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Kolorimetrické stanovenie dietyléntriaminu v etyléndiamine

P. KUBA, T. BANIC

Chemické zdvody J. Dimitrova, n. p., Bratislava

Technicky etyléndiamin (EDA), pouzivany ako délezita surovina v prie-
mysle organickych syntéz, obsahuje malé mnozstvo dietyléntriaminu (DETA),
ktory sa nepriaznivo uplatiiuje pri reakcidch EDA. Jeho mnozstvo je preto
nevyhnutné stanovit.

Z kolorimetrickych met6d na stanovenie sekundirnych aminov je znama
metéda zalozend na reakeii s brémkrezolovou zeletiou [1]. Rusivy vplyv pri-
méarnych aminov sa odstranuje ich reakeiou so salicylaldehydom. NajéastejSie
sa vSak opisuje reakcia sekunddrnych aminov so sirouhlikom [2—4]. Vznik-
nuté kyselina ditiokarbaminova poskytuje s mednatou solou zlté intenzivne
sfarbené zlileniny. Mednaté zlideniny primérnych aminov, vzniknuté tou
istou reakciou, sit omnoho menej farebné, takze chyba, sposobend ich pritom-
nostou, neprevysi 1 %, [4]. Podla E. L. Stanleya [3] treba vSak primdrne
aminy oddelit po prevedeni na hydrochloridy destilaciou.

Primérne, ako aj sekundarne aminy reaguji s katiénom dvojmocnej medi
i priamo bez prevedenia na kyselinu ditiokarbaminova [5—7]. H. M. Hers-
henson a D. N. Hume [5] pouzivaji na stanovenie alifatickych aminov
etanolicky roztok CuCl,. Vzniknuty komplex, obsahujici pre vetky alifa-
tické aminy dva atémy medi na §tyri molekuly aminu, pred kolorimetrovanim
sa extrahuje do chloroformu.

E. A. Tomic [7] opisuje pre EDA tri rozliéné komplexy s medou, obsa-
hujtice jednu az tri molekuly EDA na jeden atém medi. Ak je EDA v zmesi
s DETA, vytvara sa reakciou s mednatymi iénmi najskér modry intenzivne
sfarbeny komplex DETA a aZ potom vznika fialovy slabo sfarbeny komplex
EDA [Cu(en),]?t, ktory s nadbytkom medi sa meni na modry komplex
[Cu(en)]2+ [6].

Tato rozdielnu stabilitu komplexov EDA a DETA sme vyuzili na vypraco-
vanie analytickej metédy pre stanovenie DETA v EDA.

Experimentalna &ast

Na pripravu Standardnych roztokov sme pouZili EDA a DETA, vyrobok fy Monte-
catini, Mildno, dvakrat predestilované a susené nad chloridom vépenatym.

Kolorimetrické merania sme robili na Havemannovom fotokolorimetri (VEB, Secura-
Werke, Berlin) v 5 cm kyvetdch.

Pre fialovy komplex EDA s dvojmocnou medou a modry mednaty komplex DETA
sme zistili absorpéné maxim& pri 550 mu, resp. 620 mu.
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Stalost tychto komplexov je dostadujuca. Sledovala sa zdvislost extinkcie od éasu
v priebehu jednej hodiny. Zlomok, vyjadrujtici podiel extinkcie v éase ¢ od vyvolania
zafarbenia a maxima&lnej extinkcie, bol v celom pozorovanom éasovom intervale rovny 1.
Vplyv pH na extinkeiu sme podrobnejsie sledovali najmé v alkalickej oblasti, pretoze
DETA stanovujeme v nadbytku EDA, ktory je latkou zdsaditej povahy. Pre interval
pH 6,6—11 plati:
A/Amz).x =1,

kde A4 je extinkcia pre uréité pH, 4.« je maximélna extinkecia, namerand v sledovanom
intervale pH. V kyslom prostredi DETA vytvdra bezfarebné soli — roztok sa odfarbi.

Na vyvolanie sfarbenia sme pouiZivali 1 9% roztok CuSO,. Pretoze najskér vznika
komplex DETA a aZ s nadbytkom medi sa tvori fialovy, resp. modro sfarbeny komplex
‘EDA. treba pridat len také mnoZstvo iénov Cu?*, ktord ss spotrebuje na vytvorenie
modrého komplexu DETA. Toto optimélne mnoZstvo (2,5 ml) s3 zistilo expsiimentélne
sledovanim zdvislosti extinkcie od mnoZstva pridaného roztoku siranu mszdnatého:
k vzorkam, obsahujticim v 100 ml roztoku 1 mg DETA, 10 mg DETA, 200 mg EDA,
sme pridali 1—20 ml 1 9% roztoku CuS0O,. Na obr. 1, kd= st graficky zndzornené vysledky
pokusu, vidime, %e pre obsah 1 az 10 mg DETA/100 ml stai 2,5 ml 1 9% CuSO, na do-
siahnutie maximdlnej extinkeie. zodpovedajticej koncentracii DETA. Dalsie zvySovanie
extinkcie je timerné nadbytku mednatych i6nov. Extinkeia roztoku 200 m3 EDA /100 ml
dosahuje pri tomto mnoZstve siranu m: ‘Tnatého priblizne je dnu pétinu maximélnej
hodnoty a je niZ8ia ne# extinkcia a# dvestokrat menej koncentrovaného roztoku DETA.

