Термодинамика смешаннолигандного комплексообразования этилендиаминтетраацетата меди(II) с гексаметилендиамином в водном растворе
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Методами калориметрии, pH-метрии и спектрофотометрии изучено образование смешаннолигандных комплексов в системах Cu2+–Edta4––(CH2)6(NH2)2 (L), En при 298,15 К и ионной силе I = 0,5 (KNO3). Определены термодинамические характеристики образования смешаннолигандных комплексов CuEdtaL2–, CuEdtaHL–, (CuEdta)2L4– и (CuEdta)2En4–. Полные термодинамические характеристики реакций присоединения L и HL+ к комплексонату Cu(II) приведены в таблице.

	Реакция
	lgK
	–(rG0, кДж/моль
	(rH, кДж/моль
	(rS, Дж/моль(K

	CuEdta2– + NH3 = CuEdtaNH32–
	2,06 ( 0,02
	11,76 ( 0,11
	–34,9 ( 0,4
	–77,6 ( 1,4

	CuEdta2– + Gly– = CuEdtaGly3–
	1,8 ( 0,1
	10,27 ( 0,57
	–29,3 ( 1,3
	–63,8 ( 4,8

	CuEdta2– + En = CuEdtaEn2–
	4,32 ( 0,10
	24,66 ( 0,57
	–34,77 ( 0,28
	–33,9 ( 2,1

	CuEdta2– + L = CuEdtaL2–
	2,56 ( 0,02
	14,58 ( 0,11
	–33,61 ( 0,24
	–63,8 ( 0,9

	CuEdta2– + HL+ = CuEdtaHL–
	2,35 ( 0,05
	13,41 ( 0,29
	–31,23 ( 1,70
	–59,8 ( 5,8

	2CuEdta2– + En = (CuEdta)2En4–
	6,02 ( 0,05
	34,36 ( 0,29
	–56,75 ( 0,26
	–75,1 ( 1,3

	2CuEdta2– + L = (CuEdta)2L4–
	4,13 ( 0,05
	23,57 (0,29 
	–66,9 ( 1,7
	–145,2 ( 5,7

	CuEdtaEn2– + CuEdta2– = (CuEdta)2En4–
	1,70 ( 0,11
	9,70 ( 0,64
	–21,98 ( 0,38
	–41,2 ( 2,5

	CuEdtaL2– + CuEdta2– = (CuEdta)2L4–
	1,57 ( 0,06
	8,96 ( 0,34
	–33,2 ( 1,7
	–81,4 ( 5,8


Как видно из данных табл. присоединение L и HL+ к CuEdta2– сопровождается отрицательными изменениями энтальпии и энтропии, что характерно для реакций смешанного комплексообразования с участием координационно-насыщенных этилендиаминтетраацетатов Cu(II), Ni(II), Zn(II), Cd(II). Факторы, обусловливающие такое соотношение термодинамических параметров, подробно рассмотрены в [1]. Близость тепловых эффектов присоединения NH3, Gly–, L, HL+ и En к CuEdta2– указывает, во-первых, на монодентатный характер гексаметилендиамина, а, во-вторых, на возможный монодентатный характер En. Наличие некоординированной NH2-группы в составе CuEdtaL и CuEdtaEn по аналогии со смешаннолигандными комплексонатами Hg(II) может приводить к образованию биядерного комплекса, в котором диамин выполняет мостиковую функцию, что подтверждается термохимически.

Полученные термодинамические данные позволяют говорить о том, что в условиях насыщения координационной сферы и конкуренции между донорными атомами двух лигандов, один из которых En, координация последнего может протекать без реализации хелатной структуры, т.е. En выступает как монодентатный лиганд в моноядерном смешанном комплексе или бидентатно-мостиковый - в биядерном.
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