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РЕФЕРАТ

Есеп тапсыру 50 б., 12 сурет, 3 кесте, 36 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 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.
2019 ж. Бұрын белгісіз Фосфаттардың фторалкилды пропаргилды топтарымен және фосфиттердің фторалкилды және аллилды топтарымен технологиялық синтез әдістері дайындалды. Физикалық-химиялық қасиеттер анықталды. Фосфаттар мен фосфиттердің кеңейтілген топтамасы дайындалды және олардың ауыр металлдарға қатысты экстракциялық қасиеттеріне сынақ жүргізілді. Ғылыми жаңалығы: бұрын белгісіз және қол жетпейтін функционалды органикалық фосфиттер мен фосфаттар синтезделген және сыналған.
Негізгі конструктивтік және технико-экономикалық көрсеткіштер. 
Бұл жобаны іске асыру фосфор құрамды қосылыстарының химиясын дамытуға елеулі үлес қосады. Гидрометаллургияда селективті фосфорорганикалық экстрагентерді қолдану трансурандық, сирек және сирек-жер элементтердің кедей полиметалл кенінен және басқа өндірістердік қалдықтардан өндірудегі экономикалық рентабельділік мәселесін шешуге мүмкіндік береді.
Енгізілу дәрежесі - енгізілген жоқ.
Тиімділігі қол жетімді бастапқы қосылыстардан оңай алынатын мақсатты функционалдық органикалық фосфит және фосфаттардың техникалық сипаттамаларің арттыру есебінен қамтамасыз етілетін болады. 
Қолданылу облысы. Инновациялық жолмен әзірленген экстрагенттер бөліп алудың, шоғырланудың және металдардың бөлінуінің экстракциялық процесстерде, Қазақстанның гидрометаллургиялық өндірісінде ғана емес, басқа да мемлекеттерде кең қолданыс табуы мүмкін (уран және іллеспелі металдар).



РЕФЕРАТ

Отчет 50 с.,  12 рис.,  3 табл., 36 источников, 4 прил.
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 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.
2019 г. Разработаны удобные технологичные методы направленного синтеза не известных ранее фосфатов с фторалкильными и пропаргильными группами и фосфитов с фторалкильными и аллильными группами. Изучены физико-химические свойства. Наработаны укрупненные партии фосфатов фосфитов и проведены их испытания на экстракционные свойства по отношению к тяжелым металлам. Научная новизна: синтезированы и испытаны ранее не известные и труднодоступные функциональные органические фосфиты и фосфаты.
Основные конструктивные и технико-экономические показатели. Результаты исследований данного проекта внесут существенный вклад в развитие химии фосфорорганических соединений. Применение селективных фосфорорганических экстрагентов в гидрометаллургии позволит разрешить проблему экономически рентабельной добычи трансурановых, редких и редкоземельных элементов из бедных полиметаллических руд и отходов других производств. 
Степень внедрения  - не внедрено.
Эффективность от применения новых экстрагентов тяжелых металлов обеспечена за счет повышения технических характеристик целевых функциональных органических фосфитов и фосфатов, легко получаемых из доступных исходных соединений. 
Область применения. Разработанные инновационные экстрагенты могут найти широкое применение в экстракционных процессах извлечения, концентрирования и разделения металлов (урана и сопутствующих металлов) в гидрометаллургической промышленность не только Казахстана, но и других стран.
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ВВЕДЕНИЕ

На современном этапе развития металлургического комплекса Казахстана прослеживается тенденция в сторону интенсификации производственных процессов с целью  повышения ресурсной продуктивности производства. Широкое внедрение экстракционных методов извлечения, концентрирования и разделения металлов, как наиболее продуктивных, влечет за собой необходимость поиска и создания новых эффективных экстрагентов металлов. 
Из всех известных соединений пригодных для использования в качестве экстрагентов металлов наибольшее применение получили органические соединения фосфора, что объясняется их высокой экстрагирующей способностью. В этой связи возникает необходимость в новых более совершенных по техническим характеристикам фосфорорганических экстрагентов тяжелых металлов (урана и сопутствующих металлов). Особое внимание привлекают функциональные фосфиты и фосфаты, содержащие фторалкильные заместители, отличительной особенностью которых является их негорючесть.  На основе этих соединений уже созданы эффективные антипирены, добавки к электролитам, прекурсоры лекарственных средств, лиганды для металлокомплексов специального назначения, реакционноспособные строительные блоки для синтеза соединений со связью углерод-фосфор. Введение в молекулу фторалкилфосфатов дополнительных реакционноспособных групп открывает новые возможности для широкого использования этих соединений в качестве экстрагентов редкоземельных и трансурановых элементов. 
Институт топлива, катализа и электрохимии им. Д.В.Сокольского (ИТКЭ) имеет многолетний опыт разработки и испытаний технологий получения фосфорганических соединений многоцелевого назначения [1-6]. 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 [6]. 
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 [7-13]. 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 [14-16].
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 [17]; извлечения урана из продуктивных растворов подземного выщелачивания [18]; способа переработки растворов подземного выщелачивания ренийсодержащих урановых руд [19]; извлечения суммы редкоземельных металлов при сернокислотном выщелачивании урановых руд [20].
 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. 
В работе приведены результаты исследовательских работ по  разработке оригинальных методов синтеза ациклических фосфатов с фторалкильными и пропаргильными группами и фосфитов с фторалкильными и аллильными группами. Изучены их физико-химические свойства. Предварительные испытания синтезированных функциональных фторсодержащих фосфатов и фосфитов, выполненные в условиях  центральной заводской лаборатории  ТОО «Степногорский  горно–химический комбинат», показали перспективность их  использования в качестве экстрагентов для извлечения урана из продуктивных растворов.

















ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ

1 Выбор направления исследования

Органические фосфиты и фосфаты являются промышленно доступными соединениями, широко используемыми в качестве комплексообразователей и экстрагентов редкоземельных и трансурановых элементов. Фосфорорганические экстрагенты приобрели большое значение благодаря высокой избирательности, стойкости к агрессивным средам и удобству реэкстракции (т. е. обратного получения соли металла из раствора комплекса в органическом растворителе) [21-23]. 
Введение в молекулы фосфатов и фосфитов функциональных групп (полифторалкильных, пропаргильных, аллильных 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 полифторалкильных 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 [24-26]. Введение в молекулу фторалкилфосфатов дополнительных реакционноспособных групп открывает новые возможности для широкого использования этих соединений в качестве экстрагентов тяжелых металлов. В этом отношении перспективны фторалкилфосфаты с пропаргильными заместителями, тройная связь в которых может вступать далее в различные атом-экономные реакции присоединения и циклоприсоединения, а также полифторалкилфосфиты, содержащие аллильные заместители, введение которых обеспечивает улучшение практических характеристик этих соединений (селективность, негорючесть, экстракционная емкость) в экстракционных процессах извлечения тяжелых металлов.

1.1 Синтез ациклических фосфатов с фторалкильными и пропаргильными группами и фосфитов с фторалкильными и аллильными группами

Целью настоящего этапа исследований является разработка удобных технологичных методов направленного синтеза новых фосфатов с фторалкильными и пропаргильными группами и фосфитов с фторалкильными и аллильными группами – перспективных экстрагентов тяжелых металлов, в первую очередь, - урана и сопутствующих металлов.

1.1.1 Синтез ациклических фосфатов с фторалкильными и пропаргильными группами

Функциональные фосфаты, содержащих одновременно фторалкильные и пропаргильные группы синтезированы в результате реализации реакции 2,2,2-трифторэтил- и 2,2,3,3-тетрафторпропилдихлорфосфатов 1а, б с пропаргиловым спиртом 2 в системе пиридин/толуол. Мониторинг изучаемого процесса осуществляли методом 31Р ЯМР спектроскопии по исчезновению сигналов исходных дихлорфосфатов 1а, б в области 9-10 м. д. и появлению сигналов целевых бис(2-пропинил)полифторалкилфосфатов 3а, б при -1÷0 м. д. Осуществление реакции при комнатной температуре в течение 2 ч обеспечивает конверсию фторалкилдихлорфосфатов 1а, б порядка 80%. Для достижения их полной конверсии реакционную смесь целесообразно дополнительно нагревать при 60-62оС в течение 1 ч (рисунок 1).



Рисунок 1- Схема реакции 2,2,2-трифторэтил- и 2,2,3,3-тетрафторпропилдихлорфосфатов с пропаргиловым спиртом в системе пиридин/толуол.

В разработанных условиях (22-62оС, 3 ч, система пиридин/толуол) выход фосфатов 3а, б близок к количественному (данные спектров ЯМР 31Р). Однако выделение фосфатов 3а, б из реакционной смеси и особенно их очистка перегонкой в вакууме приводит к значительному снижению препаративного выхода (до 36-41%) целевых соединений за счет их превращения в смолообразные полимерные продукты.
Найденные условия оказались также подходящими для синтеза бис(2-пропинил)этил- и бис(2-пропинил)пропилфосфатов 3в, г из этил(или пропил)дихлорфосфатов 1в, г и пропаргилового спирта (препаративный выход соединений 3в, г 38 и 42%, соответственно).
На примере дипропаргилфосфатов 3a, б, г получены предварительные результаты о возможности использования синтезированных соединений в реакции азид-алкинового циклоприсоединения. Так, фосфаты 3a, б, г реагируют с бензилазидом (генерируется из азида натрия и бензилхлорида in situ) как терминальные диацетилены, образуя бис(1-бензил-1Н-1,2,3-триазол-4-ил)алкилфосфаты 4а, б, г. Реакция протекает при комнатной температуре за 4 ч (для фторированных пропаргилфосфатов 3а, б) или за 7 ч (в случае бис(2-пропинил)пропилфосфата 3г при использовании традиционной каталитической системы CuSO4/аскорбат натрия/Et3N [27, 28] в среде водного ацетонитрила (рисунок 2). Без триэтиламина при прочих равных условиях реакция не реализуется. Структура синтезированных триазолов 4 надежно доказана методом ЯМР на ядрах 1Н, 13C, 15N, 19F, 31Р, в том числе с использованием двумерной спектроскопии ЯМР (COSY, HSQC, HMBC).




