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RESUMO - Estudou-se 4 translocação do metalaxyli 4 C aplicado nas folhas basais e apicais de plân-
tulas de limoeiro 'Cravo't(C!tna 1/monja Osb.), de dois e seis meses de idade. Quando aplicado nas fo-
lhas basais, apesar de 85% do fungicida ter sido retido nas folhas aplicadas, constatou-se translocação 
para as folhas superiores, caule e raiz. Todavia, quando a aplicação foi feita nas folhas apicais,apenas 
traços do radiocarbono foram detectados na raiz e no caule. Após 30 dias da aplicação, verificou-se 
que nas plantas com dois ou seis meses de idade, ao redor de 70% do radiocarbono nas folhas era 
o metalaxyl ocorrendo degradação em três metabólitos, um deles identificado como N.(2-metoxiace-
til)-N42,6-xilil)-DL-alanina e em dois outros metabólitos não identificados. Também foram detecta-
dos metabólitos polares. Apenas 1,5% do radiocarbono se constituiu em resíduo ligado ao tecido. 
Termos para indexação: folhas apicais, folhas basais, caule, raiz, radiocarbono, Citms limonia 

TRANSLOCATION AND METABOLISM OF THE FUNGICIDE 
METALAXYL IN RANGPUR LIME SEEDLINGS 

ABSTRACT 14 C-metalaxy1 was applied to leaves of twa and aix month-old Rangpur lime (Cita,: 
1/monja Osb.) seedlings. In a basal foliar application, 85% of the fungicide remained in the applied 
leaves, though translocation was verified ta upper leaves, stems and roots. When metalaxyl was applied 
in upper leaves only traces of radiacarbon were detected In roots and stems. After 30 days in the 
twa-and six-month old plants, 70% of the radiacarbon corresponded to the applind fungicide. Metalaxyl 
was degraded in leave tissues ta N-2-methoxyacetifl-N-Q,6-xylyl)-DL.alanine and two athers unidentified 
metabolites. Polar compounds were also detected. Only 1.5% of the radiocarboh was detected as bound 
residue, not extracted by the acetone extraction. 
Index terms: upper leaves, basal leaves, stem, root, radiocarbon, Cita,: Iimonia. 

INTRODUÇÃO 

Diversos autores em diferentes culturas consta-
taram o movimento acrópeto do metalaxyl 
(metil-N-(2-metoxiacetil)-N-(2,6-xilifl-DL-alanina-
to) (Staub et ai. 1978, Zaki et aL 1981, Musumeci 
et ai. 1982). Neste estudo, apresentam-se algumas 
observações sobre o comportamento desse fungici-
da em plantas de limoeiro 'Cravo' (Citrus limonia 
Osb.), porta-enxerto muito utilizado nos pomares 
cítricos do Estado de São Paulo, empregando-se 
nestes experimentos o isótopo radioativo do 
metaiaxyl marcado no carbono 14. 

O interesse desta pesquisa foi o de verificar a 
extensão da transiocação para a raiz em conse-
qüência de aplicações foliares, assim como o grau 
de persistência deste fungicida nos tecidos e os 
metabólitos desenvolvidos. 
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MATERIAL E MÉTODOS 

Compostos químicos 

O metalaxy1- 14 C uniformemente marcado nos carbo-
nos do anel benzeno, com atividade específica  de 
43,6 pCi/mg e pureza radioquímica de 98%, determinada 
por cromatografia em camada delgada de sílica, foi forne-
cido por Ciba-Geigy, Basiléia, Suiça. Aproximadamente 
20 pg  (0,8 pCi) foram dissolvidos em 10 ml de uma 
mistura de água: metanol (9:1), acrescida de 10 mg de 
Ridomil PM 25, grau técnico, recristalizado em hexano 
(Merck, P.A.). 
Plantas 

Foram utilizados limoeiros 'Cravo', de dois e seis 
meses de idade, prpvenientes de sementeiras mantidas em 
estufas e cultivados, após um mês, em copos de plástico 
de4,5 cmdealturaxs cm de diâmetro ou de locmxlocm, 
contendo, respectivamente, 30 $ e 200 g de solo. Para os 
estudos de translocação e degradação do metalaxyl, as 
plantas foram transportadas para o laboratório onde rece-
beram aplicação foliar do fungicida. 

