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Двенадцать основных научных проектов профессора Ю.А. Устынюка. 

1. Соединения, содержащие ферроценилметильную группу С5Н5FeС5Н4CH2. Синтез, 

структура и реакционная способность (1957- 1964 гг.). 

Проект выполнялся под руководством академика А.Н. Несмеянова и профессора Э.Г. Переваловой. 

Аминометилированием ферроцена и его производных по Манниху, и 

ациламинометилированием (изучено впервые),  а также последующими превращениями 

синтезированы неизвестные ранее амины, четвертичные аммониевые соли, спирты, простые 

эфиры, кислоты и другие функциональные производные, содержащие группы С5Н5FeС5Н4CH2 

(FсCH2) и AlkС5Н4FeС5Н4CH2, а также ферроцены с группами СН2Х  (Х = NR2, OR и другие) в 

обоих циклопентадиенильных кольцах. Впервые получена серия анса-ферроценов с 

гетероатомными мостиками -СН2ХСН2- и -СН2ХСН2- (X =O, NR; R = Alk, Ar) (1) между 

циклопентадиенильными кольцами. Впервые получены и подробно исследованы 

фероценилметиллитий (2) и соединения триферроценилметанового ряда, в том числе ионный 

триферроценилметилхлорид (3).  

 

Показано, что гидролиз четвертичных аммониевых солей ферроценилметильного ряда и другие 

реакции нуклеофильного замещения с их участием протекают по механизму SN1 через образование 

ферроценилметильного иона карбения в качестве интермедиата. Установлено, что по своей 

способности стабилизировать соседний карбокатионный центр ферроценовое ядро на 3 - 4 порядка 

превосходит бензольное.  

 

Изучены реакции одноэлектронного восстановления солей [FcCH2N(СН3)2R]+X- (R = CH2C6H5, 

CH2CH=CH2) амальгамой натрия по Эмде и магнийорганическими соединениями в присутствии 

солей кобальта. На основании соотношения продуктов в конкурентном расщеплении связей N-

CH2Fc, N-CH2Ph и N-CH2CН=CH2 сделан вывод о том, что ферроценовое ядро по своей способности 

стабилизировать соседний радикальный центр существенно уступает бензольному и примерно 

эквивалентно двойной связи в аллильном радикале. 

 Исследованы перегруппировки Стивенса в ряду солей [FcCH2N(СН3)2R]+X- и перегруппировка 

Витттига в ряду простых эфиров FcCH2ОR (R = CH2C6H5, CH2CH=CH2)
 под действием амида натрия 

и литийорганических соединений. Полученные результаты доказывают, что в своей способности 

стабилизировать соседний карбанионный центр ферроценовое ядро не менее чем на два порядка 

уступает бензольному. Установлено, что для соединений ферроценового ряда не характерны 

перегруппировки из боковой цепи в ядро через орто-хиноидное переходное состояние.     
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Выдвинута концепция стабилизации карбокатионного центра в [FcCH2]
+ за счет прямого участия 

МO, локализованных на металле.  

По результатам проекта в 1962 г Ю.А. Устынюком была защищена кандидатская диссертация, 

отмеченная Первой премией Менделеевского общества на конкурсе работ молодых ученых.  

2. Исследование обмена С5Н5-лигандов в никелоцене (С5Н5)2Ni (1963 -1968 гг). 

Впервые установлено, что в никелоцене (С5Н5)2Ni, содержащем 20 электронов на орбиталях 

металла, что на 2 электрона больше, чем в наиболее устойчивой 18-электронной оболочке (правило 

Сиджвика), при действии различных нуклеофильных агентов легко происходит обмен С5Н5-лигандов, 

протекающий через стадию η5→η1 внутрисферной перегруппировки (1). Развиты представления о 

возможной роли перегруппировок этого типа в каталитических реакциях, протекающих под 

воздействием π-комплексов никеля.  

 

Найдено несколько новых необычных реакций никелоцена, приводящих к азобензольным 

комплексам никеля и кластерам.  

  

 

3. Углерод-углеродная металлотропная таутомерия η1-циклопентадиенильных 

производных металлов (1969 – 2000 гг). 

В 1956 г лауреат Нобелевской премии Д. Уилкинсон получил серию новых 

металлоорганических производных циклопентадиена, в которых присутствовали как η5-С5Н5-

лиганды, связанные с металлами многоцентровыми делокализованными π-связями, так и η1-С5Н5-

лиганды, связанные с металлами σ-связями металл-углерод. При изучении спектров ЯМР 

соединений (η1-С5Н5)2Hg и (η5-C5H5)Fe(CO)2(η
1-C5H5) он обнаружил, что η1-С5Н5-лиганды в спектрах 

1Н-ЯМР вместо ожидаемых сложных мультиплетов (спектры АА/BB/X) дают синглеты. Для 

объяснения этой аномалии он выдвинул смелую гипотезу о протекании в этих соединениях быстрой 

вырожденной перегруппировки (металлотропная таутомерия), в ходе которой атомы металла (Hg и 

Fe) вместе со связанными с ними группами очень быстро перемещаются от одного атома углерода в 

η1-С5Н5-лигандах к другому (рис. 1а). Эта гипотеза была встречена большинством химиков-

металлооргаников с недоверием. Целью этого проекта была ее проверка. Нами были синтезированы 

η1-циклопентадиенильные производные С5Н5МR3 (M = Si, Ge, Sn) с различными радикалами при 

атомах металлов R (1), а также неизвестные ранее полиметаллированные циклопентадиены 

С5Нn[М(СН3)3]6-n (M = Si, Ge, Sn; n =3,5) (2, 3; рис. 1b,c).  
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Рис.1. Вырожденная металлотропная перегруппировка в η1-циклопентадиенильных производных 

С5Н5МR3 (M = Si, Ge, Sn) (1)(а) и невырожденные перегруппировки в полиметаллированных 

циклопентадиенах (2) и (3) (b,c). 

Температурные зависимости спектров 1Н-ЯМР и 13С-ЯМР этих соединений, которые были 

измерены в интервале температур от -1500С до +1600С, подтвердили протекание в них 

металлотропных перегруппировок. В качестве примера на рис. 2 показан 1Н-ЯМР спектр η1-

С5Н5Sn(СН3)3 (сигналы протонов С5Н5-кольца) при разных температурах. 

 

Рис.2. Спектры 1Н-ЯМР η1-С5Н5Sn(СН3)3 при различных температурах. Показана область сигналов С5Н5-

кольца.  

Миграция группы Sn(СН3)3 по кольцу в нем протекает столь быстро, что для достижения 

предела медленного обмена понадобилось охлаждение раствора соединения во фреоне до -1500 С.  

Миграция группы Si(СН3)3 в кремниевом аналоге η
1-С5Н5Si(СН3)3 идет значительно медленнее, и 

хорошо разрешенный спектр АА/BB/X протонов кольца удается получить уже при -400 С (рис. 3). 

