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( Нредетав.гено лЕиЛгмит.'.п //.. В. Гдлянееяы.ч 29 III 1071}

Нами изучены и, л, спектры поглощения некоторых соединений
лептуння ( IV . V, VI) С гидроксильными , нитратными, сульфитными
оксалатными и карбонатными группам». Цель исследовалл и состояли
и выяснении! маракте2за связывания указаннык групп в изучавшихся
соединениях нептуния н их влияния на связи нептуний — кислород
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1’чс. 1. И.-к , спектры поглощении (и вазелиновом масле ) : ч — NpOj(OH ) i -
- i-HjO; ft — NpOjOH - imO; t “ NpOi (OH ) i - .ilfjO. Полосы поглеиясенярол провалы) вазелинового мзелн отмочены ЗиеЭдоЧнаыл

г группировках неггтуноила NpOs(I) н иступила NpQ.( II ). IIснмедова-
пия колебательных спектров поитупнльных и ленту поильных сое шнений
пока немногочисленны ( --3) , поэтому представляет литорее еко перимен¬

тальное научение и .-к, сиектроп поглощения соединении нептуния с раз¬

личными лпгэлдамп.
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Иссладованшяеся соединения получены известными методами, они
сонными и литературе. И.-в, спектры поглощения (400— 4000 см-’) запи ¬

сывали на спектрофотометрах UR-1Q с использованием методики расти¬

рания е вазелиновым и фторированным маслами и генеахлорбутадиеном.
Полученные спектры гидроокисей Np (OH) , -жНаО, ДрОДЛГ - .гН.О и

NpOs (OH ) 2 -яНзО аналогичны (рпс. 1) и различаются лишь отдельными
детали мп. В области ~3000— 3600 с я -1 имеются интенсивные широкие
полосы поглощения валентных колебаний связей ОТТ гидроксильных
групп тт молекул воды. К деформационным колебаниям Л (И .О ) воды
относятся довольно широкие полосы с максимумами около 1635 см-1,

а полосы при 1500
см-1 и, возможно,~ 1300 см- 1 — по-
видимому, к дефор¬

мационным колеба¬

ниям гидроксильных
групп. Прпрода до¬
вольно широких мя¬

лоинтенсивных полос
около 1170— 1180
см-1 пока неясна . Ха
рактерным для всех
трех гидроокисей яв¬

ляется наличие в спектрах довольно интенсивной широкой полосы около
800 см-1, относящейся, скорее всего, к деформационным колебаниям
с участием гидроксильных групп п молекул поды.
В спектрах NpOiOH -лгНаО и КрО- (ОН} 3 riHsO не найдено полос по¬

глощения, которые можно было бы е определенностью приписать валеит
ним колебаниям связей NpO нептуноилъной или нептунилыюй групп*

Такой характер полученных спектров делает маловероятным предполо¬

жение о наличии сильных » групп NpOjj(I) и NpOs (Tl ) в изученных
гидроокисях п заставляет предположить либо существование только
гидроксильных групп (что соответствует формулам \тр (ОП), - у![ .О
к Np(OH) 1/Н 5О ) , либо присутствие, наряду с гидроксильными группа ¬

ми, ташке и кислородных мостиков. В последнем случае структуры со¬

единений могут включать мостиковые связи в вило бесконечных целей
типа .. . О О О

\ / \ / \ / \...
is р Np Np

Для нитратных соединений колебательные частоты и их отнесение-
(сделанное с учетом ( “ ) ), приведены в табл.1. Отнесение частот va,(NpOs)
для всех изученных соединений предположительно. Для окончательного
их отнесения необходимо исследование тех же соединений, по содержа¬

щих группы ХрОз'*.
Обычно полагают, что чем больше разность Д=, C/,) VI (J4 s ), B><

более ковалептпа связь металл — кислород ннтратогрунп 1 ,г (для ионных
нитратов К и Na Д — 0, для ковалентно связанной нитратогрупны в ме-
тилннтрате Д — 385 см- * ). Данные табл. 1 показывают, что исследовав¬

шиеся комплексы содержат координированные нитратогрупны, а ш
нитрат ноны. Разность Д составляет (см-1):

