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Методом потенциометрического титрования определены константы устойчивости нормальных и де-
протонированных моно- и бис-глицилглицинатных комплексов меди(II) в растворителе вода–диме-
тилсульфоксид переменного состава при температуре 298 К и ионной силе растворов 0.1 (NaClO4).
Рассчитаны константы диссоциации пептидной группы в глицилглицинате меди(II) в водно-диме-
тилсульфоксидных смесях. Установлено, что устойчивость комплексов меди(II) с глицилглицинат-
ионом при увеличении содержания диметилсульфоксида в растворе возрастает. Дана оценка вкла-
дов пересольватации реагентов в водно-диметилсульфоксидном растворителе в изменение энергии
Гиббса реакции образования глицилглицината меди(II).
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Процесс образования глицилглицинатов ме-
ди(II) сопровождается диссоциацией пептидной
группы лиганда, приводя к образованию не толь-
ко нормальных, но и депротонированных гли-
цилглицинатных комплексов Cu(II) [1, 2]. В вод-
ных растворах устойчивость глицилглицинатных
комплексов меди(II) исследована многими авто-
рами при различных условиях [3, 4]. В водно-ор-
ганических растворах устойчивость комплексов
изменяется, как свидетельствуют литературные
данные по константам образования глицилгли-
цинатов меди(II) в водно-диоксановом раствори-
теле [5, 6]. Цель настоящей работы – изучение
влияния растворителя вода–диметилсульфоксид
переменного состава на смещение равновесий
реакций образования комплексов меди(II) с гли-
цилглицинат-ионом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Определение констант равновесия реакций

образования глицилглицинатных комплексов
меди(II) проводили методом потенциометриче-
ского титрования с использованием стеклянного
и хлорсеребряного электродов. Внутренний рас-
твор электрода сравнения готовили на основе
водно-диметилсульфоксидного растворителя со-

ответствующего состава. Измерения выполняли
при температуре 298 К и ионной силе μ = 0.1 M
(NaClO4), в диапазоне рН от 3.5 до 8.3.

В ячейку помещали водно-диметилсульфок-
сидный раствор, содержащий Cu(ClO4)2 (8 ×
× 10‒3 моль/л) и HClO4 (1 × 10–3 моль/л), титрант –
раствор глицилглицината натрия (5 × 10–1 моль/л),
который дозировали весовым способом с помо-
щью микрошприца.

Перхлорат меди(II) получали из основного
карбоната меди(II) “х.ч.” и хлорной кислоты
“х.ч.” с последующей перекристаллизацией.
Концентрацию раствора Cu(ClO4)2 определяли
титрованием этилендиаминацетатом натрия
(ЭДТА). Используемый в качестве фонового
электролита перхлорат натрия марки “ч.” подвер-
гали перекристаллизации из водного раствора с
последующим высушиванием до постоянной
массы. Раствор глицилглицината натрия готови-
ли по точным навескам эквимолярных количеств
глицилглицина (фирмы “Sigma” с содержанием
основного вещества ≥ 99%) и бескарбонатного
насыщенного раствора NaOH. Гидроксид натрия
имел квалификацию “х.ч.”. Диметилсульфоксид
(ДМСО) марки “ч.” очищали молекулярными си-
тами и перегонкой под вакуумом.
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Расчет констант устойчивости комплексов по
результатам потенциометрического титрования
проводили по программе PHMETR [7]. Погреш-
ность численных значений констант равновесий
оценивали на основе статистической обработки
результатов серии измерений.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Глицилглицинат-ион (GG–) проявляет ком-
плексообразующие свойства с большинством
d-металлов за счет наличия трех потенциально
возможных центров координации: азота конце-
вой аминогруппы, кислорода карбоксилатной
группы и атома кислорода или азота пептидной
группы. Установлено, что с ионом двухвалентной
меди анион глицилглицина образует комплексы
посредством азота аминогруппы и кислорода
пептидной группы [1, 2]. Координация по пеп-
тидному азоту в комплексах, образованных с
недиссоциированным по пептидной группе гли-
цилглицинат-ионом, не подтверждена [1, 2]. В
образовании комплексов Cu(II) с депротониро-
ванным по пептидной группе глицилглицинат-
ионом участвуют атомы азота амино- и пептид-
ной групп лиганда [1, 2].

