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ПРИМЕНЕНИЕ ЭЛЕКТРОННЫХ ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫХ МАШИН
ДЛЯ РЕШЕНИЯ НЕКОТОРЫХ ПРОБЛЕМ ХИМИИ

КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ*

Г. Андерегг

Точные данные о комплексообразующей способности лиганда L в
присутствии ионов металла в растворе при заданном рН важны не
только для химиков, изучающих комплексные соединения, но также и
для биохимиков и для химиков-аналитиков.

Эти данные получаются из стехиометрических соотношений между
концентрациями отдельных ионов, из значений рН и из известных кон-
стант комплексообразования лишь после длительных расчетов при по-
мощи логарифмической линейки или обычной настольной счетной ма-
шины, так как в большинстве случаев приходится решать уравнения
высокого порядка, что удается сделать только путем применения
итерационных методов.

Поэтому мы решили использовать для решения этой задачи элек-
тронную вычислительную машину. Для этого следует составить про-
грамму так, чтобы учесть все ионы** общей формулы M ? H p L n , где
9=1,2,3,..., Q; р = —Λ,—Λ + 1,...,0,1,...,/3

2; « = 0,1,-, Ν ( Μ — ион металла,
Η — протон, L — лиганд). Отрицательное значение для ρ соответствует
при этом гидроксоко.мплексам: M^H^L n =M < ) (OH) pLn***. Заряд ионов
в этом случае не важен и поэтому не указывается. Формулой MqYipLn

в расчеты включаются все возможные полиядерные комплексы так же,
как гидроксокомплексы и водородные комплексы, которые находятся в
растворе. При этом мы ограничимся системой, в которой кроме гидро-
ксил иона содержится лиганд только одного типа. В более сложном слу-
чае нескольких лигандов, когда возможно образование смешанных
комплексов, редко получаются достоверные результаты. Для равновес-
ной смеси, где имеется несколько лигандов, вычисления проводятся
только для каждого лиганда отдельно. Затем по результатам легко
можно выяснить, какие лиганды принимают участие в комплексообра-
зовании. Однако дальнейшие расчеты концентраций отдельных ионов в
этом случае, как уже было сказано, провести нельзя.

Программа позволяет далее рассчитать количество минеральной
кислоты по отношению к основанию, необходимое для достижения за-
данного рН. При расчете исходят из смеси протонированных и непро-
тонированных лигандов и соли металла в растворе. Это позволяет про-
вести прямой расчет кривой титрования изучаемой системы.

* Перевод с нем. Л. Н. Панкратовой из Helv. chim. acta, 46, 901 (1963).
** Для краткости, под общим термином «ион» мы будем понимать в частном слу

чае также и нейтральные молекулы (прим. ред.).
*** Принимается, что не связанный в комплекс с ионом металла лиганд L присут

ствует только в мономерной форме.
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Теперь следует привести краткое описание важнейших математиче-
ских выкладок, необходимое для понимания нашей программы.

1. Пусть известны рН и общие концентрации ионов металла [М]< и
лиганда [L]i. При известных константах устойчивости * '.

%Рп = [М?Нри/[М]"[НПЬГ (1)

эти две величины связаны с концентрациями свободных ионов металла,
свободных ионов водорода и свободных лигандов следующими соотно-
шениями:

= 2 S Σ tfWMiWiLr, (2)

rt=o 17=0 ρ=—Ρι

Определим, прежде всего, концентрацию свободных ионов водорода
через рН, согласно (4):

[Н] = 10~рН (4)

Если теперь подставить [Н·] в уравнения (2) и (3), то получится
система двух уравнений с неизвестным [М] и [L], которая при произ-
вольных Q я N непосредственно решена быть не может. Поэтому ис-
пользуется метод последовательных приближений. Различные значе-
ния [L], выбранные так, как описано ниже в разделе 2, подставляют
в уравнение (2) и оттуда находят [М]. Каждую пару значений [L] [М]
подставляют затем в уравнение (3) до тех пор, пока не будет найде-
на пара, удовлетворяющая этому уравнению. При подстановке кон-
центрации лиганда в уравнение (2) для [М] получается уравнение
<5-той степени вида:

f ([Μ]) = OQ №f + ao-, [Μ] 5" 1 + . . . + a i [M] + a0 = 0, (5)

которое практически может быть решено непосредственно только лля
Q=\ или 2, т. е., в случае моно- и биметаллических комплексов.

