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Фосфорорганические комплексоны (ФК) — новая группа высокоэффек-
тивных комплексообразующих соединений, способных связывать ионы ме-
таллов в водных средах. В статье обсуждаются основные тенденции раз-
вития работ в области синтеза и исследования свойств ФК, указаны пути
модификации их структуры и наиболее интересные направления их приме-
нения.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Прогресс многих областей науки и техники в большей степени свя-
зан с развитием химии координационных соединений с полидентатными
лигандами, среди которых одно из ведущих мест занимают комплексоны.
Химия комплексонов открывает практически неисчерпаемые возможно-
сти модифицирования свойств катионов, что создает большие потенци-
альные перспективы их широкого применения. Однако недостаточный
ассортимент этих соединений ограничивал области их использования.
До недавнего времени эти лиганды применялись в основном только в
аналитической химии, где они использовались как титрующие и маски-
рующие агенты. Практически единственным доступным и широко при-
меняемым комплексоном являлась этилендиаминотетрауксусная кисло-
та, возможности которой весьма ограничены '•2.

Развитие новой техники и народного хозяйства ставит перед наукой
все новые задачи. Ряд этих проблемноважных задач, таких как отмывка
теплоэнергетического оборудования, разделение близких по свойствам
элементов, излечивание хлороза растений, выведение из организма ин-
корпорированных металлов, металлизация диэлектриков, стабилизация
и катализ сложных систем, могут быть успешно решены с позиций при-
менения комплексонов. Однако для реализации их решения лиганды
типа комплексонов должны были в каждом отдельном случае обладать
комплексом свойств, обусловливающих оптимальные возможности их
применения. Поэтому необходимо было создать широкий ассортимент
комплексонов с большим диапазоном комплексообразующих свойств и,
прежде всего, комплексообразующие агенты, способные образовывать
комплексные соединения с максимальной прочностью в широком интер-
вале значений рН от сильнокислых до сильнощелочных сред, а также

* Частично доложено на 2-м симпозиуме по неорганической химии фосфора, Пра-
га, 1974 г.
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соединения селективного действия со специфическим комплексом свойств.
Путь решения первой из этих задач — это сочетание в структуре
комплексона высокоосновных атомов азота с полидентатными солеобра-
зующими группировками. Решение второй задачи связано с гораздо
большими трудностями, так как требуется избирательно хелатировать
яоны металлов, близкие друг другу по физическим и химическим свой-
ствам, размерам, пространственной конфигурации и, главное, по склон-
ности к комплексообразованию. Трудности усугубляются еще и тем, что
комплексоны, в силу своей мультидентатности, а в большинстве случаев
и гибкости стерической конфигурации, позволяющей принимать множе-
ство конформации с деформацией в определенных пределах углов и длин
связей, очень легко приспосабливаются к геометрическим требованиям
катионов.

Более высокая избирательность хелатообразования, особенно в слу-
чае мультидентатных соединений может быть достигнута только при
специальном построении реагента с учетом полного комплекса свойств
внутреннего лигандного контура и катиона, а также предполагаемой
структуры образуемого хелата. При этом немаловажное значение имеет
изменение электронного состояния в узлах, ответственных за координа-
цию и жесткость системы.

Конструирование молекулы лиганда с заданными свойствами должно
осуществляться на основе выявленной корреляции строения лиганда и
его свойств, на основе теории действия комплексонов путем варьирова-
ния их дентатности, природы донорных атомов и их ближайшего окру-
жения, стереохимии молекулы в целом, числа замыкающихся циклов и
их размера, жесткости системы, распределения электронной плотности
в узлах, ответственных за координацию.

Одним из принципиально новых и перспективных путей целенаправ-
ленного конструирования молекулы комплексона является включение в
нее в качестве основного комплексообразующего фрагмента иминоал-
килфосфоновой группировки2"4.

Специфичность хеланта, содержащего фосфоновую группировку,
определяется прежде всего ее стереохимией, отличающейся от стереохи-
мии карбоксильной группы. Фосфонат-ион почти тетраэдричен (иска-
женный тетраэдр) с осью симметрии третьего порядка. Карбоксилат-
ион плоский с плоскостью симметрии. Различны валентные углы и дли-
на связей.

π-Связывание между атомами кислорода и фосфора значительно сла-
бее, чем между атомами кислорода и углерода в карбоксильной группе.
Поляризуемость Ρ—О-связей в фосфорильной группе больше поляризу-
емости С—О-связи в карбоксильной группе. Поэтому, с одной стороны,
в фосфоновых соединениях большую роль играет индуктивный эффект,
а с другой,— им присуща большая нуклеофильность фосфоновой груп-
пировки. Стереохимия таких комплексонов при наличии потенциально
способных к координации двух гидроксильных групп фосфоновой груп-
пировки позволила априори предположить возрастание прочности их
хелатов за счет возможного образования дополнительных циклов и
ожидать проявления селективности к катионам с увеличенной коорди-
национной емкостью и высокими электростатическими характеристи-
ками.

Хотя первая публикация о комплексообразующих свойствах амино-
алкиленфосфоновых кислот была сделана Шварценбахом и сотр. еще в
1949 г.5, однако ни в этой, ни в более поздних работах Мартелла, Банк-
са, Йерика6"9, посвященных фосфорным аналогам такого известного
комплексона, как этилендиаминотетрауксусная кислота (ЭДТУ), не
были выявлены интересные и весьма специфичные свойства фосфорор-
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ганических комплексонов. И только всесторонние исследования с исполь-
зованием методов потенциометрии, полярографии, ИК-, ЯМР-, ЭПР-
спектроскопии, проведенные, главным образом советскими исследова-
телями, позволили выявить специфичность взаимодействия фосфорсо-
держащих комплексонов с катионами различных групп таблицы
Д. И. Менделеева 2 ~ 4 · 1 0 - 1 6 .

Настоящая статья не претендует на полноту охвата литературы по
фосфорорганическим комплексонам, так как целью ее является харак*
теристика основных тенденций развития области. К началу работ в об-
ласти фосфорорганических комплексонов полиаминополифосфоновые
кислоты были веществами труднодоступными. В связи с этим был осу-
ществлен специальный цикл исследований, направленный на разработку
удобных методов синтеза соединений такого типа.

Основанием для этих исследований послужил открытый Кабачником
и Медведь в начале 50-х гг. принцип синтеза а-аминоалкилфосфоновых
кислот, заключающийся в одновременном или последовательном дейст-
вии на амин и оксосоединение соединениями трехвалентного фосфора,
способными к диадной таутомерии3· 17~22.

В синтезе алкилендиаминоди- и полифосфоновых кислот роль амина
играет соответствующий диамин (чаще всего·—этилендиамин); роль
оксосоединения — альдегиды или кетоны, либо уже приготовленные из
диамина и оксосоединения шиффовы основания.