Рисунок 2 - Схема реакции азид-алкинового циклоприсоединения

В ходе данного процесса образуются также гидрохлорид триэтиламмония и хлорид триэтилбензиламмония (ТЭБАХ). Попытки очистить целевые соединения 4 от указанных солей (флеш-хроматография на Al2O3 или на силикагеле, элюент – хлороформ, дихлорметан, ацетон) не привели к желаемому результату. Более того, триазолы 4 в этих растворителях неустойчивы и претерпевают превращения, возможно, полимеризацию, поскольку в спектрах ЯМР 1Н и 31Р появляются уширенные неразрешенные сигналы.
Известно [29], что пропаргильные соединения (например, пропаргиловые эфиры, N-пропаргилпирролы, N-пропаргилимидазол, N-пропаргил-1,2,4-триазол) в присутствии сильных оснований (t-BuOK, КОН/ДМСО) легко (при 20-45оС) подвергаются прототропной изомеризации. В то же время оказалось, что cинтезированные дипропаргилфосфаты 3 (показано на примере соединений 3б, г) при нагревании (97-98oC, 3 ч) в системе t-BuOK(30 моль%)/ДМСО-d6 устойчивы и не претерпевают никаких изменений (данные ЯМР 1Н и 31Р).

1.1.2 Объекты и методы исследования

Реагенты. Для синтеза бис(2-пропинил)алкилфосфатов и бис(1-бензил-1Н-1,2,3-триазол-4-ил)алкилфосфатов были использованы: фосфор оксихлорид (99%, ρ =1,675 г/см³, Sigma-Aldrich GmbH), трифторэтанол-2,2,2 (более 99%, ρ=1,393 г/см³,  Alfa Aesar),  тетрафторпропанол-2,2,3,3 (более 99%, ρ=1,398 г/см³,  Alfa Aesar),   пиридин, (более 99%, ρ =0,98, Acros Organics, ТУ 2631-159-44493179-13), литий хлорид (более 99%, Alfa Aesar), толуол 99,9% (ρ=0,865, Sigma-Aldrich), спирт пропаргиловый (99%, ρ=0.963, Sigma-Aldrich), дихлорметан (метилен хлористый, более 99.9%, ρ=1.3, Sigma-Aldrich), натрий углекислый кислый (NaHCO3, более 99,7%, Sigma-Aldrich), натрий сернокислый (б/в, Sigma-Aldrich), ацетонитрил (более 99,8%, Sigma-Aldrich), бензилхлорид (99%, Sigma-Aldrich), натрий азид (99%, AppliChem GmbH), медь (II) сернокислая 5-водная (Cu2SO4·H2O, чда, ГОСТ 4165-78), триэтиламин (≥99%, ρ=0,728, Fisher Chemical), аскорбиновая кислота-L (AppliChem GmbH), натрий гидроокись (чда, ГОСТ 4328-77).
Инструментальные методы исследования. Спектры ЯМР 1Н, 13C, 15N, 19F, 31Р получены на спектрометрах Bruker DPX 400 и Bruker AV-400 (400.13, 101.61, 40.55, 376.50 и 161.98 MГц соответственно), внутренний стандарт – ГМДС (1Н, 13C), MeNO2 (15N), 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. Масс-спектры электронной ионизации (70 эВ) соединений получены на приборе GCMS-QP5050A фирмы SHIMADZU. Показатели преломления nD20  определяли на рефрактометре ИРФ-454Б2Б, плотность измеряли по стандартной методике пикнометром (пикнометрическим методом) [30].
Исходные полифторалкилдихлорфосфаты 1a, б получены нами из POCl3 и полифторалканолов в присутствии LiCl [31, 32], исходные алкилдихлорфосфаты 1в, г по методике [33].
 
1.1.3 Описание методик синтеза ациклических фосфатов с фторалкильными и пропаргильными группами

Общая методика синтеза бис(2-пропинил)алкилфосфатов 3а-г. К раствору дихлорфосфата 1 (0.04 моль) в 80 мл толуола добавляли по каплям (в течение 1 ч, комнатная температура) при перемешивании раствор пропаргилового спирта (0.08 моль, 4.49 г) и пиридина (0.09 моль, 7.12 г) в 15 мл толуола, при этом наблюдали образование белого осадка гидрохлорида пиридина. Реакционную смесь перемешивали еще 1 ч при комнатной температуре и затем еще 1 ч при 60-62°C и оставляли на ночь. Органический слой декантировали и фильтровали, толуол из фильтрата отгоняли при пониженном давлении, остаток растворяли в 30 мл дихлорметана. Осадок (гидрохлорид пиридина), оставшийся после декантации органического слоя, растворяли в 30 мл воды, водный раствор экстрагировали дихлорметаном (5х20 мл). Растворы дихлорметана объединяли, промывали последовательно насыщенным водным раствором NaHCO3 (5х20 мл) и водой (5х20 мл), сушили Na2SO4, дихлорметан отгоняли при пониженном давлении, остаток перегоняли в вакууме. 
Общая методика синтеза бис(1-бензил-1Н-1,2,3-триазол-4-ил)алкилфосфатов 4. К раствору бис(2-пропинил)алкилфосфата 3 (0.85 ммоль) в 2 мл ацетонитрила последовательно добавляли бензилхлорид (1.7 ммоль, 0.215 г), азид натрия (1.7 ммоль, 0.11 г), CuSO4·5H2O (0.05 ммоль, 0.01 г), аскорбат натрия (0.18 ммоль) и триэтиламин (1.7 ммоль, 0.172 г). Аскорбат натрия использовали в виде свежеприготовленного водного раствора, который получали из аскорбиновой кислоты (0.18 ммоль, 0.32 г), NaOH (0.18 ммоль, 0.07 г) и 0.2 мл Н2О. Реакционную смесь перемешивали в атмосфере азота при комнатной температуре в течение 4 ч (для 3а, б) или 7 ч (для 3г), фильтровали, растворитель отгоняли при пониженном давлении, остаток сушили в вакууме и анализировали. Согласно данным ЯМР (1Н, 13C, 15N, 19F, 31Р) полученный продукт представляет собой смесь соединений, в которой присутствуют ожидаемые бис(1-бензил-1Н-1,2,3-триазол-4-ил)алкилфосфаты 4, а также гидрохлорид триэтиламмония и хлорид триэтилбензиламмония (идентифицированы методом ЯМР 1Н и 15N с использованием заведомых образцов). Спектральные характеристики соединений 3 а, б, г,  4а, б, г приведены в разделе 1.1.4.
Таким образом, на основе реакции полифторалкилдихлорфосфатов с пропаргиловым спиртом, легко (22-62оС, 3 ч) протекающей в системе Py/ PhMe, разработан удобный метод синтеза не известных ранее полифторалкилфосфатов с пропаргильными заместителями. 

1.1.4 Изучение физико-химических свойств 

Структура синтезированных полифторалкилфосфатов с пропаргильными заместителями однозначно доказана методом спектроскопии ЯМР на ядрах 1Н, 13C, 19F и 31Р. Изучены спектральные характеристики синтезированных фосфатов, определены их физические свойства: температура кипения, плотность, показатель преломления.
Бис(2-пропинил)(2,2,2-трифторэтил)фосфат (3а). Выход 4.2 г (41%), прозрачная жидкость, т. кип. 62-64оC (0.4 мм рт. ст.), d420 1.3470, nD20 1.4098. ИК спектр, ν, см-1: 3303 с, 3246 с, 3008 ср, 2973 ср, 2955 ср, 2889 ср, 2829 сл, 2744 сл, 2596 сл, 2440 сл, 2413 сл, 2256 сл, 2132 с, 1992 сл, 1915 сл, 1807 сл, 1624 сл, 1455 ср, 1423 ср, 1376 ср, 1276 с, 1178 с, 1109 ср, 1033 с, 994 ср, 886 ср, 777 ср, 689 ср, 658 ср, 505 ср. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), , м. д.: 2.65 т (2H, CH≡, 4JHH 2.3 Гц), 4.41 кв (2H, CF3CH2, 3JHF 8.0 Гц, 3JHP 8.0 Гц), 4.74 д. д (4H, ≡CCH2, 3JHP 10.7 Гц, 4JHH 2.3 Гц) (рисунок 3). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), С, м. д.: 56.0 д (≡CCH2, 2JCP 4.9 Гц), 63.8 к. д (CF3CH2, 2JCF 38.2 Гц, 2JCP 4.4 Гц), 76.6 д (-C≡, 3JCP 7.1 Гц), 76.9 (CH≡), 122.4 к. д (CF3, 1JCF 277.6 Гц, 3JCP 10.5 Гц) (рисунок 4). Спектр ЯМР 19F (CDCl3), F, м. д.: -75.0 т (CF3, 3JHF 8.0 Гц). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): P -0.9 м. д. (рисунок 5). Найдено, %: C 37.32; H 3.24; F 22.24; P 11.78. C8H8F3O4P. Вычислено, %: C 37.52; H 3.15; F 22.25; P 12.09.
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Рисунок 3 - Спектр ЯМР 1Н бис(2-пропинил)(2,2,2-трифторэтил)фосфата (3а)
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Рисунок 4 - Спектр ЯМР 13С бис(2-пропинил)(2,2,2-трифторэтил)фосфата (3а)
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Рисунок 5 - Спектр ЯМР 31Р бис(2-пропинил)(2,2,2-трифторэтил)фосфата (3а)

