Revista Brasileira de Farmacognosia
Brazilian Journal of Pharmacognosy
Recebido em 16/11/05. Aceito em 20/04/06 16(3): 392-396, Jul./Set. 2006

Antraquinonas e naftoquinonas do caule de um espécime de
reflorestamento de Tectona grandi (Verbenaceae)

Rafael Y.0. Moreira', Mara S.P. Arruda'*, Alberto C. Arruda’, Lourivaldo S. Santos’, Adolfo
H. Miiller', Giselle M.S.P. Guilhon', Alberdan S. Santos’, Evaristo Terezo’

Artigo

!Departamento de Quimica, Centro de Ciéncia Exatas e Naturais, Universidade Federal do Pard, Rua Augusto
Corréa s/n, 66075-110, Belém, Para, Brasil,
’Renar Consultoria Ltda, Rua dos Mundurucus 1553 /902, B. Campos, 66025-660,
Belem, Para, Brasil

RESUMO: O fracionamento do extrato hexanico do caule de um espécime de reflorestamento
de Tectona grandis (Verbenaceae), através de procedimentos fitoquimicos classicos, levou ao
isolamento das naftoquinonas lapachol e desidro-a-lapachona e das antraquinonas tectoquinona
e obtusifolina. As estruturas das substancias foram caracterizadas através da analise de métodos
espectrométricos de RMN. Este € o primeiro estudo fitoquimico de um espécime de reflorestamento
de Tectona grandis, no Brasil, sendo o objetivo principal deste trabalho a comprovacdo da presenga
de tectoquinona em espécimes cultivados.

Unitermos: Tectona grandis, Verbenaceae, espécime de reflorestamento, antraquinonas,
naftoquinonas

ABSTRACT: “Anthraquinones and naphtoquinones from the bark of Tectona grandis
(Verbenaceae) reforestation specimen”. The hexane extract of the bark of Tectona grandis
(Verbenaceae) afforded two anthraquinones and two naphtoquinones. Their caracterizations were
obtained through NMR spectroscopic techniques. This is the first phytochemical study of the bark
of Tectona grandis reforestation specimen in Brazil. The main interest in this work is proving the

presence of tectoquinone in reforestation specimen.
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INTRODUCAO

O plantio de espécies arbdreas em linha nas
propriedades rurais, no mundo todo, ¢ considerado
como uma modalidade de sistema agroflorestal, devido,
basicamente, a possibilidade de haver combina¢des com
cultivos agricolas e pastagens naturais ou cultivadas (Beer,
1994). A Amazdnia, embora ainda possua vastos recursos
florestais, quando comparada aos padrdes internacionais,
sofreu consideravel desmatamento. A maior parte da
exploracdo de florestas nativas na Amazonia estd sendo
conduzida em bases insustentdveis, a medida que grandes
areas de floresta sdo desmatadas para outros usos da terra,
a despeito dos regulamentos que pretendem assegurar o
bom manejo de florestas e limitar a conversdo da terra
para outros usos.

Ateca (Tectona grandis L.f.), também conhecida
por teak (india, Siam, Birmania e Indonésia), feck
(Franga), ojati (Java), may sak (Laos) e tiek (Alemanha), é
uma espécie arborea da familia Verbenaceae que apresenta
alto valor comercial. O principal produto desta espécie €
a madeira, muito utilizada na carpintaria, na marcenaria,
na produgdo de pegas de usos nobres e de moveis finos
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reforestation  specimen, anthraquinones,

e, especialmente, na inddstria da constru¢do naval, onde
¢ praticamente insubstituivel, pelo fato de resistir ao sol,
ao calor, ao frio e a agua de chuvas e do mar (Rondon
Neto et al., 1998). A combinagdo de beleza, resisténcia
e durabilidade fizeram da madeira desta espécie uma
das mais valiosas do mundo, superando outras madeiras
nobres, como a do mogno (Swietenia macrophylla King)
(Rondon Neto et al., 1998).

Estudos quimicos anteriores de teca registraram
a presenca de uma substancia pertencente a classe das
antraquinonas, a tectoquinona (1), a qual sdo atribuidas
propriedades antifingicas, bactericidas e repelentes a
ataques de alguns insetos, sendo por isso responsabilizada
pela durabilidade da madeira quando exposta aos rigores
do tempo (Rudman; Costa, 1958; Ranganathan et al, 1949;
Sandermann; Simatupang, 1966). Além da tectoquinona,
outras substancias foram encontradas na espécie Tectona
grandis, estas sdo: 1-hidroxi-2-metilantraquinona, tectol,
5-hidroxilapachol, lapachol, dioxilapachol, desidro-o.-
lapachona, 2-metilquinizarina, pachibasina, -sitosterol,
obtusifolina, esqualeno, acido betulinico e até mesmo
uma naftoquinona-antraquinona, a tectograndona
(Rameshwar; Seshadri, 1979; Singh; Jain; Bhargara,
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1989; Aguinaldo et al., 1993).

