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2-Fenoloazoimidazole jako czynniki chelatujace. Czesé IL.
Badania analityczne pirokatechinoazo- i rezorcynoazobenzoimidazolu
(BIAP, BIAR, BIAREZ-f})

2-DeH0I0a30MMHUAAZANB] KAK KOMILJIeKcooDpasyrolye peakTuBbl. Jacrs II.
AnamuTUuecKue MCCIefOBaHMA NMPOKATEXMHOA30- ¥ Pe30PuuH0a306eH30MMMUAA30Ma
(BAIL, BAP, BAPE3-p)

2-Phenolazoimidazole as Chelating Agents. Part II. Analytical Investigations of
Pyrocatecholazo- and Resorcinolazobenzimidazole (BIAP, BIAR, BIAREZ-f)

W poprzedniej publikacji [2] opisanc metode otrzymywania i wiasciwosci che-
latotworcze 2-(2’-hydroksynaftylazo-1’)-benzoimidazolu (BIAN). Kontynuujgc bada-
nia tego szeregu, przedstawiam obecnie wyniki badan dotyczace trzech nowych nie
opisanych dotad pochodnych: 2 - (3,4’ - dwuhydroksyfenyloazo - 1°) - benzoimidazolu
(BIAP), 2-(2,4-dwuhydroksyfenyloazo-1')-benzoimidazolu (BIAR) i kwasu 2,4-dwu-
hydroksy-5-(benzoimidazoliloazo-2")-benzoesowego (BIAREZ-8).

CZESC DOSWIADCZALNA
ODCZYNNIKI, ROZTWORY I APARATURA

Stosowano odczynniki cz.d.a. produkeji POCh i Merck. Przygotowano
podstawowe roztwory metanolowe barwnikéw o stezeniu ¢=3X107* M,
podstawowe wodne roztwory azotandw, siarczanéw, chlorkéw lub octanéw
metali o stezeniu ¢=2X10"* M (sole zelazawe z 2% dodatkiem kwasu
askorbowego), bufory octanowe o pH 2,7—6,5 i boranowe o pH 7,2—12,2.
Pehametr PHM-22 firmy Radiometer-Copenhagen; elektroda szklana typ
G 200B i kalomelowa typ 401. Spektrofotometr Spektromom 201, prod.
wegierskiej, kiuwety szklane 10 mm.

14 Annales, sectio D, vol. XXXVII
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SYNTEZA I CHARAKTERYSTYKA BARWNIKOW

Oziebiony roztwor 0,7 g NaNO, w 23 cm?® 70% H,SO, wkraplano przy
mechanicznym mieszaniu do 1,34 g 2-aminobenzoimidazolu (otrzymanego
z o-fenylenodwuaminy i bromocyjanu) [7] w 15 cm? dwumetyloformami-
du (DMF). Utrzymujgc temperature mieszaniny reakcyjnej w- granicach
0—5°C dodano do wytraconej soli dwuazoniowej 1 g mocznika i wkrap-
lano roztwér 1,10 g pirokatechiny albo rezorcyny lub 1,54 g kwasu f-re-
zorcylowego w 15 cm3 DMF. Po dodaniu 60 g octanu sodowego rozpuszczo-
nego w 100 cm® wody, mieszanine reakcyjng pozostawiono w lodéwce do
nastepnego dnia. Barwnik odsgczono, odmyto wodg i po wysuszeniu kry-
stalizowano z absolutnego etanolu z dodatkiem wegla aktywnego; wydaj-
nosé 13—20%. Wszystkie barwniki rozpuszczaja sie dobrze ma zimno w
DMF, roztworach amoniaku, wodorotlenkéw i weglanéw potasowcow, go-
racym metanolu i etanolu. BIAP i BIAR rozpuszczaja sie¢ w goracym
dioksanie i wodzie. Bardzo trudmo rozpuszczajg sie w chloroformie, czte-
rochlorku wegla, benzenie, eterze, octanie etylu, a' BIAREZ-§ w wo-

