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Новые олигодентатные 
фосфоразотсодержащие лиганды: 
синтез, комплексообразующие 
и экстракционные свой ства 
по отношению к f-элементам
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Исследованы новые олигодентатные фосфоразотистые соединения. Разработаны 
методы синтеза этих соединений, а также изучены их комплексообразующие и экс-
тракционные свой ства по отношению к актинидам и лантанидам. Показано, что 
введение дополнительной координирующей группы к катиону металла приводит 
к значительному росту экстракционной способности актинидов. Представленные 
исследования могут быть основанием использования олигодентатных фосфоразоти-
стых соединений в качестве реагентов для экстракционного и хроматографического 
разделения и концентрирования актинидов и лантанидов из различных сред.
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В мировой практике для концентрирования и выде-
ления долгоживущих радионуклидов разрабаты-
ваются различные методы осаждения, сорбции, 
экстракции, экстракционной хроматографии и дру-
гие [1, 2]. Однако опыт практической переработки 
отработанного ядерного топлива (ОЯТ) и  утилиза-
ции накопленных радиоактивных отходов (РАО) 
показывают, что наиболее эффективной и безопас-
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ной технологией разделения, выделения и концен-
трирования радиоактивных элементов является 
жидкостная экстракция. Экстракционная техноло-
гия переработки ОЯТ и РАО ныне положена в основу 
действующих производств различных стран (Россия, 
Франция, Великобритания)  [3–5]. Основные досто-
инства методов жидкостной экстракции –  простота, 
селективность и высокая скорость проведения про-
цесса. Усовершенствование действующих и  разра-
ботка новых экстракционных технологий, вовле-
ченных в ядерный топливный цикл, представляют 
большой научный интерес и  практическую акту-
альность.

С целью поиска новых типов селективных экстра-
гентов, пригодных для решения практически важ-
ных при переработке ОЯТ и РАО технических и ана-
литических задач, например для извлечения тех или 
иных f-элементов, в  особенности радиоактивных, 
в присутствии родственных металлов были синтези-
рованы и изучены комплексообразующие и экстрак-
ционные свой ства разнообразных мультидентатных 
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фосфорорганических лигандов, содержащих в моле-
куле помимо Р=О-групп дополнительные центры 
координации: атомы азота полиядерной гетероци-
клической матрицы или атомы кислорода, входящие 
в  состав амидных / уреидных фрагментов, а  также 
фрагментов С-О-С простых полиэфиров.

Олигодентатные лиганды 
на основе фосфориламидо- 
и фосфорилалкилзамещенных 
нафтиридинов
Ранее нами была синтезирована серия оригиналь-
ных гибридных фосфоразотистых экстрагентов– 
2-фосфориламидо-1,8-нафтиридинов  [6–8]. Было 
установлено, что типичный представитель этого 
типа соединений  –  2-(дифенилфосфориламидо)-
5,7-диметил-1,8-нафтиридин (I) (рис.  1), обладает 
уникальной способностью экстрагировать La(III) 
и Nd(III) из карбонатных сред с достаточно высокими 
коэффициентами распределения, причем согласно 
литературным данным [9–13] в образующихся ком-
плексах в координации с металлом принимают уча-
стие как два атома азота гетероцикла, так и кисло-
род фосфорильной группы.

Таким образом, при комплексообразовании с лан-
танидами выбранное взаимное расположение гетеро-
циклической матрицы и фосфорильного фрагмента 
обеспечивает необходимые условия для проявления 
максимально возможной дентатности для данного 
типа структур. Вследствие этого фосфорилсодержа-
щие нафтиридины являются перспективными экс-
трагентами для целенаправленного и эффективного 
извлечения определенных металлов. С учетом этого 
обстоятельства были детально исследованы экстрак-
ционные способности самого нафтиридина (I) [7, 8], 
а также синтезированы другие типы потенциально 
олигодентатных фосфориламидозамещеных нафти-
ридинов.

