Quim. Nova, Vol. 37, No. 1, 95-103, 2014

TERPENOS EM CUPINS DO GENERO Nasutitermes (Isoptera, Termitidae, Nasutitermitinae)
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TERPENES FROM Nasutitermes genus TERMITES (Isoptera, Termitidae, Nasutitermitinae). The chemical composition of the
front gland of termites has been studied for over 40 years. The genus Nasutitermes, considered the most evolved of the Termitidae

family, has a peculiarity that sets it apart from the others: a caste of soldiers that carry a terpenic mixture used in defense. This
secretion is formed by mono, sesqui and diterpenes from trinervitane, kempane and rippertane skeletons, only found in termites. This
article sought to review the scientific literature and contribute to the knowledge on the chemical composition of the secretion of the

Nasutitermes soldiers from the interesting aspects of its behavior.
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INTRODUCAO

Térmitas, usualmente conhecidos por cupins, estdo entre as espé-
cies de insetos mais abundantes nas regides tropicais e subtropicais
do planeta. Esses insetos sdo conhecidos pelos prejuizos econdmicos
que causam em dreas urbanas, devido ao ataque as construgdes € ma-
deiras em geral. Algumas espécies sdo também consideradas pragas
agricolas e florestais. Mas, do ponto de vista ecoldgico, sdo muito
benéficos para a natureza: apresentam papel fundamental na cons-
titui¢ao quimica e fisica do solo; atuam na reciclagem de materiais
a base de celulose; e suas construgdes, tineis e caminhos dentro do
solo e de seus ninhos podem servir de abrigo para outros animais.
Existem mais de 2900 espécies de cupins.!

Os térmitas sdo eusociais com alto nivel de organizacgdo social,
formada por castas, a saber, dos reprodutores (de forma simplificada,
sdo os alados que se transformam em reis e rainhas), operdrios e
soldados, que exercem pap€is especificos na coldnia (Figura 1). As
castas apresentam diferencas morfoldgicas, fisioldgicas de desenvol-
vimento e funcionais, sendo que na maioria das espécies os soldados
e operdrios sao estéreis.

O rei e a rainha s@o responsdveis pela reproducdo. Como todos
os insetos hemimetdbolos, dos ovos eclodem ninfas que, no caso
dos cupins, podem se transformar em operdrios, soldados ou ala-
dos, os futuros reprodutores. H4 uma nomenclatura diferente para
algumas fases, assim, ninfas muito jovens podem ser chamadas de
“larvas”. Os alados saem voando das colOnias originais, tanto de
ninhos epigeos (sobre o solo), arboricolas (em arvores), como de
aberturas no solo, no caso de cupins subterraneos, e vdo perder as
asas, formar novos casais, fundando novas coldnias. Os operdrios
sd0 os responsdveis por praticamente todas as tarefas da coldnia
como, por exemplo, cuidado a prole, alimentacio das outras castas,
construcdo e/ou reparagdo do cupinzeiro, enquanto os soldados
sdo responsaveis pela defesa da coldnia. A defesa pode ser fisica,
quimica ou uma combinagdo de ambas. Algumas espécies possuem
mandibulas bem desenvolvidas, usadas no ataque direto aos invaso-
res. Outras espécies utilizam tanto o método fisico quanto o quimico
ja que possuem, além das mandibulas, substancias quimicas que sdao
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Figura 1. Organizagado social dos térmitas®

ejetadas sobre o inimigo. H4 ainda grupos cujas mandibulas foram
se reduzindo em diferentes graus ao longo do processo evolutivo,
ao mesmo tempo em que glandulas especiais foram se desenvol-
vendo, ou seja, com a habilidade de produzir substancias quimicas
especializadas, que sdo langadas sobre os inimigos, como € o caso
dos Nasutitermes.'3*

Os térmitas do género Nasutitermes incluem 243 espécies no
mundo e 71 espécies nominais na Regido Neotropical.! A cabega
do soldado Nasutitermes tem formato de pera, coloracio marrom
e um nasus (tubo frontal) estreito para a saida da secre¢@o, o que
permite atacar os inimigos a distancia, evitando o contato direto
(Figura 2).

