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2−（2一イミダゾ リル ア ゾ）フ ェ ノ ー ル 類の合成 と

金属指示薬として の 応用

和 田　弘子 ，　 中川　元吉
＊

（1974　イp　11　月　25　日受理 ）

2．（2．イ ・ 〃 リル ア ゾ）−4一メ チ ・レ フ ．・
一

ル （2
−IAG ），

2−一（4・
5一ジ メ チ ル ー2一イ ・ ダ ゾ リル ア ゾ）

−4一

メ チ ル フ ． ノ
ー

ル （2．MIAC ）及 び 2−（4，
・5一ジ メ チ ル

ー2一イ ミ 〃 リ ・レア ゾ）・ ・ ノ ー・・ （2−MIAP ） を

　　　　酸解離定 数 及 び 銅 ，
；

ッ ケ ル の キ レ ー ト生 成 定 数 を 決定 し た．
合成 し ，

　2−IAC ， 2−MIAC 及 び 2−MIAP は ニ ッ ケ ル を EDTA で 滴 定 す る場合 の 指 示 薬 と し て 優 れ て お り ・

滴定可能 な pH 範 囲 は 5〜 8 で あ っ た ．ま た，1，10一フ ェ ナ ン ト卩 リ ン を 添 加 す る と当量 点 に お け る 指

示 薬 の 変色 速 度 が 増 大 し，SO“c で 滴 定 可能 で あ っ た． こ れ らの 指示薬 は 銅 の 滴 定 に も優 れ て い る・

1 緒 言

　近年 ， 多数 の ピ リジ ル ア ゾ フ ；ノ
ール 及 び チ ア ゾ リル

ア ゾフ ＝ ノール の 誘導体 が合成され ， そ の 分析化学 へ の

応用が 報告 され て い る 1）2 ）．　 チ ア ゾ リル ア ゾ フ ェ ノ ール

類 は ピ リジル ア ゾ フ ＝ ノール 類 に 比 べ て一般 に 金属 キ レ

ート生成定数は 小 さい が ， 水 に 対する溶解度 が やや大き

く， しか も EDTA と の 置換反応速度 が 大 きい た め に 金

属指示薬 と し て 優れ て い る もの が多い
1）・ チ ア ゾール 環

の 硫黄原子 の 代わ りに 窒素原 子 を有す る イ ミダ ゾ リル ア

ゾ化合物 は ， 山内ら s｝− s） に よ っ て 2−（5一メ チ ル
ー4一イ ミ

ダ ゾ リル ア ゾ）フ ； ノ ール 誘導体 が 二 ， 三合成 さ れ ， キ レ

ート生成定数などが 報告され て い る・

　著者 は イ ミダ ゾール の 2位に ア ゾ基 を 導入 した 2−（2一

イ ミダゾ リル ア ゾ ）
−4一メ チ ル フ ヱ ノ ール （2−IAC ），

2−

（4，
　5−一ジ メ チ ル ー2一イ ミダ ゾ リル ァ ゾ）−4一メ チ ル フ ェ ノ ー

ル （2−MIAC ）及 び 2−（4，
5一ジ メ チ ル

ー−2−一イ ミ ダ ゾ リル ア

ゾ）フ ェ ノ ール （2−MIAP ）を合成 し，酸解離定数及 び 銅 ，

ニ
ッ ケ ル の キ レ ー ト生成定数を 決定 した． 2−（2一イ ミ ダ

ゾ リル ア ゾ）フ ェノ ール 類 は 対応する ピ リジ ル ア ゾ フ ェ

ノ
ール 類 と チ ア ゾ リル ア ゾ フ ェ ノ ール 類 との 中間の 性質

を示 し ， 金属指示薬と して も優れ て い る と思われ る・

2 試薬の 合成

2−IAC は下記の方法で 合成した・

　2一ア ミノ
ー4一メ チ ル フ ＝ ノ ール 1．49 を 濃塩酸 3・7ml

と水 10　ml に 溶解 した後 ，　ODC で 亜硝酸ナ ト リウ ム Ll

g の 水溶液を加 え て ジ ア ゾ化す る．次 に ，イ ミ ダ ゾ ール

L49 の 6％ 水酸化ナ ト リウ ム 溶液 50　m1 に （0 〜 5）
°C

で ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩溶液を少量ずつ 加 え る・全部加 え終わ

っ た ら徐々 に 温度 を上げ， （「o〜15）
°G で 1夜放置する ，

反応液に氷酢酸を加 え て 中和 する と か っ 色 の 沈殿 が析出

する．沈殿を炉過し，水酸化 ナ ト リウ ム 溶液 に 溶解 して

氷酢酸 で 中和する再沈殿 を （2〜 3）回繰 り返す・析出 し

た 沈殿を 氷酢酸 に 溶解 して 水を加 え る と 沈殿 が 析出す

る．は じめ 析出した 沈殿は除 き ， 最後に酢酸が 50％ ぐ

らい に な っ た と き析出した沈殿 を 涼 取す る．ア ル コ ール

