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Методом межфазного распределения рассчитаны коэффициенты распределения и 

изменения энергии Гиббса переноса 1-метил-2-меркаптоимидазола (1МИ) из воды в водно-

этанольные растворители. Показано, что значения ∆trG1МИ положительны во всей обла-

сти исследуемых составов водно-этанольного растворителя. В растворителе, содержа-

щем 0,10 мол. доли этанола, наблюдается значительное ослабление сольватации 1МИ. 

При дальнейшем увеличении содержания этанола значения ∆trG1МИ уменьшаются и сви-

детельствуют об усилении сольватации 1МИ. Установлено, что 1МИ в воде и в водно-

этанольном растворителе протонируется как очень слабое основание. Зависимость 

рКа=f(χEtOH) имеет минимум в области концентрации 0,1 мол. доли EtOH. Переход от воды 

к ее смесям с этанолом практически не влияет на кислотно-основные свойства 1МИ. Ве-

личины энергии Гиббса пересольватации Н1МИ+ и Н+ в зависимости от состава водно-

этанольного растворителя изменяются симбатно, а различия в численных значениях 

этих величин практически полностью компенсируются изменением сольватационного 

вклада протона.  Небольшие изменения энергии Гиббса переноса реакции протонирования 

1МИ обусловлены компенсационным эффектом между сольватационными вкладами 

ионов {∆trGH1МИ
+ – ∆trGH

+} и молекулярной формы 1МИ (∆trG1МИ). Исследовано влияние 

водно-этанольного растоворителя на равновесие комплексообразования серебра(I) с 1МИ. 

Для 1-метил-2-меркаптоимидазольных комплексов серебра в водно-этанольных раство-

рителях зависимость lgβi
0=f(χEtOH) экстремальна с минимумом при концентрации спирта 

0,10 мол.доли. В целом, для всех комплексных форм устойчивость при переходе от воды к 

водно-этанольному растворителю возрастает. Анализ влияния водно-этанольного рас-

творителя на изменение энергии Гиббса переноса реакции образования монокомплекса 

иона серебра (I) с 1МИ, и на изменение энергии Гиббса сольватации участников комплек-

сообразования показал, что во всей области составов водно-этанольного растворителя 

наблюдается компенсационный эффект сольватационных вкладов центрального иона и 

лиганда в изменение устойчивости. В результате, изменения сольватного состояния ком-

плексной частицы [Ag(1МИ)]+ определяют устойчивость комплекса. 

Ключевые слова: термодинамика, сольватация, комплексообразование, 1-метил-2-меркаптои-

мидазол, серебро(I), коэффициент распределения 
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The interfacial distribution method was used to calculate the distribution coefficients and 

changes in the energy Gibbs of 1-methyl-2-mercaptoimidazole (1MI) at transfer from water to 

aqueous ethanol solvents. It is shown that the values of ∆trG1MI are positive in the entire range of 
the investigated compositions of the water-ethanol solvent. In a solvent containing 0.10 mol. frac-

tion of ethanol, a significant weakening of solvation is observed. With a further increase in the 

ethanol content, the values of ∆trG1MI decrease and indicate an increase in solvation of 1MI. It has 

been found that 1MI in water and in aqueous ethanol solvent is protonated as a very weak base. 

The dependence pKa=f(χEtOH) have a minimum in the concentration range of 0.1 mol. fraction of 
EtOH. The transition from water to its mixtures with ethanol practically does not affect the acid-

base properties of 1MI. The values of the energy Gibbs of desolvation of H1MI+ and H+ depending 

on the composition of the aqueous ethanol solvent and change symbately. The differences in these 

values almost completely compensated by the change in the solvation contribution of the proton. 
Small changes in the energy Gibbs of transfer of the 1MI protonation reaction are due to the com-

pensation effect between the solvation contributions of the ions {∆trGH1МИ
+ – ∆trGH

+} and the mo-

lecular form of 1МИ (∆trG1МИ). The effect of a water-ethanol solvent on the equilibria of silver(I) 

complexations with 1MI was studied. For 1-methyl-2-mercaptoimidazole silver complexes in aque-

ous-ethanol solvents, the dependence lgβi
0=f(χEtOH) has a minimum at 0.10 mol. fraction of ethanol. 

