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РЕФЕРАТ

Есеп тапсыру  54 б,    25 сурет, 7 кесте, 40 әдебиет,  4 қосымша 
ФУНКЦИОНАЛДЫ ОРГАНИКАЛЫҚ ФОСФИТТЕР МЕН ФОСФАТТАР, АУЫР МЕТАЛДАРДЫҢ ЭКСТРАГЕНТТЕРІ, ИННОВАЦИАЛЫҚ ИМПОРТТЫ АЛМАСТЫРАТЫН МАТЕРИАЛДАР

Зерттеу нысаны ретінде бұрын танылмаған функционалды органикалық фосфаттар мен фосфиттер – ауыр металлдардың жаңа экстрагенттері болып табылады. 
Жұмыстың мақсаты: бағытталған синтездің жаңа функционалды циклдік емес және циклдік фосфиттер мен фосфаттардың ыңғайлы технологиялық әдістерін дайындау – ауыр металлдардың перспективті экстрагенттерін, ең алдымен – уран мен ілеспелі металлдар. 
Зерттеу әдістері: синтезделген органикалық фосфаттар мен фосфиттердің физикалық-химиялық қасиеттерін зерттеуде жаңа заманғы химиялық, физикалық әдістердің кешені қолданылды.
Жұмыстың қорытындылары мен оның жаңашылдығы:
2018 ж.Функционалды топтары бар (фторалкилді және цианоэтилді) циклдік емес бейсимметриялық фосфаттарды синтездеудің өзіндік әдістері әзірленді. Фторалкилді топтары бар циклдік(бес- және алтымүшелі)  фосфаттарды синтездеудің әдістері әзірленді. Физикалық-химиялық қасиеттер анықталды. Фосфаттар мен фосфиттердің кеңейтілген топтамасы дайындалды және олардың ауыр металлдарға қатысты экстракциялық қасиеттеріне сынақ жүргізілді.
Ендіру бойынша ұсыныстар мен қолдану аясы: Дайындалған жаңа функционалды органикалық фосфаттар мен фосфиттердің өзіндік әдістері бәсекеге қабілетті фосфорқұрамдас уран экстрагенттері мен ілеспелі металлдарды енгізуге ұсынылуы мүмкін.
Зерттеу нысаны дамуының болжамдары: берілген жобаның зерттеу қорытындылары фосфорорганикалық қосылыстар химиясының дамуына елеулі үлес енгізеді, ең алдымен,  бұрын танылмаған немесе қол жеткізу қиын функционалды органикалық фосфиттер мен фосфаттар синтезінің технологиялық әдістерін құрау мен дамыту – ауыр металлдардың жаңа импорт алмастыратын эктрагенттері, Қазақстанның гидрометаллургиясында ғана сұранысы бар емес, сонымен қатар, басқа да мемлекеттер үшін.









РЕФЕРАТ

Отчет 54 с.,  рис. 25,  табл. 7, источников 40, прил. 4
ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ОРГАНИЧЕСКИЕ ФОСФИТЫ И ФОСФАТЫ, ЭКСТРАГЕНТЫ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ, ИННОВАЦИОННЫЕ ИМПОРТ ЗАМЕЩАЮЩИЕ МАТЕРИАЛЫ

Объектом исследования являются ранее не известные функциональные органические фосфаты и фосфиты – новые экстрагенты тяжелых металлов.
Цель работы: Разработка удобных технологичных методов направленного синтеза новых функциональных ациклических и циклических фосфитов и фосфатов – перспективных экстрагентов тяжелых металлов, в первую очередь - урана и сопутствующих металлов
Методы исследования: При исследовании физико-химических свойств синтезированных органических фосфатов и фосфитов  был использован комплекс современных химических, физических методов.
Результаты работы и их новизна: 
2018г. Разработаны оригинальные методы синтеза ациклических несимметричных фосфатов с функциональными группами (фторалкильными и цианоэтильными). Разработаны методы синтеза циклических (пяти- и шестичленных) фосфатов с фторалкильными группами. Изучены физико-химические свойства. Наработаны укрупненные партии фосфатов фосфитов и проведены их испытания на экстракционные свойства по отношению к тяжелым металлам. 
Рекомендации по внедрению и область применения: Разработанные оригинальные методы синтеза новых функциональных органических фосфатов и фосфитов могут быть рекомендованы к внедрению для создания конкурентноспособных фосфорсодержащих экстрагентов урана и сопутствующих металлов.
Прогнозируемые предположения о развитии объекта исследования: Результаты исследований данного проекта внесут существенный вклад в развитие химии фосфорорганических соединений, в первую очередь, в разработку и создание технологичных методов синтеза ранее не известных или труднодоступных функциональных органических фосфитов и фосфатов – новых импортзамещающих экстрагентов тяжелых металлов, востребованных гидрометаллургией не только Казахстана, но  и других стран. 
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ВВЕДЕНИЕ

Сегодня органические соединения фосфора исследуют во всех основных научных центрах мира, что определяется их химическими достоинствами и разнообразной реакционной способностью. Фосфорорганические соединения широко используют в технике, сельском  хозяйстве и медицине; для борьбы с коррозией и отложениями солей в технических водах; в качестве стабилизаторов и пластификаторов полимеров; в качестве мономеров для ионообменных и термостабильных  полимеров, присадок для смазочных масел и гидравлических жидкостей [1]. 
Многие фосфорорганические соединения применяют в качестве комплексонов и экстрагентов  при получении цветных металлов в гидрометаллургических процессах [2].  Среди этих соединений органические фосфиты и фосфаты занимают особое место, так как они позволяют проводить экстракционные процессы с хорошей избирательностью и эффективностью. Так, на практике трибутилфосфат используется в гидрометаллургии для определения и для выделения тяжелых металлов (урана, молибдена и скандия)  [2-4]. Трибутилфосфат образует с солью уранила комплекс, который легко переходит в органическую фазу. Новые возможности для разделения РЗЭ открылись в связи с появлением фосфорорганических экстрагентов, включающих нейтральные или кислые эфиры ортофосфорной кислоты или ее производных, где радикалы могут быть соединены непосредственно с атомом фосфора [5-7]. Природа заместителей в эфирах фосфорной кислоты существенно влияет на экстракционную способность реагента. Общепринятым постулатом является также то, что введение в молекулу фосфорорганических соединений функциональных групп повышает как эффективность их экстракционной активности, так и некоторые другие практически полезные свойства экстрагентов. Например, наличие в молекуле экстрагентов фторалкильных групп способствует повышению их негорючести [8-10]. За последнее время среди фосфорорганических экстрагентов найдены новые, обладающие еще более высокой эффективностью, и можно полагать, что роль фосфорорганических экстрагентов в гидрометаллургии будет возрастать [11-12]. 
Институт топлива, катализа и электрохимии им. Д.В.Сокольского (ИТКЭ) имеет многолетний опыт разработки и испытаний технологий получения фосфорганических соединений многоцелевого назначения [13-18]. В пилотных условиях была успешно испытана эффективная «бесхлорная» каталитическая технология получения триалкилфосфатов P(О)(OR)3 из желтого фосфора. Вместо токсичного хлора, используемого в промышленности,  в данной технологии был использован экологически безопасный окислитель - кислород [18]. 
Разработкой оригинальных подходов к синтезу фосфорорганических соединений систематически и направленно занимаются ученые Иркутского института химии им. А.Е. Фаворского СО РАН (ИрИХ), являющимся  одним  из ведущих организаций по разработке оригинальных подходов к синтезу фосфорорганических соединений [19-25]. Для достижения цели проекта привлечена высококвалифицированная исследовательская команда зарубежных ученых  ИРИХ во главе с академиком РАН Трофимовым,    признанной  мировым лидером в области концептуально нового метода активации элементного фосфора сверхсильными основаниями и прямого формирования связи углерод-фосфор из элементного фосфора и электрофилов (эта реакция в последние годы все чаще цитируется как реакция Трофимова-Гусаровой [26-28].
  Целью настоящего проекта является разработка удобных технологичных методов направленного синтеза новых функциональных ациклических и циклических фосфитов и фосфатов – перспективных экстрагентов тяжелых металлов, в первую очередь, - урана и сопутствующих металлов.
Наработка опытной партии и предварительные испытания синтезированных функциональных фторцианосодержащих фосфатов в производственных условиях  центральной заводской лаборатории  ТОО «Степногорский  горно–химический комбинат», показали перспективность их  использования в качестве экстрагентов для извлечения урана из продуктивных растворов;
Испытание новых синтезированных фосфорорганических соединений  основывается на опыте ТОО «Институт высоких технологий» АО «НАК «Казатомпром»  по разработке способов получения закиси-окиси урана, включающий выщелачивание руды, сорбцию урана из пульпы, десорбцию, экстракцию урана из десорбатов с использованием экстракционной смеси, содержащей ди-(два) этилгексилфосфорную кислоту и триалкиламин в углеводородном разбавителе [29]; извлечения урана из продуктивных растворов подземного выщелачивания [30]; способа переработки растворов подземного выщелачивания ренийсодержащих урановых руд [31]; извлечения суммы редкоземельных металлов при сернокислотном выщелачивании урановых руд [32].
Таким образом, создание и внедрение в практику новых высокоэффективных экстрагентов на основе новых фосфорорганических соединений, способных экстрагировать металлы и обладающих рядом практически полезных свойств, остается одной из основных задач развития современных гидрометаллургических процессов, и являются актуальным  направлением научных исследований.








ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ

1 Выбор направления исследования

1.1 Синтез функциональных несимметричных фосфатов и фосфитов с фторалкильными и цианоэтильными группами для создания на их основе новых экстрагентов тяжелых металлов
	
Целью настоящего этапа исследований является разработка удобных технологичных методов направленного синтеза новых ациклических функциональных фосфатов с фторалкильными и цианоэтильными группами – перспективных экстрагентов тяжелых металлов, в первую очередь - урана и сопутствующих металлов. 
Органические фосфиты и фосфаты позволяют проводить экстракционные процессы с хорошей избирательностью и эффективностью, благодаря этому нашли широкое применение в качестве комплексонов и экстрагентов  при получении цветных металлов в гидрометаллургических процессах [3].  Природа заместителей в эфирах фосфорной кислоты существенно влияет на экстракционную способность реагента [10,12]. 
Введение в молекулы фосфатов и фосфитов функциональных групп (полифторалкильных, цианоэтильных и т.д.) повышает как эффективность их экстракционной активности, так и некоторые другие практически полезные свойства этих экстрагентов (селективность; экстракционная емкость по целевому компоненту; совместимость с разбавителями; легкость регенерации; химическая стойкость; негорючесть, коммерческая доступность).   Например, наличие в молекуле экстрагентов полифтор-алкильных групп способствует повышению их негорючести, а также меняет гидрофильно-гидрофобный баланс экстрагентов (повышает их липофильность и гидрофобность), что способствует увеличению экстракционной активности за  счет лучшей растворимости в углеводородных разбавителях [7-9]. Для фосфатов, содержащих цианогруппы,  следует ожидать синергизм действия экстракционных свойств самих фосфатов, а также известных экстрагентов – цианидов [33]. Естественно предположить, что наличие в молекуле экстрагентов одновременно фосфатных, полифторалкильных и цианоэтильных групп усилит экстракционные свойства таких полифункциональных соединений и откроет удобный подход к созданию инновационных материалов.

1.1.1 Синтез ациклических функциональных фосфатов с фторалкильными и цианоэтильными группами

Ациклические несимметричные фосфаты, содержащие одновременно фторалкильные и цианоэтильные заместители, получены взаимодействием бис(фторалкил)хлорфосфатов с 3-гидроксипропанонитрилом .
Эксперименты показали, что бис(2,2,2-трифторэтил)хлорфосфат или бис(2,2,3,3-тетрафторпропил)хлорфосфат реагируют с 3-гидроксипропанонитрилом в мягких условиях (20-22оС, 8 ч) в системе пиридин/диэтиловый эфир, образуя целевые цианоэтилированные полифторалкилфосфаты - бис(2,2,2-трифторэтил)(2-цианоэтил)фосфат и бис(2,2,3,3-тетрафторпропил)(2-цианоэтил)фосфат (рисунок 1) с выходом до 80%. Исходные бис(фторалкил)хлорфосфаты получали в две стадии из POCl3 и соответствующих полифторалканолов в присутствии LiCl – известного эффективного катализатора фосфорилирования полифторалканолов (рисунок 2) [34]. 
[bookmark: OLE_LINK4][bookmark: _Toc384246283][bookmark: OLE_LINK5]



Рисунок 1 - Схема реакции хлорфосфатов 1а, б с 3-гидроксипропанонитрилом 2 в системе Py/Et2O

Мониторинг реакции осуществляли методом ЯМР 31Р спектроскопии по исчезновению сигналов исходных хлорфосфатов 1а-б в области 5-6 м.д. и появлению сигналов целевых соединений 3а-в при -1÷-2 м. д. 

Таблица 1 -  Синтез функциональных фосфатов 3а, ба

	№ 
опыта
	Хлорфосфат
1а-в
	Темпера-тура, 
оС
	Время,
 ч
	Конвер-сияб
1а-в, %
	Фосфат
3а-в
	Выходв, 
%

	

1
	

	

20-22
	

8
	

100
	

	

76

	

2
	

	

20-22
	

8
	

92
	

	

50

	3
	1б
	30-32
	8
	100
	3б
	58


Примечания: а) Во всех экспериментах использовали следующие количества исходных соединений: бис(алкил)хлорфосфаты 1а, б (30 ммоль), 3-гидроксипропанонитрил 2 (30 ммоль), пиридин (30 ммоль) и эфир (105 мл). б) Конверсия определена на основании данных спектров ЯМР 31Р. в) Препаративный выход целевых фосфатов 3а-в, выделенных перегонкой в вакууме, рассчитан на взятое количество хлорфосфатов 1а, б. Высококипящий фосфат 3б в условиях перегонки разлагается, что приводит к снижению его выхода (оп. 2 и 3). 




