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В работе методом потенциометрического титрования определены значения констант устойчивости 
моноядерного, протонированного и биядерного комплексов никеля(II) с криптандом[2.2.2] в водном 
растворе при ионной силе µ→0 и температуре 298 K. Представлены структура и основные геометри-
ческие характеристики криптатов Ni2+, установленные посредством квантово-химических расчетов 
in vacuo.
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Высокая селективность взаимодействия кра-
ун-эфиров, криптандов, подантов с ионами ме-
таллов позволяет использовать макроциклы для 
выделения неустойчивых химических соедине-
ний, для аналитического определения микроком-
понентов в природных и промышленных обьектах, 
для избирательных каталитических и различных 
межфазных процессов, а также как высокоселек-
тивные сорбенты, ионофоры [1–6]. Как катализа-
торы межфазного переноса криптанды использу-
ются для производства радиофармацевтических 
препаратов [7–9], как контрастные агенты в виде 
комплексов с металлами для магнитно-резонанс-
ной томографии [10–14], как стабилизирующие 
хелатные лиганды в кристаллографии [15–17], 
находят применение криптанды в электрохимии  
[18, 19], хроматографии [20, 21], рассматриваются 
возможности их использования для лечения опухо-
лей [22]. Практическое использование криптандов 
предполагает наличие данных об устойчивости их 
комплексов с ионами металлов. Криптатные ком-
плексы наиболее изучены, согласно обзорной ста-
тье [24], с ионами щелочных и щелочноземельных 
металлов. Также имеется большое число работ, 

посвященных исследованию криптатов серебра(I) 
[24]. Комплексообразование криптандов с иона-
ми двухвалентных d-металлов изучено в мень-
шей степени. Константы устойчивости в водном 
растворе комплексов криптанда[2.2.2] состава 1:1 
определены с ионами Ni2+, Co2+, Zn2+, Cu2+, Cd2+, 
Hg2+, Pb2+ [24–27]. При изучении комплексообра-
зования ионов меди(II) и цинка(II) с моноциклами 
и криптандами в метанольной среде было уста-
новлено, что с данными лигандами в растворе 
возможно образование не только моноядерных, но 
также биядерных и протонированных комплексов 
[28]. Константы образования моноядерного, про-
тонированного и биядерного комплексов меди(II) 
с криптандом[2.2.2] в водном растворе определе-
ны нами в работе [26]. Для иона никеля(II) данные 
об образовании протонированных и биядерных 
комплексов с криптандами отсутствуют. Имеющи-
еся в литературе значения констант устойчивости 
моноядерного комплекса Ni2+ с криптандом[2.2.2] 
значительно отличаются друг от друга {lgK ≤ 3.5 
(298 K, µ 0.1 (Et4NClO4) [24], lgK 4.4 (298 K, µ 0.05 
[(CH3)4NClO4)] [25]}. Соответственно, являют-
ся актуальными вопросы уточнения численного 
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значения константы устойчивости моноядерного 
комплекса никеля(II) с криптандом[2.2.2], рас-
смотрение возможности формирования в раство-
ре протонированного и биядерного комплексов, а 
также изучение геометрических параметров ука-
занных комплексных частиц.

Криптанд[2.2.2] – объемный полициклический 
лиганд, узловые атомы азота которого соединены 
тремя оксиэтиленовыми цепочками, каждая из 
которых содержит два эфирных атома кислорода 
[N(CH2CH2OCH2CH2OCH2CH2)3N]. Размер вну-
тримолекулярной полости криптанда[2.2.2] под-
ходит для размещения небольшого катиона нике-
ля(II) (ионный радиус 0.69 Å [29]) с образованием 
в растворе моноядерного комплекса мольного со-
става 1:1. Исходя из данных работ [26, 28], не ис-
ключается возможность образования иных форм 
криптатных комплексов никеля(II) (протониро-
ванных и биядерных). Вероятность образования 
билигандного криптата никеля(II) нами не рассма-
тривалась ввиду очевидных стерических препят-
ствий для формирования данного вида.