Роль фосфорной компоненты могут играть любые производные фос-
фористой, фосфонистой или фосфорноватистой кислот. В двустадийном
синтезе используются эфиры, например диалкилфосфиты или фосфони-
ты; потом эфирная группа омыляется. В одностадийном синтезе (вариа-
ция Моедрицера с сотр.21) применяется фосфористая кислота. Для син-
теза этилендиаминодиалкилфосфонистых кислот мы применяли в каче-
стве фосфорной компоненты фосфорноватистую кислоту.

На основании этих методов, имеющих широкие границы применимости,
открылась возможность получения основных типов фосфорорганических
комплексонов:

1) алкиленполиаминодиалкил (аралкил) фосфоновые кислоты
(НО)а Ρ (О) С (R'R") NH [ C H 2 - X - C H 2 ] n CH2NHC (R'R") Ρ (О) (ОН)2

R', R"=H, Alk, Ar; η = 0,1; X=O, NH, S, CH2

2) алкиленполиаминополиалкилфосфоновые кислоты, например:
[(HO) 2 Ρ (О) С Н 2 ] 2 NCH 2CH 2N [CH 2P (О) (ОН) 2 ] 2

3) алкилендиаминодиалкилфосфоновые — диуксусные кислоты
(НО)2 Ρ (О) СН 2 Ч /СН2Р (О) (ОН)2

>NCH2CH2N<
НООсЩУ ХСН2СООН

4) алкилендиаминоди(арилметил)фосфонистые кислоты

Η / н

) Р (О) НС (Ar) NHCH2CH2NHCH (Ar) Ρ (Ο)
н о / \он

5) алкилендиаминоди (арилметил)фосфиновые кислоты
Н3С \ Ρ (О) СН (Ar) NHCH2CH2NHCH (Ar) Ρ (Ο)
НСХ \

ОН

В результате появилась возможность синтезировать и изучить серию
соединений, в структуру которых фрагментарно включались фосфоно-
вая, фосфонистая и фосфиновая группы, полностью фосфорилированные
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производные полиаминов, комплексоны с гетероатомами и ароматиче-
скими радикалами, комплексоны, содержащие одновременно карбо-
ксильные и фосфоновые, фосфоновые и гидроксильные группировки.

Некоторые из полученных комплексонов и их сокращенные названия
представлены в табл. 1. Там же приведены ссылки на работы по синте-
зу указанных соединений. Последние три кислоты в табл. 1 — широко
известные карбоксилсодержащие комплексоны — приведены для срав-
нения.

II. ДИССОЦИАЦИЯ АМИНОФОСФОНОВЫХ КИСЛОТ

Так же, как и для аминокарбоновых кислот, для их фосфорных ана-
логов характерна бетаиноподобная цвиттерионная структура, однако
основность аминогруппы у аминофосфоновых кислот выше, чем у ами-
нокарбоновых (табл. 2).

ТАБЛИЦА 2

Обратные логарифмы констант диссоциации фосфорсодержащих комплексонов

Наименование

НТУ
НТФ
ГМФ
ЭДТУ
ЭДМФ
ЭДДИФ
ОЭАИФ
ТЭАИФ
ДЭТАИФ
ПДИФ
ОЭДТФ
ЭДТФ
ДТПФ
ЭДУФ
ЭДБФосфоновая
ЭДБФосфонистая
ЭДОБФосфоновая
ЭДОБФосфонистая

ί

1
0
1
2
4
4
5
5
5
5
1
1

1,
4
4
4,
4,

Κι

,89
,3
,7
.00
,61
,95
15

,51
39
77
7
1

5
18
32
37
61

РКг

2
1
2
2
5
6
6
6
6
6
2
1

2,
5,
7,
5,
7,

,49
,5
.0
,76
,72
,00
40

,34
55
13
81
5

30
56
58
41
57

рК,

9
4
5
6
8
8

10
10
10
И
5
3,
2,
4,
7,

6,
10,

,73
,64
,1
,16
02
55
56
38
40
0
50
02
8
65
44

64
84

РК

5
6

10
10

и11
11
11

>11
6
5
4,
6,
9,

8,

и,

,88
,45
,26
,47
,68
48
48
20

85
23
45
13
69

77
25

РКъ

7
10

9
6
5,
8,

9,

,з •
,98

10
54
50
36

94

РК,

12

10
8
6

10

11

,1

93
08
38
34

,19

РК7

10,18
7,17

12,10
8,15

РК»

10,10

рКи

12,0

Исследование процессов депротонизации полиаминополифосфоновых
кислот показало 2~4·23· " , что диссоциация группы — РО3Н2 происходит
при низких значениях рН среды. При повышении значений рН диссоци-
ируют группы РО3Н~ и, наконец, в щелочной области отщепляются про-
тоны от бетаиновых азотов. При наличии в молекуле комплексона
оксифенильных радикалов фенольные гидроксильные группы диссо-
циируют последними при более высоких значениях рН, чем бетаиновые.
В этих случаях возможно образование прочных водородных связей.

В процессе углубленного изучения механизма кислотной диссоциа-
ции аминополифосфоновых кислот методом ИК-спектроскопии было по-
казано 25, что при отщеплении третьего, четвертого и пятого протонов от
этилендиаминотетраметилфосфоновой кислоты образуются анионные
формы, в которых протонированные фосфоновые группы связаны с од-
ним протонированным и одним непротонированным атомами азота в со-
ответствии со схемой (см. стр. 1659).

Наличие депротонированного азота в анионах H5L
3~, H4L*-, H3L

5-
позволяет предположить большую вероятность образования связей ме-
талл — азот в кислых комплексах ЭДТФ.

В случае этилендиаминодиметилфосфоновой — диуксусной кислоты
также с помощью метода ИК-спектроскопии показано, что при диссо-
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Η Η Η
-НО 3РСН 2 Ч I I ,CH2PO3H--H+ -HO 3 PCH 2 4 I /CH 2 PO 3 H-

>N+CH2CH2N+< ~ — >N+CH2CH2N<; ^
-HO3PCH/ HeL2- X C H 2 P O 3 H - Kt -HO3PCH/ H 6L 3- X C H 2 P O 3 H -
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циации могут находиться в равновесии формы кислоты с протонирован-
ным и депротонированным азотом. Аналогичное мнение в отношении
порядка диссоциации этилендиамипомоно- и -диметилфосфоновых кис-
лот высказали Улиг и Ахиллес26.

Сравнение констант диссоциации аминофосфоновых кислот рассмат-
риваемой группы с константами диссоциации аналогичных аминокарбо-
новых кислот показывает, что существенным отличием являются необыч-
но высокие и близкие по величине две последние константы диссоциа-
ции, соответствующие отдиссоциированию бетаиновых протонов. В слу-
чае дифосфоновых кислот это особенно отчетливо наблюдается при уве-
личении длины метиленовой цепочки, соединяющей аминоалкилфосфо-
новые группы; разница в двух последних константах диссоциации умень-
шается до 1 порядка и ниже, что может быть объяснено уменьшением
индуктивного влияния, оказываемого одной аминогруппой на другую.

