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RESUMEN 

Se describe la síntesis, identificación y reaccionabilidad cualitativa frente 

a iones inorgánicos, de la Quinalizarin comp1exona. Este compuesto origina 

con Y(!II) y Ni(!I), reacciones coloreadas que se han usado para la deter

minación espectrofotométrica de ambos iones, determinándose asimismo en 
cada caso, la estequiometría y las constantes de estabilidad de los complejos 

formados. 

SUMMARY 

The synthesis, identification and reactivity against inorganic ions of Qui
nalizarin comp1exan, are described. This compound originated a co10ures 

reactions with Y(III) and Ni(!I), whi'ch has been used for the spectrophoto

metric determination of Y(!II) and Ni(II). 

Te stoichiometry and stability constant of comp1exes have be en deter

mined. 

RESUMEE 

On décrit la synthese, identification et reaccionabilité cualitative avec 

des ions inorganiques de la Quinalizarin comp1exone. Ce compound produit 

avec Y(!II) et Ni(II) reactions co10rées qui nous avons utilisé pour la 

détérmination spectrophotometric les deux ions. 

Aussi nous avons déterminé la repport mo1ecu1aire et la constant d'sta

bilité les deux comp1exes. 

Ars Pharmaceutica. Tomo XXII. Núm. 2, 1981. 
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Desde 1958, año en que Belcher, Leonard y West (1), obtienen 
por primera vez una serie de compuestos por introducción del 
grupo iminodiacético (-N-(CH2COOH)2) en diferentes derivados hi
droxiantraquinónicos, mediante una condensación de tipo Man
nich, han sido varias las antraquinon complexonas obtenidas con 
fines analíticos: Alizarin complexona (1), Quinizarin complexo
na (2), Antrapurpurin complexona (3), etc. 

En este trabajo, tras obtener la Quinalizarin complexona (ácido 
1, 2, 5, 8 tetrahidroxiantraquinona 3 metilamino NN diacético), se 

estudia su reaccionabilidad frente a iones inorgánicos, así como 
su utilización como indicador ácido-base y se aplica a la determi
nación espectrofotométrica de Y(III) y Ni(II). 

PARTE EXPERIMENTAL Y DISCUSION 

Disoluciones y aparatos empleados 

Disolución de Quinalizarin complexona 10-3 M, preparada a 
partir del reactivo obtenido por nosotros, por pesada de la cantidad 
precisa, disolviéndola en agua con la cantidad 'estequiométrica de 
NaOH para formar la sal disódica. 

Disolución de Y(III) 6,43.10-2 M preparada a partir de (N03L 
Y.6H20 Merck R. A. Y contrastada volumétricamente con EDTA (4). 

Disolución de Ni(II) (2,9071 gil) preparada a partir de (N03)� 
Ni.6H20 Merck R. A. Su exa'cta concentración se determinó gravi
métricamente mediante Dimetilglioxima, según el método clá
sico (5). 

Disoluciones reguladoras, preparadas a partir de ácido acético, 
acetato sódico, cloruro amónico e hidróxido amónico Merck R. A. 
comprobando ,en todos los casos su pH por medio del pHmetro. 

Espectrofotómetro Beckman DU provisto de fotomultiplicador. 

Espectrofotómetro Beckman DBGT provisto de registrador 
pH-metro modelo Radiometer. 



ARS PHARMACEUTICA 235 

Síntesis del reactivo 

Se realizó mediante una condensación de tipo Mannich, utili

zando como reactivos, Quinalizarina disuelta en NaOH, Formal
dehido y ácido Iminodiacético. 

La mezcla se calentó durante 3 horas a una temperatura de 
75° C. Pasado este tiempo, se enfrió a 45° e y por adición de ClH 5N, 

precipitó un producto de color rojo, que una vez filtrado, se lavó 
con una mezcla de Eter: Etanol 1: 1 purificándose median te extrac
ción con agua tamponada a pH = 5 Y posterior precipitación con 
ClH 5N. 

El análisis elemental · confirma la fórmula: 

Encontrado C 54,58 % N 3,33 % H 3,75 % 

Calculado para C19H15NOw C 54,68 % N 3,35 % H 3,62 % 

La Quinalizarin complexona es débilmente soluble en agua, 
aumentando su solubilidad en medio alcalino. 

