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2-Fenoloazoimidazole jako czynniki chelatujące.
Część IV. Badania analityczne kwasu 2,6-dihydroksy-3-(benzoimidazolilo- 

-2'-azo)-benzoesowego (BIAREZ-y)

2-Фенолоазоимидазолы как хелатные факторы. Часть IV. Аналитические 
исследования 2,6 -дигидрокси-3-(бензоимидазолило-2'-азо)-бензойной кислоты 

(BIAREZ-y).

2-Phenoloazioimidazole as Chelating Agents. Part IV. Analytical Investigations 
of 2,6-D:hydroxy-3-(benzimidazolyl-2'-azo)-benzoic Acid (BIAREZ-y)

W poprzednich publikacjach opisano metody otrzymywania i włas­
ności chelatotwórcze barwników azowych szeregu benzoimidazolu: nafto- 
loazobenzoimidazolu (BIAN) [3], pirokatechinoazo- i rezorcynoazobenzo- 
imidazolu (BIAP, BIAR, BIAREZ-ß) [9]. Kontynuując badania tego szere­
gu, przedstawiam obecnie wyniki badań nowego nie opisanego dotąd 
związku: kwasu 2,6-dihydroksy-3-(benzoimidazolilo-2'-azo)-benzoesowego 
(BIAREZ-y) w porównaniu z jego izomerem — kwasem 2,4-dihydroksy- 
-5-(benzoimidazolilo-2'-azo)-beinzoesowym (BIAREZ-ß).

CZĘSC DOŚWIADCZALNA

Odczynniki, roztwory i aparatura

Stosowano odczynniki cz.d.a. produkcji POCh i Merck. Przygotowano podsta­
wowe roztwory metanolowe barwników o stężeniu c=3X10~4 M, podstawowe wod­
ne roztwory azotanów, siarczanów, chlorków lub octanów metali o stężeniu c=2X 
X10-4 M (sole żelazawe 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 elektrodą szklaną typ G-200B i kalomelową typ K-401. Spektrofotometr 
Spektronom 201 produkcji węgierskiej z kiuwetami szklanymi 10 mm.
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Synteza i charakterystyka barwnika

Oziębiony roztwór 0,7 g NaNO2 w 23 cm3 70% H2SO4 wkraplano przy 
mechanicznym mieszaniu do 1,34 g 2-aminobenzoimidazolu (otrzymanego 
z o-fenylenodwuaminy i bromocyjanu) [6] w 15 cm3 dwumetyloformami- 
du (DMF), utrzymując temperaturę mieszaniny reakcyjnej w granicach 
0—5°C. Do wytrąconej soli dwuazoniowej dodano 2 g mocznika w celu 
rozłożenia nadmiaru kwasu azotawego i wkraplano roztwór 1,54 g kwa­
su y-rezorcylowego w 15 cm3 DMF.

Po dodaniu 60 g octanu sodowego rozpuszczonego w 100 cm3 wody, 
mieszaninę reakcyjną pozostawiono w lodówce przez 12 godz. Wydzielo­
ny barwnik odsączono, odmyto wodą i po wysuszeniu krystalizowano 
z etanolu z dodatkiem węgla aktywnego. Wydajność czystego produktu 
(igły) 10,8%, temp, rozkładu (bez topienia) od 150°C. Związek zawiera 
1 cząsteczkę wody krystalizacyjnej, którą traci przy suszeniu w 120°C.

Dla wzoru C14H10N4O4 • H2O (m.cz. 316,28)
obliczono: %C = 53,17; %H=3,82; % N= 17,71;

znaleziono: % C = 53,21; %H=4,02; %N=17,60.
Dla wzoru CHH10N4O4 (m.cz. 298,26)

obliczono: % C=56,38; %H=3,38; % N= 18,78;
znaleziono: %C = 56,05; %H=3,75; % N= 18,59.

