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Потенциометрическим методом исследован процесс комплексообразования Cu(II) с 1-фенил-2,3-
диметилпиразолин-5-тионом (1-Ф-2,3-ДМП-5-Т) в смешанном растворителе. Определены соста-
вы и вычислены ступенчатые константы устойчивости комплексов. Показано, что при взаимодей-
ствии Cu(II) с 1-Ф-2,3-ДМТП-5-Т в среде смешанного растворителя HCl + ацетон (10 : 1) величины
∆Н, ∆G и ∆S на всех стадиях имеют отрицательные значения.
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Среди гетероциклических соединений 1-фе-
нил-2,3-диметилпиразолин-5-тион сочетает в се-
бе ярко-выраженные донорные свойства за счет
не поделенных π-электронов атомов азота гетеро-
цикла. Известно, что атом серы 1-фенил-2,3-ди-
метилпиразолин-5-тиона уменьшает константу
ее протонирования и придает свойства “мягкого”
основания, благодаря которому способствует об-
разованию координационных соединений при
вступлении реакций с “мягкой” кислотой Пирсо-
на [1–3]. В работе [4] изучено образование ком-
плексов железа(III) с 1-фенил-2,3-диметилпира-
золин-5-тионом в среде HCl + ацетон. При этом
установлено, что в смешанных растворителях об-
разуются четыре комплексные формы, констан-
ты устойчивости которых были определены мето-
дом Бьеррума. В то же время автором [5] изучен
процесс комплексообразования Fe(II) и Fe(III) с
1-фенил-2,3-диметилпиразолин-5-тионом в сре-
де HCl. Выявлено, что Fe(II) с 1-Ф-2,3-ДМТП-5-
Т образует четыре, а с Fe(III) – пять комплексных
частиц. Показано, что моно- и бизамещенные
комплексы Fe(II) и Fe(III) сильнее отличаются
друг от друга по устойчивости, чем другие ком-
плексные формы. Авторами [6, 7] потенциомет-
рическим методом изучен процесс комплексооб-
разования 1-фенил-2,3-диметилпиразолин-5-
тиона с Hg(II) и Re(V). Установлено, что ртуть(II)
с 1-фенил-2,3-диметилпиразолин-5-тионом об-
разует в растворе четыре комплексные частицы, в

то время как рений – пять комплексных форм.
Процесс комплексообразования золота (III) с
тиопирином изучен авторами [8]. До комплексо-
образования происходит окисление тиопирина
до соответствующего дисульфида, а золото (III)
восстанавливается до золота (I) по реакции:

Процесс комплексообразования золота (I) с тио-
пирином протекает ступенчато с образованием
двух комплексных форм, которые имеют следую-
щий состав: [AuL]+ и [AuL2].

В [9] процесс комплексообразования Cu(II) c
1-фенил-2,3-диметилпиразолин-5-тионом изу-
чен потенциометрическим методом. Установле-
но, что независимо от концентрации HCl, в кото-
рой протекает процесс комплексобразования ме-
ди(II) c 1-фенил-2,3-диметилпиразолин-5-тионом
ступенчатые константы устойчивости с увеличе-
нием температуры уменьшаются, что указывает на
экзотермичность процесса комплексообразова-
ния. Известно, что на устойчивость комплексов в
растворах оказывает существенное влияние со-
став ионной среды [10–13]. Изучение влияния со-
става и природы смешанного растворителя на
процессы комплексообразования с участием ор-
ганических лигандов и d-металлов позволяет вы-
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явить особенности изменения равновесий в рас-
творах, связанные со строением взаимодействую-
щих соединений.

Целью настоящей работы явилось изучение
условий комплексобразования меди(II) с 1-фе-
нил-2,3-диметилпиразолин-5-тионом в среде
6 моль/л HCl + ацетон (соотношения 10 : 1) при
273–318 К и установления влияния состава сме-
шанного растворителя на устойчивость и термо-
динамические характеристики процесса ком-
плексообразования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходного образца соединения ме-
ди(II) использовали CuCl2⋅2H2O. Используемые в
работе HCl и органический лиганд 1-фенил-2,3-
диметилпиразолин-5-тион имели марку “х.ч.”, а
ацетон имел классификацию “ч.”. Для исследова-
ния процесса комплексообразования Сu(II) с
1-Ф-2,3-ДМТП-5-Т в растворе был применен по-
тенциометрический метод. Для титрования ис-
пользовали микробюретку с ценой деления
0.01 мл. Перемешивание осуществляли газооб-
разным азотом. В работе в качестве индикаторно-
го электрода использовали платиновый электрод,
а в качестве электрода сравнения – хлорсеребря-
ный. Равновесную концентрацию 1-Ф-2,3-
ДМТП-5-Т вычисляли по уравнению [11]:

(1)

функцию образования Бьеррума – по формуле:

где  – сходная аналитическая концентрация 1-
Ф-2,3-ДМТП-5-Т,  – равновесная концентра-
ция 1-Ф-2,3-ДМТП-5-Т,  – исходная концен-
трация .