Рисунок 2 - Схема реакции POCl3 полифторалканолов в присутствии LiCl

Как видно из данных таблицы, наиболее реакционноспособным в изучаемом процессе оказался бис(2,2,2-трифторэтил)хлорфосфат 1а, полная конверсия которого достигается за 8 ч при комнатной температуре; выход цианофосфата 3а при этом 76% (таблица, оп. 1). В аналогичных условиях конверсия бис(2,2,3,3,-тетрафторпропил)хлорфосфата 1б достигает только 92% (таблица, оп. 2). Проведение этой реакции при незначительном нагревании (30-32 оС) позволило достичь полной конверсии исходного хлорфосфата 1б за 8 ч (таблица, оп. 3). 
Таким образом, разработан удобный метод синтеза неизвестных ранее функциональных фосфатов 3 – перспективных экстрагентов тяжелых металлов. 

1.1.2 Объекты и методы исследования

Реагенты.Для синтеза бис(2,2,2-трифторэтил)(2-цианоэтил)фосфата и бис(2,2,3,3-тетрафторпропил)(2-цианоэтил)фосфата были использованы: фосфор оксихлорид (99%, р=1,675 г/см³, Sigma-Aldrich GmbH), трифторэтанол-2,2,2 (более 99%, р=1,393 г/см³,  Sigma-Aldrich GmbH),  тетрафторпропанол-2,2,3,3 (более 99%, р=1,398 г/см³,  Sigma-Aldrich GmbH),   диэтиловый эфир (более 99,8%, р=0,706, Sigma-Aldrich GmbH), пиридин, (более 99%, p=0,98, Sigma-Aldrich GmbH), кислота соляная (чистый для анализа, ГОСТ 3118-77), литий хлорид (более 99%, Sigma-Aldrich GmbH).
Инструментальные методы исследования. Спектры ЯМР 1Н, 13C, 19F, 31Р получены на спектрометре Bruker DPX 400 (400.13, 101.61, 376.50 и 161.98 MГц соответственно) в растворе CDCl3, внутренний стандарт – ГМДС (1Н, 13C), CFCl3 (19F), внешний стандарт – 85%-ная H3PO4 (31P). 
ИК спектры записаны на спектрометре Bruker IFS 25 в тонком слое.
Масс-спектры электронной ионизации (70 эВ) зарегистрированы на приборе Agilent 5975С (масс-анализатор квадрупольный, диапазон детектируемых масс 34-650 Дa). Ввод образцов осуществляли через хроматограф Agilent 6890N, температура испарителя и интерфейса – 190 °С. Разделение проводили на хроматографической колонке HP-5MS (30м×0.25мм×0.25мкм) при постоянной скорости потока, газ-носитель – гелий, режим программирования: от 60 до 190 °С со скоростью 5 град/мин. Пробы вводили в режиме «с делением потока» 1:2.


1.1.3  Описание методик синтеза 

Синтез целевых цианоэтилированных полифторалкилфосфатов
Бис(алкил)(2-цианоэтил)фосфаты 3а-в (общая методика). К раствору 30 ммоль бис(алкил)-хлорфосфата 1 (таблица 1, схема 1)в 90 мл диэтилового эфира добавляли по каплям при перемешивании раствор 2.13 г (30 ммоль) 3-гидроксипропанонитрила 2 (таблица 1, схема 1) и 2.37 г (30 ммоль) пиридина в 15 мл диэтилового эфира в течение 1 ч при комнатной температуре, при этом наблюдали образование белого осадка гидрохлорида пиридиния. Реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре или небольшом нагревании (32-34 °C) в течение 8-15 ч (таблица), оставляли на ночь. Осадок отфильтровывали и промывали диэтиловым эфиром (3х20 мл). Растворитель из фильтрата отгоняли при пониженном давлении, остаток перегоняли в вакууме.
Бис(2,2,2-трифторэтил)(2-цианоэтил)фосфат (3а). Выход 7.2 г (76%), прозрачная жидкость,   Ткип. 129 °C (1 мм рт. ст.), d420 1.5191, nD20 1.3672. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.78 т.д (2H, CH2CN, 3JHH 6.0 Гц, 4JHP 0.7 Гц), 4.32 д.т (2H, CH2CH2O, 3JHH 6.0 Гц, 3JHP 8.0 Гц), 4.41 д.д.д и 4.43 д.д.д (4H, CF3CH2O, 2JHH 12.8 Гц, 3JHF 8.2 Гц, 3JHP 8.0 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м.д.: 19.6 д (CH2CN, 3JCP 7.7 Гц), 63.1 д (CH2CH2O, 2JCP 5.0 Гц), 64.2 к. д (CF3CH2O, 2JCF 38.6 Гц, 2JCP 4.6 Гц), 115.9 (CN); 122.1 к. д (CF3, 1JCF 278.4 Гц, 3JCP 9.2 Гц). Спектр ЯМР 19F, δ, м.д.: -75.4 т (CF3, 3JHF 8.2 Гц). Спектр ЯМР 31P: δР -2.1 м.д. ИК спектр, ν, см-1: 3184 сл, 3093 сл, 3066 сл, 2962 ср, 2888 сл, 2793 сл, 2735 сл, 2618 сл, 2571 сл, 2442 сл, 2409 сл, 2383 сл, 2240 сл, 2116 ср, 2005 сл, 1941 ср, 1867 сл, 1783 сл, 1724 сл, 1592 с, 1491 с, 1454 ср, 1411 ср, 1284 с, 1196 с, 1063 с, 1025 ср, 1002 сл, 961 с, 861 с, 816 ср, 770 с, 722 ср, 690 с, 656 ср, 614 ср, 592 ср, 548 ср, 499 ср. Найдено, %: С 26.37; H 2.29; F 36.47; N 4.42; P 10.13. C7H8F6NO4P. Вычислено, %: С 26.68; H 2.56; F 36.18; N 4.45; P 9.83.
Бис(2,2,3,3-тетрафторпропил)(2-цианоэтил)фосфат (3б). Выход 6.6 г (58%), прозрачная жид-кость, Ткип. 174-175 °C (1 мм рт. ст.), d420 1.6076, nD20 1.3773. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.74 т.д (2H, CH2CN, 3JHH 6.1 Гц, 4JHP 0.9 Гц), 4.27 д.т (2H, CH2CH2O, 3JHH 6.1 Гц, 3JHP 8.0 Гц), 4.41 т.д (4H, CF2CH2O, 3JHF 12.6 Гц, 3JHP 7.8 Гц), 5.91 т. т (2H, CHF2, 2JHF 52.9 Гц, 3JHF 3.8 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 19.4 д (CH2CN, 3JCP 7.3 Гц), 62.0 д (CH2CH2O, 2JCP 5.0 Гц), 63.52 т. д (CF2CH2O, 2JCF 29.8 Гц, 2JCP 4.6 Гц), 109.1 т. т (CHF2, 1JCF 250.5 Гц, 2JCF 36.3 Гц), 113.5 т. т. д (CF2, 1JCF 250.1 Гц, 2JCF 28.3 Гц, 3JCP 8.4 Гц), 116.1 (CN). Спектр ЯМР 19F, δ, м.д.: -139.7 д (CHF2, 2JHF 52.9 Гц), -126.5 уш. т (CF2, 3JHF 11.3 Гц). Спектр ЯМР 31P: δР -2.2 м.д. ИК спектр, ν, см-1: 3012 ср, 2977 с, 2921 ср, 2356 сл, 2259 ср, 1959 сл, 1630 сл, 1459 ср, 1417 ср, 1293 с, 1261 ср, 1238 с, 1214 ср, 1106 с, 1011 ср, 951 с, 893 с, 835 с, 766 ср, 734 ср, 676 с, 647 ср, 617 сл, 582 ср, 549 с, 493 с, 435 ср. Найдено, %: С 28.61; H 2.32; F 40.42; N 3.67; P 8. 50. C9H10F8NO4P. Вычислено, %: С 28.51; H 2.66; F 40.09; N 3.69; P 8.17. Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м.д.: 15.6 д (Me, 3JCP 6.9 Гц), 19.2 д (CH2CN, 3JCP 7.2 Гц), 61.4 д (CH2CH2O, 2JCP 5.2 Гц), 63.92 д (MeCH2O, 2JCP 6.0 Гц), 116.4 (CN). Спектр ЯМР 31P: δР -0.9 м.д. 
ИК спектр, ν, см-1: 2986 с, 2936 ср, 2913 ср, 2874 ср, 2778 сл, 2748 сл, 2347 сл, 2254 с, 1848 ср, 1768 ср, 1479 ср, 1446 ср, 1395 с, 1370.

Синтез исходных бис(фторалкил)хлорфосфатов
Бис(фторалкил)хлорфосфаты 1а,б (общая методика). Смесь 0.12 моль полифторалканола 5, 0.12 моль фторалкилдихлорфосфата 6 (таблица 1, схема 2) и 0.042 г (1 ммоль) LiCl перемешивали при нагревании (50-95 оC для 1а, 80-110 оC для 1б) в течение 5-6 ч до прекращения выделения хлористого водорода. Температуру реакции медленно поднимали с 50 оC до максимальной в течение первых 2-3 ч. Реакционную смесь перегоняли в вакууме (соединение 1а необходимо перегонять дважды).
Бис(2,2,2-трифторэтил)хлорфосфат (1а). Выход 16.1 г (48%), прозрачная жидкость, Ткип. 52-54 °C (5 мм рт. ст.), лит. данные 61-62 °C (10 мм рт. ст.) [9]. Спектральные характеристики идентичны литературным [9].
Бис(2,2,3,3-тетрафторпропил)хлорфосфат (1б). Выход 22.7 г (55%), прозрачная жидкость, Ткип. 99-100 °C (1 мм рт. ст.), лит. данные: Ткип. 101 °C (1 мм рт. ст.) [10]. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 4.53 т.д. (4H, OCH2, 3JHF 11.9 Гц, 3JHP 8.3 Гц), 5.89 т.т. (2H, CHF2, 2JHF 53.0 Гц, 3JHF 3.5 Гц). Спектр ЯМР 31P: δР 6.2 м.д.
Фторалкилдихлорфосфаты 6а, б (общая методика). Смесь 0.12 моль полифторалканола 5, 55.2 г (0.36 моль) POCl3 и 0.042 г (1 ммоль) LiCl перемешивали при нагревании (50-75 оC для 6а, 50-110 оC для 6б) в течение 5-6 ч до прекращения выделения хлористого водорода. Температуру реакции медленно поднимали с 50 оC до максимальной в течение первых 2-3 ч. Избыток POCl3 отгоняли из реакционной смеси при атмосферном давлении, остаток перегоняли в вакууме (соединение 6а необходимо перегонять дважды).
2,2,2-Трифторэтилдихлорфосфат (6а). Выход 15.1 г (58%), прозрачная жидкость, Ткип. 49-50 °C (6 мм рт. ст.), лит. данные 59-61 °C (10 мм рт. ст.) [9]. Спектральные характеристики идентичны литературным [9].
2,2,3,3-Тетрафторпропилдихлорфосфат (6б). Выход 21.5 г (72%), прозрачная жидкость, Ткип. 53-54 °C (1 мм рт. ст.), лит. данные: 60 °C (1 мм рт. ст.) [10]. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 4.45 т. д (2H, OCH2, 3JHF 11.9 Гц, 3JHP 8.6 Гц), 5.87 т.т. (H, CHF2, 2JHF 53.1 Hz, 3JHF 3.5 Hz). Спектр ЯМР 31P: δР 9.7 м.д.

1.2 Обобщение и оценка результатов исследований

В результате проведенных исследований был разработан удобный метод синтеза цианоэтилированных полифторалкилфосфатов с высоким выходом до 76 % взаимодействием бис(полифторалкил)хлорфосфатов с 3-гидроксипропанонитрилом в системе пиридин/диэтиловый эфир при комнатной температуре (8 ч),  а также удобный метод синтеза исходных бис(полифторалкил)хлорфосфатов из POCl3 и полифторалканолов в присутствии LiCl. 
Строение целевых цианоэтилированных полифторалкилфосфатов и исходных бис(полифторалкил)хлорфосфатов доказано методами спектроскопии ЯМР 1Н, 13C, 19F, 31Р и ИК, а состав подтвержден данными элементного анализа.

2 Синтез циклических (пяти- и шестичленных) фосфатов и фосфитов с фторалкильными заместителями. Изучение физико-химических свойств

Циклические (пяти- и шестичленные) фосфаты и фосфиты, в частности, - 1,3,2-диoксафосфоланы и 1,3,2-диоксафосфоринаны,  привлекают внимание химиков как лиганды для металлокомплексов [35]. Можно полагать, что именно в этом классе соединений удастся обнаружить новые, еще более эффективные по сравнению с имеющимися, экстрагенты. Наиболее перспективным способом создания таких реагентов является разработка технологичных методов синтеза пяти- и шестичленных гетероциклов с фторалкильными группами и детальное изучение структурного и изомерного состава полученных гетероциклических молекул.