Усреднение сигналов протонов кольца в пределе быстрого обмена достигается для этого соединения 

лишь при нагревании образца до 1600С. Полный анализ формы линии спектров 1Н-ЯМР соединений 

С5Н5МR3 при разных температурах позволил доказать, что эти перегруппировки в них протекают 

внутримолекулярно по механизму 1,2-сдвига групп МR3 в кольце (1,5-сигматропная 

перегруппировка), и определить свободные энергии активации ΔG≠
298 (табл.1) этих процессов, 

которые падают с ростом атомного номера металла (таблица 1).  
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Рис. 3. Фрагменты АА/BB/X-спектра кольцевых протонов С5Н5Si(СН3)3 при -40°С. 

Было также установлено, что параллельно с вырожденной металлотропной перегруппировкой в 

соединениях С5Н5SiR3 как конкурирующий более медленный процесс протекает 1,5-сигматропная 

миграция атома водорода, приводящая к появлению изомеров, в которых группа SiR3 расположена 

при двойной связи (рис.4).  

 
Рис. 4.  1,5-Сигматропная миграция атома водорода в соединениях С5Н5МR3. 

Таблица 1. Кинетические параметры металлотропных перегруппировок в соединениях η1-С5Н5МRn. 

 

Соединение 

 

ΔG≠
300  

кДж/моль 

Соединение ΔG≠
300 

кДж/моль 

С5Н5SiMe3 63,5±0,8 С5Н5SnMe3 29,7±2,9 

С5Н5SiMe2Cl 64,8±0,8 С5Н5Sn(OCOC3H7)3 37,6±5,0 

С5Н5SiMeCl2 66,5±0,8 С5Н5PbMe3 ~22,6 

С5Н5SiCl3 68,1±0,8 С5Н6
* 105,3±2,2 

С5Н5GeMe3 56,0±3,7 5,5-Me2С5Н4
* 174,7 

С5Н5GeCl3 67,3±1,0 AsMe2 ** 62,7±12,5 

 

89,5±1,0 SbMe2** 35,5±4,2 

*Данные В.А.Миронова для миграции Н и СН3- групп включены для сравнения. 

** Данные П. Ютци 

Обнаружены и детально изучены невырожденные металлотропные перегруппировки в ди- и 

полиметаллированных циклопентадиенах. Определены их кинетические и термодинамические 

параметры. В качестве примера на рис.5 показана температурная зависимость спектра 13С-{1H}-ЯМР 
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(100 МГц) трис(триметилсилил)циклопентадиена-d2 С5НD2(SiMe3)3 в диапазоне температур 300С - 

1850С. Механизм перегруппировки был установлен в расчетах с использованием квантово-

химических расчетов. 

 

Рис.5. Температурная зависимость спектров спектра 13С-{1H}-ЯМР (100 МГц) 

трис(триметилсилил)циклопентадиена-d2 С5НD2(SiMe3)3 в диапазоне температур 300С - 1850С. 

Установлено, что металлотропная перегруппировка в индене протекает через изоинденильный 

интермедиат (рис. 6), который удается «перехватить» с помощью реакции диенового синтеза. 

 

Рис.6. Металлотропная перегруппировка в индене протекает через изоинденильный интермедиат. 

Разработаны методы синтеза ранее неизвестных моно- (4) и диметаллированных (5) дигидропентенов. 

Установлено, что быстрые металлотропные перегруппировки в них протекают внутри каждого цикла, но 

межкольцевые миграции групп МR3 отсутствуют (рис.7).  

 

Рис.7. Металлотропные перегруппировки в моно- и диметаллированных дигидропенталенах. 

Получен новый класс стереохимически нежестких молекул – неизвестные ранее элемента- и 

диэлементатетрагидроиндацены (рис.8). Исследованы методами ЯМР протекающие в них металлотропные и 

прототропные перегруппировки, механизмы которых установлены с использованием квантово-химических 

расчетов методом функционала плотности. При изучении процессов обмена в этих соединениях и в других 
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многоспиновых системах с многопозиционным обменом как эффективный метод определения 

термодинамических параметров был предложен и активно использовался полный анализ формы линии 

двумерных спектров методом "AССОRDION". 

 

Рис.8. Перегруппировки в моно- и диэлементатетрагидроиндаценах. 

Результаты, полученные в этом проекте, стали основой докторской диссертации Ю.А.Устынюка, 

защищенной в 1974 г. 

4. Ядерный магнитный резонанс ртути-199 (1978 – 1992 гг). 

Обнаружены уникальные особенности 199Hg-ЯМР – при протяженности шкалы химических сдвигов 

более 10000м.д. (рис. 1) повышение электронной плотности на этом ядре приводит к уменьшению его 

экранирования, а изотопные замещения 1Н/2Н и 12С/13С в молекулах ртутноорганических соединений  

приводят к уменьшению эканирования 199Hg  (обратный знак по сранению с ЯМР других ядер) (рис.2). 

Природа этих особенностей выявлена на основе квантовохимического анализа.  

  

 

Рис.1 Абсолютная шкала экранирования ядер 199Hg. 

 

Рис.2 Спектр 199Hg ЯМР изотопомеров диметилртути.  
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Найдена беспецендентно высокая чувствительность химических сдвигов и КССВ 199Hg к 

эффектам сольватации, что позволило создать новую многофакторную шкалу сольватирующей 

способности органических растворителей и критически проанализировать на основе факторного 

анализа параметров 14 ранее предложенных шкал возможности и ограничения использования 

принципа линейности свободных энергий (ЛСЭ) для описания эффектов сольватации. Исследование 

растворов диметилртути и бис(трифторметил)ртути в различных изотропных и нематических средах 

позволило впервые зарегистрировать изменения геометрии (удлинение связей С- Hg ) под влиянием 

сольватации в растворах. В процессе решения этой задачи был создан комплекс программ для 

анализа спектров ЯМР и определения геометрических параметров молекул в нематических жидких 

кристаллах. Выявлены основные зависимости, связывающие значения химических сдвигов Hg, а 

также КССВ 199Hg-1Н и 199Hg-13С, со структурой молекул, которые были использованы для решения 

нскольких сложных стереохимических задач в химии реутноорганичеких соединений.  

Результаты , полученные в этом проекте, легли в основу докторской диссертации Ю.К. Гришина.   

5. Влияние изотопного замещения на параметры спектров ЯМР высокого          

разрешения и прецизионная спектроскопия 2Н-ЯМР на природном содержании ядер     

дейтерия (1980 – 2003 гг). 

Совместно с профессором Н.М. Сергеевым впервые обнаружены и интерпретированы эффекты 

изотопного Н/D-замещения на химические сдвиги и КССВ в спектроскопии ЯМР, а также первичные 

изотопные эффекты (разности констант экранирования) в спектрах изотопомеров на ядрах 117Sn и 119Sn. 

