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IDENTIFICACION DE QUINONAS

La identificacion de las quinonas conocidas se establece por sus
constantes fisicas, su comportamiento cromatografico comparado
con una muestra auténtica, y mediante métodos quimicos y espec-
troscopicos. Para establecer la estructura de quinonas desconoci-
das, ademas de los métodos mencionados sera necesario la pre-
paracion de derivados de diferente tipo y el empleo de reacciones
de sintesis.

5.01 ENSAYOS PRELIMINARES

Los ensayos preliminares comprenden lo siguiente: ensayos de
solubilidad en las soluciones de bicarbonato de sodio, de carbona-
to de sodio e hidréxido de sodio; las reacciones de color en las
soluciones alcalinas de acetato de magnesio, la reaccién de Born-
trAger y reacciones especiales.

Los ensayos preliminares dan una informacién general del com-
puesto quindnico que debe ser caracterizado mediante procedimien-
tos mas especificos.

5.01.1 SOLUBILIDAD EN CARBONATO Y BICARBONATO
sODICOS

Las quinonas 3—hidroxiladas son solubles en las soluciones acuo-
sas al 5 % de carbonato de sodio y de bicarbonato de sodio.

Las quinonas a—hidroxiladas son insolubles en las soluciones de
carbonato de sodio y de bicarbonato de sodio.

Procedimiento:

En un tubo de ensayo se introducen 10 mg. de la sustancia proble-
may 0,5 mL. de una solucién acuosa al 5 % de carbonato de sodio,
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se sacude y deja en reposo. Se observa si hay disolucion. Se repite
el ensayo con una solucién acuosa al 5 % de bicarbonato de sodio.

5.01.2 SOLUBILIDAD EN SOLUCION DE HIDROXIDO DE SODIO
AL 5%

Las quinonas a- y 3—hidroxiladas con la solucion de hidroxido de
sodio al 5 % dan soluciones coloreadas (27), que van del amarillo
pasando por el rojo al violeta con maximos de absorcion en la re-
gién de 450 a 668 nm.

Esta reaccion puede servir para conocer si un determinado extrac-
to vegetal contiene pigmentos quindnicos.

La solucién de hidroxido de sodio también se emplea como reactivo
para detectar pigmentos quinonicos por cromatografia sobre papel
(23).

Procedimiento:

En un tubito de ensayo se introducen 10 mg de la sustancia proble-
ma, 0,2 mL de etanol y 0,4 mL de una solucién acuosa de hidréxido
de sodio al 5 %. Se observa si hay formacion de color y se registra
su espectro ultravioleta.

5.01.3 ACETATO DE MAGNESIO

Las antraquinonas hidroxiladas al ser tratadas con la solucién
metandlica de acetato de magnesio dan colores caracteristicos (22).
Esta reaccidon también se emplea para detectar pigmentos
quinénicos por cromatografia sobre papel.

Procedimiento:

En un tubo de ensayo se mezclan 5 mg de la sustancia problema
con 1,0 mL. metanol. Una gota de la solucién metandlica se vierte
sobre unatira de papel filtro y se deja evaporar el solvente. Se pulve-
riza sobre el papel una solucién metandlica de acetato de magnesio
al 0,5 %, dejandose secar a 90°C. La formacion de un color
indicara reaccion positiva; violeta para las quinonas o—



Yol

hidroxiladas, anaranjado con las m-hidroxiladas y purpura para las
p—hidroxiladas.

También dan reaccion positiva algunos aldehidos y cetonas

5.01.4 REACCION DE BORNTRAGER

Las naftoquinonas y antraquinonas libres al ser tratadas con la so-
lucion de hidroxido amonico forman complejos de color rojo cere-
za. Esta reaccion es utilizada para la deteccién directa de quinonas
en los extractos vegetales.

Procedimiento:

La muestra triturada se trata con una solucion al 5 % de hidréxido
de potasio en caliente, se filtra, enfria y acidula; a continuacién se
sacude con benceno y deja en reposo. Se separa la fase bencénica
a la cual se afiade una solucién de hidroxido aménico. La forma-
cion de un color rojo indicara la presencia de naftoquinonas y/o
antraquinonas.