 2.1 Синтез циклических пяти- и шестичленных фосфатов и фосфитов 

С целью получения новых пяти- и шестичленных фосфатов и фосфитов с фторалкильными заместителями разработан метод синтеза новых представителей 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоланов и 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоринанов.
Направленный синтез полифторалкилированных циклических (пяти- и шестичленных) фосфатов - 1,3,2-диоксафосфолан-2-оксидов и 1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксидов осуществлен на основе полифторалканолов, фосфорилтрихлорида и 1,2- или 1,3-алкандиолов.
Для конструирования пятичленных гетероциклов была использована реакция 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоланов с полифторалканолами, тогда как фторсодержащие фосфоринаны (шестичленные) были получены двумя методами: на основе полифторалканолов и 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоринанов, а также из 1,3-алкандиолов и полифторалкилдихлорфосфитов.
Эксперименты показали, что 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоланы 1, 2 взаимодействуют с полифторалканолами 3, 4, 4а в мягких условиях (–10  25оC, 5 ч) в системе триэтиламин/гексан, образуя 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоланы 5а-в с выходом 48-57% (рисунок 3, таблица 2). 




Рисунок 3 - Схема реакции 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоланов 1, 2 с полифторалканолами 3, 4

Таблица 2 - Синтез 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоланов 5а-в

	Xлорфосфолан
1, 2
	Фторалканол 
3, 4
	Фосфолан 
5a-в
	Выход, %

	

1
	

3
	

5a
	53

	1
	

4
	

5б
	48

	

2
	

4а
	

5в
	57



В вышеуказанных условиях (табл. 1) полифторалканолы 3, 4, 4а реагируют с 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоринанами 5 и 6, образуя 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоринаны 7а-в с выходом 48-72% (рисунок  4, таблица 3).




Рисунок 4 - Схема реакции 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоланов 5, 6 с полифторалканолами 3, 4

Таблица 3 - Синтез 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоринанов 7a-в

	Xлорфосфоринан
5, 6
	Фторалканол
3, 4
	Фосфоринан 
7a-в
	Выход, %

	

5
	3
	

7a
	72

	5
	4
	

7б
	72

	

6
	4
	

7в
	48



Кроме того, для синтеза полифторированных 1,3,2-диоксафосфоринанов был использован другой подход, включающий на первой стадии получение 2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилдихлорфосфита 8, который реагирует далее с 1,3-алкандиолами 9a,б (система Py/Et2O, –10  25оC, 5 ч), образуя  диоксафосфоринаны 7г, д с выходом 45 и 53%, соответственно (рисунок 5).



Рисунок 5 - Схема синтеза 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоринанов 7г, д

2.1.1 Объекты и методы исследования

Реагенты. Для синтеза 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоланов и 2-полифторалкокси-1,3,2-диоксафосфоринанов были использованы: фосфор треххлористый, 99% (ρ=1,574г/см³, Sigma-Aldrich GmbH), 2,2,3,3-тетрафторпропанол(более 99%, Sigma-Aldrich GmbH),  2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентанол (более 99%, Sigma-Aldrich GmbH), диэтиловый эфир (более 99,8%, ρ=0,706 г/см³, Sigma-Aldrich GmbH), 1,3-пропандиол (99%, Alfa), 2,2-диметил-1,3-пропандиол (99%, Sigma-Aldrich GmbH), гексан хч (p= 0,660, ТУ 2631-158-44493179-13), кислота соляная (чистый для анализа, ГОСТ 3118-77), литий хлорид (более 99%, Sigma-Aldrich GmbH), триэтиламин (N,N-Diethylethanamine, ≥99%, ρ=0,726 г/см³, Sigma-Aldrich GmbH).
Инструментальные методы исследования. Спектры ЯМР 1Н, 13C, 19F, 31Р получены на спектрометрах Bruker DPX 400 и Bruker AV-400 (400.13, 101.61, 376.50 и 161.98 MГц соответственно) в растворе CDCl3, внутренний стандарт – ГМДС (1Н, 13C), CFCl3 (19F), внешний стандарт – 85%-ная H3PO4 (31P). Для отнесения сигналов в спектрах ЯМР 1Н, 13C использовались двумерные гомо- и гетероядерные методы спектроскопии ЯМР: COSY, HSQC, HMBC. ИК спектры записаны на спектрометре Bruker IFS 25 в тонком слое. Показатели преломления nD20  определяли на рефрактометре ИРФ-454Б2Б, плотность измеряли по стандартной методике пикнометром (пикнометрическим методом) [36].
Исходные 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоланы 1, 2 и 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоринаны 5, 6 получены из POCl3 и 1,2- или 1,3-алкандиолов [37]. 2,2,3,3,4,4,5,5-Октафторпентилдихлорфосфит 8 получен по известной методике на основе трихлорида фосфора [38, 39].

2.1.2  Описание методик синтеза 

Синтез 1,3,2-диоксафосфоланов 5а-в и фосфоринанов 7а-в. (общая методика). К раствору 0.05 моль полифторалканола 3 (для 5а, 7а), 4 (для 5б, в, 7б, в) или 4а (для 5в) и 6.1 г (0.06 моль) триэтиламина в 80 мл гексана добавляли по каплям при перемешивании раствор 2-хлор-1,3,2-диоксафосфолана 1 (для 5а, б), 2 (для 5в) или 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоринана 5 (для 7а, б), 6 (для 7в) в 10 мл гексана в течение 2 ч при температуре –10  –5о, при этом наблюдали образование белого осадка гидрохлорида триэтиламмония. Охлаждение убирали, реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре еще в течение 3 ч, оставляли на ночь. Осадок отфильтровывали и промывали гексаном (3х20 мл). Растворитель из фильтрата отгоняли при пониженном давлении, остаток перегоняли в вакууме.
Синтез 1,3,2-диоксафосфоринанов 7г, д (общая методика). К раствору 16.7 г (0.05 моль) 2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилдихлорфосфита 8 в 150 мл диэтилового эфира добавляли по каплям при перемешивании раствор 0.05 моль 1,3-пропандиола 9а (для 7г) или 2,2-диметил-1,3-пропандиола 9б (для 7д) и 7.9 г (0.1 моль) пиридина в 15 мл диэтилового эфира в течение 2 ч при температуре –10  –5о, при этом наблюдали образование белого осадка гидрохлорида пиридина. Охлаждение убирали, реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре еще в течение 3 ч, оставляли на ночь. Осадок отфильтровывали и промывали диэтиловым эфиром (3х20 мл). Растворитель из фильтрата отгоняли при пониженном давлении, остаток перегоняли в вакууме.

2.2 Изучение физико-химических свойств

Изомерный состав синтезированных циклических (пяти- и шестичленных) фосфитов и фосфатов с фторалкильными группами изучен методом спектроскопии ЯМР 1Н, 13C, 19F, 31Р, в том числе двумерными гомо- и гетероядерными методами спектроскопии ЯМР: COSY, HSQC, HMBC. 
Согласно данным ЯМР (1Н, 13C, 31Р) синтезированные пятичленные гетероциклы - 4-метил-2-(полифторалкокси)-1,3,2-диоксафосфоланы и 4-метил-2-(полифторалкокси)-1,3,2-диоксафосфолан-2-оксиды) с одной метильной группой в кольце существуют в виде двух изомеров (с цис- и транс-ориентацией алкоксильного заместителя при атоме фосфора и метильной группы в 4-ом положении фосфофоланового кольца) с преобладающим содержанием транс-изомера. 4,5-Диметил-2-(полифторалкокси)-1,3,2-диоксафосфоланы и 4,5-диметил-2-(полифторалкокси)-1,3,2-диоксафосфолан-2-оксиды с двумя метильными группами в кольце существуют в виде трех изомеров: основной имеет транс-расположение метильных групп в фосфолановом цикле, два других (мезоформы) - цис-расположение метильных групп. В одной мезоформе метильные заместители находятся в транс-, а в другой в цис-положении по отношению к фторалкоксильной группе при атоме фосфора. 
Значительно большее содержание изомера A (рисунок 6) в смеси, возможно, объясняется большей термодинамической стабильностью изомера с транс-ориентацией метильных заместителей в положениях 4 и 5 диоксафосфоланового кольца.




Рисунок 6 - Структура 4,5-диметил-2-(полифторалкокси)-1,3,2-диоксафосфолана 5в

2.2.1 ЯМР 1Н, 13C, 19F, 31Р и ИК спектры синтезированных полифторалкилированных 1,3,2-диоксафосфолан- и 1,3,2-диоксафосфоринанов

4-Метил-2-(2,2,3,3-тетрафторпропокси)-1,3,2-диоксафосфолан (5а), смесь цис-, транс-изомеров в соотношении 1 : 1.5 (согласно 1H и 31P ЯМР). Выход 6.3 г (53%), прозрачная жидкость, т. кип. 93-94оC (24 мм рт. ст.). ИК спектр, ν, см-1: 2984 с, 2936 ср, 2901 ср, 1457 ср, 1385 ср, 1303 ср, 1289 ср, 1231 с, 1207 с, 1127 с, 1107 с, 1076 с, 1066 с, 989 с, 938 ср, 916 ср, 864 с, 833 с, 785 с, 750 с, 668 ср, 622 ср, 544 с, 484 ср. Спектр ЯМР 1H, , м. д. для транс-изомера: 1.33 д (3H, CH3, 3JHH 6.2 Гц), 3.57 т. д (1H, CH2-5, 2JHH 8.3 Гц, 3JHH = 3JPH 7.4 Гц), 4.16 и 4.07 AB - д. д. т (2H, CH2CF2, 2JHH 6.0 Гц, 3JHF 1.5 Гц, 3JHP 12.4 Гц), 4.30 д. д. д (1H, CH2-5, 2JHH 8.3 Гц, 3JHH 6.7 Гц, 3JHP 2.8 Гц), 4.59 д. д. к (1H, CH-4, 3JHH 7.4 Гц, 3JHH 6.7 Гц, 3JHH 6.2 Гц), 5.88 т. т (1H, CHF2, 2JHF 53.2 Гц, 3JHF 4.7 Гц); для цис-изомера: 1.44 д (3H, CH3, 3JHH 6.2 Гц), 3.70 т (1H, CH2-5, 2JHH = 3JHH 8.9 Гц), 4.16 и 4.07 AB - д. д. т (2H, CH2CF2, 2JHH 6.0 Гц, 3JHF 1.5 Гц, 3JHP 12.4 Гц), 4.21 д. д. д (1H, CH2-5, 2JHH 8.9 Гц, 3JHH 6.5 Гц, 3JHP 13.2 Гц), 4.34 м (1H, CH), 5.88 т. т (1H, CHF2, 2JHF 53.2 Гц, 3JHF 4.7 Гц). Спектр ЯМР 19F, F, м. д. для транс-изомера: -139.6 д (CHF2, 2JFH 53.2 Гц), -125.9 м (CF2); для цис-изомера: -139.4 д (CHF2, 2JFH 53.2 Гц), -125.8 м (CF2). Спектр ЯМР 31P: P 140.3 м. д. для транс-изомера, P 143.7 м. д. для цис-изомера.
 Найдено, %: C, 30.12; H, 4.13; P, 12.63. C6H9F4O3P. Вычислено, %: C, 30.52; H, 3.84, P, 13.12.

4-Метил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафосфолан (5б), смесь цис-, транс-изомеров в соотношении 1 : 1.5 (согласно 1H, и 31P ЯМР). Выход 8.1 г (48%), прозрачная жидкость, т. кип. 106-108оC (17 мм рт. ст.), d420 1.5240, nD20 1.3712. ИК спектр, ν, см-1: 2985 с, 2939 ср, 2904 ср, 1475 сл, 1458 с, 1402 ср, 1386 с, 1360 ср, 1291 с, 1266 ср, 1243 ср, 1223 ср, 1204 ср, 1172 с, 1131 с, 1093 ср, 1070 ср, 1046 ср, 1014 ср, 990 с, 961 ср, 944 ср, 902 с, 864 s, 808 с, 772 с, 754 с, 733 ср, 713 ср, 689 ср, 675 сл, 620 ср, 607 ср, 573 сл, 560 сл, 545 ср, 520 сл, 492 ср. Спектр ЯМР 1H, , м. д. для транс-изомера: 1.33 д (3H, CH3, 3JHH 6.2 Гц), 3.57 д. д. д (1H, CH2-5, 2JHH 8.5 Гц, 3JHH 7.1 Гц, 3JHP 7.7 Гц), 4.19 м (2H, CH2CF2), 4.30 д. д. д (1H, CH2-5, 2JHH 8.5 Гц, 3JHH 6.6 Гц, 3JPH 2.7 Гц), 4.61 д. д. к (1H, CH-4, 3JHH(5) 7.1 Гц, 3JHH(5) 6.6 Гц, 3JHH(Me) 6.2 Гц), 6.047 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.1 Гц, 3JHF 5.4 Гц); для цис-изомера: 1.44 д (3H, CH3, 3JHH 6.2 Гц), 3.72 д. д (1H, CH2-5, 2JHH = 3JHH 8.9 Гц), 4.19 м (2H, CH2CF2), 4.22 м (1H, CH2-5), 4.34 м (1H, CH-4), 6.051 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.0 Гц, 3JHF 5.5 Гц). Спектр ЯМР 13С, С, м. д. для транс-изомера: 19.5 д (CH3, 3JCP 4.0 Гц), 59.7 т. д (CH2CF2, 2JCF 26.4 Гц, 2JCP 17.2 Гц), 70.4 д (C5, 2JCP 7.7 Гц), 72.7 д (C4, 2JCP 8.1 Гц), 107.7 т. т (HCF2, 1JCF 254.6 Гц, 2JCF 30.8 Гц), 110.2 т. кв (CF2CHF2, 1JCF 264.5 Гц, 2JCF 31.3 Гц), 111.0 т. кв (CF2CF2CH2, 1JCF 264.8 Гц, 2JCF 33.0 Гц), 114.9 т. т. д (CF2СН2, 1JCF 255.7 Гц, 2JCF 30.5 Гц, 3JCP 3.7 Гц); для цис-изомера: 19.6 (CH3), 59.8 т. д (CH2CF2, 2JCF 26.8 Гц, 2JCP 18.7 Гц), 69.7 д (CH2-5, 2JCP 7.3 Гц), 74.8 д (CH-4, 2JCP 9.5 Гц), 107.7 т. т (CHF2, 1JCF 254.6 Гц, 2JCF 30.8 Гц), 110.2 т. кв (CF2CHF2, 1JCF 264.5 Гц, 2JCF 31.3 Гц), 111.0 т. кв (CF2CF2CH2, 1JCF 264.8 Гц, 2JCF 33.0 Гц), 114.9 т. т. д (CF2СН2, 1JCF 255.7 Гц, 2JCF 30.5 Гц, 3JCP 3.7 Гц).
Спектр ЯМР 19F, F, м. д.: -137.5 д (CHF2, 2JFH 52.0), -130.4 м (CF2CHF2), -125.4 м (CF2CF2CHF2), -120.5 м (CH2CF2).
 Спектр ЯМР 31P, P, м. д.: 142.0 т (4JPF 6.9 Гц) для транс-изомера и P 145.1 т (4JPF 6.9 Гц) для цис-изомера. 
Найдено, %: C, 28.30; H, 2.58; F, 44.94; P, 8.92. C8H9F8O3P. Вычислено, %: C, 28.59; H, 2.70; F 45.22; P, 9.22.

