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LA QUIMICA DEL ACIDO CARMINICO

Nadia Gamboa F. y Walter Leidinger*

Pontificia Universidad Catolica del -Perii

Desde tiempos inmemoriales, ¢l hombre ha explotado a muchas espe-
cies de insectos como fuente de pigmentos capaz de competir con materiales
de origen vegetal o de moluscos. Estudios fisicos y quimicos han dado a cono-
cer las estructuras de 26 compuestos aislados hasta la fecha [1].

El rojo de Armenia, el kermes, la cochinilla polaca, las lacas colorantes
y los materiales originarios del Asia Central perdieron importancia tras la apa-
ricién de la cochinilla americana. Este insccto fue empleado desde la €poca pre-
hispanica en Sudamérica. Existen estudios que sefialan su uso por las culturas
precolombinas para tefiir algodén y lanas de alpaca y vicufia [2].

La cochinilla americana pertenece a la familia Dactylopiideae, siendo la
especie principal la Dactylopius coccus costa. Viven como parasitos en las
porciones carnosas externas de varios cactos que pertenecen a dos géneros muy
relacionados, Opuntia y Nopalea, y particularmente, Nopalea cochenillifera.
Las regiones occidentales y del sur de Sudamérica tienen condiciones climati-
cas ideales para el crecimicnto de miembros de la familia Opuntioideae.

El Peni es actualmente el mayor productor de cochinilla, Los precios pa-
gados por la cochinilla peruana indican la competencia con los colorantes orga-
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nicos sintéticos en precio o rendimiento. Una excelente aplicacion tecnoldgica
en una variedad de alimentos y bebidas amerita una creciente atencién hacia el
4cido carminico en la industria.

La capacidad del 4cido carminico para acomplejar metales es explotada
en la manufactura de carmines aungue los origenes de la técnica se pierden en
la antigiiedad. El acido carminico puede acomplejar Al, Ba, Cr, Fe, Mg, Pb,
Hg, U, Zn, Na y B produciendo carmincs de diferente coloracion [3]. Este po-
der acomplejante convierte al dcido carminico en un reactivo itil para la deter-
minacién espectrofotométrica de varios clementos (Th#+, Ga3+, In3+, U+,
B3+) [4].

El 4cido carminico es un polvo rojo brillante que se descompone a
136°C. A pH mcnor que 2 toma color amarillo y a pH mayor que 7 es viole-
ta. Se solubiliza en agua calicnte, alcohol y soluciones de hidréxidos alcali-
nos mas no en éler, benceno o cloroformo. La estructura 1 es la aceptada ac-
tualmente para la molécula de 4cido carminico [5].

El 4cido carminico puede sufrir una serie de reacciones. Se presenta a
continuacién las mas importantes. Sc¢ observard que cn muchas estructuras de
productos se ubica el carboxilo en posicién 4 cuando lo correcto es la posi-
cion 2. Sin embargo, se manticne asi por razones historicas.

1.  Reacciones de oxidacién
a)  Con KMnOy4

El 4cido carminico, 1, reacciona con KMnOj diluido en presencia
de H,SO4 produciendo posiblemente 1a carminazarina, 2. Cristali-
za con 4 moléculas de agua en forma de agujas de color rojo grana-
te y se descompone entre 240-250°C [6, 7].
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b)

OH

HO OH

Con H202

Se trata 1 con NaOH, H,O, y CoSO,4 al 10% como catalizador.
Con un exceso de dcido acético al 80% precipita una sal quc sc so-
mcte a una digestion con HCL Se obticne el acido 8-metil-2, 6-di-
hidroxi-1, 4-naftoqujnon-5-carboxilico, 3 {7, 8].
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HO N COOH
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3

Con KZSZOS

Al 4cido carminico suspendido en agua se le afiade una solucién
acuosa dc KOH y se le agrega K,S,04. El filtrado se acidifica con
HCly se scpara por filtracién el precipitado de K5S0O4. Se concen-
tra a sequedad obteniéndose un residuo que sc recristaliza cn una
mezcla de acetona-éter de petrdleo. El producto es dcido cochinilli-
o, 4, de punto de fusién 223-226°C [6].
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2.

Reacciones de reduccion

a)  Lareduccién del 4cido carminico con zinc y dcido acético glacial
conduce al dcido desoxicarminico, 5. La oxidacién de 5 y posterior
hidrdlisis regencraria ¢l 4cido carminico [2].

Zn /HO Ac
L -
e
agire, [ O], ‘O

H,0.

