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El articulo de revision presenta una breve biografia de Johann Georg Noel Dragendorff, asi como detalles de su vida académica.
Luego, se hace un anélisis de las reacciones quimicas que ocurren en el proceso de identificacion. También, se presentan las
diversas variantes de como preparar el reactivo de Dragendorff, dependiendo de la aplicacion que se le desee dar; por tltimo, en
un cuadro se presentan las diversas formulas quimicas del subnitrato de bismuto para luego exponer las principales conclusiones
a las que se llego.
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Abstract

The review article presents a brief biography of Johann Georg Noel Dragendorf{f, as well as details of his academic life. Followed
by an analysis of the chemical reactions that occur in the identification process. Also, the different variants of how to prepare
Dragendorff’s reagent are presented, depending on the desired application; finally, the different chemical formulas of bismuth
subnitrate are presented in a table and then the main conclusions reached are presented.
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O artigo de revisdo apresenta uma breve biografia de Johann Georg Noel Dragendorff, bem como detalhes de sua vida académica.
Seguida de uma andlise das reagdes quimicas que ocorrem no processo de identificagcdo. Além disso, sdo apresentadas as
diversas variantes de como preparar o reagente de Dragendorff, dependendo da aplicac¢do pretendida; por fim, as diversas
Sformulas quimicas do subnitrato de bismuto sdo apresentadas em uma tabela e, em seguida, sdo apresentadas as principais
conclusoes obtidas.
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Introduccién

En el mundo de la fitoquimica y de los alcaloides, el reactivo
de Dragendorff es el mas conocido, piedra angular de la
investigacion de alcaloides. Su importancia es amplia, su
aparicionen 1872 supusounavance en ladeteccion dealcaloides
en material vegetal. En la actualidad, su preparacion ha sufrido
diversas modificaciones segun la aplicacion que se ha querido
dar, al ser un reactivo general también tiene excepciones a su
aplicacion. En este articulo se trata de revalorizar el origen
e importancia del reactivo de Dragendorff, cuyo autor, un
profesional farmacéutico del siglo XIX, dejé como huella en
la historia de la fitoquimica.

Johann Georg Noel Dragendorff, el Farmacéutico

Johann Georg Noel Dragendorff nacio el 20 de abril de 1836
en Rostock (hoy en Alemania, en esos momentos en Prusia).

Figura 1
Johann Georg Noel Dragendorff?

Aprobo el examen de Farmacia en la Universidad de Rostock
en 1858. Curso estudios universitarios en las universidades de
Rostock y Heidelberg de manera continua. Su padre Ludwig
era médico en ejercicio y ocasionalmente daba conferencias
en la Universidad de Rostock. En 1853, Dragendorff comenz6
su aprendizaje como farmacéutico en la farmacia Hirsch de la
familia Witte. En 1856 aprobo con éxito el examen de Farmacia
y trabajé durante un tiempo en la farmacia Witte. Luego se
trasladd a la farmacia de la corte en Doberan (ciudad en el
noroeste de Alemania) y abri6 una sucursal en Heiligendamm.!

En 1861, defendio6 su doctorado con la disertacion “Efectos del
fosforo sobre algunos compuestos carbdnicos y boricos con
sal acida”. Dragendorff adquiri6 experiencia en investigacion
en el campo de analisis de plantas, fisiologia vegetal y
agroquimica, mientras trabajé como asistente en el laboratorio
de Franz Schultze, profesor de la Universidad de Rostock, de
1860 a 1862.

Th.John, vormals Schlater,
&

En 1862 fue invitado a editar la revista “Pharmaceutische
Zeitschrift fiir Russland” de la Sociedad de Hierbas de
San Petersburgo. Alli continué su formacion pedagodgica
trabajando en la ensefianza de Farmacia y Farmacognosia con
los estudiantes de Farmacia de San Petersburgo. En mayo de
1864, Dragendorff paso6 los examenes para una maestria y se
gradud en Farmacia en la Universidad de Tartu (Dorpat), en
septiembre del mismo afio. Fue galardonado con una maestria
grado por su disertacion “Quimica y estudio de los hongos en
abedul blanco y especies afines”. De 1864 a 1894 fue director
del Instituto de Farmacia de la Universidad de Tartu y profesor,
de 1882-1887 fue vicerrector de la Universidad de Tartu y en
1890-1892, decano de la Facultad de Medicina. Fue presidente
de la Sociedad Estonia de Naturalistas de 1890 a 1893.

