
1704

ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ ХИМИИ, 2021, том 91, № 11, с. 1704–1715

УДК 547.56;546.185;546.562;548.315;543.554.4 

СИНТЕЗ, КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩИЕ СВОЙСТВА 
2-ОКСИ-5-МЕТОКСИФЕНИЛФОСФОНОВОЙ КИСЛОТЫ 
(H3L1). КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА КОМПЛЕКСА 

[Cu(H2L1)2(Н2О)2]
© 2021 г. Г. С. Цебриковаa,*, Ю. И. Рогачеваb, И. С. Ивановаc, А. Б. Илюхинc,  

В. П. Соловьевa, Л. И. Деминаa, В. Е. Баулинb, А. Ю. Цивадзеa

a Институт физической химии и электрохимии имени А. Н. Фрумкина Российской академии наук,  
Ленинский пр. 31/4, Москва, 119991 Россия 

b Институт физиологически активных веществ Российской академии наук, Черноголовка, 142432 Россия 
c Институт общей и неорганической химии имени Н. С. Курнакова Российской академии наук, Москва, 119991 Россия

*e-mail: tsebrikova@yandex.ru

Поступило в Редакцию 12 августа 2021 г. 
После доработки 5 сентября 2021 г. 

Принято к печати 12 сентября 2021 г.

Синтезирована 2-окси-5-метоксифенилфосфоновая кислота (H3L1), получен комплекс [Cu(H2L1)2(Н2О)2], 
охарактеризованный методами ИК спектроскопии, термогравиметрии и рентгеноструктурного анализа. 
Полиэдр атома меди представляет собой аксиально вытянутую квадратную бипирамиду с атомами кис-
лорода фенольных и монодепротонированных фосфоновых групп в основании и с атомами кислорода 
молекул воды в вершинах. Методом потенциометрического титрования определены константы прото-
нирования кислоты H3L1 и константы устойчивости ее комплексов с Cu2+ в воде. На константы прото-
нирования кислоты в воде существенное влияние оказывают внутримолекулярная водородная связь и 
метоксигруппа. Кислота H3L1 образует с Cu2+ в воде комплексы CuL‒ и CuL2

4‒.

Ключевые слова: комплексы меди(II), ИК спектроскопия, константа протонирования кислоты, константа 
устойчивости комплекса металл‒лиганд
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Фосфорорганические соединения применя-
ются во многих областях медицины, сельского 
хозяйства и играют значительную роль в орга-
ническом синтезе, катализе и биохимии [1–6]. 
Фосфорилзамещенные фенолы известны своими 
комплексообразующими, экстракционными и ио-
носелективными свойствами [7–13]. Среди них 
2-оксифенилфосфоновые кислоты занимают осо-
бое место, поскольку являются фосфорильными 
аналогами салициловой кислоты и могут рассма-
триваться в качестве физиологически активных ве-
ществ (схема 1). 2-Окси-5-этилфенилфосфоновая 
кислота (H3L2) и ее комплекс [Cu(H2L2)2(Н2О)2] 
проявляют анальгетическую активность [14, 15]. 

При малой токсичности анальгетический эф-
фект комплекса значительно превосходит эффект 
анальгина. Показана возможность применения 
лекарственных препаратов на основе комплексов 
переходных металловтаких, как платина [16, 17], 
кобальт(II) [18], марганец(II/IV) [19], никель(II) 
[20], медь(II) [21–25], с органическими лигандами. 
Поэтому синтез новых органических соединений 
и их комплексов, часто проявляющих более высо-
кую биологическую активность, чем исходные со-
единения [26–28], является важным направлением 
исследований.

Нами получена 2-окси-5-метоксифенил-
фосфоновая кислота (H3L1) и ее комплекс  
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[Cu(H2L1)2(Н2О)2], структура которого установле-
на методом РСА. Определены константы протони-
рования кислоты H3L1 и константы устойчивости 
ее комплексов с Cu2+ в воде, приведены данные ИК 
спектроскопии и термогравиметрии.

