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На примере реакций комплексообразования ионов d-металлов с аминами рассмотрены некото-
рые термодинамические вопросы хелатообразования в бинарных смесях водно-органических и
неводных растворителей. Обобщение собственных и литературных данных проведено на основа-
нии сольватационного подхода, основанного на термодинамической характеристике сольвата-
ции всех реагентов. Показано, что хелатный эффект, как один из “нехимических” факторов ста-
билизации комплексов в растворах существенно зависит от природы и состава растворителя.
Установлено, что при переходе от воды к водно-органическим растворителям изменение сольват-
ного состояния реагентов приводит к существенному изменению роли энтальпийного и энтро-
пийного вкладов в равновесие хелатообразования с диаминами, способствует появлению хелат-
ного эффекта в комплексах серебра (I) с 2,2'-дипиридилом. В бинарных смесях неводных раство-
рителей энтропийному вкладу также принадлежит определяющая роль в изменении величины
хелатного эффекта при комплексообразовании ионов d-металлов с ароматическими аминами.
Сделан вывод о неэнергетических причинах смещения равновесия хелатообразования в неводных
средах.
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В данной работе при анализе результатов ис-
следования использован сольватационно-термо-
динамический подход, основанный на термоди-
намической характеристике сольватации всех ре-
агентов, в развитие которого большой вклад
внесли работы Г.А. Крестова и его учеников [1, 2].

Хелатный, полихелатный и макроцикличе-
ский эффекты относятся к нехимическим факто-
рам стабилизации комплексов в растворе [3]. По-
нятие хелатного эффекта было сформулировано
Шварценбахом и заключается в повышении
устойчивости комплекса при взаимодействии
иона металла с бидентатным лигандом по сравне-
нию с устойчивостью комплекса, образованного
ионом металла с двумя монодентатными лиган-
дами, имеющими те же донорные атомы [4]. Ко-
личественно хелатный эффект определяется раз-
ностью логарифмов констант реакций:

(1)

(2)

(3)
или, что то же самое, логарифмом константы рав-
новесия хелатообразования:

(4)

На основании этого причины повышения
устойчивости хелата обычно рассматриваются,
исходя из анализа изменения энтальпийной и эн-
тропийной составляющих энергии Гиббса реак-
ции (4). Считается установленным [4–6], что в
водных растворах наибольший вклад в хелатный
эффект вносит энтропийная составляющая; во
многих случаях она не только определяет величи-
ну эффекта, но и компенсирует эндотермичность
образования хелатных циклов. Вклад в энтропию[ ]
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хелатообразования вносят несколько слагаемых,
которые зависят больше от природы лигандов,
чем центральных ионов. Например, установлено
[5], что величина энтропии равновесия (4) с од-
ним и тем же лигандом изменяется при переходе
от металла к металлу не более чем на 3–4 единицы
от среднего значения.

Энтальпийные слагаемые хелатного эффекта
характеризуют изменения в энергии связей ме-
талл–лиганд и могут как препятствовать (для
комплексов цинка (II) и кадмия (II) [7]), так и
вносить дополнительный вклад в увеличение
устойчивости хелатных соединений (для ком-
плексов никеля (II) и меди (II) при образовании
пятичленных хелатных циклов через донорные
атомы азота [5]).

Известно, что величина хелатного эффекта за-
висит от размера хелатного цикла [8], природы
лиганда и пространственной организации его до-
норных атомов, которая, в свою очередь, зависит
от природы координирующего центра [5]. В связи
с последним обстоятельством не наблюдается вы-
игрыша энергии при образовании хелатных ком-
плексов Ag+ и Cu+, а для двухзарядных ионов спо-
собность образовывать циклы уменьшается в по-
рядке Cu2+ > Ni2+ > Zn2+ > Cd2+.

В ряде работ (например, [9]) отмечается, что
величина хелатного эффекта зависит от выбора
модельного соединения. Обычно при расчете хе-
латного эффекта в этилендиаминовых комплек-
сах сравнивают термодинамические параметры
реакций координации с аммиаком и диамином.
Более строгий подход требует использования в
качестве модельного соединения метиламиновых
комплексов, данные об устойчивости которых не
всегда доступны.

