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Abstract 
Based on the analysis of quantum chemical calculations results (GAMESS, density functional theory, B3LYP method) 
as to coordination compounds of Co2+ions with H2O, NH3, OH–, F–, Cl–, Br–, I–, CN–, Ac–, Ak– generally given by  
[Co(H2O)6–nLn]2+nx, it has been demonstrated that within the selected series of ligands, there is no correlation 
between the amount of energy of monosubstituted cobalt aqua complexes formation(∆Е) and pK1, just like between 
the effective nuclear charge of the central atom (z*Со) and pK1. According to the behavior of ∆Е and z*Со, we identified 
two groups of ligands. The first group (OH–, F–, Ac–, Ak–, CN–, NH3) demonstrates logical ∆Е decrease caused by the 
growth of z*Со. On the contrary, the second group (Cl–, Br–, I–) demonstrates ∆Е increase caused by the growth of z*Со. 
This phenomenon is explained by the change in electronegativity and polarizability of donor atoms in groups and 
periods of the periodic table. It is established that linear correlations given by lgK = A + B·z*Со can be actualized only 
for complexes having ligands with similar donor atoms. Referring to the literature on stepwise complex formation of 
hydroxide, amine and chloride cobalt complexes in combination with z*Со calculations results, we determined A and 
B constants of lgK, z*Со-correlations for the atoms of oxygen (30.2, –17.7); nitrogen (125.4, –69.9) and chlorine  
(–6.3, 5.8). The existence of the detected correlation series enables us to lean on lgK,z*М–dependence parameters for 
the fixed donor atom and to determine Kn values for various complexes with complex-based ligands using 
calculations and z*М data. This applies to complexes having central atoms of the same nature as well as simple 
monodentate ligands. The mentioned approach was used to calculate the stability constants for acrylate cobalt 
complexes (lgK1 = 1.2 и lgК2 = 4.3), which are not covered in literature.  

Keywords: cobalt(II), complexe, effective nuclear charge, stability constant, correlation. 

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ РЕАКЦИЙ  
ОБРАЗОВАНИЯ КОМПЛЕКСОВ Со2+ 

Виктор Ф. Варгалюк, Андрей О. Борщевич, Лариса В. Борщевич*, Владимир А. Середюк 
Днепропетровский национальный университет имени Олеся Гончара, просп. Гагарина, 72, Днепр, 49010, Украина 

Аннотация 
На основании анализа результатов квантово-химических расчетов (с использованием программного пакета 
GAMESS методом функционала плотности в версии B3LYP) комплексных соединений ионов Со2+ с Н2О, NH3, 
OH–, F–, Cl–, Br–, I–, Ас–, CN–, Ak– общего вида [Co(H2O)6–nLn]2+nx показано, что результат взаимодействия их 
структурных слагаемых синхронно отражается на величинах эффективного заряда центрального атома (z*Co) 
и на величинах констант устойчивости комплексов. Это обуславливает существование линейных 
корреляционных зависимостей lgK = A + Bz*Co, параметры которых определяются природой донорных 
атомов лигандов. Найдены константы А и В для хлора (–6.1, 5.8), азота (125.4, –69.9) и кислорода (30.2, –17.7). 
Вычислены константы устойчивости комплексов Со2+ с акрилат-ионами, сведения по которым в литературе 
отсутствуют: lgK1 = 1.2 и lgК2 = 4.3. 

Ключевые слова: кобальт(ІІ), комплекс, эффективный заряд, константа устойчивости, корреляционная зависимость. 
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КВАНТОВО-ХІМІЧНИЙ АНАЛІЗ РЕАКЦІЙ УТВОРЕННЯ КОМПЛЕКСІВ Со2+ 

Віктор Ф. Варгалюк, Андрій О. Борщевич, Лариса В. Борщевич*, Володимир О. Середюк 
Дніпропетровський національний університет імені Олеся Гончара, просп. Гагаріна, 72, Дніпро, 49010, Україна 

