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Определению констант устойчивости посвящено
много работ, но несмотря на разнообразие методов
расчета данные даже для одного и того же соеди-
нения часто противоречивы и недостоверны [1–6].
Это объясняется не только экспериментальными
погрешностями или неправомерностью теоретичес-
ких допущений – во многих случаях значения кон-
стант получены при нестандартных условиях [7,
8]. Часто отсутствуют данные о константах устой-
чивости даже для комплексов с тривиальными ли-
гандами. Полная стандартизация констант устойчи-
вости экспериментальным путем потребовала бы
огромной затраты времени и ресурсов. Одним из
альтернативных подходов является использование
корреляционных зависимостей между константами
устойчивости как для проверки правильности изве-
стных их значений, так и для прогнозирования
свойств комплексов [9]. Для ряда наиболее распро-
страненных лигандов этот подход нашел отраже-
ние в серии ИЮПАК «Критическая оценка кон-
стант равновесия» [10–13].

В представленной работе рассмотрены корреля-
ции полных и ступенчатых констант устойчивости
комплексов железа(II) и меди(I) с 1,10-фенантроли-
ном, меди(I) с 2,9-диметил-1,10-фенантролином и
висмута(III) с иодид-ионами на уровне концентра-
ций n×10–8–n×10–6 M, определенных по результатам
термолинзовых измерений [14–20], с данными для
этих и аналогичных им комплексов, приведенных в

литературе [5, 7, 10–13, 21–27]. Обсуждение допол-
нено статистическим анализом рассмотренных кон-
стант устойчивости.

Для построения корреляционных зависимостей
между экспериментальными значениями констант
устойчивости комплексов меди(I) с 1,10-фенантро-
лином и 2,9-диметил-1,10–фенантролином исполь-
зовали значения К1(Cu,L), К2(Cu,L) и β2(Cu,L) (табл. 1)
[17, 18], а также Ka,LН соответствующих реаген-
тов. Для комплексов 1,10-фенантролина использо-
вали экспериментальные  значения  К1(M,Phen) и
К2(M,Phen) для железа(II), полученные в результате
термолинзовых экспериментов (табл. 1) [15], изве-
стные значения для других металлов [5, 7], а так-
же величину Ka,PhenН = 4,97 [25, 26]. Для иодидов
висмута использовали экспериментально получен-
ные константы (табл. 1) [16] и существующие
константы для иодидных комплексов меди, свин-
ца, олова и сурьмы [27–30].

Корреляции ступенчатых констант
устойчивости со статистическими

 соотношениями
Теоретические значения констант устойчивос-

ти указанных комплексов рассматривали согласно
статистическому подходу Бьеррума (все коорди-
национные места эквивалентны, и эта эквивален-
тность сохраняется при ступенчатом комплексо-
образовании [22]). Предполагается, что все уча-
ствующие в процессе комплексообразования час-
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тицы идеальны, и любые другие взаимодействия
отсутствуют.

В системе железо(II) – 1,10–фенантролин внутрен-
няя координационная сфера иона железа(II) представ-
ляет собой октаэдр. Первая молекула 1,10–фенантро-
лина (бидентатный лиганд) может координироваться
по любому из 12 ребер октаэдра, вторая –
вдоль пяти ребер, при этом диссоциация комплекса

может происходить уже двумя путями. Третий
лиганд может координироваться только по одному
ребру и диссоциировать тремя путями (необходи-
мо учитывать, что один из пяти комплексов со-
става [Fe(Phen)2]

2+, в котором лиганды находятся
в одной плоскости, не способен к приему третье-
го лиганда из-за стерических затруднений) [23]. В
итоге  ступенчатые  константы  устойчивости

Т а б л и ц а  1

Константы устойчивости исследованных комплексов в водной среде (Т = 293 К,
P = 0,95) [14–20]