Обнаружено дезэкранирующее влияние тяжелого атома (изотопный эффект обратного знака) в спектрах 
99Hg-ЯМР (см. выше). При изучении спектров 2Н-ЯМР органических соединений различных классов на 

природном содержании дейтерия (0,015%) установлено, что распределение дейтерия по структурно 

неэквивалентным положениям в их молекулах всегда существенно отличается от статистического, что 

является следствием кинетических и термодинамических Н/D-изотопных эффектов в реакциях их синтеза и 

биосинтеза. Вследствие этого Н/D-«изотопные портреты» органических соединений, подобно отпечаткам 

пальцев, отражают их природу, а также синтетическое или природное происхождение.  

 

Рис.1. Спектры 13С-ЯМР смеси изотопомеров дихлорметанов (100 МГц): 1:2:1-

триплет СН2Cl2, дублет 1:1:1-триплетов СНDCl2 и 1:2:3:2:1-квинтет CD2Cl2. 

Химические сдвиги (положения центров мультиплетов) указаны сверху. 

Доказана возможность использования данных по изотопному распределению дейтерия для 

установления природного источника терпенов и терпеноидов. Установлено, что биосинтез терпенов в 

растениях протекает по пути DXP.   
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Рис. 2. Спектр 2Н-ЯМР-{1H} (46.05 МГц) на природном содержании дейтерия Δ3-карена (сигналы с 

меткой x принадлежат экзо-атомам, с меткой n - эндо-атомам дейтерия, сигналы примесей отмечены “*”) 

Впервые достоверно зарегистрированы и с высокой точностью измерены термодинамические изотопные 

Н/D эффекты в спектрах 2Н-ЯМР циклопентадиена, диметилформамида и диметилацетамида. Дана 

интерпретация селективности распределения дейтерия в них на основе расчета сумм энергий колебательно-

вращательных состояний.  Создана итерационная программа INTSPECT для прецизионного интегрирования 

спектров ЯМР по полной форме линии с учетом остаточной неоднородности поляризующего поля и фазовых 

искажений, обеспечивающая на порядок более высокую точность, чем стандартные процедуры. По заданию 

и при финансовой поддержке правительства Москвы на основе спектроскопии 2Н-ЯМР и этой программы 

разработана методика определения типа сырья и технологии, использованных для производства этанола, 

позволяющая надежно различать пищевые и технические этанолы и на этой основе выявлять фальсификаты 

крепких спиртных продуктов.  

 

Рис.3. Двумерное представление данных по распределению дейтерия в молекулах этанолов разного 

происхождения, полученное методом 2Н-ЯМР на природном содержании изотопа.  

6. Межкольцевые гаптотропные перегруппировки в π-комплексах 

переходных металлов – новый тип металлотропной таутомерии (1976 -2003 гг). 

Впервые показано, что π-комплексы переходных металлов с полициклическими ароматическими и 

гетероароматическими лигандами (инденил- и флуоренил-анионы, нафталины, бифенилы, аценафтен, 

фенален, гепталены, карбазолы и другие) способны претерпевать внутримолекулярные обратимые 

перегруппировки, состоящие в миграции металлоорганической или металлкарбонильной группы вдоль 
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плоскости π-лиганда из одного цикла в другой (межкольцевые гаптотропные перегруппировки, МГП) (рис. 

1а). Впервые найдены также «рикошетные гаптотропные перегруппировки (РМГП), в которых перемещение 

металлоорганической группы сопровождается миграцией одного из заместителей от металла в эндо-

положение того кольца, в котором он находился первоначально (рис. 1 b).   

 

Рис.1. Два типа межкольцевых гаптотропных перегруппировок в π-комплексах переходных 

металлов с полициклическими ароматическими лигандами. 

Например, при обработке η6-флуоренхромтрикарбонила (3) t-BuOK первоначально возникающий η6-

анион (4) при комнатной температуре в течение нескольких минут превращается в η5-анион (5) (рис.2). 13С-

ЯМР Спектры исходного комплекса (2) при -600С и равновесной смеси таутомеров (4) и (5) при 250С 

показаны на рис.3.   

 

Рис.2. Перегруппировка η6-флуоренхромтрикарбонила (3) в η5-флуоренхромтрикарбонил. 

Экспериментально исследованы такие равновесия на широком круге комплексов, определены их 

кинетические и термодинамические параметры. Выявлено влияние структуры лиганда, заместителей в 

нем, природы металлорганической группы, растворителя и типа возникающих в растворе ионных пар 

(для анионных комплексов) на стереохимию, механизм и кинетику. Структуры большинства изомерных 

комплексов определены методом РСА. В ходе выполнения этого проекта был создан комплекс квантово-

химических программ «ПРИРОДА» (автор к.ф.м.-н. Д.Н. Лайков), реализующий методы функционала 

плотности и неэмпирические методы ЛКО МО ССП, по своей эффективности не уступающий лучшим 

программным пакетам, а по быстродействию их превосходящий. В настоящее время он активно используется 

научными коллективами многих стран (более 1500 цитирований на конец 2025 г). Методом функционала 

плотности исследованы ППЭ перегруппировок обоих типов и структуры переходных состояний. 
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Рис.3. Спектры 13С-ЯМР флуоренилтриарбонильных анионов при различных температурах. Спектр 

при 250С соответствует равновесной смеси η6- и η5-таутомеров. 

Результаты, полученные в этом проекте, легли в основу докторских диссертаций Н.А. Устынюка, Л.Н. 

Новиковой и Ю.Ф. Опруненко. 

7. Вариации на тему Г.Виттига в химии органических производных кремния, германия и 

олова (1993 -2009). 

В ходе выполнения проекта 3 мы показали, что при взаимодействии металлированных 

циклопентадиенов С5Н5МR2Cl c виттиговскими фосфоранами R3P=CR’2 образующиеся сначала соли 

R4
+[С5Н4МR2Cl]- отщепляют ион Cl- с образованием высоко реакционноспособных 6-элементафульвенов (1), 

которые в растворах быстро димеризуются, образуя уже упоминавшиеся диэлементатетрагидроиндацены (2) 

(рис.1). Их можно также зафиксировать в реакциях с соединениями-перехватчиками (рис.2). 

 

Рис.1. Образование 6-элементафульвенов (1) и их димеризация.   

 

Рис.2. Реакции 6-элементафульвенов (1) с перехватчиками.  

Образование стабильных бетаинов (4) давало основания полагать, что такого типа бетаины с 

анионными центрами O-, S-, NR- при атомах Si, Ge и Sn (6) также могут быть относительно 

стабильными. В таком случае их можно было бы использовать в качестве интермедиатов для   

генерации соединений с двойными связями Е=Х (Х = Si, Ge, Sn; X = С, O, S, N) по схеме ретро-

виттиговского распада (рис.3).   

