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Введение
Настоящее учебное пособие написано в соответствии с ФГОС Высшего  образования по дисциплине «Химия лекарственных препаратов на основе неорганических соединений», специальность: 33.05.01 - «Фармация». Материал изложен на основе модульной системы обучения. Каждый  раздел  содержит  теоретическое  введение в котором особое внимание уделяется изложению материала по химии биогенных элементов, их биологической роли, лечебному и токсическому действию неорганических соединений на организм человека; применению неорганических веществ в качестве лекарственных препаратов, вспомогательных средств в фармацевтической технологии, в фарманализе и других отраслях медицины и фармации. В пособии  приводится детальное  решение  ситуационных  задач, методики выполнения опытов, тестовые задания, а  также  задания для  самостоятельной  работы студентов по основным разделам дисциплины.  Необходимые для полноценного усвоения дисциплины ситуационные задачи и тесты по своему содержанию имеют профессиональную направленность, т.е. обеспечивают профессионализацию данного курса в медицинском вузе. В пособии рассмотрены такие основные вопросы  как: 1) зависимость свойств элементов и их соединений в зависимости от положения в ПСЭ Д.И. Менделеева; 2) химические свойства элементов и их соединений, а также химические основы получения некоторых веществ; 3) биологическая и экологическая роль элементов и их соединений; лекарственные препараты неорганического происхождения и химические основы их действия в организме; 5) лабораторный практикум. Изложение теоретических вопросов в пособии в совокупности с лабораторным практикумом очень актуально, т.к. концентрирует изучаемый материал в одном источнике и делает его использование студентами для самостоятельной работы очень удобным. Пособие содержит также перечень основной и дополнительной литературы.
Правила работы в химической лаборатории.

Техника безопасности
Лабораторные работы проводят в специально оборудованной химической лаборатории. При работе в лаборатории необходимо знать и строго соблюдать установленные правила. Работать разрешается только после ознакомления с правилами по технике безопасности и правилами работы в химической лаборатории.

1. В лаборатории можно находиться только в присутствии преподавателя или лаборанта. Присутствие посторонних лиц недопустимо. Все работы в лаборатории проводить с максимальным вниманием и осторожностью, строго соблюдая условия, указанные в руководствах.

2. Не загромождать проходы и свое рабочее место. Личные вещи убирать в ящик стола.

3. Рабочее место содержать в чистоте и порядке. Опыты проводить всегда в чистой посуде. По окончании работ посуду вымыть, приборы выключить. К работе приступать только тогда, когда все этапы ее известны и не вызывают сомнений, после разрешения преподавателя.

4. Приборы, посуду и реактивы нельзя с одного стола переставлять на другой. Реактивы общего пользования не уносить на рабочие места. Неиспользованные растворы назад в склянку не сливать, сухие – не ссыпать. Сухие реактивы набирать чистым шпателем. Во всех опытах необходимо использовать дистиллированную воду. 
5. Не оставлять никаких веществ в посуде без этикеток и надписей, не пользоваться сомнительными реактивами и растворами (без этикеток и надписей).

6. Не брать вещества руками и не пробовать их на вкус. При определении вещества по запаху склянку следует держать на расстоянии и направлять движением руки воздух от отверстия склянки к носу.

7. При сливании растворов не наклоняться над отверстием сосуда во избежание попадания брызг на лицо и одежду.

8. Осторожно обращаться с нагревательными приборами (плиткой, спиртовкой). Не оставлять без надзора горящие горелки, спиртовки и электрические приборы. Нагревание жидкости в пробирке производить постепенно. Не наклоняться над нагреваемой жидкостью, так как она может выплеснуться. При нагревании пробирка должна находиться в наклонном положении.

9. Следует проявлять осторожность в движениях. Все опыты с ядовитыми газами, парами и концентрированными кислотами и щелочами производить только в вытяжном шкафу, не вынося руки из шкафа и приоткрыв дверцу на 1/3. Разбавлять концентрированные кислоты нужно осторожно, вливая кислоту в воду. 
10. С легковоспламеняющимися жидкостями не работать вблизи нагревательных приборов. Их нагревать можно только на бане, заполненной соответствующим теплоносителем, например, водой. Во избежание отравлений нельзя вдыхать пары этих жидкостей.

11. Не выбрасывать и не выливать в раковину остатки непрореагировавших твердых веществ, кислот, щелочей, огнеопасных веществ. Их помещают в специально предназначенные для этого склянки, находящиеся в вытяжном шкафу.

12. В случае розлива жидкости или рассыпания твердых реактивов необходимо предупредить окружающих, место обработать нейтрализующим раствором и вытереть влажной ветошью.

Правила противопожарной безопасности
Осторожно обращайтесь с нагревательными приборами!

В случае воспламенения химических веществ необходимо погасить (выключить) нагревательные приборы, отставить сосуд и потушить пожар, засыпав очаг возгорания песком. 

При воспламенении легковоспламеняющейся жидкости в каком-либо сосуде его следует быстро накрыть противопожарным одеялом, имеющимся в каждой лаборатории или прикрыть асбестом. Если горящая жидкость разлилась, ее тушат песком, который затем убирают.Если на человеке загорелась одежда, то его быстро и плотно закутывают в противопожарное одеяло, пока пламя не погаснет.

В случае воспламенения щелочных металлов гасить пламя только сухим песком.

В случае серьезного пожара в лаборатории до прихода пожарной команды необходимо оповестить о пожаре, принять меры по эвакуации людей и тушению (воспользоваться углекислотным огнетушителем).

МЕРЫ ОКАЗАНИЯ ПЕРВОЙ ПОМОЩИ ПРИ НЕСЧАСТНЫХ СЛУЧАЯХ

В лабораториях бывают случаи, требующие неотложной медицинской помощи: порезы рук стеклом, ожоги горячими предметами, кислотами, щелочами. 

Для оказания первой доврачебной помощи в лаборатории имеется аптечка. После ее оказания необходимо обратиться к врачу.

Основные правила оказания первой доврачебной помощи:

1. При порезе стеклом: удалить осколки из раны, смазать края раны раствором йода, перевязать бинтом.

2. При химическом ожоге рук или лица: смыть реактив большим количеством воды, обработать 1% раствором соды (при ожоге кислотой) или 1% раствором уксусной кислоты (при ожоге щелочью). Нельзя смывать кислоту мылом, так как выделяющиеся при этом жирные кислоты не позволяют её хорошо удалить. При ожоге кожи растворами щелочей необходимо промыть водой обожженный участок до тех пор, пока кожа не перестанет быть скользкой на ощупь. После этого можно наложить повязку из ваты, смоченной спиртовым раствором танина или 3 %-раствором перманганата калия. 
3. При химическом ожоге глаз обильно промыть глаза водой и немедленно обратится к врачу.

4. При термическом ожоге обожженное место обработать свежеприготовленным 5% раствором перманганата калия.

5. При отравлении газами (хлором, парами брома, оксидом углерода (П), сероводородом) необходимо вывести пострадавшего на свежий воздух и сразу же обратиться к врачу.

6. При отравлении раствором аммиака необходимо провести обильное промывание желудка водой. Внутрь принять 1 % раствор уксусной или винной кислоты.

7. При отравлении слоями мышьяка необходимо промыть желудок и выпить молоко или масляные эмульсии.

8. При отравлении ртутью или ее солями – вызвать рвоту, промыть желудок жженой магнезией или углем. Внутрь принять яичный белок. 

МЕТОДИЧЕСКИЕ РЕКОМЕНДАЦИИ ПО ВЫПОЛНЕНИЮ И ОФОРМЛЕНИЮ ЛАБОРАТОРНЫХ РАБОТ

Основным условием выполнения лабораторных работ является ясность понимания поставленных целей и задач. Для этого необходимо внимательно ознакомиться с теоретическими сведениями, которые содержат необходимые понятия, законы, теории и зависимости. 

Тщательный разбор примеров решения задач, контрольных заданий, тестового контроля и методики выполнения экспериментальной части работы также является залогом успешного освоения темы лабораторного занятия.  

Записи при выполнении лабораторных (практических) работ следует вести аккуратно и исчерпывающе. 

Порядок выполнения лабораторных работ:

1. Лабораторные работы оформляют в отдельной тетради. Каждая лабораторная работа начинается с новой страницы см указанием даты, номера работы и названия темы.

2. Формулируется цель занятия. Детально изучается тема лабораторной работы (ознакомится с теоретическими сведеньями, примерами решения задач,  ответить на контрольные вопросы). 

3. В экспериментальной части ознакомится с методикой выполнения, сформулировать задание, указать вариант, необходимые приборы и реактивы, привести рисунки (схемы) лабораторных установок и оборудования. 

4. Выполнить экспериментальную часть, при этом составить дневник наблюдения и произвести все необходимые расчеты. При обработке экспериментальных данных необходимо обдумать источники полученных ошибок. В конце отчета делается вывод, который должен отвечать поставленной задаче, сформулированной цели занятия, названию опыта (работы). 

Отчет должен содержать следующие сведения:

1. Название работы и дату ее выполнения.

2. Цель работы.

3. Номер и название опыта. Приборы и реактивы. Исходные данные.

4. Краткое описание наблюдений с указанием условий проведения 
опыта.

5. Рисунки и схемы используемых приборов.
6. Уравнения реакций.

8. Выводы.

Оформленная работа предъявляется преподавателю на подпись; студент защищает работу, отвечая на вопросы преподавателя. Работа считается полностью выполненной, если она подписана преподавателем, ведущим практикум.

Компетенции обучающегося (требуемые результаты освоения образовательных программ) и индикаторы их достижения
	Категория компетенций
	Код компе тенции
	Формулировка компетенции
	Индикаторы достижения компетенции (для планирования результатов обучения по образовательной программе)

	универсальные компетенции
	УК- 8
	Способен создавать и поддерживать безопасные условия жизнедеятельности, в том числе при возникновении чрезвычайных ситуаций
	Знать опасные и вредные факторы в рамках осуществляемой деятельности.

Уметь выявлять проблемы, связанные с нарушениями техники безопасности на рабочем месте, предложить мероприятия по предотвращению чрезвычайных ситуаций.  использовать приёмы первой помощи, методы защиты (индивидуальные и коллективные) в условиях чрезвычайных ситуаций;

Владеть приёмами первой помощи при угрожающих жизни состояниях, методами защиты населения в условиях чрезвычайных ситуаций

	
	ОПК-1
	Способен использовать основные биологические, физико-химические, химические, математические методы для разработки, исследований и экспертизы лекарственных средств, изготовления лекарственных препаратов
	Знать:

- правила безопасности работы в химической лаборатории и с аппаратурой;

-современную модель атома, периодический закон, периодическую систему;

-химическую связь;

-номенклатуру неорганических соединений, строение комплексных соединений и их свойства;

- классификацию химических элементов по семействам; зависимость фармакологической активности и токсичности от положения элемента в периодической системе;

- химические свойства элементов и их соединений;

-растворы и процессы протекающие в водных растворах;

Уметь. 

-готовить истинные растворы;

-собирать простейшие установки для проведения лабораторных исследований;

- пользоваться физическим,химическим оборудованием;

- классифицировать химические соединения, исходя из структурных особенностей;

- проводить лабораторные опыты, объяснять суть конкретных реакций и их аналитические эффекты;

- оформлять отчетную документацию по экспериментальным данным;

Владеть

- техникой химических экспериментов, проведения пробирочных реакций;

- навыками работой с химической посудой и простейшими приборами;

- техникой экспериментального определения рН растворов при помощи индикаторов и приборов




Модуль №1: Неорганические лекарственные вещества р– элементов. Химические основы их применения.
I. Тема 1: Неорганические лекарственные вещества элементов IIIА группы периодической системы элементов Д.И.Менделеева. Химические основы их применения.
II.Актуальность темы: Элементы III группы группы не относятся к необходимым для жизнедеятельности. Биологическая роль элементов этой группы связана с их способностью к реакциям комплексообразования с кислородсодержащими биолигандами. Катион алюминия Al3+ находится в живых организмах в виде комплексных соединений с оксикислотами, полифенолами, углеводами, липидами.   Высокий положительный заряд иона алюминия и его склонность к образованию малорастворимых соединений ограничивает роль Al3+ в биохимических процессах и обуславливает его токсичность. 

Соединения бора и алюминия применяются в медицине как фармпрепараты.
II. Исходный уровень:

1.Общая характеристика элементов подгруппы III А
            2.Зависимость свойств элементов и их соединений от положения в 

           периодической системе Д.И.Менделеева.
3.Химические свойства элементов III А группы.

4.Способность к образованию комплексных соединений.

5.Медико – биологическое значение бора и алюминия, соединений на их основе.

III. Содержание занятия:     
1. Контроль выполнения домашнего задания.

2. Практическая часть.

Учебно – целевые вопросы:
1. Биологическая роль бора (В), алюминия (Al).

2. Лечебное действие неорганических соединений бора и алюминия.

3. Применение соединений бора и алюминия в медицине и фармации.

4. Токсическое действие соединений бора, алюминия и таллия на живой организм.

Общие теоретические положения
Роль биогенных элементов в организме

Химические элементы, необходимые для построения органов и тканей и жизнедеятельности живых организмов, называются биоэлементами или биогенными. Биоэлементы классифицируют​ся по двум основным группам. Первая группа – органогены, они составляют основу всех живых систем. Это шесть элементов: углерод (С), водород (Н), кислород (О), азот (N), фосфор (Р) и сера (S). Общая массовая доля этих элементов в организме человека составляет 97,3 % . Из них: С - 21,0, Н - 9,7, О - 62,4, N – 3,1, Р - 0,95 и S - 0,16 % . Для органогенов характерно прежде всего исключительное разнообразие образуемых ими связей, что определяет многообразие биомолекул в живых организмах. Органогены образуют в основном водорастворимые соединения, что способствует их концентрированию в живых организмах, содержащих более 60 % воды. Вторая группа – жизненно необходимые (эссенциальные)  элементы – это биометаллы (металлы жизни) – Na, K, Ca, Mg, Cu, Fe, Co, Zn, Mn, Mo, V, а также неметаллы Cl, I. Основное их назначение – осуществлять жизненные про​цессы в живых организмах. Все металлы жизни в организме или находятся в виде свободных катионов, или являются ионами-комплексообразователями, связанными с биолигандами. В виде свободных катионов находятся только натрий и калий, катионы кальция и магния встречаются как в свободном, так и в связанном состоянии (в виде комплексов или водонерастворимых соединений). Катионы остальных металлов жизни в основном входят в состав биокомплексов организма, устойчивость которых варьирует в широких пределах. По количественному содержанию биоэлементы де​лятся на макроэлементы, микроэлементы и примесные. Содержание макроэлементов в организме выше 10-2%. К ним относятся: O, C, H, N, Ca, S, P, K, Mg, Fe, Na, Cl, Zn. Содержание микроэлементов в организме составляет 10-3-10-5%. К этим элементам относятся I, Cu, Mn, Mo, Co, V, B, F, Br, Ba. Примесные элементы (ультрамикроэлементы) – элементы, которые постоянно содержатся в организме человека и животных в очень малых количествах, меньших 10-5%. К ним относятся  Al, As, Sb, Be, Si, Li, Sn, Cr, Pb, Cd, Ni, Ag, Hg, Sr, Se и др.

Топография элементов в организме чрезвычайно многообразна. Органы и ткани  человека по-разному концентрируют в себе различные химические элементы. Большинство микроэлементов накапливаются в печени, костной и мышечной тканях. Некоторые элементы могут концентрироваться в больших количествах в определенных органах. Например, Zn – в поджелудочной железе, I – в щитовидной, F – в эмали зубов; Al, As, V – в волосах и ногтях; Cd, Hg, Mo- в почках; Ba – в пигментной сетчатке глаза; Br, Mn, Cr – в гипофи​зе и т.д. Макроэлементы С, H, O, N, S, P – входят в состав белков, нуклеиновых кислот и других биологически активных соединений, Кроме того, Н и 0 являются составными частями воды, на долю ко​торой приходится 65% от массы организма взрослого человека. C, H и O входят в состав углеводов и жиров. Ca концентрируется в костной ткани в виде Ca3(PO4)2 и в основном содер​жится в неклеточных жидкостях, а K и Mg – во внутриклеточных.

Большую долю вещества живых организмов составляют элементы, которые имеют довольно высокую распространенность в биосфере и земной коре (O, H, K, Ca, Mg, Na и др). Однако есть исключения (Si, Al  – много в земной коре и микроколичества в живых орга​низмах). 

Основу живых систем составляют элементы-органогены (С, Н, O, N, P, S). Органогеном номер один  является углерод (содержание в орга​низме 21,15%). 

Биологическая роль химических элементов в организме чрезвы​чайно многообразна. Главная функция макроэлементов состоит в по​строении тканей, поддержании постоянства осмотического давления, ионного, и кислотно-основного и металло-лигандного гомеостаза. Микроэлементы участвуют в обмене веществ, процессах размножения, тканевого дыхания, обез​вреживания токсических веществ, активно влияют на процессы кро​ветворения, окисления-восстановления и др.

Если происходит замещение одних ионов химических элементов другими с усилением их активности, то такое явление называется синергизмом, а с угне​тением активности – антагонизмом (например, для Na – Li является синергистом, а K – антагонистом).

1.Биологическая роль бора (В) и алюминия (Аl)

Бор и алюминий относятся к примесным микроэлементам, массовая доля их в организме человека составляет 10-5%. 

Бор концентрируется в легких (0,34 мг), щитовидной железе (0,30 мг), селезенке (0,26 мг), печени, мозге (0,22 мг), почках, сердечной мышце (0,21 мг); в виде труднорастворимых солей борной кислоты с катионами металлов входит в состав зубной и костной тканей.  

Биологическое действие бора недостаточно изучено. Его биологическая роль  связана со способностью к образованию комплексных соединений с кислородсодержащими лигандами. Бор участвует в углеводно-фосфатном обмене, взаимодействует с углеводами, ферментами, витаминами, гормонами.

Он является необходимым элементом для некоторых животных и растений. В растениях бор реагирует с ингибиторами их развития - полифенолами, умень​шая токсичность последних.

Алюминий концентрируется главным образом в сыворотке крови, легких, печени, костях, почках, ногтях, волосах, входит в структуру тканей мозга человека. Суточное потребление алюминия человеком составляет 47 мг.

Алюминий влияет на развитие эпителиальной и соединительной тканей, на регенерацию костных тканей, влияет на обмен фосфора, оказывает воздействие на ферментативные процессы. В большинстве случаев катион Аl3+ замещает ионы  Мg2+, Са2+ – активаторы ферментов. Алюминий способен образовывать с кислородсодержащими анионами, например фосфатами, нерастворимые соли: 

Al3+ + PO43- (  AlPO4(
2.Лечебное действие неорганических соединений бора и алюминия

Ортоборная кислота (Н3ВО3) применяется в качестве антисептического средства. Высокая растворимость борной кислоты в липидах обеспечивает быстрое проникновение её в клетки через мембраны. В результате происходит свертывание белков (денатурация) цитоплазмы микроорганизмов и их гибель.

Бура (Na2В4О7 ∙10H2О) применяется как антисептик. Действие обусловлено тем, что при гидролизе тетрабората натрия образуется борная кислота и щелочь:

Na2В4О7 + 7H2О ( 4H3BO3 + 2NaOH

Наряду с борной кислотой антисептическим действием обладает гидроксид натрия. При воздействии щелочей на микробные клетки происходит осаждение клеточных белков, и вследствие этого гибель микроорганизмов. Используется борная кислота и бура только наружно, поскольку при внутреннем применении они  оказывают токсическое действие.

В основе антацидного действия гидроксида алюминия лежит  взаимодействие его с ионами оксония, что приводит к снижению кислотности желудочного сока:

Al(OH)3 + 3H3O+ = Al3+ + 6H2O
Образующиеся ионы Аl3+ осаждаются фосфат-ионами (РО43-) и выводятся с фекалиями из организма:

Al3+ + PO43- ( AlPO4(
Антацидный эффект гидроксида алюминия более благоприятен, чем гидрокарбоната натрия (NаНСО3) – питьевой соды. Поэтому,  при длительном лечении  язвенной болезни, рекомендуется препарат "Альмагель", состоящий из геля  алюминия гидроксида и магния оксида. Форма геля обуславливает обволакиваю​щий и адсорбирующий эффект препарата, который  проявляет лечебное антацидное действие,   не нарушая кислотно-щелочное равновесие и электролитный баланс в организме.

Алюмокалиевые квасцы (КАl(SО4)2∙12H2О) применяются наружно в качестве  антисептика в виде примочек, полосканий, промываний. Фармакологическое действие обусловлено тем, что ионы Аl3+ образуют с белками (протеинами Р) комплексные соединения, выпадающие в виде гелей:

Al3+ + P3- ( AlP(
Это приводит к гибели микробных клеток и снижает воспалительную реакцию. Кроме того, препарат применяется как вяжущее и кровоостанавливающее средство. Вяжущее действие связано с осаждением белков и образованием кислотных альбуминатов. При нанесении препарата на слизистые оболочки или на раневую поверхность происходит частич​ное свертывание белков слизи или раневого экссудата, что  приводит к образованию пленки, защищающей от раздражения чувствительные нервные окончания подлежащих тканей. При этом уменьшаются болевые ощущения, происходит  местное сужение сосудов, ограничение секреции, а также непосредственное уплотнение клеточных мембран, что приводит к уменьше​нию воспалительной реакции. Кровоостанавливающий эффект связан со свертыванием белков на раневой поверхности кровеносных сосудов. На этом основано  применение  алюмокалиевых квасцов в виде карандашей как кровоостанавливающего средства при порезах, а также для прижигания коньюктивы глаза при трахоме.

3. Применение неорганических соединений бора и алюминия в медицине и фармации
	Название
	Применение

	Н3ВО3 кислота борная
	Хорошо растворима в липидах, поэтому легко проникает в клетки через липидные мембраны, вызывая денатурацию белков цитоплазмы микроорганизмов и их гибель. Применяют наружно как антисептическое средство в виде водных растворов (2-4%) для полоскания полости рта, зева и для промывания глаз, назначают также в виде мази (5-10%) и в присыпках при забо​леваниях кожи.



	Na2B4O7∙10H2O бура – декагидрат тетрабората натрия
	Декагидрат тетрабората натрия Nа2В4О7·10Н2О (бура)- применяют наружно как антисептическое средство для спринцеваний, полосканий, смазываний в виде водных растворов (1-2%), а также в виде мазей и присыпок.

 Антисептическое действие буры связано с гидролизом этой соли в воде с образованием борной кислоты и основной реакцией среды: образующиеся при гидролизе кислота и щелочь вызывают денатурацию белков микробных клеток

Na2B4O7 + 7H2O →4Н3BO3 + 2NaOH

	Al2O3 алюминий оксид
	Составная часть стоматологических цементов

	Al2O3∙SiO2∙2H2O каолин (белая глина)
	Входит в состав цементов, которые используют для штамповки коронок, а также как временный пломбировочный материал

	Al(OH)3 алюминий гидроксид
	Применяют внутрь в качестве адсорбирующего, обволакивающего и антацидного средства при повышенной кислотности желудочного сока, язвенной болезни желудка и двенадцатиперстной кишки, острых и хронических гиперацидных гастритах и при пищевых отравлениях. В желудке Al(OH)3 образует гель, нейтрализующий соляную кислоту желудочного сока

Al(OH)3 + 3Н+ = Al+3 + 3Н2О

Ионы Al+3 в кишечнике переходят в малорастворимый алюминий фосфат Al+3 + РО43- = АlPO4
Таким образом, присутствие Al+3 затрудняет усвоение организмом фосфора, что необходимо учитывать при назначении Al(OH)3 в качестве антацидного средства

	Альмагель (состав: Аl(ОН)3, МgО с добавлением D-сорбита)
	Применяют при язвенной болезни желудка и двенадцатиперстной кишки, острых и хронических гиперацидных гастритах, эзофагите и других желудочно-кишечных заболеваниях. 

	Гефал
	Лекарственный препарат, содержащий алюминия фосфат в виде суспензии белого цвета. Применяют как антацидное средство при язвенной болезни, гастритах, диспепсии и др. 

	KAl(SO4)2∙12H2O-квасцы алюмокалиевые, 

KAl(SO4)2 -жжѐные квасцы

Al(СН3СОО)3- жидкость Бурова, 8%-ный раствор алюминий ацетата
	Эти препараты обладают вяжущим действием. Фармакологическое действие основано на образовании с белками комплексов в виде гелей, покрывающих поверхность ран, а также проникающих в межклеточные щели, что приводит к их уплотнению, сужению сосудов и уменьшению секреции. В больших концентрациях вяжущие средства вызывают повреждение живых клеток (прижигание). 

Квасцы алюмокалиевые применяют наружно в качестве вяжущего средства в виде водных растворов (0,5-1%) для полосканий, промываний, примочек и спринцеваний, при воспалительных заболеваниях слизистых оболочек и кожи. Применяют также в виде карандашей для прижиганий, при трахоме и как кровоостанавливающее средство при порезах.  Жжѐные квасцы используют в виде присыпок как вяжущее и высушивающее средство при потливости ног, т.к. они медленно поглощают воду: KAl(SO4)2 + хН2О = KAl(SO4)2∙хH2O

	Аl2(SiО3)3- белая глина
	Обладает лечебными свойствами, оказывая обволакивающее действие. Назначают наружно в форме присыпок, паст, мазей при кожных заболеваниях, язвах, опрелостях, ожогах. Внутрь при желудочно-кишечных заболеваниях (колиты, энтериты) и интоксика​циях. Белая глина (Al2(SiO3)3 с примесью CaSiO3 и MgSiO3 используется в качестве основы (constituens) для приготовления пилюль и таблеток. 


В фарманализе используются следующие соединения бора и алюминия: алюминия окись для хроматографии (I и II степени активности); кислота борная, натрия тетраборат (бура) для приготовления буферных растворов.

4. Токсическое действие соединений бора, алюминия и таллия на живой организм

Избыток бора вреден для организма человека, так как угнетает ферменты амилазы, протеиназы, уменьшает активность адреналина (соединения фенольной природы), с которым борная кислота образует прочные комплексы. Употребление пищевых продуктов с большим содержанием бора нарушает в организме обмен углеводов и белков, что приводит к возникновению эндемических кишечных заболеваний – энтеритов. При попадании в организм через желудочно-кишечный тракт вызывает тошноту, оказывает вредное действие на ЦНС, симптомы которого описаны под названием "боризм". При отравлении появляются тетонические судороги, чувство страха. 

Избыток алюминия в организме тормозит синтез гемоглобина, так как благодаря доволь​но высокой комплексообразующей способности алюминий блокирует активные центры ферментов, участвующих в кроветворении. 

Для выведения из организма солей борной кислоты применяют жидкую магнезию (водная суспензия оксида магния МgO):

МgO + 2НС1 ( МgС12 + Н2О

МgС12 + Nа2В4О7 ( МgВ4О7 + 2NаС1

Противоядием при отравлении солями алюминия (Аl3+) является гидрофосфат натрия (Nа2НРО4):

Al3+ + Na2HPO4 ( AlPO4( + 2Na+ + H+
Таллий относится к очень токсичным элементам. Ион Тl+ обра​зует прочные соединения с серусодержащими лигандами. Это приводит к подавлению активности ферментов, содержащих сульфгидрильные группы –SН. Образование прочных соединений объясняет теория Пирсона (ЖМКО): Тl+  − мягкая кислота реагирует с мягким основанием R–S–H
R–S–H  +  Tl+  (  R–S–Tl  +  H+
                                       м.о.      м.к.

Даже весьма незначительные количества соединений Тl+  при попада​нии в организм вызывают выпадение волос. В качестве противоядия при отравлении ионами Тl+ используют аминокислоту цистеин HS-CН2-СН-(NH2)-СООН:

Тl+ + HS–CН2–СН–(NH2)–СООН ( Tl–S–CН2–СН–(NH2)–СООН + H+
Для качественного обнаружения соединений бора, алюминия и таллия используются осадочные реакции или реакции получения продуктов с ярко-выраженной окраской.

Практическая часть

Аналитические реакции катиона алюминия Al3+
Алюминий – амфотерный металл, растворяется в растворах кислот и в щелочах. Амфотерными свойствами обладают оксид (Al2O3) и гидроксид алюминия (Al(OH)3).

Соли алюминия и кислородсодержащих кислот растворимы в воде, за исключением фосфата алюминия AlPO4. Это следует учитывать при назначении препаратов алюминия, в частности гидроксида алюминия при повышенной кислотности желудка. В желудке гидроксид алюминия нейтрализует соляную кислоту

Al(OH)3 + 3HCl = AlCl3 + 3H2O

Al(OH)3 + 3H+ = Al3+ + 3H2O

Перешедшие в раствор ионы алюминия в кишечнике переходят в малорастворимую форму – фосфат алюминия, который выводится из организма. Таким образом, в присутствии ионов алюминия уменьшается усвоение фосфора.

1.Реакция с щелочами. При приливании раствора гидроксида натрия к соли алюминия выпадает белый осадок гидроксида алюминия Al(OH)3, который растворяется при дальнейшем приливании щелочи и образуется гидроксокомплекс:

AlCl3 + 3NaOH = Al(OH)3↓
Al3+ + 3 OH- → Al(OH)3 ↓ (белый)

Al(OH)3 + 3NaOH = Na3[Al(OH)6]
Al(OH)3 + 3OH- → [Al(OH)6]3-
Кристаллический хлорид аммония NH4CI или насыщенный раствор этой соли, взятый в избытке, осаждает А1(ОН)3 из щелочного раствора, содержащего гидроксокомплекс:

Na3[Al(OH)6] + 3NH4C1 = A1(OH)3 ↓+ 3NaCl + 3NH3 + 3H2O

[Al(OH)6]3+ + 3NH4+= Al(OH)3↓ + 3NH3 + 3H2O

При этом А1(ОН)3 в присутствии NH4CI не растворяется, так как Кs (А1(ОН)з) – является небольшой величиной

· Осадок Al(OH)3 растворяется в кислотах, но не растворяется в аммиаке 

Методика выполнения: В пробирку вносят 3-5 капель раствора хлорида алюминия и прибавляют по каплям раствор гидроксида натрия. Выпадает белый осадок гидроксида алюминия. Продолжают прибавлять щелочь, осадок растворяется. К раствору прибавляют несколько кристаллов хлорида аммония и нагревают смесь. Выпадает осадок гидроксида алюминия, растворяющийся в щелочах и кислотах.
2.Реакция с аммиаком. При добавлении раствора аммиака к раствору соли алюминия выпадает белый осадок гидроксида алюминия, который не растворяется в избытке реактива:
А1С13 + 3NH3 + 3Н2О = Al(OH)3 + 3NH4CI

А13+ + 3NH3 + 3Н2О = А1(ОН)3 + 3NH4+
В избытке раствора аммиака осадок не растворяется, в отличие от действия щелочей. 

Методика аналогична предыдущей.

Аналитические реакции борат – ионов В4О72- и ВО2-. 
Тетраборат – ион В4О72- - анион слабой двухосновной тетраборной кислоты Н2В4О7, которая в свободном состоянии неизвестна, но может существовать в растворах. В водных растворах бесцветен, подвергается глубокому гидролизу.

Метаборат – ион  ВО2- (борат – ион) - анион не существующей в растворах метаборной кислоты НВО2. Метаборат – ион в водных растворах бесцветен, подвергается гидролизу. Метаборат –ион как и тетраборат – ион не обладает окислительно–восстановительными свойствами, обладает умеренной комплексообразующей способностью как лиганд.

Применяемая на практике борная кислота – это трехосновная ортоборная кислота Н3ВО3(или В(ОН)3). Борная кислота хорошо растворяется в воде и в водных растворах, является очень слабой кислотой.

В водных растворах тетра -, орто- и метаборная кислоты находятся в равновесии:

Н2В4О7 + 5 Н2О ↔ 4Н3РО3 ↔ 4 НВО2 + 4 Н2О

Бораты аммония и щелочных металлов растворимы в Н2О. Бораты других металлов малорастворимы в воде. Из боратов наибольшее практическое значение имеет декагидрат тетрабората натрия Na2B4O7(10H2O – белое кристаллическое вещество называемое бурой. Бура применяется в качественном анализе для открытия металлов по образованию окрашенных плавов – «перлов» буры, а также в количественном титриметрическом анализе как первичный стандарт.

Гидролиз тетрабората натрия
Бор – элемент IIIA группы, р-элемент, он относится к примесным микроэлементам. Биологическое действие бора еще недостаточно изучено (его биогенность остается под вопросом).

Кристаллогидрат тетрабората натрия Na2B4O7 ∙10H2O (бура) применяют как антисептик. Фармакологическое действие препарата обусловлено гидролизом соли с образованием ортоборной кислоты:

Na2B4O7 + 7H2O ( 4H3BO3 + 2NaOH.

Высокая растворимость борной кислоты в липидах обеспечивает быстрое проникновение ее в клетки через липидные мембраны. В результате происходит свертывание белков (денатурация) цитоплазмы микроорганизмов и их гибель. Таким образом, образующиеся при гидролизе щелочь и кислота вызывают свертывание белков микробных клеток.

Методика выполнения: растворите несколько кристалликов Na2B4O7(10 H2O в небольшом количестве воды. Нанесите каплю раствора буры на индикаторную бумагу. Запишите значение рН. Напишите схемы гидролиза буры по двум ступеням  в молекулярном и ионном виде (учтите, что по 1-ой ступени образуется  ортоборная кислота и метаборат натрия NaBO2, по второй ступени (гидролиз метабората натрия) ортоборная кислота и NaOH).
Тесты для самоподготовки:

1. К биогенным относятся элементы:

1) содержащиеся в пище

2) необходимые для жизнедеятельности организма

3) попадающие в организм из окружающей среды

4) попадающие в организм из внутренней среды

2. Биогенные элементы:
1) Постоянно входят в состав организма и выполняют определенные биологические функции;

2) Находятся в биосфере и влияют на жизнедеятельность организмов;

3) Содержатся в промышленных выбросах и оказывают отрицательное влияние на живые организмы.


3. Элементы - органогены:

1) составляют основу биологически важных молекул и макромолекул - белков, жиров, углеводов и т.д.;

2) входят в, состав биологически активных веществ - ферментов, гормонов, витаминов;

3)обеспечивают основные жизненно важные процессы в организме, 

4) - поддержание постоянства рН,осмотического давления и т.д.

4. Только элементы – органогены перечислены в ряду:

1)углерод, водород, кислород , азот, фосфор, хлор



2)углерод, водород,кислород, натрий, фосфор, сера

     3)углерод, водород, кислород , азот, фосфор, сера



4)углерод, водород,кислород, натрий, калий, кальций

5)углерод, водород, кислород , железо, марганец

5.p-Элементами называют элементы:

1) побочных подгрупп с заполненным р-подуровнем;

2)больших периодов;

3)в которых заполняется p-подуровень внешнего энергетического уровня; 

4)в которых заполняется p- подуровень предпоследнего энергетического уровня

6. Наиболее ядовитыми соединениями бора являются:

1)бораны; 

2)оксид бора и борная кислота 

3)тетраборат натрия и его декагидрат

4)бориды

5)комплексные соли бора.

7. Наиболее токсичным элементом третьей А группы является :

1)бор; 

2)алюминий; 

3)галлий; 

4)индий; 

5)таллий

8.Ортоборная кислота : а) антисептик; б) слабительное средство;

в) растворима в липидах; г) денатурирует белки,   д) обладает антацидным действием

 1) а, в, г
 2) а, б, г
 3) а, б, в, г
 4) а, г
 5) а, в

9.  На чем основано антисептическое действие тетрабората натрия? 

1)на окислительных свойствах; 

2)способности гидролизоваться с образованием борной кислоты; 

3)на восстановительных свойствах; 

4) на ОВ-двойственности

10.Алюминий оксид проявляет: 

1)только кислотные свойства; 

2)только основные свойства; 

 3)окислительные свойства; 

4)амфотерные свойства.
11.При горении борноэтилового эфира (продукта качественной реакции на борную кислоту) окраска пламени

1)красная



2)желтая

3)зеленая



4)фиолетовая


5)пламя не окрашивается

12. Квасцы алюмоколиевые обладают: а) вяжущим действием; б) антацидным действием; в) бактерицидным действием; г) успокаивающим действием.

     1)а, б, в, г

2)а 

3)а, в

4) а, б, г в, г

13. Выберите правильный ответ. Гидроксид алюминия: 

а) амфотерный, б) основный, в) не растворим в воде, г) в желудке образует гель, нейтрализующий Н+ -ионы; д) растворим в воде, е) полимеризуется. 

1) все; 

2) а, г, д; 

3)а, в; 

4) а, в, г, е
14. Данный элемент  влияет на ферментативные процессы, замещая ионы магния и кальция в активных центрах:

1)калий

2)алюминий

3)фосфор

4)азот         

5)бор

15. Соединения этого элемента чрезвычайно токсичны:

1)бор

2)кремний

3)таллий

4)фосфор  

5)углерод                  

16.В качестве антацидного средства предпочтительнее использовать (выберите несколько вариантов ответов):

1)оксид магния 

2)гидрокарбонат натрия
3)гидроксид алюминия

4)карбонат натрия
5)все перечисленные соединения

17. Катионы алюминия:а) замещают ионы магния и кальция  б) уменьшает усвояемость фосфора вследствие образования малорастворимого фосфата алюминия;  в) входит в состав вяжущих препаратов; г) макроэлемент.
1)все   

      2)а, б, в   

3)б, в   

4)б

5)б, г

18.Aнтисептическое и дезинфицирующее средство, используется также как инсектицид и для лечения эпилепсии.

1)натрия тетраборат

2)каолин       

3)алюминия гидроксид  

4)перманганат калия

5)пероксид водорода  
19.Антисептическое действие алюмокалиевых квасцов (КАl(SО4)2(12H2О) объясняется:
1) образованием комплексных соединений ионов Al3+ с белками

2) хорошей растворимостью в липидах мембран бактерий

3) образованием комплексных соединений ионов K+ с белками

4) присоединением ОН- -ионов

5) взаимодействием с ионами оксония

20. Токсическое действие талия обусловлено:
 1)взаимодействием с ионами оксония

 2)образованием прочных соединений с серусодержащими лигандами

 3)хорошей растворимостью в липидах мембран бактерий

 4)отщеплением протона

 5)присоединением ОН- -ионов

IV. Литература для самоподготовки  
основная литература

Ершов Ю. А. Общая химия. Биофизическая химия. Химия биогенных элементов : учебник для вузов / Ю. А. Ершов, В. А. Попков, А. С. Берлянд ; ред. Ю. А. Ершов, 2015, Юрайт. - 560 с.

дополнительная литература

1. Попков, В. А. 
Общая химия : учеб. для вузов / В.А.Попков, С.А.Пузаков. - М. : ГЭОТАР-Медиа, 2007. 

2.Беликов.В.Г. Фармацевтическая химия : учеб.пособие / В.Г.Беликов. - 4-е изд.,перераб.и доп. - М. : МЕДпресс-информ, 2007. - 624 с. 

3. Лекарственные вещества неорганического происхождения [Электронный ресурс] : учебное пособие для аудиторной и внеаудиторной работы студентов фарм. факультета / И. П. Воронкова [и др.] ; ред. С. И. Красиков ; ОрГМУ. - Оренбург : [б. и.], 2017. 

4. Конспект лекций.

ПРИЛОЖЕНИЕ

       Обучающая задача 

Студент приготовил для опыта четыре пробирки с раствором сульфата алюминия, затем ввел в первую пробирку недостаток раствора щелочи, во вторую – избыток щелочи, в третью – вначале избыток щелочи, затем избыток серной кислоты, в четвертую – вначале избыток щелочи, затем избыток диоксида углерода. В каких пробирках выпал осадок и каков его состав?

