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Uvod

Po priprave viacerych kyselin hydroxamovych pristapilo sa okrem inych
smerov badania aj k systematickejsiemu Stidiu ich analytického vyuzitia.
Vidsinou ide o vyuzitie spoloénej vlastnosti — vzniku farebnych komplexnyech
zlidenin so Zelezitymi iénmi. Vypracované si kvalitativne aj kvantitativne
metédy na stanovenie viacerych skupin organickych latok, ktoré mozno
priamym pésobenim hydroxylaminu alebo nejakym nepriamym spdsobom
previest na kyseliny hydroxdamové, ktoré davaji uz spominant reakeciu [1—6].
Dalsi autori vyuZivaji zrdZacie reakcie kyselin hydroxdmovych s mednatymi,
barnatymi, olovnatymi a niektorymi dalsimi katiénmi na ich stanovenie [7, 8].

K analytickému vyuzitiu reakcie medzi kyselinami hydroxdmovymi a Zele-
zitymi, pripadne dal$imi iénmi doslo skor, ako bola zndma Struktara vznika-
jacich komplexov, ktorda je v popredi zaujmu az v poslednom é&ase [9, 10].
Pri systematickom $tidiu komplexov kyselin hydroxamovych [10] sme na-
razili aj na kyselinu Skoricohydroxamovi, pri ktorej sme sledovali moznosti
tvorby komplexov s viacerymi iénmi. Zistili sme, %e uvedend kyselina tvorf
stale farebné komplexy len so Zelezitymi iénmi, ktoré sme podrobili §tadiu,
prifom sme poukédzali na vhodnd upotrebitelnost uvedenej kyseliny ako
komplexometrického indikatora. Kyselina Skoricohydroxdmovd mé oproti
dosial pouzivanym komplexometrickym indikatorom na Fe3+ (kyselina sali-
cylova [11], kyselina sulfosalicylovd [12], tirén [13], kyselina kojovd [14],
trifenylmetanové farbiva [15], chrémazurol S [16]) niektoré prednosti, ktoré
ju robia vyhodne pouzitelnou.

Experimentilna ¢ast
Priprava kyseliny $koricohydroxdmovej

Na pripravu kyseliny moZno zvolit viaceré spésoby [17—19]. Pouzili sme ¢iastoéne.
modifikovanti metédu podla J. Thieleho a H. Pickarda [18]. :

15 g chloridu hydroxylaménneho sa rozpusti v 150 ml etanolu a za chladenia l’adom
sa pridd 25 g NaOH v 20 ml vody. Vylaéeny chlorid sodny sa odfiltruje a do roztoku sg
pomaly priddva 17,7 g etylesteru kyseliny Skoricovej. Vyludend sodnd sol kyseliny
Skoricohydroxémovej sa odfiltruje, premyje etanolom a rozpusti v potrebnom mno#stve
vody. Po prefiltrovani roztoku sa filtrét upravi zriedenou HCl na pH asi 5. Vyzrdzané
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kry&taliky kyseliny $koricohydroxdmovej (KSH) sa na druhy deti odsajt, dvojndsobne
prekrystaluja z teplej vody (ca 75 °C) a opatrne vysuSia.

Vysusené krystéliky KSH v sihlase s literatirou vykazovali b. t. 119,5 °C. V pripra-
venej kyseline sme stanovili obsah dusika podla Kjeldahla:

9% N teoretické = 8,95 9% N zisten$ = 8,98

(Vysledok je priemerom troch stanoveni.)

Predbeiné sledovanie tvorby komplexov

Pri sledovani moznosti tvorby farebnych komplexov kyseliny Skoricohydroxdmovej
s viacerymi iénmi (Ni2+, Cu?+, Co?+, Fe3t) v celom rozsahu pH sme sa stretli s ich tvor-
bou len pri Zelezitych i6noch. Ostatné uvedené idny, ba ani viaceré daliie iény, ktoré
uvddzame v analytickej experimentélnej Sasti price, v nijakom pripade farebné kom-
plexy neposkytuji. Zelezité iény dévaju s KSH v silne kyslom prostredi (pH ¢ 2) inten-
zivne fialovo zafarbené roztoky. Nad pH 2 sa zacina farba roztoku menit na fialovo-
¢ervenu, priéom sa vyluduje hnedé zrazenina hydroxydu Zelezitého. V rozmedzi pH 3 aZ
10,5 vyzrdZa sa z roztoku hydroxyd Zelezity, ale roztok sa uZ javi ako bezfarebny.
0Od pH 10,5 sa roztok farbi oranZovoderveno, avSak aj za réznych pomerov KSH a Fe3+
vyzré¥a sa z roztoku jemnd zrazenina. Dal§im zvySovanim pH prechddza roztok oranZo-
vej farby do Zltej, pritom sa vSak stdle jemne zakaluje.

