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Molecular composition, chemotaxonomical aspects and botanical origin of Brazilian
amber

Abstract: Amber is a plant fossil resin constituted mainly by diterpenes of several classes, such as abietanes,
labdanes, pimaranes and kauranes. The botanical origin of amber is related to angiosperms and gymnospermes,
depending on the geological period and where it was produced. The analysis of its chemical composition
performed using gas chromatography coupled to mass spectrometry and carbon 13 nuclear magnetic resonance
allows the determination of the possible botanical sources, allowing obtaining important information regarding
the resinous flora on the geological past of the Earth. Although amber samples are studied primarily by
geochemists and paleontologists in the context of paleobotany and paleozoology, the research about its
molecular composition is directly related to chemotaxonomy and phytochemistry. The results obtained to
Brazilian amber samples until this moment allowed the determination of three possible amber botanical
sources in Cretaceous period — Araucariaceae, Podocarpaceae e Cheirolepidiaceae.
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Resumo

O ambar é uma resina vegetal fossilizada constituida principalmente por diterpenos de diversas classes, tais
como abietanos, labdanos, pimaranos e kauranos. Sua origem botanica relaciona-se com angiospermas e
gimnospermas, de acordo com o periodo geoldgico e local onde foi produzido. A analise da composi¢do quimica
de ambares por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas e ressonancia magnética
nuclear de carbono 13 no estado sdlido permite inferir as possiveis familias botanicas que o produziram, e,
assim, se obter importantes informacdes referentes a flora resinosa do passado geoldgico da Terra. Ainda que o
ambar seja estudado essencialmente por geoquimicos e paleontdlogos nos contextos da paleobotanica e
paleozoologia, a pesquisa sobre sua composicdo molecular tem relagdo direta com a quimiotaxonomia e com a
fitoquimica. No Brasil, os resultados obtidos até o momento permitiram a determinagdo de trés familias de
coniferas como possiveis produtoras de ambar no periodo Cretdceo — Araucariaceae, Podocarpaceae e
Cheirolepidiaceae.
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1. Introdugao

Desde o langamento do filme “Jurassic Park”,
dirigido por Steven Spielberg em 1993, o ambar se
tornou um assunto de grande apelo popular. A
preserva¢dao de uma grande variedade de organismos
em seu interior,’ a possibilidade de recuperagdo de
fragmentos de 4acido desoxirribonucleico destes
organismos,” bem como a importancia do ambar
como gema organica, conferem a este material valor
cientifico e econémico.

O estudo de sua composicdo molecular tem
permitido por meio de um enfoque
guimiotaxondmico a determinacdo dos principais
grupos botanicos produtores de ambar ao longo do
tempo geoldgico® — uma informagdo de grande
importancia para a compreensdo da distribuicdo e
evolucdo das plantas resinosas. Até meados do século
XVIIl, quando os combustiveis fésseis tornaram-se
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QUIMICA PARA UM MUNDO MELHOR

importantes na sustentacdo da Revolugdo Industrial, o
ambar foi o mais importante produto organico
proveniente da geosfera,® sendo explorado ainda hoje
em larga escala nos grandes depdsitos localizados na
regidao do Mar Baltico (Pol6nia e Russia por exemplo).

O ambar é uma resina vegetal fossilizada, sendo
proveniente tanto de angiospermas quanto
gimnospermas.’ Sua composi¢do quimica é bastante
complexa. A fracdo soluvel em solventes organicos é
geralmente composta por terpenos que se encontram
ocluidos em meio a uma matriz polimerizada,
estruturalmente formada por polimeros de
diterpénicos labdanicos acidos.” Outras resinas, sejam
fossilizadas ou recentes, podem ser constituidas
também por polimeros de hidrocarbonetos
sesquiterpénicos, havendo ainda aquelas de natureza
n3o-polimérica.’

As resinas labdanicas tém seu processo de
fossilizacdo iniciado a partir de reacBes de
polimerizacao seguidas por processos de maturacao,
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guando as mesmas sao soterradas. A polimerizacao
aparentemente ¢é rapida, ocorrendo por meio de
reacbes via formacdo de radicais livres que sdo
fotoiniciadas quando a resina recém exudada pela
planta endurece ao ser exposta a luz solar e ao ar
(Figura 1).>®