Для выяснения этого вопроса Спайк и Перри
[7] определили устойчивость комплексов кадмия
(II) с NH3, метиламином (MeNH2) и этилендиа-
мином (En) при различных температурах и рас-
считали энтальпию и энтропию комплексообра-
зования. Оказалось, что термодинамические па-
раметры для реакций образования бис-
аммиачных и бис-метиламиновых комплексов
практически идентичны, в то время как для ана-
логичных тетракомплексов они заметно различа-
ются. Авторы отмечают, что подобная тенденция
наблюдалась и в ряде других описанных в литера-
туре случаев. Следовательно, корректные значе-
ния термодинамических характеристик хелатно-
го эффекта можно получить при использовании
аммиачных комплексов вместо метиламиновых
лишь на первой ступени хелатообразования. При

координации четырех и более лигандов их взаим-
ное влияние во внутренней сфере комплекса ста-
новится существенным и отличается для аммиака
и метиламина.

Существует мнение [10, 11], что хелатный эф-
фект – это результат асимметрии стандартных со-
стояний. Впервые такое предположение выдви-
нул Адамсон, отметивший, что концентрации ре-
агирующих частиц выражаются в моль/л, в то
время как концентрация растворителя – в моль-
ных долях, и к тому же он не фигурирует в уравне-
ниях, описывающих константы равновесия. Рас-
четы показали, что если константы устойчивости
выразить в шкале мольных долей, экстрастабиль-
ность хелатных комплексов цинка (II) и кадмия
(II) исчезает, а меди (II), никеля (II) и кобальта
(II) уменьшается. Поэтому при обсуждении влия-
ния растворителя на смещение равновесий хела-
тообразования мы используем молярную шкалу
концентраций ( ), а также для сравнения
приводим значения термодинамических пара-
метров этих реакций в шкале мольных долей
( ).

Переход от воды к водно-органическим рас-
творителям влияет на смещение равновесия хела-
тообразования за счет изменения сольватацион-
ных составляющих энтальпийного и энтропий-
ного вкладов. В последнее время публикации на
эту тему встречаются крайне редко. В настоящей
работе используются результаты наших исследо-
ваний по этому вопросу [12–19], дополненные
данными по термодинамике образования амин-
ных комплексов никеля (II) в водных растворах
диметилацетамида и этанола [1]. Обобщение соб-
ственных и литературных данных проведено на
основании сольватационного подхода, в развитие
которого большой вклад внесли работы Г.А. Кре-
стова и его учеников [1, 2, 20, 21].

При комплексообразовании никеля (II) с диа-
минами установлено, что в молярной шкале кон-
центраций хелатный эффект увеличивается в
водных растворах этанола и диметилацетамида, и
мало изменяется в смесях воды с ацетоном и DM-
SO. Изменение шкалы концентраций не вносит
существенных корректив в эти тенденции (табл. 1).

Аналогичную роль играют указанные раство-
рители в реакциях хелатообразования с участием
ионов меди (II), серебра (I) и кадмия (II) (табл. 2).
При этом в системе вода–этанол зависимости

 = f(XEtOH) для ионов Cu2+ и Ag+ проходят
через минимум, а влияние состава водно-диме-
тилсульфоксидного растворителя проявляется
сильнее. Можно полагать, что так проявляются
особенности строения комплексных ионов этих
металлов в их сольватационных вкладах в смеще-
ние равновесий хелатообразования.

°βchel,clg

°βchel,Nlg

°βchel,clg
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Как видно из рис. 1б, увеличение хелатного
эффекта при образовании этилендиаминовых
комплексов меди (II) в водных растворах DMSO
обусловлено уменьшением энергии Гиббса пере-
носа хелатного комплекса по сравнению с его
аналогом, образованным двумя монодентатными
лигандами. В реакциях с ионом никеля (II) эти
различия в значительной степени компенсирова-

ны соотвествующими изменениями в сольвата-
ции этилендиамина и двух молекул аммиака, осо-
бенно при XDMSO > 0.2 мол. доли (рис. 1а).

