LIMBURGS
UNIVERSITAR
CENTRUM

Faculteit Wetenschappen

Een potentiometrische studie van
het complexeringsgedrag van Ag(l)
met alifatisch gesubstitueerde mono- en diaminen

in 1 M nitraat

Proefschrift voorgelegd tot het behalen van de graad van
Doctor in de Wetenschappen
aan het Limburgs Universitair Centrum te verdedigen door

Richard Garner

Promotor:  Prof. Dr. L. C. Van Poucke Diepenbeek, 1993
~Copromotor: Prof. Dr. J. Yperman



















































































































molecule. De tweede H-brug (O 3) zit tussen één van de protonen van de aminefunctie en
het O-atoom van H»O. De derde watermolecule (O 2) zou een brug tussen de twee andere
watermoleculen vormen. Het gebied rond de methylgroep is gehydrateerd met 18 HpO
moleculen zonder waterstofbruggen.

CHj eerste schil

Figuur 2.4: schematische voorstelling van de eerste hydratatieschil voor de aminefunctie van methylamine

in waterige oplossing.

De pKa-waarde in waterige oplossing is, als een gevolg van verschillende solvatatie
fenomenen, geen goede maatstaf om de sterische en/of inductieve effecten, die bij de
protonering bij alifatische monoaminen optreden, te beschrijven.

2.1.2 Complexeringsgedrag met Ag(I) in waterige oplossing

Het is bekend dat Ag(I) met ammoniak, alifatische monoaminen en alcoholaminen
hoofdzakelijk twee complexen van het type AgL en Agl, vormt in waterige oplossing.
De uvitdrukking van de globale stabiliteitsconstante voor een dergelijk systeem wordt

daarom vaak vereenvoudigd tot:

By = [ AgL1/([Ag] [L]) (=B110) (2.1)

By = [ AgLal/ ([Agl [L1?) (=8120) (2.2)
De individuele constanten zijn:

K= By (2.3)

Kz = [AgLa]l/ ([AgL][L]) (2.4)
zodat B3, = Ki Kz

De ladingen zijn voor de eenvoud weggelaten.
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elektronenparen aanwezig in de ammoniak liganden, waardoor er minder interacties met
H»0 mogelijk worden.

Samenvattend kunnen we stellen dat de onverwachte K/K;-verhouding in waterige
oplossing waarschijnlijk bepaald wordt door solventinteracties in de breedste betekenis
van het woord in analogie met de protoneringsconstanten van de alifatische monoaminen.

2.2 Alifatische diaminen: 'open’ ligandstructuren met 2 verzadige N-atomen
2.2.1 Hydrazine en methyleendiaminen

De kleinst mogelijke alifatische diaminen zijn hydrazinen (NH3;-NH3) en
methyleendiaminen (NH3-CH»-NH3). Van beide type diaminen zijn er in de literatuur
bijna geen stabiele Ag(I)-complexen beschreven in waterige oplossing.

Hydrazine is bekend als een sterk reductans en is in staat om Ag(I) tot Ag0 te
reduceren3971, Hydrazine zelf wordt geoxideerd tot N3 of tot een mengsel van NH3 en
N3 afhankelijk van de stechiometrie van de experimentele condities. Deze algemene
reductiereactie is sterk pH-afhankelijk. Verschillende kinetische studies vermelden dat de
reductie van Ag(I) via de vorming van een [Ag(N2H4)*] complex zou verlopen’!. De
stabiliteitsconstante van dit complex ( log By10 = 3.23 ) zou vergelijkbaar zijn met die
van het Ag(NH3)* deeltje. Complexen van het type AgL zijn nog niet geindentificeerd
geworden. Een andere mogelijkheid werd door Suzuki et al.”? gegeven. Zij meenden dat
een binucleair zilver-hydrazinecomplex [Agz2(N2Hs)2*] zou gevormd worden, waarbij de
hydrazinefunctie als een overbruggend ligand de twee Ag(I)-atomen kan binden.

In de vaste fase (in afwezigheid van HyO) zijn verschillende hydrazinenitraatzouten van
het type AgL.NO3 en AgL;.NOj succesvol geisoleerd?8. Deze zouten ontbinden
explosief bij kamertemperatuur.

In de literatuur werden geen voorbeelden van een zilvercomplex met een al dan niet
gesubstitueerd methyleendiamine gevonden. Vermoedelijk moet de oorzaak hiervan
gezocht worden in de hydrolysereactie van het ligand in zuur of in basisch millieu’3:

EtoNCH:NEt; + HoO == CH0 +2HNEgQ (2.6)
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Figuur 4.2: a. schets van de NH 3-elekirode

b. evenwicht tussen oplossing en de NH3 -elektrode
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Oplossen van deze vergelijkingen levert de shiftvector s op. Indien de eerste orde Taylor-
ontwikkeling geldig is, worden de parameters waarbij de gradiént gelijk is aan 0 bekomen
door de s-vector op te tellen bij de initiéle parameters. Indien de Taylor-ontwikkeling
slechts een benadering is, dan wordt de som s + p¥ gebruikt als een nieuwe schatting. Dit
proces kan iteratief gebeuren tot een convergentiecriterium bereikt is. De U - functie heeft
dan een minimum waarde bereikt, Upin.

