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Stanistaw ZAREBA

2-Fenoloazoimidazole jako czynniki chelatujace.
Czeéé IV. Badania analityczne kwasu 2,6-dihydroksy-3-(benzoimidazolilo-
-2’-azo)-benzoesowego (BIAREZ-v)

2-PeHOM0a30MMHUAAZ0Jbl KaK XeJjiaTHble (bakTopbl. YacTe IV. AnaauruuecKue
ucciaenoBauua 2,6 -aUruIPOKcu-3-(6eH30MMIUAa30INII0-2 -a30)-6€H30iTHOM KUCAOTHI
(BIAREZ-v).

2-Phenoloazoimidazole as Chelating Agents. Part IV. Analytical Investigations
of 2,6-Dihydroxy-3-(benzimidazolyl-2’-az0)-benzoic Acid (BIAREZ-y)

W poprzednich publikacjach opisano metody otrzymywania i wlas-
nosci chelatotwércze barwnikéw azowych szeregu benzoimidazolu: nafto-
loazobenzoimidazolu (BIAN) [3], pirckatechinoazo- i rezorcynoazobenzo-
imidazolu (BIAP, BIAR, BIAREZ-8) [9]. Kontynuujgc badania tego szere-
gu, przedstawiam obecnie wyniki badan nowego nie opisanego dotad
zwigzku: kwasu 2,6-dihydroksy-3-(benzoimidazolilo-2'-azo)-benzoesowego
(BIAREZ-y) w poréwnaniu z jego izomerem — kwasem 2,4-dihydroksy-
-5-(benzoimidazolilo-2'-azo)-benzoesowym (BIAREZ-f).

CZESC DOSWIADCZALNA

Odczynniki roztwory i aparatura

Stosowano odezynniki cz.d.a. produkeji POCh i Merck. Przygotowano podsta-
wowe roztwory metanolowe barwnikéw o stezeniu c¢=3X10-4 M, podstawowe wod-
ne roztwory azotandéw, siarczanow, chlorkéw lub octanéw metali o stezeniu c=2X
X10-4 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-—Copen-~
hagen z elekirodg szklang typ G-200B i kalomelowag typ K-401. Spektrofotometr
Spektronom 201 produkcii wegierskiej z kiuwetami szklanymi 10 mm.
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10 cm?) przedstawiono na ryec. 1. Z wykresu wynika istnienie czterech
réznic absorbujacych form barwnika:

pH= 2,70— 3,17 forma obojetna LH; barwa zdélopomaranczowa;

pH= 5,20— 7,20 forma LH, barwa zblta;

pH= 9,23—10,10 forma LH2?— barwa pomaranczowa;

pH=10,10—12,20 forma L3~ barwa czerwona.

Stale dysocjacji, oznaczone (przy stalej sile jonowej p=0,1) metodsg
spektrofotometryczng [1] oraz miareczkowania potencjometrycznego [2],
wyrazone sg nastepujgcymi Srednimi wartosciami liczbowymi podanymi
w tab. 1.

Tab. 1. Wartosci stalych dysocjacji BIAREZ-y
Values of BIAREZ-y dissociation constants
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Reakcje jakosciowe BIAREZ-y 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 ecm3 buforu (pH 2,7—12,2) poréwnywano z barwg wzor-
ca, w ktérym roztwér soli zastgpiono woda. Wérdd przebadanych jonow:
Ag*t, TI%, Hg't, Zn?*, Cd2?t, Mg?t, Ca2*, Sr2*, Hg?t, Ba?t, Pb?*, Mn?t,
Co?*, Ni2t, Cu2t, Sn?*, Fe?t K Fedt A3t Cr3t, As3t, Sb3*, Bi®*, szybka
1 wyrazna zmiane zabarwienia roztworu w stosunku do wzorca obser-
wowano dla jonéw: Co?*, Cu?t, Ni2*, Zn?*, Pb?*, Fe?*, Fe3*. Pozostale
kationy reagowaly bardzo stabo lub w ogole nie dawaly reakeji z bada-
nym zwigzkiem. Wyniki zestawiono w tab. 2.

