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OBJETO DE LA TESIS.

=atudiar la reaccionabilidad y posibles aplicaciones analfticas de la
Auinalizarin complexona (1, 2, 5, 8 Tetrahidroxiantraquinona-3 metilami
no NN diacttico), con objeto de aportar datos que permitan liegar a
conocer el comportamiento analftico general, poco estudiado hasta -
la fecha, del grupo de compuestos que integran las hidroxiantraqui-

non complexonas,
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INTRODUCCION.

En 1958, Belcher, Leonard y West (1), obtienen por primera vez una

serie de compuestos por introduccion del grupo —(.“,HZ--N(CH2

en diferentes derivados hidroxiantraquindnicos, mediante una conden-

~CQOH)2

sacibn de tipo Mannich en la que interviene ademas formaldehido y aci

do iminodiacético.

Estos derivados antraquinbnicos fueron: la 1,2 dihidroxiantraquinona -
(Alizarina), la 1,2,5, trihidroxiantraquinona (Alizarin Bordeaux), la=-
1, 2, 6 trihidroxiantraquinona (Flavopurpurina) y la i,2,5,8 tetrahidro -
xiantraquinona (Quinalizarina). Sefialan estos autores, que en todos =~
los casos se obtienen productos monosustitufdos y que la introduccion
del citado grupo tiene siempre lugar en la posicion 3 de todas las hi -
droxiantraquinonas empleadas. También ensayaron la rea;:cién con la
2-hidroxiantraquinona 1,4 -1,5 y 1, 8 dihidroxiantraquinona, asf como-
la 1, 2, 4 trihidroxiantraquinona y mezclas de derivados sulfénicos en -
posicién 5 y 8 de la 1,2, dihidroxiantraquinona, pero con bajisimos -

rendimientos.

LLos derivados preparados a partir de la Alizarina y del Alizarin Bor
deaux fueron propuestos por los mismos autores como indicadores -
en valoraciones complexométricas, especialmente en la valoracion con
EDTA de Pb(ll), Zn(11), Co(ll) e In(lll) en solucidn acida, tras estable

cer los limites de pH y estudiar las interferencias de varios iones.,’

Consideran que estas sustancias constituyen una gran promesa cComo-
posibles reactivos colorimétricos para muchos cationes entre los que

destacan el Th(IV) v el Ce(lll).



TR

En 1959 publican los mismos autores otro trabajo (2), én el qgue comuni
can una notable observacion: el color rojc;:del.ldompléjo Alizarin com -
plexona-Ce(lll), se torna rojo lila en pr'es_-enc;ia ‘d‘el anién fluoruro, de -
bido a la posible formacion de un complejo doble, l_a- reaccion, una de -
las escasfsimas coloreadas del ion fluoruro, la aplican a la deteccibn -

del mismo.

De nuevo estos mismos investigadores y en el mismo afio (3), proponen
un método para determinar fluoruros en sustancias organicas basandose

en las conclusiones del trabajo anterior,

Leonard y West (4) en 1960, realizaron un estudio sisteméticoy detalla-
do de la sintesis de la Alizarin complexona y compuestos similares, Me-
diante determinaciones de peso molecular basadas en valoraciones con -
ductométricas y de radio frecuencia, confirmaron la semejanza existen -

]

te entre estos compuestos.

Establecen las curvas de absorcidon de la Alizarin complexona, y obser
van que la forma amarilla del reactivo tiene existencia a un pH menor-

que cinco con una A = 423 nm; entre pH de seis a diez, se des -

max.

arrolla la forma de color rojo cuya /\m‘éx = 520 nm., y a pH mayor o-

igual a trece, empieza a aparecer la forma totalmente disociada de co-

lor azul,



M
0” \o 0 X
oo ¥ 3
OH
~ -
0
CH—~COQ.
NCH-NG 2 2 ~ CH3-Cos
I 2 \CH 60— I \CH2--N : Z
9 2 2 0 \'CHE__CO-..
2
Amarilla
Azul |4"‘
pH 4y 3 N
| 'S'.v pH 13

Por otra parte, afirman, que cuando el reactivo se tampona en la zo-
na de pH 4, 3-4,6 (Hal_ forma amarilla), reacciona con muchos iones-
metalicos formando productos de color rojo. En disolucion alcalina, con
el reactivo tamponado en la r?egi"on de pH 10 (H2l2- forma roja), se-
forman quelatos solubles de color plUrpura azulados. En ambas regio-
nes de pH, la formacion de complejo produc'e un desplazamiento bato -
crbmico de la longitud de onda del maximo de absorcion, tipico de | 3

presencia de ia proxima forma de disociacion,



Posteriormente, examinan con detalle el espectro de absorcion de ios
quelatos formados con Ni(ll), Pb, Cey Th. El espectro obtenido, mues
tra que'la quelaci"én produce un desplazamiento de la longitud de onda-

-

del maximo de absorcidn (490-510 nm), siempre que la forma del indica
2 -

dor es Hzl , apreciandose también que los contornos de las curvas -

son similares entre ellas y las del reactivo en la zona de pH de siete

a diez.