Wanneer convergentie bereikt is, wordt de variantie-covariantie matrix van de parameters
gegeven door :

u

M(p) = (ST W 3" (5.49)

zodat de standaardafwijkingen o; en correlatiecoéfficiénten p; berekend worden door:
o = [M(p)ii] 2 (5.50)
pi = [ (Mjj/ Mjj M) ] 172 (5.51)
5.3.3 De werking van ACBA en SUPERQUAD

In ACBA en SUPERQUAD wordt er van uitgegaan dat er met één buret getitreerd wordt,
zodat de totale concentratie T; tijdens de titratie verandert volgens de vergelijking :

T, = begin hoeveelheid in mmol + concentratie buret (in M) x toegevoegd volume V ( in ml)

: Vo+V (inml)
(5.52)
Er wordt aangenomen dat een A-gevoelige elektrode reageert volgens de Nemnst-
vergelijking :
E = Ej + slexp log [A] + E; (5.53)

of dat men rechtstreeks pA kan meten, slexp is de helling van de ijkcurve : EMF vs. log
[A] . In het ideale geval is dit bij 25 * C voor een eenwaardig ion gelijk aan 59.2 mV/
decade.
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wordt meestal gezocht in de aanwezigheid van systematische fouten in de
titratiegegevens. Mogelijke bronnen van afwijkingen zijn83 :

» fouten in de elektrodekalibratie

» tijdsafhankelijke fenomenen van de elektroden tijdens en tussen de titraties
« fouten in de bereiding en standaardisatie van stockoplossingen en reagentia
* veranderingen in ionensterkte die de activiteiten kunnen beinvlioeden

« afwijkingen in de selectiviteit van de elektroden

* verdampingseffecten?1:92

De keuze van de geschikte meetpunten blijkt eveneens van primordiaal belang te zijn.
Gans et al.63.64 raden aan enkel die gegevens te gebruiken waar significante
complexering merkbaar is. We kunnen bijvoorbeeld enkel datapunten gebruiken waar
minstens 3 % van de totale metaalionconcentratie gecomplexeerd is.

De meeste onderzoekers37-62,70.86 vermoeden dat potentiometrische gegevens niet
normaal verdeeld zijn. Daarom zal in dit werk geen belang gehecht worden aan de
Pearson-test die door SUPERQUAD uitgevoerd wordt.

Als voorbeeld voor beide problemen verwijzen we naar de resultaten in het
oorspronkelijke artikel®3 van Gans et al. waar de stabiliteitsconstanten van Ni(II) met
glycine bepaald werden aan de hand van twee pH-titraties. In tabel 5.3 zijn de resultaten

weergegeven.
curve logBNiL logBNiL, logBNiL3 S xz-test
1 5.627(1) 10.434(1) 13.992(1) 1.4 8.8
2 5.634(2) 10.400(2) 13.899(3) 2.1 12.6
(1+2)8 5.630(5) 10.422(4) 13.963(4) 7.2 32.6
(1+2)b 5.629(5) 10.40(1) 13.85(4) 2.1 16.9
(1+2)¢ 5.630(5) 10.42(2) 13.94(7) - =
LiteratuurBl  5.63(1) 10.40(1) 13.91(2) < -

Tabel 5.3 : de resultaten van Gans et al.93 van complexeringstitraties van Ni(ll) met
glycine uitgerekend met SUPERQUAD.

Eerst werden de gegevens van de twee titratiecurven afzonderlijk uitgerekend,
Opmerkelijk hierbij zijn de lage S- en y2-waarden. Vervolgens werden beide curven
samen uvitgerekend (1 +2)2. Hier worden S- en y2-waarden gevonden die zelfs groter zijn
dan de som van de individuele curven. Indien we de S-regel ( S < 3) van Gans zouden
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bestaan, ondanks het vinden van een goed minimum. Andere grensvoorwaarden dienen dus
gedefinieerd te worden opdat de parameters ondubbelzinnig bepaald zouden kunnen worden.
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Figuur 6.2: minimumopperviak voor de gegevens van ethylamine.

Omdat Cy en Cp, sterk gecorreleerd zijn kan in de berekening van de drie parameters
aangenomen worden dat de analytische concentraties lineair van elkaar afhangen via de massa
van het afgewogen zout voor de bereiding van de stockoplossingen. Een correctie is mogelijk
wanneer aangenomen wordt dat er slechts één bron van onzuiverheid bestaat. Ofwel bezitten
de kristallen een overmaat aan vrij amine ofwel een hoeveelheid geoccludeerd salpeterzuur.

