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Stadium niektorych derivitov kyseliny barbiturovej
a ich komplexov s kationmi kovov (I)
Kyselina 5-hydroxy-5-(2-hydroxy-4,4-dimetyl-6-oxo-1-cyklohexenyl)-
barbiturova a kyselina 5-hydroxy-5-(1,3-indandion-2-yl)barbiturova
a ich Zelezité komplexy

E. KUCCHAR

Katedra analytickej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Sledovali sa cheldtotvorné vlastnosti kyseliny 5-hydroxy-5-(2-hydroxy-
-4,4-dimetyl-6-oxo-1-cyklohexenyl)barbiturovej* a kyseliny 5-hydroxy-5-
-(1,3-indandion-2-yl)barbiturovej** so zelezitymi iénmi. Potenciometricky sa
stanovili disociaéné konstanty tychto kyselin. Spektrofotometrickou metédou
sa Studovali rovnovéhy DIB s Fe(III).

Aloxédn reaguje s 1,3-indandionom v prostredi zriedenej kyseliny octovej z:
vzniku INBA [1] (vzorec I):
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Podobne s aloxdnom reaguje aj dimedon za tvorby DIB [2] (vzorec II):
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G.J.Vanag a J. E. Pelcer [1, 2] Studovali uvedené zliceniny ako analgetické
preparity, ktoré v mnohom pripominaji barbiturdty [3]. Nds v8ak zaujimali kom-
plexotvorné vlastnosti tychto derivatov a moZncsti ich analytického vyuzitia.
Niektoré derivity 1,3-indandionu s podobnym zoskupenim donorovych skupin tvo-

Pouzité skratky:

* DIB kyselina 5-hydroxy-5-(2-hydroxy-4,4-dimetyl-6-oxo-1-cyklohexenyl)barbitu-
TOV4,

** INBA kyselina 5-hydroxy-5-(1,3-indandion-2-yl)barbiturova.



Derivaty kyseliny barbiturovej (I) 683

ria s Feo(III) intenzivne sfarbené produkty. St to napriklad acetyl-1,3-indandion,
propionyl-1,3-indandion, trimetylacetyl-1,3-indandion, benzoyl-1,3-indandion a
pod. [4, 5].

Experimentalna ¢ast

INBA a DIB sa pripravili podla [1, 2]. Cistota létok sa potvrdila elementérnou ana-
l yzou (stanovenie C, H, N), stanovenim znedistenin anorganickej povahy odkurenim
s kyselinou sirovou, ako aj stanovenim vody susSenim pri 110 °C. Infradervené spektrd
suhlasili s udajmi uvedenymi v literature [1, 2].

Potenciometrické a spektrofotometrické merania

Pristroje, chemikédlie, roztoky

Pouzil sa pH-meter zn. Radiometer PHM-4 so sklenou elektrédou G 302 a referentnou
nasytenou kalomelovou elektrédou K 100, univerzdlny spektrofotometer Zeiss, Jena.

Potencicmetrické merania sa robili v inertnej atmosfére ¢isteného dusika s temperova-
nymi roztokmi pri teplote 20 4 0,2 °C, udrzovanej ultratermostatom (podla Hépplera).
Ibnova4 sila sa upravovala roztokom chloridu draselného na p = 0,1. Roztok 0,1 N-NaOH
sa pripravil bez uhli¢itanov a faktorizoval sa na kyselinu stavelovu. Glyeinové, ftalatové
a octanové tlmivé roztoky sa pripravili z chemikalii &istoty p. a. Dusi¢nan zZelezity sa
faktorizoval gravimetricky.

Vysledky a diskusia

Potenciometrické merania

Na meranie sa pripravil 10-2 M roztok INBA v 50 9, vodnom roztoku etylalkoholu
a 10~2M vodny roztok DIB. Na pripravu roztokov sa pouzila trikrat redestilovand
voda. Na titraciu sa pipetovalo 20 ml tychto roztokov.

Disocia¢né konStanty obidvoch sledovanych derivitov sa vypoéitali 2 experimen-
tdlnych hodnét pH neutralizaénych kriviek podla [6]. Hodnoty pKX DIB a INBA
(po prepocitani na vodné prostredie podla [7]) st uvedené v tab. 1. Na porovnanie sa
uvadza aj pK kyseliny 5-(2-hydroxy-1,3-indandion-2-yl)barbiturovej [8].

