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INTRODUGAO

A tribo Leucadeae Scheen & Ryding (~134 espécies) foi estabelecida apds estudos filogenéticos moleculares apontarem
um grupo monofilético formado por seis géneros: Acrotome Benth., Isoleucas O. Schwartz, Leonotis (Pers.) R.Br., Leucas
R.Br., Otostegia Benth., e Rydingia Scheen & V.A.Albert (Scheen et al, 2010; Roy; Lindqvist, 2015; Zhao et al, 2021). Ao
longo do tempo algumas modificagdes foram feitas a fim de se estabelecer grupos monofiléticos dentro da tribo, como a
transferéncia de seis espécies do género Otostegia para outros taxons, das quais quatros espécies realocadas formam o
género Rydingia. As espécies transferidas para o género Rydingia apresentam diversas caracteristicas morfolégicas que
as distinguem das demais espécies de Ofostegia (Scheen; Albert, 2007). Apds essas alteragdes, os géneros Ofostegia,
Isoleucas, e Rydingia formam grupos monofiléticos na tribo Leucadeae (Scheen et al., 2010). Leucas R.Br. € o maior
género da tribo (~100 espécies) e estudos apontam que o taxon & formado por um grupo monofilético formado por
espécies endémicas da Asia (Ryding, 1998; Scheen; Albert, 2009) e um grupo de espécies africanas, que nio é
monofilético. Foi sugerido que os dois grupos tenham evoluido e se desenvolvido de forma independente (Singh, 2001).
E sugerido que os géneros Leonotis e Acrotome s&o derivados do género Leucas (Scheen; Albert, 2009). O género
Leonotis apresenta distingdes morfolégicas bem evidentes como a floragdo alaranjada e bracteas espinhosas. As
espécies de Leonotis sdo polinizadas por passaros, diferentemente das espécies de Leucas polinizadas por insetos
(Ryding, 1998). Apesar de bem estabelecido morfologicamente, Leonotis ndo forma um grupo monofilético na filogenia
molecular (Scheen; Albert, 2007). A inexisténcia de um estudo quimiossistematico aprofundado sobre a tribo Leucadeae
e seus géneros desafia uma analise quimiossistematica destes taxons. Este trabalho teve como objetivo descrever o
perfil quimico e a variabilidade estrutural dos metabdlitos especiais ocorrentes na tribo Leucadeae utilizando a
metodologia quimiossistematica, identificar o marcador quimico e avaliar os parametros quimicos de oxidagédo e
especializagao do esqueleto micromolecular.

METODOLOGIA

As informacgdes quimicas dos metabdlitos especiais ocorrentes na tribo Leucadeae foram obtidas na base de dados
SciFinder®. As buscas foram realizadas com o nome de cada género pertencente a tribo Leucadeae (Acrotome,
Isoleucas, Leonotis, Leucas, Otostegia e Rydingia), de acordo com a classificagao taxonémica de Zhao e colaboradores
(2021). O marcador quimico e os indices quimiossistematicos foram determinados, utilizando a quimiometria para
relacionar as espécies e géneros da tribo. Os metabdlitos especiais identificados nas espécies/géneros foram contados e
classificados de acordo com sua estrutura quimica (NO: Numero de Ocorréncia). Para cada diterpeno identificado na
tribo foram calculados os indices de Oxidagado (O) e Especializagdo do Esqueleto (E) (Gottlieb et al, 1996; Santos et al,
2010; Ramos et al, 2021). A analise por componentes principais (PCA) foi utilizada para correlacionar os individuos
semelhantes, usando o programa Statistica 12.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A pesquisa quimiossistematica da tribo Leucadeae abrangeu 91 artigos publicados entre 1970 e 2023. Ao todo, 352
metabdlitos especiais foram relatados para a tribo, dos quais 140 sao diterpenos, distribuidos nos géneros Leonotis (NO:
74), Rydingia (NO:32), Leucas (NO: 28), Otostegia (NO: 08). Os géneros Acrotome e Isoleucas ndo possuem estudo
quimico publicado na literatura. Seis tipos de diterpenos foram observados na tribo Leucadeae, com destaque para os
diterpenos do tipo labdano (NO: 112) que ocorrem em todos os géneros da tribo. Os outros cinco tipos s&o relatados em
géneros distintos: clerodanos (NO: 12) e estrobanos (NO: 03) ocorrem exclusivamente em Rydingia (NO: 12); halimanos
(NO: 02), pimaranos (NO: 06) e abietanos (NO: 04) sado caracteristicos de Leucas. Devido a grande ocorréncia de
labdanos na tribo, este diterpeno pode ser considerado o marcador quimico do taxon e foi analisado de forma mais
detalhada quanto as suas caracteristicas quimicas. Os labdanos identificados em Leucadeae demonstram uma grande
variabilidade estrutural representada pela ocorréncia de doze tipos de esqueletos (D1 a D12), conforme Figura 1A.
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Figura 1. A) Etapas biossintéticas dos diterpenos labdanos (adaptado de Zerbe et al, 2014); B) Diagrama bidimensional
entre os valores médios de oxidagcido e especializacdo dos doze esqueletos labdanos (D1 a D12) ocorrentes na tribo

