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КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ ЛАНТАНИДОВ С

 1,3-БИС(ДИФЕНИЛФОСФОРИЛ)-2-ОКСАПРОПАНОМ
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Изучено комплексообразование 1,3-бис(дифенилфосфорил)-2-оксапропана (L0) с нитратами лантанидов. Определены константы устойчивости комплексов в ацетонитриле и строение металл-органических координационных полимеров (МОКП) в твердом виде. Протестированы ионоселективные свойства L0 по отношению к РЗЭ.
The complexation of 1,3-bis(diphenylphosphoryl)-2-oxapropane (L0) with lanthanide nitrates was studied. The stability constants of complexes in acetonitrile and the structure of metal-organic frameworks (MOFs) were determined. The ion-selective properties of L0 towards rare-earth elements were tested.
	
[image: image1.emf]O

O

P

P

Ph

Ph

Ph

O

O

Ph

n

L

n

 , n=0-5




Известно, что фосфорилподанды L0-L5 обладают высокой комплексообразующей способностью, что позволяет использовать их в качестве экстракционных реагентов для редкоземельных элементов (РЗЭ), компонентов радиофармпрепаратов и люминесцентных материалов [1, 2]. В одинаковых условиях поданды L0-L5 извлекают РЗЭ иттриевой подгруппы значительно лучше, чем цериевой [3]. Для объяснения причин данного явления нами были определены константы устойчивости комплексов L0 с нитратами лантанидов начала, конца и середины ряда (Ce, Tb, Lu) в ацетонитриле.
Для этого был использован метод спектрофотометрического титрования. Оценка констант проведена с помощью программы CHEMEQUI. Лантаниды Ce, Tb и Lu образуют в растворе два комплекса Ln3+L и Ln3+L2, значения констант устойчивости представлены в табл. 1. Константы устойчивости комплексов M3+L и M3+L2 возрастают в ряду Ce3+, Tb3+ и Lu3+. Этот результат согласуется с увеличением устойчивости комплексов самых разнообразных органических лигандов с лантанидами M3+ с уменьшением их термодинамических радиусов в ряду от Ce3+ до Lu3+ в воде [4].
Таблица 1 Константы устойчивости комплексов поданда L0 с нитратами лантанидов
	№
	равновесная реакция
	log (  а

	
	
	Ce3+
	Tb3+
	Lu3+

	1
	M3+ + L = M3+L
	5.34 ( 0.06
	5.50 ( 0.15
	5.77 ( 0.32

	2
	M3+ + 2L = M3+L2
	9.40 ( 0.20
	10.14 ( 0.15
	11.1 ( 1.2

	3
	M3+L + L = M3+L2
	4.06 ( 0.21
	4.64 ( 0.21
	5.3 ( 1.3


Протестированы ионоселективные свойства L0 по отношению к РЗЭ. Установлено, что L0 проявляет потенциометрическую селективность к катионам лютеция. Электродная функция лютеций-селективного электрода на основе L0, дибутилфталата и тетракис(4-хлорфенил)бората калия (липофильная добавка) линейна в диапазоне измеряемых концентраций 10–2–10–5 М. Наклон электродной функции составил 16±1 мВ, измеренный предел обнаружения составил 9.2·10–6 М.

В твердом виде выделены 20 комплексов L0 со всеми элементами ряда лантанидов. Состав и строение комплексов охарактеризованы методами РСА, РФА, ТГА и элементного анализов, ИК-, ЯМР-спектроскопии. Установлено, что полученные соединения являются металл-органическими координационными полимерами (МОКП), которые могут обладать как 2D-, так и 3D-структурой, что зависит от условий проведения синтеза и радиуса металла-комплексообразователя.
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