Spektrofotometrické Stidium komplexu kyseliny Skoricohydroxdmovej
8o Zelezityms ionmi

Komplex vznikajici medzi KSH a Fed+ v silne kyslom prostredi sme podrobili tidiu
s ohladom na vyuZitie kyseliny ako komplexometrického indikdtora. Spomedzi viacerych
spektrofotometrickych metéd [22—25] sledujucich zloZenie komplexov zvolili sme si
met6édu kontinuitnych varideii [22].

PouZité roztoky a pristroje

1. 0,008 M roztok kyseliny Skoricohydroxdmovej v destilovanej vode.

2. Roztok Fe(NO,); v 0,01 m-HNO;, ktory sa po gravimetrickom stanoveni [20]
upravil na 0,04 M vzhladom na Fe(NO,;);.

3. 1 M roztok HCl na tpravu pH.

4. 1M roztok KNOj, na upravu iénovej sily.

5. pH sa kontrolovalo pH metrom ,,Metra‘“ s presnostou odéitania 40,1 pH. Ako
elektr6dy sa pouZili sklend (Jena) a nasytend kalomelové elektréda.

6. Spektrofotometrické merania sme urobili na univerzélnom spektrofotometri Zeiss-
Jena v 1 cm sklenych kyvetédch.

Absorpéné krivky KSH s Fe®+ v zdvislosti od pH sa ziskali meranim roztokov, ktoré
obsahovali 0,002 M-KSH, 0,0002 M-Fe(NO,),, potrebné mnoZstvo HCl a tolko KNO,,
aby roztok mal iénovi silu 0,25 [21]. Absorpéné krivky uvedeného systému v zdvislosti
od pH na grafe 1 sa vztahuji na hodnoty pH uvedené v tab. 1.

Ako mozno zistit z priebehu absorpénych kriviek, v sledovanej oblasti vznikéd jeden
komplex s maximom absorpcie pri 540 my, ktorého intenzita zafarbenia stipa so zvySu-
jucim sa pH, pri¢om maximum dosahuje v oblasti okolo pH 1,4—1,7. Absorpéné krivka
pri pH 1,7 vykazuje uZz meénsi posun absorpéného maxima smerom ku krat$im vlnovym
df#kam. Premeranim stélosti komplexu v maxime absorpcie sme zistili, Ze v celej sledo-
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Tabulka 1
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Graf 1. Absorpéné krivky komplexu kyseliny Skoricohydroxdmovej s Fe¥+
v zévislosti od pH.

vanej oblasti pH je komplex stdly aj po¢as 24 hodin, priéom rovnovéha sa ustaluje
okamZite.

Spektrofotometrické merania pre Jobove krivky sme uskutoénili pri pH 0,6 (graf 2)
a pH 1,4 (graf 3), pritom ich priebeh sme sledovali pri vinovej dfzke zodpovedajiicej
maximu absorpcie (krivka b = 540 my) & pri dalSich dvoch vInovych dizkach (krivka
a = 460 my; krivka ¢ = 600 my). Postupovali sme tak, Ze sme zmieSali roztoky 0,002 M-
KSH a 0,002 M-Fe(NO,), vopred upravené na pozadované pH a iénovt silu. Kontrolou
pH sme zistili, Ze po zliati roztokov sa pH nemenilo. Z priebehu Jobovych kriviek sme
uréili pomer reagujtcich zloZiek a extinkény moldrny koeficient. RovnovéZne konStanty
sledovanych systémov sme v pripade najstrmsSich kriviek vypoéitdli z rozdielu medzi
skutoénym maximom Jobovej krivky a prieseénikom ich linedrnych vetiev [22].

