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STAELE TRWALOSCI KOMPLEKSOW Co (II), Cu (II) i Zn (I)
Z ETYLENODIAMINA

Etylenodiamina tworzy kompleksy chelatowe z wieloma kationami me-
tali d-elektronowych, w tym takze z jonami Co(II), Cu(II) i Zn(II). W
kompleksach tych ligand zajmuje réwnoczesénie dwa miejsca koordynacyjne
poprzez dwa atomy azotu.

P“ az4 a=2 a

H

EH

[ml]
04M HNO3
Rys. 1. Krzywa miareczkowania etylenodiaminy 0,1 M roztworem HNO; przy u=0,5
Fig. 1. Titration curve of ethylenediamine with 0,1M-HNO;, at u=1,0
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Rys. 2. Krzywa miareczkowania etylenodiaminy 0,1 M roztworem HNO; przy p=1,0
Fig. 2. Titration curve of ethylenediamine with 0,1 M—HNO;, at u=1,0

W niniejszej pracy metoda potencjometryczna wyznaczono stale proto-
nowania etylenodiaminy oraz stale trwatosci jej komplekséw z Co(II),
Cu(Il) i Zn(II). Badania prowadzono dla dwéch wartosci sity jonowej
u=0,5 i u=1,0. Wyniki zebrano w tablicy 10 oraz przedstawiono w formie
wykreséw na rys. (1-6).

Cze$¢ doswiadczalna

Odczynniki: etylenodiamina — 0,078 mol 1, r-ry Co(NO;),, Cu(NO;),,
Zn(NO,), - 0,1 mol 1, KNO; - 0,26 mol 1 oraz NaOH - 0,2
mol] |

Aparatura: pehametr cyfrowy (digital) OP—211 Radelkis elektroda szklana

typ SPI-64—S 602A, elektroda kalomelowa typ KPI-65—-K
602A, ultratermostat typ MLW -2
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Spos6b wykonywania badan

Stosowana w tej pracy potencjometryczna metoda wyznaczania statych
trwatosci komplekséw zgodnie z przyjetymi ogélnie zaleceniami [1] polegata
na miareczkowaniu sprotonowanej formy ligandu za pomoca wodorotlenku
sodu, a nastgpnie analogicznym miareczkowaniu w obecnosci odpowied-
niego kationu. Jezeli w przedziale 5—9 pH obserwuje si¢ znaczne przesu-
nigcia krzywych woéwczas stezenie zwigzanego i wolnego ligandu mozna
obliczyé metoda Calvina-Melchiora [1] z réznicy utamkéw zmiareczkowania.

Wyznaczanie stalych protonowania etylenodiaminy

Odmierzona objgto$¢ roztworu sprotonowanej formy etylenodiaminy
miareczkowano roztworem wodorotlenku sodu. Stala protonowania obli-
czono korzystajac ze wzoru:
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Rys. 3. Graficzne wyznaczenie statych protonowania etylenodiaminy z wartodci logarytmu
stosunku stezenn formy protonowanej HL i nieprotonowanej L dla:
a) u=0,5 (krzywa I)
b) u=1,0 (krzywa II)

Fig. 3. Graphic determination of protonation constants of ethylenediamine from the logarithm
of fraction of the protonated form HL and the unprotonated form L for:
a) u=0,5 (curve 1)
b) u=1,0 (curve II)



62 Natalia Zelichowicz, Alicja Gaudyn, Krystyna Gielzak

(a=i+1) G, ~[H"]+[OH]
(i-a)C,+[H*]-[OH]

log K;= pH 1)

gdzie K; — i-ta stala protonowania
C, catkowite st¢zenie miareczkowanej etylenodiaminy.

Stale protonowania wyznaczono takze metoda graficzna sporzadzajac
wykres zaleznosci Sredniej liczby zwiazanych protonéw n=f(pH), przy czym
n obliczono ze wzoru:
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oraz wyznaczono graficzna z zaleznosci:

[HL]
lo =f (pH 3
gy L (PH) (©)
zﬁ
~.
\,\‘\ b '\,\
IROTS
1 \\' _} ~ <
Ny Bl "
<
t S .
rss s ™
1N ~
e ~
"\,,\‘r N
—:\~\’ xy
N \-T
6 7 8 ] 10
log KZ.:Z075 log K4 =8,95 P
Iog K,= 7 Lk |09 K,=9M