Estudos fotoquimicos de resinas provenientes do
tronco de Hymenaea verrucosa (Fabaceae — uma
importante familia de angiospermas) sugerem que
radiagbes ultravioleta com comprimentos de onda
proximos de 320 nm possibilitam o inicio da
polimerizacdo de constituintes insaturados (Figura
2A), tais como acidos labdatriénicos (1, 4cido
comunico), alcodis (2, comunol) ou hidrocarbonetos
(3, biformeno).>® A polimerizagdo de resinas
produzidas pelo género Agathis (Araucariaceae), por
outro lado, parece estar relacionada também com
exposicdo ao ar, além da luz." De qualquer forma, este
processo inicial de polimerizacdo é o responsavel em
parte pelo endurecimento e alta resisténcia do ambar
as influéncias ambientais, permitindo que o mesmo
resista por milhdes de anos. A polimerizagao inicial de
resinas labdanicas comeca logo em seguida a sua
exudacdo pela planta, ocorrendo através da cadeia
olefinica lateral de wuma estrutura labdatriénica
(Figura 2).” O processo envolve a abertura da ligacdo
dupla entre os dtomos de carbono C-14 e C-15 (A'"),
originando um trimero 14,15-polilabdatriénico (4).
Ap0ds a resina sofrer transporte e posterior deposicao
no interior de wuma bacia sedimentar, outras
transformagdes estruturais ocorrem com o passar do
tempo. Uma delas envolve a perda de estruturas
metilénicas exociclicas representadas pela ligagdo
dupla entre os carbonos C-8 e C-17 (A*"") mostrada
na figura 2A.°> Tais ligagdes sdo perdidas com o
aumento da maturacdo do material possivelmente
por isomerizacdo. Segundo alguns autores,
provavelmente, ocorrem ainda reag¢des de ciclizagao
intramolecular e perda de grupos funcionais (Figura
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2B), transformando 0s trimeros 14,15-
polilabdatriénicos em estruturas polilabdanicas.’
Compostos ndo-polimerizaveis podem ser
aprisionados em meio a estas estruturas, resultando
em uma fracdo de baixo peso molecular soluvel em

solventes organicos e ocluida na matriz polimerizada.

Os maiores depdsitos de ambar do mundo
ocorrem na Europa entre os diversos paises que
formam a regido do mar Baltico, principalmente
Russia e PolOnia, e na América Central na Republica
Dominicana. H4 ainda registros de ocorréncia de
ambar na América do Norte, Asia e Oceania.’> No
Brasil, as principais ocorréncias de ambar sdo
provenientes de bacias sedimentares datadas do
Cretaceo Inferior, com idade em torno de 100 milhGes
de anos.?

Diversas técnicas analiticas, tanto cromatograficas
guanto espectroscépicas, podem ser utilizadas no
estudo do ambar. As mais comuns sdo a
Espectroscopia no Infravermelho (IV), Ressonancia
Magnética Nuclear de Carbono-13 no estado sélido
(RMN-"3C), Cromatografia em Fase Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas (CG-EM) e Pirdlise
acoplada a CG-EM (Pi-CG-EM). Reunidas, estas
técnicas fornecem informagdes importantes sobre a
natureza das resinas fossilizadas e as suas origens
botéanicas (Figura 1). A composicdo quimica da fragdo
soluvel, por exemplo, pode ser determinada por meio
de CG-EM e Pi-CG-EM, permitindo estudos
quimiotaxondmicos. Por outro lado, RMN-C e IV
complementam a caracterizacdo quimica do ambar
por possibilitarem a elucidagdo da sua estrutura
polimérica. Além disso, estas técnicas utilizadas em
conjunto possibilitam compreender as modificacGes
sofridas pelas resinas ao longo do tempo
geoldgico.#10M
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Milhées de anos
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Figura 1. Esquema geral mostrando a produgdo de resinas por uma conifera atual (exemplificada por uma
Pinaceae) e os mecanismos que levam a formagdo do ambar. Um tempo de milhares a milhdes de anos
transcorre desde o momento em que uma conifera produz resinas até estas sofrerem transporte e posterior
deposicdo em bacias sedimentares, originando finalmente o ambar. Apds a coleta da amostra, esta pode ser
extraida e analisada por CG-EM, ou a amostra total pode ser analisada por RMN-"C. As informagdes obtidas s3o
reunidas para obteng¢do da composi¢cdo molecular e caracteristicas estruturais da amostra, possibilitando o
acesso a sua origem botanica
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(A)

1 R = CO,H: &cido comunico
2 R = CH,0H: comunol
3 R = CH3: biformeno

(B) Desfuncionaliza¢do

Ciclizagago —>

v "COOH

L
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Polimero

4 14,15-polilabdatrieno

,.) Isomerizagao

Polimero

Ciclizagao ou isomerizacao

Figura 2. (A) Polimerizagdo inicial de estruturas labdatriénicas e formacdo de um trimero 14,15-
polilabdatriénico. Adaptado de Cunningham e col.” (B) Trimero de &cido comunico, mostrando as possiveis
reagoes de ciclizagdo, isomerizagdo e desfuncionalizagdo envolvidas em sua formag¢do. Adaptado de Anderson e
col. e Cunningham e col.*”

