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АЛКИЛЕНДИФОСФИНОВ
Изучению экстракционных свойств диокисей третичных алкилендифос- 

фипов R2P(O) (СН2) ,гР(О)R2 посвящены работы ряда авторов (например, 
(’, 2)). Найдено, что при переходе от моноокисей фосфинов к бидентат- 
ным лигандам — дпокисям алкилендифосфинов, способным за счет замы­
кания хелатного цикла образовывать более устойчивые комплексы с иона­
ми металлов, экстракционная способность существенно повышается. 
В работе (3) выявлена корреляция экстракционной способности диокисей 
тетраарилметилепдпфосфинов с константами пип* заместителей в фе­
нильных группах и при атоме фосфора; как и в случае монодентатных со­
единений (4,э) с ростом электроотрицательности заместителей экстракция 
понижается.

В предыдущих работах основное внимание уделялось исследованию 
влияния электронных факторов на комплексообразующие свойства лиган­
дов. Нам представлялось важным выявить значение пространственных

Рис. 1. Экстракция ура- 
нилнитрата из азотно­
кислых растворов (раз­
бавитель — хлороформ). 
I, II — 0.025 М раствор 
цис-f/j и трапе- {II) изо­
меров; III, IV — 0,025 М 
раствор аддукта цис- 
{III) и транс-(77) изо­
меров с циклопентадие­
ном; V— 0,025 М раствор 
(С6Н5)2Р(О)С = СР(О) • 
■(СвН5)2; 77 — 0,025 М
раствор (С6Н5)2Р(О)СН2- 
•Р(О) (С6Н5)2; VII- 
0,025 М раствор (СбН5)2- 

•Р(О)СП,СНоР(О) ■
- (Свн5)2; VIII — 0,05 м 
раствор (Cells) 2Р(О) •

•СН = СН2

факторов — взаимного расположения реакционных центров (фосфориль­
ных групп) на экстракционную способность диокисей алкилендифосфи­
нов. Для этого были изучены экстракционные свойства диокпеей, в кото­
рых атомы фосфора связаны мостиками, фиксирующими их пространствен­
ное расположение. Ограничение свободы взаимной ориентации фосфориль­
ных групп в молекуле бидептатного лиганда может создавать условия, 
благоприятствующие или не благоприятствующие замыканию хелат­
ного цикла с катионом данного металла. Такого рода эффекты хорошо 
известны при комплексообразовании катионов металлов с чисто органи- 

, ческими лигандами.
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Таблица 1

Эффективные константы экстракции уранилнитрата и азотной кислоты

Экстрагент
Уранилнитрат Азотная кислота

К1 Кг Кг к, Кг

цис-Изомер 2,1 -101 0,83-10® 0,81-109 0,36 0,0057
транс-Изомер 4,7 2,4-103 — 0,17 0,0014

(С6Н5)2Р(О)СН=СН2 1,7 20,8 — 0,14 —
(С ;Н5)2Р(О)СН2СН2Р(О)(С;Н5)2 — 1,25-Ю1 — 0,42 0,011

Описанными методами (6~8) мы синтезировали цис- и транс-изомеры 
диокиси тетрафенилвинилендпфосфина и тетрафенилацетилепдифосфпна;

О
. II

(СвН5)2Р нн н
\ / \ / (С6Н5)2Р-С=С-Р(С6Н5)2

с=с с=с !l II
/ \ / \ О О

(С6Н5)2Р Р(С8Н8)2 Н Р(С6Нз)2
II II II
О О О

цис транс

Реакцией Дильса — Альдера (нагревание в ампуле 3 часа при 180°) 
получены аддукты цис- и транс-диокисей с циклопентадиеном (Са(112sO3P2> 
т. пл. 257—260° и т. разл. >200° соответственно).

Экстракционная способность изучалась на примере азотной кислоты и 
уранилнитрата. Полученные данные показаны на рис. 1 и 2. Для сравне­
ния приведены данные по диокисям тетрафеиилметилендифосфипа и тет- 
рафенилэтилендифосфина, а также окиси винилдифенилфосфипа.

Как видно из рис. 1, пространственное фиксирование атомов фосфора 
в цис-положении (I) приводит к очень большому возрастанию экстрак­
ции. Коэффициент распределения уранилнитрата на три порядка выше, 
чем при использовании диокиси с этиленовым мостиком (VII) и на пол­
тора порядка — по сравнению с диокисью с метиленовым мостиком (VI). 
Наоборот, фиксирование Р=О-групп в транс-положении (II) вызывает 
снижение экстракции до уровня, характерного для моноокиси (VIII). 
Аналогично ведут себя аддукты цис- и транс-диокиси с циклопентадиеном 
(III) и (IV). Наиболее низкая экстракционная способность характерна 
для соединения с ацетиленовой связью (V). При экстракции HNO3 (рис. 2) 
влияние структурных факторов проявляется слабо, что, вероятно, связа­
но с отсутствием образования или непрочностью циклических структур.

Для определения состава образующихся комплексов цис- и Транс-изо­
меров с уранилнитратом были применены метод разбавления экстрагента 
(рис. 3) и метод насыщения (рис. 4). Как видно из рис. 3, тангенс угла 
наклона касательных к кривым lg а = / lg S, где а — коэффициент распре­
деления, S — концентрация свободного экстрагента, по мере роста S воз­
растает от 1 до 3 для цис-изомера и от 1 до 2 для транс-изомера, что мо­
жет указывать на образование комплексов состава UO2(NO3)2-9*S', где 
q = 1, 2, 3. При использовании метода насыщения в органической фазе 
было достигнуто отношение уранилнитрата к экстрагенту, равное 0,92, что 
подтверждает наличие комплекса состава 1:1.