Бис(2-пропинил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфат (3б). Выход 4.1 г (36%), прозрачная жидкость, т. кип. 85-87оC (0.4 мм рт. ст.), d420 1.3802, nD20 1.4128. ИК спектр, ν, см-1: 3305 с, 3246 ср, 3005 сл, 2964 сл, 2889 сл, 2853 сл, 2440 сл, 2132 сл, 1984 сл, 1913 сл, 1806 сл, 1657 сл, 1455 сл, 1414 сл, 1376 сл, 1286 с, 1237 ср, 1213 ср, 1189 ср, 1109 ср, 1034 с, 994 ср, 949 ср, 886 ср, 833 ср, 778 ср, 733 ср, 677 ср, 647 ср, 549 ср, 510 ср. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), , м. д.: 2.65 т (2H, CH≡, 4JHH 2.4 Гц), 4.43 т. д. т (2H, CF2CH2O, 3JHF 12.1 Гц, 3JHP 7.0 Гц, 4JHF 1.3 Гц), 4.74 д. д (4H, ≡CCH2O, 3JHP 10.9 Гц, 4JHH 2.4 Гц), 5.96 т. т (1H, CHF2, 2JHF 53.1 Гц, 3JHF 4.3 Гц) (рисунок 6). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), С, м. д.: 56.0 д (≡CCH2O, 2JCP 4.7 Гц), 63.4 т. д (CF2CH2O, 2JCF 30.2 Гц, 2JCP 4.7 Гц), 76.4 д (-C≡, 3JCP 6.9 Гц), 77.0 (CH≡), 109.0 т. т (CHF2, 1JCF 250.4 Гц, 2JCF 34.9 Гц), 113.7 т. т. д (CF2, 1JCF 251.3 Гц, 2JCF 27.3 Гц, 3JCP 9.5 Гц) (рисунок 7). Спектр ЯМР 19F (CDCl3), F, м. д.: -138.4 д (CHF2, 2JHF 53.1 Гц), -125.2 м (CF2) (рисунок 8). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): P -0.8 м. д. (рисунок 9) Найдено, %: C 37.35; H 3.19; F 26.30; P 10.60. C9H9F4O4P. Вычислено, %: C 37.52; H 3.15; F 26.37; P 10.75.
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Рисунок 6 - Спектр ЯМР 1Н бис(2-пропинил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфата (3б)
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Рисунок 7 - Спектр ЯМР 13С бис(2-пропинил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфата (3б)
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Рисунок 8 - Спектр ЯМР 19F бис(2-пропинил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфата (3б)
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Рисунок 9 - Спектр ЯМР 31P бис(2-пропинил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфата (3б)

Бис(2-пропинил)этилфосфат (3в). Выход 3.1 г (38%), прозрачная жидкость, т. кип. 85-87оC (0.4 мм рт. ст.), d420 1.1560, nD20 1.4500 (nD20 1.4488 [21]). ИК спектр, ν, см-1: 3295 с, 3229 с, 2987 с, 2945 ср, 2913 ср, 2883 ср, 2826 сл, 2779 сл, 2747 сл, 2636 сл, 2529 сл, 2438 сл, 2127 с, 2080 сл, 2024 сл, 1899 сл, 1783 сл, 1637 сл, 1479 ср, 1451 ср, 1395 ср, 1374 ср, 1277 с, 1166 ср, 1031 с, 995 с, 857 с, 851 с, 754 ср, 688 ср, 649 ср, 560 ср. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), , м. д.: 1.32 т (3H, Me, 3JHH 7.1 Гц), 2.56 т (2H, CH≡, 4JHH 2.4 Гц), 4.15 кв (2H, MeCH2O, 3JHH 7.1 Гц, 3JHP 7.1 Гц), 4.64 д. д (4H, ≡CCH2O, 3JHP 10.2 Гц, 4JHH 2.4 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), С, м. д.: 15.5 д (Me, 3JCP 6.9 Гц), 54.7 д (≡CCH2O, 2JCP 4.3 Гц), 64.2 д (MeCH2O, 2JCP 6.0 Гц), 75.7 (CH≡), 76.9 д (-C≡, 3JCP 7.7 Гц). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): P -0.3 м. д. Найдено, %: С 47.82; H 5.47; P 15.13. C8H11O4P. Вычислено, %: C 47.53; H 5.48; P 15.32.
Бис(2-пропинил)пропилфосфат (3г). Выход 3.6 г (42%), прозрачная жидкость, т. кип. 87-89оC (0.4 мм рт. ст.), d420 1.1206, nD20 1.4511 (nD20 1.4512 [21]). ИК спектр, ν, см-1: 3295 с, 3228 с, 2972 с, 2942 ср, 2901 ср, 2882 ср, 2743 сл, 2689 сл, 2438 сл, 2128 с, 1922 сл, 1817 сл, 1623 сл, 1455 ср, 1394 ср, 1375 ср, 1351 ср, 1277 с, 1153 ср, 1029 с, 994 с, 944 с, 910 ср, 873 ср, 782 ср, 688 ср, 648 ср, 558 ср, 383 ср. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), , м. д.: 0.95 т (3H, Me, 3JHH 7.5 Гц), 1.71 секстет (2H, MeCH2, 3JHH 7.1 Гц), 2.56 т (2H, CH≡, 4JHH 2.3 Гц), 4.05 д. к (2H, EtCH2O, 3JHH 6.9 Гц, 3JHP 6.9 Гц), 4.67 д. д (4H, ≡CCH2O, 3JHP 10.1 Гц, 4JHH 2.3 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), С, м. д.: 10.0 (Me), 23.6 д (MeCH2, 3JCP 7.2 Гц), 55.2 д (≡CCH2O, 2JCP 4.9 Гц), 70.1 д (EtCH2O, 2JCP 6.1 Гц), 76.1 (CH≡), 77.5 д (-C≡, 3JCP 7.8 Гц). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): P -0.2 м. д. Найдено, %: C 50.05; H 6.12; P 14.05. C9H13O4P. Вычислено, %: C 50.01; H 6.06; P 14.33.
Бис(1-бензил-1Н-1,2,3-триазол-4-ил)(2,2,2-трифторэтил)фосфат 4а. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), , м. д.: 4.05 д. к (2H, CF3CH2, 3JHP 6.3 Гц, 3JHF 8.9 Гц), 4.91 д (4H, триазол-CH2O, 3JHP 8.1 Гц), 5.38 с (4Н, PhCH2), 7.14-7.27 м (10Н, Ph), 7.55 c (2H, Hтриазол). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), С, м. д.: 53.9 (PhCH2), 59.1 д (триазол-CH2O, 2JCP 5.4 Гц), 62.5 к. д (CF3CH2, 2JCF 35.5 Гц, 2JCP 4.3 Гц), 123.9 к. д (CF3, 1JCF 278.0 Гц, 3JCP 10.9 Гц), 123.0 (С5триазол), 128.0 (Сo), 128.5 (Сп), 128.9 (См), 134.6 (Cипсо), 146.0 д (С4триазол, 3JCP 7.9 Гц). Спектр ЯМР 15N (CDCl3), N, м. д.: -132.0 (N1), -32.0 (N3), -20.0 (N2). Спектр ЯМР 19F (CDCl3), F, м. д.: -74.9 т (CF3, 3JHF 8.8 Гц). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): P -1.0 м. д. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 522 (0.2) [M]+.
Бис(1-бензил-1Н-1,2,3-триазол-4-ил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфат 4б. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), , м. д.: 4.07 т. д (2H, CF2CH2O, 3JHF 12.7 Гц, 3JHP 5.7 Гц), 4.94 д (триазол-CH2O, 3JHP 7.0 Гц), 5.41 с (4Н, PhCH2), 5.94 т. т (1H, CHF2, 2JHF 52.0 Гц, 3JHF 5.8 Гц), 7.17-7.45 м (10Н, Ph), 7.57 с (2H, Hтриазол). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), С, м. д.: 53.0 (PhCH2), 59.1 д (триазол-CH2O, 2JCP 5.0 Гц), 62.4 м (CF2CH2O), 110.3 т. т (CHF2, 1JCF 247.5 Гц, 2JCF 32.3 Гц), 116.4 т. т. д (CF2, 1JCF 248.9 Гц, 2JCF 25.4 Гц, 3JCP 9.3 Гц), 124.9 (С5триазол), 128.9 (Сo), 129.7 (См), 131.1 (Сп), 137.1 (Cипсо), 146.2 д (С4триазол, 3JCP 8.5 Гц). Спектр ЯМР 15N (ДМСО-d6), N, м. д.: -130.1 (N1), -28.3 (N3), -18.5 (N2). Спектр ЯМР 19F (ДМСО-d6), F, м. д.: -139.7 д. т (CHF2, 2JHF 52.2 Гц, 3JFF 6.6 Гц), -126.0 м (CF2). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): P -0.9 м. д.
Бис(1-бензил-1Н-1,2,3-триазол-4-ил)пропилфосфат 4г. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), , м. д.: 0.81 т (3H, Me, 3JHH 7.4 Гц), 1.51 секстет (2H, MeCH2, 3JHH 7.4 Гц), 3.72 д. т (2H, EtCH2O, 3JHH 7.4 Гц, 3JHP 7.0 Гц), 4.97 д (триазол-CH2O, 3JHP 6.9 Гц), 5.43 с (4Н, PhCH2), 7.20-7.48 м (10Н, Ph), 7.62 с (2H, Hтриазол). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), С, м. д.: 11.3 (Me), 24.5 д (MeCH2, 3JCP 7.3 Гц), 53.7 (PhCH2), 59.0 д (триазол-CH2O, 2JCP 4.8 Гц), 66.9 д (EtCH2O, 2JCP 5.8 Гц), 124.9 (С5триазол), 128.9 (Сo), 129.7 (См), 133.6 (Сп), 137.1 (Cипсо), 146.2 д (С4триазол, 3JCP 8.4 Гц). Спектр ЯМР 15N (ДМСО-d6), N, м. д.: -130.1 (N1), -27.8 (N3), -18.6 (N2). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): P 0.2 м. д.

