Новые метакрилатоуранилаты аммониевых оснований
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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. Следует отметить, что несмотря на перспективы использования новых материалов на основе комплексов непредельных карбоксилатов переходных металлов в катализе, разделении и хранении газов, структурные данные для непредельных карбоксилатоуранилатов в научной литературе ограничены, а для метакрилатных комплексов U(VI) отсутствовали до недавнего времени [1]. Нами были синтезированы три новых метакрилатных комплекса уранила состава NH2(CH3)2[UO2(macr)3] (I), NH2(C2H5)2[UO2(macr)3] (II) и (N(CH3)4)3[UO2(macr)3][UO2Br4] (III), где macr = CH2C(CH3)COO−. 

Синтез метакрилатоуранилатов затруднен предрасположенностью метакриловой кислоты к быстрой и необратимой полимеризации, проявляющейся в помутнении раствора и последующем образовании гелеобразного продукта. Полимеризация инициируется на свету и присутствием в растворе катиона уранила, поэтому синтез проводился в сосудах, окрашенных в черный цвет. Желтые призматические кристаллы I и II были получены путем изотермического испарения водно-спиртовых (1:1) растворов, содержащих хлорид диметиламмония (в случае кристаллов II - хлорид диэтиламмония), метакриловую кислоту и оксид урана(VI) в мольном соотношении 1 : 5 : 10. Комплекс III получен в водном растворе взаимодействием бромида тетраметиламмония, метакриловой кислоты и UO3 при мольном соотношении реагентов 1 : 4 : 8. Проведено рентгеноструктурное исследование кристаллов I - III.  
Типы координации лигандов и кристаллохимические формулы указаны в соответствии с [2]. Во всех трех структурах присутствует триметакрилатоуранилатный комплекс [UO2(macr)3]−. Координационным полиэдром атомов урана в комплексе является гексагональная бипирамида, в аксиальных позициях которой находятся атомы кислорода уранильной группировки, а в экваториальной плоскости - шесть атомов кислорода трех метакрилат-ионов. Метакрилат-ионы проявляют хелатный тип координации B01. Комплексу [UO2(macr)3]− отвечает кристаллохимическая формула (КХФ) AB013, где A = UO22+, B01 = macr. В кристаллах III обнаружено два анионных комплекса: кроме описанного триметакрилатоуранилатного присутствует [UO2Br4]2-, которому отвечает тетрагональная бипирамида с КХФ АМ14 (A = UO22+, М1 = Br-). Островные комплексные анионы и органические катионы связаны в каркас посредством водородных связей и электростатических взаимодействий.
С помощью метода молекулярных полиэдров Вороного-Дирихле проведен сравнительный анализ невалентных взаимодействий в структурах комплексов уранила с метакрилат-ионами. 

Проведено ИК спектроскопическое исследование полученных соединений.
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