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При экстракции актинидных элементов нейтральными фосфороргани­
ческими соединениями S=R1R2R3PO прочность комплексов MeSg(NO3)z 
уменьшается по мере усиления электроноакцепторных свойств заместите­
лей R (роста их электроотрицательности Ar): lg А=А—5SXR, где А —кон­
станта равновесия реакции экстракции (пропорциональная константе 
комплексообразования (2)), А и В — константы (*).  Данный вывод под­
твержден во многих работах при экстракции различных элементов, напри­
мер Na, Мп, Zr, Hf и др. (например, (2)), а также при экстракции сульфо­
ксидами (3) и другими соединениями с донорным функциональным ато­
мом. Указанное явление объясняется уменьшением электронной плотности 
на донорном атоме — реакционном центре при росте XR (см., например, 
квантовохимический расчет (4)). Таким образом, снижение прочности 
комплексов, образующихся по акцепторно-донорному механизму при вве­
дении электроотрицательных заместителей в лиганд с донорным функцио­
нальным атомом, является весьма общей закономерностью.

В частности, прочность комплексов уменьшается при замене алкиль­
ных заместителей (Х=2,0, о*= —0,13; оф=—1,22) на более электроотрица­
тельные фенильные 
(ХрЬ=2,34, о*=0,5,
оф=—0,481), напри­
мер, константа экст­
ракции уранилнит- 
рата соединениями 
RjRaRaPO снижается 
в 17 раз (на одну 
группу (2)), амери­
ция — в 5 раз (см., 
табл. 1).

Противоположный 
результат получен 
нами при экстракции нитрата AmiII диокисями дифосфинов, приведенны­
ми в табл. 1 (подробнее см. (13)).

Как видно из рис. 1, при последовательной замене алкильных радика­
лов (R) на более электроотрицательные фенильные (Ph), несмотря на 
существенный рост электроотрицательности заместителей и снижение 
основности диокисей (о чем свидетельствует, в частности, уменьшение 
в 5 раз констант экстракции азотпой кислоты), экстракция Am(III) 
в ряду I—IV возрастает. Это нельзя объяснить увеличением концентрации 
свободного экстрагента из-за ослабления экстракции азотной кислоты при 
введении Ph-групп, поскольку обсуждаемый эффект наблюдается и при 
низких кислотностях (zh=[HNO3]<0,5 М), когда кислота практически не 
экстрагируется, а также в опытах по разбавлению (рис. 2), когда исполь­
зовался неэкстрагируемый высаливатель (0,5 М LiNO3).

* Температура кипения при давлении 3 мм рт. ст.

Соединение Т. пл., °C к

I. (С1Н,)2Р(0)СН2(0)Р(С1Н,), 208—213* 0,7-107
II. (С,Н17)2Р( 0)СНг(0)Р(С,Н17)2 53—55 1,5-107

III. (CsH17),P(0)CH2(0)P(C6H5)a 80—82 1-108
IV. (CsH5)2P(O)CH2(O)P(C6He)2 181—182 6,3-108
V. (С6Н5)2Р(О) (СН2)2(О)Р(С6Н6)2 269 5- 10s

VI. (С6Н5)гР(О) (СН,)з(О)Р(С,Н<), 5-Ю4
VII. (С„Н17)3РО(ТОФО) 51—52 • 1-106

VIII. (С5Н6)3РО(ТФФО) 157—158 5,5-103
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Рис. 1 Рис. 2 Рис. 3
Рис. 1. Зависимость коэффициентов распределения америция (аЛщ) от концентрации 
НХОз в водной фазе (экстракция 0,01 М растворами диокисей дифосфинов в дихлор­
этане, 0,2 М для ТОФО и ТФФО; номера кривых здесь и на рис. 2-4 соответствуют 

номерам экстрагентов в табл. 1)
Рис. 2. Зависимость аАт от концентрации экстрагента (разбавитель — дихлорэтан, 

водная фаза содержит 0,05 М HNO3 и 0,5 М LiNO3)
Рис. 3. Зависимость концентрационных констант экстракции Ат от zti

Логарифмический наклон прямых на рис. 2 равен двум. Таким обра­
зом, диокиси дифосфинов S образуют с нитратом Ат дисольват * AmS2- 
• (NO3)3, т. е. экстракция описывается уравнением

* Для II, возможно, также моносольват.
** Эквидистантность кривых, рассчитанных по уравнению (2), т. е. для сольват­

ного механизма, исключает объяснение эффекта наличием кислых примесей в экстра­
гентах. Это подтверждает эффективность мер, принятых при синтезе с целью не до­
пустить образования кислых продуктов. Одновременно исключается объясненпе 
эффекта таутомерным превращением диокисей.

Am3++3NO3-+2S=AmS2(NO3)3, (1)
а концентрационная константа экстракции (с учетом связывания экстра­
гента кислотой) будет

■/Lm=o3im/[NO3~]4S]2=aAm(l+A4Ha+/wz2)7;rH3[S()]2, (2)
где а — коэффициент распределения, жн= [NO3~] — концентрация нитрат- 
иопов, а=жп2-'у±н2 — активность HNO3, кп — константа экстракции HNO3, 
[S] и [So] — концентрации свободного и исходного экстрагента.