A dichos complejos se les aplica el método de las variaciones continuas
comprobandose la formacion de compuestos 1:1 reactivo:metal, excepto-

para el Th en que la relacibn es de 2:1,

Con los resultados obtenidos de estas experiencias, [0S citados autores
atribuyen a los complejos formados de estequiometrfa 1:1, entre la Ali-
zarin complexona e iones metalicos de orden de coordinacion seis, la =

siguiente estructura:

H
0% \0
" l H,0
/0\|/H20
Ogilngo
HaCopg- CHg
N
“ CH2



= 10

La utilizacion del grupo hidroxilo en posicion dos, para la formacién
de complejos, explicarfa la similitud entre el espectro de absorcidn

2__ :
del quelato metalico y la forma Hzl (pH=7) del reactivo.

Stuart y Briegleb en comunicacion privada a Leonahd y West, propo-
nen posibles modelos atomicos para complejos binucleares, afirman-
do que se pueden formar complejos 2:2 con metales }exacoordinados. -
En cada molécula, cada ibn metalico puede enlazarse a través del -
atomo de Nitrbogeno, de los grupos acéticos y el grupo oxhidrilo en -
posicion dos de una molécula de Alizarin complexona, y a través del
grupo OH en posicion uno y del grupo C=0 en posicidbn 9 de otra mo

lecul a,

0
| CHs~ COOH
/CHf'Ni :
CH;~COOH
.
.H OH
ST
0 0 | |
” I 00>M/0
gl
0™ | ™
0C co
~ S_\_ /CH2

| ?
n ;

Estos enlaces producirian una estructura estéricamente apretada, -
en la que el ion metalico puede estar completamente coordinado con
el reactivo, con eliminacion de las moléculas de agua que normalmen
te van asociadas al metal. Sin embargo, existen ciertas dificultades-

asociadas a este modelo:
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a) Cabrfa esperar, que estos complejos fueran facilmente ex-
trafbles con disolventes inmiscibles con el agua, lo cual no

se ha comprobado en la practica.

b) Puesto que ambos grupos OH estan comprometidos en una -
molécula, se podrfa esperar que el color producido fuera-
caracteristico de la forma completamente ionizada del re -

-
activo (I ) antes que IH

5 -
c) lones como el Cu(ll), Ni(ll) y Zn{ll), que no forman comple

jos coloreados con la Alizarina, producen colores rojos -

caracteristicos con la complexona,

Por otra parte, el quelato formado entre el Th(lV) y ta alizarin com_
plexona, de estequiometrfa 2:1, se le podrfa atribuir la -siguiente es-

tructura:

|
N<H.,C
AN
Co
N
o '
| I

J
CO
'

Ratificando las anteriores -investigaciones demuestran que el complejo
Alizarin complexona~Ce(lll) da una coloracién azul cuando reacciona-
con fluoruros. Ningln otro anion da lugar a una reaccidon similar; so
lo entre las tierras raras disponibles, el LLay Pr dan la reaccién, -
L.a formacion de este complejo doble la aplican a la determinacion -

espectrofotométrica del anion fluoruro, y comprueban por el método-
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de las variaciones continuas que la estequiometrfa del complejo es 1:}

(1 Alizarin complexona-Ce(ill): 1 Fluoruro).

Por Gltimo, concluyen, que el anion fluoruro desplaza una de las mo -
léculas de agua coordinadas con el ibn Ce(lll). La entrada del ion flug
ruro en la esfera de coordinacion del Ce(lll) causa la desprotoniza -
cion del grupo OH en posicion uno, debido a! efecto electrofflico que -
produce el ibn fluoruro, atrayendo electrones del anillo aromatico con
marcada deficiencia en posicion uno. Si se le atribuye un cierto carac
ter parcial de doble enlace a la union entre Ce(lll) y el oxfgeno en -
posicion dos, la desprotonizacion del grupo OH en posicion uno, que-

da claramente explicada en la figura:

0 OH
I 'W 21
PN '/"'20
~‘;§..N,
I 2 A

Son, a nuestro juicio, los trabajos anteriormente citados los que in =
trodujeron las hidroxiantraguinon complexonas como reactivos anallti -
cos cuali y cuantitativos en Analisis Quimico, A ellos siguieron otros
que dieron a conocer la utilidad de otras hidroxiantraquinon comple -

xonas o aplicaron las antes citadas a otros campos analiticos.