Но, так как Q априори может иметь любое значение, в нашей
программе реализована вычислительная схема, учитывающая это об-
стоятельство и применимая во всех случаях. Из Q корней многочлена
f([M]) в этом случае следует ограничиться наибольшим положитель-
ным корнем, так как он и только он дает искомую концентрацию сво-
бодных ионов металла М.

Для нахождения этого корня** многочлена f([M]) в уравнение (5)
подставляются различные значения [М] и вычисляются соответствую-
щие значения Д[М]). При этом начинают со значения [М] = [М]<, для
которого функция /([М]) положительна или равна нулю. Если /([М])
положительна, то вместо [М] подставляется половина предыдущего
значения и так далее до тех пор, пока /([М]) не станет отрицательной.

В интервале между этим последним и предшествующим ему зна-
чением [М] *** применяется итерационный метод. Из монотонности

* Применяемые здесь ^СуСт явлются концентрационными константами.
; ** Здесь можно применить также и обычные методы.
*** /([Μ]) в этом интервале монотонно возрастает.
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f([M]) следует, что для каждого значения [М] из этого интервала ра-
венство /([М])=0 выполняется лучше, чем для граничных значений.

Мы выбираем среднее геометрическое [М *] граничных значений и
определяем новый интервал, с которым поступаем аналогичным обра-
зом. Таким способом путем дальнейшего разбиения интервала можно
добиться желаемой точности.
\ 2. Для [L] в уравнение (2) сначала подставляют значение, отве-
чающее предположению, что лиганд в растворе не связан в комплекс.
Если рН является достаточно низким, то для концентрации [М], най-
денной из уравнения (5), уравнение (3) выполняется. Если это не
имеет места, то значение [L] находится таким же методом последова-
тельных приближений, как [М] в разделе 1, т. е. [L] делят пополам, до
тех пор, пока не станет отрицательной разность

η=ο ρ-η Ρ=—Ρι

(конечно, [Μ] считается уже найденной из (5) ! ) .
Искомая концентрация лежит между двумя последними значениями [L],

которые мы обозначим L> и L< соответственно положительному и отрица-
тельному значениям Δ. Тогда концентрация свободного лиганда рассчиты-
вается по формуле

L' = VL>-L<. (7)

L' удовлетворяет системе (2), (3) лучше, чем любое из двух последних зна-
чений [L] и в зависимости от полученного Δ (т. е. положительного или от-
рицательного) подставляется в качества нового L> для Δ положительного
или L< для Δ отрицательного. Затем по формуле (7) рассчитывается новое
значение концентрации лиганда, которое снова приводит к уточнению од-
ного из двух значений [L] и может быть подставлено вместо соответст-
вующего значения. При этом система уравнений удовлетворяется со все
большей точностью. Повторение этого процесса позволяет производить вы-
числение [L] с любой заданной точностью.

Если равновгсная смесь не содержит свободных лигандов L, то в урав-
нения (2) и (3) для [L]/ и для концентрации свободного лиганда [L] сле-
дует поставить нуль. Тогда в уравнении (2) остаются только слагаемые с
п— О, а в уравнении (3) будет [L], = 0. Как легко видеть, из уравнения (2)
тогда получается соотношение, содержащее только слагаемые вида М„НР.
Здесь, таким образом, при расчете принимается во внимание гидролиз ио-
нов металла в данной среде. Если же и [М]( = 0 , то в уравнении (3) остаются
только члены с q = 0 и дальнейший расчет относится только к протониро-
ванию лиганда L.