Tab. 1. Dane
Physicochemical
Temp.
Zwigzek Wzér, masa czgsteczkowa t%pn. Postaé
C
‘ brazowo-
= . . 97—198
BIAP @ N—NOOH HZSDI; HZO 1 czZerwo-
NH/ z rozkl. pe stupki
32
624,598
ciemno-
rozkl. czerwony
BIAR @N C N N‘@OH H2 SO:. H20 bez sto- bezpo-
pienia staciowy
12 osad
624 598
N HO
x
- ' rozkt. czerwono-
BIAREZ-8 NH/C N= NQOH ‘H.0 bez sto- brazowe
COOH pienia iglty
316,278

* Wartoéci gorne — sklad obliczony, dolne — sktad oznaczony.
* Values above — composition calculated, beneath — composition determined.
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dzie i wodnych roztworach kwaséw. Wodne nasycone roztwory badanych
barwnikéw wykazujg odezyn kwasny, pH 3,25—4,63.

Dane fizykochemiczne otrzymanych zwigzkoéw, w tym wyniki analizy
widmowej roztworéw metanolowych oraz wartosci stalych dysocjacji
(grup —OH, —COOH), oznaczonych metodg spektrofotometryczng [1] w
roztworze wodno-metanolowym (9:1), o p=0,1, zestawiono w tab. 1, a spo-
s6b wykonywania tych oznaczen podano uprzednio {4].

REAKCJE JAKOSCIOWE BARWNIKOW Z JONAMI METALI

Barwe kompleksu utworzonego po zmieszaniu 1 cm3 roztworu meta-
nolowego barwnika (¢=2X10"* M) z 1 cm? roztworu metalu o tym sa-
mym stezeniu i 2 cm? buforu (pH 2,7—12,2) poréwnywano z barwg wzor-
ca, w ktoérym roztwor soli zastepowano woda. Wsréd przebadanych jonow:
Ag, Ti(I), Hg(I i II), Zn, Cd, Mg, Ca, Sr, Ba, Pb(II), Mn(II), Co(II), NiII),
Cu(Il), Sn(II), Fe(II i III), Al, As(IlI), Sb(III), Bi(IIl), Cr(IlI), dodat-
nig bezosadowgy reakcje i szybko wystepujaca wyrazng zmiane zabarwie-

fizykochemiczne zwigzkow
data of compounds

Analiza elementarna *

C H N S l;{;;" €hmax PK, PK, PKy
% % % %

50,00 3,87 17,97 5,13
49.81 3.89 17.62 4:87 414 26 000 8,61 £0,1 12,09 +0,05 —

.

50,00 3,87 17,97 5,13

5 90 £0,3 10,17 £0,25 —
5010 397 1792 523 % 25750 8,50 £0,3 10,

53,17 3,82 17,72 — 40,2 9,73 £0,2 1141 0,2
3307 400 1752 — 442 24750 3,87 0, 73 +0, ;
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nia roztworu wzorca obserwowano dla jonoéw: Cd, Cu(Il); Zn, Ni(II), Co(II),
Pb(II), Mn(II), Hg(II), Fe(II i III), Al, Bi(III). Pozostale kationy reagowatly
bardzo stabo lub w ogéle mnie dawaly reakeji z badanymi barwnikami.
Silne zakwaszenie lub zalkalizowanie roztworu poreakcyjnego, dodatek
EDTA, cyjankow, zelazo- i Zzelazicyjankéw powoduje rozklad komple-
kséw. Z wybranymi do badan ilosciowych kompleksami z jonami Co(II),
Ni(Il), Zn, Fe(II i III), Bi(IIl) przeprowadzono proby ekstrakcji rozpusz-
czalnikami organicznymi stwierdzajac, ze tylko alkohol n-amylowy eks-
trahuje (ale nie ilosciowo) kompleksy Ni i Bi z BIAP i BIAR oraz Zn

