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Reakcje 2-merkaptobenzotiazolu i 2-merkaptobenzoimidazolu z jonami niektérych
metali i ich zastosowanie do oznaczen grawimetrycznych
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Reactions of 2-mercaptobenzothiazole and 2-mercaptobenzoimidazole with some Metal Ions
and their Use in Gravimetric Determinations

W wielu dziatach analizy chemicznej, postugujacej sie metodami klasycznymi i nowoc zesnymi
metodami instrumentalnymi, nadal aktualne jest poszukiwanie nowych odczynnikéw oraz roz-
szerzanie zakresu stosowania dawniej poznanych. Najczgsciej przedmiotem badania sa reakcje
jonow metali ze zwigzkami organicznymi, w ktorych role atomoéw ligandowych spelniaja azot,
tlen i siarka.

Wsrod odczynnikow organicznych zawierajacych siarke mozna wyrdzni¢ duza liczbe zwigzkow
posiadajacych grupe sulfhydrylowa lub wykazujacych tautomerie, w wyniku ktorej grupa C-SH
istnieje w czasteczce w rownowadze z grupa C = S (pochodne tiomocznika, tioketony, tioamidy);
niektore z tych zwiazkoéw znalazly szerokie zastosowanie do ilosciowego oznaczania metali meto-
dami grawimetrycznymi, elektrometrycznymi lub w spektrofotometrii absorpcyjnej. W przypadku
analitycznego wykorzystania merkaptanow heterocyklicznych w wiazaniu metalu — poza grupa
sulfhydrylowa — uczestnicza czg¢sto heteroatomy z pierscieni, wskutek czego powstaja trwale kom-
pleksy chelatowe. Do szeroko stosowanych odczynnikow z tej grupy nalezy 8-merkaptochinolina
oraz szereg 1, 3, 4-tiadiazoli zawierajacych jedna lub dwie grupy sulfhydrylowe.

Obszerne pismiennictwo dotyczy roéwniez analitycznego zastosowania 2-merkaptobenzotia-
zolu (MBT) i 2-merkaptobenzoimidazolu (MBI). Dawniejsze zastosowania MBT do grawime-
trycznego oznaczania miedzi, kadmu, otowiu, talu, bizmutu i ztota (34) uzupetniono w ostatnim
dwudziestoleciu grawimetrycznymi oznaczeniami srebra (17, 30), rteci (17, 29), glinu, berylu, cynku
i toru (27), palladu (15) i innych platynowcoéw (35) oraz mikrograwimetrycznym oznaczaniem olo-
wiu (7); doniesiono o potencjometrycznym oznaczeniu srebra (18, 26), rteci (26) i miedzi (24), am-
perometrycznym miareczkowaniu srebra (9, 18. 31), rteci (9), miedzi (10, 31), otowiu i kadmu (10)
oraz palladu (15); polarograficznie oznaczono rt¢é (9), otéw, kadm, miedz (8), pallad (28); opraco-
wano kolorymetryczne lub spektrofotometryczne oznaczenia niklu (32), osmu (4) i palladu (15)
za pomocag MBT.

2-Merkaptobenzoimidazol, uzywany do grawimetrycznego oznaczenia olowiu, miedzi i kadmu
(34), zastosowano nastgpnie do grawimetrycznego oznaczenia selenu (5), palladu, platyny, rodu
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i irydu (14), a takze zlota w skali mikro (33); odczynnik ten polecano tez do kolorymetrycznego
oznaczenia selenu (6), palladu (15, 36), osmu (3), do spektrofotometrycznego oznaczania palladu,
osmu i irydu (13) oraz do amperometrycznego miareczkowania palladu (15).

Pomimo istnienia publikacji $wiadczacych o mozliwosciach szerokiego stosowania MBT i MBI
w analizie, znajomos$¢ wlasciwosci fizykochemicznych samych odczynnikow, uzasadniajaca ich
analityczne zastosowanie, jest niepelna; dotyczy to réwniez reakcji chemicznych zachodzgcych
miedzy tymi zwigzkami i jonami metali w roztworach wodnych.

