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Аннотация 

Синтезирован ряд новых комплексонов – этилендиаминтетра(O-алкил)метиленфос-

фоновых кислот, ближайших аналогов этилендиаминтетрауксусной кислоты. Кислотно-

основные и комплексообразующие свойства полученных соединений с ионами щелоч-

ноземельных и переходных металлов исследованы с помощью метода pH-метрического 

титрования в сочетании с методом математического моделирования. Определены кон-

станты ионизации лигандов, константы устойчивости и депротонизации комплексов 

с ионами металлов состава 1:1, долевое распределение комплексных форм. Установлено, 

что данные о константах устойчивости группы лигандов H4L-Alk с d-элементами хорошо 

согласуются с рядом Ирвинга – Уильямса. 

Ключевые слова: комплексоны, аминофосфонаты, ЭДТА, EDTA, ЭДТФ, EDTMP, 

комплексообразование 

 

Введение 

Этилендиаминтетрауксусная кислота (EDTA, H4EDTA) нашла свое приме-

нение в аналитической химии для количественного определения более 60 эле-

ментов [1], в пищевой промышленности в качестве стабилизатора и консерванта, 

в медицине для хелатотерапии при отравлении организма тяжелыми металлами, 

а также в качестве промотора усвоения микроэлементов как при корневой, так 

и при листовой подкормке растений [2]. Ее фосфорорганический аналог – эти-

лендиаминтетраметиленфосфоновая кислота (EDTMP, H8EDTMP) – образует 

с катионами большинства металлов более прочные комплексы [3] и используется 

в теплоэнергетике как ингибитор солеотложения, как антикоррозийный агент 

для защиты стали [4].  

К настоящему времени накоплен обширный экспериментальный материал 

по комплексообразующим свойствам аминополикарбоновых и аминополифос-

фоновых комплексонов. При этом сравнение комплексообразующих свойств 

двух комплексонов H4EDTA и H8EDTMP показывает, что замена карбоксиль-

ных групп на фосфоновые не всегда приводит к увеличению констант устойчи-

вости образующихся комплексов, как это могло бы следовать из протолитиче-

ских свойств лигандов. Наоборот, в случае ионов щелочноземельных металлов 



А.Р. ГАРИФЗЯНОВ и др. 

 

6 

наблюдается понижение устойчивости комплексов. В системах с лантаноидами 

картина более неоднозначная, поскольку данные с H8EDTMP отрывочны, несис-

тематизированы и очень сильно отличаются у различных исследователей [5–13].  

Несмотря на формальную близость структур, одинаковый набор донорных 

атомов, дентатность в комплексах состава 1:1 и сходство координационных узлов 

образующихся комплексов, аминополиметиленфосфоновые комплексоны суще-

ственно отличаются от аминополикарбоновых аналогов по стехиометрии из-за 

различного числа протонодонорных групп в их молекулах [3, 14–16].  

В связи с этим актуально исследование комплексонов нового типа, содер-

жащих одноосновную фосфорорганическую группу – (O-алкил)метиленфосфо-

новую (H4L-Alk) (рис. 1), где донорные группы –Р(О)ОН будут имитировать 

карбоксильные группы –С(О)ОН в EDTA. С точки зрения стехиометрии такие 

соединения являются наиболее близкими фосфорорганическими аналогами 

аминополикарбоновых кислот. Ранее были синтезированы и исследованы кис-

лотно-основные и комплексообразующие свойства фосфорорганических анало-

гов нитрилотриуксусной кислоты этого типа [17–21]. 

 

 

Рис. 1. Структуры H4EDTA, H8EDTMP и H4L-Alk 

Интересной особенностью лигандов этого типа является возможность измене-

ния липофильности и соотношения между константами устойчивости комплексов 

путем варьирования алкильного заместителя, что позволит использовать их в ка-

честве экстракционных реагентов. Целью настоящей работы является синтез и 

изучение комплексообразующих свойств новых фосфорорганических комплексо-

нов – этилендиаминтетра(O-алкил)метиленфосфоновых кислот (H4L-Alk), а также 

выявление закономерностей в изменении констант устойчивости комплексов с ка-

тионами щелочноземельных, переходных и редкоземельных металлов. 

1. Экспериментальная часть 

1.1. Реактивы и оборудование. В работе использовали следующие реактивы: 

параформ (марка С), бутанол (ч.д.а.), изооктан (х.ч.), гидроксид калия (ч.д.а.), 

метанол (х.ч.), этилацетат (х.ч.), изопропанол (х.ч.), этанол (ч.д.а.), этилендиа-

мин (Acros), ацетон (техн.), HNO3 (х.ч.), KNO3 (ч.д.а.), Mg(NO3)2·6H2O (ч.д.а.), 

Ca(NO3)2·4H2O (ч.д.а.), Sr(NO3)2 (ч.д.а.) Ba(NO3)2 (ч.д.а.), Mn(NO3)2·4H2O 

(Acros), Co(NO3)2·6H2O (ч.д.а.), Ni(NO3)2·6H2O (ч.д.а.), Cu(NO3)2·3H2O (ч.д.а.), 

Zn(NO3)2·6H2O (ч.д.а.), Cd(NO3)2·4H2O (ч.д.а.). Синтез диалкилфосфитов прово-

дили по методике [22] реакцией хлорида фосфора(III) и соответствующего спирта 

при температуре не более 15 °С. 
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Спектры ЯМР 
1
Н, 

31
P и 

13
C регистрировали с помощью ЯМР-спектрометра 

Bruker AVANCE III 400 МГц (Bruker, США) с рабочей частотой 400, 162 и 100 

МГц соответственно. Химические сдвиги определяли относительно сигналов 

остаточных протонов дейтерированного растворителя (СDCl3, D2O), сигналы 

ядер фосфора определяли относительно сигнала 85%-ного H3PO4. 