 

Рис.3. Ретро-виттиговский распад бетаинов (6). 

Нами разработан общий препаративный метод синтеза тиабетаинов (7), структуры которых 

были определены методом РСА (рис.4).  
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Рис.4. Синтез тиабетаинов (7) и общий вид молекулярной струкуры креминиевых тиабетаинов.  

Изучены основные направления распада тиабтаинов в реакциях термолиза и фотолиза. Установлено, что 

основными явялются ретро-виттиговский распад на исходный илид и элементатион и элиминирование 

триорганофосфина по типу реакции Кори-Чайковского с образованием силатииранов, которые 

димеризуются в шетичленные гетероциклы (рис.5).   

 

Рис.5. Основные направления распада тиабтаинов в реакциях термолиза и фотолиза. 

Установлено, что реакции кремниевых тиабетаинов (7) с соединениями (R3Sn)2X (X = O, NMe)    

являются удобными методами генирирования органосиланонов и органосилилиминов в растворах, а 

табетаины с фрагментом R3P
+-CHR-SiR2S

-в отличие от углеродных аналогов изомеризуются в α-

замещенные илиды фосфора (рис.6). Это превращение представляет собой новый тип прототропной 

таутомерии в химии виттиговских илидов. 

 

Рис.6. Прототропная таутомерия кремниевых тиабетаинов (7). 

Синтезированы новые мономерные и стабильные в анаэробных уловиях органические производные 

германия(II) и олова(II) М(OR)2 и M(OR)X (M= Ge, Sn; R = Me2NCH2CH2; X = Cl, OAc), устойчивость которых 

в отсутствие пространственног экранирования металла обеспечиается сильными координационными 

связями М((II) ←Nsp
3 и σ-акцепторным эффектм атомов кислорода.   

 

Рис. 7. Синтез новых мономерные стабильные органически производных германия(II) и олова(II). 
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Этот проект выполнялся в сорудничестве с академиком И.П. Белецкой. Результаты, полученные в нем, 

легли в основу докторских лиссертаций Н.Н. Землянского, И.В. Борисовой и М.С. Нечаева.   

  

8. Активация связей С-Н и С-С в алканах переходными металлами, их кластерами 

и комплексами (1991 – 2010 гг).   

Процессы разрыва и образования связей С-Н и С-С играют ключевую роль в каталитических 

трансформациях алканов (каталитический кркинг) и алкенов (гидрирование) под действием переходных 

металлов. К моменту начала работы над этим проектом было разработано несколько теоретических моделей 

реакций окислительного присоединения молекулы Н2 и коротких алканов к металлам платиновой группы, 

кластерам и поверхностям. Однако целый ряд фундаментальных вопросов еще оставался нерешенным. 

Например, роль туннелирования в них оставалась предметом оживленных дискуссий. Располагая 

эффективным комплексом квантовохимических программ ПРИРОДА, мы рассчитали методом функционала 

плотности с использованием полноэлектронных релятивистских базисов TZ-качества полные пути 

модельных реакций окислительного присоединения метана, этана и фторметана к атомам Ni, Pd, Pt, а также 

к их линейным М(РН3)2 и угловым М(Н2РСН2СН2РН2) нульвалентным комплексам с фосфинами. 

Полученные результаты находились в хорошем согласии с результатами предшествующих и параллельно 

выполняемых работ других авторов.  Нам впервые удалось показать, что эти реакции протекают через 

предреакционные комплексы донорно-акцепторного типа, в которых алкан выступает в качестве слабого 

основания по отношению к металлу, и выделить на реакционных путях электрофильную и нуклеофильную 

фазы процесса. Барьеры реакций понижаются, а теплоты реакций растут в ряду металлов Pd <Ni <Pt и в ряду 

комплексов M(PH3)2<M(H2PCH2CH2PH2)2<M. При этом фторметан активнее метана. Присоединение 

фторметана по связи С-Н является кинетически контролируемым процессом, а его присоединение по связи 

С-F более выгодно термодинамически. 

Нами впервые построены динамические модели окислительного присоединения алканов к атомам Ni, 

Pd, Pt и к кластеру Pd2. Использовался формализм гамильтониана реакционного пути. Показано, что при 

низких и умеренных температурах доминирующий вклад в константы скорости присоединения метана к Pd2 

дает туннелирование. Этот результат позволил дать корректное объяснение аномальным значениям H/D-

изотопных эффектов, ранее обнаруженных другими авторами. Структуры и относительные энергии 

состояний, соответствующие стационарным точкам реакционного пути, показаны на рис. 1. 

Исходное состояние Предреакционный 

комплекс (транс) 

Переходное 

состояние 

Продукт реакции 

  

 

 

0 -4,25 ккал/моль 1,77 ккал/моль -7,17 ккал/моль 

Рис.1. Структуры и относительные энергии состояний, соответствующие стационарным 

точкам реакционного пути в реакции окислительного присоединения СН4 к кластеру Pd2 

(межатомные расстояния в Å, энергии даны относительно исходного состояния). 

Сечение ППЭ реакции СН4+Pd2 по координате, соответствующей колебательной моде ω12, 

которая претерпевает наибольшие изменения вдоль реакционного пути, показано на рис. 2. 
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Рис.2. Сечение ППЭ реакции СН4+Pd2 по координате, соответствующей колебательной моде ω12. 

Каталитический крекинг алканов на цеолитах, изотопный Н/D обмен них и «метатезис σ-связей» под 

действием электронодефицитных центров комплексов ранних переходных металлов и лантаноидов 

протекает по другому механизму. Мы детально исследовали механизмы изотопного Н/D обмена в алканах и 

их мягкого гидрогенолиза на комплексах циркония (IV), иммобилизованных на поверхности силикагеля. 

Было установлено, что оба процесса протекают через интермедиаты агостического типа. Механизм 

гидрогенолиза бутана на циркониевых металлгидридных центрах показан на рис.3. Доказано, что активными 

в нем являются дигидридные центры (≡Si-O)2ZrH2. 

 

Рис.3. Механизм мягкого гидрогенолиза бутана на цирконийдигидридных центрах.  

Полученные результаты позволили предложить новые пути создания каталитических систем для 

гидрогенолиза алканов, обладающих более высокой активностью и слективностью. 

Эта часть проекта выполнена в сотрудничестве с академиком В.В. Луниным. Полученные результаты 

стали основой докторской диссертации Л.Ю. Устынюк. 

9. Биядерные комплексы переходных металлов с макроциклическими основаниями 

Шиффа в активации алканов (2000 – 2013 гг). 