5.01.5 0—FENILENDIAMINA

Las o—quinonas se condensan con la o—fenilendiamina formando
qguinoxalinas (18).

Algunas p—quinonas también reaccionan con la o—fenilendiamina
(20).

O H,N N
EI + — + HO
O H,N N

Procedimiento:

En un baloncito provisto de un condensador en posicién de reflujo,
se introducen 50 mg de la o—quinona, 2 mL. de etanol y 50 mg de
o—fenilendiamina. Se calienta a reflujo durante 30 minutos, se en-
fria y diluye con agua. El precipitado es separado y recristalizado
en alcohol.
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5.01.6 REDUCCION

Las quinonas por reduccion se transforman en compuestos incolo-
ros. Como reductores se pueden emplear: biéxido de azufre, bisulfito
de sodio, ditionato de sodio en solucién neutra o alcalina, cinc en
polvo y anhidrido acético, hidrogenacion catalitica y el hidruro de
boro y sodio. Los compuestos reducidos se transforman en quinonas
por oxidacion con aire.

lOH
Zn
o Na,S,0
|IOH

En un tubo de ensayo se mezcla 100 mg de la quinona, 2 mL de
benceno y 200 mg de ditionito de sédio solubilizado en 2 mL de una
solucion 1N de hidréxido de sodio. Se sacude hasta que desapa-
rezca el color de la quinona y se deja en reposo. La fase acuosa es
separada y acidulada con &cido clorhidrico diluido y después se
coloca en un bafio con hielo. El precipitado es separado y
recristalizado en alcohol.

[e)

Procedimiento:

5.01.7 ENSAYO DE BEILSTEIN

El ensayo de Beilstein es un método rapido para investigar
halégenos. Se emplea un alambre de cobre y calor, que con la
muestra halogenada produce un halogenuro de cobre volatil que a
la llama da un color verde azulado.

También dan resultado positivo: las quinoleinas, piridinas y deriva-

dos, amidas, los acidos sulfénicos y sus ésteres, la ureay la tiourea
y algunos acidos carboxilicos

C,H, O, N, X + CuO ¥%® Cu,X, FH,0 + CO, + N,
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Procedimiento:

Se calienta al rojo el extremo de un alambre de cobre, en el fuego
de un mechero hasta la desaparicion completa de la coloracion
verde de la llama; se retira el alambre de la llama y se deja enfriar.
En seguida se impregna el alambre con la muestra y se lo coloca
nuevamente en el fuego. La coloracién verde azulada de la llama
indicara resultado positivo.

5.02 PREPARACION DE DERIVADOS

Sila quinona contiene grupos hidroxilos, éstos pueden ser transfor-
mados por acetilacién y metilacion en acetatos y metiléteres res-
pectivamente.

Después de obtener los derivados viene el andlisis e interpretacion
de las caracteristicas espectroscopicas de la quinona y sus deriva-
dos.

Los desplazamientos que se producen en las bandas de absorcion
espectroscépicas seran indicadores de la posicion, del entorno y el
grado de asociacién de estos grupos.

5.02.1 ACETILACION

|OH 0
(Ac),0
e e——
CHN
CH,O CH,O
0 ol )

La preparacion de acetatos es una de las reacciones empleadas
en la caracterizacion de las quinonas.

Los grupos —OH de las quinonas al ser tratadas, en caliente con
anhidrido acético y piridina, o con acetato de sodio fundido, dan
acetatos.

Sila quinonatiene un grupo a—OH y ademas oxigeno en la posicion
3—, el grupo a—OH presentard un elevado grado de asociacion
intramolecular, en consecuencia, no se formara el acetato corres-
pondiente.
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13) IO - Ac
(Ac),O
——
C.HN
HO Ac -0
ICl)I 10 ICI)I 1O
CH, CH,

Analizando las bandas IR del carbonilo quinénico antes y después
de la obtencion del acetato, se deduce el grado de asociacion del
a—OH con el grupo quindnico y el oxigeno en 3—.

