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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы. Широкое использование оксикарбоновых кислот для ионо­
обменного разделения смесей редкоземельных элементов (РЗЭ) на протяжении многих лет 
вызывает интерес к изучению особенностей их комплексообразования. В частности пред­
ставляет интерес изучение комплексообразования яблочной кислоты с РЗЭ так данные по 
константам устойчивости и структуре этих комплексов малочисленны и противоречивы. Не­
давно обнаруженная возможность использования L-яблочной кислоты для фракционирова­
ния изотопов редкоземельных элементов методом ионной хроматографии требует дальней­
шего экспериментального изучения особенностей комплексообразования лантаноидов с L-
яблочной кислотой в водных растворах в широких интервалах концентраций и рН, а также 
проведение теоретических квантовохимических расчетов, которые на сегодняшний день яв­
ляются обычной практикой при изучении структурных особенностей комплексообразования 
ионов металлов. Эти расчеты позволяют во многих случаях подтвердить или опровергнуть 
зачастую противоречивые предположения о структурах и типах реализующихся комплекс­
ных соединений, выдвигаемые исследователями на основании изучения комплексообразова­
ния ионов металлов различными экспериментальными методами. 

Исходя из вышесказанного, изучение особенностей комплексообразования ионов РЗЭ 
с L-яблочной кислотой в водных растворах различными экспериментальными и теоретиче­
скими методами представляет большой практический интерес. 

В качестве объектов исследования в настоящей работе были выбраны системы L-
яблочная кислота - ион РЗЭ(3+) цериевой подгруппы (Се, Pr, Nd, Sm). 

Диссертационная работа выполнена в соответствии с темой научно-
исследовательской работы кафедры общей и неорганической химии Кубанского государст­
венного университета (№ государственной регистрации 01178695675) в соответствии с коор­
динационным планом РАН по направлению 2.17 по теме "Координационные соединения и 
материалы на их основе" и при поддержке Российского Фонда Фундаментальных Исследо­
ваний (грант 03-03-32296). 

Цель работы — экспериментальное и теоретическое изучение особенностей комплек­
сообразования ионов РЗЭ цериевой подгруппы с L-яблочной кислотой в водных растворах. 

Научная новизна работы. 
• Методом ЯМР ('Н)-спектроскопии и рН-метрического титрования изучено состояние L-
яблочной кислоты и ее кислотно-основные равновесия в водных растворах, определены кон­
станты ионизации L-яблочной кислоты. 
• Методом рН-метрического титрования определены составы и константы устойчивости 
комплексов L-яблочной кислоты с ионами РЗЭ(3+) цериевой подгруппы (Се, Pr, Nd, Sm) в 
широком диапазоне рН. 
• Методом ЯМР ('Н)-спектроскопии изучено комплексообразование L-яблочной кислоты с 
ионом Nd(3+). Рассчитаны константы устойчивости и предельные парамагнитные индуциро­
ванные химические сдвиги L-малатных комплексов Nd(III). 
• Неэмпирическим методом RHF/CEP-31G проведены расчеты структурных характеристик 
и устойчивости L-малатных аквакомплексов La(III) и Y(III). 
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Практическая значимость работы. 
Полученные константы устойчивости и рассчитанные структуры , комплексов L-

яблочной кислоты с ионами РЗЭ могут служить справочным материалом для исследователей 
в области координационной химии РЗЭ. 

Результаты диссертационной работы нашли практическое применение в научных ис­
следованиях химического факультета Кубанского госуниверситета, а. также могут использо­
ваться при проведении исследований в Московском, Казанском и других университетах. Ин­
ституте общей и неорганической химии РАН, Институте Физической химии и электрохимии 
РЛН.идр. ., ,. t 

. На защиту; выносятся: 
.•',,. .результаты., изучения состояния L-яблочной кислоты в водных растворах методом 
ЯМР ('Н)-»спектррскопии и рН-метрического титрования. 
• ,,-.... результаты квантовохимических расчетов методом ab initio RHF/6-31+G* кислотно-
основных форм L-яблочной кислоты. 
• •; результаты изучения комплексообразования в системах L-яблочная кислота — ион 
РЗЭ(3+) цериевой подгруппы (Се, Pr, Nd, Sm) методом рН-метрического титрования при раз­
личных соотношениях компонентов в широком диапазоне рН. 
• результаты изучения комплексообразования L-яблочной кислоты с ионом Nd(3+) ме­
тодом ЯМР ('Н)-спектроскопии. 
• квантовохимические расчеты структурных характеристик и устойчивости L-малатных 
аквакомплексов La(III) и Y(III) неэмпирическим методом RHF/CEP-31G. 