Przedmiotem naszej pracy jest badanie wlasciwosci fizykochemicznych 2-merkaptobenzotia-
zolu i 2-merkaptobenzoimidazolu, wiasciwosci i sktadu ich polaczen z metalami oraz grawimetry-
czne oznac anie jonow metali przy uzyciu MBT i MBI. Stale jonizacji MBT i MBI oznaczano
metoda potencjometryczng ; wyznaczono rowniez krzywe absorpcji tych zwiazkow w nadfiolecie
oraz zbadano derywatograficznie ich termostabilnosc. Dodanie do roztwordéw soli metali Ag,
Hg!!, Pb, Cu!', Cd, Bii Zn roztworéw MBT lub MBI powoduje w kazdym przypadku wytracenie
osadu. Osady powstale w wyniku tych reakcji réznig si¢ barwa, wlasciwosciami i stosunkiem liczby
atomoéw metalu do liczby czasteczek ligandu w polaczeniach. Badanie skiadu polaczen wykonano
metoda zmian ciaglych (12, 21) oraz metoda stosunku molowego (37); w klasycznym wykonaniu —
za pomocg pomiardw spektrofotometrycznych — post¢powanie to zastosowano do badania kom-
pleksow miedziowych. W ostatnich latach Asmus wykazat (2), ze metoda zmian ciaglych moze
mie¢ rowniez zastosowanie do badania skiladu trudno rozpuszczalnych zwiazkéw, gdy mierzona
wielkoscig jest ciezar osadu; postgpowanie to wykorzystano w naszej pracy i ustalono stosunek
molowy metalu do ligandu w wigkszosci badanych polaczen. Ze wzglgdu na opracowywane ozna-
czeria grawimetryczne zbadano ilosciowo rozpuszczalnosé wytraconych osaddéw oraz zakres ich
termostabilnosci. W oparciu o (cytowane wyzej) dane literaturowe dotyczace grawimetrycznych
oznaczen niektorych metali, przebadano szczegotowo warunki oznaczania zawartosci w roztworach
wodnych nastepujacych jondéw metali : Ag™, Hg2t, Pb2+, Cuz+, Cd2+, Bi3t, Zn2+,

CZESC DOSWIADCZALNA

Odczynniki 1 aparatura

2-Merkaptobenzotiazol, firmy L. Light (Anglia). Handlowy preparat oczyszczono przez roz-
puszczenie w nasyc. roztworze Na>Coy 1 wytrzasanie z weglem aktywnym, przesaczenie i wytracenie
z przesaczu roztworem HCI (1 : 3); czynnos$¢ t¢ powtdrzono trzykrotnie, nast¢pnie przekrysta-
lizowano MBT z 95° etanolu i wysuszono w eksykatorze prozniowym nad CaCl,; t. topn. 179—-180°.

2-Merkaptobenzoimidazol otrzymano wg metody literaturowej (1); oczyszczenie surowego
produktu przeprowadzono w ten sposob jak MBT ; t. topn. 309—310°.

Sole metali, KOH i inne odczynniki — POCh Gliwice, cz. d. a.

Spektrofotometr Spectromom 201 (MOM, Wegry) ; kiuwety kwarcowe 0,500 cm.

Pehametr PHM 22 (Radiometer, Dania); elektrody tej samej firmy: szklana G202C, kalome-
lowa K-401.

Derywatograf typ OD 102 (MOM, Wegry).

Wszystkie pomiary spektrofotometryczne i potencjometryczne wykonano w temp. 20° + 1,0°.

1. Badanie wtasciwosci fizykochemicznych MBT i MBI

1.1. Oznaczenie stalych jonizacji. Odwazono 1.10—4 gramoczasteczki MBT (0,01672 g)
lub MBI (0,01502 g), rozpuszczono w 5 ml 95° etanolu, dodano 4,9 ml 1M roztworu KCl i 39 ml
wody redestylowanej i miareczkowano potencjometrycznie ok. 0,1 N mianowanym roztworem
KOH (wolnym od weglandéw) przy uzyciu elektrod szklanej i kalomelowe;j.

Dwie stale jonizacji MBT obliczono przy wykorzystaniu po siedem odczytow
w kazdym obszarze buforowym; $rednia arytmetyczna wynikow:
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pKi = 7,224.0,04

p =01 (KCl,
pKi = 11,4 +.0,3

p = 0,1 (KCl).
Srednia arytmetyczna wynikéw obliczen stalej jonizacji MBI, uzyskanych réw-
nieZ z siedmiu odczytéw pH w czasie miareczkowania, wynosi:
pK'=9,97 #.0,05 p = 0,1 (KC].