4,5-Диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолан (5в) Выход 9.7 г (57%), прозрачная жидкость с неприятным запахом, кип. 57-59°C (5 мм. рт. ст.), d420 1.2579.Согласно данным ЯМР (1Н, 31Р) синтезированный 4,5-диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолан существует в виде трех стереоизомеров: δР = 139.64, 144.14 и 149.43 м.д. (соотношение 1.1 : 5.9 : 1). Спектр ЯМР 31P в виде трех стереоизомеров: δР 139.64, 144.14, и 149.48 (соотношение 1.1 : 5.9 : 1). 
По данным ЯМР 1Н, 31Р чистота 4,5-диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолана ~ 93% для 2 и 3 фракций (примеси в области стереоизомеров соответствующих циклических фосфатов - 4,5-диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолан-2-оксидов.
По данным ЯМР (1Н, 31Р) чистота синтезированного циклического фосфита ~ 93%, примеси в области δР = 15-20 м.д. относятся вероятно к изомерам соответствующего циклического фосфата - 4,5-диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолан-2-оксида (Рисунок 7а, б).
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Рисунок 7 - Спектр ЯМР 31P (а) , 1Н (б) 4,5-Диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолана
4-Метил-2-(2,2,3,3-тетрафторпропокси)-1,3,2-диоксафосфоринан (7а), смесь цис-, транс-изомеров в соотношении 8 : 1 (согласно 1H и 31P ЯМР). Выход 9.0 г (72%), прозрачная жидкость, т. кип. 67оC (1 мм рт. ст.), d420 1.2936, nD20 1.4039. 
ИК спектр, ν, см-1: 2980 с, 2937 с, 2904 ср, 1476 ср, 1457 ср, 1413 сл, 1386 с, 1351 сл, 1337 сл, 1253 с, 1233 с, 1209 ср, 1106 с, 1066 с, 1034 с, 1005 ср, 981 ср, 966 ср, 923 с, 886 ср, 832 ср, 748 с, 668 ср, 653 сл, 611 сл, 583 сл, 547 ср, 523 ср, 501 сл, 487 сл, 464 сл, 398 сл. 
Спектр ЯМР 1H, , м. д. для цис-изомера (e,e): 1.40 д (3H, CH3, 3JHH 6.6 Гц), 1.96 д. д. д. д (1He, CH2-5, 2JHH 14.9 Гц, 3JHeHa 10.8 Гц, 3JHeHa 7.3 Гц, 4JHP 4.0 Гц), 2.12 м (1Ha, CH2-5), 3.96 т. д. д (1Ha, CH2-6, 2JHH ~ 3JHaHa 11.3 Гц, 3JHaHe 7.3 Гц, 3JHP 4.2 Гц), 4.11 т. д (2H, CH2CF2, 3JHF 12.6 Гц, 3JHP 7.1 Гц), 4.31 м (1He, CH2-6), 4.34 м (1H, CH-4), 5.92 т. т (1H, CHF2, 2JHF 53.3 Гц, 3JHF 4.4 Гц); для транс-изомера (e,a): 1.22 д (3H, CH3, 3JHH 6.3 Гц), 1.62 д. кв (1He, CH2-5, 2JHH 14.1 Гц, 3JHeHe(4) ~ 3JHeHe(6) ~ 4JHP ~ 3JHeHa(6) ~ 2.3 Гц), 2.08 м (1Ha, CH2-5), 3.83 т. д. д (1Ha, CH2-6, 2JHH ~ 3JHaHa 10.7 Гц, 3JHaHe 4.5 Гц, 3JHP 1.8 Гц), 4.11 т. д (2H, CH2CF2, 3JHF 12.6 Гц, 3JHP 7.1 Гц), 4.42 д. д. т (1He, CH2-6, 2JHH 10.7 Гц, 3JHeP 13.1 Гц, 3JHeHe ~ 3JHeHa 2.3 Гц), 4.55 м (1H, CH-4), 5.93 т. т (1H, CHF2, 2JHF 53.3 Гц, 3JHF 4.4 Гц). Спектр ЯМР 13С, С, м. д. для цис-изомера (e,e): 22.8 (CH3), 32.8 д (C5, 3JCP 11.4 Гц), 58.8 д (C6, 2JCP 2.6 Гц), 59.6 т. д (CH2CF2, 2JCF 29.6 Гц, 2JCP 18.7 Гц), 69.9 д (C4, 2JCP 4.9 Гц), 109.2 т. т (HCF2, 1JCF 249.5 Гц, 2JCF 34.9 Гц), 114.8 т. т. д (CF2, 1JCF 253.3 Гц, 2JCF 27.0 Гц, 3JCP 6.5 Гц); для транс-изомера (e,a): 22.7 (CH3), 35.4 д (C5, 3JCP 5.0 Гц), 60.0 т. д (CH2CF2, 2JCF 29.5 Гц, 2JCP 19.9 Гц), 60.2 д (C6, 2JCP 2.6 Гц), 66.5 д (C4, 2JCP 2.1 Гц), 109.3 т. т. (HCF2, 1JCF 249.7 Гц, 2JCF 35.3 Гц), 114.8 т. т. д (CF2, 1JCF 250.0 Гц, 2JCF 27.2 Гц, 3JCP 6.5 Гц). Спектр ЯМР 19F, F, м. д. для цис-изомера (e,e): -138.9 д (CHF2, 2JFH 52.6 Гц), -125.4 м (CF2); для транс-изомера (e,a): -139.1 д (CHF2, 2JFH 56.4 Гц), -125.6 м (CF2). Спектр ЯМР 31P: P 129.8 м. д. для транс-изомера (e,a) и P 133.6 м. д. для цис-изомера (e,e). 
Найдено, %: C, 33.59; H, 4.45; F, 30.78; P, 11.91. C7H11F4O3P. Вычислено, %: C, 33.61; H, 4.43; F, 30.38; P, 12.38.
4-Метил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафосфоринан (7б), смесь цис-, транс-изомеров в соотношении 18 : 1 (согласно 1H и 31P ЯМР). Выход 12.6 г (72%), прозрачная жидкость, т. кип. 98оC (2 мм рт. ст.), d420 1.4660, nD20 1.3804. 
ИК спектр, ν, см-1: 2981 с, 2938 ср, 2904 сл, 1475 сл, 1459 сл, 1444 ср, 1429 сл, 1402 сл, 1388 ср, 1377 сл, 1361 сл, 1334 сл, 1289 ср, 1252 ср, 1226 ср, 1173 с, 1132 с, 1097 ср, 1074 с, 1034 с, 982 ср, 966 ср, 925 с, 901 ср, 887 ср, 842 ср, 809 ср, 767 ср, 752 с, 728 ср, 629 сл, 609 ср, 573 сл, 561 сл, 546 ср, 538 сл, 520 сл, 508 сл, 487 сл. 
Спектр ЯМР 1H, , м. д. для цис-изомера (e,e): 1.39 д (3H, CH3, 3JHH 6.3 Гц), 2.04 д. д. д. д (1Hе, CH2-5, 2JНН 14.3 Гц, 3JНeНa 10.8 Гц, 3JНеНа 7.3 Гц, 4JHP 4.0 Гц), 2.15 м (1Hа, CH2-5), 3.97 т. т. д (1Hа, CH2-6, 2JНН ~ 3JНaНa 11.3 Гц, 3JНaНe 7.7 Гц, 3JHP 4.4 Гц), 4.25 т. д (2H, CH2CF2, 3JHF 14.0 Гц, 3JHP 7.5 Гц), 4.33 м (1Hе, CH2-6), 4.35 м (1Н, СН-4), 6.04 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.0 Гц, 3JHF 5.5 Гц); для транс-изомера (e,a): 1.20 д (3H, CH3, 3JHH 6.3 Гц), 1.61 д. кв (1Hе, CH2-5, 2JНН 14.3 Гц, 3JНeНe(4) ~ 3JНeНe(6) ~ 4JHP ~ 3JНeНa(6) ~ 2.2 Гц), 2.06 м (1Hа, CH2-5), 3.83 т. д. д (1Hа, CH2-6, 2JНН ~ 3JНaНa 10.8 Гц, 3JНaНe 4.7 Гц, 3JHP 1.9 Гц), 4.42 д. д. т (1Hе, CH2-6, 2JНН 10.6 Гц, 3JНP 13.0 Гц, 3JНeНe ~ 3JНeНa 2.1 Гц), 4.55 м (1H, CH-4), сигналы протонов CH2CF2 и CHF2 групп маскируются более интенсивными сигналами цис-изомера. 
Спектр ЯМР 13С, С, м. д. для цис-изомера (e,e): 22.7 (CH3), 32.8 д (C5, 3JCP 11.8 Гц), 58.8 д (C6, 2JCP 2.6 Гц), 59.7 т. д (CH2CF2, 2JCF 26.5 Гц, 2JCP 21.4 Гц), 70.1 д (C4, 2JCP 5.2 Гц), 107.7 т. т (HCF2, 1JCF 254.3 Гц, 2JCF 30.6 Гц), 110.0 т. кв (HCF2CF2, 1JCF 254.1 Гц, 2JCF 30.5 Гц), 111.0 т. кв (CF2CF2CH2, 1JCF 265.0 Гц, 2JCF 30.2 Гц), 115.2 т. т. д (CF2CH2, 1JCF 256.9 Гц, 2JCF 30.6 Гц, 3JCP 5.5 Гц); для транс-изомера (e,a): 21.2 д (CH3, 3JCP 4.9 Гц), 35.4 д (C5, 3JCP 4.8 Гц), 60.3 д (C6, 2JCP 2.0 Гц), 66.6 (C4), сигналы 13С HCF2CF2CF2CH2 фрагмента маскируются более интенсивными сигналами цис-изомера. 
Спектр ЯМР 19F, F, м. д. для цис-изомера (e,e): -137.5 д. м (CHF2, 2JFH 52.0 Гц), -130.4 м (CF2CHF2), -125.4 м (CF2CF2CHF2), -120.5 м (CH2CF2). Спектр ЯМР 31P, P, м. д.: 130.7 т (4JPF 5.7 Гц) для транс-изомера и 134.2 т (4JPF 5.7 Гц) для цис-изомера. 
Найдено, %: C, 30.61; H, 3.16; F, 43.62; P, 9.12. C9H11F8O3P. Вычислено, %: C, 30.87; H, 3.17; F, 43.41; P, 8.85.