« occlusie van salpeterzuur: n is het aantal mol geoccludeerd HNO3

C, = staal =1 MMHNO;
WLHNQB . V() (64)

Cy=CL+C +4
H L HNO3 Vo 6.5)

Zstaal = Massa van het afgewogen zout (g)
Vi = beginvolume (1)
MM} HNO; en MMpNo; zijn de molaire massa’s van het ammoniumzout en

van het salpeterzuur
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amine initiéle alternatieve % verschil 9o verschil
conc. (M) techniek van Cy 57 3
(=CL+ CHNO3)
CH3CH2NH»
[LHNO3] 0.01021 0.01004
0.96 -1.67
[HNO3] 0.00100 0.00128
CH3(CH3)2NH 3
[LHNO3] 0.01006 0.00995
0.97 -1.11
[HNO3] 0.00100 0.00122
CH3(CHz)3NH3
[LHNOsj 0.00997 0.01002
-0.5 0.48
[HNOs| 0.00100 0.00089
Tabel 6.4a; verschil in de proton- en ligandmassabalansen van de ‘verontreinigde' monoaminen met en zonder
occlusie-verschijnselen.
amine SUPERQUAD l:Tﬁ SUPERQUAD P_K
geen occlusie geen occlusie met occlusie met occlusie
CH3CH2NH? 10.830 = 0.002 10.83 + 0.03 10.884 + < 0.001  10.883 £ 0.006
S=46 §$=09
CH3(CHz)2NH2  10.762 10.76 £ 0.03 10.806 £ < 0.001  10.804 + 0.006
S§=53 S=10
CH3(CH2)3NH? 10.865 10.86 10.846 £ < 0.001  10.845 = 0.006
§=20 S=10

Tabel 6.4 b: verschil in pKA-waarde en standaardafwijking met en zonder occlusie-verschifnselen.
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Rossotti-vergelijking
(log Boy1 ; log Bpy2 ; lineaire correlatiecoéfficiént R)

SUPERQUAD
(log Bo11 ; log B2 ; S-waarde)

leendiaminen
N-gesubstitueerd
EN 10.166 £ 0.001 17.653 £ 0.001 R =0.9989
MEN 10.307 £ 0.001 17.737 £ 0.002 R =0.9990
ADIMEN 9.849 + 0.001 16.734 £ 0.002 R =0.9992
SDIMEN 10.321 £ 0.001 17.813 £ 0.002 R =0.9980
TRIMEN 9.915 + 0.001 16.695 £ 0.002 R = 0.9988
TETMEN 9.439 £ 0.001 15.759 £ 0.001 R =0.9997
C-gesubstitueerd
PN 10.081 £ <0.001 17.315 £+ <0.001 R =0.9998
MPN 10.029 + 0.001 16.878 £ 0.002 R = 0.9996
propyleendiaminen
TN 10.739 £ 0.001 19.829 £ 0.001 R = 0.9998
MTN 10.882 + 0.001 20.000 £ 0.001 R =0.9991
ADIMTN 10.471 £ 0.001 19.074 £ 0.002 R =0.9984
SDIMTN 10.928 + 0.001 20.120 = 0.002 R =0.9990
TRIMTN 10.637 £ 0.001 19.208 + 0.001 R =0.9993
TETMTN 10.051 + <0.001 18.287 £ <0.001 R =0.9999

10.170 £<0.001
10.301 + <0.001
9.846 + <0.001
10.312 + <0.001
9.916 £ 0.002
9.439 £ <0.001

10.082  <0.001
10.031 = <0.001

10.736 + <0.001
10.875 £ <0.001
10.462 £ <0.001
10.922 + <0.001
10.633 + <0.001
10.051 + <0.001

17.660 £ <0.001
17.737 £ <0.001
16.731 £ 0.001
17.804 + <0.001
16.696 + 0.001

15.759 + <0.001

17.318 £ <0.001
16.885 £ 0.001

19.827 + <0.001
19.994 + <0.001
19.067 + <0.001
20.115 £ <0.001
19.204 £ <0.001
18.287 + <0.001

Tabel 6.6: vergelijking van de protoneringsconstanten uitgerekend met de Rossotti-vergelijking en SUPERQUAD.
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Figuur 6.8: Foy Leden-functie-waarden voor de helft van de zilverhydrolyse gegevens.
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Figuur 6.9: F| Leden-functie-waarden voor de helft van de zilverhydrolyse gegevens.
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zilvercomplexen gevormd worden zodat, door het verwijderen van deze punten, geen
belangrijke deeltjes gemist worden.

