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УДК  546.732+541.49’122

Ю.Н. Ганнова, Д.М. Паладе

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ В СМЕШАНОЛИГАНДНЫХ СИСТЕМАХ 
КОБАЛЬТ (II) — ФЕНАНТРОЛИН — ДИПЕПТИДЫ АЛАНИЛОВОГО РЯДА

рН-Метрически изучен процесс комплексообразования в смешанолигандных системах кобальт (II)—фе-
нантролин—дипептид в инертной атмосфере при 25 оС и ионной силе 0.1 (KNO3). Предложена схема рав-
новесий, включающая как образование смешанолигандных, так и однородных комплексов, составлена мате-
матическая модель процесса и рассчитаны индивидуальные константы равновесия.

Ранее [1] были изучены процессы комплек-
сообразования в инертной атмосфере в смешано-
лигандных системах кобальт (ІІ)—фенантро-
лин— дипептиды (глицилаланин, глициллейцин).
Данная работа посвящена изучению процессов
комплексообразования в смешаноли-
гандных системах кобальт (ІІ)—фе-
нантролин—дипептид аланилового
ряда (аланилаланин — Alaala, аланил-
валин — Alaval, аланилнорвалин —
Ala n-val, аланиллейцин — Alaleu, ала-
нилнорлейцин — Ala n-leu).

В работе были использованы: гек-
сагидрат нитрата кобальта квалифи-
кации х.ч., фенантролин фирмы Che-
mapol квалификации ч.д.а., дипеп-
тиды фирмы Reanal, 0.1 н. раствор
гидроксида калия, свободный от кар-
бонатов. Комплексообразование изу-
чалось рН-метрически на милли-
вольтметре рН-121 при температуре
25 ± 0.1 оС и ионной силе 0.1 (KNO3),
при различных концентрациях со-
ли кобальта и мольном отношении
Co : Phen : DpH2 = 1:1:1. Расчет значе-
ний констант равновесия прово-
дили на ПЭВМ типа IBM PC AT по
методу Нелдера и Мида [2] по про-

грамме, описанной в работе [3]. Доверительные
интервалы  значений констант определяли со-
гласно [4].

На рисунке приведены кривые титрования
чистых дипептидов (аланилаланила и аланилнор-

Кривые титрования раствора дипептидов (1) и смеси монофенантро-
линового комплекса кобальта (ІІ) и дипептида в атмосфере аргона
(2). Точки — экспериментальные данные, линии — расчетные кривые:
а — Ala n-val, б — Alaala.
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валина) и смеси соли кобальта, фенантролина и
дипептида в инертной атмосфере. Кривые титро-
вания смеси соли кобальта, фенантролина  и
дипептида в инертной атмосфере проходят ниже
кривых титрования чистого дипептида, что гово-
рит о координации иона кобальта (II) с анионом
дипептида. Ранее [5] было установлено калори-
метрически, что с ионом кобальта координирует-
ся только однозарядный анион дипептида DpH–.
При добавлении более 1.1 моль щелочи на моль
кобальта (или, что то же самое, на моль дипеп-
тида) к раствору смеси соли кобальта, фенан-
тролина и дипептида (мольное отношение 1:1:1)
наблюдается помутнение раствора за счет частич-
ного образования гидроксида кобальта. Анало-
гичный вид имеют кривые титрования смеси мо-
нофенантролинового комплекса кобальта (ІІ) с ди-
пептидами всего аланилового ряда.