Durante a coleta, o transporte e o armazenamento dos térmitas
Nasutitermes (provenientes de Minas Gerais e Rio de Janeiro), foi
possivel observar algumas curiosidades relativas ao comportamento
desses insetos.
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Figura 2. Vista geral do soldado Nasutitermes macrocephalus. Foto de
Christiana Klingenberg/ State Museum of Natural History Karlsruhe Nature
(SMNK), Alemanha

Foram coletados ninhos arboricolas e epigeos com diferentes
aspectos. Nas serras de Minas Gerais, como na Serra de S@o José,
Tiradentes, os ninhos tinham aparéncia negra com frequéncia, embora
o solo fosse tanto amarronzado quanto esbranquigado, caracteristico
dos silicatos. Na cobertura e nas laterais do termiteiro, parte das pa-
redes era formada pelo exoesqueleto dos térmitas. Quando a parede
do ninho era perfurada, a restauragdo pelos operdrios era imediata,
sob a vigilancia dos soldados.

Quando removidos do ninho, observou-se uma grande tendéncia
a dispersdo, mesmo quando acomodados em recipientes altos e de
parede lisa. Ao tentar conter o processo de dispersdo, montamos ar-
madilhas com dgua. Apesar de cairem na 4gua, os cupins continuaram
vivos por alguns dias até o momento da extragdo. Observamos ainda
que, aparentemente, a secrecio auxiliou sua fuga, ja que os soldados,
térmitas ndo mandibulados, escaparam dos invélucros pldsticos, o
que pode sugerir uma acgdo solvente para a secre¢do. Os soldados
permaneceram vivos por mais tempo quando juntos aos operarios, o
que deve estar relacionado ao fato de serem alimentados por estes.’

TERPENOS PRESENTES NOS SOLDADOS Nasutitermes

A secrecdo da glandula frontal do soldado Nasutitermes é com-
posta por monoterpenos, sesquiterpenos e diterpenos, que formam
uma mistura grudenta e téxica para os inimigos.”’ O perfil croma-
togréfico dessa secregdo, obtido por cromatografia em fase gasosa
(CG), pode ser visualizado na Figura 3, e estd de acordo com traba-
lhos anteriores sobre o perfil terpenoidico de vegetais obtido por CG
acoplado a espectrometria de massas (CG/EM).?
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Figura 3. Cromatograma do extrato em diclorometano de soldados de Na-
sutitermes coxipoensis por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas (CG/EM por impacto de elétrons a 70 V)
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MONOTERPENOS E SESQUITERPENOS DE SOLDADOS
Nasutitermes

A composicdo dos monoterpenos inclui limoneno, a-pineno,
B-pineno, canfeno, mirceno, o-terpineno, o-felandreno, entre ou-
tros minoritarios, que sdo substincias comuns em plantas. Diversos
estudos propuseram a associacdo da composi¢do monoterpénica a
variagdo intra e interespécies dos cupins, estudadas em diversos pai-
ses. Apesar do esforco neste sentido, ndo hd evidéncias claras quanto
aos marcadores terpénicos em cupins Nasutitermes.* '

A descricao dos monoterpenos e sua ocorréncia podem ser vista
na Tabela 1.

A ocorréncia dos monoterpenos na secre¢do dos térmitas foi
relacionada ao papel de solvente para os diterpenos, a acdo como
feromonios de alarme e de recrutamento e como agentes toxicos
aos predadores do ninho.>*** Em 2000, Rosengaus e colaboradores
apresentaram resultados dos experimentos in vitro € in vivo para a
propriedade fungistatica da secrecio da glandula frontal dos soldados
de N. costalis e N. nigriceps. Dentre os monoterpenos, dois consti-
tuintes comumente observados, o-pineno e limoneno, foram ativos
na inibicdo da germinagdo dos esporos do fungo entomopatogénico
Metarhizium anisopliae, uma praga natural que j4 foi sugerida para
o controle bioldgico de termiteiros.?