Решение:

Запишем уравнения реакций, протекающих в четырех пробирках.

1-ая пробирка:

Al2(SO4)3 + 6NaOH(нед.) = 2Al(OH)3 + 3Na2SO4
2-ая пробирка:

Al2(SO4)3 + 6NaOH = 2Al(OH)3 + 3Na2SO4
Al(OH)3 + NaOH = Na[Al(OH)4]

Al2(SO4)3 + 8NaOH(изб.) = 2Na[Al(OH)4] + 3Na2SO4
Выпавший вначале при постепенном приливании щелочи осадок Al(OH)3 будет растворяться в избытке NaOH.

3-я пробирка:

2Na[Al(OH)4] + 4H2SO4 = Na2SO4 + Al2(SO4)3 + 8H2О
Образующийся при приливании избытка щелочи тетрагидроксоалюминат натрия будет взаимодействовать с избытком серной кислоты с образованием растворимого сульфата алюминия.

4-я пробирка:

Na[Al(OH)4] + СO2(изб.) = NaНСO3 + Al(OН)3
Образующийся при приливании избытка щелочи тетрагидроксоалюминатом натрия с избытком СО2 будет образовываться осадок гидроксида алюминия, карбонат алюминия не существует в растворе за счет полного и необратимого гидролиза.
I. Тема 2: Неорганические лекарственные вещества элементов IVА группы периодической системы элементов Д.И.Менделеева. Химические основы их применения.

II. Актуальность темы:  Углерод является биогенным элементом (органоген №1). Он участвует в большинстве биохимических и биогеохимических процессов. Соединения кремния широко представлены в природе, кремнийорганические соединения (силиконы, силоксаны) применяются в медицине и фармации. Токсичность некоторых соединений углерода, свинца и олова связана с особенностями их химического воздействия на организм человека.

   III. Исходный уровень:

         1. Общая характеристика элементов подгруппы IVА.

    2.Зависимость свойств элементов и их соединений от положения в периодической
    системе Д.И.Менделеева.
         3. Химические свойства элементов IVА группы.

         4. Медико – биологическое значение элементов  IVА группы и соединений на их
           основе.

IV. Содержание занятия:

1. Контроль выполнения домашнего задания.

2. Практическая часть.

Учебно – целевые вопросы:

1.  Биологическая роль углерода (С) и кремния (Si).

2.  Лечебное действие неорганических соединений углерода, кремния и свинца.

3.  Применение углерода, неорганических соединений углерода, кремния, свинца в медицине и фармации.

4.  Токсическое действие соединений углерода, кремния, олова  и свинца на живой организм.

Общие теоретические положения
1. Биологическая роль углерода (С) и кремния (Si)

Углерод. Особенность атома углерода (равенство числа валентных орбиталей и числа валентных электронов, их близость к ядру и способ​ность образовывать прочные углеродные связи)  послужила причи​ной, что именно углерод является основой многочисленных органи​ческих соединений. С биологической точки зрения углерод является органогеном номер один. По содержанию в организме человека (21,15%) углерод относится к макроэлементам. Он входит в состав всех тка​ней и клеток в форме белков, жиров, углеводов, витаминов, гормо​нов. Роль углерода в процессах биосинтеза органических веществ огромна.

Круговорот углерода в природе обусловлен переходом неоргани​ческого углерода в органический и наоборот. В клетках растений (хлоропластах) под действием солнечной энергии и хлорофилла проис​ходит синтез органических веществ:

 6nCO2 + 5nH2O 
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 (C6H10O5)n + 6nO2, (H>0

В организме человека и животных происходит обратный процесс при тканевом дыхании:

(C6H10O5)n + 6nO2 ( 6nCO2 + 5nH2O, (H<0

Система Н2СО3–НСО3- является главной буферной системой плазмы крови, обеспечивающей поддержание кислотно-основного гемостаза (постоянного значения рН крови порядка 7,4).

Кремний является одним из наиболее распространенных элементов, но по содержанию в организме человека он   относится  к примесным элементам. В то же время это жизненно необходимый  (эссенциальный) элемент. Всего в организме взрослого человека содержится около 1 г кремния.  Больше всего кремния содержится в соединительных тканях: стенках аорты, трахеи, связках, костях, коже (особенно в эпидермисе), волосах и лимфоузлах. Кремний влияет на обмен липидов, на образование коллагена в костной ткани. Концентрация кремния по мере старения организма снижается, это является косвенным доказательством его роли как биоэлемента, препятствующего развитию атеросклероза. Кремний входит также в состав мукополисахаридов, образуя прочные эфирные связи, возникающие при взаимодействии ортокремневой кислоты с гидроксогруппами углеводов, т.е. идет процесс образования кремний-органических соединений:

R1–O–Si(OH)2–O–Si(OH)2–O–R2
2. Химизм лечебного  действия неорганических соединений углерода, кремния и свинца

В медицинской практике находят применение как сам углерод, так и его неорганические соединения.

1. Углерод в виде угля  активированного (специально обработанного древесного угля)  обладает большой поверхностной активностью. Он способен адсорбировать на своей поверхности токсины  различной природы (газы, алкалоиды, тяжелые металлы и т.д.). Применяется в форме таблеток  при интоксикациях, отравлениях, диспепсии, метеоризме и др. 

Углекислый газ (СО2), образующийся в тканях организма в результате  обмена веществ, играет важную роль в процессах  дыхания и кровообраще​ния. СО2 является физиологическим  стимулятором дыхательного центра, поэтому в хирургической практике для стимуляции дыхательного центра приме​няется препарат карбоген (7% СО2 и 93% О2).

2. Гидрокарбонат натрия (NаНСО3) используется при различных заболеваниях, сопровождающихся ацидозом (диабет и др.). Химические основы  снижения кислотности заключается во взаимо​действии NаНСО3 с кислыми продуктами:

NаНСО3 + R−COOH ( R−COONa + H2O + CO2(
Образующиеся органические соли натрия выводятся с мочой, а СО2 выдыхается через легкие. Используется NаНСО3 при повышенной кислотности желудочного сока, язвенной болезни желудка и двенадцати​перстной кишки. Химические основы антацидного действия NаНСО3 заключаются в реакции нейтрализации избытка соляной кислоты желудочного сока.

NаНСО3 + HCl ( NaCl + H2O + CO2(
Побочные отрицательные эффекты связаны с тем, что выделяющийся углекислый газ (СО2) усиливает раздражение рецепторов слизистой оболочки желудка и вызывает вторичное усиление секреции, кроме того, он может спо​собствовать перфорации стенки желудка при язвенной болезни. При приеме больших доз NаНСО3 в результате его  гидролиза и образования щелочи наблюдается явление алкалоза (повышение рН крови), что очень вредно для организма.

Водные растворы гидрокарбоната натрия (соды двууглекислой, соды питьевой) применяют в виде полосканий, промываний при воспалительных  заболеваниях глаз, слизистых оболочек верхних дыхательных путей. Действие NaHCO3 в качестве антисептического средства основано на том, что в результате гидролиза, протекающего в очень незначительной степени, водный раствор NaHCO3 проявляет слабощелочные свойства:

NаНСО3 + H2O ( NaOH + Н2СО3 ( H2O + CO2↑

При действии щелочей на микробные клетки происходит осаждение клеточных белков и вследствие этого гибель микроорганизмов.

3. В качестве антацид​ного средства применяют трисиликат магния, действие которого связано с реакцией нейтрализации соляной кислоты желудочного сока:

Mg2Si3O8 + 4HCl ( 2MgCl2 + 2H2O(3SiO2
Образующийся гель кремниевой кислоты обла​дает обволакивающим и адсорбирующим действием. 

4. Ионы свинца (Рb2+ ), вступая в реакции с цитоплазмой микробных клеток и тканей,  образуют гелеобразные альбуминаты. В небольших дозах растворимые соли Рв2+  оказывают вяжущее действие, вызывая гелефика​цию белков. Образование гелей затрудняет проникновение микробов внутрь клеток и снижает воспалительную реакцию. На этом основано применение свинцовых примочек.

По мере увеличения концентраций ионов Рb2+ образование альбу​минатов приобретает необратимый характер, накапливаются нерастворимые альбумина​ты белков R–СООН поверхностных тканей:

Рb2+ + 2R–COOH ( Pb(R–COO)2 + 2H+
Поэтому препараты свинца (II) оказывают на ткани преимущественно вяжущее действие. Их назначают только для наружного при​менения, поскольку, всасываясь в желудочно-кишечном тракте или дыхательных путях, они проявляют высокую токсичность.

3. Применение углерода, неорганических соединений углерода, 

кремния, свинца в медицине и фармации

	Активированный уголь (гидрофобный сорбент)
	лекарственное средство, относящееся к энтеросорбентам, осуществляющих детоксикацию путем адсорбции. 1 грамм активированного угля в зависимости от технологии изготовления имеет удельную поверхность от 500 до 1500 м². Одна из важных характеристик активированного угля — это размер пор, а точнее, количественное соотношение между порами различного размера в адсорбенте. Активированный уголь применяют для всасывания ядов и токсинов, попавших в желудок. Адсорбирующее средство при диспепсии, метеоризме, пищевых интоксикациях, отравлениях алкалоидами и солями тяжелых металлов

	NaHCO3 –сода питьевая 

СаСО3 – мел 

4MgCO3 Mg(OH)2
	Антацидные препараты, уменьшающие кислотность желудочного сока

NaHCO3 + HCl = NaCl + CO2 + H2O

CaCO3 + 2HCl = CaCl2 + CO2 + H2O

	карбоген (смесь газов 7% СО2 и 93% О2).
	Применяется в хирургической практике для стимуляции дыхания во время наркоза. Жидкая углекислота (СО2) обладает свойством хорошо растворять липофильные вещества (жиры, липиды, каротин, хлорофилл, расти​тельные и жирные масла и др.), что широко используется для их экстракции из лекарственных растений. Полученные СО2-экстракты используются как лекарственные средства. 

	Бентонит Аl2О3(4SiО2(Н2О) и тальк (3МgО(4SiО2(Н2O)
	применяются как основы для приготов​ления мягких (мазей, линиментов) и твердых (таблетки, гранулы) лекарственных форм, в качестве присыпок, паст  используются как обволакивающие и адсорбирующие средства. 

	Pb(CH3COO)2 3H2O –свинец ацетат (свинцо- вые примочки)

 PbO – свинец (II) оксид (свинцовый пластырь)
	Вяжущие наружные антисептические средства. Ионы свинца этих соединений вступают в реакции с белками (альбуминами) цитоплазмы микробных клеток и тканей, образуя гелеобразные альбуминаты. Образование гелей убивает микробы и, кроме того, затрудняет проникновение их внутрь клеток тканей, что снижает местную воспалительную реакцию.

	3MgO 3SiO2 (H2O)n –магния трисиликат
	Применяют внутрь при повышенной кислотности желудочного сока как антацидное средство. Т.к. в кислой среде образуется гель кремниевой кислоты, препарат дополнительно обладает обволакивающим и адсорбирующим действием.

	Силикагель 
	Гидрофильный адсорбен

	Высокодисперсный SiO2 
	основной компонент лекарственного препарата «Полисорб». Применяется при лечении интоксикаций различного генеза, обладает ранозаживляющим эффектом.

	Энтеросгель
	содержит полиметилсилоксан, обладает высокими адсорбционными свойствами.


Из-за высокой токсичности соединения олова не применяются в качестве лекарственных препаратов. Соединения свинца используются в медицин​ской практике весьма ограниченно и только наружно. Металлический свинец используется как защитное средство от рентгеновских лучей (свинцовые фартуки, прокладки).

В фарманализе используются следующие соединения углерода, кремния, олова и свинца: аммония карбонат (аммоний углекислый (NН4)2CO3 кристаллический и раствор); калия гидрокарбонат (калий двууглекислый КHСО3) кристал​лический и раствор; калия карбонат (калий углекислый К2СО3) кристал​лический и раствор; натрия гидрокарбонат (натрий двууглекислый NаНСО3) кристаллический и раствор; натрия карбонат безводный (натрий углекислый безводный Nа2CO3) кристаллический и раствор (10% и 0,05 моль/л); олова (II) хлорид (олова закисного хлорид, SnCl2(2H2O); свинца нитрат (свинец (II) азотнокислый Рb(NО3)2) кристаллический и раствор; свинца окись (свинца (II) окись РbО); свинца ацетат (свинец уксуснокислый (CH3COO)2Pb(3H2O); свинца ацетата основного раствор (свинцовый уксус).

4. Токсическое действие соединений углерода, кремния и свинца 

на живой организм

Одним из высоко токсичных неорганических соединений углерода является оксид углерода (II) – угарный газ – СО.

Способность к образованию прочных комплексных соединений с ио​нами d-металлов является причиной его токсичности. СО (мягкое основание) легко замещает молекулу кислорода (жесткое основание) в оксигемоглобине, роль мягкой кислоты в котором выполняет ион Fe2+.

1) HbFe2+ + O2 ( HbFeO2  – оксигемоглобин

2) HbFe2+ + CO ( HbFe2+СО  – карбоксигемоглобин

     Образующийся комплекс карбоксигемоглобин в 300 раз  прочнее оксигемоглобина. Это приводит к снижению концентрации  О2 в организме,  что может привести к летальному исходу. При отравлении угарным газом прежде всего необходима вентиляция легких (вынос постра​давшего на свежий воздух, вдыхание чистого кислорода, пере​ливание крови и др.), т.е. срочная замена карбоксигемо​глобина на оксигемоглобин.

Избыток оксида углерода (IV) (СО2) также приводит к интоксикации организма. Принимаемые меры – вынос пострадавшего на свежий воздух, вдыхание чистого кислорода.

При попадании значительных количеств угольной пыли в орга​низм через легкие развивается заболевание антракоз (профессиональное заболевание шахтеров), а при попадании силикатных песчинок – сили​коз. При длительном контакте силикатных песчинок с биологическими жидкостями образуется гелеобразная поликремниевая кислота, отложение которой в клетках ведет к их гибели. При силикозах применяют различные сорбирующие средства, щелочные растворы.
Свинец и его соединения относятся к ядам, действующим преимущественно на нервную, сердечно-сосудистую систему и непосредственно на кровь. Химизм токсического действия свинца весьма сложен. Ионы Pb2+ являются более сильными комплексообразователями по сравнению с катионами остальных р-элементов IVА-группы. Они образуют прочные комплексы с биолигиндами. Ионы Pb2+ способны взаимодействовать с сульфгидрильными группами (-SH) белков в молекулах ферментов, участвующих в синтезе порфиринов, регулирующих синтез биомолекул, блокируя их: 
R–SH + Pb2+ + H–S–R ( R–S–Pb–S–R + 2H+

Часто ионы Pb2+ вытесняют естественные ионы М2+, ингибируя металлоферменты 

ЕМ2+ : ЕМ2+ + Pb2+ → ЕPb2+ + М2+ 
 В качестве противоядия при отравлении солями свинца используют сероводородную воду или цистеин, которые связывают ионы Pb2+ и выводят из организма. Для качественного обнаружения СО в воздухе используют следующую методику: вначале воздух (20 л) пропускают при помощи аспиратора через сосуд с кровью, а затем проводят качественные реакции с рядом реактивов, например с раствором основного ацетата свинца РbОН(СН3СОО). Кровь контрольная с О2 принимает грязно-зеленое окрашивание. Кровь с СО сохраняет свой цвет.

Практическая часть:
Аналитические реакции ацетат-иона CH3COO-
Реакция с хлоридом железа (III) (фармакопейная). Ацетат-ион с катионами железа (III) при pH 5-8 дает растворимый темно-красный (цвета крепкого чая) ацетат или оксиацетат железа (III).
В водном растворе он частично гидролизуется; подкисление раствора минеральными кислотами подавляет гидролиз и приводит к исчезновению красной окраски раствора.

При кипячении первоначально полученного раствора из него выпадает хлопьевидный осадок основного ацетата железа (III) Fe(OH)2CH3COO, образующийся за счет глубокого протекания гидролиза:

(CH3COO)3Fe + 2Н20→Fe(OH)2CH3COO↓+2СН3СООН

Осадок выделяется только при избытке ацетат-ионов в растворе.

Методика выполнения: В пробирку вносят 6-7 капель раствора ацетата натрия CH3COONa и прибавляют 2-3 капли раствора хлорида железа (III) FeC13. Раствор окрашивается в красно-бурый цвет. Осторожно нагревают содержимое пробирки до кипения и кипятят раствор. При кипячении из раствора выпадает красно-бурый осадок основного ацетата железа (III).

Аналитические реакции оксалат – иона С2O42-.

Оксалат – ион С2О42- - анион двухосновной щавелевой кислоты Н2С2О4 средней силы, сравнительно хорошо растворимой в воде. Оксалат – ион в водных растворах бесцветен, частично гидролизуется, сильный восстановитель, эффективный лиганд – образует устойчивые оксалатные комплексы с катионами многих металлов. Оксалаты щелочных металлов, магния и аммония растворяются в воде, а других металлов мало растворимы в воде. 

1.Реакция с хлоридом кальция (фармакопейная). Соли кальция осаждают из водных растворов оксалат-ион в виде белого осадка оксалата кальция СaC2O4: 

Сa 2+ + C2O4 2- →СaC2O4↓ 

Осадок оксалата кальция растворяется в минеральных кислотах, но не растворяется в уксусной кислоте. 
Методика выполнения: В пробирку вносят 2-3 капли раствора оксалата аммония (NH4)2C2O4 и прибавляют 2-3 капли раствора хлорида кальция. Выпадает белый осадок оксалата кальция. 
2.Реакция с нитратом серебра.
Методика выполнения: В пробирку вносят 2-3 капли раствора оксалата аммония (NH4)2C2O4 и прибавляют 2-3 капли раствора нитрата серебра. Выпадает белый осадок оксалата серебра. 

2 Ag+ + С2O42- → Ag2С2O4↓(белый творожистый)

· Проба на растворимость. Осадок делят на 3 части:

а). В первую пробирку с осадком прибавляют по каплям при перемешивании раствор НNO3 до растворения осадка;

б). Во вторую пробирку с осадком прибавляют по каплям при перемешивании концентрированный раствор аммиака до растворения осадка;

в). В третью пробирку с осадком прибавляют 4-5 капель раствора НСl; в пробирке остается белый осадок хлорида серебра: 

Ag2С2O4 + 2 НСl → 2 АgСl↓(белый) + Н2С2O4
Аналитические реакции карбонат-иона CO3 2- 
Карбонаты – соли нестабильной, очень слабой угольной кислоты Н2СО3, которая в свободном состоянии в водных растворах неустойчива и разлагается с выделением СО2:

Н2СО3 → СО2↑ + Н2О

Карбонаты аммония, натрия, рубидия, цезия растворимы в воде.

Карбонат лития в воде мало растворим. Карбонаты остальных металлов мало растворимы в воде. Гидрокарбонаты растворяются в воде. Карбонат – ионы в водных растворах бесцветны, подвергаются гидролизу. Водные растворы гидрокарбонатов щелочных металлов не окрашиваются при прибавлении к ним капли раствора фенолфталеина, что позволяет отличить растворы

1.Гидролиз солей угольной кислоты

Карбонаты – важнейшие соединения углерода - элемента IVА группы, относящегося к р-семейству.

Карбонат натрия Na2CO3 образован слабой угольной кислотой и сильным основанием, поэтому подвергается гидролизу с образованием щелочи NaOH. Гидролиз идет в две ступени:

I ступень: Na2CO3 + H2O  ( NaHCO3 + NaOH
2Na+ + CO32+ + HOH ( Na+ + HCO3– + Na+ + OH–
CO32– + HOH ( HCO3– + OH–
II ступень: NaHCO3 + H2O ( H2O +  CO2+ NaOH

Na+ + HCO3– + HOH ( H2O + CO2 + Na+ + OH–
HCO3– + HOH ( H2O + CO2 + OH–.

По второй ступени гидролиз идет незначительно. Аналогично идет гидролиз К2СО3. 

Методика выполнения: Испытайте действие растворов Na2CO3, K2CO3 и NaHCO3 на универсальную индикаторную бумагу. Сравните полученную окраску со шкалой рН, прилагаемой к универсальному индикатору. Определите рН исследуемых растворов солей и сделайте вывод о реакции среды. Напишите уравнения реакций гидролиза указанных солей в ионной форме. Какая соль в большей степени подвергается гидролизу и почему? Дайте объяснение.

2. Реакция с хлоридом бария.

Ва2+ + СО32- → ВаСО3↓(белый мелкокристаллический)

Аналогичные осадки карбонатов дают катионы кальция (СаСО3) и стронция (SrCO3).

Методика выполнения: В пробирку вносят 2-3 капли раствора Na2CO3 и прибавляют 2-3 капли раствора хлорида бария (или кальция CaCl2), или стронция (SrCl2). Выпадает белый осадок карбоната бария.

Проба на растворимость. Осадок растворяется в минеральных кислотах и в уксусной кислоте. В растворе H2SO4 образуется белый осадок BaSO4.

К осадку медленно, по каплям прибавляют раствор HCl до полного растворения осадка:

ВаСО3 + 2HCl → ВаСl2 + СО2↑ + H2O
Тесты для самоподготовки:
1.Главная составная часть животных и растительных организмов, основная структурная единица органических соединений:

 1)азот

2)алюминий

3)сера

4)углерод

5)бор                       

2.Этот химический элемент  широкое применение в фармации как адсорбент для очистки воды, крови, спирта, масел.

1)уголь активированный

2)калия алюминия сульфат

3)каолин   

4)гидроксид алюминия  

3.Карболен (активированный уголь)проявляет: 

 1)кровоостанавливающее действие; 

 2)противовоспалительное действие; 

 3)адсорбирующую действие; 

 4)успокаивающее действие.

4. Токсичным соединением углерода является: 

1)угарный газ; 

2)углекислый газ; 

3)веселящий газ; 

4)угольный газ.

5. Вдыхание пыли кремниевых соединений вызывает заболевание: 

1)силикоз;

2)антракоз;

3)дерматоз; 

4)полиоз.

6. Какие соединения применяют в медицинской практике в качестве антацидных (нейтрализующих кислоты) средств при повышенной кислотности желудочного сока, так как при их гидролизе получается щелочная среда?

1)нитраты

2)фосфаты 

3)карбонаты и водородкарбонаты
4)сульфаты       

5)сульфиты.

7. В каких органах преимущественно концентрируется кремний в организме?

1) печень, надпочечники;

2) почки, сердце;

3) волосы, кожа, сердце;

4) печень, кожа.

8. Токсические свойства химических соединений зависят от формы, в какой они попадают в организм. Наиболее токсичной формой является та, которая:

1)растворяется в липидах мембран клеток;

2)растворяется в белках мембран клеток;

3)не растворяются в липидах мембран клеток;

4)не растворяется в белковых комплексах и липидах мембран клеток.

9.Свинец и его соединения относятся к ядам, которые действуют преимущественно на: а) нервную систему; б) кровеносные сосуды; в) кровь; г) сердце.

1)а, б, в, г;

2)а, б, в;

3)в, г;

4)б, в, г.

10. Химизм токсичного действия свинца проявляется в том, что он связывается c:

1)карбоксильными группами белков-ферментов 

2)сульфгидрильными группами белков-ферментов

3)амидными группами белков-ферментов 

4)аминогруппа

11.По содержанию в организме человека углерод и кремний являются соответственно: 

 1)микроэлементом и примесным элементом

  2)макроэлементом и микроэлементом

3)микроэлементом и макроэлементом

4)не содержатся в организме

5)содержание в организме не изучено 

12.Какие соединения применяют в медицинской практике в качестве антацидных (нейтрализующих кислоты) средств при повышенной кислотности желудочного сока, так как при их гидролизе получается щелочная среда?

1)нитраты

2)фосфаты 

3)карбонаты и водородкарбонаты

4)сульфаты       

5)сульфиты.

13.Токсическое действие на организм угарного газа объясняется образованием: 1)оксигемоглобина

2)метгемогломина

3)образованием прочных соединений с серусодержащими лигандами

4)образованием комплексных соединений с белками

5)карбоксигемоглобина 

14. Уголь активированный применяют в медицинской практике:
1)для выведения из обморочного состояния

2)для кратковременного наркоза

3)как слабительное средство
4)как адсорбирующее средство 
для стимуляции дыхания во время наркоза

15.Химизм антацидного действия гидрокарбоната натрия объясняется образованием: 1)комплексов с сульфгидрильными группами белков;

2)присоединением ОН- -иона;

3)образованием комплексных соединений ионов натрия с белками;

16. Какую реакцию среды имеет раствор питьевой соды, применяемый для полоскания горла? 

1)нейтральную;

2)кислую; 

3)щелочную;

4)слабо кислую

17.Вяжущее действие препаратов свинца объясняется образованием: 
1)образованием нерастворимых альбуминатов 

2)раздражением рецепторов слизистой оболочки желудка

3)нейтрализацией избытка соляной кислоты желудочного сока

4)присоединением ОН- -иона

5)хорошей растворимостью в липидах мембран бактерий

18.Для проведения качественной реакции на ион Pb2+ (c образованием осадка черного цвета)используют один из следующих реактивов:
1)K2SO4


2)Ca(NO3)2
3)H2S  


4)NaCl
5)CH3COONa
19. Лекарственное средство, при прибавлении к которому кислоты хлороводородной выделяет углерода диоксид:
1) Магния сульфат. 
2) Натрия хлорид. 
3) Натрия гидрокарбонат.
4)  Кальция хлорид.
20. Отличить раствор натрия гидрокарбоната от раствора натрия карбоната можно по: 1) Индикатору фенолфталеину.
2) Реакции с серной кислотой.
3) Реакции с уксусной кислотой.
4) Индикатору метиловому красному.
V. Литература для самоподготовки  

основная литература

Ершов Ю. А. Общая химия. Биофизическая химия. Химия биогенных элементов : учебник для вузов / Ю. А. Ершов, В. А. Попков, А. С. Берлянд ; ред. Ю. А. Ершов, 2015, Юрайт. - 560 с.

дополнительная литература

1. Попков, В. А. 
Общая химия : учеб. для вузов / В.А.Попков, С.А.Пузаков. - М. : ГЭОТАР-Медиа, 2007. 

2.Беликов.В.Г. Фармацевтическая химия : учеб.пособие / В.Г.Беликов. - 4-е изд.,перераб.и доп. - М. : МЕД пресс-информ, 2007. - 624 с. 

3. Лекарственные вещества неорганического происхождения [Электронный ресурс] : учебное пособие для аудиторной и внеаудиторной работы студентов фарм. факультета / И. П. Воронкова [и др.] ; ред. С. И. Красиков ; ОрГМУ. - Оренбург : [б. и.], 2017. 

4. Конспект лекций.

ПРИЛОЖЕНИЕ

Обучающая задача:
Поясните, раствор какой соли – Na2CO3 или NaHCO3, можно использовать в качестве антацидного препарата.

Решение:

 СО3 2- + Н2О = НСО3- + ОН–                                          pK (СО3 2-) = 3,67

Основ.II.   Кисл .I.  Сопр. кис.II. Сопр.осн.I.
 НСО3 -– амфолит, может проявлять как основные, так и кислотные свойства.

НСО3 -- + Н2О = Н2О + СО2 + ОН–                                pK (НСО3 -) = 7,63

Так как pK(СО3 2-) < pK(НСО3-), то основные свойства СО32- выше,чем НСО3- , поэтому при равных концентрациях раствор Na2CO3 имеет большее значение рН, чем NaHCO3. В связи с этим в качестве антацидного средства желательно использовать раствор NaHCO3, так как он  оказывает более мягкое воздействие на желудок.
I. Тема 3: Неорганические лекарственные вещества элементов VА группы периодической системы элементов Д.И.Менделеева. Химические основы их применения.

II.  Актуальность темы:  Азот и фосфор являются макробиогенными элементами (органогенами). Из этих элементов построены наиболее важные биополимеры: белки и нуклеиновые кислоты. Глубокое изучение темы азота и фосфора вызвано тем, что самые разнообразные формы веществ (изотоп фосфора, молекулярный азот, оксид азота (I), водный раствор аммиака, соли и др.) широко используются в медицине и фармации.
III. Исходный уровень:

1. Общая характеристика элементов подгруппы VА.

2. Зависимость свойств элементов и их соединений от положения в периодической системе Д.И.Менделеева.
3. Химические свойства элементов VА группы и их соединений.
4.  Медико – биологическое значение элементов VА группы и          соединений на их основе.

IV. Содержание занятия:

1. Контроль выполнения домашнего задания.

2. Практическая часть.

Учебно – целевые вопросы:

1.Биологическая роль азота (N), фосфора (Р), мышьяка (Аs), сурьмы (Sb), висмута (Bi). 

2.Лечебное  действие неорганических соединений азота, фосфора, мышьяка и висмута.

3.Применение неорганических соединений азота, фосфора, мышьяка, висмута в медицине и фармации.

4.Токсическое действие соединений азота, фосфора, мышьяка, сурьмы и висмута на живой организм.

Теоретическая часть
1. Биологическая роль азота (N), фосфора (Р), мышьяка (Аs), 

сурьмы (Sb), висмута (Bi)

Азот и фосфор относятся к макроэлементам, массовая доля азота в организме человека  3,1%, фосфора – 0,95%. Мышьяк, сурьма и висмут относятся к примесным элементам, массовая доля их в организме человека составляет 10-6%.

Азот – органоген номер четыре. Значимость его для живого орга​низма очень высока, именно он, наряду с углеродом, водородом и кис​лородом, входит в состав жизненно важных аминокислот:

R–CН–(NH2)–СООН,

которые образуют ДНК, РНК и белки – основу жизни. Во многих био​неорганических комплексах (гормоны, ферменты и др.) атом азота по донорно​акцепторному механизму связывает органическую и неорганическую части молекулы, например, гемоглобин. 

Фосфор – органоген номер пять, играет исключительно важную роль в обмене веществ. Суточная потребность человека в фосфоре составляет 1,3 г. Фосфор настолько распространен в пищевых продуктах, что случаи его явной недостаточности практически неизвестны. Однако не весь фосфор, содержащийся в продуктах, может всасываться, поскольку его всасыва​ние зависит от многих факторов: рН, соотношения между содержанием кальция и фосфора в пище, наличия в пище жирных кислот.

В организме фосфор присутствует в виде фосфат-иона, который входит в состав неорганических и органических веществ. Фосфор обнаружен во всех клетках организма. Больше всего фосфора содержится в костях и скелетной мускулатуре. Основным минеральным компонентом костной и зубной тканей является Ca5(PO4)3OH. 

Мембраны клеток в значительной степени состоят из фосфолипидов. Фосфор входит в состав белков, нуклеиновых кислот, нуклеотидов и других биологически активных соединений. 

Универсальным источником энергии для всех биохимических процессов, протекающих в живых системах, является АТФ – аденозинтрифосфа́т, в молекуле которого содержатся три остатка фосфорной кислоты (рис.1.):
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Рис.1. Строение молекулы АТФ
В организме происходит реакция гидролиза АТФ, в результате которой разрывается связь Р~О и выделяется значительное количество энергии. Поэтому указанную связь называют макроэргической. При рН = 7,0 АТФ существует в виде аниона АТФ4-, так как все фосфатные группы при этом значении рН ионизированы. Гидролиз АТФ можно записать в виде уравнения: 

АТФ4-  +  Н2О  → АДФ3-  +  Н2РО4-

Гидролиз макроэргических связей молекулы АТФ, сопровождаемый отщеплением 1 или 2 остатков фосфорной кислоты, приводит к выделению энергии, по различным данным, от 40 до 60 кДж/моль.

Живые организмы не могут обходиться без фосфора. Сахара и жирные кислоты не могут быть использованы клетками в ка​честве источников энергии без предварительного фосфорилирования.

Совокупность гидро- и дигидрофосфатов в крови образует фосфатную буферную систему, которая вместе с другими буферными системами обеспечивает постоянство рН крови.

Мышьяк, сурьма и висмут постоянно находятся в живых организмах, но их  физиологическая роль практически не выяснена. Ионы Аs 3+ и Sb3+ и в меньшей степени Bi3+ являются синергистами. Мышьяк и сурьма накапливаются в щитовидной железе, угнетают её функцию, вызывая эндемический зоб.

2. Химизм лечебного действия неорганических соединений азота, фосфора, 

мышьяка и висмута
Раствор аммиака (10%) применяется при обморочных состояниях, т.к. при вдыхании оказывает возбуждающее влияние на дыхатель​ный центр, действуя через рецепторы верхних дыхательных путей. В больших концентрациях может вызвать рефлекторную остановку дыхания. Поэтому его нельзя применять пожилым людям с заболеваниями сердца.

Соединения нитритов, а также нитратов расширяют коронарные сосуды и спо​собны купировать приступ стенокардии. 

Хлорид аммония оказывает диуретическое действие, а также является эффективным средством для коррекции алка​лоза (защелачивания крови), создания кислого рН мочи. Легко всасы​ваясь из желудочно-кишечного тракта, препарат превращается в печени в мочевину, обладающую диуретической активностью, и соляную кислоту, которая уменьшает щелочность тканей:

2NH4Cl + H2CO3 ( CO(NH2)2 + 2HCl + 2H2O

Диуретический эффект аммония хлорида связан с тем, что в процессе компенсации ацидоза мобилизуется и выделяется почками натрий, одно​временно выводится из организма соответствующее количество воды. Диуретическое действие хлорида аммония при повторном применении постепенно умень​шается. 

Основной нитрат висмута проявляет вяжущее, подсушивающее и антисептическое действия. Его применение основано на том, что при попадании в пищеварительный тракт он подвергается гидролизу с образованием малорастворимых продуктов, которые не всасываются через стенки желудочно-кишечного тракта:

Bi(NO3)3 + H2O ( BiONO3( + 2HNO3
3. Применение неорганических соединений азота, фосфора, мышьяка, 

висмута в медицине и фармации 

	Название
	Применение

	Нашатырный спирт(25%-ный р-р NH3)
	Применяют наружно для возбуждения дыхания и выведения больных из обморочного состояния. Иногда применяют внутрь в качестве рвот​ного средства, принимают только в разведенном виде. Наружно приме​няют в виде примочек при укусах насекомых. В хирургической практике используют для мытья рук по методу С.И.Спасокукоцкого и И.Г.Кочер​гина. 

	Нашатырь (10%-ный аммония хлорида)
	Мочегонное средство при алкалозе. Повышение кислотности крови при гидролизе этой соли уменьшает алкалоз и мобилизует почки на выделение в мочу ионов натрия, с которыми одновременно выделяется соответствующее количество воды

	N2O оксид азота(I)
	Применяется в качестве наркотического средства в смеси (20-25%) с кислородом. Вдыхание N2O сначала оказывает возбуждающее действие (веселящий газ), а затем вызывает общую анестезию

	NaNO2 натрия нитрит
	Сосудорасширяющее средство. Применяется и при отравлении цианидами (внутривенно вводится 5 мл 1%-ного раствора NaNO2)

	N2 азот
	Инертный азот используется при туберкулезе легких (операция пневмоторакса)

	Органические эфиры: нитроглицерин, нитронол, эринит
	Сосудорасширяющие препараты. Улучшают коронарное кровообращение, применяют при ишемической болезни сердца и для снятия приступов стенокардии

	Нитропроизводные фурфурола: фуразолин, фурадонин, фурацилин
	Антимикробные препараты

	Фитин
	Органический препарат фосфора, содержащий смесь кальциевых и магниевых солей. Стимулирует кроветворение, усиливает рост и развитие костной ткани

	Кальция глицерофосфат
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	Общеукрепляющее и тонизирующее средство

	As2O3 оксид мышьяка(V)
	Некротизация мягких тканей зуба

	K3AsO3 Фаулеров раствор мышьяка
	В микродозах (0,001 г на прием) назначают при малокровии, истощении и нервозности

	висмута нитрат основной- смесь BiONO3, Bi(OH)2NO3, BiOOH.
	Применяют в качестве вяжущего и антисепти​ческого средства при язвенной болезни желудка и двенадцатиперстной кишки, колитах, энтеритах. Механизм действия этого препарата, вероятно, связан с его кислотно-основными и комплексообразующими свойствами, а также с гетерогенными процессами осаждения и отслоения в водных системах, которые он может вызывать. Наружно применяют в виде мази и присыпки (5-10%) при воспалительных заболеваниях кожи и слизистых оболочек (язвы, экземы, дерматиты, эрозии).

	NaH2AsO4 7H2O гептагидрат дигидроарсенат Na
	В виде 1%-ного раствора при нервных расстройствах, легких формах малокровия

	Фосфэстрол (эфир фосфорной кислоты)
	При лечении рака предстательной железы

	NaH2PO4 натрия дигидрофосфат
	Антацидное средство. Используют при отравлении кислотами. Входит в состав препарата «Уродан»

	С4Н4О6NaSb антимонит натрия тартрат
	Для лечения шистозоматозов – тяжелых инфекционных заболеваний, рапространенных в Азии и Африке

	Смесь Bi2O3 и ксероформа
	Наружное антисептическое, вяжущее средство в присыпках, мазях


4. Токсическое действие соединений азота, фосфора, мышьяка, 

сурьмы и висмута на живой организм

При производстве азотной кислоты и некоторых других веществ образуются нитрозные газы, представляющие собой смесь оксидов; NО, NО2, N2О3, N2О4. При контакте этих газов с влажной поверх​ностью в легких образуются азотная и азотистая кислоты, поражающие легкие, что приводит к отеку и сложным расстройствам. При отравлении газами в крови образуются также нитраты и нитриты, которые очень токсичны, так как они являются дезаминирующими агентами, способствуют окислению аминогрупп нуклеиновых кислот и повреждают ДНК. Для человека предельно допустимое содержание NO2 в воздухе составляет 10-4%. Неуправляемые переносы оксидов азота ветрами заканчиваются выпадением кислотных дождей, содержащих азотную кислоту. Непосредственное попадание нитратов и нитритов в пищевые продукты происходит из-за завышенного внесения азотных удобрений в почву. 

Нитрат-ионы восстанавливаются в организме человека до нитрит-ионов, которые вызывают метгемоглобиновую гипоксию. Под действием нитритов гемоглобин превращается в метгемогло​бин, который не способен связывать и переносить кислород:

HbFe2+ + NO2- ( HbFe3+ + NO

связывает             не связывает

кислород              кислород

Попадая в кровь, нитриты вызывают кислородную недостаточность. В связи с этим в настоящее время NаNО2 почти не используют в медицинской практике.

В кишечном тракте нитриты превращаются в нитрозамины R2N-N=О - сильные канцерогены.

Фосфаты для организма не токсичны, более токсичны фосфиты и особенно фосфорорганические соединения (ФОС), являющиеся силь​ными нервно-паралитическими ядами и входящие в состав боевых отравляю​щих веществ.

Соединения мышьяка (V) и в особенности мышьяка (III) очень токсичны. Механизм токсического действия объясняется способностью мышьяка блокировать сульфгидрильные группы  –SН ферментов и других биологически активных соединений. Механизм токсического действия объясняют способностью мышьяка блокировать тиоловые группы

 (-SH) ферментов и других биологических субстратов: 

R—SH + НО—As(OH) 2 → R—S—As(OH) 2 + Н2О
Кроме того, мышьяк может замещать йод, селен и фосфор. Нарушая биохимические процессы метаболизма в организме, As является антиметаболитом этих элементов.

Смертельная доза для человека составляет приблизительно 0,05-0,1 мг мышьяка. Вредное действие мышьяка на организм связано не только с его токсичностью, но и канцерогенным действием.

