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Спектрофотометрическим методом при 298  К определены константы протонирования 
селеномочевины Seu (KSeuH) и устойчивости TlSeu+ (β1) в водном растворе. Основные свойства 
Seu оказались близки к тиомочевине. Квантовохимическими расчётами установлено, что 
с увеличением диэлектрической постоянной растворителя для селеномочевины должны: 
а) стабилизироваться селенонная форма, б) увеличиться сродство к протону, в) при 
доминировании S-протонированного изомера уменьшиться его устойчивость по сравнению 
с N-протонированным изомером. Для TlSeu+ при ионной силе I  =  1 (0,5  М HClO4 + NaClO4) 
получено lgβ1 = 0,99. Повышенная устойчивость TlSeu+ по сравнению с TlTu+ (Tu – тиомочевина) 
связана с большей поляризуемостью атома селена.
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Селеномочевина, (NH2)2C=Se, в водном 
растворе образует устойчивые комплексы с 
мягкими кислотами Льюиса, но количествен-
ные характеристики соответствующих равно-
весий известны только для Bi(III) [1], Zn(II), 
Cd(II), Hg(II) [2] и Ag(I) [3]. Эти комплексы 
находят широкое применение в наукоёмких 
производствах в качестве прекурсоров для 
гидротермального синтеза важных в материа-
ловедении и электронике селенидов металлов 
в виде тонких пленок или нанопорошков [4]. 

Для селеномочевинных комплексов, 
если судить по результатам работ [1, 2], на-
блюдаются необычные соотношения ступен-
чатых констант устойчивости типа Ki+1≥Ki, 
при которых существенно возрастает ошибка 

определения Ki [5]. При установлении зако-
номерностей ступенчатого комплексообра-
зования представляется целесообразным как 
можно точнее определить значение констан-
ты устойчивости монокомплекса. Ранее нами 
[6] найдены константы устойчивости моносе-
леномочевинных комплексов Bi(III) и Pb(II), 
представляют интерес данные по комплек-
сообразованию для изоэлектронного с ними 
иона Tl(I).

При определении констант устойчивости 
комплексов надо учитывать протонирование 
лиганда. Методом рН-метрии при 303  К и 
ионной силе I = 0,1 ранее получено значение 
константы протонирования Seu (KSeu), равное 
3,8 [2]. Близкая по строению и свойствам тио-
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мочевина (Tu) заметно протонируется только 
при [H+] ≥ 1,0 M [7]. Найденное существенное 
различие в глубине протонирования Seu и Tu 
не согласуется с близкими значениями эф-
фективного заряда (δ) на донорных атомах S 
(δ = – 0,27) и Se (δ = – 0,25) [8]. pKTuH лежит в 
пределах от 1,3 до 1,5 [7], поэтому значение 
KSeuH, полученное в [2], по-видимому, являет-
ся завышенным.

Селеномочевина перспективна для изуче-
ния реакций замещения в координационной 
химии, поэтому представляют интерес дан-
ные по глубине и месту ее протонирования, 
селенон-селенольному таутомерному равно-
весию в средах с различной диэлектрической 
проницаемостью.

Цели настоящей работы – спектрофото-
метрическое определение констант прото-
нирования селеномочевины и устойчивости 
монокомплекса TlSeu+ в водном растворе, а 
также квантовохимическая характеристика 
возможных центров протонирования Seu и 
селенон-селенольной таутомерии в средах 
с различной диэлектрической проницаемо-
стью.

Экспериментальная часть

Использовали следующие реактивы мар-
ки «х.ч.»: CH3COOTl, HCl, Na2CO3, НСlO4, 
KBrO3. Приготовление и анализ исходных 
растворов TlClO4, NaClO4 описаны в [9]. Селе-
номочевину (Acros Organics, 99 %) применяли 
без дополнительной очистки. 

Рабочие растворы всегда содержали по-
стоянную концентрацию селеномочевины 
(CSeu), равную 0,0002 М. Протонирование Seu 
изучали в растворах HCl, использование кон-
центрированной HClO4, по-видимому, приво-
дило к окислению селеномочевины. Концен-
трацию HCl (CHCl) изменяли от 0,007 до 10,56 
М. Равновесие образования TlSeu+ исследо-
вали при постоянной кислотности раствора 

(0,5 М HClO4), а постоянство I поддерживали 
NaClO4. Концентрацию Tl+ (CTl) варьировали 
от 0,06 до 0,14 М.

Оптическую плотность рабочих раство-
ров измеряли в диапазоне длин волн 220-
400 нм на сканирующем спектрофотометре 
«Evolution 300» (фирма ThermoChem) с ис-
пользованием кварцевых кювет (l=1 см). Тер-
мостатирование растворов осуществляли с 
помощью термостата “Haake DC10”.

Протонирование селеномочевины изуча-
ли при переменной ионной силе, создавае-
мой HCl. Электронные спектры поглощения 
(ЭСП) одной серии измерений приведены на 
рис. 1. 

