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Методом потенциометрического титрования определены константы устойчивости глицилглици-
натных комплексов кобальта(II) при температуре 298 К и ионной силе растворов 0.1 М в водно-аце-
тоновых растворах. Установлено, что в водно-ацетоновых смесях, в отличие от водных растворов,
возможно образование не только моно- и бис-глицилглицинатов кобальта(II), но и и трис-лиганд-
ных комплексов. Устойчивость комплексов кобальта(II) с глицилглицинат-ионом с ростом кон-
центрации ацетона в растворе повышается.
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Актуальность фундаментальных химических и
биологических исследований пептидных ком-
плексов d-металлов во многом связана с их важ-
ностью для бионеорганической химии [1–3].
Изучение состава, структуры и устойчивости
комплексных соединений дает предпосылки для
разработки новых биологически активных пре-
паратов, биокатализаторов, кормовых добавок,
для совершенствования методик аналитических
определений этих элементов, поэтому исследо-
вание свойств металло-комплексов с биологиче-
ски активными лигандами ведется активно [1, 4–
6]. Получение данных о составе и устойчивости
комплексных частиц в неводных и водно-органи-
ческих средах является важным в связи с расши-
рением применения неводных растворителей в
практических целях. Использование неводных и
смешанных растворителей позволяет изменять
растворимость комплексов, повышать эффек-
тивность трансдермального переноса биологи-
чески активных комплексных соединений, оп-
тимизировать условия синтеза комплексных ча-
стиц [7–10].

Одна из важных термодинамических характе-
ристик комплексного соединения – его констан-
та устойчивости. Ранее нами была изучена устой-
чивость глицилглицинатных комплексов ме-
ди(II) и никеля(II) в водных растворах этанола,
диметилсульфоксида и ацетона [11], в работах [12,
13] определены константы устойчивости ком-

плексов кобальта(II) с глицилглицинат-ионом в
смесях воды с этанолом и диметилсульфоксидом.
Авторами [14] получено значение константы
устойчивости глицилглицината кобальта(II) в
этаноле. В данной работе изучено влияние соста-
ва водно-ацетонового растворителя на устойчи-
вость комплексов кобальта(II) с глицилглицинат-
ионом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Константы устойчивости глицилглицинатных

комплексов кобальта(II) определяли методом по-
тенциометрического титрования при температу-
ре 298 К и ионной силе раствора 0.1 М. Для изме-
рений использовали комбинированный электрод
ЭСК-10601/7, внутренний раствор которого гото-
вили на основе водно-ацетонового растворителя
соответствующего состава с целью уменьшения
диффузионного потенциала на концах электро-
литического мостика. В ячейку помещали водно-
ацетоновый раствор, содержащий Co(ClO4)2
(1.0 × 10–2 моль/л), HClO4 (2.5 × 10–3 моль/л) и фо-
новый электролит NaClO4 для поддержания ион-
ной силы μ = 0.1 M. Титрант – водно-ацетоновый
раствор глицилглицината натрия (2 × 10–1 моль/л).
Дозировку титранта осуществляли микрошпри-
цом весовым способом с последующим пересче-
том на обьем. Титрование вели до значения рН не
более 8.3, чтобы минимизировать вероятность
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образования гидроксокомплексов. Участок кри-
вой титрования с рН <5.5 в расчете констант
устойчивости комплексов кобальта(II) с глицил-
глицинат-ионом не использовали из-за возмож-
ного формирования в данной области рН прото-
нированных комплексных частиц (рис. 1).

Погрешность определяемых значений кон-
стант равновесных процессов комплексообразо-
вания оценивали на основе статистической обра-
ботки результатов двух-трех параллельных опы-
тов в каждой точке составов растворителя.