Показатель преломления определяли с помощью рефрактометра ИРФ-454 

Б2М (КОМЗ, СССР). 

ИК-спектры регистрировали на приборе UATR Two FT-IR Spectrometer 

(Perkin Elmer, США) в интервале волновых чисел 400–4000 см
–1

. 

Определение температуры плавления (разложения) проводили на приборе 

Stuart SMP10 (Barloworld Scientific, Великобритания)с точностью ± 1 °С. 

Элементный анализ на калий проводили на пламенном фотометре PFP7 

(Jenway, Великобритания) (пропан-бутан – воздух) с помощью метода ограни-

чивающих растворов. 

Потенциометрические измерения проводили на приборе «ЭКСПЕРТ-001» 

(Эконикс-Эксперт, Россия) со стеклянным электродом ЭС-10603 с точностью 

0.01 ед. рН и хлоридсеребряным электродом ЭСр-10108/3.5. Электрод калибро-

вался по стандартным буферным растворам с pH от 1.65, 4.01, 6.86, 9.18. Темпера-

туру рабочих растворов поддерживали с помощью термостата на уровне 25.0 ± 

0.1 °С. Данные рН-метрического титрования получали при постоянной ионной 

силе 0.2 моль∙л
–1

 (KNO3). Титрование проводили в атмосфере аргона. Началь-

ные концентрации металла и лиганда составляли порядка 0.012–0.015 моль∙л
–1

. 

Титрование проводили стандартизированным раствором HNO3 с концентрацией 

0.10–0.11 моль∙л
–1

, содержащим соответствующее количество фонового элек-

тролита для доведения значения ионной силы раствора до 0.2 моль∙л
–1

.  

Обработку экспериментальных pH-потенциометрических данных проводи-

ли по программе CPESSP [23]. Программа позволяет обрабатывать данные раз-

личных методов исследования (таких как ЯМР, pH-метрия, потенциометрия, 

поляриметрия, спектрофотометрия и т. д.), характеристический параметр кото-

рых подчиняется правилу аддитивности, путем нахождения в ходе итерационной 

процедуры минимума функционала F-критерия Фишера [24]. Эффективность 

программы продемонстрирована при изучении сложных многокомпонентных 

равновесных систем, включающих протолитические равновесия с учетом само-

ассоциации лиганда [25], образование гетероядерных (гетерометальных) [26–28] 

и гетеролигандных [29] комплексов и др. 

 

1.2. Синтез аминофосфонатов. Все аналоги EDTA, содержащие (O-алкил)-

метиленфосфоновый фрагмент, были получены в виде средних калиевых солей 

(K4L-Alk) по схеме 1, базирующейся на работе Прищенко с соавторами [30], в ко-

торой продемонстрирована перспективность использования реакции бис(бутокси-

метил)аминов с гидрофосфорильными соединениями для получения бисфос-

фонатов, содержащих структурный фрагмент (PCH2)2N–. 
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Схема 1. Синтез калиевых солей этилендиаминтетра(O-алкил)метиленфосфоновых кислот 

Смесь 0.30 моль 1,3,6,8-тетраазатрицикло[4.4.1.13,8]додекана, полученного 

по методике [31], 1.2 моль параформальдегида, 3.0 моль бутанола и 50 мл изоок-

тана кипятили в круглодонной колбе с насадкой Дина – Старка до прекращения 

выделения воды, легкокипящие примеси удаляли отгонкой в ротационном испа-

рителе, тетракис(бутоксиметил)1,2-диаминоэтан выделяли перегонкой в вакууме. 

Для получения тетракис(O,O-диалкилфосфорилметил)этилендиаминов 

0.05 моль тетракис(бутоксиметил)этилендиамина вовлекали в реакцию с 0.20 моль 

соответствующего диалкилфосфита ((MeO)2P(O)H для H4L-Me, (EtO)2P(O)H для 

H4L-Et, (PrO)2P(O)H для H4L-Pr, (BuO)2P(O)H для H4L-Bu). Полученные эфиры 

без выделения подвергали щелочному гидролизу раствором KOH и получали 

соответствующие средние калиевые соли K4L-Me, K4L-Et, K4L-Pr, K4L-Bu. Соли 

очищали перекристаллизацией. 