A agdo téxica do a-pineno frente a baratas, borboletas e formigas
é descrita na literatura cientifica.””-*® Everaerts e colaboradores, por
sua vez, isolaram o o-pineno da secre¢@o de soldados de N. princeps
e verificaram que o enantidmero (+)-0-pineno estava presente com
pureza 6ptica de 99,5%. J4 que estudos anteriores ndo correlacionaram
o papel repelente dos monoterpenos a sua composicao enantiomérica,
é possivel que a enantioespecificidade observada por Everaerts se
deva a agdo como feromonio.”

Os sesquiterpenos sdo pouco relatados em Nasutitermes. Os
trabalhos mais representativos foram descritos para N. gracilirostris,
N. torresi, N. triodiae® e N. octopilis,’' e relataram a ocorréncia de
elemanos e selinanos como sendo os esqueletos de maior ocorréncia
(Figura 4).

Em 2013, foram identificados os sesquiterpenos rrans-f3-
cariofileno e acetato de y-eudesmila em N. macrocephalus, sendo
esse tltimo inédito na secre¢do de soldados de Nasutitermes de
ocorréncia no Brasil.*

B-elemeno
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Figura 4. Sesquiterpenos encontrados em Nasutitermes
DITERPENOS EM SOLDADOS Nasutitermes

Nas 34 espécies de térmitas Nasutitermes estudados quanto a
composi¢do quimica, de um total de 243 espécies identificadas,
observa-se que ha 3 esqueletos basicos que compdem os diterpenos
até hoje identificados, que sdo: trinervitano, ripertano e kempano
(Figura 5). Na grande maioria dos constituintes isolados, observam-se
grupamentos hidroxila, acetoxi e carbonila cetonica.

Até o momento, hd 34 artigos em periddicos indexados que abor-
dam a composi¢ao quimica da secre¢@o de térmitas Nasutitermes, cuja
representatividade pode ser vista na Figura 6 a partir do levantamento
da base Scifinder**

Recentemente, a investigagdo da composi¢do terpé€nica de N.
macrocephalus num estudo inédito no Brasil, os pesquisadores
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Figura 5. Esqueletos dos diterpenos trinervitano, ripertano e kempano
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Figura 6. Publicagdes sobre composi¢do quimica de térmitas Nasutitermes,

compiladas a partir de 1970 utilizando a base de dados Scifinder’

encontraram 2 monoterpenos, 2 sesquiterpenos e 7 diterpenos (com-
postos 1,4, 5, 6, 24, 44 e 69 da Tabela 2).>* Esse trabalho constituiu
aretomada da pesquisa sobre composicio quimica de Nasutitermes,
estagnada desde 2005, sendo ainda o segundo trabalho em peridédico
indexado sobre a composicdo quimica de Nasutitermes de ocorréncia
no territdrio brasileiro.

Ha4 69 diterpenos isolados de Nasutitermes, os quais se encontram
naTabela 2. A principal classe € dos trivervitanos, sendo o diol 23,30—
-di-hidroxi-trinervita-1(15),8(19)-dieno (6, Tabela 2) o mais comum.
Observa-se que as funcionalizag¢des ocorrem majoritariamente em C1
e C15 (como ligagdo dupla), seguido por C8 e C19 (como ligacdo
dupla), com substitui¢des oxigenadas ocorrendo preferencialmente
em C2, C3 e C9. Foram observados compostos mono, di e tri-hidro-
xilados, que podem vir acompanhados das respectivas cetonas e dos
derivados acetilados, todos com o mesmo padrido de substitui¢ao.
Para os kempanos, as funcionalizag¢des ocorrem em C8 e C9 (como
ligagdo dupla), C6 e C7 (como ligagdo dupla), com as substitui¢des
oxigenadas ocorrendo preferencialmente em C3 e C14. Foi descrito,
em soldados de Nasutitermes, apenas uma substancia com esqueleto
ripertano (69, Tabela 2).