В случае трис-, тетра- и иенш-фосфоновых кислот уменьшение вза-
имного влияния двух положительно заряженных атомов азота связано,
вероятно, частично с высоким зарядом аниона, а частично с электроста-
тическим связыванием (водородная связь) бетаиновых протонов.

Как видно из табл. 2, увеличение числа иминометилфосфоновых
групп сначала повышает значение двух последних констант диссоциации
при переходе от ЭДМФ к ЭДТФ, но при переходе от ЭДТФ и ДТПФ по-
следние константы практически не изменяются. Это можно объяснить
увеличением основности азота при возрастании отрицательного заряда
в молекуле. Затем, когда заряд становится большим, введение новой
группы изменяет его уже относительно мало. Аналогичное явление наб-
людается в случае фосфатов.

Отмеченное сочетание в молекуле алкиленполиаминополиалкилфос-
фоновых кислот высокоосновных бетаиновых атомов азота и полидентат-
ных солеобразующих группировок приводит к депротонизации их в ши-
роком интервале значений рН, что предопределяет расширение области
рН существования комплексов.

III. КОМПЛЕКСЫ СО ЩЕЛОЧНЫМИ МЕТАЛЛАМИ

При взаимодействии с катионами щелочных металлов все фосфорсо-
держащие комплексоны образуют комплексы. Так, этилендиаминодиизо-
пропилфосфоновая кислота в области диссоциации бетаиновых прото-
нов, то есть при рН>8, образует комплексы эквимолекулярного состава
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(lgyCT. LiX 3,06, NaX 2,30, КХ<1, CsX 3,37), превосходящие по прочности
соответствующие комплексы ЭДТУ. Мы связываем это со спецификой
действия фосфоновой группировки и, в частности, с участием обоих кис-
лородов гидроксильных групп у атома фосфора в комплексообразова-
нии. Объяснить тот факт, что фосфоновые группировки в ЭДДИФ начи-
нают участвовать в координации со щелочными металлами только при
довольно высоких значениях рН, можно, по-видимому, необходимостью
разрыва водородной связи в структуре (см. стр. 1559) для освобождения
всех кислородов фосфоновых групп, а также необходимостью увеличения
общего отрицательного заряда молекулы.

IV. КОМПЛЕКСЫ СО ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫМИ МЕТАЛЛАМИ (ЩЗМ)
И БЕРИЛЛИЕМ

Аминополиалкиленполифосфоновые кислоты, содержащие не более
двух фосфоновых группировок, практически не образуют комплексов со
щелочноземельными металлами (ЩЗМ), в том числе с кальцием. Увели-
чение числа фосфоновых групп, а также их сочетание с карбоксильными
приводит к образованию со ЩЗМ прочных комплексов, константа устой-

чивости которых достигает 8—9 по-
рядков (табл. 3). В зависимости от
рН среды имеет место образование

ТАБЛИЦА 3

Логарифмы констант устойчивости
комплексов MX

Катион

Mg2+
Са2+

ЭДДИФ

<2
<2

ЭДУФ

8,54
9,02

ЭДТФ

8,63
9,33

ДШФ

6,40
7,11

комплексов разной степени прото-
низации 2 - 4 · 1 2 - 1 4 · 2 7 .

Последовательная протонизация
нормальных комплексов при пони-
жении рН среды может быть пока-
зана на примере комплексонатов
магния с нитрилотриметилфосфоно-
вой кислотой12·13.

В ИК-спектре раствора нормального комплексоната [MgL]4- наблю-
дается повышение частот симметричных валентных колебаний VC-H при-
мерно на 50 см~1 по сравнению с полностью депротонированным, сво-
бодным лигандом. Это связано с образованием прочной ковалентной

ТАБЛИЦА 4
Спектры ИК- и ЯМР-комплексов магния с нитрилотриметил-

фосфоновой кислотой

Комплексные
анионы

MgL*"

MgHL3~
MgH2L

2-
MgH3L-

V C H ·

as

2946
2877
3000
2998

2939
2845

•Ml-

s

2841
2937
2946

2790

vpo,. см-1

1099,1068 971
1106 973

1164,1103 971
1167,1084 966

1083 969

fljj. мд

3,20
2,83
2,76

3,45

бри, Мд

16,63
7,65
7,20

17,67

связи Mg-*-N. Образование связи Mg-*-N подтверждается также хими-
ческими сдвигами протонного дублета в спектрах протонного магнитно-
го резонанса и триплета фосфора в спектрах ЯМР 3 1Р в сильное поле по
сравнению со свободным лигандом.

Связь Mg с кислородами фосфоновых групп является преимущест-
венно ионной, о чем свидетельствует лишь небольшое повышение частот
колебаний РО3~ группы в комплексе по сравнению с лигандом.

1
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При присоединении первого протона к комплексу образуется связь
N—Н, сопровождающаяся характерным для образования этой связи по-
вышением частот С—Η валентных колебаний на 100 см,-1. Присоедине-
ние второго протона происходит к кислороду одной из фосфоновых
групп, что проявляется в спектре в виде полосы РО3Н~ с характерной
частотой 1164 см~1. Третий протон присоединяется ко второй фосфоно-
ЕОЙ группе (интенсивность полосы 1164 см~1 при этом усиливается). Все
эти выводы подтверждаются и спектрами ЯМР Ή и 3 1Р.

Особое внимание следует обратить на способность этих соединений
образовывать прочные моно- и биядерные комплексы с бериллием 28~30.

Изучение механизма комплексообразования показало, что оно обус-
ловлено взаимодействием бериллия только с фосфоновыми группировка-
ми; азот иминоалкиленфосфоновых групп в комплексообразовании не
участвует. Свободные координационные места в комплексах могут быть
заполнены другими катионами, при этом образуются 'полиядерные ком-
плексы с двумя координационными центрами, в роли которых выступа-
ют два разных катиона 2 8"3 1 (табл. 5).

ТАБЛИЦА 5

M2+

Μη
Fe
Co

Логарифмы

BeMH2L

8,7
8,8
8,9

констант

A1MH2L

9
10
10

,8
,0
,1

устойчивости полиядерных комплексов этилендиамино-
диизопропилфосфоновой кислоты

LaMH2L

6
6
6

,2
,3
,3

CdMH2L

6,9
7,0
7,0

М2+

Ni
Си
Zn

BeMHj

8,9
13,5
10,1

L A1MH2L

10,3
14,8
11,3

LaMH2L

6
11

7

3
4
2

CdMH2L

7
11

7

,0
,8
,8

V. КОМПЛЕКСЫ С ПЕРЕХОДНЫМИ ЭЛЕМЕНТАМИ

При взаимодействии с переходными элементами специфика фосфор-
содержащих комплексонов проявляется прежде всего в образовании
прочных водородных комплексов, что не характерно для карбоксилсо-
держащих прототипов. Из нормальных комплексов особенно прочны
комплексы меди (табл. 6).