Publicé investigaciones en los campos de quimica forense,
farmacognosia, analisis de alimentos, quimica ambiental,
farmacologia, toxicologia y otros.

Después de treinta afios de trabajar en Tartu (hoy Estonia, en su
época parte del Imperio Ruso), Dragendorff regresé a Rostock
en 1894, donde murié de una enfermedad cardiaca el 7 de
abril de 1898. Dragendorff fue enterrado en su ciudad natal, su
tumba esta cubierta con un obelisco de cuatro metros de altura
hecho de granito negro. Sus estudiantes rusos recaudaron
dinero para una lapida en su tumba. Los restos de esta piedra
conmemorativa se pueden encontrar hoy en Linden Park. En
su obelisco esta la inscripcion: seine dankbaren schiiler in
russland, “sus agradecidos estudiantes en Rusia”.
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Figura 2

Obelisco sobre la tumba de Johann Dragendorff en Lindenpark - Rostock?

En la historia de la fitoquimica, Dragendorff tiene un lugar
definido como creador de un reactivo con su nombre propio.
Este reactivo se puede utilizar para demostrar la presencia
de alcaloides en plantas, medicamentos, alimentos, fluidos
corporales y a menudo, precipitacion de varios alcaloides.*

Composicion del reactivo de Dragendorff

Dragendorff 850 mg de subnitrato de bismuto con 40 mL de
aguay 10 mL de 4cido acético glacial (solucion A). Disolver 8
g de yoduro de potasio en 20 mL de agua (solucion B). Mezcle
porciones iguales de la solucion A y la solucion B para obtener
una soluciéon madre, que puede almacenarse durante varios
meses en una botella oscura. Mezclar 10 mL de la solucion
madre con 20 mL de acido acético glacial y diluir con agua
para obtener 100 ml.

Se utiliz6 su reactivo originalmente para la deteccion rapida de
productos a base de hierbas para encontrar trazas de alcaloides.
El reactivo de Dragendorff es una soluciéon de yoduro de
bismuto potasico que se compone de nitrato de bismuto
basico [Bi(NOs)s], acido tartarico y yoduro de potasio (KI),
y cuando entra en contacto con alcaloides, DR produce un
precipitado de color naranja o rojo anaranjado. Durante varias
décadas, el reactivo de Dragendorff y sus modificaciones han
encontrado usos en muchas aplicaciones y disciplinas nuevas,
y actualmente también hay varios DR comerciales disponibles
en el mercado. Hoy en dia, el DR se utiliza, por ejemplo, en la
produccién de tensioactivos, donde el tensioactivo no id6nico
se precipita en una solucion acuosa con DR modificado (KBils
+ BaCl: + acido acético glacial).®

Curiosamente, la Farmacopea Europea de 2019 utiliza el
nombre general “reactivo de yodobismutato” en lugar de

reactivo de Dragendorff. La composicion del reactivo no
estd completamente aclarada ni informada en la literatura.
Comunmente, se informa que la fuente de iones de bismuto
(IIT) es subnitrato de bismuto [oxinitrato de bismuto, 4BiNOs
(OH)2, BiO(OH)] o (Nitrooxi) oxobismutina (BiNOa4). Para
ambos quimicos sus nombres son a menudo considerados
como sinonimos. Al menos seis diferentes estructuras para esta
sustancia han sido completamente caracterizadas con estudios
monocristalinos:

El reactivo de Dragendorff se prepara disolviendo subnitrato
de bismuto en acido diluido (4cido acético o tartarico, muy
raramente acido clorhidrico o sulfirico) y mezclandolo con
una solucion fuerte de yoduro de potasio a pH bajo, lo cual
es obligatorio para este reactivo. La formacion de reactivo
se describe generalmente como sigue: los iones de bismuto
del subnitrato de bismuto reaccionan con yoduro de potasio
y forman primero el precipitado negro de yoduro de bismuto.
Luego, después de la sedimentacion completa del yoduro de
bismuto (II), el exceso de iones yoduro reacciona con este
ultimo para formar un, complejo color naranja soluble de
tetrayodobismutato de potasio.®

reactivo de

Reacciones relacionadas al

Dragendorff

quimicas

El comportamiento de absorcion especifico de los bismutatos
se utiliza desde hace mas de 150 afios. En 1872, Georg
Dragendorff informé sobre un reactivo preparado a partir de
oxinitrato de bismuto, acido tartirico y yoduro de potasio.
Cuando el reactivo se mezcla con alcaloides u otras aminas
terciarias, la amina se protona para formar una sal de amonio
[NHRs]*, que reacciona con los complejos de yoduro-
bismutato en el reactivo para luego formar sales insolubles de
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composicion nominal [NHRs][Bils]. Los clorurobismutatos
suelen ser incoloros, los bromurobismutatos amarillos y los