4,4,6-Триметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафосфоринан (7в), смесь цис-, транс-изомеров в соотношении 2 : 1 (согласно 1H и 31P ЯМР). Выход 9.14 г (48%), прозрачная жидкость, т. кип. 78-79оC (1 мм рт. ст.), d420 1.4029, nD20 1.3874. 
ИК спектр, ν, cм-1: 2982с, 2938 с, 2880 ср, 2832 ср, 1459 ср, 1383 с, 1374 с, 1336 ср, 1307 с, 1289 с, 1281 с, 1245 ср, 1229 ср, 1206 ср, 1173 с, 1132 с, 1089 с, 1045 с, 979 с, 963 с, 934 с, 901 с, 879 ср, 827 ср, 809 с, 764 с, 752 с, 726 ср, 707 ср, 688 сл, 629 сл, 606 ср, 574 сл, 563 сл, 546 ср, 538 сл, 520 ср, 478 сл, 458 сл, 393 сл, 379 сл. 
Спектр ЯМР 1H, , м. д. для цис-изомера (e,e): 1.29 д (3H, CH3C6, 3JHH 6.0 Гц), 1.35 с (3H, CH3C4), 1.39 с (3H, CH3C4), 1.68 д. д. д (1He, CH2-5, 2JHH 14.5 Гц, 3JHeHa = 4JHP 3.4 Гц), 2.44 д. д (1Ha, CH2-5, 2JHH 14.5 Гц, 3JHaHa 13.1 Гц), 4.20 т. д (2H, CH2CF2, 3JHF 13.6 Гц, 3JHP 7.0 Гц), 4.36 д. к. д. д. (1Ha, CH-6, 3JHaHa 13.1 Гц, 3JHаH 6.0 Гц, 3JHаHе 3.4 Гц, 3JHP 2.8 Гц), 6.06 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.0 Гц, 3JHF 4.7 Гц); для транс-изомера (e,a): 1.25 д (3H, CH3C6, 3JHH 6.2 Гц), 1.29 с (3H, CH3C4), 1.50 с (3H, CH3C4), 1.63 д. д. д (1He, CH2-5, 2JHH 13.9 Гц, 3JHeHa 3.2 Гц, 4JHP 2.0 Гц), 1.84 д. д (1Ha, CH2-5, 2JHH 13.9 Гц, 3JHaHa 11.6 Гц), 4.19 т. д (2H, CH2CF2, 3JHF 14.2 Гц, 3JHP 7.2 Гц), 4.62 д. к. д. д (1Ha, CH-6, 3JHaHa 11.6 Гц, 3JHaH 6.2 Гц, 3JHaHe 3.2 Гц, 3JHP 2.8 Гц), 6.06 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.0 Гц, 3JHF 5.6 Гц). Спектр ЯМР 13С, С, м. д. для цис-изомера (e,e): 23.6 (CH3C6), 28.2 д (CH3aC4, 3JCP 1.5 Гц), 31.7 (CH3eC4), 43.6 д (C5, 3JC-P 16.1 Гц), 59.7 д. т (CH2CF2, 2JC-F = 2JC-P 26.5 Гц), 67.8 д (C6, 2JC-P 6.1 Гц), 75.9 д (C4, 2JC-P 6.1 Гц), 107.6 т. т (HCF2, 1JCF 254.3 Гц, 2JCF 31.4 Гц), 110.4 т. т (HCF2CF2, 1JCF 264.0 Гц, 2JCF 30.6 Гц), 111.0 т. т (CF2CF2CH2, 1JCF 265.0 Гц, 2JCF 30.0 Гц), 115.2 т. т. д (CF2CH2, 1JCF 255.8 Гц, 2JCF 31.0 Гц, 3JCP 7.3 Гц); для транс-изомера (e,a): 22.7 д (CH3eC6, 3JCP 3.2 Гц), 28.0 (CH3aC4), 32.6 д (CH3eC4, 3JCP 4.1 Гц), 46.1 д (C5, 3JC-P 5.5 Гц), 59.9 д. т (CH2CF2, 2JC-F 26.0 Гц, 2JC-P 24.9 Гц), 62.8 д (C6, 2JC-P 2.9 Гц), 76.6 д (C4, 2JC-P 7.4 Гц), 107.6 т. т (HCF2, 1JCF 254.3 Гц, 2JCF 31.4 Гц), 110.4 т. т (HCF2CF2, 1JCF 264.0 Гц, 2JCF 30.6 Гц), 111.0 т. т (CF2CF2CH2, 1JCF 265.0 Гц, 2JCF 30.0 Гц), 115.2 т. т. д (CF2CH2, 1JCF 255.8 Гц, 2JCF 31.0 Гц, 3JCP 7.3 Гц).  Спектр ЯМР 19F, F, м. д. для цис-изомера (e,e): -137.4 д. м (CHF2, 2JFH 52.0 Гц), -130.4 м (CF2CHF2), -125.3 м (CF2CF2CHF2), -120.2 м (CH2CF2); для транс-изомера (e,a): -137.4 д. м (CHF2, 2JFH 52.0 Гц), -130.4 м (CF2CHF2), -125.4 м (CF2CF2CHF2), -120.5 м (CH2CF2). Спектр ЯМР 31P, P, м. д.: 130.5 т (4JPF 6.3 Гц) для транс-изомера и 131.4 т (4JPF 6.3 Гц) для цис-изомера. 
Найдено, %: C, 34.76; H, 4.13; F, 40.04; P, 8.01. C11H15F8O3P. Вычислено, %: C, 34.93; H, 4.00; F, 40.19; P, 8.19.

2-(2,2,3,3,4,4,5,5-Октафторпентокси)-1,3,2-диоксафосфоринан (7г). Выход 7.6 г (45%), прозрачная жидкость, т. кип. 73-74оC (1 мм рт. ст.), d420 1.5228, nD20 1.3804. 
ИК спектр, ν, cм-1: 2975 с, 2940 ср, 2902 с, 2846 сл, 1674 сл, 1638 сл, 1541 сл, 1480 сл, 1466 сл, 1431 сл, 1402 сл, 1373 сл, 1361 сл, 1331 сл, 1302 сл, 1290 ср, 1280 ср, 1264 ср, 1240 с, 1172 с, 1132 с, 1095 с, 1056 с, 1016 сл, 992 ср, 958 ср, 938 с, 902 ср, 891 ср, 867 с, 809 ср, 770 с, 745 с, 729 с, 689 ср, 675 сл, 629 сл, 602 ср, 574 сл, 562 сл, 547 ср, 539 ср, 522 сл, 505 ср, 449 сл, 411 ср, 395 ср. Спектр ЯМР 1H, , м. д.: 1.61 д. т. т. д (1Hе, CH2-5, 2JНН 14.4 Гц, 3J НeНa 4.5 Гц, 3JНeНe 2.0 Гц, 4JHP 2.0 Гц), 2.47 д. т. т (1Hа, CH2-5, 2JНН 14.4 Гц, 3JНaНа(4,6) 12.8 Гц, 3JНaНе(4,6) 4.5 Гц), 3.85 д. д. д. д (2Hе, 2CH2-4(6), 2JHH 12.8 Гц, 3JHP 10.0 Гц, 3JНeНа(5) 4.5 Гц, 3JНeНe 2.0 Гц), 4.27 т. д (2H, CH2CF2, 3JHF 13.8 Гц, 3JHP 7.4 Гц), 4.48 уш. т (2Hа, 2CH2-4(6), 2JHH 12.8 Гц, 3JНaНa(5) 12.8 Гц), 6.07 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.1 Гц, 3JHF 5.6 Гц). 
Спектр ЯМР 13С, С, м. д.: 28.2 д (C5, 3JCP 5.5 Гц), 59.9 д (C4,6, 2JCP 1.8 Гц), 60.1 т. д (CH2CF2, 2JCF 26.7 Гц, 2JCP 21.3 Гц), 107.7 т. т (HCF2, 1JCF 254.4 Гц, 2JCF 31.0 Гц), 110.1 т. т (HCF2CF2, 1JCF 264.6 Гц, 2JCF 30.8 Гц), 111.0 т. т (HCF2CF2CF2, 1JCF 264.5 Гц, 2JCF 31.6 Гц), 115.2 т. т. д (CF2CH2, 1JCF 256.7 Гц, 2JCF 30.4 Гц, 3JCP 6.1 Гц). Спектр ЯМР 19F, F, м. д.: -137.4 д. м (CHF2, 2JFH 52.1 Гц), -130.3 м (CF2CHF2), -125.3 м (CF2CF2CHF2), -120.5 м (CH2CF2). Спектр ЯМР 31P: P 132.2 м. д. 
Найдено, %: C, 28.30; H, 2.50; F, 45.50; P, 9.39. C8H9F8O3P. Вычислено, %: C, 28.59; H, 2.70; F, 45.22; P, 9.22.

5,5-Диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафосфоринан (7д). Выход 9.7 г (53%), прозрачная жидкость, т. кип. 82оC (1 мм рт. ст.), d420 1.4467, nD20 1.3839. 
ИК спектр, ν, cм-1: 2965 с, 2939 с, 2912 ср, 2889 с, 1722 сл, 1674 сл, 1632 сл, 1475 с, 1464 с, 1399 с, 1372 ср, 1331 ср, 1309 с, 1303 с, 1290 с, 1246 с, 1224 с, 1173 с, 1133 с, 1098 с, 1052 с, 1009 с, 964 с, 944 с, 910 с, 902 с, 867 сл, 809 с, 793 с, 784 с, 754 с, 704 с, 689 с, 674 ср, 624 с, 608 ср, 573 ср, 563 ср, 546 ср, 538 ср, 522 сл, 506 сл, 461 ср, 415 ср, 383 ср.
Спектр ЯМР 1H, , м. д.: 0.75 с (3H, Me), 1.25 с (3H, Me), 3.37 т (2Hе, 2CH2-4(6), 2JHH 10.8 Гц, 3JHP 10.8 Гц), 4.13 уш. д (2Hа, 2CH2-4(6), 2JHH 10.8 Гц), 4.24 т. д (2H, CH2CF2, 3JHF 13.9 Гц, 3JHP 7.3 Гц), 6.06 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.1 Гц, 3JHF 5.5 Гц) (рисунок 8а). 
Спектр ЯМР 13С, С, м. д.: 22.2 (CH3), 22.5 (CH3), 32.6 д (C5, 3JCP 4.4 Гц), 60.0 т. д (CH2CF2, 2JCF 26.4 Гц, 2JCP 21.6 Гц), 69.3 (C4,6), 107.7 т. т (HCF2, 1JCF 254.3 Гц, 2JCF 31.0 Гц), 110.1 т. т (HCF2CF2, 1JCF 265.2 Гц, 2JCF 31.0 Гц), 111.0 т. т (CF2CF2CH2, 1JCF 265.6 Гц, 2JCF 30.4 Гц), 115.1 т. т. д (CF2CH2, 1JCF 256.4 Гц, 2JCF 30.6 Гц, 3JCP 6.3 Гц) (рисунок 8б). 
Спектр ЯМР 19F, F, м. д.: -137.4 д. м (CHF2, 2JFH 52.1 Гц), -130.4 м (CF2CHF2), -125.4 м (CF2CF2CHF2), -120.6 м (CH2CF2).
Спектр ЯМР 31P, P, м. д.: 123.6 т (4JPF 5.7 Гц) (рисунок 8в). 
Найдено, %: C, 33.21; H, 3.72; F, 42.02; P, 8.62. C10H13F8O3P. Вычислено, %: C, 32.98; H, 3.60; F, 41.74; P, 8.51. 
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  Рисунок 8 - Спектр ЯМР 1Н (а), 13С (б),  31P (в) 5,5-Диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафосфоринана
2.3 Обобщение и оценка результатов исследований

На основе доступных алкандиолов, фторированных спиртов и трихлорида фосфора, разработаны удобные методы синтеза новых представителей востребованных полифторалкилированных 1,3,2-диоксафосфолан- и 1,3,2-диоксафосфоринанов:
1) 4-Метил-2-(2,2,3,3-тетрафторпропокси)-1,3,2-диоксафосфолан; 
2) 4-Метил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафосфолан; 
3) 4,5-Диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолан; 
4) 4-Метил-2-(2,2,3,3-тетрафторпропокси)-1,3,2-диоксафосфоринан; 
5) 4-Метил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафосфоринан; 
6) 4,4,6-Триметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафос-форинан; 
7) 2-(2,2,3,3,4,4,5,5-Октафторпентокси)-1,3,2-диоксафосфоринан; 
8)5,5-Диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафосфоринан.  
Методами спектроскопии ЯМР 1Н, 13C, 19F, 31Р, ИК спектроскопии  и элементного анализа детально изучен их изомерный, структурный и элементный состав. 

3 Наработка укрупненных партий фосфатов и фосфитов и их испытание на экстракционные свойства по отношению к тяжелым металлам

Цель исследований - отработка оптимальных условий масштабированного синтеза фосфатов и фосфитов, наработка их укрупненной партии и изучение экстракционных свойств в процессе экстракции урана из урансодержащих растворов. 

3.1. Наработка укрупненных партий фосфатов и фосфитов

Согласно поставленной цели, разработаны оптимальные условия масштабированного синтеза и наработаны укрупненные партии ациклического фосфата: бис(2,2,2-трифторэтил)(2-цианоэтил) фосфата; 
циклических фосфатов: 4-метил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксина; 4,5-диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфола; 5,5-диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафосфоринана.

Масштабированный синтез бис(2,2,2-трифторэтил)(2-цианоэтил)фосфата
Бис(2,2,2-трифторэтил)(2-цианоэтил)фосфат получили с выходом 80% взаимодействием бис(2,2,2-трифторэтил)хлорфосфата с 3-гидроксипропанонитрилом в системе пиридин (Py)/диэтиловый эфир (рисунок 9). 




Рисунок 9 - Схема реакции бис(2,2,2-трифторэтил)хлорфосфата с 3-гидроксипропанонитрилом в системе Py/Et2O

Исходный бис(2,2,2-трифторэтил)хлорфосфат получали из POCl3 и 2,2,2-трифторэтанола в присутствии LiCl (рисунок 10).




Рисунок 10 - Схема реакции POCl3 и 2,2,2-трифторэтанола в присутствии LiCl

Масштабированный синтез 4-метил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксида
Ранее не известный 4-метил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксид получили с выходом 57% циклизацией 1,3-бутандиола с 2,2,2-трифторэтилдихлорфосфатом в присутствии пиридина (рисунок 11).