Результаты, полученные в предыдущем проекте и литературные данные показывали, что существуют 

каталитические системы, способности которых активировать мало реакционноспособные субстраты, в том 

числе алканы, основаны на двух различных принципах. В реакциях окислительного присоединения поздние 

переходные металлы (Ni, Pd, Pt, Rh и другие) выступают по отношению к ним как доноры электронов. Ранние 

электронодефицитные металлы (Ni, Zr и другие), а также лантаноиды, напротив, являются по отношению к 

ним акцепторами электронов. Интуитивно простая очень заманчивая идея создать каталитическую систему, 

в которой пара металлов «электронодонорный поздний – электроноакцепторный ранний» согласованно 

воздействует на субстрат (пушпульная активация) уже высказывалась, но к моменту начала работы над этим 

проектом не было предложено путей ее практической реализации. После обстоятельного анализа нами был 

сформулирован перечень требований к структуре биметаллического каталитического центра системы, 

способной активировать метан в мягких условиях: 
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• Поздний и ранний металлы должны быть расположены в каталитическом центре на таком расстоянии 

друг от друга и в такой взаимной ориентации, которые обеспечивают их согласованное воздействие на 

молекулу метана. Для этого необходимо создать макрогетероцикл с соответствующим размером полости и 

нужным расположением донорных центров в нем. 

• Лигандное окружение металлов должно обеспечивать гибкую подстройку электронного 

распределения в системе при движении вдоль реакционного пути, выполняя функции «электронного 

резервуара». 

•  Геометрия лиганда не должна быть «слишком жесткой». Она должна обеспечивать возможность 

изменений расстояния между металлами в заметных пределах при связывании метана и дальнейших 

трансформаций внутри координационной сферы.     

Таким требованиям, как показали результаты расчетов методом функционала плотности большого 

числа макроциклов и их комплексов с металлами, удовлетворяют макроциклические основания 

Шиффа, содержащих две π-системы, способные выполнять функции электронных резервуаров, 

связанные достаточно гибкими мостиками.   

 Наилучшие результаты были нами получены для комплексов, содержащих пары металлов 

Zr(IV)-Pt(II) и Zr(IV)-Rh(I) внутри полностью сопряженного макроцикла, построенного из 

фрагментов пиридин-2,6-диальдегида и 2,2’-дипиррол-5,51-дикарбоновой кислоты как карбонильных 

компонентов, сшитых двумя молекулами орто-фенилендамина (рис.1). 

 
  

 

Рис. 1. Геометрия Zr-Rh и Zr-Pt комплексов по данным расчета методом DFT. 

По данным моделирования, оба таких комплекса образуют комплексы агостического типа (8,9 

ккал/моль и 5,1 ккал/моль, соответственно), в которых две связи С-Н принимают участие в 

координации по атому циркония (рис.2).При этом наблюдается небольшое удлинение этих связей и 

расстояния между металлами. Дальнейшая трансформация этих комплексов осуществляется за счет 

растяжения связи С-Н1 в молекуле метана и смещения водородного атома Н1 к атому платины (родия). 

Энергия активации этого процесс мала (12,7 ккал/моль для Zr-Pt комплекса) (рис.2а). 

 

Рис.2. Структура агостического комплекса Zr-Pt (а) и строение продукта окислительного 

присоединения (b). 

При комнатной температуре этот процесс является слабо экзотермическим. Изменения зарядового 

распределения на атомах металлов и других параметров отчетливо показывают, что в этих реакцях 

происходит эффективное взаимодействие обоих металлов c молекулой метана по пушпульному 
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механизму. Полученный результат подтвердил плодотворной гипотезы о том,  что пара переходных 

металлов «ранний/поздний» в соответствующем лигандном окружении открывает реальные 

возможности создании на ее основе каталитических систем для активации малореакционноспособных 

молекул. К тому же выводу годом раньше независимо пришел Нобелевский лауреат Ж.-М. Лен. Он 

предложил иную пару металлов поздний/ранний и другую структуру макроциклического лиганда, но 

еще не успел осуществить экспериментальную проверку этой модели. После обсуждения с ним (рис.3) 

нами было принято решение об организации совместного научного проекта с участием обеих наших 

научных групп. К сожалению, по независящим от нас причинам, реализовать эту идею не удалось.  

 

Совместное обсуждение проблемы пушпульной активации алканов гетеробиядерными 

комплексами переходных металлов на семинаре в МГУ.  

(слева направо: академик В.В. Лунин, докладчик аспирант Е.А.Катаев (стоит), Ж.-М. Лен, студент 

В.В. Рознятовский, профессор Ю.А. Пирогов, профессор Ю.А.Устынюк) 

10. Новая стратегия и новые методы создания макроциклических анионных 

рецепторов. Селективное связывание тетраэдрических оксоанионов (2005 – 2014 гг).  

В ходе выполнения проекта 9 нами была разработана эффективная стратегия создания 

полициклических макроциклических лигандов для связывания различных субстратов, включавшая 4 

этапа: моделирование методом функционала плотности комплексов выбранного субстрата с большим 

набором потенциально приемлемых макроциклов с целью отбора оптимальных структур для синтеза 

(1); ретросинтетический анализ отобранных структур с наилучшими свойствами (2); химическая 

«сборка» макроциклов из укрупненных блоков предшественников, в том числе с применением методов 

темплатного синтеза (3); получение целевого комплекса (4).  Профессор Э. Фогель (Кельн, Германия) 

в ходе обсуждения доклада, прочитанного мной на семинаре в его лаборатории отметил, что этот 

подход, по всей видимости, можно использовать для создания селективных рецепторов на анионы. В 

первое десятилетие нового века важность решения этой задачи уже была полностью осознана 

химическим сообществом. Лидирующие позиции в быстро развивающейся супрамолекулярной химии 

анионов занимали научные коллективы профессоров Д. Сесслера и Д. Гейла из университета в Остине 

(штат Техас, США). По рекомендации Э.Фогеля мы связались с профессором Сесслером, который 

принял предложение о сотрудничестве с энтузиазмом. Основной задачей совместного проекта стало 

создание высокоселективных рецепторов на тетраэдрические оксо-анионы, многие из которых 

(фосфаты, арсенаты, хроматы, пертехнетат и т.д.) экологически опасны и требуют извлечения из 

сточных вод промышленных и сельскохозяйственных предприятий. Большинство синтетических 

экспериментов плпнировалось выполнять силами в лаборатории Сесслера в Остине, а расчеты и 

структурные иследования (ЯМР, РСА) в лаборатории МГУ в Москве. Аспирант Е.А. Катаев, ныне 

профессор в университете Фридриха Александра (Эрланген-Нюренберг), первым отправился в США, 
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а после него и  другие аспиранты и студенты МГУ постоянно работали там, сменяя друг друга. В 

результате были синтезированы и детально изучены рецепторы на анионы ClO4
-, ReO4

-, TcO4
-, HSO4

- и 

H2PO4
- с константами связывания в диапазоне от 104 до 107 и с высокой селективностью (порядок и 

более) по отношению к анионам-конкурентам (Cl-, Br-, NO3
-, CH3COO-). Большинство их комплексов с 

целевыми анионами было охарактеризовано методом РСА. Примеры представлены на рисунках 1 и 2. 