Сурьма раздражает слизистую оболочку желудочно-кишеч​ного тракта и кожу, вредно влияет на нервную систему и мышцу серд​ца. Соединения трехвалентной сурьмы токсичнее соединений пяти​валентной сурьмы. Летальная доза сурьмы для взрослого 97,2 мг и для детей 48,6 мг.

Ядовитыми свойствами обладают легко растворимые соединения висмута, применяемые в терапевтической практике в качестве противо​сифилитических или рвотных средств. Однако и труднорастворимые соли висмута под влиянием соляной, молочной и других органических кислот образуют легко растворимые комплексные соединения висмута, всасывающиеся в кишечнике и угнетающие ферменты амино- и карбоксиполипептидазы. При введении в кровь комплексных солей висмута  наблюдались отравления.

Лабораторная работа

Качественные реакции катионов NH4+
1. Разложение солей аммония щелочами (фармакопейная).
NH4+ + OH- = NH3↑ + H2O
Признаки реакции: характерный запах аммиака, окрашивание универсальной индикаторной бумаги в фиолетовый цвет

Методика выполнения. В пробирку вносят 8-10 капель раствора соли аммония, прибавляют такой же объем раствора щелочи и осторожно нагревают, не допуская его кипения и разбрызгивания. Над раствором помещают влажную красную лакмусовую бумагу, не касаясь ею стенок пробирки во избежание попадания на бумагу капель щелочного раствора. Пары аммиака окрашивают красную лакмусовую бумагу в синий цвет. Фенолфталеиновую – в красный.
2. Реакция с реактивом Несслера (фармакопейная).

NH4+ + 2[HgI4]2- + 4OH-= [OНg2NH2]I + 7I- + 3H2O
Признаки реакции: красно-бурый осадок.

Методика выполнения. К 1-2 каплям раствора соли аммония прибавляют 2 капли реактива Несслера. Выпадает аморфный красно-бурый (при разбавлении водой - желтый) осадок.
Аналитические реакции нитрит – иона NO2-.
Нитрит – ион – анион очень слабой одноосновной азотистой кислоты HNO2, которая в водных растворах при обычных температурах неустойчива и легко разлагается по схеме:

2 HNO2 ↔ N2O3 + H2O

N2O3 ↔ NO + NO2
В водных растворах гидролизуется; редокс – амфотерен. Нитриты хорошо растворяются в воде (нитрит серебра AgNO2 – при нагревании). Нитрит – ион образует комплексы со многими металлами. Некоторые из этих координационных соединений, в отличие от «простых» нитритов,  мало растворимы в воде, например, гексанитрокобальтаты (III)  калия К3[Со(NO2)6] и аммония (NH4)3[Со(NO2)6], что используют в качественном анализе.

Нитриты токсичны!
1. Реакция с сильными кислотами (фармакопейная).

NO2- + H+ ↔ HNO2
2HNO2 → N2O3 + H2O → NO↑ + NO2↑ + H2O (желто-бурые пары)

Методика выполнения:  В пробирку вносят 2-3 капли раствора нитрита натрия и прибавляют 2-3 капли разбавленной серной кислоты. Выделяются желтобурые пары оксидов азота.

2.Реакция с дифениламином (фармакопейная). Нитрит-ион при реакции с дифениламином NH(C6H5)2 в среде концентрированной серной кислоты переводит (как и другие окислители) данный органический реагент в продукт его окисления – синий дифенилдифенохинондиимин (―дифенилбензидиновый фиолетовый‖ или ―голохиноид‖). Нитрат-ион дает аналогичную реакцию с дифениламином

Методика выполнения:  На чистую сухую стеклянную пластинку наносят 3-4 капли раствора дифениламина в концентрированной серной кислоте и каплю (или кристаллик) нитрита натрия NaNO2. Смесь окрашивается в ярко- синий цвет, который через некоторое время изменяется на бурый и, наконец, на желтый.

3. Реакция с иодидом калия (нитрит – ион – окислитель).

Нитрит – ион в кислой среде (HCl, H2SO4, CH3COOH) окисляет иодид – ионы до свободного иода:

2 NO2- + 2 I- + 4 H+ → I2 + 2 NO + 2 H2O
Образующийся йод обнаруживают реакцией с крахмалом (по посинению раствора) или экстрагируя его органическим растворителем – бензолом, хлороформом (органический слой окрашивается в фиолетовый цвет).

Нитрат - ион NO3- не мешает проведению реакции, поэтому ионы NO2- можно открыть в присутствии нитрат – ионов.

Проведению реакции мешают окислители (MnO4-.Cr2O72- и др.).

Методика выполнения: 

а). В пробирку вносят 2-3 капли раствора иодида калия KI, прибавляют 3-4 капли разбавленной серной кислоты, каплю свежеприготовленного раствора крахмала и 2-3 капли раствора NaNO2. Смесь окрашивается в синий цвет.

б). В пробирку вносят 2-3 капли раствора KI, прибавляют 3-4 капли раствора H2SO4, 3-4 капли органического экстрагента (бензол или хлороформ) и 2-3 капли раствора NaNO2. Встряхивают смесь. Органический слой окрашивается в фиолетовый цвет за счет образовавшегося йода.

4. Реакция с перманганатом калия (нитрит – ион – восстановитель).

5 NO2- + 2 MnO4- + 6 H+ → 5 NO3- + 2 Mn2+ + 3 H2O. Проведению реакции мешают другие восстановители  (S2-, SO32-, S2O32-, C2O42-, SCN-, AsO33-,I-, Br-), также реагирующие с MnO4- - ионами.

Нитрат – ион NO3- не обесцвечивает раствор KMnO4 (отличие от нитрит – иона – фармакопейный тест).

Методика выполнения: В пробирку вносят 1-2 капли разбавленного раствора КMnO4, прибавляют 1-2 капли разбавленной H2SO4 и 3-4 капли раствора NaNO2. Розовый раствор перманганата калия обесцвечивается.

Реакция с антипирином (фармакопейная). Нитрит-ион при взаимодействии с органическим реагентом антипирином в слабо кислой среде образует нитрозоантипирин, окрашивающий раствор в изумрудно-зеленый цвет:
NaNO2+ HCl →HNO2 + NaCl
Н3С – С = С – Н                                            H3C – C = C – N =O

                  |       |
+ HNO2 →                           |       |
+ H2O
     Н3С -   N     C 
  H3C – N   C = O

                    N – C6H5
N – C6H5
Аналитические реакции нитрат – иона NO3-.

Нитрат – ион NO3- - анион одноосновной сильной азотной кислоты HNO3.

В водных растворах бесцветный нитрат – ион не гидролизуется, обладает окислительными свойствами. Как лиганд NO3- - мало эффективен и образует неустойчивые нитракомплексы металлов. 

Нитраты металлов хорошо растворяются в воде.

В отличие от нитритов, нитраты не обесцвечивают подкисленные водные растворы перманганата калия (фармакопейный тест).

1. Реакция с дифениламином (фармакопейная).

Эта реакция – общая для NO3- и NO2- и проводится точно так же, как и для нитрит – иона (см. выше); только вместо раствора нитрита натрия используют раствор нитрата натрия или калия. Данной реакцией нельзя открывать нитраты в присутствии нитритов.

2. Реакция с металлической медью (фармакопейная).

Реакцию проводят в среде концентрированной H2SO4 при нагревании.

2 NO3- + 8 H+ + 3 Cu → 3 Cu2+ + 2 NO↑ + 4 H2O

2NO + O2 ↔ 2 NO2↑(желто-бурые пары)
Методика выполнения: В пробирку вносят 2-3 капли раствора нитрата калия, прибавляют 3-4 капли концентрированной серной кислоты, кусочек металлической меди и осторожно нагревают пробирку (под тягой!). Выделяются буро-желтые пары диоксида азота.
5. Реакция с антипирином. 

Реакцию проводят в кислой среде.

     Н3С – С = С – Н                                       H3C – C = C – NO2
                 |      |
+ NO3- + H+ →                    |       |
+ H2O
     Н3С -  N    C 
   H3C – N   C = O

                N – C6H5
N – C6H5

антипирин


нитроантипирин (ярко – красный)

Методика выполнения: В пробирку вносят 2-3 капли раствора  NaNO3 или KNO3, 2-3 капли раствора антипирина и осторожно, по каплям прибавляют 12-15 капель концентрированной серной кислоты при встряхивании пробирки до появления ярко – красной окраски нитроантипирина.

Аналитические реакции ортофосфат – ионов.

Фосфат – ион РО43-, гидрофосфат – ион НРО42-, дигидрофосфат – ион Н2РО4- - анионы трехосновной ортофосфорной кислоты Н3РО4, которая по первой стадии диссоциации является кислотой средней силы (рК1=2,15), а по второй и третьей – очень слабой кислотой (рК2= 7,21, рК3= 12,30).

Обычно к фосфатам относятся соли ортофосфорной кислоты Н3РО4, пирофосфорной кислоты Н4Р2О7, а также многочисленные конденсированные полифосфаты различного состава и строения (метафосфат калия КРО3, триполифосфаты). В фармацевтическом анализе чаще других встречаются анионы ортофосфорной кислоты – средний ортофосфат – ион РО43-, гидрофосфат – ион НРО42- и дигидрофосфат – ион Н2РО4-.

Ортофосфаты аммония и щелочных металлов, а также дигидрофосфаты щелочно – земельных металлов растворимы в воде. Ортофосфаты других металлов, как  правило, малорастворимы в воде, но обычно растворяются в минеральных кислотах и в уксусной кислоте (кроме FeРO4. AlPO4. CrPO4. Pb3(PO4)2, которые  в уксусной кислоте не растворяются). Фосфат висмута (III) BiPO4 малорастворим в разбавленной азотной кислоте.

Аналитические реакции ортофосфат-иона PO43- 

1.Реакция с нитратом серебра (фармакопейная). Средний ортофосфатион PO43- или гидрофосфат – ион НРО4 2- образуют с катионами серебра в нейтральной среде желтый осадок фосфата серебра Аg3PO4: 

РО43- + 3 Ag+ → Ag3PO4↓(желтый)

НРО42- + 3 Ag+ → Ag3PO4↓ + Н+
Осадок растворяется в азотной кислоте, в концентрированном аммиаке. 

Методика выполнения:  В пробирку вносят 4-6 капель раствора фосфата или гидрофосфата натрия и прибавляют по каплям раствор AgNO3 до прекращения выделения желтого осадка фосфата серебра.
Реакцию проводят в нейтральной среде:

· Осадок растворяется в азотной кислоте, в концентрированном аммиаке. 

2. Реакция с магнезиальной смесью (фармакопейная).

Гидрофосфат – ион НРО42- при взаимодействии с магнезиальной смесью (MgCl2 + NH4Cl + NH3) образует белый мелкокристаллический осадок магнийаммонийфосфата NH4MgPO4:

НРО42- +  Mg2+ + NH3→ NH4MgPO4

Методика выполнения:  В пробирку вносят 3-4 капли раствора Na2HPO4, прибавляют столько же капель раствора магнезиальной смеси и перемешивают содержимое пробирки. Образуется белый кристаллический осадок магнийаммонийфосфата.

Аналитические реакции арсенит – иона AsO33-.

Арсенит – ион AsO33- - анион слабой трёхосновной ортомышьяковистой (мышьяковистой) кислоты Н3AsO3, которая в свободном состоянии неизвестна и может существовать только в растворах. В водных растворах, как полагают, устанавливается равновесие:

Н3AsO3 ↔ НAsO2 + H2O
Смещенное в обычных условиях вправо – в сторону образования слабой одноосновной метамышьяковистой кислоты НAsO2. Поэтому арсенит – ионом можно считать как анион AsO33-, так и анион AsO2-.

Арсенит – ионы в водных растворах бесцветны, гидролизуются, обладают восстановительными свойствами. Большинство арсенитов малорастворимы в воде. Арсениты аммония, щелочных металлов и магния – растворяются в воде. Соединения мышьяка токсичны! При работе с ними необходимо проявлять особую осторожность!
1. Реакция с хлоридом бария.

Реакцию проводят в аммиачной среде:

2 AsO33- + 3 Ва2+  → Ва3(AsO3)2↓(белый)

Методика выполнения: В пробирку вносят 2-3 капли раствора арсенита натрия Na3AsO3, 2 капли раствора аммиака и добавляют по каплям раствор ВаСl2 до прекращения образования белого осадка арсенита бария.

2. Реакция с сульфид – ионами в кислой среде (фармакопейная).

Реакцию проводят только в сильнокислой среде. Из нейтральных или щелочных растворов осадок не выпадает.

2 Н3AsO3 + 3 Н2S → As2S3↓(желтый) + 6 Н2О

Методика выполнения: В пробирку вносят 3-4 капли раствора арсенита натрия Na3AsO3, 4-5 капель раствора НСl и по каплям добавляют раствор сульфида натрия Na2S или сероводородной воды. Выпадает желтый осадок сульфида мышьяка (III).

Осадок As2S3 нерастворим в НСl, но растворяется в растворах щелочей, аммиака, карбоната аммония при избытке сульфидов аммония или натрия с образованием тиосолей.
3.Реакция с нитратом серебра (фармакопейная).

AsO33- + 3 Ag+ → Ag3AsO3↓(желтый аморфный)

Методика. выполнения: К 3-5 каплям раствора арсенита натрия  Na3AsO3 прибавляют по каплям раствор AgNO3. Выпадает желтый осадок.

· Осадок растворяется в HNO3 и в аммиаке:

Ag3AsO3 + 3 НNO3 → 3 AgNO3 + H3AsO3
Ag3AsO3 + 6 NH3 → 3 [Ag(NH3)2]+ + AsO33-
Аналитические реакции висмута (III).

Соли висмута (III) гидролизуются в водных растворах с образованием осадков малорастворимых оксосоединений – солей висмутила, формально содержащих катион висмутила BiO+ (например, BiOCl, BiONО3 и др.). Если соль висмута (III) растворить в воде, то получают мутный раствор вследствие образования частиц продуктов гидролиза. Для подавления гидролиза и получения прозрачных растворов соль висмута (III) растворяют не в чистой воде, а в растворах  кислот, чаще всего – в растворе HCl, в котором висмут (III) присутствует в форме хлоридных комплексов [BiCl6]3-. На практике используют солянокислые растворы хлорида висмута (III).

1.Реакция с щелочами и аммиаком.

 Методика выполнения:  В пробирку вносят несколько капель солянокислого раствора хлорида висмута (III) и прибавляют по каплям раствор NaOH до выпадения белого осадка Bi(OH)3.

 [BiCl6]3-  + 3ОН- → Bi(OH)3 ↓(белый) + 6 Cl-
· Проба на растворимость. Осадок Bi(OH)3 растворяется в минеральных кислотах. Написать уравнения реакции (испытать!). При нагревании белый осадок Bi(OH)3 желтеет вследствие образования оксогидроксида висмута (III) BiО(OH) (гидроксида висмутила):

Bi(OH)3→  BiО(OH) + H2О
2. Реакция гидролиза.

Разбавление водой растворов солей Bi(III) приводит к их гидролизу с выделением белого осадка хлорида висмутила:

[BiCl6]3-  + Н2О = BiOCl ↓(белый) + 2 HCl + 3 Cl-
· При прибавлении раствора HCl и нагревании осадок растворяется (обратная реакция). Написать уравнения реакций.В отличие от оксохлоридов сурьмы, осадок оксохлорида висмута (III) не растворяется в растворах винной кислоты и ее солей. 

Методика выполнения:  К 2-3 каплям солянокислого раствора хлорида висмута (III) в пробирке прибавляют по каплям воду до выпадения белого осадка BiOCl.
Тесты для самоподготовки:
1. По содержанию в организме человека азот и фосфор являются 

1) макроэлементами

2) микроэлементами

3) примесными элементами

4) не содержатся в организме

5) содержание в организме не изучено 

2. В организме фосфор присутствует в виде 

1) фосфина

2) фосфит-иона

3) фосфидов металлов

4) фосфат-иона

5) оксидов фосфора

3. Наряду с кальцием ……….. отвечает за устойчивость и прочность костной ткани. Участвуя в процессах обмена углеводов, белков и жиров, … является аккумулятором энергии в организме человека.

1) кремний

2) фосфор

3) сера

4) бор  

5) углерод           

4. Присутствие избытка азота в крови может быть причиной болезни :

1) подагра 

2) гепатит (болезнь Боткина) 

3) кессонная болезнь 

4) базедова болезнь

5. Универсальным источником энергии для всех биохимических процессов,протекающих в живых системах, является: 
1) оксигемоглобин

2) метгемоглобин 

3) ДНК

4) РНК

5) АТФ – аденозинтрифосфа́т

6. Обладает  эффективным аналгезирующим свойством и отсутствием токсичности, получила широкое применение в качестве мононаркоза в смеси с кислородом в акушерстве для обезболивания родов, при абортах, экстракции зубов, снятии швов и дренажных трубок и т. д…

1) закись фосфора

2) закись азота

3) закись  марганца

4) закись углерода   

7. Гастропротективным действием обладает :

1) калия антимонилтартрат

2) осид мышьяка трехвалентного

3) основной нитрат висмута

4) оксид фосфора пятивалентного

5) оксид азота одновалентного

8. Один из основных биогенных элементов, входящих в состав важнейших веществ живых клеток - белков и нуклеиновых кислот.

1) фосфор

2) азот

3) углерод

4) кремний       

5) бор

9. В организме человека азот входит в состав:

1) жиров, костей 

2) аминокислот, белков 

3) гепарина, глюкозы  

4) окси – и оксокислот

5) углеводов

10.Важными с биологической точки зрения свойствами азота являются:
1) растворимость в воде почти такая же, как у кислорода

2) является составной частью аминокислот, белков, витаминов, гормонов

3) в газообразном состоянии  способен усваиваться только немногими организмами

4) является эссенциальным элементом

5) все вышеперечисленное

11.В организме человека фосфор является составной частью:

1) зубов, костей, АТФ

2) фруктозы, жира  

3) нуклеиновых кислот, оксокислот

4) белков, гепарина  

5) углеводов

  12. С чем связана токсичность нитритов?

1) окисляют аминогруппы нуклеиновых кислот;

2) превращают гемоглобин в метгемоглобин;

3) окисляют аминогруппы нуклеиновых кислот, превращают гемоглобин  в метгемоглобин;

4) блокируют карбоксипептидазу.

13.Почему нитраты токсичны и их запрещено добавлять в качестве консервантов в мясопродукты? а) вызывают метгемоглобинемию; б) вызывают кислородное голодание тканей; в) увеличивают свободнорадикальное окисление в организме; г) превращается в желудке в азотистую кислоту а затем в нитрозоамины – канцерогены.

   1) а, б, в, г;

   2) а, б;

   3) в, г;

   4) г.

14. Выберите правильное утверждение: а) нитраты – сильные окислители; б) нитраты, попадая в организм, легко превращаются в токсичные нитриты; в) содержание нитратов в питьевой воде е должно превышать 10 мг/л; г) нитраты не обладают ОВ свойствами.

1) в, г;

2) б, в;

3) б, в, г;

4) а, б, в.

15. Нитраты и нитриты могут быть опасны для здоровья: а) легко всасывается, главным образом, в желудке; б) главная причина острого отравления нитратами – их восстановление в нитриты в ЖКТ; в) нитриты, всасываясь в кровь, превращают гемоглобин в метгемоглобин, следствием чего является гипоксия; г) допустимая суточная доза нитритов (в расчете на нитрит-ион) – 0,15 мг/кг массы тела, а нитратов – 5 мг/кг массы тела (в расчете на нитрат-ион); д) биологическая активность нитратов больше биологической активности нитритов.

1) а, б, в, г;

2) а, б, д;

3) а, г, д;

4) все.

 16. Выберите правильное утверждение: а) аммиак – токсичный газ, поражает слизистые дыхательных путей; б) аммиак – легко проходит через мембраны клеток, особенно мозга; в) аммиак – активный лиганд; г) аммиак выводится из организма через почки в виде мочевины.

1) б, в;

2) а, в, г;

3) а, б, г;

4) все.

17. Выберите правильные утверждения: а) цианиды прочно взаимодействует с гемоглобином; б) цианиды блокируют металлические центры, состоящие из катионов железа (III) и меди (II) в цитохромоксидазе; в) цианиды прекращают клеточное дыхание на этапе усвоения кислорода; г) цианиды прекращают перенос кислорода гемоглобином; д) от действия цианидов может защитить метгемоглобин.

1) все;

2) а, б, в;

3) б, в, д;

4) в, г.

18. Ион аммония можно обнаружить: 

1) раствором бария хлорида;

2) реактивом Несслера; 

3) раствором калия йодида; 

4) раствором калия перманганата

 19. Об АТФ можно сказать: а) концентрация АТФ в клетках поддерживается на относительно постоянном уровне; б) всего в организме около 30 г АТФ; в) образование АТФ в клетке в основном происходит в митохондриях за счет энергии биологического окисления; г) фосфатные группы АТФ не ионизированы.

1) все;

2) а, б, в;

3) б, в, г;

4) а, в, г.

20. При потери сознания как возбуждающее средство используют: 

1) этиловый спирт;

 2) метиловый спирт;

3) нашатырный спирт; 

4) нашатырь

 21. Фосфор в организме человека встречается только в виде неорганических и органических фосфатов, которые играют роль: а) структурных компонентов скелета; б) структурных компонентов мембран; в) структурных компонентов нуклеиновых кислот; г) аккумулирование и перенос энергии; д) в свертывании крови.

1) а, б, в, г, д;

2) а, б, в, г;

3) а, в, г, д;

4) а, г.

22. Какое утверждение является неправильным?

1) Анионы неорганических и органических фосфатов – «жесткие» лиганды и образуют комплексы с «жесткими» комплексообразователями (например, с катионами магния)

2) Фосфатные группы нуклеиновых кислот и других органических фосфатов в условиях организма практически полностью ионизированы;

3) Концентрация АТФ в клетках весьма изменчива, т.к. скорость гидролиза АТФ больше скорости его ресинтеза;

4) В условиях живого организма окислительные свойства фосфатов не проявляются.

23. Выберите правильное утверждение: а) As– антиметаболит P, Se, I; б) смертельная доза мышьяка для человека составляет 0,1 – 0,3 г; в) мышьяковые препараты в микродозах помогают при истощении и малокровии; г) унитол – антидот при отравлениях мышьяком.

 1) а, б;

 2) а, б, в, г;

 3) б, в;
24. Токсичными для организма являются оба фосфорсодержащих вещества 

1) фосфиты и фосфаты

2) фосфаты и фосфорорганические соединения

3) фосфаты и фосфин
4) фосфиты и фосфорорганические соединения

5) фосфаты и белый фосфор

25. «Мышьяковое зеркало» образуется в результате реакции: 

1) Загнер-Блека

2) Гутцайта

3) Марша

4) с реактивом Несслера

5) с желтой кровяной солью

26. Универсальным источникоим энергии для всех биохимических процессов, протекающих в живых системах, является: 

 1) оксигемоглобин

2) метгемоглобин 

3) ДНК

4) РНК

5) АТФ – аденозинтрифосфа́т 

27. Основным минеральным компонентом костной и зубной тканей является:
1) Ca5(PO4)3OH 

2) NaCl

3) CaСO3
4) ДНК
5) РНК 

28. Аммония хлорид используется для коррекции алкалоза (защелачивания крови). Механизм этого действия объясняется:

1) раздражением рецепторов слизистой оболочки желудка

2) обра​зованием прочных соединений с серусодержащими лигандами 

3) его превращением в печени в мочевину и соляную кислоту

4) образованием нерастворимых альбуминатов

5) хорошей растворимостью в липидах мембран бактерий

29. Лекарственными соединениями азота являются оба вещества:
1) NaNO2 и NaNO3
2) NH3(H2O и NH4Cl

3) NH4Cl и N2O5
4) NO2 и NH3(H2O

5) N2O и N2O5

30. Токсичными для организма являются оба фосфорсодержащих вещества:
1) фосфиты и фосфаты

2) фосфаты и фосфорорганические соединения

3) фосфаты и фосфин
4) фосфиты и фосфорорганические соединения

5) фосфаты и белый фосфор

31. В основе качественных реакций на мышьяк лежит реакция образования арсина, который может быть получен в результате взаимодействия веществ:

1) As + HNO3→ ...

2) As2O3 + Zn + H2SO4→ ...

3) As2O3 + HCl→ ...

4) As2S3 + HCl→ ...

5) H3AsО3 + KMnО4 + H2SО4 → ...
32. Реакции Зангер – Блека соответствует уравнение:

1) 2AsH3 + 3HgCl2 → Hg3As2↓+ 6НСl

2) 6AgNО3 + AsH3  →Ag3As(3AgNO3↓ + 3НNO3
3) 2AsH3 
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2As↓ + 3H2↑

4) 3Mg + 2As → Mg3As2
5) Mg3As2 + 6HCl → 3MgCl2 + 2AsH3↑

33.  «Мышьяковое зеркало» образуется в результате реакции:
1) Загнер-Блека

2) Гутцайта

3) Марша

4) с реактивом Несслера

5) с желтой кровяной солью

34. Реактивом для обнаружения арсина по реакции Гутцайта является:

1) AgNO3
2) HgCl2
3) Na2S

4) BaCl2
5) Pb(NO3)2

35. Реактивом на ион сурьмы (III) является:

1) AgNO3
2) Pb(NO3)2

3) NaCl

4) Na2S2O3
5) BaCl2

V.Литература для самоподготовки  
основная литература
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4. Конспект лекций.

ПРИЛОЖЕНИЕ 
Обучающая задача: 
Поясните, почему раствор Na2HPO4 имеет слабощелочной характер среды, а раствор NaH2PO4 – слабокислый?

Решение:

Анион НРО4 2- – амфолит, поэтому возможно протекание двух процессов:

 НРО4 2- + Н2О →Н2РО4- + ОН–                   pKв (НРО4 2-) = 6,79

Основ.     Кислота          Сопр. кис. Сопр.осн.
НРО4 2- + Н2О →РО4 3- + Н3О+                     pKа(НРО4 2-) = 12,34

Кисл.   Основание      Сопр.осн.  Сопр. кис.

Так как pKв(НРО4 2- ) < pKа(НРО4 2- ), то  НРО4 2- проявляет преимущественно основные свойства, поэтому раствор Na2HPO4 имеет значение рН > 7.

Анион Н2РО4- является также амфолитом, поэтому может проявлять как

кислотные, так и основные свойства:

Н2РО4-  + Н2О →Н3РО4 + ОН–                    pKв(Н2РО4-) = 11,86

Основ.     Кислота   Сопр. кис. Сопр.осн.

Н2РО4-+ Н2О → НРО4 2- + Н3О+                pKа(Н2РО4-) = 7,21

Кисл.   Основание    Сопр.осн.  Сопр. кис.

Так как pKв(Н2РО4-) > pKа(Н2РО4-), то  Н2РО4- проявляет преимущественно кислотные свойства, поэтому раствор NaH2PO4 имеет значение рН < 7.

ЛАБОРАТОРНОЕ ЗАНЯТИЕ    № 4

I.Тема: Элементы качественного анализа. Лабораторная работа «Фармакопейные реакции р-элементов ША – VА групп»
II. Актуальность темы:  При изучении химии неорганических лекарственных препаратов большое внимание уделяется качественному анализу, включая конкретные методики, поскольку частные химические реакции на многие катионы и анионы применяются в фармацевтическом анализе вообще и в фармакопейном анализе , в частности для контроля подлинности активных ингредиентов  и компонентов лекарственных форм. В настоящее время качественный анализ используется в фармации гораздо чаще, чем в любой иной сфере человеческой деятельности, поэтому представители данной специальности должны основательно овладеть им. 
III.Исходный уровень: (см. темы предыдущих занятий)
IV. Содержание занятия:

1. Контроль выполнения домашнего задания.

2. Практическая часть.

Лабораторные работы:
Фармакопейный анализ – это контроль качества лекарственного сырья и любых лекарственных форм (порошков, таблеток, микстур, суппозиториев и др.) с использованием фармакопейных реакций и методов анализа, проводимый в соответствии с требованиями Фармакопеи. Фармакопейными называются реакции, включенные в качестве обязательных или рекомендуемых в Государственные или Европейские Фармакопеи, в фармакопейные или временные фармакопейные статьи.
1. Окрашивание пламени горелки сложными эфирами борной кислоты (фармакопейный тест). 

Борат – ионы или борная кислота образуют с этанолом С2Н5ОН в присутствии Н2SО4 сложный этиловый эфир борной кислоты (С2Н5О)3В, который окрашивает пламя в зеленый цвет.

В4О72- + 2 Н+ + 5 Н2О = 4 Н3ВО3
Н3ВО3 + 3 С2Н5ОН = (С2Н5О)3В +3 Н2О

Методика выполнения: В фарфоровую чашку или микротигель помещают 4-6 капель раствора буры и выпаривают раствор досуха. К сухому остатку после его охлаждения до комнатной температуры прибавляют 2-3 капли концентрированной серной кислоты и 5-6 капель этанола. Смесь перемешивают и поджигают. Пламя окрашивается в зеленый цвет.

Аналитические реакции оксалат-иона C2O4-2
Реакция с хлоридом кальция (фармакопейная). Соли кальция осаждают из водных растворов оксалат-ион в виде белого осадка оксалата кальция СаС204:

Са2+ + С2О42-→ СаС204↓
Осадок оксалата кальция растворяется в минеральных кислотах, но не растворяется в уксусной кислоте.

Методика выполнения:В пробирку вносят 2-3 капли раствора оксалата аммония (NH4)2C2O4и прибавляют 2-3 капли раствора хлорида кальция. Выпадает белый осадок оксалата кальция.

Аналитические реакции карбонат – иона СO32-.

Карбонаты – соли нестабильной, очень слабой угольной кислоты Н2СО3, которая в свободном состоянии в водных растворах неустойчива и разлагается с выделением СО2:

Н2СО3 → СО2↑ + Н2О

Карбонаты аммония, натрия, рубидия, цезия растворимы в воде.

Карбонат лития в воде мало растворим. Карбонаты остальных металлов мало растворимы в воде. Гидрокарбонаты растворяются в воде. Карбонат – ионы в водных растворах бесцветны, подвергаются гидролизу. Водные растворы гидрокарбонатов щелочных металлов не окрашиваются при прибавлении к ним капли раствора фенолфталеина, что позволяет отличить растворы карбонатов от растворов гидрокарбонатов (фармакопейный тест).

1. Реакция с хлоридом бария.

Аналогичные осадки карбонатов дают катионы кальция (СаСО3) и стронция (SrCO3). Осадок растворяется в минеральных кислотах и в уксусной кислоте. В растворе H2SO4 образуется белый осадок BaSO4.

Методика выполнения: В пробирку вносят 2-3 капли раствора Na2CO3 и прибавляют 2-3 капли раствора хлорида бария (или кальция CaCl2), или стронция (SrCl2). Выпадает белый осадок карбоната бария

Ва2+ + СО32- → ВаСО3↓(белый мелкокристаллический)

Аналогичные осадки карбонатов дают катионы кальция (СаСО3) и стронция (SrCO3). Осадок растворяется в минеральных кислотах и в уксусной кислоте. В растворе H2SO4 образуется белый осадок BaSO4.

Проба на растворимость. Осадок растворяется в минеральных кислотах и в уксусной кислоте. В растворе H2SO4 образуется белый осадок BaSO4.К осадку медленно, по каплям прибавляют раствор HCl до полного растворения осадка:
ВаСО3 + 2 HCl → ВаСl2 + СО2↑ + H2O
2.Реакция с сульфатом магния (фармакопейная)

Карбонат-ион CO3 2- с сульфатом магния образует белый осадок карбоната магния MgCO3: Mg2+ + CO32- →MgCO3↓ Осадок карбоната магния растворяется в кислотах. 

Методика выполнения: В пробирку вносят 3-4 капли карбоната натрия Na2CO3 и прибавляют столько же капель насыщенного раствора сульфата магния MgSO4. Выпадает белый осадок карбоната магния.
3. Реакция с минеральными кислотами (фармакопейная)

CO32- + 2 Н3О+  = Н2СО3 + 2 Н2О

НCO3- + Н3О+  = Н2СО3 +  Н2О

Н2СО3 → СО2↑ + Н2О

Выделяющийся газообразный СО2 обнаруживают по помутнению баритовой или известковой воды в приборе для обнаружения газов.

Методика выполонения: В пробирку 1 вносят 8-10 капель раствора Na2CO3 или NaНCO3, прибавляют столько же капель раствора HCl или H2SO4 и сразу же закрывают пробирку 1 пробкой с газоотводной трубкой, свободный конец которой быстро погружают в баритовую или известковую воду, находящуюся в пробирке – приемнике 2. В первой пробирке наблюдается выделение пузырьков газа (СО2), в пробирке – приемнике – помутнение раствора. Признаки реакции: Выделяющийся газообразный СО2 обнаруживают по помутнению баритоновой или известковой воды в приборе для обнаружения газов.

Аналитические реакции ацетат-иона CH3COO-
Реакция с хлоридом железа (III) (фармакопейная).
 Ацетат-ион с катионами железа (III) при pH 5-8 дает растворимый темно-красный (цвета крепкого чая) ацетат или оксиацетат железа (III).
В водном растворе он частично гидролизуется; подкисление раствора минеральными кислотами подавляет гидролиз и приводит к исчезновению красной окраски раствора.

При кипячении первоначально полученного раствора из него выпадает хлопьевидный осадок основного ацетата железа (III) Fe(OH)2CH3COO, образующийся за счет глубокого протекания гидролиза:

(CH3COO)3Fe + 2Н20→Fe(OH)2CH3COO↓+2СН3СООН

Осадок выделяется только при избытке ацетат-ионов в растворе.

Методика выполнения: В пробирку вносят 6-7 капель раствора ацетата натрия CH3COONa и прибавляют 2-3 капли раствора хлорида железа (III) FeC13. Раствор окрашивается в красно-бурый цвет. Осторожно нагревают содержимое пробирки до кипения и кипятят раствор. При кипячении из раствора выпадает красно-бурый осадок основного ацетата железа (III).

Аналитические реакции ортофосфат-иона PO43-
Реакция с нитратом серебра (фармакопейная).
 Средний ортофосфат ион PO43- или гидрофосфат - ион НРО42- образуют с катионами серебра в нейтральной среде желтый осадок фосфата серебра Ag3P04:
PO43-+ 3Ag+→Ag3P04
НРО42- + 3Ag+ →Ag3P04
Осадок растворяется в азотной кислоте, в концентрированном аммиаке.

Методика выполнения: В пробирку вносят 4-6 капель раствора фосфата или гидрофосфата натрия и прибавляют по каплям раствор AgNO3до прекращения выделения желтого осадка фосфата серебра.

Реакция с магнезиалъной смесъю (фармакопейная). 
Гидрофосфат-ион НРО4- при взаимодействии с магнезиальной смесью(MgC12+ NH4C1 + NH3), получаемой смешиванием водных растворов хлорида магния, хлорида аммония и аммиака, образует белый мелкокристаллический осадок магнийаммонийфосфата NH4MgP04:
НРО42-+ Mg2+ + NH3 → NH4MgP04↓
Осадок магнийаммонийфосфата растворяется в кислотах.

Методика выполнения:В пробирку вносят 3-4 капли раствора Na2HPO4, прибавляют столько же капель раствора магнезиальной смеси и перемешивают содержимое пробирки. Образуется белый кристаллический осадок магнийаммонийфосфата.

Аналитические реакции нитрит-иона NO2-
Реакция с силъными кислотами (фармакопейная).
 Нитрит-ион под действием разбавленных сильных кислот (HC1, H2SO4) вначале переходит в неустойчивую азотистую кислоту HNO2, которая затем разлагается с выделением оксидов азота (газообразные продукты желто-бурого цвета).

NO2- + H+↔HNO2
2HN02→N203+ Н2O→NO + N02+ Н20

Методика выполнения: В пробирку вносят 2-3 капли раствора нитрита натрия и прибавляют 2-3 капли разбавленной серной кислоты. Выделяются желто​бурые пары оксидов азота.
Реакция с дифениламином (фармакопейная). 
Нитрит-ион при реакции с дифениламином NH(C6H5)2в среде концентрированной серной кислоты переводит (как и другие окислители) данный органический реагент в продукт его
 окисления синий
дифенилдифенохинондиимин (“дифенилбензидиновый фиолетовый” или “голохиноид”).

Нитрат-ион дает аналогичную реакцию с дифениламином.

Методика выполнения: На чистую сухую стеклянную пластинку наносят 3-4 капли раствора дифениламина в концентрированной серной кислоте и каплю (или кристаллик) нитрита натрия NaNO2. Смесь окрашивается в ярко- синий цвет, который через некоторое время изменяется на бурый и, наконец, на желтый.

Аналитические реакции нитрат-иона NO3-
Реакция с дифениламином (фармакопейная). 
Эта реакция - общая для нитрат-иона NO3-и нитрит-иона NO2-и проводится точно так же, как и для нитрит-иона (см. выше), только вместо раствора нитрита натрия используют раствор нитрата натрия или калия. Поэтому данной реакцией нельзя открывать нитраты в присутствии нитритов.

Реакция с металлической медью (фармакопейная).
 Нитрат-ион взаимодействует в среде концентрированной серной кислоты при нагревании с металлической медью с образованием буро-желтых паров оксидов азота:

2NO3- + 8H+ + 3Cu → 3Cu2+ +2NO+ 4H20
2NO + 02→ 2N02
Методика выполнения: В пробирку вносят 2-3 капли раствора нитрата калия, прибавляют 3-4 капли концентрированной серной кислоты, кусочек металлической меди и осторожно нагревают пробирку (под тягой!). Выделяются буро-желтые пары диоксида азота.
Аналитические реакции висмута (III).

1.Реакция с сульфид – ионами (фармакопейная).

Висмут (III) при реакции с сульфид-ионами в кислой среде образует черно-коричневый осадок сульфида висмута (III) Bi2S3: 

2 [BiCl6]3-  + 3 S2- →  Bi2S3 ↓(черно-коричневый) + 12 Cl-
· Осадок не растворяется в разбавленных минеральных кислотах, за исключением разбавленной HNO3, в которой он растворяется с выделением свободной серы:

Bi2S3 + 8 HNO3 → 2 Bi (NO3)3  + 2 NO + 2S + 4 H2O
· Осадок Bi2S3  растворяется в присутствии хлорида железа (III) FeCl3 – также с выделением свободной серы:

Bi2S3 +6 FeCl3 –→ 2 BiCl3 + 6 FeCl2 + 3S
Методика выполнения: В пробирку вносят 3-4 капли солянокислого раствора хлорида висмута (III) и прибавляют по каплям раствор (NH4)2S, или Na2S, или сероводородной воды. Выпадает черно-коричневый осадок сульфида висмута Bi2S3.
V. Литература для самоподготовки  

основная литература

Ершов Ю. А. Общая химия. Биофизическая химия. Химия биогенных элементов : учебник для вузов / Ю. А. Ершов, В. А. Попков, А. С. Берлянд ; ред. Ю. А. Ершов, 2015, Юрайт. - 560 с.

дополнительная литература

1. Попков, В. А. 
Общая химия : учеб. для вузов / В.А.Попков, С.А.Пузаков. - М. : ГЭОТАР-Медиа, 2007. 

2.Беликов.В.Г. Фармацевтическая химия : учеб.пособие / В.Г.Беликов. - 4-е изд.,перераб.и доп. - М. : МЕДпресс-информ, 2007. - 624 с. 

3. Лекарственные вещества неорганического происхождения [Электронный ресурс] : учебное пособие для аудиторной и внеаудиторной работы студентов фарм. факультета / И. П. Воронкова [и др.] ; ред. С. И. Красиков ; ОрГМУ. - Оренбург : [б. и.], 2017. 