1.2. Pomiar absorpcji w nadfiolecie. Przygotowano roztwory o stezeniu 1.104 M w 95°

etanolu. Pomiary absorpcji $wiatta wykonano w zakresie dtugosci fali 200—400 nm. Wyznaczone
krzywe absorpcji przedstawiono na ryc. 1.
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Roztwory soli metali: Ag, Hg!!, Pb, Cull, Cd, Bi, Zn i ekwimolarne roztwory MBT i MBI mie-
szano w stosunku objgtosciowym wg schematu :

Nr proby 1 i 2 | 3 | 4 | 5 I 6 | 7 | 8 | 9
ml roztworu Mn+ 2025130334050/ 6,0] 70]8,0
ml roztworu odczynnika 8,0 | 7,5 | 70 | 6,7 | 6,0 ‘ 501401 30120

3.1. Badanie polaczen Ag-MBT i Ag-MBI. Do odmierzonych objetosci 0,1 M roztworu
AgNO;3; dodawano po 170 ml wody, 3 ml 502 roztworu octanu amonowego i alkalizowano
amoniakiem (wobec fenoloftaleiny), nast¢pnie ogrzewano niemal do wrzen'a, dodawano 2,5 ml 0,5 M
roztworu amoniaku i kroplami, ciagle mieszajac, 0,1 M roztwér odczynnika w 50° etanolu;
mieszaniny pozostawiono na 10 min. na lazni wodnej, po czym osady saczono przez filtry G3, prze-
mywano 0,5 M roztworem amoniaku i suszono do stalego ciezaru w temp. 110°.

Zalezno$¢ cigzaru osadu (w mg) od stosunku molowego reagujacych sktadnikow
(wyrazonego w postaci ulamka molowego soli metalu) przedstawiono na ryc. 2.
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Ryc 2. Grawimetryczne badania stosunku metali do ligandu w Ag-MBT (linia ciagta) i Ag-MBI
(linia przerywani)
Gravimetric investigations of the metal to ligand ratio in Ag-MBT (full line) and in Ag-MBI (dashed
line)

Najwyzszy punkt krzywej na ryc. 2 odpowiada mieszaninie réwnych objetosci
roztworéw Agt i MBT, co $wiadczy o stosunku metalu do ligandu réwnym 1:1.
Natomiast z uwagi na mala réznicg ciezaréw Ag-MBI w prébach odpowiadajacych
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stosunkom obj¢tosci 1:1 i 1:2 w osadzie tym wykonano oznaczenie zawartosci

62
srebra metoda Volharda (po mineralizacji); z oznaczenia wynika stosunek molowy 1:1,
3.2. Badanie potaczen Hg!'—MBT i Hg!' —MBI. Analogicznie wykonano badanie pola-

czen rtgciowych, stosujac zamiast AgNO;3 0,1 M roztwor octanu rteciowego. Osady suszono w temp.
105° przez czas do 40 min. Ryc. 3 przedstawia zaleznosci cigzaréw osaddw od objetosci roztworow

MBT lub MBI i Hg2+ w serii izomolowej.
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Ryc. 3. Grawimetryczne oznaczenie stosunku Hg" do odczynnika w Hg-MBT (linia ciagta) i w Hg-

MBI (linia przerywana)
Gravimetric determination of the ratio Hg" to reagent in Hg-MBT (full line) and in Hg-MBI
(dashed line)

Wykres na ryc. 3 wskazuje na stosunek Hg:MBT réwny 1:2, natomiast potoze-
nie drugiego maksimum nie okresla jednoznacznie sktadu Hg''-MBI, w badanym

zwiazku oznaczono wigc rowniez zawarto$¢ rteci po mineralizacji; z oznaczenia

tego wynika stosunek Hg:MBI réwny 1:2.
po 50 ml wody, ogrzewano do wrzenia i dodawano kroplami, ciagle mieszajac, roztwor MBT lub

3.3. Badanie polaczen Pb-MBT i Pb-MBI Do roztworu azotanu otowiawego dodawano
MBI w 50° etanolu, nastepnie dodawano 4 ml stgzonego roztworu amoniaku, mieszaniny pozosta-
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wiano na tazni wodnej przez 5 min., osady saczono przez filtr G4, przemywano 2,5%; roztworem
amoniaku i suszono w temp. 110° do stalego cigzaru. Ryc. 4 przedstawia wyniki oznaczen skladu

Pb-MBT i Pb-MBI.

