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Методом рентгеноструктурного анализа установлено строение комплексов [CdL1(NCS)2(H2O)2] (I),
[Cd(L1)2(H2O)2][CdI4] ⋅ 0.5H2O (II), где L1 – 1,8-биc[(дифенилфосфорил)метокси]-3,6-диокcаоктан,
и [Cd(μ-L2)I2]n (III), где L2 – 1,3-бис[оксиметил(дифенилфосфорил)]пропан. Структуры I и II −
первые примеры моноядерных комплексов кадмия с фосфорилподандом. Структура III образована
1D-цепями. Описан синтез 2,6-бис[2-(дифенилфосфорил)-4-этилфеноксиметил]пиридина (L3).
Методом спектрофотометрического титрования в ацетонитриле определены константы устойчиво-
сти комплексов нитрата кадмия с подандами L2 и L3. Обнаружено, что лиганд L3 образует в растворе
не только комплекс состава 1 : 1 (M : L) (lgβ1 = 4.92 ± 0.11), но и биядерный комплекс состава 2 : 1
(lgβ2 = 9.42 ± 0.11), что приводит к связыванию 85.1% ионов Cd2+ при начальных концентрациях ре-
агентов 0.1 мМ. В тех же условиях поданд L2 связывает в комплекс состава 1 : 1 (lgβ1 = 3.98 ± 0.21)
лишь 37.4% ионов Cd2+. Проверены ионоселективные свойства L1−L3 в качестве активных компо-
нентов полимерных пластифицированных мембран ионоселективных электродов. Обнаружена вы-
сокая кадмиевая селективность поданда L3, которая, по всей видимости, обусловлена образованием
в растворе комплексов с высокими константами устойчивости.

Ключевые слова: фосфорилподанды, кадмий, РСА, УФ-Вид и ИК-спектроскопия, константы устой-
чивости комплексов, ионометрия
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ВВЕДЕНИЕ
Известно [1–4], что в различных отраслях про-

мышленности, таких как гальваника, производ-
ство керамики, сплавов, аккумуляторов, стабили-
заторов пластмасс, пигментов и полупроводни-
ковых наноматериалов, применяется кадмий. В
процессе производства образуются твердые и
жидкие отходы, которые попадают в окружаю-
щую среду и накапливаются в питьевой воде и пи-
щевых продуктах [5–7]. Основной причиной за-
грязнения кадмием сельскохозяйственных куль-
тур является использование большого количества
фосфорных удобрений [4]. Кадмий и все его со-
единения ядовиты почти для всех форм жизни,
что обусловлено его способностью связывать се-
росодержащие ферменты и аминокислоты, он яв-

ляется установленным канцерогеном для живот-
ных и человека [4, 8]. Поэтому в различных отходах
и сточных водах его необходимо определять с целью
удаления и дальнейшей переработки [9, 10].

Одним из подходов к селективному связыва-
нию ионов металлов является использование ор-
ганических соединений, способных к образова-
нию супрамолекулярных комплексов “гость–хо-
зяин” за счет нековалентных взаимодействий
[11]. Поиск таких кадмий-селективных лигандов
является важной задачей для определения кадмия в
биологических образцах, почве, воде и воздухе [8].

Ациклические полиэфиры – поданды – обла-
дают способностью образовывать липофильные
молекулярные комплексы с ионами металлов и
органическими молекулами [12–17]. Это свой-
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ство позволяет использовать их в качестве экстра-
гентов, активных компонентов сорбентов импре-
гнированного типа и пластифицированных поли-
мерных мембран ионоселективных электродов
(ИСЭ). Среди ациклических полиэфиров различ-
ного строения [14, 18–26] одними из эффектив-
ных лигандов для связывания ионов s-, d- и f-эле-
ментов являются фосфорилподанды, концевые
группы которых представляют собой фрагменты
конформационно жестких 2-фосфорилзамещен-
ных фенолов. Такие поданды образуют комплек-
сы с катионами органических аминов [22], ще-
лочных металлов [14, 23, 24, 26], некоторых f-эле-
ментов [27], катионом кадмия [28–31]. Кроме того,
потенциально гексадентатный 1,8-бис[2-(дифенил-
фосфорилэтил)фенокси]-3,6-диокcаоктан (L0) об-
ладает кадмиевой селективностью [29].