N,N,N',N'-Тетракис(бутоксиметил)-1,2-диаминоэтан. Получили 89.0 г 

(0.22 моль, 73%) продукта. т. кип. 147 °С (11 Па), nD
20

 1.4492. Спектр ЯМР 
1
Н 

(СDCl3, δ, м. д., J/Гц): 0.93 (т, 12H, СН3, J = 7.3), 1.33 (м, 8H, СН2CH3), 1.56 (м, 

8H, СН2СН2CH3), 2.94 (с, 4H, NСН2CH2N), 3.37 т, 8H, ОСН2СН2, J = 6.5), 4.25 

(с, 8H, NСН2О). Спектр ЯМР 
13

С{
1
H} (СDCl3, δ, м. д., J/Гц): 14.8 (с, СН3), 20.7 

(с, СН2СН3), 33.2 (с, СН2СН2CH3), 50.5 (с, NСН2СН2N), 67.8 (с, ОСН2СН2), 86.3 

(с, NСH2O). 

Калиевая соль N,N,N',N'-тетракис[(O-метил)фосфорилметил]-1,2-диа-

миноэтана (К4L-Me). Получили 12.2 г (0.019 моль, 40%) продукта. т. разл. 

265 °С (ацетон-метанол). Спектр ЯМР 
1
H (D2O, δ, м. д., J/Гц): 2.88 (с, 4Н, 

NCH2CH2N), 2.94 (д, 8Н, PCH2N, JHP = 10.4), 3.55 (д, 12H, CH3, J = 10.2). Спектр 

ЯМР 
13

С{
1
H} (D2O, δ, м. д., J/Гц): 50.1 (т, PCH2N, 

1
JCP = 148.5, 

3
JCP = 7.3), 51.2 

(д, CH3, J = 6.1), 53.0 (д, NCH2CH2N, J = 7.3). Спектр ЯМР 
31

Р{
1
H} (D2O, δ, 

м. д.): 22.4 (с). ИК-спектр (ν/см
–1

): 1041 (Р–О–С), 1196 (P=O). Найдено (%): 

К 24.15. C10H24K4N2O12P4. Вычислено, %: К 24.26. 

Калиевая соль N,N,N',N'-тетракис[(O-этил)фосфорилметил]-1,2-диами-

ноэтана (К4L-Et). Получили 23.8 г (0.034 моль, 68%) продукта. т. разл. 270 °С 

(этанол-изопропанол). Спектр ЯМР 
1
H (D2O, δ, м. д., J/Гц): 1.21 (т, 12H, CH3, 

J = 7.1), 2.87 (с, 4H, NCH2CH2N), 2.91 (д, 8H, PCH2N, JHP = 10.6), 3.89 (м, 8H, 

ОCH2). Спектр ЯМР 
13

С{
1
H} (D2O, δ, м. д., J/Гц): 16.1 (д, CH3, 

3
JCP 5.9), 51.0 (дд, 

PCH2N, 
1
JCP = 148.7, 

3
JCP = 7.4), 53.1 (т, NCH2CH2N, J = 7.3), 60.6 (д, OCH2, J = 5.8). 
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Спектр ЯМР 
31

Р{
1
H} (D2O, δ, м. д.): 21.2 (с). ИК-спектр (ν/см

–1
): 1040 (Р–О–С), 

1198 (P=O). Найдено (%): К 22.25. C14H32K4N2O12P4. Вычислено, %: К 22.32. 

Калиевая соль N,N,N',N'-тетракис[(O-пропил)фосфорилметил]-1,2-диами-

ноэтана (К4L-Pr). Получили 12.4 г (0.0164 моль, 33%) продукта. т. разл. 271 °С 

(этанол-этилацетат). Спектр ЯМР 
1
H (D2O, δ, м. д., J/Гц): 0.88 (т, 12H, CH3, J = 

7.4), 1.59 (г, 8H, СН2CH3, J = 7.2), 2.88 (с, 4H, NCH2CH2N), 2.92 (д, 8H, PCH2N, 

JHP = 10.5), 3.80 (м, 8H, ОCH2). Спектр ЯМР 
13

С{
1
H} (D2O, δ, м. д., J/Гц): 9.6 

(с, CH3), 23.7 (д, СН2CH3, J = 5.8), 51.3 (дд, PCH2N, 
1
JCP = 149.3, 

3
JCP = 7.4), 53.3 

(т, NCH2CH2N, J = 6.8), 66.2 (д, OCH2, J = 6.5). ИК-спектр (ν/см
–1

): 1041 (Р–О–С), 

1197 (P=O). Найдено (%): К 20.78. C18H40K4N2O12P4. Вычислено, %: К 20.66. 

Калиевая соль N,N,N',N'-тетракис[(O-бутил)фосфорилметил]-1,2-диами-

ноэтана (К4L-Bu). Получили 17.1 г (0.021 моль, 42%) продукта. т. разл. 251 °С 

(этанол-этилацетат). Спектр ЯМР 
1
H (D2O, δ, м. д., J/Гц): 0.86 (т, 12Н, СН3, J = 7.3) 

1.32 (м, 8Н, СН2СН3), 1.55 (м, 8Н, СН2СН2СН3), 2.87 (с, 4H, NCH2CH2N), 2.90 

(д, 8H, PCH2N, JHP = 10.7), 3.83 (м, 8Н, СН2О). Спектр ЯМР 
13

С{
1
H} (D2O, δ, 

м. д., J/Гц): 13.1 (с, СН3), 18.5 (с, СН2СН3), 32.4 (д, СН2СН2СН3, J = 6.0), 51.1 

(дд, PCH2N, 
1
JCP = 148.9, 

3
JCP = 7.5), 53.1 (т, NСН2СН2N, J = 6.7) 64.4 (д, СН2О, 

2
JСP = 6.4). ИК-спектр (ν/см

–1
): 1045 (Р–О–С), 1195 (P=O). Найдено (%): К 19.26. 