\
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Ryc. 4. Stosunek Pb : MBT lub Pb : MBI w Pb-MBT (linia ciagta) i w Po-MBI (linia przerywana) ;
linia kropkowana koryguje obraz funkcji dla przypadku gdyby nie zachodzily reakcje uboczne
The ratio Pb : MBT or Pb : MBI in Pb-MBT (full line) and Pb-MBI (dashed line) ; dotted line
corrects the function course when no side reactions occur

Poniewaz przy nadmiarze jonéw Pb2T w stosunku do odczynnika w obecnosci
amoniaku wytrgcaja si¢ rowniez zasadowe nieorganiczne sole Pb, wiec skiad row-
nowaznikowy reprezentuje mieszanina odpowiadajaca punktowi ,,przegiecia’’
krzywej na wykresie, a nie maksimum krzywej. W obu przypadkach przegiecie
to wystepuje dla roztworow zmieszanych w stosunku molowym 1:1.

34.1. Grawimetryczne badanie potaczen Cu-MBT i Cu-MBI. Pierwszy zwigzek wy-
tragcano roztworem MBT w 95° etanolu, w malej objgtosci mieszaniny, w srodowisku obojgtnym,
osad na filtrze G4 przemywano goracym 50° etanolem. Zwigzek Cu-MBI wytracano roztworem
MBI w 50° etanolu, postgpujac analogicznie jak przy badaniu zwiazkoéw otowiawych (a wiec w obec-
nosci amoniaku). Odpowiednie zaleznosci przedstawiono na ryc. S.
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Ryc. 5. Grawimetryczne oznaczenie stosunku metalu do ligandu w Cu-MBT (linia ciggla) i w Cu-MBI
(linia przerywana)
Gravimetric determination of the metal to ligand ratio in Cu-MBT (full line) and Cu-MBI (dashed
line)

W pierwszym przypadku wynik $wiadczy o stosunku 1 :2, w drugim — 1 : 1.

3.4.2. Spektrofotometryczne badanie potaczen miedziowych. Przygotowano roztwory
podstawowe o znacznie mniejszym st¢zeniu niz do opisanych wyzej doswiadczen, tak aby produkty
reakcji byly rozpuszczalne: 1. 104 M roztwory octanu miedziowego i 1.104 M roztwory MBT
i MBI w 95° etanolu. W przypadku Cu-MBT pomiary spektrofotometryczne serii izomolowych
wykonano przy diugosciach fali 265 i 350 nm. Jako funkcj¢ sktadu roztwordéw przyjgto roznice
miedzy zmierzona ekstynkcja oraz absorpcja, jaka wykazywalyby roztwory badane, gdyby reakcja
nie zachodzita (23); zmienna t¢ oznaczono symbolem E*. Ryc. 6 przedstawia krzywe Joba dla
Cu-MBT ; ryc. 7 przedstawia krzywe dla Cu-MBI w srodowisku obojetnym, wykonane na podsta-
wie pomiarow przy 265 i 325 nm. oraz krzywa Joba z serii roztworéw Cu-MBI zawierajacych do-
datek amoniaku.

Z wykreséw tych wynika, ze Cu2t tworzy z MBT i z MBI w srodowisku obojetnym
zwiazki o stosunku metali do ligandu 1:2, natomiast w obecno$ci amoniaku dla
Cu-MBI stosunek ten wynosi 1:1. Wnioski te potwierdzono metoda stosunku molo-
wego: ryc. 8 przedstawia powstawanie polaczenia Cu-MBT, ryc. 9-Cu-MBI w $rodo-
wisku obojetnym i w obecnosci amoniaku.

3.5. Badanie potaczen Cd-MBT i Cd-MBI. Do odmierzonych objetosci 0,1 M roztworu
azotanu kadmu dodawano amoniaku do rozpuszczenia powstajacego poczatkowo osadu, ogrze-
wano i dodawano kroplami 0,1 M roztwor MBT w 2,5%; amoniaku lub roztwér MBJ w 50° etanolu,
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Ryc. 6. Krzywe Joba dla Cu-MBT przy 265 nm (E*y5) i 350 nm (E*350)
Job curves for Cu-MBT at 265 nm (E*365) and 350 nm (E*350)
Ryc. 7. Krzywe Joba dla Cu-MBI przy 265 nm (E*265) i 325 nm (E*3,25) w roztworze niebuforowa-
nym (obie linie ciagle) i przy 265 nm w $rodowisku alkalicznym (linia przerywana)

Job curves for Cu-MBI at 265 nm (E*y5) and 325 nm (E*335) in unbuffered solution (both full
lines) and at 265 nm in alkaline medium (dashed line)

pozostawiono na lazni wodnej, saczono przez filtry G3, przemywano 2,5%; amoniakiem i suszono
w temp. 110°; wyniki przedstawia wykres na ryc. 10.

