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Зависимость устойчивости β-дикарбонильных 
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Методом pH-потенциометрического титрования в водно-этанольном растворе определены константы 
образования комплексов ряда лантанидов с ацетилацетоном, метил- и этилацетоацетатом. Показано, 
что их устойчивость коррелирует с энергией ионной связи металл—лиганд, рассчитанной с использованием 
полуэмпирического метода Sparkle/PM7. Более высокие значения общих констант образования комплек-
сов лантанидов с β-кетоэфирами обусловлены усилением электростатического взаимодействия металл—
лиганд за счет возрастания отрицательного заряда на карбонильных атомах кислорода лиганда.
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Алифатические и ароматические β-дикетоны являются одними из наиболее распро-
страненных лигандов в координационной химии редкоземельных элементов [1–3]. Значи-
тельно менее изучены комплексы лантанидов (Ln) с β-кетоэфирами — β-дикарбонильными 
соединениями, содержащими алкоксильный заместитель, непосредственно связанный с 
атомом углерода одной из карбонильных групп [4, 5]. В частности, в литературе имеются 
противоречия относительно возможности образования трис- и тетракис-β-кетоэстератов 
Ln(III) в водных или водно-органических средах [6]. Также практически не изучен вопрос 
о влиянии алкоксильных заместителей в молекулах β-кетоэфиров на устойчивость соот-
ветствующих лантанидных комплексов по сравнению с аналогичными β-дикетонатами, что 
можно объяснить ограниченным объемом имеющихся литературных данных по константам 
устойчивости β-кетоэстератов Ln(III) [6—8].

Поэтому целью нашего исследования было методом pH-потенциометрии определить 
константы образования комплексов La(III), Nd(III), Gd(III), Ho(III) и Lu(III) с тремя 
β-ди карбонильными соединениями общей формулы CH3C(O)CH2C(O)R: ацетилацетоном 
(acac, R=CH3), метил- (meacac, R=OCH3) и этилацетоацетатом (etacac, R=OC2H5). Экспе-
риментальные данные интерпретированы на основании полуэмпирического расчета энер-
гии взаимодействия металл—лиганд в рамках ионной модели связи.
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Экспериментальная часть. Состав и устойчивость комплексов определяли в водно-
этанольной среде (90 % (мас.) C2H5OH) путем pH-потенциометрического титрова-
ния 25 мл раствора, содержащего 1 · 10–4 моль нитрата Ln(III) и 10-кратный избыток 
β-дикарбонильного соединения, 0,1 моль/л раствором NaOH на фоне 0,1 моль/л LiCl. Об-
работку экспериментальных данных проводили по методике [6] с использованием метода 
сходимости Бьеррума. Во всех исследуемых системах, независимо от природы заместителя 
R в молекулах лигандов, при повышении pH растворов зафиксировано последовательное 
образование моно-, бис- и трис-комплексов:

Ln3+ + L–  LnL2+,

LnL2+ + L–  LnL2
+,

LnL2
+ + L–  LnL3,

где L– — анион лиганда. Значения логарифмов их ступенчатых (kn, n = 1, 2, 3) и общих 
(β3 = k1k2k3) констант образования представлены в табл. 1. Константы кислотной диссо-
циации (ka) β-дикарбонильных соединений также определяли pH-потенциометрически и 
рассчитывали по стандартной методике [9]. Найдено (μ = 0,1 моль/л (LiCl), t = 22 ± 1 °С): 
pka = 9,05 ± 0,02 (acac), 10,69 ± 0,02 (meacac), 10,83 ± 0,02 (etacac).

Квантово-химическое моделирование лантанидных комплексов проводили в программе 
MOPAC2016 с использованием полуэмпирического метода Sparkle/PM7 [10]. Соответствие 
оптимизированных структур энергетическим минимумам на поверхностях потенциальной 
энергии подтверждали расчетом матриц Гессе.

Таблица 1. Логарифмы ступенчатых lgkn и общих lgβ3 констант образования 
комплексов Ln(III) с β-дикарбонильными лигандами (μ = 0,1 моль/л (LiCl), t = 22 ± 1 °С)

Ln(III) lgk1 lgk2 lgk3 lgβ3

acac
La 5,26 ± 0,02 4,00 ± 0,02 3,07 ± 0,02 12,33 ± 0,06
Nd 5,87 ± 0,02 4,56 ± 0,02 3,45 ± 0,02 13,88 ± 0,06
Gd 6,40 ± 0,02 4,84 ± 0,02 3,69 ± 0,02 14,93 ± 0,06
Ho 6,62 ± 0,02 5,02 ± 0,02 3,87 ± 0,02 15,51 ± 0,06
Lu 6,82 ± 0,02 5,45 ± 0,02 4,11 ± 0,02 16,38 ± 0,06