En la tabla que, para facilitar la lectura de esta Introduccion damos -
como apéndice a continuacidon, hemos reunido las aplicaciones anallti -

cas conocidas hasta el presente,



Higrox antrandingn cumplesona
- Alizacis romplewona
0 O+
=
“Q &
\c“;— CH.‘;- CCOH
H 2
0 I"..H: COOF'!

I - e - a= o X

- Allzarin complexony S~zultinico

' 3 CH
I
2 R g R
CH—~COOH
i 3 \cuz-n": 2
as e CH~CCON

TABLA N2 ]

Determinacibn_cualltotiva

Colit), Ni{1), Poin), Zniit), Laltt),
Hglit), Cultt) (1), Celttt) {2}, F7(2),

Al, Cd, Ce«lill}), Tierras raras, Colil),
Cultl), Fel(li), Hiali), In, Ga, La,
Maflt), Ni, Pb, Th, Tillit y V), Zn,

y Zr {4), Ca, Ba, Sr, Cd, NI, Mg

y Mnlli) {4), Al, Fellll), Collit), NI,
Cu, Po, Zr{IV), Thiiv), Cd, Mn{Hl), :
2ol 18), F~ {32),

Determinacion_cuantitativa

F(3), F(a)

Cef{lt1), Talivi, Galilt), Latit),
Scla), ¥~ ol (7), (B), (9},
(1o}, (re), (12), (1), (i),
(155, (16), (19}, (23), (29i,
(35), Zniti) (18), Ni{N} (20),
U, (1) (20, AN (25),
viil) (34), Mnlit) (40), Cafn)
{42), Calit) {4a)

" (30)

« Quinizarin complexona

0 OH

i |

e i, e
0 OH 3

m—-— p— s ——

= Antragurpurln complexona

f

HO.\/ l l

o oo
l

CH.~ CO0OH
\c"z N:: "
cﬂz-ccon

Mn{1t) (38)

= | hidrox!=2 carbox! antraquinona

3 metil iming NN diacktico
Q O
! I

_COOM _
“’ | CH.~ COOM
““cu‘-n"’ "

i ""cu:- COOH
0

T Tl & T e B = S s e —m =

= Quinalizarin complexona

( CH~—~COOH
m\ CH—H" ?

CHrCOOH

Mriti) (39), Cellt) (a1), (&5)

R o

irdic actom

A p—— e L s S

Coliij, Puliil,

Zndii} g1},

Cuiii) (1),

Celil}, Baint), Cotti) (1)

Calit) 15}

mmmﬂ___r_—# . S N —— -

Calit}) {48) -

c

Acido-Base

F~ (28) T . F (a6)

-Allzarin Bordeaux complexona

0 o
B L n g

‘ 5 3

NG~ N

} h) - [ S8 2
58 B CHy~CoH

i - -

indtnn) ()

-

-
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L.a consideracion de esta Tabla demuestra que el empleo de las hi -
droxiantraquinon complexonas como reactivo colorimétrico para la de
terminacion de iones se ha visto polarizado, primero hacia el uso ex

clusivo de la Alizarin complexona y segundo, dentro de esta ifnea, a

la determinacion de fluoruros.

Fue precisamente este hecho el que nos indujo a emprender los tra
bajos que se resumen en esta Memoria con los que no hemos preten
dido llegar a dominar exhaustivamente el tema, sino iniciar el apor-
te de datos que habran de ser complementados con ulteriores inves-
tigaciones, para poder llegar a conocer el valor de las hidroxiantra

quinon complexonas como reactivos en Analisis Quimico.
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ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS.

Son muy escasos los antecedentes bibliograficos relativos a la Quinaliza-
rin complexona, siendo practicamente inexistentes, los que se refieren a

sus aplicaciones como reactivo para el Analisis Cualitativo o Cuantitativo-

de iones inorganicos. A continuacion resumimos tales antecedentes ordena

dos cronologicamente,

Como anteriormente dijimos, en 1958, Leénard, Belcher y West (1), obtie~

nen por primera vez una serie de compuestos por introduccion de! grupo

-CH
- - 2

tre los que se encuentra la Quinalizarina (1,2, 5, 8 Tetrahidroxiantraquino-

na). La obtencidon se realiza mediante una condensacion tipo Mannich en -

la que interviene ademas formaldehido y acido iminodiacético.

En todos los casos obtienen productos monosubstitufdos v la Introduccibn!-

N (CH -COOH)Z en diferentes derivados hidroxiantraquinbnicos, en-

de! citado grupo, tiene siempre lugar en la posicidon tres de todas las hi-=

droxiantraguinonas empleadas.

