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Разработан метод синтеза 2-(3,4-дифенилфосфинилпирролидин-1-ил)этанола и 3-(3,4-дифенилфосфинил-
пирролидин-1-ил)пропанола и изучена экстракция U(VI), Th(IV) и лантанидов(III) из азотнокислых рас-
творов. Определена стехиометрия извлекаемых комплексов, рассмотрено влияние строения экстрагента 
и концентрации HNO3 в водной фазе на эффективность извлечения ионов металлов в органическую фазу. 
Установлено, что 2-(3,4-дифенилфосфинилпирролидин-1-ил)этанол обладает высокой экстракционной 
способностью по отношению к актинидам и лантанидам в нитратных средах.
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Для разделения и концентрирования лантани-
дов и актинидов при переработке отработанного 
ядерного топлива, широко применяются экстрак-
ционные технологии [1]. В связи с высокой экс-
тракционной способностью фосфорорганических 
реагентов по отношению к актинидам и лантани-
дам, данные соединения могут рассматриваться в 
качестве перспективных экстрагентов. Наиболее 
высокой экстракционной способностью при из-
влечении актинидов и лантанидов из азотнокис-
лых сред обладают полифункциональные бисфос-
финоксиды [2–7]. При этом было установлено, что 
природа и строение углеродного мостика, который 
связывает два фосфиноксидных фрагмента, ока-

зывают решающее влияние на экстракционные 
свойства используемого бисфосфиноксида [7–9]. 
Например, этилендифосфиноксиды экстрагируют 
актиниды и лантаниды из азотнокислых растворов 
значительно менее эффективно, чем их аналоги с 
метиленовым мостиком между фосфиноксидными 
группами [7]. Замена фенильных радикалов при 
одном или двух атомах фосфора в молекуле 1,2-ди-
фенилфосфинилэтана на алкильные заместите-
ли, приводит к увеличению экстракционной спо-
собности по отношению к U(VI), Th(IV) и Ln(III) 
[9–12], т. е. при экстракции этими соединениями 
не проявляется эффект «аномального арильно-
го упрочнения» экстрагируемых комплексов [8]. 
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Введение алкильных [10–12] или винильных [13] 
групп в углеродный мостик молекулы 1,2-дифе-
нилфосфинилэтана, сопровождается увеличением 
экстракционных свойств U(VI), Th(IV) и Ln(III). 
При замене этиленового мостика на фрагмент –
СН=СН– [14, 15] или о-фениленовую группу [16] 
происходит заметное повышение коэффициентов 
распределения актинидов и лантанидов при их 
экстракции из азотнокислых растворов. Высокой 
экстрационной способностью обладают аромати-
ческие производные бисфосфиноксидов [17–19]. 
В последнее время появились данные, что бисфос-
финоксиды полученные на основе азот содержа-
щих гетероциклов, также демонстрируют высокие 
экстракционные свойства [19–23], поэтому пред-
ставлялось интересным синтезировать новые гете-
роциклические бисфосфиноксиды и исследовать 
их экстракционные свойства.

Цель данной работы – синтез новых бисфос-
финоксидов на платформе пирролидина и оце-
нить их экстракционных свойства при извлечении 
актинидов и лантанидов из азотнокислых рас-
творов. Для этого впервые были синтезированы 
2-(3,4-дифенилфосфинилпирролидин-1-ил)этанол 
1 и 3-(3,4-дифенилфосфинилпирролидин-1-ил)- 
пропанол 2 и изучено межфазное распределение 
U(VI), Th(IV) и Ln(III) между растворами HNO3 
и органической фазой, содержащей соединения 1 
и 2. Эффективность экстракции ионов металлов 
фосфиноксидами 1 и 2 представлены в сравнении 
с данными по экстракции ионов металлов с ис-
пользованием 1,2-бис(дифенилфосфинид)этана 3 
в аналогичных условиях.

Синтез фосфорилированных пирролидинов 
представлен на схеме 1. В качестве исходного ре-

агента был использован 2,3-бис(дифенилфосфи-
нил)бута-1,3-диен, который ранее был применен 
нами в качестве эффективного лиганда для получе-
ния комплексов, обладающих люминисцентными 
свойсвами [24, 25]. 2,3-Бис(дифенилфосфинил)- 
бута-1,3-диен был получен по ранее описанной 
методике [26]. Синтез на его основе ранее не опи-
санных фосфорилированных пирролидинов 1 и 2 
осуществлен при взаимодействии аминоалкано-
лов с 2,3-бис(дифенилфосфинил)бута-1,3-диеном. 
Реакцию проводили в кипящем метаноле в течение 
12 ч. Контроль за протеканием реакции проводили 
с использованием тонкослойной хроматографии. 
После завершения реакции растворитель отгоня-
ли, остаток хроматографировали на силикагеле с 
использованием в качестве элюента смеси CHCl3–
CH3OH (100:4). Выход соединений 1 и 2 составил 
78 и 80% соответственно. Строение соединений 1 
и 2 установлено с использованием спектроскопии 
ЯМР 1Н, 13С и 31Р, состав подтвержден с помощью 
элементного анализа.