Анотація 
На підставі аналізу результатів квантово-хімічних розрахунків (з використанням програмного пакету 
GAMESS методом функціоналу густини у версії B3LYP) комплексних сполук іонів Со2+ з Н2О, NH3, OH–, F–, Cl–, Br–, 
I–, Ас–, CN–, Ak– загального виду [Co(H2O)6–nLn]2+nx показано, що результат взаємодії їх структурних складових 
синхронно відображається на величинах ефективного заряду центрального атома (z*Co) і на величинах 
констант стійкості комплексів. Це зумовлює існування лінійних кореляційних залежностей lgK = A + Bz*Co, 
параметри яких визначаються природою донорних атомів лігандів. Знайдені константи А та В для Хлору  
(–6.3, 5.8), Нітрогену (125.4, –69.9) й Оксигену (30.2, –17.7). Обчислені константи стійкості комплексів Со2+ з 
акрилат-іонами, відомості про які відсутні в літературі: lgK1 = 1.2 и lgК2 = 4.3. 

Ключові слова: кобальт(ІІ), комплекс, ефективний заряд, константа стійкості, кореляційна залежність. 

Введение 

При исследовании водных растворов 
электролитов особое значение имеют 
сведения об ионно-молекулярных равновесиях 
в рассматриваемой системе. Однако, несмотря 
на многочисленные исследования в области 
химии комплексных соединений, информация 
об их константах устойчивости (К) во многих 
случаях либо отсутствует, либо имеет 
противоречивый характер. 

В этой связи неоднократно предпринима-
лись попытки нахождения корреляционных 
зависимостей между величинами К и 
физическими свойствами комплексов, которые 
можно надежно определить либо инстру-
ментально [1–5], либо расчетным путем [6–8].  

Одним из параметров, который применя-
ется при анализе и прогнозировании 
реакционной способности комплексных 
соединений в определенных типах химических 
процессов, в частности – в каталитических, 
является эффективный заряд центрального 
атома (z*М). Несмотря на известную 
ограниченность данного параметра, связанного 
с условностью выделения объема, относяще-
гося к рассматриваемому атому в молекуляр-
ной структуре, имеются убедительные доказа-
тельства того, что изменения кинетики 
реакции с участием комплексных соединений 
четко коррелируют с изменением z*М при 
изменении состава их внутренней координа-
ционной сферы.  

В то же время, в литературе мало сведений, 
касающихся взаимосвязи между z*М и таким 
практически важным термодинамическим 
параметром, как константа диссоциации 
комплекса К, хотя и один, и другой показа-
тели относятся к равновесному состоянию 
системы. Успешной можно считать попытку 
выявить эмпирическую зависимость между 

логарифмом константы диссоциации моно-
гидроксидных комплексов металла (K1) и так 
называемой величиной ионного потенциала, 
равного отношению формального заряда 
центрального атома (zМ) к межъядерному 
расстоянию «металл–донорный атом лиганда» 
(d) [9]. Оказалось, что такая зависимость 
имеет в целом линейный характер, однако на 
её параметры оказывает сильное влияние 
природа катионов. Тем не менее в пределах 
достаточно обширной группы катионов (Li+, 
Na+, K+, Be2+, Mn2+, Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Cd2+, 
Sc3+, Ti3+, V3+, Cr3+, Fe3+, Rh3+, Ga3+, In3+) 
стабильно работает уравнение: 
 

lnK1 = A+ B·(zM/d), 
 
с параметрами А = –19.81.0 и B = 11.0. 

Мы сочли целесообразным рассмотреть на 
примере одного из представителей отмеченной 
группы катионов, а именно – катионов Со2+, 
взаимосвязь между z*

М и логарифмом 
ступенчатых констант устойчивости для 
замещенных различными лигандами аква-
комплексов кобальта. 

Выбор в качестве объекта исследования 
комплексов Со2+ обусловлен практическим 
интересом к процессам выделения кобальта и 
его сплавов из комплексных электролитов 
[10–13], научно обоснованный выбор 
состава которых невозможен без надежных 
сведений об их термодинамических 
характеристиках [14]. 