V, (Л0 V] ( A i ) Д
CgaWp {NOi)# — 1533 12SG — 247
CeNpOi ( NQ#)» — 1518 1272 ~2Щ

Отсюда можно предположить, что в этих двух соединениях нитратогруп-
пы связаны существенно ковалентными связями с атомами нептунии.
Хотя частота для комплекса Np (V ) но идентифицирована , однако
614

Т а б л и ц а 1
Колебательные частоты (ем-1) нитратных комптектя

иептуиия

Соехпиеяяе
НнгрптОП 'УЕШа v (Крод

(А ,) 'j v* (Д|> т. ( Я ,) т, (И.)
CstNp (ЛО|)в 12КВ 1033 -.1533

: 1- 1 лза— 1518

7«»0
739
713

c«PKfiO, (NO*),С -С'фОДЙО,}, Р
1272

iOtiO
10ZZ. 748?

390?



Таблица 2

Некоторые яол^ытелыше частоты (си 1 ) карбаматных (кл'дииышп петуния

СЛашвенне
Сидентагяая яацПонатогруппа

MОНОД1‘11ТЙТ-
НКЧ

карСонлто-групп» *« ««РОЙ

v , (CiO) v, (СО) ч

КаЩр (С0Д* . з: Н О — 1SRE * -1336- 3(1 35S 71В. 755. 1441 mss?
1635 • — 141(1 * 1661 £65 711, 786, 1476
1045 * 602 730

KsNp (COiV* н ,о 1665 ~ 1» 1025 647 ~776 £450 1076? —
1C60 S83

КфОгСО,-*Н,0 1686? - 13S5 1025 ~аз5? 7257 — — 525?-.1500 * ШтОщщцкпо, (сод.) — 1 I860 1023 Э45? 715 — — 85«?— 1530 * 1055
1065

NИ, N[,0,00,.* Н,0 Карбонатной; v (СО,) 1453 6 (COt) 526 . 852 720?

• Сложная полоса шч.чощеиня,
остальные частоты близки к частотам шгтрогруип комплексеR Np( lY|
и Np (VI). Поэтому можно заключить, пго состояние иитрогрупп iso всех
трех комплексах одинаково, Предположения о существенной ковалент¬

ности связей нептуний — нитратогрунпе согласуются с данными (’) .
Из спектров сульфитных соединении ниже обсуждается спектр

NHiNpOsSOj'HiO. Отнесение найденных колебательных частот сделано
на основании сравнения со спектрами сульфптокомп.тексов других метал ¬

лов t 111, п).
Колебательные частоты Mi(NpOjSQc1-1*0

v’i (50$) — 832, симметричные валентные колебания;
Vs (SOa) 639, симметричные деформационные колебания;
Vs (SO*) ~920, 974, налетные колебания;
v4 (SOa} 484 , 5Д9, деформационные колебания;
6 (КШ+ ) -1418, деформацпенные колебания иона аммония;
v (NH*H-3000-3300, валентные колебания связей МН и ОМ ;
8 (НнО ) 1635, деформационные колебания воды;
v08 (NpO*) 775?, антисимметричные валентные колебания РГрО*,

^ Если бы координация сульфитогрупны осуществлялась через атом
серы , то, согласно представлениям, развитым в (1 U , l l ) , но крайней мере
одна из частот валентных колебаний сульфитогрупны должна существен¬

но увеличиться по сравнению с сульфит ионом. Однако экспериментально
это по наблюдается. Следовательно, координация сульфитогрупны через
атом серы с сохранением симметрии С исключается. Можтто предполо¬

жить , что п данном соединении связь судьфнтогруниы с атомом иопту i ик
осуществляется через атомы кислорода , причем, возможно, сразу всеми
тремя атомами кислорода; при этом не исключается существование суль ¬

фитных мостиков.
Анализ и.-к, спектров карбонатных соединений в принципе дает воз¬

можность отличить монодентатные карбонатогруппы от бидентатпых (мо
стнковых). В табл. 3 приведены (с учетом данных {'*, !S ) ) некоторые
колебательные частоты исследовавшихся карбонатных соединении неп¬