6.2.2.2 Berekeningen

De verkregen pH- en pAg-gegevens worden met SUPERQUAD geanalyseerd.
Verschillende modellen worden getest met de gewogen optie in SUPERQUAD

(OE glaselektrode = 0.2mV, OF Ag/Ag,s = 0.1 mV en oy = 0.002 ml). De volgende deeltjes
worden als mogelijk aanwezige complexen beschouwd: AgL, AgLH, Agl,, Agl;H,
AgloHz, AgaL, Agoly, AgaloH, Agols, AgLOH en Agl,OH.

Bij de keuze van het uiteindelijke model wordt rekening gehouden met de volgende
punten:

* De berekende S-waarde. Een ideale fit-statistiek S ligt tussen 1 en 3.

» De berekende standaardafwijking van een constante mag niet groter zijn dan
0.1 log-eenheden.

« Een significante procentuele aanwezigheid. We nemen arbitrair aan dat een
deeltje voor minimaal 3% aanwezig moet zijn, wil men enige zekerheid hebben
over zijn aanwezigheid in de beschouwde omstandigheden.

= Toevoeging van een nieuw deeltje aan het model moet een beduidende verlaging
van het minimum voor gevolg hebben.

Als startwaarden worden de stabiliteitsconstanten van Ag(I) met ethyleendiamine in 0.5
M KNOj bij 25 °C gepubliceerd door Van Poucke? gebruikt,

De zuurconstanten, de pK, de massabalansen en de elektrodeparameters worden
constant gehouden tijdens de modelverfijning.

6.2.2.3 Resultaten

Een volledige lijst geven van alle mogelijk modellen getest op het complexeringsgedrag
van de 14 verschillende methylgesubstitueerd ethyleendiaminen en propyleendiaminen
lijkt ons niet relevant. Daarom wordt bij wijze van voorbeeld een reeks van de
succesvolle modellen voor het systeem van Ag* met N-methylethyleendiamine (= MEN)
gegeven in tabel 6.12. Model 2 wordt verkozen boven model 5 niettegenstaande deze
laatste een lichtjes betere fit heeft en dit om twee redenen. Model 2 heeft zes deeltjes
nodig om de complexering te beschrijven, terwijl model 5, hiervoor zeven deeltjes nodig
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deeltje mogelijke structuur # gevormde bindingen

AgL Ag-L 1xAg-L

of Ag*‘J 2xAg-L

N

Aglao L-Ag-L 2xAg-L
AgLH Ag-L-H IxAg-L+1xL-H
Ag(LH)2 H-L-Ag-L-H 2xAg-L+2xL-H
AgloH H-L-Ag-L 2xAg-L+1xL-H
AgoloH Ag-L-Ag-L-H IxAg-L+1xL-H
Agoly L-Ag-L-Ag-L 4xAg-L
Agola Ag-L-Ag-L IxAg-L

of 4xAg-L

N— Ag =—N
Tabel 6.17: mogelijke structuren voor Ag(l)- alifatische diaminecomplexen.

De complexen AgL en AgLs zijn de enige deeltjes die 2 mogelijke structuren kunnen
bezitten. Bij AgzL; bestaat er in theorie de mogelijkheid om te controleren welke van de

twee structuren gevormd wordt indien men over de waarde van een individuele Ag-L
bindingssterkte beschikt. Wanneer AH_Ag2l-2 > 4 AH AeL dan lijkt de vorming van het

cyclische dimeer waarschijnlijk. Indien AH Ag2L2 = 3 AH At zou de ketenstructuur de
meest logische verschijningsvorm zijn. We kunnen echter de mogelijkheid niet uitsluiten
dat beide structuren tegelijk gevormd worden. In dat geval zal AHCASEL?. tussen de 2
extreme waarden liggen. In dit werk beschikken we niet over AH_, maar wel over AG -
waarden. Uit vorige thermodynamische studies66.75 weten we dat bij de vorming van
AgL en AgL; bij de monoaminen en Agl; en AgzL7 bij de diaminen de entropie de
reactie maximaal 20 % tegenwerkt. Dit betekent dat we voor deze complexen een
schatting van AH_ kunnen maken op basis van de log B-waarden met een maximale fout
van 20 %, wat enige voorspellingen rond deze structuren mogelijk maakt.

De problemen rond het bestaan van de chelaatstructuur voor AgL. werden reeds in

hoofdstuk 2 besproken.

De klassieke analyse 181












Ksp kan bij benadering gelijkgesteld worden aan Kj1;(EN) en Kpg gelijk aan
K11(SDIMEN) zodat het mogelijk wordt bij benadering de fracties van voorkomen uit
vergelijkingen 6.32 en 6.35 te berekenen.