In general, for all complexes, the stability increases from water to a water-ethanol solvent. An 

analysis of the influence of a water-ethanol solvent on the change in the energy Gibbs of transfer 

of the reaction of formation of a monocomplex of silver(I) ion with 1MI, and on the change in the 

energy Gibbs of solvation of the participants in the complex formation, showed that in the entire 
range of compositions of the water-ethanol solvent. There is a compensation effect of the solvation 

contributions of the central ion and ligand to change complex stability. As a result, the changes in 

the solvation state of the [Ag(1MI)]+ complex particle determine the complex stability. 

Key words: thermodynamics, solvation, complex formation, 1-methyl-2-mercaptoimidazole, silver (I), 
distribution coefficient 

ВВЕДЕНИЕ  

Антимикробная активность серебра и его 

соединений позволяет создавать на их основе ле-
карственные препараты, покрытия на диагностиче-

ских приборах и протезах, шовные и перевязочные 
материалы [1-9]. Имидазолы находят широкое при-

менение в фармакологии. Например, 2-метилими-
дазол используется в качестве сырья для получе-

ния противоинфекционных препаратов, а 1-метил-

2-меркаптоимидазол проявляет антитериоидную 
активность и широко применяется при лечении 

бронхиальной астмы. В работах [10-14] показано, 

что эффекты комплексообразования лекарствен-

ных препаратов с ионами металлов или потенци-
альными носителями в водных растворах изме-

няют их сродство к псевдо-липидному окружению 
и влияют на биораспределение, что часто повы-

шает фармакологический эффект лекарства по 
сравнению с его свободной формой.  

В работе [15] нами изучены кислотно-ос-
новные свойства 1-метил-2-меркаптоимидазола 

(1МИ) и его комплексообразование с серебром в 

водных растворах. Установлено, что 1МИ обладает 
слабо основными свойствами (рКа = 2,11) и взаи-

модействует с серебром(I) ступенчато с образова-
нием трех комплексных форм: lgβ1

0 = 6,27±0,05; 
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lgβ2
0 = 9,71±0,13; lgβ3

0 = 12,31±0,10. Показано, что 

комплексные частицы энтальпийно стабилизированы.  
Реакционная способность реагентов, энер-

гетика и скорость реакции зависят не только от 
природы участников химических взаимодействий, 
но и от их сольватного состояния. Для характери-
стики сольватного состояния молекулы или иона в 
растворе используются термодинамические пара-
метры сольватации (энергия Гиббса, энтальпия, эн-
тропия). Они позволяют судить о силе взаимодей-
ствия, наличии или отсутствии ассоциации между 
частицами, а также выявить и описать влияние 
среды на процессы комплексообразования в рас-
творах.  

Изучение реакций образования комплексов 
d-металлов с аминами, карбоновыми кислотами, 
аминокислотами и краун-эфирами в водно-органи-
ческих растворителях позволили установить ряд 
общих закономерностей в термодинамике реакций 
и сольватации реагентов. Представляет интерес 
проанализировать применимость установленных 
ранее закономерностей [16-18] и возможность ис-
пользования водно-органических растворителей 
для целенаправленного смещения равновесий в 
растворах тиоамидных лигандов.  

В связи с этим, в настоящей работе изучено 
влияние состава бинарного растворителя вода-эта-
нол (χEtOH = 0,10-0,50 мол. доли) на изменения в 
сольватном состоянии 1МИ, кислотно-основные 
равновесия 1МИ и изменение устойчивости коор-
динационных соединений серебра (I) с 1МИ. Про-
анализирована динамика сольватационных вкла-
дов реагентов в изменение энергии Гиббса реакции 
протонирования 1МИ и его комплексообразования 
с ионом Ag(I) при переходе от воды к растворите-
лям Н2О-EtOH.       

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для определения энергии Гиббса переноса 
1МИ из воды в водно-этанольные растворители ис-
пользован метод распределения частиц между 
двумя фазами: фазой полярного растворителя-вода 
или ее смеси с этанолом и фазой неполярного рас-
творителя – гексана [18]. Концентрацию 1МИ в 
пробе определяли с использованием градуировоч-
ного графика концентрационной зависимости оп-
тической плотности водно-этанольных растворов 
1МИ. Измерения проводились при 298 К на УФ-
спектрофотометре UV-1800 SHIMADZU при длине 
волны 253 нм в кювете толщиной 1 см в интервале 
концентраций 1МИ 6,0·10-5-1,4·10-4 моль/л. Расчет 
коэффициентов распределения 1МИ между несме-
шивающимися фазами и изменение энергии Гиб-
бса переноса 1МИ из воды в водно-этанольные рас-
творители вели по уравнениям: 
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где [1МИ] гекс – равновесная концентрация 1МИ в 
слое гексана, моль/л; 1МИисх

 – исходная концентра-
ция 1МИ в воде или в водно-этанольном слое до обра-
зования гетерогенной системы; [1МИ]Н2О-С2Н5ОН – рав-

новесная концентрация 1МИ в водно-этанольном 
слое гетерогенной системы.  