Фосфорилподанды являются синтетически
доступными лигандами; электронодонорная спо-
собность их фосфорильных групп и стерическая
доступность для иона металла могут регулиро-
ваться введением различных заместителей при
атоме фосфора. В сочетании с изменением длины
и жесткости полиэфирной цепи это позволяет
управлять комплексообразующими и селективны-

ми свойствами подандов. В настоящей работе син-
тезированы и охарактеризованы методами ИК-
спектроскопии, элементного и рентгено-структур-
ного анализа новые координационные соединения
кадмия с подандами, имеющими в качестве конце-
вой группы конформационно гибкий фрагмент ди-
фенилфосфорилметанола: [CdL1(NCS)2(H2O)2] и
[Cd(L1)2(H2O)2][CdI4] ⋅ 0.5H2O, где L1 − потенциаль-
но гексадентатный 1,8-биc[(дифенилфосфорил)ме-
токси]-3,6-диокcаоктан, и [Cd(μ-L2)I2]n, где L2 − по-
тенциально тетрадентатный 1,3-бис[(дифенилфос-
форил)метокси]пропан. Поскольку ионы d-
металлов в качестве донорных атомов предпочитают
атомы азота и серы, нами синтезирован новый фос-
форилподанд 2,6-бис[2-(дифенилфосфорил)-4-
этилфеноксиметил]пиридин (L3) с целью поиска
кадмий-селективных лигандов в ряду фосфорил-
подандов с конформационно жесткими концевыми
группами 2-фосфорилзамещенных фенолов. Впер-
вые изучены ионоселективные свойства лигандов
L1−L3 относительно катиона кадмия, определены
константы устойчивости комплексов Cd2+ с подан-
дами L2 и L3 в ацетонитриле и обнаружена высокая
кадмиевая селективность поданда L3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР на ядрах 1Н и 31Р регистрирова-
ли на спектрометре Bruker СХР-200; стандарты −
ТМС (внутренний) и 85% Н3РО4 (внешний). Тем-
пература плавления измерена на приборе Boetius
PHMK 05. Элементный анализ проводили на
С,Н,N-анализаторе (Carlo Erba Strumentazione,
Italy). ИК-спектры поглощения записывали на
спектрометре VERTEX 70 фирмы Bruker в диапа-
зоне 4000−400 см−1 (суспензия в вазелиновом
масле и гексахлорбутадиене) и методом НПВО на
спектрометре Nexsus, Nicolete. Электронные

спектры поглощения регистрировали на УФ-
Вид-спектрофотометре Carry 100 Scan.

Синтез 1,8-биc[(дифенилфосфорил)метокси]-
3,6-диокcаоктана (L1) проводили по методике,
описанной в работе [32], 1,3-бис[(дифенилфос-
форил)метокси]пропана (L2) – по методике [33].
Данные спектров ЯМР и элементного анализа
полученных соединений соответствуют литера-
турным.

Для получения 2,6-бис[2-(дифенилфосфо-
рил)-4-этилфеноксиметил]пиридина (L3) к сус-
пензии 3.06 г (9.50 ммоль) 2-дифенилфосфорил-
4-этилфенола в 40 мл сухого диоксана прибавля-
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ли 0.41 г (9.50 ммоль) NaH в виде 50%-ной сус-
пензии в вазелиновом масле. Реакционную смесь
нагревали до 100°С, добавляли 2.00 г (4.50 ммоль)
2,6-бис(тозилоксиметил)пиридина, кипятили с
перемешиванием в течение 10 ч и упаривали в ва-
кууме. К остатку добавляли 100 мл воды и смесь
экстрагировали СHCl3 (3 × 30 мл). Экстракт про-
мывали водой (3 × 30 мл), удаляли растворитель в
вакууме, к остатку добавляли 30 мл диэтилового
эфира и отфильтровывали осадок, который затем
хроматографировали на колонке с нейтральной
окисью алюминия по Брокману. Элюент − СHCl3
и СHCl3–i-PrOH (25 : 1). Выход соединения L3 со-
ставил 2.69 г, 76%, tпл = 155−157°С (эфир).

Спектр ЯМР 1Н (СDCl3), δ, м.д.: 1.17 т (6Н,
3Jн-н = 7.5 Гц, СН3СН2-Ar), 2.60 м (4Н, СН3СН2-
Ar), 4.94 м (4H, Ar-OCH2), 6.60 м (2H, Ar-H), 6.85
м (2H, Ar-H), 7.38 (17H, Ar-H), 7.72 м (8H, Ar-H).
Спектр ЯМР 31Р (СDCl3), δ, м.д.: 28.49.

Для получения кристаллов [CdL1(NCS)2(H2O)2]
смешивали эквимолярные количества растворов
L1 в бензоле и соли Сd(NCS)2 в смеси CH3CN и
MeOH (1 : 1) и оставляли на воздухе до полного вы-
сыхания. Прозрачную стекловидную массу раство-
ряли в смеси ацетонитрила и толуола (2 : 1). Через не-
которое время из раствора выпадали прозрачные
кристаллы. Кристаллы [Cd(L1)2(H2O)2][CdI4] ·
⋅ 0.5H2O получены из смеси ацетонитрила и этанола,
[Cd(μ-L2)I2]n − из ацетонитрила. Выделить комплекс
кадмия с L3 в кристаллическом виде не удалось.