В работе использовали гексагидрат перхлората
кобальта (фирмы “Sigma-Aldrich” с содержанием
основного вещества ≥99%), глицилглицин (фир-
мы “Sigma-Aldrich” с содержанием основного ве-
щества ≥99%), гидроксид натрия (“х.ч.”), хлор-
ную кислоту (“х.ч.”), ацетон (МеАс) (“ч.д.а.”) без
дополнительной очистки. Перхлорат натрия
(“ч.”) очищали перекристаллизацией из водного
раствора. Раствор глицилглицината натрия гото-
вили по точным навескам эквимолярных коли-
честв глицилглицина и бескарбонатного насы-
щенного раствора NaOH, использовали биди-
стиллированную воду. Для предотвращения
возможного окисления Co2+/Co3+ молекулярным
кислородом воду деаэрировали, титрование про-
водили в среде инертного газа.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Анион глицилглицина (NH2CH2CONHCH2
COO–) может вступать в реакции комплексообра-
зования с ионами d-металлов за счет наличия до-
норных атомов азота аминогруппы, кислорода
карбоксилатной группы и кислорода или азота
пептидной группы. Координация иона металла
глицилглицинат-ионом осуществляется предпо-
чтительнее атомами азота аминогруппы и кисло-
рода пептидной группы [15–19]. Согласно лите-
ратурным данным [6, 15, 20–23] с ионом кобаль-
та(II) глицилглицинат-ион образует моно- и бис-
лигандные комплексы. Соответственно в расчет-
ную схему программы PHMETR [24], используе-
мую при обработке результатов потенциометриче-
ского титрования, включали процессы образова-
ния моно- и бис-глицилглицинатов кобальта(II), а
также реакции кислотно-основных взаимодей-
ствий глицилглицина, константы которых для
водного и водно-ацетоновых растворов взяты из
[25], и реакцию автопротолиза водно-ацетоново-
го растворителя с константами, взятыми из рабо-
ты [26].

Как следует из табл. 1, значения констант
устойчивости моно- и бис-глицилглицинатных
комплексов кобальта(II) в водном растворе по
данным [20–23] различаются, что может быть
обусловлено различной схемой равновесных про-
цессов, учтенных авторами [20–23], а также име-

Рис. 1. Кривая титрования (1) при XEtOH = 0.4 мол.доли и зависимости рН = f(Vтитрант) в диапазоне 5.5 < рН < 8.3: 2 –
экспериментальная, 3 – расчетная по схеме с образованием комплексов [CоGG]+, [CоGG2] и [CоGG3]– (F = 0.04),
4 – расчетная по схеме с образованием комплексов [CоGG]+ и [CоGG2] ( F = 4.93).
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ющимся отличием (±0.15 лог. ед.) в значениях
констант протонирования глицилглицина, ис-
пользуемых в [20–23] при расчете констант
устойчивости комплексов. При сопоставлении
полученных нами констант образования глицил-
глицинатов кобальта(II) с данными более совре-
менной работы [20] отмечена хорошая сходи-
мость результатов определения  и удовлетво-
рительное соответствие величин .

Обработка результатов титрования в водно-
ацетоновых смесях с учетом образования в рас-
творе моно- и бис-лигандных комплексов харак-
теризовалась неудовлетворительным соответ-
ствием расчетных и опытных значений рН (рис.
1). Введение в расчетную схему реакции образо-
вания трис-глицилглицинатного комплекса ко-
бальта(II) привело к значительному улучшению
значения критериальной функции программы
PHMETR (рис. 1), в основу работы которой зало-
жен поиск минимума путем варьирования в каж-
дой итерации подлежащих определению значе-
ний :

где n – число экспериментальных точек, ωi – ве-
совой множитель, рНэксп и pHрассч – значение рН
раствора, измеренное экспериментально и рас-
считанное при текущих значениях .

Таким образом, общую схему координацион-
ных равновесий с участием иона кобальта(II) и
глицилглицинат-иона (GG–) в водно-ацетоновых
растворах можно представить в виде уравнений:

Рассчитанные значения констант образования
моно-, бис- и трис-глицилглицинатных ком-
плексов кобальта(II) в водных растворах ацетона
переменного состава представлены в табл. 2.