Na grafe 2 Jobove krivky prindle¥ia ststave KSH—Fe3+ pri pH 0,6. Vietky tri krivky
st jednoznaénym doékazom existencie komplexnej zlideniny KSH—Fe®+ s pomerom
1: 1. Vznik komplexu moZno vyjadrit rovnicou

_ YAy 4 Fes+ _ 0 — Fe |2+
@0}1:(3}1_0/ - \<\>-CH=CH—C/ | + H*
- \NH_OH - \NH—0

K=16.10" &n = 696
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Krivky na grafe 3 prislichaju tej istej sustave pri pH 1,4. Z grafu méZeme od¢itat, Ze
zloZenie komplexu znova zodpovedd pomeru reagujucich zloZiek 1:1, aj ked krivka a
u? naznaduje pritomnost malého mnoZstva komplexu iného pomeru v prospech KSH
voci Fe3+. Z Jobovej krivky b sme opit vypoéitali rovnovédZnu konstantu daného systé-
mu a &,. (K = 4,9.107% ¢, = 1490.)
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Graf 2. Jobove krivky komplexu kyseliny Graf 3. Jobove krivky komplexu kyseliny
Skoricohydroxdmovej s Fe’+ merané pri Skoricohydroxdmovej s Fe?+ merané pri
roznych vinovych dlzkach (pH 0,6). réznych vinovych dlzkach (pH 1,4).

Analytické vyuéitie kyseliny $koricohydroxdmove

Doteraz opisané vysledky sliZili ako podklad pre vyuZitie KSH ako komplexometric-
kého indikdtora na stanovenie Zelezitych iénov. Farebny komplex, ktory medzi uvedeny-
mi zloZkami vznikd, pri titrécii s chelatéonom III v blizkosti ekvivalentového bodu sa
odfarbuje z fialovomodrej farby do ruZovej. V ekvivalentovom bode sa ruZovi farba
roztoku meni na Zlta, ktord prindleZi Zelezitému komplexonédtu. Prechod do ekvivalento-
vého bodu mozno hezpecne zistit jednou kvapkou.

Pouzité roztoky a pristroje

1. 0,05 M roztok chelaténu III, ktorého faktor sa kontroloval na rodanid dipyridino-
zinoénaty [26] za pouZitia eriochréméerne T ako indikdtora.
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2. Zékladny roztok Zelezitej soli sa pripravil z FeCl; p. a. a stanovil sa gravimetricky
[20]. Roztok obsahoval 1,890 Fe3+/1 ml.

3. pH titrovaného roztoku sme upravovali 0,2 N roztokom HCI a kontrolovali na pH
metri L. Seibold (Rakusko) s presnostou odé¢itania + 0,05 pH.

4. Ako indikétor sme priddvali 1 ml 1 9, etanolového roztoku KSH na 100 ml vitro-
vaného roztoku.

V dal8ej prdeci sme sledovali rézne vplyvy, ktoré maja vztah k vymedzeniu rozsahu
vyuzitia indikdtora. V tab. 2 st vysledky stvisiace s vplyvom teploty na stanovenie Fe3*.

Ako najvyhodnej§ia sa ukdzala teplota v rozmedzi 45—50 °C, pri ktorej je ustalovanie
rovnovahy pri titrdcidch dostatoéne rychle. Vys§iu teplotu nie je mozné pouZit, pretoZe
dochddza k odfarbovaniu roztoku este pred ekvivalentovym bodom a dosiahnuté vysled-
ky su nizsie. ,

V tab. 3 su uvedené vysledky dosiahnuté v suvislosti so sledovanim vplyvu pH na
stanovenie Fe®* za , konStantnej teploty‘ 45—50 °C (n = poéet vykonanych pokusov;
s = smerodajné odchylka).

Vysledky poukazuji na pomerne Sirokt oblast pH, z ktorej je vyhodné pre stanovenic

Tabulka 2
Vplyv teploty na stanovenie Fe3+ (pH 1,2)

Teoreticky Fed* Zistené Fe3r Zistené Fed3+t 5 B
mg " priemer b oo i e
9,450 5 9,438 99,9 0,3 20
9,450 5 9,442 99,9 0.2 40
9,450 5 9,448 1100,0 0,3 45
9,450 5 9,435 99.8 03 | 50
9,450 5 9,371 99,2 0,5 ; 55
9,450 b 9,613 91,1 1.8 “ 70

Tabulka 3
Vplyv pH na stanovenie Fedt (45—-50 °C)

Teoreticky Fed+ n Zistgné Fed+ Zister;é Fed+ . pH
mg priemer %
9,450 5 9,438 99,8 0,4 0,9
9,450 5 9,446 100,0 0,2 1,2
9,450 b 9,450 100,0 0 1,5
9,450 5 9,457 100,1 0,2 1,7
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Fe?* najmé silne kyslé prostredie okolo pH 1, v ktorom je moZné v pripade nutnosti
potlagit vplyv niektorych ldtolk, ktoré za vySSieho pH stanovenie ovplyviiuju.