2-Оксифенилфосфоновые кислоты ‒ сравни-
тельно труднодоступные соединения [14, 29–31]. 
При синтезе кислоты H3L1 (схема 2) использована 
разработанная нами методика [14]. Ее основное 
преимущество ‒ проведение финальной реакции 
с генерируемым in situ триметилбромсиланом. Ре-
акция протекает практически без образования по-
бочных продуктов.

В качестве исходного соединения при полу-
чении литийорганического компонента, необ-
ходимого для создания связи Ar–P, использован 
метоксиметиловый эфир 4-метоксифенола 1, при 
взаимодействии которого с бутиллитием в смеси 
растворителей тетрагидрофуран‒гексан (3:1) был 
получен [2-(метоксиметокси)-5-метоксифенил]- 

литий 2. При взаимодействии in situ эквивалент-
ных количеств соединения 2 и диэтилхлорфосфата 
при ‒60±5°С с последующим кислотным гидро-
лизом метоксиметильной защитной группы при 
комнатной температуре с высоким выходом в кри-
сталлическом виде выделен фосфонат (EtO)2HL1. 
Реакция (EtO)2HL1 с триметилхлорсиланом в при-
сутствии безводного бромистого натрия в кипя-
щем ацетонитриле привела к получению бис(три-
метилсилил)фосфоната (TMSO)2HL1, который, не 
выделяя, гидролизовали при комнатной темпе-
ратуре смесью этанола и воды до кислоты H3L1. 
Кислота H3L1, в отличие от салициловой кислоты, 
хорошо растворима в воде, что является ключевым 
критерием для отбора перспективных соединений 
при разработке лекарственных препаратов [32, 33].

 При взаимодействии перхлората меди(II) с 
кислотой H3L1 получены кристаллы комплекса 
[Cu(H2L1)2(H2O)2] 3. Согласно результатам РСА, 
комплекс 3 имеет центросимметричное строение 
(рис. 1).

Схема 1.

OH

P
O

OHHO
C2H5

H3L2

OH

P
O

OHHO
H3CO

H3L1

OH

P
O

OHHO

H3L3

Рис. 1. Строение [Cu(H2L1)2(H2O)2] (3). Длины связей: Cu1‒O1 1.9601(1), Cu1‒O4 2.450(2), Cu1‒O6 1.9499(17) Å.
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Координационное окружение 4+2 обычно для 
Cu2+. Полиэдр атома меди представляет собой 
аксиально вытянутую квадратную бипирамиду 
с атомами кислорода фенольных и монодепро-
тонированных фосфоновых групп в основании и 
с атомами кислорода молекул воды в вершинах. 
В результате совместного действия четырех во-
дородных связей образуется 2D-структура (слои 
перпендикулярны оси a, рис. 2). Строение анало-
гичного комплекса 2-окси-5-этилфенилфосфоно-
вой кислоты [Cu(H2L2)2(H2O)2] установлено ранее 
[15]. Молекулярное строение двух комплексов (с 
точностью до OMe/Et) одинаково, параметры эле-
ментарных ячеек близки [15] (табл. 1), система во-
дородных связей идентична [15] (табл. 2), однако 
замена Et на OMe приводит к заметному уменьше-
нию объема элементарной ячейки (2040 и 1892 Å3).  
Такое изменение вызвано межмолекулярными 
контактами связанных между собой осью 21 ато-
мов O∙∙∙O (OMe) и C∙∙∙C (CH2Me), 3.56 и 4.17 Å  
в комплексах 3 и ([Cu(L2)2(H2O)2] соответствен-
но (рис. 2). Замена Et на OMe приводит не толь-
ко к сдвигу соседних комплексов друг отно-

сительно друга (рис. 3а), но и к их развороту  
(рис. 3б).

Отнесение некоторых колебательных частот 
донорных групп в спектрах кислоты H3L1 и ком-
плекса [Cu(H2L1)2(H2O)2], позволяющее судить 
о координации H3L1, выполнено с учетом ранее 
проведенных спектральных исследований H3L2 и 
[Cu(H2L2)2(H2O)2] [15].

