Poszukiwanie réznic we witasciwosciach komplek-
sotworczych alkiloimidazoli i ich wykorzystanie

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2011, 65, 4, 237-242

Pierscienn imidazolowy (I,3-diazolowy) wystepuje w strukturze
zwiazkdw wchodzacych w sktad organizméw zywych. Do najbardziej
znanych naleza: histydyna, histamina, pilokarpina, adenina, guanina, pu-
ryna, czy tez witamina H (biotyna), odkryta przez M. Utteraw 1960 .
[1]. Szereg pochodnych imidazolu znajduje zastosowanie jako $rodki
farmakologiczne, na przyktad histydyna lub polikarpina [2].

Imidazol (rys.I), ktory odkryt w XIX w. Polak B. Radziszewski [3],
nalezy do pieciocztonowych zasad heterocyklicznych, zwanych azola-
mi. Jest zwiazkiem aromatycznym, jego pierscien ma strukture ptaska.
Pirydynowy atom azotu imidazolu posiada wolna pare elektronowa
i wiasnie ta para moze wigzac¢ jony wodorowe lub tworzyé wiazania
koordynacyjne z kationami metali.
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Rys. |. Wzér czasteczki imidazolu

Dzieki miedzyczasteczkowym wigzaniom wodorowym, imida-
zol jest ciatem stalym. W roztworze wodnym imidazol jest zasada
(PK, = 7,03), silniejsza od pirydyny (pK, = 5,31), ale stabsza od amonia-
ku (pK, = 9,63) i najsilniejsza sposrod wszystkich zasad heterocyklicz-
nych, zaréwno 5-, jak i 6- cztonowych. W klasyfikacji Pearsona imidazol
jest zasada posrednia. Tworzy wiec trwate kompleksy z posrednimi
lub migkkimi kwasami Lewisa. Na zasadowos¢ pary elektronowej piry-
dynowego atomu azotu mozna wptywaé wprowadzajac odpowiednie
podstawniki do pierscienia imidazolowego. Wszystkie atomy wodoru
w pierscieniu imidazolowym mozna zastapi¢, m.in. grupami alkilowy-
mi. Otrzymuje si¢ w ten sposob szeregi homologiczne alkiloimidazoli.
Niedawno wykazano [4], ze dla poszczegdlnych szeregéw homo-
logicznych zasadowos¢ ich przedstawicieli wzrasta liniowo w miare
zwiekszania sig liczby atomdéw wegla w grupach alkilowych. Wartos¢
stalej ,,b” w przedstawionych réwnaniach liniowych moze by¢ podsta-
wa do porédwnania zasadowosci tych szeregow.

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

dla 1,2-dialkiloimidazoli pK = 0,0432n + 8,0l ()
dla [,2,4-trialkiloimidazoli pK, = 0,0503 n + 8,46 (3)
dla 1,4-dialkiloimidazoli pK, =0,0279n + 7,79 “4)
dla 2-alkiloimidazoli pK, =0,0349n + 7,87 (5)

n- oznacza sumg atoméw wegla w podstawnikach alkilowych homologow

Najbardziej zasadowe s3 trialkilowe pochodne imidazolu, a naj-
mniej |-alkiloimidazole.

Opublikowane [4] badania byly przelomowe, bowiem wyzna-
czenie stalych dysocjacji proponowanych form (HL*) alkiloimidazoli,
niezaleznie od pofozenia grup alkilowych w pierscieniu, umozliwito
badanie reakcji kompleksowania trudno rozpuszczalnych w wodzie
alkiloimidazoli z kationami metali przejsciowych.

Znajac zasadowos¢ alkiloimidazoli, mozna byto podja¢ szerokie ba-
dania dotyczace ekstrakgji rozpuszczalnikowej Co(ll) [5, 6], Ni(ll) [7],
Cu(ll) [8+ 141, Zn(I) [ 15+ 17]i Cd(II) [18, 19] z trudno rozpuszczalnymi
w wodzie alkiloimidazolami. Celem badan byto ustalenie wptywu efek-
tu sterycznego i hydrofobowego, wynikajacych z budowy czasteczek
ligandéw na wartosci parametréw charakteryzujacych proces ekstrak-
cji jondw w/w metali. We wszystkich seriach badawczych stosowano
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jednakowa metodyke (doktadniej opisana w pracach [5+17]): zasade
imidazolowa rozpuszczano w fazie organicznej, natomiast faze wod-
na stanowit roztwor soli metalu. Po ustaleniu sie réwnowagi podziatu
znajdowano stezenie metalu w obu fazach. Mierzono pH fazy wodnej
oraz rejestrowano widma absorpcyjne obu faz w zakresie widzialnym
dla roztworéw barwnych.