Leucadeae.

Os valores médios de Oxidacao (O) e Especializagdo do Esqueleto (E) foram calculados para os esqueletos labdanos e
mostram a correlagéo positiva entre os dois parametros (Figura 1A). A sequéncia biossintética dos doze tipos estruturais
€ acompanhada pelo aumento da especializagdo e da oxidagado dos esqueletos nas etapas biossintéticas dos diterpenos
labdanos. A alta diversificagdo estrutural desses metabdlitos é expressa pela presenca de modificagdes no esqueleto
quimico por meio de reagdes envolvendo ciclizacdo, oxidacao e esterificagdo, resultando em substancias com alta
oxidacado e especializacao esquelética (D6-D12) (Figura 1B). Considerando que diferentes tipos de categorias de

diterpenos e esqueletos labdanos foram observados na tribo, foram realizadas analises por componentes principais

(PCA) utilizando como variaveis o numero de ocorréncia (NO) de cada uma das variagbes estruturais observadas em

cada espécie.
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Figura 2 Diagrama tridimensional correlacionando os trés fatores gerados pela PCA, utilizando os dados de: A) Niumero
de Ocorréncia das categorias de diterpenos nas espécies de Leucadeae; B) Numero de Ocorréncia dos tipos de
esqueletos labdanos ocorrentes nas espécies de Leucadeae.

Na Figura 2A o maior agrupamento foi observado devido a vasta ocorréncia dos labdanos entre as espécies da tribo,
atribuido ao Fator 3. Apesar disso, a maior ocorréncia de labdanos em Leonotis (E1, E2, E3) destaca as suas espécies
das demais. O género Rydingia demonstra distingdo de duas espécies (R2 e R3) pela produgao exclusiva de diterpenos
clerodanos e estrobanos. Quanto a Leucas, as espécies asiaticas L1 e L10 se afastam das outras espécies do género
devido a ocorréncia de halimanos e pimaranos (em L1), e abietanos (em L10).

No diagrama da Figura 2B, a espécie Leonotis ocymifolia (E3) € a Unica com ocorréncia do esqueleto labdano D1,
enquanto a espécie Leonotis leonurus (E1) ndo apresenta bioprodugédo de esqueletos mais especializados (esqueletos
D8 a D12). A distincdo de Leonotis nepetifolia (E2) pode ser explicada pela diversidade na bioproducao de labdanos,
principalmente os esqueletos mais especializados (esqueletos D8 a D12), em que foi observada a ocorréncia exclusiva
dos esqueletos D6 e D10. Os esqueletos D6, D10 e D12 apresentam uma variabilidade estrutural representada pela
formacao de um epoxido no C-8 do esqueleto labdano, o que demonstra uma tendéncia biossintética pois a presenca
dessa caracteristica foi observada em metade dos labdanos ocorrentes na espécie.

CONCLUSOES

A analise quimiossistematica confirmou os diterpenos labdanos como marcadores quimicos da tribo Leucadeae. A
ocorréncia de doze tipos de esqueletos labdanos em Leonotis, sendo seis de ocorréncia restrita no género, demonstra
que as espécies do género se especializaram na biossintese desses metabdlitos em relacdo aos demais géneros da tribo.
A associacao dos dados quimiossistematicos com a quimiometria possibilitou a visualizacdo de caracteristicas quimicas
similares em determinadas espécies da tribo, gerando dados que poderdo ser Uteis para corroborar estudos
filogenéticos moleculares. Como perspectiva futura, o estudo quimiossistematico de tribos vizinhas a Leucadeae pode
contribuir na compreensao da histéria evolutiva da subfamilia Lamioideae, e consequentemente da familia Lamiaceae.
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