I80 NOTES

CHROM. 4894 -

Chromatographische Nachweisreaktionen von chinoiden Verbindungen

Als Chinone bezeichnet man Verbindungen, bei denen zwei, an einem aroma-
tischen Kern stehende Wasserstoffatome durch zwei Sauerstoffatome ersetzt sind.
Die meisten Chinone lassen sich leicht reduzieren und reoxidieren, was wir hier als
Nachweisreaktion nach einer papier- oder diinnschichtchromatographischen Tren-

‘nung benutzten.

Einige Farbreaktionen, die zur Charakterisierung chinoider Verbindungen im
Schrifttum bereits beschrieben worden sind, eignen sich auch ais Nachweis-Reagenzien
fir die Papier- und Diinnschicht-Chromatographie.

Beschreibzmg der Versuche

In den meisten Fillen zeichneten sich die chinoiden Verbindungen auf den
entwickelten Chromatogrammen schon durch ihre Elgenfarbe aus. Eine Betrachtung
im langwelllgen UV-Licht ergab weitere Hinweise auf die mégliche Struktur des
Chinons. So zeigten Benzochinon-Derivate keine, Naphthochinone dagegen eine
stumpf-violette Fluoreszenz. Eine Ausnahme bildeten Furanonaphthochinone??, die
dhnlich wie die meisten Anthrachinon-Derivate eine leuchtende Fluoreszenzfarbe
erkennen liessen.

Papierchromatographie. Bei Behandlung mit Ammoniakddmpfen zeigten Hy-
droxychinone auf dem Papier charakteristische Farbungen. Zum weiteren Nachweis
wurden solche Flecke aus dem Papierchromatogramm ausgeschnitten, mit verdiinnter
KOH-Lo6sung eluiert und mit einer wissrigen Natriumdithionitlésung zum farblosen
Hydrochinon reduziert.

Anschliessendes Schiitteln der ungefirbten Lésung fiihrte zur Reoxidation des
Chinons, wodurch die chinoide Struktur der Verbindung bestitigt wurde. Trat mit
Ammoniak keine typische Férbung auf, so wurden die farbigen Flecken mit Methanol
eluiert und anschliessend mit Kalium- oder Natriumborhydrid (10%ige Lésung in
Methanol) reduziert. Beim Schiitteln der Lésung trat bei chinoiden Verbindungen
eine Reoxidation ein (Tabelle I).

TABELLE]

REDUKTION EINIGER CHINONE MIT IKXBH,

Verbindung Favrbe

In Methanol Im KBH,  Geschiiltelt

Lésung
p-Naphthochinons gelb braunrot braunrot

tiber farblos
2-Hydroxynaphthochinon-(1,4)8 gelborange farblos gelbrot
Lapachols:b gelb farblos rétlich
Anthrachinons gelblich farblos gelbgriin
Tectochinon®.b gelb farblos gelbgriin

& Fa. Carl Roth AG.
b Isoliert aus Tectona grandis (Teak).
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TABELLE 11

REAKTION EINIGER CHINONE MIT NH -DAMPFEN AUF DUNNSCHICHTCHROMATOGRAMMEN
Fertigplatte (Kieselgel Fu, Merck AG). Laufmittel: Chloroform?.

Verbindung Farbe
Auf DC- Mit NH, Nach
Platten Verdunsten
von NH,
2-Hydroxynaphthochinon-(1,4) orange ctwas orange
intensiver
Lapachol® orange kriiftig rot  orange
S-4,4’-Dimethoxydalbergiont.s gelb griin violet
Desoxylapachol®.p gelb violet braun
1-Hydroxy-3-methylanthra-
chinone gelb orange gelb

& Isoliert aus Dalbergia nigra (Palisander).
b Isoliert aus Tectona grandis (Teak).
¢ Synthetisch hergestellt.

Diinnschichichromatographie. Auch auf Diinnschichtplatten zeigten die getrenn-
ten Hydroxychinone nach der Behandlung mit Ammoniak typische Firbungen, die
nach dem Verdunsten der Ddmpfe wieder verschwanden.

Chinone, die auf Grund einer Allylgruppierung in der Seitenkette positiv auf
den Dam-Karrer-Test® reagierten, gaben mit Ammoniak ebenfalls eine Farbver-
tiefung (Tabelle II).

Die Reduktion zum farblosen Hydrochinon liess sich durch Besprithen mit
einer 10%igen Lésung (in Methanol) von Natriumdithionit bzw. Natriumborhydrid
erreichen. Natriumborhydrid entfirbte dabei stirker als Natriumdithionit. Nach
kurzem Trocknen an der Luft (Abzug) kehrte die urspriingliche Farbe der mit Na-
triumdithionit bespriihten Chinone wieder zuriick, wihrend die mit Natriumbor-
hydrid behandelten nur sehr langsam reoxidiert wurden. Die Oxidation konnte durch
Einbringen (-2 min) der Platten in HCl-Dimpfe beschleunigt werden.

Die Reduzierung und anschliessende Reoxidation war weiterhin abhingig von
der Zugehorigkeit zu den verschiedenen Gruppen. So liessen sich die Benzochinon-
Derivate sehr schnell und leicht entfirben und ihre IFarbe kehrte nach dem Trocknen
auch als erste zuriick. Die Anthrachinone konnten dagegen nicht vollstindig zum
farblosen Hydrochinon reduziert werden, vermutlich durch die Bildung farbiger
Chinhydronverbindungen. Ihre Reoxidation dauerte dementsprechend linger. Die
Naphthochinone nahmen dazwischen eine Mittelstellung ein.

