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Selectivitatea criptandului 2.2.2 în formarea de criptaþi
ai unei serii de cationi metalici
Aplicaþii în titrimetria potenþiometricã

VALERIU ROBERT BÃDESCU, AURELIA ÞÂR, CONSTANTIN LUCA*
Universitatea Politehnica Bucureºti, Facultatea de Chimie Industrialã, Str. Polizu, Nr.1, 011061, Bucureºti, România

This work represents a study on the selectivity of the hexaoxa diazabiciclohexacosan (2.2.2.) cryptand in the
formation of the M(2.2.2.)n+ criptates with Mn+= UO2

2+, Pb2+, Cd2+, Cu2+ and Ag+. The selectivity constants
(SAg/M) of these cryptates were determined by a competitive potentiometry method, by reporting to the Ag+/
Ag(2.2.2.)+ reference couple. The SAg/M constants then allowed the calculation of the SM/M’ relative constants
of selectivity for the cation pairs of the studied series. The selectivity constants of S Ag/M  and S M/M’ type thus
determined represented the base of the projection and elaboration of a series of selective analysis methods
through potentiometric titrimetry for the UO2

2+ and Pb2+ cations, in the presence of Cd2+ and Cu2+.

  Keywords: (2.2.2.) cryptand, selectivity constants, potentiometric titrations, competitive potentiometry

* email: c_luca@chim.upb.ro

Complexarea selectivã a substraturilor cationice de
cãtre receptorii macrociclici din clasa criptaþilor [1-5]
bazatã pe gradul de complementaritate dintre diametrele
ºi structurile cavitãþilor endopolarofile ale receptorilor ºi
diametrele cationilor complexaþi, reprezintã o
caracteristicã relevantã care recomandã aceºti receptori
ca reactivi eficienþi în procese analitice înalt selective.
Aplicaþii analitice diverse au folosit criptanzii în metode
extractiv spectrometrice, metode electrochimice, separãri
prin extracþie cu solvenþi ºi prin procedee membranare [6,
7].

Criptandul 2.2.2 (hexaoxa diazabiciclohexacosan) a
fãcut obiectul unor cercetãri anterioare ale laboratorului
nostru în care au fost studiaþi criptaþii unor metale
alcalinoteroase ºi tranziþionale [8] ºi au fost determinate
constantele de stabilitate β [9] ale acestor criptaþi printr-
un procedeu de potenþiometrie competitivã [10, 11].
Denumirea completã a acestui criptand este 4,7,13,16,21,24
-hexaoxa-1,10-diazabiciclo[888] hexacosan. Mai este
cunoscut ºi sub denumirea comercialã de kryptofix 222.
Structura planã a acestui criptand este prezentatã în figura
1.

Mn+, în funcþie de stabilitatea în soluþie a complecºilor An+

ºi MAn+ echilibrele lor de formare pot deveni competitive
ºi ca atare vor interacþiona în echilibrul global:

                (1)

caracterizat de constanta globalã de echilibru,

 (2)

Înmulþind atât numãrãtorul cât ºi numitorul din raportul
care defineºte constanta K, cu concentraþia de echilibru a
ligandului [A], din (2) rezultã:

 (3)

în care β A ºi βMA sunt constantele de stabilitate ale
complecºilor An+ ºi MAn+. Constanta globalã K defineºte
însãºi selectivitatea sau „constanta de selectivitate“ S  /M a
ligandului A faþã de cei doi cationi  n+ ºi Mn+.

Sunt posibile trei cazuri care caracterizeazã un ligand
A, din punct de vedere al selectivitãþii sale relative faþã de
cei doi cationi:
1)   S

/M
 >1  - ligandul A este selectiv în raport cu

                cationul n+, care este complexat
                              preferenþial

2)    S
 /M

 <1 -     ligandul A este selectiv în raport cu
                               cationul Mn+, care este complexat

                preferenþial

3)    S
 /M

 =1 -     ligandul A este neselectiv, complexând
                în mãsurã egalã ambii cationi.

Constantele de selectivitate S //M pentru perechi de
cationi dintr-o serie de N cationi cu un ligand unic sunt

Fig. 1. Criptandul hexaoxa-
diazabiciclohexacosan. Structurã planã

În lucrare se cuantificã selectivitatatea criptandului 2.2.2
în formarea criptaþilor de tip M(2.2.2)n+ (Mn+ = UO2

2+, Pb2+,
Cd2+, Cu2+, Ag+) prin determinarea constantelor relative
de selectivitate ( SM/M’) pentru aceºti cinci criptaþi. Aceste
constante de selectivitate au permis proiectarea ºi
elaborarea unei serii de metode titrimetrice de dozare a
cationilor din acest grup, implicit predicþia interferenþelor
posibile în aceste metode.