Апробация работы. Основные положения диссертационной работы докладывались 
на XVI Международной научно-технической конференции «Химические реактивы, реагенты 
и процессы малотоннажной химии «Реактив 2003» (Москва, апрель 2003), IV Всероссийской 
конференции молодых ученых «Современные проблемы теоретической и эксперименталь­
ной химии» (Саратов, 23-25 июня 2003), III Международной научно-практической конфе­
ренции «Проблемы геологии, полезных ископаемых и рационального недропользования» 
(Новочеркасск, 26 ноября 2004), IV.Всероссийской конференции "Новые достижения ЯМР в 
структурных исследованиях!' (Казань, 4-7 апреля 2005.), 9th V.A.Fock Meeting on Quantum 
and Computational chemistry, incorporating 2-nd Hans Hellmann Symposium on Theoretical 
Chemistry. DFT: Complex Systems and Complex; Problems (Velikiy Novgorod, 10-15 May 2005), 
У Международной научно-практической конференции "Моделирование. Теория, методы и 
средства" (Новочеркасск, 8 апреля 2005), XXII Международной Чугаевской конференции по 
координационной химии (Кишинев, 20-24 июня 2005). 

• Публикации. Основное содержание диссертации опубликовано в § статьях и 8 тези­
сах докладов, сделанных на международных и всероссийских конференциях. . -, . •:-:. 

Объем работы. Диссертационная работа состоит ..из. введения, трех глав, выводов, 
списка литературы и приложений. Работа изложена на 132 страницах; машинописного текста, 
включает 7 таблиц, 40 рисунков и Приложение. Список литературы содержит 296_ биб­
лиографических наименований., 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИОННОЙ РАБОТЫ 

Во введении обоснованы актуальность и задачи диссертационной работы...,.. 
В первой главе (литературный обзор) рассмотрены типы комплексных соединений 

ионов металлов с а-оксикарбоновыми кислотами в водных растворах и основные проблемы 
их изучения различными физико-химическими методами. Проанализированы и обобщены 
литературные сведения об устойчивости и структурах комплексов ионов металлов с яблоч­
ной кислотой. 

Проведен анализ возможностей методов рН-метрического титрования и ЯМР ('Н)-
спектроскопии для изучения процессов комплексообразования в растворах. Проанализиро­
ваны методические аспекты моделирования сложных равновесий в многокомпонентных сис­
темах с помощью ЭВМ. 

Проведен анализ возможностей методов квантовой химии к изучению структуры и 
устойчивости карбоксилатных аквакомплексов ионов металлов. 

Во второй главе приведены результаты изучения кислотно-основных равновесий L-
яблочной кислоты (НзМа1) в водных растворах методом рН-метрического титрования. Рас­
считаны константы ионизации pKai=3.26±0.01, pKa2=4.78±0.02, pKa3=12.34±0.15 (298 К, 0.1 
моль/л KCI) и pKai=3.33±0.01, рКа2=5.05±0.02 (298 К, 0.005 моль/л КС1). 

Изучено состояние L-яблочной кислоты в водных растворах методом ЯМР('Н)-
спектроскопии (рисунок 1). Установлено, что в водном растворе между всеми конфигураци­
онными и анионными формами L-яблочной кислоты реализуется быстрый динамический 
обмен. Типы спиновой системы недиссоциированной формы L-яблочной кислоты - А2Х и 
анионных форм - АВХ (или АВМ), где X соответствует протону СН-группы (4 сигнала), а А 
и В-неэквивалентным протонам метиленовой группы (8 сигналов). Таким образом, при уве­
личении pD количество сигналов в спектре значительно увеличивается при переходе от спи­
новой системы А2Х к АВХ. 