W przypadku Cd-MBT powstaje zwiazek 1:2, w przypadku Cd-MBI 1:1.

3.6. Badanie potaczen Bi-MBT i Bi-MBI. Roztwory azotanu bizmutawego przygotowa-
no stosujac mozliwie najmniejszg ilos¢ kwasu azotowego (zapobiegajacego hydrolizie), roztwory
MBT i MBI w 95° etanolu. Wytracone osady saczono przez filtry G4, przemywano goracym etano-
lem i suszono w temp. 90°. Ryc. 11 przedstawia wyniki oznaczen dla Bi-MBT ; analogiczny wykres
otrzymano dla Bi-MBI.

W obu przypadkach powstaja zwiazki 1:3.

3.7. Badanie potaczen Zn-MBT i Zn-MBI. Do wytracenia tych zwiazkéw (z roztwordow
ZnS0,) stosowano roztwory soli sodowych MBT i MBL. Przy malej objg¢tosci mieszanin (10— 15 mi)
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Ryc. 8. Krzywe miareczkowania spektrofotometrycznego Cu-MBT przy 265 nm i 360 nm (E —
wartosci mierzone, E* — warto$ci przeliczone, patrz objasnienie w tekscie)
Spzctrophotometric titration curves of Cu-MBT at 265 nm and 360 nm (E — measured values,

E* — calculated values, see explanation in the text)
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Ryc. 9. Krzywe miareczkowania spektrofotometrycznego Cu-MBI przy 325 nm w §rodowisku
obojetnym (linie ciagle) i przy 265 nm w crodowisku zasadowym (linie przerywane)
Spectrophotometric titration curves of Cu-MBI at 325 nm in neutral medium (full lines) and at
265 nm in alkaline medium (dashed lines)
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Ryc. 10. Grawimetryczne oznaczenie stosunku mztalu do ligandu w Cd-MBT (linia ciagta) i Cd-MBI
(linia przerywana)
Gravimetric determination of the metal to ligand ratio in Cd-MBT (full line) and in Cd-MBI (dashed
line)
Ryc. 11. Stosunek Bi : MBT w Bi-MBT
The ratio of Bi : MBT in Bi-MBT

do kazdej proby dodawano 1 g NaCl (w celu zmniejszenia rozpuszczalnosci kompleksow cynko-
wych), a osady przemywano 0,19} roztworem odczynnika. Wyniki oznaczen Zn-MBT i Zn-MBI
przedstawiono na ryc, 12.

Doswiadczenia wskazuja, ze w obu przypadkach powstaja zwiazki 1:2.

4. Badanie rozpuszczalnos$ci zwiazkéw MBT i MBI z metalami.

Wyniki badania rozpuszczalnosci w wodzie przedstawiono w tab. 2.

W 1094 kwasie solnym w temp. 20° badane sa zwiazki nierozpuszczalne, w temp.
50-60° rozpuszczaja si¢ Zn-MBT, Zn-MBI, i Cu-MBI a w temp. wrzenia oba zwiaz-
ki Pb oraz Cu-MBT. W 509, kwasie octowym latwo rozpuszczaja sie tylko
Cu-MBI i Bi-MBI (na zimno), a po ogrzaniu takze Zn-MBT, Zn-MBI, Hg-MBI
i Pb-MBI. W 2% roztworze NaOH po ogrzaniu do ok. 60° rozpuszczaja si¢ oba
zwiazki Zn, pozostale zwiazki metali sa nierozpuszczalne. W roztworach weglanow
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potasowcow osady nie rozpuszczaja si¢. Badane zwiazki sa réwniez nierozpusz-

czalne w wielu rozpuszczalnikach organicznych; wyjatki stanowia: Zn-MBT

latwo rozpuszczalny w chloroformie oraz po ogrzaniu w acetonie, Zn-MBI roz-
puszczalny w temp. 50-60° w acetonie, metanolu i etanolu oraz Hg-MBT rozpusz-
czalny w chloroformie w temp. 50-60°.

