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В настоящее время для лечения флюороза широко используются комп-
лексы циркония с различными карбоновыми кислотами [1].. В поисках 
новых фармакологических средств, которые можно использовать при 
острых отравлениях фтором, нами были изучены комплексные соедине-
ния циркония с 25 производными фосфорной кислоты, синтезированны-
ми в Институте органической химии АН УССР. Выбор этих соединений 
обусловлен тем, что среди них найдены вещества, обладающие, по дан-
ным биологических и медицинских экспериментов [2—4], антимикроб-
ным и антиканцерогенным действием. LD50 их составляет 500 г/кг. 
Кроме того, некоторые производные фосфорной кислоты являются комп-



новых производных фосфорной кислоты весьма перспективно как 
плане возможного использования их в медицинской практике, так 
для аналитических целей. Синтез и свойства этих реагентов описаі 
ранее [7, 8]. Установлено, что все реагенты (некоторые из них приве; 
ны в таблице) реагируют с цирконием, образуя бесцветные комплекс 
С целью изучения их относительной прочности, состава и устойчивое 
был применен металл-индикаторный метод [9]. 

В качестве индикаторного использовали комплекс циркония с эр! 
хромцианином ( Э Х Ц ) . Основные оптические характеристики и услов 
образования окрашенного соединения следующие: pH 2,0, Х ~ 550 в 
е = 3 , 5 - Ш 4 , соотношение компонентов в комплексе составляет 1 : 2 [1 
Окраска растворов развивается практически мгновенно и устойчива 

Рис. 1. Спектры светопоглощения комплекса цир-
кония с ЭХЦ в присутствии различных количеств 
препарата 5, М: / — 1,5-Ю-1 ; 2 — 1 ,7 .10 - ' ; 3 — 
2 , 3 - ю - ' ; 4 — 3,2-Ю-1; 5 — 6,0-Ю-1 . CZr = l , 0 X 
X 1 0 ~ s M; pH 2; СФ-26; см; раствор срав-
нения — вода. чОО 500 

течение суток. При введении в индикаторную систему изучаемых сое, 
нений наблюдается ослабление окраски последней, что обусловлі 
образованием бесцветных комплексов циркония с прибавляемыми , 
гандами. На рис. 1 в качестве примера приведены спектры поглощен 
комплексов циркония с ЭХЦ в присутствии различных количеств п 
парата 5. 

В работе использовали Ю - 3 M раствор ZrCU, полученный разб 
лением раствора хлорида циркония 1 M раствором HCl. Исходный р 
твор ZrCl4 был стандартизован по гидроксиду аммония. Раствор Э1 
готовили по точной навеске препарата фирмы «Reanal»; растворы п 
паратов получали растворением их в воде (препараты 1—3) и спи] 
(препараты 4 — 6 ) . Оптическую плотность измеряли на ФЭК.-56 
= 5 4 0 нм) после достижения равновесия в системе. 

В качестве критерия оценки относительной прочности комплекі 
циркония с соединениями 1—6 принимали концентрацию лиганда (С 
необходимую для обесцвечивания первоначальной окраски раствора 
половину, т. е. для создания в индикаторной системе [Zr 4 + ] C B =2 , J 
Х Ш _ М М . Последнюю величину находили, изучая равновесие в сис 

ме цирконий — Э Х Ц — фтористый натрий, поскольку в литературе и 
ются сведения об устойчивости фторидных комплексов циркония [1 
На основании полученных данных строили график зависимости опти 
ской плотности от концентрации реагентов 1—6, откуда графичесі 
интерполяцией определяли концентрацию амидов фосфорной кисло 
необходимую для создания в индикаторной системе указанной конце 
рации свободных ионов циркония. Полученные результаты представ 
ны в таблице. 

Таким образом, соединения I—6 по способности связывать цир 
ний можно расположить в убывающие ряды прочности: для компл 
сов с соотношением компонентов 1 : 1 3 ^ 4 ^ 2 > 1 ; с соотношені 
1 : 2 5 > 6 {цифры соответствуют номерам соединений в таблице) 

Процесс взаимодействия индикаторного комплекса циркония с Э'. 
с изучаемыми лигандами протекает по схеме 

Zr (ЭХЦ)2 + ZrR„ + 2ЭХЦ. 

Константа равновесия этой реакции — 

[ZrRn] [ЭХЦ]2 

Р [Zr<3XU) 2 ] [Rr 



после логарифмирования и математических преобразований имеет вид 

[ZrRn] [ЭХЦ]2 

lg [Zr (ЭХЦ)2] 
п lg [RJ + const = О, (3) 

где число п — количество координированных молекул лиганда. 
В таблице представлены данные о составе комплексов циркония. 