En su espectro infrarrojo (pastilla de BrK) -que se obtuvo por 
medio de un espectrofotómetro Perkin Elmer modelo 337 Infra
cord- por correlación de frecuencias, se asignaron las bandas 
(cm-1) correspondientes a: 

C = O aromático. Vibraciones del esqueleto en el plano: 1575. 

Banda de combinación característica del OH del grupo áci-
do: 3450. 

CH- Tensión simétrica: 2850. 

COOH Ten.sión C = O de ácido: 1730. 

-CH2-: 2962, 2853. 

C-H aromático, flexión en el plano: 1000. 

Posteriormente se registró su espectro de Resonancia Magné
tica Nuclear, empleando como disolvente D20 y Na OH y como 
referencia interna DSS. 

De los resultados obtenidos (Gráfica núm. 1) podemos deducir 
los siguientes datos: 

Aparece una señal a 7,2 ppm, equivalente a 1 H. 

A 6,5 ppm aparece otra señal que equivale a 2. H. 

En la región comprendida entre 3,2 y 3,6 ppm aparecen dos 
señales poco resueltas, que son asignables a los grupos metileno. 
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El espectro de absorción en el visible (Gráfica núms. 2 y 3), 
realizado en dos zonas de pH nos muestra: 

A pH menor de 4,52 el espectro presenta un solo máximo de 
absorción a una longitud de onda de 455-460 nm. 

Entre pH 4,52 Y 7,29, se produce un efecto batocrómico, des
plazándose el máximo hacia longitudes de onda más largas, desde 
455-460 nm hasta 530-540 nm. 

,o \,0 l,O 

Graflca n� 1. Espectro de Resonancia Magni!lica Nuclear 

de ItI ':luinal!zarin complexona 

1,0 
PPM 

Entre pH 7,29 Y 9,22 sólo aparece un máximo de absorción a 
una longitud de onda de 530-540 nm. 

A pH 11,20 aparece otro máximo a 570-580 nm. 

En todo el intervalo de pH estudiado, sólo aparece un mllllmo 
de longitud de onda prácticamente invariable (395-405 nm). 

Se observa la presencia de dos puntos isobésticos a la longitud 
de onda de 380-385 nm y 485-490 nm respectivamente, que impli
carían la existencia del equilibrio entre las siguientes formas ob
servadas: 

- Una forma amarilla con una roja. 

- La forma roja con una violeta. 
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Gráfica n� 2 Espectros de absorción de la Ouinalizarin 

complexona en función del pH. 
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Las constantes de ionización en medio acuoso, se han determi
nado por el método de Peas e y Williams (6) , operando 'con una 
disolución de reactivo de concentración 10-4 M, a fuerza iónica 
0,1 a 200 e y a las longitudes de onda de 350, 550 Y 575 nm. 

En estas condiciones, los valores obtenidos para pKl y pK2 fue
ron respectivamente de 5,6 y 10,25. 

400 

20 

3 
A,lO -ll.!L 

12,74 

lOO 

/?'..-----7 
/---\----- 6 12,06 

'1,20 

10,34 

9,21 

0,22 

7,35 

>DO 600 6,0 700 , "(nm) 

Gráfica n� 3 Espectros de absorción de la Quinal izürin 

complexona en función del pH .. 

Aplicaciones como indicador de neutralización 

Con objeto de establecer el intervalo de viraje visualmente, se 
realizó una valoración de ClH con NaOH, ambos de concentración 
conocida empleando como indicador 0,5 mI de disolución saturada 
de Quinalizarin complexona en alcohol del 99 por 100. Tras cada 
adición de NaOH, se midió el pH mediante un potenciómetro. En 



ARS PHARMACEUTICA 239 

la Gráfica núm. 4 se representan los resultados obtenidos. De 
dicha curva de valoración se desprende que el intervalo de viraje 
está -comprendido entre pH 4,6 Y 6,4. 

VALORACIONES Ác:EOO-BASE 

Para determinar la utilización de la Quinalizarin complexona 
como indicador en volumetrías ácido-base, se realizaron una serie 
de experiencias en las que se estudió la cantidad más adecuada 
de indicador a utilizar y el error y la reproducibilidad de una serie 
de valoraciones en las que se compararon los resultados obtenidos 
por nosotros con los de otros indicadores de uso común (Tabla 1) . 