Для изучения процесса комплексообразова-
ния использовали окислительно-восстанови-
тельную систему, на основе 1-Ф-2,3-ДМТП-5-Т
и его окисленной формы, которую титровали рас-
твором CuCl2 ⋅ 2H2O в среде 6 моль/л HCl + аце-
тон. В смешанном растворителе были определе-
ны значения констант устойчивости комплексов
при температуре 273–318 К.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для исследования процесса окисления 1-Ф-

2,3-ДМТП-5-Т растворяли в среде 6 моль/л HCl
+ ацетон (10 : 1), затем потенциометрическим ме-
тодом титровали соответствующим окислителем.
При анализе экспериментальных данных уста-
новлено, что каждая молекула 1-Ф-2,3-ДМТП-5-
Т окисляется с отдачей одного электрона до соот-
ветствующего дисульфида по уравнению [4]:

Использование платинового электрода позво-
лило исследовать процесс комплексообразова-
ния меди(II) с 1-Ф-2,3-ДМТП-5-Т. Исследова-
ние в смешанном растворителе Cu(II) с 1-Ф-2,3-
ДМТП-5-Т показало, что при титровании возрас-
тает значение потенциала электрода, что свиде-
тельствует об участии в процессе 1-Ф-2,3-ДМТП-
5-Т, а не его окисленной формы.

В табл. 1 приведены полученные эксперимен-
тальные результаты по определению функции об-
разования комплексов Cu(II) с 1-фенил-2,3-ди-
метилпиразолин-5-тионом в смешанном раство-
рителе 6 моль/л при HCl + ацетон = 10 : 1 при
298 К.

На основе данных потенциометрического тит-
рования строили кривые образования комплек-

сов Cu(II) c 1-Ф-2,3-ДМТП-5-Т при 273–318 К
(рис. 1).

Из анализа кривых образования комплексов
по методу Бьеррума было определено, что в рас-
творе образуются четыре комплексные формы.
Графический способ определения констант
устойчивости имеет свои недостатки. В этой свя-
зи специалисты в области координационной хи-
мии данные константы уточняют с использова-
нием разных методов. Нами для уточнения кон-
стант, определенных графическим методом, было
использовано уравнение [14]:
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где K – ступенчатая константа устойчивости,
[L] – равновесная концентрация 1-фенил-2,3-
диметилпиразолин-5-тиона.

В табл. 2 приведены значения уточненных
констант устойчивости хлоро-1-Ф-2,3-ДМТП-5-
комплексов меди(II) в смешанном растворителе 6
моль/л HCl + ацетон (10 : 1) в интервале темпера-
тур 273–318 К.

Из данных таблицы видно, что на изменения
ступенчатых констант образований температур-
ный фактор влияет по-разному. Так при 298 К ве-
личина /  имеет большее значения 1.15, а
величины /  и /  превосходят 1.16
и 1.35 раза.

Дальнейшие наши исследования были посвя-
щены сравнению устойчивости хлоро-1-фенил-
2,3-диметилпиразолин-5-тионных комплексов
меди(II) в среде смешанного растворителя
(6 моль/л HCl + ацетон) с константами устойчи-
вости комплексов Cu(II) с 1-Ф-2,3-ДМТП-5-Т в
среде 6 моль/л HCl [9].

В табл. 3 приведены ∆рKi (∆рKiHCl –
‒ ) констант устойчивости комплек-
сов Cu(II) с 1-Ф-2,3-ДМТП-5-Т в среде 6 моль/л
HCl и 6 моль/л НСl+ацетон (10 : 1) при 273–
318 К.

Из данных табл. 3 видно, что при добавлении
ацетона в соляную кислоту устойчивость ком-
плексов меди(II) с 1-Ф-2,3-ДМТП-5-Т для рK1 и
рK2 уменьшается, а для рK3 и рK4 – наоборот. По-
видимому, уменьшение констант устойчивости в
смешанном растворителе (6 моль/л HCl +
+ ацетон 10 : 1) происходит вследствие конкурен-
ции между молекулами 1-Ф-2,3-ДМП-5-Т, воды,
HCl и ацетона за место во внутренней координа-
ционной сфере. Устойчивость констант образова-
ния обычно уменьшается с увеличением сольватов

1lg K 2lg K
2lg K 3lg K 3lg K 4lg K

+Δ HCl ацетонр iK

комплексообразователей и возрастанием энергии
взаимодействия лигандов с растворителем.