O estudo quimico dessas substancias exige capacitagdo analitica,
além do 6bvio conhecimento quimico. A glandula onde os terpenos
sdo produzidos encontra-se envolta numa carcaga dura, o que dificulta
o0 acesso. Os insetos sdo pequenos, medindo em torno de 1 cm, o que
dificulta a remogdo da cabeca, que em geral € feita apds criogenia.
O rendimento da secrecdo € baixo: aproximadamente 100 mg sio
obtidos a partir da extragdo de 5000 soldados, que devem ser catados
manualmente, para evitar a contaminacéo pelos operdrios, presentes

Quim. Nova

em grande nimero. Além disso, os diterpenos aparecem com frequ-
éncia como diastereoisomeros e alguns coeluem em cromatografia
gasosa, o que reforca a necessidade do isolamento dos constituintes
e sua andlise estrutural por ressonancia magnética nuclear (RMN).

CONTEXTUALIZACAO DA PESQUISA EM Nasutitermes

O grande nome na pesquisa dos térmitas da familia Termitidae,
especialmente do género Nasutitermes, € do quimico americano Glenn
D. Prestwich, da Universidade de Utah, EUA. Prestwich iniciou sua
carreira em ecologia quimica, com 54 publicacdes sobre térmitas entre
aproximadamente 600, que englobam quimica de produtos naturais,
sintese orgénica, bioquimica e biomateriais.*

Ap6s os trabalhos iniciais sobre a composicio da secregdo de
térmitas australianos, que foram relatados nos anos 60 por Moore,*’
Prestwich descreveu seus dados a luz da cristalografia de raio-X,
0 que levou a primeira caracterizacio espectroscopica completa
do constituinte majoritario do térmita Trinervitermes gratiosus
(Nasutitermitidae), um novo esqueleto diterpénico triciclico, deno-
minado trinervitano, e a substancia em questdo identificada como
sendo 23,30.-di-hidroxi-9a-acetoxi-trinervita-1(15),8(19)-dieno (25,
Tabela 2), cujo nome derivou-se do género do térmita estudado.*
Logo em seguida, Prestwich comunicou a presenca de outro novo
esqueleto diterpénico, agora em Nasutitermes, o tetraciclokempano
3,140-diacetoxi-kempa-6,8-dieno (62, Tabela 2) e 14a-acetoxi-
-kempa-6,8-dien-3-ona (65, Tabela 2), empregando cromatografia em
coluna aberta com Florisil® seguido de purificagdo por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE), um sistema cromatogréfico ainda
pouco explorado a época, abrindo as portas para diversas publicacdes
na drea. Esse mesmo autor estudou térmitas da Maldsia, Nova Guiné,
América Central e do Sul e descreveu as diversas funcionaliza¢des
oxigenadas destes esqueletos, além de seu comportamento e aspectos
ﬁsiolo’gicos.lS,ﬁ,‘),Zl.S1,39,4(),48,4‘)

Em 1980, Prestwich e colaboradores descreveram a estrutura
do 3o-hidroxi-15-riperteno (69, Tabela 2), novamente com base
nos dados de cristalografia de raio-X, levando a caracterizacgio
espectroscépica completa do novo esqueleto diterpénico. Apesar
de anteriormente descrito em espécies de Nasutitermes, o esqueleto
ripertano apresentava evidéncias da migragdo 1,2 de metila, nunca
antes observada na biossintese de insetos, o que durante muito tempo
suscitou dividas quanto a sua existéncia.*

Em 1981, Prestwich e colaboradores verificaram a incorporagio
de precursores de terpenos, como acetato e mevalonato marcados
com C™, através de injegdo direta, no abdomen de N. octopilis, o
que os levou a concluir que a biossintese dos diterpenos se dd a
partir de cembranos.” Cembranos sdo diterpenos macrociclicos
amplamente relatados em corais e em folhas de tabaco, que haviam
sido previamente relatados em cupins, como horménios de trilha.’!
Como ndo havia evidéncia da presenga de terpenos entre os opera-
rios, os autores comprovaram a hipétese de que a mistura terpénica
¢ sintetizada e armazenada na glandula frontal dos soldados. Além
disso, os autores definiram que a composic¢ao terpénica dos insetos
é independente da dieta.®!32