4. Конспект лекций.
ЛАБОРАТОРНОЕ ЗАНЯТИЕ    №5

I.Тема: Лекарственные вещества VIА группы периодической системы элементов Д.И.Менделеева. Химические основы их применения.

II. Актуальность темы:  Кислород выполняет незаменимую физиологическую роль, кислород и его соединения необходимы для поддержания жизни. Кислород входит в состав многих неорганических биомолекул– воды, фосфат - , карбонат – ионов и т.д. Важнейшее свойство кислорода – его окислительная активность.
   Сера образует многочисленные неорганические и органические соединения, имеющие самые разнообразные аспекты практического применения. Соединения серы применяются и как лекарственные средства (многие соли серной кислоты, сульфаниламидные препараты и др.).
III.Исходный уровень:

1. Общая характеристика элементов подгруппы VI А.

2. Зависимость свойств элементов и их соединений от положения в периодической системе Д.И.Менделеева.

3. Химические свойства элементов VI А группы и их соединений.
4. Медико – биологическое значение элементов VI А группы и          соединений на их основе.

IV. Содержание занятия:

1. Контроль выполнения домашнего задания.

2. Практическая часть.

Учебно – целевые вопросы: 
1. Биологическая роль кислорода, озона (О3), воды (Н2О), пероксида водорода (Н2О2), серы (S) и селена (Sе).

2. Применение кислорода, озона, воды, пероксида водорода, неорганических соединений серы и селена  в медицине и фармации.

3. Токсическое действие кислорода, озона, пероксида водорода, соединений серы и селена на живой организм.
Теоретическая часть.

1. Биологическая роль кислорода, озона, воды, серы, селена.
    Кислород. Кислород входит в состав всех жизненно важных органических веществ – белков, жиров, углеводов. При участии кислорода осуществляется один из важнейших жизненных процессов – дыхание, благодаря которому идет непрерывное поступление кислорода к тканям. Человек вдыхает и выдыхает в сутки 20-30 м3 воздуха. Потребность человека в кислороде в покое составляет 25 л/ч. Если концентрация кислорода в воздухе снижается до 9% – это представляет угрозу для жизни. У человека и высших животных кислород, проникая в кровь, соединяется с гемоглобином, образуя оксигемоглобин:

HbFe2+ + O2 ( HbFe2+(O2
Через стенки капилляров кислород поступает в клетки, где расхо​дуется на окисление различных веществ (жиров, углеводов, белков  и др.), в результате этих процессов образуется СО2 и Н2О, выделяется энергия, обеспечивающая жизнедеятельность живых организмов.

HbO2 ( Hb + O2
В митохондриях атомы водорода, отщепленные в виде Н+ от субстрата под действием фермента дегидрогеназы, связываются с кислородом. Для клетки очень важно, чтобы происходила полная утилизация кислорода:
4H+ + O2 + 4e- ( 2H2O

В природе у зеленых растений на свету идет процесс фотосинтеза, при котором поглощается СО2 и выделяется молекулярный кислород О2:

                                                      хлорофилл

6nCО2 + 5nН2О  [image: image6.wmf]   (С6Н10О5)n + 6nО2

                                                        свет

Озон. Аллотропное видоизменение кислорода – озон –  на высоте 25 км над уровнем земли образует озоновый слой, который поглощает жесткое ультра​фиолетовое излучение ((≤ 260 нм). Разрушение озонового слоя может привести к гибели живых организмов на Земле.

Вода.  В организме взрослого человека массовая доля воды составляет 65%. Благодаря своему строению вода,  является универсальным растворителем, практически все химические реакции в организме человека осуществляются в воде, жизнь без воды невозможна. Вода является одновремен​но средой и участником реакций гидролиза жиров, АДФ и АТФ:
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При гидролизе в первую очередь разрывается связь 1, затем 2. При этом выделяется энергия, используемая организмом. Большая часть воды (около 70%) находится внутри клеток в протоплазме. Остальная часть воды (около 30%) – это внеклеточная вода, которая образует плазму крови и межтканевую воду. 

Сера. По содержанию в организме человека сера относится к макро​элементам (массовая доля 0,16%). Как и кислород, она жизненно необходима. Суточная потребность взрослого человека в сере около 4-5 г. Сера поступает в организм в виде неорганических и органических соединений, входящих в состав пищевых продуктов. Неорганические соединения серы (соли серной и сернистой кислот) не всасываются и выводятся из организма через кишечник. Органические соединения в организме расщепляются и всасываются в кишечнике. К элементам, способствующим усвоению серы, относятся F и Fe, а антагонистами серы являются As, Ba, Pb, Mo, Se.

Сера входит в состав многих биомолекул – белков, аминокислот (цистина, цистеина, метионина и др.), гормонов (например, инсулина), витаминов (например, вита​мина В1). Сера является компонентом структурного белка коллагена. Хондроитин-сульфат присутствует в коже, хрящах, ногтях, тканях миокарда. Серосодержащими метаболитами являются гемоглобин, эстрогены, фибриногены и др. Много серы содержится в структурных веществах волос, кос​тях, нервной ткани.

Аминокислоты, содержащие серу, характеризуются наличием сульфгидрильных –SН-групп (например, цистеин) или нали​чием дисульфидных связей –S–S– (например, цистин). При окисле​нии сульфгидрильных групп образуются дисульфидные связи и, наоборот, при восстановлении связей –S–S– образуются SН-группы, т.е. эти переходы обратимы: 

R1–SH+R2–SH ( R1–S–S–R2
В некоторой степени этот обратимый переход защищает организм от радиационных поражений. Под влиянием ионизирующего облучения в ре​зультате радиолиза воды в организме образуются свободные радикалы, в том числе Н( и (ОН, активизирующие процессы окисления. Сульфгидрильные группы вступают в реакции со свободными радикала​ми: 

RSH + (ОН  ( RS( + H2О.

Образующиеся радикалы RS( мало​активны. Тем самым предотвращается воздействие активных радикалов ((ОН) на нуклеиновые кислоты.

Практические данные о нарушениях, связанных с дефицитом серы в организме человека, немногочисленны. Экспериментально установлено, что недостаток метионина в пище тормозит рост молодых животных и снижает продуктивность взрослых животных. Поскольку метионин участвует в синтезе некоторых важных серосодержащих соединений (цистеина, глутатиона, биотина, тиамина, липоевой кислоты и др.), то проявления недостатка в организме этих веществ можно в определенной степени относить к симптомам дефицита серы.

Селен. По содержанию в организме селен относится к микроэлементам (массовая доля 10-5-10-7 %). Некоторые исследователи считают его жизненно необходимым элементом. Суточная потребность человека в селене составляет 20-100 мкг. Селен поступает в организм с пищей. Всасывание селена происходит в тонком кишечнике, где из растворимых соединений селена образуются соединения селена с метионином и цистеином. Усвоению селена способствует витамин Е. Накапливается селен в основном в печени и почках, а также в ногтях и волосах, костном мозге, сердечной мышце, поджелудочной железе, легких, коже. Концентрация селена в крови составляет 0,001-0,004 ммоль/л.

В живых организмах селен, как и сера, входит в состав биосубстратов в степени  окисления -2. Вследствие близости химических свойств этих элементов, они могут замещать друг друга в соединениях. При этом селен может выступать как синергистом, так и антагонистом серы. При поступлении в организм в больших дозах селен в первую очередь накапливается в ногтях и волосах, основу которых составляют серосодержащие аминокислоты цистеин и метионин. Очевидно, что при этом селен, как аналог серы, замещает её в этих аминокислотах, превращая их в селеноцистеин и селенометионин. Установлено, что эти необычные аминокислоты входят в состав активных центров нескольких ферментов: формиатдегидрогеназы, глутатионредуктазы и глутатионпероксидазы, обеспечивая их высокую ферментативную активность. В то же время замещение группы  –SH на группу  –SeH в ряде ферментов приводит к снижению их дегидрогеназной активности и ингибированию клеточного дыхания.

Селен является элементом, выполняющим многочисленные защитные функции в организме, усиливает иммунную защиту организма, способствует увеличению продолжительности жизни. Установлена зависимость между высоким содержанием селена в пище и низкой смертностью от рака. 

Хорошо известна способность селена предохранять организм от отравления соединениями ртути и кадмия. Причем  селен способствует связыванию катионов этих металлов не селенсодержащими группами метаболитов, а другими активными центрами, на которые их токсическое действие не оказывает влияния. При дефиците селена в организме происходит усиленное накопление ртути, кадмия и мышьяка.

Недостаток селена в организме приводит к нарушению целостности клеточных мембран, значительному снижению активности сгруппированных на них ферментов, накоплению кальция внутри клеток, нарушению метаболизма аминокислот, снижению энергопродуцирующих процессов. 

3. Химизм лечебного действия неорганических соединений серы

В медицинской практике широко применяют как саму серу, так и многие её соединения.

Порошок "серы осажденной" применяют наружно в виде мазей и присыпок при лечении кожных заболеваний. В организме образуются продукты окисления серы – политионовые кислоты с общей формулой H2SXO6 (X=3-6). Эти продукты обладают противомикробной и противопаразитарной активностью. На этом же основано применение "серы очищенной".

Тиосульфат натрия (Na2S2O3(5H2O) применяют как детоксицирующее и противовоспалительное средство. Как детоксицирующее средство его используют при отравлениях соединениями ртути, свинца, синильной кислотой (HCN) и её солями, солями йода и брома. Механизм действия препарата, очевидно, связан с окислением тиосульфат-иона до сульфит-иона и элементарной серы:

S2O32- ( SO32- +S0.

Ионы свинца и ртути, попадающие в организм с пищей или воздухом, образуют плохорастворимые нетоксичные сульфиты:

Pb2+ + SO32- ( PbSO3(.

Цианид-ионы взаимодействуют с элемен​тарной серой, образуя менее ядовитые тиоцианаты: 

CN- + S0 ( SCN-.

Применяют тиосульфат натрия и для лечения чесотки. После втирания в кожу 60% раствора Na2S2O3 делают повторные втирания 6%-ного раст​вора НС1. В результате реакции с НС1 тиосульфат натрия распадается на серу и оксид серы (IV): 

Na2S2O3 + 2HCl ( 2NaCl + SO2↑ + S + H2O,

которые и оказывают губительное действие на чесоточных клещей. Эта реакция лежит в основе метода лечения чесотки по Демьяновичу: сначала в кожу втирается раствор Na2S2O3, а затем раствор HCl. Образующиеся при этом продукты реакции (SO2 и S) оказывают противопаразитарное действие
Na2S2O3 используется при отравлении цианидами, т.к. окисляет цианид-анион в значительно менее ядовитый тиоцианат-анион: 
KCN + Na2S2O3 →Na2SO3 + KNCS 
Слабительный эффект  Na2SO4(10H2O  и  MgSO4(7H2O, так же как и других солевых слабительных, связан преимущественно с медленным всасыванием из кишечника и увеличением в полости кишечника осмотического давления: под влиянием препарата происходит накопление воды в кишечнике, содержимое его разжижается, перистальтика усиливается и каловые массы быстрее выводятся.

3. Применение кислорода, озона, воды, пероксида водорода 

в медицине и фармации 

	Название
	Применение

	Н2О2 водород пероксид
	Используется как наружное бактерицидное средство. Действует как окислитель, причем образующиеся при этом вещества О2 и Н2О безвредны. Выделяющийся О2 оказывает противомикробное, дезодорирующее и депигментирующее действие, а также образует пену, очищающую раны за счет перевода частиц во взвешенное состояние. Фармакопейные препараты содержат 3% Н2О2. 30%-ный препарат (пергидроль) используют для лечения красного плоского лишая и юношеских бородавок. Гидроперит содержит комплекс мочевины с пероксидом водорода 

CO(NH2)2 • Н2О2
В санитарно-гигиенической практике Н2О2 применяется как дезинфицирующее средство, которое “не загрязняет” очищаемые водные системы продуктами восстановления, так как при этом получается толь

	О2 кислород
	О2 применяют для вдыхания при гипоксии, заболеваниях дыхательных путей и сердечно-сосудистой системы, отравлениях СО, HCN, нарушении функции дыхания. Применение кислорода под повышенным давлением (гипербарическая оксигенация) используется для улучшения кислородного насыщения тканей, защищает головной мозг от гипоксии. Для улучшения обменных процессов при лечении сердечно-сосудистых заболеваний в желудок вводят кислородную пену в виде кислородного коктейля

	S сера очищенная
	Очищенная мелкодисперсная сера применяется наружно в 15-20%-ных мазях и присыпках при лечении псориаза, себореи, чесотки. Она взаимодействует с органическими веществами, образуя сульфиды и пентатионовую кислоту, которые оказывают противомикробное и противопаразитарное действие.

	S сера осажденная
	Применяют наружно в виде мазей (5-10-20%) и присыпок при лечении кожных заболеваний (себореи, сикоза, псориаза, чесотки и др.). 

	Na2S2O3 натрия тиосульфат
	Na2S2O3 натрия тиосульфат применяется при лечении чесотки, при отравлениях цианидами.  Тиосульфат-ион проявляет окислительно-восстановительную двойственность, является активным лигандом в реакциях комплексообразования, для него характерны также реакции осаждения. Эти особенности объясняют, почему тиосульфат натрия применяется в медицине как один из универсальных антидотов. Со многими ионами-токсикантами: кадмия, меди(I), ртути(II), свинца(II), серебра – тиосульфат-анион образует прочные комплексы и малорастворимые нетоксичные соединения: 

Hg2+ + 4S2O32-→ [Hg(S2O3)4] 6– 

Pb2+ + S2O3 2- + H2O = PbS ↓+ SO42- + 2H+

	H2SO4 серная кислота
	Концентрированная серная кислота оказывает прижигающее действие путем дегидратации поверхностных элементов с образованием плотного струпа ( коагуляционный некроз)

	Унитол

Сукцимер


	Указанные препараты называют антидотами. Они используются при отравлениях мышьяком, ртутью, кадмием, свинцом, хромом, кобальтом и некоторыми радиоактивными элементами, т.к. являясь мягкими основаниями, связывают мягкие кислоты – ионы токсичных металлов, согласно принципу ЖМКО, в прочные комплексные соединения, которые затем выводятся с мочой из организма, например:

	натрия сульфат Na2SO4(10H2O
	Назначают внутрь в качестве слабительного средства, показан при пище​вых отравлениях, так как не только очищает кишечник, но и задерживает всасывание яда и поступление его в кровь. 

	магния сульфат MgSO4•7H2O
	Применяют в качестве успокаивающего, противосудорожного, спазмолитичес​кого, слабительного, желчегонного средства, при лечении гипертонической болезни, а также при отравлениях ртутью, мышьяком, тетраэтилсвин​цом, солями бария. Назначают внутрь в виде водных растворов, внутримышечно и внутривенно (20% или 25% растворы). 


В аналитической практике широко применяется метод йодиметрического титрования. Из неорганических веществ этим методом анализируют I2, KMnO4, Na3AsO4, HgCl2, CuSO4 и многие органические лекарственные препараты - формалин, акрихин, антипирин, анальгин, аскорбиновую кислоту и др. Применяют несколько вариантов метода. Основным веществом, используемым в качестве восстановителя в йодиметрии, является тиосульфат натрия, который реагирует с йодом по уравнению:

2Na2S2O3 + I2 ( Na2S4O6 + 2NaI

Тиосульфат применяют для титрования избытка йода, добавляемого в процессе титрования некоторых восстановителей, или йода, образующегося при взаимодействии йодидов с окислителями, например:

Cl2 + 2I- ( 2Cl- + I2 

Реакции осаждения и растворения сульфидов и сульфатов катионов используются для обнаружения многих катионов. Сульфиды могут быть получены воздействием на соли металлов серо​водорода или сульфидов щелочных металлов и аммония. Большинство сульфидов окрашено, например: РbS – черный; CdS – желтый; Ag2S – черный; MnS – телесный; Bi2S3 – черный; Sb2S3 – оранжевый. Катионы Ba 2+, Сa 2+, Sr 2+ осаждаются серной кислотой в виде сульфатов, нерастворимых в кислотах и щелочах.

В медицине селен в виде селенита и селената натрия, селенцистеина, селенсодержащих дрожжей применяют для профилактики и лечения различных заболеваний. Селен оказывает лечебный эффект при кардиопатиях различной этиологии, при гепатитах, панкреатитах, заболеваниях кожи, уха, горла и носа. Общеизвестна роль селена в профилактике и лечении злокачественных новообразований. Радиоактивные изотопы селена используются для диагностики болезней поджелудочной железы и др.

3. Токсическое действие озона, пероксида водорода, серы и селена на живой организм
Озон. При большой концентрации озона в загрязненном выхлопными газами городов воздухе в организме человека возможна реакция озона с органическими веществами:

RH + O3 = RO2 + HO(
Эти радикалы инициируют радикально-цепные реакции с биооргани​ческими молекулами - липидами, белками, ДНК, что приводит к гибели клеток. На этой реакции основано применение озона для обеззаражива​ния воды, озонирования воздуха.

Пероксид водорода. В организме человека пероксид водорода образует​ся в результате реакции:

2H+ + O2 + 2e- = H2O2
Из Н2О2 возможно образование радикалов

Н2О2  = 2НО(
Радикал НО( реагирует с биоорганическими веществами - липидами кле​точных мембран, ДНК, нарушая её репаративную  функцию, что приводит к неконтролируемому делению клеток и возникновению опухолей. В здоровом организме срабатывают защитные механизмы – под действием фермента каталазы Н2О2 разлагается:

 2Н2O2 ( 2Н2О + О2
В старческом возрасте эти механизмы не срабатывают, в организ​ме образуются радикалы, приводящие к массовой гибели клеток, ста​рению организма и смерти.
Соединения селена очень ядовиты; сам селен менее токсичен, но пары его ядовиты, предельно допустимая концентрация аморфного селена в воздухе — 2 мг/м3 ; SeO2 , Na2 SeO3 , -0,1 мг/м3 ; селена в воде — 0,01 мг/л. При потреблении более 200 мкг (0,2 мг) селена в сутки на коже появляется сыпь, повреждаются волосы и ногти, возникают проблемы с желудком и быстрая утомляемость. Увеличение дозы селена до 2500 мкг в сутки приводит к тошноте, выпадению волос, нарушению дыхания, поражению печени, появляются неврологические проблемы.
Лабораторная работа: 
Аналитические реакции сульфит – иона SO32-.

В водных растворах сульфит – ионы бесцветны, подвергаются гидролизу, являются сильными восстановителями (уже в водных растворах они медленно  окисляются кислородом воздуха до сульфатов). Сульфит – ион обладает довольно эффективными комплексообразующими свойствами как лиганд.

Средние сульфиты натрия и калия хорошо растворяются в воде, средние сульфиты других металлов, как правило, малорастворимы в воде.

При действии кислот на сульфиты они разлагаются.

1. Реакция с хлоридом бария (фармакопейная).

Ва2+ + SO32- → BaSO3↓(белый кристаллический)

Аналогично протекает реакция сульфит – ионов и с хлоридом стронция SrCl2.

· Осадок растворяется в разбавленных НСl и HNO3 с выделением газообразного диоксида серы SO2:

BaSO3 + 2 НСl → SO2↑ + ВаCl2 + Н2О

Методика выполнения: В пробирку вносят 2-3 капли раствора сульфита натрия Na2SO3 и прибавляют 2-3 капли раствора BaCl2. Выпадает белый осадок сульфита бария. К полученной смеси прибавляют по каплям раствор HCl. Осадок растворяется.
2. Реакция разложения сульфитов кислотами (фармакопейная).

SO32- + 2 Н+ → SO2↑ + Н2О

Выделяющийся диоксид серы SO2 обнаруживают по характерному запаху, а также по обесцвечиванию водного раствора йода или перманганата калия:

SO2 + I2 + 2 H2O → H2SO4 + 2 HI

5 SO2 + 2 KMnO4 + 2 Н2О → K2SO4 + 2 MnSO4 + 2 H2SO4
Разложение сульфитов под действием кислот ускоряется при нагревании и при понижении рН среды.

Методика выполнения: Реакцию обычно выполняют в устройстве для обнаружения газов (газовой камере). К 2-3 каплям раствора, содержащего сульфит-ионы, прибавляют 2-3 капли 1М H2SO4 и 1-2 капли разбавленного раствора KMnO4. После нагревания раствор KMnO4 обесцвечивается. Вместо KMnO4 можно использовать раствор иода I2, к которому добавляют несколько капель крахмала. Наблюдается исчезновение синей окраски.
SO32- +I2 (желто-бурый) + H2O → SO42- + 2 I- (бесцветный) + 2 Н+
Реакцию проводят в нейтральных или слабо кислых растворах.

Аналитические реакции тиосульфат – иона S2O32-.

Тиосульфат – ион S2O32- - анион неустойчивой двухосновной тиосерной кислоты Н2S2O3  средней силы, которая в водных растворах разлагается с выделением элементной серы:

Н2S2O3 → S + SO2 + H2O
В водных растворах S2O32- - ион бесцветен, практически не гидролизуется, является сильным восстановителем и достаточно эффективным лигандом – комплексообразователем. 

Тиосульфаты щелочных металлов, стронция, цинка, кадмия, железа (II), кобальта (II), никеля (II), марганца (II) растворимы в воде, а остальных металлов малорастворимы в воде.

1. Реакция с хлоридом бария.

Ва2+ + S2O32- → BaS2O3↓(белый мелкокристаллический)

· Осадок растворяется в кислотах с разложением:

BaS2O3 + 2 Н+ → Ва2+ + S + SO2 + H2O
Методика выполнения: В пробирку вносят 2 - 3 капли раствора тиосульфата натрия Na2S2О3 и прибавляют 2 - 3 капли раствора хлорида бария. Выпадает белый осадок тиосульфата бария.Осадок образуется медленно. Для ускорения выделения осадка можно потереть внутреннюю стенку пробирки стеклянной палочкой.

2. Реакция разложения тиосульфатов кислотами (фармакопейная).

При действии минеральных кислот на тиосульфаты вначале образуется нестабильная тиосерная (серноватистая) кислота Н2S2O3, быстро разлагающаяся с выделением газообразного диоксида серы SO2 и элементной серы S, которая вызывает помутнение раствора: 

SO32- + 2 Н+ ↔ Н2S2O3
Н2S2O3 → S↓ + SO2↑ + H2O

Выделяющийся SO2 обнаруживают либо по характерному запаху, либо по обесцвечиванию им растворов KMnO4 или йода.

Методика выполнения: В пробирку вносят 3-4 капли раствора тиосульфата натрия и столько же капель разбавленного раствора хлороводородной кислоты НСl. Раствор мутнеет вследствие выделения элементной серы и ощущается характерный запах диоксида серы.
3. Реакция с йодом.

2 S2O32- + I2 → S4O62- + 2 I-
Эта реакция имеет большое значение в количественном титриметрическом анализе. 

Методика выполнения: В пробирку вносят 3 - 4 капли разбавленного раствора иода, имеющего желтую окраску, и прибавляют по каплям раствор тиосульфата натрия до обесцвечивания раствора иода.
4. Реакция с нитратом серебра (фармакопейная).
2 Ag+ + S2O32- → Ag2S2O3↓(белый)

Осадок Ag2S2O3 быстро разлагаются до черного Ag2S. Цвет осадка последовательно изменяется на желтый, бурый и под конец – на черный:

Ag2S2O3 + Н2О → Ag2S + Н2SO4
При избытке S2O32- - ионов осадок  Ag2S2O3 растворяется с образованием комплексных дитиосульфатоаргентат (I) – ионов [Ag(S2O3)2]3-:

Ag2S2O3 + 3 S2O32- → 2 [Ag(S2O3)2]3-
Методика выполнения: В пробирку вносят 2-3 капли раствора тиосульфата натрия и прибавляют 2-3 капли раствора нитрата серебра AgNO3. Выделяется белый осадок тиосульфата серебра, постепенно изменяющий окраску на бурочерную.
Аналитические реакции сульфид – иона S2-.
Сульфид – ион S2- - бесцветный анион очень слабой двухосновной сероводородной кислоты H2S. В водных растворах сульфид – ион  подвергается глубокому гидролизу, не склонен к образованию комплексов металлов. Средние сульфиды аммония, щелочных и щелочно – земельных металлов хорошо растворяется в воде, а остальные сульфиды мало растворимы в воде. Кислые гидросульфиды, содержащие гидросульфид – анион HS- хорошо растворяются в воде.
Сероводородная вода (раствор H2S в воде) окисляется кислородом воздуха с выделением элементной серы:

2 H2S + О2 → S + 2 H2O (вода мутнеет)

Сероводород H2S – весьма ядовит. Работать с сероводородной водой необходимо только под тягой!

1. Реакция с нитратом серебра.

S2- + 2 Ag+ → Ag2S↓ (черный)

Методика выполнения: В пробирку вносят 2-3 капли раствора Na2S или (NH4)2S и прибавляют по каплям раствор AgNO3 до прекращения образования черного сульфида серебра.

Проба на растворимость. Осадок Ag2S не растворяется в водном аммиаке, растворим в разбавленной азотной кислоте при нагревании с выделением элементной серы:

Ag2S + 4 HNO3 → S + 2 NO2 + 2 AgNO3 + 2 H2O

Аналитические реакции аниона SO42-

1. Реакция с катионами бария (фармакопейная).
Сульфат-ионы при взаимодействии с катионами бария Ba2+образуют белый мелкокристаллический осадок сульфата бария BaS04:
Ва2++ SO42-→BaS04↓
Осадок не растворяется в минеральных кислотах, за исключением Н2S04, в которой он частично растворим с образованием Ba(HSO4)2.
Методика выполнения: В пробирку вносят 3-4 капли раствора, содержащего сульфат-ион, прибавляют каплю разбавленного раствора HCl и 2-3 капли раствора BaCl2. Выпадает белый осадок сульфата бария.

2.Реакция с катионами свинца.
 Сульфат-ион дает с катионами свинца РЬ2+ белый кристаллический осадок сульфата свинца:

Pb2++ SO42-→ PbS04↓
Осадок частично растворяется в минеральных кислотах и щелочах.

Методика выполнения: В пробирку вносят 3-4 капли раствора, содержащего сульфат-ион, и прибавляют 2-3 капли раствора нитрата свинца Pb(N03)2. Выпадает белый осадок сульфата свинца.
Тесты для самоподготовки:
1. По содержанию в организме человека кислород является 
1) микроэлементом

2) примесным элементом

3) макроэлементом

4) не содержится в организме

5) содержание в организме не изучено 

2. Препараты водорода пероксида применяют в медицинской практике для выведения из обморочного состояния:
1) в качестве диуретических средств

2) в качестве антисептических и дезодорирующих средств

3) как слабительное средство

4) для стимуляции дыхания во время наркоза

3. По содержанию в организме человека сера и селен являются соответственно :
1) макроэлементом и микроэлементом

2) микроэлементом и примесным элементом

3) микроэлементом и макроэлементом

4) не содержатся в организме

5) содержание в организме не изучено

4. Селен в организме 

1) способствует переходу фермента пепсина в активную форму

2) входит в состав гемоглобина

3) участвует в процессе гидролиза АТФ

4) стимулирует процессы обмена веществ, усиливает иммунную защиту

5) не содержится в организме

5. Cероводород является токсичным для живого организма потому, что:

1) блокирует перенос электронов в дыхательной цепи;

2) образует кислые соли;

3) большинство сульфидов не растворимо в воде;

4) при взаимодействии с кислородом образует серу;

5) при взаимодействии с кислородом образует оксид серы шестивалентной.

6. Аналитическим эффектом реакции взаимодействия тиосульфата натрия с йодной водой является:

1) выделение газа

2) образование осадка черного цвета

3) выделение тепла
4) обесцвечивание иодной воды



5) появление зеленой окраски

7. Применение кислорода (О2) в медицине: а) ингаляции при затруднении дыхания; б) гипербарическая оксигенация для улучшения гемодинамики; в) кислородная пена при сердечно-сосудистых заболеваниях; г) для очистки воздуха и воды; д) подкожное введение при трофических язвах, гангрене; е) в радиоиндикации.

1) все;

2) а, б, в, д;

3) а, б, в, е;

4) та, б, в, г, д.

8. Сероводород – токсическое вещество, так как: а) является ингибитором цитохромоксидазы; б) блокирует перенос электронов сцитохромоксидазы на кислород: в) блокирует SH – группы ферментов.

1) а, б;

2) б, в;

3) а, б, в;

4) а, в.

9. Тиосульфат натрия применяется в медицине как один из универсальных антидотов, так как: а) проявляет окислительно-восстановительную двойственность; б) является активным комплексообразователем; в) является активным лигандом; г) участвует в реакциях осаждения.

1) а, б;

2) а, в, г;

3) б, г;

4) а.

10. В каких органах обычно концентрируется сeлен в организме: а) кожа, волосы; б) печень, почки; в) мозг, сердце; г) кожа, селезенка.

1) а;

2) б, в;

3) а, б, г;

4) а, в.

11. Какова биологическая роль селена: а) в составе Se-содержащих ферментов защищает клетки от разрушающего действия пероксидов; б) обладает защитным действием при отравлениях ртутью и кадмием; в) замещает серу в активных центрах ферментов, может быть антагонистом или синергистом серы.

1) а, в;

2) а, б;

3) б, в;

4) а, б, в.

12. Выберите правильное утверждение: а) все тиолыR-SH проявляют защитные свойства против окислителей и активных радикалов; б) в цистеинсодержащих белках образуются дисульфидные связи, что приводит к изменению их конформации и биологической функции; в) глутатион и дигидролипоевая кислота – важные протекторы организма человека; г) тиолсодержащиебиосубстраты – мягкие и активные лиганды.

1) все;

2) а, б, г;

3) б, в;

4) б, в, г.

13. Аналитическим эффектом реакции взаимодействия тиосульфата натрия с йодной водой является: 

1) выделение газа

2) образование осадка черного цвета

3) выделение тепла
4) обесцвечивание иодной воды



5) появление зеленой окраски раствора

14.  По содержанию в организме человека кислород является: 

1) микроэлементом

2) примесным элементом

3) макроэлементом

4) не содержится в организме

5) содержание в организме не изучено 

15.  Препараты водорода пероксида применяются в медицинской практике:
1) для выведения из обморочного состояния

2) в качестве диуретических средств

3) в качестве антисептических и дезодорирующих средств

4) как слабительное средство

5) для стимуляции дыхания во время наркоза

16. По содержанию в организме человека сера и селен являются соответственно:

1) макроэлементом и микроэлементом

2) микроэлементом и примесным элементом

3) микроэлементом и макроэлементом

4) не содержатся в организме

5) содержание в организме не изучено

17. Селен в организме
1) способствует переходу фермента пепсина в активную форму

2) входит в состав гемоглобина

3) участвует в процессе гидролиза АТФ

4) стимулирует процессы обмена веществ, усиливает иммунную защиту

5) не содержится в организме

18. В медицинской практике применяются оба вещества 
1) Na2S2О3  и  S
2) Na2S2О3 и SО2
3) Na2S2О3 и SО3
4) SО3 и SО2
5) Н2S и SО2

V. Литература для самоподготовки  

основная литература

Ершов Ю. А. Общая химия. Биофизическая химия. Химия биогенных элементов : учебник для вузов / Ю. А. Ершов, В. А. Попков, А. С. Берлянд ; ред. Ю. А. Ершов, 2015, Юрайт. - 560 с.

дополнительная литература

1. Попков, В. А. 
Общая химия : учеб. для вузов / В.А.Попков, С.А.Пузаков. - М. : ГЭОТАР-Медиа, 2007. 

2.Беликов.В.Г. Фармацевтическая химия : учеб.пособие / В.Г.Беликов. - 4-е изд.,перераб.и доп. - М. : МЕДпресс-информ, 2007. - 624 с. 

3. Лекарственные вещества неорганического происхождения [Электронный ресурс] : учебное пособие для аудиторной и внеаудиторной работы студентов фарм. факультета / И. П. Воронкова [и др.] ; ред. С. И. Красиков ; ОрГМУ. - Оренбург : [б. и.], 2017. 

4. Конспект лекций.

ПРИЛОЖЕНИЕ
Обучающая задача № 1

Почему раствор сульфита натрия, стоявшего некоторое время на воздухе,

дает с хлоридом бария нерастворимый в кислотах осадок?

Решение:

Сульфит-анион легко окисляется кислородом воздуха до сульфат-аниона:

2Na2SO3 + O2 = 2Na2SO4, который и образует с BaCl2 нерастворимый в кислотах и щелочах осадок BaSO4: Na2SO4 + BaCl2 = BaSO4 + 2NaCl
Обучающая задача № 2

Малорастворимый СаSO4, в отличие от SrSO4 и BaSO4, растворяется при

действии на него концентрированного раствора (NH4)2SO4. Объясните

причину этого явления и напишите уравнение реакции.

Решение:

Растворимость СаSO4 в присутствии (NH4)2SO4 возрастает за счет образования растворимой двойной соли, являющейся по существу комплексным соединением:

СаSO4 + (NH4)2SO4 → (NH4)2[Ca(SO4)2].

Аналогичные соли для Sr2+ и Ba2+ менее устойчивы и малорастворимы в воде.
ЛАБОРАТОРНОЕ ЗАНЯТИЕ  № 6
I.Тема: Лекарственные вещества VII группы периодической системы элементов Д.И.Менделеева. Химические основы их применения.

II. Актуальность темы:  Галогенид – ионы играют важную роль в жизнедеятельности человеческого организма. Хлорид – ион служит источником для образования соляной кислоты в желудке. Бромид – ион находится в крови человека, в гипофизе, щитовидной железе, надпочечниках. Тормозит деятельность центральной нервной системы, регулирует синтез гормонов. Бромид – ионы входят в состав седативных лекарственных средств. Йод входит в состав гормонов щитовидной железы. Понижение ее активности вызывает заболевание гипотиреоз, повышение сопровождается гипертиреозом. Недостаток йода в пище и питьевой воде приводит к заболеванию – эндемический зоб.
III.Исходный уровень:

1. Общая характеристика элементов подгруппы VII А.

2. Зависимость свойств элементов и их соединений от положения в периодической системе Д.И.Менделеева.

3. Химические свойства элементов VII А группы и их соединений.
4. Медико – биологическое значение элементов VII А группы и          соединений на их основе.

IV. Содержание занятия:

4. Контроль выполнения домашнего задания.

5. Практическая часть.

Учебно – целевые вопросы: 

1. Биологическая роль фтора, хлора, брома и йода.

2. Лечебное действие неорганических соединений фтора, хлора, брома и йода.

3. Применение соединений фтора, хлора, брома, йода в медицине и фармации.

4.Токсическое действие соединений фтора, хлора, брома и йода на живой организм
5. Аналитические реакции галогенид – ионов.

Теретическая часть

1. Биологическая роль фтора, хлора, брома и йода

По содержанию в организме человека хлор (0,15%) относится к макроэлементам, а остальные элементы этой группы (содержание 10-5%) являются микроэлементами. Хлор и йод относятся к незамени​мым элементам, а остальные являются постоянными составными частями тканей.

В организме все галогены находятся в степени окисления  -1, хлор и бром – в виде гидратированных ионов, а фтор и йод, глав​ным образом, в связанной форме входят в состав некоторых биоорганических соединений. Вследствие уменьшения электроотрицательности в ряду F - С1 - Br - I связь углерода с йодом наименее полярна, поэтому йод находится в живых организмах в виде элементооргани​ческих соединений (со связью С–I).

Фтор. В организме человека масса фтора составляет около 7 мг (10-5%). Соединения фтора концентрируются в костной ткани, ногтях, зубах. 

Недостаток фтора в организме приводит к кариесу зубов. В состав эмали зубов входит труднорастворимый фторапатит Ca3(PO4)2(CaF2. Минеральную основу дентина составляют гидроксоапатит  3Ca3(PO4)2(Ca(OH)2, хлорапатит 3Ca3(PO4)2(CaCl2 и фторапатит 3Ca3(PO4)2(CaF2.

Фторид ионы способствуют осаждению фосфата кальция, образуя защитный слой на поверхности зубов.

Под действием кислот, вырабатываемых бактериями, происходит растворение одной из минеральных основ тканей зубов – гидроксоапатита:

3Ca3(PO4)2(Ca(OH)2  + 10H+  (  10Ca2+ + 6H2PO4- + 2H2O

Причем очень часто разрушению подвергается не внешняя поверхность зуба, покрытая слоем эмали, а внутренние участки дентина. Пока эмаль повреждена незначительно (имеются предположения), введение NаF способствует образованию фторапатита, который облегчает реминерали​зацию начавшегося повреждения.

Хлор. Хлорид-ионы играют важную биологическую роль. Они акти​вируют некоторые ферменты, создают благоприятную среду для действия протеолитических ферментов желудочного сока. Для выработки соляной кислоты в желудке необходим NаСl. Помимо важной роли соляной кис​лоты в процессе пищеварения, NаС1 уничтожает различные болезне​творные бактерии (холеры, тифа). Атомы хлора взаимодействуют с аминогруппами аминокислот микробных клеток и разрушают их структуру, вызывая тем самым гибель последних. В форме соляной кислоты хлорид-ион является необходимым компонентом желудочного сока. Выделение соля​ной кислоты из клеток слизистой оболочки желудка можно описать следующим уравнением:

H2CO3(кровь) + Cl- ( HCO3-(кровь) + HCl(желудок)

Соляная кислота желудочного сока необходима для перехода фермента пепсина в активную форму. Пепсин обеспечивает переваривание белков путем гидролитического расщепления пептидных связей:

R–CO–NH–R1 + H2O ( R–COOH + R1–NH2
Хлорид-ионы, образуя ионные слои по обеим сторонам клеточных мембран, участвуют в создании электрического мембранного потенциала, который регулирует ионные потоки через клеточные мембраны, перенос неоргани​ческих и органических веществ сквозь мембраны, участвуют в поддер​жании осмотического равновесия. Имея оптимальный радиус для проник​новения через мембрану клеток, хлорид-ионы совместно с ионами калия и натрия участвуют в создании определенного осмотического давления и регуляции водно-солевого обмена.

Бром относят к условно-эссенциальным элементам. Бром локализуется преимущественно в железах внутренней секреции, в первую очередь в гипофизе. Биологическая роль соединений брома в нормальной жизнедеятельности организма еще недостаточно выяснена. Экспериментально установлено, что соединения брома угнетают функцию щитовидной железы и усиливают активность коры надпочечников.

Йод относится к числу незаменимых биогенных элементов, и его соеди​нения играют важную роль в процессах обмена веществ. Йод выплняет важные функции в организме: является обязательным структурным компонентом тиреотропного гормона и тиреоидных гормонов щитовидной железы; участвует в регуляции скорости биохимических реакций; участвует в регуляции обмена энергии, температуры тела; в регуляции белкового, жирового и водно-электролитного обмена; участвует в регуляции дифференцировки тканей, процессах роста и развития организма; индуцирует повышение потребления кислорода. В организме человека йода содержится 25 мг 

(4(10-5 %) и большая его половина находится в щитовидной железе (в виде гормонов). Щитовидная железа секретирует гормоны тироксин и трийодтиронин. Пониженная активность щитовидной железы (гипотиреоз) может быть связана с уменьшением её способности накапливать йодид-ионы, а также с недостатком в пище йода (эндеми​ческий зоб).

Таким образом, все р-элементы VII группы физиологически активны, хлор и йод незаменимы для нормальной жизнедеятельности организма. В организме галогены взаимозамещаемы, при этом наблюдаются как случаи синергизма, так и антагонизма. Антагонистами йода являются фтор и бром. Конкурируя с йодом, фтор может вытеснять его из йодорганических соединений и подавлять транспорт йода в организме. Поглощению йода щитовидной железой препятствует бром. К синергистам йода относится селен – при дефиците селена йод не усваивается.