Consideraþii teoretice
Constante de selectivitate.

Dacã un ligand macrociclic A formeazã complecºi
supramoleculari de tip 1:1 cu doi cationi metalici n+ ºi
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mãrimi foarte utile în proiectarea de metode diverse de
analizã pentru unul dintre aceºti cationi în prezenþa
celorlalþi, cu predicþia eventualelor interferenþe ale
acestora. Acest aspect face importantã cunoaºterea
constantelor S /M, care pot fi, fie calculate când se cunosc
constantele de stabilitate β, fie determinate experimental.

Determinarea experimentalã a constantelor de
selectivitate este posibilã atunci când existã o metodã
analiticã de acces la concentraþia de echilibru a unuia
dintre cationii metalici din seria de cationi, de exemplu
[ n+]. Determinând astfel [ n+] pentru soluþii cu
concentraþii totale ale tuturor partenerilor iniþiali CA, C n+,
CM

n+ ºi scriind bilanþurile concentraþiilor de echilibru pentru
toþi aceºti parteneri, se pot evalua toate concentraþiile de
echilibru din relaþia de tip (3) ºi calcula astfel constantele
S  /M pentru perechile de cationi din seria studiatã pãstrând
cationul n+ ca factor comun. Cationul de referinþã n+ ,
ales ca factor comun în echilibrul (1), a fost Ag+ ale cãrui
concentraþii de echilibru [Ag+] se determinã potenþio-
metric cu un electrod de argint metalic. Au fost astfel
determinate constantele de selectivitate SAg/M  (M = UO2

2+,
Pb2+, Cd2+, Cu2+) din care s-au calculat apoi, aplicând
relaþia (4), constantele de selectivitate de tip SM/M’  (M=
UO2

2+, Pb2+, iar M’= Cd2+, Cu2+).

(4)

În lucrare se studiazã pe aceastã cale selectivitatea
criptandului 2.2.2 în formarea criptaþilor de UO2

2+, Pb2+,
Cd2+, Cu2+, Ag+.

Acest studiu asupra selectivitãþii criptandului 2.2.2 pentru
complexarea cationilor din grupul indicat mai sus, a
condus în final la instituirea de metode titrimetrice bazate
pe potenþiometria competitivã pentru determinarea
cationilor  UO2

2+ ºi Pb2+ în prezenþã de Cd2+ ºi Cu2+.

Partea experimentalã
Pentru a determina constantele SAg/Mg, prin intermediul

mãsurãrii concentraþiei de echilibru [Ag+], s-au construit
urmãtoarele celule electrochimice:

Ag|Ag+, Mn+, (LiNO3)|| LiNO3 || Electrod de referinþã;
                       εdI      (I)

Ag|Ag+, Mn+, 2.2.2 (LiNO3) || LiNO3 || Electrod de
referinþã,         εdII     (II)

Tensiunile electromotoare ale acestor douã celule sunt:

unde:
- CAg

+ este concentraþia totalã de Ag+, egalã în ambele
celule (I) ºi (II);

- [Ag+] este concentraþia de echilibru a cationului Ag+

rãmasã în celula II la un anumit stadiu de complexare a
cationilor Ag+ ºi Mn+ cu criptandul 2.2.2 introdus în celula
II;

- Eref este potenþialul electrodului de referinþã (electrod
saturat de calomel cu dublã joncþiune LiNO3) || KCl -
saturat);

- Eo
Ag|Ag

+ este potenþialul standard al electrodului Ag|Ag+;
- εdI ºi εdII , potenþialele de joncþiune în celulele (I) ºi (II);

-iar    .

Pentru a evita difuzia ionilor Cl- în soluþiile celulelor (I)
ºi (II) unde este prezent ionul Ag+ s-a utilizat o dublã
joncþiune  LiNO3|| KCl (saturat) a electrodului de referinþã.
Joncþiunea dintre electrodul de referinþã ºi soluþiile studiate
precum ºi tãria ionicã (µ= 0,1) a acestor soluþii au fost
realizate cu  LiNO3, cationul Li+ fiind practic inactiv faþã de
criptandul 2.2.2. În aceste condiþii potenþialele de joncþiune
εdI ºi εdII, sunt practic egale ºi prin urmare tensiunea
rezidualã de joncþiune:(εdII -εdI) ≈ 0 V.