Paralelamente aos trabalhos de Prestwich, o grupo tcheco de
Vrko¢ iniciou seu estudo sobre a composi¢do quimica de térmitas.
Em 1978, este grupo relatou a composi¢ido quimica da secrecdo de
N. costalis (2, 4, 5, 6, 44, 45, 58 da Tabela 2), coletados em Cuba,
bem como a oxidagdo de um diol trinervitano com diéxido de
manganés que serviu no auxilio a busca de cetonas, algumas delas
sugeridas como artefatos do processo de isolamento.!®!! Ao longo
dos anos, o grupo tcheco buscou contribuir para a compreensdo do
papel taxondmico dos mono e diterpenos nesses térmitas. Valterovd e
colaboradores, em 1989, relataram a composic¢do quimica do extrato
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Tabela 2. Composi¢io diterpénica de térmitas Nasutitermes’'>2!3%4

Estruturas

Nasutitermes

8

I:R, R, R, R, R, R, Ry, R,, R, =H; R,= 0-OH

2:R,, R, R, R, R, R, Ry, Ry, R,, = H; R,= p-OH

5:R,, R, R, R, R,, Ry, R,, R,, = H; R,=0-OH, R, = B-OH

6:R,, R, R, R, R, Ry, R, R, = H; R,=B-OH, R, = 0-OH

7:R,.R;, R,, R, R, Ry, Ry, R, = H: R, =0-OH; R, = a-OH
8:R,, R, R,, R, R, Ry, R, =H; R, =B-OH; R, = 0-OH;
R, =0-OH

9:R,, R, R, R, Ry, Ry, Ry = H; R,= 0-OH; R, = OH;

R, =0-OH

10: R, R, R, R, Ry, R, = H; R, = B-OH; R, = 0-OH;

R, = 0-OH; R, = 0-OH

11: R, R,, R, R, R, R,, R, R,, R,, = H; R, = B-OCOCH,
12: R, R, R, R, R, Ry, Ry, R, = H; R, = 0-OCOCH,;
R, = B-OCOCH,

13:R,, R, R, R, R, Ry, R,, R,, = H; R, = -OCOCH;
R,= 0-OCOCH,

14:R, R, R, R, R, R, = H; R = B-OH; R,= 0-OH;

R,= B-OCOCH,; R,= OCOCH,
15:R,, R, Ry, R, Ry, R,, R,, = H; R,= B-OCOCH;
R, = 0-OCOCH,; R, = 0-OCOCH,

16: R, R, R, R, R,, R, R,, = H; R, =B-OCOCH,;
R, = 0-OCOCH,; R, = 0-OCOCH,

17:R,, R, R, R, R, Ry, R, = H; R, = B-OCOCH,;
R, = 0-OCOCH;; R,, = 0-OCOCH,

18:R,, R, R, R, Ry, R,, R,, = H; R, = 0-OCOCH,;
R, = OCOCH,; R, = 0-OCOCH,

19: R, R, R, Ry, Ry, R,, = H; R, = B- OCOCH,;

R, = 0- OCOCH,; R, = 0-OCOCH,; R,= 0-OCOCH,
20: R, R, R, R,, R, R, =H; R, = B-OCOCH,;

R, = 0-OCOCH,; R, = 0-OCOCH,; R, = 0-OCOCH,
21:R, R, R, R, R, R, = H; R, = B-OCOCH,;

R, = 0-OCOCH,; R, = 0-OCOCH,; R, = B-OCOCH,
22:R, R, R, R, R, R, R, R, = H; R, = 0-OH;

R, = B-OCOCH,

23:R, R, R, R, R, R, R, R, =H; R, = B-OH;

R, = 0-OCOCH,

24:R, R, R, R, R, Ry, R, R, = H; R, = B-OCOCH,;
R, = 0-OH

25:R, R, R, R, R, R,, R, =H; R, = B-OH; R, = 0-OH;
R, = 0-OCOCH,

26:R,, R, R, R,, Ry, R,, R, = H; R, = 0-OH; R, = OH;
R, = 0-OCOCH,

27:R, R, R, R, R, R, R, =H; R, = B-OH; R, = 0-OH;
R, = B-OCOCH,

28:R,, R, R, R, R, R,, R, =H; R, = B-OH; R, = 0-OH;
R, = OCOCH,

29:R, R, R, R, Ry, R, R, =H; R, = B-OCOCH,;
R, = 0-OCOCH; R, = 0-OH

30: R, R, R, R, R, R, =H; R, = B-OCOCH;

