Комплексообразование An(IV, V, VI) с фосфорильными и амидными лигандами
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Изучено комплексообразование U, Np и Pu в органических растворителях с несколькими типами лигандов: этилен-1,2-диилбис(дифенилфосфиноксидом) [1], амидами дигликолевой) [2] и 2,2′-бипиридин-6,6′-дикарбоновой кислот [3].
Развитие экстракционных методов разделения и выделения актинидов требует возможности прогнозировать поведение этих элементов в сложных многофазных системах. Такой прогноз, в свою очередь, базируется на всестороннем изучении процессов комплексообразования. Исследование специфики связывания актинидов с лигандами, содержащими различные функциональные группы, представляет фундаментальный интерес и служит основой для рационального дизайна новых селективных реагентов.
Для лигандов на основе этан-1,2-диилбис(дифенилфосфиноксида) использование расчетных методов позволило предсказать, что введение метильных заместителей в гибкий алкильный мостик предорганизует молекулу, смещая донорные атомы в syn-ориентацию. Эта предорганизация снижает энергетические затраты на конформационную адаптацию при комплексообразовании, а подвижность этиленового фрагмента, в свою очередь, обеспечивает гибкость для формирования оптимальной геометрии комплекса, что отличает их от более жёстких аналогов и объясняет высокую экстракционную способность по отношению к An(IV и VI). 
Диамиды дигликолевой кислоты, в частности N,N,N',N'-тетрабутилдигликоламид, представляют собой перспективный класс экстрагентов. Несмотря на широкое изучение впроцесах жидкостной экстракции, выделение его координационных соединений в кристаллическом виде представляет сложность, что связано с разупорядоченностью гибких бутильных заместителей в кристаллической решетке. Однако в результате целенаправленного подбора условий кристаллизации, а именно – использованием перренат-аниона (ReO4⁻) в качестве противоиона, нами впервые были получены кристаллы комплексов с данным лигандом, пригодные для определения структуры методом рентгеноструктурного анализа [2].
Тетрадентатные N,O-донорные лиганды на основе амидов 2,2′-бипиридин-6,6′-дикарбоновой кислоты демонстрируют высокую селективность по отношению к катионам трехвалентных f-элементов. В развитие этих исследований нами проведено систематическое изучение координации данных лигандов по отношению к четырехвалентным актинидам — U(IV), Np(IV) и Pu(IV). Установлено, что для всех исследованных элементов также наблюдается высокая комплексообразующая способность с образованием комплексов состава 1:1. Особенностью координации нептуния(IV) является возможность его окисления в условиях проведения синтеза, приводящая к формированию структур с катион-катионными взаимодействиями [3].
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