В ИК спектре кислоты H3L1 в диапазоне волно-
вых чисел 4000–2000 см–1 лежат полосы валент-
ных колебаний ν(С‒Н), ν(O‒H)Ph и ν(О‒Н)Р. Поло-
са ν(O‒H)Ph смещена в низкочастотную область до 
3207 см–1 (~3600 см–1 в спектре свободного фено-
ла), что обусловлено участием фенольной группы 
кислоты H3L1 в образовании водородных связей, 
характерных для такого рода соединений [34]; по-
лосы ν(О‒Н)Р малоинтенсивны.

Замена Et на OMe приводит к заметным разли-
чиям ИК спектров кислот H3L1 и H3L2 в диапазоне 
1250–900 см–1: в спектре кислоты H3L1 наблюдает-
ся значительное снижение интенсивности и увели-
чение количества полос по сравнению со спектром 
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кислоты H3L2. К валентному колебанию фосфо-
рильной группы ν(P=O), частота которого опре-
деляется электроотрицательностью заместителей 
у атома фосфора, можно отнести полосу средней 
интенсивности при 1219 см–1, что на 11 см–1 ниже, 
чем в спектре кислоты H3L2 [15]. Полоса средней 

интенсивности при 1286 см–1 относится, согласно 
отнесениям, выполненным для H3L2 [15], к погло-
щению ν(Ph‒O) фенольного фрагмента. Интенсив-
ные полосы при 1026 и 929 см–1 в спектре кислоты 
H3L1 обусловлены колебаниями δ(POH) и ν(PO) 
фосфонового фрагмента.

Рис. 2. Проекции структуры комплекса 3 вдоль осей a (а) и b (б).

(а)

(б)
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Комплексообразование приводит к неко-
торому понижению частоты ν(O‒H)Ph 3207→ 
3190 см–1. Колебаниям ν(O‒H)P в спектре комплек-
са соответствуют малоинтенсивные размытые 
полосы с максимумами около 2552 и 2248 см–1. 
В ИК спектре комплекса [Cu(H2L1)2(H2O)2] при  
3359 см–1 появляется новая, по сравнению со спек-
тром свободной кислоты H3L1, полоса ν(H2O), а 
около 1713 см–1 ‒ широкая малоинтенсивная по-
лоса δ(H2O).

Присутствие донорной группы OMe при-
водит не только к уменьшению объема эле-
ментарной ячейки и к изменению упаковки в 
комплексе [Cu(H2L1)2(H2O)2] по сравнению с 
[Cu(H2L2)2(H2O)2], но и к значительному пониже-
нию частоты валентного колебания фосфорильной 
группы ν(Р=О). В ИК спектре [Cu(H2L1)2(H2O)2] 
колебаниям группы ν(Р=О) соответствует асимме-
тричная полоса выше средней интенсивности при 
1205 см–1, что на 14 см–1 ниже по сравнению с ее 
положением в спектре H3L1 и связано с участием 
фосфорильного атома кислорода в образовании 
водородных связей. Образование водородных свя-
зей в комплексе [Cu(H2L2)2(H2O)2] также приводит 
к понижению ν(Р=О), однако оно не столь суще-
ственно (~5 см–1) [15]. Частота ν(Ph‒O) фенольного 
фрагмента в спектре комплекса [Cu(H2L1)2(H2O)2] 
по сравнению со спектром свободной кислоты 
H3L1 немного понижается и проявляется, по на-
шему мнению, в виде полосы средней интенсив-
ности при 1257 см–1. Интенсивные полосы около 
1020, 943 см–1 обусловлены колебаниями δ(POH) 
и ν(PO). 

По количеству, интенсивности и положению 
основных колебательных частот спектр комплекса 
[Cu(H2L1)2(H2O)2] идентичен спектру комплекса 
[Cu(H2L2)2(H2O)2], что свидетельствует об изо-
структурности этих соединений.

Термогравиметрические исследования ком-
плекса [Cu(H2L1)2(H2O)2] показали, что его много-
ступенчатое термическое разложение начинается с 
постепенного удаления молекул воды. На кривой 
ДТГ наблюдаются два соответствующих эндо-
термических эффекта при 76 и 128°С, разделить 
которые не представлялось возможным. Полное 
удаление двух молекул воды завершается к 151°С 
(рассчитано 7.12%, найдено 7.14%). Дальнейшее 
повышение температуры до 400°С приводит к по-
степенному разложению соединения.