Z potenciometrickych merani vyplyva, ze DIB a INBA maji znaéne kysly cha-

Tabulka 1
Hodnoty pK DIB a INBA

Zlucenina ‘ pPK,

‘ |
| DIB 2,89 9,09
| INBA 3,91 9,19
|

I
|

IN 3,68
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rakter. Predpokladéme, Ze najskor disociuje vodik skupiny OH v polohe 1, ktory
sa moéze nachddzat v tautomérnych forméch na uhliku 1 alebo 2 (indandionu).
Pretoze vodik skupiny OH na uhliku v polohe 5 (kyseliny barbiturovej) moéze tvorit
vodikovu vézbu ku kysliku skupiny CO v polohe 3 (indandionu), bude pevnejsie:
viazany. Mozno predpokladat, Ze tento vodik sa pri tvorbe chelitu nahradi kovom.

V podobnych polohdch ako pri INBA st skupiny OH aj v molekule DIB, ¢o sa.
prejavuje analogickym priebehom titra¢nych kriviek.

Spektrofotometrické merania

Pridanim roztoku DIB do roztoku Zelezitej soli vznikd v kyslom prostredi komplex--
n4 zliéenina ¢erveného sfarbenia. Citlivost reakcie (v skimavke) pri pH 3,6 je pD 5,6..
Obdobné reakcia Fe(I1I) s INBA je velmi mélo citliva.

Na urcenie zloZenia a zdkladnych optickych parametrov (maxima absorbancie,
moldrnych absorbancii, rovnovéznych kon$tdnt) sa sledovali tieto zavislosti:

1. krivky absorbancie ekvimoldrnych roztokov Fe(III) a liganda a roztokov
s nadbytkom ¢inidla,

2. krivky zavislosti absorbancie od pH,

3. grafickd analyza pH kriviek na overenie poétu proténov uvoltiovanych pri.
vzniku cheldtu,

4. Jobove krivky,

5. spektrofotometrické titracie.

Pre reakciu DIB s Fe(III) mozno predpokladat tieto rovnovahy:

RH, + Fe(IIT) == FeRH + HT, (4y
RH, + Fe(III) = FeR + 2H*. (B)
Pre rovnovahu
M + RH, = MRH + H* (Cy
je
_ [MRH][H] -
[M][RH,]
z3a podmienky
cM = Cr,

ey = [MRH] + [M],
cr = [MRH] + [RH,],
A = e;a[MRH] + érm,,

a1Az—ag A
&g = ———m—,
cr(a1 — az)

a = H(A — ER, CR),

b — (A — er, cr) (18 — er,)H . 1
(e1mcr — A)?
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Pri grafickej analyze moZno postupovat tym spésobom, Ze rovnica pre rovnovaznu
konstantu sa upravi na rovnicu priamky tak, aby moldrna absorbancia a rovnovézna
konstanta sa dali urcit z Gseku na osi a zo smernice [9, 10]:

CR 1 a 1 €1H — €R,
—_— = e e PR (4)
A 1H A  &am k
kde cu = celkovd moldrna koncentracia iénov kovu,
cg = celkova4 moldrna koncentrdcia éinidla,

1 L
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Obr. 1. Krivky absorbancie roztokov DIB s Fe(III).
1. 1,38 pH; 2. 1,65; 3. 2,06; 4. 2,14; 5. 2,54; 6. 3,16; 7. 4,60; 8. 6,57; 9. 9,90; netlmené
prostredie.
cr=c¢6n =4.10"%M; [ = 2,000 cm.

081 o =2 7

Obr. 2. pH krivky roztokov DIB 06 ]
s Fe(III).
l.cp=14.10"3M, cy = 4.107* m, 3
A = 480 nm, netlmené prostredie;
2.cr=cu=4.10"%M, A = 480 nm,
mnetlmené prostredie; 3. cr = cx = )
=4.107%m, A= 410nm; £ cp — l
=4.102%M, ey = 4.107% M, 021

4 = 480 nm, octanovy tlmivy roz-
tok. 1 35 7 9 pH

041
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H = koncentrécia vodikovych iénov,
&1 = moldrna apsorbancia cheldtu,
er = moldrna absorbancia ¢inidla,

k = rovnovazna konsStanta cheldtu.

Na krivkach absorbancie ekvimolarnych roztokov DIB a Fe(I1I) i roztokov s nad-
bytkom ¢inidla v glycinovych tlmivych roztokoch i v netlmenom prostredi pozoru-

jeme maximum absorbancie pri vinovej dizke 480 nm (obr. 1).

- Vzostupni éast pH krivky je priamkovi, ¢o takisto naznacuje jednoducht rovno-
vahu. Podobne z pH krivky komplexu DIB s Fe(III) (obr. 2) vidime, Ze komplex sa
zadina tvorit v silno kyslom prostredi a jeho kvantitativny vznik nastdva od pH 3.