Do petnego opisu ilosciowego dwufazowego uktadu komplekso-
tworczego [20], faza wodna-faza organiczna potrzebna jest znajomos¢:
¢ stalej dysocjacji proponowanej formy liganda w fazie wodnej
¢ statych trwatosci tworzacych sie jego potaczen z kationami metali

w fazie wodnej
¢ stalych podziatéw komplekséw metalu miedzy faze organiczna

i wodna.

Z danych doswiadczalnych wyznaczano warto$¢ stosunku podziatu
metalu (D,,) jako zmiennej zaleznej od stgzenia wolnego liganda ([L])
— w fazie wodnej, przy czym stosunek podziatu metalu zdefiniowany
jest rownaniem (6):

D, =w 6)

C W
w ktérym C°, i C, oznaczajg stezenia jondw metalu w fazie wodnej
przed i po ustaleniu sie réwnowagi podziatu.
Wielkos¢ D, jest funkcja stezenia wolnego liganda [L] w fazie wod-
nej, ktore oblicza sie na podstawie pomiaréw pH, z zaleznosci (9).
W stanie réwnowagi, gdy:

Lo < Lo @
(L — czasteczka liganda, w — faza wodna, o- faza organiczna)
L, * HO" < LH"+HO0 8)
K, {HL"],,,
(L], = [ : low) )
[H,07]

W potowie XX w. Rydberg [21], podat réwnanie wigzace state po-
dziatu komplekséw (P ), stafe trwafosci (B ) i stgzenie wolnego liganda
w fazie wodnej ([L]):

_PBILY + BB L] +. P BAL]"

3B, L)

n=l

D (10)

M

Wykazat, ze z réwnania (10) mozna wyznaczy¢ state podziatu kom-
plekséw, o ile znany jest sktad kompleksu przechodzacego do fazy or-
ganicznej.

Po przeksztatceniu zaleznosci (10) otrzymuije sie prostsza postac
réwnania Rydberga:

[L]" _1+B,[L]1+B,[L) +..+B,[L]"
D, PB,

(1)

ktora mozna wykorzysta¢ dla dowolnych uktadéw ekstrakcyjnych
do obliczania statych trwatosci i statych podziatu, co udowodnit Lenar-
cik ze wspétpracownikami w wielu swoich pracach [5+19].

W réwnaniach (10) i (11) n oznacza numer pierwszego kompleksu
metalu, ktory jest na tyle hydrofobowy, ze przechodzi do fazy organicz-
nej w procesie ekstrakgji.
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Metoda wyznaczania tych statych réwnowag na podstawie badan
ekstrakcyjnych stanowi nowo$¢ naukowa w literaturze $wiatowej.
Szczegdlnie przydatna jest dla ligandéw trudno rozpuszczalnych w wo-
dzie, dla ktérych nie mozna wyznacza¢ (powszechnie stosowang meto-
da potencjometryczna), statych trwatosci ich komplekséw z metalami.
Nowa metoda podziatu w uktadzie ciecz-ciecz, stuzaca do wyznaczania

ne rozdzielenie metoda ekstrakcyjng Co(ll) od Ni(ll), Cu(ll) od Co(ll)
i Ni(Il), Zn(ll), Cd(ll), lub innych kationéw, w zaleznosci od wyjsciowe-
go sktadu mieszaniny.