Таблица 1. Основные структурные данные и результа-
ты уточнения структуры комплекса 3

Параметр Значение
T, K 296(2) 
Сингония Моноклинная 
Пространственная группа С2/c 
a, Å 30.768(5)
b, Å 4.8551(6)
c, Å 12.6695(16)
β, град 91.732(6)
V, Å3 1891.7(5)
Z 4
dвыч, г/см3 1.776
µ, мм–1 1.388
Размер кристалла, мм 0.32×0.16×0.06
Интервал θ, град 2.649, 30.001
Интервал индексов ‒31 ≤ h ≤ 41;

‒6 ≤ k ≤ 6;
‒17 ≤ l ≤ 16

Собранных отражений 8218
Независимых отражений (Rint) 2562, 0.0362
Полнота до θ 25.242°, % 99.6% 
Пропускание (мax, min) 0.746, 0.6405
Ограничения/параметры 0/146
GООF 0.993
R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.0368, 0.0953
R1, wR2 (все данные) 0.0528, 0.1033
Δρmax/Δρmin, е/Å3 0.543, ‒0.494

Таблица 2. Длины и углы водородных связей в комплексе 3

D‒H∙∙∙A d(D‒H), Å d(H∙∙∙A), Å d(D∙∙∙A), Å φ(DHA), град
O2‒H1∙∙∙O3 (x, y+1, z) 0.77(3) 1.75(3) 2.507(2) 170(3)
O4‒H2∙∙∙O2 (x, –y+1, z+1/2) 0.70(3) 2.23(3) 2.887(2) 157(3)
O6‒H3∙∙∙O1 (x, y‒1, z) 0.65(3) 2.10(3) 2.728(2) 163(4)
O6‒H4∙∙∙O3 (‒x+1, y, –z+1/2) 0.88(3) 1.85(3) 2.718(3) 165(3)
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Методом потенциометрического титрования 
определены константы протонирования кислоты 
H3L1 (табл. 3). Полученные значения констант 
кислот H3L1 и H3L2 [15] близки, доверительные 
интервалы соответствующих констант пересека-
ются. Значение второй константы lgK2 H3L1, как и 
в случае H3L2, близко к значению второй констан-
ты для незамещенной 2-оксифенилфосфоновой 
кислоты (H3L3) (6.19±0.12 (H3L1), 6.36±0.37 (H3L2) 
[15] и 6.46 (H3L3) [35]). Более низкая кислотность 

H3L1 и H3L2 (lgK3 2.64±0.14 и 3.20±0.74 [15] соот-
ветственно) по сравнению с H3L3 (lgK3 1.66 [35]) 
может быть обусловлена присутствием донорных 
этильной и метоксигрупп, которые влияют на ио-
низацию фосфоновой группы и изменяют гидра-
тацию молекул кислот. Внутримолекулярная водо-
родная связь, характерная для таких соединений 
и подтвержденная данными ИК спектроскопии, 
приводит к понижению кислотности фенольной 
группы у кислот H3L1 и H3L2 (lgK1 11.42±0.08 и 

(б)

(а)

Рис. 3. Сравнение упаковок комплексов 3 и [Cu(H2L2)2(H2O)2] в кристаллах (а) и взаимное расположение двух пар структур, 
образованных комплексами 3 (красная) и [Cu(H2L2)2(H2O)2] (синяя) (б). Минимизированы расстояния между атомами Cu, 
P и координированными атомами O центральных (а) и левых (б) комплексов двух структур.
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11.58±0.24 [15]) по сравнению с величинами lgK1 
10.03 и 10.56 для 3- и 4-оксифенилфосфоновых 
кислот соответственно [35].

Диаграмма распределения протонированных 
форм HnL(3–n)– (n = 0, 1, 2, 3) кислоты H3L1 в зави-
симости от pH представлена на рис. 4. При физи-
ологическом значении pH 7.4 в воде преобладает 

анион HL2–, как и в кислоте H3L2 [15]. В интервале 
рН от 3 до 5.5 кислота находится преимуществен-
но в форме аниона H2L‒.