Vysledky v tab. 4 poukazujd na Siroké koncentra¢nd rozpétie Fe3+ pri stanoveni.

Dalej sme sledovali (tab. 5) vplyv niektorych aniénov na stanovenie Zelezitych iénov.

Ako vidiet z vysledkov, uvedené aniény ani vo velkom nadbytku stanovenie neovplyv-
nuju, éo je vzdcne najmé pri fosforeénanoch, ktoré pri dosial pouZivanych indikétoroch
Zelezo maskovali. Okrem aniénov uvedenych v tabulks sme sledovali vplyv vinanov,
ktoré tieZ stanovenie ani v pomerne vysokych koncentrécidch (30 ndsobok) neovplyv-
nuju. Zatial vSak Stavelany a fluoridy pri priamej titrécii sa uZ uplatiiuja ako latky
maskujtce Zelezo.

Z katiénov sme sledovali vplyv celého radu elementov v réznych mnoistvach, pri¢om
niektoré vysledky st uvedensé v tab. 6.

Z dosiahnutych vysledkov vidiet, Ze ani 5—20 ndsobné mnoZstvd Pb?+, Al3+, Mn?t,
Zn?*t, Mg?*+, Co2t, Hg?+, Cd2+, Ca?+, Ce3t, Cr3t a NH4+ stanovenie neovplyviiuju. Tym,
Ze dosahujeme niZ8ie vysledky vzhladom na Zelezo, stanovenie ruSia tieto iény: Nizt,
Cu?*t a Bid,

Tabulka 4
Vplyv koncentrédcie Fed+ na stanovenie (45—50 °C; pH = 1,2)
Teoreticky Fe3+ , Zistené Fe3+ Zistené Fe3+ 5
mg ‘ n priemer %
!
3,780 | 5 3,772 99,8 0,4
9,450 i 10 9,435 99,8 0,3
18,90 i 10 18,89 100,0 0,2
37,80 5 37,85 100,1 0,4
|
Tabulka 5

Vplyv niektorych aniénov na stanovenie Fe3+ (45—50 °C; pH 1,1—1,4)

Teoreticky
- Zistené Fed+ Zistené Fe3+ .
mg Fed+ mg aniénu i mg %
i
9,450 200 NO, 5 9,435 99,8 0,3
9,450 400 NO; 5 9,452 100,0 0,2
9,450 200 SO;~ 5 9,446 100,0 ©0.1
9,450 400 802~ 5 9,458 100,1 | 03
9,450 100 PO3™ 5 9,433 99,8 0,3
9,450 200 PO3™ 5 9,426 99,8 0,4
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Tabulka 6
Stanovenie Fe3+ za pritomnosti niektorych katiénov (45—50 °C; pH 1,1—1,3)
Teoreticky ’ " Zistené Fe3+ Zistené Fed3+ R
mg Fes+ mg katibnu | priemer %
1
9,450 50 15 9,456 100,1 0,3
Pb2+
9,450 100 5 9,465 100,2 0,4
9,450 50 |5 I 9,446 99,9 0,4
Mn2+
9,450 200 5 9,460 100,1 0,3
9,450 50 5 9,450 100,0 0,2
Zn?*
9,450 100 5 9,468 100,2 0,3
9,450 20 | b1 I 9,432 99,8 0,2
Mg+ ;
9,450 " 100 5! 9,448 100,0 0,1
9,450 10 |5 9,457 100,1 0,3
002+ ) i '
9,450 40 i 5 9,477 100,3 0,3
L
9,450 50 5] 9,450 100,0 0,0
Hg®+ P
9,450 100 . 5° 9,436 99,8 0,3
o
9,450 50 5 9,457 100,1 0,2
caz+ P
9,450 100 i 5 : 9,457 100,1 0,2
| i
Tl
9,450 100 5 9,433 99,8 0.2
Ca?+
9,450 200 5 9,448 100,0 0,1
9,450 30 5 9,435 99,8 0,2
A3+ . .
9,450 50 5 9,448 100,0 0.3
9,450 10 b1 9,432 99,8 0.2
Cl.a%-
9,450 50 5 9,414 99,6 0,3
9,450 20 5 9,446 99,9 0,4
Ced+
9,450 100 5 9,430 99,8 0,3
9,450 200 5 9,442 99,9 0,3
NHI
9,450 500 5 i 9,455 100,1 0,2
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Diskusia