R, = 0-OCOCHj; R, = B-OH; R, = 0-OH

31:R, R, R, R, R, R,=H; R, = p-OH; R, = 0-OH;

R, = 0-OCOCHj; R,, = 0-OCOCH,
33:R, R, R, R,R,, R, =H; R, = B- OCOCH,; R, = or-
OCOCH,; R, = a-OCOCH; R,= B-OCOCH,;

N.surinamensis'*/ N. longinasus minor'®/ N. longinasus maior'/

N. ephratae'>®/ N. nigriceps'?/ N. macrocephalus®.

N. rippertii** | N. kemneri' IN. ephratae’ IN. infuscatus’ IN. kempae® |
N. octopilis’/N. columbicus"'IN. corniger"'IN. ephratae"’IN. nigriceps'/
N. hubbardii*®IN. costalis*IN. gagei*'/N. rippertii*®/N.princeps®’*.
N.rippertit®.

N. costalis>'“3#/N. kemneri®/N. guayanae'*/N. ephratae'>""*/

N. columbicus"'IN. corniger"IN. nigriceps'*'"/ N. macrocephalus®.

N. costalis>'""3*IN. ephratae>>""[N. columbicus"'IN. corniger"’/

N. nigriceps'*V"IN. lujae'/N. hubbardii'*/N. gagei*'/N. kemneri*}/

N. macrocephalus™.

N. rippertii*'*PIN. ephratae>'>""IN. infuscatus’/N. kempae’/N. octopilis®/
N. surinamensis'*/N. columbicus'/IN. corniger"IN. nigriceps'*'’/

N. longinasus minor'*/N. longinasus maior'® IN. havilandi**/N. gagei*'/
N. costalis"'IN. princeps®*/ N. macrocephalus®.

N. triodiae®.

N. hubbardii*S.

N. triodiae®.
princeps®.

princeps®.
hubbardii'®.

rippertii*'*/N. princeps®.

sp.%.

rippertii*'*IN. longinasus minor'® IN. longinasus maior's/
hubbardii*®/N. princeps®#.

rippertii*'*PIN. nigriceps'*/N. hubarddi'.

nigriceps'?.

triodiae®.

gracilirostris®.

princeps®.

sp..

rippertii®®.

2 0z 2 2z 2 z 2 222 Z 2 22 2

rippertii'®®.