C22H48K4N2O12P4. Вычислено, %: К 19.24. 

2. Обсуждение результатов 

2.1. Метод рН-метрического титрования. В рамках используемого метода 

для лигандов H4L-Alk можно определить только pK2, pK3 и pK4. Остальные кон-

станты диссоциации имеют значение меньше единицы вследствие высокой 

кислотности фосфонатных групп, и методом рН-метрического титрования их 

определение не представляется возможным. Поэтому в качестве базисной формы 

лиганда была выбрана частица H3L-Alk
–
. Прогнозируемые протолитические 

равновесия в исследуемых системах представлены в табл. 1. 
 

   Табл. 1 

Протолитические равновесия (H4L-Alk) и равновесия образования комплексов в сис-

темах M
z+

 – H4L-Alk 

№ Равновесие ñ Lg K 

1 H3L
–
 ⇄ H2L

2–
 + H

+
 1.0 pK2 

2 H3L
–
 ⇄ HL

3–
 + 2H

+
 2.0 pK3 

3 H3L
–
 ⇄ L

4-
 + 3H

+
 3.0 pK4 

4 M
z+

 + H3L
–
 ⇄ [ML]

z–4
 + 3H

+
 3.0 lg KpML 

5 M
z+

 + H3L
–
 ⇄ [MHL]

z–3
 + 2H

+
 2.0 lg KpMHL 

6
*
 M

z+
 + H3L

–
 ⇄ [MH2L]

z–2
 + 1H

+
 1.0 lg KpMH2L 

*
 Только для Mg(II), Ca(II), Sr(II), Ba(II), Mn(II). 

 

Поскольку в ходе титрования происходит как минимум 1.5-кратное разбавле-

ние, позволяющее выявлять ассоциированные формы, при моделировании в мат-

рицу стехиометрии добавляли «димерные» и «тримерные» комплексные ассо-

циаты; однако математическое моделирование показало, что при использован-

ных концентрациях ассоциаты не накапливаются. 
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Табл. 2 

Значения констант диссоциации (pK) H4L-Alk и H4EDTA 

Лиганд pK1 pK2 pK3 pK4 Источник 

H4L-Me – 1.10 ± 0.10 2.90 ± 0.04 7.79 ± 0.03 – 

H4L-Et – 1.16 ± 0.10 3.01 ± 0.04 7.92 ± 0.02 – 

H4L-Pr – 1.26 ± 0.10 3.16 ± 0.03 8.26 ± 0.02 – 

H4L-Bu – 1.45 ± 0.12 3.20 ± 0.05 8.25 ± 0.03 [32] 

H4EDTA 

2.00 2.68 6.11 10.17 [33]
*
 

1.99 2.79 6.13 9.42 [34]
**

 

2.02 2.77 6.20 10.21 [35]
***

 
* I = 0.1 моль л–1 (KCl), T = 25 °C; 

** I = 0.1 моль л–1 (NaClO4), T = 25 °C; 
*** I = 0.1 моль л–1 (KNO3), T = 25 °C. 

 

   

Рис. 2. Зависимости функции образования ñ для исследуемых лигандов от pH для H4L-Alk 

и долевое распределение форм для H4L-Me 

2.2. Кислотно-основные свойства. Для синтезированных лигандов H4L-Me, 

H4L-Et, H4L-Pr, H4L-Bu были получены зависимости функции образования ñ 

(количество молей оттитрованных ионов водорода, отнесённых к одному молю 

лиганда) от рН. Обработка экспериментальных данных методом математиче-

ского моделирования по программе CPESSP показала, что оптимальная матрица 

стехиометрии (минимальное значение F-критерия [23, 24] при заданных концен-

трационных условиях) отвечает равновесиям, указанным в табл. 1. Соответству-

ющие значения констант диссоциации приведены в табл. 2. 

Таким образом, изучение тетрафосфорилированных аналогов EDTA мето-

дом рН-метрического титрования показывает, что во всех случаях наблюдается 

одинаковое число протолитических равновесий и одинаковый набор образую-

щихся частиц. На рис. 2 представлены зависимости функции образования лиган-

дов H4L-Alk от pH, а также диаграмма распределения форм для H4L-Me. 