Din (5) ºi (6):

     (7)

Cu ajutorul acestor celule au fost efectuate serii de
determinãri ale tensiunilor electromotoare EI ºi EII pentru
soluþii de diverse concentraþii CA, CAg

+, CM
n+, la 25oC ºi tãrie

ionicã constantã µ = 0,1 (asiguratã cu LiNO3).
Algoritmul de calcul al constantei SAg/M a fost asemãnãtor

celui folosit  într-o lucrare anterioarã pentru determinarea
constantelor de stabilitate βM [7, 8], la care s-a adãugat
calculul concentraþiilor de echilibru [Mn+], ºi [M(2.2.2)n+],
din bilanþul:

CM = [Mn+] + [M(2.2.2)n+]
scris sub forma:

[Mn+] = CM – [M(2.2.2)n+],    (8)

în care [M(2.2.2)n+]= C2.2.2 – [Ag(2.2.2)n+] - [2.2.2]    (9)

Ultimul pas al programului de calcul este evaluarea
constantei SAg/M din relaþia (3), în care n+ este Ag+.

Rezultate ºi discuþii
Logaritmii constantelor SAg/M determinate pentru criptaþii

M(2.2.2)n+ (t = 250C ºi tãrie ionicã µ=0,1 M) se regãsesc în
tabelul 1.

Constantele SAg/M reprezintã selectivitatea criptandului
2.2.2 pentru un cation Mn+ din serie în raport cu cationul
de referinþã Ag+. Din valorile SAg/M prezentate în tabelul 1.
rezultã cã ligandul 2.2.2 este selectiv în complexarea
cationilor Pb2+ ºi UO2

2+ ºi neselectiv în complexarea
cationilor Cd2+ ºi Cu2+.

Cu ajutorul constantelor SAg/M s-au calculat apoi valorile
constantelor relative de selectivitate SM/M’ ale criptandului
2.2.2 pentru diverse perechi de cationi M ºi M’ din seria
studiatã utilizând relaþia (4) sub formã logaritmicã:

log SM/M’ = log SAg/M – log SAg/M’                     (10)

Constantele de selectivitate SAg/M ºi  SM/M’ constituie
mãrimi care permit proiectarea unor noi metode de
determinare a cationilor din seria studiatã prin
potenþiometrie competitivã, implicit stabilirea
interferenþelor posibile în aceste metode.

În tabelele 2 ºi 3 sunt date valorile constantelor de
selectivitate SM/Pb ºi respectiv SM/UO2

2+ .

Aplicaþii în titrimetria potenþiometricã. Determinarea
cationului de Pb2+.

Criptatul Pb(2.2.2)2+ formându-se înaintea criptatului de
referinþã Ag(2.2.2)+ aºa cum rezultã  din valoarea
selectivitãþii, log SAg/Pb = -0,79 (tabelul 1), conduce la
concluzia cã Pb2+ se va putea titra prin potenþiometrie
competitivã în raport cu cuplul de referinþã Ag+|Ag(2.2.2)+.
Aceastã concluzie a fost verificatã experimental prin
procedeul care urmeazã.

(5)

(6)
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La adãugarea criptandului 2.2.2 în celula II în care sunt
prezenþi cationul Ag+ (ce aparþine sistemului indicator) ºi
cationul Pb2+ ce urmeazã a fi determinat, cationul Pb2+ va
fi complexat cantitativ înaintea începerii complexãrii
cationului Ag+. Întrucât concentraþia Ag+ rãmâne practic
constantã în timpul complexãrii Pb2+, tensiunea
electromotoare a celulei II variazã nesemnificativ. Se
constatã o puternicã variaþie a t.e.m în momentul începerii
complexãrii cationului Ag+. În acest mod s-au obþinut
curbele de titrare (fig. 2) pentru care volumul de
echivalenþã corespunde cantitãþii de criptand 2.2.2
echivalente cu suma (CAg

+ + CPb
2+).

Rezultatul analizei se calculeazã cu ajutorul relaþiei:

(11)

în care:
Ve = volumul de echivalenþã corespunzãtor sumei
                       (CAg

+ + CPb
2+);

Vp = volumul probei titrate;
C2.2.2 = concentraþia soluþiei de titrant (criptand 2.2.2);
CAg

+ = concentraþia cunoscutã de Ag+ din celula II;
CPb

2+ = concentraþia de Pb2+ care se determinã.