Квантово-химические расчеты позволили уста-
новить структуру и основные геометрические 
параметры криптатных комплексов никеля(II)  
(in vacuo). Ион никеля(II) имеет электронную 
конфигурацию [Ar]3d84s0, и для него характерно 
значительное разнообразие возможных форм ко-
ординационного полиэдра [30]. Наиболее интерес-
ным результатом квантовохимических расчетов 
является то, что в разных комплексах с криптан-
дом[2.2.2] ион Ni2+ показывает разную геометрию: 
так, в моноядерном комплексе для него характерна 

тригональная бипирамида, в то время как в про-
тонированном и биядерном комплексах, причем, 
как при внутреннем, так и внешнем связыва-
нии второго иона, проявляется плоская квадрат-
ная структура (рис. 1). Такой координационный  
полиэдр часто встречается при комплексообра-
зовании никеля(II) с хелатирующими лигандами 
[31–34]. Для протонированного комплекса нике-
ля(II) с криптандом[2.2.2] характерно расположе-
ние ионов и металла, и водорода внутри полости 
макроцикла, как и в случае протонированного 
криптата меди(II) [35]. Аналогично описанному 
ранее [35], для биядерного комплекса никеля(II) 
учитывалась возможность как размещения обо-
их катионов внутри макроциклической полости 
криптанда, так и связывания одного иона внутри, а 
другого снаружи криптанда. Структура, в которой 
один катион Ni2+ размещен внутри полости макро-
цикла, а другой – снаружи, связанный с одним ато-
мом азота криптанда[2.2.2], обозначена в работе, 
как альтернативная. Важнейшие оптимизирован-
ные геометрические характеристики комплексов 
приведены в табл. 1.

Можно отметить, что криптанд испытывает бо-
лее сильное сжатие вдоль оси N16–N24 при моноя-
дерном комплексообразовании с никелем(II), чем 
с медью(II) [35]. Однако из-за изменения коорди-
национного полиэдра, которого не наблюдалось 
для иона Cu2+ [35], биядерный комплекс никеля(II) 
лишь незначительно растянут вдоль линии N16-N24 
по сравнению со свободным лигандом. Интересно 
отметить, что при этом, ионы меди сближались до 
2.69 Å [35], а расстояние между ионами никеля(II) 

Таблица 1. Основные расстояния (d, Å) для свободного криптанда[2.2.2] и его комплексов с никелем(II)

Соединение N16–N24

O4–O35,  
O35–O38,  
O38–O4

O9–O49,  
O49–O52,  
O52–O9

N24–H N16–Ni,  
N24–Ni

O4–Ni,  
O35–Ni,  
O38–Ni

O9–Ni,  
O49–Ni,  
O52–Ni

[2.2.2] [35] 5.17 4.75 5.23 – – – –
[Ni[2.2.2]]2+ 3.97 3.83 5.37 – 1.98 2.26 3.79

[NiH[2.2.2]]3+ 6.27 3.56, 3.41, 
3.77

3.39, 3.49, 
3.61 1.05 1.96 1.97, 2.65, 

1.87 
3.63, 2.02, 

4.13

[Ni2[2.2.2]]4+ 5.88 4.45, 3.74, 
3.74

3.77, 3.91, 
4.54 – 1.93 1.97, 1.87, 

1.92
1.88, 1.93, 

1.99

[Ni2[2.2.2]]4+ (альтернативная) 7.16 3.49, 3.77, 
3.95

4.08, 3.11, 
3.65 – 1.91, 1.87 2.82, 1.97, 

1.90
4.60, 2.05, 

3.86
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составляет 3.46 Å. Из-за тенденции никеля(II) к 
переходу от тригональной бипирамидальной кон-
фигурации полиэдра в моноядерном комплексе к 
плоской квадратной (вершинами квадрата в ком-
плексе [NiH[2.2.2]]3+ или [Ni2[2.2.2]]4+ являются 
атомы N16, O4, 38, 49) в протонированном или бия-
дерном комплексах катион Ni2+ в меньшей степе-
ни внедряется в полость макроцикла, чем Cu2+. 

