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VyutZitie kyseliny $koricohydroxdmovej na vazkové stanovenie
Zelezitych ionov

V. SPRINGER, I. BENEDIKOV(

Katedra analytickej chémie Farmaceutickej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Kyselina Skoricohydroxdmova* C;H,NO, tvori v nadbytku s Fe(III) hne-
doderveny komplex zlozenia Fe(C,H,NO,),OH .H,0. Tvorbu komplexu
mozno vyuzit na vézkové stanovenie zelezitych iénov.

Dosial publikované price o komplexotvornych vlastnostiach hydroxdmovych
kyselin poukazuja na postupni tvorbu komplexov najmaé so skupinou tazkych kovov
[1—3]. Z hydroxdmovych kyselin sa najviac pozornosti venovalo kyseline acethy-
droxdmovej a kyseline benzhydroxdmovej. Z iénov kovov st najpodrobnejsie pre-
Studované komplexy Zelezitych iénov v silno kyslom prostredi. Popri vzniku rozpust-
nych komplexov hydroxdmovych kyselin s Fe(III) pri vhodnych experimentélnych
podmienkach izolovaliJ. V. Dubsky a J. Trtilek [4] mélo rozpustny hnedoéerveny
komplex kyseliny hyppurohydroxamovej zloZenia 2 1 v prospech ¢inidla.

Pri $tadiu tvorby komplexov KSH sme zistili, Ze toto &inidlo tvori s Fe(I1I) nie-
kolko komplexov [5]. z ktorych jeden pri nadbytku KSH sa vyzréZa z vodného rozto-
ku ako mélo rozpustné Cervenohnedd zrazenina, stala v Sirokej oblasti pH. Pretoze
s ostatnymi beZznymi kationmi mélo rozpustné komplexy nevznikaji, pokusili sme
sa reakeiu vyuzit na vazkové stanovenie Fe(III).

Experimentalna ¢ast

Sledovanie tvorby a zloZenia komplexov kyseliny Skoricohydroxdmovej
so Zelezitymai 16mmi
Reakciu KSH s Fe(III) v silno kyslom prostredi za tvorby fialového komplexu 1 1
sme sledovali v predchédzajicej praci [6]. Dalej sme zistili, Ze od pH ca 2 a% po pH ca 10,0
pri nadbytku éinidla sa z roztoku vyluduje ¢ervenohnedd zrazenina, pri¢om roztok po jej

usadeni je tplne bezfarebny. Na zéklade citovanej prace [4], ako aj naSich predbeznych
skuisok sme usudzovali na tvorbu komplexu.

Priprava a analyjza komplexu

Navézilo sa 3,6 g KSH pripravenej podla [6] (0,022 mélu) a rozpustilo sa v 22 ml
1 M-NaOH. Do roztoku sa pridalo 20 ml 0,5 m-Fe(ClO,); a pH roztoku sa upravilo
s 0,2 M-NaOH na ca 7,5—8,5. Vyludend éervenohneds zrazenina sa izolovala po prefiltro-
vani cez filtraény lievik G3 (Sial) a premyvala sa vodou, dokial eSte filtrét farbil kysly
roztok Fe(III) do slabo ruzova. Amorfné zrazenina sa vysusila do konStantnej véahy
v exsikdtore nad silikagélom. Potom sa v ldtke stanovil dusik podla Kjeldahla a Zelezo

* KSH kyselina Skoricohydroxdmové.
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po oxidédeii koncentrovanou kyselinou dusi¢nou a dymivou kyselinou chlorovodikovou
komplexometricky na kyselinu salicylovi ako indikdtor [7]. Krystdlovéd voda sa stano-
vila suSenim ldtky do konstantnej véhy vo vdkuovej susiacej piStoli naplnenej etanolom.
Po vysuSeni zmenila ldtka sfarbenie na hnedé. Vysledky st priemerom troch analyz.

Analyza
Pre C,;H,;,O,N,Fe (M = 415,24)

vypoditané: 6,75 9%, N, 13,45 9, Fe, 4,34 9, H,0;
zistené: 6,82 9% N, 13,51 9, Fe, 4,52 9%, H,0.

Bod topenia nebolo mozné stanovit, kedze sa pripraveny komplex pri 100—120 °C
rozkladd. Latka je prakticky nerozpustnd vo vode a v éteri. V metanole, etanole, propa-
nole a v amylalkohole sa rozptsta na visiiovoéerveny roztok.

A nalytické vyuZitie tvorty kemplexcv na vdZkové stanovenie Zelezitych ionov

Vznik vo vode nerozpustného kcmplexu KSH—Fe(I1I) ddva predpoklad pre jeho
vyuzitie na védzkové stanovene Fe(III). Na tento tdel sa pripravil standardny roztok
0,2 M-Fe(NO;);, ktorého koncentrédcia sa po odpipetovani 10 ml stanovila védzkove za
pouzitia NH,OH ako é&inidla. Po overovacich analyzach sa najlepsie osveddil t2nto pra-
covny postup: Zo Standardného roztoku Fe(III) sa do 250 ml kadi¢ky pipetovalo 10 ml,
pridalo sa 50 ml vody a 30 ml 0,5 m vodného roztoku sodnej soli KSH. Potom sa pH
roztoku pomocou 0,5 M-HNO; upravilo na 2,5—4,0. Vyli¢end zrazenina sa izolovala po
prefiltrovani roztoku cez filtraény papier s bielou pdskou (5892 Schleicher Schuell) a pre-
myvala sa vodou, aZz dokial odtekajuci roztok eSte farbil okysleny roztok Fe(III) do
fialova, resp. do ruzova. Zrazenina sa nakoniec vyzihala do konstantnej vahy a vdzila sa.
V pripade sledovania vplyvu jednotlivych iénov na stanovenie Fe(I1I) sa postupovalo
tak, Ze sa do vzorky standardného roztoku Fe(III) pridal sledovany i6n vo forme dusiéna-
nu a dalej sa postupovalo ako v predchddzajicom pripade.

