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Pierścień imidazolowy (1,3-diazolowy) występuje w strukturze 

związków wchodzących w skład organizmów żywych. Do najbardziej 

znanych należą: histydyna, histamina, pilokarpina, adenina, guanina, pu-

ryna, czy też witamina H (biotyna), odkryta przez M. Uttera w 1960 r. 

[1]. Szereg pochodnych imidazolu znajduje zastosowanie jako środki 

farmakologiczne, na przykład histydyna lub polikarpina [2].

Imidazol (rys.1), który odkrył w XIX w. Polak B. Radziszewski [3], 

należy do pięcioczłonowych zasad heterocyklicznych, zwanych azola-

mi. Jest związkiem aromatycznym, jego pierścień ma strukturę płaską. 

Pirydynowy atom azotu imidazolu posiada wolną parę elektronową 

i właśnie ta para może wiązać jony wodorowe lub tworzyć wiązania 

koordynacyjne z kationami metali.

Dzięki międzycząsteczkowym wiązaniom wodorowym, imida-

zol jest ciałem stałym. W roztworze wodnym imidazol jest zasadą  

(pK
a
 = 7,03), silniejszą od pirydyny (pK

a
 = 5,31), ale słabszą od amonia-

ku (pK
a
 = 9,63) i najsilniejszą spośród wszystkich zasad heterocyklicz-

nych, zarówno 5-, jak i 6- członowych. W klasyfikacji Pearsona imidazol 

jest zasadą pośrednią. Tworzy więc trwałe kompleksy z pośrednimi 

lub miękkimi kwasami Lewisa. Na zasadowość pary elektronowej piry-

dynowego atomu azotu można wpływać wprowadzając odpowiednie 

podstawniki do pierścienia imidazolowego. Wszystkie atomy wodoru 

w pierścieniu imidazolowym można zastąpić, m.in. grupami alkilowy-

mi. Otrzymuje się w ten sposób szeregi homologiczne alkiloimidazoli. 

Niedawno wykazano [4], że dla poszczególnych szeregów homo-

logicznych zasadowość ich przedstawicieli wzrasta liniowo w miarę 

zwiększania się liczby atomów węgla w grupach alkilowych. Wartość 

stałej „b” w przedstawionych równaniach liniowych może być podsta-

wą do porównania zasadowości tych szeregów.

dla 1-alkiloimidazoli  pK
a
 = 0,0222 n + 7,165 (1)

dla 1,2-dialkiloimidazoli pK
a
 = 0,0432 n + 8,01 (2)

dla 1,2,4-trialkiloimidazoli pK
a
 = 0,0503 n + 8,46 (3)

dla 1,4-dialkiloimidazoli pK
a
 = 0,0279 n + 7,79 (4)

dla 2-alkiloimidazoli  pK
a
 = 0,0349 n + 7,87 (5)

n- oznacza sumę atomów węgla w podstawnikach alkilowych homologów

Najbardziej zasadowe są trialkilowe pochodne imidazolu, a naj-

mniej 1-alkiloimidazole.

Opublikowane [4] badania były przełomowe, bowiem wyzna-

czenie stałych dysocjacji proponowanych form (HL+) alkiloimidazoli, 

niezależnie od położenia grup alkilowych w pierścieniu, umożliwiło 

badanie reakcji kompleksowania trudno rozpuszczalnych w wodzie 

alkiloimidazoli z kationami metali przejściowych.

Znając zasadowość alkiloimidazoli, można było podjąć szerokie ba-

dania dotyczące ekstrakcji rozpuszczalnikowej Co(II) [5, 6], Ni(II) [7], 

Cu(II) [8÷14], Zn(II) [15÷17] i Cd(II) [18, 19] z trudno rozpuszczalnymi 

w wodzie alkiloimidazolami. Celem badań było ustalenie wpływu efek-

tu sterycznego i hydrofobowego, wynikających z budowy cząsteczek 

ligandów na wartości parametrów charakteryzujących proces ekstrak-

cji jonów w/w metali. We wszystkich seriach badawczych stosowano 

jednakową metodykę (dokładniej opisaną w pracach [5÷17]): zasadę 

imidazolową rozpuszczano w fazie organicznej, natomiast fazę wod-

ną stanowił roztwór soli metalu. Po ustaleniu się równowagi podziału 

znajdowano stężenie metalu w obu fazach. Mierzono pH fazy wodnej 

oraz rejestrowano widma absorpcyjne obu faz w zakresie widzialnym 

dla roztworów barwnych.