Procedimiento-1:

En un baloncito de 10 mL provisto de un condensador en posicion
de reflujo y que en su parte superior tenga un tubo de vidrio con un
sélido desecante, se introducen 25 mg de la quinona hidroxilada, 1
mL de piridina 'y 1 mL de anhidrido acético. El baloncito se coloca
en un bafio de agua en ebullicién durante 3 horas. Se deja enfriary
su contenido se vierte en un vaso que contenga hielo machacado.
El precipitado es separado, lavado con agua de hielo y recristalizado
en alcohol.

Si al diluir con agua no hay formacién de precipitado, la solucion se
somete a extraccién con éter etilico. Se toma la fase etérea que se
deseca con sulfato de sodio anhidro, decanta y evapora el solven-
te. Si el acetato tiene olor a piridina se recristaliza en cloroformo—
éter de petrdleo. Se toma su p.f. y registra sus espectros.

Procedimiento-2:

En un baloncito acondicionado con un condensador en posicion de
reflujo, se introducen 25 mg de la quinona, 15 mg de acetato de
sodio recién fundido y 1 mL de anhidrido acético. El baloncito se
coloca en un bafio de agua en ebullicion durante dos horas. Se
enfriay el contenido se vierte en un vasito con hielo machacado. El
precipitado es separado, lavado con agua de hielo y recristalizado
en alcohol metilico-hexano. Se toma su p.f. y registra sus espec-
tros.
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5.02.2 METILACION

Los grupos hidroxilo de las quinonas se transforman en metiléteres
al ser tratados con sulfato de metilo, yoduro de metilo o con
diazometano. La eleccidn del reactivo metilante dependera de la
posicion y el grado de asociacion del grupo hidroxilo.

5.02.2.1 METILACION CON SULFATO DE METILO

Los grupos a—OH asociados a los grupos quinénicos, y los hidroxilos
libres, son metilados con sulfato de metilo catalizado con carbona-
to de potasio o con yoduro de metilo—0xido de plata en acetona
seca.

IO - CH,

(CH (CH).S0,
XcCo, »

Sila quinona contiene grupos a—OH, y la posicion R— esta oxigena-
da, el grupo a—OH presentard un elevado grado de asociacion
intramolecular y no formara el derivado metiléter.

(CH)SO,
“Xco, »

CH3

Procedimiento:

En un baloncito provisto de un condensador en posicién de reflujo,
se introducen 20 mg de la quinona hidroxilada, 10 mg de carbonato
potasico como catalizador, 3 mL de acetona secay 0,5 mL de sulfato
de metilo; y se calienta a reflujo durante 2 horas. La sal inorganica
es separada por filtracion y la solucién se somete a evaporacion. El
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residuo es recristalizado en alcohol, se toma su punto de fusion y
registra sus espectros.

5.02.2.2 METILACION CON DIAZOMETANO

Con el diazometano se metilan sélo los grupos 3—OH, en tanto que,
los grupos a—OH asociados a los grupos quinénicos no forman
derivados metiéteres.

ol |OH s OH
CH, CH,
(T LT T
OH O - CH,
1O Ol

En las 1,8—dihidroxiantraquinonas se metila un solo grupo a—OH.

oH 10 O,- CH,

[OH ol |OH
- AN
CH,N,
.
\ /
10

Procedimiento:

En un erlenmeyer de 25 mL se introducen 20 mg de la quinona
hidroxilada y 5 mL de una solucién etérea de diazometano. La mezcla
se deja en reposo durante 24 horas en el refrigerador; después de
este lapso se afiade otro volumen equivalente de la solucion etérea
de diazometano y se vuelve a dejar 24 horas en el refrigerador,
luego se procede a evaporar el solvente al vacio, sin aplicar calor.
El residuo se recristaliza e investiga su pureza por cromatografia
de capa delgada analitica.

5.03 REACCIONES QUIMICAS

Las reacciones de oxidacion selectivas o con ruptura del anillo
quindnico, la destilacion seca con polvo de cinc, la desmetoxilacion
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y las reacciones quimicas especificas, son procedimientos que se
emplean cuando se dispone de una cantidad suficiente de muestra
que permita la identificacién de los productos de reaccion.