С Н N Р
Найдено, %: 75.35, 

75.48;
5.67, 
5.54;

1.56, 
1.68;

7.99, 
8.12.

Для C47H43NO4P2

вычислено, %: 75.49; 5.80; 1.87; 8.28.

С Н N S
Найдено, %: 48.24; 4.15; 3.36; 7.26.

Для [CdL1(NCS)2(H2O)2]
вычислено, %: 48.46; 4.75; 3.32; 7.61.

С Н
Найдено, %: 39.25; 3.54.

Для [Cd(L1)2(H2O)2][CdI4] · 0.5H2O
вычислено, %: 39.67; 3.97.

С Н
Найдено, %: 39.75; 3.64.

Для [Cd(μ-L2)I2]n

вычислено, %: 39.97; 3.45.

Константы комплексообразования нитрата кад-
мия с подандами L2 и L3 в ацетонитриле были по-
лучены из данных спектрофотометрического тит-
рования в диапазоне 250–350 нм. Спектры были
записаны для серии ацетонитрильных растворов
лиганда, титрованных ацетонитрильным раство-
ром соли Cd(NO3)2, и наоборот. Для приготовле-
ния раствора соли в MeCN использовали кри-
сталлогидрат Cd(NO3)2 ⋅ 4H2O квалификации
“ч. д. а.”. Начальные концентрации реагентов
представлены в табл. 1. Выполнено по четыре
титрования для каждого лиганда, которые вклю-
чали от 18 до 28 экспериментальных точек. При
титровании лиганда солью металла отношение

 изменялось от 0.1 до 2.4 (L2) и от 0.1 до 2.9
(L3), а при титровании соли металла лигандом от-

ношение  изменялось от 0.1 до 4.2 (L2) и от
0.04 до 1.5 (L3).

Константы устойчивости комплексов нитрата
кадмия с лигандами L2 и L3 и коэффициенты мо-
лярной экстинкции рассчитывали в многоволно-
вом режиме [34–36] с использованием програм-
мы CHEMEQUI [34, 37] для моделирования рав-
новесий в растворах. Расчеты констант
проводили с использованием набора данных для
каждого эксперимента, включавших оптическую
плотность для 20 длин волны для всех пар началь-
ных концентраций реагентов. В спектрах погло-
щения для расчетов было выбрано по четыре по-
лосы в областях пяти пиков поглощения: 261, 266,
272, 291 и 297 нм (L3) и вся область 252–271 нм
(L2). Программа CHEMEQUI включает четыре
независимых алгоритма: градиентный метод про-
граммы EQ, симплекс-алгоритм Нелдера и Мида,
метод стохастического поиска и генетический ал-
горитм [34, 37]. Применение CHEMEQUI для
оценки констант устойчивости комплексов в рас-
творах методами калориметрии, потенциомет-
рии, спектрофотометрии (ИК-, УФ-, УФ-Vis),
спектроскопии ЯМР и кондуктометрии изложе-
но в обзоре [34]. CHEMEQUI находится в свобод-
ном доступе на сервере [37]. Для данных УФ-Vis-
спектрофотометрии детали расчетов констант
устойчивости приведены ранее [34–36].

В настоящей работе рассмотрено несколько
моделей равновесий: образование одного ком-
плекса ML, а также наряду с ним или без него об-
разование комплекса M2L или ML2, где M – ион
металла, L – лиганд. В качестве критериев выбора
модели равновесных реакций, вполне соответ-
ствующей эксперименту, использовали R-фактор
Гамильтона ( ) и коэффициент детермина-
ции ( ):

Cd LC C° °

CL dC C° °

HRF
2
detR
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где

n – число точек экспериментальных данных, m –
число длин волн, используемых для расчетов,

 и – экспериментальные и рассчитанные
поглощения для модели равновесий при опреде-
ленной длине волны λ соответственно.

Средние величины констант устойчивости
комплексов определены по 12 (L2) и 16 (L3) их
оценкам, полученным с использованием четырех
титрований и четырех расчетных алгоритмов про-
граммы CHEMEQUI [34, 37]. Модели равновесий
с образованием в растворе двух комплексов Cd2+L
и L (L3) и одного комплекса Cd2+L (L2) наи-

лучшим образом согласуются с эксперименталь-
ными данными: фактор  изменяется в ин-
тервале от 0.142 до 0.378% (L2) и от 0.289 до 0.665%
(L3), а коэффициент  – от 0.9999 до 1 (L2) и от
0.9969 до 1 (L3).