と水か ら数回再結晶 した後 ， 沈殿を再び水酸化ナ トリウ

ム 溶液に 溶解 し氷酢酸で 中和す る と純粋な 2−IAC が得

られ る．

　2−MIAC 及び 2−MIAP も同様の 方法で 合成 し た・

ど ち らの試薬も精製は 2−IAG よ り簡単 で 収率 も良い ・

　合成 した試薬の 元素分析値を 示 す．
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3 試薬及 び 装置

　3・1 試 　薬

　2−IAC ，
2−MIAC

，
2−MIAP 溶液 ： 10− tM ジ オ キ サ

ソ 溶液．

　銅 ，
ニ

ッ ケ ル 溶液 ； 濃度 を 正 確に 定 め た 硝酸 塩 溶 液

（10
−2M ま た は 10−IM ）．

　緩 衝 液 ： 平衡定数 の 決 定 に は モ ノ ク 卩 ル 酢酸
一モ ノ ク

ロ ル 酢酸 ナ ト リ ウ ム 系 ， 酢酸一酢酸 ナ ト リ ウ ム 系 ま た は

ホ ウ酸 ナ ト リウ ム
ー
塩酸 ま た は 水酸化 ナ ト リ ウ ム 系緩衝

液 を用 い た．

　EDTA 標準溶液 ： 10−2M 　 EDTA ・2Na 溶 液 を 亜 鉛標

準溶液 で 標 定 した・

　ジ オ キ サ ン ： 既 報
．〕 の 方法 で 精 製 し た もの を 冷蔵庫中

で 凝固 させ て 保存 し ， 使 用 の 都度溶か し て 用 い た ．

　蒸留水 ： 硬質 ガ ラ ス 器 で 再蒸留 した もの を 使用 し た．

3・2 装 t

　日立 自記 分光光度計 124 型，平 閲 自動滴定装置及 び ラ

ジ オ メ ータ ー pH メ ータ ー PHM24 を 用 い た ・

4 結果及び 考察

　4・ 1 試薬の酸解離定数

　2−−IAC
，

2−MIA （】
，

2−MIAP 　の い ず れ の 水溶液 も

pH ＜ 3 で は黄色，6＜ pH ＜ 8 で は淡黄色，　 pH ＞ 10 で

は赤色を呈す る．次 の よ うに解離する と考え られ る・

　 　 HR
− NR

＿ N
　 　 H ＋

　 　 　 　 　 OH

ン… ぐ〉
　 　 　 　 　 　 ＼R ，

（HsA ＋
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÷
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Fig，　且　Spectra　of　reagents
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　Fig．1 に 2−IAC ，
2−MIAC 及 び 2−MIAP の H ，A ＋

，

H2A
，
　 HA 一

の 吸収曲線 を 示 す．　 HA −
i

＞A2一の 解離 は

pH く 12 以下で は み られ な か っ た．

　試薬濃度 2× 10『eM
の 20％ （v ／v ） ジ オ キ サ ン 溶液 に

種 々 の pH の 緩衝液 （0．01M ） を 加 え ， 硝酸カ リウ ム で

イ オ ン 強度を O．1 に調節 して ， 各化学種の 吸光度の 差

の 大きい 波長で吸光度 を測定 した． 吸光度 か ら Hilde−

brand −Reilley の 方thT） で 試薬 の 酸解離定数を 決定 し

た．各試薬 の 酸解離定数 を Table　1 に 示 す．

R 「

ニ

　

ユ

HHCGH

　　　 ル ア ゾ）−4一メ チ ル フ ＝ ノ ー

　　　 ル （PAC ） の pk，
・・＝2．55s）

　　　 及 び 2−（2一チ ア ゾ リ ル ア

　　　 ゾ）
−4一メ チ ル フ ェ ノ ール

鑑）購蕪鬱
　　　 メ チ ル ー4一イ ミ ダ ゾ リル ア

　　　 ゾ ）
−4一メ トキ シ フ ＝ ノール

　　　 （IAM ）の pki＝・3・94） と は

　　　 ほ ぼ 同 じ塩基性を示す・し

　　　 か し， フ ＝ ノ ール 性水酸基

の 塩基性 は TAC （pka・＝・8．27）9）に 比 べ て やや大 きい が ，

IAM の pk，
・＝11．OO に 比 べ て 極 め て 小 さ く な っ て い

る．

Table 　 lAcid 　dissociation　constants 　 of 　reagents 　in
20％ （v ／v ）dioxane （μ＝O．1，