Для определения констант протонирования 
1-метил-2-меркапто-имидазола в водно-этаноль-
ных растворителях использовали гальванический 
элемент, состоящий из стеклянного и хлорсеребря-
ного электродов. В качестве титранта использо-
вали раствор соляной кислоты с концентрацией 
0,01 моль/л в водно-этанольном растворителе. Зна-
чения рН контролировали с помощью рН-метра 
марки РН-150МП. Температуру в ячейке поддер-
живали постоянной с использованием водяного 
термостата с точностью поддержания температуры 
±0,5 °С. Константу протонировании 1МИ в воде и 
водно-этанольных растворителях рассчитывали по 
методике, приведенной в работе [19].  

При исследовании комплексообразования 
Ag(I) с 1МИ начальные концентрации AgNO3 и 
1МИ составляли 1,0·10-4 моль/л и 1,0·10-2 моль/л, 

соответственно. Ионную силу титранта и рас-
твора в потенциометрической ячейке поддер-
живали постоянной (0,1 моль/л NaClO4). В каче-
стве индикаторного электрода использовали пла-
стинку из металлического серебра. Электродом 
сравнения служил хлорсеребряный электрод. Тит-
рование раствора AgNO3 раствором 1МИ прово-
дили в водно-этанольных растворителях, содержа-
щих 0,10; 0,25; 0,50 мол. доли EtOH. Измерение по-
тенциала системы Ag+/Ag при потенциометриче-
ском титровании проводили с помощью рН-метра 
марки PH-150МП c погрешностью ±0,1мВ. Расчет 
равновесного состава присутствующих в растворе 
частиц осуществлялся с помощью программы KEV 
[20] с учетом lgKН

+ 1МИ, полученных в данной ра-
боте в изучаемых бинарных растворителях.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В табл. 1 приведены экспериментальные 
данные по определению равновесной концентра-
ции 1МИ в воде и водно-этанольном растворителе; 
рассчитанные коэффициенты распределения 1МИ 
в системах Н2О-Гекс и Н2О-С2Н5ОН–Гекс, и изме-
нения энергии Гиббса переноса 1МИ из воды в 
водно-этанольные растворители.  
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Таблица 1 

Равновесные концентрации 1МИ в воде и в водно-спиртовом растворителе; коэффициенты распределения 

1МИ в системах Н2О-Гекс и Н2О-С2Н5ОН-Гекс и изменения энергии Гиббса переноса 1МИ из воды в водно-

этанольные растворители, Т=298,15 К  

Table 1. Equilibrium concentrations of 1MI in water and in a water-ethanol solvent; distribution coefficients of 1MI 

in the H2O-Hex and H2O-C2H5OH-Hex systems and changes in the energy Gibbs of 1MI at transfer from water to 

water-ethanol solvents, T=298.15 K 

χEtOH , 

мол.доли 

[1МИ]н
2

О-С
2

Н
5

ОН·105, 

моль/л 

[1МИ]гекс·105, 

моль/л 
Р1 Р2 

∆trG01МИ, 

кДж/моль 

0,00 
9,30 
9,98 

0,70 

0,75 
0,075±0,002 - 0 

0,10 
8,40 

6,01 

1,60 

1,10 
- 0,190±0,012 2,29±0,10 

0,25 
8,95 

9,26 

1,05 

1,09 
- 0,117±0,007 1,10±0,02 

0,50 
9,03 

9,00 

0,97 

0,89 
- 0,103±0,014 0,78±0,40 

 
Таблица 2 

Результаты рН-метрического титрования 1-метил-

2-меркаптоимидазола и определение констант про-

тонирования 1-метил-2-меркаптоимидазол в рас-

творителе Н2О-EtOH cостава χ EtOH = 0,1 мол.доли, 

С1МИ=0,01моль/л 

Тable 2. Results of pH-metric titration of 1-methyl-2-mer-

captoimidazole and determination of the protonation con-

stants of 1-methyl-2-mercaptoimidazole in the H2O-EtOH 

solvent with the composition χ EtOH = 0.1 mol.fraction 

С1МИ=0.01mol/l 

Титрант: 

0,01н. 

