 pritica,

os seres vivos foram organizados considerando principalmente suas ca

racteristicas morfol ggicas e anatiimicas. Aos poucos, e para solucio-

nar casos duvidosos, foram consideradas informag ges citolggicas, eco

l6gicas e mais recentemente gengticas. Maior resistencia tem enfren-

tado as informac ges quimicas. Embora consideradas indispensiveis na

taxongmia dos microrganismos (BRONDS e OLSEN 1986), as informagges

quimicas e bioquimicas sio, na maioria dos casos, desprezadas e ate

combatidas pelos taxonomistas tradicionais principalmente tratando-

-se de organismos supetiores. Existem, nesta atitude, no minim° uma

incoergncia uma vez que caracteres morfol ggicos tem frequentemente

um fundamento quimico, e uma explicagio pois caracteres quimicos nio
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possuem em geral expressio morfolOgica conhecida. Dai 	 a	 relutincia

em adotar informagOes quimicas.

E preciso enfatizar aqui o fato que a quimiotaxonomia nio vem pa-

ra substituir e sim para complementar a taxonomia traditional. 0 re-

sultado ideal desejado e observar o maior paralelismo possivel entre

as conclusiies morfolOgicas e quimicas. Assim sendo, sera possivel de

terminar com alguma seguranga caracteristicas quimicas primitivas ou

evoluidas.

Os marcadores qufmicos selecionados sio, em geral, metabOlitos se

cundirios. Estes sio biossintetisados por enzimas, a	 sintese	 das

quais e codificada no material genetic° do organismo produtor. Ou se

ja, o material genetic° tanto determina os caracteres morfolOgicos

quanto os qufmicos, podendo ambos ter entio valor taxonOmico*prOprio.

TRABALHOS PIONEIROS

Um dos pioneiros da quimica marinha foi. Werner Bergmann que duran

to as decadas de 40 e 50 desenvolveu um intenso programa visando o

estudo de metabOlitos secundirios de origem marinha. Os	 organismos

investigados eram principalmente invertebrados: esponjas e celentera

dos como anemonas-do-mar, gorgonias e zoantideos. Virias classes	 de

metabOlitos foram investigados, sendo que uma atencio particular foi

dada aos estereas (BERGMANN 1962). Na epoca, colesterol (1) era con-

siderado como caracterfstico dos mamfferos (GOAD 1978). Bergmann, a-

nalisando esterOis de esponjas obteve substincias cujas propriedades

fisico-quimicas as distinguiam de colesterol. Foram assim descritos,

entre outros, clionasterol (2) e chondrillasterol (3) isolados	 dos

generos Ctiana e Chondhitta respectivamente (GOAD 1978). Foi propos-
to para estes esterOis um papel de macador	 taxonOmico	 ("finger

print"). Com o progresso da quImica marinha, encontrou-se os esterias

2 e 3 em numerosos outros taxa, destruindo a hipcitese de marcador to

xonOmico (GOAD 1978). Mais recentemente, aplysterol (4) e 24,28-di-

deidroaplysterol (5) foram obtidos de esponjas do genero Aptoina
(=Velzongial (DE LUCA et al. 1972). Durante anos, o esqueleto aplysta
no de 4 e 5 foi considerado como marcador exclusivo do genero Aptpi
na (DE ROSA et al. 1973) at encontrar aplystanos em dois generos de
esponjas. Hatictona (BERQUIST et al. 1980) e 	 Jaspia '(THEOBALD	 et

al. 1978), que pertencem respectivamente a ordem e sub-classe dife-

rentes de Aptpina.
Ainda no campo dos estereas, Bergmann isolou do zoantideo PaeOLoa

mamOito4a uma fragio esteroidica chamada	 "palysterol"	 (BERGMANN
1949). Vinte anos depois, Gupta e Scheuer demonstraram que "palyste-

37



•
rol" era, na realidade, uma mistura de no minimo cinco esteriiis iden

tificados a colesterol (1), brassicasterol (6), 22,23-diidrobrassi-

casterol (7), beta-sitosterol (8) e gorgosterol (9), presentes 	 nas

proporgOes relativas 13:3:64:1:19 (GUPTA e SCHEUER 1969). Ao anali-

sar em cromatografia gasosa as fragOes de ester6is de mais de 80 or-

ganismos marinhos, Kelecom e Sole-Cava mostraram que a mistura de es

terias conhecida como palysterol era observada apenas em zoantideos

do genero Patythoa e isto independentemente da especie, do lugar de
coleta, da epoca do ano, do sexo ou da maturagio sexual do inverte-

brado (KELECOM e SOLE-CAVA 1982). Zoantideos do ginero ZoanthuA	 nio
produziam palysterol (KELECOM 1981, KELECOM e SOLE-CAVA 1981). 	 Uma

vez que duas espicies de Patythoa nio continham palysterol, esta mis
tura esteroidica foi proposta como critirio para subdividir o gênero

em dois generos ou sub-g6neros, de acordo com observagOes morfolOgi-

cas anteriores (KELECOM e SOLE-CAVA 1982). Resultados recentes .com,

testafam a generalidade desta conclusio (MIRALLES et al. 1988).