2. Principais ocorréncias de ambar no
Brasil

No Brasil, o registro de ocorréncias de ambar era
muito escasso quando comparado, por exemplo, a
Europa e Estados Unidos da América. Até a década de
1970 apenas trés registros de ambar sdo
conhecidos.”>*** Os dados mais antigos na literatura
brasileira foram descritos por Frdes de Abreu®,
Langenheim e Beck® e Castro e col,”® sendo
marcante a preocupagdo quanto a descricio do
contexto geoldgico das amostras encontradas.’>™
Contudo, mesmo com as limitagdes analiticas
existentes para a época, estes autores descreveram
tentativas de se determinar algumas caracteristicas
fisico-quimicas para os ambares, tais como
composicdo elementar, ponto de fusdo, densidade e
solubilidade em solventes organicos diversos. O
trabalho de Frées de Abreu com amostras de ambar
da Bacia do RecoOncavo relata propriedades como
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peso especifico entre 1,05 e 1,14, baixa solubilidade
em etanol, acetona e clorofdrmio, e anélise elementar
levando a uma férmula bruta representada por
CysH4405S. Castro e col. reportaram a primeira
ocorréncia de ambar na bacia do Araripe, ndo sendo
conhecida sua composicdo quimica, ainda que
posteriormente andlises deste mesmo material por
RMN-C tenham sido efetuadas.’> Basicamente, o
interesse destes autores consistiu apenas em
assinalar a descoberta e descrever seu contexto
geoldgico. No entanto, para a amostra do Araripe foi
sugerida uma possivel associacdo botanica com Pinus
succinifer (Pinaceae), que consiste em uma das
espécies de coniferas apontada como produtora de
dmbar na regido do mar Bdltico. Da mesma forma
como todos os outros dmbares encontrados no Brasil
posteriormente essas primeiras amostras sado,
segundo os autores, fragmentadas e diminutas.

. 1 . . s.
Deve-se a Langenheim e Beck' a primeira anélise

por Espectroscopia no Infravermelho para uma

amostra de ambar brasileira. A mesma é de idade
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miocénica e proveniente da Formacgdo Pirabas, tendo
espectro de infravermelho muito similar ao de resinas
produzidas por leguminosas como Hymenaea
courbaril (Fabaceae).

Posteriormente, a partir da década de 1990, a
aplicacdo de técnicas analiticas como CG-EM, IV e
RMN-"3C possibilitou o inicio da compreenso quanto
a origem botéanica e composicdao quimica de ambares
brasileiros. O primeiro estudo neste sentido associou
terpenos detectados por CG-EM em ambares do
Cretdceo com a familia Araucariaceae.” Com a
continuidade das pesquisas utilizando CG-EM e RMN-
B¢ surgiram novas informacdes quanto & geoquimica
e origem botanica de diversas outras amostras,
sugerindo a existéncia de outras familias que
poderiam ter produzido as resinas que originaram o
ambar brasileiro.'®*"8%

Sabe-se hoje que existem inimeros registros de
ambar nas bacias sedimentares brasileiras. As
ocorréncias sdao de grande abrangéncia geogréfica e
temporal (Figura 3), ainda que as amostras,
particularmente, sejam de tamanho bastante
diminuto (Figura 4). Até o momento, o ambar foi
encontrado no Brasil em cinco estados — Acre,
Amazonas, Ceard, Piaui e Bahia — distribuidos por
diversas bacias sedimentares — Acre, Amazonas,
Araripe, Parnaiba e Rec6ncavo. Em sua grande
maioria, todo o material coletado é proveniente de
sedimentos datados do Cretaceo Inferior, havendo
duas ocorréncias miocénicas (Figura 3). Destaca-se
aqui que o ambar mais antigo do mundo foi
encontrado na Bacia do Parnaiba, no Piaui, sendo
datado do Devoniano (Figura 3). A maior parte das
amostras de ambar brasileiras estudadas até o
momento encontra-se depositada na Colecdo de
Paleobotanica do Departamento de
Geologia/Instituto de Geociéncias, na Universidade
Federal do Rio de Janeiro.