Константы устойчивости комплексов меди(II) 
с депротонированными формами кислоты H3L1 
определены методом потенциометрии с помощью 
программы CHEMEQUI (табл. 4). Согласно диа-
грамме распределения комплексов Cu2+ с кислотой 
H3L1 (рис. 5), в растворе образуются комплексы 
Cu‒L состава Cu:L = 1:2. В гораздо меньшем коли-
честве образуются комплексы состава 1:1 (анало-
гично комлексообразованию Cu2+ с кислотой H3L2 
[15]).

Первая из констант устойчивости lgK1 8.34±0.02 
и lgK2 7.88±0.20 комплексов CuL– и CuL2

4– оказа-
лась значительно ниже соответствующей констан-
ты комплексов Cu2+ с салициловой кислотой (lgK1 
10.83 и logK2 8.05 [36, 37]) и ниже, чем с кислотой 
H3L2 (lgK1 8.91±0.06 и lgK2 8.39±0.08 [15]). Это, 
вероятно, связано с тем, что, согласно структур-
ным данным, фенольный кислород кислот H3L1 
и H3L2 практически не участвует в комплексо-
образовании {длина связей Cu‒OPh 2.450(2) и 
2.448(3) Å [15] значительно больше длины связи  
Cu‒OP(O)(OH)Ph 1.960(1) и 1.967(3) Å [15] со-
ответственно} в отличие от 4-метоксисалици-

Таблица 3. Ступенчатые и полные константы протонирования кислоты H3L1 в воде при 298 K и ионной силе 0.1 M. 
KCl a

i Равновесие lgKi±sd б Равновесие lgβi±sd в

1 L + H = HL 11.42±0.08 L + H = HL 11.42±0.08
2 HL + H = H2L 6.19±0.12 L + 2H = H2L 17.60±0.09
3 H2L + H = H3L 2.64±0.14 L + 3H = H3L 20.24±0.11

а Здесь и далее для простоты представления равновесий заряды химических форм не указаны: вместо H+ + L3– = HL2– приведено H + 
L = HL и т. д. 

б lgKi и sd – ступенчатые константы равновесий и их стандартные отклонения, вычисленные по результатам нескольких титрований 
и расчетов (см. Экспериментальную часть) с использованием закона сложения случайных ошибок и стандартных отклонений для 
полных констант равновесий lgβi. 

в lgβi и sd – полные константы равновесий и их стандартные отклонения, рассчитанные с помощью программы CHEMEQUI.

Рис. 4. Распределение химических форм кислоты 
H3L1 в зависимости от pH в воде при 298 K, ион-
ной силе 0.1 М. и аналитической концентрации 
2.0 мМ. Для упрощения заряды не включены в 
формулы анионов кислот.

Таблица 4. Ступенчатые и полные константы устойчивости комплексов Cu2+ с кислотой H3L1 в воде при 298 K и 
ионной силе 0.1 М. KCl

i Равновесие lgKi±sd Равновесие lgβi ± sd
1 Cu + L = CuL 8.34±0.02 Cu + L = CuL 8.34±0.02
2 CuL + L = CuL2 7.88±0.20 Cu + 2L = CuL2 16.21±0.19
3 CuL + OH = Cu(OH)L 5.02±0.11 Cu + L + OH = Cu(OH)L 13.35±0.11
4 CuL2 + OH = Cu(OH)L2 2.94±0.20 Cu + 2L + OH = Cu(OH)L2 19.16±0.06
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ловой кислоты {длина связей Cu‒OPh 1.899 Å и  
Cu‒OС(O)Ph 1.889 Å [38]}. Различия в устойчи-
вости комплексов CuL и CuL2 кислот H3L1 и H3L2 
можно объяснить влиянием метоксигруппы (H3L1) 
и этильного заместителя (H3L2), изменяющих сво-
бодную энергию гидратации кислот и кислотность 
фосфоновой группы.