Рисунок 11 - Схема реакции циклизацией 1,3-бутандиола с 2,2,2-трифторэтилдихлорфосфатом в присутствии пиридина
Исходный 2,2,2-трифторэтилдихлорфосфат получен с 58% выходом из PОCl3 и 2,2,2-трифторэтанола при нагревании (50-75оC, 5 ч) в присутствии каталитических количеств LiCl (рисунок 12).




Рисунок 12 – Схема реакция PОCl3 и 2,2,2-трифторэтанола в присутствии LiCl

Масштабированный синтез 4,5-Диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолана
Ранее не известный 4,5-диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолан получили с выходом 57% реакцией 4,5-диметил-2-хлор-1,3,2-диоксафосфолана с 2,2,2-трифторэтанолом в системе триэтиламин/гексан (рисунок 13).




Рисунок 13 - Схема реакции 4,5-диметил-2-хлор-1,3,2-диоксафосфолана с 2,2,2-трифторэтанолом в системе Et3N/hexane

Исходный 2-хлор-4,5-диметил-1,3,2-диоксафосфолан получали с 30% выходом в результате реакции 2,3-бутандиола с трихлоридом фосфора в присутствии N, N-диметиланилина (рисунок 14).




Рисунок 14 - Схема реакции 2,3-бутандиола с PCl3 в присутствии N, N-диметиланилина

Масштабированный синтез 4,5-Диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолан
Ранее не известный 4,5-диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолан получили с выходом 57% реакцией 4,5-диметил-2-хлор-1,3,2-диоксафосфолана с 2,2,2-трифторэтанолом в системе триэтиламин/гексан (рисунок 15).




Рисунок 15 - Схема реакции 4,5-диметил-2-хлор-1,3,2-диоксафосфолана с 2,2,2-трифторэтанолом в системе Et3N/hexane

Исходный 2-хлор-4,5-диметил-1,3,2-диоксафосфолан получали с 30% выходом в результате реакции 2,3-бутандиола с трихлоридом фосфора в присутствии N, N-диметиланилина (рисунок 16).




Рисунок 16 - Схема реакции 2,3-бутандиола с PCl3 в присутствии N, N-диметиланилина

Масштабированный синтез 5,5-Диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафосфоринана
5,5-Диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафосфо-ринан получили с выходом 53% циклизацией 2,2-диметил-1,3-пропандиола с 2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилдихлорфосфитом в присутствии пиридина (рисунок 17).




Рисунок 17 - Схема циклизации 2,2-диметил-1,3-пропандиола с 2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилдихлорфосфитом в присутствии Py/Et3O

Исходный  2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилдихлорфосфит получали с выходом 49% путем реакции 2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентанола с трихлоридом фосфора в присутствии каталитических количеств триэтиламина (рисунок 18).




Рисунок 18 - Схема реакции 2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентанола с трихлоридом фосфора в присутствии Et3N

3.1.1 Объекты и методы исследования

Реагенты. Фосфор оксихлорид (99%, р=1,675 г/см³, Sigma-Aldrich GmbH), фосфор треххлористый, 99% (ρ=1,574г/см³, Sigma-Aldrich GmbH), трифторэтанол-2,2,2 (более 99%, р=1,393 г/см³,  Sigma-Aldrich GmbH),  2,3-бутандиол (99%, Alfa), N, N-диметиланилин (более 99%, Sigma-Aldrich GmbH), гексан хч (p= 0,660, ТУ 2631-158-44493179-13), 2,2-диметил-1,3-пропандиол (99%, Sigma-Aldrich GmbH),  2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентанол (более 99%, Sigma-Aldrich GmbH), диэтиловый эфир (более 99,8%, ρ=0,706 г/см³, Sigma-Aldrich GmbH), кислота соляная (чистый для анализа, ГОСТ 3118-77), литий хлорид (более 99%, Sigma-Aldrich GmbH), триэтиламин (N,N-Diethylethanamine, ≥99%, ρ=0,726 г/см³, Sigma-Aldrich GmbH).
Инструментальные методы исследования. Спектры ЯМР 1Н, 13C, 19F, 31Р получены на спектрометрах Bruker DPX 400 и Bruker AV-400 (400.13, 101.61, 376.50 и 161.98 MГц соответственно) в растворе CDCl3, внутренний стандарт – ГМДС (1Н, 13C), CFCl3 (19F), внешний стандарт – 85%-ная H3PO4 (31P). ИК спектры записаны на спектрометре Bruker IFS 25 в тонком слое. Показатели преломления nD20  определяли на рефрактометре ИРФ-454Б2Б, плотность измеряли по стандартной методике пикнометром [36].

3.1.2 Описание методик масштабированного синтеза 

Синтез целевого бис(2,2,2-трифторэтил)(2-цианоэтил)фосфата. В трехгорлую колбу, снабженную обратным холодильником и капельной воронкой поместили раствор 25.24 г (90 ммоль) бис(2,2,2-трифторэтил)хлорфосфата в 180 мл абсолютного диэтилового эфира. К полученному раствору добавляли по каплям при перемешивании раствор 6.40 (90 ммоль) 3-гидроксипропанонитрила и 7.12 г (90 ммоль) пиридина в 20 мл диэтилового эфира в течение 1 ч при комнатной температуре, при этом наблюдали образование белого осадка гидрохлорида пиридиния (рисунок 19а). Реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре еще в течение 8 ч, оставляли на ночь. Осадок гидрохлорида пиридиния отфильтровывали и промывали диэтиловым эфиром (3х30 мл). Растворитель из фильтрата отгоняли при пониженном давлении, остаток перегоняли в вакууме (рисунок 19б). Получили 21.5 г (выход 80%) бис(2,2,2-трифторэтил)(2-цианоэтил)фосфата, прозрачная жидкость, т. кип. 129-130°C (1 мм рт. ст.), лит. данные 129°C (1 мм рт. ст.), d420 1.5191. Найдено, %: С 26.34; H 2.27; F 36.49; N 4.39; P 10.11. C7H8F6NO4P. Вычислено, %: С 26.68; H 2.56; F 36.18; N 4.45; P 9.83. Спектральные характеристики идентичны синтезированным ранее (р. 31.1.).
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Рисунок 19 – Установка синтеза экстрагента бис(2,2,2-трифторэтил)(2-цианоэтил)фосфата

Синтез исходного 2,2,2-трифторэтилдихлорфосфата 3.  Смесь 12 г (0.12 моль) 2,2,2-трифторэтанола, 55.2 г (0.36 моль) POCl3 и 0.042 г (1 ммоль) LiCl перемешивали при нагревании (50-75 оC) в течение 5-6 ч до прекращения выделения хлористого водорода. Температуру реакции медленно поднимали с 50 оC до максимальной в течение первых 2-3 ч. Избыток POCl3 отгоняли из реакционной смеси при атмосферном давлении, остаток дважды перегоняли в вакууме. Выход 15.1 г (58%), прозрачная жидкость, Ткип. 49-50 °C (6 мм рт. ст.), лит. данные 59-61 °C (10 мм рт. ст.) [39]. Спектральные характеристики синтезированным ранее (р. 3.1.1).
Синтез исходного бис(2,2,2-трифторэтил)хлорфосфата 4. Смесь 12 г (0.12 моль) 2,2,2-трифторэтанола, 0.12 моль 2,2,2-трифторэтилдихлорфосфат и 0.042 г (1 ммоль) LiCl перемешивали при нагревании (50-95 оC) в течение 5-6 ч до прекращения выделения хлористого водорода. Температуру реакции медленно поднимали с 50 оC до максимальной в течение первых 2-3 ч. Реакционную смесь дважды перегоняли в вакууме. Выход 16.1 г (48%), прозрачная жидкость, Ткип. 52-54 °C (5 мм рт. ст.), лит. данные 61-62 °C (10 мм рт. ст.). Спектральные характеристики идентичны синтезированным ранее (подраздел настоящего отчета 3.1.1).
Синтез РОCl3. РОCl3 получали с выходом 93% из PCl5 и P2O5. Смесь 219 г (1052 ммоль) PCl5 и 50 г (352 ммоль) P2O5 нагревали до 110oC при перемешивании, реакционную смесь перегоняли при атмосферном давлении. Получили 250 г (выход 93%) РОCl3, т. кип. 106-108°C. Спектр ЯМР 31P (CDCl3, , ppm): 3.42.

Синтез целевого 4-метил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксида. В трехгорлую колбу, снабженную обратным холодильником и капельной воронкой поместили раствор 34.08 г (0,0153 моль) 2,2,2-трифторэтилдихлорфосфата в 230 мл диэтилового эфира (безводный) добавляли раствор 14.6 г (0.0153 моль) 1,3-бутандиола и 24.84 г (0.314 моль ) пиридина в 30 мл диэтилового эфира добавляли по каплям в течение 2 ч при -10° +-5 °С (охлаждение: лед, NaCl) при интенсивном перемешивании. Во время процесса наблюдалось образование белого осадка гидрохлорида пиридина (рисунок 20а). Реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре в течение дополнительных 3 ч и затем оставляли на ночь. Обработка синтеза, перегонка в вакууме. Пиридин гидрохлорид отфильтровывали и промывали диэтиловым эфиром (рисунок 20б). Растворитель удаляли при атмосферном давлении. Остаток (слегка желтоватая жидкость с небольшим количеством осадка) перегоняли под вакуумом с получением 20.55 г (выход 57%) 4-метил-2-(2,2,2-трифторэтилокси)-1,3,2-диоксафосфинана-2-оксида в виде двух стереоизомеров (в соотношении 1,1: 1 в соответствии с 1H и 31P ЯМР), т. кип. 92.5 °C (0,035 мм рт. рт.), d4201.4107, прозрачная бесцветная жидкость, растворимая в органических растворителях. Перегонка в вакууме, р ~ 0.35 мбар, 0.035 атм. 
Спектр ЯМР 31P в виде двух стереоизомеров: δР -7.57 с и -5.74 с (соотношение ~ 1 : 1). ИК спектр, ν, см-1: 3551 ср, 3499 ср, 3222 сл, 2985 с, 2933 с, 2745 сл, 2593 сл, 2131 сл, 2013 сл, 1939 сл, 1727 сл, 1645 сл, 1478 с, 1454 с, 1425 с, 1389 с, 1284 с, 1175 с, 1103 с, 1069 с, 1038 с, 995 с, 967 с, 903 с, 869 с, 841 с, 813 с, 740 с, 657 с, 602 с, 557 с, 507 с, 481 с, 439 с. Найдено, %: C, 30.42; H, 4.71. C6H10F3O4P. Вычислено, %: C, 30.78; H, 4.31; F, 24.35; P, 13.23.
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Рисунок 20 – Образование белого осадка гидрохлорида пиридина

Синтез исходного 2,2,2-трифторэтилдихлорфосфата. В двухгорлую колбу, снабженную термометром и обратным холодильником (соединенным хлоркальциевой трубкой) помещали смесь 25.3 г (253 ммоль) 2,2,2-трифторэтанола, свежеперегнанного 92.0 г (600 ммоль) POCl3 и 0.085 г (2 ммоль) LiCl. Реакционную смесь перемешивали при нагревании (50-75оC) в течение 5 ч до прекращения выделения хлористого водорода. Температуру реакции медленно поднимали с 50оC до 75оC в течение первых 2-3 ч. Избыток POCl3 отгоняли из реакционной смеси при атмосферном давлении, остаток перегоняли в вакууме (соединение необходимо перегонять дважды). Получили 32.0 г (58%) 2,2,2-трифторэтилдихлорфосфата, прозрачная жидкость, т. кип. 49-50°C (6 мм рт. ст.), лит. данные 59-61°C (10 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1H (CDCl3, , м. д.): 4.59 д. к (2H, OCH2, 3JHF 7.7 Hz, 3JHP 11.0 Hz). Спектр ЯМР 31P (CDCl3, , ppm): 9.86 s.