раствор HCl 

рН 
[HL]+·104, 

моль/л 

[L]·103, 

моль/л 
рKа 

0,0 5,84  10,0  

0,1 5,15 0,199 9,98 2,452 

0,2 4,55 0,398 9,96 2,154 

0,3 4,45 0,596 9,94 2,231 

0,4 4,34 0,794 9,92 2,247 

0,5 4,08 0,990 9,90 2,084 

0,6 4,00 1,190 9,88 2,084 

0,7 3,95 1,381 9,86 2,102 

0,8 3,81 1,575 9,84 2,021 

0,9 3,79 1,768 9,82 2,053 

1,0 3,75 1,961 9,80 2,060 

1,1 3,70 2,153 9,78 2,052 

1,2 3,68 2,344 9,77 2,081 

1,3 3,65 2,534 9,75 2,076 

1,4 3,62 2,724 9,73 2,079 

1,5 3,60 2,913 9,71 2,090 

1,6 3,58 3,101 9,69 2,099 

1,7 3,55 3,288 9,67 2,097 

1,8 3,53 3,475 9,65 2,102 

1,9 3,50 3,661 9,63 2,097 

2,0 3,46 3,846 9,62 2,080 

2,1 3,44 4,031 9,60 2,082 

2,2 3,42 4,213 9,58 2,083 

2,3 3,39 4,398 9,56 2,073 

2,4 3,36 4,580 9,54 2,063 

2,5 3,33 4,762 9,52 2,051 

2,6 3,3 4,943 9,51 2,039 

2,7 3,28 5,123 9,49 2,037 

2,8 3,25 5,303 9,47 2,023 

2,9 3,21 5,482 9,45 1,999 

3,0 3,19 5,660 9,43 1,995 

3,1 3,16 5,838 9,42 1,980 

3,2 3,13 6,015 9,40 1,965 

3,3 3,10 6,191 9,38 1,949 

3,4 3,07 6,367 9,36 1,933 

3,5 3,05 6,542 9,35 1,927 

3,6 3,03 6,716 9,33 1,920 

3,7 3,01 6,890 9,31 1,913 

    
рКа = 

2,06±0,08 

 
Значение коэффициента распределения 1-ме-

тил-2-меркаптоимидазола между водой и гексаном 
(Р1) намного меньше единицы, что указывает на то, 
что в воде 1МИ сольватирован сильнее, чем в гек-
сане. Коэффициент распределения (Р1) меньше, чем 
коэффициенты распределения (Р2) между водно-
этанольными растворителями и гексаном (табл. 1). 
Значения ∆trG0

1МИ, рассчитанные из коэффициен-
тов распределения, положительны во всей области 
исследуемых составов водно-этанольного раство-
рителя. Данные таблицы показывают, что в раство-
рителе, содержащем 0,10 мол. доли этанола, наблю-
дается значительное ослабление сольватации. При 
дальнейшем увеличении содержания этанола зна-
чения ∆trG0

1МИ уменьшаются и свидетельствуют об 
усилении сольватации 1МИ. Наличие экстремумов 
на зависимостях изменения термодинамических 
функций сольватации от состава водно-этаноль-
ного растворителя при незначительном содержании 
этанола могут быть связаны с сольвофобными эффек-
тами изменения структуры растворителя [21, 22]. Эн-
дотермические максимумы на зависимостях термо-
динамических параметров сольватации лигандов 
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от состава растворителя при незначительных до-
бавках неводного компонента были отмечены ра-
нее в ряде работ, обобщенных в [23]. 

В табл. 2 в качестве примера приведены 

экспериментальные данные рН-метрического тит-

рования раствора 1МИ раствором HCl с концентра-

цией 0,01н в 0,1 мол. доли этанола.   
В работе [24] нами установлено, что 1МИ в 

воде и в водно-этанольном растворителе протони-

руется как очень слабое основание. В табл. 3 пред-

ставлены значения констант протонирования 1-ме-

тил-2-меркаптоимидазола в воде и водно-этаноль-

ных растворителях с переменным содержанием 

этанола. В воде значения рКа меньше, чем в раство-

рителе состава 0,50 мол. доли спирта. Зависимость 

рКа = f(χEtOH, мол. доли) имеет минимум в области 

концентрации 0,1 мол. доли спирта. Аналогичное 

влияние состава растворителя вода-этанол на про-

цессы протонирования никотинат иона было отме-

чено в работе [25]. 
Таблица 3 

Значения констант протонирования 1-метил-2-меркаптоимидазола в воде и водно-этанольных растворите-