Do pełnego opisu ilościowego dwufazowego układu komplekso-

twórczego [20], faza wodna-faza organiczna potrzebna jest znajomość:

• stałej dysocjacji proponowanej formy liganda w fazie wodnej

• stałych trwałości tworzących się jego połączeń z kationami metali 

w fazie wodnej

• stałych podziałów kompleksów metalu między fazę organiczną 

i wodną.

Z danych doświadczalnych wyznaczano wartość stosunku podziału 

metalu (D
M
) jako zmiennej zależnej od stężenia wolnego liganda ([L]) 

– w fazie wodnej, przy czym stosunek podziału metalu zdefiniowany 

jest równaniem (6):

     

    (6)

w którym Co

M
 i  C

M 
oznaczają stężenia jonów metalu w fazie wodnej 

przed i po ustaleniu się równowagi podziału.

Wielkość D
M
 jest funkcją stężenia wolnego liganda [L] w fazie wod-

nej, które oblicza się na podstawie pomiarów pH, z zależności (9).

W stanie równowagi, gdy:

L
(w)

 ↔ L
(o)

      (7)

(L – cząsteczka liganda, w – faza wodna, o- faza organiczna)

L
(w)

 + H
3
O+ ↔ LH+ + H

2
O    (8)

    

     (9)

W połowie XX w. Rydberg [21], podał równanie wiążące stałe po-

działu kompleksów (P
n
), stałe trwałości (β

n
) i stężenie wolnego liganda 

w fazie wodnej ([L]): 

 

 (10)

Wykazał, że z równania (10) można wyznaczyć stałe podziału kom-

pleksów, o ile znany jest skład kompleksu przechodzącego do fazy or-

ganicznej.

Po przekształceniu zależności (10) otrzymuje się prostszą postać 

równania Rydberga:

  

 (11)

którą można wykorzystać dla dowolnych układów ekstrakcyjnych 

do obliczania stałych trwałości i stałych podziału, co udowodnił Lenar-

cik ze współpracownikami w wielu swoich pracach [5÷19].

W równaniach (10) i (11) n oznacza numer pierwszego kompleksu 

metalu, który jest na tyle hydrofobowy, że przechodzi do fazy organicz-

nej w procesie ekstrakcji.

Rys. 1. Wzór cząsteczki imidazolu
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Metoda wyznaczania tych stałych równowag na podstawie badań 

ekstrakcyjnych stanowi nowość naukową w literaturze światowej. 

Szczególnie przydatna jest dla ligandów trudno rozpuszczalnych w wo-

dzie, dla których nie można wyznaczać (powszechnie stosowaną meto-

dą potencjometryczną), stałych trwałości ich kompleksów z metalami. 

Nowa metoda podziału w układzie ciecz-ciecz, służąca do wyznaczania 

stałych równowag, została sprawdzona naukowo, a wartości otrzyma-

nych stałych trwałości kompleksów porównywano z wyznaczonymi 

wcześniej metodą potencjometryczną.

Wartości stałych trwałości dla kompleksów Co(II), Ni(II), Cu(II) 

i Zn(II) z 1-alkiloimidazolami przedstawiono w tablicy 1.
Tablica 1

Porównanie stałych trwałości β
n
 kompleksów Co(II), Ni(II), Cu(II),

i Zn(II) z 1-alkiloimidazolami

log β
n

Co(II) [5] Ni(II) [7] Cu(II) [8] Zn(II) [15]

log β
1

y=0,302x+1,653 y=0,161x+2,631 4,15 y=0,229x+1,986

log β
2

y=0,342x+3,592 y=0,164x+5,290 7,57 y=0,229x+4,500

log β
3

y=0,377x+4,881 y=0,164x+7,233 y=0,229x+6,700

log β
4

y=0,434x+5,780 y=0,166x+8,653

x – ilość atomów węgla w podstawniku alkilowym w pozycji 1 cząsteczki imidazolu

Wartości stałych trwałości kompleksów 1-alkiloimidazoli z me-

talami przejściowymi są porównywalne z analogicznymi wartościa-

mi dla niepodstawionego imidazolu. Ich trwałość rośnie w szeregu: 