Как и в предыдущих исследуемых системах
[1], в смешанолигандных системах кобальт (ІІ)—
фенантролин—дипептид в инертной атмосфере
устанавливается сложное равновесие, состоящее
из 21 уравнения реакций:

Первые 7 реакций схемы (уравнения (1)—(7))
— это реакции образования различных однород-
ных дипептидных комплексов кобальта (II), а
также реакции депротонирования свободной мо-
лекулы дипептида и координированных моноза-
рядных анионов дипептида (DpH–) [6]. Последую-
щие 10 реакций схемы (уравнения (8)—(17)) —
это реакции образования различных одноро-
дных фенантролиновых комплексов кобальта (II),
а также реакции депротонирования катиона фе-
нантролиния (PhenH+), депротонирования коор-
динированных молекул воды и образования гид-
роксо- и дигидроксокомплексов кобальта (моно-
меров и димеров) [7, 8]. Последние 4 реакции схе-
мы (уравнения (18)—(21)) — это реакции обра-
зования смешанолигандных комплексов коба-
льта как взаимодействием CoPhen2+ с аниона-
ми дипептида DpH– (18), так и, наоборот, взаи-
модействием CoDpH + с фенантролином (19), а
также депротониpования координированного
DpH–-аниона (20) с образованием комплекса Co-
PhenDp. Последняя реакция — образование
CoPhenDp взаимодействием CoDp с фенантро-
лином Phen (уравнение (21)). Реакция взаимодей-
ствия CoPhen с дважды депротонированным
анионом дипептида невозможна из-за отсутствия
в растворе свободного аниона Dp2– [6].

Для приведенной выше схемы равновесий
(уравнение (1)—(21)) аналогично методике, опи-
санной в работе [1], была составлена математи-
ческая модель процесса путем совместного реше-
ния уравнений материального баланса по кобаль-
ту, фенантролину, дипептиду и уравнения элект-
ронейтральности, используя равновесные концен-
трации всех компонентов уравнений, выражен-
ные через равновесные концентрации свободных

         DpH2 ↔ Dp– + H+, К1 ; (1)

      Со2+ +  DpН– ↔ СoDpH +, К2 ; (2)

   СоDpH+ + DpН– ↔ Сo(DpH)2 , К3 ; (3)

       CoDpH+ ↔ CoDp + H+, К4 ; (4)

    Co(DpH)2 ↔ CoDpDpH – +  H+, К5 ; (5)

    CoDpDpH– ↔ CoDp2
2– + H +, К6 ; (6)

    CoDp +  DpH– ↔ CoDpDpH –, К7 ; (7)

       PhenH+ ↔ Phen +  H +, К8 ; (8)

     Со2+ + Phen ↔ СoPhen2+, К9 ; (9)

  СоPhen2+ + Phen ↔ Сo(Phen)2
2+, К10 ; (10)

  Со(Phen)2
2+ + Phen ↔ Сo(Phen)3

2+, К11 ; (11)

         Со(Phen)2(H2O)2
2+ ↔

      ↔ Сo(Phen)2H2OOH+ +Н+, K 12 ; (12)

   Co(Phen)2H 2OOH + +
Co(Phen)2(H 2O)2

2+ ↔
↔ Phen2Co–OH–CoPhen2

3+ + H2O , K13 ; (13)

           OH 2     OH2

         Co(Phen)2H2OOH + ↔ 
       ↔ Co(Phen)2(OH)2 +  Н+, K 14 ; (14)

        Phen2Co–OH–CoPhen2
3+ ↔

            OH
↔ Phen2Co   CoPhen2

2+ + H2O + H+, K15 ; (15)

    Co(Phen)2(OH)2 + CoPhen2(H 2O)2
2+ ↔

               OH
   ↔ Phen2Co  CoPhen2

2+ +  2H2O , K16 ; (16)

               OH
         2Co(Phen)2H2OOH + ↔
              OH
   ↔ Pheb2Co  CoPhen2

2+ +  2H2O , K17 ; (17)

              OH
CoPhen2+ +  DpH – ↔ CoPhenDpH +, K18 ; (18)

  CoDpH + + Phen ↔ CoPhenDpH+, K19 , (19)

  CoPhenDpH + ↔ CoPhenDp +  H+, K20 ; (20)

     CoDp +  Phen ↔ CoPhenDp , K21 . (21)
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ионов кобальта, свободного ди-
пептида, свободного фенантро-
лина и экспериментально опре-
деляемых концентраций водо-
родных ионов.