Pri sledovani pomeru reagujicich zloziek komplexu kyseliny Skoricohydro-
xamovej a zelezitych iénov v silne kyslom prostredi sme zistili ich pomer 1: 1,
¢o je v sulade s vysledkami nasej predchadzajtcej prace [10] pri inych kyseli-
nach hydroxamovych. Koneénd Struktiru vznikajiceho komplexu odvodené-
ho od uvedenej kyseliny, ako aj od niektorych dal$ich kyselin, ktoré sme uz
opisali, sme v tejto praci neriesili. Na uvedenom probléme vSak pracujeme.

V analytickej Gasti prace vyuzitia komplexu kyseliny 8koricohydroxamovej
so Zelezitymi iénmi sme vymedzili podmienky, za ktorych mozno tito kyselinu
pouzit ako komplexometricky indikator. Vyhodou je, zZe je mozné titrovat aj
v silne kyslom prostredi (pH okolo 1), éo doteraz pouzivané indikatory plne
neumoziuji. Stanovenie neovplyviiuji fosforeénany ani vinany, ktoré nor-
malne Zelezo maskuji, ako aj niektoré katiény, ktoré za pouzitia inych indika-
torov stanovenie ru§ia (Co?+, Cr3+, Al3*+ a Ce3*t). Vysledky zniZzuji nikelnaté,
mednaté a bizmutité iény, éomu nemozno zabranit, pretoze ak sa pouzije aj
prostredie pod pH 1, nie je mozné titrovat pri vysokej teplote (80—90 °C),
ktora je pre ustalenie rovnovahy komplexu v prospech komplexonatu Zelezi-
tého obzvlast vyhodna. Pri teplote vyssej nez 50 °C nastava odfarbenie kom-
plexu kyseliny Skoricohydroxamovej s Fe3* eSte pred ekvivalentovym
bodom. Prechod indikatora v ekvivalentovom bode z fialovej farby cez ruzovi
do zltej mozno velmi dobre postrehnut a dosiahnuté vysledky reprodukovat,
ako mozno zistit z vypoéitanych smerodajnych odchylok viésinou s presnos-
tou 4 0,2—0,3 9%,.

Sahrn

Opisuje sa priprava kyseliny 8koricohydroxamovej a tvorba fialového roz-
pustného komplexu so Zelezitymi iénmi v silne kyslom prostredi (pH 0,6—1,7).
Spektrofotometricky sa metédou kontinuitnych variacii sledoval pomer rea-
gujicich zloZziek na komplex, priGom sa zistilo, Ze v celej sledovanej oblasti
pH vznika jediny komplex s pomerom 1: 1. V dalSej asti prace si opisané
podmienky, za ktorych mozno uvedeni kyselinu vyuzit ako komplexometricky
indikdtor pre Zelezité iény. NajvyhodnejSou sa ukéazala oblast v rozmedzi
pH 1,0—1,4, aj ked mozno titrovat v kyslejSom prostredi. Zo sledovanych
aniénov stanoveniu neprekaza napriklad pritomnost fosforeénanov ani vina-
nov v dost vysokych koncentraciach, ktoré Zelezo normaélne maskujd, avsak
pritomnost Stavelanov a priame titrovanie Fe3t za pritomnosti fluoridov
vysledky ovplyviiuje. Z celého radu sledovanych katiénov ovplyviiuje vysled-
ky len pritomnost Ni%*+, Cu?t a Bi%+. NajvyhodnejSou teplotou titrovaného
roztoku je 45—50 °C, ktort v8ak nie je mozné prekrodit. Reprodukovatelnost
dosiahnutych vysledkov vyhodnotend smerodajnou odchylkou sa védSinou
pohybuje medzi 0,2—0,3 %,
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KOPUUYHOI'MJIPOKCAMOBASI KUCJIOTA,
HOBBIII KOMIIJIEKCOMETPUUECKIN UHMKATOP
JUIsI #EJIEBUCTOKUCIIBIX UOHOB

fI. MANEP, B. IIIIPHHTEP

Radejipa ana;mtuyeckoii xumun  (DapMaieBTHUCCROTO PaKyJIhTeTa
YauBepeuteTa uMenn Romenckoro B Bpartictase