(9]

b) Ladestilacién dc la solucion metandlica de dcido carminico usan-
do zinc en polvo conduce al antraceno, 6 , y al a-metilantraceno,

7 (2L
CH_,’
- Q) €0

6 7

Reaccion con KOH

Al reaccionar el 4cido carminico con KOH fundido se produce la cocini-
na, 8. El producto de oxidacién de 8 seria la cocinona, 9 [9].
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5.

Reaccién con HySO4

Si se hierve 4cido carminico con HySO, diluido, se obticne un polvo
marrén oscuro. De 1a extraccién con éter etilico y acetato de etilo sc sc-
para el 4cido metiltrihidroxiantraquinoncarboxilico, 10 [8].

H5C 0 OH
I
1 _ - O‘O
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HOOC ) OH

10
Reaccién con HNO3

La reaccién con 4cido nitrico produce ¢l 4cido nitrocéeico, 11 {9].

Hy C
0sN NO,
HNO3
1
HO COOH
NO2

11
Reacciones de Acetilacion

Sc obticnen varios derivados accetilados del dcido carminico. Al reaccio-
nar 1 con anhidrido acético y H,SOy, se obticne ¢l dcido octaacetilcarmi-
nico, 12. Si sc calienta 12 con NaOH y sc acidiflica con H,S0, diluido
se obticne ¢l dcido tetraacctilcarminico, 13. S¢ encontré que ¢l dcido car-
minico en reaccion con anhidrido acético que conticne trazas dc H,SO4
produce ¢l dcido octaacctilado. Sin catalizador se obtienc ¢l dcido hexaa-
cetilado, 14. Se demostré que los grupos o - hidroxilo son mas dificiles
de acctilar que los B-hidroxilo. El dcido carminico cn rcaccién con anhi-

drido acético sin catalizador sélo produce 14 porque los dos grupos o-hi-
droxilo forman puentes de hidrégeno con los dtomos de oxigeno quindni-
cos. Una cantidad catalitica de H,SO4 protona los oxigenos quindnicos
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7.

y facilita la acetilacion de los grupos o-hidroxilo producicndo el dcido
octaacctilado, 12 (10, 11]
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Reacciones de Halogenacion
a) Bromacién

Al tratar 1 con bromo cn agua s¢ obticne agujas incoloras corres-
pondicntes al compucsto reportado como 15 con punto de fusion
de 247-248°C. Si sc trata con bromo cn mctanol, sc postula 16 co-
mo agujas anaranjadas que funden a 238°C si son recristalizadas
en acctona [§).
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b)  Fluoracién

Si sc trata 1 con XeF, y 4cido trifluoroacético se postula dos pro-
ductos, 17 y 18 [12].
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17 18
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. Formacion de Aminas

En la litcratura se reporta la formacion de la trictl- o tribencil-amina del
acido carminico empleando ¢n cada caso la amina correspondicnie [ 13].

9, Formacion de Etercs

a) El dimetiléter del dcido carminico es preparado usando
(CHs), SO4 y KOH.

by 1) Cuando se trata 1 con Ag,O y CHsl se obticne una mczcla
de los éicres penta- y hexametilicos.
iiy  Cuando se trata 1 con Ag,O y C,Hsl se ticne una mezcla de
éteres tetra- y pentactilicos.
i)  Cuando se trata 1 con Ag,O y C3H4I sc forma cl derivado te-
trapropilico (11).

¢)  El anhidrido carminico, CyyHoq047 ¢s obtenido por calentamicnto
del 4cido carminico con SOC,. Ei producto sc parece al dcido car-
minico c¢n todos los aspectos, cxcepto ¢n que ¢s insoluble y sc
convicrte en 1 por cbullicion durante una hora con exceso de dlcali
acuoso al 10% [9].

PALABRAS FINALES

Si bien la scrie de reacciones mostrada no pretende ser completa, trata de
demostrar la interesante quimica desarrollada en torno a un compuesto conoci-
do desde hace mucho tiempo y cuyo origen ¢s peruano. El dcido carminico no
¢s de uso cxclusivo del hombre. La naturaleza e ha confiado también una utili-
dad muy importantc cn ¢l ciclo bioldgico. Esto acentia adn mas la necesidad
del estudio de este compuesto y de sus derivados. La lista de investigadores
que han trabajado en 4cido carminico ¢s larga y ain no concluye. Los quimi-
cos peruanos deberiamos interesarnos mds por ¢l
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