Tendo o conhecimento de que a planta produz
tectoquinona na idade adulta, o presente estudo
fitoquimico foi realizado objetivando a caracterizagdo
da presenca de tectoquinona (1) em amostras de madeira
de espécimes de teca, oriundas de plantios racionais de
reflorestamento com idade de, aproximadamente, 10
anos, visto que havia davidas se esta substancia estava
presente ou ndo, principalmente em amostras de teca
ndo adultas, considerando-se que em regides aptas da
Amazonia para reflorestamento, a expectativa de obter
uma rota¢do econdmica de teca ¢ em torno de 10 a 25
anos (Figueredo, 2001).

MATERIAIS E METODOS
Procedimentos gerais

Foram realizadas colunas cromatograficas
utilizando-se silica-gel 70-230 Mesh (Merck). A revelacdo
das placas cromatograficas foi feita utilizando-se solucdo
acida de sulfato cérico e/ou luz UV (A = 254 nm).
Os espectros de RMN foram obtidos em um aparelho
VARIAN Mercury 300 ("H a 300 MHz).

Material vegetal

A coleta do material botanico foi feita na area
de reflorestamento da empresa Tramontina Belém S.A.,
situado no municipio de Aurora do Para, pelo responsavel
da plantacdo, Eng. Florestal Evaristo Terezo, em setembro
de 2003. As arvores sdo originarias de sementes de
plantios feitos em Caceres, no estado de Mato Grosso.
Uma exsicata (n° 63348) esta depositada no Herbario da
EMBRAPA-CPATU.

Extracao e isolamento

O caule de um espécime de teca com 10 anos de
idade foi seco em estufa de circulagdo de ar e moido em
um moinho de facas obtendo-se 610 g de material seco
e moido. A partir deste material foi preparado o extrato
hexanico através de percolagdo por 48 horas, a temperatura
ambiente. O processo de extragdo foi repetido duas vezes,
sendo que para cada extragdo foram utilizados 2 litros de
hexano, seguido de filtragdo e evaporagdo do solvente
em um evaporador rotativo a vacuo, obtendo-se 15,1 g
de extrato.

O extrato hexanico foi fracionado por
cromatografia em coluna por via imida (CCVU) filtrante,
utilizando-se silica gel retificada como fase estacionaria,
submetendo-a aos seguintes sistemas de eluigdo de 1
litro cada: 1 - hexano 100%; 2 - hexano/AcOEt 10%;
3 - hexano/AcOEt 15%; 4 - hexano/AcOEt 20%; 5 -
hexano/AcOEt 30%; 6 - hexano/AcOEt 50% e 7 - AcOEt
100%. Apds analise espectral de RMN de 'H foram
selecionadas as fragdes 2 e 3, pois estas mostraram-se
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bastante promissoras para serem refracionadas, visto que
mostraram sinais referentes a hidrogénios aromaéticos.
Assim, a fracdo 2 (8,14 g) foi refracionada em coluna de
silica gel nos sistemas, também de 1 litro cada: A - hexano
100%; B - hexano/AcOEt 2,5%, deste sistema utilizou-se
2 litros, pois observou-se que o eluido em 1 litro ainda
encontrava-se muito concentrado ¢ as fragdes resultantes
foram, entdo, denominadas de B1 ¢ B2 na ordem de saida
do solvente na coluna; C - hexano/AcOEt 5%; D - hexano/
AcOEt 10%; E - hexano/AcOEt 30% ¢ F - hexano/AcOEt
50%. Apos analise espectral de RMN 'H destas fra¢des foi
selecionada a B2 para ser refracionada, pois evidenciava
a presenca de sinais caracteristicos de hidrogénios de
antraquinonas. Este refracionamento rendeu 123 fragdes,
que foram analisadas por cromatografia em camada
delgada (CCD), permitindo a reunido das amostras
semelhantes, obtendo-se em seguida espectros de RMN
'H das reunides. Nas fragdes 36 a 43 foi encontrada a
tectoquinona (1) (27,1 mg).

Na fracdo Bl foi notado o aparecimento de
pequenos cristais alaranjados, os quais foram lavados
com hexano e resfriados a aproximadamente 2 °C, desta
forma foram obtidos aproximadamente 220 mg destes
cristais, e que apos analise de seus espectros de RMN 'H
e 1C ficou caracterizada a presenga do lapachol (2).