Con respecto a la obtencion del derivado de la Quinalizarina sefialan estos

autores que se realiza con rendimiento mediano, que tiene un punto de fu- |

sion indefinido y que es diffcil de purificar.

En un trabajo posterior, estos mismos autores (4), modifican algo las con

diciones especificas de obtencidn de la Quinalizarin complexona, con lo -
cual aumenta el rendimiento de la reaccion. Por ejemplo, reducen el tiem

po de reaccion a 3 horas y la cantidad que ponen de acido imino-diacético -

es cuatro veces la de Quinalizarin complexona.

En el aflo 1973, Minin, Barmina y Cheremukhina (28) publican un trabajo -
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en el que estudian la formacion de complejos ternarios entre Quinalizarin
complexona-m-F , siendoc m Ce(lll), La(lil), Sm, Pry Nd. Las disolucio
nes de los complejos que forma la Quinalizarin compléxona con estos ca-
tiones, tiene coloracidbn rojo violeta, cambiando su coloracién a azul en-

presencia de F .

L_.as investigaciones llevadas a cabo demuestra que, en condiciones de de
terminacibn fotométrica de F  (disoluciéon acuosa al 30% de dimetilforma-
mida conteniendo disolucidon reguladora acido acético-acetato sodico de -
pH=3, 9 - 4,2) se forman complejos triples con las proporciones de Qui -

nalizarin complexona-elemento raro-ion F iguales a 2:2:1,

Previamente, por via espectrofotométrica habla sido establecido, que los
elementos citados arriba, forman con la Quinalizarin complexona comple -

jos en la relacion molar 1:1,

Los complejos triples de los elementos arriba nombrados fueron obtenidos
por un método preparativo, conservandose las condiciones que se utiliza-
ron para el estudio de los complejos por via espectrofotométrica, pero -
aumentando considerablemente las concentraciones de los compuestos par
ticipantes., Estas sustancias se presentan en forma de agujas de coior -
azul violeta, insolubles en agua, cloroformo, acetona y benceno. Poco -
solubles en dimetilformamida y dimetil sulfoxido. Para la determinacion -
.de la composicion de las sustancias obtenidas se utilizaron métodos espe -

cialmente desarrollados para este fin.

En 1975, Minin, Barmina y Khalkhalkina (46 ), publican un trabajo, en el
que obtienen la Quinalizarin complexona, mediante sintesis de Mannich vy

seglin el trabajo de Belcher, Leonard y West (1), utilizan la Quinalizarin
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complexona para la determinacion de ion F vy realizan una comparacidon
entre los resultados obtenidos por este méetodo y el que utiliza Alizarin

complexona.

En disolucion acida, la Quinalizarin complexona forma complejos colorea
dos con las tierras raras, siendo estos de color rojo violeta, y con una
estequiometrfa 1R:1C, Los complejos formados conlLa, Ce, Sm y Pr, =

producen una coloracion azul cuando se les agrega ion F .,

En las curvas de absorcion se observa la aparicion de dos nuevos maxi-
mos a 605 y 655 nm, cuando los reactivos se encuentran en proporcion -
2 (Tierras raras-Quinalizarin complexona) : | F , produciéndose la ma_
xima diferencia de absorbancia entre los complejos de dos y tres com-

ponentes a una/\= 660 nm.

lLLos autores indican que el cambio en la proporcion entre las tierras -
raras y la Quinalizarin complexona, produce un descenso en la intensi -

dad del color".‘

Debido a la poca solubilidad de la Quinalizarin complexona y sus comple
jos en disoluciones acuosas acidas se realizaron una serie de experien-
cias en presencia de disolventes miscibles con el agua, encontrando que

el mhs adecuado es la Dimetilformamida en proporcion 30%.

L_.a mayor sensibilidad para la determinacion de F se consigue con la-
utilizacion del complejo La(lll)-Quinalizarin complexona pues es el que~-
tiene mayor coeficiente de extincion molar. Con las demas tierras ra -
ras hay menor sensibilidad y es mas lento el proceso de formacion del=

complejo triple,

' - e el e
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CONSIDERACIONES GENERALES.

De acuerdo con lo expresado en el objeto de esta Tesis, con cila pre-
tendemos contribuir a un mejor conocimiento de la reaccionabilidad de ia
Quinalizarin complexona, con el fin de ampliar el campo de sus aplica-

ciones como reactivo en Analisis Inorganico.