TABLA NUM. 1 

Volumen de NaOH 0,1 N 1=0,982 gastado en la valoración de 

Indicador 20mlClH 20 ml CH3COOH 20 ml Italato SOmlBen-

utilizado 0,1 N 0,1 N ácido de K 0,1 N zoico 0,01 N 

Fenolftaleína 21,33 21,Q6 20,23 5,26 

Anaranj ado de 

metilo 20,96 

Quinalizarin 

complexona 21,13 21,10 20,33 5,33 

Rojo metilo 21,23 20,73 19,10 5,16 

Púrpura de Bro-

mocresol 21,26 20,73 20,03 5,13 

Azul de Timol 21,16 20,43 5,20 

Cada dato es promedio de tres valoraciones. 

Estos datos demuestran que con este indicador, se consiguen 
resultados iguales a los producidos por algunos indicadores clá
sicos, pudiéndose afirmar que el viraje de este indicador es más 
nítido y 'acusado que el correspondiente al anaranjado de metilo. 



240 ARS PHARMACEUTICA 

VALORACIONES FOTOMÉTRICAS AUTOMÁTICAS 

Se trabajó con un Espectro Electro Valorador Sargent mo
delo 29700, y a una longitud de onda de 575 nm (longitud de 
onda de máxima absorción). 

Se realizaron una serie de experiencias para conocer la can
tidad adecuada de indicador a utilizar, resultando ser esta canti
dad de 2,5 mI de disolución alcohólica de Quinalizarin complexona. 

En la Tabla núm. 2 se reúnen los datos referentes a la expe-
riencia realizada para establecer el error del método. 

TABLA NUM. 2 

mg. CIH mg. C1H 

mI. CIH puestos hallados Error % 

1 3,68 3,72 -1,08 

2 7,37 7,56 -2,60 

3 11,06 11,03 0,26 

4 14,75 14,65 0,68 

5 18,44 18,83 -2,09 

10 36,88 36,39 1,33 

15 55,33 54,81 0',92 

20 73,77 73,30 0,63 

25 92,21 91,57 0,69 

30 110,66 110,22 0,39 

35 129,10 129,12 -0,01 

40 147,54 147,77 -0,15 

De los datos anteriormente expuestos y una vez realizado el 
cálculo estadístico se pueden determinar cantidades variables de 
ClH 0,1 N con NaOH 0,1 N, siendo el error relativo sobre el valor 
medio, de 0,16 por 100. 
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VALORACIONES COULOBIMÉTRICAS AUTOMÁTICAS 

Utilizando el Valorador mencionado anteriormente, mediante 
electrodos de Pt y Pt-Rh introducidos en la disolución de ácido 
a valorar, se generan los iones OH-o 

Se valoró ClH 0,1 N a una longitud de onda de 575 nm, y em
pleando 1 mI de disolución etanólica de indicador. Los resultados 
obtenidos se resumen en la Tabla núm. 3. 

El error relativo sobre el valor medio es 0,28 por 100. 

TABLA NUM. 3 

microeq. microeq. 

ml. ClH puestos hallados Error % 

1 107,46 107,96 -0,55 

2 214,92 211,60 1,54 

3 322,38 319,00 1,04 

4 429,84 423,66 1,43 

5 537,30 525,06 2,27 

6 644,76 641,46 0,51 

7 752,22 741,40 1,43 

8 859,68 865,20 -0,64 

9 967,14 952,66 1,49 

10 1074,60 1058,40 1,50 

Reaccionabilidad trente a iones inorgánicos 

Se investigaron las reacciones de la Quinalizarin complexona 
frente a 48 iones inorgánicos y en cinco medios diferentes. A con
tinuación resumirnos brevemente los resultados obtenidos: 
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- En medio clorhídrico, reaccionan 17 de los cationes ensaya
dos, siendo la mayoría de las reacciones producidas, preci
pitados de color rojo o anaranjado. Entre las reacciones 
más sensibles cabe destacar las producidas con: Bi(III), 
V (V), Mo (VI), Al(III), Y (III) Y Ni(II) cuyos pD respectivos 
son: 5,52; 5,70; 5,52; 6,39; 6,00 Y 5,39. 