Таким образом, нами синтезирована 2-окси- 
5-метоксифенилфосфоновая кислота (H3L1) с до-
статочно высоким выходом, что позволяет нарабо-
тать опытные партии этого соединения, необходи-
мые для проведения биологический исследований. 
Впервые полученный комплекс [Cu(H2L1)2(Н2О)2] 
охарактеризован методами РСА, ИК спектроско-
пии и термогравиметрии. На константы прото-
нирования кислоты в воде существенное влия-
ние оказывают внутримолекулярная водородная 
связь и метоксигруппа. Кислота H3L1 так же, 
как и 2-окси-5-этилфенилфосфоновая кислота 
(H3L2), образует с Cu2+ в воде комплексы CuL– 
и CuL2

4–. Поскольку результаты биологических  
исследований показали, что комплекс  
[Cu(H2L2)2(Н2О)2] обладает высокой анальгети-
ческой активностью [15], планируемые нами ис-
следования биологической активности комплекса 
[Cu(H2L1)2(Н2О)2] весьма перспективны.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все реакции с использованием [2-(метокси-
метокси)-5-метоксифенил]лития 2 проводили в 
атмосфере сухого аргона. Спектры ЯМР 1H и 31Р 
записаны на спектрометре Bruker СХР-200. Тем-
пературы плавления измерены на приборе Boеtius 
PHMK 05. Элементный анализ проводили на С, 
Н, N-анализаторе (Carlo Erba Strumentazione) и 
атомно-эмиссионном спектрометре с индуктив-
но-связанной плазмой IRIS Advantage (Thermo 
Jarrell Ash). ИК спектры поглощения записывали в 
диапазоне 4000–550 см–1 методом НПВО на спек-
трометре Nexsus Nicolet. Термогравиметрические 
исследования проводили на дериватографе SDT 
Q600 в диапазоне температур от 20 до 600°C при 
скорости нагрева 4 град/мин в токе аргона.

Диэтиловый эфир 2-окси-5-метоксифе-
нилфосфоновой кислоты [(EtO)2HL1]. К рас-
твору [2-(метоксиметокси)-5-метоксифенил]- 
лития 2, полученному при взаимодействии 

40 мл 2.5 н. раствора н-бутиллития в гекса-
не и 21.5 г (130 ммоль) метоксиметилового эфи-
ра 4-метоксифенола 1 [39, 40] в 130 мл ТГФ, 
при ‒60±5°С прибавляли 22 г (130 ммоль) ди- 
этилхлорфосфата. Затем поднимали температуру 
реакционной смеси до 20°C. Смесь перемешивали 
1.5 ч, и удаляли растворитель в вакууме. К остатку 
добавляли 100 мл насыщенного раствора KH2PO4, 
экстрагировали CHCl3 (2×50 мл), экстракт про-
мывали водой (3×50 мл), сушили Na2SO4 и удаля-
ли растворитель в вакууме. К остатку добавляли  
100 мл смеси конц. HCl и EtOH, 1:1, и оставляли 
на ночь, затем выливали в 300 мл воды и экстра-
гировали CHCl3 (3×50 мл). Экстракт промывали 
водой (3×50 мл), сушили Na2SO4, остаток перего-
няли в вакууме. Выход 26.30 г (78%), т. кип. 134–
136°С (1 мм рт. ст.), т. пл. 58–60°С (гептан). Спектр 
ЯМР 1H (ДМСО-d6–CCl4, 1:3), δ, м. д.: 1.32 т (6H, 2 
ОCH2CH3, 3JHH 7.0 Гц,), 3.74 с (3Н, ArOCH3), 4.05 м 
(4Н, 2 ОСН2СН3), 6.85 м (2НAr), 6.89 м (1НAr), 9.67 
с (1Н, ОН). Спектр ЯМР 31P{1H} (ДМСО-d6–CCl4, 
1:3): δР 21.61 м. д. Найдено, %: C 50.88; H 6.19; P 
11.95. C11H17O5P. Вычислено, %: C 50.77; H 6.59; 
P 11.90.