Figura 3
Reacciones de formacion del reactivo de Dragendorff

yodurobismutatos son naranjas o rojos.’

loduro de
potasio

Subnitrato de
bismuto

lodurode  Nitrato de
bismuto potasio
(cafe)

Bil3|,+ KI — K[Bil,]

loduro de  loduro de
bismuto potasio
(cafe)

Tetraiodobismutato
de potasio
(naranja)

Bilg‘l,—[— KI——— Bil,~ + K"‘J/(con exceso de IK)

El principio para identificar los alcaloides es la precipitacion
de alcaloides con metales pesados. El reactivo de Dragendorff
se utiliza para detectar la presencia de alcaloides porque
este contiene bismuto, que es un metal muy pesado desde
el punto de vista atdbmico. En la preparacion del reactivo de
Dragendorff, el nitrato de bismuto se disuelve en HCI (HNOs
o acido tartarico) para evitar reacciones de hidrolisis porque
las sales de bismuto son facilmente hidrolizables, para formar
bismutilo (BiO"), cuyo resultado es se muestra en la siguiente

Figura 4
Reaccion de ionizacion de un alcaloide en medio acido

reaccion.
Bi”?+H.0 — BiO*+2H*

Para que el Bi*® permanezca en solucion, se afiade a la solucion
un acido para que el equilibrio se desplace hacia la izquierda.
Ademas, el Bi** del nitrato de bismuto reacciona con yoduro
de potasio para formar un precipitado de yoduro de bismuto
(III), que luego se disuelve en exceso de yoduro de potasio
para formar tetrayodobismutato de potasio.®

+ HCI —= + c
+
NH CH,4 hN CH,
H H
Coniina Acido Coniina Cloruro
clorhidrico ionizada

La reaccion inducida por Dragendorff podria ser la siguiente:
la mayoria de los alcaloides tienen un grupo amino terciario
RsN. En esta sustancia quimica, el grupo puede reaccionar de
manera similar al amoniaco (NHs) y actuar como base, que
reacciona con un acido para formar una sal de amonio.®

Entonces, tiene lugar una reaccion de intercambio idnico entre
el amonio sal y tetrayodo bismutato de potasio que conducen a

la formacion de una sal compleja insoluble. Dependiendo de la
naturaleza del alcaloide (o amina terciaria), este ion par tiene
un color de amarillo a naranja, de rojo a marrén, las aminas
secundarias creardn colores menos intensos. También, vale la
pena mencionar que no todos los alcaloides son detectables
con Dragendorff. Por ejemplo, la cafeina y otros alcaloides de
purina no forman un precipitado con Dragendorff.
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Figura §
Reaccion de formacion de un complejo Metal — Alcaloide

+ K[Bil,] —

NH CH,

Tetraiodobismutato
de potasio

Coniina

En la identificacion de alcaloides de la prueba de Dragendorff,
el nitrégeno actué para formar enlaces covalentes de

Figura 6

L

N
. B | + K
N CHy 117

/ N\
H H

Complejo metal-alcaloide

coordinacion con el cation K+ (ion metalico) y el Bi.

Hipotético complejo metal-alcaloide usando de ejemplo la coniina

H,C N

Variantes de la féormula del reactivo de Dragendorff para
cromatografia y otros

Reactivo de Kraust (una modificacion del reactivo de
Dragendorff) para identificacion de alcaloides

Solucion madre: se disuelven 8 g de nitrato de bismuto y 27,2 g
de ioduro de potasio en 50 ml de agua destilada, se agrega 20 ml
de acido nitrico concentrado, para luego enrasar a 100 ml.°