Deze waarden invullen levert:

a 10[.?8 102,46 ) 102,30 102.46
l1-o b |02.30 10178 - 10!.78 102.46 (6.37)

wat een o = 0.88 geeft. Dit betekent dat in 88 % van de AgLH-deeltjes het Ag(I)
gebonden is langs de primaire aminefunctie en voor 12 % langs de secundaire

aminefunctie.
Een dergelijke berekening werd eveneens uitgevoerd voor de andere asymmetrische
liganden (tabel 6.18).

asymmetrische liganden [fractie van voorkomen van Ag(1)-N-binding
MEN 0.88: primair 0.12: secundair
ADIMEN 0.95: primair 0.05: tertiair
TRIMEN 0.61: secundair 0.39: tertiair
MTN 0.85: primair 0.15: secundair
ADIMTN 0.94: primair 0.06: tertiair
TRIMTN 0.61: secundair 0.39: tertiair

Tabel 6.18: fractie van voorkomen van de tautomere AgLH-deeltjes.

Het LH*-deeltje kan als een monoamine beschouwd worden waarbij de complexen
Ag(LH) en Ag(LH); gevormd worden. Dit is vooral duidelijk bij de propyleendiaminen
waar K1 kleiner is dan K{2, een eigenschap typisch voor het Ag(I)-monoamine
systeem. Als we de analogie met de monoaminen volledig doortrekken komt
K 11(diamine) overeen met Kj(monoamine), K22 met K5 en tenslotte K'j22 met B7. De
waarden voor K1 bij de propyleendiaminen zijn van dezelfde grootte als de eerste
complexeringsstap voor een secundair monoamine (diethylamine log B = 3.1). Deze
waarde daalt systematisch bij stijgende methylsubstitutie tot een waarde van dezelfde
grootte als bij een tertiair monoamine (trimethylamine log 81 = 1.7). We zouden voor TN
normaal een waarde verwachten van dezelfde grootte orde als een primair monoamine
(log By = 3.4) want dit ligand bezit geen sterisch hinderende methylgroepen.
Waarschijnlijk is het achterblijvende proton op het ligand in staat het complex lichtjes te
destabiliseren door een Ag™=— L—H*repulsie-interactie. Het bestaan van deze interactie
werd reeds door Ohtaki et al.38-59 gesuggereerd. De bovenvermelde K /Kjz232-
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met vergelijking:
log B110 = 0.4 log B0 + 0.76 (R=0.95)

zodat een schatting voor Kg mogelijk wordt.

logB110 logKg logB110 logKg
EN [3.8] [5.71 TN [3.9] [7.1]
MEN [3.7 [4.6] MTN [3.7] [6.1]
ADIMEN 347 2.80 ADIMTN 3.55 3.92
SDIMEN 349 3.54 SDIMTN [3.3] [5.5]
TRIMEN 297 1.85 TRIMTN 2.91 3.79
Tabel 6.19: schattingen voor de dimerisatie constante Kq. Tussen vierkante haakjes staan geschatte

waarden.

Uit tabel 6,19 blijkt duidelijk dat de geschatte waarden voor Kg vrij groot zijn. Dit
betekent dat het evenwicht van reactie 6 sterk verschoven is naar de dimere kant. Het
bevestigt dat het bijna onmogelijk is om de vormingsconstante voor AgL te bepalen in
aanwezigheid van het dimere complex, of m.a.w. dat de aanwezigheid van AgL

onbeduidend is.

Een gelijkaardige systematische daling van de vormingsconstanten bij stijgende
methylsubstitutie voor het complex AgLH wordt waargenomen bij de
vormingsconstanten van AgL, Agl; en AgsLs en dit zowel bij de propyleen- als bij de
ethyleendiaminen. De vormingsconstanten voor Aglo en AgaLs zijn in figuur 6.31 en in
figuur 6.32 uitgezet i.f.v. het aantal methylgroepen. Een paar feiten springen dadelijk in
het oog:

1. De vormingsconstanten van Agpl; voor de propyleendiaminen zijn steeds groter dan
voor de ethyleendiaminen.

2. Het parallelle verloop van de vormingsconstanten van AgsL) van de asymmetrische
ethyleen- en propyleendiaminen en van de symmetrische ethyleen- en proplyleendiaminen
is opvallend. Bij nadere inspectie blijken de resultaten zich te groeperen in twee reeksen.
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Een eerste reeks wordt gevormd door die liganden die geen tertiaire aminefunctie
bevatten. De relatie van deze reeks met het aantal methylgroepen is lineair en bevat ook
het asymmetrische MEN respectievelijk MTN. De tweede reeks bestaat uit de liganden die
wel een tertiaire aminefunctie bevatten,

3. Bij de vormingsconstanten van AgLy voor de propyleendiaminen is er een inversie bij
de overgang van ADIMTN naar SDIMTN waar te nemen. Bij lage methylsubstitutie (TN,
MTN) zijn de stabiliteitsconstanten voor de propyleendiaminen groter dan hun
ethyleenequivalenten en bij hogere substitutie (TRIMTN, TETMTN) zijn deze kleiner.