Диэлектрическая проницаемость (ε) также
влияет на процесс образования комплексов и
значения констант устойчивости pK3 и pK4 [10].

Нами также изучена корреляция  ком-
плексов Cu(II) с 1-Ф–2,3-ДМТП-5-Т в среде

lg K

Рис. 1. Кривые образования комплексов меди(II) с
1-Ф-2,3-ДМТП-5-Т в смешанном растворителе
6 моль/л HCl + ацетон (10 : 1) при: 273 (1), 288 (2),
298 (3), 308 (4), 318 К (5).
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Таблица 1. Значения функции образования комплек-
сов Cu (II) с 1-Ф-2,3-ДМТП-5-Т в смешанном раство-
рителе (6 моль/л HCl + ацетон) при 298 К

ΔE, мВ CL, моль/л CCu, моль/л –lg[L]

55.5 0.00976789 0.00232108 2.948 3.72

97.5 0.00969290 0.00307102 3.6596 3.08

118.5 0.00965583 0.00344168 4.0154 2.77

134.5 0.00961905 0.00380952 4.2867 2.51

156.2 0.00954631 0.00453686 4.6551 2.099

171.0 0.00940410 0.00595903 4.9086 1.576

176.3 0.00933457 0.00665434 4.9998 1.401

180.0 0.00926606 0.00733945 5.0639 1.261

185.1 0.00913201 0.00867993 5.1533 1.051

190.0 0.00900178 0.00998217 5.2392 0.9012

194.0 0.00887522 0.01124780 5.3099 0.7886

199.0 0.00863248 0.01367521 5.4004 0.6309

202.0 0.00834711 0.01652893 5.4585 0.50478

205.8 0.00808000 0.01920000 5.529 0.4206

212.4 0.00782946 0.02170543 5.6481 0.3606

219.0 0.00759398 0.02406015 5.7663 0.3155

223.0 0.00716312 0.02836879 5.8466 0.2524

n

Рис. 2. Корреляция констант устойчивости меди(II) с
1-Ф-2,3-ДМТП-5-Т для  и  при
298 К.
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6 моль/л HCl и в смешанном растворителе
(6 моль/л HCl + ацетон) при температуре 298 К.
Показано, что зависимость  =
=  линейна с R2 = 0.95 (рис. 2).

( C )Cu H llg K
Cu HCl+аце н( )тоlg K

Как видно из рис. 2, значения констант устой-
чивости в HCl и смешанном растворителе
(6 моль/л HCl+ацетон) для комплексов Cu(II)
1-Ф-2,3-ДМТП-5-Т коррелируют. Полученные
данные свидетельствуют о разном влиянии аце-
тона на константу устойчивости при протекании
реакции образования комплексов Cu(II) 1-Ф-2,3-
ДМТП-5-Т в соотношении 10 : 1.

Анализ устойчивости комплексов Cu(II) и же-
леза (III) показывает, что при увеличении доли
ацетона в HCl значения ступенчатых констант из-
меняются. Установлено, что увеличение доли
ацетона отрицательно влияет на процесс ком-
плексобразования, вследствие которого констан-
ты устойчивости уменьшаются. При этом уста-
новлено, что устойчивость комплекса зависит от
соотношения растворителя, который вносит из-
менения в сольватационный процесс при вхожде-
нии молекул 1-Ф-2,3-ДМТП-5-Т в координаци-
онную сферу.

Уточненные величины констант образований
при различных температурах были использованы
для оценки термодинамических функций про-
цесса образования комплексов Cu(II) с 1-Ф-2,3-
ДМТП-5-Т в смешанном растворителе HCl +
+ ацетон (соотношения 10 : 1). На рис. 3 пред-
ставлены зависимости  = f(1/T), которые для
всех образующихся в системе комплексов носят
прямолинейный характер. Величину ΔН опреде-
ляли по тангенсу угла наклона этих прямых. По
отрезкам, отсекаемым прямыми на оси ординат,
оценивали значения ΔS. С использованием урав-
нения ΔG = ΔН – ТΔS рассчитывали величину
энергии Гиббса.

Как видно из рис. 3, зависимость  от 1/Т
для комплексов Cu(II) с 1-Ф-2,3-ДМТП-5-Т ли-
нейна. Рассчитанные термодинамические функ-
ции комплексов меди(II) c 1-Ф-2,3-ДМТП-5-Т в
смешанном растворителе 6 моль/л HCl + ацетон
(соотношения 10 : 1) при 273–318 К приведены в
табл. 4.