Rys. 4. Krzywa tworzenia protonowanej formy etylenodiaminy obliczona z krzywej miarecz-
kowania dla:
a) u=0,5 (krzywa I)
b) u=1,0 (krzywa II)

Fig. 4. Formation curve of the protonated form of ethylenediamine calculated from the
titration curve for:
a) u=0,5 (curve I)
b) u=1,0 (curve II)
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Rys. 5. I Krzywa miareczkowania protonowanej formy etylenodiaminy 0,2M roztworem

NaOH

II Krzywa miareczkowania protonowanej formy etylenodiaminy 0,2M roztworem
NaOH w obecnosci 0,01 M roztworu Co(NO;), dla u=0,5

Fig. 5. Titration curve of the protonated form of ethylenediamine with 0,2M—-NaOH
II Titration curve of the protonated form of ethylenediamine with 0,2M~—NaOH in
the presence of 0,01M Co(NO;), for u=0,05
Sita (a—i+1)C,—[H*]+[OH"] i [HL] Srednia
jonowa | lgK=log—————= ——— " ° =f(pH) |1 =f(pH
jonowa | lgK=log (=) C_+[H"][OH] +pH | n=[(pH) |log i (pH)|  wartos¢
1gK, 12K, 1gK, | IgK; | 1gK, | 1gK; | 1gK, | IgK,
0,5 9,77 7,25 8,95 |'7;17" 9,70 7,23 9,451 7,21
1,0 9,75 7,30 9,71 17,44 19,74 [ 7,31 |9,73 7,35

Tablica 1. Wartosci statych protonowania wyznaczone metodami potencjometrycznymi

Table 1. Protonation constant values determined by potentiometric methods
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Wyznaczanie statych trwatosci komplekséw
Co(II), Cu(II) i Zn(II) z etylenodiamina

State trwatosci wyznaczono korzystajac z krzywych miareczkowania
sprotonowanej formy etylenodiaminy w nieobecnosci i obecnosci danego
kationu za pomoca roztworu wodorotlenku sodu. W kazdym przypadku w
przedziale 5—9 pH obserwowano znaczne przesunigcia krzywych miareczko-
wania. W zwiazku z tym stezenie zwiazanego ligandu obliczono ze wzoru:

[sz] = (a s ao) CHL (4)
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Rys. 6. I Krzywa miareczkowania protonowanej formy etylenodiaminy 0,2M roztworem
NaOH
II Krzywa miareczkowania protonowej formy etylenodiaminy 0,2M roztworem NaOH
w obecnosci 0,01 M roztworu Co(NO;), dla u=1,0

Fig. 6. Titration curve of the protonated form of ethylenediamine with 0,2M—-NaOH
II Titration curve of the protonated form of ethylenediamine with 0,2M~-NaOH in
the presence of 0,01M Co(NO;), for u=1,0
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gdzie: a° — utamek zmiareczkowania sprotonowanej formy etylenodiaminy
(do okreslonego pH) za pomoca wodorotlenku sodu
a — utamek zmiareczkowania sprotonowanej formy etylenodiaminy
w obecnosci odpowiedniego kationu — do tej samej wartosci pH
Cy. — stezenie sprotonowanej formy etylenodiaminy.
Natomiast st¢zenie wolnego ligandu obliczono ze wzoru:

Cy—(a—a°) Cyyp.

Lyomy) = 5)
[ \»olny] 1+[H+] Kl_[H+]2 K1K3 ( )
edzie K|, K, — stale protonowania etylenodiaminy.
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Rys. 7. Krzywa tworzenia kompleksu Co(II) z etylenodiaming dla:
a) u=0,5 (krzywa I)
b) u=1,0 (Krzywa II)
Fig. 7. Formation curve of the Co(II) complex with ethylenediamine for:
a) u=0,5 (curve I)
b) u=1,0 (curve II)

5 - Fizyka, Chemia z. IV
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Srednia ligandowa @i obliczona jest wzorem:

L,y il (a—a%) Cyp.