meacac
La 5,43 ± 0,01 4,28 ± 0,01 3,72 ± 0,01 13,43 ± 0,03
Nd 5,90 ± 0,02 4,81 ± 0,02 4,16 ± 0,02 14,87 ± 0,06
Gd 6,33 ± 0,02 5,07 ± 0,02 4,64 ± 0,02 16,04 ± 0,06
Ho 6,53 ± 0,03 5,30 ± 0,03 4,99 ± 0,03 16,82 ± 0,09
Lu 6,65 ± 0,05 5,63 ± 0,05 5,08 ± 0,05 17,36 ± 0,15

etacac
La 5,38 ± 0,02 4,23 ± 0,02 3,62 ± 0,02 13,23 ± 0,06
Nd 5,88 ± 0,02 4,81 ± 0,02 4,12 ± 0,02 14,81 ± 0,06
Gd 6,31 ± 0,03 5,08 ± 0,03 4,66 ± 0,03 16,05 ± 0,09
Ho 6,49 ± 0,05 5,39 ± 0,05 4,88 ± 0,05 16,76 ± 0,15
Lu 6,67 ± 0,05 5,87 ± 0,05 5,09 ± 0,05 17,63 ± 0,15
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Результаты и их обсуждение. Как видно из 
данных табл. 1, для всех изученных β-ди кар бо-
нильных лигандов устойчивость комплексов 
возрастает с увеличением порядкового номера 
металла, что обусловлено уменьшением ионных 
радиусов Ln(III). При этом константы образо-

вания соответствующих комплексов лантанидов с β-кетоэфирами meacac и etacac прак-
тически одинаковы: величина среднеквадратичного отклонения для lgkn и lgβ3 равна 0,08 
и 0,17 соответственно, что незначительно превышает погрешность определения констант. 
Вероятнее всего, это обусловлено близкими значениями энергии связи металл–лиганд в 
комплексах алкилацетоацетатов вследствие слабого влияния длины углеводородного ради-
кала алкоксильной группы на распределение электронной плотности в хелатном фрагмен-
те β-кетоэстератного лиганда, что согласуется с результатами полуэмпирических расчетов 
алифатических эфиров ацетоуксусной кислоты, проведенными ранее в работе [11]. Вслед-
ствие вышеизложенного далее рассматриваются только комплексы Ln(III) с acac и meacac.

За исключением монолигандных комплексов Gd(III), Ho(III) и Lu(III), комплексные 
формы Ln(meacac)n в растворе более устойчивы, чем соответствующие ацетилацетонаты. 
Хорошая линейная корреляция (рис. 1) между логарифмами общих констант образова-
ния LnL3

lgβ3 {Ln(meacac)3} = 1,006 lgβ3 {Ln(acac)3} + 1,008

указывает на однотипное изменение строения трис-комплексов в ряду лантанидов для обо-
их лигандов. Это дает основание предполагать, что высшая устойчивость Ln(meacac)3 по 
сравнению с Ln(acac)3 обусловлена большей прочностью связи металл—лиганд в β-кето-
эсте ра тах Ln(III). Упрочнение связи может быть объяснено как усилением электростатиче-
ского взаимодействия катионов Ln(III) с анионами лигандов, так и увеличением ковалент-
ного вклада в связь Ln—L [12, 13]. В данной работе рассмотрен первый (ионный) подход.

Как известно [14], в первом приближении энергия электростатического взаимодействия 
U между двумя ионами определяется уравнением Борна

2
1 2 1

1
z z e

U
r n

⎛ ⎞= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

,

где z1 и z2 — заряды ионов; r — расстояние между центрами ионов; e — элементарный за-
ряд; n — коэффициент борновского отталкивания. В трис-комплексе LnL3 ион Ln(III) 
бидентатно-циклически координирует три β-дикарбонильных лиганда через атомы кисло-
рода CO-групп (OL), образуя шесть связей Ln—OL. При этом усредненная энергия одной 
связи металл—лиганд может быть найдена как
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Рис. 1. Корреляция между общими константами образо-
вания комплексов Ln(acac)3 и Ln(meacac)3
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Для определения zi и ri была проведена оптимизация геометрии трис-комплексов ис-
следуемых лантанидов с acac и meacac по методу Sparkle/PM7 [10]. В этом методе ион 
Ln(III) заменен точечным зарядом (z1 = 3), помещенным в центр отталкивающего сфери-
ческого потенциала, вследствие чего взаимодействие металл–лиганд является чисто ион-
ным, а органическая часть комплекса описывается полуэмпирическим гамильтонианом в 
приближении модифицированного пренебрежения дифференциальным перекрыванием. В 
расчетах принимали, что независимо от лантанида и лиганда, все β-дикарбонильные ком-
плексы сольватированы двумя молекулами воды и координационное число центрального 
иона в них равно восьми [6]. Для примера на рис. 2 показаны оптимизированные структуры 
соединений Gd(III). Во всех смоделированных комплексах координационный полиэдр иона 
Ln(III) представляет собой искаженную квадратную антипризму. В качестве zi использо-
вали рассчитанные значения малликеновских зарядов на атомах кислорода карбонильных 
групп лигандов. Так как для кислорода n = 7 [14], уравнение для расчета энергии ионной 
связи Ln—OL в системе атомных единиц сокращается до

6

1

0,429 i

ii

z
U

r=
= ∑ .