N. surinamensis"*/N. longinasus minor'*/N. longinasus maior's/

N. macrocephalus™.

N. infuscatus®/N. kempae’IN. longinasus minor'® IN. longinasus maior'®/
N. havilandi'*IN. princeps®.

N. triodiae®.

N. sp..

N. sp.*.

N. longinasus minor'* IN. longinasus maior'®/N. havilandi*.

N. surinamensis'*.

N. surinamensis'*.

N. surinamensis".

N. gracilirostris®.

34: R, = B-OCOCH,; R, = a-OCOCH,

N. rippertii*>'*"/N. havilandi'®
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Quim. Nova

Estruturas

Nasutitermes

35:R,=B-OH;R,=H
36: R, =H; R, = 0-OH
37:R, = 0-OH; R, = B-OH
38: R, =B-OH; R, = o-OH

N. infuscatus’IN. octopilis’/N. lujae"/N. gagei*'.

N. surinamensis'*/ N. longinasus minor'® IN. longinasus maior's/

N. nigriceps'>®.

N. kemneri"*/N. guayanae'.

N. infuscatus’/N. kempae’IN. surinamensis'*/N. lujae'’IN. triodiae®/

N. longinasus minor'* IN. longinasus maior'®/N. havilandi'*/N. nigriceps"/
N. princeps®.

39

N. ephratae®.

40: R, = B-OH; R, = 0-OH; R, = 0-OCOCH,
41: R, = B-OH; R, = 0-OCOCH,; R, = a-OCOCH,

N. surinamensis™.
N. surinamensis™.

42:R, =0o-OH; R, =H
43: R, = 0-OH; R, = B-OH

N. lujae".
N. guayanae™.

44:R, = 0-OH; R, R, =H

45:R, = 0-OH; R, = H; R, = 0-OH
46: R, = 0-OH; R, = 0- OCOCH,; R, = H

N. surinamensis"/N. ephratae'>'""*°IN. columbicus"'/N. corniger"/
N. nigriceps'>VIN. longinasus minor'® IN. longinasus maior'®/

N. havilandi"*/N. costalis"'IN. princeps®’*/ N. macrocephalus®.
N. hubbardii**/N. costalis".

N. nigriceps"®IN. princeps*.

47:R = B-OH

N. surinamensis"“/N. ephratae'>.

48: R, = 0-OCOCH,; R, = H; R, = a-OCOCH,

49: R, = 0-OCOCH,CH; R, = B-OCOCH,; R, = 0-OH

50: R, = a-OCOCH,CH,; R, = B-OCOCH,CH,; R, = 0-OH
51: R, = a-OCOCH,CH,; R, = -OCOCH;

R, = 0-OCOCH,CH,

52: R, = a-OCOCH,CH,; R, = B-OCOCH,CH,;

R, = 0-OCOCH,CH,

53: R, = a-OCOCH; R, = B-OCOCH,; R, = 0-OCOCH,

N. havilandi'®.
N.sp..

N. sp.7.

N. matangensis'®.

N. matangensis' IN. havilandi®.

N. hubbardii'®.

54: R, = 0-OCOCH,CH; R, = B-OCOCH; R, = 0-OH
55: R, = 0-OCOCH,CH; R, = B-OCOCH,;

R, = 0-OCOCH,CH,

56: R, = 0-OCOCH,CH; R, = B-OCOCH,CH;

R, = 0-OCOCH,CH,

N. sp.7.
N. havilandi®.

N. sp.7.

57:R,=0-OH; R, R, =H
58:R, = 0-OH; R, = OCOCH,; R;=H
59: R, = 0-OCOCH;; R, = H; R, = 0-OCOCH,

N. lujae'IN. princeps®.
N. costalis*.
N. canalicatus*'.
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Estruturas Nasutitermes
60: R, = 0-OCOCH,; R, = B-OH N. princeps 3742,
K
61: R = -OH N. sp."2.

R1

R
\\\ e
62: R, = OCOCH,; R, = 0-OCOCH,

H
63: R, = p-OCOCH,; R, = 0-OCOCH,
a. 64: R, = a-OCOCH,; R, = 0-OCOCH,

N. infuscatus’.
N. havilandi's.
N. havilandi"®/N. kempae"

65: R = 0-OCOCH,

N. kempae>**IN. havilandi'®

66: R = 0-OH N. ephratae’.
67:R, =H; R,=f-OH N. octopilis®.
68: R, = B-OCOCH;; R, = B-OH N. octopilis®.

69: R = 0-OH

N. guayanae'/N. columbicus"’IN. corniger"'IN. ephratae'"*/
N. nigriceps'VIN. longinasus minor'® IN. longinasus maior'®/N. gagei*'/
N. rippertii®/N. macrocephalus®.

etandlico dos soldados de N. ephratae da Amazonia peruana. Apesar
do emprego de um solvente polar, o que até entdo ndo era frequente
nas metodologias extrativas, a composi¢ao terpénica manteve o padrdo
de substituigdo até entdo identificado."