Полученные результаты обрабатывали методом наименьших квадратов 
на Э Ц В М «Наири». Нами были также определены условные константы 

[ШШУ 
'у [1г(ЗЩ)г1 j 

Ï 

равновесия реакций комплексообразования циркония 
с реагентами 1—3, 5, 6 {см. таблицу). В общем 
виде — 

к , ^ i Z Ç j D ? ' " • (4) 

6f S,2 -if [ru 

[ZrRn] ' 

Концентрацию свободных ионов циркония нахо-
дили, изучая сдвиг равновесия в системе Z r ( 3 X U ) 2 — 
NaF. Сведения о составе фторидного комплекса цир-
кония в условиях равновесия с Э Х Ц представлены 
на рис. 2. Видно, что соотношение циркония и фторида 

Рис. 2. Сдвиг равновесия в системе цирконий — ЭХЦ — фторид 
натрия. C z r = l , 0 - 1 0 - S M; pH 2; ФЭК-56; Я = 5 4 0 нм; / = I см, 
раствор сравнения — вода. 

в комплексе равно 1 : 4 , т. е. в указанных условиях образуется комп-
лекс ZrF 4 . На основании полученных данных строили график зависи-
мости [ Z r * + ] O B = f 0 4 ) и графической интерполяцией определяли кон-
центрацию свободных ионов циркония для системы цирконий—ЭХЦ—R 
( R — 1, 2, 3, 5, 6 ) . Равновесную концентрацию амидов фосфорной 
кислоты определяли в виде разности [ R ] = C r — [ Z r R „ ] и аналогично 

Производные некоторых амидов фосфорной кислоты, состав и устойчивость 
их комплексов с цирконием 

Номер 
пре-
парата 

Соединение 

Соотно-
шение 
компо-
нентов 

4 + 
в ZrRfl 

Cl 

I (C,H»0),P(0)N — C(0)NHC(0)NH, 1 : 1 2 , 6 0 - Ю - 3 3 . 9 3 - Ю - 9 ± 0 , 7 8 

CHjCHjCl 
2 (C,H,0),P(0)NCH,NHC(0)NHC,He I : ! 5,40.10"" ' ' 9 . 3 4 . 1 0 - I O ± 0 , 5 3 

1 
CH2CH2C1 

3 (С„н4н),р<о)ка i 2 ch,cn 1 : 1 2 , 0 3 - 1 0 ~ 4 4 , 0 3 . 1 0 - 1 0 ± 0 , 7 0 

CHjCHüCI 
4 (С,Н,0),Р(0)ЫСНгСН2СЫ 1 : 1 4 , 4 0 - 1 0 - 4 — 

1 
CHaCH2Cl 

2 , 5 3 - 1 0 - U ± 0 , 4 6 5 (СЭН,0)*Р(0)К - с о о с н , 1 : 2 3 , 5 0 - 1 0 ~ 3 2 , 5 3 - 1 0 - U ± 0 , 4 6 

CHjCHjCl 
l , 5 1 . 1 O - l 0 ± 0 , 6 4 6 (C,Hs0),P(0)NCH tCHaCI I : 2 Э.ОО-Ю - 3 l , 5 1 . 1 O - l 0 ± 0 , 6 4 

c h 2 c h 2 c n 
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[ZnR n ] — C z t — [ Z r ( 3 X U ) 2 j . Концентрацию Z r ( 3 X I l ) 2 находили фо 
метрически. Результаты обрабатывали методом математичесі 
статистики. 

Таким образом, с помощью металл-индикаторного метода изуче 
комплексы циркония с некоторыми амидами фосфорной кислоты и р 
считаны количественные характеристики их прочности. 

Можно предположить, что для соединений 1—6 координационны 
центрами являются кислород фосфорильной группы и азот амидр 
группы. По-видимому, введение в молекулу органического соединеї 
сильных электроноакцепторных группировок (например, — О О С С Н 3 і 
соединения 5) влечет за собой уменьшение электронной плотности 
области координации металла с лигандом, а следовательно, и устой 
вости соответствующего комплексного соединения. Данные выводы п 
тверждаются результатами расчетов условных констант равновесия 
акций комплексообразования. 

Полученные данные позволяют рекомендовать изученные компл 
сы для апробации в медицинской практике. Лиганды, образующи' 
цирконием комплексы высокой прочности, могут быть использованы I 
выведения циркония из организма человека, а комплексы с относителі 
низкой устойчивостью — для лечения флюороза. 
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