Как видно из рис. 3, кривые lg ^Am=/( VzH) располагаются в том же 
порядке, что п изотермы и кривые на рис. 2 и идут эквидистантно **,  что 
дополнительно подтверждает вывод об аномальном характере изменения 
экстракции в ряду I—IV и исключает объяснение данных рис. 1 влиянием 
экстракции азотной кислоты. Экстраполяцией значений R к нулевой ион­
ной силе (в координатах рис. 3) найдены эффективные константы экст­
ракции К для диокисей I—IV; их высокие значения и большой хелатный 
эффект (см. ниже) свидетельствуют о бидентатной координации Am. Ме­
тодом (5) были определены также (13) значения коэффициентов актпв- 

4___ _
ности америция y± = VR!К и эффективные константы K—RI^^ для осталь­
ных лигандов, приведенные в табл. 1-

Из рис. 2 и 3 табл. 1 следует, что замена 2 алкильных групп на 2 фе­
нильные повышает экстракцию америция диокисями I—IV в 6—8 раз. Ло­
гарифм константы возрастает по мере увеличения суммы электроотрица­
тельностей заместителей (или констант Тафта, Кабачника) (рис. 4).
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Таблица 2
Экстракция нитратов Ме-Ш 0,01 М растворами дпокпсеп в дихлорэтане 

из 0,5 М HNO3, а Ат-Ш — также из 1,43 М НС1

Дио-
ьись

Коэффициент распределения а Концентрационная константа экстракции
К. 10-5

Am Ст Pm Pr Am/HCl Am Cm Pm Pr Eu Am/HCl

II 0,36 0,3 0,29 0,32 0,4-10^3 0,7 0,59 0,57 0,63 0,57 0,2-IO-4
III л 3,7 2.43 1,80 2.3-IO-3 7,2 4,5 3.5 2,6 3,95 1,15-IO"4
IV 29 16,5 7,7 8,7 ■ 10~3 4.4 26 12 6,8 4,3-IO”4

Рис. 4. Зависимость эффектив­
ных констант экстракции метал­
лов III и U-VI 0,01 М растворами 
диокисей метилендифосфинов в 
дихлорэтане от характеристик 

строения экстрагентов

Аномальная зависимость прочности комплексов от строения алкнлен- 
дпфосфкнов была обнаружена и для других трехвалептных металлов-актп- 
ноидсв и лантаноидов, что видно из данных табл. 2 и рис. 4. Из табл. 2 
видно также, что аномалия наблюдается и при замене аниона-нитрата 
группы на хлорид-ион. Для урана VI аномалия, на первый взгляд, отсут­
ствует - в ряду II—IV константы экстракции несколько уменьшаются 
.рис. 4), но это уменьшение аномально мало: при замене двух алкильных 
групп на две фенильные ди уменьшается всего в 2 раза, вместо ~300раз 
для моно дентатных соединений; если заме­
нить дихлорэтан хлороформом, образую­
щим водородные связи с кислородом ди­
окиси (более прочные — с более реакцион­
носпособным лигандом II), то наблюдается 
аномалия и для урана VI (пунктир па 
рис. 4).

Таким образом, апомалия носит доста­
точно общий характер *.

* Еще одна аномалия указана в (13): в определенных условиях aAm-ni>au-vi.
** Как следует из (6), для уранилнитрата еще большее упрочнение достигается 

при замене алкиленового мостика виниленовым, т. е. при образовании 7-членного 
цикла, по с укороченным расстоянием С=С. Наши измерения показали, что для 
Am-III такая замена дает более слабый эффект (КЛ!Г1 — на уровне диокиси III; под­
робные сведения будут приведены в журнале «Радиохимия»),

Аномалии сопутствует п значительное 
усиление хелатного эффекта (х.э.)—повы­
шение коэффициента распределения по 
сравнению с наблюдаемым при экстрак­
ции монодентатпыми соединениями (при 
равной концентрации реакционных цент­
ров). Так, анализируя данные (6) и (7), 
можно заметить, что при комплексообра­
зовании нитрата уранила с тетраалкиль- 
нымн диокисями х.э. невелик (близок 
к 10), слабо зависит от длины мостика, 
максимален для (СН2) 2, тогда как для комплексов с тетрафенильной ди­
окисью достигает ~103. Из наших данных следует, что при экстракции 
америция тетрафенильной диокисью (IV) х.э. составляет даже 105; при 
удлппеппп мостика до (СН2)2 повышенный х.э. и аномалия исчезают.

Аномалия отсутствует: а) при комплексообразовании с моно дентат­
ными соединениями (при переходе от ТОФО к ТФФО КАт снижается 
в ~180 раз, табл. 1); б) при удлинении мостика; в) при экстракции азот­
ной кислоты дпокпеями I—IV, когда молекулы кислоты присоединяются 
к каждому из реакционных центров в отдельности.