Experimentas de translocaçâo 
A translocação do inetalaxyl no limoeiro 'Cravo' foi 

estudada aplicando-se o fungicida nas folhas apicais ou 
basais de 18 plantas, reunidas em três grupos, com seis 
plantas cada grupo. Volumes de 100 j.zl da solução de 
metalaxyl 14 C, distribuídos em pequenos tubos, foram 
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depositados, através de uma pipeta Pasteur, em pequenas 
gotas, sobre a superfície da folha. A fim de evitar a conta-
minação do solo durante a aplicação e secagem das gotas, 
o solo foi recoberto éom papel de alumínio e plástico. As 
plantas foram mantidas no laborat6rio, à temperatura 
ambiente (25 a 30°C), recebendo, diariamente, por doze 
horas, luz de. 500 lx. Após 17 dias da aplicação, proce-
deu-se à coleta das folhas, separando-as em grupos tratados 
e não-tratados. As folhas que receberam o metalaxyl 
foram lavadas por imersão, durante 30 minutos, em 10 ml 
de uma mistura de água: metanol (9:1), secadas em pa-
pel-filtro, homogenizadas (Virtis, 1 minuto) com 20 ml de 
acetona. O extrato obtido foi filtrado por sucção. As 
demais partes da planta, isto é, folhas não-tratadas, raiz e 
caule, foram igualmente extraídas em acetona. Para a 
contagem da atividade dos extratos por cintilometria 
líquida, foram retiradas alíquotas de 100 p1 dos extratos 
e 1,0 ml da água de lavagem das folhas (Musumeci et ai. 
1982). Estes experimentos foram repetidos três vezes com 
as plantas de dois meses de idade, e duas vezes com as de 
seis meses; os resultados estão apresentados como a média 
dessas repetições. 
Experimentos de degradação 

Para os experimentos de degradação. 100 j.tl da solução 
de metalaxyl -14 C foram aplicados, em gotas, na superfí-
cie superior de folhas de doze plantas de limoeiro 'Cravo', 
de dois meses de idade, e de doze plantas de seis meses de 
idade. As plantas foram divididas em três grupos, e o 
experimento repetido duas vezes. Após 30 dias da aplica-
ção, as folhas foram coletadas, lavadas por imersão em 
50 ml da mistura água: metanol (9:1) e, após secagem em 
papel-filtro, extraídas com acetonL O, extrato assim 
obtido foi separado em diferentes fases, confórme apre-
sentado na (Fig. 1). 

Os extratos foram analisados pela cromatografia em 
camada delgada de sUlca (Merck F 256), utilizando-se 
como sistema de solventes: acetona: éter: ácido acético 
(80: 19: 1), hexano: acetado de etila (50:50); e benzeno: 
éter (50:50)- O metalaxyl não marcado e um metabólito 
do metalaxyl o N42.metoxiacetil)-N-(2,6-xilil)-DL-alaflina 
foram cromatografados na mesma cromatoplaca como 
referência. Após desenvolvimento e secagem, os cromato-
gramas foram expostos a filmes de RX (Sakura) no escuro, 
por quatro semanas, para detecção dos compostos radioa-
tivos nos extratos. A atividade das zonas do cromatograma 
que impressionaram o filme foi determinada pela cintilo-
metria líquida. (Musumeci et aI. 1982)- 

Após a extração das folhas, a presença do radiocarbono 
não extraível pelo solvente e ligado ao tecido, foi determi-
nado pelo processo da combustão úmida dos tecidos. 
(Smith et ai. 1964). 

RESULTADOS 

Transiocação do metalaxyl 

Aplicação basal - A contagem do radiocarbono na 
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solução de lavagem das folhas mostrou que, tanto 
nas plantas com dois meses como nas de seis meses, 
cerca de 15% do metalaxyl foi removido pela 
imersão das folhas na solução, não sendo, portan-
to, absorvido pela folha. A contagem dos extratos 
para verificar a distribuição do radiocarbono nos 
tecidos mostrou que cerca de 70% do composto 
foi incorporado ao tecido aplicado; 6,4% do 
metalaxyl, contudo, translocou-se pata as folhas 
superiores, 2,4% foram detectados no caule e 
1,2% na raiz. Nas plantas com seis meses de idade, 
foram obtidos resultados semelhantes: 75% do ra-
diocarbono foi incorporado às folhas aplicadas, 
sendo a translocação para as demais regiões da 
planta assim distribuída: 5% folhas superiores, 
3,5% caule, 1,2% raiz. 

Aplicação epical - Na aplicação da folha apical, 
20% foram removidos pela imersão das folhas na 
solução e 75% incorporados ao tecido da folha 
aplicada. Nas folhas inferiores e no caule, foram 
detectados somente 0,3% do radiocarbono, e 
0,08% nos tecidos da raiz. Resultados semelhantes 
foram verificados com as plantas de seis meses de 
idade 75% do metalaxyl foi incorporado às folhas 
aplicadas; nas folhas inferiores detectaram-se 0,2% 
do radiocarbono e na raiz 0,05%. 