1.2.1 Синтез ациклических фосфитов с фторалкильными и аллильными группами

Цель настоящего этапа исследования – разработка удобного метода синтеза не известных ранее диаллилполифторалкилфосфитов на основе реакции полифторалкилдихлорфосфитов с аллиловым спиртом.
Эксперименты показали, что полифторалкилдихлорфосфиты 5а-с взаимодействуют с аллиловым спиртом 6 в мягких условиях (–10÷22˚C, 1.5-2 ч, Et2O или CН2Cl2) в присутствии триэтиламина, образуя диаллилполифторалкилфосфиты 7а-в с препаративным выходом 75-77% (рисунок 3).




Рисунок 3 – Схема реакции полифторалкилдихлорфосфитов с аллиловым спиртом в присутствии триэтиламина

Реакция протекает хемоселективно: возможная прототропная изомеризация аллилового фрагмента в 1-пропенильную в данных условиях не наблюдалась (данные ЯМР 31Р). Соединения 7 устойчивы при хранении в инертной атмосфере (на холоде) и не претерпевают симметризацию с образованием триаллил- и трифторалкилфосфитов.
Разработанный метод позволяет также синтезировать триалкилфосфиты, содержащие две полифторалкильные группы из этилдихлорфосфита и фторалканолов. Реакция протекает в cистеме Et3N-СН2Сl2 при –10÷22оС за 2-3 ч, образуя бис(полифторалкил)этилфосфиты 8а-с с препаративным выходом 56-82% (рисунок 4).




Рисунок 4 – Схема реакции этилдихлорфосфита с фторалканолами в присутствии триэтиламина

Таким образом, разработаны удобные методы синтеза не известных ранее фосфитов с фторалкильными и аллильными группами на основе реакции полифторалкилдихлорфосфитов с аллиловым спиртом в мягких условиях (–10÷-22˚C, 1.5-2.5 ч, Et2O или CН2Cl2) в присутствии триэтиламина с препаративным выходом 70-77%. 

1.2.2 Объекты и методы исследования

Реагенты. Для синтеза диаллил(2,2,2-трифторэтил)-, диаллил(2,2,3,3-тетрафторпропил)- и диаллил(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентил)фосфитов были использованы: фосфор треххлористый, 99% (ρ=1,574г/см³, Sigma-Aldrich GmbH), трифторэтанол-2,2,2 (более 99%, ρ=1,393 г/см³,  Alfa Aesar),  тетрафторпропанол-2,2,3,3 (более 99%, ρ=1,398 г/см³,  Alfa Aesar),   2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентанол (более 99%, Sigma-Aldrich GmbH), аллиловый спирт (2-пропен-1-ол, 99%, ρ=0,854, Sigma-Aldrich), диэтиловый эфир (х.ч., ТУ 2600-001-43852015-10), дихлорметан (метилен хлористый, более 99.9%, ρ=1.3, Sigma-Aldrich), триэтиламин (≥99%, ρ=0,728, Fisher Chemical).
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), 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) [30].
Исходные 2,2,2-трифторэтилдихлорфосфит,  2,2,3,3-тетрафторпропилдихлорфосфит  и 2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилдихлорфосфит получены нами из PCl3 и полифторалканолов по методике [34]. 

1.2.3 Описание методик синтеза ациклических фосфитов с фторалкильными и аллильными группами
Методика синтеза диаллил(2,2,2-трифторэтил)фосфита (7а). К раствору 2,2,2-трифторэтилдихлорфосфита (8.1 г, 40.3 ммоль) в 20 мл дихлорметана добавляли по каплям (в течение 1 ч, при температуре -25÷-20) при перемешивании раствор аллилового спирта (5.20 г, 89.5 ммоль) и триэтиламина (9.5 г, 93.9 ммоль) в 50 мл дихлорметана, при этом наблюдали образование белого осадка гидрохлорида триэтиламмония. Охлаждение убирали, реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре еще в течение 1 ч, добавляли 100 мл гексана и оставляли на ночь. Осадок отфильтровывали и промывали гексаном (5х30 мл). Растворитель из фильтрата отгоняли при пониженном давлении, остаток перегоняли в вакууме.  
Методика синтеза диаллил(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфита (7б) К раствору 2,2,3,3-тетрафторпропилдихлорфосфита (21.28 г, 91.3 ммоль) в 20 мл сухого диэтилового эфира добавляли по каплям (в течение 2.5 ч, при температуре -13÷-11) при перемешивании раствор аллилового спирта (15.92 г, 274.1 ммоль) и триэтиламина (36.98 г, 365.0 ммоль) в 100 мл дихлорметана, при этом наблюдали образование белого осадка  гидрохлорида триметиламмония. Охлаждение убирали, реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре еще в течение 1 ч, добавляли 100 мл гексана и оставляли на ночь. Осадок отфильтровывали и промывали гексаном (5х30 мл). Растворитель из фильтрата отгоняли при пониженном давлении, остаток перегоняли в вакууме).
Методика синтеза диаллил(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентил)фосфита (7в). К раствору 2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилдихлорфосфита (20.0 г, 60 ммоль) в 25 мл сухого дихлорметана добавляли по каплям (в течение 20 мин при температуре -8÷-10 °С) при перемешивании раствор аллилового спирта (8.0 г, 138 ммоль) и триэтиламина (14.0 г, 120 ммоль) в 100 мл дихлорметана, при этом наблюдали образование белого осадка  гидрохлорида триметиламмония. Охлаждение убирали, реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре еще в течение 1 ч, добавляли 100 мл гексана и оставляли на ночь. 
Осадок отфильтровывали и промывали гексаном (2х20 мл). Растворитель из фильтрата отгоняли при пониженном давлении, остаток перегоняли в вакууме).
Спектральные характеристики соединений 7а-в приведены в разделе 1.2.4.

1.2.4 Изучение физико-химических свойств
 
Структура полученных диаллил(полифторалкил)фосфитов доказана методами спектроскопии ЯМР на ядрах 1Н, 13C, 19F, 31Р и ИК. Для отнесения сигналов в спектрах ЯМР 1Н, 13C использовались двумерные гомо- и гетероядерные методы спектроскопии ЯМР: COSY, HSQC, HMBC. Состав соединений подтвержден данными элементного анализа.
Диаллил(2,2,2-трифторэтил)фосфит 7а. Выход 7.37 г (75%), прозрачная жидкость, т. кип. 38-39оC (1 мм рт. ст.), d420 1.1649, nD20 1.4013. ИК спектр, ν, см-1: 3089 ср, 3020 сл, 2986 ср, 2940 ср, 2879 ср, 1649 ср, 1456 ср, 1424 ср, 1410 ср, 1339 сл, 1283 с, 1168 с, 1089 с, 1068 с, 1023 с, 988 с, 963 с, 924 с, 846 ср, 794 с, 656 сл, 558 сл, 512 сл. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), , м. д.: 4.12 д. к (2H, CF3CH2, 3JHP 7.1, 3JHF 8.4 Гц), 4.36 д. д (4H, CH2CH=CH2, 3JНР 8.1 Гц, 3JHH 5.4), 5.19 д (2H, =CH2, Hцис, 3Jцис 10.4 Гц), 5.30 д (2H, =CH2, Hтранс, 3Jтранс 18.2 Гц), 5.90 д. д. т (2H, CH=, 3Jтранс 18.2, 3Jцис 10.4, 3JHH 5.4 Гц) (рисунок 10). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), С, м. д.: 59.0 к. д (CF3CH2, 2JCF 36.2, 2JCP 8.6 Гц), 63.6 д (CH2CH=CH2, 2JCP 12.1 Гц), 116.8 (CH2=), 123.4 к. д (CF3, 1JCF 278.0,  3JCP 6.0 Гц), 133.8 д (CH=, 3JCP 5.2 Гц) (рисунок 11). Спектр ЯМР 19F (CDCl3), F, м. д.: -75.3. Спектр ЯМР 31P (CDCl3): P 139.8 м. д. (рисунок 12) Найдено, %: C 39.12; H 4.78; F 23.48; P 12.48. C8H12F3O3P. Вычислено, %: C 39.36; H 4.95; F 23.34; P 12.69.
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Рисунок 10 - Спектр ЯМР 1Н диаллил(2,2,2-трифторэтил)фосфита (7а)
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Рисунок 11 - Спектр ЯМР 13С диаллил(2,2,2-трифторэтил)фосфита (7а)
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Рисунок 12 - Спектр ЯМР 31Р диалллил(2,2,2-трифторэтил)фосфита (7а)

Диаллил(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфит 7б. Выход 18.46 г (77%), прозрачная бесцветная жидкость, растворимая в органических растворителях, т. кип. 64-65°C (1 мм рт. ст.), d420 1.2067, nD20 1.4076. 
ИК спектр, ν, см-1: 3088 ср, 3019 ср, 2986 с, 2944 с, 2878 с, 1649 ср, 1456 с, 1424 с, 1410 ср, 1379 ср, 1357 ср, 1284 с, 1260 с, 1232 с, 1208 с, 1185 о.сл, 1127 с, 1109 с, 1056 с, 1020с, 987 с, 932 с, 831 с, 796 с, 677 ср, 670 сл, 643 сл, 582 сл, 547 ср, 410 о.сл, 383 сл.
Спектр ЯМР 31P (CDCl3, , м.д.): 139.49.
Найдено, %: C, 39.02; H, 4.78; F, 27.40; P, 11.08. C9H13F4O3P. Вычислено, %: C, 39.14; H, 4.74; F, 27.52; P, 11.22.
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Рисунок 13 - Спектр ЯМР 31P диаллил(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфита (7б)