2. Химизм лечебного действия неорганических соединений фтора, хлора, 

брома и йода

Обогащение питьевой воды фтором, т.е. фторирование воды с целью доведения содержания в ней фтора до нормы (1 мг/л) приводит к значительному снижению заболеваемости  населения кариесом зубов. Фторирование питьевой воды осуществляется добавлением к ней опре​деленного количества фторида натрия.

В медицинской практике фторид натрия применяют в качестве местно действующего наружного средства. Его применение основано на образовании фторапатита в составе зубной пасты:

NaF + 3Ca3(PO4)2∙Ca(OH)2 ( 3Ca3(PO4)2CaF2 + NaOH

При этом происходит одновременно и подщелачивание среды ротовой полости, что способствует нейтрализации кислот, вырабатываемых бактериями.

Водные растворы натрия хлорида изото​нический (0,9%) и гипертонические (3-5-10%) широко применяют в медицинской практике. Использование гипертонических растворов основано на законах осмоса. Изотонический раствор хлорида натрия изотоничен плазме крови человека; его часто называют «физиологичес​ким». Раствор быстро выводится из сосудистой системы и лишь временно увеличивает объем жидкости, циркулирующей в сосудах, поэтому при кровопотерях и шоке он недостаточно эффективен. Основное применение изотонический раствор натрия хлорида имеет при обезвоживании орга​низма и как дезинтоксикационное средство. Кроме того, его применяют для промывания ран, глаз, слизистой оболочки носа, а также для растворения различных лекарственных препаратов.

Компрессы, смоченные гипертоническим раствором в связи с его осмотическим влиянием, способствуют отделению гноя из раны. Гипер​тонические растворы (местно) оказывают также противомикробное дей​ствие. Хлорид натрия оказывает умеренное диуретическое действие. 

Препараты брома обладают способностью концентрировать и усиливать процессы торможения в коре головного, мозга: по данным И.П. Павлова и его учеников, они могут восстанавливать равновесие между процессами возбуждения и торможения, особенно при повышенной возбудимости центральной нервной системы.

При эндемическом зобе назначают препараты иода: калия йодид КI или натрия йодид NаI в дозах, соответствующих суточной потребности человека в йоде (0,001 г йодида калия). В районах, где имеется дефицит йода, для профилактики эндемического зоба добавляют к поваренной соли NаI или КI. При повышенной активности щитовидной железы (гипертиреоз) вследствие избыточного синтеза тиреоидных гормонов наблюдается ненормально увеличенная скорость метаболических процессов. При эндемическом зобе йодид-ион исполь​зуют для синтеза гормонов, в то время как при гипертиреозе йодид-ион тормозит йодирование тирозина.

При неэффективности препаратов для лечения гипертиреоза применяют препарат радиоактивного йода 131I, излучение которого разрушает фолликулы щитовидной железы и уменьшает тем самым избыточный синтез гормонов.

Препараты, содержащие йод, обладают различными свойствами. Элементарный йод оказывает противомикробное действие, его растворы широко применяют для обработки ран, подготовки операционного поля, при нанесении на кожу и слизистые оболочки оказывают раздражающее действие и могут вызвать рефлекторные изменения в деятельности организма. Антисептическое и дезинфицирующие действие объясняется тем, что йод замещает водородные атомы у атомов азота в молекулах белков микроорганизмов, что приводит к их гибели: R–CO–NH–R1 + I2 R– CONI–R1 + HI.

 Всасываясь, йод оказывает активное влияние на обмен веществ, усиливает процессы диссимиляции. Особенно выражено его влияние на функцию щитовидной железы, так как он участвует в синтезе тироксина. Суточная потребность организма в йоде состав​ляет около 200-220 мкг. При недостаточности йода происходит нару​шение синтеза тироксина и угнетение функции щитовидной железы, введение йода усиливает в этих случаях синтез тироксина.

Малые дозы йода (Микройод) оказывают тормозящее влияние на образование тиреотропного гормона в передней доле гипофиза. Йод влияет на липидный и белковый обмен. При применении препарата йода у больных атеросклерозом наблюдается тенденция к снижению холестерина в крови, уменьшается содержание (-липопротеидов. Под влиянием препаратов йода несколько уменьшается свертываемость крови. Рефлекторным повышением секреции слизи железами дыхательных путей и протеолитическим действием объясняется применение препаратов йода в качестве отхаркивающих и муколитических средств.

3. Применение соединений фтора, хлора, брома, йода 

в медицине и фармации

	Название
	Применение

	HCl кислота хлористоводородная
	Содержание хлористого водорода составляет 8,2– 8,4%. Применяют внутрь в каплях и микстурах при недостаточной кислотности желудочного сока. При гипохромных анемиях она используется для лучшего всасывания и использования железа. 6%-ный раствор кислоты используют при лечении чесотки по Демьянову. Входит в состав натурального желудочного сока (собачьего)

	NaBr натрий бромид
	Применяют в качестве седативных и противосудорожных средств. Восстанавливает равновесие между процессами возбуждения и торможения при повышенной возбудимости ЦНС

	KI калий иодид NaI натрий иодид
	При гипертиреозе (эндемический зоб) иодид-ион участвует в синтезе гормонов, при гипертиреозе тормозит иодирование тирозина иодом. Иодиды используют также в качестве муколитического средства, «рассасывающего» средства в офтальмологической практике. При угрозе поступления в организм радиоактивного иода иодиды назначают для защиты от облучения щитовидной железы

	NaCl-раствор натрия хлорида изотонический 0,9% для инъекций)
	Применяют при обезвоживании организма. Раствор вводят капельно до 3 л в сутки. Раствор натрия хлорида изотонический не оказывает раздражающего действия на ткани,  его применяют для промывания ран, глаз, слизистой оболочки носа, а также для растворения различных лекарственных препаратов.



	Гипертонические растворы натрия хлорида (3-5-10%)
	применяют наружно в виде компрессов и примочек при лечении гнойных ран. Гипертонический раствор вводят (медленно 10-20 мл 10% раствора) при легочных и кишечных кровотечениях, а также для усиления диуреза. В виде клизмы применяют 5% раствор натрия хлорида для вызывания дефе​кации, 2-5% раствор назначают внутрь и для промывания желудка при отравлениях нитратом серебра, который при этом превращается в не​растворимый и нетоксичный хлорид серебра. Введение гипертонических растворов натрия хлорида под кожу не допускается (некроз тканей).



	раствор Рингера– Локка
	 имеет более "физиологический" состав, чем изотонический раствор натрия хлорида. Его применяют так же, как и изотонический раствор натрия хлорида. Солевой раствор со сбалансированным содержанием электролитов. Раствор в дистиллированной воде нескольких неорганических солей с точно выдержанными концентрациями, таких как хлорид натрия, хлорид калия, хлорид кальция, а также бикарбонат натрия для стабилизации кислотности раствора pH как буферный компонент.

	(калия хлорид) КСl
	Применяют при гипокалиемии, интоксикации наперстянкой, аритмиях различного происхож​дения. Принимают в виде 10% водного раствора или растворяют порошок или таблетки калия хлорида в 1/2 стакана воды или во фруктовом соке.  Принимают препарат после еды.

Применение калия хлорида противопоказано при нарушении выде​лительной функции почек, в этом случае калий накапливается в плазме крови, что может привести к интоксикации. 

	CaCl2 кальция хлорид
	Применяют при различных патологических состояниях: 

а) при недостаточной функции паращитовидных желез; 

б) при усиленном выделении кальция из организма; 

в) при аллергических заболеваниях (крапивнице сывороточной болезни, сенной лихорадке; 

г) как средство, уменьшающее проницаемость сосудов, при пневмонии, плеврите, эндометрите; 

д) при кожных заболеваниях (зуде, экземе, псориазе); 

е) при нефрите, паренхиматозном гепатите, токсических поражениях печени.

Применяют как противоядие при отравлении солями магния, щавелевой кислотой и её растворимыми солями, а также растворимыми солями фтороводородной кислоты. CaCl2 назначают внутрь (5-10 % раствор) и  внутривенно (10% раствор). Внутривенно препарат вводят очень медленно. Растворы CaCl2 нельзя вводить под кожу или внутримышечно, т.к. они вызывают сильное раздражение и некроз тканей. 

	хлорная известь СаОСl2
	Применяют как дезинфицирующее средство в сухом виде и в виде 0,2-5%  растворов. 

	Спиртовый раствор йода
	Обладает антисептическим и дезинфицирующим действием.

	Раствор Люголя
	Растворимость молекулярного иода в воде увеличивается в присутствии KI за счет образования комплексного соединения KI + I2 = K[I3], строение которого можно представить следующим образом K[I + I 2 ]. Невысокая устойчивость этого комплексного иона обеспечивает наличие молекулярного иода в растворе, поэтому раствор Люголя используется в качестве бактерицидного средства для смазывания слизистой глотки, гортани

	Синий йод
	Молекулярный иод образует комплексы включения с крахмалом и поливиниловым спиртом. Эти комплексы не очень устойчивы, поэтому постепенно отдают молекулярный иод, являясь за счет этого мягким бактерицидным средством пролонгированного действия

	витафтор
	Из-за высокой токсичности соединения фтора в медицине не применяются. Однако имеются некоторые лекарственные препараты, в которых атомы фтора входят в состав радикалов.

Применяют в комплексе лечебно-профилактических мероприятий у детей при кариесе зубов и для улучшения формирования тканей постоянных зубов. Назначают детям, проживающим в районах с недостаточным содержанием фтора (менее 1 мг/л) в питьевой воде. Аскорбиновая кислота предупреждает побочное влияние фтора. Препарат противопоказан при содержании фтора в питьевой воде свыше 1,5 мг/л и при явлениях А и D гипервитаминоза.



	натрия бромид  NaBr
	Применяют при неврастении, истерии, неврозах, повышенной раздражительности, бессоннице, началь​ных формах гипертонической болезни, при эпилепсии и холере.

Натрия бромид назначают внутрь  в микстурах, таблетках, вводят также внутривенно. 

	калия бромид KBr.
	Назначают  только внутрь при тех же показаниях в тех же дозах, что и натрия бромид. Внутривенно не вводят из-за возможного угнетающего влияния ионов калия на прово​димость и возбудимость сердечной мышцы. Часто назначают вместе с калия йодидом. 

	калия йодид КI.
	Применяют при эндемическом зобе, гипертиреозе, воспалительных заболеваниях дыхательных путей, глазных заболеваниях (катаракта и др.), бронхиальной астме. Калия йодид – эффективное муколитическое средство, особенно у больных бронхиальной астмой. Применяют в виде 1-3% водного раствора, обильно запивая теплой водой.

Мазь, содержащая 15% калия йодида, предложена для эпиляции при грибковых поражениях кожи. Применяют также КI (внутрь) при лече​нии кандидозов. 

	натрия йодид  NaI
	 Показания к применению и дозы такие же как для калия йодида. 


В химическом анализе широко применяется йодометрическое титрование. Из неорганических веществ этим методом анализируют   KMnO4, Na3AsO4, Hg2Cl2, CuSO4 и многие органические лекар​ственные препараты – формалин, акрихин, анальгин, антипирин, аскор​биновую кислоту, пенициллин и др. В основе йодометрического титрования лежат реакции восстановления свободного йода до йодид ионов и окисле​ния йодид ионов в свободный йод.

Лабораторная работа:
Аналитические реакции фторид-иона F-
Фторид – ион F- - анион одноосновной фтороводородной кислоты НF средней силы. Водные растворы НF называют плавиковой кислотой.

НF взаимодействует с обычным силикатным стеклом, образуя растворимые в воде продукты, поэтому растворы НF нельзя хранить в стеклянной посуде.

Фторид – ион в водных растворах бесцветен, гидролизуется, способен к образованию многочисленных устойчивых фторидных комплексов различных металлов, не окисляется в обычных условиях.

Большинство фторидов растворяется в воде, включая AgF.

Малорастворимы в воде LiF, щелочно – земельных металлов, меди, цинка, алюминия, свинца.   

1.Реакция с хлоридом бария. Фторид-ионы F-дают с хлоридом бария белый студенистый осадок фторида бария BaF2:
2 F- + Ва2+→BaF2
Осадок растворяется при нагревании в H2Oи HNO3, а также в присутствии катионов аммония.

Методика выполнения: В пробирку вносят 3-4 капли раствора фторида натрия NaF и прибавляют по каплям раствор хлорида бария до образования белого объемистого осадка.

2.Реакция с тиоцианатными комплексами железа .
Тиоцианатные комплексы железа (III) состава [Fe(NCS)n(H20)6-n]3-n, где п=1,2,...,6, имеющие в растворе красный цвет, в присутствии фторид-ионов разрушаются и переходят в более устойчивые бесцветные комплексные гексафтороферрат (Ш)-ионы [FeF6]3-:
6F- + [Fe(NCS)n(H20)6]3-n→ [FeF6]3- + nNCS- + (6-n)Н20

Красный раствор при этом обесцвечивается.

Методика выполнения: В пробирку вносят 2-3 капли раствора соли железа(Ш), прибавляют одну каплю раствора тиоцианата калия KNCS. Раствор окрашивается в красный цвет вследствие образования тиоцианатных комплексов железа. К полученному раствору прибавляют по каплям раствор фторида калия до обесцвечивания раствора.
Аналитические реакции иодид-иона I-
Реакция с солями свинца. 
Реакция с солями свинца.

2I- + Pb2+ → PbI2
PbI2 + 2 I- → [PbI4]2-
Методика выполнения: В пробирку вносят 3 капли раствора KI, прибавляют 3-5 капель раствора соли свинца (Pb(NO3)2). Выпадает желтый осадок PbI2, растворимый в избытке KI.

Проба на растворимость. Осадок растворяется в воде (подкисленной уксусной кислотой) при нагревании. При охлаждении раствора иодид свинца выделяется в виде красивых золотистых чешуйчатых кристаллов («реакция золотого дождя»).

Аналитические реакции хлорид-иона Сl -
В водных растворах хлорид – ион бесцветен, не гидролизуется, эффективный лиганд, способный к образованию устойчивых хлоридных комплексов с катионами многих металлов.

Хлориды аммония, щелочных, щелочно–земельных и большинства других металлов хорошо растворяются в воде. Хлориды меди (I) CuCl, серебра (I) AgCl, ртути (I) Hg2Cl2, свинца (II) PbCl2 мало растворимы в воде.

Реакция с нитратом серебра (фармакопейная).

Cl- + Ag+ → AgCl↓(белый творожистый) 

Осадок при стоянии на свету темнеет вследствие выделения тонкодисперсного металлического серебра за счет фотохимического разложения AgCl.

Методика выполнения: В пробирку вносят 3-4 капли раствора HCl, NaCl или KCl и прибавляют по каплям раствор нитрата серебра до прекращения образования белого осадка AgCl.

Проба на растворимость. Осадок растворяется в растворах аммиака, карбоната аммония, тиосульфата натрия с образованием растворимых комплексов серебра (I).

Аналитические реакции бромид – иона Br-
Бромид – ион Br- - анион сильной кислоты HBr. В водных растворах бромид – ион бесцветен, не гидролизуется, обладает восстановительными свойствами, образует устойчивые бромидные комплексы с катионами многих металлов:

Мало растворимы в воде бромиды меди (I) CuBr, серебра (I) AgBr, золота (I) AuBr и золота (III) AuBr3, таллия (I) TlBr, ртути (I) Hg2Br2, свинца (II) PbBr2, а остальные бромиды, в том числе NH4Br хорошо растворимы в воде.

Реакция с AgNO3 (фармакопейная)
Br- + Ag+ → AgBr↓ (желтоватый)

Методика выполнения:  В пробирку вносят 3-4 капли раствора NaBr или КBr и прибавляют 4-5 капель раствора AgNO3. Выпадает светло-желтый  осадок AgBr.

Проба на растворимость. Осадок  AgBr практически нерастворим в воде, в азотной кислоте, в растворе карбоната аммония. Частично растворяется в концентрированном растворе аммиака. Растворяется в растворе тиосульфата натрия с образованием тиосульфатного комплекса серебра (I) [Ag(S2O3)2]3-:

AgBr + 2 S2O32- →  [Ag(S2O3)2]3- + Br-

V. Литература для самоподготовки  

основная литература

Ершов Ю. А. Общая химия. Биофизическая химия. Химия биогенных элементов : учебник для вузов / Ю. А. Ершов, В. А. Попков, А. С. Берлянд ; ред. Ю. А. Ершов, 2015, Юрайт. - 560 с.

дополнительная литература

1. Попков, В. А. 
Общая химия : учеб. для вузов / В.А.Попков, С.А.Пузаков. - М. : ГЭОТАР-Медиа, 2007. 

2.Беликов.В.Г. Фармацевтическая химия : учеб.пособие / В.Г.Беликов. - 4-е изд.,перераб.и доп. - М. : МЕДпресс-информ, 2007. - 624 с. 

3. Лекарственные вещества неорганического происхождения [Электронный ресурс] : учебное пособие для аудиторной и внеаудиторной работы студентов фарм. факультета / И. П. Воронкова [и др.] ; ред. С. И. Красиков ; ОрГМУ. - Оренбург : [б. и.], 2017. 

4. Конспект лекций.
Тесты для самоподготовки:
1.  Макроэлементом по содержанию в организме человека является галоген: 

1) хлор

2) фтор

3) бром

4) иод

2. Бромид – ионы в организме: 

1) усиливают процессы возбуждения в ЦНС

2) способствуют переходу фермента пепсина в активную форму

3) усиливают процессы торможения в ЦНС

4) участвуют в процессе гидролиза АТФ

3. Эндемический зоб, сопровождающийся гипофункцией щитовидной железы, возникает при:
1) избытке йода в пище, воде 

2) недостатке йода в пище, воде 

3) избытке мышьяка в пище, воде 

4) избытке марганца в пище, воде

5) избытке меди в пище, воде

4.  К кариесу зубов приводит 
1) избыток хлора

2) недостаток хлора

3) избыток брома

4) недостаток фтора
5) недостаток брома

5. Соляная кислота желудочного сока необходима для: 
1) создания электрического мембранного потенциала
2) участия в поддержании осмотического равновесия
3) регуляции водносолевого обмена
4) усиления активности коры надпочечников
5) перехода фермента пепсина в активную форму
6. Наиболее ярко выражены восстановительные свойства у:

1) фтора

2) йода 

 3) хлора 

4) брома

7.Эндемический зоб, сопровождающийся гипофункцией щитовидной железы, возникает при: а) недостатке йода в пище, воде; б) избытке йода в пище, воде; в) избытке мышьяка в пище, воде; г) избытке марганца в пище, воде.

1) а, в, г;

2) а, в;

3) б, г;

4) а, г.

8. Концентрация фторидов, применяемых для местной профилактики кариеса, не должна превышать один – два процента так как: а) с повышением концентрации фторидов эффективность их действия не возрастает; б) из гидроксиапатита образуется фторапатит, кратковременно сохраняющийся в эмали; в) с повышением концентрации фторидов из гидроксиапатита образуется менее стойкий фторид кальция; г) избыток фторидов активизирует обмен веществ микрофлоры полости рта с образованием молочной кислоты.

1) а, в;

2) а, б, в, г;

3) в, г;

4) б, г.

9. При взаимодействии ионов серебра с йодид – ионами образуется:
1) зеленый раствор

2) коричневый осадок

3) желтый осадок, растворимый в растворе тиосульфата натрия
4) фиолетовый раствор

5) черный осадок

10. При сливании растворов бромида калия и нитрата серебра образуется осадок
1) белого цвета;

2) желтоватого цвета;

3) желтого цвета;

4) оранжевого цвета.

5) голубого цвета
11. При сливании растворов иодида натрия и нитрата серебра образуется осадок:
1) белого цвета;

2) желтоватого цвета;

3) желтого цвета;

4) оранжевого цвета

5) красного цвета

12. Хлорид-ионы обнаруживают:

1) раствором серебра нитрата водным;

2) раствором серебра нитрата в присутствии аммиака;

 3) раствором серебра нитрата в присутствии кислоты азотной;

4)  раствором серебра нитрата в присутствии кислоты серной.

13. Лекарственным соединением йода является:

1) КI
2) HgI2
3) FeI2
4) AgI
5) FeBr3

14. Качественной реакции на хлорид – ион соответствуют уравнения:
1) Pb(NО3)2 + 2NаCl​​ ( PbCl2( + 2NаNО3



2) AgNО3 + NаCl ​​(AgCl( + NаNО3
3) AgCl + 2NH3(H2O ( [Ag(NH3)2]Cl + 2H2O

4) FeS + 2HCl ( FeCl2 + H2S(
5) К2SO3  + BaCl2  → BaSO3↓ + 2КCl


6) Na2S2O3 + 2HCl ( SO2( + S( + H2O + 2NaCl 

ПРИЛОЖЕНИЕ
Обучающая задача 

Хлорная вода имеет запах хлора. При подщелачивании хлорной воды запах исчезает, а при последующем подкислении появляется вновь. Объясните наблюдаемое явление.

Решение:

При пропускании хлора через воду образуются хлорноватистая и соляная кислоты за счет реакции диспропорционирования хлора:

Cl2 + H2O →HCl + HClO

Равновесие при этом смещено влево. Образующаяся хлорная вода содержит 70% Cl2, поэтому имеет запах хлора. Если к хлорной воде прибавить щелочь, то вследствие нейтрализации хлорноватистой и соляной кислот, равновесие в системе смещается вправо, поэтому запах хлора исчезает
ЛАБОРАТОРНОЕ ЗАНЯТИЕ  № 7
    I.Тема: Элементы качественного анализа. Лабораторная работа «Фармакопейные реакции элементов VIА- VПА групп»

II. Актуальность темы:  При изучении химии неорганических лекарственных препаратов большое внимание уделяется качественному анализу, включая конкретные методики, поскольку частные химические реакции на многие катионы и анионы применяются в фармацевтическом анализе вообще и в фармакопейном анализе , в частности для контроля подлинности активных ингредиентов  и компонентов лекарственных форм. В настоящее время качественный анализ используется в фармации гораздо чаще, чем в любой иной сфере человеческой деятельности, поэтому представители данной специальности должны основательно овладеть им. 

III.Исходный уровень: см. темы предыдущих занятий
IV. Содержание занятия:

3. Контроль выполнения домашнего задания.

4. Практическая часть.

Лабораторные работы:
Аналитические реакции аниона SO42-
Реакция с хлоридом бария (фармакопейная). Хлорид бария BaCl2 осаждает из разбавленных растворов сульфатов белый кристаллический ни в чем нерастворимый осадок сульфата бария:

BaCl2 + Nа2SO4 = BaSO4↓ + 2 NаCl
Ba2+ + SO42- = BaSO4 ↓
 Методика выполнения: к 2 каплям раствора сульфата натрия Na2SO4 добавляют раствор хлорида бария BaCl2 и наблюдают выпадение осадка.

Аналитические реакции аниона SO32-
1.Реакция с хлоридом бария (фармакопейная). Сульфит-ионы при взаимодействии с катионами бария образуют белый кристаллический осадок сульфита бария BaS03:
Ва2+ +SO32-→BaSO3↓
Осадок растворяется в разбавленной HC1 и HNO3 с выделением газообразного диоксида серы S02:
BaSO3+ 2НС1 → ВаС12 + S02+ H20
Методика выполнения:  В пробирку вносят 2-3 капли раствора сульфита натрия Na2SO3и прибавляют 2-3 капли раствора BaC12. Выпадает белый осадок сульфита бария. К полученной смеси прибавляют по каплям раствор HC1. Осадок растворяется.

2.Реакция разложения сулъфитов кислотами (фармакопейная). Все сульфиты разлагаются минеральными кислотами с выделением газообразного диоксида серы S02:
SO32-+ 2H+→S02 + H20
Выделяющийся диоксид серы обнаруживают по характерному запаху, а также по обесцвечиванию водного раствора иода или перманганата калия: 
SO2 + I2 + 2Н20 →H2S04+ 2HI 
5S02+ 2КМп04 + 2Н20 →K2S04 +2MnS04+ 2H2S04
Методика выполнения: Реакцию обычно выполняют в устройстве для обнаружения газов (газовой камере). К 2-3 каплям раствора, содержащего сульфит-ионы, прибавляют 2-3 капли 1М H2SO4и 1-2 капли разбавленного раствора KMnO4. После нагревания раствор KMnO4 обесцвечивается. Вместо KMnO4 можно использовать раствор иода I2, к которому добавляют несколько капель крахмала. Наблюдается исчезновение синей окраски.
Аналитические реакции тиосульфат-иона S2O32-
1.Реакция с нитратом серебра (фармакопейная). Тиосульфат-ионы с катионами серебра Ag+ образуют белый осадок тиосульфата серебра Ag2S203:
2 Ag+ + S2032- →Ag2S203
Осадок тиосульфата серебра быстро разлагается до черного сульфида серебра (I) Ag2S. Цвет осадка последовательно изменяется на желтый, бурый и под конец - на черный. Реакция протекает по схеме:

Ag2S203+ Н20 →Ag2S+ H2S04
Методика выполнения: В пробирку вносят 2-3 капли раствора тиосульфата натрия и прибавляют 2-3 капли раствора нитрата серебра AgNO3. Выделяется белый осадок тиосульфата серебра, постепенно изменяющий окраску на буро-черную.
2.Реакция_разложения тиосулъфатов кислотами (фармакопейная).
При действии минеральных кислот на тиосульфаты вначале образуется нестабильная тиосерная (серноватистая) кислота H2S2O3, быстро разлагающаяся с выделением газообразного диоксида серы SO2и элементной серы S, которая вызывает помутнение раствора:

S2032- +2Н+ →H2S203
H2S203→S+ SO2+ Н20
Выделяющийся газообразный диоксид серы обнаруживают либо по характерному запаху, либо по обесцвечиванию им растворов перманганата калия или иода.
Методика выполнения: В пробирку вносят 3-4 капли раствора тиосульфата натрия и столько же капель разбавленного раствора хлороводородной кислоты НО. Раствор мутнеет вследствие выделения элементной серы и ощущается характерный запах диоксида серы.

Аналитические реакции хлорид-иона Сl-
Реакция с нитратом серебра (фармакопейная). Хлорид-ионы Cl-образуют с катионами серебра Ag+белый творожистый осадок хлорида серебра AgCl:
Cl- +Ag+→ AgCI
Осадок при стоянии на свету темнеет вследствие выделения тонкодисперсного металлического серебра за счет фотохимического разложения хлорида серебра. Он растворяется в растворах аммиака, карбоната аммония, тиосульфата натрия с образованием растворимых комплексов серебра (I).
Методика выполнения: В пробирку вносят 3-4 капли раствора NaCl и прибавляют по каплям раствор нитрата серебра до прекращения образования белого осадка хлорида серебра.

Аналитические реакции бромид-иона Br-
1.Реакция с нитратом серебра (фармакопейная). Бромид-ионы образуют с катионами серебра осадок бромида серебра AgBr желтоватого цвета:

Br- + Ag+ →AgBr
Осадок бромида серебра частично растворяется в концентрированном растворе аммиака и полностью в растворе тиосульфата натрия собразованием комплекса [Ag(S2O3)2] -.

Методика выполнения:  В пробирку вносят 3-4 капли раствора NaBr или KBr и прибавляют 4-5 капель раствора AgNO3. Выпадает светло-желтый осадок бромида серебра.

2.Реакция с сильными окислителями (фармакопейная). Сильные окислители (KMnO4, KBrO3, NaClO, хлорамин и др.) в кислой среде окисляют бромид-ионы до молекулярного брома, например:

10Br - + 2MnO4-+ 16H+ → 5Br2+ 2Mn2+ +8H2O
5Br- + BrO3- + 6H+ → 3Br2 + 3H2O
Образующийся молекулярный бром придает раствору бурую окраску. Органические растворители (хлороформ СНС13, четыреххлористый углерод CCl4, бензол C6H6) экстрагируют бром с образованием растворов, окрашенных в оранжевый цвет.

Методика выполнения: К 3-4 каплям раствора, содержащего бромид-ионы, прибавляют 2-3 капли раствора серной кислоты и 4-5 капель хлорной воды (хлорамина, или 0,05 моль экв/л раствора КМЮ4); раствор буреет. Встряхивают раствор, добавляют несколько капель СНС13 и снова встряхивают смесь. Нижний органический слой окрашивается в оранжевый цвет, окраска водной фазы становится бледно-желтой.

Аналитические реакции иодид-иона I-
Реакция с нитратом серебра (фармакопейная). Иодид-ионы осаждаются катионами серебра из водных растворов в виде светло-желтого осадка иодида серебра:

Ag++ I-→AgI
Осадок иодида серебра не растворяется в аммиаке, но растворяется в растворах тиосульфата натрия и при большом избытке в растворе иодид- ионов.

Методика выполнения:  В пробирку вносят 3-4 капли раствора KI, прибавляют 4-5 капель раствора AgNO3. Выпадает светло-желтый осадок иодида серебра.

V. Литература для самоподготовки  

основная литература

Ершов Ю. А. Общая химия. Биофизическая химия. Химия биогенных элементов : учебник для вузов / Ю. А. Ершов, В. А. Попков, А. С. Берлянд ; ред. Ю. А. Ершов, 2015, Юрайт. - 560 с.

дополнительная литература
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3. Лекарственные вещества неорганического происхождения [Электронный ресурс] : учебное пособие для аудиторной и внеаудиторной работы студентов фарм. факультета / И. П. Воронкова [и др.] ; ред. С. И. Красиков ; ОрГМУ. - Оренбург : [б. и.], 2017. 

4. Конспект лекций.

ЛАБОРАТОРНОЕ ЗАНЯТИЕ  № 8
I.Тема: Рубежный контроль модуля 1
II. Актуальность темы: Рубежный контроль модуля проводится с целью обобщения, систематизации материала, закрепления знаний, умений и навыков решения ситуационных задач по пройденным темам.

III. Вопросы для подготовки:
1.Классификация и топография элементов.

2.Взаимосвязь между электронным строением, биологической ролью элементов и их токсичностью.

3.Роль биогенных элементов в организме.

4.Токсикологическая роль элементов и их неорганических соединений.

5.Применение неорганических соединений в медицине и фармации.

Биогенные элементы р-семейства

р-Элементы III группы: бор, алюминий, таллий

6.Биологическая роль бора (В), алюминия (Al).

7.Лечебное действие неорганических соединений бора и алюминия.

8.Применение соединений бора и алюминия в медицине и фармации.

9.Токсическое действие соединений бора, алюминия и таллия на живой организм.

10.Реакции качественного обнаружения соединений бора, алюминия и таллия

р-Элементы IV группы: углерод, кремний, олово, свинец

11.Биологическая роль углерода (С) и кремния (Si).

12.Лечебное действие неорганических соединений углерода, кремния и свинца.

13.Применение углерода, неорганических соединений углерода, кремния, свинца в медицине и фармации.

14.Токсическое действие соединений углерода, кремния, олова  и свинца на живой организм.

15.Реакции качественного обнаружения СО2, SiO32-, Pb2+
р-Элементы V группы: азот, фосфор, мышьяк, сурьма, висмут
16.Биологическая роль азота (N), фосфора (Р), мышьяка (Аs), сурьмы (Sb), висмута (Bi). 

17.Лечебное  действие неорганических соединений азота, фосфора, мышьяка и висмута.

18.Применение неорганических соединений азота, фосфора, мышьяка, висмута в медицине и фармации.

19.Токсическое действие соединений азота, фосфора, мышьяка, сурьмы и висмута на живой организм.

20.Реакции качественного обнаружения соединений мышьяка, сурьмы и висмута.

p-Элементы VI группы: кислород. Озон, вода, пероксид водорода

21.Биологическая роль кислорода, озона (О3), воды (Н2О), пероксида водорода (Н2О2).

22.Применение кислорода, озона, воды, пероксида водорода в медицине и фармаци.

23.Токсическое действие кислорода, озона, пероксида водорода на живой организм.

р-Элементы VI группы: сера, селен

24.Биологическая роль серы (S) и селена (Sе).

25.Лечебное действие неорганических соединений серы.

26.Применение неорганических соединений серы и селена в медицине и фармации.

27.Токсическое действие соединений серы и селена на живой организм.

р-Элементы VII группы: фтор, хлор, бром, йод

28.Биологическая роль фтора, хлора, брома и йода.

29.Лечебное действие неорганических соединений фтора, хлора, брома и йода.

30.Применение соединений фтора, хлора, брома, йода в медицине и фармации.

31.Токсическое действие соединений фтора, хлора, брома и йода на живой организм.
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3. Лекарственные вещества неорганического происхождения [Электронный ресурс] : учебное пособие для аудиторной и внеаудиторной работы студентов фарм. факультета / И. П. Воронкова [и др.] ; ред. С. И. Красиков ; ОрГМУ. - Оренбург : [б. и.], 2017. 

4. Конспект лекций.

Модуль №2 : Неорганические лекарственные вещества  s – и d- элементов. Химические основы их применения.
ЛАБОРАТОРНОЕ ЗАНЯТИЕ  № 9
  I.Тема: Химические основы применения неорганических лекарственных препаратов s-элементов. Лабораторная работа «Фармакопейные реакции s-элементов».

II. Актуальность темы:  
Химические элементы и их соединения лежат в основе живой и неживой природы. Они играют важную роль в жизнедеятельности организма, а также используются как лекарственные вещества. Поэтому важно уметь трактовать аналитические реакции биогенных  элементов.
III.Исходный уровень:
IV. Содержание занятия:

1.Контроль выполнения домашнего задания.

                2.Практическая часть.

V. Учебно – целевые вопросы: 

1. Биологическая роль s-элементов I и II групп: лития (Li), натрия (Nа), 

калия (К), магния (Мg), кальция (Са), стронция (Sr), бария (Ва).

2. Лечебное действие  неорганических соединений s-элементов I и II групп. Применение неорганических соединений s-элементов I и II групп в медицине 

и фармации. 

3. Токсическое действие соединений s-элементов на живой организм.

Теоретическая часть

1. Биологическая роль s-элементов I и II групп

По содержанию в организме человека Na,  K, Mg,  Ca относятся к макроэлементам, Li  –  к микроэлементам. 

Литий.  По содержанию в организме человека  (10-4%) литий относится к микроэлементам. Он концентрируется в лимфоузлах, легких, печени, головном мозге, в мышцах. Биологическая роль лития выяснена недостаточно. Имеются сведения, что литий способствует высвобождению ионов магния и тормозит передачу нервных импульсов,  снижая этим возбудимость центральной нервной системы. В обменных процессах литий активно взаимодействует с ионами натрия и калия, но назначение препаратов лития на фоне дефицита натрия опасно для здоровья, так как может вызывать поражение почек. Под влиянием лития возрастает поглощение глюкозы, синтез гликогена и уровень инсулина в сыворотке крови. Установлено, что литий влияет на нейроэндокринные процессы, жировой и углеводный обмен. Синергистом лития является натрий.

Натрий.   В организме человека содержится около 60 г (0,08%) натрия. Из этого количества 44% приходится во внеклеточной жидкости и 9% – во внутриклеточной. Остальное – в костной ткани, в сыворотке крови, спинно-мозговой, глазной жидкостях, пищеварительных соках, желчи, почках, легких, мозге. 

Ионы натрия играют важную роль в обеспечении постоянства внутренней среды организма, участвуют в поддержании постоянного осмотического давления биожидкостей (осмотический гомеостаз).

Фосфатная буферная система (Nа2НРО4–NaH2PO4) обеспечивает кислотно-основное равновесие. Ионы Nа+ участвуют в регуляции водного обмена и влияют на работу ферментов. Вместе с ионами К+, Mg2+и Са2+ ионы Na+ участвуют в передаче нервных импульсов через мембраны нервных клеток и поддерживают нормальную возбудимость мышечных клеток. NаС1 – основной источник соляной кислоты для желудочного сока. 

В организме натрий поступает в основном в виде поваренной соли, ежедневная потребность – 1 г, хотя среднее потреб​ление достигает 4-7 г. Избыточное потребление NаС1 способствует появлению гипертонии.

Концентрация ионов Nа+ внутри клетки в 15 раз меньше, чем во внеклеточной жидкости, а концентрация ионов К+ в 35 раз выше внутри клетки, чем вне её. 

Чтобы поддержать такое распределение, ионы Nа+ и К+ должны непрерывно перемещаться, что обеспечивается работой натрий-калиевых насосов (рис.1.). Для живых организмов характерна натрий-калиевая ионная асимметрия. Диффузия гидрофильных частиц — ионов натрия и калия — через гидрофобные мембраны объясняется способностью этих ионов образовывать комплексы с ионофорами, причем ионы калия образовывают более прочные комплексы, чем ионы натрия, поэтому мембраны более проницаемы для ионов калия. Для поддержания более высокой концентрации ионов натрия с внешней стороны, а ионов калия — с внутренней сторны мембраны, необходимо постоянное перемещение этих ионов против градиента концентрации — активный транспорт. Этот процесс является эндэргоническим и сопряжен с гидролизом АТФ. Транспортную функцию выполняет фермент Na+, К+-АТФаза. Гидролиз 1 молекулы АТФ обеспечивает транспорт трех ионов Na+ из клетки и двух ионов калия в клетку. Неравноценный транспорт ионов приводит к возниконовению мембранного потенциала. Различные вещества, в том числе лекарственные препараты, яды, влияют на активность Na+, К+-АТФазы. Например, сердечные гликозиды, адреналин, соли железа, меди и др. изменяют электрохимический потенциал. Большинство продуктов питания богато калием и бедно натрием 
[image: image8.jpg]" JEE
AKTUBHBI TPAHCMOPT — MPOLLect nepemMe WeHNst MoeKy/1 W NOHOB
yepes KeTouHyo MemGpaHy MpOTUB 3/1eKTPUHECKOro Wim
KOH LIEH TPaLMOHHOrO rpajnenTa, ocyleCTB/IAeMblii ¢ 3aTpaToi sHepriv.
MoHHbIe nomnbl (Hacocbl) — TpaHcMeMGpaHHble 6erKoBble
TpaHCNopTHble CUCTeMbI, 0GecrnevVBatoLLMe aKTUBHbIA TpaHCIopT
Na+/K+ AT®a3a nepeHOCHT NpPoTUB
KOHILEHTPalL, MOHHBIX rPasuenToB 3 uona Na+ us
KneTku B obMeH Ha 2 moHa K+ BHYTpb KneTkm,

3HSnonb3ya Npu 3TOM SHepruio 1 Monexkynbl AT® 3Na+

BrexnemouHan

1) CospaeT u nogaepXxuBaer Xudnocme

TpaHcMeMb6paHHBIi rpagueHT
KOHL,eHTpauumn ans uoHos Na+ u
K+ B COCTOSIHUM NOKOA 1 B
cocTosiHUM Bo36yXxaeHus;

2) ObnapaeT 3N1eKTPOreHHOCTLIO, AT¢-asa
WYumonnasma =Ny
T.e. CO3naET AONONHUTESNLHYIO W ~a
3/1eKTPOOTPULLATENBHOCTEL BHYTPYU AT® Aje
KneTku. 2K+ &
H
3) Obecne4yuBaeT L,eNOCTHOCThL

KRGTKI, Funtomemusecku MoxanusH paSomst Nas/K+ Hacoca
(0 A Tatmon, 1 Xorn)

21




Рис. 1. Схема действия ионов Na+, K+ – АТФ-азы и возникновения разности потенциалов на клеточных мембранах

Калий. В  организме человека содержится 160 г (0,23%) калия. Калий –основной внутри​клеточный катион (2/3 от общего количества активных клеточных катионов). Из общего количества калия – 98% находится внутри клеток; 2% – во внеклеточной жидкости. Его топография – печень, почки, сердце, костная ткань, мышцы, кровь, мозг и т.д. 