лях при Т = 298,15 К 

Table 3. The values of the protonation constants of 1-methyl-2-mercaptoimidazole in water and water-ethanol sol-

vents at T = 298.15 K 

χEtOH, мол.д. 0 0,1 0,25 0,50 

рКа 2,11 ±0,04 2,06±0,08 2,13±0,03 2,17±0,05 

 

На рис. 1 приведены диаграммы распреде-

ления различных форм 1МИ в зависимости от pH 

в водно-этанольном растворителе, содержащем 

0,10 мол. доли этанола. Максимальная доля накоп-

ления молекулярной формы приходится на область 

pH = 3,9-9,0. При pH ˂ 3,9 в растворе начинает 

накапливаться протонированная форма 1МИ.  

 

 
Рис. 1. Долевое распределение протонированных, молекуляр-

ных и депротонированных форм 1-метил-2-меркаптоимида-

зола в растворе, содержащем 0,10 мол.доли этанола 

Fig. 1. Fractional distribution of protonated, molecular and depro-

tonated forms of 1-methyl-2-mercaptoimidazole in a solution con-

taining 0.10-mole fractions of ethanol 

 
Для анализа влияния водно-этанольного 

растворителя на термодинамику процессов прото-
нирования 1МИ необходима информация о сольва-
тации всех участников кислотно-основного равно-
весия. Данные о сольватации 1МИ (∆trG0

1МИ) нами 
получены экспериментально (табл. 1). Изменение 
энергии Гиббса переноса протона (∆trG0

Н
+) взяты 

из литературы. С применением уравнения (1) и 
данных табл. 1 рассчитаны величины изменения 
энергии Гиббса реакции протонирования 1МИ 
(∆trG0

r) при переносе из воды в водно-этанольные 
растворители (∆trG0r). По уравнению (2) рассчи-

таны значения энергии Гиббса переноса протони-
рованной частицы Н1МИ+ (∆trG0

Н1МИ
+).  

; G-G=G
22 H

0

trH
0

trr
0

tr OEtOHO    (1)
 

∆trG0
r =∆trG0

H1МИ
+ –  ∆trG0

H
+

 – ∆trG0
1МИ (2) 

На рис. 2 приведена динамика сольватаци-
онных вкладов реагентов в изменение энергии Гиб-
бса протонирования 1МИ в растворителях вода –
этанол.  

 

 
Рис. 2. Изменение энергии Гиббса при переносе протона, 1-ме-
тил-2-меркаптоимидазола, протонированной формы 1-метил-
2-меркаптоимидзола и реакции протонирования 1-метил-2-мер-
каптоимидазола из воды в водно-этанольные растворители: 

1-∆trG0
Н

+; 2-∆trG0
1МИ;3-∆trG0 Н1МИ

+; 4-∆trG0
r 

Fig. 2. Gibbs energy change in proton, 1-methyl-2-mercaptoimid-
azole, the protonated form of 1-methyl-2-mercaptoimidazole, and 

the protonation reaction of 1-methyl-2-mercaptoimidazole at 
their transfer from water to aqueous-ethanol solvents: 1-∆trG0

Н
+; 

2-∆trG0
1МИ;3-∆trG0 Н1МИ

+; 4-∆trG0
r 

 

Переход от воды к ее смесям с этанолом 

практически не влияет на кислотно-основные свой-

ства 1-метил-2-меркаптоимидазола (рис. 2). Вели-

чины энергии Гиббса пересольватации Н1МИ+ и 

Н+ в зависимости от состава водно-этанольного 

растворителя изменяются симбатно, а различия в 

численных значениях этих величин практически 
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полностью компенсируются изменением сольвата-

ционного вклада протона. Таким образом, неболь-

шие изменения энергии Гиббса переноса реакции 

протонирования 1МИ обусловлены компенсацион-

ным эффектом между сольватационными вкла-

дами ионов {∆trG0 H1МИ+ –∆trG0H+} и молекулярной 
формы 1МИ (∆trG0 1МИ).  

Авторы [26] методом рентгеноструктур-

ного анализа определили структуру трехзамещен-

ного комплекса серебра(I) с 1МИ и показали, что 

молекулы 1МИ координированы к серебру(I) мо-

нодентатно посредством атома серы. При этом ко-

ординационое число серебра(I) в комплексе равно 

трем. В работе [15] нами исследован процесс ком-

плексообразования серебра с 1МИ в водном рас-

творе в интервале температур 288-328 К. Показано, 

что серебро с 1МИ реагирует ступенчато, образуя 

три комплексные частицы.  