5.03.1 REACCIONES DE OXIDACION

Las quinonas pueden ser oxidadas con una solucion acuosa de
permanganato de potasio en medio neutro o basico, con acido
crémico o con peroxido de hidrégeno alcalino, etc.

La oxidacion de las quinonas hidroxiladas se produce con apertura
del anillo quinonico y degradacion del anillo oxigenado mas labil.

5.03.11 OXIDACION CON PERMANGANATO DE POTASIO

Los procedimientos de oxidacion de las quinonas se pueden reali-
zar en solucién acuosa neutra, alcalina, en frio o a reflujo. Estas
condiciones dependen del grado de oxidacion que se espera obte-
ner.
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Procedimiento-1:

En un erlenmeyer de 25 mL se mezcla 50 mg de la quinona con 10
mL. de agua; se afiade gota a gota una solucién acuosa saturada
de permanganato de potasio hasta que persista el color violeta del
permanganato y se deja en reposo. La mezcla es filtrada, lavada
con agua y la solucién obtenida es sometida a extraccioén con éter
etilico. La fase acuosa es separada y acidulada con acido sulfarico
diluido. El producto de la reaccién es separado por filtracion o me-
diante una extraccién con éter etilico, se evapora el solvente y el
residuo se recristaliza en alcohol.

Procedimiento-2:

En un erlenmeyer provisto de un condensador en posicion de reflu-
jo'y con entrada de nitrdgeno, se introduce 4 mL de una solucién al
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1 % de carbonato de sodio, 100 mg de permanganato de potasio y
50 mg de la quinona. Se calienta a ebullicién hasta que desaparezca
el color violeta del permanganato.

Luego se acidula con una solucién de acido sulftrico al 2 %, y se
afade una solucion saturada de anhidrido sulfuroso o de bisulfito
de sodio para eliminar el exceso de bidxido de manganeso forma-
do.

El precipitado es separado y si no lo hay, la solucion es sometida a
extraccion con éter etilico. Se toma la fase etérea la cual se deseca
con sulfato de sodio anhidro, decanta y filtra. Se evapora el solven-
te y el residuo es recristalizado en metanol.

5.03.1.2 OXIDACION CON ACIDO CROMICO

La oxidacién de una quinona con una solucién de acido cromico, se
realiza en condiciones suaves de tipo selectivo, o enérgicas.

C.H, -0 [8) 0,- CH, C.H, - O 5
I
/o/- C,H, C-0OH
|‘|‘ 5 o
CH, C-OH
I
ol 10

(ELSI) 2.0,
3. H,0, H‘*’
HO C-0OH

Para oxidar el grupo —CH, a —COOH de las hidroxi—metil
antraquinonas, se requiere previamente proteger los grupos —OH
transformandolos en acetatos o en metiléteres, a continuacion se
procede a la oxidacion.

lAcO
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CH, - O ol IOH CH, - Ol ol
I _
1. CH,N, C-0OH
2.
©r) | | 2.€r0, |
3. H,0,H* .
HO CH, /(l)/ (”: -OH
(0]} CH, 10

Para la oxidacion selectiva del grupo —-CH,OH a —COOH de las
hidroximetilenantraquinonas, primero se protegen los grupos —OH
libres, y a continuacién se procede a la oxidacion con acido cromico
en anhidrido acético.

Los acetatos —O—-CO- CH, enlazados al anillo aromatico son esta-
bles en las condiciones de la reaccion, en tanto que, el grupo -
CH,-O-CO-CH, de la cadena lateral se oxida a -COOH.

Ac - Ol O - Ac

1. Ac,O
| I 2.c0, |
3H() _
¢-o

10

Procedimiento:

En un baloncito de 10 mL. provisto de un condensador en posicién
de reflujo, se introducen 100 mg de la quinona, 1 mL de una solu-
cion al 50 % de bicromato de sodio. A continuacién el baloncito se
coloca en un vaso que contenga hielo machacado y se afiade 1 mL
de &cido sulfarico concentrado y cuando la reaccién inicial ha sido
amortiguada, se calienta a ebullicion durante dos horas, luego se
deja enfriar. El precipitado es separado, lavado con una solucion
diluida de &cido sulfdrico y con agua de hielo.