Para conseguir este fin, iniciamos nuestra tarea tratando de preparar-
el reactivo de acuerdo con el método propuesto por Belcher, L_eonard y
West (1) y (4). Conseguida la obtencion, se purificd el producto obteni

do seglin se expresa en la parte experimental,

Nuestras primeras experiencias las encaminamos a conocer la reaccic -
nabilidad cualitativa del compuesto en cuestion, frente a diso!uciones de
los cationes que nos fueron asequibles." Tal como era de esperar, ponn
ser caracterfstico de este tipo de compuestos, se pudo apreciar la gran
influencia que ejerce el pH del medio sobre la reaccionabilidad; lo que
nos obligb a un cuidadoso estudio de este en medios de pii definidos. -

A continuacion, resumimos brevemente los datos obtenidos.

En medio clorhfdrico, reaccionan 17 cationes de los 49 ensayados, pro
duciendo generalmente precipitados de color rojo o anaranjado., Desta -
can por su sensibilidad las reacciones producidas con Bi(lli), V(Vv}, =
Mo(\/1), AI(111), Y(I11) vy Ni(ll) cuyos respectivos pD oscilan entre §, 39-—
y 6, 39,

En medio acético (pH comprendido entre 4 y 6) reaccionan 28 cationes -
de los 49 ensayados, de los cuales 16 ya reaccionaban en un medio de-
mayor acidez, Destacan por su sensibilidad las reacciones producidas-
con Bi(lll), Sn(il), Al (i), Be(lt), Gallil), Y(iil) y Ni(ll) cuyos respec-

tivos pD oscilan entre 5, 70 y 6, 39,' Reaccionan en medio neutho a pkH =~ .
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6-7, 20 de los cationes ensayados, de los cuales 4 lo hacen por primera
vez. Sefialamos la elevada sensibilidad de la reaccion con Sn{i!) cuyo -

pD = 6, 3.

En medio amoniacal {(pH=7-9), reaccionan 30 de los 49 cationes ensaya -
dos, produciéndose, en numerosos casos, precipitados de color rojo vig
leta o violaceos que pueden ser lacas, o —acaso~- hidroxidos de los catio=-
nes que lleven simplemente absorbido el reactivo que, en medio amoniacal,
presenta color rojo-violaceo, lL.as reacciones mas sensibles en este me_
dio, son las producidas con Sn(ll) y Ga(lll) siendo sus pD, 6.39 y 6 respec

tivamente,

Por Gltimo, en medio alcalino (pH=9-12) reaccionan 25 cationes, produ -
ciéndose en gran parte reacciones de precipitacion del tipo de las que -
comentabamos en medio amoniacal, Es de destacar la elevada sensibili -

dad de la reaccidn originada con Be(ll) cuyo pD=6, 18,

Se comprueba, en resumen, que a semejanza de lo que ya se sabla por -
otros reactivos hidroxiantraquinon complexona, la Quinalizarin comple -

xona origina reacciones poco selectivas pero bastante sensibles.

Lina vez estudiado el comportamiento del compuesto como reactivo cuali-
tativo, procedimos a la determinacion espectrofotométrica de I'os pK def
reactivo, mediante el método de Pease y Williams ( 47 ), siendo los va
=5 6y pK_= 10,25, Del estudio de los pK, pudi-

1 2
mos deducir que podfa ser valida la aplicacion del reactivo como indica_

lores hallados de pK

dor en valoraciones acido-base,

Se utilizé, en primer lugar, como indicador para valorar acido clorhf -

drico con hidroxido Sf)dico, siendo bastante nftido el viraje del indica-
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dor (de amarillo-anaranjado a azul-violaceo) y obteniéndose una buena

reproducibilidad y un error pequefo.

Se utilizd asimismo, para la valoracion de CiH con NaOH en valoracio
nes fotomé&tricas autométicas, empleando un Espectro Electro Vaiora -
dor Sargent modelo 29700, vy a una longitud de onda de 575 nm, El mé -

todo es reproducible y el error cometido es de 0, 16%,

Por Glitimo, se utilizd para la valoracidon de ClH en valoraciones Cou =
lombimétricas, utilizando electrodos de Pt y de Pt-Rh, a una longitud
de onda de 575 nm. La reproducibilidad es buena y el error cometido -

es del 0, 28%,

Teniendo en cuenta la elevada sensibilidad comprobada para algunas de
sus reacciones, pensamos en la posibilidad de empleario con fines cuan

titativos.

Los estudios realizados acerca de la reaccidon del Cellil) con el reac -
tivo, los iniciamos estableciendo tanto los espectros de absorcidn del-
complejo, como del complejo frente al reactivo, pudiéndose comprobar-
que a 575 nm, existe una apreciable diferencia de absorbancia. Estudia
mos el efecto del pH sobre la absorcidn de reactivo y complejo, lle -
gando a la conclusion,tras numerosas experiencias, de que el pH ade -

cuado para trabajar es el de 5, obtenido mediante disclucidbn reguladora

Acido acéetico~Acetato sodico.