Исследование экстракции лантана(III), нео ди-
ма(III), гольмия(III) и  иттербия(III) из  карбонат-
ных сред растворами лиганда (I) в  хлороформе 
(рис.  2)  показало, что экстракционная способ-
ность этого лиганда по  отношению к  лантану(III) 
и неодиму(III) при увеличении концентрации Na2CO3 
первоначально также возрастает, достигая макси-
мума при СNa2CO3

 ≈ 0,1 моль / л, а  при дальнейшем 
росте концентрации карбоната натрия наблюда-
ется падение коэффициента распределения обоих 
металлов, причем наиболее ярко этот эффект выра-
жен в случае неодима(III). Что же касается гольмия 
(III) и иттербия(III), то для этих лантанидов падение 

коэффициентов распределения с  ростом содержа-
ния Na2CO3 в  растворе наблюдается во  всем иссле-
дуемом интервале концентраций этого карбоната. 
Полученные нами результаты свидетельствуют, что 
использование олигодентатных гибридных фосфора-
зотсодержащих лигандов типа (I) открывает возмож-
ность разделения лантанидов цериевой и иттриевой 
подгрупп из карбонатных сред лишь за счет варьи-
рования концентраций Na2CO3, и  что проведение 
дальнейших работ в этой мало изученной до настоя-
щего времени области элементоорганической химии 
представляет собой несомненный интерес с практи-
ческой точки зрения.

В  плане дизайна принципиально новых оли-
годентатных фосфорилзамещенных нафтири-
динов, был отработан синтетический подход 
к потенциально тетрадентатному лиганду– 2,7-бис(ди-
фе нилфосфориламидо)-1,8-нафтиридину  (II), 
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Рис. 1. Структурная формула 2-(дифенилфосфориламидо)-
5,7-диметил-1,8-нафтиридина (I)

Рис. 2. Экстракция La(III), Nd(III), Yb(III) и Ho(III) 
0,01 М раствором 2-(дифенилфосфориламидо)-
5,7-диметил-1,8-нафтиридина (I) в хлороформе 
в зависимости от концентрации Na2CO3
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имеющему в  своей структуре помимо нафтириди-
нового гетероароматического ядра две дифенилфос-
форильные группы, являющиеся дополнительными 
центрами координации. Синтез такого олигоден-
татного лиганда был с  успехом осуществлен при 
использовании метода прямого фосфорилирования 
2,7-диамино-1,8-нафтиридина коммерчески доступ-
ным дифенилфосфорилхлоридом (рис. 3).

Отработана удобная синтетическая мето-
дика, позволяющая получать выше названный 
лиганд с высоким (85%) выходом. Кроме того, усо-
вершенствованы некоторые стадии, ведущие 
к  2,7-диамино-1,8-нафтиридину. В  частности, 
для первых двух стадий был разработан простой 
и эффективный one-pot-процесс, дающий возмож-
ность получать 2,7-дигидрокси-1,8-нафтиридин 
с выходом, близким к количественному при сокра-
щении времени процесса и  уменьшении расхода 
реактивов.

Помимо лигандирующей системы на  основе 
1,8-нафтиридина получена серия не известных ранее 
2-(фосфорилалкил)замещенных 1,6-нафтиридинов, 
в  которых фосфорсодержащая компонента моле-
кулы связана с  гетероароматическим ядром через 

углеводородные линкеры различ-
ной длины и строения. Для син-
теза этих соединений с  успехом 
применена реакция Фридлендера, 
использованная нами ранее при 
получении соответствующих 
2-(фосфорилалкил)замещенных 
1,8-нафтиридинов (рис. 4).

Все полученные фосфорилсо-
держащие нафтиридины пред-
ставляют собой стабильные 
на  воздухе соединения, хорошо 
растворимые в  используемых 
в  процессах экстракции органи-
ческих разбавителях, например 
в  хлороформе, что создает необ-
ходимые условия для исследова-

ния их комплексообразующих и  экстракционных 
характеристик.

Олигодентатные лиганды  
на основе фосфорилированных 
моно- и бисмочевин

Ранее показано, что N-фосфорилмочевины 
RR'P(O)NHC(O)N<, в  особенности N-ди фе ни л-
фосфорильные производные  [14–16], представляют 
собой новый класс фосфоразотистых экстрагентов, 
которые позволяют извлекать актиниды и  ланта-
ниды из азотнокислых растворов с высокими коэффи-
циентами распределения, существенно превосходя 
по  доступности, эффективности и  селективности 
такие известные экстрагенты как карбамоилметил-
фосфиноксиды  [17]. На  основе данных ИК- и  ЯМР-
спектроскопии было установлено, что эти мономо-
чевины представляют собой бидентатные лиганды, 
и  в  комплексах с  f-элементами в  координации 
с  катионом металла принимают участие атомы 
кислорода как Р=О, так и С=О фрагментов молекулы 
N-фосфорилмочевины [18].