5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 Б - г р т 2.0 
Рисунок 1. Спектры ЯМР('Н) L-яблочной кислоты в растворе D20 от pD (С(НзМа1)=0.20 
моль/л, 80.0 МГц, 298 К, 2.0 моль/л КС1). 
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Зависимости средневзвешенного наблюдаемого химического сдвига и средневзве­
шенной скорости спин-спиновой релаксации метиленовых протонов L-яблочной кислоты от 
pD приведены на рисунке 2. 
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Рисунок 2. Зависимости средневзвешенного наблюдаемого химического сдвига и средне­
взвешенной скорости спин-спиновой релаксации метиленовых протонов L-яблочной кисло­
ты от pD (80.0 МГц, 298 К, 2.0 моль/л КС1) 

, j В таблице 1 приведены рассчитанные программой CPESSP (проф. Ю.И. Сальников, 
Казанский госуниверситет) константы ионизации pKai и химические сдвиги метиленовых 
протонов кислотно-основных форм L-яблочной кислоты в спектрах ЯМР('Н). 

Таблица 1 — Константы ионизации рКа> и химические сдвиги (ррт) метиленовых протонов 
кислотно-основных форм L-яблочной кислоты в спектрах ЯМР( Н) (298 К, 2.0 моль/л КС1). 

рК-а| 
3.28±0.04 

рКа2 
4.85±0.03 

. 6(Н3Ма1) 
2.90*0.01 

Д(Н2МаГ) 
2.71±0.01 

6(HMalz") 
2.50±0.01 

Квантовохимические ah initio RHF/6-31+G* расчеты кислотно^основных форм L-
яблочной кислоты показали, что из монозарядных бималат-анионов и двухзарядных моно-
протонированных малат-анионов наиболее устойчивы те, в которых наблюдается пятичлен-
ный водородно-связанный цикл между оксигруппой L-яблочной кислоты и атомом кислоро­
да ионизированной карбонильной группы, находящейся в а-положении к оксигруппе кисло­
ты. Двухзарядные монопротонированные малат-анионы с диссоциированной оксигруппой 
обладают заметно меньшей устойчивостью по сравнению со своими изомерами с двумя дис­
социированными карбоксильными группами. 

Во второй главе приведены также результаты изучения комплексообразования в сис­
теме ион РЗЭ(3+) цериевой подгруппы^Ь-яблочная кислота методом рН-метрического тит­
рования в водных растворах при различных соотношениях С(ЬпС1з)/С(НзМа!)=0.5:1, 1:1 и 1:2 
(0.1 моль/л КС1,298 К). 

Комплексообразование L-яблочной кислоты с парамагнитным ионом Nd(3+) в D2O 
было изучено методом ЯМР ('Н)-спектроскопии при 298 К. Спектры ЯМР 'Н системы L-
яблочная кислота-Ш(3+) при соотношениях L-bhMal-Nd3* 1:1 и 1:1,5 при pD>2,5 свидетель-
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ствуют о магнитной неэквивалентности протонов в СНг-группе, вследствие образования сте-
реохимически жесткого металлокомплексного узла. •••.•'"•' 

Зависимости средневзвешенных индуцированных парамагнитных химических сдви­
гов и средневзвешенных скоростей спин-спиновой релаксации прогонов I.-яблочной кисло­
ты в системах NdCb-L-яблочная кислота 1:1 и 1:1.5 от pD приведеные на рисунке 3 свиде­
тельствуют об участии гидроксильной группы в образовании хелатного металлокомплексно-
го узла. 

9.0 -

8.0 • 

7.0 

6.0 

5.0 

4.0 ^ 

3.0 

А, ррта А А А А. 

А-СН-протон 

* -СН2-протоны 

130 

но Н 

90 

70 • 

50 • 

30 

» • pD 

1.5 2.5 3.5 4.5 
10 

1/Т2, ГЦ -СН-протон f. 
-СН2-протоны / . 

/ 
.* 

, й 

Г' 
/ 

ч 
pD 

5.5 6.5 1.5 

а) 
8.0 1 

7.0 

6.0 

5.0 • 

4.0 

3.0 

А, ррт 
• • • • • • 

• -СН-протон 

* -СН2 -протоны 

pD 
— i 

195 

170 

145 

120 ^ 

95 

70 

45 

20 

2.5 

1Л-2, Гц 

3.5 4.5 5.5 6.5 

-СН-протон 
-СН~ -протоны 

• - - • 

• - - • — • -
PD 

1.50 2.50 3.50 4.50 5.50 6.50 7.50 8.50 
i i 1 i i i t 

1.5 2.5 3.5 4.5 5.5 6.5 7.5 8.5 

б) 
Рисунок 3. Зависимости средневзвешенных парамагнитных индуцированных химических 
сдвигов и средневзвешенных скоростей спин-спиновой релаксации протонов L-яблочной ки­
слоты в системе NdCb-L-яблочная кислота в растворе D20 от pD (C(Nd(3+))=0.20 моль/л, 
80.0 МГц, 298 К, 2.0 моль/л КС1): а) при соотношении 1:1,6) при соотношении 1:1.5. 