Co(II) < Zn(II) < Cd(II) < Ni(II) < Cu(II). W przypadku jonów Zn(II) 

i Co(II) stwierdzono występowanie równowag konfiguracyjnych typu 

oktaedr ↔ tetraedr, które objawia się wzrostem stałych trwałości, cha-

rakteryzujących etapy kompleksowania od 1 do 4, ponieważ są one sumą 

stałych cząstkowych, opisujących trwałość kompleksu oktaedryczne-

go i tetraedrycznego [5,15]. Wartości stałych trwałości kompleksów 

Cu(II) są stałe dla wszystkich 1-alkiloimidazoli, niezależnie od długości 

grupy alkilowej i wzrastającej zasadowości liganda [8]. Jest to zaskaku-

jące zjawisko, gdyż w przypadku zbadanych wcześniej kompleksów  

1-alkiloimidazoli z Co(II), Ni(II) i Zn(II) stałe trwałości wzrastały w miarę 

zwiększania się długości grupy alkilowej w pozycji „1” [5, 7,15]. Ponad-

to stałe trwałości kompleksów Cu(II) mają znacznie wyższe wartości, 

niż analogiczne połączenia kompleksowe Co(II), Ni(II) i Zn(II) z tymi 

zasadami. Można to wyjaśnić dużym udziałem donacji zwrotnej π
M→L

 

w oddziaływaniu kationu Cu(II) – pierścieniem imidazolowym [8].

W tablicy 2 zestawiono wartości stałych trwałości kompleksów 

metali przejściowych z 1,2-dialkiloimidazolami.

Podstawniki alkilowe wprowadzone do pierścienia 1,3-diazolu 

w pozycję α względem pirydynowego atomu azotu zwiększają jego 

zasadowość, ale utrudniają tworzenie się kompleksów tego typu al-

kiloimidazoli z kationami metali, na skutek zawady sterycznej. Efekt 

steryczny zmniejsza wartości stałych trwałości przede wszystkim 

kompleksów oktaedrycznych, np. Ni(II) [22]. Może również wywo-

ływać zmianę w strukturze poliedru koordynacyjnego. W przypadku 

kationów Co(II), Zn(II) i Cd(II) zawada steryczna, spowodowana obec-

nością grupy alkilowej w pozycji „2” pierścienia imidazolu powoduje, 

że w roztworze wodnym tworzą głównie kompleksy tetraedryczne, 

które są znacznie mniej wrażliwe na jej działanie [16, 22]. Zjawisko 

to ma duże znaczenie praktyczne, gdyż kompleksy tetraedryczne, jako 

mniej hydratowane, łatwiej przechodzą z fazy wodnej do organicznej. 

Wykorzystuje się to np. do oddzielania Co(II) od Ni(II) metodą ekstrak-

cji rozpuszczalnikowej.

Wydłużanie podstawnika w pozycji „1” zwiększa przede wszyst-

kim właściwości hydrofobowe kompleksu metalu i ułatwia jego prze-

chodzenie do fazy organicznej [5, 7, 8, 15].

Wykorzystując efekt hydrofobowy, związany z długością podsta-

wika alkilowego w pozycji „1”, i efekt steryczny wywołany obecnością 

małego podstawnika w pozycji „2” lub „4”, można zaplanować optymal-

ne rozdzielenie metodą ekstrakcyjną Co(II) od Ni(II), Cu(II) od Co(II)  

i Ni(II), Zn(II), Cd(II), lub innych kationów, w zależności od wyjściowe-

go składu mieszaniny.

