Малеатсодержащие комплексы уранила: синтез и строение
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До настоящего времени была изучена кристаллическая структура единственного малеатсодержащего комплекса уранила K[UO2(C4H2O4)(C4H3O4)] [1]. Целью данной работы являлся синтез новых малеатоуранилатов и исследование их строения методом РСА. 
(NH4)2[UO2(C4H2O4)2] (I). Нитрат уранила (UO2(NO3)2·3.23H2O, 200 мг, 0.44 ммоль) и малеиновую кислоту (C4H4O4, 205 мг, 1.77 ммоль) растворяли в дистиллированной воде (20 мл) и добавляли раствор аммиака до pH ( 6 (примерно 120 мг раствора, 1.77 ммоль NH3). Мольное соотношение реагентов составило 1:4:4 соответственно. Cs3OH[(UO2)3(C4H2O4)4] (II). UO2(NO3)2·3.23H2O (200 мг, 0.44 ммоль) и C4H4O4 (103 мг, 0.88 ммоль) растворяли в дистиллированной воде (20 мл) и добавляли CsOH·H2O (149 мг, 0.88 ммоль). Мольное соотношение реагентов составило 1:2:2 соответственно. 

При изотермическом испарении указанных растворов при комнатной температуре через 5–7 дней выпадали желтые прозрачные кристаллы, подвергнутые дальнейшим исследованиям.
(NH4)2[UO2(C4H2O4)2] кристаллизуется в моноклинной сингонии (Пр. гр. C2/c, Z = 4). Атомы урана в I занимают частную позицию с сайт-симметрией Ci, что делает уранильную группировку UO22+ линейной с d(U=O) = 1.7657(13) Å. Координационное число (КЧ) атома U1 равно 8: два атома кислорода иона уранила и 6 атомов кислорода экваториальной плоскости образуют искаженную гексагональную бипирамиду. Малеат-ионы координируются к ионам уранила по типу T11 (обозначение типов координации дано в соответствии с [2]) и выполняют мостиковую функцию, связывая по два соседних иона уранила в цепи состава [UO2(OOC–CH=CH–COO)2]2–. Такие цепи за счет образования электростатических взаимодействий и водородных связей с ионами аммония формируют каркасную структуру.

В структуре II (Пр. гр. P–1, Z = 2) все атомы занимают общие позиции. КЧ атома U1 равно 8, а атомов U2 и U3 – семи. Все три уранильные группировки являются равноплечными и линейными в пределах погрешности рентгеноструктурного эксперимента (d(U=O) изменяются от 1.765(12) до 1.781(12) Å, а углы O=U=O – от 178.8(5) до 179.6(6)°). Координационные полиэдры атомов урана в II имеют форму гексагональной (U1) или пентагональной (U2 и U3) бипирамиды. Все четыре кристаллографически независимых малеат-иона в II имеют тип координации Q21. Однако половина из них, координируясь к ионам уранила, образует четырехчленные циклы, а вторая половина – семичленные. В II каждый малеат-ион связывает по три соседних иона уранила в слои состава [(UO2)3(OOC–CH=CH–COO)4]2–. Такие слои связаны в трехмерный каркас за счет электростатических взаимодействий с катионами Cs+.
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