Синтез целевого 4,5-диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диокса-фосфолана. К раствору 20,408 г (0.204 моль) 2,2,2-трифторэтанола (М=100.04) и 24.68 г (0.244 моль) триэтиламина (М=101.19) в 240 мл абсолютного гексана добавляли по каплям при перемешивании раствор 31.34 г  (0.204 моль) 4,5-диметил-2-хлор-1,3,2-диоксафосфолана в 30 мл гексана в течение 2 ч при температуре –10  –3оС, при этом наблюдали образование белого осадка гидрохлорида триэтиламмония. Охлаждение убирали, реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре еще в течение 3 ч, оставляли на ночь. 
Обработка синтеза 4,5-диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолана, перегонка продукта в вакууме. Осадок гидрохлорида триэтиламмония отфильтровывали и промывали гексаном (3х25 мл) с получением 19.4 г (57%). Спектр ЯМР 31Р фильтрата, растворитель гексан: основные сигналы трех стереоизомеров циклического фосфита и примесные сигналы в области фосфатов). Растворитель из фильтрата отгоняли при пониженном давлении (водоструйный насос) (рисунок 21), остаток (прозрачная жидкость, с неприятным запахом, спектр ЯМР 31Р, растворитель CDCl3: основные сигналы трех стереоизомеров циклического фосфита и примесные сигналы в области фосфатов, последние значительно увеличились) перегоняли в вакууме (водоструйный насос). 
Спектр ЯМР 31P в виде трех стереоизомеров: δР 139.64, 144.14, и 149.48 (соотношение 1.1 : 5.9 : 1). По данным ЯМР 1Н, 31Р чистота 4,5-диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолана ~ 93% для 2 и 3 фракций (примеси в области стереоизомеров соответствующих циклических фосфатов - 4,5-диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолан-2-оксидов.
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Рисунок 21 - Перегонка продукта при пониженном давлении (водоструйный насос)

Синтез исходного 4,5-диметил-2-хлор-1,3,2-диоксафосфолана. К раствору 33.9 г (0,375 моль) 2,3-бутандиола и 90.9 г (0,750 моль) N, N-диметиланилина в 100 мл диэтилового эфира по каплям добавляли 51.6 г (0.375 моль) трихлорида фосфора, -3÷ + 7 ° С при перемешивании. Во время процесса наблюдалось образование белого осадка N, N-диметилбензол аммония.  Реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре в течение 3 ч и затем оставляли на ночь. Гидрохлорид N, N-диметилбензол аммония отфильтровывали, растворитель удаляли при атмосферном давлении, остаток перегоняли в вакууме, получали 17.4 г (30% выход) 2-хлор-4,5-диметил-1,3,2 -диоксафосфолана в виде двух стереоизомеров (в соотношении 2: 1 в соответствии с 1H и 31P ЯМР), т.кип. 67-70 °C (20 мм рт. ст.), nD20 1.4705. 
1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 1.26 d (6H, 2CH3, 3JHH 5.91 Hz для минорного изомера); 1.43 d (3H, CH3, 3JHH 6.18 Hz для основного изомера); 1.51 д (3H, CH3, 3JHH 6.18 Hz для основного изомера); 3.91 м (1H, CH для основного изомера); 4.39 м (1H, CH для основного изомера); 4.79 м (2H, 2CH для минорного изомера). 31P ЯМР (CDCl3, , ppm): 168.1 s для минорного изомера and 171.7 s для основного изомера.
ИК (пленка, см-1): 2988 с, 2934 ср, 2871 сл (, CH); 1455 ср, 1442 ср, 1385 с (, CH3); 1281 ср (, C-C); 1168 сл (, C–); 1108 ср (, CH3); (1055 sh), 1035 с, (1021 sh) [, C-O(P)]; 996 ср (, C-C); (983 sh), 931 с (, CCO); 891 сл, 867 ср, 832 сл (, CH); 790 ср, 769 ср (, P-O); 509 ср, 489 ср (, CCO); 455 s (, PCl). Найдено, %: C, 31.63; H, 5.33; Cl, 23.15; P, 19.60. C4H8ClO2P. Вычислено, %: C, 31.09; H, 5.22; Cl, 22.94; P, 20.04.
Синтез целевого 5,5-Диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафосфоринана. К раствору 33.4 г (0.1 моль) 2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилдихлорфосфита  в 230 мл диэтилового эфира добавляли по каплям при перемешивании раствор 0.1 моль 2,2-диметил-1,3-пропандиола и 7.9 г (0.1 моль) пиридина в 30 мл диэтилового эфира в течение 2 ч при температуре –10  –5о, при этом наблюдали образование белого осадка гидрохлорида пиридина. Охлаждение убирали, реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре еще в течение 3 ч, оставляли на ночь. Осадок отфильтровывали и промывали диэтиловым эфиром (3х20 мл). Растворитель из фильтрата отгоняли при пониженном давлении, остаток перегоняли в вакууме. Получили 14.6 г (53% выход) 5,5-Диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафосфоринана, прозрачная жидкость, т. кип. 82оC (1 мм рт. ст.), d420 1.4467, nD20 1.3839. Спектральные характеристики идентичны синтезированным ранее (подраздел данного отчета 2.1.1).
Синтез исходного 2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилдихлорфосфита. К смеси 58 г (250 ммоль) 2,2,3,3,4,4,5,5-октафтор-1-пентанола и 0.5 г (5 ммоль) триэтиламина 34.4 г (250 ммоль) фосфора трихлорида добавляли по каплям в течение 3,5 ч при комнатной температуре при интенсивном перемешивании. Затем реакционную смесь перемешивали при 59-60 °С в течение дополнительных 3,0 ч и дистиллировали (в глицериновой ванны, поддерживающей температуру не выше 60-65 ° С), в вакууме с получением 40.79 г (выход 49%) 2,2,3, 3,4,4,5,5-октафтор-1-пентилдихлорфосфит, т. кип. 35-36 °C (2 мм рт. ст.), Прозрачная бесцветная жидкость, растворимая в органических растворителях.
1H ЯМР (CDCl3, , ppm): 4.57 т.д. (2H, CH2, 3JHF 13.1 Hz, 3JHP 7.1 Гц); 6.04 т.т. (1H, CHF2, 2JHF 52.0 Hz, 3JHF 5.3 Гц). 13C ЯМР (, ppm): 61.92 т.д. (CH2, 2JCF 27.3 Гц, 2JCP 11.3 Гц); 107.70 т.т. (HCF2, 1JCF 254.9 Hz, 2JCF 31.6 Гц); 111.80 т.т. (HCF2CF2, 1JCF 264.4 Гц, 2JCF 30.8 Гц); 114.22 т.т. (HCF2CF2CF2, 1JCF 256.6 Гц, 2JCF 31.9 Гц); 116.73 т.т.д. (CF2CH2, 1JCF 256.7 Гц, 2JCF 30.4 Гц, 3JCP 6.1 Гц). 19F ЯМР (CDCl3, , ppm): -137.30 дм (2F, HCF2, 2JHF 52.0 Гц); -129.86 м (2F, CF2); -124.99 м (2F, CF2); -119.90 м (2F, CF2). 31P ЯМР (CDCl3, , ppm): 182.04 s.

3.2 Испытания укрупненных партий фосфатов фосфитов на экстракционные свойства по отношению к тяжелым металлам 

Наработанные партии бис(2,2,2-трифторэтил)(2-цианоэтил)фосфата, 4-Метил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксина, 4,5-Диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолана, 5,5-Диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафосфорина  успешно использованы в качестве экстрагентов в процессе экстракции урана из урансодержащих сернокислых и  азотнокислых растворов в условиях заводской лаборатории.

3.2.1 Объекты и методы исследования 

Реагенты и растворы. В качестве исходного сырья использовали сернокислый раствор товарного десорбата уранового производства с концентрацией урана 15.0 г/дм3, (концентрация серной кислоты в товарном десорбате 26.95 г/дм3), а также  азотнокислый раствор товарного десорбата с концентрацией урана 15.0 г/дм3 (концентрация азотной кислоты  в товарном десорбате  52.50 г/дм3). 
Содержание в приготовленном растворе из ЗОУ (закись-окись урана):  U – 10.3 г/дм3;  HNО3 – 56.4 г/дм3.
Содержание в урансодержащем растворе, приготовленном из ХКПУ (химический концентрат природного урана): U – 10.6 г/дм3; H2SO4 – 25.7 г/дм3.
В качестве экстрагентов использовали специально синтезированный в условиях масштабированного синтеза:
бис(2,2,2-трифторэтил)(2-цианоэтил) фосфат (экстрагент I), прозрачная жидкость, т. кип. 129°C (1 мм рт. ст.), d420 1.5191, nD20 1.3672;
4-Метил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксин (экстрагент II), прозрачная жидкость, т. кип. 92.5°C (0.03 мм. рт. ст.), d420 1.41071;
4,5-Диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолан (экстрагент III), прозрачная жидкость с неприятным запахом, кип. 57-59°C (5 мм. рт. ст.), d420 1.2579;
5,5-Диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафос-форинан (экстрагент IV), прозрачная жидкость, т. кип. 82оC (1 мм рт. ст.), d420 1.4467, nD20 1.3839; 
Ди(2–этилгексил)фосфорную кислоту (Экстрагент 57, марка А), (ПАО «Химпром»), сертификат качества №589, ТУ 2435-337-065763441-2004, массовая доля основного компонента 70%,  плотность  0,945 г/см3.
В качестве углеводородного разбавителя (УВС) использовали топливо для реактивных двигателей (АО «Павлодарский нефтехимический завод»), ТС-1 высший сорт  (ГОСТ 10227-86), плотность 0.776 г/см3.
Для определения содержания урана  использовали следующие реагенты:
Кислота ортофосфорная по ТУ6552-80, раствор с плотностью 1.61 г/дм3; перекись водорода по ГОСТ 10929-76; аммоний - железо (ч) сернокислый 6-водный (соль Мора) по ГОСТ 4208-72, 10 %-ный раствор: натрий азотистокислый по ГОСТ 4197-74,   5 %-ный раствор; Мочевина по ГОСТ 6691-77, 30 % -ный и 0.1 % растворы; дифениламин – 4 - сульфокислоты натриевая соль (индикатор) по  ТУ 6-09-3059-78, ч.д.а, 0.01М раствор; Аммоний ванадиевокислый по ГОСТ 9336 -75, ч.д.а., 0.0504 N, 0.168 N, 0.021 N, 00252 N, 0.00084 N; Титан треххлористый, ГОСТ 3110-78; Серная кислота по ГОСТ 4204 -77,чда , 4 N раствор.
Концентрацию основного компонента - урана определяли по стандартной методике в водных растворах и органической фазе определяли объемным методом - титрованием ванадатом аммония [40].

3.2.2 Общая методика экстракции урана из урансодержащих кислотных растворов
 
Проведены испытания при различных условиях организации процесса экстракции в параметрах, максимально приближенным к производственным.
На первом этапе работ готовили экстракционную смесь, в состав которой входило разбавитель УВР и экстрагенты с концентрацией в экстракционной смеси 7%.
Разбавитель применяют с целью увеличения скорости разделения фаз, стабилизации и предотвращения значительных потерь экстрагента, а также для увеличения текучести и уменьшения вязкости экстрагента.
На втором этапе работ приготовленную экстракционную смесь (разбавитель и экстрагент) добавляли в водные растворы сернокислого или азотнокислого товарного десорбата. Экстракцию урана проводили путем единовременного контакта органической и водной фаз при постоянном перемешивании на магнитной мешалке.
 Эктрагент I. Температура в произодственном помещении 24º С, время контакта  20 мин, при непрерывном перемешивании механической мешалкой). В случае сернокислого товарного десорбата было выбрано используемое в производстве соотношение органической и водной фаз (О:В), которое в нашем случае  составляло 1.0:17.33; в случае азотнокислого товарного десорбата экстракцию проводили при соотношении О:В, равном 1,0:20. В лабораторных условиях для разделения фаз использовали делительные воронки.
Экстрагенты II, III, IV. Температура в производственном помещении 23º С, время контакта  20 мин, при непрерывном перемешивании механической мешалкой). Соотношение О:В = 1:10. При соотношение О:В = 1:20 (испытание экстрагент II в азотнокислом растворе) произошло почти полное растворение органики).

3.2.3 Испытание экстрагентов I, II, III, IV  на экстракционные свойства по отношению к урану в азотнокислых и сернокислых урансодержащих растворах в условиях заводской лаборатории
 
А. Испытание бис(2,2,2-трифторэтил)(2-цианоэтил) фосфата. 

Экстракция урана из сернокислых или азотнокислых урансодержащих растворов бис(2,2,2-трифторэтил)(2-цианоэтил)фосфатом (I) проводилась в вышеуказанных условиях и показала, что экстрагент (I) плохо растворяется в дизельном топливе. В результате на конечном этапе экстракции были получены три фазы со следующим содержанием урана в них: нижняя фаза - экстрагент (I), содержание урана 49.7 г/дм3 (в случае сернокислых растворов) или 63.9 г/дм3 (при использовании азотнокислых растворов); средняя фаза - маточник экстракции, содержание урана 12.2 г/дм3 (в случае сернокислых растворов) или 11.9 г/дм3 (при использовании азотнокислых растворов); верхняя фаза - дизельное топливо, содержание урана 0.0 г/дм3 (т.е.дизельное топливо в процессе экстракции участия не принимало). Извлечение урана экстрагентом (I) составило: 20.7% (из азотнокислого раствора) и 18.7% (из сернокислого раствора). 
Экстракция урана из сернокислых урансодержащих растворов смесью экстрагентов - бис(2,2,2-трифторэтил)(2-цианоэтил)фосфатом (I) и бис(2-этилгексил)фосфатом (Экстрагент 57, марка А). В результате экстракции на конечном этапе были получены три фазы со следующим содержанием урана в них: нижняя фаза - экстрагент (I), содержание урана 1.7 г/дм3; средняя фаза - маточник экстракции, содержание урана 6.45 г/дм3; верхняя фаза – углеводородный разбавитель (УВР)  и экстрагент (Экстрагент 57, марка А), содержание урана 10.6 г/дм3. Извлечение урана смесью экстрагентов (I) и (Экстрагент 57, марка А) составило 57% (таблица 3).
Экстракция урана из сернокислых урансодержащих растворов бис(2-этилгексил)фосфатом (Экстрагент 57, марка А). В результате экстракции на конечном этапе были получены две фазы со следующим содержанием урана в них: нижняя фаза - маточник экстракции, содержание урана 7.8 г/дм3; верхняя фаза – углеводородный разбавитель и экстрагент (Экстрагент 57, марка А), содержание урана 8.4 г/дм3. Образования третьей фазы в данном случае не происходило. Извлечение урана экстрагентом (Экстрагент 57, марка А) составило 48% (таблица 4).

