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STAELE TRWAEOSCI SULFOSALICYLANOKOMPLEKSOW
NIEKTORYCH KATIONOW METALI d-ELEKTRONOWYCH

Jon sulfosalicylanowy tworzy kompleksy z wieloma kationami metali
d-elektronowymi [1-4].

W pracy niniejszej wyznaczono state trwalosci komplekséw Mn (II),
Co(II), Ni(II), Zn(II), Cu(Il) stosujac metode pehametryczna opisana w
literaturze [5]. Dokonano oceny statystycznej uzyskanych wynikéw. Okre-
slono zaleznos¢ wartosci statych trwatosci od sity jonowej roztworu. Srednie
wartosci obliczonych statych trwatosci poréwnano z danymi literaturowymi.

Cze$¢ doswiadczalna

Aparatura, odczynniki, roztwory

pehametr typ OP—Radelkis

elektroda kombinowana S—Ag—P — 209 W — 12947.

roztwory o stezeniach od 1072 do 1075 mol/l:

chlorkéw, azotandéw i siarczanéw Mn (1I), Co (II), Ni(II), Fe(II), Zn(II)
roztwor kwasu sulfosalicylowego o stezeniach od 1072 do 5 - 10~2 mol/l
wodorotlenek sodu, roztwér o stezeniach 0,1 mol/l:

roztwor — chlorku potasu

roztwdr — azotanu potasu.

Metodyka badan

Do wyznaczenia statych trwatosci sulfosalicylano-komplekséw Mn (II),
Co(II), Ni(II), Cu(II) i Zn(II), wybrano metod¢ pehametryczna polegajaca
na miareczkowaniu okreslonych objgtosci roztworu kwasu sulfosalicylowego
za pomoca mianowanego roztworu wodorotlenku sodu oraz wykonaniu
analogicznych miareczkowarn prébek roztworu tego kwasu w obecnosci jonu
metalu, ktéry tworzyt kompleks z jonem sulfosalicylowym.

Badania prowadzono dla kilku stezen kazdego z kationéw z zachowa-
niem statej sity jonowej. W tym celu przygotowywano po dwie prébki
roztworéw o objetosci 50 ml:

1. zawieral kwas sulfosalicylowy o stgzeniu 0,01 mol/l i sél obojgtna,
utrzymujaca zadang site¢ jonowa,
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2. roztwoér drugi sktadal si¢ z kwasu sulfosalicylowego o takim samym
stezeniu jak w prébce pierwszej, soli badanego kationu oraz soli utrzymu-
jacej stata sitg¢ jonowa. Obydwie prébki posiadajace jednakowa site jonowa
miareczkowano potencjometrycznie mianowanym roztworem wodorotlenku
sodu. Na podstawie danych uzyskanych z miareczkowania konstruowano
wykresy w uktadzie wspdtrzednych pH~, ilo§¢ ml mianowanego roztworu
titranta.

Wyniki i wnioski

Krzywe miareczkowania roztworu kwasu sulfosalicylowego w nieobecno-
Sci i obecnoscei jonéw Mn (II), Ni(II), Co(II), Cu(Il) czy Zn(II) w prze-
dziale 5-9 pH znaczenia rdznily si¢ migdzy soba, co $wiadczylo, ze w
kazdym z przypadkéw zachodzita reakcja kompleksowania. Obliczenia wy-
konano metoda Calvina i Melchiora [6]. W tym celu dla danej wartosci
pH okreslano odlegtosci poziome migdzy tymi krzywymi, z ktérych naste-
pnie obliczono wartoéci utamka zmiareczkowania.

W nieobecnosci i obecnosci danego kationu stezenie zwiazanego ligandu
obliczono ze wzoru:

[L,]=(a—a") [H,L] ()
gdzie: [L,,] — stezenie zwiazanego ligandu
a’ — utamek zmiareczkowania do okreslonej wartosci pH
a — utamek zmiareczkowania do tej samej warto$ci pH — w
obecnosci kationu danego metalu
przy czym:

] " catkowita ilo$¢ titranta w roztworze
utamek zmiareczkowania=

catkowita ilo§¢ substancji zmiareczko-
wanej w roztworze

[H,L] — catkowite stgzenie sprotonowanej formy ligandu w roz-
tworze
natomiast stezenie wolnego ligandu okreslono wedtug wzoru:
[H,L]—(a—2°) [H,L]

Lyomyl= 2
[ \wolny] CLL(H) ( )

w ktérym oy gy
oy gn=1+[H"]K;+[H*]* K, K, (3)

przy czym:
K, — pierwsza stala protonowania ligandu
K, — druga stala protonowania ligandu
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Pierwsza stala protonowania jonu sulfosalicylanowego obliczono z krzy-
wej miareczkowania kwasu sulfosalicylowego w nieobecnosci kationu, ko-
rzystajac ze wzoru; [5].

(1-a+n—1) [H,L]-[H*]+[OH"]

logK, =log = ) AL+ [T ]—[Of ]

+pH 4

natomiast druga stala protonowania wyznaczono metoda Schwarzenbacha
(5]

Do wyznaczenia stalych trwatosci kompleksow zastosowano metode
Bjerruma [7], przy czym Srednia ligandowa fi obliczono wedtug wzoru:
L] _ (a—a") [HL]
[Men+] [M€n+]

=

w ktérym [Me"*] — catkowite stezenie kationu w roztworze
Konstruujac krzywe tworzenia w uktadzie:
a=f (L

wolny)

stale trwalosci wyznaczono metoda graficzna Bjerruma [7] na podstawie
punktéw odpowiadajacych potéwkowym wartosciom $redniej ligandowej fi.