Образование тех или иных комплексных форм в системе ^С1з-Ь-яблочная кислота 
при различных соотношениях хорошо наблюдается при рассмотрении зависимости отноше-
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ния средневзвешенных скоростей спин-спиновой релаксации метинового и метиленовых 
протонов L-яблочной кислоты от pD (рисунок 4). 
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Рисунок 4. Зависимость отношения средневзвешенных скоростей снин-сниновой релаксации 
метинового и метиленовых протонов L-яблочной кислоты в системах NdCb-L-яблочная ки­
слота а) 1:1 иб) 1:1,5 в растворе D20 от pD (C(NdCl3)=0.20 M, 80.0 МГц, 298 К, 2.0 М КС1). 

При теоретических расчетах в связи со значительным размером молекулярных систем 
аквакомплексов ионов РЗЭ с L-яблочной кислотой и заметной роли спин-орбитальных взаи­
модействий в устойчивости комплексных соединений парамагнитных РЗЭ и в целях умень­
шения размерности орбитального базиса в качестве примеров ионов РЗЭ были выбраны диа­
магнитные ионы La(3+) и Y(3+). Аквакомплексы La(3+) могут служить приемлемой моделью 
аквакомплексов ионов РЗЭ(3+) цериевой подгруппы с преимущественным координацион­
ным числом 9,:-а аквакомплексы Y(3+) могут являться моделью аквакомплексов ионов 
РЗЭ(3+) иттриевой подгруппы с координационным числом 8. 

При расчетах использована схема релятивистского эффективного остовного потен­
циала CEP-31G, позволяющего учитывать спин-орбитальных эффекты в металлокомплексах. 
Рассчитанные методом RHF/CEP-31G структуры L-малатных аквакомплексов La(III) и Y(III) 
приведены на рисунках 5-6. Энергетические характеристики L-малатных аквакомплексов 
La(lll) и Y(HI) на основании метода RHF/CEP-31G приведены в таблице 2. 

В третьей главе проведено обсуждение результатов изучения водных растворов L-
яблочной кислоты методом ЯМР ('Н)-спектроскопии. Анализ зависимости средневзвешен­
ной скорости спин-спиновой релаксации метиленовых протонов L-яблочной кислоты от pD 
показал, что в области pD 2.5-4.0 имеет место резкое уменьшение скорости спин-спиновой 
релаксации метиленовых протонов L-яблочной кислоты. Это связано с резким уменьшением 
внутримолекулярного вращения при pD>2.5. Переход спиновых систем АгХ<-+АВХ наблю­
дался при pD>2.5. Потому появление магнитной неэквивалентности метиленовых протонов 
L-яблочной кислоты при pD>2.5 связано с появлением внутримолекулярно водородно-
связанной депротонированной формы НгМаГ. 
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a) LaH2Mal(H20)8 b) LaH2MaI(H20y 

c) LaH2Mal(H2(V d) LaH2MaI(H20)7 

Рисунок 5. Структурные характеристики L-малатных аквакомплексов La(III) по данным метода RHF/CEP-31G. 
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e) LaHMaI(H20)6
+ 

h) LaMal(H20)s 

Рисунок 5. Продолжение. 

f) LaHMaJ(H20)7
+ 

i) LaMalOH(H20)s" 

Jf4V 
:x2629H #2.623 

II 2.66(N;4 li // 

, / 9 0 7 " - # ^ 

g) LaHMal(H20)7
+ 

..2.063 ...--W<2 

2.093 

1.893 ••-.. 
/^/2.364 2.35 

3 ••.. -J7 

/0.954.. 
0.963 чл»ч 

j)LaMal(OH)2(H20)z 
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с') YH2Mal(H20)6 d') YH2Mal(H2OV ъ 
Рисунок 6. Структурные характеристики L-малатных аквакомплексов Y(III) по данным метода RHF/CEP-31G. 

11 



е')УНМа1(Н20)6
+ 

j ' ) YMalOH(H20)4~ 
Рисунок 6. Продолжение. 

