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CHROM. 4894 

Chromatographische Nachweisrsaktionen 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 dtinnschichtchromatographischen Tren- 
nung benutzten. 

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

Beschreibmg der Versa&e 
In den meisten Fallen zeichneten sich die chinoiden Verbindungen auf den 

entwickelten C,hromatogrammen schon durch ihre Eigenfarbe aus. Eine Betrachtung 
im langwellige’ii UV-Licht ergab weitere Hinweise auf die mijgliche Struktur des 
Chinons. So zeigten Renzochinon-Derivate keine, Naphthochinone dagegen eine 
stumpf-violette Fluoreszenz. Eine Ausnahme bildeten FuranonaphthochinonelO, die 
Zhnlich wie die meisten Anthrachinon-Derivate eine leuchtende Fluoreszenzfarbe 
erkennen liessen. 

Papierchromatograplzie. Bei Behandlung mit Ammoniakdampfen zeigten Hy- 
droxychinone auf dem Papier charakteristische F&rbungen. Zum weiteren Nachweis 
wurden solche Flecke aus dem Papierchromatogramm ausgeschnitten, mit verdtinnter 
KOH-Ldsung eluiert und mit einer wassrigen Natriumdithionitltisung zum farblosen 
Hydrochinon reduziert. 

Anschliessendes Schutteln der ungefarbten Lijsung ftihrte zur Reoxidation des 
Chinons, wodurch die chinoide Struktur der Verbindung bestatigt wurde. Trat mit 
Ammcniak keine typische F&bung auf, so wurden die farbigen Flecken mit Methanol 
eluiert und anschliessend mit Kalium- oder Natriumborhydrid (Io%ige Ldsung in 
Methanol) reduziert. Beim Schtitteln der Losung trat bei chinoiden Verbindungen 
eine Reoxidation ein (Tabelle I). 

TARELLE I 

RBDUICTION EINIGER CHINONP MIT I<BI-14 

Verbindung Farbe 

In Mctlranol In KBH,- Gescfiilttelt 
LBstcng 

-- -.-- _____._ -._ __ ._ 

+Naphthochinona gclb braunrot braunrot 
tibcr farblos 

2-Hydroxynaphthochinon-( I ,4)” gclborangc farblos 
Lspacholalb 

gclbrot 
gclb farblos rbtlich 

Anthrachinonn farblos 
Tectochinonn.11 

gelblich gclbgrl\n 
gelb farbl OS gclbgrl\n 

R Fn. Carl Roth AG. 
I) lsoliert aus Teclona gvandis (Teak). 
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REAICTION ELNIGERCHINONI?: MIT ~~~~~~~~~~~~~ AUF D~~NNSCHICHTCHROMATOGRAMMEN 

Pcrtigplattc (Kieselgdl I?,,,, Merck AG). Laufmittel : Chloroform7. 
-_ .-_- --- --_--_ ___-._----_ - .._. 
Vevbindung Favbe 

Auf DC- 
Plattm 

_--.-___ 

z-Hyclroxynaphthochinon-( I ,4) orange 

Lapachola 
S-4,4’-DimethoxyclalbergionG*~ 

orange 
aelb 

Desoxylapacholov” gelb 
I-I-Iyclroxy-3-methylanthra- 

chinonc gelb 

etwas oran gc 
intcnsivcr 
Idi.ftig rot orange 
grtin violet 
violet braun 

orange 

R Isoliert aus DaL!~avgin n&a (Palisancler). 
b Isoliert aus *Tectona gvavzdis (Teak). 
0 Synthctisch hergestellt . 

DiinnscJzicJztcJzromatogra~hic. Auch auf Diinnschicl~tplatten zeigten die getrenn- 
ten Hydroxychinone nach der Behandlung mit Ammoniak typische Fgrbungen, die 
nach dem Verdunsten der DBmpfe wieder verschwanden. 

Chinone, die auf Grund einer Allylgruppierung in der Seitenkette positiv auf 
den Dam-Karrer-Test3 reagierten, gaben mit Ammonialc ebenfalls eine Farbver- 
tiefung (Tabelle II). 

Die Reduktion zum farblosen Hydrochinon liess sich durch Bespriihen mit 
einer ~o%igen Ltjsung (in Methanol) von Natriumdithionit bzw. Natriumborhydrid 
erreichen. Natriumborhydrid entfgrbte dabei stgrker als Natriumdithionit. Nach 
kurzem Trocknen an der Luft (Abzug) kehrte die urspriingliche Farbe der mit Na- 
triumdithionit bespriihten Chinone wieder zurtick, wghrend die mit Natriumbor- 
hydrid behandelten nur sehr langsam reoxidiert wurden. Die Oxidation konnte durch 
Einbringen (1-2 min) der Platten in HCl-DYmpfe beschleunigt werden. 

Die Reduzierung und anschliessende Reoxidation war wciterhin abhtingig von 
der Zugehtirigkeit zu den verschiedenen Gruppen. So liessen sic11 die Benzochinon- 
Derivate sehr sclmell und leicht entfgrben und ihre Farbe kehrte nach dem Trocknen 
such als erste zuriick, Die Anthrachinone konnten dagegen nicbt vollstgndig zum 
farblosen Hydrochinon reduziert werden, vermutlich durch die Bildung farbiger 
Chinhydronverbindungen. Ihre Reoxidation dauerte dementsprechencl Iginger. Die 
Naphthochinone nahmen dazwischen eine Mittelstellung ein. 