Trabalhos com 6cidos aminados e . derivados, alcal6ides e terpenos

de esponjas foram descritos na literatura sem ter at aqui apresenta

do um quadro coeso de conclus6es taxonOmicas (BERQUIST e WELLS 1983).

Existem apenas informag6es parciais para alguns Oneros, familias ou

ordens. Dibromo-tirosinas simples (10-12) ou policondensadas (13,14)

foram obtidas, at hoje, apenas de esponjas da ordem Verongida (MAKA

RIEVA et al. 1981, KELECOM e KANNENGIESER 1976a, 1976b). Alcal6ides

do tipo bromopir6is (15) foram encontrados apenas na ordem Axinelli-

da (CIMINO et al. 1975). Diterpenos de esqueleto espongiano, e.g.

16, sio restrictos aos,gineros SpongLa e Aptysitta (KAZLAUSKAS et al.
1979a, 1979b). Terpenos furinicos, e.g. 17, sio caracteristicos	 das

ordens Dictyoceratida e Dendroceratida (BERQUIST e WELLS 1983). 0 g6

nero Smenospongia fornece bromotriptaminas (TYMIAK et al. 1985). 	 A
ocorrincia de aplysinopsina 18 na esponja Vetongia	 oengeti
(HOLLENBEAK e SCHMITZ 1976) levou a reconsiderar a classificagio da

mesma, agora identificada a espicie Smenospongia echina (BERQUIST
e WELLS 1983).
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Comparativamente, os estudos quimiotaxonOmicos relativos -a algas
foram poucos. Podemos citar a ocorrencia de colesterol. (1) como cri

terio uti.l para separar as algas vermelhas em duas sub-classes: Ban-

giophycidae e Florideophycidae (BROTHERS e DICKSON 1980).

Muito esforgo foi investido no estudo de carotenos de organismos

marinhos e principalmente de algas (LIAAEN-JENSEN 1978). 	 Numerosas

estruturas originais foram descritas e tentativas taxon8micas	 tem

considerado como criterio a presenga/ausencia de determinados tipos

de carotenos (LIAAEN-JENSEN 1979, LEE e GILCHRIST 1985). Uma propos,-

to biossintetica foi feita baseada nos passos qufmicos teericos	 ne-

cess grios para deriver os carotenos do precursor comum, o 	 licopeno

(19) (LIAAEN-JENSEN 1978). Afim de harmonizer propostas bipgenetica

dos carotenos e filogenetica das algas foram introduzidas distorgOes

inaceitiveis na classificagio geral das algas.

Alguns estudos quimiotaxonOmicos foram ainda publicados 	 (GERHART

1983, BERQUIST et al. 1984) mas nao os comentaremos aqui, 	 uma	 -vez

que esta revisio nio tem por ambicao de ser complete mas sim de mos-

trar o caster preliminar e frigil dos resultados quiMiotaxoniimicos

obtidos ate hoje. Isto se deve ao fato que os estudos qufmicos	 sio

feitos com o intuito principal de descrever novos metabOlitos secun-

derios e ocasionalmente os resultados podem possuir uma conotagio to

xonOmica. Poucas pesquisas foram efetivamente planejadas com finali-

dades taxonemicas. Assim, erros de amostragem, de coleta, de identi-

ficagio dos organismos, de identificagio incomplete ou ate inexisten

to sio fatos frequentes em quImica de produtos naturais do mar (BER-

QUIST e WELLS 1983), fatos que resultaram, em parte, da busca frene-

tica de novas substincias bioativas, na decade. de 70 (KELECOM 1986,

1988).

DA METODOLOGIA

Diante deste quadro, cabe a pergunta: o que esta errado? Ao nosso

ver, a metodologia pois na maioria dos trabalhos citados acima, se-

nio na totalidade, o criterio analftico-descritivo utilisado i a pre

senca ou a ausencia de um determinado metabOlito, ou de uma	 classe

de metabOlitos. Isto nio pode ser considerado um criterio	 confiivel

por uma serie de razOes. Primeiro, um metabOlito, embora 	 presente,

pode nio ter sido encontrado durante o trabalho quimico por existir

em pequenissima quantidade ou por nio ser estivel. Caso do falso au-

sente. Segundo, durante o processo de isolamento/purificagio, modifi

cagOes fotocatalisadas, oxidativas, etc... de um metab6lito podem o-

correr e levario a formagio de artefatos que, na ausencia de cuida-.