ЭДС измеряли pH-ионометром ОР-300
(Radelkis). В качестве электрода сравнения ис-
пользовали хлорсеребряный электрод ОР-0820Р
“Раделкис”. Электроаналитические параметры
мембраны ИСЭ определяли согласно рекоменда-
циям IUPAC [38] при рН 5–7. Пластифицирован-
ные полимерные мембраны для ИСЭ, содержа-
щие L1–L3 в качестве активных компонентов, го-
товили по известной методике [39]. В качестве
пластификатора применяли ДБФ, в качестве липо-
фильной добавки – дигидрат тетракис(4-фторфе-
нил)бората натрия. Для получения электродных ха-
рактеристик использовали калибровочные раство-
ры Сd(NO3)2 c концентрацией 10–7–10–1 моль/л,
которые готовили методом последовательного
разбавления исходного раствора 0.1 М Сd(NO3)2
перед измерениями. Мембраны ИСЭ предвари-
тельно вымачивали в 0.01 М водных растворах
Сd(NO3)2 в течение суток.

При исследовании электродных характери-
стик мембраны ИСЭ использовали следующую
гальваническую цепь:

РСА. Экспериментальные данные для соедине-
ний [CdL1(NCS)2(H2O)2] (I), [Cd(L1)2(H2O)2][CdI4] ·
⋅ 0.5H2O (II) и [Cd(μ-L2)I2]n (III) получены на ди-
фрактометре Bruker SMART APEX2 (λ(MoKα),
графитовый монохроматор, ЦКП ИОНХ РАН)
[40] (табл. 2). Поглощение учтено полуэмпириче-
ским методом по эквивалентам (программа SAD-
ABS) [41]. Структуры определены комбинацией
прямого метода и синтезов Фурье. Атомы водоро-

да фосфорильных лигандов и комплекса II рас-
считаны из геометрических соображений, атомы
водорода двух координированных молекул H2O в
структуре I локализованы из Фурье-синтеза.
Структуры уточнены полноматричным анизо-
тропно-изотропным (атомы H молекул H2O в I)
МНК. Кристалл II оказался центросимметрич-
ным двойником, при уточнении структуры II на
длины связей C–C, C–O этиленгликолевой це-
почки наложены геометрические ограничения,
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Таблица 1. Комплексообразование лигандов L2 и L3 с Cd(NO3)2 в ацетонитриле при 298 K: интервалы начальных
концентраций (ммоль/л) реагентов в растворе

* n – число экспериментальных точек.

№ Лиганд
Титрование лиганда солью кадмия Титрование соли кадмия лигандом

n* n

1 L3 0.0097–0.19 0.093–0.082 22 0.15–0.13 0.0061–0.19 28

2 0.020–0.52 0.19–0.18 28 0.19–0.18 0.0091–0.18 18
3 L2 0.032–0.70 0.33–0.29 26 0.32–0.27 0.031–0.69 26

4 0.40–0.37 0.040–0.76 20
5 0.19–0.18 0.040–0.76 20

CdC°
LC°

CdC°
LC°
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атомы O и C уточнены в изотропном приближе-
нии с общим тепловым параметром. Все расчеты
выполнены по программам SHELXS и SHELXL
[42].

Структурные данные и результаты уточнения
соединений I–III депонированы в Кембридж-
ском банке структурных данных (CCDC
№ 2172400–2172402); deposit@ccdc.cam.ac.uk или
http://www.ccdc.cam.ac.uk).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
При изучении комплексообразования кадмия

с лигандами L1 и L2 нам удалось получить моно-
кристаллы комплексов [CdL1(NCS)2(H2O)2] (I),
[Cd(L1)2(H2O)2][CdI4] ⋅ 0.5H2O (II) и [Cd(μ-L2)I2]n
(III) и методом РСА определить их строение.

В молекулярном комплексе
[CdL1(NCS)2(H2O)2] (I) координационное число

(КЧ) атома Cd равно 6 (табл. 3), полиэдр − окта-
эдр. Все одноименные лиганды (по два H2O, NCS
и два фосфорильных атома O L1) находятся в цис-
позициях друг к другу. Атом Cd не координирует
эфирные атомы O L1, поэтому в комплексе при-
сутствует 17-членный металлоцикл (рис. 1a).
Энергетическая невыгодность такого металло-
цикла снимается образованием четырех водород-
ных связей (ВС), указанных в табл. 4, которые
приводят к пяти сопряженным циклам (два пяти-
членных и три семичленных). Ранее подобный 17-
членный металлоцикл был найден нами в структуре
[NdL1(NO3)3(H2O)] [43]. Триэтиленгликолевый
фрагмент L1 в I имеет обычную (t-t-g-)3 конформа-
цию. Атомы H второй молекулы H2O участвуют в
ВС с соседним комплексом, что приводит к обра-
зованию 1D-цепи, параллельной оси z.