Silne zakwaszemie lub zalkalizowanie roztworu poreakcyjnego, doda-
tek EDTA, cyjankéw, zelazo- i zelazicyjankow, siarczkéw powoduje roz-
kitad komplekséw. Reakeji kompleksowania nie przeszkadzajg: fluorki,
chlorki, bromki, jodki, siarczany, tiosiarczany, fosforany, chlorany, nad-
chlorany, rodanki, azotany, tréjetanoloamina, szczawiany, winiany, cytro-
niany, kwas askorbowy.

Z wybranymi do badan ilo$ciowych komplekséw BIAREZ-y z jonami
Co?*, Ni?*, Fe?*, Fedt przeprowadzono proby ekstrakeji rozpuszezalni-
kami organicznymi, stwierdzajac, ze tylko alkohol n-amylowy ekstrahu-
je (ale nie ilodciowo) kompleksy z powyzszymi metalami.
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Tab. 2. Reakcje barwnika z jonami metali
Reactions of the dye with metal ions
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Sktad i stale dysocjacji kompleksow

Do wyznaczenia stosunku, w jakim jony Co?*, Ni?*, Fe?*, Fe3* reagu-
ja w $rodowisku zasadowym (metanolo-wodnym 1 : 1), przy stalej sile jo-
nowej u=0,1 (1 M KNO,), z ligandami, a takze do oznaczemia statych
dysocjacji komplekséw zastosowano metode spektrofotometryczna. Po-
miary absorbancji przeprowadzono wediug opisu podanego w poprzedniej
publikacji [4].
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W oznaczeniach sktadu wedlug zmian ciaglych Joba [5], w kazdej
probie o objetosci koncowej 20 cm? suma stezen wymosila 1X107¢ M.
Otrzymane wyniki potwierdzono miareczkowaniem spektrofotometrycz-
nym Yoego-Jomesa [8] (stale stezenie ligandu ¢,=3,5X1075 M
i zmienme stezenie jonow metali cy=2X10—6—-8X 1075 M).

W oznaczeniach stalych dysocjacji wedlug nieekwimolowej metody
Joba [5] z zastosowaniem do obliczen wzoru przystosowanego do ukla-
déw jednordzeniowych [7], stezemia roztworéw soli metali byly stale we
wszystkich seriach i wynosily cy=>5X10"5 M, a stezenia ligandéw zmie-
nialy sie od 1X1074 do 3X10—* M.

Zgodne, wedlug obu metod {(zmian ciaglych Joba i stosunkéw mo-
lowych Yoego-Jonesa), wyniki wykazaly, ze stosunki molowe
L:M wynoszg 2:1 (ryc. 2 i 3). Dane widmowe oraz wyniki oznaczen sta-
tych trwalosci kompleksow (1g K) zestawiono w tab. 3.
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Ryc. 2. Krzywe zmian cigglych Joba Ryc. 3. Krzywe miareczkowania spek-
dla uktadu: trofotometrycznego:
Curves of continuous Job variations Curves of spectrophotometric titration
method for the system: method:
1 — BIAREZ-y — Co?*, 2 — BIAREZ- 1 — BIAREZ-y — Ni?*, 2 — BIAREZ-
-y — Fest -y — Fet+

Wykresy kalibracyjne
do kolorymetrycznego oznaczenia jonéow
Co?*, Ni2t, Fe?* i Fed*

Do 25 em? zbuforowanego roztworu BIAREZ-y (pH wg tab. 3) o ste-
zemiu 2X 107¢ M (z Fe?* i Fe3*) lub 1X10—4 M (z Ni?* i Co?*) dodawano
0,5—13,0 cm?® roztworu oznaczanego jonu o tym samym stezeniu co ligand
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i uzupeliano woda redestylowang do objetosci 50 cm3. Pomiary absor-
bancji wykonane przy analogicznej dlugosci fali (tab. 3) wobec odnos-
nika (roztwor jak wyzej, ale bez soli metalu) wykazaly prostoliniowy
przebieg wykresow kalibracyjnych w zakresie stezen: od 0,06 do
2,60 pg/ecm® dla Fed*; od 0,06 do 2,80 pug/cm? dla Fe2*; od 0,06 do
1,41 pg/em3 dla Ni?* oraz od 0,06 do 1,34 pg/cm? dla Co2t,