El &cido obtenido es tratado con una solucion de carbonato de sodio,
a continuacion se filtra y acidula. El precipitado es separado, lavado
con agua de hielo y recristalizado en alcohol.

Si al acidular no hay formacion de precipitado, la solucién se sacu-
de con éter etilico y deja en reposo.
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Se separa la fase etérea y se le afiade sulfato de sodio anhidro,
deja en reposo Yy filtra. El solvente se evapora y el residuo se
recristaliza en alcohol.

5.03.1.3 OXIDACION CON PEROXIDO DE HIDROGENO

La oxidacién con peroxido de hidrégeno y agua de barita (3,21) pro-
duce la ruptura del anillo quinonico.

@) s}
CH, &oon
H,0,
Ba (OH),,A
C-OH
|IOH ol IOH (I_I)l

Procedimiento-1:

En un vasito de 25 mL se colocan 100 mg de la quinona, 2 mL. de
cloroformo y 5 mL. de una solucion de hidréxido de bario, y a conti-
nuaciéon se aflade gota a gota 1 mL. de una solucion de peréxido de
hidrégeno al 30%, se mezclay deja en reposo dos horas. Se acidula
con solucién 2N de acido clorhidrico y extrae con éter sulfarico. Se
toma el extracto etéreo y deseca con sulfato de sodio, deja en repo-
so, decanta y filtra. Se evapora el solvente y el residuo es
recristalizado en alcohol.

Procedimiento—2:

En un baloncito de 25 mL provisto de un condensador en posicion
de reflujo y con entrada de nitrégeno, se introducen 50 mg de la
quinona problemay gota a gota una solucion al 10% de hidréxido de
potasio hasta disolucién de la muestra. Se calienta a ebullicién y se
afiade gota a gota 0,5 mL de agua oxigenada de 110 volimenes. La
disolucién es enfriada a la temperatura del ambiente, dejandose en
reposo 24 horas. Se acidula con una solucién 2N de acido clorhidri-
co, luego se sacude con éter etilico y deja en reposo.

La fase etérea es separada y tratada con una solucién de bicarbo-
nato de sodio y deja en reposo. Se separa la fase etérea, la cual es
desecada con sulfato de sodio anhidro, filtrada y concentrada. El
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residuo es tratado con 5 mL. de una solucion etérea de diazometano
y dejado en reposo en el refrigerador por 24 horas.

El solvente es evaporado al vacio, sin aplicar calor y el residuo que
corresponde al éster metilico es recristalizado y sometido a su eva-
luacién cromatografica en capa delgada analitica.

5.03.14 OXIDACION DEL ACIDO CARMINICO

La posicion correcta del grupo carboxilo en la molécula del &cido
carminico ha sido confirmada por Bhatia—Venkataraman (4) por sin-
tesis del acido 5—metoxi—toluen-2,3,6 tricarboxilico, el cual tratado
con diazometano fue transformado en el éster trimetilico; este Ulti-
mo compuesto es idéntico con el producto de la metilacion del aci-
do fendlico obtenido por la oxidacién controlada del acido carminico.

o cHo o ion o om0
HO-C R HO - C C-OH
— 1. NaOH — -

2. H,0,
_ 3. HCI B _
HO OH 4.(CH;),SO; CH,-0O C-OH
- K,CO Il
IQ |9H 2 3 0
R =CH,,0;

Procedimiento:

En un erlenmeyer provisto de un condensador en posicion de reflu-
jo, se introducen 2 g de acido carminico y 80 mL de una solucién
1N de hidroxido de sodio y se calienta a 80°C.

Se agrega gota a gota 30 mL de perdxido de hidrogeno al 30%; y el
color violeta de la solucién va cambiando al amarillo palido. Se deja
en reposo durante 12 horas a 26°C.