С практической точки зрения 
чрезвычайно интересно было 
изучить возможности целена-
правленного повышения эффек-
тивности и,  в  особенности, 
селективности комплексообра-
зования N-дифенил фосфорил-
моно мочевин за  счет введения 
к  терминальному атому азота 
заместителей, содержащих допол-
нительный центр координации. 
С  этой целью был синтезирован 
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первый представитель потенциально тридентат-
ных лигандов этого типа –  N-дифенилфосфорил- N'-[3-
(2-оксопирролидино)пропил]мочевина (III) и иссле-
дованы её комплексообразующие и экстракционные 
свой cтва [17].

Синтез (III) был осуществлен по  схеме: 
Ph2PCl → Ph2P(O)Cl → Ph2P(O)NCO → (III), на основе исполь-
зования запатентованного нами ранее высокотех-
нологичного one-pot-процесса  [19], что позволило 
получить целевое соединение с  выходом близким 
к  количественному. Строение (III) было подтверж-
дено данными элементного анализа, ИК- и  ЯМР-
спектроскопии, а также РСА (рис. 5).

Лиганд (III) с  уранилнитратом образует 1:1 ком-
плекс (A), в котором согласно спектральным данным 
в координации с катионом уранила принимают уча-
стие кислороды как фосфорильной, так и обеих кар-
бонильных групп (рис. 6).

На  рис.  7 представлены результаты экстракции 
актинидов и  лантанидов 0,01 моль / л раствором 
соединения (III) в  CHCl3. Использование хлоро-
форма в  качестве разбавителя в  данном исследо-
вании вполне обоснованно т. к. он успешно при-
меняется в  технологическом экстракционном 
обогащении лития-7 с  краун- эфирами в  много-
ступенчатом каскаде центробежных экстракто-
ров  [20, 21]. Экстракционная способность лиганда 
(III), содержащего у  терминального атома азота 
ω-(2-оксопирролидино)пропильный фрагмент, 
по  отношению к  актинидам U(VI) и  Th(IV) оказа-
лась значительно выше в сравнении с лантанидами. 
Лантаниды, входящие в  иттриевую подгруппу  –  
Ho(III) и Yb(III), экстрагируются значительно лучше 
(~60% извлечения в раствор соединения (III) в одну 
стадию), по сравнению с La(III) и Nd(III), принадле-
жащим к  цериевой подгруппе (~45% извлечения). 
Торий(IV) и  уран(VI) извлекаются в  органическую 

фазу с  коэффициентами распределения 4,5 и  3,9, 
соответственно, что составляет около 80% экстрак-
ции в одну стадию. Наблюдается также симбатный 
рост коэффициентов распределения и  актинидов 
и лантанидов при повышении концентрации азот-
ной кислоты.

Методом сдвига равновесия (рис. 8) был опреде-
лен состав экстрагируемых комплексов урана(VI), 
тория(IV) и неодима(III) с лигандом (III), содержащим 
ω-(2-оксопирролидино)пропильный радикал.

Сольватное число для урана(VI) близко к  2, для 
тория –  1,5, а для неодима –  1. Следовательно, в ука-
занных условиях неодим(III) экстрагируются в виде 
моносольвата, торий(IV)  –  моно- и  дисольватов, 
а уран(VI) –  в виде дисольвата:
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Рис. 7. Зависимость логарифмов коэффициентов 
распределения Th(IV), U(VI), La(III), Nd(III), Ho(III), и Yb(III) 
при экстракции 0,01 моль / л раствором лиганда (III) 
в хлороформе
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 Nd3+ + 3NO3
– + L = Nd(NO3)3 · L  (1)

 Th4+ + 4NO3
– + L = Th(NO3)4 · L  (2)

 Th4+ + 4NO3
– + 2L = Th(NO3)4 · 2L  (3)

 UO2
2+ + 2NO3

– + 2L = UO2(NO3) · 2L  (4)

Таким образом, действительно, увеличение ден-
татности N-дифенилфосфорилмономочевин за счет 
введение в  молекулу этих соединений дополни-
тельной лигандирующей группы (в  данном слу-
чае С=О-фрагмента) может служить эффективным 
инструментом повышения селективности экстра-
гентов такого рода.