В растворе при взаимодействии иона меди(II)
с анионом глицилглицина может образовываться
около 16 комплексных частиц [3, 8]. Однако су-
ществование большинства из этих комплексов не
подтверждается в виду того, что они не накапли-
ваются в растворе в заметных количествах [4].
Наиболее вероятным считается образование мо-
но- и бис-глицилглицинатов меди(II), как нор-
мальных ([CuGG]+, [CuGG2]), так и содержащих
депротонированную пептидную группу ([CuGG–H],
[CuGG–HGG]–), термодинамические значения
констант устойчивости которых для водного рас-
твора приведены в работе [3]. При расчете равно-
весного состава смеси по программе RRSU [9] не
исключали возможность образования глицилгли-
цинового комплекса ([CuНGG]2+) и гидроксоча-
стиц ([CuGG–HOH]–, [CuOH]+), константы
устойчивости которых в водном растворе приве-
дены в работах [10–12] соответственно. Учитыва-
ли также наряду с реакциями образования ком-
плексных частиц протекание процессов кислот-
но-основного взаимодействия глицилглицина в
водном растворе, константы которых взяты из
[13] и автопротолиза воды [14]. Результаты расче-
та для водного раствора не подтвердили образова-
ния в системе глицилглицинового комплекса ме-
ди(II) и гидроксокомплексов. Таким образом,
при расчете констант равновесий по данным по-

тенциометрического титрования в водно-диме-
тилсульфоксидном растворителе по программе
PHMETR [7] учитывали протекание следующих
реакций:

Константы протолитических равновесий гли-
цилглицина в водно-диметилсульфоксидных
растворах взяты из работы [13], константы авто-
протолиза водно-диметилсульфоксидного рас-
творителя (lgКS) – из [14]. В ходе эксперимента
значение рН раствора в ячейке к концу титрова-
ния не превышало 8.3, что не способствовало об-
разованию гидроксочастиц. Проверочные расче-
ты для водно-диметилсульфоксидных смесей по
программе PHMETR [7] с введением в расчетную
модель равновесий процессов образования
[CuНGG]2+, [CuGG–HOH]– либо [CuOH]+ не
подтвердили появления этих частиц в равновес-
ном составе смеси.

Определяемые на основе потенциометриче-
ского титрования константы равновесия процес-
сов образования нормального и депротонирован-
ного моноглицилглицинатов меди(II) позволили
рассчитать константу диссоциации пептидной
группы глицилглицината в комплексной частице:

(1)
Для водного раствора полученные значения

констант устойчивости нормального и депрото-
нированного моноглицилглицинатных комплек-
сов меди(II), депротонированного бис-глицил-
глицината меди(II), константа диссоциации пеп-
тидной группы лиганда находятся в хорошем
соответствии (табл. 1) с литературными данными
для аналогичных условий (Т = 298 К, μ = 0.1 M).
Константа образования в водном растворе нор-
мального бис-глицилглицинатного комплекса
меди(II) lgβ6 = 11.00, полученная нами при Т =
= 298 К, μ = 0.1(NaClO4), сопоставима со значе-
нием lgβ6 = 11.14 (Т = 298 К, μ = 0.0) [3] и lgβ6 =
= 10.68 (Т = 293 К, μ = 0.2(KCl)) [22] с учетом раз-
личий в условиях эксперимента.

Как показывают данные табл. 2, с ростом кон-
центрации диметилсульфоксида в растворе про-
исходит упрочнение глицилглицинатных ком-

+ ±+ ↔–
1GG H HGG , lgК

+ ++ ↔ β–
2 2GG 2H H GG , lg

[ ]+++ ↔– 2
3GG Cu CuGG , lgК

[ ]+ +
−+ ↔ β– 2

H 4GG Cu – H CuG lg,G

[ ]+ +
−+ ↔ β–– 2

H 52GG Cu – H CuGG GG , lg

[ ]++ ↔ β– 2
2 62GG Cu CuGG , lg

+↔ +–
22HS S H S , lg SК

= = β4 3lg –р lg – lg .а аК К К
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плексов меди(II) и ухудшение диссоциации пеп-
тидной группы лиганда.

Для глицилглицина характерны два вида кис-
лотно-основных равновесий в растворе, обуслов-
ленных диссоциацией карбоксильной группы
глицилглициний-иона и диссоциацией амино-
группы цвиттер-иона глицилглицина. Диссоциа-
ция пептидной группы лиганда возможна только
в присутствии иона металла в образующемся
комплексе [1, 2]. Ранее установлено, что в водно-
диметилсульфоксидных растворах диссоциация
протонированной аминогруппы глицилглицина
описывается экстремальной с минимумом зави-
симостью pK = f(XДМСО) [13], аналогичной для
процессов диссоциации протонированных ами-
нов [23] (рис. 1). Изменение константы диссоци-
ации карбоксильной группы глицилглициний-
иона характеризуется прямолинейной зависимо-
стью от состава растворителя [13], что характерно
для процессов диссоциации незаряженных кис-
лот [24] (рис. 1). Диссоциация пептидной группы
глицилглицината меди(II) в водно-диметилсуль-

фоксидном растворителе не описывается прямо-
линейной зависимостью pKа = f(XДМСО), но также
ухудшается, как и диссоциация незаряженных
кислот (рис. 1).