В качестве второго корреляционного 
параметра была использована энергия 
реакций замещения  
 

[Co(H2O)6]2+ + nLx  [Co(H2O)6–nLn]2+nx + nH2O + ∆E, 
 
которую вместе с величиной z*М определяли 
на основании квантово-химических расчетов. 
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Методика расчета 

Квантово-химическое моделирование про-
водилось с помощью неэмпирических методов 
программы GAMESS [15; 16]. Центральный 
атом металла описывался базисом 6-31G**, 
атомы лигандов базисом 6-311G [17]. 
Использовался метод функционала плотности 
DFT в версии B3LYP [18], который включает 
пять функционалов: обменные функционалы 
Becke, Slater и Hartree–Fock, а также 
LYP+VWN5 корреляционные функционалы. В 
процессе моделирования оптимизировались 
исследуемые ионы в окружении первой 
сольватной оболочки и рассчитывались энергии 
оптимизированных комплексов. Потом энергии 
уточнялись с учетом сольватации и с помощью 
модели поляризационного континуума РСМ 
(Polarizable Continuum Model) [19; 20].  

Так как сравнивать электронные энергии 
различных структур имеет смысл только при 
одинаковом содержании в них каждого типа 
атомов, то при расчете энергии комплексов с 
различной внутренней координационной 
сферой нами рассматривались системы следую-
щего состава: [Me(H2O)6nLn]2+nxaq + nH2Oaq.  
В данной структуре (6n) молекул воды 
непосредственно связаны с центральным 
атомом аквакомплекса, а остальные «n» моле-
кул воды находятся на некотором удалении, 
исключающем их химическое взаимодействие 
с ионами металла. Индекс «aq» отражает учет 
влияния растворителя. В качестве основных 
объектов рассматри-вались комплексы Со2+ с 
анионами Cl– и молекулами NH3, для которых 
имеются надежные сведения обо всех ступен-
чатых константах устойчивости. Как вспомо-
гательные объекты использовались комплексы 
с анионами уксусной (Ac–) и акриловой (Ak–) 
кислот, а также с F–, Br–, I–, CN–, OH–. 

Результаты и их обсуждение 

Результаты расчетов в сочетании с 
экспериментальными величинами констант 

устойчивости монозамещенных аква-
комплексов кобальта представлены в 
таблице. Они ранжированы по величинам 
энергетического эффекта соответствующей 
реакции замещения. Можно отметить, что в 
пределах выбранной серии лигандов с 
различными донорными атомами не проявля-
ется сколь-нибудь заметной корреляции 
между Е и pK1, равно как и между z*

Со и pK1. 
В то же время, рассматриваемая серия 

лигандов может быть разделена на две 
группы. В пределах первой части, в которую 
входят анионы OH–, F–, Ac–, Ak–, CN– и молекула 
NH3, наблюдается закономерное уменьшение 
Е с ростом z*Со. 

Вторая часть лигандов, состоящая из 
анионов Cl–, Br–, I– характеризуется наличием 
такой же зависимости, однако, с противо-
положным угловым коэффициентом  
с ростом z*Со здесь величина Е растет. 

Отмеченное, в принципе, отражает извест-
ные представления о влиянии природы 
донорных атомов лигандов на свойства 
комплексных соединений с их участием. 
Атомы элементов второго периода F, O, N 
имеют наибольшую электроотрицательность 
и наименьшую поляризуемость. Поэтому 
лиганды на их основе ведут себя схожим 
образом. Переход же к элементам других 
более высокого порядка периодов в пределах 
группы выявляет соответствующие такому 
переходу закономерности, базирующиеся на 
значительном уменьшении электроотрицатель-
ности и росте поляризуемости атомов. 

Влияние природы донорных атомов 
лигандов на свойcтва комплексных соедине-
ний, в частности, на константу их устой-
чивости, сильно ощущается даже в выявлен-
ной корреляционной Е,z*Со–серии ОН––NH3. 
Об этом свидетельствует вид диаграммы lgK1–
z*Со (рис. 1). Отсюда следует, что линейные 
lgK1,z*

Со–зависимости могут реализовываться 
только для комплексов с однотипными по 
донорному атому лигандами. 