40



dos, poderio ser considerados como produtos naturais. Caso do falso

presente. Terceiro, compostos ji conhecidos, embora obtidos de novas

fontes, ndo interessam em geral, o qufmico de produtos naturais 	 que

nä° publica estes dados ou que at nio recebe, na maioria das revis-

tas importantes, espago para publici-los, resultando em 	 informagOes

truncadas disponiveis da literatura.

Como sair do impasse? Antes de mais nada, a preciso deixar de la-
do a nogio de "finger print", de marcador taxonOmico especifico. Con

vim deixar de lado a ideia de que a presenga/ausincia de um produto

tem necessariamente cariter significativo e passar a trabalhar de ma

neira estatistica, com o conjunto de informag5es quimicas 	 disponi-

veis. Uma tal abordagem necessita de uma metodologia que transforme

um metabOlito, i.e. uma fOrmula quimica, em algo que possa sofrer um

tratamento estatistico, i.e. um valor numeric°. Esta 	 metodologia

existe e foi desenvolvida pelo grupo de O.R. Gottlieb da Universida-

de de Sio Paulo (GOTTLIEB 1982). Nesta metodologia, cada metabOlito

descrito por doffs indices, um relativo ao esqueleto, outro a fun-

cionalizagio. 0 indite de esqueleto (IE) leva em consideracio o mime

ro de ligagOes C-C formadas ou rompidas ao derivar o metabOlito em

questio do seu precursor biogenetic°. 0 indice de oxidagio (IC) equi

vale ao niimero de insaturag5es, de ligag5es C-0, etc... medio	 por

atomo de carbano do metabOlito (GOTTLIEB 1982). Para cada organismo,

calcula-se entio um indite de avanco evolutivo do esqueleto (IAe) e

um indite de oxidagio medic) (IAo) como as medias aritmeticas dos IE

e IC de todos os metabOlitos deste organismo. Isto parece a primeira

vista complexo, mas a de fato extremamente simples, todos os calcu-
los podendo ser feitos facilmente a mao, sem precisar de	 calculado
ra.

Ainda a necessirio tomar um cuidado: o da boa escolha dos marcado
res taxonilmicos potenciais. Nem todos os produtos satisfazem os pre-

-requisitos. Assim, os metabOlitos primirios (como p.ex. 	 glicose, os

20 icidos aminados clissicos, icidos graxos...) sio praticamente co-

muns a todos os organismos e nio convem, em geral, para fins quimio-

taxonOmicos. 0 alvo sera entio os metabOlitos secundirios 	 os quais

possuem distribuicio mais restricts mas mais variabilidade 	 estrutu-

ral. Uma vez que um tratamento estatistico semi-empirico sera aplica

do, torna-se necessirio ter o miximo possivel de informagOes quimi-

cas a respeito da classe de produtos escolhidos. Enfim, Ultimo cuida

do: a necessirio testar a validade taxonOmica potencial da classe de
metabOlitos secundirios escolhidos, pois nenhum marcador quimico ser

ve para todas as finalidades taxonOmicas e/ou filogeneticas. Hi meta

bOlitos que sio bons marcadores a nivel de especie, enquanto , outros
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so funcionam em nivel hierirquico mais alto.
A metodologia estatistica apresentada acima recebeu criticas 	 por

precisar de informagOes biogengticas, por calcular mgdias nio ponde-
radas e em razio do semi-empirismo na maneira de calcular o 	 indite

de oxidagio. Por isto, estamos atualmente desenvolvendo t gcnicas	 de
taxonomia numgrica (SOLE-CAVA e KELECOM 1988). Os resultados 	 das
duas abordagens tem sido compativeis e complementares. Comentaremos,

a seguir, alguns dos resultados obtidos no estudo da algas pardas da

ordem Dictyotales.

APLICAgAO: 0 GENERO DICTVDTA

As algas pardas do eerier° *Dictyota (Dictyotales, Phaeophyta)	 tem
sido intensamente estudadas pelos fitoquimicos. Mais de 110 diterpe-

nos, pertencentes a 19 classes de esqueletos, foram isolados de 	 17

espgcies de algas(TEIXEIRA e KELECOM 1989). Todos estes diterpenos fo
ram reunidos, de acordo com nossa proposta biogen gtica (TEIXEIRA	 et
al. 1985), em tres grupos (I-III) em funggo da primeira	 ciclizagio
do precursor comum, o geranil-geraniol (20). Foram calculados os in-

dices taxonamicos (IE e IO) dos diterpenos, assim com p as mgdias IAe
e IAo pars cada especie de Dictgota. Estes valores IAe e 	 IAo	 foram
l'angados em grgfico (Figura 1), aonde cada ponto corresponde 	 a uma
espgcie de alga. Reunimos nas areas A, B e C as esp gcies em	 fungio
da origem dos seus diterpenos (TEIXEIRA e KELECOM 1988). Cinco esp g-