Таким образом, в растворе каждый ион в биядер-
ном комплексе никеля(II) становится доступным 
для ограниченной сольватации одной молекулой 
растворителя. Присоединение второго иона нике-
ля(II) извне макроцикла также нарушает высоко-
симметричную структуру комплекса [Ni[2.2.2]]2+. 
При этом, катион, находящийся вне макроцикла, 
может быть сольватирован более эффективно, так 

Рис. 1. Строение комплексов Ni2+ с криптандом[2.2.2] in vacuo: (а) [Ni[2.2.2]]2+, (б) [NiH[2.2.2]]3+, (в) [Ni2[2.2.2]]4+,  
(г) [Ni2[2.2.2]]4+(альтернативная).
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как атом азота занимает всего одно место в коор-
динационной сфере никеля(II), и такая структура, 
вероятно, является более предпочтительной.

Анализ электронных спектров поглощения рас-
творов никеля(II), к сожалению, не дает прямого 
подтверждения изменения координационного по-
лиэдра, предсказанного по результатам кванто-
вохимических расчетов. Пики, связанные с пере-
ходами между электронными состояниями 3A2g, 
3T2g, 3T1g наблюдаются и для свободного катиона, 
и после добавления к нему макроциклического ли-
ганда (рис. 2). Полоса перехода 3A2g→3T1g(P) ис-
пытывает гипсохромный сдвиг от 394 до 389 нм,  
аналогичный наблюдаемому при комплексообра-
зовании Ni2+ с N-донорными лигандами, напри-
мер, [36]. Одновременно расщепленная линия пе-
рехода 3A2g→3T1g(P) (657, 718 нм) проявляется для 
комплекса при 670 нм без расщепления. Линии по-
глощения при 465–475 нм, отмеченные авторами 
[31, 32], нами не обнаружены.

В растворе процессы комплексообразова-
ния сопровождаются реакциями протонирова-
ния криптанда[2.2.2]. Общую схему химических 

равновесий в растворе, протекающих с участием 
криптанда[2.2.2], описывали уравнениями (1)–(5).

[2.2.2] + Ni2+ ↔ [Ni[2.2.2]]2+ lgK°1,               (1)

[2.2.2] + Ni2+ + H+ ↔ [NiH[2.2.2]]3+ lgβ°2,          (2)

[[Ni[2.2.2]]2+ + Ni2+ ↔ [Ni2[2.2.2]]4+ lgK°3,         (3)

[2.2.2] + H+ ↔ H[2.2.2]+ lgK°4,                   (4)

H[2.2.2]+ + H+ ↔ H2[2.2.2]2+ lgK°5,               (5)

Расчет констант образования криптатов нике-
ля(II) по данным потенциометрических титрова-
ний проводили, используя программу PHMETR 
[37] при значениях констант протонирования 
криптанда[2.2.2], равных lgK°4 9.87, lgK°5 7.23 
[38]. Одновременный расчет констант устойчиво-
сти трех комплексных соединений по результатам 
одного титрования не представлялся возможным в 
виду высокой корреляции определяемых величин. 
Поэтому в отдельном эксперименте, проводимом в 
отсутствии избытка иона никеля(II) по отношению 
к криптанду[2.2.2], определяли значение констант 
устойчивости моноядерного и протонированного 

Рис. 2. Изменения в электронном спектре поглощения 
никеля(II) (7.5×10–3 моль/л), происходящие при его 
титровании смесью H+ (3.8×10–2 моль/л) и криптан-
да[2.2.2] (7.5×10–2 моль/л). Спектр свободного нике-
ля(II) выделен полужирным.