5. Badanie termostabilnosci zwiazkéw MBT i MBI z metalami

Zwiazki MBT i MBI z Ag, Hg!!, Pb, Cu'l, Cd, Bi i Zn, wytraconz wg postepowania opisanego

w ustepie 3.1.—3.7., przemyte i wysuszone w eksykatorze prozniowym nad KOH i P,Os w temp.

pokojowej, badano przy pomocy derywatografu w zakresie temperatur 20° do 300°, przy predkosci

wzrostu temperatury 2°/min. Wyniki :

Ag-MBT: brak zmiany cigzaru do 115°, w zakresie 115-150° ubytek 1,59, w za-
kresie 200-300° ubytek 6% pierwotnego cigzaru probki.

Ag-MBI: cig¢zar nie zmienia si¢ do 130°, od 130° do 300° stopniowy wzrost cigzaru,
ktory przy 300° wynosi 8%.

Hg-MBT: bez zmiany do 110°, w zakresie 110-140° ubytek 0,49, 140-300° dalsze
obnizenie ciezaru, wynoszace przy 300° 7,5%.

Hg-MBIl: Bez zmiany do 125°, w przedziale 125-200° niewielkie zmniejszenie
cigzaru (1%), dalej szybki ubytek (przy 300° do 11%).

Pb-MBT: brak zmiany do 120°, do 180° ubytek wynosi 0,3%;, w zakresie 180-300°
szybki ubytek, dochodzgcy do 49;.

Pb-MBI: bez zmiany do 110°, 110-165° powolny wzrost ciezaru (o 0,39,), 165-300°
dalszy wzrost — do ok. 4.

Cu-MBT i Cu-MBU: staly ciezar do 120°, w zakresie 120-170° ubytek 0,79, przy
300° strata cigzaru wynosi ok. 7%.

Cd-MBT: od 50° zaczyna si¢ ubytek ciezaru dochodzacy przy 110° do 69 (od-
szczepienie zwiazanego NHj), w zakresie 120-170° cigzar jest staly, po-
wyzej 170° nast¢puje powolny wzrost ci¢zaru.

Cd-MBI: do 130° cigzar nie zmienia sie, w zakresie 130-220° ubytek wynosi 1,49,
przy 300°dochodzi do 3%;.

Bi-MBT: ubytek ciezaru zaczyna sig¢ od 100° i do 145° wynosi 0,89, nastgpnie
dalej powoli zmniejsza sie (przy 300° do 6%;).

Bi-MBI: minimalne zmiany w zakresie 90-100°, przy 140° ubytek wynosi juz 297,
dalej nastepuje szybki (skokami) ubytek ciezaru, wynoszacy przy 300°
ok. 25%.

Zn-MBT: bez zmian do 140°, do 180° zmiany minimalne, przy 230° ubytek 19,
od 280° szybki rozklad zwiazku.

Zn-MBI: bez zmian do 115° nastepnie powolny réwnomierny ubytek, ktory przy
300° wynosi 109 cigzaru odwazki. *)

6. Oznaczenia grawimetryczne Agt+, Hg?+, Pb2+, Cu2i, Cd2+, Bi3t i Zn2+.
*) Dokladniejsze oméwienie wynikéw tych badan oraz wykresy zmiennosci ciezaru odwazek — jako funkcji

temperatury—podano w pracy doktorskiej H. Hopkata, Akademia Medyczna. Lublin. 1970. promotor: doc-
dr habil. L. Przyborowski.
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Przebadano szczegélowo warunki oznaczania zawarto$ci wymienionych jonéw w roztworach
wodnych — pod wzgledem pH $rodowiska stracania osadéw, temperatury roztworow, warunkow
suszenia — w celu uzyskania precyzyjnych i powtarzalnych wynikow. Ustalone optymalne zasady
postepowania przy oznaczeniach grawimetrycznych opisano juz w ustgpie 3.1.—3.7. W istocie
badano metoda zmian ciaglych sklad osadéw uzyskiwanych w wyniku zastosowania wyprobowa-
nych metod grawimetrycznych, jednak odczynniki (MBT, MB ) stosowano w tym przypadku
w postaci roztworow 1%, a do oznaczania jondw Zn2+ — roztwordw 10%;. W seryjnych oznacze-
niach poszczegdlnych jonoéw metali zawarto$é metalu w probee wynosita 0,02—0,10 g, a wiec w ter-