4. De tendens van log By2p en log B¢ is niet hetzelfde bij ADIMEN en SDIMEN en bij
ADIMTN en SDIMTN. De vormingsconstante voor Agl, van het asymmetrische
dimethylgesubstitueerde ligand is groter dan van het symmetrische. Maar voor de
vorming van AgyL; is de asymmetrische Bop kleiner dan de symmetrische Bppg-waarde.

Indien we aannemen dat AgyL; van TN een cyclische structuur bezit kan volgens Cassol
et al.76-77 het eerste feit verklaard worden doordat de 12-ring meer de lineaire N-Ag-N
configuratie kan benaderen en dus stabieler is dan de 10-ring met EN. Een andere
verklaring is dat de Ag*<—= Ag* repulsie in de 12-ring kleiner is dan in de 10-ring
door de lichtjes grotere afstand tussen de metaalionen. Dit idee zou ook de verhoogde
stabiliteit van de propyleendiaminen t.o.v. de ethyleendiaminen bij een lineaire structuur

kunnen verklaren.

Zoals reeds opgemerkt in punt 6.2.2.3.1 kunnen we uit de verhouding log B22¢/By10 een
schatting maken of het deeltje AgyLy een lineaire of/en cyclische structuur bezit.
Gebruikmakend van tabellen 6,13 - 15 en de schattingen van logB; ¢ (tabel 6.20) levert
dit:

amine log (B220/8110) amine log (822008110
EN [3.5] ™ [3.8]

MEN [3.2] MTN [3.6]

ADIMEN 2.8 ADIMTN 3.1

SDIMEN 3.0 SDIMTN [3.7]

TRIMEN 2.6 TRIMTN 3.3

Tabel 6.20: lineaire of cyclische structuur voor AgaL3?
Uit tabel 6.20, rekening houdend met de 20 % tegenwerkende entropie-effect kunnen we

besluiten dat het cyclische dimeer AgsL) waarschijnlijk in overmaat zal gevormd worden
voor TN, MTN, SDIMTN en EN. We verwachten een evenwaardig voorkomen van de
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G%=~2 O%:Ag*+ [Ag"] +°2&
(Cag- [Ag*)?  Ci (7.25)

Gelijkaardige vergelijkingen kunnen opgesteld worden voor de andere stechiometrische
coéfficiénten. In figuur 7.8 a en b zijn twee p-curven gesimuleerd aan de hand van het
complexeringsmodel van Ag(I)-MEN gevonden in de verhoudingsmethode.

De geassocieerde fouten zijn berekend met vgl. 7.25 in de veronderstelling dat G%j =
(10-4 M)2. Uit beide figuren kan men afleiden dat de onzekerheid op de p -waarden het
grootst is in het pH gebied < 8 en dat de onzekerheid bij verdunning stijgt.

Een tweede waarneming uit figuur 7.7 zijn de opvallend grote afwijkingen die gevonden
worden op de begin- en eindpunten van iedere titratiecurve. Dit is te herleiden naar het feit
dat het bijzonder moeilijk is om daar accurate afgeleiden te berekenen?.

Dat de gemiddelde stechiometrische coéfficiénten bijzonder gevoelig zijn voor kleine
fouten werd vroeger reeds door Yperman!7 en Avdeef!? vastgesteld. Om enkel die
gegevens te analyseren die het meest betrouwbaar leken, werden twee ruwe 'cut-off'-
waarden gebruikt bij het berekenen van de gemiddelde stechiometrische coéfficiénten.
[L]-waarden bekomen uit datapunten met een Sillén Sum kleiner dan 2.0 x 104 M of
waarbij de relatieve complexeringsfunctie 1 (= log ( CAg / [Ag*] ) kleiner is dan 0.2
werden niet gebruikt om de stabiliteitsconstanten met STACALS3 te berekenen. In figuur
7.9 zijn de overblijvende p -waarden uitgezet i.f.v. pH na toepassing van deze cut-off-

d Q
waarden. 5

2.0

S

- f‘

p—bar
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0.0

2
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Figuur 7.9: overblijvende e.'cperimemeleﬁ -waarden van de verschillende verdunningstitraties vs. pH na

toepassing van de cut-off-waarden.
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afhankelijk van de buret die KOH toevoegt en bij CPM is oy afhankelijk van de buret die
KNO3 toevoegt.