La solucién se acidula con acido clorhidrico concentrado saturado
con cloruro de sodio y a continuacién se somete a extraccion con
metiletilcetona (aprox.700 mL) .

El extracto ceténico se deseca con sulfato de sodio anhidro, deja
en reposo y decanta el liquido, el cual es concentrado a 70 mL.

Al concentrado se afiaden 3 mL de sulfato de metilo y 10 g de car-
bonato de potasio y se calienta en bafio Maria durante 48 horas.
La solucion se lleva a seco y el residuo se sacude con éter etilico y
deja en reposo. Se toma la fase etérea y deja evaporar el solvente.
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El residuo aceitoso es disuelto con benceno; y la solucién se colo-
ca en la cabeza de una columna cromatografica empacada con
alumina y se procede al proceso de elucién.

El percolado da un sélido que es recristalizado en benceno—hexano,
p.f. 110-111°C, que corresponde al acido 5—metoxi—toluen-2,3,6—
tricarboxilico.

5.03.1.5 OXIDACION CON BIOXIDO DE MANGANESO

La oxidacion con el biéxido de manganeso es una reaccion lenta y
selectiva. Es empleada para oxidar los grupos AR— CH,-OH a AR—
CHO (28).

CH,OH CHO
MnO
25 'C
100 Hs OH

Procedimiento:

En un baloncito acondicionado con un agitador y con entrada de
nitrégeno, se introducen 20 mg de la quinona—problemay 25 mL de
cloroformo, se mezcla hasta disolucion y luego se aflade 200 mg
de bioxido de manganeso precipitado. Se agita durante 100 horas a
condiciones normales. Al término de la digestién se filtra para elimi-
nar el biéxido de manganeso que se lava con cloroformo. La solu-
cion cloroférmica se concentra al vacio y el residuo es recristalizado
en alcohol.

5.03.1.6 OXIDACION CON OXIDO DE PLATA

Para transformar el grupo —CHO en —COOH se utiliza una
suspencion de 6xido de plata en una solucion acuosa de hidréxido
de sodio o de hidréxido de amonio. Es una reaccion lenta y especi-
fica (10).
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?
CHO| C - OH
|‘IC |‘I‘
H 0,H* —
OH

5.03.1.7 REACCION DEL YODOFORMO

Los grupos —-CHOH-CH, y —CO-CH, de las cadenas laterales de
las quinonas son transformados en carboxilos -COOH, por oxida-
cion suave, con una solucién yodo—yodurada en hidréxido de sodio
(16).

_ _ _ HO| Ol |OH
HOI Ol [0)51

I, + NaI ol
NdOH Il
C-0OH

R=—-CHOH-CH,, ~CO-CH,

Procedimiento:

En un baloncito de 25 mL se introducen 40 mg de la quinonay 4 mL
de agua, si es insoluble se emplea 4 mL de dioxano en lugar de
agua. Luego en atmaosfera de nitrégeno se afiaden 6 gotas de una
solucion al 10 % de hidroxido de sodio y gota a gota una solucion
yodo—yodurada (Lugol) hasta que el color del yodo sea persistente.
Se calienta en una bafio Maria a 60°C; si desaparece el color café,
se aflade mas solucion yodo—yodurada y unas gotas de solucion
de hidréxido de sodio hasta que el color del yodo sea persistente.
Se agrega 10 mL de agua, acidulay deja en reposo durante veinte
minutos. El precipitado es separado, lavado con agua de hielo y
recristalizado en alcohol.
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5.03.2 DESMETOXILACION

CH,

Los grupos metiléteres de las quinonas cuando son tratados con el
acido yodhidrico en acido acético, se produce la ruptura de la union
etérea.