25 ° C ± 夐
DC

）

2−1AG 2−MIAC 2−MIAP

pklpki 3、〔B9
，22
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生

軌
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　4・2 金 属 イ オ ン との 反応

　い ず れ の 試薬 も ピ リジ ル ア ゾ化合物及 び チ ア ゾ リル ア

ゾ化合物 と同様多くの 金属 イ オ ン と反応 して 赤な い し青

色 の キ レ
ー トを 生成す る，コ パ ル トは容易に酸化され て

コ パ ル ト（III）の 緑色 キ レ ー トを 生 成す る．　 Table 　2 に

呈色反応の 1例 を示す．

Table 　2　Color　 reactions 　of　metals 　with 　 reagents

　4・3 銅及び ニ ッ ケル キ レ
ー トの 生成定数

　試薬に対して 銅 が 過剰 に 存在す る場合 は ，銅 と試薬の

比が 1 ： 1 の キ レ
ー トの み を生成する・また ， 酸性ま た

は 弱 ア ル カ 1丿性溶液中で は
．一
般に イ ミ ダー

ル 環の 2個の

窒素 の うち ピ リジ ン 性の窒素が金属 に 配位 し，も う
一

方

の イ ミ ド基 の 水素は 解離 し て い な い の で ， pH く 2．5 で

は式 （1）の平衡が考え られ る．

Metal　　 2−IAC （pH ） 2−MIAC （pH ）　 2−MIAP （pH ）

Cu2f　　　blue　 violet （2．・10）　　b！ue 　（2
− kO》

Ni2←　　 red 　violet （4伸10）　　violct （4岬ID）

Co2ウ　　　　red 　Ψio【et　（4〜10）　　viol 匚 t　（6岬　8）

C 。 3・　 green 　 〔4
− 10） grcen （4− 10）

Fe3←　　　 rcd 　vio 匚et 　（4．v 　6）　　violet　（4−　6）

Z ロ
2＋　　　red ΨioL己 ヒ　（6〜10）　　Vio］et 　（6剛匚0）

Cd ：・　 red Ψi。let （6・−te）　 vi。let（6− LO）

Pb2を　　　red Ψiolet　（6〜LO）　　violet 　（6N 聖0）

Violct　　 （2〜旦0）
rcd 　　　　　（4− 10）

pink 　　　　　　（6〜　8）

green 　　　（4− 10）

vio ヒ t　　　　（4−　6）
red 　violct 　（6．．10）
pinkpink （6− 10）

（6刈 D）

ま た

Cu2 ＋
十 H3A ＋

ご CuHA ＋
十 2H ＋

　
………（1 ）

・琶諂广 鵠 圭琵昊≡12− ・… ＾ ・ k
・…

　　．．．，．・・・・・・・・・…　一・・・…　●・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　一
・
（2 ）

1・9 櫑 一1・9
［

器 IL・・H − 1・9・・u2 ・ ・

　　＿…………・・・……・・……・………………（3 ）

　Fig・2 に 銅及 び ＝ ヴ ケ ル キ レ ートの 吸収曲線を 示す．

イ ミダ ゾール の 4，5 位に メ チ ル 基 を導入 した 2−MIAC

は 2−IAG に 比べ て キ レ ートの モ ル 吸光係数が 大 きく，

しか も極大吸収波長 が 長波長側 に シ フ ト し て お り深 色効

果が み られ る・銅は試薬と 1 ： 1 キ レ ートを生 成 し や す

い が，ニ ッ ケ ル は 試薬 が 過剰 に 存在す る 場合 は 容易に

Il2 キ レートも生成する． こ れ は PAG
，
　 TAC の 場合

と 同様 で あ る・

8
口吋
』」
露

O．4

0．2

o．4

0．2

　 　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Wavetength，　 nnl

Fig．　2　Spectra　 of 　coPPcr 　 and 　 nickeI 　chelates

　　　　（1）2−IAC ； （2） 2−MIAC ； （3） 2−M 【AP ； Me 【al ：2x

　 　 　 　 IO』3M ； Reagenl ； 2xto ’SM

　銅 2xlO −：M
， 試薬 2 × 10− 5M の ジ オ キ サ ン 20％ （v ！v ）

溶液 の イ オ ン 強度 を硝酸 カ リウ ム で O．1に 調節 し，
モ ノ

ク ロ ル 酢酸
一モ ノ ク ロ ル 酢酸ナ ト リゥ ム 緩衝液 （O．04M ）

で pH を 変え て 吸光度を 測定 した・ log（［GuHA ＋ ］／

［H ，
A ’