Изменение констант устойчивости глицил-
глицинатных комплексов меди(II) в водно-диме-
тилсульфоксидных растворах также не характе-
ризуется прямолинейными зависимостями. Кон-
станта образования депротонированного
моноглицилглицината меди(II) практически не
меняется в диапазоне составов растворителя 0.0–
0.3 мол. доли ДМСО (табл. 2). Это объясняется
тем, что lgβ4 представляет собой брутто-констан-
ту (lgβ4 = lgK3 + lgKа), определяемую ростом поло-
жительного значения lgK3 и отрицательного зна-
чения lgKа с увеличением концентрации диме-
тилсульфоксида в растворе. Для прочих
глицилглицинатных комплексов меди(II) в диа-
пазоне составов растворителя 0.0–0.3 мол. доли
ДМСО наблюдается наибольший прирост устой-
чивости (табл. 2). Ступенчатые константы обра-

Таблица 1. Константы образования глицилглицинатных комплексов меди(II) и депротонирования пептидной
группы глицилглицината меди(II) (рКа) в водном растворе, Т = 298 К, μ = 0.1 М

lgК3 [CuGG]+ lgβ4
[CuGG–H]

lgβ5

[CuGG–HGG]– lgβ6 [CuGG2] рКа
Фоновый 

электролит Источник

5.56 1.46 4.64 11.00 4.10 NaClO4 наши данные

5.68 1.47 4.31 – 4.21 КNO3  [10]
5.56 1.50 – – 4.06 NaClO4  [11]
5.40 1.47 5.14 – 3.93 КCl  [15]
5.44 1.25 – – 4.19 КCl  [16]
5.55 1.56 – – 3.99 NaClO4  [17]
5.71 1.56 – – 4.15 NaClO4  [18]
5.68 1.50 – – 4.18 КNO3  [19]
5.56 1.44 4.61 – 4.12 КNO3  [20]
5.43 1.26 – – 4.17 NaCl  [21]

Таблица 2. Константы образования глицилглицинатных комплексов меди(II) и депротонирования пептид-
ной группы глицилглицината меди(II) (рКа) в водно-диметилсульфоксидном растворителе, Т = 298 К, μ =
= 0.1 (NaClO4)

Константа 
равновесия

Комплексная 
частица

Состав растворителя, мол. доли ДМСО

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

lgK3 ± 0.05 [CuGG]+ 5.56 6.16 6.59 7.10 7.48 7.67 7.78
lgβ4 ± 0.08 [CuGG–H] 1.46 1.48 1.54 1.78 2.10 2.44 2.81
lgβ5 ± 0.08 [CuGG–HGG]– 4.64 5.51 6.12 6.39 6.64 6.89 7.07

lgβ6 ± 0.08 [CuGG2] 11.00 12.23 13.07 13.71 14.13 14.28 14.38
рKa ± 0.08 4.10 4.68 5.05 5.32 5.38 5.23 4.97
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зования бисглицилглицинатов меди(II), рассчи-
танные как

(2)

(3)

также характеризуются значительным ростом в
области низких концентраций ДМСО (рис. 2).
Схожий характер изменения констант устойчи-
вости в водно-диметилсульфоксидных раствори-
телях был установлен для глицилглицинатных
комплексов никеля(II) [25] (рис. 2). Для других
лигандов карбоксилатного типа (ацетат- и глици-
нат-ионов) устойчивость их комплексов с Cu2+ и
Ni2+ возрастает монотонно с ростом концентра-

= β β5 5 4lg lg – lg ,К

= β6 6 3lg lg – lg ,К К

ции диметилсульфоксида в растворе [26–29]. При
различном характере зависимостей lgКуст от со-
става растворителя для глицилглицинатов, гли-
цинатов и ацетатов меди(II) и никеля(II) наблю-
дается значительное и соизмеримое увеличение
устойчивости комплексов, существенно превы-
шающее рост устойчивости аммиачных комплек-
сов [30, 31] (табл. 3). Для лигандов карбоксилат-
ного типа их комплексы с ионом Cu2+ имеют
большую устойчивость и характеризуются боль-
шим упрочнением в водно-диметилсульфоксид-
ном растворителе по сравнению с комплексами с
ионом Ni2+ (табл. 3).