De resultaten van de beste modellen, de modellen met de laagste S-waarden zijn
weergegeven in tabel 7.2. Enkele aspecten trekken vrijwel onmiddellijk onze aandacht.
Gewichten toekennen volgens de verdunningstitratie van CPM of eenheidsgewichten
gebruiken levert bijna identicke vormingsconstanten en standaardafwijkingen op. Dit is
enigszins te verwachten, want uit figuur 7.3 en 7.4 blijkt dat pH en pAg-waarden
maximaal 0.5 log-eenheden tijdens de verdunning veranderen zodat alle punten bijna
gelijke gewichten toegewezen krijgen. Dit is niet het geval wanneer de gegevens
geanalyseerd worden bij CVT. De hoge S-waarden, die bekomen worden wanneer de
gegevens op deze wijze geanalyseerd worden, doen het voorkomen van systematische
fouten in de gegevens vermoeden. Dit is niet zo verrassend, gezien het grote aantal
manipulaties nodig om de verdunningstechniek uit te voeren.

Bovendien mag men niet uit het oog verliezen dat SUPERQUAD oorspronkelijk niet
ontwikkeld is om dergelijke gegevens te analyseren. Welke manier van analyse men bij
SUPERQUAD ook kiest, minstens één aspect gaat automatisch verloren. Indien de
gegevens geanalyseerd worden volgens CPM wordt het bestaan van buffergebieden niet
in rekening gebracht, en bij CVT wordt er geen rekening gehouden met de
verdunningsaspecten. Beide aspecten worden wel impliciet in rekening gebracht,
wanneer de pL-waarden door ANAL_DILUT met vergelijkingen 7.5 en 7.6 berekend
worden.

De vier verschillende berekeningsmethoden van SUPERQUAD leveren bijna hetzelfde
model en dezelfde vormingsconstanten op. In vergelijking met de resulaten van
STACAL3 waar de beperkte pH en pAg-gegevens gebruikt zijn (met cut-off-waarden)
wordt AgLH door SUPERQUAD uit het model verwijderd door een te grote
standaardafwijking op de constante. Dit is te begrijpen omdat het pH- en pAg-gebied
waar dit deeltje dominant is bijna volledig verwijderd wordt door de cut-off-waarden.

Het is misschien interessant te vermelden dat SUPERQUAD (met of zonder cut-off-
waarden) AgaL2H verkiest boven het andere deeltje AgL2H, terwijl STACALS3 dit laatste
verkiest.

De beste modellen voor de complexering van Ag(I)-MEN uit de verdunningsmethode en
de verhoudingsmethode zijn goed vergelijkbaar, niettegenstaande de verdunningsmethode
over een groot concentratiegebied is uitgevoerd. maar voor slechts één- Cao/Cy -
verhouding experimenteel verkend werd, terwijl de verhoudingsmethode een vrij beperkt
concentratiegebied omvat maar verschillende verhoudingen.
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* constante protonmassabalans (gewogen optie):

oy =0.01 mL, 6pAg = 0.004, opH =0.004

deeltje

AgloHp
Agla
AgoloH
Agila

* constant volume (gewogen optie):
oy = 0.002 mL, opAg = 0.004, opH = 0.004

beperkte pH en pAg-gegevens
deeltje log Bpgr
AgloHp 25.77
Agly 7.53
AgoloH 20.05
Agolo 12.03
S=491

£n

log Bpqr

25.75
7.52
20.12
12.03
§=5.81

® constante protonmassabalans = constant volume (eenheidsgewichten)

beperkte pH en pAg-gegevens
deeltje log Bpgr
AgLaHo 25.75
Agly 7.52
AgoloH 20.11
Agola 12.03
S=1.38

en pAg- v
St.Dev. % deeltje log Bpgr StDev. %
AgLH 11.8 0.1 3
0.02 29 AgLaHp 25.80 0.02 32
0.01 38 Aglo 7.53 <0.01 38
0.04 16 AgaloH 19.77 0.07 8
<0.01 78 Agola 12.04 <0.01 80
S=6.14
e -gegeve
St.Dev. % deeltje log Bpqgr St.Dev. %
AglH 11.97 006 5
0.02 30 AgloHy 25.75 0.02 30
<0.01 38 Agla 754 <0.01 38
0.04 14 AgoloH 19.70 0.07 7
<0.01 ™ AgoLlo 12.04 <0.01 80
S=4.86
alle pH en pAg-gegevens
St.Dev. % deeltje log Bpgr St.Dev. %
AgLH 11.8 0.1 3
0.02 29 AgloHp 25.80 002 32
0.01 38 Aglp 7.53 <0,01 38
0.04 16 AgyloH 19.77 007 8
<0.01 79 Agola 12.04 <0.01 B0
S= 145