Zum Vergleich wurde das gelbe Flavon Quercetin herangezogen. Bei diesem
bewirkte Natriumborhydrid eine TFarbvertiefung, die nicht riickgingig gemacht
werden konnte (Tabelle III).

Zur weiteren Charakterisierung bespriihten wir die entwickelten Chromato-
gramme mit einer o0.19%igen 2,4-Dinitrophenylhydrazinlésung (in 2 IV dthanolischem
HCl). Nach kurzem Trocknen wurdern die Platten in NH;-Gase gebracht!!, Die unter-
suchten Benzochinon-Derivate bildeten mit 2,4-DNPH Kondensationsprodukte, die
unter dem Einfluss von NHj violett oder griitn wurden. Bei den Naphthochinon-
Derivaten konnten diese IFirbungen mit 2,4-DNPH nur bei Verbindungen mit min-
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TABELLE III

REDUKTION EINIGER CHINONE AUF EINER DC-PLATTE
Fertigplatte (Kieselgel Fg5y Merck AG). Laufmittel: Chloroform.

NOTES

Devrivat Favbe
Aufdem Nach dem Besprithen mit  Nach dem Trockner
Chroma- bzw. nach HCI-
togramm Dampfbehandlung™
nit *
Na- Na- Na- Na-
dithionit borhydrid dithionit bovhydri,
Benzochinon S-4,4’-Dimethoxydalbergion® gelb fast farblos farblos gelb gelb
Naphthochinon Lapachol®.a - rot fast farblos farblos rot rosa
Desoxylapachol® gelb fast farblos farblos gelb rosa
Plumbagin4.b gelb fast farblos farblos gelb gelb
Anthrachinon 1-Hydroxy-3-methylanthra-
chinone gelb blassgelb fast farblos gelb gelb
1,4-Dihydroxy-2-methylanthra-
chinone rot blassrot fast farblos rot rosa
Flavon ' Qm‘:rcétin‘1 gelb gelb gelb gelb stark gel

v Isoliert aus Tabebuia sevvatifolia (Bethabara).
b Isoliert aus Plumbago capensis (Kap Bleiwurz, Wurzelrinde).

¢ Synthetisch hergestellt.
4 Carl Roth AG.

TABELLE 1V

REAKTION EINIGER CHINONE MIT 2,4-DINITROFHENYLHYDRAZIN AUF EINER DC-PLATTE
Fertigplatte (Kieselgel Fg;q Merck AG). Laufmittel: Chloroform,

Verbindung Farbe
Auf dem Mit 2,4- Mit NH,
Chromato- DNPH
gramm
P-Benzochinon gelbbraun gelbbraun violett
S-4,4’-Dimethoxydalbergion® gelb orange griin
¢-Naphthochinon gelbbraun briunlich griin
orange
2-Hydroxynaphthochinon-(1,4) orange schwach orangebraun
rétlich
Lapachol® rot braunlich rot
Desoxylapachol? gelb rot violett
u-Lapachon®s gelb gelb gelb
f-Lapachont.s orange orange bréiunlich +
etwas griinlich
f-Isopropenyl-dihydrofurano-
‘naphthochinon,4,10,b gelb gelb briunlich -+
S e grinlich
Makassar-chinont.c rot rot rot
Anthrachinon —_ gelblich gelblich
1-Hydroxy-3-methylanthrachinon gelb gelb rétlich

s Hergestellt aus Lapachol.

b Isoliert aus Paratecoma pevoba.
¢ Isoliert aus Diospyros celebica (Makassar),
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destens einem freien H-Atom in Nachbarschaft zu einer Keto-Gruppe deutlich be-
obachtet werden. Diese firbten sich under dem Einfluss von Ammoniakdimpfen
ebenfalls griin oder violett. Alle untersuchten Anthrachinon-Derivate ergaben mit
dem Reagenz keine Farbreaktionen. Lediglich Anthrachinon, das im Tageslicht
kaum wahrzunehmen war, firbte sich durch 2,4-DNPH etwas gelb? (Tabelle I'V).

Nédhere Angaben tiber die Struktur des Chinons konnten auf den entwickelten
Chromatogrammen auch durch den Craven-Test? und den Dam-Karrer-Test? ge-
wonnen werden. IFir den Craven-Test wurde die Platte mit einem Gemisch aus gleichen
Teilen Athanol (96%) und konzentriertem Ammoniak unter Zugabe von 0.59%
Cyanessigsdureithylester bespriiht, begossen oder kurz in das Reagenz getaucht.

Eine griine oder blaue Farbung deutet bei Benzo- und Naphthochinonen auf
das Vorhandensein eines freien H-Atoms in Nachbarschaft zu einer Keto-Gruppe hin.

Beim Dam-Karrer-Test wurde das entwickelte Chromatogramm mit einer
10%igen &thanolischen KOH-L&sung bespriiht, begossen oder in das Reagenz ge-
taucht. Eine Farbvertiefung deutet auf eine Allylgruppierung in der Seitenkette des
Chinons. Das Bedampfen mit NH, ergab den gleichen Effekt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir ihre Unterstiitzung
dieser Arbeit.
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