>2\ 1-871, 

j/jQ^/J2,255 V 

.446 & 4 2 4 ^ -

., 1.714 

Г) YHMal(H20)6
+ 

h') YMal(OH)2(H20)3 
2-
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Таблица 2 - Энергетические характеристики образования L-малатных аквакомплексов La(IU) и Y(III) на основании расчетов ме­
тодом ab initio RHF/CEP-31: энергия образования E(RHF) (единицы Хартри, а.и.) и энергия связывания BE (ккал/моль) в соответ­
ствии с общими уравнениями: 

La(H20)9
3+ + HmMaI(3m)~*-+ LaHmMaI(H20)9.n(3-3+'n)+ + nH20 Y(H20)8

3+ + HmMal(3m)"~ YHmMal(H20)8.n
(3"^ + пН20 

структура 

а') 
С) 
d') 
е') 
п 
Ь') 
Л 
Ю 

E(RHF), a.u. 
-258.7141 
-241.8529 
-241.8654 
-241.5716 
-241.5859 
-224.3135 
-223.7928 
-223.1680 

BE, ккал/моль 
-257.1 
-236.0 
-248.0 
-536.4 
-530.4 
-773.9 
-851.6 
-867.8 

структура 

а) 
b) 
с) 

• d) 
е) 

f) 
g) 
h) 

*) 

J) 

E(RHF), a.u. 
-268.8618 
-268.8696 
-251.9978 
-252.0101 
-251.6991 
-251.7100 
-251.7188 
-234.4331 
-233.9069 
-233.2838 

BE, ккал/моль 
-252.5 
-257.4 
-229.4 
-237.2 
-514.7 
-506.6 
-469.3 
-742.2 
-820.9 
-838.8 

Таблица З - Константы устойчивости и предельные парамагнитные индуцированные химические сдвиги метинового протона 

комплексов L-яблочной кислоты с ионом Nd(3+) (298 К, 2.0 моль/моль КС1,.р20)' 

состав 

lgP 
5, ppm 

NdH2Mal2+ 

2.86±0.14 
8.66±0.24' 

NdHMar 
5.7U0.12 
11.92±0.32 

NdMalu 

11.01±0.29 
2.85±0.11 

NdMalOH' 
19.06±0.22 
5.94±0.15 

Nd(H2Mal)2
+ 

7.13±0.19 
12.37±0.07 

Nd(HMal)2' 
10.99±0.26 
11.49±0.08 

: NdMab'" 1 
21.87i0.65 
9.58±0.23 
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По-видимому, высокая скорость спин-спиновой релаксации метиленовых протонов L-
яблочной кислоты при pD<2.5 связана с отсутствием затруднений внутримолекулярного 
вращения и внутримолекулярной водородной связи в неионизированной L-яблочной кислоте 
в водных растворах. 

Анализ спиновой системы АВХ депротонированных форм L-яблочной кислоты по­
зволил определить величины констант спип-спиновото взаимодействия алифатических про­
тонов депротонированных форм L-яблочной кислоты (рисунок 7). 

15 -

10 -

5 -

0 -

ГЦ 

• 

• 

— i — 

• 

Ф 

• 

• 

• 

А 

• 

* 

• 

• 

• 
• 

— i 

2 , 
v AB 

• 3JAX 

* 3JBX 

pD 

2.5 3.5 4.5 5.5 6.5 

Рисунок 7. Зависимость геминальной 2JAB И вицинальных 3JAX, 3JBX KCCB алифатических 
протонов депротонированных форм L-яблочной кислоты от pD (80.0 МГц, 298 К, 2.0 моль/л 
КС1). 

Сделан вывод, что так как при pD>5.5 3JAX>> JBX, то протоны Нл и Нх в форме HMal"" 
преимущественно находятся в транс-положении по отношению друг к другу, что осуществ­
ляется в конформаций а) (рисунок 8). 

СОО(Н) СОО(Н) 

(Н)ОО 

СОО(Н) 

СОО(Н) 

СОО(Н) ОН Нх 

а) Ь) с) 
Рисунок 8. Конформаций кислотно-основных форм яблочной кислоты в водных растворах. 

По-видимому, это обусловлено тем, что в анионе HMal2" имеются две отрицательно 
заряженные -СОО" группы, стремящиеся занять наиболее удаленные позиции. На основании 
значений констант спин-спинового взаимодействия алифатических протонов депротониро­
ванных форм L-яблочной кислоты выполнен расчет заселенностей конформеров с помощью 
уравнений Карплуса. Изменения соотношения конформаций при увеличении pD показали, 
что в области pD 2.5-4.0 происходит значительное накопление депротонированных форм L-
яблочной кислоты в конформаций Ь) (рисунок 8). Поэтому на основании появления магнит-
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ной неэквивалентности метиленовых протонов L-яблочной кислоты при pD >2.5. и резком 
уменьшении их скорости спин-спиновой релаксации в этой области предположено, что во 
внутримолскулярно водородно-связанной депротонированной форме 112МаГ имеется струк­
турно-жесткий пятичленный _цикл между ОНчрупиой и депротонированной а-
карбоксильной группой L-яблочной кислоты. 