Анализ полученных данных позволил выявить основные структурные факторы, определяющие 

селективность рецептора и прочность связи образуемых им комплексов с анионами.  

 

Рис. 1. Метод темплатной сборки высокоселективного рецептора на анионы ТсО4
- и ReO4

- (а) и 

структура его 1:2 комплекса с ReO4
- (в двух проекциях) (b), полученная методом РСА. 

 

Рис.2. Темплатный синтез рецептора на сульфат-анион (а) и РСА структура образующегося 

комплекса (b). 

11. Разработка высокоселективных рецепторов для разделения катионов лантаноидов и 

актиноидов с целью их использования в технологиях ядерного  топливного цикла (2014 г- н.вр.).  

Осенью 2013 г в беседе с главным радиохимиком страны академиком Б.Ф. Мясоедову я рассказал ему о 

разработанных нами новых методах создания селективных рецепторов для катионов и анионов. Б.Ф. 

Мясоедов проявил к ним определенный интерес, но весьма скептически отнесся к идее применить эти методы 

в разработке экстрагентов, необходимых в ядерных технологиях при переработке отработавшего ядерного 

топлива (ОЯТ), справедливо отметив, что такие экстрагенты должны обладать целым рядом трудно 

совместимых друг с другом требований. Помимо высокой селективности по отношению к целевым ионам 

они должны обладать высокой экстракционной емкостью, высокой скоростью установления и обратимостью 

экстракционных равновесий, а также очень высокой радиационной, оксидативной и гидролитической 

устойчивостью в предельно агрессивных средах. В современных технологиях (ПУРЕКС процесс) ОЯТ 

растворяют в HNO3. Эти растворы обладают очень высокой радиоактивностью. Б.Ф. Мясоедов посоветовал 

нам разработать и представить в ГК Росатом проект по созданию таких экстрагентов, обещая свою 

поддержку. В нашей стране переработка ОЯТ осуществляется на основе стратегии замкнутого ядерного 

топливного цикла (ЗЯТЦ). Из растворов ОЯТ в HNO3 сначала экстрагируют уран и плутоний раствором 

трибутилфосфата (ТБФ) в углеводородном разбавителе и возвращают их в топливный цикл. Наиболее 

сложной задачей в переработке оставшихся водных растворов (рафинатов ПУРЕКС-процесса) является 

выделение из них и разделение экологически наиболее опасных «минорных актиноидов» Am3+, Cm3+ и Np3+ 

(МАn), обладающих очень длинными периодами полураспада и большим тепловыделением, а также 99Тс (β-

излучатель, t1/2 = 2.13×105 лет). МАn либо возвращают в топливный цикл (Am), либо подвергают 
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трансмутации в коротко живущие или стабильные нуклиды в реакторах на быстрых нейтронах. Этому 

препятствуют «нейтронные яды» лантаноиды (Ln), обладающие очень высокими коэффициентами захвата 

тепловых нейтронов. Поэтому без разделения МАn и Ln, концентрация которых в рафинатах ПУРЕКС-

процесса примерно в 50 выше, чем концентрация МАn, реализация ЗЯТЦ невозможна. 

Сложность разделения МАn и Ln обусловлена исключительной близостью их химических свойств. К 

моменту начала нашей работы над этим проектом (2013 г) разработкой высокоселективных экстрагентов для 

разделения МАn и Ln занималось несколько научных коллективов в разных странах. В решении этой задачи 

преобладал подход «разумного скрининга». В его основе лежит синтез больших серий соединений, 

выбираемых на основе предшествующего опыта и интуитивно-качественных соображений, с последующим 

тестированием. Низкая эффективность подхода «разумного скрининга», требующего больших ресурсных и 

временных затрат, к этому времени уже стала достаточно очевидной. Накапливающийся опыт показывал, 

что для достижения успеха в решении этой задачи необходимо более глубокое понимание природы 

химической связи металл - лиганд в комплексах f-элементов и знание фундаментальных закономерностей, 

связывающих экстракционные свойства лигандов с их структурой.  

Используя программу ПРИРОДА, методом функционала плотности мы провели расчеты структур и 

энергий образования комплексов МАn и Ln c большим набором полидентатных донорных органических 

лигандов, часть из которых уже применялась в качестве экстрагентов для их разделения. Было установлено 

на большом количестве примеров, что при использовании в расчетах расширенных расщепленных 

полноэлектронных релятивистских базисов, а также неэмпирических и гибридных функционалов, 

результаты с хорошей точностью воспроизводят геометрию известных комплексов и экспериментально 

наблюдаемые тенденции в селективности связывания в ряду лантаноидов. Это послужило веским 

основанием для использования разработанной методики для прогнозирования структуры и свойств, в том 

числе энергий их образования, комплексов МАn и Ln с полидентатными лигандами разных типов. Особое 

внимание в наших расчетах было уделено новому классу лигандов – диамидам N-гетероциклических 

дикарбоновых кислот (1 - 3) (рис.1).  

 

Рис.1. Диамиды N-гетероциклических дикарбоновых кислот (1) – (3). 

С целью разработки высокоселективных лигандов для разделения МАn и Ln и последующего их 

использования в технологиях переработки ОЯТ на химическом факультете МГУ был создан объединенный 

научный коллектив сотрудников кафедры органической химии (группу органиков возглавил член-

корреспондент РАН В.Г. Ненайденко) и кафедры радиохимии (группу радиохимиков возглавил академик 

РАН С.Н. Калмыков). Научный проект коллектива по решению Научно-технического совета ГК Росатом, 

возглавляемого академиком Б.Ф. Мясоедовым, получил финансовую поддержку ГК Росатом. Автор этих 

строк в 2014 – 2018 г.г. выполнял функции руководителя проекта, а с 2018 г, когда началась стадия 

технологического тестирования созданных новых экстрагентов, по настоящее время является научным его 

консультантом проекта. В коллективе автор он выполнял и продолжает выполнять следующую работу: 

- На этапе планирования: проведение критического анализа литературных данных и осуществление 

квантово-химического моделирования изучаемых систем с целью получения теоретического прогноза. 

- На последующих этапах: активное участие в обсуждении новых экспериментальных и теоретических 

данных. 
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- На заключительном этапе: активное участие в подготовке отчетов, обзоров и научных публикаций.   

Ниже кратко представлены основные результаты выполнения проекта, полученные этим коллективом.  