z BIAREZ-§.
Tab. 2. Reakcje barwnikéw z jonami metali
Reactions of dyes with metal ions
Barwnik mfe?zlallu pH reakeji Barwa kompleksu Barwa wzorca
Ni 8,25-—12,20 ciemnoniebieska pH=2,70—3,60
Co 9,23—12,20 ciemnoniebieska z6itopomaranczowa
Pb 9,23— 9,88 czerwonopomaranczowa
Mn 7,20— 9,88 z6itopomaranczowa pH=4,6—6,57
Hgll 4,60— 6,57 . fioletowa czerwonopomaran-
BIAP Zn 6,57—12,20 fioletowa czowa
Cd 8,25—12,20 fioletowa pH=1,20—9,88
Cu 4,60— 9,88 szarofioletowa z6tta
Fell 9,88—12,20 czerwonofioletowa
Felll 9,88—12,20 czerwonofioletowa pH=12,20
Bi 2,70— 7,20 czerwonopomaranczowa czerwonofioletowa
Al 2,70— 7,20 pomaranczowoczerwona
Ni 4,60— 9,88 czerwonofioletowa
Co 4,60—12,20 czerwonofioletowa pH=270—9,23
Pb 8,25—12,20 czerwonofioletowa z6lta
Mn 8,256— 9,88 czerwona
Hgll 5,60— 8, 25 czerwona
Zn 5, 60—12 20 czerwona
BIAR Cd 6, 57—12 20 czerwona
Cu 4,60—12,20 czerwona
Fell 8,25--12,20 czerwonofioletowa pH=9,88—12,20
Felll 3,60— 9,88 czerwona czerwona
Bi 2,70— 7,20 czerwonofioletowa
Al 2,70— 17,20 czerwonofioletowa
Ni 3,60— 9,88 fioletowa
Co 3,60—12,20 szarofioletowa pH=2,70—17,20
Pb 5,60—12,20 czerwonofioletowa z6Ha
Zn 5,60—12,20 czerwonofioletowa
BIAREZ-$ Cd 5,60—12,20 czerwonofioletowa
Cu 2,70—12,20 fioletowa
Fell 3,60—12,20 pomarafczowoczerwona PH=8,25—12,20
Felll 2,70—1220 fioletowoczerwona czerwona
Bi 2,70—12,20 czerwonofioletowa
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SKLAD 1 STALE DYSOCJACJI KOMPLEKSOW

Do wyznaczenia stosunku, w jakim wybrane jony Co, Ni, Zn, Fe(II
i III) i Bi reagujg w $rodowisku (metanolo-wodnym 1 : 1) stabo kwasnym
lub zasadowym przy stalej sile jonowej p=0,1 (1 M KNO;).z ligandami,
jak rowniez do oznaczania stalych dysocjacji kompleksow zastosowano
metode’ spektrofotometryczng. Pomiary absorbancji przeprowadzono wg
opisu podanego w poprzedniej publikacji [5].

W oznaczeniach skladu, wg metody zmian cigglych Joba [6], w kaz-
dej probie o objetosci koncowej 20 cm® suma stezen reagentéw wynosila
5X1075 i 1X 1074 M. Otrzymane wyniki potwierdzono miareczkowaniem
spektrofotometrycznym Yoego, Jonesa [9] (stale stezenie ligandow
c=1,8X107513,6X107% M i zmienne stezenia jonéw metali c,=1X10-6—
—8X1075 M).

W oznaczeniach stalych dysocjacji, wg nieekwimolowej metody J o-
ba,' z zastosowaniem do obliczenh wzoru przystosowanego do ukladow
jednordzeniowych [8], stezenia roztworéow soli metali byly stale we wszy-
stkich seriach i wynosily 2X107% M dla Fe(Il i III) z BIAP i BIAR dla
Co, Ni i Zn z BIAR; 5X107% M dla Bi z BIAP, BIAR i BIAREZ-f}, dla Nj,
Co i Zn z BIAP i BIAREZ-8 oraz dla Fe(II i III) z BIAREZ-f. Stezenia
ligandéw wynosily odpowiednio 4X1075—1,2X 1074 M i 1—3X10-* M.