На основании данных рН-метрического титрования программой CPLSSP, рассчитаны 
константы устойчивости комплексов ионов РЗЭ цериевой подгруппы с L-яблочной кислотой 
в водных растворах. Обнаружено, что кроме описанных в литературе протонированных и 
депротонированных и также идентифицированных нами металлокомплексов составов 1:1 
Ln(H2Ma])if (2,09-2,94 ед. lgP), Ln(HMal)' (4,32-4,95 ед. lgp) и 1:2 Ln(H2Mal)2

+ (4,61-5,33 ед. 
lgP), Ln(HMal)2* (8,63-9,62 ед. lgP) образуются также ранее не известные комплексы 
Ln(Hrnal)Mal2", LnMal и Ln(Mal)2

3\ гидроксокомплексы (LnMalOH", Ln(Mal)2OH4") (таблица 
5) и в небольшом количестве - биядерные комплексы различной стехиометрии (таблица 6), 
наличие которых характерно для комплексов РЗЭ иттриевой подгруппы с L-яблочной кисло­
той. Во всех случаях устойчивость образующихся L-малатных комплексов ионов РЗЭ церие­
вой подгруппы увеличивается в ряду Ce<Pr<Nd<Sm, что объяснено увеличением спин-
орбитальиого взаимодействия и уменьшением ионного радиуса в данном ряду. Отличие в 
стехиометрии комплексных форм у самария по сравнению с другими ионами цериевой под­
группы объяснено значительно меньшим ионным радиусом самария, большей стереохимиче-
ской напряженностью лигандов в координационной сфере иона и характерным для иона 
Sm(3+) в водных растворах промежуточным координационным числом 8.5±0.1. 

Таблица 5 - Логарифмы общих констант устойчивости идентифицированных комплексов 
ионов РЗЭ цериевой подгруппы с L-яблочной кислотой в водных растворах по данным рН-
метрического титрования (298 К, 0.1 моль/л КС1). 

состав 
Се 
Рг 
Nd 
Sm 

Ln(Hmal)MallL' 
10.04+0.08 
10.22+f*10,., ; 
10.5610.06. 
11.49±0.08 

LnMaf 
<7.4* 

N„ *,7.4* 

v .<7 .5* ; 

8.28 + 0.15 

Ln(Mal)2
J-

13.6810.12 
,14.94+0.11 

v 15^7910.08 
.'.i-I'.-i " ' < . - ' : " 

LnMal(OH)" 
12.58+0.05** 
12.7710.05** 
13.2410.05** 

^13.78+0.05** 

Ln(Mal)2OH4 

-
20.6110.14 

• - i ' > - • 

20.6710.10 
•указано приблизительное предельное значение, т.к. доля комплекса LnMal tie превышала 2-3% 

i . ! . • > • • " - . - . ; . ' • • • • 

Таблица 6 - Логарифмы общих констант устойчивости димерных. комплексов ионов РЗЭ це­
риевой подгруппы с L-яблочной кислотой в водных растворах ло данным рН-метрического 
титрования (298 К, 0.1 моль/л КО). " ? ' - • • * ' • ' 

состав 
Се 
Рг 
Nd 
Sm 

Ln2(H2Mal)2
4+ 

-
-
-

3.88+0.08 

Ln2(HMal)2^+ 

9.25+0.11 
9.4610.08 
10.05+0.09 
10.3810.06 

Ln2(HMal)Mal+ 

• 14.1210.14* 
14.5210.12* 
15.2110.09* 
16.0210.15* 

Ln2(Mal)2 

18.33+0.24* 
18.8910.16* 
19.2110.18* 

-

Ln2(Mal)2OH" 
-
-
- . .,. 