В продолжение этих работ была поставлена 

задача исследовать влияние водно-этанольного 

растоворителя на равновесие комплексообразова-

ния серебра (I) с 1МИ. При расчете констант ком-

плексообразования Ag+ с 1-метил-2-меркаптоимида-

золом учитывались реакция протонирования 1-ме-

тил-2-меркаптоимидазола и предполагаемые реак-

ции комплексообразования между Ag+ и 1-метил-

2-меркаптоимидазолом в водно-этанольном рас-

творителе переменного состава. Математическая 

обработка результатов потенциометрического тит-

рования по программе KEV [20] дает удовлетвори-

тельные результаты для образования моно-, двух- 

и трехзамещеного комплексов: 

H+ + 1МИ = H1МИ+   (1) 

Ag+ + 1MИ = [Ag(1МИ)]+  (2) 

Ag+ + 2(1МИ) = [Ag(1МИ)2]+  (3) 

Ag+ + 3(1МИ) = [Ag(1МИ)3]+  (4) 

В табл.4 приведен пример результатов по-

тенциометрического титрования раствора AgNO3 

раствором – 1МИ при 298 К и рассчитанные по 

программе KEV равновесные концентрации ис-

ходных веществ и продуктов реакции в водно-эта-

нольном растворителе, содержащем 0,10 мол. 

доли этанола. 
 

Таблица 4 

Результаты потенциометрического титрования раствора AgNO3 раствором 1МИ при Т=298,15 К,  

χEtOH =0,10 мол. доли. I = 0,1 моль/л NaClO4 

Table 4. Results of potentiometric titration of AgNO3 solution with 1MI solution at Т=298.15 К, χEtOH = 0.1 mol. fraction, 

I = 0.1 mol/l NaClO4 

E,мВ 
CL·104, 

моль/л 

CАg
+·105, 

моль/л 

[Ag]·105, 

моль/л 

[L]·104, 

моль/л 

[AgL]·105, 

моль/л 

[AgL2]·105, 

моль/л 

[AgL3]·105, 

моль/л 

1 2 3 4 5 6 7 8 

575 0,398 9,960 6,232 0,0233 3,709 0,01901 0,00005361 

541 0,794 9,921 2,999 0,0885 6,787 0,132 0,00142 

514 1,186 9,881 1,189 0,269 8,191 0,484 0,0159 

485 1,575 9,843 0,599 0,537 8,211 0,967 0,0631 

472 1,961 9,804 0,364 0,842 7,839 1,451 0,148 

466 2,344 9,766 0,252 1,149 7,392 1,872 0,261 

461 2,724 9,728 0,185 1,464 6,924 2,231 0,396 

458 3,101 9,690 0,142 1,782 6,468 2,534 0,548 

451 3,475 9,653 0,113 2,096 6,046 2,783 0,709 

445 3,846 9,615 0,0912 2,420 5,645 3,001 0,883 

438 4,215 9,579 0,0756 2,732 5,283 3,173 1,052 

430 4,580 9,542 0,0632 3,055 4,936 3,314 1,230 

424 5,303 9,470 0,0459 3,691 4,335 3,512 1,576 

418 6,015 9,399 0,0344 4,337 3,816 3,631 1,915 

415 6,716 9,328 0,0266 4,974 3,380 3,690 2,323 

405 7,407 9,259 0,0210 5,610 3,008 3,710 2,256 

398 8,088 9,191 0,0168 6,244 2,689 3,693 2,798 

392 8,759 9,124 0,0137 6,876 2,415 3,651 3,046 

387 10,070 8,992 0,00951 8,125 1,975 3,522 3,480 

380 11,350 8,865 0,00673 9,355 1,644 3,382 3,840 

367 12,590 8,741 0,00513 10,570 1,387 3,221 4,131 

363 13,790 8,621 0,00395 11,750 1,186 3,063 4,370 

356 14,970 8,503 0,00311 12,910 1,026 2,912 4,563 

350 16,111 8,389 0,00250 14,050 0,897 2,771 4,724 
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Продолжение таблицы  