Проведено сравнение в  одних эксперименталь-
ных условиях с коммерчески доступными нейтраль-
ными фосфорилсодержащими экстрагентами. Как 
видно из рис. 9, экстракционная способность соеди-
нения (III) в отношении к лантанидам и актинидам 
выше в сравнении с трибутилфосфатом (ТБФ), три-
октилфосфиноксидом (ТОФО) и  дифенил(N, N-ди-
н-бутилкарбамоилметил)фосфиноксидом (КМФО), 
причём особо ярко это преимущество проявляется 
при сопостовлении коэффициентов распределения 
в случае экстракции актинидов [Th(IV) и U(VI)].

Альтернативным путем создания олигодентат-
ных лигандов на  базе N-фосфорилмочевин мог 
стать переход от  моно- к  бисмочевинам. Нами 
были рассмотрены два варианта фосфорилиро-
ванных бисмочевин: бисмочевины, в  которых 
два N'-фосфорилуреидных (предпочтительнее 
N'-дифенилфосфорилуреидных) фрагмента объе-
динены углеводородным линкером, и бисмочевины 

RP(O)[NHC(O)N<]2, в которых оба терминально заме-
щенных уреидных радикала присоединены к одному 
атому и тому же атому фосфора.

Что касается бисмочевин первого типа, то нами 
ранее разработан подход к  синтезу соединений 
такого рода, основанный на  использовании про-
стого, эффективного и технологичного one-pot про-
цесса, в котором в качестве исходных соединений 
выступают дешевый промышленно производимый 
дифенилхлорфосфин и первичные алкан- и цикло-
алкандиамины, а также первичные диамины аро-
матического и  жирноароматического ряда  [22]. 
К сожалению, почти все из описанных в этой работе 
бисмочевин оказались практически не  раствори-
мыми в органических разбавителях, используемых 
в  процессах экстракции (хлороформ, дихлорэтан, 
мета-нитробензотрифторид и т. п.).

Можно было полагать, что существенного повы-
шения растворимости соответствующих бисмоче-
вин удастся добиться при использовании в качестве 
линкеров, соединяющих два фосфорилуреидных 
радикала, алкиленовых цепочек, включающих гиб-
кие –С-О-С-группы, т. е. при переходе к оригиналь-
ным гибридным подандам, сочетающим в  моле-
кулах фрагменты N-дифенилфосфорилированных 
мочевин и простых эфиров.

С  этой целью нами синтезированы бисмоче-
вины (IV) и (V), являющиеся первыми представите-
лями соединениями такого рода (рис. 10).

Первой стадией данного процесса является окис-
ление дифенилхлорфосфина хлористым сульфу-
рилом, в  результате чего с  практически количе-
ственным выходом (99,8% по  данным спектров 
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Рис. 8. Логарифмическая зависимость коэффициентов 
распределения урана(VI), тория(IV) и неодима(III) 
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Рис. 9. Сравнение коэффициентов распределения Th(IV), 
U(VI), La(III), Nd(III), Ho(III) и Yb(III) при экстракции лигандом 
III, а также коммерчески доступными ТБФ, ТОФО и КМФО 
(0,01 моль / л растворы в хлороформе) из 3,8 моль / л HNO
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ЯМР  31Р) образуется дифенилхлорфосфинат, кото-
рый без дополнительной очистки вводится далее 
в  реакцию с  циановокислым натрием в  присут-
ствии электрофильного катализатора  –  безводного 
хлористого магния. Данная каталитическая ста-
дия процесса также практически не  сопровожда-
ется образованием побочных продуктов, и  выход 
дифенилфосфорилизоцианата составляет по  дан-
ным спектров ЯМР  31Р ≈ 98%. Это обстоятельство 
позволяет применять полученный изоцианат без 
выделения на  заключительной, третьей, стадии 
one-pot-процесса. В  качестве исходных азотсодер-
жащих нуклеофилов в этом one-pot-процессе были 
использованы коммерчески доступные альфа, омега- 
диаминодиоксаалканы. Все три стадии процесса 
проводятся при комнатной температуре; выход 
бисфосфорилированных бисмочевин (IV) и (V) пре-
вышает 90% (в  расчете на  исходный дифенилх-
лорфосфин), а их чистота составляет не менее 98%. 
Строение полученных соединений подтверждено 
данными ИК- и  ЯМР-спектров. Показано, что обе 
полученные бисмочевины растворимы в  хло-
роформе, причем наилучшей растворимостью 
обладал 1,10-бис[N'-(дифенилфосфорил)уреидо]-
4,7-диоксадекан (V), что делало именно этот поданд 
наиболее удобным объектом для изучения комплек-
сообразующих свой ств.