туния, Л ] )п этом отнесении частот vs и v < моно- и бидентатпых карбонате
групп в известной мере условно, так как соответствующие полосы погло¬

щения обеих групп перекрываются. Рассмотрение спектра NH.NpOiCO : •

д:Н;0 приводит к выводу, что СОЗ'-группа в нем близка к ионному со¬

стоянию.
Частоты океа ,та тогрупп для оксалатных соединении поптупня г учи

том данных (“ . 1S ) приведены и табл. 4. Сопоставление и. к, спектров
комплексов типа MJNfp (CtOi ) ^лНЮ показывает, что спектры их в об¬

ласти основных колебательных частот С О* группы весьма сходны и по
615



Таблица 3

Некоторые колебательное чаекк и (сы~5 ) оноала-свих соединений нептуния

Соеяшкяне v (0=0)
v (C— O) + rt v CC-Cj * (С--ОУ V ( COJ + 6 (OCO) 4-

+ V ( NpO)

INpO) ++ а (цик ¬
лов) ++ a (OCO)

«„(Nirib)

-1G3& Ш?-14Э0? НИЗ; 1355 —- 1500; Н5& 9 1312 !.HDD? ST<5 —
Na*Np (СхОЖ -ЗИзО |1705?>-I«. & M465 vmi ть m 774; m-Ж; ?:•&

1Л 7 в

K*Np {С*ОД -Ш30 -Ш&: 1Ш:
lWb— 1430

tm J 4VKJ ; 1316;t
im

; 500

N»OI ( HCiQP 211,0 -1410;
«-143ft

m ?

ICNpOgCtOi -SlItO -1614;|в28

-1630; -«50
НТО 5317; 1365 002 772; 7.42; 405;

^17; 635 -4*7; 407 72^740?
CsNpOsC^-SHtO 1400 1313; 1340 m KD.i — 4flfi 742?
NpthC,Oi 3HsO -1Ш — 1390 -ШЕ1 — 79Г» — 4:K5 525?

* Маскируется полосой попа я<CA>;O,

характеру близки к спектрам спрдинетшн с типичной бстдситатвой ксюрди
нироваииой океалатогруппой. По пилимому, связи оксидатигрул EL с атомом
нептуния в этих соединениях существенно ковалентны.

Дли оксалатных соединений. Np( \\ VI ) . частоты v (C — О ) преимуще-
гтненно валентных колебаний связей С=0 1600-— 1050 гм - 1 ) относи¬

тельно невысоки. Последнее обусловлено, возможно, тем , что связи атомов
нептуния с оксалзтотруп г га ми в соедниеыинх Np( V. VI) несколько менее
ковалентны (более ценны ) , чем в комплексах Np( IV) ,

С использованием найденных частот *v„(NpOa) оценены силовые кон¬

станты A ( NpO) A' ( NpO, NpO) связей NpO групп NpOa в исследован
них соединениях нептуния , С использованием этих силовых констант вы ¬

числены по формуле Педжера ( ,е ) приближенно длины связен NpO групп
NpO*

A" (.NpO) — A'{NpO. NpO), мдиц/А г (NpO)j А
N рv 04 { { ) ~4,3— 5,0 -1180-1 ,83
NрvlOa <TT ) — 6 *7— 7 , 7 — 1»72-1175

Mn;к11<t ваклю’11тть, что is не 1ITунойлыкИi группе силовые константы свя¬

лой ХрО ниже , а длины этих связей — больше , чем в моптунилъпой группе.
Для соединений Np ( V) состава 1 : 1 по влиянию на группу Np03 ( J )

в порядке убывания A8;>2>9 ?>AB>O==>9 лиганды (анионы кислот) можно
расположить в ряд CI07 < xos ^SOj“ < C*oJ* < C0J\
Для соединений Xp ( Vi ) , преимущественно состава 1 : 3, анноны кислот
по влиянию па группу Np03{II ) в порядке убывания силовой постоянной
располагаются и ряд ClO“ < NO” < Cl“ < СНаСОО- < COf\
Эти ряды составлены с учетом литературных данных.
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