Рис. 1. Влияние состава водно-диметилсульфоксид-
ного растворителя на константы диссоциации: 1 –
иона аммония (μ = 0.3(NaClO4)) [23], 2 – глицилгли-
цина (μ = 0.1(NaClO4)) [13], 3 – уксусной кислоты
(μ = 0.3(NaClO4)) [24], 4 – глицилглициний-иона
(μ = 0.1(NaClO4)) [13], 5 – пептидной группы в гли-
цилглицинате меди(II) (μ = 0.1(NaClO4)).

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
2

4

6

8

XДМСО, мол. доли

pK
1

2

3 4

5

Рис. 2. Влияние состава водно-диметилсульфоксид-
ного растворителя на ступенчатые константы устой-
чивости комплексов (Т = 298 К, μ = 0.1(NaClO4)): 1 –
[CuGG]+, 2 – [CuGG-HGG]–, 3 – [NiGG]+ [25], 4 –
[CuGG2], 5 – [NiGG2] [25].

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
XДМСО, мол. доли

3

5

7

lgK
1

2

3

4

5

Таблица 3. Константы устойчивости монолигандных комплексов меди(II) и никеля(II) в водном растворе и их
изменение (∆lgKуст) в диапазоне составов растворителя 0.0–0.3 мол. доли диметилсульфоксида, Т = 298 К

Лиганд Комплексная 
частица

μ(NaClO4) lgKуст ∆lgKуст Источник

Глицилглицинат-ион [CuGG]+ 0.1 5.56 1.54 наши данные

[NiGG]+ 0.1 4.14 0.99  [25]

Глицинат-ион [CuGly]+ 0.1 8.35 1.07  [28]

[NiGly]+ 0.3 5.70 0.94  [29]

Ацетат-ион [CuAc]+ 0.3 1.77 1.28  [26]

[NiAc]+ 0.3 1.17 0.93  [27]

Аммиак [CuNH3]2+ 0.3 4.09 0.14  [30]

[NiNH3]2+ 0.3 2.74 0.35  [31]
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Полученные значения констант устойчивости
глицилглицината меди(II) и литературные дан-
ные об изменении энергии Гиббса пересольвата-
ции иона меди(II) [32] и глицилглицинат-иона
[33] в водно-диметилсульфоксидных смесях поз-
воляют рассчитать ΔG° пересольватации ком-
плексной частицы [CuGG]+ в растворителе вода–
диметилсульфоксид и оценить сольватационные
вклады реагентов в изменение энергии Гиббса ре-
акции образования комплекса в данном раство-
рителе:

(4)

При расчетах ΔtrG°([CuGG]+) в уравнении (4)
ΔtrG реакции, полученное при μ = 0.1, принимали
за стандартное значение этой величины.

Как показывает рис. 3, изменение сольватного
состояния иона-комплексообразователя в водно-
диметилсульфоксидном растворе не способству-
ет упрочнению образующегося комплекса. Опре-
деляющий вклад в изменение устойчивости ком-
плекса [CuGG]+ в растворителе вода–диметил-
сульфоксид вносит ослабление сольватации
глицилглицинат-иона при частичной компенса-
ции разностью (ΔtrG°([CuGG]+) – ΔtrG°(Cu2+)),
что соответствует общей закономерности, уста-
новленной для процессов комплексообразования
d-металлов с N-, O-донорными лигандами в вод-
но-органических растворителях [34]. В работе
[34] также показано, что ΔtrG° реакции комплек-

+

+

°Δ = Δ °
Δ ° Δ °
tr r3 tr

2 –
tr tr

CuGG –

–

([ ] )

( ) ( )Cu – GG .

G G

G G

сообразования составляет долю от ΔtrG° лиганда
(L), определяемую коэффициентом различий αdif:

(5)
Для лигандов карбоксилатного типа величина

αdif лежит в диапазоне 0.6 – 0.8 [34]. Рассчитан-
ное для процесса образования [CuGG]+ значение
коэффициента различий (при концентрации
ДМСО 0.2 мол. доли) составило 0.5, что несколь-
ко ниже установленного предела, но сопоставимо
с величиной αdif, рассчитанной для реакции обра-
зования глицилглицината никеля(II) в раствори-
теле вода–диметилсульфоксид.

Таким образом, полученные данные по изме-
нению устойчивости глицилглицинатных ком-
плексов меди(II) в водно-диметилсульфоксид-
ных растворителях согласуются с аналогичными
данными для глицилглицинатных комплексов
никеля(II) и имеют некоторые отличия от про-
цессов комплексообразования с другими лиган-
дами карбоксилатного типа. При этом общие за-
кономерности изменения термодинамических
параметров реакций комплексообразования в
водно-органических растворителях, установлен-
ные для аминных и карбоксилатных комплексов
d-металлов нашли подтверждение для процессов
образования глицилглицинатов меди(II) в водно-
диметилсульфоксидных растворах.
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