Em 1993, Everaerts e colaboradores deram uma contribuicio
interessante a metodologia em vigor, comparando a composi¢ao
quimica de trés diferentes extratos, que foram: somente a secre¢do
dos cupins; extragao da cabega com solvente; e extragdo com solvente
do cupim inteiro, de onde concluiram nao haver diferenga no perfil
quimico pela técnica de CG/EM, exceto por alguns poucos dcidos
graxos, estudo refor¢ado ainda pelo isolamento dos constituintes
principais e caracteriza¢do por RMN.*

Secotritervitanos também foram caracterizados nestes cupins,
como os compostos 57 e 58 isolados de N. lujae,” 59 isolado de
soldados de N. canaliculatus*' e 60, isolado de soldados N. princeps
(Tabela 2).%*

Através de técnicas bioguiadas, Zhao e colaboradores relataram a
atividade antibidtica de cinco diterpenos (7, 9, 18, 26 e 38, Tabela 2)
de N. triodiae contra a bactéria Gram positiva Bacillus subtilis, abrindo
frente para outros papéis ecoldgicos dos terpenos de té€rmitas. O material
testado nao foi ativo frente a bactéria Gram negativa Escherichia coli.*®
Dessa mesma época data uma publicagiio no Chemical & Engeneering
News, acerca do possivel aproveitamento de trinervitanos modificados
como antibi6ticos.™ Em 2005, o mesmo grupo depositou uma patente
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sobre a atividade microbicida de diversos derivados de trinervitanos,
com grupamentos variados entre os quais aminas, sulfetos, sulfonilas
e ésteres de dcidos graxos, entre outros, com substituicio nos carbonos
usualmente oxigenados. Aparentemente, as substancias de melhor
desempenho entraram em fase clinica I, mas ndo hd relatos quanto ao
prosseguimento desses ensaios.>*

Em 2013, foram relatados os resultados da atividade antimi-
crobiana dos compostos 5, 44 e 69 (Tabela 2) contra a bactéria
Staphylococcus aureus resistente a meticilina, a qual € responsdvel
por infe¢des hospitalares. Essa foi a primeira descri¢cdo de um diter-
peno com estrutura ripertano com atividade biolégica.** A primeira
sintese total do ntcleo ripertano foi publicada em 2011 por Snyder
e colaboradores.>

Diterpenos possuem histérico de atividade microbicida, a exem-
plo do dcido ent-3B-hidroxi-kaur-16-en-19-6ico, isolado da anondcea
de Mata Atlantica Xylopia laevigata®® e do 4cido pupofdlico, isolado
do cip6 brasileiro Aristolochia esperanzae (Aristolochiaceae).”’

Em insetos, os diterpenos mais comuns sdo aciclicos, como o
geranilgeraniol, observado na ordem Hymenoptera a qual perten-
cem formigas e abelhas.*® Diterpenos ciclicos derivados do nicleo
cembrano sdo os mais comumente observados e atuam como fe-
romdnio em térmitas, flebotomineos e em formigas brasileiras do
género Crematogaster, que os empregam ainda em seu veneno.*
Recentemente, o veneno da espécie C. pygmaea, coletada no Ceard,
mostrou-se ativo frente a bactérias gram-positivas e negativas, mas
sua composi¢ao quimica ndo foi investigada.*

CONCLUSAO

Os terpenos produzidos pelos térmitas do género Nasutitermes,
da subfamilia Nasutitermitinae, considerada a mais desenvolvida
entre as de Termitidae, possuem fun¢do de defesa e comunica-
¢0.!:3715:2024-2629.3344 g diterpenos identificados até hoje na secregido
dos soldados de Nasutitermes atuam, simultaneamente com oS mono-
terpenos, para formar uma “cola” sobre os inimigos do ninho.>7-2645
Esse mesmo mecanismo de defesa € observado em alguns vegetais
superiores, como espécies do género Pinus, rica em pinenos e dcido
abiético.>® Aparentemente, os monoterpenos apolares interagem com
as membranas celulares e com os hidrocarbonetos epicuticulares dos
invasores, enquanto os diterpenos diminuem sua taxa de evaporacio
e aumentam a viscosidade da resina, aumentando sua eficiéncia
imobilizadora.®* Conforme os compostos oxigenados se dimerizam
através de ligagdes hidrogénio, sua hidrofobicidade aumenta, levando
a uma solvatacdo mais efetiva pelos monoterpenos.

A atuagdo dos metabdlitos secunddrios em térmitas € apenas mais
um dos belos exemplos da intrincada complexidade que correlaciona
0s organismos na natureza.
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