Tab. 3. Wyniki oznaczen grawimetrycznych jonow metali za pomoca MBT i MBI
Results of gravimetric determinations of metal ions using MBT and MBI

Jon metalu . rozrzut $rednia
. A wsp olczyn- o
i . wzor c.cz. nik przelicz. wynikow arytmet.
odczynnik ' (VA) bledu (%4)
I MBT Ag(MBT) 247,12 0,39355 < 40,78 40,68
Ag
MBI Ag(MBI) 257,07 0,41965 + 0,33 —0,03
MBT Hg (MBT); 533,09 0,37632 < + 034 + 0,16
Hg2+
MBI Hg (MBI), 498,99 0,40203 + 0,28 — 0,06
+ MBT Pb(OH)YMBT) 390,46 0,53068 < + 0,29 + 0,25
Pb2
MBI  Pb (OH)MBI) 373,41 0,55490 < —034 - 0,20
MBT Cu(MBT); 396,02 0,16045 + 0,26 + 0,05
Cuzt
MBI  Cu (OH)(MBI) 229,74 0,27657 + 0,17 — 0,04
., MBT Cd (MBT), 444,89 0,25270 < +0,34 + 0,30
Cd2™
MBI  Cd (OH)(MBI).NH; 295,64 0,38024 -+ 0,35 — 0,17
n MBT Bi (MBT); 707,73 0,29532 do —3,0 — 043
Bi3
MBI  Bi (MBI); .3HNO; 845,62 0,24716 — -
MBT Zn (MBT); 397,86 0,16433 -+ 0,44 4 0,10
Zn2T
MBI  Zn (MBI), 363,76 0,17974 + 0,42 -+ 0,03

minologii skal pracy jest to metoda centigramowa (,,polmikro’). Nie uzyskano dostatecznie dok-
fadnych wynikéw przy oznaczaniu Bi3+ za pomoca MBI (wskutek hydrolizy zwiazku Bi-MBI).
W tab. 3 przedstawiono wzory potaczen MBT i MBI z metalami (forma wazenia), wspolczynniki
przeliczeniowe (ci¢zaru osadu po wysuszeniu na cigzar zawartego w nim metalu) oraz ocen¢ wyni-
kéw w postaci maksymalnego rozizutu oraz $redniej arytmetycznej bledu z szeregu oznaczef.
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DYSKUSJA WYNIKOW

Badajac wlasciwosci fizykochemiczne 2-merkaptobenzotiazolu i 2-merkaptoben-
zoimidazolu oznaczono dwie stale jonizacji MBT (juz po opracowaniu tych oznaczen
uzyskano publikacje (26), w ktorej doniesiono o oznaczeniu stalej jonizacji-—jed-
nej tylko — MBT; oznaczenie to jest niezbyt dokladne) oraz stala jonizacji MBI.
Stosunkowo niska kwasowo$¢ grupy -SH w MBI wynika z aktywnosci protonoa-
kceptorowej sasiednich atoméw azotu w czasteczce.

Widma pochlaniania w nadfiolecie MBT i MBI maja po dwa maksima absorpcji,
przy czym charakterystyczne sa raczej wyzsze maksima (przy 306 i 317 nm). W pasmie
tvch obecno$é drugiego atomu siarki w MBT powoduje przesunigcie absorpcji
w kierunku fal dluzszych; efekt batochromowy jest spowodowany wigksza masa
i luZniejsza struktura elektronowa siarki (22). Wysokie wartosci wspdlczynnikow
ekstynkcji molowej zapewniaja duza czulo$¢ spektrofotometrycznego oznaczania
MBT i MBI w nadfiolecie.