В некоторых случаях образование в водно-ор-
ганических смесях мультилигандных комплек-
сов, не образующихся в водных растворах, может
быть обусловлено увеличением координацион-
ного числа иона-комплексообразователя. Напри-
мер, в работе [27] установлено повышение коор-
динационного числа (КЧ) иона Cd2+ до 8 в диме-
тилсульфоксиде, что позволило авторам [28]
определить константы устойчивости комплекса
кадмия(II) с этилендиамином состава 1 : 4 в вод-
но-диметилсульфоксидных растворах при содер-
жании ДМСО более 0.2 мол.доли. Различная сте-
пень закомплексованности иона кобальта(II) в

1lg K
2lg K

устlg K
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водном и водно-ацетоновых растворах не объяс-
няется изменением его координационного числа,
поскольку КЧ(Со2+), равное 6, допускает образо-
вание трис-глицилглицинатного комплекса в
водном растворе. Предполагаем, что в водной
среде численное значение  не установлено в
виду малой устойчивости частицы [CоGG3]–, в
результате чего в условиях проведения потенцио-
метрического эксперимента не происходит зна-
чимого накопления трис-лигандного комплекса.
В водно-ацетоновых растворах значительное
упрочнение трис-глицилглицината кобальта(II)
позволяет ему образовываться в достаточных для
обнаружения количествах. Подобное явление на-
блюдали при исследовании ацетатных комплек-
сов никеля(II), когда определение константы
устойчивости бис-ацетата стало возможным при
содержании в растворе ацетона более 0.3 мол.доли
[29]. При потенциометрическом изучении глици-
лглицинатов кобальта(II) в водных растворах эта-
нола [12] и диметилсульфоксида [13] с содержа-
нием органического сорастворителя от 0.0 до
0.6 мол.доли образование трис-лигандного ком-
плекса не выявлено в используемых условиях
проведения эксперимента, что, возможно, обьяс-
няется малым увеличением констант устойчиво-
сти комплексных частиц в этих средах (рис. 2).
При изучении ацетатных комплексов никеля(II)
определение бис-лигандного комплекса в смесях
воды с этанолом и диметилсульфоксидом стало
возможным только при высокой концентрации
органического сорастворителя в растворе (более
0.5 мол.доли) [29, 30].

3lg K

Таблица 1. Константы образования глицилглицинат-
ных комплексов кобальта(II) в водном растворе, Т =
= 298 К

μ Источник

3.48 2.66 0.1 (NaClO4) наши данные
3.49 2.39 0.1 (КNO3) [20]
3.07 – 0.1 (КNO3) [21]
2.94 2.48 0.1 (NaCl) [22]
3.18 2.74 0.12 (NaCl) [23]

1lg K 2lg K

Таблица 2. Константы образования глицилглицинат-
ных комплексов кобальта(II) в водно-ацетоновых рас-
творах, μ = 0.1 M (NaClO4), Т = 298 К

[МеАс], 
мол. доли 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

 ± 0.05 3.48 3.78 4.34 4.63 4.95
 ± 0.07 2.66 2.75 3.02 3.31 3.93

– 1.7 ± 0.3 2.3 ± 0.1 3.0 ± 0.1 3.3 ± 0.1

1lg K

2lg K

3lg K
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Рост констант устойчивости глицилглицинат-
ных комплексов кобальта(II) при увеличении
концентрации органического сорастворителя в
водно-этанольных [12] и водно-ацетоновых рас-
творах описывается прямолинейной зависимо-
стью  = f( ), в водно-диметилсуль-
фоксидных растворах [13] прирост констант
устойчивости глицилглицинатов кобальта(II) на-
блюдается в области низких концентраций диме-
тилсульфоксида в растворе, при высоком содер-
жании ДМСО устойчивость комплекса несколь-
ко снижается (рис 1). Аналогичное изменение
величины  в указанных растворителях уста-
новлено для глицилглицината никеля(II) [11, 25]
(рис. 2). Для глицилглицината меди(II) экстрему-
ма на зависимости  = f(XДМСО) в изученной
области составов растворителя не наблюдается,
однако темпы прироста константы устойчивости
снижаются при высоком содержании диметил-
сульфоксида в растворе [11] (рис. 2). Различия в
характере изменения констант устойчивости
комплексов в водно-органических средах опреде-
ляются различным изменением сольватного со-
стояния участников координационных равнове-
сий. Значения изменения энергии Гиббса пере-
сольватации глицилглицинат-иона и иона
кобальта(II) в водно-ацетоновом растворителе в
доступной литературе нами не найдены. Однако
известно, что при переходе от воды к водно-орга-