Таблица 2. Основные структурные данные и результаты уточнения соединений I–III

Параметр Значение

Соединение I II III
T, K 150(2) 150(2) 150(2)
Сингония Моноклинная Моноклинная Моноклинная
Пр. гр. P21/c C2 Cc

a, Å 10.4542(16) 33.809(4) 12.8329(5)
b, Å 36.570(5) 24.521(2) 15.0174(6)
c, Å 10.2023(15) 24.642(2) 17.3860(7)
β, град 102.282(2) 131.6770(10) 102.7240(10)

V, Å3 3811.2(10) 15258(3) 3268.3(2)

Z 4 8 4

dвыч, г/см3 1.469 1.684 1.769

μ, мм–1 0.816 2.316 2.685

Размер кристалла, мм 0.36 × 0.30 × 0.10 0.16 × 0.12 × 0.02 0.32 × 0.20 × 0.12
Интервал θ, град 2.070, 32.204 2.051, 25.350 2.251, 32.130
Интервал индексов –15 ≤ h ≤ 15

–54 ≤ k ≤ 51
–14 ≤ l ≤ 15

–40 ≤ h ≤ 40
–29 ≤ k ≤ 29
–29 ≤ l ≤ 29

–18 ≤ h ≤ 19
–21 ≤ k ≤ 22
–25 ≤ l ≤ 25

Собранных отражений 45223 61420 20371
Независимых отражений (Rint) 12567, 0.0367 27834, 0.0249 10280, 0.0162
Полнота до θ = 25.242°, % 100.0 99.7 100.0
Max, min пропускание 0.7464, 0.6194 0.7458, 0.5432 0.7464, 0.6301
Ограничения/параметры 12567/0/458 27834/253/657 10280/2/343
GООF 1.035 1.023 0.989
R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.0342, 0.0776 0.0924, 0.2396 0.0237, 0.0550
R1, wR2 (весь массив) 0.0471, 0.0830 0.1103, 0.2551 0.0277, 0.0571
Параметр Флэка 0.49(6) –0.005(6)

Δρmax/Δρmin, е Å–3 0.826, –0.782 1.866, –1.520 1.206, –0.881
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Структура II образована катионными и анион-
ными комплексами [Cd(L1)2(H2O)2]2+, [CdI4]2– и
молекулами кристаллизационной воды. Все че-
тыре кристаллографически независимых тетра-
эдрических анионных комплекса, как и кристал-
лизационная молекула H2O, разупорядочены.
Два независимых катионных комплекса упорядо-
чены и имеют одинаковое строение (рис. 1б) –
атомы O молекул кристаллизационной воды на-
ходятся в цис-положениях, КЧ(Cd) = 6, полиэдр –

октаэдр. Как и в случае структуры I, в II образу-
ются внутримолекулярные ВС.

Структура III образована 1D-цепями [Cd(μ-L2)I2]n,
параллельными вектору [1–10] (рис. 2). КЧ(Cd) =
= 4, полиэдр − тетраэдр. В CCDC (version 5.43,
november 2021) [44] присутствуют 11 комплексов
Cd с лигандами, имеющими по две дифенилфос-
форильные концевые группы [28–31, 45]. Из 11
соединений в трех образуются димерные ком-
плексы [28], в семи − мостиковый бис(фосфо-
рильный) лиган объединяет атомы Cd в 1D-цепи,
а в одном соединении [Cd(NO3)(μ-SCN)(μ-
dppe)]n (dppe – 1,2-бис(дифенилфосфорил)этан)
[45] совместное действие мостиковых лигандов
dppe и NCS образует 2D-структуру. И лишь в по-
лученных нами структурах I и II найдены моно-
ядерные комплексы. Можно предположить, что в
растворе существует равновесие различных
форм, а природа растворителя и условия кристал-
лизации приводят к выделению соединения того
или иного строения.

В ИК-спектрах отнесение основных колебатель-
ных частот L1 и его комплексов с РЗЭ уже было про-
ведено ранее [43]. Спектры некоординированных
подандов L1 и L2 в области 400−4000 см−1 в целом
аналогичны. Сравнение спектров L1 и
[CdL1(NCS)2(H2O)2], а также [Cd(L1)2(H2O)2][CdI4] ⋅
⋅ 0.5H2O, L2 и [Cd(μ-L2)I2]n показывает, что ком-
плексообразование с катионом кадмия, так же как и
в случае комплексов с РЗЭ, приводит к понижению
частоты ν(Р=О) на ~26 см−1 (~1188 → ~1162 см−1),
что свидетельствует о координации двух фосфо-
рильных атомов кислорода и хорошо согласуется
с результатами РСА. Полосы валентных колеба-
ний координированных молекул воды в комплек-
сах фиксируются около 3455 см−1.