También se puede emplear hidrobromuro de piridina para la ruptura
de la union etérea.

|OH

HO [9) IOH HO Ol
HI
A
o) CH, HO. CH
10 [0}

Procedimiento-1:

En un erlenmeyer de 50 mL provisto de un condensador en posi-
cion de reflujo y con entrada de anhidrido carbénico, se introducen
50 mg de la quinona problema, 20 mL de acido acético y 20 mL de
acido yodhidrico (d=1,97) y en corriente de anhidrido carbonico, se
empieza a calentar a reflujo durante dos horas. Se diluye con agua
y el precipitado es separado, lavado con solucion de tiosulfato de
sodio y recristalizado en alcohol.

Procedimiento-2:

En un erlenmeyer provisto de un condensador en posicion de reflu-
jo se introducen 50 mg de la quinona—problema y 400 mg de
hidrobromuro de piridina (obtenido burbujeando acido bromhidrico
a través de benceno sobre el que se hace caer piridina seca). La
mezcla se calienta a reflujo durante una hora, se enfria y afladen
100 mL agua de hielo. El precipitado es separado, lavado con agua
de hielo y recristalizado en alcohol.

Si al diluir con agua no hay formacion de precipitado, la solucion es
sometida a extraccion con éter etilico.

Se toma la fase etérea que desecada con sulfato de sodio anhidro
es filtrada y evaporada. El residuo es recristalizado en alcohol.

3



S8l

5.03.3 DESTILACION SECA CON CINC EN POLVO

Las quinonas cuando son destiladas en seco a la temperatura del
rojo con cinc en polvo (10), se transforman en los hidrocarburos

aromaticos del que derivan (14).

Esta degradacién permite determinar al esqueleto carbonado de la

quinona.
(e}
Zn, polvo
A
|OH 1O
[OH (@) IOH
Zn, polvo
| 5
CH,
IOH 10
[OH IO IOH
| | Zn, polvo
A
HO. CH,OH

Procedimiento:

)

“ .
CH,
‘ ‘ CH,

En un tubo de vidrio duro se introduce una mezcla intima de 100 mg
de la muestra—problema con 500 mg de cinc en polvo. A continua-
cion se rellena con un volumen igual de cinc en polvo. Se cierra el
tubo con un tapdn por el cual atraviesa un tubo de vidrio doblado en
angulo recto y el tubo de reaccion se fija horizontalmente a un so-



esr

porte y en atmdsfera de nitrégeno se calienta con un mechero, pri-
mero la region del cinc en polvo y después el de la mezcla. El hidro-
carburo producido sublimay se condensa en la parte fria del tubo de
desprendimiento. Se separa el hidrocarburo obtenido y se realiza
un ensayo cromatografico en capa delgada analitica para evaluar
Su pureza. Se preparan picratos y registran sus espectros UV, IR,
RMNy EM.

5.03.4 DESCARBOXILACION TERMICA
Ciertos compuestos quindnicos que tienen un grupo —COOH en la

posicion —b, cuando son sometidos a una temperatura que esta
por sobre su punto de fusion pierden anhidrido carbonico.

(@) IOH O 1o IOH
Il
C-oH
A
— > +Co,
OH on
o] I

5.04 METODOS ESPECTROSCOPICOS

El estudio de las transformaciones quimicas de la quinona natural,
de sus derivados y de los datos espectroscopicos, permiten esta-
blecer la estructura de la quinona.

Los métodos espectroscopicos mas empleados son el ultravioleta—
visible, el infrarrojo, la resonancia magnética nuclear y el de ma-
sas.

5.04.1 ULTRAVIOLETA-VISIBLE

Los maximos de absorcion en la regién del ultravioleta—visible se
registran como datos UV | max (sol.) en nm. Como solventes se
emplean etanol, cloroformo o dioxano.

Las benzoquinonas presentan maximos de absorcién en las siguien-
tes regiones: entre 240-290 nm fuerte, cerca de 280 nm interme-
dia, y entre 380-400 nm débil (15 ). Cuando los protones aromati-
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cos de la benzoquinona son sustituidos por grupos alquilo, metoxilo,
o hidroxilo, se produce un desplazamiento batocrémico de las ban-
das del espectro.

Los espectros de las naftoquinonas involucran los maximos de ab-
sorcion del grupo quinénico y bencenoide. Dan sefiales entre 240—
290 nm fuerte, cerca a 335 nm medianay en la regién 400-510 nm
(24).