ТАБЛИЦА 6

Логарифмы констант устойчивости комплексов переходных металлов

Комплексон

НТФ
ЭДДИФ

ЭДТФ

ЭДУФ

Си2+

17,75
8,83

20,35
11,14
18,95
9,4

18,5

Ni 2 +

11,96
3,84

11,23
9,12

15,30
9,49

15,23

Со г+

14,37
3,84

11,19
8,51

15,49

16,03

Zn2+

>16,37
4,-31

13,38
9,90

17,05

16,85

Мп г +

10,20
3,57
8,00
6,99

12,70
7,0

13,63

Cd z+

11,55

8,81
13,88

Примечание.^ Цифры верхней строчки обозначают ]g KyC T, протонированных комплек-
сов MH2L, нижней строчки — Ig K y C T - нормальных комплексов ML.

Так, константа устойчивости комплекса меди с этилендиаминодиизо-
пропилфосфоновой кислотой (ЭДДИФ, фосфицин) превосходит таковую
с ЗДТУ на два порядка. Исключительным случаем является большая
разница в устойчивости комплексонатов меди и других переходных ме-
таллов. Так, комплекс фосфицина с медью превосходит по прочности
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комплексы никеля и цинка примерно на 9 порядков (у ЭДТУ они близ-
ки). Методами ЭПР и электронной спектроскопии установлено11, что в
основном состоянии комплекса Си2+ с этилендиаминдиизопропилфосфо-
новой кислотой неспаренный электрон находится на орбитали dx*-v* (ОСИ
χ и у направлены на донорные атомы лиганда) и, следовательно, комп-
лекс имеет строение вытянутого октаэдра. Атом меди связан с двумя
атомами азота, которые расположены в плоскости локализации неспа-
ренного электрона, а другие координационные места заняты атомами
кислорода фосфоновых групп. Плоскостные связи комплекса имеют ко-
валентность, характерную для комплексов меди.

Устойчивые комплексы с фосфорилированными производными поли-
аминов образуют легкогидролизующиеся элементы: железо, алюминий,
индий, галлий, титан, хром. Примечательна высокая прочность их водо-
родных комплексов, в ряде случаев превосходящая прочность нормаль-
ных комплексов соответствующих аминополикарбоновых кислот.

Характер этих взаимодействий может быть проиллюстрирован на
примере образования нитрилотриметилфосфоната алюминия.

Алюминий с нитрилотриметилфосфоновой кислотой образует два
типа комплексов: малорастворимые полиядерные соединения и раство-
римые монопротонированные и нормальные. В области диссоциации
первых трех протонов образуется нерастворимое соединение, выделяю-
щееся в виде гидрата A13H3L2-9H2O.

Данные ИК-спектров свидетельствуют о том, что в подобных поли-
ядерных соединениях связь алюминия с азотом ослаблена; очевидно, в
данном случае все координационные возможности алюминия насыща-
ются кислородными атомами фосфоновых групп. При повышении зна-
чений рН происходит постепенное растворение полиядерного комплекса
с образованием растворимого монокомплекса A1H2L

2- и последующей
депротонизации его с образованием прочного нормального монокомп-
лекса A1L3-. При избытке алюминия в области рН 5—6 образуется мало-
растворимый биядерный комплекс A12L, который выделяется из раствора
в виде гексагидрата. Исследование спектров ПМР нормального моно-
комплекса показало наличие в комплексах связи А1—N. Разница в хи-
мических сдвигах по сравнению с полностью депротонированным лиган-
дом достигает 0,28 м. д. Прибавление избыточного эквивалента щелочи
(рН 6,86—9,08) не вызывает выпадения осадка и при этом не происхо-
дит никаких изменений в спектрах ЯМР. Дальнейшее увеличение
рН (9,1 —10,7) приводит к появлению в спектре двух пар сигналов; одна
из них, интенсивная, соответствует комплексу алюминия, вторая, слабая,
соответствует монопротонированной форме лиганда HL. Дальнейшее
повышение рН приводит к увеличению интенсивности второй пары полос
с последующим выравниванием их и сопровождается выпадением из
раствора осадка гидрата окиси алюминия.

По всей вероятности, уже комплекс A1L3~ находится в растворе в рав-
новесии с моногидроксокомплексом [(AIOH)HL]3-, что связано с боль-
шой склонностью алюминия образовывать связи с гидроксилом воды.
С другой стороны, это предположение подтверждается наличием в ИК-
спектре раствора комплекса полос, свидетельствующих об образовании
азотом связи с протоном (N — Н). Такое существование в комплексах
как бы «диспропорционированной» молекулы воды, вероятно, вообще
свойственно соединениям легкогидролизующихся катионов.

Своеобразно взаимодействие фосфорсодержащих комплексонов с же-
лезом.

В результате интерпретации спектров ИК, ЯМР, ЭПР, а также дан-
ных потенциометрии по комплексонатам железа с карбоксил- и фосфор-
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содержащими аналогами можно сделать вывод, что в областях низких
значений рН взаимодействие катиона с обеими группами лигандов про-
текает по различным механизмам. В то время, как карбоксилированные
амины образуют с ионом Fe 3 + высокоустойчивые водорастворимые нор-
мальные комплексы состава 1:1, фосфорилированные амины дают про-
тонированные полиядерные водонерастворимые комплексонаты. При
этом их внутренняя сфера реализуется только за счет кислородов фосфо-
новых группировок. При переходе к щелочным средам прочность комп-
лексов НТУ, ЭДТУ и др. с Fe 3 + падает, вследствие ослабления связей
кислорода карбоксильных групп с центральным ионом за счет гидроли-
тических процессов.

В этих условиях полиядерные комплексы фосфорилированных ами-
нов переходят в нормальные растворимые моно- и биядерные комплексы
с реализацией термодинамически выгодного цикла со связями Μ—Ν 3 2.

Анализ спектров ЭПР комплексонатов железа позволил установить
симметрию ближайшего окружения центрального атома в этих соедине-
ниях. Соединения имеют спектр, характерный для Fe 3 + в высокоспино-
вом состоянии 6Ai— одну широкую симметричную линию, что указывает
на гексагональную симметрию локального окружения иона железа; рас-
щепление, обусловленное тетра- или тригональной компонентой кристал-
лического поля, отсутствует. Эти данные находятся в полном согласии с
результатами определения магнитной восприимчивости этих комплексов
(μ3φφ = 5,86 м. в., то-есть s = 5 / 2 ) .