Metddou spektrofotometrickych titracii a potenciometrickymi titrdciami roztokov
DIB roztokmi Fe(I1I), ako aj Jobovou metdédou [11, 12] (obr. 3) sa zistil zluéovaci
pomer 1 1. Taky isty zluCovaci pomer sa zistil aj pri reakeii kyseliny 5-hydroxy-2-
-(1,3-indandion-2-yl)barbiturovej s Fe(III).

Grafickéd analyza pH krivky komplexu DIB s Fe(III) podla rovnice (3) linedrnou
zavislostou (obr.4) potvrdzuje, Ze pri tvorbe chelitu sa uvolnuje jeden protén.
takze sa potvrdila rovnovéha (4).

Rovnovdzna konstanta poéitand podla rovnice (2) je k = 4,9 . 102

Néboj chelatu DIB s Fe(III) sa urcil elektroforézou na papieri v usporiadani
podla V. Jokla [13]; N = + 1,16.

Na ziklade predpokladov vyplyvajucich z potenciometrickych merani, urdenia
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Obr. 3. Jobove krivky roztokov DIB Obr. 4. Grafickd analyza pH krivky ekvi-

s Fe(III). molédrnych roztokov DIB s Fe(III).
1. 2=410nm; 2. 2= 480 nm, ¢, = CR a
—2 10-w, 1 = 1,000 cm. y=-—-10 w=—-10

Netlmené prostredie, pH 3,35, u = 0,1. 1. netlmené prostredie; 2. glycinovy tlmivy

roztok.
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zlutovacieho pomeru a grafickej analyzy pH kriviek, ako aj podobného zoskupenia.
donorovych skupin ako v acylo-1,3-indandionoch mozno usudzovat, Ze pri tvorbe
cheldtu sa uzatvéira Sestéldnkovy kruh za udasti skupiny =CO dimedonu alebo.
indandionu a skupiny —OH na uhliku 5 (vzorec I1I):

OH
_c CO—NH:
HBC\C/CHZ C\C__ < o
/N FATIN i
H,C CH,— G/ g Co—
O\Fe/

i
V pripade cheldtu kyseliny 5-hydroxy-2-(1,3-indandion-2-yl)barbiturovej s Fe(II1I)
sa vSak pri polarografickych meraniach ukézalo, Ze skupina =CO na indandione
sa reakcie nezudastiiuje. Vyska vin aj po pridani roztoku Zelezitej soli zostdva zacho-
vand. Tu treba predpokladat, Ze kruh sa uzatvira medzi skupinou =CO na kyseline
barbiturovej a skupinou —OH na uhliku 2.

Spektrofotometrické stanovenie Fe(111) roztokom DIB

Skisali sa podmienky spektrofotometrického stanovenia v glycinovom, ftaldtovom.
a octanovom tlmivom roztoku. Zistilo sa, Ze najvhodnejsi je glycinovy tlmivy roztok,.
pretoze ftalatovy a octanovy tlmivy roztok zniZuju absorbanciu o 15—20 9, takze
aj stanovenie je menej citlivé. Na stanovenie sa zvolilo pH 3,4, ked komplex v tomto
tlmivom roztoku dosahuje maximum absorbancie. Iénové sila do hodnoty 1,7 ne--
ovplyviiuje absorbanciu roztoku.

Lambertov—Beerov zdkon sa preskidsal pre rozne koncentricie Zeleza. Reprodu-
kovateInost merania je 0,6 % pre 0,1—1,6 ug Fe/ml (strednd kvadratickd chyba sa.
urctila z desiatich merani) (obr. 5).

Postup stanovenia Zeleza

Do 5 ml roztoku Zzelezitej soli, obsahujiceho asi 10 pg kovu, v 50 ml odmernej
banke sa pridaju 2 ml 10~2M vodného roztoku DIB. Roztok sa doplni po znacku

A
061 B

04t .