Tablica 2

Stale trwatosci komplekséw I-alkilo-2-metyloimidazoli z metalami
przejsciowymi

statych réwnowag, Zjosftala sprawd’zona na'ukowo, a wartosci otrzyma-. Ligand [iiteratura] Mer | 1ogB, | log 8, | log 5, | logB,
nych statych trwatosci komplekséw poréwnywano z wyznaczonymi
weczesniej metoda potencjometryczng. f\f: ;:: ;:: i'g‘: 432
i , , :
Wartosci statych trwatosci dla kompleksow Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) I,2-dimetyloimidazol [22] zt | 192 | 432 | 700 9,00
i Zn(ll) z 1-alkiloimidazolami przedstawiono w tablicy |. Cu* | 370 | 680 | 9,18 | 1080
Tablica | -
] . . ] . Co* | 1,40 | 1,88 | 355
Poréwnanie stalycf_l trwatosci §, lfomgleksow C.o(ll), Ni(ll), Cu(ll), Nzt | 188 | 343 | 337
i Zn(ll) z 1-alkiloimidazolami I -etylo-2-metyloimidazol [22] znt | 10| 445 | 701 | 9,05
) Cd** 2,28 3,94 4,62
log 3, Co(N) [5] Ni(ll) [7] Cu(ll) [8] Zn(lN) [15] Cu* | 3,52 | 660 | 898 | 10,30
logB, | y=0,302x+1,653 | y=0,16Ix+2,631 4,15 y=0,229x+1,986 Co™ | 1,61 | 200 | 3,08 | 540
Niz* 2,05 2,41 4,19
log B, | y=0,342x+3,592 | y=0,164x+5,290 7,57 y=0,229x+4,500 |-propylo-2- metyloimidazol [22] Zn*t | 235 | 4,40 | 7,45 9,41
Cd** 2,56 4,06 5,57
logB, | y=0,377x+4,881 | y=0,164x+7,233 y=0,229x+6,700 cut | 367 | 723 | 965 | 12,00
log B, | y=0,434x+5,780 | y=0,166x+8,653 Co™ | 173 | 208 | 276 | 565
Ni?* 2,03 3,49 4,54 5,00
x — ilo$¢ atoméw wegla w podstawniku alkilowym w pozycji | czasteczki imidazolu I-butylo-2- metyloimidazol [22] Zn™ 1,20 | 496 6,97 9.73
Cd* 2,44 4,02 537 6,03
Cu?* 3,74 6,98 9,44 11,30
Wartosci statych trwatosci komplekséw | -alkiloimidazoli z me- o | 307
L n i
talami przejsciowymi sa poréwnywalne z analogicznymi wartoscia- I-pentylo-2- metyloimidazol [9,16] |~ .. | J5o | 459 | 9.8
mi dla niepodstawionego imidazolu. Ich trwatos¢ rosnie w szeregu: Z+ | 348 | 580 | 830
Co(ll) < Zn(ll) < Cd(ll) < Ni(ll) < Cu(ll). W przypadku jonéw Zn(ll) I-heksylo-2- metyloimidazol [9,16] | .. | 35, | g3 | gog | 'O1°
i Co(ll) stwierdzono wystepowanie réwnowag konfiguracyjnych typu o
. o - I-oktylo-2-metyloimidazol [9,16] | 2" 445 1 680 | 9,10
oktaedr <> tetraedr, ktére objawia sie¢ wzrostem statych trwatosci, cha- 4 ’ cut | 3,53 | 665 | 9,65
rakteryzujacych etapy kompleksowaniaod | do4, poniewaz saonesuma I-nonylo-2- metyloimidazol [9,16] | zm* | 475 | 7.15 | 950
stalych czastkowych, opisujacych trwatos¢ kompleksu oktaedryczne-
go i tetraedrycznego [5,15]. Wartosci statych trwatosci komplekséw I-decylo-2- metyloimidazol [9,16] éni 35’5|4 Z‘Zg Z'Zg
u » s B
Cu(ll) sg state dla wszystkich |-alkiloimidazoli, niezaleznie od dtugosci
2+
grupy alkilowej i wzrastajacej zasadowosci liganda [8]. Jest to zaskaku- I-dodecylo-2-metyloimidazol [9,16] é:2+ g':g 2‘§§ (;03‘3 10,90

jace zjawisko, gdyz w przypadku zbadanych wczesniej komplekséw
I -alkiloimidazoli z Co(ll), Ni(ll) i Zn(ll) state trwafosci wzrastaly w miare
zwiekszania sie dfugosci grupy alkilowej w pozycji,, 1’ [5, 7,15]. Ponad-
to stafe trwatosci komplekséw Cu(ll) maja znacznie wyzsze wartosci,
niz analogiczne potaczenia kompleksowe Co(ll), Ni(ll) i Zn(ll) z tymi
zasadami. Mozna to wyjasni¢ duzym udziatem donacji zwrotnej &t
w oddziatywaniu kationu Cu(ll) — pierscieniem imidazolowym [8].

W tablicy 2 zestawiono wartosci statych trwatosci kompleksow
metali przejsciowych z |,2-dialkiloimidazolami.

Podstawniki alkilowe wprowadzone do pierscienia |,3-diazolu
w pozycje a wzgledem pirydynowego atomu azotu zwiekszaja jego
zasadowos¢, ale utrudniaja tworzenie sie komplekséw tego typu al-
kiloimidazoli z kationami metali, na skutek zawady sterycznej. Efekt
steryczny zmniejsza wartosdci statych trwatosci przede wszystkim
kompleksow oktaedrycznych, np. Ni(ll) [22]. Moze réwniez wywo-
tywaé zmiane w strukturze poliedru koordynacyjnego. W przypadku
kationédw Co(ll), Zn(Il) i Cd(Il) zawada steryczna, spowodowana obec-
noscia grupy alkilowej w pozycji ,,2” pierscienia imidazolu powoduije,
Ze w roztworze wodnym tworza giéwnie kompleksy tetraedryczne,
ktére sa znacznie mniej wrazliwe na jej dziatanie [16, 22]. Zjawisko
to ma duze znaczenie praktyczne, gdyz kompleksy tetraedryczne, jako
mniej hydratowane, fatwiej przechodza z fazy wodnej do organiczne;j.
Wykorzystuje sie to np. do oddzielania Co(ll) od Ni(ll) metoda ekstrak-
cji rozpuszczalnikowej.