Экстракция уранилнитрата описывается уравнениями: 
для цис-изомера

а = ai + а2 + ~ (^i*^ + А252 -ф А353) [NO3]2 (1)
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для транс-изомера

а = Я1 + а2 = (£х5 + K2S2) [NO3]2 (2)

где «—коэффициент распределения г-го комплекса, Kt эффективная 
константа экстракции г-го комплекса, S — равновесная концентрация 
экстрагента, у± — коэффициент активности уранилпитрата в водной фазе. 
Найденные значения констант приведены в табл. 1.

При извлечении азотной кислоты ее содержание в органиченной фазе 
превышает эквимолярное количество экстрагента в 1,5 раза для цис-изо­
мера и в 1,2 раза для транс-изомера. Следовательно, правомерно считать, 
что в органической фазе образуются комплексы HNO3S и (HNO3)2S. 
Уравнение экстракции в этом случае имеет вид

у = г/1 + у2 = (Ria + 2JG«2) [So] / (1 + Ria + К2а2), (3)

где у — содержание кислоты в органической фазе, yi — концентрация экс­
трагируемых комплексов, [So] —исходная концентрация экстрагента. 
Ki — эффективные константы экстракции, а = х2у±2 — активность азотной 
кислоты в водной фазе (ж — концентрация азотной кислоты в водной фа-

С Н“4О3
Орг. ф.

Chnoj 
орг, ф. 

МОЛ/Л

0,03

0,02

Рис. 2 Рис. 3

Рис. 2. Экстракция азотной кислоты (разбавитель — хлороформ). Обозначения те же, 
что и на рис. 1

Рис. 3. Зависимость экстракции уранилпитрата от концентрации экстрагента (разбави­
тель — хлороформ). Обозначения те же, что и на рис. 1
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зе). Значения констант экстракции также при­
ведены в табл. 1.

Перейдем к обсуждению полученных дан­
ных. Наиболее простым является объяснение 
низкой экстракционной способности транс-изо­
мера по отношению к уранилнитрату. Здесь 
образование циклов, по-видимому, невозможно, 
и экстракционная способность близка к значе­
ниям, наблюдаемым для монодентатного со­
единения. Аналогично может быть объяснена 
и низкая экстракционная способность диокиси 
с ацетиленовым мостиком вследствие линейно­
го расположения атомов Р—С^С—Р растояние 
между атомами фосфорильного кислорода очень 
велико (> 5 А), что, по-видимому, исключает 
возможность образования циклов с UO2(NO3)2.

Весьма интересным является значительное 
повышение экстракции диокисью цис-тетрафе- 
нилвинилендифосфина по сравнению с диокися­
ми, содержащими метиленовый и этиленовый

Рис. 4. Изотерма экстрак­
ции ранилнитрила цис-изо- 
мером (0,025 М экстрагент в 
хлороформе); х и у — кон­
центрации урана в водной 
и органической фазах со­
ответственно; Со и Со — 
концентрации уранилнит- 
рата и экстрагента (мол/л)

мостики. Это может быть связано с жесткостью пространственного фикси­
рования атомов фосфора за счет двойной связи мостика, в связи с чем, 
с одной стороны, меняется энтропийная составляющая свободной энергии 
(так как из-за потери степени свободы меняется «вращательная» статисти­
ческая сумма), а с другой,— уменьшается расстояние между атомами кис­
лорода. Возможно, что в результате 
оно становится оптимальным для об­
разования замкнутых циклов с ура-
нилнитратом.

Были измерены химические сдви­
ги я.м.р. по Р31 (табл. 2), поскольку 
известно, что сольватные химиче­
ские сдвиги коррелируются с экстрак­
ционной способностью (9,10). При 
экстракции из азотнокислых сред 
наблюдаются два сигнала. Один из 
них с А6 4,4 м.д. соответствует ком­
плексу с азотной кислотой, второй 
с Д6 16,4 м.д.— комплексу с уранил- 
нитратом (по-видимому, дисольвату). 
Отсутствие обмена, наблюдавшегося 
у комплексов с моноокисями (10) и
приводившего к появлению только одного сигнала, в случае диокисей 
можно объяснить высокой прочностью цикла.

Таким образом, данные, полученные при исследовании экстракцион­
ной способности диокисей алкилендифосфинов с фиксированным распо­
ложением атомов фосфора, показывают, что пространственные факторы 
весьма существенно влияют на экстракционные свойства лиганда.
Институт элементооргапических соединений Поступило
Академии наук СССР 24 XI 1972
Москва

Химические сдвиги я.м.р. по Р31 для 
комплексов цис-изомера диокиси 
тетрафенилвинилендифосфина (L) 

е уранилнитратом

Таблица 2

8
относительно 
НзРО,, м. д.

Молярное 
соотношение 

реагентов 
L : UO2(NO3)2

AS, м. д.

20,3
—24,7 6 -4,4
—35,3 —15,0
—25,1 3 -4,8
—36,7 —16,4
—36,7 2 —16,4
—36,7 1 —16,4
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