Рис. 3. Диаграмма долевого распределения частиц 
в зависимости от рН при мольном соотношении 
Ni2+:криптанд[2.2.2] = 1:1 в водном растворе.
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комплексов. Полученные значения констант обра-
зования [Ni[2.2.2]]2+ и [NiH[2.2.2]]3+ использовали 
при расчете константы устойчивости биядерного 
комплекса на основе проведения потенциометри-
ческого титрования в условиях создания избытка 
иона никеля(II) относительно криптанда[2.2.2]. 
Потенциометрические титрования проводили по 
различным методикам и при различных концен-
трационных соотношениях реагентов. Оптималь-
ными для определения констант устойчивости 
комплексов никеля(II) с криптандом[2.2.2] выбра-
ли условия, представленные в эксперименталь-
ной части. Определение константы устойчивости 
моноядерного комплекса никеля(II) с криптан-
дом[2.2.2] в водном растворе при различных усло-
виях потенциометрического титрования показало 
хорошую сходимость результатов и соответствие 
полученной величины lgK°1 4.58±0.09 более надеж-
ным литературным данным [25] {lgK1 4.4, µ 0.05 
[(CH3)4NClO4)]}. Полученные значения констант 
образования в водном растворе протонированно-
го и биядерного комплексов никеля(II) с криптан-
дом[2.2.2] (lgβ°2 11.7±0.2, lgK°3 2.5±0.2) сравнить не 
с чем в виду отсутствия в доступной литературе 
даже оценочных значений этих величин. Погреш-
ность определения констант потенциометриче-
ским методом оценивали, как экспериментальную, 
исходя из обработки результатов серии опытов. 
Малый выход протонированного и биядерного 
криптатов никеля(II) (рис. 3) создавал определен-
ные трудности в постановке потенциометриче-
ского эксперимента и удовлетворительную схо-
димость результатов параллельных опытов, что 
обусловило достаточно большую погрешность 
определения констант устойчивости [NiH[2.2.2]]3+ 
и [Ni2[2.2.2]]4+.

Константы устойчивости моно- и биядерного 
комплексов криптанда[2.2.2] с никелем(II) были 
также рассчитаны, исходя из электронных спек-
тров поглощения (рис. 2). Константу образования 
протонированного комплекса по данным спек-
трофотометрического титрования определить не 
удалось в виду низкого выхода (<1.5%) данной 
частицы в условиях эксперимента. Используя про-
грамму KEV [39], получили значения констант 
lgK°1 4.25±0.18, lgK°3 2.71±0.49, что удовлетвори-
тельно согласуется с результатами потенциоме-

трического титрования. Приведенные значения 
погрешностей констант устойчивости, определяе-
мых по данным спектрофотометрического титро-
вания, характеризуют стандартную погрешность 
оптимизации констант KEV [39]. Высокая погреш-
ность оптимизации констант является не только 
следствием малых изменений в электронных спек-
трах поглощения, но и работой в неоптимальном 
интервале значений оптической плотности (A < 
0.2). Для спектрофотометрического титрования 
приходилось использовать малую начальную кон-
центрацию раствора перхлората никеля(II), сни-
жая тем самым точность спектрофотометрических 
измерений, так как высокая концентрация металла 
обуславливала бы необходимость поддержания 
постоянной ионной силы растворов с помощью 
фонового электролита, соответственно получае-
мые величины констант не могли быть отнесены 
к µ→0.