Algumas das amostras de ambar brasileiras
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apresentam caracteristicas bastante interessantes,
inerentes a sua formacdo. As amostras do Recbncavo
(Figura 4B e 4E), por exemplo, ao serem laminadas
exibiram em seu interior um padrdao de sucessivos
fluxos resinosos que produziram o efeito observado
nas fotos. Este padrao tem relacdo com propriedades
fisico-quimicas da resina original, tal como a
viscosidade. A diferenciacdo entre as camadas claras e
escuras observadas nas figuras 4B e 4E é resultado da
alternancia na producao de fluxos resinosos seguidos
de endurecimento.’ O volume do fluxo é controlado
pela viscosidade da resina, que é determinada tanto
pela temperatura ambiente quanto pela pressao
interna do fluido. Durante o dia, com temperaturas
mais altas a resina torna-se mais fluida; a noite, com a
diminuicdo da temperatura, a resina torna-se mais
viscosa o que torna mais lenta a sua exudacgdo. Desta
forma, as camadas escuras, normalmente mais finas,
sdo o resultado de um endurecimento mais rapido da
resina ocasionado pelo contato com a luz do sol e
vento. ' Em dmbares da Bacia do Amazonas, por outro
lado, foram encontrados em seu interior microfdsseis
representados por esporos de fungos do periodo
Cretaceo."”

O estudo do ambar no Brasil, tanto do ponto de
vista geoldgico/paleontoldgico quanto
quimico/geoquimico, tem sido resultado do trabalho
conjunto de pesquisadores com diferentes formacdes
pelo menos desde 1998. O grupo congrega
profissionais da Universidade Federal do Rio de
Janeiro, ligados ao Instituto de Quimica, Instituto de
Geociéncias/Departamento de Geologia e Museu
Nacional/Departamento de Geologia e Paleontologia.
Considerando o aspecto multidisciplinar do estudo do
ambar, foi necessario um grupo com formacgdo
também multidisciplinar para a andlise das
ocorréncias deste material nas bacias sedimentares
brasileiras, o que gerou diversas publicacdes na forma
de artigos™*"*®*° e capitulos de livros.?
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Localizagao geografica e

temporal das principais

ocorréncias de ambar no
Brasil

(Formagdo Solimoes)
Ambar na Formacao Pirabas

m —> Ambar na Bacia do Acre, AC

2,6 M.a.

23,0M.a.

65,5M.a.

65,5M.a.
—> Ambar nas Bacias do:

1455M.a. Amazonas, AM (Formacdo Alter do Ch3o)
Araripe, CE (Formacgdes Rio da Batateira e Santana)
199,6 M.a. Parnaiba, Pl (Formagdes Itapecuru e Codd)
Recdncavo, BA (Formacdo Maracangalha)
251,0M.a.
299,0M.a.
359,2M.a.
Ambar na Bacia do Parnaiba, Pl (Formacdo Cabecas)
416,0M.a.
443,7M.a.
488,3M.a.
542,0M.a.

Figura 3. Localizagao das principais ocorréncias de ambar no Brasil e sua distribui¢do ao longo do tempo
geoldgico nas respectivas bacias sedimentares brasileiras onde foram coletados (M.a. = tempo em milhGes de
anos)

Figura 4. Fotografias de amostras de ambar encontradas no Brasil: (A) Amostra da Bacia do Araripe, envolvida
por calcario da Formagao Santana; (B) Amostras da Bacia do Reconcavo, Formagdo Maracangalha, apds
laminacgdo; (C) Amostras da Bacia do Amazonas; (D) Amostras da Bacia do Parnaiba; (E) Detalhe de uma das
amostras da Bacia do Reconcavo, mostrada em (B), exibindo os sucessivos fluxos de resina que originaram o
material. Barras de Escala de (A) até (D): 1 cm; em (E): 1 mm
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3. Aspectos quimiotaxondmicos no
estudo do ambar

A quimiotaxonomia, em adicdo a morfologia e
anatomia, é uma importante ferramenta em estudos
taxondmicos de plantas existentes®®, sendo que
sesquiterpenoides e diterpenoides sao
particularmente valiosos para estudos
guimiotaxon6micos. No entanto, neste trabalho serdo
enfocados apenas os diterpenoides por terem sido os
principais compostos encontrados em amostras de
ambar brasileiras.

Os principais diterpenoides encontrados na
biosfera estdo associados aos labdanos (5), abietanos
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(6), pimaranos (7), kauranos (8), filocladanos (9) e
podocarpanos (10), com contribuigdes menores de
outras  classes  estruturais. Suas  estruturas
hidrocarbonicas bdsicas sao mostradas na Figura 5.
Labdanos, abietanos, kauranos, podocarpanos e
pimaranos sdo produzidos principalmente por plantas
vasculares, sejam elas angiospermas ou
gimnospermas (coniferas).”’ Entre as coniferas
especificamente, a distribuicdo dos diterpenoides
segue padrdes que podem caracterizar familias
individuais ou grupos de familias em termos
quimiotaxondmicos,” sendo estes padrdes muitas
vezes utilizados para estabelecer a origem botanica
do dmbar a partir de sua composi¢do molecular.?