Tabelul 1
CONSTANTELE DE SELECTIVITATE SAg/M PENTRU CRIPTAÞII M(2.2.2)n+

(µ= 0,1 M, t = 25oC)

Tabelul 3
CONSTANTELE DE SELECTIVITATE SM/UO2

2+ (M= Cu2+, Cd2+, Pb2+)

Tabelul 2
CONSTANTELE DE SELECTIVITATE SM/Pb (M= Cu 2+, Cd2+, UO2

2+)

Fig.2 Curba de titrare a
cationilor Ag+ ºi respectiv Pb2+

cu criptandul 2.2.2
CPb

2+ = 3,96·10-4 mol/dm3,
C2.2.2 = 1,748·10-3 mol/dm3
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În toate determinãrile efectuate, concentraþia de Ag+ a
fost de 2,5·10-4 mol/dm3, iar volumul de echivalenþã Ve a
fost calculat cu procedeul dublei diferenþieri [12].
Rezultatele obþinute pentru determinarea cationului Pb2+,
în domeniul de concentraþii de 10-4 mol/dm3  sunt date în
tabelul 4.

Determinarea cationului  Pb2+ în prezenþa cationilor Cu2+

ºi respectiv Cd2+

Cationii Cu2+ ºi Cd2+ nu pot fi determinaþi prin
potenþiometrie competitivã cu criptandul 2.2.2, formarea
complexului având loc dupã complexarea întregii cantitãþi
de Ag+,  electrodul indicator devenind inactiv.

Aceste afirmaþii rezultã din valorile selectivitãþilor (log
SCu/Pb = 3,07; log SCd/Pb = 3,01, log SAg/Pb= -0,79).

 Pe aceastã bazã cationii de Pb2+ pot fi determinaþi în
prezenþã de Cu2+ sau Cd2+ prin potenþiometrie competitivã,
rezultate verificatoare fiind date în tabelul 4. S-au folosit
soluþii de azotat de cupru respectiv cadmiu la diferite
concentraþii. Cationul UO2

2+ interferã la titrarea de Pb2+

deoarece cei doi cationi sunt complexaþi practic simultan
(SAg/Pb= -0,79 ºi SAg/UO2= -0,90).

Determinarea cationului UO2
2+

Criptatul UO2(2.2.2)2+ se formeazã înaintea criptatului
de referinþã Ag(2.2.2)+. Acest lucru se poate constata ºi
din valoarea selectivitãþii, log SAg/UO2 = -0,90 (tabelul 1) ºi
conduce la concluzia cã UO2

2+ se va putea titra prin
potenþiometrie competitivã în raport cu cuplul de referinþã
Ag+|Ag(2.2.2)+. Aceastã concluzie a fost verificatã
experimental prin procedeul care urmeazã.

Tabelul 4
REZULTATELE DETERMINÃRILOR DE Pb2+ ÎN ABSENÞA SAU PREZENÞA UNUI CATION Mn+(Cu2+ Cd2+) LA DIVERSE

CONCENTRAÞII PRIN POTENÞIOMETRIE COMPETITIVÃ CU CELULA  II Vp = 20 cm3

Tabelul 5
 REZULTATELE DETERMINÃRILOR DE UO2

2+ ÎN ABSENÞA SAU PREZENÞA UNUI CATION Mn(Cd2+ Cu2+) LA DIVERSE
CONCENTRAÞII PRIN POTENÞIOMETRIE COMPETITIVÃ CU CELULA II Vp = 20 cm3;

Mergând pe acelaºi principiu ºi folosind aceleaºi condiþii
ca în cazul determinãrii cationului Pb2+ a fost determinat
cationul UO2

2+. Curbele de titrare au  alurã similarã celor
din figura 2. Modul de calcul a fost de asemenea identic
ca în cazul precedent. Rezultatele sunt prezentate în tabelul
5.

Determinarea cationului  UO2 
2+ în prezenþa cationilor Cu2+

ºi respectiv Cd2+

Aºa cum aratã datele din tabelul  3, cationii  Cu2+ ºi Cd2+

se titreazã mult în urma cationului Ag+ ºi de asemenea în
urma cationului UO2

2+. Aceste afirmaþii rezultã din valorile
selectivitãþilor (log SCu/UO2

2+ = 3,18; log SCd/UO2
2+ = 3,12; log

SAg/UO2
2+= -0,90 ).