1 2 3 4 5 6 7 8 

344 17,220 8,271 0,00204 15,162 0,792 2,631 4,852 

339 18,301 8,170 0,00169 16,240 0,704 2,512 4,954 

335 19,350 8,065 0,00142 17,301 0,630 2,931 5,034 

331 20,380 7,962 0,00121 18,340 0,569 2,293 5,101 

327 21,380 7,862 0,00104 19,350 0,516 2,191 5,125 

321 22,362 7,764 0,000904 20,341 0,470 2,101 5,189 

319 23,310 7,669 0,000792 21,301 0,431 0,023 5,221 

315 24,241 7,576 0,000698 22,403 0,397 1,941 5,243 

312 25,370 7,463 0,000601 23,392 0,360 1,853 5,252 

310 26,472 7,353 0,000523 24,511 0,328 1,760 5,275 

308 27,543 7,246 0,000460 25,592 0,301 1,690 5,258 

306 28,574 7,143 0,000406 26,653 0,277 1,623 5,244 

304 29,582 7,042 0,000362 27,672 0,260 1,550 5,229 

302 31,513 6,849 0,000292 29,643 0,221 1,441 5,188 

 
С целью определения области доминирова-

ния всех комплексных форм, образующихся в си-
стеме серебро (I) –1МИ, были построены диа-

граммы их долевого распределения при разных 
температурах. В качестве примера на рис. 3 приве-

дены диаграммы распределения всех комплексных 

частиц, образующихся в системе серебро (I) –1МИ – 
0,10 мол. доли этанола при 298 К. 

 

 
Рис. 3. Кривые распределения 1-метил- 2-меркаптоимида-

зольных комплексов серебра (I) в растворителе содержащем 
0,10 мол. доли этанола при 298 К: 1-[Ag]+; 2-[Ag(1МИ)]+; 

3-[Ag(1МИ)2]+; 4 -[Ag(1МИ)3]+ 
Fig. 3. Distribution curves of 1-methyl-2-mercaptoimidazole com-

plexes of silver (I) in a solvent containing 0.10 mole fractions of 
ethanol at 298 K: 1-[Ag]+; 2-[Ag(1МИ)]+; 3-[Ag(1МИ)2]+;  

 4 -[Ag(1МИ)3]+ 

 

Анализ диаграмм распределения показы-
вает, что при взаимодействии серебра (I) с 1МИ в 

пределах концентрации 1МИ 1,0·10-7-1,0·10-4 моль/л 

в основном образуется и накапливается монозаме-
щённый комплекс, выход которого составляет 

около 85,0%. С увеличением концентрации 1МИ 
наблюдается переход монозамещенного комплекса 

в двух и, постепенно, в трех замещенный комплекс.  
Общие константы устойчивости 1МИ ком-

плексов серебра были определены при ионных си-
лах 0,1 и 0,2 моль/л NaClO4. Из этих констант были 

найдены термодинамические константы образова-

ния комплексов [27]. В табл. 5 приведены значения 
общих термодинамических констант устойчивости 

комплексов серебра (I) с 1МИ в водно-этанольном 
растворителе переменного состава при Т = 298,15 К.  

 
Таблица 5 

Общие термодинамические константы устойчиво-

сти комплексов серебра (I) с 1МИ в водно–этаноль-

ном растворителе переменного состава при 

Т=298,15 К 

Table 5. Total thermodynamic stability constants of sil-

ver(I) complexes with 1MI in a water-ethanol solvent of 

variable composition at Т=298.15 К 

χEtOH,мол.д. lgβ1
0[Ag1МИ]+ lgβ2

0[Ag(1МИ)2]+ lgβ3
0[Ag(1МИ)3]+ 

0,00 6,27±0,02 [15] 9,71±0,03 [15] 12,31±0,03 [15] 

0,10 5,38±0,04 8,73±0,11 11,82±0,06 

0,25 6,64±0,17 9,90±0,41 12,88±0,30 

0,50 7,83±0,21 10,19±0,04 12,95±0,15 

 
Из данных табл. 5 видно, что для 1-метил-

2-меркапто-имидазольных комплексов серебра в 
водно-этанольных растворителях зависимость 
lgβi

0 = f(χEtOH) экстремальна с минимумом при кон-
центрации спирта 0,10 мол. доли. В целом, для всех 
комплексных форм устойчивость при переходе от 
воды к водно-этанольному растворителю возрас-
тает. Так, для [Ag(1МИ)]+ устойчивость при пере-
ходе от воды к водно-спиртовому растворителю, 
содержащему 0,50 мол. доли спирта, увеличива-
ется на 1,24 логарифмических единицы. Аналогич-
ное влияние состава водно-этанольного раствори-
теля на устойчивость комплексов кадмия(II) с 2-мети-
лимидазолом установлено в работе [28].  

