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INTRODUCCION

Las quinonas se encuentran ampliamente en la naturaleza y son impor-
tantes por el rol bioldgico que juegan en el ciclo de vida de los organismos
vivientes. De alli que se estimuld la investigacién quimica y bioquimica de
estos compuestos dando énfasis en el estudio de sus propiedades y compor-
tamiento.

Las quinonas mds simples tales como la 1,4-benzoquinona o 1,4-
naftoquinona, si bien no tienen una importancia biolégica, es importante su
estudio electroquimico ya que mediante €ste se puede entender el compor-
tamiento de sus derivados que si son bioldgicamente importantes [1].

Actualmente, los métodos electroguimicos como la voltametria ciclica
se utilizan inclusive para estudios “in vivo”; asi por ejemplo, recientemente
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se ha estudiado bajo qué condiciones tiene lugar la liberacién de dopamina
cn el cerebro de ratones [2].

COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO

La reduccidn electroquimica de la 1,4-benzoquinona fue estudiada por
primera vez por Haber y Russ en 1904 ; en 1952, se publicé un estudio definitivo
hecho por Vetter usando electrodo de platino, en donde concluye que en este
compuesto se dan dos reacciones consecutivas diferentes de transferencia de
un electrén sobre un rango grande de pH [1].

A pH menor de 5 el mecanismo propuesto es:

Q + H* — QH*

QH* + e _—3 QH-

QH» + H* —= QH,*

QH,** + e — QH, (Q = quinona)

donde el orden de la adicién del electrén y protén es Ht,e-,H*,e, por lo que
se describe como un mecanismo HeHe.

Entre pH 5 y 6 se nota un cambio en el mecanismo que segin Vetter
se trata de un mecanismo eHeH. A pH mayor de 6 se propone el siguiente
mecanismo:

Q + e _, Q¥
Q- + Ht —= QH-
QH* + e _ QH
QH- + H* =— QH,
Sin embargo, Dryhurst [ 1] menciona que Loshkarev y Tomilov hicieron

estudios y propusieron que la reduccion de la |,4-benzoquinona en el elec-
trodo de platino procede por una reaccién que envuclve directamente a dos
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electrones para dar un dianién, el que posteriormente es protonado dando
la correspondiente hidroquinona segun:

Q+2 — Q¥ +2H* - QH,

Se reportan tambien estudios realizados para esta sustancia usando DME,
es decir mediante polarografia [1].

Se analizaron ambas técnicas comparativamente y se observé que las
especies intermediarias son adsorbidas mas fuertemente en el electrodo de
platino que en el de mercurio y que este efecto puede ser la causa de la mayor
estabilizacién de las especies QH,* comparada con la de los intermedios
cargados negativamente.

También en la literatura [1],se menciona que Hale y Parsons notaron
que la constante de velocidad para la reduccién de la quinona es mayor en
el electrodo de mercurio que en platino lo cual sugiere que la adsorcién de
los intermediarios en platino es lo suficientemente fuerte para que la reaccién
sea algo inhibida.

Ademis se sabe que Adams ha reportado el estudio por voltametria ciclica
del sistema p-benzoquinona/p-benzohidroquinona en solucién acuosa con
electrodo de pasta de carbono, el cual da potenciales de E,;, separados por
200 a 300 mV, lo que sugiere que el sistema se comporta de una forma casi
irreversible.

Hay que mencionar también que se han hecho varias investigaciones
en sistemas no acuosos usando ciclovoltametria {3,4,5].

En este trabajo se presenta un breve estudio del sistema quinona -
hidroquinona usando voltametria ciclica.

La reaccién que se lleva a cabo es la siguiente:

O OH
red
+ 2H* + 2¢¢ _——=
oxid
O OH
(Q) (H,Q)
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siendo E() del sistema = +0,70V y de la ecuacion de Nenrst se tiene (ec. 1):

E=E + 0059 log [QIH] (ec. 1)
2 [H,Ql

en nuestro caso usamos concentraciones iguales de quinona e hidroquinona,
fuego reemplazando los valores se obtiene:

E=E + 0,059 log [H+]2
2

quedando finalmente como:
E =0,7 - 0,059 pH (ec. 2)

Si se usa un clectrodo de referencia de Ag/AgCl con E, de 0,22V, se
tendré:

AE = E - E. = 0,48 - 0,059 pH (ec. 3)

Para HCI 0,IN se tendrda E = 0,42V, siendo este valor el potencial de
equilibrio del sistema quinona - hidroquinona frente al electrodo de Ag/ AgCl.
PARTE EXPERIMENTAL

Electrodos utilizados:

— electrodo de trabajo: de carbon vitrificado
— electrodo de referencia: de Ag / AgCl
— electrodo auxiliar o contraelectrodo: de platino

Se hicieron tres estudios:

A) Usando una mezcla de quinona - hidroquinona 1x10-4 M en HCI
0,1N, a diferentes velocidades de barrido.

La figura { muestra los voltamogramas obtenidos indicando la velocidad
de barrido correspondiente.

B) Variando la concentracion usada de la mezcla quinona - hidroquinona;
pero manteniendo constante la velocidad de barrido en 100mV/s (figura 2).
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Figura 2. Volltamogramas a diferentes concentraciones
de mezcla a) Ix10-4 M b) 1.8x104 M
¢) 2,5x104 M
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Figura 1. Voltamogramas a diferentes velocidades
de barrido a) 100 mV/s  b) 200 mV/s
¢) 500 mV/s d) 1000 mV/s
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Figura 3. Gréfico de variacién de corriente vs. concentracién

C) Variando el pH de la mezcla quinona - hidroquinona, los volta-
mogramas obtenidos se muestran en la figura 4.
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DISCUSION DE RESULTADOS

De la figura 1 se puede verificar que la variacién de la velocidad de
barrido altera los gréficos:

— amayor velocidad de barrido se observa un desplazamiento de los
picos aumentando la separacion entre el voltaje del pico catddico
y anddico,

— también se produce un aumento en la corriente residual as{ como
en las intensidades de pico catédico y anédico.

De la figura 2 se demuestra que a mayor concentraciéon de la mezcla
mayor serd la intensidad del pico, lo que puede servir para estudios cuan-
titativos ya que el aumento es lineal como se verifica en la figura 3.

En la figura 4 se puede ver un desplazamiento a valores mds negativos
del potencial E segin la ecuacién 3.

De estas observaciones se concluye que el sistema quinona/hidroqui-
nona tiene un comportamiento casi ideal bajo las condiciones aplicadas en
voltametria ciclica, incluyendo la posibilidad de hacer estudios cuantitativos,
lo que no es usual para esta técnica. Conocido ahora el comportamiento de
este sistema, se podra estudiar el de sistemas de derivados quinénicos mds
complejos, y que si tienen importancia biol6gica. La gran ventaja de la
voltametria ciclica es su simplicidad y rapidez, y la facilidad en la interpre-
tacion de los resultados [4], todo lo cual es deseable cuando se estudian sistemas
complejos de origen bioquimico.
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