Reactivo de Dragendorff segun Bregoff-Delwische para
bases cuaternarias

Soluciéon madre: disolver 8g de nitrato de bismuto (III)
en 20-25ml de acido nitrico al 25%, agregue esta solucion
lentamente y revolviendo a una suspension de 20 g de yoduro
de potasio, 1ml de acido clorhidrico 6N y 5ml de agua.
Agregue agua al precipitado oscuro hasta que se desarrolle un
color rojo anaranjado. El volumen de la solucion debe ser de
95 ml. Cualquier residuo sélido se filtra en ese momento y se
completa la solucion con agua hasta 100ml. La solucion es
estable durante varias semanas en el refrigerador cuando se
almacena en un matraz ambar.'®

N CH,

CH,

Reactivo de Dragendorff para polietilenglicoles, éteres de
polietilenglicol y ésteres de polietilenglicol

Solucion A: disolver 1,7 g de nitrato de bismuto (III) en una
mezcla de 20ml de acido acético glacial y 80ml de agua,
afiadir una solucion de 40 g de yoduro de potasio en 100 ml de
agua y 200ml de acido acético glacial y completar con agua
hasta 1000 ml. Solucion B: solucion acuosa de cloruro de bario
al 20%. Solucién para pulverizar: mezclar 2 partes A con 1
parte B antes de usar.

Reactivo de Dragendorff segun Munier para alcaloides y
0tros compuestos que contienen nitrégeno

Solucién A: disolver 1,7 g de nitrato de bismuto (IIT) y 20 g de
acido tartarico en 80 ml de agua. Solucion B: Disolver 16 g de
yoduro de potasio en 40 ml de agua. Solucion madre: Mezcle
partes iguales de Ay B. La solucion madre es estable durante
varios meses, si estd refrigerado. Soluciéon para pulverizar:
Disolver 10g de acido tartarico en 50ml de agua y afadir
10ml de solucion de reserva. Nota: Para detectar vitamina B1
rocie con la solucion madre.
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Reactivo de Dragendorff segiin Munier y Macheboeuf para
alcaloides y otros compuestos que contienen nitrégeno

Solucién A: Disolver 0,85g de nitrato de bismuto (III) en
10ml de acido acético glacial y 40ml de agua. Soluciéon B:
Disolver 8 g de yoduro de potasio en 20ml de agua. Solucion
madre: Mezcle partes iguales de A y B. La mezcla se puede
almacenar en una botella en un lugar oscuro durante mucho
tiempo. Solucion de pulverizacion: Mezcle 1 ml de solucion
madre con 2ml de acido acético glacial y 10 ml agua antes de
su uso.'”

Reactivo de Dragendorff seguin Thies y Reuther, modificado
por Vagujfalvi, para alcaloides y otros compuestos que
contienen nitrégeno

Solucion madre: hervir 2,6 g de carbonato de bismuto y 7g de
yoduro de sodio con 25ml 4&cido acético glacial durante unos
minutos. Después de 12 horas, filtrar el precipitado acetato de
sodio. Luego mezcle 20 ml del filtrado marrén rojizo con 80ml
de acetato de etilo y afadir 0,5ml de agua. Conservar en una
botella oscura. Solucion de pulverizacion: mezcle 10ml de
solucion madre con 100 ml de 4cido acético glacial y 240 ml de
acetato de etilo. Después de pulverizar 5-10ml de alcaloides
y algunos otros compuestos que no contienen nitrégeno
muestran manchas anaranjadas. Tratamiento posterior:
mediante pulverizacién posterior se consigue una deteccion
mas sensible con acido sulfurico (c=0,025-0,05 mol/L). Las
manchas son de color naranja brillante a rojo sobre un fondo
gris.

Conclusion

El reactivo de Dragendorff es el reactivo de precipitacion y re-
conocimiento para alcaloides mas conocido y difundido en las
ramas de la fitoquimica y farmacognosia. Su gran aceptacion
radica en su versatilidad y relativo bajo costo, sus propiedades
se deben al uso de las sales de bismuto que le dan sus propie-
dades tanto por su color y sensibilidad. Su descubridor Johann
Georg Noel Dragendorff, farmacéutico y profesor Universita-
rio, dejo para la fitoquimica una herramienta muy importante
que hoy en dia es utilizada en innumerables tesis y trabajos
de investigacion; probablemente, no exista ninguin profesional
que se dedique a la fitoquimica o farmacognosia que no conoz-
ca el reactivo de Dragendorff.
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