10

Figura 5. Estruturas hidrocarbdnicas basicas das principais classes de diterpenos presentes em plantas
vasculares: (5) Labdano, (6) Abietano, (7) Pimarano, (8) Kaurano, (9) Filocladano e (10) Podocarpano

A guimiotaxonomia classica realizada com grupos
botanicos existentes nao é possivel ser realizada com
os fosseis vegetais. Na grande maioria dos casos, os
fragmentos de uma planta ao sofrerem fossilizagao
passam por diversos processos de mineralizagdo que
ocasionam a perda completa de seus constituintes
organicos originais. Desta forma, acessar informacdes
guimicas referentes a paleoflora do planeta somente
é possivel em casos excepcionais, quando ocorre a
possibilidade de preservacdo de componentes
organicos — e nesse contexto o ambar é a situacdo
ideal, permitindo a realizacdo de estudos “paleo-
guimiotaxonémicos”.

A partir da potencial preservacdo dos
diterpenoides ocluidos no ambar e que constituem
sua fragdo sollvel, torna-se possivel determinar suas
possiveis  origens  botanicas considerando a
distribuicdo destes compostos entre as familias de
coniferas atuais. Além disso, a presenga ou nao destas
familias nos periodos geolégicos onde houve

152

producdo de ambar, ou seja, a distribuicao
paleogeografica das mesmas, também permite
realizar inferéncias quanto a sua origem. No caso de
amostras de ambar provenientes do Cretdceo, as
principais fontes botanicas sugeridas sdo coniferas
das familias Araucariaceae, Podocarpaceae, Pinaceae,
Cupressaceae e Cheirolepidiaceae.’ Particularmente,
o periodo Cretaceo foi caracterizado por uma maior
diversificacdo e amplo predominio das gimnospermas
como principais componentes da flora. Desta forma,
até o momento as ocorréncias documentadas de
ambar do Cretaceo tiveram associacdo exclusiva com
coniferas.

Nas coniferas sdo predominantes os diterpenos
com esqueleto abietanico totalmente saturado
(hidrocarbonetos) e compostos funcionalizados, como
acidos, alcodis e fendis. Existem dois grupos distintos
de compostos desta classe de diterpenos com
distribuicGes caracteristicas entre as diferentes
familias de coniferas: abietanos “regulares” e
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abietanos fendlicos, tais como o ferruginol (11, Figura
6). Abietanos regulares, como 4cidos (12, o acido
abiético, por exemplo), alcodis e hidrocarbonetos (13,
abietano), sdo amplamente distribuidos entre as
coniferas, enquanto abietanos fendlicos sao descritos
principalmente em Cupressaceae e Podocarpaceae.
No entanto, recentemente, Menér-Salvan e col.

12
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mostraram que abietanos fendlicos também sdo
marcadores para a familia Cheirolepidiaceae, um
grupo de coniferas extinto desde o final do periodo
Cretadceo.” O &cido calitrissico (14) e seus derivados,
também pertencentes a classe dos abietanos, sao de
ocorréncia restrita a familia Cupressaceae.”

"“COOH oy
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‘
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Figura 6. Alguns diterpenos importantes usados como biomarcadores de coniferas

Resinas de Pinaceae, particularmente, apresentam
predominio de acidos abietanicos em conjunto com
labdanos e auséncia de abietanos fendlicos.” Reacdes
de desmetilacdo em estruturas abietanicas levam a
formacdo de esqueletos podocarpanicos que sdo
encontrados principalmente na familia
Podocarpaceae. Dentre eles, o dcido podocarpico (15)
e seus derivados sdo utilizados como marcadores
especificos para a familia Podocarpacea.”® Os
labdanos sdo os diterpenoides mais comuns entre as
coniferas, estando presentes em todas as familias.”

Pimaranos e isopimaranos estdo distribuidos em
todas as coniferas atuais, sendo encontrados em
resinas de Araucariaceae, Podocarpaceae, Pinaceae e
Cupressaceae. Por fim, kauranos e filocladanos sdo
descritos para Araucariaceae, Podocarpaceae e
Cupressaceae, sendo propostos como marcadores
guimiotaxondmicos para estas familias e estando
ausentes em Pinaceae.”® A tabela 1 resume a
distribuicdo de diterpenoides entre as principais
familias de coniferas apontadas como produtoras de
ambar durante o Cretaceo.