Введение в структуру хеланта гидроксила приводит к увеличению
прочности образуемых соединений. Ы-(2-оксиэтил)-этилендиаминтриме-
тилфосфоновая кислота удерживает железо от гидролиза даже при ки-
пячении его соединений при рН>12 3 3 .

Сверхпрочные сильно окрашенные комплексы с железом (III) и тита-
ном (IV) образуют этилендиаминобис-о-оксибензилфосфоновые и -фос-
фонистые кислоты. Однако механизм ихкомплексообразования различен:
в фосфонистых кислотах возможно образование комплексов с од-
новременным участием в координации всех донорных атомов, в фосфо-
новых же кислотах, обладающих большой дентатностью, происходит,
по-видимому, конкуренция между кислородами фосфоновой группы и
фенолят-ионом34·35.

Потенциальная способность аминоалкилфосфоновых кислот увеличи-
вать дентатность за счет кислорода фосфоновых групп благоприятствует
их комплексообразованию с редкоземельными элементами (РЗЭ), для
которых характерны высокие координационные числа и большое срод-
ство к кислороду. Так, прочность водородных комплексов ЭДДИФ с
РЗЭ близка к прочности нормальных комплексов этилендиаминодиук-
сусной кислоты, а прочность водородных комплексов ЭДУФ превышает
последние на 6—7 порядков. При этом отмечается определенная изби-,
рательность в комплексообразовании с отдельными РЗЭ.

Представляет интерес комплексообразование с уранилом: прочность
его водородных комплексов с фосфорилированными полиаминами очень
высока. Повышению избирательности по отношению к РЗЭ и уранилу
способствует увеличение жесткости полиметиленовой цепи, соединяю-
щей иминоалкилфосфоновые группировки36. Так, ксилилендиаминобиси-
зопропилфосфоновые кислоты, в которых наличие ароматического цикла
в цепи между атомами азота препятствует свободному вращению отдель-
ных звеньев и фиксирует расположение донорных атомов в пространстве,
оказались эффективными только в отношении крупных катионов РЗЭ и
уранила и слабыми комплексообразователями по отношению к переход-
ным металлам, в том числе железу (III) (табл. 7).
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ТАБЛИЦА 7

Логарифмы констант устойчивости протонированных комплексов
ксилилендиаминобисалкилфосфоновых кислот

HO V +
/P(O)(CH 2 ) r t CNH a CH 2

R' R" CH2NH2C(CH2),,P(O)

R' R" o~

Положение
в ядре

т-
р-
Р-

п

0
0
1

lg КуСт комплексов MH 2L

R'

СНз
СН3
Η

R"

СН3

сн,

Ni s +

—

Cu !+

3,92
<з

4,08

Fe J + Dy»+

6,48
4,78
6,17

uoj+

8,40
8,32
9,4 (ос.)

ЭДДИФ 3,84 8,33 6,20 8,52

Различие в областях рН существования полиядерных нерастворимых
комплексов рассмотренных трехзарядных элементов позволило приме-
нить фосфорорганические комплексоны, в частности НТФ, в качестве но-
вого избирательного гравиметрического реагента " .

Алюминий в виде полиядерного комплекса А1зН3Ь2-9Н2О выделяется
из ОД N растворов соляной кислоты. В этой среде Mg и ЩЗМ вообще
комплексов не образуют. Некоторые переходные элементы, как Сг, Си
и Zn образуют менее устойчивые растворимые комплексы, так что их
нежелательное действие, а также соосаждение переходных элементов
легко устраняются добавками диэтилентриаминпентауксусной кислоты
в качестве маскирующего агента (табл. 8).

ТАБЛИЦА 8

Схемы возможных определений катионов металлов
в присутствии ряда элементов

Определяе-
мый

элементт

AI

Fe

Условия
определения

0,1ЛШС1

2УИНС1

Элементы, немешающие
определению

Ni,Co,Cu,Zn,Cd,Mn,
Cr,Fe,Ca,Mg,Sr,Ba

Ca,Mg,Sr,Ba,Be,Al,
Ni,Co,Cu,Zn,Cd,Mn

Маскирующее
вещество

ДТПУ

Комплексонат железа устойчив даже в 2 N растворе соляной кислоты,
т. е. железо может быть определено в присутствии тех же элементов,
в присутствии которых ведется определение алюминия. Наиболее инте-
ресной является возможность определения железа в присутствии алю-
миния, комплекс которого в этой среде разрушается. Трудности разде-
ления этой пары, а также определения одного элемента в присутствии
другого, общеизвестны.

Разработанные нами методы определения могут быть с успехом ис-
пользованы при анализе полиметаллических систем, в частности при
анализе различных сплавов и сталей. В этом направлении исследования
продолжаются и получены уже первые положительные результаты.
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Специфика действия, проявляемая фосфорилированными производ-
ными полиаминов по сравнению с их карбоксилсодержащими аналога-
ми, может быть объяснена своеобразной структурой внутреннего лиганд-
ного контура, что обусловлено увеличением числа донорных атомов за
счет кислородов фосфоновых групп, большей их нуклеофильности и сте-
реохимией, предопределяющей геометрию комплекса.

Основываясь на этом и на результатах исследований, мы сочли воз-
можным предложить три наиболее вероятные механизма комплексооб-
разования с фосфоновой группировкой 4 · 3 0 · 3 7 . Первый механизм предпо-
лагает образование четырехчленного цикла, в котором ион металла
координируется двумя кислородами фосфоновой группы. При этом воз-
можны два способа координации металла. Первый способ, когда ион
металла координируется средней позицией двух кислородов каждой фос-
фоновой группировки таким образом, что поле лигандов имеет примерно
•октаэдрическую или тетраэдрическую конфигурацию, но атомы кислоро-
да не лежат в вершинах соответствующего полиэдра, а образуют новый
искаженный полиэдр, в котором координационное число металла боль-
ше обычного.

Высказанное предположение не исключает возможности образования
некоторыми ионами металлов комплексов, структура которых включает
четырехчленные циклы, атомы фосфоновых кислородов которых лежат
в вершинах полиэдров. При этом напряженность циклов с кислородами,
находящимися в 5р2-гибридизации, как показали наши ориентировочные
расчеты, незначительна.

Второй механизм предполагает образование 8-членного цикла, в ко-
тором, по крайней мере, два иона металла координируются поочередно
с четырьмя кислородами двух фосфоновых групп. При этом возможно
упрочнение комплекса внутренними водородными связями, образован-
ными координационной водой и кислородами фосфоновых групп.

И, наконец, третий тип координации — это сетчатый полимер, в кото-
ром фосфоновая группировка выступает как тридентатный фрагмент
лиганда.