На следующем этапе нами были исследованы 
экстракционные свойства полученных фосфо-
рилированных пирролидинов 1 и 2. Было изуче-
но влияние концентрации HNO3 в равновесной 
водной фазе на изменение коэффициентов рас-
пределения U(VI) и Th(IV) при экстракции рас-
творами соединений 1–3 в дихлорэтане (рис. 1). 
Наблюдаемая при этом зависимость D–[HNO3] 
с максимумом соответствует экстракции коор-
динационно-сольватированных нитратов U(VI) 
и Th(IV) и, вероятно, связана с высаливающим 
действием ионов NO3

– и связыванием экстрагента 
азотной кислотой. Положение максимума на кри-
вой зависимости D–[HNO3] при экстракции с ис-
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пользованием фосфорилированных пирролидинов 
1 и 2 смещается в область меньшей кислотности 
водной фазы при экстракции по сравнению с ди-
оксидом 3. Данный факт связан с более высокой 
способностью соединений 1 и 2 экстрагировать 
HNO3 вследствие наличия в их молекулах атома 
азота. В области низкой концентрации HNO3 со-
единение 1 экстрагирует U(VI) и Th(IV) значи-
тельно более эффективно, чем диоксид 3. С ро-
стом концентрации HNO3 различие в величинах 
DTh и DU для соединений 1 и 3 снижается, и при  
[HNO3] > 3 моль/л диоксид 3 экстрагирует U(VI) 
и Th(IV) более эффективно, чем соединение 1  
(рис. 1). Во всем исследованном интервале кон-
центрации HNO3 соединение 2 экстрагирует U(VI) 
и Th(IV) значительно менее эффективно, чем сое-
динение 1.

Для сравнения экстракционной способности 
соединений 1–3 по отношению к ионам Ln(III) и 
чтобы исключить влияние соэкстракции азотной 
кислоты, были получены данные по экстракции 
Ln(III) из раствора нитрата аммония (рис. 2). В 
условиях этого эксперимента наибольшей экс-
тракционной способностью в отношении к Ln(III) 
обладает соединение 1, которое экстрагирует ионы 
Ln(III) значительно лучше, чем диоксид 3. При 

этом различие в величинах DLn для соединений 1 
и 3 возрастает в ряду Ln(III) от 13.5 для La(III) до 
155 для Lu(III). Кроме того, соединение 1 проявля-
ет более высокую селективность при экстракции 
ионов лантоноидов. Так, при экстракции соедине-
нием 1 величина коэффициента разделения Lu(III) 
и La(III), βLu/La = DLu/DLa, составляет 13.2, тогда 
как для соединения 3 βLu/La = 1.07. Кроме того, при 
экстракции ионов Ln(III) соединением 1 наблю-
дается тенденция увеличения DLn с увеличением 
атомного номера элемента (Z), что связано с уве-
личением устойчивости комплексов Ln(III) с жест-
кими (по Пирсону) лигандами по мере увеличения 
плотности заряда ионов Ln3+ с увеличением Z [27]. 
В сопоставимых условиях соединение 2 экстраги-
рует Ln(III) менее эффективно, чем соединения 1 
и 3 (рис. 2).

При постоянной концентрации ионов NO3
– в 

водной фазе увеличение концентрации ионов H+ 
сопровождается снижением DLn (рис. 3), что связа-
но со связыванием экстрагента азотной кислотой, 
приводящим к снижению концентрации свободно-
го экстрагента 1 в органической фазе. Стехиоме-
трическое соотношение металл–лиганд 1 в экстра-
гируемых комплексах определено методом сдвига 
равновесия. Полученные данные (рис. 4) показа-

Рис. 1. Зависимость коэффициентов распределения 
Th(IV) (1, 2, 5) и U(VI) (3, 4, 6) от концентрации HNO3 
в водной фазе при экстракции растворами 0.005 моль/л 
соединений 1 (2, 3), 2 (5, 6) и  3 (1, 4) в дихлорэтане.