Tabela 1. Perfis quimicos caracteristicos para as principais familias de coniferas produtoras de ambar do

Cretaceo, destacando as classes de diterpenoides presentes e ausentes em cada familia.

20,22

Classes de Familias de Coniferas(*)
Diterpenoides Pinaceae Araucariaceae Podocarpaceae  Cupressaceae Cheirolepidiaceae
Labdanos P P P P P
Pimaranos e P P P P P
isopimaranos
Abietanos P P P P P
“regulares”
Kauranos e A P P P A
filocladanos
Abietanos A P P P P
fendlicos

(*): P = classe presente; A = classe ausente.
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4. Composicao molecular e origem
botanica de ambares brasileiros

A producdo de ambar no Brasil esta associada, no
caso das ocorréncias do Cretdceo, com coniferas das
familias Araucariaceae, Podocarpaceae e
Cheirolepidiaceae.™"**" Ha 100 milhdes de anos
atrds estas darvores encontravam-se amplamente
distribuidas pelo territério brasileiro. As araucaridceas
e podocarpaceas, por exemplo, estavam distribuidas
desde o sul do pais, na Bacia do Parand, até o norte,
na Bacia do Amazonas. Cheirolepidiaceae foi uma
familia de coniferas extinta ao final do Cretaceo,
também apresentando ampla distribuicdo
paleogeografica. No entanto, informagdes quimicas a
respeito do grupo eram absolutamente
desconhecidas até a publicagdo do trabalho de
Mendr-Salvan e col.?? Estas trés familias de coniferas
teriam  produzido resinas que, apds seu
endurecimento, seriam transportadas para o interior
de bacias de sedimentacdo originando os ambares
que s3o hoje encontrados no pais.”> Uma distribuicdo
tdo abrangente desta flora, do ponto de vista
paleogeografico, justifica a existéncia das ocorréncias
de ambar largamente dispersas pelas bacias
sedimentares brasileiras.

Em parte, foi a andlise da composicao quimica de
diferentes amostras de ambar por CG-EM que
permitiu o estabelecimento de suas possiveis origens
botanicas. No entanto, é valido considerar que
evidéncias diretas e inequivocas para determinagao
da origem botéanica do ambar resultariam da presenca
de macrofésseis vegetais contendo resinas nos
proprios tecidos em que foram sintetizadas.? Troncos
fossilizados contendo ambar em seu interior
ilustrariam isso e seriam a situacdo ideal do ponto de
vista quimico e paleobotanico.

No entanto, com maior frequéncia, o ambar é
encontrado dissociado de seu vegetal produtor, ainda
gue micro e macrofésseis presentes nos mesmos
sedimentos possam fornecer evidéncias
circunstanciais para a origem botanica das resinas.’
Os ambares brasileiros ndo se encontram associados
diretamente com seus vegetais produtores.25
Entretanto, fdsseis vegetais e  microfésseis
(palinomorfos — graos de pdlen e esporos) presentes
nos mesmos sedimentos em que foram encontrados
puderam fornecer evidéncias adicionais quanto as
coniferas produtoras dos mesmos, auxiliando na
identificacdo de possiveis origens botanicas e
confirmando ou nao proposicdes feitas para a origem
do dmbar a partir de estudos quimiotoaxonémicos.
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Muitas vezes, a composi¢cao molecular da amostra
pode apontar para diferentes grupos vegetais. Se
forem consideradas quais sdo as familias descritas
para a regido onde a amostra foi coletada, a
distribuicdo paleogeografica da vegetacdao também se
torna importante no estabelecimento de conclusdes
mais adequadas. Por exemplo, Pinaceae é uma familia
de coniferas tipica do hemisfério norte durante o
Cretaceo, nao ocorrendo no hemisfério sul. Logo, se
uma amostra de ambar brasileira tem composicdo
molecular que aponte para as familias Araucariaceae
ou Pinaceae, esta Ultima pode ser descartada como
fonte botanica.

Amostras de ambar coletadas da Bacia do Araripe
apresentaram em sua composi¢do quimica compostos
como o ferruginol (11), indicando as familias
Araucariaceae e Podocarpaceae.’® Recentemente, o
mesmo composto foi detectado em amostras
provenientes da Bacia do Reconcavo.” Neste caso,
considerando a descoberta de que abietanos
fendlicos sdo compostos presentes em resinas do
extinto grupo Cheirolepidiaceae,” esta familia
também é uma possivel fonte para os ambares do
Araripe e RecOncavo. Em outra amostra proveniente
da Bacia do Reconcavo foram detectados compostos
derivados do acido calitrissico (14), bem como
kauranos e filocladanos.”” A principio, esta
composi¢do quimica revelaria uma possivel afinidade
botanica com coniferas das familias Araucariaceae,
Podocarpaceae e Cupressaceae. No entanto, a nado
ocorréncia desta ultima familia no Brasil durante o
Cretaceo permitiu exclui-la, restando Araucariaceae
ou Podocarpaceae como possiveis fontes botanicas da
referida amostra.