Związek łatwo rozpuszcza się w DMF, wodorotlenkach i węglanach 
litowców, słabo w metanolu, etanolu (dobrze po ogrzaniu), w alkoholu 
n-amylowym, dioksanie, acetonie, bardzo słabo w wodzie, eterze etylo­
wym, chloroformie, czterochlorku węgla, benzenie. Nasycony roztwór 
wodny posiada pH = 4,67. Maksimum absorbancji roztworu metanolowe­
go ^max = 448 nm AXmax = 0,523, a molowy współczynnik absorbancji 
8^max= 26250. Zależność absorbancji od pH roztworu o stężeniu c=2X 
X10-s M (1 cm3 roztworu o c=2X10~4 + 4 cm3 metanolu+bufor do

Ryc. 1. Zależność absorbancji BIAREZ-y od pH roz­
tworu: 1 — 2,74, 2 — 3,17, 3 — 5,20, 4 — 7,20, 5 — 

9,23, 6 — 10,10, 7 — 12,06
Dependence of BIAREZ-y absorptivity on the pH the 
solution: 1 — 2.74, 2 — 3.17, 3 — 5.20, 4 — 7.20, 5 — 

9.23, 6 — 10.10, 7 — 12.06
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10 cm3) przedstawiono na ryc. 1. Z wykresu wynika istnienie czterech 
różnic absorbujących form barwnika:

pH= 2,70— 3,17 forma obojętna LH3 barwa żółtopomarańczowa;
pH— 5,20— 7,20 forma LH2— barwa żółta;
pH— 9,23—10,10 forma LH2— barwa pomarańczowa;
pH=10,10—12,20 forma L3~ barwa czerwona.
Stałe dysocjacji, oznaczone (przy stałej sile jonowej p = 0,l) metodą 

spektrofotometryczną [1] oraz miareczkowania potencjometrycznego [2], 
wyrażone są następującymi średnimi wartościami liczbowymi podanymi 
w tab. 1.

I- Oznaczone metodą

Tab. 1. Wartości stałych dysocjacji BIAREZ-y 
Values of BIAREZ-y dissociation constants
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Reakcje jakościowe BIAREZ-y z jonami metali

Barwę kompleksu utworzonego po zmieszaniu 1 cm3 roztworu meta­
nolowego barwnika (c=2X10-4 M) z 1 cm3 roztworu metalu o tym sa­
mym stężeniu i 2 cm3 buforu (pH 2,7—12,2) porównywano z barwą wzor­
ca, w którym roztwór soli zastąpiono wodą. Wśród przebadanych jonów: 
Ag+, T1+, Hg+, Zn2+, Cd2+, Mg2+, Ca2+, Sr2+, Hg2+, Ba2+, Pb2+, Mn2+, 
Co2+, Ni2+, Cu2+. Sn2+, Fe2+, Fe3+, Al3+, Cr3+, As3+, Sb3+, Bi3+, szybką 
i wyraźną zmianę zabarwienia roztworu w stosunku do wzorca obser­
wowano dla jonów: Co2+, Cu2+, Ni2+, Zn2+, Pb2+, Fe2+, Fe3+. Pozostałe 
kationy reagowały bardzo słabo lub w ogóle nie dawały reakcji z bada­
nym związkiem. Wyniki zestawiono w tab. 2.

Silne zakwaszenie lub zalkalizowanie roztworu poreakcyjnego, doda­
tek EDTA, cyjanków, żelazo- i żelazicyjanków, siarczków powoduje roz­
kład kompleksów. Reakcji kompleksowania nie przeszkadzają: fluorki, 
chlorki, bromki, jodki, siarczany, tiosiarczany, fosforany, chlorany, nad­
chlorany, rodanki, azotany, trójetanoloamina, szczawiany, winiany, cytro- 
niany, kwas askorbowy.

Z wybranymi do badań ilościowych kompleksów BIAREZ-y z jonami 
Co2+, Ni2+, Fe2+, Fe3+ przeprowadzono próby ekstrakcji rozpuszczalni­
kami organicznymi, stwierdzając, że tylko alkohol n-amylowy ekstrahu­
je (ale nie ilościowo) kompleksy z powyższymi metalami.
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Tab. 2. Reakcje barwnika z jonami metali 
Reactions of the dye with metal ions
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Skład i stałe dysocjacji kompleksów

Do wyznaczenia stosunku, w jakim jony Co2+, Ni2+, Fe2+, Fe3+ reagu­
ją w środowisku zasadowym (metanolo-wodnym 1 : 1), przy stałej sile jo­
nowej ц=0,1 (1 M KNO3), z Ugandami, a także do oznaczenia stałych 
dysocjacji kompleksów zastosowano metodę spektrofotometryczną. Po­
miary absorbancji przeprowadzono według opisu podanego w poprzedniej 
publikacji [4].
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W oznaczeniach składu według zmian ciągłych Joba [5], w każdej 
próbie o objętości końcowej 20 cm3 suma stężeń wynosiła IX 10~4 M. 
Otrzymane wyniki potwierdzono miareczkowaniem spektrofotometrycz- 
nym Yoego-Jonesa [8] (stałe stężenie ligaindu cL=3,5X10“5 M 
i zmienne stężenie jonów metali cM = 2X 10—6—8X 10~5 M).

