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Потенциометрическим, спектрофотометрическим и кондуктометрическим методами изучена дис-
социация и комплексообразование с катионом Сu(II) фосфорилподандов кислотного типа: четы-
рехосновного − 1,5-бис[2-(диоксифосфорил)-4-этилфенокси]-3-оксапентана (H4LP), двухосновно-
го − 1,5-бис[2-(оксиэтоксифосфорил)-4-этилфенокси]-пентана (H2LP), а также их карбонильного
аналога − полиэфирной дикарбоновой кислоты 1,5-бис[2-(оксикарбонилфенокси)]оксапентана
(H2LC) в воде в присутствии 5% диметилформамида. Фосфорилподанды обладают хорошими ком-
плексообразующими свойствами и способны к селективному связыванию катионов металлов. В ра-
боте определены значения констант диссоциации и получена диаграмма распределения форм
ионизации изученных соединений в зависимости от рН среды. Определено, что мольное соотноше-
ние металла и поданда во всех комплексах составило 1 : 1. Рассчитаны константы устойчивости ком-
плексов с катионом Cu2+. Наиболее прочные комплексы медь(II) образует с четырехосновным по-
дандом.
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ВВЕДЕНИЕ
Водорастворимые координационные соедине-

ния меди с органическими лигандами представ-
ляют интерес для решения многих медико-био-
логических задач. В частности, соединения ста-
бильных и радиоактивных изотопов меди с
органическими лигандами являются весьма пер-
спективными веществами для поиска новых хи-
миотерапевтических [1] и радиофармацевтических
препаратов [2–4]. Супрамолекулярные комплексы
меди с органическими лигандами являются катали-
заторами гидролиза фосфат-эфиров в физиологи-
ческих средах [5], используются в качестве модель-
ных соединений при изучении строения и
свойств центров координации металлов в проте-
инах [6, 7]. Результаты исследования связыва-
ния катионов меди с рядом МРТ-контрастных
агентов [8] и люминесцентных маркеров [9]
позволяют выявить патологические нарушения
гомеостаза, сопутствующие болезням Альцгей-
мера, Паркинсона и Вильсона. Применение
медных комплексов некоторых нестероидных
противовоспалительных препаратов позволяет

уменьшить их побочные эффекты [10]. Некото-
рые координационные соединения меди с орга-
ническими лигандами проявляют антимикробную
активность [11].

Органические кислоты фосфора являются
весьма перспективными лигандами для связыва-
ния d- и f-элементов и представляют интерес для
решения ряда задач, связанных с их селективным
выделением [12–16], что до настоящего времени
стимулирует синтез и исследование физико-хи-
мических свойств как вновь синтезированных,
так и известных соединений этого класса [17–24].

В настоящей работе изучены процессы диссо-
циации и комплексообразования с катионом
Сu(II) ряда фосфорилсодержащих подандов − че-
тырехосновной кислоты − 1,5-бис[2-(диоксифос-
форил)-4-этилфенокси]-3-оксапентана (H4LP),
двухосновной кислоты − 1,5-бис[2-(оксиэтокси-
фосфорил)-4-этилфенокси]пентана (H2LP), по-
лиэфирная цепочка которого не содержит коор-
динирующего атома кислорода. Для сравнения
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аналогичные данные получены и для полиэфир-
ной дикарбоновой кислоты (H2LC) (рис. 1).

Соединения H4LP, H2LP являются дифосфоно-
выми кислотами, а соединение H2LC – дикарбо-
новой кислотой. Все они относятся к классу
синтетически доступных ациклических анало-
гов краун-эфиров − подандов кислотного типа,
полиэфирная цепочка которых содержит два эти-
ленгликолевых звена. Выбор диэтиленгликолевой
цепочки в качестве полиэфирного фрагмента обу-
словлен результатами изучения комплексообразу-
ющих свойств в водно-спиртовой среде потен-
циометрическим методом ряда дифосфоновых
кислот – аналогов H4LP − с различным числом
полиэфирных звеньев по отношению к двухза-
рядным катионам металлов с близкими радиуса-
ми: Ca(II), Mg(II), Cd(II), Ni(II), Cu(II) и Zn(II).
Эти исследования позволили сделать два вывода.
Во-первых, комплексы Cu(II) обладают наиболь-
шей устойчивостью по сравнению с комплексами
других металлов (разница в значениях констант
устойчивости комплексов с Cu(II) составляет 3−4
порядка). Во-вторых, именно два этиленгликоле-
вых звена подандов обеспечивают наибольшую
селективность и устойчивость образующихся
комплексов Cu(II) [24]. Недавно установлено, что
моноалкиловые полуэфиры − диэтиленгликоле-
вые производные H4LP – являются эффективными
экстрагентами, количественно извлекающими
Th(IV) и U(VI) в присутствии лантанидов из раз-
бавленных растворов азотной кислоты [25–27]. На
основе H4LP разработаны экстракционно-хрома-
тографические материалы импрегнированного ти-
па для селективного извлечения промышленно
значимых радионуклидов 99Мо [28] и 147Pm из
азотнокислых растворов [29]. Фосфорилподанд