Na Bacia do Araripe existe uma grande diversidade
de fdsseis de Araucariaceae, Podocarpaceae e
Cheirolepidiaceae, representados por graos de pdlen,
folhas e ramos fossilizados.” Desta forma, o registro
fossilifero nesta bacia confirma a proposicdo feita
com base na composi¢cdo quimica de que estas sdo
produtoras de ambar. O mesmo ocorre para as
amostras provenientes da Bacia do Amazonas.

Por outro lado, algumas formagdes geoldgicas
podem conter ambar e ndo apresentarem
necessariamente registros de fdsseis vegetais. O
ambar, por sua resisténcia, pode ser preservado
enquanto as plantas que o produziram e a vegetagdo
a sua volta ndo. Neste caso, a andlise da composi¢do
molecular  do ambar em seu aspecto
guimiotaxondmico fornece importantes informacgdes
para a reconstrucdo da vegetacdo no passado
geoldgico de uma determinada regido. E o que ocorre
nos sedimentos da Formacao Maracangalha, na Bacia
do Reconcavo (BA). A Formacdo Maracangalha nao
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possui registros de macrofdsseis vegetais. No entanto,
a analise quimica das diversas amostras de ambar ai
encontradas tem permitido a compreensdao de que
uma flora constituida por coniferas desenvolveu-se na
regido durante o Cretaceo." Este é um bom exemplo
de como a quimica, por meio da quimiotaxonomia,
pode ser uma importante ferramenta de auxilio a
paleobotanica e paleoecologia.

A composicdo molecular para as amostras de
ambar brasileiras foi descrita em diversos
trabalhos.’***8%° De forma geral, os ambares sdo

o

16 18

Vq

constituidos por diterpenos das classes dos abietanos,
labdanos, pimaranos e isopimaranos, kauranos e
filocladanos — seguidos por poucos sesquiterpenos e
monoterpenos. A figura 8 mostra algumas das

principais estruturas quimicas e classes de compostos
detectados em ambares brasileiros. A figura 7 ilustra
um cromatograma de ions totais obtido para amostra
da Bacia do Araripe, onde sdo mostradas algumas das
estruturas dos abietanos identificados.

Abietanos regulares: 16 Reteno; 17 1,2,3,4-Tetraidroreteno; 18

Simonelita; 19 18-Norabieta-8,11,13-trieno; 20 Deidroabietano; 21 Acido
16,17-bisnorcalitrissico; 22 Deidroabietal; 23 Acido deidroabiético

““CHO Hooc” "~
22 23

\

"‘COOH

“"COOH
28 29

Pimaranos e isopimaranos: 28 Acido pimar-8-en-18-oico;

| COOH

HOOC” "
26 27
Labdanos: 24 Acido Z-14,15-bisnorlabda-8(20),12-dien-
18-oico; 25 14,15-Bisnorlabda-8(20),11-dien-13-on-18-
ol; 26 Acido E-19-noragatico; 27 Acido comunico

OH

HO

‘v
‘

32

29 Acido isopimar-8,15-dien-18-oico

30

Kauranos e filocladanos: 30 a—Filocladano;
31 Kaur-13-ol

.
‘

31

Abietano fendlico: 32 Hinokiona

Figura 7. Estruturas quimicas de diterpenos detectados em dmbares brasileiros
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Figura 8. Cromatograma de ions totais para um extrato de ambar da Bacia do Araripe, destacando as estruturas
de abietanos identificados

Além das analises por CG-EM, algumas amostras
de ambar das bacias do Amazonas, Araripe e
Reconcavo foram analisadas por RMN-">C. Resinas de
diferentes familias vegetais apresentam diferentes
padrdes em seus espectros de RMN-C, o que
permite estabelecer relacdes quimicas e taxonGmicas
entre as mesmas.”*?”?® Em outras palavras, espectros
de RMN-"C podem ser utilizados no estabelecimento
de assinaturas quimicas que visam determinar a
origem botanica do ambar e resinas vegetais atuais.