Анализ термодинамических характеристик ре-
акции

(5)+ ++ +�
2 2

3 2 3Ni NH En[ ( ) ] NiE[ n 2NH]

Таблица 1. Влияние водно-органических растворителей на термодинамику равновесия (5)

X2, мол. доли – ,
кДж/моль

– ,
кДж/моль

,
кДж/моль

H2O–DMSO

0.00 2.5 0.8 14.5 5.2 9.3

0.05 2.6 0.9 15.1 3.4 11.7

0.10 2.8 1.2 15.7 2.9 12.8

0.30 2.7 1.2 15.5 1.3 14.2

0.40 2.6 1.2 14.7 1.0 13.7

0.50 2.7 1.3 14.6 0.2 14.4

0.70 2.6 1.3 14.7 –0.8 15.5

0.90 2.6 1.4 14.9 0.6 14.3

H2O–EtOH

0.10 2.8 1.1 16.0 10.5 5.5

0.20 3.0 1.4 17.1 12.2 4.9

0.30 3.2 1.7 18.3 3.0 15.3

0.40 3.5 2.0 20.0 –1.0 21.0

0.50 3.6 2.2 20.0 1.3 18.7

0.60 3.9 2.5 22.2 9.8 12.4

H2O–MeAc

0.05 2.1 0.4 11.8 2.7 9.1

0.10 2.1 0.5 12.0 0.8 11.2

0.20 1.9 0.4 10.8 –1.6 12.4

0.30 1.8 0.4 10.5 1.8 8.7

0.40 1.7 0.3 10.0 8.4 1.6

H2O–DMA

0.10 2.7 1.1 15.4 5.8 7.6

0.20 3.1 1.5 17.5 10.0 7.5

0.40 3.1 1.7 17.8 – –

0.60 3.8 2.5 21.7 5.0 16.7

0.80 4.0 2.8 22.8 7.0 15.8

°βchel,clg °βchel,Nlg Δ °chel cG Δ °chel cH Δ °chel cT S
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показывает, что увеличение хелатного эффекта в
водных растворах диметилацетамида и этанола
(табл. 1) происходит за счет увеличения энтро-
пийной составляющей, а незначительное влия-
ние составов водно-диметилсульфоксидного и
водно-ацетонового растворителей на смещение

равновесия (5) – результат компенсационного
эффекта в изменениях энтальпийного и энтро-
пийного вкладов. Увеличение хелатного эффекта
при образовании этилендиаминовых комплексов
меди (II) в водных растворах этанола также обу-
словлено ростом энтропии. При χEtOH = 0.9 эн-
тропийный вклад вдвое превышает энтальпий-
ный.

В работе [5] при анализе факторов, влияющих
на энтальпийную составляющую хелатного эф-
фекта отмечается, что сольватационный вклад
лигандов должен благоприятствовать образова-
нию хелата, поскольку десольватация одной мо-
лекулы хеланта требует меньшей затраты энер-
гии, чем десольватация двух молекул моноден-
татных лигандов. Наши экспериментальные
данные об энтальпиях сольватации аммиака и
этилендиамина [20] показывают, что даже для
водных растворов это не совсем так:  =
= – 69.2 кДж/моль,  = – 73.6 кДж/моль.
При переходе к водно-органическим растворите-
лям ситуация изменяется. Как видно из табл. 3,
общее увеличение энтальпии равновесия

(6)

в водных растворах этанола содержит два поло-
жительных вклада: один – от изменения экзотер-
мичности сольватации лигандов, а другой (более
значительный) – от различий в энергетике соль-
ватации соответствующих комплексных ионов.

Известно, что при образовании комплексов
серебра (I) хелатный эффект не наблюдается. Это
связано с тем, что при координации бидентатных
лигандов (особенно имеющих близко располо-
женные реакционные центры) энергозатраты,
обусловленные искажением валентных углов
центрального иона и деформацией лиганда, пре-
вышают выигрыш в энергии от замыкания хелат-
ного цикла. Указанный факт находит отражение
при комплексообразовании серебра (I) с алифа-
тическими диаминами, когда центральный ион
вместо комплексов хелатного типа образует ли-
нейные биядерные [22] или даже полимерные [23]
координационные соединения типа AgmEnn.