Можно копстатпровать, что введение фенильных заместителей в ди­
окиси алкилепдифосфинов приводит к аномалии лишь при бидентатной 
координации и лишь для лигандов с метиленовым мостиком, т. е. при 
образовании 6-членного цикла **.

10 Доклады АН, т. 222, № 5 1153



Возможно объяснение аномалии влиянием пространствеппых факторов 
на энергию или энтропию комплексообразования. (В пользу представле­
ний о роли стереохимического фактора говорит и увеличение избиратель­
ности в ряду II —IV (рис. 4). Для IV имеем j3xm/cm=l,7, т. е. такой же, как 
и при экстракции тетрациклогексильной диокисью (12), тогда как для 
11(3^1,2.) Один из энергетических вариантов заключается в предположе­
нии об усилении резопапспого взаимодействия фенил — фосфор при обра­
зовании 6-членного цикла (если мостик виниленовый, то 7-члештого). На­
помним, что о*  имеют индукционную и резонансную составляющую оф = 

=оф1+акокф (8); табличные 

11 В. С. Шмидт, Экстракция аминами, М., 1968. 11 А. М. Розен, 3. И. Николотова,
Н. А. Карташева, Радиохимия, т. 13, 5, 700 (1971). 12 J. Goffart, G. Duyckaerts, Anal,
chim. acta, v. 48, 1, 99 (1969). 13 A. M. Розен, 3. И. Николотова и др., Радиохимия
т 17. № 2 (1975).

_ ___________ _______________ а л и ц значения оф соответствуют
аА,а

Ю
Л

Ь Ч о ф
ак=1, одпако для отдельных 
реакционных серий на­
блюдалось ак>2, т. е.Диокись Я'Д. со

0° 22° 50° < С5 усиление роли резонансного
I £ 1 1 < взаимодействия (8). Для ал­

кила оф=О1*= —1,2, для фе-
2,16

28
0,36

5
II

III
0,023
0.43

15,0
14.2

10
11

-18
—12 пила оф=0,27—ак 0,76, и если

IV 260 50 5.0 13.6 12.1 —5,5 сО2, то и в нашем случае
V 0.0325 0.0042 11,6 7.8 -14 с»р11Ф<Оа1к, ряд обращается.

Исследование и.-к. спектров
комплексов показало, что наряду с полосой ковалептно-связанпого нитра­
та при 1500 см1 (диокиси III, IV)— 1520 см-1 (II) вместо 1290 см"1 на­
блюдается полоса 1325 см"1 (III, IV). Это свидетельствует о частичном 
вытесиепии одной (или двух) групп во внешнюю сферу комплекса. Пере­
распределение электронной плотности может привести к усилению сг.язп 
металл — диокись. Кроме того, пе исключено и взаимодействие вытесненной 
группы с фенильными радикалами (’) аналогично известному взаимодей­
ствию анионов с бензолом (и другими разбавителями) при экстракции 
аминами (10).

Наконец, упрочнение комплексов может быть результатом действия не 
только энергетических, но и энтропийных факторов. Для оценки роли 
последних мы измерили коэффициенты распределения америция при 0 
и 50°, определили К и АЯ= — 2.3/? A lg К/А(1/Г).

Как видпо из данных табл. 3, теплоты экстракции велики, по изме­
няются они мало и в соответствии с рядом основностей диокисей. Иными 
словами, аномалия обусловлена, главным образом, действием энтропий­
ного, а не энергетического фактора. Учитывая недостаточную надежность 
определения АЯ по температурной зависимости кажущихся констант 
экстракции (“), этот вывод нуждается в подтверждении калориметриче­
скими измерениями.

Авторы выражают глубокую благодарность акад. М. И. Кабачпику за 
ценное обсуждение.

Поступило 
7 1 1975 

ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРА

1 А. М. Розен, 3. И. Николотова, ЖНХ, т. 9, 7, 1725 (1964); доки. № 346 на III Же- 
невск. конфер. по мирному использованию атомной энергии, 1964. 2 А. И. Розен,
Радиохимия, т. 10, 3, 27 (1968). 3 А. М. Розен, Ю. И. Муринов, Ю. Е. Никитин, Ра­
диохимия, т. 16, № 1 (1974). 4 Е. Wagner, J. Am. Chem. Soc., v. 85, 161 (1963).
5 A. M. Розен, Э. И. Моисеенко, ЖНХ, т. 4, 1209 (1959); Радиохимия, т. 2, 274 (I960).
6 С. V. Banks et al., J. Inorg. and Nucl. Chem., v. 27, 583 (1965). 7 JI. И. Ap xunoea,
3. А. Беркман и др., ДАН, т. 209, № 5 (1973). 8 Т. А. Мастрюкова, М. И. Кабачник,
Ъ ciy хим., т. 38, 10, 1 (1969). 9 А. М. Розен, 3. И. Николотова, И. А. Карташева.
В со.: Первая Всесоюзн. конфер. по химии урана, тез. докл., М., 1974, стр. 66

1154