28.9610,26* 
* доля накопления не превышает 3-5 % 
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Анализ спектров ЯМР('И) системы L-яблочная кислота-Ш(3+) показал, что протоны 
СПд-группы магнитно неэквивалентны вследствие образования стереохимичсски жесткого 
металлокомплексного узла. На основании зависимости наблюдаемых парамагнитных инду­
цированных химических сдвигов и средневзвешенной скорости спин-спиновой релаксации 
протонов L-яблочной кислоты в системе NdCb-L-яблочная кислота (1:1 и 1:1.5) от pD (рису­
нок 3) сделан вывод об участии гидроксильной группы в образовании хелагного металло­
комплексного узла и участии второй карбоксильной группы в комплексообразовании при 
pD>4. Сделан вывод, что комплексообразование начинается при pD<2.0 по карбоксильной 
группе, находящейся в а-иоложению к алифатической ОН-группе L-яблочной кислоты. 
Максимальное накопление образующейся комплексной формы NdHMal+ происходит при pD 
4.5-5.0, при pD>5.50 наблюдается появление новой комплексной формы с реорганизацией 
металлокомплексного узла. Предположено, что образуется трикоординированный хелат в 
области pD 6.0-7.5, далее накапливается гидроксоформа NdMalOH" с менее лабильной СНг-
группировкой и дополнительным источником спин-спинового взаимодействия. 

Обработка экспериментальных данных метода ЯМР ('Н) системы L-яблочная кисло-
ia-Nd(3+) программой CPESSP позволила рассчитаны константы устойчивости и предельные 
парамагнитные индуцированные химические сдвиги метинового протона комплексов L-
яблочной кислоты с ионом Nd(3+) (таблица 3). Биядерные или полиядериые L-малатные 
комплексы при обработке ЯМР ('Н)-данных не были идентифицированы, что объяснено ма-
лочувствителькостью метода спектроскопии ЯМР ('Н) на алифатических протонах оксикис-
лот к процессам их полиядерного комплексообразования с ионами металлов. 

Результаты расчетов структурных характеристик и устойчивости L-малатных аква-
комплексов La(III) и Y(III) неэмпирическим методом RHF/CEP-31G показывают, что: 
• наиболее устойчивы L-малатные аквакомплексы La(III) с монодентатной координаци­
ей карбоксигрупп L-яблочной кислоты и координационным числом 9, что объяснено высо­
ким сродством иона La(3+) к молекулам воды. Наиболее устойчив монодентатный комплекс 
с координацией карбоксигруппы, находящейся в р-положении по отношению к оксигруппе 
L-яблочной кислоты (таблица 2). 
• ' среди комплексов La(III) с бидентатной координацией карбоксигруппы наиболее ус­
тойчив тот, в котором координированная карбоксигруппа находится в Р-положении по от­
ношению к оксигруппе L-яблочной кислоты (таблица 2). 
• расчеты структур L-малатных аквакомплексов Y(III) с монодентатной координацией 
карбоксигрупп L-яблочной кислоты приводит к комплексам с бидентатной координацией 
карбоксигрупп с координационными числами 8 и 9 (рисунки 5-6). Причем последние наибо-

• лее устойчивы, что объяснено заметной склонностью аквакомплексов Y(III) к переменным 
координационным числам 8 и 9. 
• комплекс У(Н20)бН2Ма12+ с бидентатной координацией карбоксигруппы, находящей­
ся Р-положении по отношению к оксигруппе L-яблочной кислоты, заметно более устойчивее 
своего а-изомера (таблица 2). 
• хелатные комплексы La(H20)7HMaI+ с координацией одновременно карбоксигруппы и 
оксигруппы устойчивее своего изомера с координацией обеих карбоксигрупп (таблица 2). 
Комплекс La(H20)6HMal+ с координацией карбоксигруппы, находящейся в а-положении по 
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отношению к оксигруппе L-яблочной кислоты и самой оксигруины, устойчивее комплекса 
1-а(1ЬО)7НМаГ с координацией карбоксигруппы. находящейся в р-положсиии по отношению 
к оксигруппе L-яблочной кислоты и самой оксигруппы (таблица 2). 
• энергетика образования L-малатных гидроксокомплексов La(III) и Y(I1I) низка но 
сравнению с энергетикой образования депротонированиых L-малатных аквакомплексов 
(таблица 2). 
• в дигидроксомалатах La(III) и Y(III) координационное число равно 6 (рисунки 5-6). 
• как следует из проведенных расчетов для большинства изученных комплексов наблю­
даются устойчивые межмолекулярные водородные связи (до 3-4) длиной 1.7-2.0 А между 
атомами кислорода гидрокси- и карбоксигрупп L-яблочной кислоты и протонами молекул 
воды первичной гидратной оболочки ионов лантана и иттрия (рисунки 5-6). 
• для некоторых изученных аквакомплексов наблюдается внутримолекулярная водо­
родная связь между протоном гидроксофуппы и атомами кислорода карбоксильных групп 
L-яблочной кислоты (рисунки 5-6). 
• для всех комплексных L-малатов La(III) и Y(II1) наблюдается структурная неэквива­
лентность протонов метиленовой группы, которая должна иметь отражение в спектрах ЯМР 
высокого разрешения и колебательных спектрах. 
• во всех случаях устойчивость L-малатных аквакомплексов Y(I1I) превышает устойчи­
вость [,-малатных аквакомплексов La(III) одинакового стехиометрического состава. 