Комплекс Термодинамические константы 

устойчивости 

lg β3(Fe,Phen) = 21,3 ± 0,1 (n = 11) 

lg K3(Fe,Phen) = 7,2 ± 0,5 (n = 5) 

lg K2(Fe,Phen) = 6,8 ± 0,5 (n = 5) 

Tрис-(1,10-фенантролинат) железа(II) 

lg K1(Fe,Phen) = 6,8 ± 0,5 (n = 5) 

lg β2(Cu,dmp) = 16,2 ± 0,2 (n = 10) 

lg K2(Cu,dmp) = 7,6 ± 0,5 (n = 10) 

Бис-(2,9-диметил-1,10-фенантролинат) 

меди(I) 

lg K1(Cu,dmp) = 7,9 ± 0,5 (n = 10) 

lg β2(Cu,Phen) = 16,4 ± 1,1 (n = 8) 

lg K2(Cu,Phen) = 7,8 ± 0,6 (n = 8) 

Бис-(1,10-фенантролинат) меди(I) 

lg K1(Cu,Phen) = 8,6 ± 0,5 (n = 8) 

lg β6(Bi,I) = 29,5 ± 0,9 (n = 15) 

lg β5(Bi,I) = 27 ± 1 (n = 15) 

lg β4(Bi,I) = 24,2 ± 0,7 (n = 15) 

lg β3(Bi,I) = 18,5 ± 0,8 (n = 15) 

lg β2(Bi,I) = 13,2 ± 0,5 (n = 15) 

Иодид висмута(III) 

lg K1(Bi,I) = 6,2 ± 0,7 (n = 15) 
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К1(Fe,Phen),  К2(Fe,Phen),  К3(Fe,Phen) соотносятся  как
12:2.5:0,27 [9].

Для систем медь(I)–1,10-фенантролин и медь(I)–
 2,9-диметил-1,10-фенантролин внутренняя коорди-
национная сфера металла имеет форму квадрата
[24]. В статистическом приближении первый лиганд
может присоединиться двумя путями, второй – од-
ним, причем имеется два пути диссоциации комп-
лекса. В итоге отношение ступенчатых констант ус-
тойчивости К1(Cu,L) и К2(Cu,L) составляет 2:0.5 [9].

Для системы висмут(III) – иодид (монодентат-
ный лиганд) внутренняя координационная сфера
комплексообразователя имеет форму октаэдра. Пер-
вый лиганд может присоединяться шестью спосо-
бами и диссоциировать одним, второй может при-
соединяться пятью способами и диссоциировать
двумя и т.д. В статистическом приближении сту-
пенчатые  константы  устойчивости  иодида
висмута(III) K1(Bi,I), K2(Bi,I), K3(Bi,I), K4(Bi,I), K5(Bi,I) и
K6(Bi,I) относятся как 6:5/2:4/3:3/4:2/5:1/6 [9].

Сравнивали величины отношений lg(Kn/Kn–1) для
рассчитанных из статистического подхода и экспе-
риментальных термолинзовых значений ступенчатых
констант устойчивости (табл. 1). Погрешность опре-
деления величины lg (Kn/Kn–1) для эксперименталь-
ных значений рассчитывали по формуле

где δKn  и δ Kn–1 – погрешности определения соот-
ветствующих ступенчатых констант устойчивости.

Для системы железо(II)–1,10-фенантролин корре-
ляции ступенчатых констант устойчивости показы-
вают незначимое отличие от статистического отно-
шения К1(Fe,Phen)/К2(Fe,Phen) и значимое отклонение в
меньшую сторону для отношения К2(Fe,Phen)/К3(Fe,Phen)
(табл. 1). Эти результаты можно объяснить:

1) отсутствием значимого влияния со стороны хи-
мических или стерических факторов в случае
К1(Fe,Phen)/К2(Fe, Phen);

2) влиянием со стороны химических или стери-
ческих факторов в случае К2(Fe,Phen)/К3(Fe, Phen);

3) кинетически затрудненной, но энергетически
выгодной структурной перестройкой при присоеди-
нении третьей молекулы лиганда (образование
циклов, подобных ароматическим);

4) уменьшением электронной плотности на ато-
ме железа(II) при внедрении второй молекулы
1,10-фенантролина (обратная корреляция), что
подтверждается литературными данными [23] и
расчетами электронной плотности в молекулах
этих хелатов.