Главная функция калия — формирование трансмембранного потенциала (K+ in > 

K+ out) и распространение изменения потенциала по клеточной мембране путем обмена с ионами натрия по градиенту концентраций. Высокие внутриклеточные концентрации ионов калия необходимы, прежде всего, для синтеза белка на рибосомах и активации ферментов, катализирующих окисление углеводов до пировиноградной или молочной кислоты. В эритроцитах ионы K+ активируют фермент карбоангидразу, катализирующая реакцию: 

Н2О + СО2 ↔ Н2СО3 , а также регулируют активность важнейших ферментов как пируватфосфокиназа, ацетилкиназа. Хлориды калия и натрия (сильные электролиты) участвуют в генерации и проведении электрических импульсов в нервной и мышечной ткани. Калий вызывает расширение сосудов внутренних органов и сужение периферических сосудов, что способствует усилению мочевыделения. Калий замедляет ритм сердечных сокращений. Ионы калия участвуют в поддержании гомеостаза (ионное равновесие, осмотическое давление). Пониженное содержание калия в организме увеличивает риск нарушений проводимости и обменных процессов в миокарде, сопровождается нарушениями регуляции артериального давления. Дефицит калия способствует развитию эрозивных процессов слизистых оболочек, возрастает риск прерывания беременности, развития бесплодия. Гиперкалиемия (накопление калия в крови > 0,06%) приводит к тяжелым отравлениям, сопровождающимся параличом скелетных мышц, при концентрации калия в крови больше 0,1% наступает смерть.

Магний.  В организме человека содержится около 20 г (0,027%) магния. В наибольшей степени магний концентрируется в дентине и эмали зубов, костной ткани, поджелудочной железе, скелетных мышцах, почках, мозге, печени и сердце. Концентрация ионов Мg2+ внутри клеток в 2,5-3 раза выше, чем во внеклеточных жидкостях. 

Магний является важнейшим внутриклеточным элементом и после ионов K+ играет важную роль в поддержании осмотического давления внутри клеток. Магний в клетках организма служит активатором многих ферментных процессов: регулирует многие этапы синтеза белков, жирных кислот и липидов, синтез и распад нуклеиновых кислот, участвует в метаболизме углеводов (активирует ферменты окислительного фосфорилирования), активирует ферменты, участвующие в процессах минерализации костной ткани. Ионы Mg2+ вызывают ассоциацию рибосом, образуют комплексы с молекулами АТФ и АДФ, что способствует их активному гидролизу, сопровождающемуся выделением энергии:

Mg2+ + АТФ4– → MgАТФ2– ; 

Mg2+ + АДФ3– → MgАДФ-
Содержание магния в сыворотке крови является диагностическим тестом при ряде заболеваний (злокачественные новообразования, болезни почек, суставов). Содержание ионов Mg2+ в плазме крови строго постоянно и составляет у взрослых 1,7–2,8 мг%. Магний содержится в крови в ионизированном состоянии (55–60%), связан с белками (≈30%), а 10–15% входит в состав комплексов с липидами, нуклеотидами (АТФ, АДФ). В зеленых растениях ион Mg2+ входит в состав хлорофилла, обеспечивающего кумуляцию энергии.
Кальций. Общее содержание кальция в организме 1,4%. Основная масса кальция находится в костной и зубной тканях. 

Ионы Са2+ принимают участие в передаче нервных импульсов, сокращении мышц и регулировании работы сердечной мышцы. Кальций практически не используется внутри клетки, он выступает в качестве строительного материала в организме. В костях и зубах он находится в виде нерастворимого гидроксоапатита – Са5(РО4)3(ОН). Минеральную основу зубных тканей (дентина) составляют также фтор-апатит Са5(РО4)3F и хлорапатит Са5(РО4)3Cl. 
Ионы кальция, в отличие от ионов магния, являются катионами внеклеточного пространства. Известно, что ионы Ca2+ являются одним из факторов свёртывания крови. По этой причине вещества, способные связывать ионы кальция, могут использоваться как консерванты для крови. К таким веществам относятся цитрат натрия и этилендиаминтетраацетат натрия (ЭДТА). Цитрат-ион и ЭДТА являются полидентатными лигандами (одна молекула содержит несколько атомов, образующих координационные связи с ионом металла) (рис. 4.2). В результате образуется комплексное соединение — ионы кальция теряют возможность взаимодействия с факторами свёртывания крови. По такому же принципу (за счёт образования комплексов с ионами кальция) работают ионофоры, специфические именно для Ca2+ (например, иономицин).

Кальций очень активен: доминирующее положение этого элемента в конкуренции с другими металлами и соединениями за активные участки белков определяется его химическим особенностями — наличием двух валентностей и сравнительно небольшим атомным радиусом, поэтому кальций может успешно конкурировать с радионуклидами и тяжелыми металлами на всех этапах метаболизма. Высокая концентрация свободного ионизированного кальция в плазме (гиперкальциемия) приводит к отложению его солей в почках — кальцификация почечных канальцев, угнетает нервно-мышечную возбудимость поперечно-полосатой и гладкой мускулатуры, может вызвать внезапную остановку сердца. Для лечения гиперкальциемии назначают внутрь фосфат натрия, который в просвете кишечника связывает Са2+ в фосфат кальция, не всасывающийся в кровь, и удаляет его из организма. При низких концентрациях ионов Са2+ в крови (гипокальциемия) развивается повышенная нервно-мышечная возбудимость, судороги. Гипокальциемию лечат витамином D, который стимулирует всасывание кальция из желудочно-кишечного тракта, кальцийсодержащими препаратами (глюконат кальция). Токсическое действие кальция проявляется только при длительном приеме.
Стронций.  Общее содержание стронция в организме человека 10-3%. Находится он главным образом в костной ткани, частично замещая кальций. Играет важную роль в процессах остеогенеза. 

Барий.  По содержанию в организме человека (10-5%) относится к примесным элементам. Он накапливается преимущественно  в сетчатке глаза. Барий является токсичным для организма. Он оказывает нейротоксическое, кардиотоксическое и гемотоксическое действие. Механизм токсического действия ионов бария заключается в том, что они, имея одинаковый радиус с ионами калия, конкурируют с ними в биохимических процессах и замещают их, что приводит к гипокалиемии.  

2. Химизм лечебного действия неорганических соединений s-элементов I и II групп. 
Натрия хлорид (NaCl ) содержится в крови и в тканях, жидкостях организма. В крови ((NaCl)=0,5, его содержанием обеспечивается постоянство осмотического давления крови. Изотонический (физиологический) раствор для инъекций – Solutio Natrii сhloridum isotonica pro injectionibus – водный раствор натрия хлорида 0,9%. Его вводят под кожу, внутривенно при больших потерях жидкостей и при интоксикациях. Условное название "физиологический" – он получил в связи с тем, что его раствор изотоничен плазме крови человека. Его применяют для растворения различных лекарственных препаратов и для капельных вливаний. Гипертонические растворы натрия хлорида (3-5-10%) – применяют наружно в виде компрессов и примочек при лечении гнойных ран. Введение этих растворов под кожу не допускается, т.к. вызывает некроз тканей.
Гидрокарбонат натрия NaHCO3 используют при различных заболеваниях, сопровождающихся повышенной кислотностью - ацидозом (диабет и др.). Механизм снижения кислотности заключается во взаимодействии NaHCO3 с кислыми продуктами. При этом образуются натриевые соли органических кислот, которые в значительной мере выводятся с мочой, и углекислый газ, покидающий организм с выдыхаемым воздухом:

NaHCO3(р) + RCOOH(р) ( RCOONa(р) + Н2О(ж) + СО2(г)

Используют NaHCO3 и при повышенной кислотности желудочного сока, язвенной болезни желудка и двенадцатиперстной кишки. При приеме NaHCO3 протекает реакция нейтрализации избыточной соляной кислоты:

NaHCO3(р) +  HCl(р) = NaCl(р) + Н2О(ж) + СО2(г)

                      желудоч. сок

Следует иметь в виду, что применение NaHCO3 вызывает ряд побочных эффектов. Выделяющийся при реакции диоксид углерода раздражает рецепторы слизистой оболочки желудка и вызывает вторичное усиление секреции, кроме того, он может способствовать перфорации стенки желудка при язвенной болезни. Слишком большая доза NaHCO3 в результате гидролиза приводит к алкалозу, что не менее вредно, чем ацидоз.
Na2B4O7∙10H2O натрий тетраборат (бура) - применяют наружно как антисептическое средства. Фармакологическое действия препарата обусловлено гидролизом соли
 Na2B4O7 + 7Н2О →4Н3ВО3 + 2NaOH
 Образующиеся кислота и щелочь денатурируют белки микробных клеток.
Калия хлорид (KCl)  применяется как источник ионов калия при гипокалиемии и как антиаритмическое средство, оказывает умеренное диуретическое действие. Внутрь назначают по 1 г, или внутривенно 4% растворы.

Магния окись (MgO) применяется как антацидное средство, нейтрализует соляную кислоту желудочного сока:

MgO + 2HC1 ( MgCl2 + H2O

В отличие от NaHCO3 антацидное действие MgO не сопровождается вторичной гиперсекрецией. Образующийся  MgCl2,  переходя в кишечник, оказывает послабляющий эффект. Магния окись (MgO) входит в состав комбинированного препарата  альмагель.  

Магния сульфат (MgSO4(7Н2О) при парентеральном  применении оказывает успокаивающее действие  на центральную нервную систему. В зависимости от дозы наблюдаются различные  эффекты лечебного действия, такие как  седативный, снотворный или наркотический. Магния сульфат как наркотическое средство не применяется, так как при малейшей передозировке  легко вызывают паралич дыхательного центра. Он оказывает также желчегонное действие, что связано с рефлекторным  раздражением нервных окончаний слизистой оболочки двенадцатиперстной кишки. Таким образом сульфат магния применяют в качестве противосудорожного, спазмолитического и слабительного средства.    

Магния перекись – смесь MgO (85%) и MgO2 (15%). Применяют при диспепсии, брожении в кишечнике, поносах. т.к. проявляет совокупность антацидного и бактерицидного действий за счет образующегося пероксида водорода :
MgO2 + 2HCl ( MgCl2 + H2O2
Магния карбонат основной ( Mg(OH)2∙4MgCO3∙H2O) применяют наружно как присыпку, внутрь – при повышенной кислотности желудочного сока и как лёгкое слабительное. Входит в состав таблеток "Викалин" и "Викаир". 
Mg(OH)2 +2HCl = MgCl2 + 2H2O 
MgCO3 +2HCl = MgCl2 + CO2 + H2O
Кальция хлорид (СаС12∙6H2O) применяют при различных патологических состояниях: при недостаточной функции паращитовидных желез, при усиленном выделении кальция из организма, при аллергических заболеваниях, как средство, уменьшающее проницаемость сосудов, при кожных заболеваниях (зуде, экземе, псориазе и др.), при токсических поражениях печени, как кровоостанавливающее средство, как противоядие при отравлении солями магния, щавелевой кислотой и солями фтороводородной кислоты.

Растворы кальция хлорида  вводят внутривенно, так как  они обладают сильным раздражающим действием  и вызывают некроз тканей.

Кальция сульфат жженый, гипс( CaSO4∙2H2O) применяют в травматологии  для наложения гипсовых повязок и стоматологической практике. 
СаСО3 кальций карбонат (мел осажденный)- его назначают внутрь при повышенной кислотности желудка, так как он нейтрализует соляную кислоту:

СаСО3(тв.) + 2HCl(желудоч. сок) = CaCl2(р) + Н2О(ж) + СО2(г).
Бария сульфат для рентгеноскопии (BaSO4) применяют внутрь в виде водной суспензии как контрастное средство при рентгенологическом исследовании пищевода, желудка и кишечника.

Некоторые соединения s-элементов  I и  II групп применяются в качестве реактивов при анализе лекарственных веществ в фармацевтическом анализе, а также при анализе лекарственного растительного сырья. Например: NaOH,  KOH, Ca(OH)2 и др. 

3. Применение неорганических соединений s-элементов I и II групп 

в медицине и фармации

	Название
	Применение

	NaCl натрий хлорид
	В качестве плазмозамещающего средства используется физиологический раствор хлорида натрия, массовая доля соли в котором равна 0,85 %. Концентрация физиологического раствора NaCl равна 0,15М, а осмолярность и осмоляльность — 0,3М. Хлорид натрия используется с этой целью по той причине, что катионы натрия и анионы хлора являются наиболее распространёнными ионами в плазме крови.  Гипертонические растворы NaCl используют для промывания гнойных ран. При этом по законам осмоса происходит отделение гноя из ран и плазмолиз бактерий.

	NaHCO3 натрий гидрокарбонат (питьевая сода)
	Гидрокарбонат натрия NaHCO3 используют при различных заболеваниях, сопровождающихся повышенной кислотностью - ацидозом (диабет и др.). 

Используют NaHCO3 и при повышенной кислотности желудочного сока, язвенной болезни желудка и двенадцатиперстной кишки. 

	Na2SO4∙10H2O натрий сульфат (глауберова соль)
	Используется в качестве слабительного средства. Соль плохо всасывается стенками кишечника, поэтому создает в полости кишечника повышенное осмотическое давление, что приводит к накоплению в нем воды в результате осмоса

	Na2B4O7∙10H2O натрий тетраборат (бура)
	Применяют наружно как мягкое антисептическое средство. 

	KCl калий хлорид
	Применяют при гипокалиемии, возникающей при рвоте, поносах, длительном применении мочегонных средств. Входит в состав соли с пониженным содержанием натрия

	СН3COOK калий ацетат
	Применяют как мочегонное средство, а также как источник ионов K + при гипокалиемии

	лития карбонат  Li2CO3
	Соли лития предложены давно для лечения подагры и растворения почечных камней. Установлено, что препараты лития обладают способностью купировать острое маниакальное возбуждение у психически больных. Выпускают Li2CO3 в форме таблеток, покрытых оболочкой по 0,3 г. 

	MgO магний оксид
	Антацидное средство при повышенной кислотности желудочного сока. 

	MgO + MgO2 магний перекись
	Используется при желудочно-кишечных расстройствах, (при диспепсии, брожении в кишечнике, поносах).  

	Mg(OH)2∙4MgCO3∙H2O основной карбонат магния (белая магнезия)
	Антацидное и легкое слабительное средство

	MgSO4 ∙7H2O горькая соль
	В зависимости от дозы оказывает седативный, снотворный или наркотический эффект. Оказывает слабительное действие, т.к. создает в кишечнике высокое осмотическое давление, что приводит к поступлению в него воды

	СаСО3 кальций карбонат (мел осажденный)
	Антацидное и адсорбирующее действие 

	CaCl2∙6H2O кальций хлористый
	Противовоспалительное и антиаллергическое средство. Используют для снятия сердечнососудистого спазма, для улучшения свертывания крови, при переломах и ревматизме

	СаSO4∙ 1/2 H2O жжѐный гипс
	Гипс используется для фиксации при переломах и получения слепков в стоматологии

	Органические соединения кальция – глютаминат, глюконат, глицерофосфат, пантотенат, пангамат
	Общеукрепляющие средства

	BaSO4 барий сульфат (баритовая кашица)
	Контрастное вещество для рентгеновской диагностики ЖКТ. Не взаимодействует с содержащейся в желудочном соке HCl и сильно поглощает рентгеновские лучи


3. Токсическое действие соединений s-элементов на живой организм

Биогенные элементы в избытке могут оказывать токсическое действие,  так как при этом нарушается химический гомеостаз. Например, избыток калия угнетающе действует на сердечную деятельность, поэтому прием препаратов калия строго дозируется. При повышенном  содержании натрия в организме происходит нарушение функций нервной, сердечно-сосудистой и других систем, гладких и скелетных мышц. Механизм токсического действия лития остается недостаточно изученным. Предполагают, что литий влияет на механизмы поддержания гомеостаза натрия, калия, магния и кальция. Пищевые отравления литием наблюдаются достаточно редко, чаще они встречаются при отравлении препаратами лития в психиатрической практике. Токсические эффекты солей лития начинают проявлятся при концентрации лития в плазме крови свыше 10 мкг/л. «Мишенями» вредного воздействия лития являются кожа и слизистые оболочки ЖКТ (токсический дерматит, тошнота, рвота, диарея), дыхательные пути (трахеит, бронхит, пневмония), ЦНС (спутанность сознания, кома). При избытке лития следует использовать симптоматические средства, вводить в организм дополнительное количество NaCl и электролитные смеси. В медицине применение лития ограничено. Соли лития (Li2CO3) используются в психиатрии при лечении маниакально-депрессивных психозов, т.к. ионы лития выравнивают натрий-калиевый баланс в клетках мозга
Один из s-элементов бериллий не относится к биогенным элементам, но обладает высокой токсичностью. Бериллий относится не только к токсичным, но и к канцерогенным и мутагенным элементам. Повышенное содержание бериллия в пище способствует образованию фосфата бериллия. Систематически «отнимая» фосфаты у важнейшей части костей, — фосфата кальция, бериллий ослабляет и разрушает костную ткань. Установлено, что даже небольшое количество бериллия в составе костей приводит к их размягчению (бериллиоз).
Ионы бериллия  подавляют активность многих ферментов, активируемых ионами Мg2+ в результате замещения ионов Мg2+ в его комплексах с ферментами. Это объясняется тем, что ион Ве2+, попадая в организм, образует более прочные комплексы чем ион Мg2+ с кислородсодержащими и другими лигандами,  которые присут​ствуют в живых организмах, оказывая тем самым токсическое действие. Высокопрочные  комплексы бериллия  с фосфат-ионами хорошо растворимы по сравнению с менее проч​ными  комплексами магния.  Поэтому, магний и бериллий являются антагонистами: 
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Кальций близок по физико-хими​ческим характеристикам к стронцию и барию, поэтому ионы Sr2+ и Ba2+ являются синергистами иона Са2+. При избытке ионов Sr2+ возникает эндемическая уровская болезнь («стронциевый рахит»), которая была обнаружена у населения, проживающего у реки Уровы в Восточной Сибири. Анализ почвы этого района показал повышенное содержание в ней стронция. В костной ткани прои​зошло вытеснение ионов Са2+ ионами Sr2+, который не способен выполнять функции Са2+. Поскольку стронций является аналогом кальция, ионы Sr2+ могут замещать ионы Ca2+ в гидроксиапатите:

Sr2+ + CaSO4 → SrSO4↓ + Ca2+ 

Sr2+ + CaСO3 → SrСO3↓ + Ca2+ 

Естественно, интенсивность такого изоморфного замещения возрастает при дефиците кальция в пищевом рационе и повышенном поступлении соединений стронция. Чем выше содержание стронция в составе минеральной основы костной ткани, тем более хрупкими становятся кости. Если же в костной ткани накапливается радиоактивный изотоп стронция 90Sr, то расположенные рядом ткани начинают подвергаться бета-излучению. Особую опасность таит облучение костного мозга, в результате которого повышается вероятность развития злокачественных новообразований из клеток-предшественников форменных элементов крови (лейкоза). Период полураспада 90Sr составляет 29 лет. Для выведения избытка стронция из организма можно использовать препараты магния, кальция, пищевые волокна, сульфат натрия и сульфат бария. В случае интоксикации стронцием показано применение хелатирующей терапии.
Барий относится к токсичным ультрамикроэлементам, однако, этот элемент не считается мутагенным или канцерогенным. Токсичны все соединения бария, кроме сульфата бария. Механизм токсического действия солей заключается в том, что ионы Ва2+, имея одинаковый радиус с ионом К+, конкурируют с ним в биохимических процессах. В результате такой замены возникает гипокалиемия. Ионы Ba2+ могут проникать и в костные ткани, замещая в ней ионы Са2+, вызывая эндемические заболевания. Такое замещение имеет место вследствие того, что растворимость фосфатов щелочно-земельных металлов уменьшается в ряду Са – Sr – Ва и равновесие смещается вправо:

3SrX2(p) + Ca3(PO4)2(т) ( Sr3(PO4)2(т) + 3CaX2(p)
где X = Cl-,  HCO3-  и др.

Образование очень прочного и малорастворимого фосфата бария – Ва3(РО4)2 в костной ткани, нервных клетках и мозговом веществе обусловливает токсичность иона Ва2+.

Лабораторные работы:

Аналитические реакции катиона Na+
1.Реакция с цинкуранилацетатом (фармакопейная). Катионы натрия дают с цинкуранилацетатом Zn(UO2)3(CH3COO)8 в уксуснокислом растворе желтый кристаллический осадок натрийцинкуранилацетата NaZn(UO2)3(CH3COO)9 ∙9H2O, нерастворимый в уксусной кислоте:

Na+ + Zn[(UO2)3(СН3COO)8 + CH3COOН + 9H2O =

NaZn(UO2)3(СН3COO)9 ▪9H2O
Методика выполнения:  На предметное стекло наносят каплю раствора NaCl, слегка упаривают до начала образования белой каемки по краям капли и прибавляют каплю раствора цинкуранилацетата. Через 2-3 мин наблюдают образование желтых октаэдрических и тетраэдрических кристаллов.

2.Окрашивание пламени газовой горелки соединениями натрия (фармакопейный тест). Соли и другие соединения натрия окрашивают пламя газовой горелки в желтый цвет.

Методика выполнения:  На нихромовой либо платиновой проволочке вносят в пламя газовой горелки несколько кристалликов соли натрия.

Аналитические реакции катиона K+
1.Реакция с гексанитрокобалътатом (III) натрия (фармакопейная).Катионы калия в достаточно концентрированных растворах в уксуснокислой (рН-3) или нейтральной среде образуют с растворимым в воде Na3[Co(NO2)6] желтый кристаллический осадок гексанитрокобальтата (III) натрия и калия NaK2[Co(NO2)6] 
2K+ + Na3[Co(NO2)6] = NaK2[Co(NO2)6] + 2Na+
Осадок нерастворим в уксусной кислоте, но растворяется при нагревании в сильных кислотах
Важно помнить, что реакция с гексанитрокобальтатом (III) натрия должна протекать в кислой среде, поскольку в щелочной среде выпадает бурый осадок Со(ОН)3, мешающий обнаружению иона К+ :

 Na3[Co(NO2)6] + 3NaОН → 6NаNО2 + Со(ОН)3↓
Методика выполнения: В пробирку вносят 2 капли концентрированного раствора соли калия и 2 капли свежеприготовленного раствора Na3[Co(NO2)6]. Выпадает желтый осадок NaK2[Co(NO2)6]. Если осадок не образуется, то потирают стенки пробирки стеклянной палочкой.

2.Реакция с гексанитрокупратом (II) натрия и свинца. Катионы калия в нейтральной среде образуют с гексанитрокупратом (II) натрия и свинца Na2Pb[Cu(NO2)6] черные кристаллы гексанитрокупрата (II) калия и свинца  KPb[Cu(NO2)6] кубической формы, хорошо видимые под микроскопом:

2К+ + NaPb[Cu(NO2)6] = KPb[Cu(NO2)6] + 2Na+
Реакция высокочувствительна. Мешают катионы NH4+, Rb+, Cs+, также дающие черный осадок с реактивом.

Методика выполнения: На предметное стекло наносят каплю раствора соли калия, осторожно упаривают над пламенем газовой горелки до образования белой каемки по краям капли, охлаждают до комнатной температуры и прибавляют каплю раствора Na2Pb[Cu(NO2)6]. Через 2 мин наблюдают под микроскопом образование в жидкости черных кубических кристаллов.

3.Окрашивание пламени газовой горелки. Соли и другие соединения калия при внесении их в пламя газовой горелки окрашивают его в фиолетовый цвет.

Методика выполнения: На кончике нихромовой или платиновой проволочки вносят в пламя газовой горелки кристаллики соли калия. Так как обычно в солях калия имеются примеси ионов Na+, рассматривать пламя надо через синее стекло или склянку, заполненную раствором индиго, поглощающим желтый свет.

Аналитические реакции катиона Ca2+
1.Реакция с сулъфат-ионами. Катионы кальция образуют с сульфат - ионами SO42-белый осадок малорастворимого в воде сульфата кальция, который при медленной кристаллизации выделяется в форме игольчатых кристаллов гипса - дигидрата сульфата кальция CaSO4∙2H2O:
Са2+ + SO42-+ 2H2O → CaSO4▪2H2O
Осадок сульфата кальция нерастворим в кислотах и щелочах, но растворим в насыщенном водном растворе сульфата аммония.

Методика выполнения:  Каплю раствора хлорида кальция СаСl2 наносят на предметное стекло, прибавляют каплю раствора серной кислоты и слегка упаривают смесь.

2.Реакция с оксалатом аммония (фармакопейная). Катионы Са2+ образуют с оксалатом аммония (NH4)2C2O4белый кристаллический осадок CаC2O4:

Cа2++ C2O42-→ СаC2O4
Реакцию проводят в слабокислой среде (рН ~ 6-6,5) в присутствии уксусной кислоты, в которой оксалат кальция не растворяется. В конце проведения реакции можно добавить аммиак.

Осадок CаC2O4 нерастворим в растворе аммиака, но растворяется в разбавленных минеральных кислотах с образованием Н2C2O4.
Методика выполнения:  В пробирку вносят 3 капли раствора СаСl2, прибавляют каплю раствора уксусной кислоты и 3 капли раствора оксалата аммония. Выпадает белый кристаллический осадок оксалата кальция.
3. Окрашивание пламени (фармакопейный тест).

Соли и другие соединения кальция окрашивают бесцветное пламя горелки в кирпично-красный цвет.

Аналитические реакции катиона Ba2+
1.Реакция с сулъфат-ионами. Катионы бария Ва2+ образуют с сульфат- ионами белый кристаллический осадок сульфата бария ВаSO4:
Ba2+ + SO42-— ВаSO4

· Осадок нерастворим в щелочах и кислотах, за исключением концентрированной H2SO4, в которой он заметно растворяется с образованием гидросульфата бария:

BaSO4 + H2SO4 → Ba(HSO4)2.

· При нагревании с раствором карбонатов (Na2CO3) сульфат бария превращается в мало растворимый в Н2О карбонат бария ВаСО3, который растворяется в кислотах.

· BaCO3↓ + 2CH3COOH → (CH3COO)2Ba + H2O + CO2↑ 
· 2.Реакция с дихромат-ионами. Катионы Ba2+ образуют с дихромат- ионами Cr2O72- в присутствии ацетат-ионов CH3COO- желтый осадок хромата бария BaCrO4:
2Ba2+ + Cr2O72-+ 2 CH3COO- + H2O →2BaCrO4 + 2 CH3COOH
В растворе существует равновесие между дихромат- и хромат-ионами, которое можно описать следующим уравнением.

 Cr2O7 2– + H2O ⇄ 2CrO4 2– + 2H +
Образование хромата бария, а не дихромата в этом случае объясняется тем, что хромат бария менее растворим в воде, чем дихромат. Ацетат-ионы CH3COO-, образующиеся в результате электролитической диссоциации ацетата натрия, связывают ионы H+в малодиссоциированную слабую уксусную кислоту CH3COOH, вследствие чего равновесие образования хромат-ионов из дихромат-ионов смещается вправо. При этом возрастает полнота осаждения хромата бария.
· Осадок хромата бария растворяется в сильных кислотах (кроме H2SO4), но не растворяется в уксусной кислоте.

· При реакции с дихромат – ионами в присутствии ацетат – ионов катионы бария осаждаются практически полностью (количественно), так как хромат бария менее растворим в воде, чем дихромат бария.

Методика выполнения: В пробирку вносят 5 капель раствора соли бария, прибавляют 5 капель раствора дихромата калия K2Cr2O7 и 4-5 капель раствора ацетата натрия. Выпадает желтый кристаллический осадок.

3. Окрашивание пламени горелки.

Соли и другие соединения бария окрашивают бесцветное пламя горелки  в желто-зеленый цвет.

Аналитические реакции катионов магния Mg2+.

1.Реакция с щелочами и аммиаком.
Mg2+ + 2 OH- → Mg(OH)2 ↓ (белый аморфный)

Mg2+ + 2 NH3∙H2O = Mg(OH)2  + 2 NH4+

· Осадок  Mg(OH)2 не растворяется в щелочах, но растворяется в кислотах (HCl, H2SO4, CH3COOH):

Mg(OH)2  + 2 H+
→ Mg2+ + 2 H2O
2. Реакция с гидрофосфатом натрия Na2HPO4 (фармакопейная).

Реакцию проводят в присутствии катионов аммония и аммиака (аммиачный буфер):

Mg2+ + HPO42- + NH3 → NH4MgPO4 ↓ (белый кристаллический)

При проведении реакции в отсутствии катионов аммония и аммиака выпадает белый аморфный осадок MgНPO4 . Избыток же NH4+ мешает выпадению NH4MgPO4.

· Осадок NH4MgPO4 растворяется в минеральных кислотах и в уксусной кислоте:

NH4MgPO4 + 3 HCl → H3PO4 + MgCl2 + NH4Cl
NH4MgPO4 + 2 CH3COOH → NH4H2PO4 + (CH3COO)2Mg
6. Реакция с оксалатом аммония (NH4)2C2O4.

Mg2+ +  (NH4)2C2O4 →  MgC2O4↓(белый) +2 NH4+.

Тесты для самоподготовки:
1. Какова основная роль ионов калия и натрия в организме?

1) входят в состав костной ткани;

2) электролиты клеточной и внеклеточной жидкости;

3) входят в состав коферментов;

4) главные комплексообразователи с биолигандами.

2. В каком состоянии, главным образом, элементы натрий и калий находятся в организме?

1) ионном;

2) атомарном;

3) гидратированном;

4) молекулярном

3. Катион водорода в организме является: а) носителем кислотных свойств; б) активным комплексообразователем; в) способствует превращению биосубстратов в продукты реакции; г) участвует в ОВР, меняя свою степень окисления.

1) а, б, в;

2) а, б, в, г;

3) в, г;

4) б, в.

4. Иона калия необходимы для: а) сокращения сердечной мышцы; б) проведения нервных импульсов; в) активации внутриклеточных ферментов; г) возникновения мембранного потенциала.

1) а, б, в;

2) а, б, в, г;

3) б, в;

4) а, г.

5.При увеличении поступления натрия в организм происходит: а) усиленное выведение воды почками; б) задержка воды в организме; в) осмоляльность сыворотки крови увеличивается; г) осмоляльность сыворотки крови уменьшается. 

1) а, в;

2) б, г;

3) б, в;

4) б.

6. Твердые щелочи и их концентрированные растворы оказывают: а) разъедающее действие на живые ткани; б)обезвреживающее действие, осаждение белков; в) гидролитическое действие, щелочной гидролиз белков.

1) а;

2) а, б, в;

3) а, б;

4) б.

7. Какова истинная суточная потребность организма в натрии?

1) около одного грамма;

2) четыре -семь грамм

3) не меньше семи грамм

4) больше семи грамм

8. В состав костной и зубной ткани натрий и калий входят в виде:

1) хлоридов;

2) фторидов;

3) бромидов;

4) иодидов.

9. Концентрация ионов натрия больше:

1) в клетке;

2) во внеклеточной жидкости;

3) одинакова.

10. Концентрация ионов калия больше:

1) в клетке;

2) во внеклеточной жидкости;

3) одинакова.

11. При увеличении поступления натрия в организм происходит: а) усиленное выведение воды почками; б) задержка воды в организме; в) осмоляльность сыворотки крови увеличивается; г) осмоляльность сыворотки крови уменьшается.

1) а, в;

2) б, г;

3) б, в

4) б.

12. В организме натрий находится в виде солей:        

1) водородокарбонатов

2) хлоридов        

3) фосфатов

4) всех, выше перечисленных соединений

13. Гипертонические растворы  хлорида  обладают  свойством:                               

1) антимикробным 

2) спазмолитическим                

3) обезболивающим

4) регуляции осмотического гомеостаза

14. Применение гидрокарбоната натрия в больших дозах приводит к:        

1) алкалозу                   

2) ацидозу

3) повышению кислотности желудочного сока

4) понижению кислотности желудочного сока

15. Калий в большинстве случаев является антагонистом:             

1) натрия         

2) рубидия         

3) цезия                           

4) серебра          

5) брома

16. Для выработки соляной кислоты в желудке необходим:

1) хлорид натрия

2) хлорид калия

3) хлорид магния
4) хлорид кальция

17. При отравлении солями лития надо вводить:

1) хлорид натрия;

2) хлорид кальция;

3) хлорид магния;

4) хлорид марганца (II).

18. Выберите правильное утверждение: а) литий, рубидий и цезий постоянно содержатся в организме, но их роль изучена недостаточно; б) литий, рубидий, цезий – микроэлементы; в) литий, рубидий, цезий – ультрамикроэлементы; г) в организме встречается литий, а рубидий, цезий – нет.

1) в, г;

2) б;

3) а, в;

4) а, б.

19.  Самой распространенной препарат кальция в медицине: 

1) кальций хлорид; 

2) кальций фосфат; 

3) кальций карбонат; 

4) кальций нитрат.

20. Наличие в организме  постоянной примеси ионов стронция  наряду с ионами кальция объясняется:

1) различием  размеров их ионов

2) сходством размеров их ионов

3) различием строения их атомов

4) различием в строении ядер их атомов

21. Антацидное действие проявляют такие соединения магния: 

1) фосфат, салицилат; 

2) оксид, белая магнезия; 

3) сульфид, нитрат; 

4) карбонат, силикат. 

22. Препарат «магний перекись» используют как: а) антацидное средство; б) бактерицидное средство; в) успокаивающее средство; г) вяжущее средство.

1) а, б

2) а, б, в 

3) а, в, г

4) а, в 

5) а, г

23. В рентгеноскопии используют: 

1) барий карбонат; 

2) барий нитрат; 

3) барий сульфат;

4) барий хлорид.

24. Радиоактивный стронций вызывает:

1) диабет;

2) разрушение костей;

3) воспаление мозга;

4) варикоз

25. В каком состоянии находится кальций в крови и лимфе: 

а)в виде ионов; б) связан с белками;в) в виде цитрата и лактата.

1) а, б;

2) а;

3) б, в;

4) а, б, в.

26. Из предложенных пар элементов выберите элементы-антагонисты:

1) магний и бериллий;

2) магний и марганец;

3) магний и кобальт;

4) магний и натрий.

27. Ежесуточная потребность в кальции составляет менее одного грамма, но человек должен потреблять не менее 1 г. Почему? а) соединения кальция разрушаются в желудке; б) в кишечнике всасывается только половина пищевого кальция ; в) в ЖКТ кальциевые соли жирных кислот гидролизуются; г) в ЖКТ образуется нерастворимый фосфат кальция

1) а, б, в, г;

2) б, г;

3) а, в;

4) а, в, г.

28. Ионы стронция, бария и кальция в организме могут быть биологическими:

1) синергистами;

2) синергистами и антагонистами;

3) антагонистами;

4) аддитивны.

29. В виде инъекционных растворов применяются (укажите несколько вариантов ответов):

1) магния оксид; 

2) кальция хлорид; 

3) калия хлорид; 

4) натрия тетраборат. 

30. Не пропускает рентгеновские лучи и применяется при рентгенологических исследованиях: 

1) лития карбонат;

2) натрия тетраборат;

3) бария сульфат; 

4) кислота борная. 

31. Концентрация ионов  магния больше:

1) внутри клеток;

2) в межклеточной жидкости;

3) одинаково;

4) в костях.

32. В каких органах, преимущественно, концентрируется стронций?

1) печень;

2) скелет;

3) селезенка;

4) головной мозг.

33. Какие из элементов II-А группы жизненно необходимы?

1) кальций, стронций;

2) магний,кальций;

3) кальций, барий;

4) стронций, барий.

34. Почему опасно поступление в организм радиоактивного изотопа стронций-90?

1) вытесняет кальций из костной ткани;

2) вызывает лучевую болезнь;

3) вытесняет кальций из костной ткани и вызывает лучевую болезнь;

4) поражает в первую очередь печень и селезенку.

35. При низких содержаниях катионов кальция  в крови развивается:

1) судороги;

2) угнетение нервно-мышечной возбудимости;

3) отложение солей Са в почках;

4) гипотония мышц

36. В каком процессе ионы кальция не принимают участия?

1) передача нервного импульса;

2) свертывание крови;

3) сокращение мышц;

4) гидролиз АТФ.

37. При высоких содержаниях катионов кальция  в крови развивается:

1) повышение нервно-мышечной возбудимости;

2) гипертония мышц;

3) судороги;

4) отложение солей кальция в почках.

38. Чем объясняется слабительный эффект сульфата магния?

1) осмосом воды в просвет кишечника;

2) диффузией соли внутри кишечника;

3) растворением содержимого кишечника;

4) осмосом воды из кишечника.

39. Ионы бария токсичны для организма. Почему сульфат бария применяют как рентгеноконтрастное вещество?

1) сульфат бария не гидролизуется;

2) сульфат бария не растворяется в соляной кислоте;

3) сульфат бария не гидролизуется, не растворяется в соляной кислоте, 
4) поглощает рентгеновские лучи;

5) сульфат бария – сильный электролит.

40. Антидотом при отравлении солями бария является: 

1) хлорид магния 

2) нитрат магния

3) бромид магния

4) сульфат магния

5) ацетат магния
41. По содержанию в организме человека натрий и калий являются:

1) микроэлементами

2) примесными элементами

3) вообще не содержатся в организме

4) макроэлементами

5) содержание этих элементов в организме не изучено

42.  По содержанию в организме человека  магний и кальций являются:

1)  микроэлементами

2) примесными элементами

3) вообще не содержатся в организме

4) содержание этих элементов в организме не изучено

5) макроэлементами

43.Микроэлементами являются все  S-элементы первой группы в ряду: 
1) Rb, Cs, Li 

2) K, Li, Rb

3) К, Cs, Fr

4) Li, Na, Cs

5) Na, K, Rb
44.  Изотоническим (физиологическим) называют раствор с массовой долей хлорида натрия: 
1) 20%

2) 0,9%

3) 10%

4) 3%

5) 5%

45. Гипертоническим является раствор с массовой долей хлорида натрия:
1) 0,9%

2) 0,5%

3) 1,0%

4) 3-5-10%

5) 0,1%
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ЛАБОРАТОРНОЕ ЗАНЯТИЕ  № 10
    I.Тема: Лекарственные вещества I В – П В групп периодической системы элементов Д. И. Менделеева.

II. Актуальность темы:  Медь является незаменимым микроэлементом, относится к металлам жизни. Роль серебра в организме изучена недостаточно и оно не относится к необходимым элементам. Комплексные соединения серебра с белками – протеинаты, представляют собой коллоидные растворы. Они являются более мягкими антисептиками, не вызывают осаждение белков, так как практически не диссоциируют. Активность препаратов зависит не от общего содержания серебра, а определяется содержанием его ионов.
III.Исходный уровень:

1. Соединения меди (II), их КО и ОВ характеристика. Комплексные соединения меди  и цинка (II). Химические основы применения соединений меди и цинка в медицине и фармации.

2. Соединения серебра, их КО и ОВ характеристика.  Способность к комплексообразованию. Химические основы применения соединений серебра в качестве лечебных препаратов в фарманализе.

3. Применение соединений элементов I и П В групп в медицине и фармации.

IV. Содержание занятия:

1.Контроль выполнения домашнего задания.

2.Практическая часть.

Учебно – целевые вопросы: 

1. Биологическая роль меди (Сu), серебра (Ag), цинка (Zn), ртути (Hg).

2. Лечебное действие неорганических соединений меди, серебра, цинка, ртути.

3. Применение неорганических соединений меди, серебра, цинка, ртути в медицине и фармации.

4. Токсическое действие соединений меди, серебра и  ртути на живой организм.

Теоретическая часть
1. Биологическая роль меди (Сu), серебра (Ag), цинка (Zn), ртути (Hg)

 Медь. По содержанию в организме медь относится к микроэлементам, является металлом жизни и концентрируется в печени, головном мозге и в крови.