A fracdo 3 (hexano/AcOEt 15%) foi submetida a
CCVU, utilizando-se como eluentes misturas de hexano
e AcOEt, em sistemas de ordem crescente de polaridade,
rendendo 210 fragdes, as quais foram monitoradas por
CCD e reunidas em 25 fra¢Ges. Na reunido das fragdes 48
a 65 houve a formagéo de cristais alaranjados, que também
foram lavados com hexano, resfriado a aproximadamente
2 °C, filtrado e evaporado o solvente restante, rendendo 3,7
mg de um sélido, o qual foi analisado por RMN 'H e 13C,
permitindo concluir que tratava-se da obtusifolina (3). A
partir das fragdes 30 a 47, utilizando-se cromatografia em
camada preparativa e hexano/AcOEt 10% como eluente,
foi isolada a desidro-a-lapachona (4).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise do espectro de RMN 'H da substéncia
1 (tabela 1) permitiu caracteriza-la como uma substancia
aromatica, contendo varios hidrogénios que absorvem
em regido do espectro com valores de 6 mais elevados.
Foram observados trés sinais tipicos de um sistema de
acoplamento AMX em &, 8,11 d (J/ = 1,3 Hz), 8,20 dd
(J/=28,0e 1,3 Hz) e 7,60 d (J = 8,0 Hz), sendo os dois
primeiros atribuidos, respectivamente, aos hidrogénios
aromaticos peri a carbonila H-le H-4 e o terceiro ao
hidrogénio H-3 de um esqueleto antraquinénico. Outros
dois sinais foram observados nesta regido, centrados em
5,831 e 7,79, cada um integrando dois hidrogénios e
atribuidos aos outros quatro hidrogénios da antraquinona.
Na regido de alifaticos observa-se apenas um simpleto
(3H), em §,,2,54 e atribuido a uma metila ligada a carbono
aromatico, a qual foi confirmada no espectro de RMN *C
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Tabela 1. Dados de RMN 'H (CDCl,, 300 MHz) de 1,2, 3 e 4.

O

Compostos
H 1 2 3 4
Oy mult (J Hz) Oy mult (J Hz) Oy mult (J Hz) Oy mult (J Hz)
1 8,11d(1,3)
3 7,60 d (8,0)
4 8,20dd (8,0 ¢ 1,3) 7,99 d (0,6)
5 831 m 8,1dd (6,4¢e1,3) 7,76 dd (7,5 ¢ 1,2) 8,09 dd (6,6 €2,7)
6 7,79 m 7,7td (6,4 ¢ 1,3) 7,63 dd (8,4¢17,5) 7,80 m
7 7,79 m 7,7 td (6,4 ¢ 1,3) 7,26 dd (8,4 ¢ 1,2) 7,80 m
8 831 m 8,1dd(6,4¢e1,3) 8,09 dd (6,6 €2,7)
I 3,30d(6,7)
2’ 5,20 ¢ (6,7)
3 5,73d(10,2)
4 1,65 s 6,66 d (10,2)
5’ 1,75 s 1,57 s
6’ 1,56 s
Me 2,54 s 2,41 d(0,6)
OMe 4,01s
OH-2 7,20 s 6,83 s
OH-8 12,71 s

(tabela 2) pelo sinal em §. 21,9. Este espectro também
apresentou 10 sinais na regido de carbonos aromaticos e
ainda mais dois sinais tipicos de carbonila em 3, 183,4 ¢
183,0, caracterizando um nucleo antraquindnico. Todos
estes dados foram comparados com os da literatura para
a tectoquinona (Itokawa et al., 1991) e mostraram-se
superpostos.

Analisando-se o espectro de RMN 'H de 3
(tabela 1), observa-se um sinal simpleto em 8, 12,71
que ¢ tipico de hidroxila aromatica quelada a carbonila.
O conjunto de trés duplos dupletos, todos integrando um
hidrogénio, em 8, 7,76 (J= 7,5 ¢ 1,2 Hz), 7,63 (J = 8,4

e 7,5 Hz) e 7,26 (J = 8,4 e 1,2 Hz) é caracteristico de
hidrogénios aromaticos com padroes de acoplamento do
tipo orto-meta, orto-orto e orto-meta, respectivamente.
Em 6, 4,01 é observado um simpleto, integrando para
trés hidrogénios, caracteristico de grupo metoxila ligado
a anel aromatico. O sinal dupleto em 3, 7,99 (J= 0,6 Hz,
1H), ¢ tipico de hidrogénio aromatico peri a carbonila.
Este hidrogénio ¢ vizinho a um grupo metila, fato que
explica o acoplamento a longa distancia (J = 0,6 Hz)
observada, pela primeira vez para este composto, tanto
no sinal do hidrogénio aromatico como no sinal relativo
ao grupo metila ligada ao anel em 6, 2,41 (d; J = 0,6 Hz,
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Tabela 2. Dados de RMN "*C (CDCl,, 300 MHz) de 1,2 ¢ 3.