Диссоциация протонов (O-алкил)метиленфосфоновых групп и накопление 

форм H3L-Alk
–
 и H2L-Alk

2–
 происходит в кислой области рН 2–4. Увеличение рН 

приводит к отщеплению протонов, локализованных на атомах азота. Накопление 

монопротонированной формы лиганда HL-Alk
3–

 происходит во всем изученном 

диапазоне (α ~ 10% при рН 2 и рН 9), а преобладающей она становится в слабо-

кислой области (рНmax ~ 5.5). В нейтральной и щелочной области рН происходит 

ñ
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отщепление последнего протона и образование депротонированной формы ли-

ганда L-Alk
4–

, которая становится доминирующей при рН > 8. 

Переход от лиганда H4L-Me к H4L-Bu, то есть увеличение алкоксильного 

радикала, приводит к небольшому росту значений рК. В среднем внедрение 

одной метиленовой группы повышает константы диссоциации на 0.15 лог. ед., 

за исключением рК4, которое имеет практически одинаковое значение для ли-

гандов H4L-Pr и H4L-Bu, а для рК2 изменение составляет 0.05 ед. Данный факт 

связан с тем, что индуктивный эффект заместителей остается практически неиз-

менным для линейных алкильных радикалов после -С3Н7 и мало сказывается 

на основности атомов азота. Разница в константах диссоциации pK3 и pK4 

для лигандов H4L-Me и H4L-Bu, содержащих (O-метил)метиленфосфоновые 

и (O-бутил)метиленфосфоновые фрагменты, является наибольшей и составляет 

0.3 и 0.46 лог. ед. соответственно, что должно способствовать образованию бо-

лее прочных комплексов с H4L-Bu, чем с H4L-Me. 
 

2.3. Комплексообразование со щелочноземельными элементами. Для 

лигандов H4L-Me, H4L-Et, H4L-Pr и H4L-Bu были исследованы комплексообра-

зующие свойства с ионами щелочноземельных металлов (ЩЗИ) при эквимо-

лярных соотношениях металл : лиганд. Общий вид кривых образования прак-

тически идентичен. В качестве иллюстрации на рис. 3 приведены зависимости 

функции образования ñ от рН для системы H4L-Me – ЩЗИ, а также долевое 

распределение комплексных форм для системы H4L-Me – Ca(II). 

 

   

Рис. 3. Зависимости функции образования ñ для исследуемых комплексов с ЩЗИ от pH 

для H4L-Me и долевое распределение комплексных форм для системы H4L-Me – Ca(II) 

На основании экспериментальных данных с помощью метода математиче-

ского моделирования были определены (табл. 3) стехиометрия и константы обра-

зования (lg Kp) комплексов, соответствующие равновесиям вида mM
z+

 + lH3L
–
 ⇄ 

[MmH3l-hLl]
mz–l-h 

+hH
+
, рассчитаны их константы устойчивости (lg KM+HnL) и кон-

станты депротонирования (pKh), отвечающие равновесиям MH2L ⇄ MHL + Н
+
 

и MHL ⇄ ML + Н
+
. В ходе процедуры математического моделирования массива 

экспериментальных данных в матрицу стехиометрии включали различные формы 

состава [MmH3l–hLl]
mz-l–h

, однако оказалось, что наилучшее значение F-критерия 

Фишера [24, 25] отвечает простейшим формам (см. табл. 1). 