Систематическое исследование особенностей ком-
плексообразования с катионами f-элементов гибрид-
ных структур, сочетающих в молекуле фрагменты 
терминально N-фосфорилированных моно- и  бис-
мочевин и простых эфиров было начато на примере 
модельной N-дифенилфосфорил- N'-(4-оксагексил)
мочевины (VI). Получены комплексы мочевины (VI) 
с  нитратами уранила и  тория(IV) (состав металл- 
лиганд 1 : 1) и нитратом неодима(III) (состав металл- 
лиганд 1 : 1 и 1 : 2), строение которых изучено мето-
дами ИК- и  ЯМР(1Н,13С и  31Р)-спектроскопии. Так, 
смещение частот колебаний С=О и  Р=О групп 
в  ИК-спектрах комплексов соответственно состав-
ляет 25–55  см–1 и  20–50  см–1. В  целом, полученные 

спектральные данные однозначно указывают, что 
во всех исследованных случаях в комплексах в коор-
динации с  металлом участвуют атомы кислорода 
основных функциональных групп (С=О и  Р=О) 
лиганда, а сами эти комплексы представляют собой 
хелатные структуры (B) с бидентатной координацией 
NO3-анионов (рис. 11).

Следующим этапом работы в  этом направле-
нии стал синтез и  изучение структуры комплек-
сов с  f-элементами на  основе фосфоразотистого 
поданда (V). Поскольку поданды такого рода ранее 
не  были известны, то  первоначально с  помощью 
ИК-спектроскопии было исследовано строение самого 
этого лиганда. В  ИК-спектрах твердого (V) в  обла-
сти NH-колебаний содержатся интенсивные полосы 
3 330, 3 120 и 3 080 см–1, две полосы С=О-групп при 1 695 
и 1 680 см–1и полоса Р=О-групп при 1 180 см–1. Полоса 
1 695 см–1 по своему положению соответствует свобод-
ной С=О-группе [23], в то время как полосы при 1 680 
и 1 180 см–1 принадлежат соответствующим функцио-
нальным группам, вовлеченным в водородные связи. 
Необходимо отметить отсутствие полосы свободной 
Р=О-группы, которую следовало бы ожидать в области 
1 210–1 220 см–1. Таким образом, в твердом лиганде (V) 
NH-группы образуют водородные связи с  обеими 
Р=О-группами и  лишь с  одной из  С=О-групп, что 
может быть реализовано в структуре (С), в которой 
одновременно присутствуют как меж- (N-H∙∙∙O=P), 
так и  внутримолекулярные бифуркатные водород-
ные связи (рис. 12).

В ИК-спектре раствора поданда (V) в CDCl3 присут-
ствуют те же самые полосы, характеризующие фос-
форилуреидные фрагменты [ν(N-H), ν(C=O), ν(P=O), 
δ(NH) и  ν(C-N)], что и  в  ИК-спектре твердого ком-
плекса, причем их положение практически не меня-
ется, однако дополнительно появляются слабые 
полосы при 3 400 и  1 220  см-1, принадлежащие сво-
бодным N-H и Р=О-группам. Это может быть связано 

SO2Cl2, ~20 °C
Ph2PCl Ph2P(O)Cl

NaOCN, [MgCl2], ~20 °C 

MeCNCCl4

Ph2P(O)NCO
1. H2N–Z–NH2, ~20 °C; 2. H2O

[Ph2P(O)NHC(O)NH]2Z

Z = –(CH2)2O(CH2)2O(CH2)2–(IV), –(CH2)3O(CH2)2O(CH2)3–(V)

P

N

C O

M

O

H

Ph
Ph

 HN

R

O

O

NO

m

n

–

(B)

+n

m = 1,2; n = 2–4; R =(CH2)3OC2H5; M = Nd(III); Th(IV); UO2

Рис. 10. Схема синтеза бисфосфорилмочевин (IV) и (V)
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c N-дифенилфосфорил- N'-(4-оксагексил)мочевиной (VI)
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с частичным разрывом межмолекулярных водород-
ных N-H∙∙∙O=P-связей, в то время как структура (С), 
в основном, сохраняется и в растворе CDCl3.