Stale protonowania jonu sulfalicylanowego wyznaczono przy zachowaniu
sit jonowych u=0,1, u=0,5 i u=1,0. (tablica 1). Warto$¢ statej protonowa-
nia wyznaczona przy sile jonowej 0,1 wykazywata duza zgodnos¢ z danymi
literaturowymi.

‘Wyznaczono Dane literaturowe

Sita
jonowa

0,1 11,60 2,62 0,36 11,62 | 2,64 1 0,1 5
0,5 10,80 2,66 0,93
1,0 10,60 2.69 0,96

XlogK,; | xlogK, | xlogK; | logK, | logK, | logK, w lit

brak danych

Tablica 1. Wartosci statych protonowania jonu sulfosalicylowego wyznaczone
metoda potencjometryczng

Table 1. Protonation constant values of sulfosalicylic ion determined by poten-
tiometric method

W pracy niniejszej podane sa wartosci statych trwatosci komplekséw wyz-
naczone przy zachowaniu sity jonowej wynoszacej u=0,1, u=0,5 i p=1,0.
Wartosci statych trwalosci wyznaczone przy sitach jonowych u=0,1, u=0,5
i u=1,0 réznity si¢ pomigdzy soba.



56 Natalia Zelichowicz

W tablicy 2 przyktadowo podano wartosci statych trwatosci sulfosalicy-
lanokomplekséw miedzi (II), wyznaczone przy zachowaniu réznych sit jo-
nowych.

" . ita lit.
roztwor | sol utrzymujaca | . el L
(Or | soutizyn jonowa | 1gp, | lgp,
soli stata sil¢ jonowa i 1gB, 1gB,
CuCl, KCl 0,1 9,56 16,40 9,50 16,50
0,5 9,65 17,40 brak danych
1,0 10,10 18,40 brak danych

Tablica 2. Wartosci stalych trwalosci sulfosalicylanokompleksow miedzi (IT) wyzna-
czone przy réznych wartosciach sit jonowych

Table 2. Stability constants of copper (II) sulfosalicylic complexes determined at
different values of ionic strength

W tablicy 3 przedstawiono wartosci statych trwatosci sulfosalicylanokom-
plekséw niektdrych kationéw wyznaczone przy sile jonowej u=0,1 i poré-
wnano z danymi literaturowymi.

Kation Wy;:;;:g:?yg?;dq Dane literaturowe
log B, log B, log B, log B, lit.
Mn(IT) 5,26 8,36 524 8,24 2
Co (1) 6,15 9,75 6,13 10,20 2
Ni(ID) 6.24 9,95 6,40 10,20 2
Cu(II) 9,56 16,40 9,50 16,50 1
Zn (1) 5,95 10,55 6,05 10,65 1

Tablica 3. Wartosci statych trwatosci sulfasalicylanokomplekséw Mn (II), Co(II),
Ni(II), Zn(II) i Cu(Il) wyznaczone metoda potencjometryczna

sita jonowa u=0,1
Table 3. Stability constants of Mn (IT), Co (II), Ni(II), Zn(II) ad Cu(II) of sulfosalicylic
complexes determined by potentiometric method

ionic strength u=0,1

Dokonano oceny statystycznej wynikéw statych trwatosci badanych kom-
plekséw uzyskanych opisana wyzej metoda. W tablicy 4 przedstawiono je
na przyktadzie komplekséw Co (II) i Ni(II)

n=06, n=5
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Roz- odchylenie .
Kation logK, | pigtos¢ k, standardowe onk ROZI?fmSé Sg=k,R
R Sg=k, R 882
Co(II) 6,20 3,62
6,15 3,63
6,15 3,56
6.14 0,06 0,3946 0,024 3.61 0,12 0,04
6,15 3,51
6,15 3,51
Ni(II) 6,20 3,65
6,20 3,65
6.44 0,30 0,4299 0,129 3.8 0,25 0,11
6,20 3,65
6,50 3,60

Tablica 4. Ocena statystyczna wynikéw statych trwatosci sulfosalicylano komplekséw Co (IT)
i Ni(II) uzyskanych metoda pehametryczna

Table 4. Statistic estimation of results of sulfosalicylic Co(II) and Ni(IT) complexes stability
constants determined by potentiometric method

Z przeprowadzonych badari wynika, Ze wyznaczone opisana metoda peha-
metryczna state trwatosci komplekséw zaleza w duzym stopniu od sity
jonowej roztworu jak réwniez od doktadnosci, z jaka wyznaczone sa state
protonowania ligandu. Metoda pehametryczna nie gwarantuje uzyskania
wynikéw nie obarczonych biedami, ale wedlug przeprowadzonej oceny
statystycznej na przyktadach kompleksow Co(II) i Ni(II) odchylenie stan-
dardowe dla liczby oznaczed n=6 i n=5 miesci si¢ od 0,024-0,129, przy
wyznaczeniu pierwszej statej trwatosci oraz 0,04—0,11 przy wyznaczeniu
drugiej statej trwatosci. Nalezy podkresli¢, ze zastosowana w niniejszej
pracy metoda pehametryczna wyznaczania statych trwatosci kompleksow
ma wiele zalet w poréwnaniu z innymi metodami potencjometrycznymi,
miedzy innymi unika si¢ zmudnego przygotowywania diugich serii pomiaro-
wych.
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NATALIA ZELICHOWICZ

STABILITY CONSTANTS OF d-ELECTRON METALS’
CERTAIN CATIONS SULFOSALICYLIC COMPLEXES

SUMMARY

Stability constants of complexes of sulfosalicylate ion with some transition metals ions
were determined by potentiometric method. The obtained stability constants values of the
above complexes were compared with the literature data.
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