Tab. 3. Dane widmowe oraz stale trwalosci kompleksow
Spectral data and stability constants of complexes

Kompleks pH Amax ehmax Aanal, 1gK
(BIAP);Co 10,33 580 18 650 600 9,450
(BIAP),Ni 10,33 470 20 200 580 9,605
(BIAP),Zn 10,33 520 17 100 580 9706
(BIAP);Fell 10,33 500 19 500 560 16,292
(BIAP);Felll 10,33 550 24 400 560 15.445
(BIAP),Bi 420 488 20 150 560 7,281
(BIAR),Co 9,23 478 22 500 580 12,142
(BIAR)Ni 9.23 504 28 400 540 10,910
(BIAR),Zn 9.23 496 32 200 540 10,700
(BIAR)Fell 9,23 500 25 400 540 10,337
(BIAR),Felll 9,23 508 25 050 540 12,802
(BIAR),Bi . 630 506 22150 560 8,347

470 16 000
(BIAREZ-),Co 9,23 oo 15990 590 11,434
(BIAREZ-B);Ni 9,23 524 23 400 560 9,913
(BIAREZ-),Zn 9,23 516 25 150 550 8,820
(BIAREZ-f),Fell 9,23 392 18 350 720 10,172

: ; 720 5500 ’

(BIAREZ-B),Felll 9,23 486 20 350 560 10,730

) 454 16 400
(BIAREZ-B);Bi 4,80 560 9,954

542 15 250
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Wykresy krzywych zmian cigglych Joba i miareczkowania spektrofo-
tometrycznego wykazaly jednoznacznie, ze stosunki molowe L/M wyno-
szg niezaleznie od uzytego ligandu 2:1, z wyjatkiem BIAP/Fe(Il i III),
rownym 3:1. Dane widmowe oraz wyniki oznaczen stalych trwatosci
kompleksow'(lg K) zestawiono w tab. 3. °

WYKRESY KALIBRACYJNE DO KOLORYMETRYCZNEGO OZNACZENIA JONOW
Co, Ni, Zn, Fe(Il), Fe(IlI) i Bi

Do 25 cm? zbuforowanego roztworu ligandu (pH wg tab. 3) o stezeniu
1X107¢ M BIAP (z Fell lub Felll), BIAR (z Co, Ni, Zn, Fell lub Felll)
lub 2X107* M BIAR (z Bi), BIAP (z Ni, Co, Zn), BIAREZ-§ (z Ni, Co,
Fell, Felll, Bi) dodawano 0,5—13,0 cm3 roztworu oznaczanego jonu o tym
samym stezeniu ligandu i uzupelniono wodg redestylowang do objetosc:
50 cm3. Pomiary absorbancji wykonane przy analitycznej diugosci fali
(tab. 3), wobec odnosnika (roztworu jak wyzej, ale bez soli metalu),”wy-
kazaly prostoliniowy przebieg wykreséw kalibracyjnych w zakresie ste-
zen:

0,06—0,89 pg/cm?® dla (BIAP)Fe(ll i III);

0,06—1,30 ug/cm?® dla (BIAR);Co i (BIAR);Ni;

0,06—1.44 pg/cm?® dla (BIAR),Fe(Il i IIT) oraz (BIAR)yZn;

0,06—1,88 pg/cm? dla (BIAR):Bi; |,

0,06—2,86 pg/cm? dia (BIAP),Co, (BIAP)Ni i (BIAP);Zn, (BIAREZ-B),Co, (BIA-

REZ-B);Ni oraz (BIAREZ-B),Fe(Il i ITI);
0,06—5,02 pg/cm? dla (BIAREZ-B);Bi.