1. Установлено, что, в полном согласии с результатами теоретического моделирования, диамиды 

1,10-фенантролин-2,9-дикарбоновой кислоты (2) (рис.1) удовлетворяют большинству перечисленных 

выше требований к эффективным экстрагентам и являются одним из наиболее перспективных классов 

лигандов, которые могут быть использованы как для разделения МАn и Ln, так и для 

внутригруппового разделения этих катионов. В сравнении с большинством экстрагентов других типов 

они демонстрируют наилучшие на сегодняшний день свойства и экстракционные характеристики.  

2. Разработаны удобные препаративные методы синтеза этих соединений, содержащих различные 

одинаковые R и R’ в амидных фрагментах. Синтез серии диамидов 2 и 3, содержащих Cl и F в 

положениях 4 и 7 фенантролиновых ядер, и исследование реакций нуклеофильного замещения  

галогенов в них, которое протекает в достаточно мягких условиях, открыл путь к очень широкому 

набору лигандов с одинаковыми и разными заместителям в этих положениях фенантролиновых ядер. 

Всего получено несколько десятков лигандов 2 различного строения, структура и свойства которых 

изучены с использованием физико-химических методов, включая РСА, мультиядерный ЯМР, все виды 

оптической спектроскопии, EXAFS и масс-спектрометрию высокого разрешения. 

3. Показано, что в твердом теле диамиды 2 существуют в скрученных конформациях с максимальными 

расстояниями между карбонильными группами. В качестве примера на рис.2а представлена РСА 

структура рацемической формы диамида 3, содержащего 2-трифторметилпирролидиновые остатки в 

амидных фрагментах. В растворах вращение по амидным связям O=C-NR2 в нем заторможeно, и в 

спектрах ЯМР наблюдаются сигналы всех трех геометрических изомеров (ротамеров), находящихся 

в динамическом равновесии, относительное содержание которых меняется при варьировании 

температуры и полярности растворителя (рис. 2b).  Другие диамиды ведут себя так же.  

 

Рис.2. Формула и РСА-структура диамида 3 (а) и его спектр 19F -ЯМР (СDCl3, 250C).  

4. Синтезировано и детально изучено более 100 комплексов диамидов 2 с нитратами всего ряда 

Ln (исключая прометий) стехиометрии 1:1 LLn(NO3)3 и стехиометрии 2:1 [L2Ln(NO3)2]
+(NO3)

-, а также  

комплексов более сложного состава, содержащих во внутренней сфере металлов и другие донорные 

лиганды. Эти комплексы были использованы для моделирования химического поведения 

соответствующих комплексов МАn как их нерадиоактивные аналоги. Реакции образования 

комплексов легко протекают в различных растворителях при комнатной температуре. Они полностью 

обратимы 

5. Константы равновесий и энергии образования комплексов обоих типов определены методами 

спектрофотометрического и ЯМР-титрования. Установлено, что в полярных растворителях для 

большинства комплексов лантанидов с диамидами 2 наблюдается быстрый обмен лигандами между 

комплексами и раствором.  

6. Установлено, что диамиды 2 образуют также прочные комплексы с U(VI), Pu(IV) и Th (IV), 

имеющие структуру ионных пар [UO2(NO3)2)]
+X-, в которых в качестве внешнесферных анионов X- 

могут присутствовать NO3
- или комплексный анион [UO2(NO3)3]

-. Получено и охарактеризовано 

данными РСА более десятка таких комплексов.  
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7. Детально исследованы экстракционные свойства диамидов 2 в двухфазных системах вода/мета-

нитробензотрифторид (F3) при различных концентрациях HNO3, а также при использовании в качестве 

органических фаз других растворителей различной полярности. Определены структуры и состав 

образующихся при экстракции комплексов. Выявлены основные зависимости, определяющие связи 

экстракционных свойств лигандов с их структурой, интерпретация которых проведена на основе 

результатов квантово-химических расчетов.  

8. Экспериментально определены зависимости коэффициентов распределения катионов 

лантанидов и актинидов D, являющихся основной характеристикой эффективности лигандов, от 

концентрации HNO3. Построена теоретическая модель механизма экстракции, согласно которой 

экстракцию лантанидов и актинидов диамидами 2 формально следует рассматривать как протекающую 

на поверхности раздела фаз. 

9. Диамид 4 (рис.3), для которого квантово-химическое моделирование предсказывало самую 

высокую селективность при разделении МАn и Ln, был наработан в килограммовых количествах, 

необходимых для проведения полного цикла экстракционных испытаний, которые были выполнены в 

условиях реальной технологии в тесном сотрудничестве со специалистами Радиевого института им. 

В.Г. Хлопина (С.-Петербург) и ПО «Маяк». В полном соответствии с теоретическим прогнозом он 

продемонстрировал не только высокую радиационную и гидролитическую устойчивость, но также 

рекордные селективности при разделении реперной пары катионов Am3+/Eu3+ (SFAm/Eu>50) и пары 

Am3+/Cm3+ (SFAm/Cm ≈ 7). Разделение Am3+и Cm3+, соседей по положению в Периодической системе 

«катионов – химических близнецов», является одной из самых из трудных технологических задач.  

Создание технологии и пилотной установки для разделения Am3+и Cm3+ запланировано на одном из 

предприятий ГК Росатом на 2027 г.  

 

Рис.3. Диамид 4, показавший рекордные экстракционные характеристики при разделении МАn и Ln. 

12. Разработка высокоселективных рецепторов для связывания пертехнетат-аниона ТсО4
- с 

целью их использования в технологиях ядерного  топливного цикла (2022 г - н.вр.). 

 Как уже отмечалось, β-излучатель 99Тс (t1/2 = 2.13×105 лет) относится к числу наиболее опасных 

долгоживущих радионуклидов, присутствующих в ОЯТ. На первой стадии ПУРЕКС-технологии при 

экстракции урана и плутония из HNO3 трибутилфосфатом (ТБФ) в углеводородном разбавителе 

значительная часть (от 30% до 90% в зависимости от условий проведения процесса) ТсО4
-, в виде 

которого 99Тс присутствует в ОЯТ, вместе с U и Pu также переходит в органическую фазу. В результате 

ТсО4
- «размазывается» по всей цепочке последующих технологических процессов, что сильно 

усложняет и удорожает технологию. Поэтому селективное количественное извлечение ТсО4
- из 

азотнокислых растворов ОЯТ на начальной стадии их переработки является задачей первостепенной 

важности. В поисках ее оптимального решения, которое до их пор не найдено, рассматриваются два 

основных подхода: экстракция пертехнетата в органический растворитель с помощью 

высокоселективного органического экстрагента (1) и его связывание специально создаваемыми 

селективными полимерными органическими или композитными сорбентами (2). Необходимый для 

этого экстрагент и сорбент должен содержать сайт связывания ТсО4
- (рецептор) с исключительно 

высоким сродством к этому аниону, способный связывать его в присутствии больших концентраций 

анионов-конкурентов. Например, в азотнокислых растворах ОЯТ концентрация нитрата превышает 

концентрацию ТсО4
- в 104 – 105 раз. 