Подробно влияние растворителя на устой-
чивость комплексов можно показать при анализе 
сольватационных вкладов каждого из участников 
равновесия комплексообразования в изменение 
энергии Гиббса реакции при переносе из воды в 
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водно-этанольный растворитель. Значения измене-
ний энергии Гиббса переноса 1-метил-2-меркапто-
имидазола, иона серебра (I), реакции образования 
комплексов, а также комплексных частиц при раз-
ных соотношениях водно-этанольного раствори-
теля приведены в табл. 6.  

 
Таблица 6 

Значение изменения энергии Гиббса переноса 1-ме-

тил-2-меркаптоимидазола, иона серебра, ступенча-

тых реакций комплексообразования и образования 

комплексных частиц при разных соотношениях 

водно-этанольного растворителя. Т=298,15 К 

Table 6. Value of the change in the Gibbs energy of 

transfer of 1-methyl-2-mercaptoimidazole, silver ion, 

step reactions of complex formation, and formation of 

complex particles at different ratios of water-ethanol 

solvent, Т=298.15 К 

∆trG0 χEtOH, мол. доли 

0,10 0,25 0,50 

∆trG0
1МИ  2,29 1,10 0,78 

∆trG0
Ag

+ [27] -2,30 -1,40 0,10 

∆trG0
r1 5,10 -2,10 -8,90 

∆trG0
r2 5,80 -1,10 -2,70 

∆trG0
r3 2,70 -3,40 -3,80 

∆trG0[Ag(1МИ)]+ 5,40 -1,50 -7,70 

∆trG0[Ag(1МИ)2]+ 8,10 0,17 -1,10 

∆trG0[Ag(1МИ)3]+ 7,70 -1,00 -0,90 

 

Из данных таблицы видно, что зависимости 

изменения энергии Гиббса переноса реакций 

(∆trG0
ri) от содержания неводного компонента рас-

творителя для реакций 2, 3 и 4 имеют экстремаль-

ный характер. При переходе от воды к водно-эта-

нольному растворителю, содержащему 0,10 мол. доли 

спирта, величины ∆trG0
ri возрастают, а затем начи-

нают уменьшаться.  

На рис. 4 представлен анализ влияния водно-

этанольного растворителя на изменение энергии 

Гиббса переноса реакции образования моноком-

плекса иона серебра (I) с 1МИ и на изменение энер-

гии Гиббса сольватации участников комплексооб-

разования. 

Во всей области составов водно-этаноль-

ного растворителя наблюдается компенсационный 

эффект сольватационных вкладов центрального 

иона и лиганда в изменение устойчивости. В ре-

зультате, изменения сольватного состояния ком-

плексной частицы [Ag(1МИ)]+ определяют устой-

чивость комплекса. Такое соотношение сольвата-

ционных вкладов существенно отличается от зако-

номерностей, установленных при изучении влия-

ния состава и природы водно-органических раство-

рителей на термодинамику реакций комплексоооб-

разования ионов d-металлов с лигандами амино-

карбоксилатного типа и краун-эфирами [29]. Веро-

ятно, эти отличия обусловлены природой лиганда, 

поскольку координация молекул 1МИ к иону сере-

бра(I) происходит посредством атома серы [26]. 

 

 
Рис. 4. Влияние водно-этанольного растворителя на энергии 

Гиббса переноса реакции образования монокомплекса иона 
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Fig. 4. Influence of a water-ethanol solvent on the Gibbs energy 

of transfer of the reaction of formation of a monocomplex of sil-

ver (I) ion with 1MI, reagents and reaction products: 1-∆trG0
r1; 

2-∆trG0
1МИ; 3-∆trG0

Ag
+; 4-∆trG0[Ag(1МИ)]+ 

 

Таким образом, в данной работе установ-

лено влияние водно-этанольного растворителя на 

термодинамические параметры сольватации 1МИ, 

протонирования 1МИ и устойчивости комплексов 

иона серебра (I) с 1МИ. Полученные данные иллю-

стрируют возможность практического применения 

водно-этанольных растворителей для получения 

более устойчивых комплексов тиоамидных лиган-

дов с ионами серебра(I) по сравнению с водными 

растворами при содержании этанола χEtOH = 0,20-

0,50 мол. доли. Продолжение исследований про-

цессов комплексообразования с участием тиоамид-

ных лигандов представляется перспективным с це-

лью установления новых закономерностей, облада-

ющих предсказательной силой. 
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