Vysledky a diskusia

Podla vysledkov elementdrnej analyzy izolovaného &ervenohnedého komplexu
mozno usudit, Ze ide o hydroxokomplex 2 1 v prospech kyseliny s jednou molekulou
krystélovej vody. Komplex krystilovi vodustrica pri teplote 75—85 °C, pricom
sa jeho sfarbenie menina hnedé. Tejto skutoénosti mozno prisadit, Ze molekula vody
sa pravdepodobne nachidza v koordinaénej sfére Zelezitého iénu. Pri teplote nad
90 °C sa hnedy komplex rozkladd. Podla dosial publikovanych spriav o Struktire
hydroxdmovych kyselin a ich komplexov [2—3, 5, 8—10] moZno predpokladat, ze
KSH je viazana do komplexu v keto-forme:
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Vysledky ziskané pri sledovani vyuzitia tvorby vo vode mélo rozpustného kom-
plexu na vidzkové stanovenie Fe(I1I) st uvedené v tab. 1. Mnozstvo Fe(III) sa vy-
poéitalo vyndsobenim mnozstva vaziteInej formy (Fe,O;) s gravimetrickym faktorom
(f = 0,6994). Pri obidvoch metédach sa urobilo po osem paralelnych stanoveni =,
z ktorych sa vypodital priemer a smerodajné odchylka s. Dosiahnuté vysledky sved-
¢ia o tom, Ze obidve pouzité metédy poskytuji rovnaké vysledky, priCom aj smero-
dajné odchylky st prakticky zhodné.

Tabulka 1
Vysledky stanovenia Zelezitych iénov
Metéda Stanovené Fe(III) " l
g
kontrolné 0,1589 8 0,0008
véizkovs s KSH 0,1592 8 0,0006

Dalej sme zistili, Ze na stanovenie Fe(IIT) mono ako vazitelni formu vyuzit aj
komplex Fe(CoHgNO,),OH. V tomto pripade sme ziskali prakticky zhodné vysledky
ako v predchadzajucom pripade pri vyzihani komplexu na Fe,O;, avSak mierne sa
zvysila smerodajnd odchylka (0,1594 g Fe; s = 0,0011; » = 8). Nevyhodou uvedené-
ho spdsobu vSak je pomerne dlhy ¢as potrebny na vysuSenie komplexu do konstantnej
vahy pri teplote 90 °C, pri¢om tto teplotu nemozno prekroéit.

Pri sledovan{ vplyvu jednotlivych iénov na stanovenie Fe(III) sme zistili, Ze ak sa
nachadzaju tazké kovy [Cu(II), Ni(II), Co(1I), Pb(II), Cd(II), Zn(II), Cr(I11I),
AI(ITI)] v porovnani s Fe(I1I) v nadbytku, si vysledky analyzy o 5—20 9, vysSie.
Tento nepriaznivy vplyv uvedenych iénov spdsobuje pravdepodobne absorpéna
schopnost vznikajuceho hydroxokomplexu Fe(III). Dobré vysledky sme ziskali
v pripadoch, ked uvedené katiény neboli oproti Fe(III) vo vy3som mélovom pomere
nez 1 10, av8ak pritomnost Cu(II) a Pb(II) aj za takychto podmienok spésobovala
zvysenie vysledkov obsahu Fe(III) o 1—2 9,. Stanovenie Fe(III) neovplyvnuje
pritomnost prvkov alkalickych zemin (Mg2+, Ca2+, Sr2+, Ba?t).

MCIIOJIB30BAHME KOPUYHOTHMAPOKCAMOBOII KUCJIOTLI OJA BECOBOI'O
OIIPEJEJIEHIA IIOHOB TPEXBAJIEHTHOTO JKEJE3SA

B. llinpunrep, . BenegukoBuy

Kagenpa ananurnueckoit xumun dapManesTinieckoro Gaxynabrera YHUBEPCUTETA
uM. Homenckoro, Bparncnasa

B paBore omuchiBaeTcsi mosyueHMe B BONE MAJ0 PACTBOPMMOTO KPaCHOKOPMYHEBOrO
KOMIIJIEKCA KOPUYHOIMAPOKCAMOBOI KHCIOTH C MOHAMH TPEXBAJIEHTHOrO elle3a B 06IacTi
pH 2—10. Ob6pasywuuitica kommiekce cocrasa Fe(C,HNO,),OH . H,0 MO0KHO HCIOIB30-
BaTh myiA onpefenenusa Fe(III), ecnu oGpasusl He comepHaT TAMKEIHe METAIIE B GOIbIIOM
KOJIMYeCTBe.
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APPLICATION OF THE CINNAMOHYDROXAMIC ACID FOR
GRAVIMETRIC DETERMINATION OF IRON(III) IONS

V. Springer, I. Benedikovid

Department of Analytical Chemistry, Pharmaceutical Faculty of the Komensky
University, Bratislava

Preparation of the red-brown, in water scarcely soluble complex of the cinnamohydro-
xamic acid with iron ions at pH ranging from 2—10 is discussed. The complex
Fe(C,H,NO,),OH . H,0 may be used for determination of Fe(III), supposing no greater
amounts of heavy metals are present in the analysed sample.

Translated by V. Saskovd
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