Obr. 5. Zéavislost absorbancie roztokov
zelezitého komplexu DIB od koncentrdcie 92 7

Fe(I1I).
cg = 2.107* M (konst.), pH 3,48 (glyci-
novy tlmivy roztok); I = 2,000 cm, 0 i 4 i

‘ e ;
4 = 480 nm. O a8 » 16 pglefml
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Tabulka 2 glycinovym tlmivym roztokom o pH
Vplyv niektorych iénov pri stanoveni 1 ug 3,4, dokladne sa premieSa a zmeria sa
Fe(III)/ml jeho absorbancia v 2 cm kyvete pri
- : A 480 nm. Vplyv niektorych iénov pri
1 1on Pridany ako Rué;‘g’;ﬁ ako stanoven{ Zeleza je uvedeny v tab. 2.
Niz+ dusi¢nan 6
Co2+ dusiénan 6
Cu?+ siran 5
Uoi+ dusiénan 4
Cr3+ siran 4,5
Al3+ dusi¢nan 5
Bis+ dusi¢nan rudi
Hg?2+ dusi¢nan rusi
A\ vanadiénan rusi
Mo molybdénan 0,5
PO3- hydro-
fosforeénan rusi

U3YYEHME HEKOTOPBIX ITPOU3BOIHBIX BAPBUTYPOBOI KUCJIOTHI
" NX HOMIIJIEKCOB C KATUOHAMM METAJIJIOB (I)
5-TNIPOKCH-5-(2-TUIPOKCH-4,4- TUMETNJI-6-OKCO-1-ITUKIIOTEKCEHNJI) BAP-
BUTYPOBAA KUNCJIOTA, 5-TMIPOKCH-5-(1,3-MHOAHINOH-2-NIJI)BAPBUTY-
POBAA KHUCJIOTA I UX HOMINIEKCHEI C HKATUOHAMMU Fe(III)

9. Hyxap

Hadenpa anamnruyeckoit xumun EcrecTBenHoro daxynbrera YHNBepcuTera M. Komenckoro,
Bparucnasa

B paGore omucriBaeTcA onpefelieHMe KOHCTAHT MMCCOIMALMM HA OCHOBE NOTEHLMOMETPH-
yeCKUX uaMepeHmii. 113 cnexrpodoTomMeTpnyecKnX M3MepeHUIl BHITEKAET, YTO IPU PEAKLHH
S-TUAPOKCHU-5-(2-TUAPOKCH-4 ,4-IHMETHII-6-0KCO-1-IMKIOTeKCeHUT) 6apOUTypOBOfl  KUCIIOTH
¢ Fe(III) momyuaerca ofuH Komilekc. COOTHOIEHNWE pearupymoliMX KOMIIOHeHTOB 1 1
GBLIIO OIpefieieHO CIeKTPOPOTOMETPUYECKMM TUTPOBAHMEM, IOTEHI[MIOMETPUYECKN U METOROM
Jo6a. HoncranTa paBHOBecHs GHITIA ONpefeseHa PACYETHHIM aHAJIN30M.

Buir npoeepen sakoH JlamGepra—DBepa maa peakunu peaxtuBa ¢ Fe(I1I) n onpenesnenn
ONTMMAJIBHbE YCIOBUA NPU CIEKTPODOTOMETPUUECKOM ONpeNeTeHnu »eieda. [Ipn TaHHBIX
ycinoBuAax B raunuHoBoM GydepHom pactBope mpu pH 3,4 u 1 = 480 mm Hemeso MOMKHO
CIIEKTPOPOTOMETPUYECKM ONPENeUTh elle Ipu KoHneHTpauuu 1 ue Fe/ma.

ITepeseaa T. Juaauneeposa
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STUDY OF SOME DERIVATIVES OF BARBITURIC ACID AND OF THEIR
COMPLEXES WITH METAL CATIONS (I)
5-HYDROXY-5-(2-HYDROXY-4,4-DIMETHYL-6-0XO0-1-CYCLOHEXENYL)-
BARBITURIC ACID, 5-HYDROXY-5-(1,3-INDANDIONE-2-YL)BARBITURIC
ACID AND THEIR COMPLEXES WITH CATIONS Fe(III)

E. Kuchar

Department of Analytical Chemistry, Faculty of Natural Sciences, Komensky University,
Bratislava

Determination of dissociation constants by potentiometric measurements is deseribed.
The spectrophotometric measurements show that by the reaction of 5-hydroxy-5-(2-
-hydroxy-4,4-dimethyl-6-oxo-1-cyclohexenyl)barbituric acid with Fe(III) a complex
is formed. The combination ratio 1 1 was determined by spectrophotometric titrations,
by potentiometric and Job methods. The equilibrium constant was found by calculation
analysis.

The validity of Lambert—Beer law for the reaction of the reagent with Fe(III) has
been checked and the optimal conditions for spectrophotometric iron determination
were found. Under the given conditions in the glycine buffer solution at pH 3.4 and 4 =
= 480 nm, iron may be determined spectrophotometrically in concentrations as small
as 1pg Fe/ml.

Translated by V. Saskovd
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