ñ
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Табл. 3 

Состав, константы равновесия (lg Kp), устойчивости (lg KM+HnL), депротонирования 

(pKh) и рН максимального накопления (pHmax) комплексов ЩЗИ с H4L-Alk 

Катион, M
II
 Alk Комплекс

*
 lg Kp lg KM+HnL pKh pHmax 

Mg
II
 

Me 

MH2L 0.08 ± 0.09 1.57 ± 0.14 2.38 2.7 

MHL –2.30 ± 0.04 2.08 ± 0.07 7.24 5.2 

ML –9.54 ± 0.04 2.63 ± 0.07 – 9.2 

Et 

MH2L 0.74 ± 0.09 1.84 ± 0.14 2.70 2.1 

MHL –1.96 ± 0.05 2.15 ± 0.11 7.37 5.4 

ML –9.33 ± 0.03 2.71 ± 0.09 – 9.4 

Pr 

MH2L 0.28 ± 0.09 1.82 ± 0.14 2.50 2.7 

MHL –2.22 ± 0.05 2.30 ± 0.08 7.33 5.3 

ML –9.55 ± 0.03 2.92 ± 0.05 – 9.5 

Bu 

MH2L 0.52 ± 0.08 2.10 ± 0.13 2.79 2.2 

MHL –2.27 ± 0.05 2.57 ± 0.10 7.48 5.0 

ML –9.75 ± 0.04 3.34 ± 0.09 – 9.5 

Ca
II
 

Me 

MH2L –0.06 ± 0.09 1.43 ± 0.14 2.27 2.1 

MHL –2.33 ± 0.04 2.05 ± 0.09 4.68 3.7 

ML –7.01 ± 0.03 5.16 ± 0.06 – 7.6 

Et 

MH2L 0.34 ± 0.09 1.48 ± 0.12 2.27 2.1 

MHL –1.93 ± 0.05 2.24 ± 0.09 4.79 3.8 

ML –6.72 ± 0.03 5.42 ± 0.05 – 8.0 

Pr 

MH2L –0.02 ± 0.09 1.24 ± 0.12 2.57 2.3 

MHL –2.59 ± 0.06 2.40 ± 0.09 4.41 3.8 

ML –7.00 ± 0.03 5.48 ± 0.05 – 7.50 

Bu 

MH2L –0.12 ± 0.07 1.47 ± 0.12 2.80 2.4 

MHL –2.92 ± 0.06 2.60 ± 0.11 4.66 4.1 

ML –7.58 ± 0.05 5.51 ± 0.10 – 9.0 

Sr
II
 

Me 

MH2L 0.09 ± 0.08 1.58 ± 0.13 2.61 2.1 

MHL –2.52 ± 0.04 1.86 ± 0.08 5.74 4.4 

ML –8.26 ± 0.03 3.90 ± 0.06 – 8.6 

Et 

MH2L 0.50 ± 0.08 1.63 ± 0.15 3.12 2.2 

MHL –2.62 ± 0.04 1.89 ± 0.08 5.59 4.5 

ML –8.21 ± 0.02 4.20 ± 0.04 – 8.7 

Pr 

MH2L 0.38 ± 0.08 1.64 ± 0.14 3.18 2.5 

MHL –2.80 ± 0.06 1.95 ± 0.09 5.40 4.5 

ML –8.20 ± 0.03 4.46 ± 0.05 – 8.8 

Bu 

MH2L 0.29 ± 0.08 1.88 ± 0.13 3.10 2.3 

MHL –2.81 ± 0.07 2.04 ± 0.12 5.68 4.5 

ML –8.49 ± 0.05 4.61 ± 0.08 – 8.9 

Ba
II
 

Me 

MH2L 0.09 ± 0.07 1.58 ± 0.12 2.68 2.1 

MHL –2.59 ± 0.04 1.79 ± 0.08 5.83 4.4 

ML –8.42 ± 0.03 3.75 ± 0.06 – 8.6 

Et 

MH2L 0.78 ± 0.07 1.91 ± 0.14 3.04 2.1 

MHL –2.26 ± 0.05 1.92 ± 0.09 5.87 4.7 

ML –8.13 ± 0.03 4.02 ± 0.05 – 9.0 

Pr 

MH2L 0.47 ± 0.07 1.73 ± 0.13 2.61 2.5 

MHL –2.17 ± 0.05 2.05 ± 0.08 6.19 4.5 

ML –8.36 ± 0.02 4.30 ± 0.04 – 8.9 

Bu 

MH2L 0.53 ± 0.08 2.12 ± 0.13 3.04 2.2 

MHL –2.51 ± 0.07 2.33 ± 0.12 5.94 4.6 

ML –8.45 ± 0.05 4.65 ± 0.08 – 8.9 
*
 Здесь и далее заряды комплексных частиц опущены. 
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С увеличением длины O-алкильного радикала ожидаемо происходит повы-

шение устойчивости комплексов при переходе от H4L-Me к H4L-Bu. Наиболее 

сильно это проявляется для стронция(II) и бария(II), где для последнего увеличение 

на одну метиленовую группу приводит к росту устойчивости комплексов в сред-

нем на 0.25 лог. ед., а значение ∆lg KM+HnL между [Ba(L-Bu)]
2–

 и [Ba(L-Me)]
2–

 ока-

зывается наибольшим и составляет 0.9. Однако в случае [Ca(L-Alk)]
2–

, которые 

оказываются наиболее прочными из всех ЩЗИ, увеличение констант устойчиво-

сти комплексов происходит только при переходе от [Ca(L-Me)]
2–

 к [Ca(L-Et)]
2–

 

(∆lg KM+HnL 0.26), а дальнейший рост длины алкильного радикала практически 

не влияет на прочность комплексов. Для частиц [M(L-Alk)]
2–

 изменения констант 

устойчивости имеет вид: Ca(II) > Sr(II) > Ba(II) > Mg(II). Данная тенденция отли-

чается от [MEDTA]
2–

 (Ca(II) > Mg(II) ≈ Sr(II) > Ba(II)), где константы устойчиво-

сти комплексов магния(II) и стронция(II) имеют примерно равную величину [34–

36]. Таким образом, можно отметить, что лиганды H4L-Alk облают большей се-

лективностью по отношению к паре магний(II)/стронций(II), для которых значе-

ние ∆lg KM+HnL между [Sr(L-Alk)]
2–

 и [Mg(L-Alk)]
2–

 в среднем составляет 1.4 (для 

аналогичных комплексов H4EDTA менее 0.2 лог. ед.). Мы предполагаем, что в свя-

зи со стерической инертностью координационного полиэдра из донорных атомов 

порядок устойчивости будет определяться соответствием ионного радиуса и раз-

мером донорно-атомного окружения. По всей видимости, кальций(II) является оп-

тимальным, ионы стронция и бария больше, а ион магния – меньше оптимума. 
 

2.4. Комплексообразование с ионами переходных металлов. Для H4L-Me, 

H4L-Et, H4L-Pr и H4L-Bu были исследованы комплексообразующие свойства 

с двухзарядными катионами d-элементов при соотношении металл : лиганд, рав-

ном 1:1. Общий вид функции образования ñ от рН однотипен для всех лиган-

дов, поэтому в качестве иллюстрации приведем только зависимости для систем 

M(II) – H4L-Me, где M(II) – ион переходного металла, а также долевое распре-

деление комплексных форм на примере системы кобальт(II) – H4L-Et (рис. 4). 