Диаллил(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентил)фосфит 7в. Выход 11.12 г (75%), прозрачная бесцветная жидкость, т. кип. 70-72°C (1 мм рт. ст.), d420 1.3534, nD20 1.3882. ИК спектр, ν, см-1: 3090 ср, 3021 ср, 2988 ср, 2954 ср, 2889 ср, 1650 ср, 1459 ср, 1426 ср, 1411 ср, 1360 ср, 1287 с, 1263 с, 1173 с, 1132 с, 1093 ср, 1023 с, 988 с, 928 с, 904 с, 806 с, 689 сл, 673 сл, 628 ср, 609 ср, 546 ср. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), , м. д.: 4.24 т. д. т. (2H, OCH2CF2, 3JHF 14.0, 3JHP 6.5, 4JHF 1.4 Гц); 4.36 д. д. д. д (4H, OCH2CH=, 3JHP 8.4, 3JHH 5.4, 4JHH 1.4, 4JHH 0.7 Гц); 5.19 д. д. д. д (2H, =CH2, Hцис, 3Jцис 10.4, 2JHH 1.5, 4JHH 1.4, 4JHH 0.7 Гц); 5.28 д. д. д (2H, =CH2, Hтранс, 3Jтранс 17.1, 2JHH 1.5, 4JHH 1.4 Гц); 5.91 д. д. т (2H, CH=, 3Jтранс 17.1, 3Jцис 10.4, 3JHH 5.4 Гц), 6.03 т. т (1H, CHF2, 2JHF 51.9, 3JHF 5.4 Гц) (рисунок 14). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), С, м. д.: 58.43 т. д (OCH2CF2, 2JCF 26.3, 2JCP 8.2 Гц); 63.89 д (OCH2CH=CH2, 2JCP 12.1 Гц); 107.66 т. т (HCF2, 1JCF 254.0, 2JCF 31.0 Гц); 110.13 т. кв (CF2CHF2,1JCF 250.0, 2JCF 29.0 Гц), 110.96 т. кв (CF2CF2CH2, 1JCF 264.7, 2JCF 30.6 Гц); 115.11 т. т (CF2CH2O, 1JCF 285.5, 2JCF 31.0 Гц); 117.04 (CH2=); 134.10 д (CH=, 3JCP 5.2 Гц) (рисунок 15). Спектр ЯМР 19F (CDCl3), F, м. д.: -137.23 д (2F, HCF2, 2JHF 51.9 Гц); -130.17 м (2F, CF2CHF2); -125.28 м (2F, CF2CF2CHF2); -120.43 м (2F, CF2CH2) (рисунок 16). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): P 140.8 м. д. (рисунок 16). Найдено, %: C, 35.10; H, 3.47; F, 40.18; P, 8.10. C11H13F8O3P. Вычислено, %: C, 35.12; H, 3.48; F, 40.40; P, 8.23.
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Рисунок 14 - Спектр ЯМР 1Н диаллил(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентил)фосфита (7в)

	[image: ]



Рисунок 15 - Спектр ЯМР 13С диаллил(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентил)фосфита (7в)
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Рисунок 16 - Спектр ЯМР 31Р диаллил(2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентил)фосфита (7в)

1.3 Обобщение и оценка результатов исследований
С целью получения новых функциональных фосфорорганических соединений, перспективных в качестве экстрагентов тяжелых металлов, нами разработаны удобные методы синтеза ациклических фосфатов с фторалкильными и пропаргильными группами и фосфитов с фторалкильными и аллильными группами. 
Согласно поставленной задаче синтезированы не известные ранее полифторалкилфосфаты с пропаргильными заместителями и фосфиты с аллильными заместителями.
Для синтеза полифторалкилфосфатов с пропаргильными заместителями была использована реакция 2,2,2-трифторэтил- и 2,2,3,3-тетрафторпропилдихлорфосфатов с пропаргиловым спиртом в системе пиридин/толуол. Мониторинг изучаемого процесса осуществляли методом 31Р ЯМР спектроскопии по исчезновению сигналов исходных дихлорфосфатов в области 9-10 м. д. и появлению сигналов целевых бис(2-пропинил)полифторалкилфосфатов при -1÷0 м. д. Осуществление реакции при комнатной температуре в течение 2 ч обеспечивает конверсию дихлорфосфатов порядка 80%. Для достижения их полной конверсии реакционную смесь целесообразно дополнительно нагревать при 60-62оС в течение 1 ч.
В разработанных условиях (22-62оС, 3 ч, система пиридин/толуол) выход бис(2-пропинил)полифторалкилфосфатов близок к количественному (данные спектров ЯМР 31Р). Однако выделение фосфатов из реакционной смеси и особенно их очистка перегонкой в вакууме приводит к значительному снижению препаративного выхода целевых соединений за счет их превращения в смолообразные полимерные продукты. Так, препаративный выход составил 41% для бис(2-пропинил)(2,2,2-трифторэтил)фосфата и 36% для бис(2-пропинил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфата.
Исходные полифторалкилдихлорфосфаты получены нами из POCl3 и полифторалканолов в присутствии LiCl.
Направленный синтез полифторалкилфосфитов с аллильными заместителями осуществлен нами из полифторалкилдихлорфосфитов и аллилового спирта.
Эксперименты показали, что полифторалкилдихлорфосфиты взаимодействуют с аллиловым спиртом в мягких условиях (–10÷-22˚C, 1.5-2.5 ч, Et2O или CН2Cl2) в присутствии триэтиламина, образуя диаллил(полифторалкил)фосфиты с выходом 70-77%. Реакция протекает хемоселективно: возможная прототропная изомеризация аллилового фрагмента в 1-пропенильныую в данных условиях не наблюдалась (данные ЯМР 31Р). 
Исходные полифторалкилдихлорфосфиты получены нами из PCl3 и полифторалканолов в присутствии каталитических количеств триэтиламина.
Изучены физико-химические свойства полифторалкилфосфатов с пропаргильными заместителями и синтезированых полифторалкилфосфитов с аллильными заместителями. 
Структура полученных дипропаргил(полифторалкил)фосфатов и диаллил(полифторалкил)фосфитов доказана методами спектроскопии ЯМР на ядрах 1Н, 13C, 19F, 31Р и ИК. Для отнесения сигналов в спектрах ЯМР 1Н, 13C использовались двумерные гомо- и гетероядерные методы спектроскопии ЯМР: COSY, HSQC, HMBC. Состав соединений подтвержден данными элементного анализа.
Показано, что тройная связь в синтезированных дипропаргил(полифторалкил)-фосфатах способна участвовать в реакции азид-алкинового циклоприсоединения. Так, дипропаргил(полифторалкил)фосфаты реагируют с бензилазидом (генерируется из азида натрия и бензилхлорида in situ) как терминальные диацетилены, образуя бис(1-бензил-1Н-1,2,3-триазол-4-ил)алкилфосфаты. Реакция протекает при комнатной температуре за 4 ч в системе CuSO4/аскорбат натрия/Et3N/ацетонитрил/Н2О. Структура полученных триазолов доказана методом ЯМР на ядрах 1Н, 13C, 15N, 19F, 31Р, в том числе с использованием двумерной спектроскопии ЯМР (COSY, HSQC, HMBC).
Дипропаргил(трифторэтил)- и дипропаргил(тетрафторпропил)фосфаты устойчивы и не подвергаются прототропной изомеризации (и другим превращениям) не только в условиях синтеза (20-62оС), но и при более высокой темепарутре (97-98oC, 3 ч) в сверхосновной системе t-BuOK(30 моль%)/ДМСО-d6 (данные ЯМР 1Н и 31Р). 
Синтезированные диаллил(трифторэтил)-, диаллил(тетрафторпропил)- и диаллил(октафторпентил)фосфиты устойчивы при длительном хранении (6-20оС): образование возможных продуктов их прототропной изомеризации (переход аллилового заместителя в 1-пропенильную группу) или симметризации не зафиксировано (данные ЯМР 1Н и 31Р). 

2 Наработка укрупненных партий ациклических фосфатов и фосфитов с наилучшими экстракционными свойствами

Цель данного этапа исследований - отработка оптимальных условий синтеза укрупненных партий ациклических фосфатов с фторалкильными и пропаргильными группами и фосфитов с фторалкильными и аллильными группами и изучение экстракционных свойств в процессе экстракции урана из урансодержащих растворов.
Синтез фосфатов с фторалкильными и пропаргильными группами
Целевые бис(2-пропинил)(2,2,2-трифторэтил)- и бис(2-пропинил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфаты получили взаимодействием 2,2,2-трифторэтил- и 2,2,3,3-тетрафторпропилдихлорфосфатов с пропаргиловым спиртом в системе пиридин/толуол (рисунок 1).
Исходные 2,2,2-трифторэтил- и (2,2,3,3-тетрафторпропил) дихлорфосфаты получены с выходом до 58% из PОCl3 и 2,2,2-трифторэтанола при нагревании (50-75оC, 5 ч) в присутствии каталитических количеств LiCl (рисунок 17).




Рисунок 17 – Схема реакции PОCl3 и 2,2,2-трифторэтанола в присутствии LiCl

Синтез фосфитов с фторалкильными и аллильными группами
Целевые диаллил(2,2,2-трифторэтил)фосфит и диаллил(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфит получены взаимодействием полифторалкилдихлорфосфитов с аллиловым спиртом (рисунок 3).
Исходный 2,2,2-трифторэтилдихлорфосфит 5а получен с выходом 56% реакцией 2,2,2-трифторэтанола с трихлоридом фосфора в присутствии каталитических количеств триэтиламина (рисунок 18).