Рис. 2. Оптимизи рованные геомет рии комплексов [Gd(acac)3(H2O)2] (а) и 
[Gd(meacac)3(H2O)2] (б)

Таблица 2. Результаты полуэмпирического расчета комплексов

Ln(III)
Ln(acac)3 Ln(meacac)3

r̄, Å z̄ U, ат. ед. r̄, Å z̄ U, ат. ед.

La 2,494 –0,966 1,885 2,497 –0,985 1,920
Nd 2,394 –0,979 1,991 2,395 –0,999 2,029
Gd 2,354 –0,966 2,037 2,355 –0,985 2,103
Ho 2,330 –0,986 2,058 2,331 –1,002 2,092
Lu 2,280 –0,992 2,118 2,281 –1,014 2,164
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Определенные таким образом значения U, 
а также усредненные величины длины связей 
Ln—OL (r ) и зарядов на донорных атомах OL 
( z ) представлены в табл. 2. Как видно из по-
лученных результатов, средние расстояния 

металл—лиганд в соответствующих координационных соединениях практически совпада-
ют. Однако при этом комплексы Ln(III) с meacac характеризируются большими абсолют-
ными величинами отрицательных зарядов на атомах кислорода CO-групп, вследствие чего 
энергия связи Ln—OL в Ln(meacac)3 выше, чем в Ln(acac)3. Следует отметить, что найден-
ные абсолютные значения U, очевидно, завышены, поскольку из-за сделанных допущений 
использованная схема расчета энергии связи довольно упрощена. В частности, в ней не 
учтен эффект поляризации, понижающий заряд на ионе Ln(III). Тем не менее предложен-
ная модель качественно верно описывает изменение устойчивости комплексов Ln(III), о 
чем свидетельствует близкая к линейной зависимость между U и lgβ3 (рис. 3). Наличие та-
кой зависимости объясняется тем, что вследствие благородногазовой конфигурации внеш-
них оболочек ионы Ln(III) принадлежат к типичным жестким кислотам Льюиса и образуют 
с лигандами преимущественно ионные связи [12].

Таким образом, возрастание устойчивости комплексов Ln(III) с meacac и etacac по срав-
нению с соответствующими ацетилацетонатами может быть объяснено усилением электро-
статического взаимодействия металл—лиганд за счет увеличения отрицательных зарядов 
на карбонильных атомах кислорода при замещении в молекуле acac метильной группы на 
алкоксильную. Иными словами более высокая устойчивость β-кетоэстератов Ln(III) связа-
на с большей энергией ионной связи металл—лиганд.
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ЗАЛЕЖНІСТЬ СТІЙКОСТІ β-ДИКАРБОНІЛЬНИХ КОМПЛЕКСІВ 
ЛАНТАНІДІВ ВІД ЕНЕРГІЇ ЗВ’ЯЗКУ МЕТАЛ–ЛІГАНД

Методом pH-потенціометричного титрування у водно-етанольному розчині визначено константи утво-
рення комплексів ряду лантанідів з ацетилацетоном, метил- і етилацетоацетатом. Показано, що їх стій-
кість корелює з енергією іонного зв’язку метал–ліганд, розрахованою з використанням напівемпіричного 
методу Sparkle/PM7. Вищі значення загальних констант утворення комплексів лантанідів з β-кетоесте ра-
ми зумовлені посиленням електростатичної взаємодії метал–ліганд за рахунок зростання негативного за-
ряду на карбонільних атомах кисню ліганду.

Ключові слова: комплекси лантанідів, β-дикарбонільні ліганди, константи утворення, іонний зв’язок, на-
півемпіричні розрахунки.
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DEPENDENCE OF THE STABILITY OF LANTHANIDE β-DICARBONYL 
COMPLEXES ON THE METAL–LIGAND BOND ENERGY

The formation constants of the lanthanide complexes with acetylacetone, methyl, and ethyl acetoacetate are de-
termined by pH-potentiometric titration in a water-ethanol solution. Their stability is shown to correlate with 
the energy of the metal–ligand ionic bond calculated using the semiempirical Sparkle/PM7 method. Higher 
values of the overall formation constants of the lanthanide complexes with β-ketoesters are caused by the 
strengthening of the metal–ligand electrostatic interaction due to an increase of the negative charge on the li-
gand carbonyl oxygen atoms.

Keywords: lanthanide complexes, β-dicarbonyl ligands, formation constants, ionic bonding, semiempirical calcula-
tions.