°Δ
3hydr NH2 H

°Δhydr EnH

+ ++ +�
2 2

3 2 3Cu NH En[ ( ) ] CuE[ n 2NH]

Таблица 2. Влияние водно-органических растворите-
лей на смещение равновесий хелатообразования

[Cu(NH3)2]2+ + En ⇄ [CuEn]2+ + 2NH3

XMeAc, 
мол. доли

0.0 0.10 0.20 0.30 0.40 0.45

3.0 2.6 2.9 2.8 2.9 2.8
1.3 1.1 1.4 1.4 1.5 1.4

XEtOH, 
мол. доли

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.7 0.9

3.0 2.4 2.1 2.0 1.9 2.4 3.2 4.0
1.3 0.7 0.5 0.5 0.4 1.0 1.8 2.8

XDMSO, 
мол. доли

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.7 0.9

3.0 3.4 3.5 3.6 3.6 3.6 3.5 3.5
1.3 1.8 2.0 2.1 2.2 2.2 2.2 2.3

[AgPy2]+ + Dipy ⇄ [AgDipy]+ + 2Py

XMeAc, 
мол. доли

0.0 0.05 0.10 0.20 0.30 0.40 0.45

–0.5 –0.4 –0.3 –0.2 –0.3 –0.3 –0.4
–2.2 –2.1 –1.9 –1.7 –1.7 –1.7 –1.7

XEtOH, 
мол. доли

0.0 0.2 0.3 0.4 0.5

–0.5 –1.7 –1.8 –1.2 0.1
–2.2 –3.3 –3.3 –2.7 –1.3

[Cd(MeNH2)2]2+ + En ⇄ [CdEn]2+ + 2MeNH2

XEtOH, 
мол. доли

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

1.0 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 2.0 2.0 2.0
–0.7 –0.3 –0.1 0.1 0.2 0.4 0.6 0.7 0.8

°βchel,clg
°βchel,Nlg

°βchel,clg
°βchel,Nlg

°βchel,clg
°βchel,Nlg

°βchel,clg
°βchel,Nlg

°βchel,clg
°βchel,Nlg

°βchel,clg
°βchel,Nlg

Таблица 3. Энтальпийные характеристики равновесия (6) в водных растворах этанола (ΔtH0, кДж/моль)

XEtOH, мол. доли 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.7 0.9

–3.5 5.9 6.0 6.0 5.9 5.1 3.0

2  – 5.7 3.1 –1.9 1.8 2.3 1.8 1.0

 – –9.2 2.8 7.9 4.2 3.6 3.3 2.0

Δ 0
t chelH

Δ
3

0
t NHH Δ 0

t EnH

+Δ 2
0

t [CuEn]H +Δ 2
3 2

0
t [Cu(NH ) ]H
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В табл. 4 представлены термодинамические
характеристики равновесия

(7)+ ++ +�2AgPy Dipy Ag[ ] [ ]Dipy 2Py

в системе (H2O – MeAc), из которых видно, что
при комплексообразовании серебра (I) с лиганда-
ми пиридинового типа пространственные затруд-
нения играют существенную роль как в водных,
так и в водно-ацетоновых средах (  > 0). Ес-
ли ликвидировать асимметрию стандартных со-
стояний для растворителя и реагентов и обра-
титься к шкале мольных долей, то значения энер-
гии Гиббса реакции (7) становятся еще более
положительными. Изменение энтропии хелато-
образования увеличивается, но не может полно-
стью компенсировать положительный энталь-
пийный вклад в .

Как видно из рис. 2, экзотермичность сольва-
тации комплексного иона [AgDipy]+ несколько
выше, чем его нехелатного аналога. Однако, про-
цесс сольватации двух молекул пиридина по
сравнению с одной 2,2'-дипиридила сопровожда-
ется еще большим понижением экзотермично-
сти. Это приводит к росту энтальпийной состав-
ляющей хелатного эффекта при переходе к вод-
но-ацетоновым растворителям.