В  дальнейшем из  поданда (V) и  нитратов 
церия(III), неодима(III), эрбия(III), лютеция(III), 
тория(IV) и  уранила была синтезирована серия 
комплексов состава металл- лиганд 1 : 1 и  мето-
дом ИК-спектроскопии изучено их строение. 
В ИК-спектрах твердых комплексов на основе лан-
танидов и  тория относительно спектра исходного 
лиганда наблюдается низкочастотное смещение 
полос поглощения групп С=О на 35–45 см–1 и групп 
Р=О на 10–40 см–1. При этом в спектрах отсутствуют 
полосы поглощения соответствующих свободных 
групп, что указывает на вовлечение атомов кисло-
рода всех четырех основных функциональных групп 
поданда (V) в координацию с металлом. Положение 
других полос α, ω-дизамещенных уреидных фраг-
ментов  –  δ(NH) и  ν(C-N), при комплексообразова-
нии меняется незначительно. Группам NO3 в спек-
трах комплексов соответствуют интенсивные полосы 
в  области 1 580 и  1 300  см–1; разделение этих полос 
составляет ~ 200 см–1, что характерно для бидентат-
ной координации нитро- групп [24, с. 284].

Таким образом, взаимодействие поданда (V) 
с  нитратами Ce(III), Nd(III), Er(III), Lu(III) и  Th(IV) 
приводит к образованию нейтральных комплексов, 
в которых в твердом виде данный лиганд проявляет 
тетрадентатную координацию с образованием струк-
туры двой ного хелата (D) (рис. 13).

Комплекс поданда (V) с  нитратом уранила 
в  твердом виде, в  основном, имеет схожие 
ИК-спектральные характеристики, однако в  обла-
сти С=О-колебаний, кроме полосы при 1 650  см–1, 
принадлежащей координированной с  катионом 
уранила С=О-группе, присутствует полоса 1 690 см–1 
свободной С=О-группы. ИК-спектр этого ком-
плекса содержит только одну полосу колебаний 
U=O-групп (940 см–1), что характерно для линейной 
структуры катиона уранила [24, с. 126]. Таким обра-
зом, в твердом 1 : 1-комплексе поданда (V) с нитра-
том уранила этот лиганд проявляет тридентатную 

координацию –  структура (E) (рис. 14) (на рисунке для 
упрощения не указаны бидентатно координирован-
ные нитро- группы).

В  ряду 1:1-комплексов поданда (V) с  нитратами 
лантанидов прослеживается зависимость раствори-
мости этих комплексов в стандартных органических 
растворителях от ионного радиуса металла [ионные 
радиусы Ce(III) –  0,102; Nd(III) –  0,099; Er(III) –  0,085; 
Lu(III) –  0,080 нм]. Так, если комплексы Ce(III) и Nd(III) 
не  растворяются ни  в  ацетонитриле, ни  в  хлоро-
форме, то  комплексы с  Er(III) и  Lu(III) растворимы 
в  CH3CN, а  последний, кроме того, умеренно рас-
творяется и в CHCl3.

В  ИК-спектрах растворов комплексов поданда 
(V) с нитратами Er(III) и Lu(III) в CD3CN полосы Р=О-
групп находятся при 1 190–1 195 см–1 и должны быть 
отнесены к фосфорильным группам, не координи-
рованным с атомом металла. Положение остальных 
полос [ν(N-H), ν(C=O), δ(NH), ν(C-N), ν(N=O) и νas(NO2)] 
практически идентично положению соответству-
ющих полос в  ИК-спектрах твердых комплексов. 
Следовательно, в  растворах в  CD3CN эти два ком-
плекса существуют в  виде нейтральных хелатных 
структур (F), в  которых атом металла координиро-
ван только С=О группами лиганда (V) (рис. 15).

В ИК-спектре раствора 1:1 комплекса лиганда (V) 
с нитратом Lu(III) в дейтерохлороформе полосы С=О 
и  Р=О-групп находятся соответственно при 1 650 
и 1160 см-1, что отвечает тетрадентатной координа-
ции лиганда, наблюдавшейся ранее и для этого твер-
дого комплекса. Однако в ИК-спектре раствора появ-
ляется полоса свободных NO3-групп при 1 380  см–1, 
указывающая на то, что в дейтерохлороформе ней-
тральный комплекс, по  крайней мере, частично 
диссоциирован:
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ИК-спектр раствора 1 : 1 комплекса поданда (V) 
с Th(NO3)4 в тридейтероацетонитриле практически 
идентичен спектру твердого комплекса, на основа-
нии чего можно сделать вывод, что и в растворе для 
данного комплекса сохраняется структура двой ного 
хелата (D).