Такой тип координации характерен, например, для нерастворимого
полиядерного комплекса бериллия с НТФ. Три атома четырехкоордина-
ционного бериллия замыкают цикл внутри одной молекулы комплексона.
Остальные атомы кислорода через атомы металлов соединяются с дру-
гими подобными молекулами.

VI. ОКСИ- И АМИНОАЛКИЛИДЕНДИФОСФОНОВЫЕ КИСЛОТЫ

Сделанный нами вывод относительно способности фосфорилирован-
ных комплексонов к образованию прочных водородных комплексов, ос-
нованный на использовании при взаимодействии с катионами только
донорных функций кислородов фосфоновых групп, явился основанием
для детального исследования серии более простых по структуре лиган-
дов, содержащих компактную комплексообразующую группировку,—
гемизамещенных алкилендифосфоновых кислот, содержащих у одного
атома углерода наряду с двумя фосфоновыми функциональные окси- и
аминогруппировки. Такими соединениями явились 1-оксиалкилиденди-
•фосфоновые и 1-аминоалкилидендифосфоновые кислоты.

.Ρ (О) (ОН),
ρ Q/

χ/
 Ч Р (О) (ОН),

(X—ОН, NH 2; R—алкил (Ci—Cn); арил)
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Представители этой группы веществ были известны давно. Так, окси-
этилидендифосфоновая кислота СН3С(ОН) (РО3Н2)2 известна с конца
прошлого века. В последнее десятилетие появилось много патентов, по-
священных методам синтеза веществ этого типа, а также предложены
различные области их практического применения (см. ниже), однако ко-
личественные исследования их комплексообразующих свойств были про-
ведены, в основном, в последнее время нами.

Синтез аминоалкилидендифосфоновых кислот осуществлен взаимо-
действием тригалогенидов фосфора с нитрилами карбоновых кислот в
присутствии фосфористой кислоты "•38:

/Р(О)(ОН) 2

РС13 -f RCN + Н3РО3 -* R-C-NH a

\ р (О) (ОН),

Оксиалкилидендифосфоновые кислоты получены при ацилировании
фосфористой кислоты или треххлористого фосфора карбоновыми кисло-

4Q АЧ

тами, их ангидридами или галоидангидридами :
PCI3 + RCOOH

Н 3РО 3"+ (RCO)2 О

Н3РО3 + RCOCI

Ρ (Ο) (ОН),

R-C-OH

Ρ (Ο) (ОН),

Из исследованных соединений в настоящее время наибольший прак-
тический интерес представляет 1-оксиэтилидендифосфоновая кислота
(ОЭДФ). Это определяется доступностью исходного сырья и сравни-
тельной простотой синтеза, сделавшими реальным промышленное про-
изводство этого продукта.

Для синтеза ОЭДФ использована реакция треххлористого фосфора
с уксусной кислотой (реакция 1):

Ρ (О) (ОН),

(1) 2РС13 -ф 6СН3СООН -> Н 3 С-С-ОСОСН 3 ψ 4СН3СОС1 -f 2HC1

Р(О)(ОН)2

нон

<:—• •
Ρ (О) (он),

н3с-с-он + сн3соон
Ρ (О) (ОН),

Ρ (О) (ОН),

(2) 2РС13 φ 4СН3СООН + 2 (СН3СО)2 О -> Н 3С-С-ОСОСН 3 + 6СН3СОС1

Ρ (О) (ОН),

Наряду с ацетоксиэтилидендифосфоновой кислотой, которая легко
гидролизуется в ОЭДФ, продуктами этой реакции являются хлористый
ацетил и хлористый водород42·43. Это позволило осуществить в промыш-
ленности совместное получение ОЭДФ и хлористого ацетила. Дополни-
тельным введением Ε реакцию уксусного ангидрида (реакция 2) дости-
гается максимальное использование исходного сырья и практически
устраняется образование коррозионного агента — хлористого водорода.

Комплексообразующие свойства ос-замещенцых алкилидендифосфо-
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новых кислот обусловлены их строением 3 8 >". Сочетание в молекуле двух
сильно кислых фосфоновых групп, а также окси- и аминогрупп, выпол-
няющих роль основного центра молекулы, делает возможным образова-
ние этими лигандами прочных не только нормальных, но и протониро-
ванных комплексов со щелочноземельными, переходными и редкоземель-

ТАБЛИЦА 9

Логарифмы констант устойчивости комплексов алкилидендифосфоновых кислот

Ве г+
А13+
рез+
РЗЭ3+

МДФ

ML

14,1
19,9

12—13

M2L

19,1

ML2

23,0
26,6

20—22

ML

16,
21,
21,

5
4
6

18—20

ОЭДФ

MHL

13,4
15,3
16,2

15—16

Μ

25
27
29

L

,7
,2
,1

ML2

25
25

9
2

ML

16,2
18,8

16—17

АБДФ

MHL

10,4
22,5

11-12

Μ

23

L

,4

ML,

26,3

22—24

ными элементами (табл. 9) и тем самым расширяет область рН суще-
ствования комплексов от кислой до щелочной. Уникальным свойством
ОЭДФ является ее способность вступать во взаимодействие с катионами
в сильно кислой среде, вплоть до шестинормальной азотной кислоты.

Пространственная конфигурация молекул α-замещенных алкилиден-
дифосфоновых кислот позволяет этим соединениям, несмотря на наличие
пяти электронодонорных атомов, при координации с одним катионом про-
являть дентатность, равную 3, и способствует образованию наиболее
прочных биядерных комплексов как со щелочноземельными, так и с пе-
реходными металлами. Известно, что с некоторыми катионами, в част-
ности с кальцием, ОЭДФ образует не только бинуклеарные, но и поли-
нуклеарные цепочечные комплексы.

В случае ионов алюминия,железа(III),тория, циркония сравнительно
низкая дентатность ОЭДФ, не способной «насытить» координацион-
ную емкость иона-комплексообразователя, делает возможным при
избытке ОЭДФ образование комплексов состава 1 :2 (металл — лиганд),
а при наличии в системе другого лиганда образование смешанных комп-
лексов. Способностью ОЭДФ давать такие смешанные комплексы можно
объяснить тот факт, что ОЭДФ часто применяют в смеси с другими
комплексообразующими агентами.

Сравнение алкилидендифосфоновых кислот с фосфорорганическими
лигандами, содержащими атом азота в алкиленовой цепочке, связываю-
щей две фосфорильные группировки, показало, что алкилидендифосфо-
новые кислоты по своей комплексообразующей способности, во всяком
случае в кислой области, не уступают, а в ряде случаев превосходят поли-
алкилполиаминодиалкилфосфоновые кислоты, в которых азот участвует
в координации с металлами только после оттитровывания бетаиновых
протонов.

Наряду с общими свойствами, определяемыми наличием фосфоновых
групп, а именно предпочтительным комплексообразованием с катионами
малого (бериллий, железо) или большого (РЗЭ) радиуса, способностью
к образованию устойчивых комплексов в кислой области рН, склонно-
стью к образованию биядерных комплексов и т. д., алкилидендифосфо-
новые кислоты обладают рядом особенностей.