Таблица 4 - Результаты определения содержания урана в продуктах экстракции из кислотных растворов товарного десорбатаа

	№ опыта
	Экстрагенты (I) и (Экстрагент 57, марка А)
	Извлечение урана из раствора, %

	1
	Экстрагент (I)
	20.7 (63.9)б

	2
	Экстрагент (I)
	18.7 (49.7)б

	3
	Экстрагент (I) + Экстрагент (Экстрагент 57, марка А)в
	57.0


аВ опыте № 1 в качестве сырья использовали азотнокислый урансодержащий раствор; в опытах № 2-4 - сернокислые урансодержащие растворы. б В скобках - содержание урана в экстрагенте (I), г/дм3. в Весовое соотношение экстрагентов (I) и (II) = 1:1,2. 

Б. Испытание 4-Метил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксина. 

Экстракция урана 4-Метил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксином (экстрагент II) из азотнокислых урансодержащих растворов. В результате экстракции на конечном этапе были получены две фазы со следующим содержанием урана в них: маточник экстракции, содержание урана 9.70 г/м3,  верхняя фаза – углеводородный разбавитель и экстрагент (II), содержание урана 30.96 г/дм3. Извлечение урана экстрагентом (II) составило 48% (таблица 5). При этом наблюдались уменьшение объема органической фазы до 0,4 см3 и увеличение объема маточника до 96.0 см3. В процессе экстракции произошло растворение УВР на 89.13 % (рисунок 22а). Извлечение урана составило – 1.73 %.
Экстракция урана 4-Метил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксином (экстрагент II) на сернокислом урансодержащем растворе. На конечном этапе экстракции были получены две фазы со следующим содержанием урана в них:  маточник экстракции, содержание урана 10.55 г/м3,  верхняя фаза - углеводородный разбавитель  и экстрагент (II), содержание урана 0.09 г/дм3 (таблица 5). Объем органической фазы не изменился, цвет остался прежним, бесцветным (рисунок 22б).  Извлечение урана составило –  0.47 %.

Таблица 5 - Результаты экстракции урана из урансодержащих растворов экстрагентом (II)

	Урансодержащий раствор
	Содержание в маточнике
	Содержание в органической фазе

	
	U, г/дм3
	HNO3, г/дм3
	V, см3
	U, г/дм3
	V, см3

	Азотнокислый
	9.70
	56.4
	96.0
	30.96
	≈ 0.4

	Сернокислый
	10.55
	25.3
	21.0
	0.09
	2.1
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а			б
а) экстракция в азотнокислом урансодержащем растворе, б) экстракция в сернокислом урансодержащем растворе
Рисунок 22 – Экстрагент II после экстракции
 
В.  Испытание 4,5-Диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолана (экстрагент III)
Экстракция урана 4,5-Диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфоланом (экстрагент III) из азотнокислых урансодержащих растворов. В результате экстракции на конечном этапе были получены две фазы со следующим содержанием урана в них: маточник экстракции, содержание урана 9.32 г/м3,  верхняя фаза - углеводородный разбавитель  и экстрагент (III), содержание урана 25.8 г/дм3 (таблица 6).  Объем органической фазы уменьшился до 0.2 см3; объем маточника увеличился до 41.4 см3. Органическая фаза изменила свою окраску с бесцветной на желтую (рисунок 23а). В процессе экстракции произошло растворение органики на 94.74 %. Извлечение урана составило – 1.42 %.
Экстракция урана 4,5-Диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфоланом (экстрагент III) на сернокислом урансодержащем растворе. На конечном этапе в результате  экстракции были получены две фазы со следующим содержанием урана в них: маточник экстракции, содержание урана 8.8 г/м3,  верхняя фаза - углеводородный разбавитель  и экстрагент (III), содержание урана 29.5 г/дм3 (таблица 6).  Объем органической фазы уменьшился до 1.3 см3; объем маточника увеличился до 24.0 см3 (рисунок 23б). В процессе экстракции произошло растворение УВР на 55.55 %. Извлечение урана составило – 12.36 %.
Таблица 6 - Результаты экстракции урана из урансодержащих растворов экстрагентом (III)
 
	Урансодержащий раствор
	Содержание в маточнике
	Содержание в органической фазе

	
	U, г/дм3
	HNO3, г/дм3
	V, см3
	U, г/дм3
	V, см3

	Азотнокислый
	9.32
	56.3
	41.4
	25.8
	≈ 0.2

	Сернокислый
	8.8
	25.9
	38.0
	29.5
	1.6
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а    			б
а) экстракция в азотнокислом урансодержащем растворе, б) экстракция в сернокислом урансодержащем растворе

Рисунок 23 – Экстрагент III после экстракции

Г. Испытания 5,5-Диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафос-форинана (экстрагент IV)

Экстракция урана 5,5-Диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафос-форинана (экстрагент IV) на азотнокислом растворе. В результате  экстракции на конечном этапе были получены две фазы со следующим содержанием урана в них: маточник экстракции, содержание урана 8.91 г/м3,  верхняя фаза - углеводородный разбавитель  и экстрагент (III), содержание урана 21.1 г/дм3 (таблица 7).  Извлечение урана составило – 15.22 %. Органическая фаза изменила свою окраску с бесцветной на желтую, объем не изменился, граница фаз четкая, ярко выражена, эмульсии образования третьей фазы «бороды» не наблюдается (рисунок 24а). 
Экстракция урана 5,5-Диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафос-форинана (экстрагент IV) на сернокислом растворе. На конечном этапе в результате  экстракции были получены две фазы со следующим содержанием урана в них: маточник экстракции, содержание урана 9.2 г/м3,  верхняя фаза - углеводородный разбавитель  и экстрагент (III), содержание урана 17.31 г/дм3 (таблица 7). В процессе экстракции произошло растворение УВР и умение объема органической фазы до 1.3 см3, граница фаз четкая, ярко выражена, эмульсии образования третьей фазы «бороды» не наблюдается (рисунок 24б). В процессе экстракции объем органической фазы уменьшился на 43,48%. Извлечение урана составило – 9.43 %.

Таблица 7 - Результаты экстракции урана из урансодержащих растворов экстрагентом IV

	Урансодержащий раствор
	Содержание в маточнике
	Содержание в органической фазе

	
	U, г/дм3
	HNO3, г/дм3
	V, см3
	U, г/дм3
	V, см3

	Азотнокислый
	8.91
	55.8
	24.5
	21.1
	≈ 2.3

	Сернокислый
	9.2
	25.4
	24.0
	17.31
	1.3
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а    				б
а) экстракция в азотнокислом урансодержащем растворе, б) экстракция в сернокислом урансодержащем растворе
Рисунок 24 – Экстрагент IV после экстракции

3.2.4. Обобщение и оценка результатов исследований

Результаты  исследования показали, что бис(2,2,2-трифторэтил)(2-цианоэтил)фосфат (I), легко получаемый из доступных бис(2,2,2-трифторэтил)хлорфосфата и 3-гидроксипропанонитрила в системе пиридин/диэтиловый эфир, проявляет выраженные экстракционные свойства по отношению к урану. Так, использование этого экстрагента в производственном процессе экстракции урана из урансодержащих азотнокислых или сернокислых растворов составило 20.7% и 18.7%; при этом содержание урана в экстрагенте (I) было 63.9 г/дм3 и 49. 7 г/дм3, соответственно (таблица 4, опыты 1 и 2).
Положительные результаты были получены также при изучении синергетических свойств нового экстрагента (I) и традиционного [7] - бис(2-этилгексил)фосфата (Экстрагент 57, марка А). Использование смеси этих экстрагентов (их весовое соотношение составляло 1:1,2) позволяет извлекать 57% урана из сернокислого урансодержащего раствора. Это на 9% больше, чем в аналогичном процессе с применением в качестве экстрагента только бис(2-этилгексил)фосфата (Экстрагент 57, марка А) (таблица 4, ср. опыты 3 и 4).
Из трех цикличных экстрагентов наиболее положительные результаты  показал 5,5-Диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафос-форинан (экстрагент  IV). Данный экстрагент не растворяется в азотнокислых растворах, способен экстрагировать уран из урансодержащих растворов как азотнокислых, так и сернокислых. С учетом растворенного в сернокислом урансодержащем растворе экстрагент  IV, насыщение по урану после сернокислой экстракции составит – 9,78 г/дм3. 
Перспективным в качестве нового эктрагента урана представляется 4,5-Диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфолан (экстрагент III).   В ходе исследований экстрагент III проявил выраженные экстракционные свойства по отношению к урану, как из азотнокислых, так и из сернокислых урансодержащих растворов. 
Таким образом, отработаны условия укрупненного синтеза бис(2,2,2-трифторэтил)(2-цианоэтил)фосфата (эктрагент I), 4-Метил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксина (эктрагент II), 4,5-Диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфола (эктрагент III), 5,5-Диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафосфорина (эктрагент IV). Проведены испытания экстрагентов I, II, III, IV  на экстракционные свойства по отношению к урану в азотнокислых и сернокислых урансодержащих растворах в условиях заводской лаборатории. 

























ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из всех известных соединений пригодных для использования в качестве экстрагентов металлов наибольшее применение получили фосфорорганические соединения, что объясняется их высокой экстрагирующей способностью. Среди этих соединений органические фосфиты и фосфаты занимают особое место, так как они позволяют проводить экстракционные процессы с хорошей избирательностью и эффективностью. Применение селективных фосфорорганических эктрагентов в гидрометаллургии позволит разрешить проблем экономически рентабельной добычи трансурановых, редких и редкоземельных элементов из бедных полиметаллических руд и отходов других производств. 
В этой связи возникает необходимость в новых более совершенных по техническим характеристикам фосфорорганических экстрагентов тяжелых металлов (урана и сопуствующих металлов). Разработка технологических методов синтеза новых функциональных ациклических и циклических фосфитов и фосфатов, изучение экстракционных свойств целевых соединений по отношению к урану и другим тяжелым металлам, позволит создать на их основе высокоэффективные, импортзамещающие продукты для гидрометаллургии.
Целью данного исследования является разработка удобных технологичных методов направленного синтеза новых функциональных ациклических и циклических фосфитов и фосфатов – перспективных экстрагентов тяжелых металлов, в первую очередь, - урана и сопутствующих металлов.
На первом  этапе исследований выполнены все поставленные  задачи  по разработке методов синтеза функциональных несимметричных фосфатов и фосфитов с фторалкильными и цианоэтильными группами; наработке и испытанию укрупненных партий наиболее эффективных экстрагентов.
При этом были получены следующие результаты:
1. Разработаны оригинальные методы синтеза ациклических несимметричных фосфатов с функциональными группами (фторалкильными и цианоэтильными).
- Ациклические несимметричные фосфаты, содержащие одновременно фторалкильные и цианоэтильные заместители, синтезировали взаимодействием бис(фторалкил)хлорфосфатов с 3-гидроксипропанонитрилом. 
2. Разработаны методы синтеза циклических (пяти- и шестичленных) фосфатов с фторалкильными группами. Изучены физико-химические свойства.
- Новые представители фторсодержащих пятичленных фосфитов - 1,3,2-диоксафосфоланов синтезированы реакцией 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоланов с полифторалканолами, тогда как шестичленные фосфиты - 1,3,2-диоксафосфоринаны синтезированы двумя методами: на основе полифторалканолов и 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоринанов, а также циклизацией полифторалкилдихлорфосфитов с 1,3-алкандиолами.  
- Методами спектроскопии ЯМР 1Н, 13C, 19F, 31Р, ИК спектроскопии  и элементного анализа детально изучен их изомерный, структурный и элементный состав.
3. Наработаны укрупненные партии фосфатов фосфитов и проведены их испытания на экстракционные свойства по отношению к тяжелым металлам.
- Укрупненные партии ациклического фосфата: бис(2,2,2-трифторэтил)(2-цианоэтил) фосфата (экстрагент I); циклических фосфатов: 4-метил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфоринан-2-оксина (экстрагент II); 4,5-диметил-2-(2,2,2-трифторэтокси)-1,3,2-диоксафосфола (экстрагент III); 5,5-диметил-2-(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентокси)-1,3,2-диоксафосфоринана (экстрагент IV) наработаны в оптимальных условиях масштабированного синтеза. 
- Проведены испытания экстрагентов I, II, III, IV  на экстракционные свойства по отношению к урану в азотнокислых и сернокислых урансодержащих растворах в условиях заводской лаборатории. Тестовые исследования экстракционных свойств новых экстрагентов в процессе экстракции урана проводили в двух режимах:  на азотнокислом урансодержащем растворе, приготовленном из ЗОУ (закись-окись урана) и на урансодержащем растворе, приготовленном из ХКПУ (химический концентрат природного урана), раскисленном серной кислотой.
Разработанные инновационные экстрагенты могут найти широкое применение в экстракционных процессах извлечения, концентрирования и разделения металлов (урана и сопутствующих металлов) в гидрометаллургической промышленности не только Казахстана, но и других стран. Целевые потребители полученных результатов - металлургические комплексы страны  (ГМК). Полученные в рамках проекта результаты будут использованы для развития отечественного производства наукоемкой продукции: высокоэффективных, импортзамещающих продуктов для гидрометаллургии.
На следующем этапе исследований стоит задача разработки методов синтеза ациклических фосфатов с фторалкильными и пропаргильными группами и фосфитов с фторалкильными и аллильными группами, наработке и испытанию укрупненных партий наиболее эффективных экстрагентов.

По результатам исследований опубликованы 2 тезиса докладов и 2 статьи
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