Tab. 3. Dane widmowe oraz stale trwaboéci kompleksow
Spectral data and stability constants of complexes
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Wpiyw obcych jonéow na wyniki oznaczen

W badaniach przeprowadzonych w takich samych warunkach jak
przy wyznaczaniu wykreséw kalibracyjnych z 1 pug/em? Co?t i Ni2t, a dla
Fezt | Fe3t z 2 ug/em? i z dodatkiem jonu obcego stwierdzono, ze ozna-
czeniom (we wszystkich przypadkach) nie przeszkadza nawet 100-krotnie
wyzsze steienie: halogenkéw, chloranéw, nadchlorandéw, azotanéw, siar-
cozandéw, fosforan6w, tiosiarczandéw, rodankdéw, szczawianow, cytryniandw,
winiandéw, kwasu askorbowego, tréjetanoloaminy oraz Na*, K*, Ca?t,
Ba?t, Mg?*, Sr2*, 5-krotnie Agt, T1*, As®*, Cr**. Ewentualne tworze-
nie sie wodorotlenkoéw metali eliminowano dodatkiem: cytrynianu, wi-
nianu i fluorku sodowego lub tréjetanoloaminy. Oznaczen mie mozna wy-
kona¢ wobec cyjankow, zelazo- i zelazicyjankow, EDTA, siarczkow, jo-
néw metali, ktore z powyzszym barwnikiem tworzg barwne kompleksy,
oraz wobec jonow Sn2t,

OMOWIENIE WYNIKOW

W niniejszej pracy opisano metode otrzymywania i wlasciwosci che-
latotworeze kwasu 2,6-dihydroksy-3-(benzoimidazoliloazo-2")-benzoesowe-
go (BIAREZ-y) z uwzglednieniem wplywu polozenia grupy -COOH (po-
zycja C; w stosunku do grupy azowej i orto- do obu grup -OH) ma wlas-
nosci fizykochemiczne zwigzku oraz trwalos¢ kompleksow w poréwnaniu
z jego izomerem BIAREZ-f (grupa -COOH w pozycji C; w stosunku do
grupy azowej, a orto- i para- do grup -OH) [9].
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Zwiazek jest trojzasadowym stabym kwasem, ktérego wyzsze war-
tosci statych dysocjacji (pK;=4,91 %0,3; pK,=9,93 10,25, pK;=11,28
10,2) w stosunku do BIAREZ-f (pK;=3,87 +0,2; pK,=9,73 +0,16; pK,;=
=11,41 *0,17) mozna wytlumaczyé polozeniem orto- grupy -COOH w
stosunku do obu grup -OH (w BIAREZ-f — orto- i para-) utrudniajgcym
dysocjacje tych grup funkeyjnych.

W srodowisku alkalicznym tworzy barwne polaczenmia chelatowe z jo-
nami Cd2*, Co?T, Cu?*, Mn2t, Ni2*, Pb?*, Zn?t, Fe?t, Fe3t oraz w $ro-
dowisku kwasnym z Hg?* i Bi’*. Utworzone rozpuszczalne kompleksy
z jonami Co?*, Nitt, Fe2t, Fed* majq sktad L/M 2 : 1.

Grupa karboksylowa w pozycji orto- do obu grup -OH rezorcyny
(BIAREZ-vy) zamiast orto- i para- (BIAREZ-8) powoduje wzrost wartosdci
absorbancji, molowego wspoélczynnika absorbancji BIAREZ-y i polgczen
chelatowych z badanymi jonami metali, a takze ich statych trwalosci w
poréwnaniu do izomerycznego BIAREZ-f.