Zum Vergleich wurde das gelbe Flavon Quercetin berangezogen, Bei diesem 
bewirkte Natriumborhydrid eine Parbvertiefung, die nicht riickgBngig gemacht 
werden konnte (Tabelle III). 

Zur weiteren Charakterisierung bespriihten wir die entwickelten Chromato- 
gramme mit einer 0.1 %igen 2,4-Dinitrophenylhydrazinl8sung (in 2 N 5thanolischem 
HCl). Nach kurzem Trocknen wurden die Platten in NH,-Gase gebrachtl’. Die unter- 
suchten Benzochinon-Derivate bildeten mit 2,4-DNPH Kondensationsprodukte, die 
unter dem Einfluss von NH, violett oder griin wurden. Bei den Naphthochinon- 
Derivaten konnten diese FZrbungen mit 2,4-DNPH nur bei Verbindungen mit rnin- 
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TABELLE III 

REDUKTION EINIGER CWINONE AUF EINZR DC-PLATTE 

Fertigplattc (Kioselgcl Fab4 Merck AG). Laufmittel : Chloroform. 

.DerizJnl Farbe 
- 

Auf dem Nach dem Respvilhen mit NacJr dcm Troclznev 
Chroma- bzw. nach HCI- 
togramm Dampfielrandlung~ 

mit 

Na- 
dithionit 

Na- 
borltydvid 

Na- Na- 
dithionit borJrydrC 

Benzochinon S-4,4’-Dimethoxyclalbergion” gelb fast farblos farblos gelb gelb 

Naphthochinon LapachoP+ rot fast farblos farblos rot rosa 
DesoxylapslcholO gelb fast farblos farblos gelb rosa 
Plumbagin4*b gelb fast farblos farblos gelb gclb 

Anthrachinon I-Hyclroxy-3-methylanthra- 
chinonc gelb blassgelb fast farblos gelb gelb 
I ,4-Dihyclroxy-z-methylanthra- 
chinonc rot blassrot fast farblos rot rosa. 

Flavon Quercetind gelb gclb 

a Isoliert aus Tabebuia serratifolia (Bethabara). 
b, Isoliert aus Plumbago capensis (Kap Bleiwurz, Wurzelrincle) . 
0 Synthctisch hergestellt. 
d Carl Roth AC. 

gclb gelb stark gel 
----- 

TABELLE IV 

RIZAI~TION E~NIGER CHINONE MIT 2,q-DINITROPHENYLHYDRA~~N AUP EINER DC-PLATTE 

Pertigplatte (Kicselgel Fsb4 Merck AG). Laufmittel : Chloroform. 

Verb&dung Farbe 

Auf dem Mit 2,4- Mit NH, 
Ckromato- DNPH 
gramm 

p-Bcnzochinon gelbbraun 
S-4,4’-Dimethoxyclslbergion5 gclb 
p-Nephthochinon gelbbraun 

2-Hyclroxynaphthochinon-(I,4) orange 

Lspachola 
DesoxylapacholD 
tz-Lapachona*a 
P-Lapachonal* 

rot 
gclb 
gclb 
orange 

P-Isopropcnyl-clil~yclrofurano- 
nnphthochinonl*4e1°*b 

‘, 
Maltassartchinonl~c 
Anthrachinon 

gclb 

rot 
- 

gclbbraun 
orange 
brlunlich 
orange 
schwach 
r6tlich 
brlunlich 
rot 
gelb 
orange 

gclb 

rot 
gelblich 

viol&t 
grtln 
grltn 

orangebraun 

rot 
violett 
gclb 
briiunlich + 
etwas grllnlich 

bdunlich + 
grtinlich 
rot 
gelblich 

I-Hyclroxy-3-methylanthrachinon gclb gelb r&tlich 

IJ Werg&cllt aus Lapachol. 
b Isoliert’aus Pavatecoma pevoba. 
C Isqlicrt aus niospyvos celehica (Makassnr). 
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destens einem freien H-Atom in Nachbarschaft zu einer Keto-Gruppe deutlich be- 
obachtet werden. Diese farbten sic11 under dem Einfluss von Ammoniakdampfen 
ebenfalls grtin oder violett. Alle untersuchten Anthrachinon-Derivate ergaben mit 
dem Reagenz keine Farbreaktionen. Lediglich Anthrachinon, das im Tageslicht 
kaum wahrzunehmen war, farbte sich durch z,+DNPH etwas gelb7 (Tabelle IV). 

N&here Angaben tiber die Struktur des Chinons konnten auf den entwickelten 
Chromatogrammen such durch den Craven-Tests und den Dam-Karrer-Tests ge- 
wonnen werden. Fur den Craven-Test wurde die Platte mit einem Gemisch aus gleichen 
Teilen Ethanol (96%) und konzentriertem Ammoniak unter Zugabe von 0.5% 
Cyanessigsaureathylester besprtiht, begossen oder kurz in das Reagenz getaucht. 

Eine grtine oder blaue F&bung 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 
Io%igen athanolischen KOH-Losung 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 ftir ihre Untersttitzung 
dieser Arbeit . 
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