" Obr. 1. Zévislost extink-
cie od pridaného mnoz-
stva 1%-ného CuSO, do
roztokov obsahujacich:

I: 1mg DETA/100 ml;
: L 2: 10 mg DETA/100 ml;
0 5 10. 15 ml CuSQ, 3: 200mg EDA/100 ml.
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Dalej sme presetrili, ako vplyva nadbytok EDA na extinkeciu roztoku DETA. Pripra-
vili sme sériu vzoriek, obsahujticich 100—1000 mg EDA/100 ml, a vzorky o obsahu
1—10 mg DETA/100 ml s 100, 250, 500 mg EDA. Po vyvolani zafarbenia s 2,5 ml 1'%
roztoku CuSO, sme kolorimetrovali pri 620 mu. Ukdzalo sa, Ze komplex DETA splna
Beerov zdkon v celej oblasti stanovovanej koncentrdicie bez toho, Ze by sa prejavili od-
chylky pridanim rézneho mnozZstva EDA. Na obr. 2 st graficky zndzornené vysledky
merani. Kalibra¢né krivky DETA, obsahujice Standardny pridavok 100, 250, 500 mg
EDA, splyvaji v priamku I. Priamka 2 na obr. 2 zobrazuje zdvislost extinkcie od kon-
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Obr. 2. Vplyv nadbytku EDA na extinkeiu roztoku DETA. Kalibra¢nd ¢iara DETA
s pridavkom:

I: O—100mg EDA/100 ml, A — 250 mg EDA/100 ml, ® — 500 mg EDA/100 ml;
2: 100 — 1000 mg EDA/100 ml.

centrécie KDA v rozsahu 100—1000 mg EDA/100 ml. Vidims, #e extinkcia komplexu
EDA sa so zmenou koncentrécie takmer nemeni. PretoZe nadbytok EDA nem3 vplyv
na hodnotu extinkeie pri vyvolani sfarbenia s 2,5 ml 1 9, roztoku CuSO,, moZno DETA
v EDA stanovit v Sirokej oblasti koncentrécii. Treba len na stanovenie navaZzit také
mnoZstvo EDA, aby ndvaZok obsahoval 1—10 mg DETA (mnoZstvo v rozsahu kalibrag-
nej ¢iary). V sérii analyz vzoriek, obsahujtcich 0,1—10,0 9%, DETA, bola chyba stano-
venia mensSia nez 4 9%,.

Sahrn

Dietyléntriamin i etyléndiamin poskytuji s iénmi dvojmocnej medi farebné
komplexy s rozdielnou stabiliton. Sfarbenie, vyvolané len takym mnozstvom
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i6nov Cu?*, ktoré prave stadi na vznik prednostne sa tvoriaceho komplexu
dietyléntriaminu, je imerné jeho koncentracii.

Tato skutoénost sa vyuzila pre analytické stanovenie dietyléntriaminu
v etyléndiamine v mnozstve vidéSom nez 0,1 %,.

KOJIOPUMETPNYECKOE ONPENEJEHUE OUITUJIEHTPUAMUHA
B 3TUJEHOMAMHWHE

II. Ky6a, T. Bagunyu

Xumnueckue 3aBojnt I0. [umurposa, H. ., BpaTuciasa

J{H3THICHTPAAMIE ¥ STHJICHAMAMHH 00pa3yioT ¢ MOHAMH [BYXBAaJCHTHOII Meau LiBeTHHE
KOMIIJIEKCHL pa3nuyEO# ycroifumBocTu. OKpacKa, BHI3BBAHHAA TOJNLKO TAKHM KOJIUIECTBOM
nonoB Cu?+, KOTOPOTO KaK pas JOCTATOYHO JJIsl BOSHMKHOBEHHsI B IepBYI0 ouepeab obpasy-
IOMIerocs KOMIUIEKCA JMATHIIeHTPUAMHUHA, IPONOPIOMOHAIbHA er0 KOHIEHTpAaIMH.

910 6KLIO HCIIOJIE30BAHO NJIA AHAJIATHIECKOTO ONPE;ICTIeRN s IMITUIeRT DHAMIHA B 3TH/ICH-
JMaMHHC IPHE KOHLEeHTpamusx Bprcmmx, gem 0,1 9%.

KOLORIMETRISCHE BESTIMMUNG VON DIATHYLENTRIAMIN
IM ATHYLENDIAMIN

P. Kuba, T. Banié¢

Chemische Werke Georgi Dimitroff, Nationalunternehmen, Bratislava

Sowohl Diidthylentriamin als auch Athylendiamin bilden mit den Ionen des zweiwer-
tigen Kupfers farbige Komplexe von unterschiedlicher Stabilitét. Die Farbung, welche
nur durch eine solche Menge von Cu?+-Ionen hervorgerufen wird, die gerade fiir die
Entstehung des bevorzugt sich bildenden Komplexes des Didthylentriamins ausreicht,
ist proportional zu dessen Konzentration.

Diese Tatsache wurde zur analytischen Bestimmung des Didthylentriamins im Athylen-
diamin bei einer Menge von mehr als 0,1 9, herangezogen.

LITERATURA

. Milun A. J., Nelson J. P., Anal. Chem. 31, 1655 (1959).

. Nebbia L., Guerrieri F., Chim. e ind. 35, 896 (1953).

Stanley E. L., Baum H., Gove J. L., Anal. Chem. 23, 1779 (1951).
Umbreit G. R., 4Anal. Chem. 33, 1572 (1961).

. Hershenson H. M., Hume D. N., Anal. Chem.F29, 16 (1957).

. Jonasen H. B., Dexter T. H., J. Am. Chem. Soc. 71, 1553 (1949).
. Tomic E. A., Anal. Chem. 34, 632 (1962).

\l@b‘l??ﬁwr—i

Do redakcie doslo 27. 12. 1962

Adresa autorov:
Inz. Pavel Kuba, inf. Tibor Banié, Chemické zdvody J. Dimitrova, n. p., zdvodny
vyskum, Bratislava, ulica Februdrového vitazstva.