W pomiarach, przeprowadzonych w takich samych warunkach jak
przy wyznaczaniu krzywych wzorcowych z ok. 0,6—1,0 pg/cm? oznacza-
nego metalu i z dodatkiem jonu obcego, stwierdzono, ze we wszystkich
przypadkach oznaczeniom nie przeszkadza nawet 100-krotnie wieksze ste-
zenie halogenkéw, azotandéw, siarczandéw, tiosiarczanéw, fosforandéw, ro-
dankéw, winianoéw, szczawiandéw, cytrynianéw, kwasu askorbowego i tréj-
etanoloaminy (TEA) oraz jonéw Na, K, Ba, Ca, Mg, a 3-krotnie — jonéw
Ag, Tl, As, Sb, Cr. Ewentualne tworzenie sie wodorotlenkéw metali elimi-
nowano dodatkiem cytrynianu, winianu i fluorku sodowego lub TEA.
Oznaczen nie mozna wykona¢ wobec NaCN, zelazo- i zelazicyjankow
EDTA i jonéw metali, ktéore z powyzszymi barwnikami tworzg barwne:
kompleksy, oraz wobec jondw Hg i Sn.

OMOWIENIE WYNIKOW

W niniejszej pracy opisano metode otrzymywania oraz wlasciwosci
chelatotworcze BIAP, BIAR, BIAREZ-§.
Pierwsze dwa zwiazki otrzymano w postaci polgczenia z kwasem siar-
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kowym. Potwierdza to analiza elementarna oraz do$¢ dobra ich rozpusz-
czalno$¢ w wodzie, a tym samym dysocjacja wg roOwnania:

(B)z‘ . HZSO,; . Hzo = 2 BH* +SO42—+H20 (B —_ Zasada)

Obecnos$¢ jondéw siarczanowych potwierdza dodatnia reakcja z BaCl,.

Sposrod 23 przebadanych kationéow zmiane barwy ligandéw w $rodo-
wisku zasadowym zaobserwowano z Co, Ni, Zn, Pb, Mn, Cd, Cu, Fe(Il
i IT), a w $rodowisku stabo kwasnym — z Hg(II), Al, Bi. Z uwagi na silng
i trwalg zmiane barwy, stwierdzong tylko z Co, Ni, Zn, Fe(II i III) i Bi,
utworzone rozpuszczalne kompleksy majg sktad L/M 2:1, z wyjatkiem
BIAP/Fe(1l, ITI) o skladzie 3:1.

Ze wzgledu na czynnik ligandowy trwalos¢ tych komplekséw (row-
niez w poréwnaniu z BIAN [1]) mozna uszeregowac nastepuigco:

BIAR > BIAREZ-8 > BIAP > BIAN,

a z uwagi na jon metalu:

Fe(III) > Co > Fe(Il) > Ni > Zn > Bi.

Grupa karboksylowa przy C; rezorcyny (BIAREZ-8) powoduje w po-
réwnaniu z rezorcyng (BIAR) nieco mniejszg trwalos¢ komplekséow i czu-
08¢ reake;ji.

Wprowadzenie do czgsteczki barwnika pirokatechiny, jako skladowe]
fenolowej (BIAP) wywoluje silng i czuly reakcje z jonami Fe3t (jony
Fe?* zostajg utlenione do Fe3t) i reakcja ta jest katalizowana ukladem
o dwufenolu, co juz sygnalizowano w poprzedniej publikacji [9].

W aspekcie Sredniej wartosci €5 komplekséw BIAP, BIAR i BIA-
REZ-B mozna czulo$¢ ligandéw réwmiez w zestawieniu z BIAN uszerego-
wac nastepujaco:

BIAR > BIAP > BIAREZ-§ > BIAN.

Ogolnie nalezy podkresli¢, ze barwniki benzoimidazoloazofenolowe sa
w stosunku do 1,3,4-tiodiazolilo-azofenoli [4, 5, 3] mniej selektywne.