Astfel a putut fi determinat prin potenþiometrie
competitivã cationul UO2

2+ în prezenþa Cu2+, respectiv,
Cd2+. Rezultatele acestor determinãri sunt prezentate în
tabelul 5. Cationul Pb2+ interferã la titrarea de UO2

2+

deoarece cei doi cationi sunt complexaþi practic simultan
(SAg/Pb= -0,79 ºi SAg/UO2= -0,90).

Reactivi, soluþii ºi aparaturã
Criptandul 2.2.2 a fost de provenienþã Merck, de puritate

>99%. Acesta nefiind o substanþã etalon, soluþiile sale, au
fost determinate în raport cu o soluþie volumetricã de
AgNO3 (Merck).

Deoarece criptatul Ag(2.2.2)+ este un complex stabil (log
β1= 9,85) [13], celula II a permis titrarea potenþiometricã
a unei soluþii de AgNO3 (etalon) de concentraþie 3AgNOC
cu o soluþie de criptand 2.2.2  a cãrei concentraþie C2.2.2
trebuie determinatã. Curbele de titrare astfel obþinute în
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celula II au prezentat salturi de potenþial de ordinul a 300
mV  pentru  concentraþii 3AgNOC ºi C2.2.2  în  domeniul
10-3 – 10-4 mol/dm3.

Rezultatul analizelor a fost calculat cu relaþia C2.2.2=
CAgNO3  · Vp / Ve, în care Vp este volumul soluþiei standard de
AgNO3 ºi Ve volumul de echivalenþã, calculat prin metoda
dublei diferenþieri [12]. Erorile asupra concentraþiei C2.2.2
astfel determinate au fost de  ±0,2%.

Cationii Mn+ au provenit din azotaþi de puritate p.a.
Merck,  concentraþiile soluþiilor stoc fiind determinate, de
la caz la caz, gravimetric sau titrimetric. Soluþia de LiNO3 a
fost preparatã prin cântãrire fãrã sã i se determine
concentraþia, aceastã soluþie fiind folositã numai pentru
asigurarea unei tãrii ionice constante (µ=0,1). Toate
soluþiile au fost preparate cu apã bidistilatã.

Celulele potenþiometrice (I) ºi (II) au fost de tip Tacussel
cu  manta de termostatare ºi echipate cu un electrod de
Ag metalic M25Ag (Radiometer - Copenhagen) ºi un
electrod ECS cu dublã joncþiune LiNO3 (0,1 mol/dm3)||
KCl (saturat). Temperatura de lucru a fost de 25oC ± 0,1
realizatã cu un termostat de tip FA-90 (Falc Instruments-
Italia).

Mãsurãrile t.e.m. ale celulelor (I), (II) ºi (III) au fost
realizate cu un microprocesor pH-metru de tip HI 9321400
(Hanna Instruments - Italia) cu o precizie de  ±  0,1mV.

Concluzii
Determinarea experimentalã a constantelor de

selectivitate SAg/M care reprezintã selectivitatea criptandului
2.2.2 pentru un cation Mn+ în raport cu cationul de referinþã
Ag+ (3) a avut ca scop calcularea selectivitãþilor SM/M’ –
aceste constante au permis proiectarea metodelor de
determinare a cationilor studiaþi prin potenþiometrie
competitivã, implicit stabilirea interferenþelor posibile în
aceste metode.

Determinarea constantelor SM/M’ a permis stabilirea
succesiunii formãrii în soluþie a acestor criptaþi în funcþie
de concentraþia criptandului 2.2.2 în ordinea:

Pb2+ >UO2
2+ >Ag+ > Cd2+ > Cu2+

Aceastã succesiune explicã posibilitatea determinãrii
prin potenþiometrie competitivã a cationilor Pb2+ sau UO2

2+

în prezenþa cationilor Cd2+ ºi Cu2+.
Cationii Cd2+, Cu2+ nu au putut fi determinaþi, din cauza

stabilitãþii mici a criptaþilor lor, din acelaºi motiv ei nu
interferã la determinãrile de Pb2+ ºi de UO2

2+.
Au fost elaborate metode titrimetrice de determinare a

cationilor Pb2+, UO2
2+ prin potenþiometrie competitivã.

Pentru aceste metode s-au stabilit condiþiile de
aplicabilitate precum ºi interferenþele posibile.
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