Равновесные константы об-
разования однородных дипепти-
дных комплексов кобальта (ІІ)
(К1—К7) и однородных фенан-
тролиновых комплексов кобаль-
та (ІІ) (К8—К17) были рассчи-
таны ранее [6—8]. Расчет от-
дельных констант равновесия в
смешанолигандной системе в
инертной атмосфере (К18—К21)
проводили, решая на ЭВМ ма-
тематическую модель в виде си-
стемы нелинейных уравнений
по экспериментальным рН-мет-
рическим данным, приведенным
в табл. 1. Следует подчеркнуть,
что константы К19, К21 — про-
изводные, они рассчитаны по
уравнениям:

       K19 = 
K9K18

K7
 ;       (22)

       K21 = 
K9K18K20

K2K4
 .     (23)

Адекватность математичес-

Т а б л и ц а  2
Значения логарифмов индивидуальных констант равновесия процесса ком-
плексообразования в системе кобальт (II)—фенантролин—дипептид (аланило-
вого ряда) в инертной атмосфере (t=25 oC, µ=0.1 (KNO3))

lgKi Alaala Ala n-val Ala n-leu Alaval Alaleu

lgK1 –8.40    –8.45    –8.49   –8.44   –8.31
lgK2   3.38    3.12     3.04     2.66     2.57
lgK3   2.14    2.15     2.08     2.02     2.01
lgK4 –11.14 –11.05 –11.11 –10.98 –10.92
lgK5 –10.66 –10.52 –10.48 –10.38 –10.13
lgK6 –10.84 –10.83 –10.65 –10.55 –10.47
lgK7   2.62    2.68     2.71     2.62     2.80
lgK8 –5.04  –5.04   –5.04   –5.04   –5.04
lgK9   7.25    7.25     7.25     7.25     7.25
lgK10   6.70   6.70     6.70     6.70     6.70
lgK11   5.95   5.95     5.95     5.95     5.95
lgK12 –10.16 –10.16 –10.16 –10.16 –10.16
lgK13   2.41    2.41     2.41     2.41     2.41
lgK14 –11.05 –11.05 –11.05 –11.05 –11.05
lgK15 –11.11 –11.11 –11.11 –11.11 –11.11
lgK16   2.75   2.75   2.75   2.75   2.75
lgK17   1.46   1.46   1.46   1.46   1.46
lgK18     2.75 ± 0.04     2.64 ± 0.04     2.66 ± 0.04     2.33 ± 0.04     2.29 ± 0.04
lgK19    6.62 ± 0.07     6.77 ± 0.08     6.87 ± 0.07     6.92 ± 0.07     6.97 ± 0.06
lgK20 –11.26 ± 0.09 –11.11 ± 0.08 –11.16 ± 0.05 –11.12 ± 0.06 –11.05 ± 0.07
lgK21     6.50 ± 0.07     6.71 ± 0.07     6.82 ± 0.08     6.78 ± 0.08     6.84 ± 0.09

Т а б л и ц а  1
Данные рН-метрического титрования щелочью раствора смеси соли кобальта (II)—дипептида (аланилового
ряда)—фенантролина (мольное отношение 1:1:1) в инертной атмосфере  (t=25 oC;  µ=0.1 (KNO3);  α — моль
КОН  на  моль Со2+)

α
рН

α
рН

Alaala Ala n-val Ala n-leu Alaval Alaleu Alaala Ala n-val Ala n-leu Alaval Alaleu