В настоящее время известно около 25 медьсодержащих белков и ферментов. Эти ферменты активируют молекулу кислорода, которая участвует в процессе окисления органических соединений. Они состав​ляют группу так называемых оксигеназ и гидроксилаз. Имеется большая группа медьсодержащих белков, которые катализируют окислительно-восстановительные реакции с переносом протона или электронов от окисляемого вещества непосредственно на молекулярный кислород – это так называемые оксидазы. К оксидазам относится такой важнейший дыхательный фермент, как цитохромоксидаза (ЦХО), которая катали​зирует завершающий этап тканевого дыхания. 
Так, в составе цитохромоксидазы (ЦХО), участвующей в тканевом дыхании, в каждой субединице фермента содержится одна группа гема и два атома меди, взаимодействуя c кислородом, они передают электроны c субстрата на кислород, одновременно происходит превращение Сu+ в Сu2+ и восстановление кислорода в Н2О и Н2О2: 
2[Fe2+ЦХОCu+] + O2 + 4H+ → 2[Fe3+ЦХОCu2+] + 2Н2O. 

К группе окислительных ферментов относится и церулоплазмин [ЦПCu2+]. Он служит резервуаром меди в организме, выполняет транспортную функцию (обеспечивает выведение избытка меди из организма) и катализирует окисление Fe2+ в Fe3+, участвуя в кроветворении: 

Fe2+ + [ЦПCu2+] → Fe3+ + [ЦПCu+].

Восстановленная форма церулоплазмина катализирует (подобно ЦХО) восстановление молекулярного кислорода. Фермент супероксиддисмутаза [СОДCu2+] выполняет также очень важную функцию в организме, ускоряя реакцию разложения супероксид-иона •О2- , возникающую при свободнорадикальном окислении веществ в клетке:
 [СОДCu2+] + •О2- = [СОДCu+] + О2 ;
 [СОДCu+] + •О2- + 2Н+ = [СОДCu2+] + Н2О2 .

Медь вместе с железом участвует в кроветворении. Известно, что при дефиците меди в организме нарушается обмен железа между плазмой крови и эритроцитами, это может привести к разрушению эритроцитов. Потребность человека в меди 2-3 мг в сутки. Она полностью обеспечивается потребляемой пищей.

Серебро − примесный микроэлемент.  В организме человека содержится приблизительно 7,3 ммоль серебра. Концентрируется серебро в печени, в гипофизе, эритроцитах, в пигментной оболочке глаза.

Цинк является микроэлементом и относится к металлам жизни. В организме концентрируется главным образом в мышцах, печени, поджелудочной железе, тестикулах. 

Цинк входит в состав более 40 металлоферментов, которые катализируют гидролиз пептидов, белков, некоторых эфиров и альдегидов. По-видимому, эта роль в определенной степени обусловлена тем, что цинк не проявляет разных степеней окисления. Постоянная степень окисления определяет его участие в реакциях гидролиза, идущих без переноса электронов.

Одним из ранее открытых и наиболее изученных является цинксодержащий фермент – карбоангидраза. Этот фермент крови, содержа​щийся в эритроцитах, встречается в трех формах, которые отличают​ся активностью. Фермент состоит приблизительно из 260 аминокислот​ных остатков и представляет собой бионеорганический комплекс.

Цинк, расположенный в полости комплекса является важнейшим и незаменимым компонентом активного центра фермента. При удалении Zn фермент теряет каталитическую активность. Содержание цинка в фер​менте порядка 0,33%. Хотя доля металла невелика, его роль трудно переоценить. Именно благодаря этому небольшому количеству цинка образующийся в тканях оксид СО2 превращается в кислоту Н2СО3. Затем в легких идет процесс дегидратации Н2СО3. Таким образом, эта обратимая реакция влияет на процесс дыхания, на его скорость, на газообмен в организме.

Велико влияние цинка на углеводный обмен. Взаимодействие цинкa с инсулином приводит к стабилизации молекулы инсулина, активации его гипогликемического действия, к угнетению процесса энзиматического разрушения инсулина в тканях. Цинк активизирует биосинтез витаминов С и В. Установлено его стимулирующее влияние на фагоцитарную активность лейкоцитов, он активирует процесс гемоглобинообразования.

Ртуть обнаруживается   во всех органах и тканях организма человека. Биологическая роль ртути не ясна. 

2. Химизм лечебного действия неорганических соединений меди, серебра и ртути

Медь. Высокое сродство металлов I группы к сере определяют большую энергию связи Ме–S, а это, в свою очередь, обусловило определенный характер их поведения в биологических системах. Катионы этих металлов легко взаимодействуют с веществами, в состав которых входят группы, содержащие cеру. Например, ионы Cu2+ реагируют с дитиоловыми ферментами микроорганизмов по схеме:
HS-R-SH + Cu2+ → R
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Включение ионов металлов в состав белка инактивирует ферменты, разрушает белки. Такой же механизм лежит и в основе действия лекарственных препаратов, содержащих медь и серебро, применяемых в дерматологии.

Серебро. Как и большинство тяжелых металлов, этот элемент не играет важной роли. Но как все тяжелые металлы, попадая в организм, оказывает токсическое действие, которое обусловлено тем, что, соединяясь с белками, содержащими серу, серебро инактивирует фер​менты, разрушает и свертывает белки, образуя нерастворимые альбуминаты. Эта же способность серебра образовывать нерастворимые альбуминаты с белками определяет бактерицидные свойства серебра и его соединений. Уже при содержании серебра порядка 10-8 ммоль/л вода обладает бактерицидным действием. В настоящее время доказано, что бактерицидное действие ионов серебра выше таких известных дезинфицирующих средств, как карболовая кислота, хлор, хлорная известь.

Как правило, все используемые в медицине соединения серебра -препараты наружного действия. Их использование основано на вяжущих, прижигающих и бактерицидных свойствах этих соединений. 

Некоторые соединения цинка и ртути в небольших концентрациях нашли применение в медицинской практике. Использование их основано на вяжущем, при​жигающем и антисептическом действии. Так, цинка сульфат применяют для изготовления глазных капель (0,25%), цинка хлорид используют в стоматологической практике для прижигания папилом, для лечения воспаленных слизистых тканей. В стоматологической практике используют также цинка оксид и цинка сульфат.

3. Применение неорганических соединений меди, серебра, цинка и ртути в медицине и фармации

	Название
	Применение

	CuSO4∙5Н2О медь(II) сульфат (медный купорос)
	Используется в качестве наружного антисептического средства, т.к. ионы меди образуют с белками не-
растворимые бионеорганические хелаты – альбуминаты, т.е. свертывают белки

	AgNO3серебро(I) нитрат (ляпис)
	Используется при воспалительных процессах какбактерицидное средство, т.к. соединяясь с серусодержащими белками, серебро инактивирует фермен-
ты, разрушает и свертывает белки микроорганизмов

	Протарголбелковый комплекс серебра Колларгол-коллоидное серебро
	Используют как бактерицидное средство при конъюктивитах, инфекционных заболеваниях слизистых оболочек, для лечения кожных и венерических забо-
леваний.

	198
Au изотоп золота
	Индикаторный изотоп для изучения биохимических
процессов, а также для лечения злокачественных
опухолей в виде коллоидных растворов, гранул, игл.
Период полураспада (1/2 = 2,69 дня

	миокризин (myochrysine) — натриевая соль ауротиояблочной кислоты.  NaOOC-CH(AuS)-CH2COONa

кризанол-масляную суспензию кальцийауротиопропанолсульфата, 
	Препараты золота используются в лечении больных РА и рассматриваются как одно из наиболее эффективных средств терапии этого заболевания 

	ZnO цинк(II) оксид
	Применяется наружно как вяжущее, дезинфици
-рующее средство в виде присыпок, мазей и 
паст. Входит в состав готовых лекарственных
 средств «Гальманин», «Мазь цинковая», свечей «Анесте-зол» и «Неоанузол»

	ZnSO4(цинк(II) сульфат
	Антисептическое, вяжущее и прижигающее
 сред-ство при конъюктивитах (глазные капли –
0,25-0,5%), при хроническом катаральном
 ларингите (смазывание 0,25-0,5% раствором), для спринце-ваний при уретритах и вагинитах (0,1 -0,5%)

	HgO ртуть(II) оксид
	Мелкодисперсный порошок желтого цвета. При-
меняют в глазной практике в виде 2%-ной мази

	HgCl2 ртуть(II) хлорид (сулема)
	Применяют в качестве дезинфицирующих средств
в растворах (1:1000–2:1000) для дезинфекции бе-
лья, одежды, обмывания стен, предметов ухода и
дезинфекции кожи. Разрушает белки микроорга-
низмов

	NH2HgCl ртуть(II) амидохлорид
	Применяют наружно в виде 5-10%-ной мази (бе-
лая ртутная мазь) как антисептическое и противо-
воспалительное средство при заболеваниях кожи

	Hg(CN)2HgO ртуть(II)
оксидцианид
	Применяют как дезинфицирующее средство для
промываний (1:5000–1:10000) при гонорее, конъ-
юктивитах. Ядовит

	Hg2Cl2ртуть(I) хлорид (ка-
ломель)
	Нерастворимый в воде беловатый порошок. Силь-
ный антисептик


Лабораторные работы:

Реакции катионов серебра

Качественные реакции катионов Ag+    

Реакция с хроматом калия.

Хромат калия с катионами Ag+ в нейтральной или слабоуксусной среде образует осадок Ag2CrO4 кирпично –красного цвета:

Ag+ + CrO4 2- → Ag2CrO4
Осадок растворяется в концентрированном растворе аммиака, в аммиачной , сильнокислой средах осадок не образуется.

Ионы Pb2+ , Ba 2+ и др. дающие осадки с CrO4 2- , мешают проведению данной реакции.

Методика: В пробирку помещают 2-3 капли раствора нитрата серебра и добавляют 1-2 капли раствора хромата калия. Наблюдают за образованием осадка. Проверяют растворимость осадка в уксусной кислоте и концентрированном растворе аммиака.

Катионы серебра Ag+  реагируют также с другими веществами с образованием осадков: с сероводородом H2S – черно-коричневый осадок сульфида серебра Ag2S; с тиосульфатом натрия  Na2S2O3 – белый осадок Ag2S2O3, растворимый в избытке реактива и т.д.

Реакции катионов меди

1. Реакция с щелочами.

Cu2+ + 2 OH- → Cu(OH)2 ↓(сине-зеленый)

Cu(OH)2 разлагается, теряя воду и образуется черный осадок оксида меди (II) CuO:

Cu(OH)2 → CuO ↓(черный) + Н2О

· Осадок Cu(OH)2 растворяется в кислотах, в растворах аммиака (с образованием комплекса [Cu(NH3)4]2+ синего цвета
Методика выполнения: В пробирку вносят 3—4 капли раствора соли меди (II) и прибавляют 1—2 капли раствора NaOH. Образуется осадок гидроксида меди (II) голубого или сине-зеленого цвета. Смесь осторожнонагревают до кипения и кипятят до потемнения осадка вследствие образования черного оксида меди (II).

 Реакция с аммиаком NH3(фармакопейная). При прибавлении раствора аммиака к раствору, содержащему соль меди (II), вначале выпадает осадок основной соли меди (сине-зеленого цвета), который растворяется в избытке аммиака с образованием комплексного катиона [Cu(NH3)4]2+ ярко-синего цвета. Так, из раствора хлорида меди (II) СuС12 аммиак осаждает голубой оксихлорид меди (II)Cu(OH)CI:

CuCI2 + NH3∙H2O→Cu(OH)CI↓+NH4CI

В избытке аммиака осадок растворяется:

Cu(OH)CI↓+4NH3∙H2O→[Cu(NH3)4]2++OH-+CI-+4H2O

Раствор окрашивается в ярко-синий цвет.

В кислой среде комплексный тетрамминмедь(II)-катион разрушается

[Cu(NH3)4]2++4H3O+→[Cu(H2O)4]2++ 4NH4+
и окраска раствора из ярко-синей переходит в голубую (цвет аквокомплекса меди (II)). Мешают катионы Со2+, Ni2+, Sn2+.

Методика выполнения: .В пробирку вносят 3-5 капель раствора соли меди (II) и прибавляют по каплям разбавленный раствор аммиака при перемешивании смеси. Выпадающий вначале голубой (или голубовато-зеленоватый) осадок основной соли меди (II) затем растворяется с образованием ярко-синего раствора.

Прибавляют по каплям разбавленный раствор одной из кислот - НСI, HNO3 или H2SO4. Окраска раствора из ярко-синей переходит в голубую.

2. Реакция с гексацианоферратом (II) калия.

2Cu2+  + [Fe(CN)6]4- → Cu2[Fe(CN)6]↓(красно-коричневый).

Реакцию проводят в слабокислой среде.

· Осадок не растворяется в разбавленных кислотах, но растворяется в 25%-м водном аммиаке:

Cu2[Fe(CN)6] + 12 NH3+ 4 H2O → ( NH4)4[Fe(CN)6] + 2 [Cu(NH3)4](ОН)2

Методика выполнения: В пробирку вносят 3-4 капли раствора соли меди (II) и прибавляют 2-3 капли раствора K4[Fe(CN)6]. Выпадает красно-коричневый осадок ферроцианида меди (II).
4. Окрашивание пламени газовой или спиртовой горелки.

Соли меди окрашивают пламя газовой горелки в изумрудно-зеленый цвет.
Аналитические реакции катиона цинка Zn2+.

1.Реакция с щелочами. Растворгидроксида натрия осаждает из водных растворов солей Zn2+ осадок гидроксидацинка Zn(OH)2 белого цвета, проявляющий амфотерные свойства. В избыткещелочи осадок растворяется с образованием бесцветного раствора комплексной соли тетрагидроксоцинката натрия Na2[Zn(OH)4]:

 ZnCl2 + 2NaOH = Zn(OH)2 + 2NaCl

Zn(OH)2 + 2NaOH = Na2[Zn(OH)4] (бесцветный)
 Zn2+ + 2ОН– = Zn(ОН)2↓
Методика выполнения: В пробирку вносят 5-6 капель раствора хлорида цинка, прибавляют 1-2 капли раствора NaOH. Выпадает белый осадок гидроксида цинка. Продолжают прибавлять по каплям раствор NaOH при перемешивании содержимого пробирки. Осадок растворяется.
2.Реакция с раствором аммиака. При действии аммиака на растворысолей цинка образуется белый осадок Zn(OH)2, который растворяется в избыткереактива и в солях аммония с образованием комплексного иона. ZnSO4 + 2NH3 + 2H2O= Zn(OH)2 + (NH4)2SO4
Zn2+ + 2NH3 + 2H2O= Zn(OH)2 + 2NH4 
Zn(OH)2 + 4NH3 = [Zn(NH3)4](OH)2 (бесцветный)
Zn(OH)2 + 4NH3 = [Zn(NH3)4]2+ + 2OH-
Методика выполнения: поместите в пробирку 4-5 капель раствора соли цинка. Прилейте к нему по каплям 2 М раствора аммиака до образования белого осадка. К полученному осадку прилейте избыток раствора NH3 до растворения осадка. Запишите наблюдения и уравнения реакций в молекулярном и ионно-молекулярном виде.
Тесты для самоподготовки:
# Какова основная биологическая функция d-элементов в организме?

электролиты клеточной жидкости;

органогены;

+регуляторы биохимических процессов;

электролиты внеклеточной жидкости.

# Дефицит меди в организме приводит к:

нарушению обмена железа между плазмой и эритроцитами;

+болезни Коновалова-Вильсона;

инактивациитиоферментов;

активации тиоферментов.

# Какое утверждение является неправильным?

+ионы меди образуют устойчивые комплексы в аминокислотами и белками;

в организме человека встречается медь только в степени окисления  плюс два;

недостаток меди в организме приводит к нарушению остеогенеза;

катионы меди – активные комплексообразователи.

# При взаимодействии ионов меди двухвалентной с избытком раствора аммиака наблюдается образование:

 кроваво – красного раствора 

белого осадка

+ярко – синего раствора    

красного осадка 

голубого осадка

# С раствором аммиака комплекс синего цвета образует лекарственное вещество: 

 серебра нитрат;

цинка сульфат;

висмута нитрат основной; 

+меди сульфат

# Где концентрируется серебро в организме человека?

печень, гипофиз, эритроциты;

печень, селезенка, поджелудочная железа;

+половые железы, пигментная оболочка глаза;

роговая оболочка глаза, селезенка

# Какую роль выполняет цинк в организме человека?

+входит в состав активных центров ферментов;

участвует в передаче нервного импульса;

участвует в формировании четвертичной структуры белков;

регулирует нервно-мышечную возбудимость.

# Химизм токсичного действия ртути проявляется в том, что он связывается c: амино группами белков-ферментов 

амидными группами белков 

карбоксильными группами белков-ферментов 

+сульфгидрильными группами белков-ферментов

#Цинк входит в состав многих металлоферментов, которые катализируют реакции: а) переноса электронов; б) изомеризации; в) гидролиза; г) гидратации.

+а;

а, б;

в, г;

в.

#Цинк является жизненно необходимым элементом, так как: а) входит в состав более 40 металлоферментов; б) стабилизирует молекулу инсулина; в) необходим для синтеза коллагена; г) участвует в процессах регенерации кожи.

а, б;

+а, б, в;

б, г;

а, б, в, г.

# Какое утверждение является неправильным?

+основная масса цинка содержится в печени и костной ткани;

больше всего цинка содержится в мышцах, предстательной железе;

цинк – активный комплексообразователь

# Выберите правильный ответ:

+для цинкосодержащихбиосубстратов характерны окислительно-восстановительные свойства;

для цинкосодержащихбиосубстратов характерны комплексообразующие свойства;

цинк активирует все виды обмена в организме;

цинк в биосубстратах может проявлять переменную степень окисления.

# Какие утверждения верны: а) цинк в составе карбоангидразы содержится в эритроцитах; б) цинк взаимодействует с инсулином; в) цинк тормозит разрушение инсулина ферментов инсулиназой; г) ежедневно необходимо употреблять с пищей 20 мг цинка.

все;

а, б;

+б, в;

в, г.

# Какие химические элементы препятствуют усвоению цинка организмом человека? Выберите неверный ответ.

медь;

+марганец;

натрий;

кальций;

жедезо.

#При действии аммиачной воды на гидроксид меди двухвалентной  происходит образование соединения

Бурого цвета

+ Синего цвета;

Черного цвета

 Красного цвета 

Серо – зеленого

V. Литература для самоподготовки  

основная литература

Ершов Ю. А. Общая химия. Биофизическая химия. Химия биогенных элементов : учебник для вузов / Ю. А. Ершов, В. А. Попков, А. С. Берлянд ; ред. Ю. А. Ершов, 2015, Юрайт. - 560 с.

дополнительная литература

1. Попков, В. А. 
Общая химия : учеб. для вузов / В.А.Попков, С.А.Пузаков. - М. : ГЭОТАР-Медиа, 2007. 

2.Беликов.В.Г. Фармацевтическая химия : учеб.пособие / В.Г.Беликов. - 4-е изд.,перераб.и доп. - М. : МЕДпресс-информ, 2007. - 624 с. 

3. Лекарственные вещества неорганического происхождения [Электронный ресурс] : учебное пособие для аудиторной и внеаудиторной работы студентов фарм. факультета / И. П. Воронкова [и др.] ; ред. С. И. Красиков ; ОрГМУ. - Оренбург : [б. и.], 2017. 

4. Конспект лекций.

ПРИЛОЖЕНИЕ

Обучающая задача 
Почему при пропускании H2S через раствор ZnCl2 осаждение малорастворимого ZnS происходит не полностью? Что нужно добавить к ZnCl2 для полного осаждения ZnS?

Решение:

ZnCl2 + H2S = ZnS + 2HCl

H2S – слабый электролит, ZnS – осадок, поэтому происходит конкуренция за S2– между Н+ и Zn+2. В зависимости от того, тенденция образования какого из указанных веществ преобладает, равновесие может быть сдвинуто влево или вправо, что и объясняет неполное осаждение ZnS. Для его полного осаждения к раствору ZnCl2 необходимо добавить растворимые сульфаты, например, сульфаты щелочных металлов.

ЛАБОРАТОРНОЕ ЗАНЯТИЕ  № 11
I.Тема: Лекарственные вещества VI, VII, VIIIВ группы периодической системы элементов Д. И. Менделеева.

I. Актуальность темы: 

Из элементов семейства железа наиболее распространенным элементом является железо, которое входит в состав многочисленных минералов, содержится в природных водах. Железо относится к биогенным элементам. Ион железа (II) входит в состав гемоглобина, выполняющего уникальную работу, доставляя богатую кислородом кровь из легких во все участки тела. Железо - составная часть многих металлоферментов (цитохромы, пероксидаза, каталаза и др.), выполняющих ответственные функции в живом организме - энергетическую, окислительно-восстановительную и др. Железо образует многочисленные соединения неорганической и органической природы, которые широко используются как химические реактивы в аналитической и фармацевтической химии. Восстановленное железо и некоторые его соединения являются фармпрепаратами, действие которых на организм связано с их химическими свойствами.

III.Исходный уровень:

Для усвоения материала темы необходимо знать:

1. Строение атомов переходных элементов.

2. Изменение общих свойств d-элементов в пределах периода и подгруппы.

3. Сущность окислительно-восстановительных реакций, связь между проявляемой степенью окисления элемента и его окислительно-восстановительной способностью.

4. Общие способы получения и свойства оксидов, гидроксидов, солей.

5. Гидролиз солей с точки зрения поляризующего действия катиона.

6. Условия образования и растворения осадков.

7. Строение, получение, диссоциацию комплексных соединений.

Учебно – целевые вопросы: 

1.
Биологическая роль хрома (Cr), марганца (Mn),железа (Fe), кобальта (Co), никеля (Ni).

2.
Лечебное действие соединений хрома (Cr), марганца (Mn),железа (Fe), кобальта (Co), никеля (Ni).
3. Применение соединений хрома (Cr), марганца (Mn),железа (Fe), кобальта (Co), никеля (Ni) в медицине и фармации.

4. Токсическое действие соединений хрома, марганца железа, кобальта, никеля на живой организм.

Теоретическая часть

1.Биологическая роль хрома, марганца ,железа, кобальта , никеля.

Хром  относится к биогенным элементам. Общая масса хрома у взрослого человека равняется 6 мг. Как микроэлемент хром изучен еще недостаточно, но его существенная биогенная роль не вызывает сомнения. Установлено,  что он играет важную роль в процессе метаболизма углеводов, осуществляя, по-видимому, связывание инсу​лина с рецепторами клеточных мембран. С этим согласуется тот факт, что обычное содержание хрома в сыворотке крови, которое составляет приблизительно 0,03 мМ, резко снижается при введении в кровь глюкозы. Хром потенцирует действие инсулина в периферических клетках, влияет на гомеостаз сывороточного холестерина. 

Кроме того, хром входит в состав некоторых ферментов, осу​ществляющих окислительно-восстановительные реакции в клетках. Входит в состав пепсина, расщепляющего белки в пищеварительном тракте животных.

Марганец – один из десяти металлов жизни. Он является важным биогенным элементом, который необходим для нормального протекания процессов в организме. Марганец является эссенциальным элементом для человека и животных. Соединения марганца в основном поступают в организм с пищей. Всасывание марганца происходит в тонком кишечнике. Этому процессу способствуют витамины В1, Е, в умеренных количествах фосфор и кальций, а препятствует – избыточное поступление в организм фосфора и кальция. Среднесуточная потребность человека в марганце около 5 мг, она удовлетворяется той пищей, которую мы едим. Биоусвояемость марганца низкая и составляет всего 3-5%.  В органах и тканях взрослого человека содержится около 12 мг марганца. Концентрируется он главным образом в костной ткани (до 43% от общего количества), печени, почках, под​желудочной железе.

В организме марганец образует комплексы с белками, нуклеиновыми кислотами (РНК и ДНК) и аминокислотами. Хотя эти комплексы из-за большого радиуса катиона Mn2+ и его жесткости обычно мало устойчивы, но способствуют активации большого числа ферментов. Установлено, что биогенная роль ионов марганца (II) в организме разнообразна: они оказывают влияние на кроветворение, образование костей, минеральный обмен, процессы размножения и др. Так как ионные радиусы марганца и магния близки, они могут замещать друг друга в биохимических процессах. Марганец участвует в таком жизненно важном процессе, как аккумуляция и перенос энергии в организме, доказано его участие в синтезе витаминов группы В и С. В опытах на животных установлено влияние марганца на образование гемоглобина. Имеются данные, что это влияние марганца проявляется при некотором оптимальном соотношении марганца и железа. Таким образом, марганец – жизненно необходимый элемент.

Следует отметить, что в организме марганец находится в степени окисления ​+2, но его восстановительные свойства не выражены. Участвуя в биохимических процессах, марганец, как правило, не меняет своей степени окисления. Очевидно, это связано с тем, что в организме нет сильных окислителей, а также с тем, что органические лиганды стабилизируют состояние марганца (II).

Дефицит марганца является одним из распространенных отклонений в биоэлементном обмене современного человека. Это связано с повышенной психо-эмоциональной нагрузкой, за счет повышенного расходования марганца для обеспечения основных нейрохимических процессов, протекающих в центральной нервной системе. 

Железо. По содержанию в организме человека железо относится к жизненно необходимым  микроэлементам.  Большая часть железа (”70%) сосредоточена в гемоглобине крови. Железо входит в состав ферментов, например, цитохромов, каталазы и др. В связанной форме железо находится в  белках, которые выполняют роль переносчиков железа. 

Комплексы железа:
а) Гемоглобин

Наиболее важным внутрикомплексным соединением железа является гемоглобин, который представляет собой белок, содержащий небелковую группу – гем. Гем – это бионеорганический комплекс железа (II) с органическим веществом – порфирином.

Физиологическая функция гемоглобина заключается в способности обратимо связывать кислород и переносить его от легких к тканям. Если гемоглобин условно обозначить   HbFe2+, то реакцию обратимого присоединения кислорода можно выразить схемой:
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Гемоглобин, присоединивший кислород, называется оксигемоглобином, а без кислорода – дезоксигемоглобином. Гемоглобин взаимодействует также с оксидом углерода (II) (угарным газом). При этом образуется макроциклический комплекс с железом – карбоксигемоглобин: 
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                               карбоксигемоглобин

Константа устойчивости этого комплекса приблизительно в 200 раз больше, чем оксигемоглобина. Поэтому при вдыхании оксида углерода (II) большая часть гемоглобина переходит в карбоксигемоглобин, что нарушает перенос кислорода от легких к тканям и вызывает отравление организма. При значительном увеличении парциального давления кислорода равновесие реакции может сместиться в сторону разрушения [Hb ∙ Fe2+ ∙ CO] и частичного образования оксигемоглобина.

Серьезной причиной отравления оксидом углерода (II) является курение. Содержание карбоксигемоглобина в крови курильщика, выкуривающего пачку сигарет в день, составляет в среднем 4,7%, а у некурящих всего – 0,3-0,5%.

б) Миоглобин (Mb)

Комплексообразователем в миоглобине является ион Fe2+, который, предоставляя 6 свободных атомных орбиталей, образует 6 связей по донорно-акцепторному механизму. Из них 4 связи железо образует с порфириновым лигандом, пятая  занята белком  глобином, а шестая связь – молекулой воды, которая связана лабильно с комплексообразователем. Миоглобин связывает часть кислорода, поступающего в ткань, за счет замещения молекулы воды на молекулу кислорода, образуя оксигемоглобин [Mb ∙ Fe2+ ∙ O2]:
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Миоглобин достаточно прочно удерживает кислород. Это позволяет тка​ням запасать кислород для его  использования только при острой кислородной недостаточности.

в) Цитохромы – группа окислительно-восстановительных ферментов,  представ​ляющих собой гемсодержащий комплекс с белком. Функция комплекса заключается в переносе электрона за счет обратимого изменения степени окисления комплексообразователя:
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г) Каталазы и пероксидазы – группа железосодержащих ферментов, активные центры которых содержат  Fe3+. Каталаза ускоряет разложение H2O2:
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Пероксидаза ускоряет реакции окисления субстратов RH2 пероксидом водорода:

RH2 + H2O2 
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¾

¾

®

¾

а

пероксидаз

R∙ + 2H2O
Таким образом, эти ферменты защищают клетку от Н2О2 - продукта свободного окисления.

д) Ферритин

В органах и тканях имеется депонированное (запасенное) железо, которое используется, если возникает дефицит железа. Депонируется оно с помощью белка – ферритина, который представляет собой биокластер с высокой молекулярной массой.

Кобальт относится  к жизненно необходимым (эссенциальным) элементам. В  организме содержится 1,2 мг кобальта в основном в составе витамина В12, центральным атомом которого  является Со3+. Витамин В12 необходим для нор​мального кроветворения и созревания эритроцитов, синтеза аминокис​лот, белков, РНК, ДНК. 

Никель. В организме человека никель содержится в количестве 5-13,5 мг, около 49% микроэлемента  в мышечной ткани, кроме того  в лёгких, коже, печени. В организме человека он входит в состав ряда ферментов. Установлено, что никель пролонгирует действие инсулина, что увеличивает его гипогликемическую активность. Никель оказывает влияние на ферментативные процессы, окисление аскорбиновой кислоты, ускоряет процесс перехода сульфгидрильных групп в дисульфидные. Он угнетает действие адреналина и снижает артериальное давление. 

2. Лечебное действие неорганических соединений марганца, железа и витамина В12
Из соединений марганца в медицинской практике используют перманганат калия. Применяют растворы различных концентраций (в зависимости от заболевания). В целом растворы КМnO4 обладают антисептическими и прижигающими свойствами и используются для обработки поверхности кожи и слизистых оболочек, что обусловлено окислительным и коагулирующим действием его на белки. Лечебное действие KMnO4 основано на реакции:

4KMnO4 + 2H2O → 4MnO2↓ + O2↑ + 4KOH
Образующийся MnO2 оказывает вяжущее, раздражающее и прижигающее действие, а выделяющийся кислород обладает антимикробным и дезодорирующим действием. Кислород выделяется без образования пузырьков, поэтому растворы KMnO4 можно вводить в глубокие раны при анаэробной инфекции. 

Перманганат калия является препаратом наружного действия. Иногда раствор КМnО4 применяют внутрь для окисления токсичных органических веществ, переводя их в менее токсичные формы. Например, морфин окисляется в мало токсичный оксиморфин.

Кроме того, в комплексе с другими компонентами используют сульфат и хлорид марганца (II) для лечения анемии. При больших кровопотерях также применяют соединения марганца в сочетании с солями меди (II) и кобальта (II).

Соединения железа (II) используются при различных заболеваниях, сопровождающихся анемией. Механизм терапевтического действия соединений железа (II) связан с образованием гемоглобиновой буферной системы. Гемоглобиновая буферная система является буферной системой эритроцитов, которая включает в качестве донора протона две слабые кислоты: гемоглобин HHb (рКa=8,20) и оксигемоглобин HHbO2 (рКa=6,95). Роль акцепторов протона играют сопряженные этим кислотам основания, т.е. их анионы Hb– и HbO2–. Механизм буферного действия гемоглобиновой буферной системы основан на следующих реакциях. При добавлении кислоты:
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Поглощать ионы Н+ в первую очередь будут анионы гемоглобина, который имеет большое сродство к протону. При действии основания наибольшую активность будет проявлять оксигемоглобин по сравнению с гемоглоби​ном:
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Таким образом, гемоглобиновая система крови играет очень значительную роль сразу в двух важнейших физиологических процессах – дыхании и поддержании постоянства рН внутри эритроцитов, а в конечном итоге – крови. Гемоглобиновая буферная система в организме эффективно функционирует только в сочетании с гидрокарбонатной системой.

Лечебное действие витамина В12 заключается в том, что некоторые его формы образуют в качестве кофермента соединения с витамином В6 или с некоторыми ферментами. В этих случаях он выполняет две основные функции:  1) роль метилирующего агента;  2) взаимный перенос атомов водорода и различных групп между соседними атомами углерода биосубстрата, при этом кобальт восстанавливается:
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3. Применение неорганических соединений хрома, молибдена, марганца в медицине и фармации

	(калия перманганат) КМnO4
	Применяют как антисептическое средство наружно в водных растворах для промывания ран 

(0,1-0,5%), для полоскания полости рта и горла (0,01-0,1%), для смазывания язвенных и ожоговых поверхностей (2-5%), для спринцеваний и промываний в гинекологической и урологической практике (0,02-0,1%). Растворы (0,02-0,1%) применяют также для промывания желудка при отравлениях морфином, аконитином и другими алкалоидами, а также фосфором.



	Железо восстановленное
	Лекарственный препарат для лечения же-
лезодефицитных анемий. Растворяется в
HCl желудочного сока

	Глицерофосфат
Fe2[PO3OC3H5(OH)2]3(nH2O
	Эти препараты используются для лечения
железодефицитной анемии

	Железа сульфат(II)
FeSO4(7H2O
таблетки Бло
	

	Железа лактат

(H3C-CH(OH)-COO)2Fe∙3H2O
	

	Кислота железоаскорбиновая
(C6H8FeO)(1/2FeSO4(4H2O
	

	ВитаминВ12 (C63H90N14O14PCo)
	Лечение злокачественной анемии

	60Co изотоп радиоактивного
кобальта
	Лечение злокачественных опухолей


Для анализа ряда химических соединений и лекарственных препаратов, обладающих свойствами восстановителей,  Н2О2, NaNО2, FеSО4 и др.  применяют растворы перманганата калия, который и дал название методу – перманганатометрия. Определение проводят в кислой среде в присутствии серной кислоты:

MnO4– + 8H+ + 5e- → Mn2+ + 4H2O
Используют также восстановление перманганат-ионов в нейтральной среде до МnО2 (бурого осадка) по полуреакции:

MnO4– + 2H2O + 3e- → MnO2( + 4OН–
Перманганатометрию используют в клиническом и биохимическом анализе для определения некоторых ферментов, а также для определения мочевой кислоты в крови. В санитарно-гигиенической практике используют перманганат калия для определения окисляемости воды в промышленных и сточных водах.

4.Токсическое действие соединений хрома, марганца, соединений железа, 

кобальта, никеля на живой организм

Соединения хрома оказывают отрицательное воздействие на организм человека: обще​токсическое, вызывают дерматиты и экземы при соприкосновении с кожей, аллергенное, канцерогенное. Причем соединения хрома (VI) значительно токсичнее, чем соединения хрома (III). Растворимые соединения хрома ядовиты: пары хромовой кислоты повреждают слизистые оболочки носа и дыхательных путей, хроматы и дихро​маты разъедают кожу и вызывают экзему, а также повышают чув​ствительность к аллергенам. При приемах внутрь наблюдаются ожоги слизистой оболочки полости рта, ожоги пищевода и желудка, отечность. В литературных источниках имеются разноречивые данные о смертельной дозе хроматов 0,2-0,5-1 г и даже 8 г.

При содержании в водоемах соединения хрома (VI) могут вызвать поражение внутренних органов при потреблении с питьевой водой, а при купании – воспалительные изменения слизистых глаз, дерматиты и экземы, а также оказать канцерогенное действие. Предельно допустимая концентрация хрома в питьевой воде 0,05 мг/л. В аналитической практике используют способность ионов тяжелых металлов образовывать труднорастворимые хроматы:
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                                                                        кирпично-красный

Ag2CrO4 растворяется в растворе аммиака и азотной кислоте.
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                                                                        желтый

Реакцию проводят в уксуснокислой среде, в которой PbCrO4 не​растворим. В щелочной среде PbCrO4 растворяется с образованием плюмбитов:
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                        желтый кристаллический

BaCrO4 растворяется в сильных кислотах. В присутствии Н2SO4 желтый BaCrO4  переходит в белый BaSO4.
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                                                                            желтый

При действии на организм через органы дыхания соединения марганца приводят к тяжёлым поражениям центральной нервной системы, а также действуют на почки, органы кровообращения и легкие. Предельно допустимая концентрация его соединений в воздухе равна 0,0003 мг/л в пересчёте на марганец. Описаны случаи острого отравления марганцевой пылью на производстве, с последующим быстрым развитием «марганцевого психоза» и других патологических проявлений.

Всемирная организация здравоохранения установила предельно до​пустимую концентрацию в питьевой воде марганца 0,5 мг/л и желательную – 0,1 мг/л.

При попадании в организм перманганаты токсичны из-за сильных окислительных свойств. При полосканиях, спринцеваниях концентрированными растворами перманганата калия наблюдается отёк слизистых оболочек с последующими воспалительными явлениями, приводящими иногда к общему отравлению организма.

Независимо от способа введения марганец выводится из организма через желудочно-кишечный тракт и почки. Основным органом, задерживающим марганец, является печень.

Для лечения острых отравлений перманганатами используют 3%-й раствор пероксида водорода в уксуснокислой среде:

2KMnO4 + 5H2O2 + 6CH3COOH → 2Mn(CH3COO)2+ 2CH3COOK + 8H2O + 5O2↑

Железо. Порог токсичности железа для человека составляет 200 мг/сутки. Летальная доза для человека: 7-35 г. Летальным исходом для ребенка может стать прием сульфата железа в дозе 3 г и выше. Недостаток содержания железа в организме  является одной из самых распространенных причин возникновения анемии, обильных кровотечений, нарушения нервно-психических функций и снижения интеллекта  у детей. Люди с избыточным содержанием железа страдают от физической слабости, теряют вес, чаще болеют. При этом избавиться от избытка железа намного труднее, чем устранить его дефицит.  Необходимо помнить, что железо является окисляющим агентом (т.е. может явиться причиной возникновения свободных радикалов, способных разрушать ткани), поэтому не следует применять препараты железа в избыточных количествах.

Кобальт. Токсическая доза для человека  500 мг. Летальная доза для человека не определена. Летальная доза кобальта для животных составляет 25-30 мг/кг. Недостаток В12 в организме вызывает злока​чественную анемию. Дефицит кобальта часто встречается у вегетарианцев, лиц с нарушениями функций органов желудочно-кишечного тракта, спортсменов, испытывающих повышенные физические нагрузки; а также при кровопотерях. Основные проявления дефицита кобальта выражаются в общей слабости, повышенной утомляемости, снижении памяти, вегетососудистых нарушениях, аритмии, замедленном развитии в детском возрасте, медленном выздоровлении после заболеваний.

Несмотря на то, что избыточное поступление кобальта в организм встречается довольно редко, этот процесс сопровождается различными нарушениями здоровья. Основные проявления избытка кобальта: поражение сердечной мышцы, аллергодерматиты (контактный дерматит), гиперплазия щитовидной железы, поражение слухового нерва, повышение артериального давления и уровня липидов в крови, повышение содержания эритроцитов в крови. 

Никель. Металлический никель не опасен, а вот пыль и пары его соединений – токсичны. Никель способен накапливаться в роговице, поэтому отравление им может привести к значительному ухудшению зрения. Отравление никелем также негативно сказывается на пищеварительном тракте и на нервной системе. Никель – канцерогенное вещество. Особенно вредны летучие соединения никеля, в частности, его тетракарбонил [Ni(CO)4]. Предельно допустимая концентрация никеля в воздухе составляет от 0,0002 до 0,001 мг/м3 (для различных соединений). Согласно ГОСТ 12.1.005-88 никель и его летучие соединения относятся к I классу опасных веществ. 

Недостаточность никеля приводит к ингибированию нескольких печеночных энзимов, дезорганизует функционирование эндоплазматического ретикулума гепатоцитов, дыхательные процессы в митохондриях, изменяет содержание липидов в печени. Подобно кобальту, никель участвует в регуляции метаболизма гема в печени и почках, индуцируя активность гемоксигеназы. Повышенное содержание никеля в организме человека вызывает аллергические реакции (контактный дерматит).