Wydtuzanie podstawnika w pozycji ,,|” zwieksza przede wszyst-
kim wtasciwosci hydrofobowe kompleksu metalu i utatwia jego prze-
chodzenie do fazy organicznej [5, 7, 8, 15].

Wykorzystujac efekt hydrofobowy, zwigzany z diugoscia podsta-
wika alkilowego w pozyciji ,, |7, i efekt steryczny wywotany obecnoscia
matego podstawnika w pozyc;ji,,2” lub ,,4”, mozna zaplanowa¢ optymal-

M—L
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Reasumujac, kompleksy metali z pochodnymi imidazolu sa mato
znane w skali $wiatowej, chociaz posiadaja niezwykle interesujace wta-
$ciwosci, wyrozniajace je od komplekséw innych ligandéw (np. ben-
zimidazolu, pirazolu, pirydyny). Wiasciwosci te mozna wykorzysta¢
do rozdzielania metali réznymi technikami separacyjnymi. Efektami,
ktére réznicuja wtasciwosci kompleksotwérceze alkilowych pochod-
nych imidazolu, sa: efekt steryczny (podstawniki w pozycji ,,2” lub ,,4”)
i hydrofobowy, zwiazany z dtugoscia podstawnika.

Zjawiska te zmieniajg trwato$¢ i strukture sfery koordynacyjnej
metali, co utatwia ich separacje.
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Separation — Ars Separatora”. Materialy konferencji uzyskaly rejestracje
ISBN, a lista uczestnikdw zawierata przedstawicieli wiodacych osrodkéw
naukowych wielu krajéw. Na bazie materiatéw konferencyjnych utwo-
rzono czasopismo ,.Separatoria Acta”. Katedra zajmowata sie problema-
tyka chemii koordynacyjna, badaniem trwatosci i struktury w roztworze

komplekséw wybranych kationdw | szeregu mtali przej$ciowych z trud-
no rozpuszczalnymi w wodzie, podstawionymi alkiloimidazolami oraz
niektérymi pochodnymi pirydyny, stosowanymi w praktyce do ekstrakgji
jonow metali z roztworu (wspolinie z Politechnika Poznariska). Zaktad
Chemii Koordynacyjnej byt glownym organizatorem odbywajacej sig
corocznie miedzynarodowej konferencji ,,International Symposium on
Physico-Chemical Methods of the Mixtures Separation”. Obecnie gtow-
nymi kierunkami badan Zaktadu Chemii Koordynacyjnej sa: adsorpcja
gazéw na powierzchniach homogenicznych, ekstrakcja, fizykochemia
powierzchni w zjawiskach tarcia i smarowania, izotachoforetyczne me-
tody oznaczen, ocena stanu srodowiska otoczenia ciekéw i akwenow
wodnych, procesy adsorpcji anionéw i kationéw na nieorganicznych ad-
sorbentach syntetycznych oraz spektrometria masowa zwiazkdéw meta-
loorganicznych i koordynacyjnych.

Zakiad Katalizy prowadzi badania zjawisk zaréwno o charakterze
podstawowym, jak i aplikacyjnym. Tematyka badawcza obejmuje: pre-
paratyke katalizatoréw, fizykochemiczne metody charakterystyki kata-
lizatoréw (w tym: mikroskopia elektronowa, dyfrakcja rentgenowska
i spektrometria masowa), badania komplekséw metaloorganicznych
o potencjalnym znaczeniu w katalizie, zastosowanie katalizatoréw
do eliminacji zwiazkéw toksycznych ze srodowiska, metody regenera-
cji katalizatoréw, modelowanie zawiesinowej homo- i kopolimeryzaciji
etylenu na katalizatorach chromowych. Ponadto w Zakfadzie Katalizy
prowadzone sa badania z zakresu: dekoloryzacji sciekéw barwnych
za pomoca utleniaczy (UV, O,, H,O,, Na,§,0,) oraz synteza uktadow
tlenkowych na drodze proceséw zol-zel w kontekscie ich zastosowan
w projektowaniu katalizatoréw metalicznych.
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