Estudiamos, asfmismo, la estabilidad del complejo y el cumplimiento de
la ley de L.ambert-Beer, |llegando aestablecer con los datos adquiridos
un nuevo método de determinacidon espectrofotométrica de Ce(lll), que -

permite determinar cantidades de este ion comprendidas entre 2 y 20 ppm

con excelente reproducibilidad v error pequefio, especialmente si se - .

opera entre 6 y 18 ppm.
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Posteriormente determinamos la estequiometrfa del complejo, por los mé
todos especfrofotométricos de Yoe y Jones (48 ), Job (49 ) y Harvey y -
Manning ( 51). Los resultados obtenidos nos permiten afirmar que en las
condiciones que se citan, el complejo tiene la estequiometria de 2 Reac

tivo:1 Ce(lll), por lo que cabrfa asignar a este complejo la formula:

O 0 N0 ' 0~ H“"o OR
e MR - Tl e
CH— i
3 - CHcoo_ ~_ooC CHAL o3
| " CHé"' N\""“"""“—""/ Ce\*—--——v—-—/N-—Hzc
OH - CH—CO00 00C—CH I |
2 2 0 OH

Con los datos adquiridos en las experiencias precedentes hemos podido-
establecer un nuevo método para valorar Ce(lll) fotométricamente median
te Quinalizarin complexona, pudiéndose determinar entre 0,025 vy 0, 200

mg. de Ce(lll) con errores iguales o menores del 1%,

Poﬁ los métodos espectrofotométricos de L. Meites y H.C., Tomas ( 53 )
y Holme vy Langmyhr ( 54 ), se determinaron las constantes de estabili-
dad de dicho complejo, siendo su valor por el primer método ( 21’0, 27).
> 109 y por el segundo de (2, 982 t 0, 46 ). 109, observandose una perfec

ta concordancia entre los valores obtenidos por ambos métodos.

En la minuciosa revision bibliografica realizada por nosotros, hemos -
podido comprobar que la mayor aplicacion que presentan este tipo de -
compuestos, esta dirigida fundamentalmente a la determinacion del ion F
mediante un complejo ternario formado por el reactivo, un cation de las

tierras raras, preferentemente lL.,ay Ce y el ion F .
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Este hecho, junto con los datos aportados por Mininy col. { 28 ) nos
indujo a ensayar la posibilidad de identificar pequefias cantidades de
ibn F , mediante el complejo Quinalizarin complexona - Ce(lllj, que -
va hemos estudiado previamente, En primer lugar, procedimos a de-
terminar la sensibilidad de lareaccion, que,en concentracion limiteses
1:15. 000. 000, teniendo que trabajar en medio acuoso con un 30% de -
Dimetil formamida, estudiando asfmismo el orden de adicion de los re

activos,

Del estudio de la influencia producida por la presencia de iones ex -
trafos, podemos deducir que las interferencias mas graves son causa
das por Bi(lll), Cu(l1), v(Vv), Ti(in), Ga(it), in(in), Ti{iV), Zr{iV)-
Co(l1) y Ni(ll), pudiendo ser algunas de ellas eliminadas mediante la
accion de algunos agentes enmascarantes, L os iones SO= Nno causan

4
interferencia alguna.

Proseguimos nuestro estudio, estableciendo los espectros de absorcion
del complejo de F_, y del complejo frente a reactivo, en una zona de
pH -pH aparente ya que trabajamos en medio de DMF -~ comprendida -
entre 2,7 y 4,8 siendo esta la UGnica zona donde se forma el comple -

jo.

Estudiamos, asf mismo, la estabilidad del complejo trabajandc con di
solucion reguladora de pH 3, 3 pudiéndose comprobar que no solo no =
se estabiliza el complejo, sino que no existe cumplimiento de la ley -

de Lambert-Beer.

Se realizo a continuacion un estudio de dicha estabilidad trabajando -
con disolucion reguladora de pH=4, 1 formada por acido acéticoy ace

tato sodico comprobandose que en estas condiciones se producfa un -
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perfecto cumplimiento de la ley de Lambert-Beer, aunque el complejo

no se llegaba a estabilizar,

Para consequir dicha estabilidad, se realizaron varias experiencias,~
calentando los matraces antes de efectuar las medidas durante 15, -
30 y 45 minutos respectivamente a temperatura de ebullicion del agua.
Dichas ekper‘iencias nos mostraron que el tiempo de calefaccion ade -

cuado para conseguir una total estabilidad fue de 45 minutos.