］）を pH に 対 し て プ ロ ッ トす る と傾斜 2 の 直線

が得られた．　ま た式 （3）に よ り log　Kgg “A を求 め ，

式 （2）より log　KCuHA を計算 した．

　 ニ
ッ ケ ル は NiHA ＋ 　と　Ni （HA ）2 を逐次生成 し ，

Nl（HA ）a の 極大吸収波長 は NiHA ＋ よ り も 10nm ほ ど

長波長側 に シ フ ト して お り，
モ ル 吸光係数は NiHA ＋

の

2 倍で あ っ た．Ni （HA ）2 の 吸光度 が NiHA ＋
の 吸光度

の 正 確に 2倍に な る波長を選 ん で 吸光度を測定すれ ば ，

＝
ッ ケ ル に 配位 し て い る 試薬 の 全 濃度 を 知 る こ と が で

き， 平均配位数が 求め られ
s ，

，
BjeTrum の 生 成 関数を用

い て κMHA 及 び KN “ HA ）2 を求 め る こ とが で き る．

　 ニ ッ ケ ル 2 × 10−6M ，試薬 4 × JO− 4M
の ジ オ キ サ ン

20％ （v ／v ）溶液 （イ オ ン 強度 o ．1） の pH を酢酸
一
酢酸

ナ トリウ ム 緩衝液 （O．04M ） で 変化 さ せ て ，552 ・5nm

（2−IAC ， 2−MIAP ）また は 575nm （2
−MIAC ）で 吸光

度 を 測定 し，生 成曲線 を 描 き KNiHA 及び KNi（HA ）2 の

近似値を求め た．KNIHA と KNi ｛HA ）、 の 差が非常 に 小 さ

い の で ， 逐次近似法に よ り正 確 な値 を計算 した・

　銅及 び ニ
ッ ケ ル キ レ ー トの 生成定数を ま と め て Tablc

3 に 示す．

　 これ らの試薬の 銅及 び ニ
ッ ケ ル キ レ ー トの 生成定数は

い ず れ も PAC の キ レ ートよ り小さ く，
TA （】 キ レ

ート

よ りも大 きい ．2一イ ミダゾ リル ア ゾ フ ェノール 類 は ピ リ

ジ ル ア ゾ フ ェノ ール 類と チ ア ゾ リル ア ゾ フ s ノ
ール 類と

の 中聞の 性質を示す が ， ど ち らか とい えば チ ア ゾ リル ア

N 工工
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Table 　3　For皿 ation 　 constants 　 of 　copPer 　or 　 nickel

　　　　 chelates 　in　20％ （v ／v ）di・ xane （μ・・o・1・

　　　　 25°C ± 亘
OC

）

2−IAC2 −MIAG2 −MIAP

LogKCuHA

log　KNiH ▲

Log　KNi 【H ▲ ， 2

11．Bs
．958
．70

12．49
．759
．88

12．59
．539
．61

ゾ フ ェノ ール 類に 近 い よ うで あ る，合成 した試薬及ず山

内 ら
S） が合成 した 4一イ ミダ ゾ リル ア ゾ フ ェノ ール 類 に

つ い て，試薬の 塩基性 （pki＋ pk2）に 対 して キ レ
ー ト生

成定数 ［ID9　KcuHA ま た は （log　KNLHA ＋ log　KNt｛HA ）2）／

2］をプ ロ ッ トす る と Fig・3 が 得られ た．　 Fig．　3 か ら分

か る よ うに 2一イ ミダゾ リル ア ゾ化合物は 4一イ ミ ダ ゾ リ

ル ア ゾ化合物 と同
一直線上 に プ ロ ッ トされ る が ，

ピ リ ジ

ル ア ゾ化合物及 び チ ア ゾ リル ア ゾ化合物 とは異な っ た直

線 に な る．イ ミ ダゾール 環 の 場合 で も ピ リジ ン 性の 窒素

が 配位 して い る と考え られ る が，イ ミ ド基 の 窒素との 間

に プ ロ ト トロ ピーに基づ く互変異性が 存在す る た め ， ピ

リジ ン 環あるい は チ ア ゾ ー
ル 環 とは 多少異な っ た 傾向を

示す もの と思われ る・
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　4・4　金属指示薬 と して の 応用