Аналогично этому в системах медь(I)–1,10-фенан-
тролин и медь(I)–2,9-диметил-1,10-фенантролин от-
ношения К1(Cu,L)/К2(Cu,L) близки к статистическим
(табл. 2). В целом, можно сделать вывод, что пове-
дение этих систем достаточно хорошо описывается
статистическим приближением.

В системе висмут(III)–иодид экспериментальные
отношения К3(Bi,I)/К4(Bi,I) и К5(Bi,I)/К6(Bi,I) незначимо
отличаются от статистических (уравнение ), а отно-
шения К2(Bi,I)/К3(Bi,I) и К4(Bi,I)/К5(Bi,I) имеют значимое
отличие, причем экспериментальные отношения от-
личаются в большую сторону. По нашему мнению,
такие результаты связаны с увеличением электрон-
ной плотности на центральном атоме в процессе
присоединения иодид-ионов, что особенно сказыва-
ется на стадиях К3(Bi,I) и К5(Bi,I) (табл. 1). Таким об-
разом, статистический подход не учитывает энерге-
тические эффекты присоединения очередного лиган-
да (например, кулоновское отталкивание [BiI5]

2– и
I –), а принимает во внимание только энтропийный
фактор, одинаковый для каждого из присоединяе-
мых лигандов.

Автокорреляции констант устойчивости
комплексов

Дополнительным подтверждением выводов, сде-
ланных в предыдущем разделе, могут служить авто-
корреляции экспериментальных значений констант
устойчивости комплексов. На рис. 1 представлены
зависимости lg β2 от lg K1 (а) и lg β3 от lg Kn (б)
для комплексов железа и меди, а также кобальта и
никеля с 1,10-фенантролином. В случаях lg β2–lg K1 и
lg β3–lg K3 получены прямые с коэффициентами кор-
реляции 0,9944 и 0,9978 соответственно. Это говорит
о том, что все рассматриваемые комплексы, независи-
мо от природы металла, характеризуются близкими
соотношениями констант устойчивости. Особенно
важны данные, представленные на рис. 2, б, посколь-
ку они подтверждают тот факт, что среди всех рас-
смотренных соотношений линейная корреляция зна-
чения полной константы устойчивости наблюдается

1 1

2 2
lg( / ) =n n n nK K K K− −

+δ δ δ ,
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Рис. 1. Корреляции значений полных констант устойчивости lg β2 от lg K1 (а) и lg β3 от lg K1 (1) lgK2 (3) и lgK3 (2) (б) для комплексов
железа, меди, кобальта и никеля с 1,10-фенантролином

Т а б л и ц а  2

Экспериментальные и расчетные (на основе статистического подхода) отношения
ступенчатых констант устойчивости исследованных

комплексов

1(M,L)

(M,L)

lg n

n

K
K

−
 

Система 

Отношение 

ступенчатых 

констант 
теория эксперимент 

К1(Fe,Phen)/К2(Fe,Phen) 0,68 0,0 ± 0,7 
Железо(II) – 1,10–фенантролин 

К2(Fe,Phen)/К3(Fe,Phen) 0,97 –0,4 ± 0,6 

Медь(I) – 1,10–фенантролин К1(Cu,Phen)/К2(Cu,Phen) 0,60 0,8 ± 0,4 

Mедь(I) – неокупроин К1(Cu,dmp)/К2(Cu,dmp) 0,60 0,3 ± 0,4 

К1(Bi,I)/К2(Bi,I) 0,38 –0,8 ± 0,6 

К2(Bi,I)/К3(Bi,I) 0,27 1,7 ± 0,8 

К3(Bi,I)/К4(Bi,I) 0,25 –0,4 ± 0,2 

К4(Bi,I)/К5(Bi,I) 0,27 2,9 ± 0,5 

Висмут(III) – иодид 

К5(Bi,I)/К6(Bi,I) 0,38 0,3 ± 0,2 

 
 

а  б
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только с K3, т.е. устойчивость фенантролинатных
комплексов определяется в основном третьей ступен-
чатой константой устойчивости [12].