Tabel 7.2: de beste modellen afkomstig van gegevens uit de verdunningsmethode bekomen met de
mogelijke analysetechnieken van SUPERQUAD.
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AgzLoH werd niet gevonden in de verdunningsmethode gebruikmakend van STACAL3.
Dit is te begrijpen daar het procentueel voorkomen van dit deeltje in een 1/2-verhouding

vrij laag is.
7.7. Resultaten van de andere N-methyl gesubstitueerde ethyleendiaminen

De pH en pAg-gegevens bekomen door toepassing van de verdunningsmethode op de
andere N-methy| gesubstitueerde ethyleendiaminen zijn in de hierna volgende figuren
7.11 tot en met 7.20 weergegeven. Bij ieder ligand wordt eveneens een typische
stechiometrische curve ( P, q en 1 ), afgesneden volgens bovenvermelde cut-off-waarden,
getoond. Tenslotte wordt het beste model, berekend met STACAL3, vergeleken met de
waarden en de samenstelling gevonden, wanneer we de constanten, bekomen uit de
verhoudingsmethode, gebruiken om de verdunningstitraties in identieke experimentele
omstandigheden ( Cag / CL = 1/2, enz. ) te simuleren.

Zoals reeds eerder vermeld werd is de kwaliteit van de experimentele gegevens niet overal
gelijk zodat enige voorzichtigheid bij de interpretatie van de resultaten geboden is. Bij het
vergelijken van de constanten tussen de twee technieken mag men niet uit het oog
verliezen dat er bij de berekening van de constanten met STACAL3 eenheidsgewichten
gebruikt werden, terwijl dit niet het geval was met SUPERQUAD. Bovendien kunnen
sterke correlaties tussen de complexen eveneens een belangrijke rol spelen (hoofdstuk 5).
Cummulatieve fouten die voorkomen bij de integratie- en differentiatie-procedures om [L]
te berekenen zullen ongetwijfeld eveneens een rol spelen. Een systematische
foutenanalyse van de procedures toegepast op de gegevens van de verdunningsmethode
kan extra informatie opleveren en dient in de toekomst uitgewerkt te worden. Field en
McBryde32 hadden bij een critische evaluatie en vergelijking van de H.O.S.K.-procedure
met andere meer bekende technieken op eenvoudige gesimuleerde systemen (Cu2* - EN)
reeds vastgesteld dat grotere standaardafwijkingen en afwijkingen op de constanten
werden waargenomen bij de H.O.S.K.-techniek als gevolg van de integratie-,
differentiatie- en interpolatieprocedures. De gegevens moeten dus nog een factor
nauwkeuriger zijn om identieke constanten te bekomen. Wat men wint aan zekerheid van
het model, verliest men blijkbaar aan accuraatheid van de constanten.

Er zijn enkele tendensen in de hier gevonden resultaten waar te nemen:

Het komt verschillende keren voor (TETMEN, TRIMEN) dat STACAL3 Ag(LH)>
verkiest boven AgLH. Dit laatste werd steeds door SUPERQUAD gevonden. De ruwe
cut-off-waarden zijn hiervoor verantwoordelijk. Zoals eerder vermeld werd, worden de
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Eiguur 7.14: gemiddelde stechiometrische coéfficiénten P Qen T vs. pH.
(A) CAg =0.001825M ; Cy, = 0.003634 M
Verdunningsmethode: Verhoudingsmethode: Cag / Cp. = 1/2
STACAL 3 max % SUPERQUAD max %
Agl 3.1(3) 11 3.47(2) 25
AglH 11.78(*) 16
Ag(LH)> 24.41(5) 18 23.57(2) 4
Aglo, 7.21(4) 53 7.15(*) 55
AgloH 16.38(3) 28 15.92(1) 15
Agla 10.15(2) 18 9.74(3) 10
Agols 13.2(1) 16 13.09(3) 12
X red 6.30 x 109 * =<0.01 log-eenheden
Rinil 0.992
R 0.085

Tabel 7.4: vergelijking van de resultaten van de twee technieken.
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TRIMEN

a. pH-gegevens
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Figuur 7. |7 a en b: pH en pAg-gegevens van TRIMEN - Ag(l): m = 0.100] mmol, | = 0.2001 mmol en
h varieert van 0.4002 tor 0.0666 mmol.
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7.8 Besluit

De resultaten bekomen met de verschillende methoden komen niet perfect overeen,
alhoewel de belangrijkste deeltjes toch vrij goede overeenkomsten vertonen. De
verdunningstechniek lijkt desondanks veelbelovend, al was het maar dat men op een zeer
objectieve manier de gegevens snel en efficiént kan benaderen. De gemiddelde
stechiometrische coéfficiénten zijn zeer nuttig en vormen een solide basis voor het
bouwen van accurate modellen. Het techniek blijft echter nog in een zeer experimenteel
stadium door de vele manipulaties zodat we, voorlopig toch, de constanten bepaald met
de verhoudingsmethode als de meest accurate beschouwen.
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