　ニ ッ ケ ル の キ レ ー ト滴定 の 指示薬 と し て PAC 及び

TAC が優れ て い る こ と を 先に 報告 し た
1）・ 2−IAC

，
2−

MIAG 及 び 2−MIAP の ニ ッ ケ ル キ レ ー トの 生成定数

か ら考えて pH 　5〜8 で 滴定可能な こ とが 予想 され る，

実際 に 2−IAG
，
2−MIAC 及 び 2−MIAP を指示薬 とし

て ニ
シ ケ ル の 滴定 を 行 っ た と こ ろ pH 　5〜8 で 鋭敏な

変色が得 られ た （Fig．4）・ 当量点 に お け る 変色速度は

PAC に 比 べ て速くt．）
，
　 TAC の 場合と 同様 11）少量の 1，

10一フ ．z ナ ン トロ リン　（ニ ッ ケ ル 濃度 の 1／100〜1／200）

（3） （帥 （3）
0

05

．
島

目
毛
」
200

100

Fig．4
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）
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（B ）
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21（
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（C）

　 0，8　　1．0　　1．2　　0．8　　1．O　　l．2　　0．8　　LO 　　1．2

　 　 　 　 　 　 CEDT △！CN 匠

Photometric 　 titrat50n　 curves 　 of 　n 星ckel

（A ）2 ．！AC （562　nm ）； （B）M 【AG （575　nm ）； （C ｝2−

MIAP （562　nm ）； pH 　l （1）5，0
， （2）6．0，  6．SAVS；

OM ： hO
’3M

； indicaヒor ： 10
−SNf

； a 【 （瓢1−90）
°C

Table 　4　Titration　of 　 nickel

pH lndicatorNi
【aUen 　　Ni　fbund　 Condi 【ion

（mg ）　　　 （m9 ）

　 　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pkl 十 pkt

Fig，3　The 　 relation 　 between 山 e　 dissociation　 con −

　　　　 stants 　and 　fortnation　constants 　of 　nickel

　　　　 and 　copper 　chelates

　 　 　 　 O1 ・ 9 κ
伽 ム，● 臨。9 κc 。 日 ん， △ （T・gκ NIHA ・κ N且・HA ，2）1

　 　 　 　 2；　　 （1）　TAC ；　　 （2）　1−（2−ThiazolylaZD）・2−naphthol

　 　 　 　 （TAN ）；　　 （3）　】一（2−Thiazatytaza，），2−hydroxy−3−n 叩 h曹

　 　 　 　 こholic　acid （TAHN ）； （4）TAR ；　（5）PAa ；　（6）PAN ；

　　　　 （7）PAR ；　（8）2−1AC ；　（9＞2−MIAP ；　（10）2−MIAa ；

　 　 　 　 （11） IAM ； （12） 1−（5−Mcthyl−4−im；daz・lyla：o ）−2−na ・

　　　　 ph山 ol （匸AN ）；　 （童3）4・・（5−Methyl・．4−｛miclazotyLan 】）
−4−

　 　 　 　 climcthylarninophenoT （DIP ）

4，0

fl．o

面．o

7．o

8，0

2−IAC2
−IAC2
−MIAC2
−IAC2
−M ■AC2
−MIAC2
．．【AC2
−IAC2
−MIA 〔】

2 −M 【AC2
−IAC2
−MIAa2
−rAC2
−MIAC

6．736
，736
．736
、736
．736
．73L
〔潟

G．73L686

．736
．738
．416
，736
．73

6．5B6
，586
．586
，696
．666
．67L6B6

、71．51
．676
．71

〔i．70B
，38

〔i．756
．91

abaaa

」凹
aaaaaaaa

a ；0，2M 　GH3COOH −CH3COONa 　 buf『er、　 1
，
10−phenanthrotine

was 　added ，50° C ；　 a ’
；n．2M 　NH3 −NH4CI 　beffer．1，IO一卩hcnan・

throline　was 　addcd ，
50
°
C ；　 b ：O．2M （】H3COOH −CHuC 〔｝ONa

hLbffcr， （go− go）
°
（】
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を加 え る と t40〜50）℃ の加温で 十 分滴定可能 で あ っ