W oznaczeniach stałych dysocjacji według nieekwimolowej metody 
Joba [5] z zastosowaniem do obliczeń wzoru przystosowanego do ukła­
dów jednordzeniowych [7], stężenia roztworów soli metali były stałe we 
wszystkich seriach i wynosiły cM=5X10'“5 M, a stężenia ligandów zmie­
niały się od IX 10~4 do 3X 10-4 M.

Zgodne, według obu metod (zmian ciągłych Joba i stosunków mo­
lowych Yoego-Jonesa), wyniki wykazały, że stosunki molowe 
L : M wynoszą 2 : 1 (ryc. 2 i 3). Dane widmowe oraz wyniki oznaczeń sta­
łych trwałości kompleksów (Ig K) zestawiono w tab. 3.

Ryc. 2. Krzywe zmian ciągłych Joba 
dla układu:

Curves of continuous Job variations 
method for the system:

1 — BIAREZ-y — Co24, 2 — BIAREZ- 
-y — Fe3+

Ryc. 3. Krzywe miareczkowania spek- 
trofotometrycznego:

Curves of spectrophotometric titration 
method :

1 — BIAREZ-y — Ni’+, 2 — BIAREZ- 
-y _ Feî+

Wykresy kalibracyjne 
do kolorymetrycznego oznaczenia jonów 

Co2+, Ni2+, Fe2+ i Fe3+

Do 25 cm3 zbuforowanego roztworu BIAREZ-y (pH wg tab. 3) o stę­
żeniu 2 X10-4 M (z Fe2+ i Fe3+) lub 1X10-4 M (z Niî+ i Co2+) dodawano 
0,5—13,0 cm3 roztworu oznaczanego jonu o tym samym stężeniu co ligand 
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i uzupełniano wodą redestylowaną do objętości 50 cm3. Pomiary absor- 
bancji wykonane przy analogicznej długości fali (tab. 3) wobec odnoś­
nika (roztwór jak wyżej, ale bez soli metalu) wykazały prostoliniowy 
przebieg wykresów kalibracyjnych w zakresie stężeń: od 0,06 do 
2,60 pg/cm3 dla Fe3+; od 0,06 do 2,80 pg/cm3 dla Fe2+; od 0,06 do 
1,41 pg/cm3 dla Ni2+ oraz od 0,06 do 1,34 pg/cm3 dla Co2+.

Tab. 3. Dane widmowe oraz sitałe trwałości kompleksów 
Spectral data and stability constants of complexes
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Wpływ obcych jonów na wyniki oznaczeń

W badaniach przeprowadzonych w takich samych warunkach jak 
przy wyznaczaniu wykresów kalibracyjnych z 1 pg/cm3 Co2+ i Ni2+, a dla 
Fe2+ i Fe3+ z 2 pg/cm3 i z dodatkiem jonu obcego stwierdzono, że ozna­
czeniom (we wszystkich przypadkach) nie przeszkadza nawet 100-krotnie 
wyższe stężenie: halogenków, chloranów, nadchloranów, azotanów, siar­
czanów, fosforanów, tiosiarczanów, rodanków, szczawianów, cytrynianów, 
winianów, kwasu askorbowego, trójetanoloaminy oraz Na+, K+, Ca2+, 
Ba2+, Mg2+, Sr2+, 5-krotnie Ag+, Tl+, As3+, Cr3+. Ewentualne tworze­
nie się wodorotlenków metali eliminowano dodatkiem: cytrynianu, wi­
nianu i fluorku sodowego lub trójetanoloaminy. Oznaczeń nie można wy­
konać wobec cyjanków, żelazo- i żelazicyjanków, EDTA, siarczków, jo­
nów metali, które z powyższym barwnikiem tworzą barwne kompleksy, 
oraz wobec jonów Sn2+.