Квантовохимические расчёты прово-
дили в программе PCGAMESS/Firefly [10], 
частично использующей исходный код про-
граммы GAMESS (US) [11]. Применяли ги-
бридные функционалы плотности B3LYP и 
PBE0 в базисе aug-cc-pVDZ в модели PCM. 
Термокоррекция на нулевые колебания в 
PCM методе не проводится. В расчетах ис-
пользованы встроенные параметры для рас-
творителей.

При изучении равновесия образования 
TlSeu+ из спектральных данных рассчитыва-
ли изменение оптической плотности за счет 
комплексообразования (∆А) [12]. На рис. 2 
приведены полученные зависимости ∆А  – 
длина волны (λ, нм) при различных CTl. 

Результаты и их обсуждение

Как следует из рис. 1, заметное прото-
нирование Seu происходит только при CHCl > 
1  M. Это указывает на то, что она является 
более слабым основанием, чем это следует из 
работы [2]. Наблюдаемые спектральные изме-
нения практически совпадали с полученными 
ранее в аналогичных условиях для тиомоче-
вины [7], т.е. способность Seu к протонирова-
нию близка к найденной для Tu. Из-за слабо 
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выраженных основных свойств определение 
pKSeuH возможно только при использовании 
функций кислотности H, например Гаммета 
H0 [13].

Из данных рис. 1 (l = 1см) рассчитывали 
индикаторное отношение (I):
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Здесь εSeu, εSeuH – молярные коэффициен-
ты экстинкции Seu и SeuH+ соответственно, 

а ε  – эффективный молярный коэффициент 
экстинкции при сосуществовании в равнове-
сии форм SeuH+ и Seu. εSeu, εSeuH определяли 
при кислотностях 0,007 и 10,56 М, предпола-
гая, что при данных условиях преобладают 
депротонированная и протонированная фор-
мы соответственно.

Для вычисления pKSeuH использовали 
обобщённое уравнение Гаммета (метод Эйтса-
МакКлелленда) [13]:

Рис.1. ЭСП селеномочевины при концентрациях HCl (М): 0,007 (1); 0,46 (2); 0,92 (3); 1,15 (4); 1,38 (5); 1,84 
(6); 2,30 (7); 10,56 (8) . CSeu = 2∙10-4 М, 295 К, l = 1 см

Рис. 2. Зависимости ∆А – λ для системы Tl(I) – Seu CTl(моль/л): 0,06 (1), 0,08 (2), 0,1 (3), 0,12 (4), 0,14 (5); 
СSeu= 2 ∙ 10-4 M; 0,5 M HClO4; I = 1 (NaClO4); 298 К; l = 1 см
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lg I = -mHx + pKSeuH,

где m  – угловой коэффициент (dHx/dH0), от-
ражающий взаимосвязь между различными 
функциями кислотности, H0 – шкала кислот-
ности по Гаммету, Hx  – шкала кислотности, 
найденная по иным индикаторам, чем H0. 

Полученное МНК значение m ≈ 2 указы-
вает, что селеномочевина не является гамме-
товским основанием, подходящей для расчё-
та pKSeuH оказалась функция кислотности HR 
[13]. Правильность ее выбора подтверждается 
тем, что при замене H0 на HR m ≈ 1.

В методе Кокса-Эйтса использовали 
предложенную авторами функцию избыточ-
ной кислотности X [13]. Её преимущество 
заключается в универсальности и большей 
точности определения констант протониро-
вания слабых оснований. Расчёт проводили 
по двухпараметрической зависимости:

lg I – lg CH = m*.X + pKSeuH,

где CH  – молярная концентрация гидрати-
рованных протонов, m* – сольватационный 
параметр, определяемый природой основа-
ния. X и СH для растворов HCl находили ме-
тодом интерполяции литературных данных 
[13]. 

Значения pKSeuH, полученные двумя ме-
тодами, в пределах ошибок совпали (табл. 1), 
они практически не отличаются от pKTuH [7].

Согласно результатам квантовохимиче-
ских расчетов (рис.  3), в газовой фазе селе-
нонная форма более устойчива по сравнению 
с селенольной формой, при переходе к жид-
ким растворителям ее относительная устой-
чивость асимптотически увеличивается с 
ростом диэлектрической постоянной раство-
рителя (ε) от 18,2 ккал/моль для газа до 22,6 
ккал/моль для воды. 

Таблица 1. Результаты расчёта pKSeuH 

Метод расчета tg α pKSeuH R2

Эйтса-МакКлелленда -0,95 1,40±0,10 0,97
Кокса-Эйтса 1,67 (m*) 1,27±0,10 0,95

Рис. 3. Влияние диэлектрической постоянной растворителя на таутомерное равновесие селеномочевины: 
1-B3LYP; 2-PBE0
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При переходе от газа (ε  =  0) к воде 
(ε  =  78,53) энергетическое предпочте-
ние Se-протонирования по сравнению с 
N-протонированием уменьшается c 22,3 
до 10,4 ккал/моль (рис.  4). Это легко объ-
ясняется распределением зарядов (рис.  5): 
в N-протонированной форме сравнительно 
большой положительный заряд локализован 

на атоме азота, для Se-протонированного 
изомера распределение заряда более равно-
мерное. Более эффективная сольватация 
N-протонированной формы по мере увеличе-
ния ε объясняет характер наблюдаемой зави-
симости.