Рисунок 18 – Схема реакции 2,2,2-трифторэтанола с трихлоридом фосфора в присутствии триэтиламина

Исходный 2,2,3,3-тетрафторпропилдихлорфосфит 5б получен с выходом 52% реакцией 2,2,3,3-тетрафторпропанола с трихлоридом фосфора в присутствии каталитических количеств триэтиламина (рисунок 19).



Рисунок 10 – Схема реакции 2,2,3,3-тетрафторпропанола с трихлоридом фосфора в присутствии триэтиламина

2.1 Объекты и методы исследования

Реагенты. Фосфор оксихлорид (99%, ρ =1,675 г/см³, Sigma-Aldrich GmbH), трифторэтанол-2,2,2 (более 99%, ρ=1,393 г/см³,  Alfa Aesar),  тетрафторпропанол-2,2,3,3 (более 99%, ρ=1,398 г/см³,  Alfa Aesar),   пиридин, (более 99%, ρ =0,98, Acros Organics, ТУ 2631-159-44493179-13, литий хлорид (более 99%, Alfa Aesar), толуол 99,9% (ρ=0,865, Sigma-Aldrich), спирт пропаргиловый (99%, ρ=0.963, Sigma-Aldrich), дихлорметан (метилен хлористый, более 99.9%, ρ=1.3, Sigma-Aldrich), натрий углекислый кислый (NaHCO3, более 99,7%, Sigma-Aldrich), натрий сернокислый (б/в, Sigma-Aldrich), фосфор треххлористый, 99% (ρ=1,574г/см³, Sigma-Aldrich GmbH), аллиловый спирт (2-пропен-1-ол, 99%, ρ=0,854, Sigma-Aldrich), диэтиловый эфир (х.ч., ТУ 2600-001-43852015-10), триэтиламин (≥99%, ρ=0,728, Fisher Chemical).
Инструментальные методы исследования. Спектры ЯМР 1Н, 13C, 15N, 19F, 31Р получены на спектрометрах Bruker DPX 400 и Bruker AV-400 (400.13, 101.61, 40.55, 376.50 и 161.98 MГц соответственно), внутренний стандарт – ГМДС (1Н, 13C), MeNO2 (15N), 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 полифторалкилдихлорфосфаты 12a, б получены нами из POCl3 и полифторалканолов в присутствии LiCl [31, 32], исходные полифторалкилдихлорфосфиты 5а, б получены нами из PCl3 и полифторалканолов по методике [34].

2.2 Описание методик синтеза укрупненных партий ациклических фосфатов и фосфитов

Общая методика синтеза бис(2-пропинил)алкилфосфатов 3а, б. К раствору дихлорфосфата 1 (0.16 моль) в 330 мл толуола добавляли по каплям (в течение 1 ч, комнатная температура) при перемешивании раствор пропаргилового спирта (0.32 моль, 17.95 г) и пиридина (0.36 моль, 28.47 г) в 60 мл толуола, при этом наблюдали образование белого осадка гидрохлорида пиридина. Реакционную смесь перемешивали еще 1 ч при комнатной температуре и затем еще 1 ч при 60-62°C и оставляли на ночь. Органический слой декантировали и фильтровали, толуол из фильтрата отгоняли при пониженном давлении, остаток растворяли в 120 мл дихлорметана. Осадок (гидрохлорид пиридина), оставшийся после декантации органического слоя, растворяли в 120 мл воды, водный раствор экстрагировали дихлорметаном (20х80мл). Растворы дихлорметана объединяли, промывали последовательно насыщенным водным раствором NaHCO3 (20х80 мл) и водой (20х80 мл), сушили Na2SO4, дихлорметан отгоняли при пониженном давлении, остаток перегоняли в вакууме. 
Бис(2-пропинил)(2,2,2-трифторэтил)фосфат. Выход 16.7 г (41%), прозрачная жидкость, т. кип. 62-64оC (0.4 мм рт. ст.), d420 1.3470, nD20 1.4098. ИК спектр, ν, см-1: 3303 с, 3246 с, 3008 ср, 2973 ср, 2955 ср, 2889 ср, 2829 сл, 2744 сл, 2596 сл, 2440 сл, 2413 сл, 2256 сл, 2132 с, 1992 сл, 1915 сл, 1807 сл, 1624 сл, 1455 ср, 1423 ср, 1376 ср, 1276 с, 1178 с, 1109 ср, 1033 с, 994 ср, 886 ср, 777 ср, 689 ср, 658 ср, 505 ср. Спектр ЯМР 1H, , м. д.: 2.65 т (2H, CH≡, 4JHH 2.3 Гц), 4.41 кв (2H, CF3CH2, 3JHF 8.0 Гц, 3JHP 8.0 Гц), 4.74 д. д (4H, ≡CCH2, 3JHP 10.7 Гц, 4JHH 2.3 Гц). Спектр ЯМР 13С, С, м. д.: 56.0 д (≡CCH2, 2JCP 4.9 Гц), 63.8 к. д (CF3CH2, 2JCF 38.2 Гц, 2JCP 4.4 Гц), 76.6 д (-C≡, 3JCP 7.1 Гц), 76.9 (CH≡), 122.4 к. д (CF3, 1JCF 277.6 Гц, 3JCP 10.5 Гц). Спектр ЯМР 19F, F, м. д.: -75.0 т (CF3, 3JHF 8.0 Гц). Спектр ЯМР 31P: P -0.9 м. д. Найдено, %: C 37.32; H 3.24; F 22.24; P 11.78. C8H8F3O4P. Вычислено, %: C 37.52; H 3.15; F 22.25; P 12.09.
Бис(2-пропинил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфат. Выход 16.2 г (36%), прозрачная жидкость, т. кип. 85-87оC (0.4 мм рт. ст.), d420 1.3802, nD20 1.4128. ИК спектр, ν, см-1: 3305 с, 3246 ср, 3005 сл, 2964 сл, 2889 сл, 2853 сл, 2440 сл, 2132 сл, 1984 сл, 1913 сл, 1806 сл, 1657 сл, 1455 сл, 1414 сл, 1376 сл, 1286 с, 1237 ср, 1213 ср, 1189 ср, 1109 ср, 1034 с, 994 ср, 949 ср, 886 ср, 833 ср, 778 ср, 733 ср, 677 ср, 647 ср, 549 ср, 510 ср. Спектр ЯМР 1H, , м. д.: 2.65 т (2H, CH≡, 4JHH 2.4 Гц), 4.43 т. д. т (2H, CF2CH2O, 3JHF 12.1 Гц, 3JHP 7.0 Гц, 4JHF 1.3 Гц), 4.74 д. д (4H, ≡CCH2O, 3JHP 10.9 Гц, 4JHH 2.4 Гц), 5.96 т. т (1H, CHF2, 2JHF 53.1 Гц, 3JHF 4.3 Гц). Спектр ЯМР 13С, С, м. д.: 56.0 д (≡CCH2O, 2JCP 4.7 Гц), 63.4 т. д (CF2CH2O, 2JCF 30.2 Гц, 2JCP 4.7 Гц), 76.4 д (-C≡, 3JCP 6.9 Гц), 77.0 (CH≡), 109.0 т. т (CHF2, 1JCF 250.4 Гц, 2JCF 34.9 Гц), 113.7 т. т. д (CF2, 1JCF 251.3 Гц, 2JCF 27.3 Гц, 3JCP 9.5 Гц). Спектр ЯМР 19F, F, м. д.: -138.4 д (CHF2, 2JHF 53.1 Гц), -125.2 м (CF2). Спектр ЯМР 31P: P -0.8 м. д. Найдено, %: C 37.35; H 3.19; F 26.30; P 10.60. C9H9F4O4P. Вычислено, %: C 37.52; H 3.15; F 26.37; P 10.75.
Общая методика синтеза диаллилполифторалкилфосфитов 7а, б. К раствору 0.36 моль аллилового спирта и 0.38 моль триэтиламина в 200 мл сухого дихлорметана (или диэтилового эфира) добавляли по каплям при перемешивании раствор 0.16 моль полифторалкилдихлорфосфита 7а, б в 20 мл дихлорметана (или диэтилового эфира) в течение 1 ч при температуре –25  –20 oC (сухой лед/ацетон). При этом наблюдали образование белого осадка гидрохлорида триэтиламмония. Реакционную смесь перемешивали еще 1 ч при комнатной температуре, добавляли 400 мл гексана и оставляли на ночь. Осадок (гидрохлорид триэтиламмония) отфильтровывали, промывали гексаном (20х120 мл). Промывные гексановые растворы и растворитель из фильтрата объединяли, растворители отгоняли при пониженном давлении, остаток перегоняли в вакууме. Для синтеза фосфитов 7а, в качестве растворителя использовали дихлорметен, для 7б диэтиловый эфир (рисунок 11).
Диаллил(2,2,2-трифторэтил)фосфит (7а). Выход 28.7 г (75%), прозрачная жидкость, т. кип. 38-39оC (1 мм рт. ст.), d420 1.1649, nD20 1.4013. ИК спектр, ν, см-1: 3089 ср, 3020 сл, 2986 ср, 2940 ср, 2879 ср, 1649 ср, 1456 ср, 1424 ср, 1410 ср, 1339 сл, 1283 с, 1168 с, 1089 с, 1068 с, 1023 с, 988 с, 963 с, 924 с, 846 ср, 794 с, 656 сл, 558 сл, 512 сл. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), , м. д.: 4.12 д. к (2H, CF3CH2, 3JHP 7.1, 3JHF 8.4 Гц), 4.36 д. д (4H, CH2CH=CH2, 3JНР 8.1 Гц, 3JHH 5.4), 5.19 д (2H, =CH2, Hцис, 3Jцис 10.4 Гц), 5.30 д (2H, =CH2, Hтранс, 3Jтранс 18.2 Гц), 5.90 д. д. т (2H, CH=, 3Jтранс 18.2, 3Jцис 10.4, 3JHH 5.4 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), С, м. д.: 59.0 к. д (CF3CH2, 2JCF 36.2, 2JCP 8.6 Гц), 63.6 д (CH2CH=CH2, 2JCP 12.1 Гц), 116.8 (CH2=), 123.4 к. д (CF3, 1JCF 278.0,  3JCP 6.0 Гц), 133.8 д (CH=, 3JCP 5.2 Гц). Спектр ЯМР 19F (CDCl3), F, м. д.: -75.3. Спектр ЯМР 31P (CDCl3): P 139.8 м. д. Найдено, %: C 39.12; H 4.78; F 23.48; P 12.48. C8H12F3O3P. Вычислено, %: C 39.36; H 4.95; F 23.34; P 12.69.
Диаллил(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфит (7б). Выход 34.1 г (77%), прозрачная бесцветная жидкость, т. кип. 59-60°C (1 мм рт. ст.), d420 1.2067, nD20 1.4076. ИК спектр, ν, см-1: 3089 ср, 3020 ср, 2988 с, 2946 с, 2880 с, 1650 ср, 1458 с, 1425 с, 1416 ср, 1380 ср, 1359 ср, 1282 с, 1265 с, 1230 с, 1210 с, 1187 пл, 1130 с, 1105 с, 1051 с, 1022 с, 989 с, 932 с, 835 с, 793 с, 680 ср, 673 сл, 645 сл, 583 сл, 549 ср, 412 пл, 385 сл. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), , м. д.: 3.96 tdt (2H, OCH2CF2, 3JHF 12.7, 3JHP 6.2, 4JHF 1.6 Гц); 4.17 д. д. т (2H, OCH2CH=, 3JHP 8.4, 3JHH 5.3, 4JHH 1.6 Гц); 5.03 д. м (1H, =CH2, Hцис, 3Jцис 10.5 Гц); 5.20 д. д. т (1H, =CH2, Hтранс, 3Jтранс 17.1, 2JHH 1.7, 4JHH 1.6 Гц); 5.52 т. т. д. (1H, CF2H, 2JHF 53.1, 3JHF 4.9, 5JHP 1.5 Гц); 5.75 д. д. т (1H, CH=, 3Jтранс 17.1, 3Jцис 10.5, 3JHH 5.3 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), С, м. д.: 58.84 т. д (OCH2CF2, 2JCF 29.5, 2JCP 7.9 Гц); 63.60 д (OCH2CH=CH2, 2JCP 12.1 Гц); 109.53 т. т (CF2H, 1JCF 249.3, 2JCF 34.4 Гц); 115.23 ttd (OCH2CF2, 1JCF 249.7, 2JCF 26.7, 3JCP 5.0 Гц); 117.43 (CH2=); 134.51 д (CH=, 3JCP 5.1 Гц). Спектр ЯМР 19F (CDCl3), F, м. д.: -139.15 д. т (CF2H, 2JHF 53.1, 3JFCCF 4.6 Гц); -125.69 м (CF2). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): P 139.50 м. д. Найдено, %: C, 39.12; H, 4.85; F, 27.65; P, 11.38. C9H13F4O3P. Вычислено, %: C, 39.14; H, 4.74; F, 27.52; P, 11.22.
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Рисунок 11 – Синтез целевых фосфитов и фосатов