Réznice w efektach reakcji obu odczynnikéw (dotyczy to takze 2-merkaptobenzo-
oksazolu — wyniki wlasne, dotychczas nie opublikowane) z tym samym jonem
metalu, wyrazajace si¢ niejednakowymi wlasciwosciami utworzonych zwigzkow,
wskazuja na prawdopodobiefistwo wigzania metalu nie tylko przez grupy merkapta-
nowe, lecz takZe przez heteroatomy pierScienia, przy czym w przypadku MBT
moze to by¢ atom siarki, a w MBI — atom azotu. MBT i MBI sa wiec zwigzkami
dwufunkcyjnymi i tworza z metalami kompleksy chelatowe. O powstawaniu zwiaz-
kéw koordynacyjnych §wiadczy takze (19) réznica wartosci absorpcji polaczen mie-
dziowych w stosunku do wartoéci absorpcji komponentéw (obliczonej na zasadzie
addytywnosci), umozliwiajaca oznaczenia opisane w ustepie 3.4.2. Wprawdzie
chelaty te maja pierScienie czteroczlonowe (a wigc zasadniczo mniej trwale niz
pigcioczlonowe), jednak zwiazki sulfhydrylowe tworza tego rodzaju polaczenia
z metalami (11, 16, 20). Nie oznaczaliémy réwnowagi powstawania tych zwiazkow,
jednakze z ksztaltu krzywych metody zmian ciaglych (patrz np. ryc. 6 i 7) widac,
7e MBT tworzy z metalami na ogdl bardziej trwale polaczenia niz MBI; jest
to zgodne z rozwazaniami teoretycznymi (25).

Zastosowano z dobrymi wynikami metode zmian ciaglych do badania stosunku
molowego metalu do ligandu w potaczeniu MBT i MBI z metalami, potwierdzajac
spostrzezenie Asmusa (2), ze metoda ta moze by¢ wykorzystana do poznania
sktadu osadéw. Przy uzyciu postepowania, ktére dalo najdokladniejsze wyniki
grawimetrycznego oznaczania jonéw metali, stwierdzono podane w tekscie stosunki
molowe.

Badanie rozpuszczalnoici osadow wykazalo, Ze sa one wystarczajaco trudno
rozpuszczalne, aby mogly by¢ wykorzystane do oznaczenn wagowych; najtrudniej
rozpuszczalne sa zwiazki rteci'', olowiu i bizmutu. Podane metody oznaczen grawi-
metrycznych centigramowych zawartosci jonéw Agt, Hg2t, Pb2+, Cuzt, Cd2t, Zn?
w roztworach sa dostatecznie dokladne; wickszym bledem obciazone jest tylko
oznaczenie Bi3 ™.
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PE3IOME

Uccnenosatbl (pu3nMKo-xUMHYECKHE cBoOlicTBa 2-mepkantobensoruaszona (MBT)
u 2-mepxantobenszoumuaaszona (MBU). OnpeneneHbl KOHCTaHTb! HOHH3ALMU
H xpuBble abcopOuuM B yJbTpadHOIETOBOH 4acTH CBeTa, a Takke TepMocTabu-
AbHOCTb peakTuBOB. Mccnenosansl peakunn MBT u MBU ¢ uonamu: Ag™, Hg”",
Pb?*, Cu?t, Cd?*, Bi®", u Zn**, ¢ y4eTaM UX IpUMEHEHUS B TPaBUMETPHYECKOM
ananmn3e. OTHOUIEHHE MeETa/Ula K JIMTaHIy B KOMIUICKCHBIX COEIMHEHHsIX Omnpere-
JIEHO NPHU TOMOILH FPABUMETPHUYECKON MOIUPHKAIUU METOA MOCTOSHHBIX U3MEHe-
Huif. OmpeneneHa pacTBOPUMOCTh OcCalkoB B Boge. [Ipeaen TepmocTabuAbHOCTH
OCaJIKOB MccnenoBaH nepuBatorpacuyecku. [lpeactaBneHa oOLEHKAa TOYHOCTH
KOJINYECTBEHHBIX H3MEPEHHH YyKa3aHHLIX MWOHOB [0 CAHTMIpaMMOBOI LUIKane.

SUMMARY

Physico-chemical properties of 2-mercaptobenzothiazole (MBT) and 2-merca-
ptobenzoimidazole (MBI) were investigated, and the ionization constants, light
absorption spectra in UV region and thermostability of reagents were determined.
The reactions of MBT and MBI with such ions as Ag", Hg2", Pb2", Cu2¥, Cd2,
Bi3" and Zn2t were examined in view of their application to gravimetric deter-
minations. The ratio of metal to ligand in complex compounds was estimated by the
use of gravimetric modification of the method of continuous variation; the solu-
bility of the precipitates in water was determined, and their thermostability ranges
were derivatographically ,followed. The accuracy of quantitative determinations
of the above-mentioned metal ions (in centigramme scale) was evaluated, too.
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