Compostos
°c 1 2 3
dc d¢ dc
1 127,4 184,5 146,3
2 145,2 152,7 154,2
3 134,9 123,5 131,3
4 127,5 181,7 126,4
5 127,1 126,0 119,1
6 133,9 134,8 136,3
7 134,0 132,8 123,7
8 127,1 126,7 162,1
9 183.,4 187,9
10 183,0 181,8
4a 131,3 132,9 125,9
8a 133,6 1294 115,8
9a 133,4 123,9
10a 133,6 134,5
Me 21,9 16,3
r 22,6
2 119,6
3 133,8
4 17,8
5’ 25,7
OMe 62,2

3H). O espectro de RMN BC de 3 (tabela 2) apresenta
dois sinais relativos as carbonilas C-9 € C-10 em 6. 187,9
e 181,8, respectivamente, sendo esta grande diferenca
de deslocamento atribuida a quelagdo de apenas uma
das carbonilas com o grupo hidroxila. Outros sinais de
carbono importantes observados foram aqueles em o
62,2, que caracteriza uma metoxila di-ortosubstituida
na posi¢do 1, e em 5, 16,3, que comprova a presenga
de grupo metila na posicdo 3. Todos esses dados foram
coincidentes com os encontrados na literatura para a
obtusifolina (Takido, 1958).

No espectro de RMN 'H de 2 (tabela 1), sdo
observados sinais caracteristicos de grupo prenila em §
3,30 d (6,7); 5,20 ¢ (6,7); 1,65 e 1,75 (s, 3H cada), bem
como sinais de hidrogénios aromaticos caracteristicos da
naftoquinona lapachol, que sdo dois tripletos de dupletos
em d,, 7,7 referentes a H-6 € H-7 e dois duplos dupletos
em 9, 8,1 referentes a H-5 ¢ H-8, além do sinal de
hidroxila ligada a carbono sp? em & 7,2. Assim como os
dados do espectro de RMN 'H de 2 (Khan et al., 1999),
também os dados espectrais de RMN 3C (tabela 2), foram
compativeis com aqueles encontrados na literatura para o
lapachol (Viana, 1999), principalmente os sinais atribuidos
aos dois grupos carbonila em 6. 184,5 e 181,7 e aqueles
relacionados aos carbonos do grupo CH,CH=C(CH,),,
respectivamente em 8. 22,6, 119,6, 133,8, 17,8 € 25,7.

No espectro de RMN 'H de 4 (tabela 1) sdo
observados dois sinais de hidrogénios aromaticos: um
duplo dupleto em 8, 8,09 (J = 6,6 ¢ 2,7 Hz, 2H) € um
multipleto em &, 7,80 (2H), além dos sinais que indicam
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a presenca de um anel pirano em 6,,6,66 (4, J = 10,2 Hz);
5,73 (d, J = 10,2 Hz); 1,57 (s) e 1,56 (s). Estes dados
estdo coerentes com os dados de RMN 'H da desidro-a-
lapachona (Weinberg et al, 1970).

CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho, com énfase
para o isolamento da tectoquinona, foram importantes,
pois atestam que espécimes de reflorestamento de teca
com idade de 10 anos sdo capazes de biossintetizar
a antraquinona que ¢ responsabilizada por garantir a
durabilidade da madeira obtida de teca.

Além da tectoquinona, outras trés substincias
foram isoladas neste trabalho, a obtusifolina, a desidro-
a-lapachona e o lapachol, as quais também foram obtidas
em trabalhos fitoquimicos anteriores de teca, sendo que
o lapachol ¢ uma substidncia muito comum na familia
Verbenaceae e que possui potente atividade antibacteriana
(Gafner et al., 1996; Cortes etal., 1983), podendo também
estar relacionado com a durabilidade da madeira. Esta
idéia ¢ reforgada pelo relato da presenca desta substancia
em algumas espécies de ipé (Tabebuia serratifolia G.
Don., Tabebuia heptaphylla (vell) Mart., Tabebuia
chryssotricha Mart., Tabebuia ipe Mart.) (Ferreira, 1996),
que também produzem madeiras resistentes aos rigores
do clima e de agentes biologicos.
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