Аналогичные кривые (lgβ3–lgβ2 и lgβ6–lgβ4) для
иодидных комплексов висмута (данные получены
экспериментально по результатам термолинзовых
измерений), олова [28] и свинца [29] представлены
на рис. 2.  Для обеих кривых коэффициенты кор-
реляции превышают 0,999, что подтверждает выво-
ды, сделанные при сравнении экспериментальных
значений и статистических соотношений. Хорошее
согласие полученных нами констант устойчивости
иодидов висмута с многократно подтвержденными
в литературе данными для комплексов свинца и
олова служит дополнительным свидетельством
того, что они более правильны, чем ранее полу-
ченные, сильно заниженные данные [31–32]. Из
рис. 3 видно, что корреляционные соотношения
для известных  констант устойчивости завышены
относительно построенных зависимостей.

Корреляции констант протонирования лигандов
и констант устойчивости их комплексов

Распространенным вариантом экспериментальных
корреляций констант равновесия является корреля-
ция между константами протонирования лигандов
подобной структуры и константами устойчивости
их комплексов [33, 34]. Основой этой зависимости
является корреляция связи протон–лиганд и связей
металл–лиганд. Если указанные связи сильно отли-
чаются по природе, то нельзя ожидать линейной
корреляции, более того, наблюдается обратная кор-

реляция [33]. Вследствие того, что медь(I) является
достаточно мягкой кислотой Льюиса, а 1,10-фенан-
тролин и 2,9-диметил-1,10-фенантролин — мягкими
основаниями Льюиса, в рассматриваемом случае
можно ожидать обратную корреляцию между кон-
стантами устойчивости комплексов меди(I) и pKb
этих лигандов [9]. Расчеты подтвердили, что в
этих системах существует корреляция между значе-
ниями констант протонирования лиганда, ступенча-
тых и полной констант устойчивости комплексов с
коэффициентом корреляции 0,9996 (рис. 3). При этом
следует отметить хорошую корреляцию констант ус-
тойчивости как по первой, так и по второй ступени,
что не наблюдается для комплексов других металлов
(меди(II), кобальта(II) и никеля(II)) [33] с рассматри-
ваемыми реагентами.

Корреляции между константами комплексов
нескольких металлов со сходными лигандами
Другим распространенным типом эксперимен-

тальных корреляций констант устойчивости явля-
ется корреляция между константами устойчивости
комплексов металлов с лигандами сходной струк-
туры. Такая взаимосвязь может быть теснее, чем
в случае констант протонирования лигандов и
констант устойчивости комплексов, поскольку
меньше (хотя и не исключена) вероятность того,
что характер координационной связи будет отли-
чаться, а влияние стерических факторов будет
почти одинаковым [33].

Найденное значение K1 в системе железо(II)–
1,10–фенантролин хорошо коррелирует (r = 0,9999)

Рис. 2. Корреляции значений полных констант устойчивости для комплексных иодидов висмута, свинца и олова (lg β3–lg β2 (а) и
lg β6–lg β4 (б). Знаками ∗  обозначены соотношения для ранее определенных констант устойчивости иодидов висмута [31, 32]

а б
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с известными в литературе значениями констант
устойчивости моно-(1,10-фенантролинатов) меди(II),
кобальта(II), никеля(II) и бис-(2,9-диметил-1,10-фе-
нантролинатов) железа(II), меди(II), кобальта(II),
никеля(II) (рис. 4). Этот факт может служить под-
тверждением правильности термолинзового опреде-
ления констант устойчивости в системе железо(II)–
1,10-фенантролин.