3. Иногда уравнения (2) и (3) могут быть пропорциональными, что
сильно увеличивает число решений системы для [L] и [М[. Такое положе-
ние возникает в случае смеси, которая практически содержит только комп-
лексы М?1НРЬЛ1 с одинаковыми индексами q(=ql) и η = (πι), так что и от-
ношение общих концентраций лигандов и ионов металла равно

[ Ш М ] , = пхЩъ (8)

вследствие чего уравнения (2) и (3) и становятся пропорциональными:

= <71 Σ ^ . М ' Ч Н П Ь Г , (9)
Ρ=-Ρι
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В этом случае к цели можно прийти успешнее и быстрее, если для нахож-
дения неизвестных концентраций привлечь следующее соотнсшение:

[ M A U M M ] ' · [ H f [Lf = β?ιΡιΠι. (1П

В этой формуле рг — любое число между — Pi и Р2. Различные комп-
лексы металлов отличаются здесь один от другого лишь числом связанных
протонов и изменение значения рН вызывает поэтому только иное распре-
деление общей концентрации между различными ионами.

Коэффициент распределения иона M9HpLn по отношению к его водород-
ным комплексам характеризуется множителем а, который при умножении
на концентрацию N[(/HpLn дает общую концентрацию водородных комплек-
сов с одинаковыми индексами q и η вида М,,НД.П (р = — Р ъ —Рг + 1, . · • 0,
Р г - 1 , Р,),

р,

a[M iHpL»]= 2 fM?H/£n]· (12)

i >i
Коэффициенты распределения для [М,НРЬ„] (= aMqHpLn), [Μ] (=α Μ ) и [L] ( = a t )
выражаются следующими формулами

ρ, Ρ,

« L = 2 [HpL]/[L]= 2 ΡΟΡ/ΙΗΛ (13)

<*л*= 2 ίΜ^Ηρ]/[Μ] = 2 β,Ρ0[Η]ρ, (14)
Ρ=—Ρι Ρ=~Ρχ

= Σ [м ? 1нл„1]/[М,1нЛц,]= 2 ^ Γ ' " 1 ' " ' ' (15>
ρ=—Ρ, ρ=—Ρ, ^

Как уже указывалось, рассматриваемый случай имеет место, если
в растворе присутствуют только комплексы M?1fipLn, и поэтому кон-
центрация свободного лиганда и свободных ионов металла является
пренебрежимо малой. При этих условиях можно принять, что несвя-
занный ион металла находится только в мономерной форме и поэто-
му его концентрация удовлетворяет уравнению (14), в котором сум-
мирование проводится лишь для <7=1.

Применяя обозначения [L/] и [М'] для общей концентрации несвя-
занных в комплексе лигандов или, соответственно, ионов металла, иа
уравнений (11), (13—15) получаем:

/ Рг \Ч1 I Рг \ П ·

1 £ _ ^ 7 "—ρ' 1— = 1.1 ^ 7 ρ 1 (16)

От двух неизвестных [М7] и [I/] в этом уравнении можно избавиться,
если вспомнить, что отношение [L]//[M]/ так же, как и отношение свя-
занных в комплекс лигандов к ионам металла, равно Πι/qi. Тогда



уравнении (2) » ^ к ' 0 М П Л е к с тольк

wmmmm
„„прпипеду с . д „. , и о связаны с ^ п п я м у Ю Г и ' 1 „ т ( . чего получи!«

плексообра

N = 1, е с " '

таблииы

„„рядке.



*w ?qpn для

№917,.*
2,94681 "в»

*.9549й,»о
3.55872%
3,98948^2



Применение электронно-вычислительных машин в химии 383

Концентрации частиц в рассматриваемой системе для [L]< = [М]< = 1· 10~"
я р Н = 2 имеют следующие значения:

[ОН] = 1,097-10-"; [H2L]=4,258-10-9;
" [ L j = 1,619-ΙΟ"21; [H4L] = 1,948- ΙΟ"8;
[H3L] = l,991-10-8; [Fe (ОН)] =3,559-10"β;

iFe(OH)2] = 1,955-10-ι°; [Fe] =3,989-ΙΟ"8;
[Fe(OH)2L] = 1,024-ΙΟ""; [Fe(OH)L] =2,629-ΙΟ'9;

/ [FeL] =8,139- ΙΟ"4; [FeHL] =1,860· ΙΟ"4;
[H]=l,10- 2 ; [Fe2(OH)2] = 1,958-10 14.

[HL] =2,947· ΙΟ"13;
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