Что касается 1 : 1 комплекса (V) с  нитратом ура-
нила, то  в  ИК-спектре раствора этого комплекса 
в  CD3CN наблюдаются по  две полосы, принадле-
жащие карбонильным и фосфорильным группам: 
полосы при 1 680 и  1 155  см–1 принадлежат соответ-
ственно к группам С=О и Р=О, координированным 
с катионом уранила, а полосы при 1 695 и 1 195 см–1 –  
к свободным группам. Наиболее вероятно, что дан-
ный комплекс в растворе тридейтероацетонитрила 
имеет структуру (G) (рис. 16) (на рисунке для упро-
щения не указаны бидентатно координированные 
нитро- группы), в которой лиганд (V) является биден-
татным, причем с металлом координируются атомы 
кислорода функциональных групп, только одного 
из двух фосфорилуреидных фрагментов молекулы 
этого лиганда.

Таким образом, как установлено нами на при-
мере поданда (V) при переходе от  бидентатных 
N-дифенилфосфорилированных мономочевин 
к потенциально тетрадентатным терминально бисди-
фенилфосфорилированным бисмочевинам строение 
комплексов с f-элементами как в твердом состоянии, 
так и, в особенности, в растворе становится драмати-
чески зависимым от природы металла, что дает осно-
вание рассматривать мультидентатные лиганды как 
наилучшие объекты для поиска экстрагентов, обла-
дающих повышенной селективностью.

Этот вывод получил в дальнейшем свое подтверж-
дение при изучении экстракционных свой ств фос-
форилбисмочевин RP(O)[NHC(O)N<]2. Потенциально 
наиболее рациональным с практической точки зре-
ния путем синтеза лигандов этого типа представля-
лось использование следующей последовательности 
реакций, в которых в качестве исходных фосфорор-
ганических соединений выступали бы дешевые ком-
мерчески доступные дихлорангидриды фосфоновых 
и фосфорных кислот: фосфорилдихлорид → фосфорил-
диизоцианат → фосфорилбисмочевина.

Поскольку имеющиеся в  литературе сведения 
по синтезу фосфорных диизоцианатов, приведен-
ные разными авторами, зачастую не согласуются, 
а целевые продукты не были надежно охарактеризо-
ваны, то в качестве первого этапа работ в указанном 
направлении стало создание максимально простых, 
эффективных и технологичных методов превращения 
фосфорилдихлоридов в фосфорилдиизоцианаты.

Нами исследовано взаимодействие некоторых 
типичных дихлорангидридов фосфоновых и фос-
форных кислот с цианатом натрия, сочетающим 
в себе дешевизну и достаточно высокую реакцион-
ную способность. Установлено, что реакция фенил-
дихлорфосфоната с цианатом натрия проходит при 
комнатной температуре в среде безводного ацето-
нитрила за четыре часа, при этом содержание дии-
зоцианата в смеси по данным ЯМР 31Р достигает 93%, 
а после перегонки выход целевого продукта состав-
ляет 61% (рис. 17).

В аналогичных условиях реакция метилдихлорфос-
фоната с NaOCN протекает очень медленно, а фенил-
дихлорфосфат с цианатом натрия вообще не реа-
гирует. Ранее предложен простой, эффективный 
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Строение 
твердого 
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нитрата 
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мочевиной (V)

Рис. 15. 
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Рис. 17. Схема синтеза PhP(O)(NCO)2 
из фенилдихлорфосфоната
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бисфосфорил-
мочевиной (V)
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и технологичный способ получения моноизоциана-
тов кислот фосфора на основе реакции монохлоран-
гидридов этих кислот с циановокислым натрием 
в присутствии электрофильного катализатора  [25]. 
В связи с этим исследована возможность примене-
ния электрофильного катализа для получения фос-
форилдиизоцианатов. Установлено, что взаимодей-
ствие метилдихлорфосфоната и фенилдихлорфосфата 
с NaOCN в среде ацетонитрила катализируется слабой 
кислотой Льюиса –  безводным хлористым магнием, 
в результате чего с удовлетворительным выходом (42–
61%) удается выделить соответствующие фосфорилди-
изоцианаты (рис. 18).