Рис. 2. Коэффициенты распределения Ln(III) при экс-
тракции растворами 0.03 моль/л соединений 1–3 (1–3) 
в дихлорэтане из растворов 3 моль/л NH4NO3.
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ли, что соединение 1 в дихлорэтане экстрагирует 
Ln(III) и Th(IV) из нитратных растворов в форме 
трисольватов, а U(VI) в виде моно- и дисольватов.

Представленные данные показали, что 
2-(3,4-дифенилфосфорилпирролидин-1-ил)эта-
нол, в молекуле которого дифенилфосфинильные 
группы соединены между собой посредством 
пирролидинового гетероцикла, обладает в слабо-
кислых нитратных средах более высокой экстрак-
ционной способностью и селективностью по от-
ношению к актинидам и лантанидам, и является 
более эффективным экстрагентом, чем стандарт-
ный экстрагент – 1,2-бис(дифенилфосфинил)этан, 
в молекуле которого дифенилфосфинильные груп-
пы соединены этиленовым спейсером.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Органические растворители марки ХЧ обезво-
живали и очищали по стандартным методикам. 
Дейтерированный растворитель CDCl3 (Acros) ис-
пользовали без дополнительной очистки. Синтез 
соединения 3 осуществлен по ранее описанной 
методике [28].

Спектры ЯМР 1Н, 13С{1Н} и 31P{1Н} раство-
ров в CDCl3 регистрировали на приборе Bruker 

Avance 400 при использовании сигнала остаточ-
ных протонов дейтерированного растворителя в 
качестве внутреннего эталона (1Н, 13С). Значения 
химических сдвигов в спектрах ЯМР 31P получе-
ны относитель но внешнего стандарта (85%-ная 
H3PO4). Рабочие частоты для спектров ЯМР 1Н, 
13С и 31P состав ляли 400.13, 100.61 и 161.98 МГц 
соответственно. Спектры ЯМР 13С регистрирова-
ли в режиме JMODECHO, сигналы атомов углеро-
да с четным и нечетным числом протонов имеют 
противоположную полярность. Контроль за про-
теканием реакций осуществляли методом ТСХ 
на пластинах Alumina TLC Plates w/UV254. Хро-
матографическую очистку веществ проводили на 
силикагеле Macherey-Nagel (MN Kieselgel 60, 70– 
230 меш). 

2-(3,4-Дифенилфосфинилпирролидин-1-ил)- 
этанол (1). К раствору 0.84 г (0.002 моль) 2,3-бис- 
(дифенилфосфинил)бута-1,3-диена в 10 мл мета-
нола прибавляли 0.09 г (0.002 моль) 2-аминоэта-
нола в 1 мл метанола. Реакционную массу пере-
мешивали в кипящем метаноле 12 ч. Растворитель 
удаляли, остаток хроматографировали на силика-
геле с использованием в качестве элюента смеси 
CHCl3–CH3OН (100:4). Выход 0.73 г (78%), белое 

Рис. 3. Зависимость коэффициентов распределения 
Yb(III) (1), Er(III) (2), Eu(III) (3) и La(III) (4) от кон-
центрации ионов H+

 в равновесной водной фазе при 
экстракции растворами 0.025 моль/л соединения 1 в 
дихлорэтане. [NO3

–] = 3 моль/л.

Рис. 4. Зависимость коэффициентов распределения 
Th(IV) (1), U(VI) (2), Lu(III) (3), Tm(III) (4), Eu(III) (5) и 
La(III) (6) от концентрации соединения 1 в дихлорэтане 
при экстракции из растворов 3 моль/л NH4NO3.
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аморфное вещество, т. пл. 98°С. Спектр ЯМР 1H, 
δ, м. д. (J, Гц): 2.53–2.67 м (2H, NCH2), 2.78–2.88 м 
(2H, CHHCHP), 3.03–3.14 м (2H, CHP), 3.35–3.45 м 
(2H, CHHCHP), 3.56–3.64 м (2Н, СН2ОН), 3. 89 уш. 
с (1Н, ОН), 7.19–7.74 м (20Н, С6Н5). Спектр ЯМР 
13C{1H}, δС, м. д.: 36.47 д (СНР, JСР 98.7 Гц), 53.80 
(2СН2N), 55.05 (СН2N), 59.19 (СН2OH), 128.62 д 
(С6Н5Р, JРСпара 16.7 Гц), 130.69 д (С6Н5Р, JРСмета 
20.5 Гц), 131.61 д (С6Н5Р, JРСорто 28.0 Гц), 132.32 
д (С6Н5Р, JРСипсо 94.0 Гц). Спектр ЯМР 31P{1Н}: δР 
34.9 м. д. Найдено, %: C 76.81; H 6.69; N 2.84; Р 
6.69. C30H31NРO2. Вычислено, %: C 76.90; H 6.67; 
N 2.99; Р 6.61.