Электронные спектры поглощения (ЭСП) ли-
гандов L2 и L3 во многом идентичны спектрам
фосфорилподандов и цикленсодержащих соеди-
нений с такими же дифенилфосфорильными за-
местителями [35, 46, 47]. В ЭСП лигандов L2 и L3

и их комплексов с нитратом кадмия в ацетонит-
риле имеется узкая интенсивная полоса (lgε ≈ 4.8)
при 210 нм и полосы средней интенсивности
(lgε ≈ 4) в области 267 нм, обусловленные π–π*-

Таблица 3. Длины связей Cd–X (Å) в структурах I–III

Связь Расстояние

I
Cd(1)–O(1) 2.2464(13)
Cd(1)–N(1) 2.2713(16)
Cd(1)–N(2) 2.2749(17)
Cd(1)–O(6) 2.2868(13)
Cd(1)–O(2w) 2.3081(14)
Cd(1)–O(1w) 2.3404(14)

II
Cd(1)–O(12) 2.182(15)
Cd(1)–O(6) 2.192(16)
Cd(1)–O(1) 2.259(18)
Cd(1)–O(31) 2.27(2)
Cd(1)–O(7) 2.295(17)
Cd(1)–O(32) 2.33(2)
Cd(2)–O(34) 2.20(2)
Cd(2)–O(13) 2.219(18)
Cd(2)–O(24) 2.223(15)
Cd(2)–O(19) 2.282(16)
Cd(2)–O(33) 2.29(2)
Cd(2)–O(18) 2.292(16)

III
Cd(1)–O(4) (x – 1/2, y –1/2, z) 2.177(3)
Cd(1)–O(1) 2.183(3)
Cd(1)–I(2) 2.7024(4)
Cd(1)–I(1) 2.7053(4)

Таблица 4. Геометрия водородных связей (Å, °) в структуре I

D–H…A d(D–H) d(H…A) d(D…A) <(DHA)

O(1w)–H(1w)…O(4) 0.84(3) 2.41(3) 3.0426(19) 133(2)
O(1w)–H(1w)…O(5) 0.84(3) 2.42(3) 3.212(2) 157(2)
O(1w)–H(2w)…O(2) 0.77(3) 2.31(3) 3.029(2) 156(3)
O(1w)–H(2w)…O(3) 0.77(3) 2.38(3) 2.948(2) 132(3)
O(2w)–H(4w)…O(4) (x, –y + 1/2, z – 1/2) 0.80(3) 1.98(3) 2.774(2) 174(3)
O(2w)–H(3w)…S(1) (x, –y + 1/2, z – 1/2) 0.77(3) 2.45(3) 3.2200(16) 174(3)
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электронными переходами бензольных колец.
Кроме того, в ЭСП комплекса лиганда L3, имею-
щего дополнительный пиридиновый фрагмент,
присутствует полоса при 290 нм. При титровании
лиганда L3 нитратом кадмия интенсивность по-
лосы при 290 нм уменьшается, а полос в области

267 нм увеличивается (рис. 3). При этом наблюда-
ется появление двух изобестических точек при
280 и 260 нм, а кривые титрования выходят на
плато при соотношении M : L ≈ 2 : 1. Обратное
титрование нитрата кадмия лигандом L3 также
указывает на образование комплекса M : L ≈ 2 : 1.

Рис. 1. Строение комплекса [CdL1(NCS)2(H2O)2] в структуре I (а) и комплекса [Cd(L1)2(H2O)2]2+ в структуре II (б).
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При титровании лиганда L2 на кривых титрова-
ния таких ярко выраженных изменений не на-
блюдается.

В результате моделирования равновесий на ос-
нове данных спектрофотометрических титрова-
ний с использованием программы CHEMEQUI
[34, 37] определены константы устойчивости
комплексов нитрата кадмия с подандами L3 и L2 в
ацетонитриле (табл. 5). Поданд L3 с нитратом кад-
мия образует комплекс состава 1 : 1 и биядерный

комплекс состава 2 : 1 (M : L). Полные константы
устойчивости этих комплексов составляют соот-
ветственно 4.92 ± 0.11 и 9.42 ± 0.11. Поданд L2 об-
разует только один простой комплекс состава 1 : 1
с умеренной величиной константы устойчивости
3.98 ± 0.21, которая даже ниже ступенчатой кон-
станты 4.50 ± 0.16 образования второго комплек-
са Cd2+

2L с лигандом L3 (табл. 5). Таким образом,
поданд L3 значительно более селективный к кад-
мию по сравнению с подандом L2. Так, при на-

Рис. 2. Строение 1D-цепи [Cd(μ-L2)I2]n в структуре III.