H4LP перспективен для разработки бинарных
экстрагентов для эффективного извлечения Th из
азотнокислых растворов [30].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез H4LP, H2LP и H2LC осуществлен по ме-
тодике, описанной в [28]. Аналитические данные
и спектры ЯМР 1Н, 31Р соответствуют литератур-
ным. Спектры ЯМР полученных соединений ре-
гистрировали на приборах Bruker-СPX-200 и
Bruker-DXР-200 (200 МГц) относительно тетра-
метилсилана (1Н) или 85%-ной Н3РО4 (31P). Тем-
пературу плавления определяли с помощью уко-
роченного термометра Аншутца. Элементный
анализ проводили на С, Н, N-анализаторе (Carlo
Erba Strumentazione, Italy). В работе использовали
0.01 М растворы фосфорилподандов в диметил-
формамиде, приготовленные по точной навеске.

Раствор CuSO4 с концентрацей 0.01 моль/л го-
товили растворением 5-водного сульфата ме-
ди(II) марки “ч. д. а.”. Точную концентрацию
ионов металла в нем устанавливали комплексо-
нометрическим титрованием при рН 8.0, создава-
емом раствором аммиака, с использованием ин-
дикатора мурексида. Раствор NaOH с концентра-
цией 0.1 моль/л готовили из фиксанала. Точную
концентрацию NaOH устанавливали титровани-
ем раствором HCl (из фиксанала) с индикаторами
фенолфталеином и метилоранжем.

Все исследования проводили в водной среде с
5%-ным (по объему) содержанием диметилфор-
мамида при температуре 22 ± 1°С. Потенциомет-
рические измерения осуществляли на иономере
марки рН-150МА, откалиброванном по буфер-
ным растворам. Постоянство ионной силы (μ =
= 0.1) поддерживали раствором KCl.

Спектрофотометрические измерения выпол-
няли на спектрофотометре СФ-46 с использова-
нием кюветы с толщиной поглощающего слоя,
равной 1 см.

Электропроводность растворов измеряли на
кондуктометре АНИОН 4100.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Константы диссоциации H4LP, H2LP и H2LC и
константы устойчивости комплексов с катионом
меди определяли методом потенциометрическо-
го титрования (ПМТ) растворов подандов рас-
твором NaOH в отсутствие и в присутствии ионов
Cu(II) при мольном соотношении металл : ли-
ганд, равном 1 : 1. Результаты потенциометриче-
ского титрования лигандов и их комплексов
представлены на рис. 2. Каждое титрование про-
водили по три раза. Константы диссоциации по-

Рис. 1. Структурные формулы изученных соединений.
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дандов и устойчивости комплексов рассчитывали
с использованием метода Шварценбаха [31].

Кривые потенциометрического титрования
двухосновных кислот H2LC и H2LP имеют один
скачок на 2 экв добавленной щелочи, что соответ-
ствует одновременной диссоциации двух прото-
нов. На кривой титрования четырехосновной
кислоты H4LP наблюдаются два скачка: первый
соответствует одновременному отрыву двух прото-
нов, второй − диссоциации оставшихся двух про-
тонов, что свидетельствует в пользу независимой
ионизации концевых фосфоновых и карбоновых
фрагментов в исследованных соединениях.

Рассчитанные значения констант диссоциа-
ции представлены в табл. 1. Кислотные свойства
дикарбоновой кислоты Н2LС ожидаемо несколь-
ко ниже, чем дифосфоновой кислоты Н2LР. На
основе полученных значений констант диссоциа-
ции построены диаграммы распределения форм
ионизации H4LP, H2LP и H2LC в зависимости от
рН среды (рис. 3), которые представляют несо-
мненный интерес для создания бинарных экстра-
гентов [32] и медицинских препаратов на основе
этих соединений [1–4].

Расхождение кривых титрования в присут-
ствии и в отсутствие ионов меди(II) служит дока-
зательством протекания процессов комплексооб-
разования во всех трех системах и дает возмож-
ность определить значения констант устойчивости
(табл. 2). Анализ кривых ПМТ позволяет сделать
вывод, что связывание катиона меди всеми иссле-
дуемыми соединениями начинается после добав-
ления 2 экв щелочи. Причем комплексообразова-
ние с Н2LС начинается при рН около 6, в то время
как образование комплексов с катионом Cu2+ с
фосфорилсодержащими подандами Н2LP и
H4LP − в более кислой области, при рН > 4. При
этом в реакцию с Cu2+ вступают преобладающие в
данной области рН депротонированные формы
исследуемых лигандов (рис. 2).