OMÓWIENIE WYNIKÓW

W niniejszej pracy opisano metodę otrzymywania i właściwości che­
la totwórcze kwasu 2,6-dihydroksy-3-(benzoimidazoliloazo-2')-benzoesowe- 
go (BIAREZ-y) z uwzględnieniem wpływu położenia grupy -COOH (po­
zycja C3 w stosunku do grupy azowej i orto- do obu grup -OH) na włas­
ności fizykochemiczne związku oraz trwałość kompleksów w porównaniu 
z jego izomerem BIAREZ-ß (grupa -COOH w pozycji C5 w stosunku do 
grupy azowej, a orto- i para- do grup -OH) [9].
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Związek jest trójzasadowym słabym kwasem, którego wyższe war­
tości stałych dysocjacji (pK1=4,91 ±0,3; pK2=9,93 ±0,25; pK3= 11,28 
±0,2) w stosunku do BIAREZ-ß (pKŁ= 3,87 ±0,2; pK2=9,73 ±0,16; pK3= 
= 11,41 ±0,17) można wytłumaczyć położeniem orto- grupy -COOH w 
stosunku do obu grup -OH (w BIAREZ-ß — orto- i para-) utrudniającym 
dysocjację tych grup funkcyjnych.

W środowisku alkalicznym tworzy barwne połączenia chelatowe z jo­
nami Cd2+, Co2+, Cu2+, Mn2+, Ni2+, Pb2+, Zn2+, Fe2+, Fe3+ oraz w śro­
dowisku kwaśnym z Hg2+ i Bi3+. Utworzone rozpuszczalne kompleksy 
z jonami Co2+, Ni2+, Fe24-, Fe3+ mają skład L/M 2 : 1.

Grupa karboksylowa w pozycji orto- do obu grup -OH rezorcyny 
(BIAREZ-y) zamiast orto- i para- (BIAREZ-ß) powoduje wzrost wartości 
absorbancji, molowego współczynnika absorbancji BIAREZ-y i połączeń 
chelatowych z badanymi jonami metali, a także ich stałych trwałości w 
porównaniu do izomerycznego BIAREZ-ß.

Trwałość kompleksów BIAREZ-y z jonami metali można uszeregować 
następująco: L2Co>L2Fe(III)>L2Fe(II)>L2Ni.

Z uwagi na stosunek reagujących składników 2 : 1 strukturę utworzo­
nych kompleksów można przedstawić jak na schemacie 1.

Schemat 1

Ogólnie należy stwierdzić, że BIAREZ-y jest lepszym kompleksotwór- 
czym ligandem niż BIAREZ-ß. Oznaczenia jonów Co2+, Ni2+, Fe2+ i Fe3+, 
wykonane również wobec innych kompleksotwórczych anionów i niektó­
rych kationów, wskazują na przydatność tego związku do oznaczeń tych 
metali.
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РЕЗЮМЕ

Разработано условия синтеза 2,6-двугидрокси-3-(бензоимидазолилоазо-2')-бен- 
зойной кислоты (BIAREZ-y).

Обозначено физико-химические свойства этого соединения, а именно: рас­
творимость, pH насыщенного водяного раствора (4,67), моловый коэффициент 
абсорбанции (еХтах = 26 250), абсорбанцию в зависимости от длины волны и pH 
среды, а также постоянные дисоциации спектрофотометрическим методом 
(pKj=4,91 ±0,3; рК2=9,93 ±0,25; рКа = 11,28 ±0,2) и потенциометрическим (pKi=4,87 
±0,2; рК2= 10,52 ±0,3; рК3 = 11,91 ±11,91 ±0,3).

В исследованиях с металлами подтверждено безосадочную реакцию компле- 
ксирования (быстрое и интенсивное изменение цвета лиганда), пригодную для 
использования в микрообозначениях ионов Со2+, Ni2+, Fe2+, Fe2+, а также в при­
сутствии чужих ионов.

Обозначено состав этих комплексов L/M=2:l, а их постоянные прочности 
(выраженные IgK 1>2Со=12,97, L2Ni=9,98, L2Fe2+ = ll,38, L2Fe3+ = ll,65) обсуждено 
в аспекте строения лиганда и металла.
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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 («Xmax=26 250), the relation of absorbance 
to wave length and pH of the medium, and dissociation constants using spectro­
photometric method (pKt=4.91 ±0.3; pK2=9.93 ±0.25; pK8=,11.28 ±0.2) and by po­
tentiometric method (pK!=4.87 ±4.2; pK2=10.52 ±0.3; pK8=11.91 ±0.3).

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!+, Fe2+, Ni2+, Fes+ ions, also in the 
presence of other ions. The composition of these complexes L/M=2 :1 and their 
stability constants (formulated: Lg К : 1^.00=12.97, L2Ni=9.98, L2Fe2+=11.38, L2Fe2+ = 
=11.65) have been determined and discussed in the aspect of ligand and metal 
structure.