B paGore omucpiBaeTcst NMPHIOTOB/ICHHE KOPMYHOI'MPOKCAMOBOIl KMCJIOTBI H BO3HHUKHO-
BeHMe (DUOJIETOBOI'O PACTBOPMMOI'O KOMIUIEKCA € HKCIC3MCTOKMCIILIMH MOHAMH B CHJILHO
rucioit cpege (pH 0,6—1,7). ABTOpH HCCiI€0BaJIH  CHCKTPO(OTOMCTDUYECKH METOHOM
MOTOYHLIX BapMalMil OTHOILCHHE PCATHDYIOIMHUX YacTeil B KOMILICKce, IpMYeM HAILIM, UTO
B 110l uceeyemoii obiactu pH B3nukaer oguH KoMILIeKe ¢ oTHowenueM | : 1. B paibeii
gacTH padOTLI ONMMCHIBAIOTCST YCJIOBHSI, NPH KOTOPBHIX MOMKHO IPHBC/ICHHYIO KHCIOTY HCIOTb-
30BaTh KaK KOMINICKCOMETPHUGCKHIT MHIMKATOD ;UIsl MeJe3HCTORMCILIX noHOB. HamBnirop-
Heilwei oxa3a;ack oOmacTs B rpanuuax pH 1,0—1,4, xorst TuTpoBaTL MOMKHO 1 B boiee
KHCJI0iI cpene. 113 MCHBITAHHBIX AHMOHOB ONPE;IC/ICHHIO He MeIUdeT HANp. HPHCYTCTBHE
$OCPOPHOKMCIILIX M BUHHOKHCIBIX ¢OJCii B CPABHMTEILHO BBICOKMX KOHIEHTDAIIMsIX, KO-
TOpBIE 3CJIe30 HOPMAJILHO MACKUPYCT, OJHAKO NMPUCYTCTBUE INABEeBOKUCILX COJIeil H mps-
Maz THTpauusi Fe* B mpucyTcTBMH (TOPMiIOB OKA3BLIBACT BIMsHME Ha pE3yibTaThl. U3
LEJIOTO psia MCC/IelyeMbIX KaTHOHOB Ha Pe3yJIbTATLL OKA3BIBACT BJIMSHMC TOSIBKO IPHCYT-
ctBue Ni?t, Cu*t, Bi*+. DoJee mojixojisimieit TeMepaTypoii THTPHPYCMOI'O PAacTBOPA SBIISICTCH
Temneparypa 45—50°, KOTOpYIO O/(HAKO HesIb3s IepeiiTi. PelpojiyKims II0OJIy4YeHHRIX
pe3y.ILTATOB, OIICHCHHAsI PacueToM BEPOATHON HOTPEIIHOCTH, HaXOjUTCA B GonblIHHCTBE
cirydaeB B npejiestax 0,2—0,3 %,

Hocrymusio B pejarmuio 29. 4. 1961 r.