Анализируя кривые ПМТ, можно сделать вы-
вод, что двухосновные поданды (Н2LС и Н2LP) не
насыщают полностью координационную сферу
меди(II). Вероятно, в ней имеются еще 2–3 моле-
кулы растворителя – H2O, о чем говорит наличие

скачка на кривой при 5 экв NaOH. Этот вывод не
противоречит результатам рентгеноструктурного
анализа моноядерного комплекса с катионом ме-
ди ближайшего аналога H2LР − 1,5-бис[2-(диок-
сифосфорил)-фенокси]-3-оксапентана меди, со-
гласно которому, катионы меди(II) находятся в
искаженном плоскоквадратном окружении двух
атомов кислорода молекул воды и двух атомов
кислорода хелатного дианиона фосфорилподанда
[33]. Близкие значения логарифмов констант
устойчивости комплексов [CuLP] (lg β = 3.16) и
[CuH2LP] (lg β = 3.18) также подтверждают ранее
выявленный факт [33] неучастия центрального
атома кислорода полиэфирной цепочки в коор-
динации с катионом меди.

Для определения состава комплексов (моль-
ного соотношения металл : лиганд) использовали
спектрофотометрический метод. При смешении
растворов подандов и сульфата меди наблюдается
гиперхромный эффект на длинах волн и лиганда
(лиганды имеют полосу на 300 нм), и металла
(750 нм). Полоса 300 нм обладает гораздо боль-
шим коэффициентом экстинкции, поэтому из-
мерения проводили на ней. В основе СФ-метри-
ческого эксперимента лежала серия насыщения,
представляющая собой серию растворов с одина-
ковой концентрацией ионов меди(II) и разной
концентрацией поданда. Математическую обра-
ботку полученных зависимостей оптической
плотности от концентрации лиганда проводили
методом Бенеши–Гильдебранда [34], который
основан на анализе зависимости СМ l/A от 1/ ,n

LC

Таблица 1. Константы ионизации фосфорилподандов (μ = 0.1, KCl)

Фосфорилподанд рKа, 1 рKа, 2 pKа, 3 pKа, 4

H2LC 4.16 ± 0.04 5.66 ± 0.02 – –

H2LP 2.71 ± 0.05 4.16 ± 0.02 – –

H4LP 3.09 ± 0.03 4.43 ± 0.03 8.19 ± 0.02 9.24 ± 0.06

Таблица 2. Логарифмы констант устойчивости (μ =
0.1, KCl)

Лиганд Комплексная частица lgβ

H2LC [CuLC] 3.91 ± 0.07

H2LP [CuLP] 3.16 ± 0.05

H4LP [CuH2LP] 3.18 ± 0.08

[CuHLP]– (2 < a < 3) 6.82 ± 0.02

[CuHLP]– (3 < a < 4) 5.02 ± 0.06

[CuLP]2– 8.51 ± 0.03
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которая для искомого n носит прямолинейный
характер (СМ и СL – исходные концентрации ме-
талла и лиганда, А – оптическая плотность, l –
толщина поглощающего слоя, n – количество мо-
лекул лиганда в комплексе). Линейная зависи-

мость  и отсутствие линейной зави-

симости  указывают на образование

комплексов состава 1 : 1 (метод представлен на
рис. 4 на примере системы Cu(II)–Н2LС).

Преобразовав зависимости оптической плот-
ности от концентрации подандов в логарифмиче-
ские (–lgA = f(–lgCL)), получили прямые с угло-
вым коэффициентом tgα, равным n [35]. Во всех
трех системах он оказался равным ~1: 0.8429
(Н2LС), 0.8327 (Н2LР), 0.9173 (Н4LР).

⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

Cu

L

  1C l f
A C

⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

Cu
2
L

  1 
 

C l f
A C

Для комплекса H4LP данный состав подтвер-
жден и методом кондуктометрического титрова-
ния раствора меди(II) раствором нейтрализован-
ного поданда (рис. 5). Для нейтрализации исполь-
зовали раствор NaOH, взятый в мольном
соотношении H4LP : NaOH = 1 : 4. Протекающий в
растворе процесс можно представить уравнением:

из которого следует, что электропроводность при
комплексообразовании не должна возрастать, а
наблюдаемое небольшое увеличение связано с
диссоциацией комплексной частицы.

2 P 4 P 2Cu  (L ) (CuL ) ,+ − −+ �

Рис. 2. Кривые ПМТ, μ = 0.1 (KCl), соотношение ме-
талл : лиганд = 1 : 1; а – количество эквивалентов
NaOH.
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Рис. 3. Диаграммы распределения форм ионизации
подандов H2LC (а), H2LP (б) и H4LP (в) в зависимости
от рН.
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Таким образом, во всех изученных системах
зафиксировано образование только моноядер-
ных частиц. Для них найдены интервалы рН ком-
плексообразования. Доказан состав и рассчитаны
константы устойчивости комплексных частиц.
В случае с подандом H4LP с уменьшением степе-
ни протонирования лиганда устойчивость ком-
плексных частиц растет.
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