В смесях воды с другими органическими рас-
творителями изменение сольватного состояния
участников равновесия (7) способствует появле-
нию хелатного эффекта в комплексах серебра (I).
Например, замена воды на диметилсульфоксид
при комплексообразовании с 2.2'-дипиридилом
приводит к тому, что эффект от замыкания цикла
начинает превышать затраты энергии на искаже-
ние валентных углов Ag+ и деформацию лиганда
( [AgDipy]+ = 2.25; [Ag(Py)2]+) = 2.10 [24]).
Хелатный эффект в реакциях серебра с 2.2'-дипи-
ридилом наблюдается также в системе вода–эта-
нол при содержании спирта более 0.5 мол. доли.

°Δchel cG

°Δchel cG

βlg βlg

Рис. 1. Влияние водно-диметилсульфоксидного растворителя на смещение равновесий (а) – (5); (б) – (6); 1 – (2
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Таблица 4. Термодинамические характеристики реак-
ции (7) в водно-ацетоновых растворителях (∆chelY°,
кДж/моль)

XMeAc, 
мол. доли

0.00 0.05 0.10 0.20 0.30 0.40 0.45

3.0 2.4 1.9 1.3 1.6 1.7 2.4
18.1 22.4 22.2 19.9 23.3 – –
15.1 20.0 20.3 18.6 21.7 – –
13.0 12.1 11.2 10.2 10.0 9.7 10.3

Δ °chel cG
Δ °chel cH

Δ °chel cT S
Δ °chel NG

Таблица 5. Влияние водно-органических растворите-
лей на смещение равновесия (4)

M L L–L Х, мол. доли
(р-тель)

∆tYchel.c, кДж/моль

–∆tG ∆tH –T∆tS

Ni2+ NH3 En 0.5 (EtOH) 5.5 3.9 9.4
Ni2+ NH3 En 0.9 (DMSO) 0.5 4.6 5.0
Ni2+ NH3 En 0.6 (DMA) 7.2 0.2 7.4
Cu2+ NH3 En 0.9 (EtOH) 5.7 3.0 8.7
Cu2+ NH3 En 0.4 (MeAc) –1.2 – –
Cu2+ NH3 En 0.9 (DMSO) 2.9 – –
Cd2+ MeNH2 En 0.8 (DMSO) 2.3 – –
Cd2+ MeNH2 En 0.8 (EtOH) 3.4 – –
Ag+ Py Dipy 0.5 (EtOH) 3.4 – –
Ag2+ Py Dipy 1.0 (DMSO) 0.9 – –
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Таким образом, для всех рассмотренных при-
меров независимо от выбора модельной реакции
и природы органического растворителя измене-
ние хелатного эффекта при переходе от воды к
бинарным смесям сопровождается увеличением
энтропийного вклада в среднем на 5–
10 кДж/моль и незначительным изменением или
уменьшением энтальпийного (табл. 5). Это ука-
зывает на неэнергетические причины смещения
равновесия хелатообразования в водно-органи-
ческих растворителях.

В бинарных смесях неводных растворителей
[25–29] динамика хелатного эффекта неодно-
значна. Так, в широком диапазоне составов сме-
шанного растворителя DMSO–AN хелатный эф-
фект при образовании 2,2'-дипиридиловых ком-
плексов серебра (I) отсутствует (табл. 6). Однако,
в чистом ацетонитриле он снова проявляется,
причем в большей степени, чем в диметилсуль-
фоксиде. Примечательно, что и в этом случае на-
блюдается значительная компенсация энталь-
пийного и энтропийного вкладов в смещение
равновесия хелатообразования (7) с преоблада-
нием последнего вклада.

В другой смеси неводных растворителей пере-
ход от амфотерного метанола к диметилформа-
миду практически не отражается на устойчивости
пиридиновых комплексов серебра (I) и почти на
два порядка уменьшает устойчивость координа-
ционного соединения с 2,2'-дипиридилом. В ре-
зультате наблюдается усиление “антихелатного
эффекта” за счет уменьшения энтропийного
вклада (табл. 7).

Работа выполнена в НИИ термодинамики и
кинетики химических процессов Ивановского
государственного химико-технологического уни-
верситета.
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