Необходимо подчеркнуть, что это первый пример 
использования катализа для превращения фосфо-
рилдихлоридов в фосфорилдиизоцианаты, а разра-
ботанный нами каталитический метод синтеза этих 
диизоцианатов представляет собой наиболее общий 
подход к дизайну такого рода практически важных 
фосфорорганических полупродуктов.

Полученные фосфорилдиизоцианаты в среде абсо-
лютного бензола или ацетонитрила уже при ком-
натной температуре с высокой скоростью реагируют 
с диалкиламинами, в результате чего с выходами, 
близкими к количественным, образуются соответ-
ствующие фосфорилированные бисмочевины (VII) 
(рис. 19).

Аналогичным образом, т. е. с образованием исклю-
чительно соответствующих фосфорилбисмочевин 
(VIII), реагируют фенил- и метилфосфорилдиизоциа-
наты и с первичными н-алкиламинами в среде абсо-
лютного бензола (рис. 20).

Все полученные фосфорилбисмочевины пред-
ставляют собой устойчивые на воздухе кристалли-
ческие вещества, строение которых подтверждено 

данными элементного анализа, а также ИК- и ЯМР-
спектрами.

На  основе ряда синтезированных фенилфос-
форилбисмочевин (VII) были получены ком-
плексы состава металл  –  лиганд 1:1 с  нитратами 
неодима(III), эрбия(III), тория(IV) и уранила. По дан-
ным ИК-спектров в полученных комплексах (как 
в твердом виде, так и в растворе в CD3CN) эти фос-
форилбисмочевины выступают как тридентатные 
лиганды, в которых в координации с металлом уча-
ствуют обе С=О и Р=О-группы; NO3-группы во всех 
комплексах координированы бидентатно [структура 
(H)] (рис. 21).

На примере фенилфосфорилбис(N'-н-октил мо че-
ви ны) (VIIIа, где R = Ph, R1 = н- С8Н17) была изучена воз-
можность использования соединений этого типа для 
экстракции 4f- и 5f-элементов. Показано, что данный 
лиганд способен эффективно извлекать из азотнокис-
лых сред уран(VI) и торий(IV) (рис. 22), в то время как 
лантаниды в аналогичных условиях практически 
не экстрагируются [17].

Необходимо подчеркнуть, что в случае тридентат-
ной фосфорилбисмочевины (VIIIa), по аналогии с три-
дентатной фосфорилмономочевиной (III) (см. выше), 
торий(IV) экстрагируется с большими (иногда с суще-
ственно большими) коэффициентами распределения 
по сравнению с ураном(VI), в то время как для изучен-
ных нами ранее бидентатных фосфорилированных 
мочевин имела место обратная закономерность.

Таким образом, данные, полученные при изучении 
экстракционной способности фосфорилированных 

P

O

R
Cl

Cl

NaOCN, [MgCl2]

R = Me, PhO

P

O

R
NCO

NCOMeCN P

O

R
NCO

NCO
  +  R1R2NH

R = Ph, Me, PhO;  R1 = R2 = Et, изо-Pr

P
NH

NH

R

C

C

O

NR1R2

O

NR1R2

O
C6H6/MeCN 

(VII)

n

N

Ph

HN P NH

O

O

M

O

NR1R2
R2R1N

O O

O

–
+n

(H)

n = 2–4; M = Nd(III), Er(III), Th(IV), UO2

Рис. 18. Схема каталитического синтеза 
фосфорилдиизоцианатов

Рис. 19. Схема синтеза фосфорилированных бисмочевин (VII)

Рис. 21. 
Строение 
комплексов 
нитратов 
Nd(III), Er(III), 
Th(IV) и U(VI) 
с фенилфосфорил-
бисмочевинами 
(VII)

P

O

R
NCO

NCO      
P

NH

NH

R

C

C

O

NHR1

O

NHR1

O
C6H6

R = Ph, Me; R1 = н-C8H17, н-C10H21

(VIII)

+  R1NH2

Рис. 20. Схема синтеза фосфорилированных бисмочевин (VIII)



349www.j-analytics.ru

Vol. 12 № 5 2022 AnAlytics of substAnces And mAteriAls

мочевин, свидетельствуют, что химическая моди-
фикация лигандов одного и того же класса, приво-
дящая к варьированию их дентатности, может рас-
сматриваться как эффективный подход к созданию 
селективных экстрагентов.
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