Синтез и строение [UIVL4(H2O)4](ClO4)4 
(L = N,N-диметилкарбамид или N,N(-диметилкарбамид)
Асташкина Дарья Александровна
Студентка

Самарский государственный аэрокосмический университет имени академика
С.П. Королева (национальный исследовательский университет)

E-mail: astashkinada@gmail.com
Непреходящий интерес к химии и кристаллохимии урана обусловлен исключительно важным значением соединений урана в современной атомной энергетике, поскольку практически на всех стадиях ядерного топливного цикла используются комплексные соединения урана.
Изучено взаимодействие водных растворов перхлората уранила с N,N- диметилкарбамидом (a-Dmur) или N,N(-диметилкарбамидом (s-Dmur) на солнечном свету. Водные растворы, содержащие перхлорат уранила, один из указанных амидов и некоторый избыток хлорной кислоты при мольном соотношении реагентов 1 : 10 : 4, были помещены в открытых сосудах на воздухе на яркий солнечный свет. В течение 4 – 5 дней растворы приобрели интенсивную зеленую окраску, свидетельствующую о восстановлении U(VI) до U(IV). Образовавшиеся растворы со временем стали высоковязкими: при первоначальном объеме растворов около 5 мл только через три месяца из растворов, содержащих a-Dmur и s-Dmur, выделились зеленые кристаллы состава UIVL4(Н2О)4(ClO4)4 (L = a-Dmur (I) или s-Dmur (II)). Из образца I были отобраны монокристаллы, пригодные для рентгеноструктурного анализа (РСА). Установлено, что I кристаллизуется в триклинной сингонии с параметрами элементарной ячейки: a=11.5850(3), b= 11.8186(3), c=14.9612(4) Å, ( = 108.6690(10), ( =93.666(2), ( = 111.2630(10)(, V = 1770.57(8) Å3, пространственная группа P1̅, Z=2, R1 (I > 2σ(I)) = 0.0520.
Методом РСА установлено, что урансодержащий комплекс [UIV(N,N-C3H8N2O)4(Н2О)4]4+ в составе I выполняет катионную функцию. Атом урана окружен восемью атомами кислорода, четыре из которых принадлежат четырем молекулам a-Dmur, оставшиеся четыре – четырем молекулам воды. Координационные полиэдры атомов хлора – тетраэдры ClO4. Все координированные атомом урана молекулы выполняют функцию монодентатных концевых лигандов с типом координации М1, а урансодержащему комплексу соответствует кристаллохимическая формула AМ18, где A = U4+, М1 = N,N-C3H8N2O и Н2О. Обозначения типов координации лигандов и кристаллохимическая формула комплекса даны в соответствии с [1]. Связывание комплексов [U(N,N-C3H8N2O)4(Н2О)4]4+ в трехмерный каркас осуществляется за счет электростатических взаимодействий с внешнесферными перхлорат-анионами и системы водородных связей.
Результаты ИК спектроскопического исследования I и II позволили сделать предположение о том, что II имеет такое же строение, что и I.
Проведен кристаллохимический анализ комплексов урана(IV), в структуре которых атом урана проявляет координационное число 8.
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