Degradação do metalaxyl 
A . nietabolização do metalaxyl nas plantas de 
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limoeiro 'Cravo' não foi influenciada pela idade 
do tecido, pois as plantas de dois e seis meses de 
idade apresentaram o mesmo padrão de metaboli, 
zação. A radiografia dos cromatogramas das 
frações orgânicas, proveniente do fracionamento 
dos extratos de folhas de dois e seis meses que 
receberam o metalaxyl -14 C (Fig. 1), evidenciou a 
degradação do metalaxyl nesses tecidos, pois, além 
da mancha correspondente ao metalaxyl (Ri 0,66 
no sistema de solventes: acetona: éter: ácido acéti-
co), três outras manchas correspondentes a produ-
tos do metabolismo do metalaxyl nos tecidos de 
limoeiro 'Cravo' foram detectadas com Rfs de 
0,43; 0,26; e 0,00. A contagem dessas zonas 
mostrou que maior atividade pertence à mancha 
correspondente ao metalaxyl: 72% do radiocarbo-
no. O metabólito com Rf 0,26 cromatografou 
juntamente com o composto de referência 
N-(2-metoxiacetil)-N-(2,6-xilil)-DL-alanina, indi-
cando a degradação do metalaxyl nesse com-
posto, nos tecidos do limoeiro 'Cravo'. Esse 
metabólito corresponde a 3,2% do radiocarbono 
aplicado como metalaxyl -14 C; os outros metabó-
litos da fração orgânica correspondem a 1,8% do 
radiocarbono. 

Metabólitos polares também foram detectados 
nos tecidos de limoeiro 'Cravo', pois a cromato-
grafia do liofilizado da fase aquosa mostrou a 
presença de manchas com Ris: 0,17; 0,30 e 0,35 
em acetona: éter: ácido acético. Quando esse 
extrato foi cromatografado num sistema de 
solventes de menor polaridade, como o benzeno: 
éter, ou hexano: acetato de etila, não houve 
migração dos metabólitos que ficaram retidos na 
origem da cromatoplaca, indicando a origem 
polar desses compostos. A atividade desses meta-
bólitos correspondeu ao total de 12% do radiocar-
bono aplicado como metalaxyl nas plantas de dois 
meses, e a 16% nas folhas das plantas com seis 
meses de idade. 

Apenas 1,8% do radiocarbono não foi removi-
do pela extração do tecido com acetona, tanto nas 
folhas de dois como nas de seis méses de idade, 
indicando fraco resíduo do metalaxyl, ou de seus 
derivados, incorporado ao tecido da folha. 

DISCUSSÃO 

Do radiocarbono aplicado à folha basal, 6% fo- 

ram detectados no ápice da planta, indicando que 
o movimento do metalaxyl nas plantas cítricas é, 
principalmente, um movimento acrópeto pela 
corrente transpiratória da planta, embora se tenha 
observado uma translocação para a raiz. Segundo 
dados de Farih et aI. (1981) concentrações de 
0,15 ã.zg/ml de metalaxyl seriam necessárias para 
inibir o crescimento micelial de Phytophthora 
paras itica e P. citrophthora. Portanto, nestes 
experimentos, a quantidade de radiocarbono 
translocado para a raiz (1,2% correspondente à 
concentração de 1,0pg/de metalaxyl não marcado 
por grama do tecido) poderia ser atuante nõ con-
trole da doença na região da raiz. Como resultante 
da aplicação nas folhas apicais notou-se, contudo, 
um fraco movimento do fungicida pelo floema 
(0,08% do radiocarbono na raiz). Esse reduzido 
transporte pelo floema também foi verificado por 
Zaki et ai. 1981, quando aplicaram o metalaxyl em 
folhas apicais de plantas de abacateiro de dois 
meses de idade, não constatando controle da 
doença nas raízes. 

Apesar do tempo relativamente curto, (30 dias), 
uma quantidade significativa (70%) do radiocarbono 
foi detectada como metalaxyl nas plantas, indi-
cando uma persistência desse composto nos tecidos 
do limoeiro 'Cravo', independente da idade do 
tecido que recebeu a aplicação. Do radiocarbono 
incorporado à planta, aproximadamente, 5% foram 
metabolizados e detectados sob a forma de meta-
bólitos livres. O composto identificado como o 
N-(2-metoxiacetil).N.(2,6.xilil).DL-alanina, corres-
pondente a 3,2% dessa metabolização, seria pro-
veniente de uma clivagem na ligação metiléster 
da molécula do metalaxyl e, talvez, o primeiro 
passo desse metabolização. A degradação do 
metalaxyl nos tecidos do limoeiro 'Cravo' prosse-
gue, contudo, até metab6litos polares não identifi-
cados e muito solúveis em água, que correspondem 
a 12% e a 16% do metalazyl aplicado, conforme a 
idade do tecido. 

CONCLUSÕES 

1. O metalaxyl apresenta translocação sistémica 
quando aplicado às folhas basais e apicais de limo-
eiro 'Cravo'. A translocação pelo movimento 
acrópeto da planta é signifIcativa, porém a transio-
cação pelo floema é reduzida. 
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2. Apesar de estável nos tecidos do limoeiro 
'Cravo', verificou-se, aos 30 dias da aplicaçâo, me-
tabolismo do furigicida em metabólitos hvres e 
polares. Um dos metabólitos corresponde ao 
composto: N-(2-metoxiacetil)-N-(2,6-xilil)-DL-ala-
nina. 
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