Las antraquinonas presentan maximos de absorcion entre 240—
260 nm (bencenoide), a 260—-300 nm (quindnico) y otra en la regiéon
360-520 nm.

5.04.2 INFRARROJO

Los maximos de absorcidn en el infrarrojo se registran como datos
g max (KBr) en cm-.

Las quinonas son dicetonas a, b—no saturadas y presentan en el IR
la banda de absorcién del grupo carbonilo (29,7) en las siguientes
regiones:

p—Benzoquinonas cerca de 1670 cmt
0—Benzoquinonas 1680,1645 cm*+
1,4-Naftoquinonas 1675 cm-t
1,2—Naftoquinonas 1700,1680 cm
9,10-Antragquinonas 1678 cm+t

En las naftoquinonas y antraquinonas hidroxiladas cuando el grupo
—OH esta localizado en la posiciéon a— o b— presenta tres bandas,
una para el grupo —OH y dos para los grupos quinénicos.

Banda fuerte y ancha del —OH asociado 3500 cm-
Grupo quinoénico libre 1670 cm
Grupo quindnico asociado 1630 cm

Si las naftoquinonas y antraquinonas contienen grupos a—OH. El
grupo a—OH esta fuertemente asociado al carbonilo quinénico, por
consiguiente, la banda de absorcién del grupo quindnico se despla-
za a longitudes de onda mas bajas.
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Cuando el grupo quinénico esta en asociacién intramolecular con
el grupo a—OH, presentara una banda de absorcién cerca a 1630
cm™. Si el grupo a-OH asociado es transformado en acetato, des-
aparece la asociacion intramolecular y deja libre al grupo quinénico.
Al comparar el espectro IR de la quinona antes y después de la
formacién del acetato, se encontrard que la banda ~1630 cm+
(quinona asociada) se ha desplazado a ~1669 cm (quinona libre).

5.04.3 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Los espectros de RMN—-tH, de las benzoquinonas, naftoquinonas y
antraquinonas, presentan sefiales en la zona de los protones aro-
maticos a 6.40-6.70 ppm. Si las quinonas estan sustituidas por los
grupos: —-O-CH,, O-CO-CH, y CH,—CO-, se observaran sefales
en las zonas ~2.3, ~3.8, ~2.0 y ~2.6 ppm respectivamente.
Lafisciona (en CL,CD-TMS-ppm) da sefiales de un metoxilo y de un
metilo a 3.90 y 2.43; cuatro sefales de protones aromaticos en:
6.63 (d), 7.00 (d), 7.30 (d) y 7.56(d).



HO e} OH
7.00d H H 6.63d
3.90s CH,O CH, 2.43
H e} H
7.30d 7.56d

Espectro RMN-"H de la Fisciona.

2.50 cA - O e} O-Ac250s
3.23dH H 6.93d
4.00s CH,O CH, 2.55
H e} H
7.73d 0.04d

Espectro RMN-"H del acetato de Fisciona

o8L
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Si las quinonas contienen protones labiles (-OH fendélicos y/o
alifaticos), éstos pueden intercambiarse por deuterio, observando-
se en los espectros las sefiales de los grupos —OH antes y des-
pués de la adicion de D,O.

5.04.4 ESPECTROSCOPIA DE MASAS

En los espectros de masas de las quinonas se observan las sefia-
les del ion molecular, las de eliminacion de mondxido de carbono a
M-COy a M-2CO; y las sefiales mas intensas de los productos de
fragmentacion.

En la antraquinona no sustituida se observa la sefial del ion molecular
am/e= 208y las de eliminacion de monoxido de carbono a M—-CO'y
M-2CO (6).

O
+ ' +
- - CO ° - co
- —
(6] O

NS

Las antraquinonas polihidroxiladas muestran sefiales multiples de
la pérdida de monoxido de carbono.

En el registro de la emodina se observa las sefiales del ion molecular
a m/e = 270, y las de la pérdida de monoxido de carbono a m/e
=242, 214,213, 186y 157 (8).
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