Reasumując, kompleksy metali z pochodnymi imidazolu są mało 

znane w skali światowej, chociaż posiadają niezwykle interesujące wła-

ściwości, wyróżniające je od kompleksów innych ligandów (np. ben-

zimidazolu, pirazolu, pirydyny). Właściwości te można wykorzystać 

do rozdzielania metali różnymi technikami separacyjnymi. Efektami, 

które różnicują właściwości kompleksotwórcze alkilowych pochod-

nych imidazolu, są: efekt steryczny (podstawniki w pozycji „2” lub „4”) 

i hydrofobowy, związany z długością podstawnika.

Zjawiska te zmieniają trwałość i strukturę sfery koordynacyjnej 

metali, co ułatwia ich separację.
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Tablica 2

Stałe trwałości kompleksów 1-alkilo-2-metyloimidazoli z metalami 
przejściowymi

Ligand [literatura] Men+ log ß
1

log ß
2

log ß
3

log ß
4

1,2-dimetyloimidazol [22]

Co2+

Ni2+

Zn2+

Cu2+

1,13

2,15

1,92

3,70

2,39

3,55

4,32

6,80

3,81

4,24

7,11

9,18

4,32

9,00

10,80

1-etylo-2-metyloimidazol [22]

Co2+

Ni2+

Zn2+

Cd2+

Cu2+

1,40

1,88

1,11

2,28

3,52

1,88

3,43

4,45

3,94

6,60

3,55

3,37

7,11

4,62

8,98

9,05

10,30

1-propylo-2- metyloimidazol [22]

Co2+

Ni2+

Zn2+

Cd2+

Cu2+

1,61

2,05

2,35

2,56

3,67

2,00

2,41

4,40

4,06

7,23

3,08

4,19

7,45

5,57

9,65

5,40

9,41

12,00

1-butylo-2- metyloimidazol [22]

Co2+

Ni2+

Zn2+

Cd2+

Cu2+

1,73

2,03

1,20

2,44

3,74

2,08

3,49

4,96

4,02

6,98

2,76

4,54

6,97

5,37

9,44

5,65

5,00

9,73

6,03

11,30

1-pentylo-2- metyloimidazol [9,16]
Zn2+

Cu2+

3,07

3,50 6,59 9,18

1-heksylo-2- metyloimidazol [9,16]
Zn2+

Cu2+

3,48

3,52

5,80

6,63

8,30

8,98
10,10

1-oktylo-2-metyloimidazol [9,16]
Zn2+

Cu2+

4,45

3,53

6,80

6,65

9,10

9,65

1-nonylo-2- metyloimidazol [9,16] Zn2+ 4,75 7,15 9,50

1-decylo-2- metyloimidazol [9,16]
Zn2+

Cu2+

5,1

3,54

7,75

6,68

9,90

9,44

1-dodecylo-2-metyloimidazol [9,16]
Zn2+

Cu2+

5,40

3,58

8,25

6,75

10,3

9,37
10,90
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Dr Elżbieta RADZYMIŃSKA-LENARCIK ukończyła studia magisterskie 
na wydziale Mat. Fiz. Chem. Uniwersytetu Łódzkiego na kierunku chemia 
(1978), następnie uzyskała stopień doktora nauk chemicznych w zakresie tech-

nologia chemiczna na Wydziale Technologii Chemicznej Politechniki Poznań-

skiej (1999). Obecnie pracuje na Wydziale Technologii i Inżynierii Chemicznej 
Uniwersytetu Technologiczno-Przyrodniczego w Bydgoszczy. W pracy nauko-

wej zajmuje się rozdzielaniem metali metodą ekstrakcji rozpuszczalnikowej. 
Jest autorką i współautorką 6. publikacji w zagranicznych czasopismach nauko-

wych, 5. w polskich czasopismach naukowo-technicznych oraz 58. komunika-

tów i posterów na konferencyjnych krajowych i zagranicznych.