Из данных табл. 4 видно, что при взаимодей-
ствии Cu(II) с 1-Ф-2,3-ДМТП-5-Т в среде сме-
шанного растворителя 6 моль/л HCl + ацетон
(соотношения 10 : 1) величины ∆Н, ∆G и ∆S на
всех стадиях имеют отрицательные значения. От-

*lg iK

lg iK

Таблица 2. Константы устойчивости комплексов меди(II) с 1-Ф-2,3-ДМТП-5-Т в смешанном растворителе

Т, К

273 6.32 ± 0.025 5.47 ± 0.041 4.77 ± 0.025 3.79 ± 0.015

288 6.09 ± 0.051 5.04 ± 0.025 4.34 ± 0.016 3.57 ± 0.025

298 5.66 ± 0.018 4.91 ± 0.017 4.20 ± 0.038 3.11 ± 0.035

308 5.34 ± 0.035 4.47 ± 0.020 3.74 ± 0.045 2.82 ± 0.032

318 5.24 ± 0.031 4.18 ± 0.023 3.07 ± 0.042 2.26 ± 0.028

1lg K 2lg K 3lg K 4lg K

Таблица 3. Разница констант устойчивости комплек-
сов Cu(II) с 1-Ф-2,3-ДМТП-5-Т в среде 6 моль/л HCl
и смешанном растворителе (6 моль/л НСl + ацетон со-
от. 10 : 1) при 273–318 К

Т, К ∆рK1 ∆рK2 –∆рK3 –∆рK4

273 0.40 0.11 0.61 0.72

288 0.33 0.34 0.59 0.95

298 0.64 0.33 0.90 0.72

308 0.64 0.30 0.70 0.58

318 0.48 0.26 0.20 0.13

Таблица 4. Термодинамические функции образова-
ния комплексов Cu(II) с 1-Ф-2,3-ДМТП-5-Т в сме-
шанном растворителе (6 моль/л HCl + ацетон соотно-
шения 10 : 1) при 273–318 К

Состав 
комплексов

–∆Н, 
кДж/моль

–∆G, 
кДж/моль

–∆S, 
Дж/(K моль)

[CuL(H2O)5]2+ 80.43 33.19 381.29

[CuL2(H2O)4]2+ 67.57 27.88 320.34

[CuL3(H2O)3]2+ 56.48 23.30 267.77

[CuL4(H2O)2]2+ 43.65 18.01 206.95

Таблица 5. Зависимость максимума выхода равновес-
ных комплексных форм от температуры для 1-фенил-
2,3-диметилпиразолин-5-тионных комплексов Cu(II) в
смешанном растворителе (6 моль/л HCl + ацетон 10 : 1)

Соединение
–lg[L] при 

273 K 288 K 298 K 308 K 318 K

[CuL(H2O)5]2+ 6.0 5.6 5.4 5.0 4.8

[CuL2(H2O)5]2+ 5.2 4.8 4.6 4.2 3.6

[CuL3(H2O)5]2+ 4.4 4.0 3.6 3.4 2.6

αmax
i
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рицательное значение ∆S связано с уменьшением
числа частиц и благоприятствует процессу ком-
плексообразования. Отрицательное значение ∆G
в смешанном растворителе свидетельствует о са-
мопроизвольности протекания реакции образо-
вания комплексов Cu(II) с 1-Ф-2,3-ДМТП-5-Т в
смешанном растворителе (6 моль/л HCl + ацетон
соотношения 10 : 1). Факт возрастания энергии
Гиббса связан со стерическими затруднениями
при вхождении молекул 1-Ф-2,3-ДМТП-5-Т во
внутреннюю сферу комплексов меди(II).

Дальнейшие наши исследования были посвя-
щены изучению массовой доли образующихся
компонентов в системе в зависимости от концен-
трации реагирующих веществ. При этом долю
каждой частицы комплекса, образующегося в рас-
творе, рассчитавали на основе значений констант
устойчивости. В качестве примера, преведены
кривые распределения образования комплексов
меди с 1-Ф-2,3-ДМТП-5-Т в среде смешанного
растворителя HCl + ацетон (соотношения 10 : 1)
при 298 К.

На основе данных рис. 4 можно определить до-
лю образующихся комплексных ионов в раство-
ре. При этом каждая область является областью
устойчивости одной из комплексных частиц.
В табл. 5 приведены данные о кривых распределе-
ния образования комплексов Cu(II) c 1-Ф-2,3-
ДМТП-5-Т в смешанном растворителе (6 моль/л
HCl + ацетон 10 : 1) при 273–318 К.

Анализ полученных данных показывает, что
при взаимодействии Cu(II) с 1-фенил-2,3-диме-
тилпиразолин-5-тионом в смешанном раствори-
теле выход образующихся комплексных форм из-
меняется при повышении температуры.
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