た ．特 に ，
2−IAC 及び 2−MIAC は赤紫か ら 黄色 に 変

色す るの で 色の コ ン トラ ス トの 点で ，ま た 滴定可能な

pH 範囲 が 広 い 点で TAG よ りも 優れ て い る と 思われ

る，実際 に 滴定 した結果 を Table　4 に 示す・

　また ，
2−IAC ，2−MIAC 及び 2−MIAP は 銅の 指示薬

と して pH 　4〜 7 で用い る こ とが で き ， 変色の 鋭敏さは

銅 に 対 し て 最も優れた指示薬とい われ て い る 4−（2
一チ ア

ゾ リル ア ゾ）レ ゾル シ ン （TAR ）
1） と同様で あ る・

1）
2）
3）

）

）

4・
5

）
）

ρ
07

）

）
）

890　

1

11）
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　　　　　　　　　　　☆

　　　　　　　　　　　　　　　 derivatives　 as 　a

　　　　　　　 ind 量cator ．　 Hiroko 　WADA 　 and

w 。re ，y・ th・・i・ed ．　 Th ・ a・id　 diss・ci ・ti・n ・。… ants ・f

the8e 　reagents 　werc 　determined 　spectrophotometrically

in　20％ （・ ／・） di。 xa … 　t
μ
一〇」 ・ nd ・t　25℃ ・th ・

values 　of 　pk且
were 　3．68 ，

4．65　and 　4．50 ，　and 　pk29 ．22
，

9．62and 　 9．40　 for　 2−IAC ，
2−MIAG 　 and 　 2−MIAP ，

・e・p ・・ti・・1y，　 Th ・ di師 ・ti・ n 。f　imid。 9 ・・叩
i・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 The
且midazole 　was 　 not 　 obscrved 　at　a　 pH 　below　 12．

formation　constantS 　of 　copper 　and 　nickel 　chelates

werc 　 detemined　 in　 20％ （v ／v ） dioxane　 at 　 pt＝ O．1

and 　at 　25°C ： 10g　KcuHA　were 　l　1．8，12．4　anCl　12．5
，

log　KNIHA　8．95
，
9．75　and 　9・53 ・

and 　log　KNl （HA ）28
・70・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 2−MIAP
，9．88and 　 9．6夏 for　 2−IAC ， 2−MIAC 　 and

・e・pectively．　 Th・ f・ m ・ti・… n ・tant ・ a ・e ・皿 ・11・・

than 　those 　of 　2−（2−pyridylazo）−4−mcthylpheno 璽（PAG ），

but　so 皿 ewhat 　larger　than 　those 　of　2《 2−thiazolylazo ）
−

4−methylpbenol （TAC ）．　 In　thc　case 　of 　i皿 idazolylazo

・・皿 P・皿 dth ・ py ・idi・ e −lik・ ni … 9・・ i・ imid・z ・1・

may 　co
−ordinate 　with 　metal 　as 　in　the 　case 　of 　pyridylazo

・・皿 P・・nd ・ t　thiaz ・lyl・・… mp ・ u ・d・H ・wever
・
th ・

nature 　of 　the 　nitrogen 　in　imidazolc　might 　 be　 50m ひ

what 　different　from　 that 　of 　pyridine　 or 　thiazolc 　due
t。 th・ P・es・ nce ・f ・e・・nan ・ e　b・tw ・・n 　 py・idi・e−1ik・

nitrogen 　 and 　pyrrole−like　onc ・

　 2−IAC ， 2−MIAC 　or 　2−MIAP 　could 　be　used 　 as 　an

lndicator　fbr　nickel −EDTA 　titration　in　the 　pH 　 range

between　5　and 　8．　This　 pH 　range 　i3　wider 　than 　that

for　 TAC ．　 Addition　of 　 a 　 small 　 amount 　 of　 1
，
　IO−

ph ・n ・・ th・・lin・ 三mp ・・v ・d　m ・・k・dly　th ・

｛
・t・

．
・f ・・1°「

change 　at 　the 　equivalence 　point，　and 　the 　tltratlon　
could

be　 done　 at 　 50°C ．　 These 　 indicators　 could 　be　used

for　copper
−EDTA 　titration　as 　well 　as 　4−（2−thiazolyl ．

azo ）resorcino1 （TAR ）．
　　　　　　　　　　　　　　　（Received 　Nov ．25

，
1974）

　Keuworzls

2−（2−lmidazo 蓋ylazo）ph  01s

Metal 　indicator

Nickel−chdate
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