0.05 6.48 6.39 6.44 6.49 6.42 0.50 8.22 8.12 8.17 8.25 8.14
0.10 7.20 7.01 7.15 7.26 7.10 0.55 8.31 8.23 8.24 8.32 8.25
0.15 7.38 7.37 7.36 7.46 7.30 0.60 8.42 8.37 8.36 8.40 8.35
0.20 7.56 7.45 7.51 7.62 7.46 0.65 8.53 8.44 8.42 8.59 8.47
0.25 7.69 7.69 7.66 7.76 7.60 0.70 8.60 8.52 8.51 8.68 8.60
0.30 7.80 7.78 7.78 7.88 7.72 0.75 8.72 8.61 8.60 8.71 8.70
0.35 7.90 7.85 7.86 7.96 7.82 0.80 8.81 8.75 8.77 8.82 8.84
0.40 8.01 7.96 7.95 8.04 7.93 0.85 8.94 8.80 8.87 8.93 8.95
0.45 8.13 8.04 8.04 8.13 8.02 0.90 9.13 9.20 9.22 9.09 9.16

П р и м е ч а н и е. Приведены  средние значения, доверительный интервал не превышает ± 0.07.
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кой модели реальному процессу проверялась
сравнением константы К3, полученной расчет-
ным путем по математической модели со значе-
нием, взятым из литературы [9], отклонение их
значений составляет не более 0.22 логарифми-
ческих единиц; сравнением кривых титрования,
полученных экспериментальным путем (на рисун-
ке это точки) с кривыми титрования рассчитан-
ными по математической модели (на рисунке —
линии), доверительные границы не превышают
0.1 единицы рН .

Полученные значения логарифмов индивиду-
альных констант равновесия процесса комплексо-
образования в системе кобальт (II)—фенантро-
лин—дипептид аланилового ряда (аланилаланин,
аланилнорвалин, аланилнорлейцин, аланилва-
лин, аланиллейцин) приведены в табл. 2.

РЕЗЮМЕ. рH-Метрично досліджено процес комп-
лексоутворення у змішанолігандній системі кобальт
(ІІ)—фенантролін—дипептид в інертній атмосфері при
25 оC та йонній силі 0.1 (KNO3). Запропоновано схему
рівноваг, що містить як утворення змішанолігандних,
так і однорідних комплексів, складено математичну мо-
дель процесу і розраховано індивідуальні константі рів-
новаг усіх стадій процесу.

SUMMARY. We have studied process of complex for-
mation in mixed ligand system of cobalt (II)—phenantro-

lin—dipeptide at the inert atmosphere at 25 оC and ion
force 0.1 (KNO3), with the help of pH-measuring. We
propose a scheme of equilibriums. That includes both
formation of mixed ligand complexes and homogeneous
complexes. Also we have make up mathematical model
and have calculated individual equilibrium constants of
all steps of this process.
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Д.В. Шистка, Е.И. Оранская, И.Г. Шапиро, Ю.И. Горников, В.В. Брей

ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ WO3/ZrO2, 
ДОПИРОВАННОГО ЭЛЕМЕНТАМИ II—VI ГРУПП

Изучены фазовый состав и каталитическая активность WO3/ZrO2, допированного ионами Zn2+ , Al3+, Cr6+ ,
Si4+, Ti4+ , Sn4+, Ce3+, VО2+  и Bi3+, в реакции деалкилирования кумола. Показано, что допирование WO3/ZrO2
различными элементами приводит как к повышению, так и к понижению его каталитической активности.
Найдена корреляция между каталитическими свойствами и изменением температурных границ существова-
ния тетрагональной фазы оксида циркония в допированном WO3/ZrO2.

Вольфраматсодержащий диоксид циркония,
как и сульфатированный ZrO2, относится к твер-
дым суперкислотам (Н0 ≤ –14.52) [1] и рассматри-
вается как перспективный катализатор для про-
цессов изомеризации н-С4–С7 алканов [2, 3] и
ацилирования ароматических соединений, в
частности, анизола [4]. Известно, что промоти-

рование SO2–
4/ZrО2 оксидами железа, марганца

[5], кремния [3], алюминия [6], галлия [7] повы-
шает активность катализаторов изомеризации.
Для WО3/ZrО2 каталитический эффект при до-
пировании его ионами различных элементов изу-
чен в меньшей степени. Промотирующее влияние
Al2O3 для вольфраматсодержащего ZrО2 отмеча-
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