 Создание эффективных рецепторов для связывания ТсО4
- сильно осложняется его 

специфическими свойствами. Это один из самых крупных гидрофобных оксо-анионов (радиус R = 2,52 
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Å), который не образует прочных водородных связей. В терминах концепции ЖМКО TcO4
- 

рассматривается как мягкое основание, а в ряду Хофмайстера он занимает место среди хаотропов 

(ионов, разрушающих структуру воды), которые в двухфазных системах вода/органический 

растворитель преимущественно располагаются на поверхности раздела фаз. 

  Эффективными рецепторами и экстрагентами на анионы являются гидрофобные четвертичные 

аммониевые и фосфониевые катионы, содержащие при атомах азота и фосфора длинноцепочечные 

алкильные радикалы, такие как триоктилметиламмоний (Aliquat 336) и 

тригексил(тетрадецил)фосфоний (CyphosIL101). За счет кулоновского взаимодействия они образуют с 

гидрофобными анионами тесные ионные пары, в виде которых эффективно переносят их из водных 

растворов в органические растворители. Но рецепторы этого типа не селективны. В проекте 10 (см. 

выше) нами уже было синтезировано несколько макроциклических оснований Шиффа, обладающих 

высоким сродством к TcO4
- и его нерадиоактивному аналогу ReO4

-. В нейтральном и слабокислом 

растворе они прочно связывают эти анионы в своей внутренней полости соответствующего размера за 

счет водородных связей и кулоновского взаимодействия анион/катион. Однако их нельзя использовать 

в технологиях переработки ОЯТ, поскольку они быстро гидролизуются в предельно агрессивной среде 

(очень высокий уровень радиации, высокая кислотность).    

К началу работы над этим проектом в литературе уже были накоплены данные о том, что 

высоким сродством по отношению к гидрофобным анионам обладают катионы N-алкил и N-арил- 

имидазолия и пиридиния, которые образуют нерастворимые в воде пертехнетаты. Они также обладают 

высокой радиационной и гидролитической устойчивостью. Были описаны сорбенты, содержащие 

катионные центры этого типа, проявляющие высокую селективность по отношению TcO4
- и ReO4

-. В 

литературе обсуждались различные варианты решения задачи. Кардинальным решением проблемы 

было бы полное селективное извлечение ТсО4
- из растворов ВАО в 30%-ной HNO3 до экстракции урана 

и плутония с использованием таких сорбентов или селективных экстрагентов. Но большинство 

лигандов, содержащих катионные центры, описанные выше, не удается использовать в качестве 

экстрагентов, т.к. они слишком плохо растворяются в полярных органических растворителях и 

совершенно нерастворимы в неполярных. Недостаток большинства селективных сорбентов состоит в 

том, что их очень трудно регенерировать. Более привлекательным в связи с этим выглядит другой 

вариант: при экстракции урана и плутония количественно удержать ТсО4
- в водной фазе, добавив в 

раствор «маскирующий реагент» - гидрофильный высокоселективный лиганд, который бы связал ТсО4
- 

и полностью блокировал бы его соэкстракцию с ураном и плутонием.  

Создание таких маскирующих реагентов стало главной задачей этого проекта. С целью выявить 

наиболее перспективные структуры таких реагентов мы провели методом функционала плотности 

большую серию моделирующих расчетов потенциальных катионных рецепторов и их комплексов с 

анионом ТсО4
-. В качестве примера на рис. 1 показаны результаты, полученные для катионов N-

метилированных шестичленных гетероциклов в ряду пиридиний (1), пиримидиний (2), 2,4,6-триазиний 

(3). На ППЭ комплекса 1-метилпиридиния существуют два минимума. Наиболее устойчива структуре 

1а. В ней анион находится над плоскостью цикла и три его атома кислорода находятся в близких 

контактах с углеродными атомами С2, С4, С6, что является проявлением связывающего «анион → π* 

взаимодействия», результатом которого является частичный перенос электронной плотности 

неподеленных электронных пар атомов кислорода на разрыхляющие π*-орбитали 

электронодефицитной ароматической системы. Один из атомов кислорода связан также водородной 

связью Тс-О…Н-С с атомом водорода метильной группы. На 0,8 ккал/моль выше по энергии лежит 

структура 1 b, в которой атом Тс находится в плоскости цикла. В ней отчетливо проявляются три 

водородных связи Тс-О…Н-С и один короткий контакт Тс-О…С. Энергии связывания анион/катион 

растут в ряду лигандов 1, 2, 3 по мере того, как уменьшается энергия нижней вакантной орбитали 

ELUMO, на которую происходит перенос электронов (рис.1). Тонкий баланс  двух невалентных 

связывающих взаимодействий («анион → π* взаимодействие» и образование водородных связей Тс-



21 
 

О…Н-С), которые выступают как конкурирующие, определяет взаимную пространственную 

ориентацию в паре анион/катион.  

    
         a                          b 

1 

   ∆G=-71.3              ∆G=-70.5 

              ELUMO = -7,74 eV  

 

 
2 

∆G=-76.5 

ELUMO = -8,30 eV  

 

 
3 

∆G=-82.2 

ELUMO = -8,86 eV  

 

 

Рис. 1. Структуры и энергии образования (ккал/моль) пертехнетатов N-метил-производных 

пиридиния (1), пиримидиния (2), 2,4,6-триазиния (3). Межатомные расстояния приведены в Å. 

 Расчеты показали, что рецепторы (4) – (6) (рис.2), содержащие 2 катионных пиридиниевых 

центра, соединенных мостиками –(СН2)n– (n =2,3,4), связывают анион вдвое прочнее, чем 

монокатионные рецепторы (1) – (3).  

 

Рис.2. Структуры и энергии (ккал/моль) образования комплексов ТсО4
- 1:1 с рецепторами 4 – 6. 

Мы синтезировали набор легко доступных рецепторов 5 и 6, содержащих различные заместители в 

пиридиновых кольцах, и детально исследовали их структуры и свойства. Лиганды 5 и 6 при их 

концентрации 0,1 М в водной фазе в 2 -3 раза подавляют экстракцию ТсО4
- из 3М HNO3 в керосин. 

Этого недостаточно для полного подавления со-экстракции ТсО4
- с ураном и плутонием в первой 

стадии ПУРЕКС-процесса, но дает возможность количественно провести реэкстракцию ТсО4
- в водную 

фазу из керосинового экстракта U(VI) в каскаде из 3-4 экстракторов его промывкой кислым водным 

раствором рецепторов 5. Введение стадии такой промывки может стать наиболее простым и 

экономным способом решения половины проблем, связанных с пертехнетатом. Достигнутый первый 

успех мы планируем развивать в исследованиях, которые продолжаем.    

 

 

 