Корреляции между последовательными
константами комплексов двух металлов

с одинаковым лигандом
Наконец, еще одним вариантом корреляций яв-

ляется корреляция между константами устойчиво-
сти двух ионов металлов с одинаковыми лиганда-
ми. Среди рассмотренных систем в этот разряд
корреляций подпадают комплексные иодиды вис-
мута. На рис. 5 представлена корреляции кон-
стант устойчивости комплексов MI, MI2, MI4, MI5
и MI6 для олова и висмута (в литературе нет дан-
ных для [SnI3]

–). Коэффициент корреляции этой
кривой (0,972) достаточно высок, что вкупе с
данными, обсужденными в предыдущих разделах,
говорит о хорошем согласии полученных из тер-
молинзовых экспериментов констант устойчивос-
ти иодида висмута с общим характером коорди-
национной связи в комплексах переходных метал-
лов с иодид-ионами.

Таким образом, корреляционные зависимости
различных типов позволили нам подтвердить пра-
вильность значений констант устойчивости, полу-
ченных при помощи термолинзовой спектрометрии.

Рис. 4. Корреляция значений констант протонирования и
первой ступенчатой константы устойчивости комплексов:
1 – Ka, 2 – KFe(II), 3 – KCu(II), 4 – KCo(II), 5 – KNi(II)  (значения
для комплексов меди(II)кобальта(II), никеля(II) взяты из

[1–7])

Рис. 5. Корреляция полных констант устойчивости комп-
лексов висмута и олова с иодид-ионами: 1 – β1, 2 – β2, 3 – β4,
4 – β5, 5 – β6 (значения для комплексов олова взяты из [29])

Прежде всего это относится к ранее неизвестным
ступенчатым константам устойчивости в системе
медь(I)–1,10-фенантролин и крайне неточным зна-
чениям  ступенчатых  констант  для  систем
железо(II)–1,10-фенантролин и медь(I)–2,9-диметил-
1,10-фенантролин. Зависимости для последней си-
стемы показывают, что найденное по результатам
термолинзовых измерений значение lgβ2(Cu,dmp) =
16,2 лучше соответствует общим закономерностям
координационной связи в фенантролинатных комп-
лексах, чем существующие данные (lgβ2(Cu,dmp) =
19,1 [5, 6]). Для системы висмут–иодид, корреля-
ционные зависимости подтверждают, что суще-
ствующие значения констант устойчивости в этой
системе сильно занижены в отличие от данных,
полученных в результате термолинзовых измере-
ний. Найденные значения констант устойчивости,

Рис. 3. Корреляция значений констант протонирования,
ступенчатых и полных констант устойчивости для систем
медь(I)–1,10–фенантролин и медь(I)–неокупроин на осно-
ве экспериментальных данных: 1 – Ka, 2 – K2, 3 – K1, 4 – β2
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CORRELATIONS OF THE CONPLEXES STABILITY
CONSTANTS DETERMINED BY THERMAL LENSING
M.A. Proskurnin, M.Yu. Kononets, V.V. Chernysh
(Division of Analytical Chemistry)

Correlation relationships of stability constants for complexes of iron(II) and
copper(I) with 1,10-phenanthroline, copper(II) with 2,9-dimethyl-1,10-
phenanthroline, and bismuth(III) with iodide ions are considered. The compared
data were found experimentally at the level of n ґ 10–8 – n ґ 10–6 M by thermal lensing,
previously found by for other methods and calculated from the theoretical
(statistical) approach. The considered correlations show that the stability constants
found by thermal lensing are determined with high accuracy.
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подтвержденные обсужденными корреляционными
зависимостями, позволяют более правильно выби-
рать условия протекания аналитических реакций

на уровне следовых количеств реагирующих ком-
понентов и разрабатывать высокочувствительные
методики определения.
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