Авторами [24] определены [при 298 K, µ 0.1 
(Et4NClO4)] константы устойчивости моноядерных 
комплексов никеля(II) с криптандами [2.2.1] (lgK1 
4.28) и [2.1.1] (lgK1 ≤ 4.5), а также с диазакраун- 
эфирами [2.2] (lgK1 ≤ 2.5) и [2.1] (lgK1 3.73). Дан-
ные [24] и результаты нашей работы показывают, 
что бициклические лиганды имеют практически 
равную устойчивость комплексов с никелем(II), 
несмотря на то, что одна или две цепи между атома-
ми азота в макроциклах [2.2.1] и [2.1.1] короче, чем 
у криптанда[2.2.2]. По сравнению с моноцикли-
ческими аналогами (диазакраун-эфирами [2.2] и 
[2.1]) устойчивость комплексов трехмерных ли-
гандов с ионом никеля(II) выше, в чем проявляется 
выигрыш в стабильности комплекса от простран-
ственного удерживания катиона во внутримолеку-
лярной полости криптандов. Однако выигрыш в 
устойчивости комплекса от удерживания катиона 
металла стенками трехмерной полости криптанда 
проявляется только по отношению к комплексам 
с моноциклическими лигандами. Устойчивость 
[Ni[2.2.2]]2+ значительно ниже устойчивости ком-
плекса никеля(II) с хелатирующим бидентантным 
N-донорным лигандом, имеющим открытую цепь, 
этилендиамином (lgK° 7.36 [40]). Если сопоста-
вить константы устойчивости биаммиачного ком-
плекса никеля(II) (lgβ° 4.82 [41]) и этилендиами-
нового комплекса никеля(II) [40], можно оценить 
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величину хелатного эффекта при образовании 
комплексной частицы с этилендиамином: lgK°cel = 
lgK°([NiEn]2+]) – lgβ°([Ni(NH3)2)]2+) = 7.36 – 4.82 =  
2.54. При образовании моноядерного криптатного 
комплекса никеля(II) топологическое несоответ-
ствие размера Ni2+ величине полости криптан-
да[2.2.2] не позволяет макроциклу оптимально 
построиться под размер катиона. Сжатие полости 
криптанда вдоль оси азот–азот, а также растяжение 
в поперечных плоскостях требует дополнитель-
ных затрат энергии на организацию структуры, 
что сказывается на устойчивости комплекса. Рас-
чет криптатного эффекта по аналогии с хелатным 
{lgK°crypt = lgK°([Ni[2.2.2]]2+]) – lgβ°([Ni(NH3)2)]2+) =  
4.58 – 4.82 = –0.24} дает величину, демонстриру-
ющую не только отсутствие выигрыша в устой-
чивости комплекса за счет удерживания стенками 
полости макроцикла, но и отсутствие хелатного 
эффекта при координировании иона никеля(II) 
двумя атомами азота макроцикла.

Таким образом, в настоящей работе посред-
ством квантово-химических расчетов in vacuo 
установлена структура и основные параметры 
комплексов никеля(II) с криптандом[2.2.2] раз-
личного состава. Потенциометрическим методом 
уточнено численное значение константы устойчи-
вости в водном растворе моноядерного комплекса 
никеля(II) с криптандом[2.2.2], а также определе-
ны константы устойчивости протонированного и 
биядерного криптатов никеля(II). Показано, что 
затраты энергии на искажение полости макроцик-
ла с двумя донорными атомами азота при коор-
динировании иона Ni2+ не позволяют проявиться 
хелатному эффекту и нивелируют криптатный эф-
фект.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали криптанд[2.2.2] (≥99%, 
Merсk KGaA), перхлорат никеля(II) (ХЧ) и хлор-
ную кислоту (ХЧ). Содержание основного ве-
щества Ni(ClO4)2 в кристаллогидрате уточняли 
титрованием соли никеля(II) раствором трилона 
Б в среде аммиачного буферного раствора в при-
сутствии индикатора мурексида. Концентрацию 
HClO4 определяли титрованием точных навесок 
буры в присутствии метилового оранжевого.