1V. Содержание занятия:
1. Контроль выполнения домашнего задания.

2. Практическая часть.

Лабораторная работа:

Аналитические реакции катиона железа Fe2+.

Акво–ионы железа (II) [Fe(H2O)6]2+ практически бесцветны, поэтому растворы солей железа (II) обычно не окрашены.

Действие гидроксидов щелочных металлов. Растворы гидроксидовщелочных металлов (NaOH, KOH) осаждают из растворов солей Fe2+ гидроксиджелеза (II) Fe(OH)2, который в обычных условиях на воздухе имеет грязно-зеленоватый цвет в результате частичного окисления до Fe(OH)3:

 FeCl2 + 2NaOH = Fe(OH)2 + 2NaCl

4Fe(OH)2 + O2 + 2H2O = 2Fe(OH)3

Fe(OH)2 растворяется в кислотах, но не растворяется в щелочах.

Аналитические реакции катионов железа (III) Fe3+.

Акво–ионы железа (III) [Fe(H2O)6]3+ в водных растворах окрашены в желтый цвет и частично гидролизованы до растворимых гидроксоаквокомплексов   [Fe (ОН)n(H2O)6-n]3-n, также окрашенных в желто – бурый цвет. Поэтому водные растворы солей железа (III) имеют желтую или красновато-бурую окраску.

1.Реакция с щелочами и аммиаком.

Fe3+ + 3 OH- → Fe(OH)3↓ (красно - бурый)

· Осадок Fe(OH)3 растворим в разбавленных кислотах; но не растворяется в насыщенном растворе NH4Cl (в отличие от белого осадка Fe(OH)2), а также в растворах щелочей. 

. Аналитические реакции катиона  кобальта (II) Cо2+.

Акво – ионы кобальта (II) октаэдрической структуры [Cо(H2О)6]2+  окрашены в розовый цвет, поэтому разбавленные водные растворы солей  кобальта (II) также имеют розовую окраску. Однако при выпаривании водных растворов Cо2+ их окраска меняется на синюю, характерную для комплексов кобальта (II) тетраэдрической структуры. 

Соединения Со(II) легко окисляется до соединений Со (III), причем в ряде случаев – уже кислородом воздуха (растворенным в воде), что необходимо учитывать при проведении качественных реакций на кобальт (II). В водных растворах кобальт (II) и кобальт (III) присутствуют исключительно в форме комплексных соединений. Комплексы Со(III) устойчивее комплексов Со (II).

1. Реакция с щелочами.

CоCl2 +  OH- → CoOHCl↓(синий) + Cl-
CoOHCl + OH- → Co(OH)2↓(розовый) + Cl-
Если к розовому осадку  Со(ОН)2 прибавить Н2О2, то реакция окисления Со(ОН)2 в черно-бурый Co(OH)3 протекает практически мгновенно:

2 Co(OH)2 + Н2О2 → 2 Co(OH)3 (черно-бурый).

Действие смеси Н2О2 со щелочью на раствор соли кобальта (II) сразу приводит к образованию черно-бурого осадка Co(OH)3:

2 CоCl2 + 4 OH- + Н2О2 → 2 Co(OH)3 + 4 Сl-
2. Реакция с аммиаком. Аммиак при взаимодействии с ионами кобальта (II) сначала образует малорастворимуюосновную соль синего цвета: 
CоCl2 +  NH3*H2O → CoOHCl↓(синий) + NH4Cl
При дальнейшем добавлении аммиака осадок растворяется. Раствор

приобретает грязно-желтую окраску.

Со(ОН)С1 + 5NH3 + NH4 + = [Co(NH3)6]2+ + Сl- + H2O
CoOHCl + 5 NH3 + NH4Cl → [Co(NH3)6]Cl2 (желтый) + H2O
При стоянии на воздухе, раствор постепенно меняет окраску на вишнево – красную, за счет окисления кобальта (II) до кобальта (III) с образованием хлоропентамминкобальт (III) – анионов [Co(NH3)5Сl]2- вишнево – красного цвета:

2 [Co(NH3)6]Cl2 + O2 + 2 H2O → 2 [Co(NH3)5Сl](OH)2 + 2 NH3
В присутствии Н2О2 и солей аммония реакция окисления [Co(NH3)6]2+ до [Co(NH3)5Сl]2+ протекает практически мгновенно:

2 [Co(NH3)6]Cl2 + 2 H2O2 + 2 NH4Cl → 2 [Co(NH3)5Сl]Cl2 +4 NH3 + 2 H2O

Тесты для самоподготовки:
# Железа закисного сульфат используется в медицине 

как седативное средство

как слабительное средство

как диуретическое средство

как антацидное средство

+для лечения железодефицитной анемии

#  Масса железа в организме человека в виде ионов:

один грамм

три грамма

+пять грамм

семь грамм

два грамма

# Гиперсидерозобусловлен наличием избытка в организме:
 ртути 

 марганца   

 молибдена  

 меди   

+железа


# Серебра нитрат используется в медицине как средство 

+вяжущее и противовоспалительное 



седативное


диуретическое

сосудорасширяющее


слабительное

# Токсическое действие ионов ртути двухвалентной  объясняется 

раздражением рецепторов слизистой оболочки желудка

образованием прочных соединений с азотсодержащимилигандами

+образованием прочных комплексов с сульфгидрильными группами белков

взаимодействием с ионами оксония

хорошей растворимостью в липидах мембран бактерий

# Элементы железо, кобальт, никель – это:

макроэлементы, кофакторы ферментов;

+микроэлементы, «металлы жизни»;

ультрамикроэлементы, выполняют регуляторную функцию;

органогенные элементы.

# В силу каких свойств хлорид железа трехвалентного используется как дезинфицирующее и кровоостанавливающее средство?

+окислительных;

кислотно-основных (гидролизуется);

восстановительных;

гетерогенных

# Железо входит в состав ферментов:

кокарбоксилазы; 

+каталазы, перокисидазы; 

супероксиддисмутазы;

глютатиона.

# Какое вещество можно использовать в качестве антидота при отравлении угарным газом?

 магний

 цинк 

+ восстановленное  железо

 медь  

хром

# В результате присоединения кислорода к гемоглобину степень окисления железа составляет: 

+ три

два

шесть

четыре

# В состав витаминацианкобаламина входит: 

железо: 

никель; 

+кобальт

марганец.

# Кобальт относится к числу:
+микроэлементов;  

олигобиогенных элементов;

органогенов.
# Химизм токсичного действия ртути проявляется в том, что он связывается: аминогруппами белков-ферментов; 

амидными группами белков; 

карбоксильными группами белков-ферментов 

+сульфгидрильными группами белков-ферментов. 

# Химия гемоглобина включает свойства: а) комплексообразования; б) кислотно-основные; в) окислительно-восстановительные; г) гетерогенные.

а, б;

б, в;

в, г;

+а, б, в.

# Нарушение синтеза гемоглобина связано с:

недостатком Feи Со в организме, избытком Al;

+недостатком Fe в организме;

недостатком Mn, Mg, Cuв организме;

избытком Srи Са в организме.

# В каких процессах участвует марганец: а) в составе аргиназы в цикле мочевинообразования; б) в составе фермента холинэстеразы в процессах свертывания крови; в) в синтезе витаминов группы В и аскорбиновой кислоты.

а, б;

а, в;

в;

+а, б, в.

# Противоопухолевым эффектом обладают комплексные соединения:

+платины;

цинка;

магния;

осмия 

# Биологическая роль Мо определяется: а) участием в составе ОВ-ферментов, катализирующих образование мочевой кислоты; б) онкостатическим эффектом комплексных соединений; в) участием Мо-содержащих ферментов растений в процессах превращения молекулярного азота воздуха в аммиак.

+а, б, в;

а, в;

б, в;

а, б.

# Возникновение эндемической подагры связано с:

избытком Мо;

избытком Mg;

недостатком Mg;

+недостатком Мо

# Каким свойством должно обладать вещество, которое используется как противоядие перманганату? 

окислительным; 
кислотным; 
+восстановительным; 
основным.

V. Литература для самоподготовки  

основная литература

Ершов Ю. А. Общая химия. Биофизическая химия. Химия биогенных элементов : учебник для вузов / Ю. А. Ершов, В. А. Попков, А. С. Берлянд ; ред. Ю. А. Ершов, 2015, Юрайт. - 560 с.

дополнительная литература

1. Попков, В. А. 
Общая химия : учеб. для вузов / В.А.Попков, С.А.Пузаков. - М. : ГЭОТАР-Медиа, 2007. 

2.Беликов.В.Г. Фармацевтическая химия : учеб.пособие / В.Г.Беликов. - 4-е изд.,перераб.и доп. - М. : МЕДпресс-информ, 2007. - 624 с. 

3. Лекарственные вещества неорганического происхождения [Электронный ресурс] : учебное пособие для аудиторной и внеаудиторной работы студентов фарм. факультета / И. П. Воронкова [и др.] ; ред. С. И. Красиков ; ОрГМУ. - Оренбург : [б. и.], 2017. 

4. Конспект лекций.

влево, поэтому раствор светлеет.

ЛАБОРАТОРНОЕ ЗАНЯТИЕ  № 12

    I.Тема: Элементы качественного анализа. Лабораторная работа «Фармакопейные реакции элементов I, П, VI, VII и  VIII B групп»

II. Актуальность темы:  При изучении химии неорганических лекарственных препаратов большое внимание уделяется качественному анализу, включая конкретные методики, поскольку частные химические реакции на многие катионы и анионы применяются в фармацевтическом анализе вообще и в фармакопейном анализе , в частности для контроля подлинности активных ингредиентов  и компонентов лекарственных форм. В настоящее время качественный анализ используется в фармации гораздо чаще, чем в любой иной сфере человеческой деятельности, поэтому представители данной специальности должны основательно овладеть им. 

III.Исходный уровень: см. темы предыдущих занятий
IV. Содержание занятия:

1. Контроль выполнения домашнего задания.

2. Практическая часть.

1.Реакция с соляной кислотой и растворимыми хлоридами (фармакопейная), бромидами и йодидами.


Ag+ + Cl- = AgCl ↓  (белый )


Ag+ + Br- = AgBr ↓  (желтоватый)


Ag+ + I-  = AgI ↓  (желтый)

Растворимость в аммиаке:

а) Осадок AgCl растворяется полностью вследствие образования комплексного соединения [Ag(NH3)2]Cl . Аммиакат серебра легко разрушается кислотами. Содержание пробирки с аммиакатом серебра делят на 2 равные части. В одну – добавить 5-7 капель 2 н. раствора HNO3 ,в другую – 5-10 капель KI. При этом в первой пробирке осаждается хлорид серебра  AgCl; а во второй пробирке осаждается иодид серебра AgI .

б) Осадок бромида серебра AgBr растворяется частично.

в) Осадок иодида серебра AgI – нерастворим в концентрированном аммиаке.

Осадок AgCl растворяется также в концентрированных растворах HCl и хлоридов, в присутствии цианида калия KCN, тиосульфата натрия Na2S2O3 с образованием растворимых комплексов: 

AgCl + Cl-→ [AgCl2]-

AgCl + 2 KCN → K [Ag(CN)2] + KCl
AgCl + 2 Na2S2O3 → Na3 [Ag(S2O3)2] + NaCl

2. Реакция серебряного зеркала – с формальдегидом (фармакопейная).

Ag+ + NH3*H2O) = AgOH ↓ + NH4+
2 AgOH = Ag2O + HOH

Ag2O + 4 NH3 + HOH = 2 [Ag(NH3)2]+ + 2 OH-
2 [Ag(NH3)2]+ + HCHO + 2 HOH = 2  Ag + 2 NH4+ + HCOONH4 + NH3 H2O 

Признаки реакции: Стенки пробирки покрываются тонкой блестящей зеркальной пленкой металлического серебра. 

3. Реакция с аммиаком (фармакопейная).

CuCl2  + NH3∙H2O → Cu(OH)Cl ↓(сине-зеленый)

· В избытке аммиака осадок растворяется с образованием ярко синего раствора:

Cu(OH)Cl + 4 NH3*H2O → [Cu(NH3)4]2+ + OH- + Cl- + 4 H2O

· В кислой среде комплексный тетрамминмедь (II) – катион разрушается:

[Cu(NH3)4]2+ (ярко - синий) + 4 H3O+ → [Cu(Н2О)4]2+ (голубой) + 4 NH4+

и окраска раствора из ярко-синей переходит в голубую (цвет аквокомплекса меди (II)).

4. Реакция восстановления меди (II) металлами до металлической меди (фармакопейная).

Реакцию дают металлы, расположенные в ряду напряжений металлов левее меди.

Cu2+  + Zn → Cu + Zn2+
Cu2+  + Fe → Cu + Fe2+

3 Cu2+  +2 Al → 3 Cu +2 Al3+
Признаки реакции: поверхность металлического цинка или алюминия, либо железа. покрывается красным слоем металлической меди.

Аналитические реакции катиона цинка Zn2+.

1. Реакция с сульфид – ионами (фармакопейная).

Реакцию проводят в нейтральной, слабокислой или слабощелочной среде (2≤ рН ≤ 9).               

Zn2+ + S2-  → ZnS ↓ (белый)

· Осадок не растворяется в уксусной кислоте, но растворяется в растворах HCl и других минеральных кислот. 
2. Реакция с гексацианоферратом (II) калия  (фармакопейная).

Реакцию проводят в нейтральной или слабокислой среде, а для ускорения – при нагревании.

2 К+ + 3 Zn2+  +2 [Fe(CN)6]4- → K2Zn3 [Fe(CN)6]2↓ (белый)

· Осадок нерастворим в разбавленной HCl; растворяется в щелочах, поэтому реакцию нельзя проводить в щелочной среде. 
Катионы  Zn2+  при взаимодействии с различными другими реактивами образуют осадки: с Na2HPO4 – белый Zn3(PO4)2 (растворяется в кислотах и в аммиаке); с K2CrO4 – желтый ZnCrO4 (растворяется в кислотах и щелочах); с CoCl2 и (NH4)2[Hg (SCN)4] – голубой ZnCo[Hg (SCN)4]; а также с различными органическими реагентами.

Аналитические реакции катионов железа (II) Fe2+.

1.Реакция с гексацианоферратом (III) калия – феррицианидом калия (фармакопейная).

Гексацианоферрат (III) калия окисляет Fe 2+ в Fe 3+
:Fе2+ + [Fe(CN)6|3–  →Fe3+ + [Fe(CN)6]4–Образовавшиеся ионы Fe3+ образуют с анионами гексацианоферрата (II) новый комплексный анион: 

Fe3++ К+ + [Fe(CN)6]4– →KFe3+[Fe2+(CN)6] 

Соединение KFe3+[Fe 2+(CN)6] носит название «турнбулевой сини» из-затемно-синего цвета. Реакция проводится в кислой среде для подавления гидролиза солейжелеза. Осадок разлагается щелочами. Реакция является самой чувствительной на ионы Fe 2+
Реакцию проводят в кислой среде.

· Осадок «турнбуллевой сини» не растворяется в кислотах, но разлагается в щелочной среде.

· Методика:

В пробирку внесите 2-3 кристаллика соли железа(II) и 2-3 капли воды, добавьте 1-2 капли 0,5н. раствора гексацианоферрата(III) калия. Отметьте цвет образовавшегося осадка (турнбулева синь). Напишите уравнение качественной реакции в молекулярном и ионном видах.

Вывод: напишите математическое выражение для Kн образующегося иона, определите тип гибридизации АО катиона Fe+2 и геометрию комплекса.

2.. Реакция с сульфид – ионами (фармакопейная).



Fe2+ +  S2- → FeS↓ (черный)

Реакцию проводят в нейтральной или аммиачной среде. 

· Осадок FeS растворяется в разбавленных минеральных кислотах и в уксусной кислоте.

· Аналитические реакции катионов железа (III) Fe3+.

1. Реакция с гексацианоферратом (II) калия – с ферроцианидом калия (фармакопейная).

Катионы Fe3+ в кислой среде (рН≈2-3) реагируют с ферроцианидом калия с образованием темно-синего осадка «берлинской лазури» (Fe4[Fe (CN)6]3*XH2O) с переменным количеством молекул Н2О. 

Гексацианоферрат (III) калия окисляет Fe2+ в Fe3+:

Fе2+ + [Fe(CN)6|3– → Fe3+ + [Fe(CN)6]4–

Образовавшиеся ионы Fe3+ образуют с анионами гексацианоферрата (II) новый комплексный анион: 

Fe3++ К+ + [Fe(CN)6]4– → KFe 3+[Fe 2+(CN)6]↓

 Соединение KFe3+[Fe 2+(CN)6]↓носит название «турнбулевой сини» из-затемно-синего цвета. Реакция проводится в кислой среде для подавления гидролиза солейжелеза. Осадок разлагается щелочами. Реакция является самой чувствительной на ионы Fe 2+.
2. Реакция с тиоционат – ионами (фармакопейная).

Катионы Fe3+ с тиоционат – ионами NCS- образуют тиоционатные комплексы железа (III) красного цвета. В зависимости от соотношения концентраций реагентов могут доминировать комплексы различного состава 

[Fe (NCS)n(H2O)6-n]3-n, где n=1,2,3,…,6.

Для подавления образования гидроксокомплексов, содержащих ОН- группы, реакцию проводят в кислой среде при рН≈3.

[Fe(H2O)6]3+ + nNCS- = [Fe (NCS)n(H2O)6-n]3-n + nH2O

Методика:

В две пробирки внесите по 2-3 капли 0,5н. раствора хлорида железа(III) и добавьте по 1-2 капли: в 1-ю пробирку 0,01н. раствора__ гексацианоферрата(II) калия, во 2-ю – 0,01н. раствора тиоцианата аммония (калия). Что наблюдаете? Отметьте изменение цвета и образование осадка берлинской лазури в первой пробирке. Чем вызвано появление красной окраски во второй пробирке? Напишите уравнение качественных реакций

в молекулярном и ионном видах.

Вывод: напишите математическое выражение для Kн образующихся ионов.

Поясните, чем являются по отношению друг к другу берлинская лазурь и турнбуллева синь
3. Реакция с сульфид – ионами (фармакопейная).

2 Fe3+ + 3 S2- → Fe2S3↓ (черный)

Реакцию проводят в нейтральной или слабоаммиачной средах.

· Осадок растворяется в минеральных кислотах. 

ЛАБОРАТОРНОЕ ЗАНЯТИЕ №13 

I.Тема: Решение ситуационных задач.
II. Актуальность темы: 
Решение ситуационных задач, базирующихся на привлечении cтудентов к активному разрешению учебных проблем, тождественных реальным жизненным, позволяет овладеть умениями быстро ориентироваться в разнообразной информации, самостоятельно и быстро отыскивать необходимые для решения проблемы сведения и, наконец, научиться активно, творчески пользоваться своими знаниями. Специфика ситуационной задачи заключается в том, что она носит ярко выраженный практико-ориентированный характер, но для ее решения необходимо конкретное предметное знание.
IV.Исходный уровень:  см. предыдущие занятия
Учебно – целевые вопросы: 

1.Предложить метод определения, предложить метод качественного анализа (фармакопейные реакции).
2. Привести механизм действия лекарственного вещества.

3. Применение в фармации и клиническом анализе.

Задания для самоконтроля:
1. При некоторых заболеваниях в организм вводят раствор хлористого натрия с массовой долей 0,9%, называемый физиологическим раствором. Вычислите, сколько воды и соли нужно взять для приготовления 250 мл физиологического раствора, плотность которого 1,005 г/см3.

Ответ: 2,26 г соли и 248,99 г воды.
2. Для определения времени рекальцификации кровяной
плазмы применяют 0,025М раствор хлорида кальция, который готовят
 из сухого прокаленного вещества. Сколько хлористого кальция
 необходимо для приготовления 500 мл требуемого раствора?

Ответ: 1,37г СаС12.
3. Для компенсации недостатка соляной кислоты в желудочном
 соке применяют ее растворы как лекарственные формы.
Сколько мл НС1 с массовой долей 26% (пл. 1,12 г/см ) необходимо
для приготовления 200 мл 0,1 н раствора НС1?

Ответ: 2,5 мл.
4. В биохимическом анализе для определения сахара в крови
необходим раствор сульфата цинка с массовой долей 0,45%, кото-
рый готовят разбавлением водой исходного раствора с массовой
долей 45%. Сколько воды и кристаллогидрата ZnS04 • 7Н20 требуется​
для приготовления 2 кг исходного раствора? Сколько исходного раствора нужно для приготовления 200 г раствора с массовой долей 0,45%?

Ответ: 396 г воды и 1604 г ZnS04 • 7Н20; 2 г исходного раствора.
5. Содержание сульфата железа (II) в растворе (пл. 1,122 г/см )
составляет 12%. Вычислите молярную концентрацию и молярную
концентрацию эквивалента сульфата железа (И) в растворе.

6. Для полоскания горла при ангине и промывания желудка при отравлениях  применяются 0,01 – 0,1 % - е растворы KMnO4 (они бледно – розового цвета), а для промывания ран – 0,1 – 0,5 % - е (розовые). Такие «слабые» растворы лучше всего готовить, разбавляя водой более концентрированный («крепкий» ) раствор. Рассчитайте объемы 2,5 % - го раствора перманганата калия и воды, которые требуются для приготовления 40 мл 0,05% - го раствора. Плотность 0,05% - го раствора равна 1,003 г/мл, а 2,5 % - го – 1,017 г/мл.

   7. Раствор, содержащий пероксид водорода и столовый уксус являются противоядием при отравлении перманганатом калия ( концентрированные растворы последнего могут  вызывать ожоги полости рта, пищевода и желудка). В этом случае перманганат – ионы переходят в менее опасные катионы марганца (+2). Составьте уравнение  данной окислительно – восстановительной реакции электронно – ионным методом.

  8. Борная кислота Н3ВО3 – белое кристаллическое вещество, применяется в виде 2% - х растворов для промывания слизистых оболочек глаза и обработки пораженных инфекцией участков кожи. Рассчитайте  молярную концентрацию  Н3ВО3  в ее 1% - м растворе. Плотность раствора равна 1,002 г/мл.

9. При некоторых заболеваниях в кровь вводят 0,9% раствор NaCl (плотность 1 г/см3). Определите массу соли, введенную в организм при вливании 22 см3 этого раствора, а также молярную концентрацию и титр этого раствора.

10. Определите массовую долю, молярную и моляльную концентрации ZnCl2 в растворе, применяемого в качестве вяжущего и антисептического средства, содержащего 5 г ZnCl2 в 100 г раствора ( плотность 1 г/см3). Что означает запись о,2 М раствор ZnCl2?

1.Тетраборат натрия (бура) применяется в качестве антисептика. Объясните её фармакологическое действие. Ответ подтвердите уравнениями реакций.

2. Гидроксид алюминия используется как лекарство при повышенной кислотности желудка. Объясните его фармакологическое действие. Ответ подтвердите уравнениями реакций.

3. 8% - ый раствор ацетата алюминия входит в состав лекарственного средства , обладающего вяжущим действием и используемого как кровеостанавливающее средство при порезах (свертывание крови). Вяжущее действие солей алюминия основано на образовании ионами алюминия и белками гелеобразных комплексов. Ответ подтвердите уравнениями реакций.

4. Монооксид углерода (СО- угарный газ) очень биологически активен в живом организме, он ядовит и чрезвычайно опасен еще и потому, что не имеет запаха. В чем заключается причина биологической активности угарного газа? Какие препараты можно использовать при отравлении угарным газом ?

5.  Циановодород или синильная кислота,  является обязательным компонентом табачного дыма. Циановодород и его соли обладают высокой токсичностью. При поступлении в организм оказывает действие на процесс дыхания. В чем заключается причина влияния синильной кислоты на дыхательные органы? Какие антидоты рекомендуются в качестве первой помощи при отравлении цианидами.?

6. Среди лекарственных азотсодержащих веществ хорошо известен нитрит натрия NaNO2. Однако в последнее время он практически не применяется в лечебных целях из – за токсичности. Объясните токсичность нитрита натрия с позиций окисления – восстановления.

7.Соединения мышьяка со степенью окисления +3 и + 5 очень токсичны. Объясните механизм токсического действия соединений мышьяка
8.Таллий очень токсичен. При попадании в организм даже незначительных количеств соединений Tl+ происходит выпадение волос. Объясните биологическую активность  Tl+, какое вещество можно использовать в качестве противоядия?

V. Литература для самоподготовки 

основная литература

Ершов Ю. А. Общая химия. Биофизическая химия. Химия биогенных элементов : учебник для вузов / Ю. А. Ершов, В. А. Попков, А. С. Берлянд ; ред. Ю. А. Ершов, 2015, Юрайт. - 560 с.

дополнительная литература

1. Попков, В. А. 
Общая химия : учеб. для вузов / В.А.Попков, С.А.Пузаков. - М. : ГЭОТАР-Медиа, 2007. 

2.Беликов.В.Г. Фармацевтическая химия : учеб.пособие / В.Г.Беликов. - 4-е изд.,перераб.и доп. - М. : МЕДпресс-информ, 2007. - 624 с. 

3. Лекарственные вещества неорганического происхождения [Электронный ресурс] : учебное пособие для аудиторной и внеаудиторной работы студентов фарм. факультета / И. П. Воронкова [и др.] ; ред. С. И. Красиков ; ОрГМУ. - Оренбург : [б. и.], 2017. 

4. Конспект лекций.

ЛАБОРАТОРНОЕ ЗАНЯТИЕ  № 14
I.Тема: Рубежный контроль модуля 2 «Неорганические лекарственные вещества  s – и d- элементов»
II. Актуальность темы: Рубежный контроль модуля проводится с целью обобщения, систематизации материала, закрепления знаний, умений и навыков решения ситуационных задач по пройденным темам.

III. Вопросы для подготовки:
1.Биологическая роль s-элементов I и II групп: лития (Li), натрия (Nа), 

калия (К), магния (Мg), кальция (Са), стронция (Sr), бария (Ва).

2.Лечебное действие  неорганических соединений s-элементов I и II групп. Применение неорганических соединений s-элементов I и II групп в медицине 

и фармации. 

3.Токсическое действие соединений s-элементов на живой организм.

4. Аналитические реакции катионов s- элементов.
5.Биологическая роль меди (Сu), серебра (Ag), цинка (Zn), ртути (Hg).
6.Лечебное действие неорганических соединений меди, серебра, цинка, ртути.

7.Применение неорганических соединений меди, серебра, цинка, ртути в медицине и фармации.

8.Токсическое действие соединений меди, серебра и  ртути на живой организм.

9.Аналитические реакции меди (II),аналитические реакции Ag (I),аналитические реакции цинка (Zn).
8.
Биологическая роль железа (Fe), кобальта (Co), никеля (Ni).

9.
Лечебное действие соединений железа и кобальта.

10. Применение соединений железа и кобальта  в медицине и фармации.

11. Токсическое действие соединений железа, кобальта, никеля на живой организм.

12. Аналитические реакции катионов железа (II) Fe2+,(III) Fe3+.

II. Литература для самоподготовки 

основная литература

Ершов Ю. А. Общая химия. Биофизическая химия. Химия биогенных элементов : учебник для вузов / Ю. А. Ершов, В. А. Попков, А. С. Берлянд ; ред. Ю. А. Ершов, 2015, Юрайт. - 560 с.

дополнительная литература

1. Попков, В. А. 
Общая химия : учеб. для вузов / В.А.Попков, С.А.Пузаков. - М. : ГЭОТАР-Медиа, 2007. 

2.Беликов.В.Г. Фармацевтическая химия : учеб.пособие / В.Г.Беликов. - 4-е изд.,перераб.и доп. - М. : МЕДпресс-информ, 2007. - 624 с. 

3. Лекарственные вещества неорганического происхождения [Электронный ресурс] : учебное пособие для аудиторной и внеаудиторной работы студентов фарм. факультета / И. П. Воронкова [и др.] ; ред. С. И. Красиков ; ОрГМУ. - Оренбург : [б. и.], 2017. 

4. Конспект лекций.

ЛАБОРАТОРНОЕ ЗАНЯТИЕ  № 15
I.Тема: Зачетное занятие. 
II. Вопросы к зачету по дисциплине: химия лекарственных препаратов на основе неорганических соединений

1.Классификация и топография элементов.

2.Взаимосвязь между электронным строением, биологической ролью элементов и их токсичностью.

3.Роль биогенных элементов в организме.

4.Токсикологическая роль элементов и их неорганических соединений.

5.Применение неорганических соединений в медицине и фармации.

Биогенные элементы р-семейства

р-Элементы III группы: бор, алюминий, таллий

6.Биологическая роль бора (В), алюминия (Al).

7.Лечебное действие неорганических соединений бора и алюминия.

8.Применение соединений бора и алюминия в медицине и фармации.

9.Токсическое действие соединений бора, алюминия и таллия на живой организм.

10.Реакции качественного обнаружения соединений бора, алюминия и таллия

р-Элементы IV группы: углерод, кремний, олово, свинец

11.Биологическая роль углерода (С) и кремния (Si).

12.Лечебное действие неорганических соединений углерода, кремния и свинца.

13.Применение углерода, неорганических соединений углерода, кремния, свинца в медицине и фармации.

14.Токсическое действие соединений углерода, кремния, олова  и свинца на живой организм.

15.Реакции качественного обнаружения СО2, SiO32-, Pb2+
р-Элементы V группы: азот, фосфор, мышьяк, сурьма, висмут
16.Биологическая роль азота (N), фосфора (Р), мышьяка (Аs), сурьмы (Sb), висмута (Bi). 

17.Лечебное  действие неорганических соединений азота, фосфора, мышьяка и висмута.

18.Применение неорганических соединений азота, фосфора, мышьяка, висмута в медицине и фармации.

19.Токсическое действие соединений азота, фосфора, мышьяка, сурьмы и висмута на живой организм.

20.Реакции качественного обнаружения соединений мышьяка, сурьмы и висмута.

p-Элементы VI группы: кислород. Озон, вода, пероксид водорода

21.Биологическая роль кислорода, озона (О3), воды (Н2О), пероксида водорода (Н2О2).

22.Применение кислорода, озона, воды, пероксида водорода в медицине и фармаци.

23.Токсическое действие кислорода, озона, пероксида водорода на живой организм.

р-Элементы VI группы: сера, селен

24.Биологическая роль серы (S) и селена (Sе).

25.Лечебное действие неорганических соединений серы.

26.Применение неорганических соединений серы и селена в медицине и фармации.

27.Токсическое действие соединений серы и селена на живой организм.

р-Элементы VII группы: фтор, хлор, бром, йод
 28.Биологическая роль фтора, хлора, брома и йода.
29.Лечебное действие неорганических соединений фтора, хлора, брома и йода.

30.Применение соединений фтора, хлора, брома, йода в медицине и фармации.

31.Токсическое действие соединений фтора, хлора, брома и йода на живой организм.

32.Качественные реакции на галогенид ионы.

Биогенные элементы d-семейства

d-Элементы VI группы:хром, молибден, вольфрам

33.
Биологическая роль хрома (Cr), молибдена (Мо), вольфрама (W).  

34. Лечебное действие неорганических соединений молибдена.

35.
Применение неорганических соединений хрома и молибдена в медицине и фармации. 

36.
Токсическое действие соединений хрома на живой организм.

d-Элементы VII группы: марганец

37.Биологическая роль марганца.

38.Лечебное действие неорганических соединений марганца. 

39.Применение неорганических соединений марганца в медицине и фармации.

40.Токсическое действие соединений марганца на живой организм.

d-Элементы VIII группы: железо, кобальт, никель

41.
Биологическая роль железа (Fe), кобальта (Co), никеля (Ni).

42.Лечебное действие соединений железа и кобальта.

43. Применение соединений железа и кобальта  в медицине и фармации.

44.Токсическое действие соединений железа, кобальта, никеля на живой организм.

d-элементы I, II группы: медь, серебро, цинк, ртуть

45.Биологическая роль меди (Сu), серебра (Ag), цинка (Zn), ртути (Hg).

46.Лечебное действие неорганических соединений меди, серебра, цинка, ртути.

47.Применение неорганических соединений меди, серебра, цинка, ртути в медицине и фармации.

48.Токсическое действие соединений меди, серебра и  ртути на живой организм.

Биогенные элементы s-семейства

s–Элементы I и II групп: литий, натрий, калий, 

магний, кальций, стронций, барий

49.Биологическая роль s-элементов I и II групп: лития (Li), натрия (Nа), 

калия (К), магния (Мg), кальция (Са), стронция (Sr), бария (Ва).

50.Лечебное действие  неорганических соединений s-элементов I и II групп. Применение неорганических соединений s-элементов I и II групп в медицине 

и фармации. 

51.Токсическое действие соединений s-элементов на живой организм.

III. Ситуационные задачи
1.Тетраборат натрия (бура) применяется в качестве антисептика. Объясните её фармакологическое действие. Ответ подтвердите уравнениями реакций.

2. Гидроксид алюминия используется как лекарство при повышенной кислотности желудка. Объясните его фармакологическое действие. Ответ подтвердите уравнениями реакций.

3. 8% - ый раствор ацетата алюминия входит в состав лекарственного средства , обладающего вяжущим действием и используемого как кровеостанавливающее средство при порезах (свертывание крови). Вяжущее действие солей алюминия основано на образовании ионами алюминия и белками гелеобразных комплексов. Ответ подтвердите уравнениями реакций.

4. Монооксид углерода (СО- угарный газ) очень биологически активен в живом организме, он ядовит и чрезвычайно опасен еще и потому, что не имеет запаха. В чем заключается причина биологической активности угарного газа? Какие препараты можно использовать при отравлении угарным газом ?

5.  Циановодород или синильная кислота,  является обязательным компонентом табачного дыма. Циановодород и его соли обладают высокой токсичностью. При поступлении в организм оказывает действие на процесс дыхания. В чем заключается причина влияния синильной кислоты на дыхательные органы? Какие антидоты рекомендуются в качестве первой помощи при отравлении цианидами.?

6. Среди лекарственных азотсодержащих веществ хорошо известен нитрит натрия NaNO2. Однако в последнее время он практически не применяется в лечебных целях из – за токсичности. Объясните токсичность нитрита натрия с позиций окисления – восстановления.

7.Соединения мышьяка со степенью окисления +3 и + 5 очень токсичны. Объясните механизм токсического действия соединений мышьяка
8.Таллий очень токсичен. При попадании в организм даже незначительных количеств соединений Tl+ происходит выпадение волос. Объясните биологическую активность  Tl+, какое вещество можно использовать в качестве противоядия?

9.Гидроксиапатит (Са10(РО4)6(ОН)2) - основное вещество и костной, и зубной ткани. Излишек кальция в более зрелом возрасте служит причиной образования камней и выводится из организма с помощью солей этилендиаминтетрауксусной кислоты и её производных.
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Объясните, почему этот препарат используют для выведения излишка ионов кальция из организма.

10.Соляная кислота является необходимым компонентом желудочного сока, ее массовая доля составляет 0,3%. Присутствие соляной кислоты необходимо для нормального пищеварения и для борьбы с болезнетворными микроорганизмами. Для образования соляной кислоты в желудке необходима поваренная соль - натрий хлорид NaCl. Напишите уравнение химической реакции образования соляной кислоты HCl в желудке.

11.Тиосульфат натрия применяют для детоксикации при отравлениях тяжелыми металлами, например ртутью. Это действие обусловлено способностью тиосульфата разлагаться и впоследствии давать нерастворимые соли. Продемонстрируйте с помощью уравнений реакций на примере отравления солями двухвалентной ртути.

12.Повышенная кислотность в желудке может привести к язвенной болезни. Объясните, почему натрий гидрокарбонат можно применять в качестве антацида - средства против повышенной кислотности.

13.Ионы хрома (III) и гидроксида хрома (III) являются малотоксичными. Какие свойства подтверждают малую токсичность Сr3+ и Сr(0Н)з?

14.Хроматы и дихроматы, поступившие в организм, токсичны, приводят к образованию опухолей легких, т. к. хром (VI) канцерогенен только при ингаляционном попадании в организм. Предельно допустимые концентрации (ПДК) для Сr03 в воздухе производственных помещений - 0,1 мг/м3. Напишите методом полуреакций уравнение окисления-восстановления между дихроматом калия и соляной кислотой, происходящего в желудке. 

15.Одной из основных функций марганца (II) является антиоксидантная защита клетки. Однако при избыточном поступлении марганца в организм должен возникать марганцевый токсикоз. Почему это происходит крайне редко? Какой механизм лежит в основе регуляции содержания марганца в организме?

16.Калий перманганат обладает антисептическим и дезинфицирующим действием. Применяют препарат в растворах для полосканий, орошения ран, обработки ожоговых поверхностей и т. д. Объясните принцип действия этого препарата. Напишите уравнение реакции, подтверждающее антисептическое и дезинфицирующее действие калий перманганата.

17.Растворимые соли серебра, попадая в организм в больших дозах, вызывают острое отравление, сопровождающееся отмиранием слизистой оболочки желудочно-кишечного тракта. На чем основано промывание желудка раствором NaCl при отравлении Ag+?

18.Бионеорганические комплексы серебра с белками являются коллоидными растворами. Коллоидное серебро (колларгол) используется в медицине при конъюнктивитах, инфекционных заболеваниях слизистых оболочек (носа, зева и др.) и болезнях кожи. На чем основано их применение?

19.Потребность человека в меди составляет 2-3 мг в сутки. В больших концентрациях растворимые соли меди токсичны. Сульфат меди (II) массой до 2 г, поступивший с пищей, вызывает сильное отравление с возможным летальным исходом. Объясните механизм токсичности. Какое свойство меди проявляется при отравлении ее солями

20.Что образуется при взаимодействии Си2+ с дитиоловыми группами ферментов микроорганизмов? На чем основана способность Си2+ вступать в такие реакции?

21.Растворимые соединения бария очень токсичны. Механизм действия ионов бария состоит в том, что они конкурируют с ионами калия, т. к. имеют близкие по величине радиусы. Какие антидоты можно применить, основываясь на правиле диагонального сходства химических элементов

22.Две соли бария - карбонат и сульфат - одинаково плохо растворимы в воде (Кs = 10-10). Объясните, почему сульфат используется как рентгеноконтрастное вещество при исследовании желудочно-кишечного тракта, а карбонат очень токсичен?

23.Объясните, почему при отравлении солями бериллия вводят избыток солей магния.

24. На чем основано применение комплексонов как лечебных препаратов при отравлении соединениями цинка, кадмия и ртути? 

25. Почему калий перманганат в больших концентрациях является ядом для организма? Каким свойством должно обладать вещество, которое используется как противоядие перманганату?

IV. Литература для самоподготовки 

основная литература

Ершов Ю. А. Общая химия. Биофизическая химия. Химия биогенных элементов : учебник для вузов / Ю. А. Ершов, В. А. Попков, А. С. Берлянд ; ред. Ю. А. Ершов, 2015, Юрайт. - 560 с.

дополнительная литература

1. Попков, В. А. 
Общая химия : учеб. для вузов / В.А.Попков, С.А.Пузаков. - М. : ГЭОТАР-Медиа, 2007. 

2.Беликов.В.Г. Фармацевтическая химия : учеб.пособие / В.Г.Беликов. - 4-е изд.,перераб.и доп. - М. : МЕДпресс-информ, 2007. - 624 с. 

3. Лекарственные вещества неорганического происхождения [Электронный ресурс] : учебное пособие для аудиторной и внеаудиторной работы студентов фарм. факультета / И. П. Воронкова [и др.] ; ред. С. И. Красиков ; ОрГМУ. - Оренбург : [б. и.], 2017. 

4. Конспект лекций.
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