cies apresentaram problemas. Dictyota masonii. (n.11), pertencendo	 a
area A, teve apenas um diterpeno descrito (SUN e FENICAL 1979),	 e

sua posigio no grifico fica por into bastante suspeita. Dictyota p'o
ti6ican4 (n.12) pertence a area C, mas esta topologicamente
afastada das demais especies deste grupo, permitindo suspeitar	 da

identificagio correta desta alga. De fato, em trabalhos botinicos in

dependentes, esta alga foi classificada como Ditophus	 intetmedius
(NIZAMUDDIN e GERLOFF 1979). Dietyota spl (n.14) produz	 diterpenos
relacinnados com aqueles das algas da area B. Outra vez, sua posigio

bem distante no grifico nos levou a sugerir de rever a classificaggo

desta alga, agora corretamente identificada a	 Ditophus isciota
(TRINGALI et al. 1986). Victyota dichotoma (n.6) nio pertence a 	 ne-
nhuma das areas A-C, o que g bastante estranho. Este problema, junto
com o fato de D. dichotoma ser a Unica esp gcie do genero de distri-
buigio cosmopolita, nos levou a analisar comparativamente as popula-

gges de D. dichotoma estudadas quimicamente. Os resultados que serio
publicados separadamente sugerem que V. dichotoma g de fato um com
plexo de especies. Enfim, Vtetyota spinutosa (n.13) deveria perten-
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cer a area C, faltando no entanto descrever para esta especie diter-

penos de esqueleto guaino prenilado (TANAKA e HIGA 1984). Aqui 	 tam-

bem sugerimos aos autores japoneses de completar o estudo fitoquimi-

co, o que resultou na identificag go de um diterpeno com o esqueleto

previsto (KUSUMI et al. 1986). A Figura 2 apresenta as devidas corre

toes.

Aplicando tgcnicas de taxonomia numarica aos esqueletos de dicer

penos das especies de Dictyota, apareceram os mesmos trés conjuntos
de especies das areas A, B e C (KELECOM et al. 1988). Pudemos tambam

reforgar nossa hipOtese de que a esqueleto xeniano derivaria da con-

trag go ciclica de um precursor do tipo germacrano prenilado (TEIXEI-

RA e KELECOM 1988) e n go de uma ciclizagao anti-Markovnikov do gera-

nil-geraniol (20) (FENICAL 1978).

Novos trabaihos estio agora em desenvolvimento usando, outros mar

cadores taxonOmicos como terpenos de origem biossintatica mista, pa-

lifenOis, hidrocarbonetos e carotenos. As investigag6es taxoniimicas

e filogengiicas est go sendo ampliadas para niveis hierirquicos supe-

riores.

Enfim, uma anilise biogeografica mostrou ainda que ao se disper-

sar do Pacifico em direg go a outros mares, houve uma modificagio na

natureza dos diterpenos produzidos, talvez como adaptag go	 a novas

predadores herblvoros (TEIXEIRA e KELECOM, 1987).

CONCLUSOES

Nossa abordagem quimiossistemitixa do genera Dictyota	 permitiu

confirmar a proximidade entre certas esp gcies (como D. ce4vicotnia,
D. divaAZcata e D. ZineaAi4), apontar classificacOes taxonOmicas er
radas, questienar a unicidade de D. dichotoma, e ate prever a presen
ga de uma classe de metab glitos numa alga, algm de corrigir informa-

Oes biogenaticas da literature. Uma id gia da filogenia do 	 ganero

foi tambam obtida.

0 conjunto destes resultados mostra o poder da metodologia 	 aqui

apresentada, a qual permite fazer previsOes, o que g inerente a Cien
cia. Estamos longe daanalise de um "finger print" e bem perto de po

der esclarecer se um metabOlito a primitivo ou evoluido.
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LEGENDAS DAS FIGURAS

FIGURA 1 - Grifico dos indices de avango evolutivo dos esqueletos

(EAs) versus os indices de axidacio media (EAo).

1: Dietyota acutito6a; 2: D. binshamiae; 3: D. cekvi-coti4;
4: V. enenutata; 5: D. dentata; 6: V. dichotome; 7: D. divaticata;
8: D. gabettata; 9: V. indica; 10: V. tinea4i4; 11: D. ma4onii;
12: D. pnotiiican4; 13: D. apinutoAa; 14-18: Vietyota sp-1 a sp-5.

FIGURA 2 - Grifico dos indices de avango evolutivo do esqueleto

(EAs) versus os indices de oxidagio media (EAo) conside-

rando a literatura at fim de 1988 e excluindo as duas

esp5cies de Ditophues (n.12 e n.14).
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Figura 1 : diterpenos do genero Dictyota
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Figura 2 : diterpenos do genero Dictyota
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