Определение констант устойчивости комплек-
сов никеля(II) с криптандом [2.2.2] проводили при 

температуре 298 К методом потенциометрическо-
го титрования с использованием пары стеклян-
ный–хлорсеребряный электрод. Расчет констант 
устойчивости комплексов по результатам потенци-
ометрического титрования проводили по програм-
ме PHMETR [37]. В качестве вспомогательных 
величин при расчетах использовали константы 
протонирования криптанда[2.2.2], полученные в 
отдельном эксперименте [38], и константу авто-
протолиза воды.

Для определения констант образования моно-
ядерного и протонированного криптатных ком-
плексов никеля(II) проводили титрование рас-
твора криптанда[2.2.2] (5×10–3 моль/л) в ячейке 
раствором титранта, содержащим перхлорат  
никеля(II) (3×10–2 моль/л) и хлорную кислоту 
(8×10–2 моль/л), в условиях отсутствия избытка 
иона никеля(II) относительно лиганда. Для опре-
деления константы образования биядерного крип-
тата никеля(II) проводили титрование раствора 
криптанда[2.2.2] (5×10–3 моль/л) в ячейке раство-
ром титранта, содержащим перхлорат никеля(II) 
(6×10–2 моль/л) и хлорную кислоту (4×10–2 моль/л), 
в условиях создания избытка иона никеля(II) отно-
сительно лиганда. Чтобы создать в ячейке уровень 
рН, не превышающий 8.0, с целью предотвраще-
ния образования гидроксокомплексов никеля(II), 
первую порцию титранта вводили в количестве  
≈ 1 мл, последующие порции титранта составляли 
≈ 0.3 мл при обьеме ячейки 20 мл.

Эксперимент проводили в отсутствии фонового 
электролита при малых концентрациях веществ. 
Ионная сила (µ) раствора в потенциометрической 
ячейке в конце титрования не превышала 0.035, 
поэтому полученные значения констант устойчи-
вости комплексов принимали за стандартные зна-
чения этих величин (µ→0).

Электронные спектры поглощения регистриро-
вали с помощью двухлучевого спектрофотометра 
Shimadzu UV1800 в диапазоне длин волн 350–
1100 нм. Водный раствор перхлората никеля(II) 
(7.5×10–3 моль/л) титровали водным раствором, 
содержащим криптанд[2.2.2] (7.5×10–2 моль/л) и 
хлорную кислоту (3.8×10–2 моль/л), в стандартной 
кварцевой кювете с длиной оптического пути 1 см.  
Начальный объем раствора составлял 2.5–2.7 мл,  
прибавляли 20–22 порции титранта объемом  
30 мкл каждая. Константы равновесия по спектро-
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фотометрическим данным рассчитывали при по-
мощи программного обеспечения KEV [39].

Геометрические параметры моноядерного, 
протонированного и биядерного комплексов ни-
келя(II) с криптандом[2.2.2] оптимизированы при 
помощи программного обеспечения Firefly QC 
(версия 8.2.0) [42], частично основанного на коде 
GAMESS (US) [43] в рамках теории функциона-
ла плотности. Использован трехпараметрический 
функционал Беке–Ли–Янга–Парра B3LYP [44] и 
базисный набор 6-31G* [45]. С целью проверки 
достижения минимума потенциальной энергии 
проводили вычисление матриц вторых произво-
дных. Во всех случаях отмечалось отсутствие 
мнимых частот в расчетном колебательном спек-
тре. Визуализацию молекулярных моделей осу-
ществляли при помощи программного обеспе-
чения ChemCraft [46]. Все расчеты проводили in 
vacuo. В качестве начального приближения для 
всех структур использовали результаты предыду-
щих вычислений для комплексов меди(II) с крип-
тандом[2.2.2] [35].
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The values of the stability constants of the mononuclear, protonated and binuclear complexes of nickel(II) with 
cryptand [2.2.2] were determined using potentiometric titration at ionic strength value µ→0 and temperature 
of 298 K. The structure and the most important geometric characteristics of Ni2+ cryptates were optimized via 
quantum chemical calculations performed in vacuo. 
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