Рис. 5. Диаграмма распределения комплексов Cu2+ с 
кислотой H3L1 в зависимости от pH в воде при 298 K, 
ионной силе 0.1 М. и начальных концентрациях реа-
гентов 0.49 (H3L1) и 0.24 (Cu2+) мМ. α – Процентная 
доля равновесных концентраций ионов относительно 
общей концентрации Cu2+: 1 – Cu2+, 2 – CuL–, 3 – CuL2

4–, 
4 – CuL(OH)2–, 5 – CuL2(OH)5–.
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2-Окси-5-метоксифенилфосфоновая кис-
лота (H3L1). К раствору 1.50  г (5.8 ммоль) эфи-
ра (EtO)2HL1 в 15 мл безводного ацетонитри-
ла добавляли 1.18  г (11.6 ммоль) NaBr и 1.28 г  
(11.9 ммоль) Me3SiCl. Реакционную массу кипя-
тили 6 ч. Горячий раствор фильтровали, раство-
ритель выпаривали. Остаток растворяли в 20 мл 
водного этанола (1:1), выдерживали 12 ч при ком-
натной температуре и выпаривали растворитель в 
вакууме. К остатку добавляли 10 мл CH2Cl2, оса-
док отфильтровывали и сушили в вакууме (12 ч,  
10 мм рт. cт.). Выход 0.8 г (67 %), т. пл. 148–149°С 
(т. пл. 158–159°С [29]). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 
δ, м. д.: 3.70 с (3H, СН3ОAr), 6.88 м (3НAr). Спектр 
ЯМР 31P{1H} (ДМСО-d6): δР 16.83 м. д. Найдено, 
%: C 41.54; H 4.63; P 15.01. C7H9O5P. Вычислено, 
%: C 41.19; H 4.44; P 15.17.

Комплекс [Cu(H2L1)2(Н2О)2] (3) получен при 
взаимодействии эквимолярных количеств H3L1 и 
Cu(ClO4)2ˑ6H2O в воде. Варьирование соотноше-
ния реагентов и проведение реакции в присут-
ствии 1 экв. NaOH не влияло на выход и состав 
образующегося соединения. Светло-голубые кри-
сталлы для РСА получены медленным испарением 
раствора. Комплекс мало растворим в малополяр-
ных органических растворителях, но хорошо рас-
творим в этаноле, ДМФА и ДМСО. Найдено, %: 
C 33.43; H 4.14. C14H20CuO12P2. Вычислено, %: C 
33.26; H 3.96.

Потенциометрическое титрование с целью 
определения констант протонирования кислоты 
H3L1 и констант устойчивости ее комплексов с 
перхлоратом меди(II) выполнено с использовани-
ем потенциометра OP-300 Radelkis по методике 
[41]. Для изучения комплексообразования исполь-
зовали гексагидрат перхлората меди(II) марки ХЧ.

Растворы кислоты H3L1 титровали стандарт-
ным 0.1 М. раствором NaOH при 298±0.1 K и 
ионной силе I, создаваемой 0.1 М. раствором KCl. 
Выполнено 3 титрования, включающих от 41 до 
60 точек, в интервале pH от 2.9 до 11.5, исходная 
аналитическая концентрация кислоты H3L1 в экс-
периментах составляла 0.96, 1.62 и 2.00 мМ. Зна-
чения констант протонирования H3L1 получены с 
помощью программы CHEMEQUI, свободно до-
ступной на сервере [42], с использованием четы-
рех алгоритмов EQ, SIMPLEX, MONTE-CARLO 

[43] и GENETIC ALGORITHM [44], позволяющих 

значительно повысить надежность рассчитанных 
констант и снизить влияние обнаруженных корре-
ляций между логарифмами констант для указан-
ных экспериментов. Средние величины констант 
протонирования кислоты H3L1 определены из 8 
оценок констант, полученных с использованием 
двух лучших титрований и четырех расчетных 
алгоритмов. Во всех расчетах констант в качестве 
критериев согласия предполагаемого набора рав-
новесных реакций в растворе с эксперименталь-
ными данными использовали R-фактор Гамильто-
на (HRF) и коэффициент детерминации (R2

det) [41]. 
Для кислоты H3L1 фактор HRF варьировался от  
0.62 до 1.11%, а коэффициент R2

det – от 0.9990 до 
0.9997.