Se realizd posteriormente el estudio de la influencia que ejerce la -
concentracion de reactivo y el cumplimiento de la ley de Lambert-Be
er, llegando a establecer con los datos adquiridos un nuevo método -
de determinacidon espectrofotométrica de F , que permite determinar-
cantidades de este ion comprendidas entre 76 vy 1134 ppb, con exce -

lente reproducibilidad y error pequeno,

Para continuar nuestro estudio, elegimos la reaccion producida entre-

el ibn Y(I1) y la Quinalizarin complexona por su elevada sensibilidad-

va que en medio de acidez acética es 1:1,1,10 .

Se realizaron en primer lugar, los espectros de absorcion en funcion
del pH, tanto del complejo como del reactivo, pudiéndose comprobar -
que es a pH=5y a una longitud de onda de 575 nm, donde se produce
la mayor diferencia de absorbancia entre complejo y reactivo, siendo
estas por tanto las condiciones de trabajo utilizadas para experien -

cias posteriores,

Asfmismo, estudiamos la estabilidad del complejo, la influencia de la-
concentracion de reactivo y el cumplimiento de la ley de Lambert- -

-Beer, estableciendo un nuevo método de determinacion espectirofoto -
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métrica de Y(il1) mediante Quinalizarin compliexona, valido para el in-
tervalo de concentraciones de 2 a 12 ppm, con un error minimo cuan

do se opera entre 4y 12 ppm.

Por los métodos espectrofotométricos de Job (49), Yoe y Jones (48 ),
y Harvey y Manning, determinamos la estequiometrfa del complejo, per
mitiendonos afirmar, con los datos obtenidos, que en las condiciones-
que se citan, el complejo presenta una estequiometrfa 1 Reactivo: 1Ca

tibn, por lo que cabrfa asignar a este complejo la formula:

S TTE
OH i i 0
H.O
| | | 0 |4 _H.0
i .
Q.l' ‘n?
o¢ | ¢o
Hf\N.f'c“,
o LTRSS
: CH
K b 2
OH 0
Por los métodos espectrofotométricos de Holme vy Langmyhr { 54 ) Y

de Rose y Drago se realizdo el calculo de la constante de estabilidad-
del complejo Y(il1)-Quinalizarin complexona, obteniéndose un vaior de

(3, 96% 0, 48), IO4 por el primer método y 1, 63. 104 por el segundo.

De acuerdo con lo expresado al tratar de la aplicacion de la Quinali-
zarfn complexona con fines cualitativos, una de las reacciones mas -
sensibles entre las observadas, fue la que tiene lugar con el cation-

Ni(11) en dos zonas de pH. En medio acido débil, el complejo formado
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presenta color rojo-violaceo y una sensibilidad de 1:2,5. 10 mieniras
que en medio basico, el complejo toma una intensa coloracion azul y -

5
tiene una sensibilidad de 1:3,3. 10 .,

Crefmos -por ello- conveniente proseguir nuestro estudio tratando de
Illegar a conocer la posibilidad de aplicar tal reaccion a la determina-

cion espectrofotométrica de Ni(ll).

Para ello, establecimos en primer lugar, los espectros de absorcion-
de complejo y reactivo, L.os datos obtenidos nos muestran la existen-
‘cia de dos intervalos de pH claramente definidos, para los que existe-
diferencia de absorbancia entre complejo y reactivo. En el primer in
tervalo, se produce la maxima diferencia de absorbancia a pH= 4,5y
a la longitud de onda de 550 nm. En el segundo intervalo, las condi-
ciones Optimas de trabajo se producen a pH=9 y a una loqgitud de onda

de 625-650 nm,

Procedimos, en primer lugar, al estudio del complejo en la zona de -
pH acida, trabajando a pH=5 para evitar la precipitacion del reactivo-

y del complejo que se produce en la zona de pH de mavor acidez,

Estudiamos seguidamente la estabilidad del compiejo, la influencia -
de la concentracion de reactivo .y él cumplimiento de la ley de i_am -
bert-Beer, Con los datos obtenidos hemos propuesto un nuevo método-
de determinacion espectrofotométr'ica de Ni(ll), Gtil para concentracio
nes de este catibn compredidas entre 1 y 8 ppm, reproducible y de -~

error bajo.

Posteriormente fue establecida laestequiometrfa del complejo por los -

métodos espectrofotométricos de Job (49 ), Yoe y Jones ( 48 ) y Harvey

y Manning (51 ), Los tres métodos dan resultados concordantes y per



-28-

miten afirmar que, en las condicones operatorias empleadas, tal este -

quiometrfa es 3 Reactivo: 2 Cation.

Asfmismo, por el método de Holme y L.angmyhr (54) se determind la -
constante de estabilidad de dicho complejo obteniéndose un valor de-

7
(5,32 0,26).10 .