Trwalos¢ kompleksow BIAREZ-y z jonami metali mozna uszeregowac
nastepujgco: L;Co>L,Fe(I1I)>L,Fe(I1)>L,Ni.

Z uwagi na stosunek reagujacych skladnikéw 2 :1 strukture utworzo-
nych kompleksdw mozna przedstawi¢ jak na schemacie 1.

Schemat 1

M=Co™ Ni? Fe*

Ogolnie nalezy stwierdzi¢, ze BIAREZ-y jest lepszym kompleksotwor-
czym ligandem niz BIAREZ-8. Oznaczenia jonow Co?*, Ni2*, Fe?t i Fedt,
wykonane réwniez wobec innych kompleksotworczych aniondéw i niekto-
rych kationéw, wskazujg ma przydatnos¢ tego zwigzku do oznaczen tych
metali.
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PESIOME

Pa3paboTaHo ycaosusa cuuresa 2,6-aByruapoxcu-3-(6eHzouMuaaszonunoazo-2’)-6en-
3051031 KucaoTel (BIAREZ-vy).

0O6o3Haueno GU3UKO-XUMMMECKMEe CBOMCTBA 3TOTO COE€JMHEHMA, a MMEHHO: pac-
TBOPUMOCTbL, PH wHacbmiennoro BoaAumoro pacrsopa (4,67), MonoBbIM K03 GDMIMEHT
abeopbanimy (hmax =26 250), abcopbaHnMI0 B 3aBUCUMOCTM OT AJMHBI BOJIHBI u pH
cpenbl, a TaKXe€ I[IOCTOAHHBIE JUCOLMALMM CHEKTPO(OTOMETPUYECKUMM  METOJOM
(pK,=4,91 $0,3; pK,=9,93 10,25; pKy=11,28 10,2) wu norenuuomerpnueckum (pK,=4,87
+0,2; pK,=10,52 10,3; pKy=11,91 11,91 £0,3).

B uccreaoBaHMAX ¢ MeTaJJIaMM NOATBEPXKACHO 06e30calouHyI0 peaKuuio KoMije-
KcupoBauusa (ObicTpoe M MHTEHCHMBHOE M3MEHEHMe IIBeTa JMraHja), TPUTOJAHYIo IJfA
MCIONBL30BauMUA B MMKpooGo3nauenuax uonos Co?t, Ni2+, Fe?t, Fedt a Takmxe B npu-
CYTCTBUM YYyIKUX VOHOB.

0603HaYeH0 COCTaB 9TUX KOMIUJIeKcoB L/M=2:1, a uX NOCTOSHHbIE IIPOYHOCTH
(Bbipazkennble 1gK L,Co=12,97, L;Ni=9,98, L,Fe?*=11,38, L,Fe3*=11,65) obcyxneno
B aCHeKTe CTPOEHUA JIUTAaHJAA U MeTaJJa.
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SUMMARY

The conditions for the synthesis of 2,6-dihydroxy-3-(benzimidazolylazo-2‘)-ben-
zoic acid (BIAREZ-y) have been worked out. Physicochemical properties of this
compounds have been determined, e.g. its solubility, pH of saturated aqueous so-
lution (4.67), molar absorption coefficient (&lmax=26 250), the relation of absorbance
to wave length and pH of the medium, and dissociation constants using spectro-
photometric method (pK;=4.91 10.3; pK,=9.93 %0.25; pKy;=11.28 10.2) and by tpo-
tentiometric method (pK;=4.87 +4.2; pK,=10.52 10.3; pK,;=11.91 10.3).

In the course of the experiments with metals, a precipitate-free reaction of
complexation (fast and strong change of ligand colour) was observed, which was
adequate for use in microdeterminations Co?t+, Fe?*, Ni3+, Fed* ions, also in the
presence of other ions. The composition of these complexes L/M=2:1 and their
stability constants (formulated: Lg K : L;Co=12.97, L,Ni=9.98, L,Fe?+=11.38, L Fe3+=
=11.65) have been determined and discussed in the aspect of ligand and metal
structure.