Wydział Technologii i Inżynierii Chemicznej

Uniwersytetu Techniczno-Przyrodniczego

w Bydgoszczy

Katedra Chemii Nieorganicznej

Prekursorem Katedry była Pracownia Chemii Nieorganicznej 
(1966-1974) działająca w ramach Zespołu Chemii Podstawowych. 
W latach 1966-1974 działalność dydaktyczna i badawcza z zakresu 

chemii nieorganicznej skupiała się w Pracowni Chemii Nieorganicznej. 
W 1975 r. Pracownię przemianowano na Zakład Chemii Nieorganicz-

nej. Katedrę Chemii Nieorganicznej powołano 1 stycznia 1992 r. W jej 
skład weszły dwa nowo utworzone zakłady: Zakład Katalizy i Chemii 

Koordynacyjnej. Istotne osiągnięcia Katedry wiążą się z działalnością 
wydawniczą i organizacją konferencji naukowej „Ars Separatoria”.

W latach 1966-1985 opracowano 4 skrypty „Chemia nieorganicz-

na. Materiały pomocnicze do wykładów i ćwiczeń laboratoryjnych”, 
„Analiza jakościowa”, „Chemia analityczna” i „Chemia nieorganiczna. 
Przykłady obliczeń i zadania”. W okresie późniejszym wydano szereg 
podręczników. Konferencja poświęcona metodom oczyszczania i wy-

odrębniania substancji, która była organizowana przez Katedrę przy 
wsparciu Sekcji Chemii Koordynacyjnej PTCh rozwinęła się z imprezy 

kameralnej do rangi corocznej konferencji międzynarodowej o nazwie 

„International Symposium on Physico-Chemical Methods of the Mixtures 
Separation – Ars Separatora”. Materiały konferencji uzyskały rejestrację 
ISBN, a lista uczestników zawierała przedstawicieli wiodących ośrodków 
naukowych wielu krajów. Na bazie materiałów konferencyjnych utwo-

rzono czasopismo „Separatoria Acta”. Katedra zajmowała się problema-

tyką chemii koordynacyjną, badaniem trwałości i struktury w roztworze 

kompleksów wybranych kationów I szeregu mtali przejściowych z trud-

no rozpuszczalnymi w wodzie, podstawionymi alkiloimidazolami oraz 
niektórymi pochodnymi pirydyny, stosowanymi w praktyce do ekstrakcji 
jonów metali z roztworu (wspólnie z Politechniką Poznańską). Zakład 
Chemii Koordynacyjnej był głównym organizatorem odbywającej się 
corocznie międzynarodowej konferencji „International Symposium on 
Physico-Chemical Methods of the Mixtures Separation”. Obecnie głów-

nymi kierunkami badań Zakładu Chemii Koordynacyjnej są: adsorpcja 
gazów na powierzchniach homogenicznych, ekstrakcja, fizykochemia 
powierzchni w zjawiskach tarcia i smarowania, izotachoforetyczne me-

tody oznaczeń, ocena stanu środowiska otoczenia cieków i akwenów 

wodnych, procesy adsorpcji anionów i kationów na nieorganicznych ad-

sorbentach syntetycznych oraz spektrometria masowa związków meta-

loorganicznych i koordynacyjnych.
Zakład Katalizy prowadzi badania zjawisk zarówno o charakterze 

podstawowym, jak i aplikacyjnym. Tematyka badawcza obejmuje: pre-

paratykę katalizatorów, fizykochemiczne metody charakterystyki kata-

lizatorów (w tym: mikroskopia elektronowa, dyfrakcja rentgenowska 
i spektrometria masowa), badania kompleksów metaloorganicznych 
o potencjalnym znaczeniu w katalizie, zastosowanie katalizatorów 
do eliminacji związków toksycznych ze środowiska, metody regenera-

cji katalizatorów, modelowanie zawiesinowej homo- i kopolimeryzacji 
etylenu na katalizatorach chromowych. Ponadto w Zakładzie Katalizy 
prowadzone są badania z zakresu: dekoloryzacji ścieków barwnych 
za pomocą utleniaczy (UV, O
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) oraz synteza układów 

tlenkowych na drodze procesów zol-żel w kontekście ich zastosowań 
w projektowaniu katalizatorów metalicznych. 