(6)
CMc CMc

=

State trwatosci komplekséw obliczono metoda Bjerruma z krzywych tworze-
nia n=f(lg[L]). Wyniki zebrano w tablicy 2.
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Rys. 8. I Krzywa miareczkowania protonowanej formy etylenodiaminy 0.2M roztworem
NaOH
II Krzywa miareczkowania protonowanej formy etylenodiaminy 0,2M roztworem
NaOH w obecnosci 0,01 M roztworu Zn(NO;), dla u=0,5

Fig. 8. Titration curve of the protonated form of ethylenediamine with 0,2M-NaOH
II Titration curve of the protonated form of ethylenediamine with 0,2M-NaOH in
the presence of 0,01M Zn(NO,), for u=0,05
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Rys. 9. I Krzywa miareczkowania protonowanej formy etylenodiaminy 0,2M roztworem
NaOH
II Krzywa miareczkowania protonowej formy etylenodiaminy 0,2 M roztworem NaOH
w obecnosei 0,01 M roztworu Zn(NO;), dla n=1,0
Fig. 9. I Titration curve of the protonated form of ethylenediamine with 0,2M-NaOH

II Titration curve of the protonated form of ethylenediamine with 0,2M—NaOH in
the presence of 0,01M Zn(NO;), for u=1,0
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Rys. 10. Krzywa tworzenia kompleksu Zn(II) z etylenodiamina dla:

a) nu=0,5 (krzywa I)
b) u=1,0 (krzywa II)

Fig. 10. Formation curve of complex of Zn(II) with ethylenediamine for:

a) u=0,5 (curve I)
b) u=1,0 (curve II)
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Rys. 11. I Krzywa miareczkowania protonowanej formy etylenodiaminy 0,2M roztworem

NaOH

II Krzywa miareczkowania protonowanej formy etylenodiaminy 0,2M roztworem

NaOH w obecnosci 0,01 M roztworu Cu(NO;), dla u=0,5
Fig. 11. 1 Titration curve of the protonated form of ethylenediamine with 0,2M—-NaOH

1I Titration curve of the protonated form of ethylenediamine with 0,2M—NaOH in
the presence of 0,01M Cu(NO,), for u=0,05
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Rys. 12. T Krzywa miareczkowania protonowanej formy etylenodiaminy 0,2M roztworem
NaOH
II Krzywa miareczkowania protonowanej formy etylenodiaminy 0,2M roztworem
NaOH w obecnosci 0,01M roztworu Cu(NO,), dla u=1.9

Fig. 12. T Titration curve of the protonated form of ethylenediamine with 0,2M—NaOH
II Titration curve of the protonated form of ethylenediamine with 0,2M~-NaOH in
the presence of 0,01M Cu(NO;), for u=1,0
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Rys. 13. Krzywa tworzenia komplcksu Cu(II) z etylenodiamina dla:
a) u=0,5 (krzywa I)
b) u=1,0 (krzywa II)
Fig. 13. Formation curve of complex of Cu(II) with ethylenediamine for:
a) u=0,5 (curve I)
b) u=1,0 (curve II)
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Sita
‘Wz6r ligandu Kation | jonowa | lg B, Ig B, Ig B
w
= 0.5 5,51 10,77 | 1537
z Col | 10 | a0 | 910 | 12:66
o
o 0,5 9,10 16,20 =
I 2 d :
o QD 1 1o | o0 | 1735 =
7
i Zn (1) 0,5 5,55 10.35 12,09

1.0 4,97 8,75 12450

Tablica 2. State trwatosci komplekséw Co(I1), Cu(II) i Zn(II) z ety-
lenodiamina
Table 2. Stability constants of Co(II), Cu(II) and Zn(II) ethylenedia-
mine complexes
Whioski

Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw stwierdzono, ze opisana
wyzej metoda potencjometryczna mozna stosowaé do wyznaczania statych
trwatosci komplekséw etylenodiaminy tworzacych si¢ w przedziale 5—9 pH.

Wyznaczone ta metoda state trwatosci kompleksow Co(II), Cu(II) i
Zn(II) z etylenodiamina przy wartosciach sity jonowej u=0,5 i u=1,0 sa
poréwnywalne z danymi literaturowymi.
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NATALIA ZELICHOWICZ
ALICJA GAUDYN
KRYSTYNA GIELZAK

STABILITY CONSTANTS OF Co(II), Cu(II) and Zn(II) ETHYLENEDIAMINE COMPLEXES

SUMMARY

Stability constants of Co(II), Cu(II) and Zn(II) ethylenediamine complexes were deter-
mined by potentiometric method at the ionic strength u=0,5 and u=1,0. It was confirmed
that these complexes are formed at the 5—9 pH range.

The obtained stability constant values of the above complexes were compared with the
literature data.
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