3-(3,4-Дифенилфосфинилпирролидин-1-ил)- 
пропанол (2) получали аналогично с использова-
нием 2,3-бис(дифенилфосфинил)бута-1,3-диена 
(0.84 г, 0.002 моль) и 3-аминопропанола (0.12 г, 
0.002 моль). Выход 0.77 г (80%), белое аморфное 
вещество, т. пл. 81°С. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, 
Гц): 1.39–1.41 м (1Н, СННСН2ОН), 1.56–1.61 м (1Н, 
СННСН2ОН), 2.50–2.53 м (2H, NCH2), 2.70–2.89 м 
(2H, CHHCHP), 3.07–3.10 м (2H, CHP), 3.34–3.53 
м (2H, CHHCHP), 3.52–3.64 м (2Н, СН2ОН), 4.50 
уш. с (1Н, ОН), 7.05–7.71 м (20Н, С6Н5). Спектр 
ЯМР 13C{1H}, δС, м. д.: 30.10 (СН2СН2ОН), 36.03 
д (СНР, JСР 98.7 Гц), 54.72 (СН2N), 55.09 (2СН2N), 
63.03 (СН2OH), 126.02 д (С6Н5Р, JРСпара 16.0 Гц), 
130.32 д (С6Н5Р, JРСмета 21.0 Гц), 131.32 д (С6Н5Р, 
JРСорто 28.0 Гц), 132.66 д (С6Н5Р, JРСипсо 94.0 Гц). 
Спектр ЯМР 31P{1Н}: δР 32.88 м. д. Найдено, %: C 
76.23; H 6.80; N 2.93; Р 6.54. C31H33NРO2. Вычис-
лено, %: C 77.16; H 6.89; N 2.90; Р 6.42.

Исследование экстракционных свойств. Рас-
пределение Ln(III), U(VI) и Th(IV) в экстракци-
онных системах изучали на модельных растворах 
0.3–5.0 моль/л HNO3. Исходные водные растворы 
с концентрацией каждого элемента 4×10–6 моль/л 
готовили растворением соответствующих нитра-
тов в воде с последующим добавлением HNO3 до 
требуемой концентрации. Все Ln(III) (кроме Pm) 
присутствовали в исходных водных растворах. Ис-
пользуемые реактивы соответствовали марке ХЧ. 
Опыты по экстракции проводили в пробирках с 
притертыми пробками при температуре 21±1°С и 
соотношении объемов органической и водной фаз 
1:1. Контакт фаз осуществляли на роторном аппа-
рате для перемешивания со скоростью 60 об/мин в 

течение 1 ч. Предварительно установлено, что это-
го времени достаточно для установления постоян-
ных значений коэффициентов распределения (D).

Содержание Ln(III), U(VI) и Th(IV) в исходных 
и равновесных водных растворах определяли ме-
тодом масс-спектрометрии с ионизацией пробы в 
индуктивно связанной плазме с использованием 
масс-спектрометра XSeries II (Thermo Scientific, 
США). Содержание элементов в органической 
фазе определяли по разнице концентраций в вод-
ном растворе до и после экстракции. Коэффици-
енты распределения элементов рассчитывали, как 
отношение их концентраций в равновесных фазах. 
Погрешность определения коэффициентов распре-
деления не превышала 10%. Концентрацию HNO3 
в равновесных водных фазах определяли потенци-
ометрическим титрованием раствором NaOH.
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A method for the synthesis of 2-(3,4-diphenylphosphinylpyrrolidin-1-yl)ethanol and 3-(3,4-diphenylphos-
phinylpyrrolidin-1-yl)propanol was developed and the extraction of U(VI), Th(IV) and lanthanides(III) from 
nitric acid solutions was studied. The stoichiometry of the extracted complexes was determined, the effect of 
the extractant structure and the concentration of HNO3 in the aqueous phase on the efficiency of extraction of 
metal ions into the organic phase was considered. It was found that 2-(3,4-diphenylphosphinylpyrrolidin-1-yl)- 
ethanol has a high extraction ability with respect to actinides and lanthanides in nitrate media.
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