Continuamos nuestro estudio del complejo en la zona? de pH basica, -
estableciendo en primer lugar la estabilidad del complejo, la influen
cia de la concentracion de reactivo y el cumpllmiento' de la ley de =~
Lambert-Beer. Los datos obtenidos nos permiten proponer un nuevo-
método de determinacidon espectrofotométrica de Ni(il), véalido para -
el intervalo de concentraciones de 2 a 12 ppm. con una buena repro-

ducibilidad y error pequeio.

Por el método de Yoe y Jones (48), establecimos la estequiometrfa -
del complejo. LLos resultados obtenidos nos permiten afirmar que es-

ta es 1 R: 1 C.

La aplicacion de los méodos espectrofotométricos de Holme y L.angmyhr
(54) v Rose y Drago (55), nos permité calcular la constante de esta-
bilidad de! complejo, obteniéndose por el primer método un valor de -
(1, 54% 0, 69). 103 y, por el segundo, de 1, 66. 103 siendo ambos per -.

fectamente concordantes,.
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OBTENCION DE LA 1,2,5,8 TETRAHIDROXIANTRAQUINONA 3 ME TIL.

AMINO NN DIACETICO.

La obtencidn se realizé mediante una condensacion de tipo Mannich, uti-
lizando Formaldehido y &cido iminodiacético.” El proceso seria represen_

table por la ecuacion:

OH 0 OH
OH o OH : . ‘.“ !

5 : ' 0"
_OH Py CHZ—- COOH NaOH O[‘IQ ~
4 HCHO <4 HN T CH=~COOH
N CH—COOH o
CH2 co \C‘H-—N

| | e 2\ cH—COOH
. OH O : |

Productos utilizados.

- Quinalizarina (1,2, 5,8 tetrahidroxiantraquinona) Merck R. A.
- Acido Iminodiacético B.D. H.

- Formaldehido 37% Merck R. A,

- Disolucibn de NaOH 2N,

- Disolucibn de CIH 5N,

-~ Alcohol Etflico 95%.
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Tecnica oger‘ator‘ia.'

Fue -en lfneas generales- la propuesta por Beicher, L_eonard y Westi,

(4 ).

e partio de 10 gr.' de Quinalizarina que se trataron con 40 gr".' de -
2cido iminodiacético (suspendido en agua) y formaldehido en exceso -
( 9ml.), todo ello en medio basico de NaOH y en el menor volumen po_

sible de disolucion total."

o
La mezcla se dejo6 reaccionar durante 3 horas a 70 C, agregandose-
durante dicho tiempo cierta cantidad de iminodiacético, formaldehido e-

hidrbxido sbdico.

”» - ” P 0
Una vez pasado el tiempo de reaccion, se diluyoy se trato a 45 C =
con CIH 5 N, hasta total precipitacion, tomando entonces la disolu =~
cibn y el precipitado color rojo oscuro, mientras que al principio de-

la reaccidon el color era azul intenso.

Una vez filtrado el precipitado ~después de reposar toda la noche-~ se -
puso en agua con la menor cantidad posible de NaOH 2N, para mante-
ner el producto en solucién, y una vez disuelto, se volvio a precipitar

O .
a 45 C con CIH 5N dejandose en reposo durante 24 horas.

Después de filtrar nuevamente el precipitado, se lavo la torta obtenida
con agua clorhfdrica y una pequefia cantidad de eter:étanol, 1:1, ponién
dose a continuacién la torta en agua tamponada a pH 5, durante dos -

Gy
horas vy a la temperatura de 45 C,

Posteriormente se filtrd, y el Ilquido obtenido de color rojo oscuro, -
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se extrajo con eter. En la parte acuosa se precipito la complexona
por adicion de CIH 5N,

O

E! producto obtenido, se seco a unos 70 C en presencia de pZOS o

siendo una vez molido un polvo de color rojo oscuro.

CRITERIOS DE PUREZA E IDENTIFICACION,.

l._- Cromatograffa en capa fina sobre gel de silice.

El producto obtenido fue sometido a una cromatograffa en capa fina-
sobre gel de sflice, con objeto de establecer si le acompafian impure

zas visibles mediante esta tecnica.

Se utilizd una disolucidon de Quinalizarin complexona de concentracion

4

10 M, disuelta en alcohol, Como disolvente se utilizaron eter:etanol,

1:1 v agua;

En ambos casos, se obtuvieron manchas rojo violaceas perfectamente

delimitadas y sin colas.

2. - Anéalisis elemental.

En la Tabla siguiente n2 2 se reunen los datos relativos al analisis
elemental practicado, frente a los porcentajes tedoricos correspondien-

tes a la forma
OH C} OH
|

| |
_OH

g R

I I ' 2\ cH=—COOH
OH 0 | 2 |

+ <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>