На основании экспериментальных данных с помощью метода математиче-

ского моделирования были определены стехиометрия образующихся комплек-

сов, рассчитаны их константы устойчивости (lg KM+HnL) и константы депрото-

нирования (pKh) (табл. 4). 

Комплексообразование в системах с H4L-Alk и катионами d-элементов начи-

нается в кислой области с образованием форм с протонированными формами ли-

ганда. Комплексы состава [M(HL-Alk)]
–
, доля которых, как правило, не превы-

шает 25%, существуют в области рН 2–3.5 и находятся в равновесии со сво-

бодным лигандом и акваионом металла. Одновременно с монопротонирован-

ными частицами в кислой области рН происходит накопление комплексов 

[M(L-Alk)]
2–

, которые становятся доминирующими в системе уже при рН 4, что 

приводит к полному связыванию металла. Исключением является марганец(II), 

где, помимо комплексов [Mn(HL-Alk)]
–
 и [Mn(L-Alk)]

2–
, также присутствуют 

частицы [Mn(H2L-Alk)]
0
, которые характерны для ЩЗИ. 

Как и в случае ЩЗИ, для d-элементов наблюдается схожая тенденция измене-

ния констант устойчивости при увеличении длины алкильного радикала. Внедре-

ние одной метиленовой группы приводит к увеличению устойчивости  комплексов  
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Рис. 4. Зависимости функции образования ñ для исследуемых комплексов c переход-

ными металлами от pH для H4L-Me и долевое распределение комплексных форм для 

системы H4L-Me – Co(II) 

Табл. 4 

Состав, константы равновесия (lg Kp), устойчивости (lg KM+HnL), депротонирования (pKh) 

и рН максимального накопления (pHmax) комплексов переходных металлов с H4L-Alk 

Катион, M(II) Alk Комплекс lg Kp lg KM+HnL pKh pHmax 

Mn(II) 

Me 

MH2L 0.45 ± 0.08 1.94 ± 0.13 1.88 1.8 

MHL –1.43 ± 0.07 2.38 ± 0.11 4.37 3.4 

ML –5.80 ± 0.04 6.34 ± 0.7 – 6.1 

Et 

MH2L 0.74 ± 0.09 1.99 ± 0.15 2.49 1.8 

MHL –1.75 ± 0.06 2.43 ± 0.10 4.11 3.3 

ML –5.86 ± 0.02 6.29 ± 0.04 – 6.6 

Pr 

MH2L 0.80 ± 0.09 2.20 ± 0.15 2.42 1.8 

MHL –1.62 ± 0.03 2.43 ± 0.06 4.15 3.3 

ML –5.77 ± 0.02 6.89 ± 0.04 – 5.7 

Bu 

MH2L 0.86 ± 0.08 2.42 ± 0.14 2.42 2.1 

MHL –1.56 ± 0.07 3.27 ± 0.12 4.17 3.4 

ML –5.73 ± 0.06 7.36 ± 0.09 – 6.0 

Co(II) 

Me 
MHL –2.35 ± 0.03 2.03 ± 0.07 2.14 2.5 

ML –4.49 ± 0.02 7.68 ± 0.05 – 6.6 

Et 
MHL –1.73 ± 0.05 2.30 ± 0.09 2.25 2.4 

ML –3.98 ± 0.01 8.16 ± 0.03 – 7.8 

Pr 
MHL –2.57 ± 0.08 2.50 ± 0.11 1.60 2.4 

ML –4.17 ± 0.05 8.49 ± 0.07 – 6.1 

Bu 
MHL –2.23 ± 0.05 2.61 ± 0.10 2.27 2.5 

ML –4.50 ± 0.01 8.60 ± 0.04 – 7.0 

Ni(II) 

Me 
MHL –1.94 ± 0.04 2.44 ± 0.08 1.45 2.1 

ML –3.39 ± 0.02 8.77 ± 0.05 – 6.1 

Et 
MHL –1.44 ± 0.08 2.74 ± 0.12 1.50 2.0 

ML –2.94 ± 0.01 9.20 ± 0.04 – 7.8 

Pr 
MHL –1.77 ± 0.06 3.00 ± 0.10 1.36 2.0 

ML –3.13 ± 0.05 9.53 ± 0.07 – 7.2 

Bu 
MHL –1.38 ± 0.06 3.47 ± 0.11 1.94 2.0 

ML –3.32 ± 0.02 9.78 ± 0.05 – 8.4 

 

 

 

Cu(II) 

Me 
MHL –0.59 ± 0.07 3.90 ± 0.10 0.95 1.7 

ML –1.54 ± 0.04 10.62 ± 0.06 – 6.0 

Et 
MHL –0.14 ± 0.05 4.04 ± 0.09 0.89 1.7 

ML –1.03 ± 0.02 11.11 ± 0.05 – 6.4 
      

ñ
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Pr 
MHL –0.07 ± 0.06 4.40 ± 0.09 1.23 1.6 

