Комплексообразование нитратов актинидов (V, VI) с 18-краун-6
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В кристаллическом виде выделены и охарактеризованы методом рентгеноструктурного анализа (РСА) комплексы 18-краун-6 сNp(V), Np(V, VI), Np(VI) и Pu(VI). Оценено влияние комплексообразующей способности противоионов на строение образующихся соединений.
Краун-эфиры находят широкое применение в качестве комплексообразующих агентов, катализаторов в органическом синтезе, ключевых компонентов ионоселективных электродов и химических сенсоров, строительных блоков для создания супрамолекулярных систем и функциональных материалов. В радиохимии краун-эфиры применяются в качестве селективных экстрагентов для разделения и очистки, например, для выделения 90Sr из растворов после переработки отработанного ядерного топлива. Кроме того, исследуется возможность применения для разделения лантаноидов и актинидов.
Кристаллизация комплексных соединений краун-эфиров, в полость которых входят оксокатионы шести и пятивалентных актинидов, представляет большей интерес. Большинство таких структурно охарактеризованных катионных комплексов AnO2+/2+ с краун-эфирами получены при использовании слабокомплексообразующих анионов, таких как перхлорат (ClO4–), хлорид (Cl–), тетрахлораурат ([AuCl4]–). [1, 2]. В связи с этим, интерес представляет возможность образования схожих структурных мотивов при использовании более сильного комплексообразующего противоиона, например, нитрат-иона.
В процессе работы соединения состава [NpO2NO3(H2O)3][18к6] и [NpO2(NO3)2(H2O)][18к6]·2(H2O) выделены из ацетонитрильных растворов нитратов Np(V) и Np(VI). В обоих случаях организация структур осуществляется за счет координации нейтральных, гидратированных нитратов Np через молекулы воды с молекулами 18-краун-6.
В кристаллическом виде выделены два соединения, содержащие в качестве комплексных катионов [Cs18к6]+: [Cs2(18к6)3][(PuO2)2(NO3)4(C2O4)] и [Cs18к6]2[(NpO2)2(NO3)5]. В соединении [Cs18к6]2[(NpO2)2(NO3)5] наблюдаются катион-катионные взаимодействия NpO22+ и NpO2+ групп комплексного аниона.
Таким образом, методом РСА охарактеризованы структуры четырёх новых соединений, что расширяет структурное разнообразие актинидных комплексов с макроциклическими лигандами.
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