Table 
The results of quantum-chemical calculations of values z*Co and Е for monosubstituted cobalt aquacomplexes 

[Co(H2O)5L]2+x * 
Таблица 

Результаты квантово-химических расчетов величин z*Co и Е для монозамещенных аквакомплексов 
кобальта [Co(H2O)5L]2+x * 

Ligand OH– F– Ac– Ak– CN– NH3 Cl– Br– I– 
Е, kJ/mol –361 –329 –168 –155 –136 –84 –70 –60 –32 
z*Co   1.455   1.530   1.621   1.634   1.661   1.735   1.562   1.527   1.459 
lgK1   4.40   1.28   1.46 –   4.9   2.10   2.73 –0.13 – 

*The stability constants of the complexes were taken in [21; 22]  
*Константы устойчивости этих комплексов взяты из [21; 22] 
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Fig. 1. lgK1,z*Со–graph for monosubstituted aquacomplexes cobalt [Co(H2O)5L]2+x 

Рис. 1. lgK1,z*Созависимость для монозамещенных аквакомплексов кобальта [Co(H2O)5L]2+x 

          
 

 
Fig. 2. lgK1,z*Со–graphics for chloride[Co(H2O)6–nCln]2–n (a) and ammine [Co(H2O)6–n(NH3)n]2+ (b) complexes. 

 Stepwise stability constants of complexes of cobalt chloride [21] and ammine [22] were used 
Рис. 2. lgK1,z*Со–Зависимости для хлоридных [Co(H2O)6–nCln]2–n (а) и амминных [Co(H2O)6–n(NH3)n]2+ (b) комплексов. 

Использованы ступенчатые константы устойчивости хлоридных комплексов кобальта из [21] и амминных из [22] 
 

Демонстрируют справедливость данного 
утверждения графики, изображенные на рис. 2. 
В случае хлоридных комплексов кобальта 
функция lgK–z*Со четко линейная (рис. 2, а). Ее 
параметры, относящиеся к донорному атому 
хлора, равны: А = –6.3, В = 5.8. 

Линейный характер, в принципе, имеет и 
lgK,z*Со–зависимость для амминных комплек-
сов кобальта. Некоторая ступенчатость этого 
графика, вероятно, отражает определен- 
ные структурные изменения в системе 
[Co(H2O)6–n(NH3)n]2+. Найденные из рис. 2, b 
корреляционные параметры для донорных 
атомов азота равны: А = 125.4, В = –69.9. 

Наличие выявленных корреляционных 
серий позволяет исходя из параметров 
lgK,z*М–зависимости для фиксированного типа 
донорного атома расчетным путем, используя 
сведения о z*М, определять величины Kn для 
различных комплексов с лигандами на их 
основе. Речь, конечно, идет о комплексах с 
одинаковым по природе центральным 
атомом, а также с несложными и моно-
дентантными лигандами. 

Мы воспользовались указанным подходом 
и определили параметры lgKn,z*Со–функции 
для атома кислорода через гидроксидные и 
ацетатные комплексы кобальта.  

a b 

z*Co 

lgK1 lgK1 

z*Co 
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Значения А и В оказались равными 30.2 и 
 –17.7 соответственно. Это позволило нам 
рассчитать логарифмы констант устойчивости 
акрилатных комплексов кобальта: lgK1 = 1.2 и 
lgК2 = 4.3, сведения о которых в литературе 
отсутствуют. 

Выводы 

Результат взаимодействия структурных 
слагаемых в комплексных соединениях  
с монодентатно связанными лигандами 
синхронно отражается как на величинах 
эффективного заряда центрального атома, 
так и на величинах констант устойчивости 
самих комплексов. Это обуславливает существо-
вание линейных корреляционных зависимостей 
между рК и z*M, характеристики которых 
определяются природой донорных атомов 
лигандов. 
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