Так, алкилидендифосфоновые кислоты образуют достаточно прочные
комплексы со щелочноземельными металлами и очень прочные комплек-
сы с бериллием. Сопоставление прочности комплексов MHL окси- и ами-
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нозамещенных алкилидендифосфоновых кислот с одинаково построен-
ными комплексами метилендифосфоновой кислоты (МДФ) ML, образо-
ванными только за счет координации катиона с кислородами фосфоно-
вых групп, показывает, что константы устойчивости комплексов
замещенных алкилидендифосфоновых кислот со щелочноземельными и
некоторыми переходными металлами мало отличаются от соответствую-
щих констант метилендифосфоновой кислоты.

Для многозарядных легкогидролизующихся катионов константы
устойчивости протонированных комплексов ОЭДФ выше констант соот-
ветствующих нормальных комплексов МДФ, что свидетельствует о до-
полнительной координации оксигруппы с этими катионами (табл. 9).

Увеличение прочности нормальных комплексов этих катионов указы-
вает, по-видимому, на участие в комплексообразовании депротониро-
ванной оксигруппы. Следует отметить, что константы устойчивости по-
добных комплексов ОЭДФ выше констант соответствующих комплексов
аминобензилидендифосфоновой кислоты (АБДФ).

Особенно высока прочность нормальных комплексов ОЭДФ с катио-
нами железа(III), тория, урана, для которых, наряду с высокой коорди-
национной емкостью, на первый план выступает склонность к образо-
ванию координационных связей с кислородом.

Высокая металлоемкость этих соединений, избирательность их дей-
ствия по отношению к бериллию, алюминию, титану, торию в сочетании
с большой доступностью делают эти соединения весьма перспективными
лигандами,

VII. КОМПЛЕКСОНЫ С ТРЕХВАЛЕНТНЫМ ФОСФОРОМ

Специфика комплексообразования фосфорорганических комплексо-
нов позволила решить ряд интересных вопросов. Однако проблема, свя-
занная с комплексообразованием в водной среде таких элементов, как
серебро, ртуть, ванадий, молибден, не могла быть решена с помощью
производных полиаминов. Мы полагаем, что в этом плане интересны
комплексоны, в которых в качестве донорных атомов вместо азота вы-
ступают атомы трехвалентного фосфора2 7·".

HOOCCHaCHa-P-CHsCHaCOOH
I

СН2СН2СООН

НООССН2СН2 ч /СН2СН2СООН
РСН СН Ρ

н / 2 2 \снс
Склонность указанных металлов к упрочению связи с атомами трех-

валентного фосфора за счет образования помимо σ-координационной свя-
зи фосфор — металл дополнительной с?л-связи в результате перехода спа-
ренных электронов с 4^-орбиталей указанных металлов на близкие к
ним по энергии незаполненные с?-орбитали фосфора приводит к образо-
ванию прочных комплексов именно с этими элементами.

В настоящее время нами исследованы аналоги комплексонов — про-
изводные фосфинов, сочетающие в молекуле донорные атомы трехва-
лентного фосфора и кислотные фосфоновые группировки. Это новый
тип перспективных лигандов.

VIII. ПРИМЕНЕНИЕ ФОСФОРСОДЕРЖАЩИХ КОМПЛЕКСОНОВ

Знание основных физико-химических характеристик и выявленная
специфика поведения фосфорсодержащих комплексообразующих лиган-
дов предопределили широкие перспективы использования их в различ-
ных областях науки и техники.
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Систематическое изучение биологических свойств алкилендиаминоди-
алкилфосфоновых кислот открыло возможность применения веществ
этого типа для выведения из организма инкорпорированных токсичных
металлов, а также позволило выявить их влияние на выведение некото-
рых биологически важных элементов и на состояние металлокомплексов
в организме.

Биологическое исследование фосфорорганических комплексонов, про-
веденное в Институте гигиены труда и профзаболеваний АМН СССР,
выявило уникальное свойство этой группы веществ — практическое от-
сутствие токсичности.

Способность алкилендиаминодиалкилфосфоновых кислот образовы-
вать сверхпрочные комплексы с медью обусловливает выведение меди
из организма и открывает возможность их применения при лечении ге-
патоцеребральной дистрофии. Образование устойчивых водораствори-
мых комплексов с бериллием позволило предложить этилендиаминодии-
зопропилфосфоновую кислоту «фосфицин» в качестве средства, ускоряю-
щего выведение из организма бериллия, не затрагивая при этом каль-
циевого обмена'3· 4S~48. Экспериментальными исследованиями была
показана целесообразность применения фосфицина для ускорения выве-
дения из организма свинца3. Выявлена эффективность применения
ДТПФ при выведении урана4Э.

Соли ОЭДФ, преимущественно натриевые, обладают способностью
регулировать содержание кальция, что позволяет использовать их при
лечении нарушения обмена кальция в организме, для предотвращения
или уменьшения образования камней, в том числе и зубных 50~". Пока-
зано, что соли ОЭДФ оказывают ингибирующее действие на отложение
фосфата кальция in vitro и на аорте и в почках крыс in vivo5*-60, замед-
ляют остеопорозβ1.

Соли ОЭДФ увеличивают бактерицидную активность фенольных сое-
динений, что позволяет использовать их в дезинфектантах, шампунях,
полосканиях для рта, зубных пастах и в ряде других аналогичных изде-
лий62 64. Диоловянные соли ОЭДФ предложены для профилактики зуб-
ного кариеса".

Высокая металлоемкость фосфорсодержащих комплексонов позволи-
ла рекомендовать эти соединения в качестве эффективных реагентов,
растворяющих коррозионные отложения, а также при травлении алю-
миния.

ОЭДФ и ее комплексы с двухвалентными металлами, кобальтом, хро-
мом, свинцом, никелем и особенно с цинком являются ингибиторами
коррозии алюминия, железа, меди и сплавов68-73. Дифосфонаты метал-
лов не подвергаются гидролизу, в отличие от известных ингибиторов
коррозии —полифосфатов, и являются устойчивыми соединениями в ин-
тервале 20—300° ".

Оксиэтилидендифосфонат цинка (натриевая или аммонийная соль)
предложены для ингибирования коррозии медной поверхности, для ин-
гибирования коррозии железа и его сплавов66·70. Отмечено, что цинко-
вый комплекс ОЭДФ не токсичен 6 7 · 7 3 , что выгодно отличает его от из-
вестных ингибиторов, например, хроматов.