O(4)O(4)O(4)

C(24)C(24)C(24)I(2)I(2)I(2)

Cd(1)Cd(1)Cd(1)
P(2)P(2)P(2)

Рис. 3. Электронные спектры поглощения при титровании раствора L3 в ацетонитриле раствором нитрата кадмия в
ацетонитриле,  = 9.36 × 10–5 моль/л.
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чальных концентрациях соли и лиганда 0.1 мМ
поданд L3 связывает в комплексы 85.1% ионов
Cd2+: 43.9% в комплекс Cd2+L и 41.2% в комплекс

. В тех же условиях поданд L2 связывает в
комплекс Cd2+L 37.4% ионов Cd2+, т.е. в 2.3 раза
меньше ионов Cd2+ по сравнению с L3.

При комплексообразовании нескольких ли-
гандов с одним и тем же ионом металла с образо-
ванием в растворе комплексов различной стехио-
метрии селективность комплексообразования
определенного лиганда Lk с данным ионом металла
можно оценить в соответствии с [34] по формуле:

где  ( ) – концентрация i-го комплекса, в со-
став которого входит лиганд  ( ),  ( ) – сте-
хиометрический коэффициент в i-м комплексе
при лиганде  ( ), m (n) – количество различ-
ных комплексов лиганда  ( ) с ионом металла,
t – число всех лигандов , участвующих в ком-
плексообразовании с металлом. Селективность
поданда L3 к иону Cd2+ была рассчитана с исполь-
зованием приведенной формулы при аналитиче-
ских концентрациях 0.1 мМ смеси подандов L3 и
L2 в растворе. Согласно рис. 4, селективность
комплексообразования поданда L3 превышает
84% при концентрации Cd2+ в растворе ниже
0.1 мМ.

Поданд L3 имеет всего пять донорных атомов
для формирования координационного полиэдра.
Можно предположить, что образование биядер-
ного комплекса L происходит за счет достра-
ивания полиэдра анионами  и молекулами
растворителя, например, как это имело место, со-
гласно данным РСА, в комплексе 1,5-бис[2-(ди-
фенилфосфорил)фенокси]-3-окcапентана с ка-

2
2Cd L+

1

1 1

(L ) ,

m
k

ik i
k i

t n
r

ir i
r i

C
Sel

C

=

= =

ν

ν
=




k
iC r

iC
Lk Lr

ikν irν

Lk Lr

Lk Lr

Lr

2
2Cd +

3NO−

тионом натрия, ионный радиус которого близок к
радиусу катиона кадмия [48]. Ранее способность
образовывать в ацетонитриле комплексы с двумя
и тремя ионами щелочных металлов одной моле-
кулой поданда, обеспечивающая его селектив-
ность к этому катиону, была отмечена в работах
[14, 49–51]. Например, 1,17-бис(дифенилфосфо-
рил)-3,6,9,12,15-пентаоксагептадекан с LiNCS и
LiClO4 в ацетонитриле образует комплексы Li+L и

L [49].

Поиск активных компонентов пластифициро-
ванных полимерных мембран ИСЭ по отноше-
нию к катионам различных металлов среди по-
дандов – производных олигоэтиленгликолей,
концевые группы которых представляют собой
фрагменты 2-фосфорилзамещенных фенолов,
проводится уже давно. Исследования показали,

2Li+

Таблица 5. Константы устойчивости комплексов подандов L3 и L2 с нитратом кадмия в ацетонитриле при 298 K

* Константы равновесий и их стандартные отклонения, вычисленные по результатам нескольких титрований и расчетов (см.
Экспериментальную часть).

№ Равновесная реакция
lgβ а

L3 L2

1 Cd2+ + L = Cd2+L 4.92 ± 0.11 3.98 ± 0.21

2 2Cd2+ + L = L 9.42 ± 0.11

3 Cd2+L + Cd2+ = L 4.50 ± 0.16

2
2Cd +

2
2Cd +

Рис. 4. Селективность комплексообразования 

поданда L3 с катионом Cd2+ в зависимости от общей
концентрации Cd2+, рассчитанная для смеси лиган-

дов L3 и L2 в растворе при их концентрациях  =
= 0.1 ммоль/л.
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что многие из этих соединений проявляют селек-
тивность к иону Pb2+ и некоторые из них избира-
тельны к иону Li+ [26, 28, 52, 53]. Пентадентатные и
гексадентатные производные, описанные в [54],
оказались селективны к иону Ca2+. Более конфор-
мационно подвижные поданды с дифенилфосфо-
рильными концевыми группами, включая L1, по-
казали избирательность к иону Cs+ [32]. Среди
фосфорилподандов с концевыми фрагментами
2-фосфорилзамещенных фенолов [28–31] был
найден 1,8-бис[2-(дифенилфосфорилэтил)фе-
нокси]-3,6-диокcаоктан (L0), показавший кадми-
евую селективность.