устlg K орг.компХ

устlg K

устlg K

ническим смесям происходит ослабление сольва-
тации лигандов карбоксилатного типа [11, 31, 32],
что способствует упрочнению комплексных ча-
стиц. Характер изменения сольватного состояния
иона металла зависит от типа растворителя. Из-
менение энергии Гиббса переноса ионов d-ме-
таллов (Cu2+, Cd2+, Zn2+, Pb2+) из воды в ацетон и
водно-ацетоновые смеси имеет положительное
значение [33–36] так же, как значения ΔtrG°
ионов этих металлов в водно-этанольных смесях
[33, 37]. Однонаправленное изменение сольват-
ного состояния реагентов в водных растворах эта-
нола и ацетона способствует росту отрицательно-
го значения ΔG реакций комплексообразования в
этих средах. В водно-диметилсульфоксидных
растворах сольватная оболочка ионов переход-
ных металлов, в том числе иона кобальта(II), ста-
билизируется [13, 33]. Динамика сольватацион-
ных вкладов иона-комплексообразователя и ли-
ганда в изменение энергии Гиббса реакции
определяет немонотонное изменение значений
констант устойчивости в водно-диметилсульфок-
сидных средах.

Можно полагать, что при насыщении раствора
ацетоном ослаблением сольватации иона-ком-
плексообразователя и лиганда определяется по-
вышение устойчивости глицилглицинатов ко-
бальта(II) так же, как и его комплексов с другими
N-, O-донорными лигандами. При этом, как по-
казывает рис. 3, рост констант устойчивости ком-
плексов Co2+ с лигандами карбоксилатного типа
(оксалат-, цитрат-, нитрилотриацетат-, этилен-
диаминтетраацетат-ионами [38]) и глицилглици-
нат-ионом значительно превосходит прирост
устойчивости аммиаката кобальта(II) [39], по-
скольку значения изменения энергии Гиббса пе-
ресольватации лигандов карбоксилатного типа в
водно-органических растворителях существенно
превышают ΔtrG° незаряженных N-донорных ли-
гандов [11].

В работе [40] установлено, что в некоторых си-
стемах ацетон может быть не только растворите-
лем, но и реагентом по отношению к лиганду. Для
проверки отсутствия специфического взаимо-
действия глицилглицинат-иона с ацетоном кон-
станты устойчивости глицилглицината кобаль-
та(II) были пересчитаны на шкалу избыточных
величин по уравнению [40]:

где Х – мольная доля органического компонента,
KЕ – константа устойчивости, выраженная в шка-
ле избыточных величин, индексы 0, i, k относятся
к начальному, текущему и конечному составам
растворителя соответственно.

При наличии химического взаимодействия
лиганда с растворителем  < 0 [40]. Для реак-

=E
0lg lg – lg 1 – / – lg / ,( ) ( )i i i k k i kK K K X X K X X

Elg iK

Рис. 2. Влияние водно-ацетонового (а), водно-диме-
тилсульфоксидного (б), водно-этанольного (в) рас-
творителей на константы устойчивости моно-глицил-
глицинатных комплексов: 1 – меди(II), 2 – нике-
ля(II), 3 – кобальта(II); Т = 298, μ = 0.1 М.
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ции комплексообразования кобальта(II) с глицил-
глицинат-ионом в водно-ацетоновых растворах

 → 0, что свидетельствует об отсутствии спе-
цифического взаимодействия реагентов с раство-
рителем (  = –0.07, 0.12, 0.05 при ХМеАс = 0.1,
0.2, 0.3 соответственно).

Таким образом, проведенное исследование ре-
акций комплексообразования глицилглицинат-
иона с ионом кобальта(II) в водных растворах
ацетона показало, что варьирование состава рас-
творителя не только изменяет устойчивость обра-
зующихся комплексных частиц, но и способству-
ет образованию мультилигандных комплексов,
не образующихся в водном растворе.

Исследование проведено с использованием
ресурсов Центра коллективного пользования на-
учным оборудованием ИГХТУ (при поддержке
Минобрнауки России, соглашение № 075-15-
2021-671).
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