No caso do ambar brasileiro, os espectros obtidos
mostram um padrdo bastante tipico e geralmente
observado para
picos bem

do periodo
regidao de

resinas fossilizadas

Cretaceo - resolvidos na

carbonos alifaticos e auséncia ou sinais fracos para a
regido de carbonos olefinicos, mas com
peculiaridades na abundancia de determinados
picos.” Os espectros de RMN-C obtidos para
ambares brasileiros apresentam grandes semelhancas
com os espectros de amostras de ambar
reconhecidamente produzidas por Araucariaceae,
principalmente no que se refere aos sinais préoximos
de 30, 40, 45 e 55 ppm na regido de carbonos
alifaticos e as fracas intensidades dos sinais na regido
de carbonos olefinicos.” A figura 9 apresenta um
espectro de RMN-"C obtido para um ambar da Bacia
do Recbncavo.

| | | | |
200 180 160 140 120

100 80 60 40 20 0

| | | | | |

Figura 9. Espectro de RMN-"3C obtido para o &mbar da Bacia do Recéncavo
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A presenca de sinais (ainda que fracos) na regido
de carboidratos, representados por absorcées em
65,9 ppm (Amazonas), 80,2 ppm (Araripe) e 67,3 ppm
(Reconcavo), pode ser indicativa da presenca de
pequenas quantidades de carboidratos misturados
aos terpenos constituintes das amostras de ambar.”
Lambert e col.”® apontam isto como uma
caracteristica relacionada ao género Araucaria
(Araucariaceae), em que as resinas sdo na verdade
goma-resinas, por conterem uma mistura de
carboidratos e terpenoides. Desta forma, no caso das
amostras brasileiras, o padrdo observado para os
espectros de RMN-C permitiu associagdo com a
familia Araucariaceae, confirmando as proposices
feitas a partir de anélises por CG-EM. E importante
observar que a amostra da Bacia do Araripe analisada
no trabalho de Pereira e col.”® é a mesma descrita por
Castro e col. em 1970," de forma que a proposi¢io
anterior de uma afinidade botanica com Pinaceae
pode ser refutada.

A regido de carbonos olefinicos visualizada nos
espectros de RMN-C de amostras de dmbar mostra
qgue diferencas importantes podem ser diagnosticadas
a partir do grau de resolucdo de seus sinais. Sendo a
mais elucidativa para distinguir os diferentes tipos de
resinas, esta regido fornece informacbes quanto ao
esqueleto terpénico predominante no material.”
Sinais em torno de 108-110 ppm e 148-150 ppm sdo
associados a grupos metilénicos exociclicos,
particularmente insaturacGes AV, enquanto sinais
em torno de 125 e 140 ppm estdo relacionadas com
insaturacdes A¥ de cadeias laterais, ambas em
estruturas labdanicas (veja novamente a figura 2).>*
Estas caracteristicas sdo frequentemente observadas
em amostras mais recentes ou menos maturas, tendo
sido reportadas por Lambert e col. para amostras de
ambar do Tercidrio coletados em diversos sitios na
regido do mar Baltico.*

Entretanto, estas caracteristicas sao
consideravelmente reduzidas para amostras do
Cretaceo, onde sinais na regido olefinica ndo ocorrem
ou sdo pouco intensos,’*** o que foi também
observado para os ambares brasileiros.”> A formagdo
do ambar a partir de resinas vegetais esta associada

com uma intensa polimerizagdo de estruturas
labdatriénicas em resinas labdanicas, ocorrendo
reagoes de ciclizacao, isomerizagao e

desfuncionalizagdo. A isomerizacdo é de grande
importancia para explicar os espectros de RMN-"C
obtidos, sendo que a intensidade dos picos referentes
as estruturas exometilénicas pode ser interpretada
como um indicador da maturidade das amostras. A
guase auséncia destes sinais é claramente aparente
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nos espectros obtidos para os dmbares do Cretaceo
do Brasil e demais locais do mundo.

5. Conclusoes

O estudo da composicdao molecular de amostras de
ambar brasileiras datadas do Cretaceo tem permitido
a determinacdo da flora resinosa associada com a
producdo do material por meio de estudos
guimiotaxonomicos. Coniferas das familias
Araucariaceae, Podocarpaceae e Cheirolepidiaceae
foram apontadas como as provaveis fontes botanicas
do ambar no Brasil, o que foi determinado a partir da
reunido de informacGes provenientes de analises por
CG-EM e RMN-C, bem como informacgGes de ambito
geoldgico e paleobotanico. A composi¢cdo molecular
do material analisado baseia-se essencialmente em
terpenoides de varias classes, tais como labdanos,
abietanos, pimaranos e kauranos, sendo que
espectros de RMN-C também tém sido Uteis na
determinacdo da origem botanica do ambar no Brasil.
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