- En medio acético reaccionan 28 de los cationes ensayados, 
de los cuales 16 ya lo hacían en un medio de mayor acidez. 
Cabe destacar la elevada sensibilidad de las reacciones con 
Be(II), Sn(II), Al(III), Bi(III), Y(III), Ga(III) y Ni(II) cuyos 
pD respectivos son: 6,04; 6,23; 6,39; 5,70; 6,04; 6,04 Y 6,39. 

- Reaccionan en medio neutro, 20 de los cationes ensayados. 
De ellos 11 dan coloración y 9 dan precipitados de color 
rojo o rojo-violáceo. Es de señalar la elevada sensibilidad 
de la reacción con Sn(II) cuyo pD = 6,3. 

- En medio amoniacal reaccionan 30 de los cationes ensaya
dos, originando la mayor parte de ellos, precipitados que 
pueden ser lacas o acaso simplemente hidróxidos de los 
cationes, que llevan absorbido el compuesto, que en medio 
amoniacal, pr· esenta color rojo-violáceo. Tienen elevada sen
sibilidad las reacciones con Sn(II) (pD = 6,39) Y Ga(III) 

. 

(pD = 6). 

- Reaccionan en medio de hidróxido sódico, 25 de los cationes 
ensayados, produciendo en su mayor parte, precipitados del 
tipo que mencionábamos en el apartado anterior. Destaca 
por su elevada sensibilidad la reacción con Be(II) cuyo 
pD = 6,18. 

Dado que la influencia del grupo metilamino NN diacético 
sobre la reaccionabilidad del compuesto antraquinónico en el que 
se introduce, no queda perfectamente clara en los trabajos que 
conocemos, hemos estudiado comparativamente la reaccionabilidad 
de la Quinalizarina y su correspondiente complexona. 

Comparando con los resultados obtenidos por Avila Rosón (7), 
se pueden deducir las siguientes conclusiones: 

1. En todos los medios ensayados, la Quinalizarina se com
porta más selectivamente que la Quinalizarin complexona, reaccio-



ARS PHARMACEUTICA 243 

nando esta última en medio amoniacal con 30 cationes y la Quina
lizarina con 20. La Quinalizarina muestra mayor selectividad en 
medio alcalino, dando reacción con 8 de los cationels ensayados: 
Pb(I1), Sn.(II), Au(III), Ru(III), TI(III), Be(II), Ce(IV) y Mg(II). 

2. Excepto en medio alcalino y amoniacal, las reacciones que 
origina la Quinalizarin complexona, son más sensibles que las co
rrespondientes a la Quinalizarina. 

3. La 'Quinalizarin complexona produce mayor número de 
reacciones coloreadas, principalmente azules violáceas y amarillas 
de diversas tonalidades. La Quinalizarina -sin embargo- pro
duce un mayor número de reacciones de precipitación. 

Del ,estudio realizado sobre la acción enmascarante de la Quina
lizarin complexona frente a las reacciones de los cationes con los 
siguientes reactivos generales: NaOH 2M; NH40H 2M; C03Naz di
solución saturada; SN� 2M; Cr04Kz 0,5N; ClH 2M; S04H2 2M; 
CNK 0,5N; IK 0,5N; SCNK 0,5N y Fe(CN)6K4 2N, se deduce que: 

En medio de NaOH, se evita la precipitación de los hidróxidos 
de Pb(II), Hg2(II) Y Bi(III). 

En medio de NH40H, a pesar de la menor basicidad de éste, no 
aumenta la acción enmascarante de la Quinalizarin complexona, 
evitando solamente la precipitación de los hidróxidos de Pb(II), 
Hg(I1) Y -parcialmente- el de Hg2(I1). 

En medio de carbonato sódico, sólo se evita la precipitación 
de los carbonatos de Pb(II), Cr(III) y parcialmente, el de Zr(IV). 

Con el resto de los reactivos estudiados, sólo se enmascaran 
las reacciones de formación de croma tos de Pb(II) y Hg2(II) Y los 
ferro cianuros de Co(II), Ni(II) Y Cu(II) total o par'cialmente. 

DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE Y(III) Y Ni(I1) 

El estudio de la reaccionabilidad cualitativa de la Quinalizarin 
complexona, que figura en la primera parte de este trabajo, nos 
dio a conocer la elevada sensibilidad de las reacciones que este 
compuesto origina con las sales de Y(I1I) (pD = 6,04) Y Ni(I1) 
(pD = 4,48). Conocidas estas sensibilidades, pensamos en la posibi
lidad de utili,zar la Quinalizarin complexona en la determinación 
espectrofotométrica de muy pequeñas cantidades de Y(IlI) y Ni(II) , 
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Influencia del pH sobre el espectro de absorción de los complejos 
que forma la Quinalizarin complexona con los cationes Y (11I) 

y Ni(lI) 

Para el complejo con Y(III), los espectros de absorción se esta
blecieron en el intervalo de pH comprendido entre 3,48 y 9,87 ope
rando con disoluciones 1,13.10-4 M en Y(III) y 2.25.10-4 M en re
activo en el intervalo de longitudes de onda comprendido entre 
400 y 700 nm. Además, se ha determinado el espectro del reactivo 
en las mismas condiciones. 

Los resultados obtenidos indican que en el intervalo de pH 
comprendido entre 3,44 y 6,19 se produce un efecto batocrómico, 
desplazándose el máximo de absorción desde 525 nm a 560 nm. 

La máxima diferencia de absorbancia entre complejo y reac
tivo se produce a pH = 5 Y a una longitud de onda de 575 nm. 
Estas serán por tanto, las condiciones experimentales utilizadas 
pOSlteriormente. 

Para el complejo de Ni(II) se establecieron los espectros de 
absorción en el intervalo de pH comprendido entre 3,21 y 10,07, 
para disoluciones 10-4 M de Ni(II) y 2.10-4 M de reactivo, en el in
tervalo de longitudes de onda comprendido entre 400 y 700 nm, 
determinándose además el espectro del reactivo en las mismas 
condiciones. 

Los resultados obtenidos indican que la máxima diferencia de 
absorbancia entre complejo y reactivo se produce en dos interva
los de pH. El primero corresponde a pH = 5 Y a 550 nm y en el 
segundo se produce a pH = 9 Y 625 nm. Para posteriores expe
riencias elegimos como más adecuada la zona de trabajo de pH = 9 
Y 6,25 nm. 

Estabilidad de los complejos de Y(III) y Ni(lI) 

Para el complejo de Y(III) se estableció operando con disolu
ciones conteniendo en un volumen de 25 mI, de 2 a 12 ppm de 
Y(III) 5 mI de reactivo 10-3 M, 5 mI de la disolución de pH 5 Y 

agua desionizada hasta el enrase. 

Los datos obtenidos nos permiten deducir que, en las condi
ciones experimentales empleadas, el complejo se forma instantánea
mente y es estable al menos durante una hora, tiempo suficiente 
para realizar experiencias posteriores. 



ARS PHARMACEUTICA 245 

En el caso del Ni(Il) se operó con disoluciones conteni€ndo 
en un volumen de 25 mI, de 2 a 12 ppm de Ni(Il) , cantidades 
variab}es de ,reactivo (10, 12, 15 Y 17 mI de la disolución 10-3 M), 
5 mI de la disolución reguladora de pH 9 y agua desionizada 
hasta el enrase. De los datos obtenidos podemos deducir que el 
complejo es inestable cuando se utilizan 10 y 12 mI de reactivo. 
Sólo es estable durante dos horas, cuando se utilizan 15 y 17 mI 
de reactivo. 

Influencia de la concentración de reactivo. Cumplimiento de la 

ley de Lambert-Beer 

Para el caso del Y(IlI) se operó agregando sobre las disolu
ciones de catión cantidades variables de reactivo, utilizando di
solución 10-3 M del mismo y la misma cantidad de disolución 
reguladora de pH 5. De la medtda de las absorbancias a 575 nm 
frente a disoluciones conteniendo las mismas concentraciones de 
reactivo y tampón, podemos deducir que al aumentar la concen
tración de reactivo, se produce una disminución en la absorban
cia del complejo, sólo en el caso de utilizar 5 mI de reactivo se 
produce un buen cumplimiento de la ley de Lambert-Beer en el 
intervalo de concentraciones mencionado de 2 a 12 ppm de Y(II!). 