Таким образом, были отработаны оптимальные условия синтеза укрупненных партий ациклических фосфатов с фторалкильными и пропаргильными группами и фосфитов с фторалкильными и аллильными группами, наработаны укрупненные партии бис(2-пропинил)(2,2,2-трифторэтил)фосфата, бис(2-пропинил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфата, диаллил(2,2,2-трифторэтил)фосфита, диаллил(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфита для дальнейшего изучения их экстракционных свойств в процессе экстракции урана из урансодержащих растворов.

3 Расширенные испытания наиболее эффективных экстрагентов на экстракционные свойства по отношению к тяжелым металлам

Наработанные партии бис(2-пропинил)(2,2,2-трифторэтил)фосфата, бис(2-пропинил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфата, диаллил(2,2,2-трифторэтил)фосфита, диаллил(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфита успешно использованы в качестве экстрагентов в процессе экстракции урана из урансодержащих сернокислых и  азотнокислых растворов в условиях заводской лаборатории.

3.1 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 синтезированные в условиях масштабированного синтеза:
- бис(2-пропинил)(2,2,2-трифторэтил)фосфата (экстрагент I-19);
- бис(2-пропинил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфата (II-19); 
- диаллил(2,2,2-трифторэтил)фосфита (III-19); 
- диаллил(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфита (IV-19).
В качестве углеводородного разбавителя (УВР) 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 [35].

3.2 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 с целью увеличения скорости разделения фаз и эффективности разделения органической и водной фаз, а также для ускорения стабилизации экстрагентов  и процесса экстракции, экстрагенты разбавляли  углеводородным разбавителем. Отсутствие растворителя ведет к значительной потере экстрагентов, а возможная при этом инверсия фаз вообще делает процесс экстракции невозможным, разбавитель придает текучесть экстрагентам и уменьшает их вязкость. Концентрация экстрагентов в подготовленных экстракционных смесях составляла 7%.
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.
Экстракция проводилась путем контактиpования двух несмешивающихся жидких фаз и последующего разделения фаз в делительных воронках (водная фаза и органическая фаза) на каждой ступени экстракции. В данном случае соотношение фаз было выбрано согласно технологическому регламенту О:В = 1:10. Температура в производственном помещении 23º С, время контакта  20 мин, при непрерывном перемешивании механической мешалкой).

3.3 Испытание экстрагентов I-19, II-19, III-19, IV-19 на экстракционные свойства по отношению к урану в азотнокислых и сернокислых урансодержащих растворах в условиях заводской лаборатории
 
А. Испытания бис(2-пропинил)(2,2,2-трифторэтил)фосфата (экстрагент I -19)

Экстракция урана бис(2-пропинил)(2,2,2-трифторэтил)фосфатом (экстрагент I-19) на азотнокислом растворе. В результате  экстракции на конечном этапе были получены две фазы со следующим содержанием урана в них: маточник экстракции, содержание урана 22.7 г/дм3,  верхняя фаза - углеводородный разбавитель  и экстрагент (I-19), содержание урана 50.64 г/дм3 (таблица 7).  Извлечение урана составило – 36.47 %. 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 12а). 
Экстракция урана бис(2-пропинил)(2,2,2-трифторэтил)фосфатом (экстрагент I-19) на сернокислом растворе. На конечном этапе в результате  экстракции были получены две фазы со следующим содержанием урана в них: маточник экстракции, содержание урана 21.3 г/дм3,  верхняя фаза - углеводородный разбавитель  и экстрагент (I-19), содержание урана 41.8 г/дм3 (таблица 1). В процессе экстракции эмульсии образования третьей фазы «бороды» не наблюдается (рисунок 12б), граница фаз четкая, ярко выражена. В процессе экстракции объем органической фазы уменьшился на 27,64%. Извлечение урана составило – 22.49 %.

Таблица 1 - Результаты экстракции урана из урансодержащих растворов экстрагентом I-19

	Урансодержащий раствор
	Содержание в маточнике
	Содержание в органической фазе

	
	U, г/дм3
	HNO3, г/дм3
	U, г/дм3

	Азотнокислый
	22.7
	56.2
	50.64

	Сернокислый
	21.3
	25.5
	21.3
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а) экстракция в азотнокислом урансодержащем растворе, б) экстракция в сернокислом урансодержащем растворе
Рисунок 12 – Экстрагент I-19 после экстракции

В.  Испытание бис(2-пропинил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфата (экстрагент II-19)
Экстракция урана бис(2-пропинил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфатом (экстрагент II-19) из азотнокислых урансодержащих растворов. В результате экстракции на конечном этапе были получены две фазы со следующим содержанием урана в них: маточник экстракции, содержание урана 13.96 г/дм3,  верхняя фаза – углеводородный разбавитель и экстрагент (II-19), содержание урана 33.06 г/дм3. Извлечение урана экстрагентом (II-19) составило 23% (таблица 5). 
Экстракция урана бис(2-пропинил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфатом (экстрагент II-19) на сернокислом урансодержащем растворе. На конечном этапе экстракции были получены две фазы со следующим содержанием урана в них:  маточник экстракции, содержание урана 16.00 г/дм3,  верхняя фаза - углеводородный разбавитель  и экстрагент (II-19), содержание урана 37.89 г/дм3 (таблица 2). Объем органической фазы не изменился, цвет остался прежним, бесцветным.  Извлечение урана составило –  27.33 %.

Таблица 2 - Результаты экстракции урана из урансодержащих растворов экстрагентом II-19

	Урансодержащий раствор
	Содержание в маточнике
	Содержание в органической фазе

	
	U, г/дм3
	HNO3, г/дм3
	U, г/дм3

	Азотнокислый
	13.96
	56.4
	33.06

	Сернокислый
	16.00
	26.89
	27.33



Экстракция урана диаллил(2,2,2-трифторэтил)фосфитом (экстрагент III-19) из азотнокислых урансодержащих растворов. В результате экстракции на конечном этапе были получены две фазы со следующим содержанием урана в них: маточник экстракции, содержание урана 37.69 г/дм3,  верхняя фаза – углеводородный разбавитель и экстрагент (II-19), содержание урана 89.08 г/дм3. Извлечение урана экстрагентом (II-19) составило 64.15 % (таблица 3). 