Использование ОЭДФ в составе щелочных травильных растворов
алюминия и его сплавов позволяет полностью предотвратить образова-
ние на поверхностях агрегатов гидратированной окиси алюминия в тра-
вильных ваннах · , улучшает качество лакировки поверхности алюми-
ния , используется в качестве реагента для электрохимического оса-
ждения металлов77"79.
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Применение комплексонов в гальванотехнике дало возможность
разработать высокоэффективный процесс металлизации диэлектриков
(что представляется весьма важным для радиоэлектроники и космиче-
ской техники), а также разработать принципиально новую технологию
осаждения металлов на поверхности сталей без применения токсичных
электролитов. Варьирование условий процесса привело к получению ши-
рокой гаммы окрасок различных металлических и неметаллических ма-
териалов 75.

За последнее десятилетие особенно широкое развитие получили ра-
боты, посвященные использованию фосфорсодержащих комплексонов в
композициях синтетических детергентов и моющих средств80"92. До на-
стоящего времени в качестве активирующей добавки для синтетических
моющих средств используется триполифосфат натрия. К недостаткам
последнего относится его тенденция к гидролизу с превращением в не-
растворимые ортофосфаты, оседающие на поверхностях резервуаров или
обрабатываемых изделий. Моющие же средства, содержащие фосфор-
органические лиганды, предотвращают выпадение нерастворимых отло-
жений83 и дольше сохраняют очистительную способность растворов, чем
полифосфаты94, улучшают свойства анионных, неионных и амфолитных
детергентов 85, в сочетании с ПАВ синергетически усиливают моющую
способность детергентов 95~97.

Детергенты, содержащие ОЭДФ, пригодны для мытья даже в холод-
ной воде87.

Соли комплексонов являются составными частями мыла f l7·98, в том
числе туалетного. Добавка смеси ОЭДФ и полиаминополикарбоновой
кислоты, например, ЭДТА, в супержирные мыла стабилизирует их " ; по-
зволяет создавать мыла, эффективные в жесткой воде 10°.

Оксиэтилидендифосфоновая и нитрилотриметилфосфоновая кислоты
предложены в качестве стабилизаторов перекисных соединений; эффек-
тивность добавки не теряется даже в присутствии значительных коли-
честв поливалентных катионов8 2·1 0 1-1 0 4. Ряд публикаций описывает при-
менение ОЭДФ в косметике105·1Οδ.

Для увеличения контрастности и чистоты цвета при обработке черно-
белых и цветных обратимых фотоматериалов в кислых и щелочных рас-
творах рекомендуют использовать комплекс ОЭДФ с оловом 107.

Специфика действия новых комплексонов открыла большие возмож-
ности и в традиционной области применения комплексонов — в анали-
тической химии для эффективных, а в некоторых случаях и селективных
аналитических определений, неосуществимых или практически трудно
осуществимых с применением ЭДТУ. Алкиленполиаминоди- и полиал-
килфосфоновые кислоты могут быть использованы при фракционном
определении катионов, находящихся в трудно разделяемых сочетаниях
(медь — никель, бериллий — щелочноземельные металлы, отдельные
пары редкоземельных элементов и пр.). Этилендиаминодиизопропилфос-
фоновую кислоту предложено использовать в качестве высокочувстви-
тельного титранта при амперометрическом определении бериллия в его
сплавах с магнием и алюминием 108. Количественное осаждение этой
кислотой циркония в сильно кислых средах может быть использовано
при определении циркония и отделении его от сопутствующих элементов.
Высокочувствительными селективными реагентами на титан и трехва-
лентное железо являются этилендиаминоди-о-оксибензилфосфонистая и
этилендиамино-быс-о-оксибензилметилфосфиновая кислоты34·35·109. Окси-
этилидендифосфоновую кислоту предложено использовать в качестве
титранта при комплексонометрическом определении тория и о .
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Нитрилотриметилфосфоновая кислота используется при определении
бериллия в присутствии щелочноземельных и других элементов1И.

Заслуживает внимания применение фосфорорганических комплексо-
нов в качестве маскирующих реагентов. Так, этилендиамино-М,Ы'-диме-
тилфосфоновая-Ы,Ы'-диуксусная кислота маскирует бериллий в реакции
осаждения гидроокисей, что является первым примером маскирования
бериллия112; оксиэтилидендифосфоновая кислота может быть использо-
вана в качестве маскирующего и комплексообразующего агента для
кальция l i 3 - l i 5

) алюминия и титана И 6, поливалентных и тяжелых метал-
лов1 1 7·1 1 8·

Дифференцирование прочности и растворимости протонированных
комплексов РЗЭ в зависимости от рН раствора позволяет хроматогра-
фически разделять иттрий и церий и другие, близкие по свойствам РЗЭ,
применяя в качестве элюантов раствора ЭДДИФ, ЭДТФ, ОЭДФ 1 1 9 · 1 2 0 .
Описано применение ОЭДФ для реэкстракции протактиния 121, а также
для очистки нептуния от плутония и радиометрического определения
нептуния в его препаратах122.

Способность полиаминополифосфоновых кислот с увеличенной ден-
татностью, а также НТФ и ОЭДФ связывать в комплексы щелочнозе-
мельные металлы, позволила применить эти соединения для устранения
жесткости воды123·124, предупреждения выпадения в осадок карбоната,
сульфата, гидроокиси и фосфата кальция в промышленном оборудова-
нии 1 2 5 · 1 2 6 , устранения образовавшейся ранее накипи127.

Способность ОЭДФ связывать ионы металлов позволяет использо-
вать это соединение в текстильной промышленности12S для выведения
ионов кальция и магния, способных вызывать нежелательные оттенки
при крашении и искажать цвет ткани.

Представляется возможным применять фосфорсодержащие комп-
лексоны в химической промышленности для очистки исходного сырья от
примесей ионов металлов.

Эффективным является применение соединений этого типа в нефте-
газодобывающей промышленности. Так, рекомендовано вводить добавки
ОЭДФ 12Э в растворы минеральной кислоты, применяемой для подкисле-
ния скважин и придания текучести добываемой жидкости, что позволя-
ет удержать в растворенном состоянии соли кальция, магния, железа.

Нашли применение фосфорсодержащие комплексоны и в сельском
хозяйстве 13°. Помимо таких важнейших элементов удобрений, вносимых
в почву, как калий и фосфор, в ряде случаев необходимо вводить и
микроэлементы —марганец, молибден, медь, кобальт. Однако при вне-
сении этих элементов в почву в виде жидких фосфатных удобрений про-
исходит выпадение этих элементов в виде нерастворимых комплексов.
Добавка такого комплексообразующего агента, как ОЭДФ устраняет
этот недостаток55·115. Эфиры ОЭДФ используются в качестве пестицидов
при борьбе с вредителями сельскохозяйственных культур *". Таким об-
разом, всесторонние исследования свойств фосфорсодержащих комп-
лексонов и их солей определили необычайно широкий круг возможных
областей их использования, часть из которых уже с успехом реализуется
•на практике.
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