Para el complejo de Ni(II) , operando en la misma forma que 
en la experiencia anterior, podemos deducir que, en el caso de 
utilizar 17 mI de reactivo, es cuando únicamente se produce un 
buen cumplimiento de la ley de Lambert-Beer en el intervalo 
de concentraciones de 2 a 12 ppm. 

Métodos espectrofotométricos para la determinación de Y (IlI) 
y Ni(Il) 

Después de las experiencias realizadas, los resultados obte
nidos nos inducen a proponer la Quinalizarin complexona como 
reactivo para la determinación espectrofotométrica de Y(nI) y 
Ni(Il) mediante los métodos, cuyas principales características 
resumimos en la siguiente Tabla núm. 4. 
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TABLA NUM. 4 

Longitud Concentración 

Catión de onda pH reactivo Rango Error 

Y(IID 575 nm 5 2.10-4 M 2-12 ppm 0,54 % 

Ni(II) 600,625 nm 9 6,8.10-4 M 2-12 ppm 0,54 % 

Interferencias 

Para conocer las interferencias que pueden causar la presen
cia de iones extraños en la determinación espectrofotométrica 
de Y(III) y Ni(II), se prepararon una serie de matraces introdu
ciendo junto a los dos iones a determinar Y(III) (10 ppm) y Ni(II) 
(8 ppm), el ión cuyo efecto queremos estudiar, procediendo en
tonces a la determinación de ambos iones, según los métodos 
propuestos. Los re.sultados obtenidos son los siguientes: 

y (IJI) .-De los 39 iones estudiados interfieren Pb(II), TI(I), 
W(VI), Sn(II), Cr(III), UOiII), Zr(IV), Al(III), La(III), Rh(III), 
Tl(III), Sr(II), Mg(II), F-, C2042- C03

2-, 10-3, B407Z-, S2032- en con· 
centraciones que oscilan entre 10 y 50 ppm. El resto de los iones 
producen interferencia incluso en concentraciones bajas de 1 ppm. 

Ni (JI) .-De los 34 iones estudiados interfieren Pb(II), Tl(I), 
As(III), Sb(III), Mo(VI), Cr(III), U02(II), La(III), Ba(II), Sr(I!), 
Mg(II), F-, oxalato, carbonato y fosfato en concentraciones com
prendidas entre 10 y 50 ppm. El resto de los iones producen inter
ferencia en concentraciones de 1 ppm. 

Determinación de la estequiometría y constantes de estabilidad 

La estequiometría se determinó por los métodos espectrofoto
métricos de Job (modificación de Vosburgh y Cooper) (8), (9), Yoe 
y Jones (10) y Harvey y Manning (modificación de Venkatesvarlu 
y Rao) (11), (12). 

Los valores de las constantes de estabilidad se determinaron 
por los métodoo espectro-fotométricos de Holme y Langmyhr (13) 
y Rose y Drago (14). 

En la siguiente Tabla núm. 5 se encuentran recogidos todos 
los datos referentes a dichas experiencias. 



TABLA NUM. 5 

Condiciones Estequio-

Catión experimentales Job Yoe Jones H arvey M anning metría Constante 

pH 5 5 5 

Longitud de onda 550., 575 Y 600 nm 575 nm 575 nm Holme Langmyhr 

Y(III) Conc. reactivo 4.10-5 - 3,6.10-4 M 1,6.1D-4 M 2.10-5 - 1,6.10-1 M IR: 1C (3,96 ± 0,48) 10.1 

2.10-5 -1,6.1D-4 M 2.10-4 M Rose Drago :.-
:>;l 
CIl 

Conc. catión 3,6.10-4 -4.10-5 M 2.10-5 - 3,2.1D-4 M 2.10-4 M 1,63.104 'ti 
:>: 
:.-

2.10-4 M 2.10-5 -1,6.10-4 M :>;l 
¡,: 
:.-
o 
t<l 
e 
>-l .... 
o 
:.-

pH 9 

Ni(II) Longitud de onda 600, 625 Y 650 nm Holme Langmyhr 

Conc. reactivo 2.10-5 - 3,6.1D-4 M IR: IC 0,54 ± 0,69) 1(}1 

Conc. catión 1,6.10-41\1[ Rose Drago 

1,66.103 

� 
... 
..;¡ 
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