Pomiary wykonane wobec innych kompleksotwoérezych anionéw i nie-
ktorych kationéw wskazujg na przydatnosé barwnikéw: BIAP, BIAR,
BIAREZ-§ w oznaczeniach jonéw Co, Ni, Zn, Fe(II i III) i Bi.
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PE3IOME

PazpaboTaHo ycnoBMA CUHTE3a TPEX HOBBIX KOMIIIEKCOOODa3yIOlMX a30BLIX Coe-
IMHEHMIT M3 Tpynnsl 2-cpeHosoaszoben3umugaszoda, 2-(3’,4’-aByruaporcudennnaso-17)-
-6ensumuaasona (BAP) u Gensoiinoit 2,4-AByruIpOKCK-5-(Ber30MMUaa30aMI0-2")-KHuC-
notsr (BAPZI3-f). JlBa nepmble cOeAMHEHMUs MOJYHYEHO B BUAE CEDPHOKMCILIX COJel,
CO3JaHHBIX B TEYEHME ABYya30BaHMA M CXKaTUA B cpefe 70% H,SO,.

OnpegenieHo (PUIMKO-XMMUYECKME CBOMeTBa 9TUX COEXMHEHMII, PaCTBODMMOCTE,
pH/‘HacsnneHbex BOJAHBIX pacTBOPOB (3,25—4,63), MonapHe KosdxdunueHt abeopb-
84707 (ax BAI=26 000, BAP=25 750, BAAPE3-$=24 750), aGcopbuya B 3aBMCHMMOCTH

max
oT aimmHbl BOJHbBI M PpH cpepawl, a Takzxke nocroaHHble aucoumammy (BSII pK,=8,61

10,1, pK,=12,09 +0,05, BAP pK,8,90 +10,3, pK,=10,17 10,25; BAPE3-8 pK,=3,87 10,2,
pK,=9,73 12, pK;=11,41 10,2). B ucciefoBaHMAX ¢ MeTaJIaMK INOATBEPXKACHO Ge3-
OCaJIOYHYI0 peaKUMI0 KOMIIJIeKcOoBaHus (ObICTPOE M CHUIBbHOE M3MEHEHMe IBeTa JIu-
raHja), npuroguyio npyu obosnadenmsx mouos Co, Ni(Il), Zn, Fe(II u III) 1 Bi, a Tak-
e B IIPUCYTCTBUU DARA UyXRMX MOHOB. O603HAYEHO COCTAaB 3TMX KOMILIEKCOB L/M=
2:1, ¢ wuckaouenmem BSIII/Fe(lI, III) 3:1, a #X NPOYHOCTL OGCYXKIEHO B AaCIEKTe
COCTaBHOM (DEHONOBOM YaCTH.

SUMMARY

Conditions for the synthesis of the following three new complex-forming azo-
-compounds of 2-phenoclazobenzimidazol group were worked out: 2-(3,4’-dihydro-
xyphenylazo-1')-benzimidazol (BIAP), 2-(2,4’-dihydroxyphenylazo-1)-benzimidazol
(BIAR) and 2,4-dihydroxy-5-(benzimidazolylazo-2")-benzoic acid (BIAREZ-8). The
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first two compounds were obtained in the form of sulphates in the course of diazo-
tization and coupling in the medium of 70% H,SO,.

Physico-chemical propertie§ of these compounds, i.e. solubility, pH of saturated
aqueous solutions (3.25—4.63), molar absorption coefficient (e hmax BIAP=26 000,
BIAR=25750, BIAREZ-B=24 750), wavelength dependent absorbance and pH of
the medium, as well as dissociation constans (BIAP pK;=8.61 10.1; pK;=12.09 +0.05;
BIAR pK;=8.90 10.3, pK,=10.17 10.25; BIAREZ-§ pK,=3.87 10.2, pK;=9.73 0.2,
pK3=11.41 #0.2) were determined. In the experiments with metal ions precipitate-
less reaction of complex formation was stated (quick and distinct change of ligand
colour). This can be applied for determination of Co-, Ni-, Zn-, Fe(II and III) —
and Bi-ions, also in the presence of several different ions. The structure of these
complexes was determined as L/M=2:1 except of BIAP/Fe(II and III) 3:1, and their
stability was discussed in the aspect of phenolic component.