На основании выполненных исследований предложена общая схема комплексообразо-
вания ионов РЗЭ(3+) цериевой подгруппы с L-яблочной кислотой в водных растворах (рису­
нок 9). 

LnH.Mal = • LnHMa» - LnMal • Ln(Mal)OH pH 

! / \ II \ 
Ln2(H2Mal)2— Ln2 (HMal)~Ln2 (HMal)Mal~ Ln 2 Mal 2 ~ Ln 2 Mal 2 OH~ L n ( O H ) 2 ^ Ln(OH)3 

/ 
Ln(H2Mal)2=*=Ln(HMal)2=^Ln(HMa1)Mal :=LnMal2- = = LnMal2OH 

» ^ H3Mal 

Рисунок 9. Общая схема комплексообразования L-яблочной кислоты с ионами РЗЭ(3+) це­
риевой подгруппы (заряды комплексов для простоты не приводятся). 

ВЫВОДЫ 
1. Методом ЯМР( Н)-спектроскопии зафиксирована внутримолекулярная водородная связь в 
монозарядном анионе L-яблочной кислоты, рассчитаны константы ионизации и химические 
сдвиги метиленовых протонов кислотно-основных форм L-яблочной кислоты (298 К, ОгО, 
2.0 моль/л КС1). Квантовохимические расчеты методом ab initio RHF/6-31+G* кислотно-
основных форм L-яблочной кислоты показали наличие внутримолекулярных водородных 
связей в моно- и двухзарядных малат-ан ионах. 

17 



2. Методом рН-метрического титрования определены составы и константы устойчивости 
комплексов L -яблочной кислоты с ионами РЗО(3+) цериевой подгруппы (Се, Pr. Nd. Sm). 
Установлено образование протонированпых, гидроксо- и биядерных комплексов. Устойчи­
вость образующихся L-малатных комплексов ионов РЗЭ(3+) увеличивается в ряду 
Ce<Pr<Nd<Sm. Обнаружены отличия в стехиометрии комплексных форм у Sm(3+). 

" 3 . Методом ЯМР('Н)-спектроскопии изучено комплексообразование L-яблочной кислоты с 
ионом Nd(3+). Рассчитаны константы устойчивости и предельные парамагнитные индуциро­
ванные химические сдвиги метинового протона комплексов L-яблочной кислоты с ионом 

•"'Nd(3+).. ; 
4. Квантовохимическим методом ab initio RHF/CEP-31G проведены расчеты структурных 
характеристик и устойчивости L-малатных аквакомплексов La(III) и Y(III). Обнаружено, что 
наиболее устойчивы L-малатныс аквакомплексы La(III) с монодентатной координацией кар­
боксигрупп L-яблочной кислоты и координационным числом 9. Расчеты структур L-
малатных аквакомплексов Y(IU) с монодентатной координацией карбоксигрунп L-яблочной 
кислоты приводият к комплексам с бидентатной координацией карбоксигрупп и координа­
ционными числами 8 и 9. 
5. Квантовохимические неэмпирические расчеты L-малатных аквакомплексов La(III) и Y(III) 
показали наличие внутримолекулярных водородных связей между протоном гидроксогруп-
пы и атомами кислорода карбоксильных групп L-яблочной кислоты и межмолекулярных во­
дородных связей между атомами кислорода гидрокси- и карбоксигрупп L-яблочной кислоты 

' и протонами молекул воды первичной гидратной оболочки иона металла. Диапазон длин 
этих межмолекулярных водородных связей 1,7-2,0 А. С увеличением депротонированности 
малат-иона число вышеописанных межмолекулярных водородных связей возрастает до 3-4. 
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