На ионоселективные свойства поданда влияют
различные факторы: длина мостика, соединяю-
щего концевые фосфорильные группы с бензоль-
ным кольцом, длина и жесткость этиленгликолевой
цепочки. Например, введение циклогексанового
или бензольного фрагмента в этиленгликолевую
цепочку и закрепление жесткой С-образной формы
подандов приводят к заметному изменению мем-
бранно-активных свойств ИСЭ [26]. Считается,
что селективно связывать ионы d-металлов спо-
собны лиганды с донорными атомами азота и се-
ры. В соответствии с этим в настоящей работе в
качестве активного компонента мембраны ИСЭ
для определения Cd2+ нами был успешно приме-
нен 2,6-бис[2-(дифенилфосфорил)-4-этилфенок-
симетил]пиридин (L3). Конформационно по-
движные поданды L1 и L2 кадмиевую селектив-

ность не показали, что согласуется с результатами
определения констант устойчивости комплексов
кадмия.

Электродная функция мембраны электрода на
основе лиганда L3 линейна в диапазоне измеряе-
мых концентраций 10–1–10–5 моль/л. Угловой ко-
эффициент электродной характеристики состав-
ляет 27 мВ, измеренный предел обнаружения –
2.1 × 10–6 моль/л. Электрод обладает достаточно
высокой избирательностью по отношению к
ионам кадмия в присутствии щелочных, щелоч-
ноземельных и некоторых переходных металлов.

Коэффициенты селективности были опреде-
лены по методу смешанных растворов на фоне
постоянной концентрации мешающих компо-
нентов 10–1 моль/л [39]. Значения рассчитанных
коэффициентов селективности  приведе-
ны в табл. 6.

Как видно из табл. 6, значения коэффициен-
тов селективности  сравнительно высоки
не только для щелочных и щелочноземельных
металлов, но также для многих переходных ме-
таллов. Высокая кадмиевая селективность подан-
да L3, по-видимому, обусловлена образованием в
растворе комплексов с высокими константами
устойчивости. Данный электрод может быть ис-
пользован для прямого потенциометрического
определения активности ионов кадмия в водных
растворах и определения концентрации катионов
токсичного металла в сточных и промышленных
водах, биологических растворах, а также при ре-
шении ряда задач экологического мониторинга.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе получены комплексы кад-
мия с конформационно подвижными подандами
L1 и L2. Структуры [CdL1(NCS)2(H2O)2] и
[Cd(L1)2(H2O)2][CdI4] ⋅ 0.5H2O являются первыми
примерами моноядерных комплексов кадмия с
фосфорилподандом с дифенилфосфорильными
группами. С более коротким лигандом L2 иодид
кадмия образует 1D-цепи [Cd(μ-L2)I2]n. Однако
кадмиевую селективность данные лиганды не
проявляют, в отличие от впервые синтезирован-
ного нами поданда L3, имеющего жесткие конце-
вые группы 2-фосфорилзамещенных фенолов и
жесткий пиридиновый фрагмент в полиэфирной
цепи. Обнаружено, что лиганд L3 образует в рас-
творе MeCN устойчивый комплекс не только со-
става 1 : 1 (M : L) (lgβ1 = 4.92 ± 0.11), но и биядер-
ный комплекс состава 2 : 1 (lgβ2 = 9.42 ± 0.11), что
приводит к связыванию 85.1% ионов Cd2+ при на-
чальных концентрациях реагентов 0.1 мМ. В тех
же условиях поданд L2 связывает в комплекс 1 : 1

2
пот
Сd ,MnK + +

2
пот
Сd ,MnK + +

Таблица 6. Коэффициенты потенциометрической се-
лективности  для лиганда L3

Mn+

Li+ 3.4 × 10–5

Na+ 4.4 × 10–5

K+ 4.5 × 10–5

Rb+ 4.2 × 10–5

Cs+ 2.8 × 10–5

NH4
+ 3.4 × 10–5

Ca2+ 2.5 × 10–4

Mg2+ 5.2 × 10–5

Sr2+ 7.5 × 10–4

Ba2+ 2.1 × 10–4

Co2+ 4.8 × 10–5

Ni2+ 4.0 × 10–5

Cu2+ 2.4 × 10–3

Pb2+ 1.8 × 10–1

Zn2+ 3.1 × 10–4

2
пот
Сd ,MnK + +

2
пот
Сd ,MnK + +
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(lgβ1 = 3.98 ± 0.21) лишь 37.4% ионов Cd2+. Ионо-
селективные свойства поданда L3 по отношению
к катиону кадмия превышают свойства ранее
описанного поданда L0 и других лигандов, в
первую очередь краун-эфиров, известных компо-
нентов мембран ИСЭ для анализа кадмия в вод-
ных растворах [55].
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