Для случая Se-протонирования Seu, как 
и S-протонирования Tu [7], энергия сродства 

Рис.  4. Энергетическое различие между S и N протонированными формами Seu в зависимости от 
диэлектрической постоянной: 1-B3LYP; 2-PBE0

Рис. 5. Распределение Малликеновских зарядов в селеномочевине и ее Se- и N-протонированных формах 
1-B3LYP и 2-PBE0 (заряды подчеркнуты)
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к протону асимптотически увеличивается с 
ростом ε (рис.  6) и наблюдается энергетиче-
ская стабилизация формы SeuН+ относитель-
но Seu с -218,2 (газ) до -264,3 ккал/моль (вода). 
Это можно объяснить большей стабилизаци-
ей положительно заряженной формы SeuН+, 
по сравнению с нейтральной Seu, в полярных 
растворителях.

В электронных спектрах растворов, со-
держащих Tl+ и Seu (рис. 2), наблюдались не-
аддитивные значения А в интервале 270-290 
нм. Условие CTl >> CSeu позволяет образование 
только монокоординированного комплекса. 
При [H+] = 0,5 M протонированием селеномо-
чевины можно пренебречь (табл. 1) и считать 
полученную при этих условиях константу 
устойчивости TlSeu+ (β1) «истинной».

Значение β1 при l = 1 см рассчитывали по 
уравнению [12]
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Здесь ∆ε =  (εTlSeu – εTl – εSeu) – изменение 
молярного коэффициента экстинкции раство-
ра за счет комплексообразования, εTlSeu , εTl и 
εSeu  – молярные коэффициенты экстинкции 
TlSeu+, Tl+ и Seu.

Параметры lgβ1 и εTlSeu, вычисленные при 
трех λ, приведены в табл. 3. 

Относительно большая ошибка опреде-
ления константы устойчивости TlSeu+ и низ-
кие значения коэффициентов корреляции R 
(табл.  2) объясняются возрастающими по-
грешностями определения величины ∆A 
из-за неблагоприятного соотношения спек-
тральных характеристик существующих в 
равновесии химических форм. Полученное 
среднее значение lgβ1 = 0,99 на порядок выше, 
чем для тиомочевины [9]. 

Рис. 6. Зависимость сродства Seu к протону от диэлектрической постоянной растворителя

Таблица 2. lgβ1 и εTlSeu (0,5 М HClO4, I = 1, 298 K)

λ, нм lgβ1 εTlseu R2

275 1,07±0,09 3570 0,92

280 0,97±0,09 2790 0,92

285 0,93±0,08 2220 0,91

Таким образом, установлено, что селено-
мочевина проявляет примерно такие же основ-
ные свойства, как и тиомочевина, но образует 
более устойчивые, чем Tu, комплексы с Tl+ и 
ранее исследованными Bi(III), In(III), Cd(II) и 
Pb(II) [6], что можно связать с большей поля-
ризуемостью донорного атома селена. В ряду 
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изоэлектронных ионов Tl(I) – Pb(II) – Bi(III) 
наблюдается монотонное увеличение кон-
стант устойчивости моноселеномочевинных 
комплексов с увеличением заряда иона ме-
талла.

Квантовохимические расчеты произво-
дились на Кластере СФУ. Выражаем благо-
дарность отделу высокопроизводительных 
вычислений ИКИТ СФУ за поддержку про-
екта.

Работа выполнена при финансовой поддержке федеральной целевой программы «Научные 
и научно-педагогические кадры инновационной России на 2009-2013 годы» ( государственный 
контракт № 02.740.11.0269).
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The Protonation and Complex Formation With Tl(I) Selenourea  
in Aqueous Solution 

Nikolay N. Golovnev,  
Alexander A. Leshok and Alexander I. Petrov

Siberian Federal University, 
79 Svobodny, Krasnoyarsk, 660041 Russia

Protonation constant (KSeuH) of selenourea (Seu) and TlSeu+ stability constant (β1) were determined 
by spectrophotometry in aqueous solution (298 K). In general, selenourea reveals the same protonation 
affinity as thiourea. Quantum-chemical calculations prove that increase of solvent dielectric constant 
leads to: a) stabilization of selenourea’s selenone species, b) rise of selenourea’s proton affinity, c) 
while S-protonated species dominates it becomes less stable than the N-protonated one. The TlSeu+ 
stability constant, determined under ionic strength I = 1 (0,5 M HClO4 + NaClO4), made up lgβ = 0,99. 
Increased TlSeu+ stability in comparison with TlTu+ (Tu  – thiourea) may be explained in terms of 
higher Se atom polarizability.

Keywords: selenourea, protonation, complex formation, thallium(I).