ZIMTHYDROXAMSAURE, EIN NEUER KOMPLEXOMETRISCHER
INDIKATOR FUR EISEN(III)-IONEN

J. MAJER, V. SPRINGER

Lehrstuhl fur analytische Chemie der Pharmazeutischen Fakultét
an der Komensky-Universitéat in Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wird die Herstellung der Zimthydroxamséure und die
Bildung eines violetten 16slichen Komplexes mit Eisen(I1I)-ionen in stark saurem Medium
(pH 0,6—1,7) beschrieben. Die Autoren untersuchten spektrophotometrisch mittels der
Methode der kontinuierlichen Variationen das Verhéltnis der reagierenden Komponenten
im Komplex, wobei sie festgestellt haben, dass im gesamten untersuchten pH-Gebiet ein
einziger Komplex mit einem Verhéiltnis von 1 : 1 entsteht. In einem weiteren Teil dieser
Arbeit werden die Bedingungen beschrieben, unter denen es moéglich ist, die angefiihrte
Séure als einen komplexometrischen Indikator fur Eisen(III)-ionen zu benutzen. Am
vorteilhaftesten erwies sich der pH-Wert 1,0—1,4, auch wenn es moglich ist, in saurerem
Medium zu titrieren. Von den untersuchten Anionen verhindert z. B. weder die Anwesen-
heit von Phosphaten noch von Tartraten in ziemlich hohen Konzentrationen diese
Bestimmung, obwohl diese das Eisen maskieren, wogegen die Gegenwart von Oxalaten
und ebenso ein direktes Titrieren des Fe®t in Gegenwart von Fluoriden die Ergebnisse
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beeinflussen. Aus einer ganzen Reihe von untersuchten Kationen werden die Ergebnisse
nur durch die Gegenwart von Ni?+, Cu?*+ und Bi3+ beeinflusst. Die vorteilhafteste Tempe-
ratur der zu titrierenden Loésung, welche jedoch nicht tiberschritten werden kann, betrigt
45—50 °C. Die Reproduzierbarkeit der erzielten Ergebnisse, ausgewertet mit dem mit-
tleren Fehler, bewegt sich in der Mehrheit der Félle zwischen 0,2—0,3 %,

In die Redaktion eingelangt den 29. 4. 1961

LITERATURA

1. Hill U., Anal. Chem. 19, 932 (1947). — 2. Pilz W., Z. anal. Chem. 162, 81 (1958). —
3. Molnér L., Domkové E., Ceskoslov. farm. 2, 63 (1960). — 4. Tomédsch E., Majer
J., Acta Pol. Pharm. 17,139 (1960). — 5. Vonesch E., Guargnini, Anales asoc. quim.
arg. 43, 185 (1955). — 6. Budésinsky B., Korbl J., Mikrochim. Acta 6, 922 (1955). —
7. Musente C., Gazz. chim. ital. 78, 536 (1948). — 8. Ford J., Ind. Eng. Chem. (Anal.
Ed.) 19, 1004 (1947). — 9. Cieleszky V., Dénes A., Sdndi E., Acta chim. 9, 381 (1959).
— 10. Majer J., Hydroxdmové kyseliny — komplexometrické indikdtory na Fe3t. Kandi-
détska dizertacénd prdca, Farmaceutickd fakulta UK, Bratislava 1958.

11. Cheng K., Kurtz T., Bray R., Anal. Chem. 24, 1640 (1952). — 12. Porter J.,
Chemist Analyst 47. 33 (1952). — 13. Schwarzenbach G., Willi A., Helv. Chim. Acta
34, 528 (1951). — 14. Sommer L., Kolatik Z., Chem. listy §0, 1323 (1956). — 15.
Sommer L., Kolatik Z., Chem. listy §0, 1445 (1956). — 16. Musil A., Theis M.,
Z. anal. Chem. 144, 361 (1955). — 17. Rostocki E., Liebig’'s Ann. Chem. 178, 214
(1875). — 18. Thiele J., Pickard H., Ann. 309, 189 (1899). — 19. Lauder W., Jonnes
J., Masson P., J. Am. Chem. Soc. 49, 2534 (1927). — 20. Jilek A., Kota J., Vdskovd
analysa a elektroanalyse 11, Praha 1951, 400.

21. Beréik J., Tolgyessy J., Potenciometria, Bratislava 1957, 53. — 22. Job B,
Ann. chim. 10, 113 (1928). — 23. Harvey A., Manning D., J. Am. Chem. Soc. 63, 568
(1941). — 24. Bent H., French C., J. Am. Chem. Soc. 63,568 (1941). — 25. Asmus K.,
Z. anal. Chem. 178, 104 (1960). — 26. Budé&sinsky B., Chem. listy 49, 1726 (1955).

Do redalicie deslo 29. 4. 1961
Adresa autorov:

Doc. PhMr. Jaroslav Majer, C. Sc., prom. farm. Viadimir Springer, Bratislava,
wl. Odbojdrov, Katedra analytickej chémiz Farmaceutickej fakulty UK.