Таблица 3 - Результаты экстракции урана из урансодержащих растворов экстрагентом II-19

	Урансодержащий раствор
	Содержание в маточнике
	Содержание в органической фазе

	
	U, г/дм3
	HNO3, г/дм3
	U, г/дм3

	Азотнокислый
	89.08
	56.1
	64.15

	Сернокислый
	8.3
	36.78
	18.9



Экстракция урана диаллил(2,2,2-трифторэтил)фосфитом (экстрагент III-19). На конечном этапе в результате  экстракции были получены две фазы со следующим содержанием урана в них: маточник экстракции, содержание урана 8.3 г/дм3,  верхняя фаза - УВР  и экстрагент (III), содержание урана 18.9 г/дм3 (таблица 3). В процессе экстракции произошло растворение УВР и умение объема органической фазы до 4.8 см3, граница фаз четкая, ярко выражена, эмульсии образования третьей фазы «бороды» не наблюдается (рисунок 24б). В процессе экстракции объем органической фазы уменьшился на 28%. Извлечение урана составило – 10.9 %.

Г. Испытание диаллил(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфита (IV-19).

Экстракция урана диаллил(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфита (IV-19) из азотнокислых урансодержащих растворов. В результате экстракции на конечном этапе были получены две фазы со следующим содержанием урана в них: маточник экстракции, содержание урана 11.02 г/м3,  верхняя фаза – углеводородный разбавитель и экстрагент (IV-19), содержание урана 15.74 г/дм3. В процессе экстракции произошло растворение УВР на 96.7 %. Извлечение урана составило – 1.73 %.

3. 4 Обобщение и оценка результатов исследований

Результаты  исследования показали, что бис(2-пропинил)(2,2,2-трифторэтил)фосфат (I-19) проявляет выраженные экстракционные свойства по отношению к урану. Так, извлечение урана при использовании этого экстрагента в производственном процессе экстракции урана из урансодержащих азотнокислых или сернокислых растворов составило 36.47 % и 22.49 %; при этом содержание урана в экстрагенте (I-19) было 50.64 г/дм3 и 41.8 г/дм3, соответственно (таблица 1).
Перспективным в качестве нового эктрагента урана представляется бис(2-пропинил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфат (экстрагент II-19).   В ходе исследований экстрагент III-19 проявил выраженные экстракционные свойства по отношению к урану, как из азотнокислых, так и из сернокислых урансодержащих растворов. Извлечение урана составило из урансодержащих азотнокислых растворов – 23%, содержание урана в экстрагенте было 33.06 г/дм3, а из сернокислых растворов – 27.33%, содержание урана в экстрагенте было 37.89 г/дм3. Наиболее положительный результат извлечения урана из азотнокислых растворов показал диаллил(2,2,2-трифторэтил)фосфит (III-19), данный экстрагент не растворяется в азотнокислых растворах, насыщение по урану после азотнокислой экстракции составило – 89,08 г/дм3, извлечение урана составило – 64.15% . Для изучения экстракционных способностей по отношению к урану диаллил(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфита (IV-19) необходимы дополнительные исследования по подбору растворителяи оптимальных условий проведения экстракции.
Таким образом, отработаны условия синтеза укрупненных партий бис(2-пропинил)(2,2,2-трифторэтил)фосфата, бис(2-пропинил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфата, диаллил(2,2,2-трифторэтил)фосфита, диаллил(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфита. Проведены испытания синтезированных фосфатов и фосфитов на экстракционные свойства по отношению к урану в азотнокислых и сернокислых урансодержащих растворах в условиях заводской лаборатории. 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Многие органические соединения фосфора нашли широкое применение в качестве комплексонов и экстрагентов  при получении цветных и тяжелых металлов в гидрометаллургических процессах [36].  Среди этих соединений органические фосфиты и фосфаты занимают особое место, так как они позволяют проводить экстракционные процессы с хорошей избирательностью и эффективностью. 
Природа заместителей в эфирах фосфорной кислоты существенно влияет на экстракционную способность реагента. Введение в молекулы фосфатов и фосфитов функциональных групп (полифторалкильных, аллильных, пропаргильных и т.д.) позволит повысить, как эффективность их экстракционной активности, так и некоторые другие практически полезные свойства этих экстрагентов. Так, например, введение двойных и тройных связей (аллильные и пропаргильные заместители) в молекулы фосфитов и фосфатов предполагает повышение экстракционных свойств этих соединений за счет дополнительного образования сигма и π-комплексов, кроме этого аллильные и пропаргильные заместители являются реакционноспособными фрагментами, то есть строительными блоками для дальнейшего модифицирования и направленного синтеза новых экстрагентов (новых полифункциональных фосфитов и фосфатов). Введение полифторалкильных групп способствует повышению их негорючести, а также меняет гидрофильно-гидрофобный баланс экстрагентов (повышает их липофильность и гидрофобность), что приведет к увеличению экстракционной активности за  счет лучшей растворимости в углеводородных разбавителях.
Разработка оригинальных удобных методов синтеза и исследования свойств новых функциональных фосфорорганических соединений, перспективных в качестве экстрагентов тяжелых металлов, является решением важных задач гидрометаллургии и актуальным направлением научных исследований в области экстракционной химии в целом. 
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 не известных ранее полифторалкилфосфатов с пропаргильными заместителями и фосфитов с аллильными заместителями, изучены их физико-химические свойства, наработке и испытанию укрупненных партий наиболее эффективных экстрагентов.
При этом были получены следующие результаты:
1. Разработаны оригинальные методы синтеза полифторалкилфосфатов с пропаргильными заместителями.
- полифторалкилфосфаты с пропаргильными заместителями синтезировали взаимодействием 2,2,2-трифторэтил- и 2,2,3,3-тетрафторпропилдихлорфосфатов с пропаргиловым спиртом в системе пиридин/толуол. Осуществление реакции при комнатной температуре в течение 2 ч обеспечивает конверсию дихлорфосфатов порядка 80%.
2. Разработаны оригинальные методы синтеза и фосфитов с аллильными заместителями.
- полифторалкилфосфиты с аллильными заместителями синтезировали взаимодействием полифторалкилдихлорфосфитов и аллилового спирта в мягких условиях (–10-22оC, 1.5-2 ч, Et2O или CН2Cl2) в присутствии триэтиламина с выходом 70-77%. Реакция протекает хемоселективно: возможная прототропная изомеризация аллилового фрагмента в 1-пропенильныую в данных условиях не наблюдалась (данные ЯМР 31Р). 
3. Согласно поставленной задаче изучены физико-химические свойства синтезированых полифторалкилфосфитов с аллильными заместителями и полифторалкилфосфатов с пропаргильными заместителями. 
Структура полученных дипропаргил(полифторалкил)фосфатов и диаллил(полифторалкил)фосфитов доказана методами спектроскопии ЯМР на ядрах 1Н, 13C, 19F, 31Р и ИК. Для отнесения сигналов в спектрах ЯМР 1Н, 13C использовались двумерные гомо- и гетероядерные методы спектроскопии ЯМР: COSY, HSQC, HMBC. Состав соединений подтвержден данными элементного анализа.
Установлено, что синтезированные дипропаргил(трифторэтил)- и дипропаргил(тетрафторпропил)фосфаты устойчивы и не подвергаются прототропной изомеризации (и другим превращениям) не только в условиях синтеза (20-62оС), но и при более высокой темепарутре (97-98oC, 3 ч) в сверхосновной системе t-BuOK(30 моль%)/ДМСО-d6 (данные ЯМР 1Н и 31Р). Диаллил(трифторэтил)-, диаллил(тетрафторпропил)- и диаллил(октафторпентил)фосфиты устойчивы при длительном хранении (6-20оС): образование возможных продуктов их прототропной изомеризации (переход аллилового заместителя в 1-пропенильную группу) или симметризации не зафиксировано (данные ЯМР 1Н и 31Р). 
4. Отработаны оптимальные условия синтеза укрупненных партий ациклических фосфатов с фторалкильными и пропаргильными группами и фосфитов с фторалкильными и аллильными группами.
Наработаны для дальнейших испытаний на экстракционные свойства укрупненные партии: 
- целевых бис(2-пропинил)(2,2,2-трифторэтил)- и бис(2-пропинил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфатов, диаллил(2,2,2-трифторэтил)- и  диаллил(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфитов;
 - исходных 2,2,2-трифторэтилдихлорфосфита, 2,2,2-трифторэтил- и (2,2,3,3-тетрафторпропил) дихлорфосфатов.
5. Проведены испытания бис(2-пропинил)(2,2,2-трифторэтил)фосфата, бис(2-пропинил)(2,2,3,3-тетрафторпропил)фосфата, диаллил(2,2,2-трифторэтил)фосфита, диаллил(2,2,2-трифторэтил)фосфита,  (экстрагенты I-19, II-19, III-19, VI-19 соответственно) 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.
На следующем этапе исследований стоит задача разработки методов синтеза амидофосфитов с фторалкильными и аллильными группами, наработке и испытанию укрупненных партий наиболее эффективных экстрагентов.
Реализация проекта по разработке оригинальных удобных методов синтеза и исследования свойств новых фосфорорганических соединений, способных избирательно экстрагировать тяжелые металлы, в частности урана и сопутствующих металлов, является решением важных задач гидрометаллургии и актуальным направлением научных исследований в области экстракционной химии в целом. Разработанные в рамках проекта 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. Учитывая объемы добываемого минерального сырья в Казахстане, создание отечественных  импортзамещающих экстрагентов тяжелых металлов с улучшенными техническими характеристиками приобретают высокую значимость в развитии  металлургического комплекса.
По результатам исследований опубликованы тезис 1 доклада и 2 статьи.
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