Титрование растворов кислоты H3L1 с Cu(ClO4)2 
выполнено в аналогичных условиях в интервале 
pH от 3.4 до 11.3. Катион меди(II) образует в воде 
устойчивые гидроксиды [44], поэтому оценки кон-
стант комплексообразования Cu2+ с изучаемыми 
кислотами были выполнены как с учетом реакций 
гидролиза меди(II), так и без их учета. В расчетах 
использовали константы устойчивости lgβn ги-
дроксокомплексов в воде ‒6.29, и ‒13.10 соответ-
ственно для равновесий (1) [44]. 

Cu2+ + nH2O = Cu2+(OH‒)n + nH+ , n = 1, 2.      (1)

В обоих вариантах, как и при расчете констант 
комплексообразования кислоты H3L2 с Cu(ClO4)2 
[15], получены близкие величины констант с пе-
ресекающимися интервалами их стандартных от-
клонений. Константы устойчивости комплексов 
перхлората меди(II) с H3L1 оценены на основе 
трех титрований, включающих от 47 до 52 точек, 
аналитические концентрации кислоты и соли для 
каждого эксперимента составляли 0.62 и 0.31, 
0.54 и 0.28, 0.49 и 0.24 мМ. соответственно. Кон-
станты комплексообразования H3L1 с Cu(ClO4)2 
оценены с помощью программы CHEMEQUI [42, 
43] и четырех ее алгоритмов. Фактор HRF изме-
нялся от 0.56 до 0.80%, а коэффициент R2

det – от 
0.9994 до 0.9997. Таким образом, по трем титро-
ваниям и четырем алгоритмам выполнено 12 оце-
нок констант, по которым вычислены их средние 
значения. Резко отклоняющиеся величины были 
исключены согласно правилу Томсона [45]. В 
расчетах констант комплексообразования Cu2+ c 
протонированными формами лиганда HnL(3–n)–  
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(n = 0, 1, 2) константы протонирования кислоты 
не варьировали, они взяты как ранее оцененные в 
предыдущих трех титрованиях исходной кислоты.

Рентгеноструктурный анализ соединения 
[Cu(H2L1)2(H2O)2] 3 выполнен в Центре коллек-
тивного пользования Института общей и неор-
ганической химии им. Н.С. Курнакова РАН на 
дифрактометре Bruker SMART APEX3 [λ(MoKα), 
графитовый монохроматор] [46]. Поглощение учте-
но полуэмпирическим методом по эквивалентам с 
использованием программы SADABS [47]. Струк-
тура определена комбинацией прямого метода и  
Фурье-синтезов. Атомы водорода частично лока-
лизованы из разностного синтеза Фурье (O‒H), ча-
стично рассчитаны из геометрических соображе-
ний (C‒H). Структура уточнена полноматричным 
анизотропно-изотропным (атомы H, связанные с 
атомами O) МНК. Все расчеты выполнены по про-
граммам SHELXS и SHELXL [48]. Эксперимен-
тальные данные для комплекса 3 депонированы в 
Кембриджском банке структурных данных (CCDC 
2102671).
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2-Hydroxy-5-methoxyphenylphosphonic acid (H3L1) and complex [Cu(H2L1)2(H2O)2] were obtained and char-
acterized by IR spectroscopy, thermogravimetry and X-ray diffraction analysis. The polyhedron of the copper 
atom is an axially elongated square bipyramid with oxygen atoms of phenolic and monodeprotonated phosphonic 
groups at the base and with oxygen atoms of water molecules at the vertices. The protonation constants of the 
H3L1 acid and the stability constants of its complexes with Cu2+ in water were determined by potentiometric 
titration. The protonation constants of acid in water are significantly influenced by the intramolecular hydrogen 
bond and the methoxy group. The H3L1 acid forms complexes CuL‒ and CuL2

4‒ with Cu2+ in water.

Keywords: copper(II) complexes, X-ray diffraction, IR spectroscopy, acid protonation constant, metal–ligand 
stability constant
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