ML –1.30 ± 0.05 11.36 ± 0.07 – 5.1 

Bu 
MHL –0.02 ± 0.07 4.86 ± 0.12 1.36 1.6 

ML –1.38 ± 0.04 11.72 ± 0.07 – 8.4 

Zn(II) 

Me 
MHL –1.84 ± 0.04 2.54 ± 0.08 1.97 2.2 

ML –3.81 ± 0.02 8.36 ± 0.05 – 6.1 

Et 
MHL –1.59 ± 0.07 2.58 ± 0.1 1.80 2.1 

ML –3.39 ± 0.02 8.75 ± 0.04 – 7.4 

Pr 
MHL –1.65 ± 0.08 2.75 ± 0.11 1.88 2.2 

ML –3.53 ± 0.01 9.13 ± 0.03 – 5.4 

Bu 
MHL –1.79 ± 0.04 3.06 ± 0.09 2.09 2.2 

ML –3.88 ± 0.01 9.22 ± 0.04 – 7.74 

Cd(II) 

Me 
MHL –1.47 ± 0.05 2.75 ± 0.09 1.63 1.93 

ML –3.10 ± 0.02 9.07 ± 0.05 – 6.5 

Et 
MHL –1.30 ± 0.07 3.00 ± 0.11 1.55 1.9 

ML –2.85 ± 0.02 9.30 ± 0.04 – 7.6 

Pr 
MHL –1.66 ± 0.08 3.30 ± 0.11 1.44 2.0 

ML –3.10 ± 0.02 9.56 ± 0.04 – 6.9 

Bu 
MHL –1.22 ± 0.06 3.63 ± 0.11 2.04 2.0 

ML –3.26 ± 0.02 9.84 ± 0.04 – 8.7 

 

[M(L-Alk)]
2–

 в среднем на 0.35 лог. ед. При переходе от лиганда H4L-Me к H4L-Bu 

наблюдается рост констант устойчивости на один порядок. 

Константы депротонизации комплексов [M(HL-Alk)]
–
 и [M(H2L-Alk)]

–
 для 

всех ионов металлов имеют значения меньше рК3 и рК4, соответствующих депро-

тонизации атомов азота (см. табл. 2 и 4), что указывает на координацию всех изу-

ченных d-катионов не только по кислороду (O-алкил)метиленфосфоновых групп, 

но и по азоту этилендиаминового фрагмента. Отметим, что в случае марганца(II) 

влияние координации катиона на депротонизацию NH
+
-группы несколько слабее 

(примерно на два порядка в единицах рК) остальных катионов. 

Таким образом, выявлены основные тенденции в комплексообразующих 

свойствах лигандов H4L-Alk с щелочноземельными и d-элементами. Обнару-

жено, что рост алкильного радикала приводит к небольшому увеличению констант 

устойчивости комплексов с двухзарядными катионами. Так, в случае щелочнозе-

мельных металлов изменение устойчивости частиц [M(L-Alk)]
2–

 имеет вид Ca
2+

 > 

Sr
2+

 > Ba
2+

 > Mg
2+

, что отличается от тенденции для аналогичных комплексов 

[MEDTA]
2–

: Ca
2+

 > Mg
2+

 ≈ Sr
2+

 > Ba
2+

. Установлено, что данные о константах 

устойчивости группы лигандов H4L-Alk с d-элементами хорошо согласуются с ря-

дом Ирвинга – Уильямса, что отличает их от аналогичных систем с H8EDTMP, где 

наблюдается характерное снижение устойчивости комплексов никеля(II) по срав-

нению с комплексами кобальта(II).  
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Abstract 

A number of new complexones – ethylenediaminetetra(O-alkyl)methylenephosphonic acids, the struc-

turally related organophosphorus analogs of ethylenediaminetetraacetic acid – were synthesized. The acid-

base and complexing properties of the obtained substances with alkaline-earth and transition metal ions 

were studied by the methods of potentiometric titration and mathematical simulation. The following 

parameters were calculated: the ionization constants of the ligands, the stability and deprotonation con-

stants of their 1:1 complexes with metal ions, and the distribution of the complex forms. The calculated 

stability constants for H4L-Alk ligands and d-elements follow the Irving–Williams series. 

Keywords: complexones, aminophosphonates, EDTA, EDTMP, complexation 
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Figure Captions 

Fig. 1. H4EDTA, H8EDTMP, and H4L-Alk structures. 

Fig. 2. Dependence of the formation function ñ of the ligands on pH for H4L-Alk and the distribution of 

the complex forms for H4L-Me. 

Fig. 3. Dependence of the formation function ñ of the complexes with alkaline-earth metal ions for H4L-

Me and the distribution of the complex forms for the H4L-Me – Ca(II) system. 

Fig. 4. Dependence of the formation function ñ of the complexes with transition metal ions for H4L-Me 

and the distribution of the complex forms for the H4L-Me – Co(II) system. 

Scheme 1. Synthesis of potassium salts of ethylenediaminetetra(O-alkyl)methylenephosphonic acids. 
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