Определение констант основности и констант равновесия реакций комплексообразования с лантаноидами новых лигандов пиридинового ряда
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На сегодняшний день одной из актуальных задач радиохимии является глубокое экстракционное фракционирование радиоактивных отходов для удаления долгоживущих высокотоксичных изотопов актиноидов. Поиск экстрагентов ведется среди гетероциклических N-донорных лигандов, из них наибольший интерес представляют диамиды гетероциклических дикарбоновых кислот. [image: image1.emf]N
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Изучение потенциала новых экстрагентов, - замещенных амидов дипиколиновой (амиды А, рис.1) и 2,2’-бипиридил-6,6’-дикарбоновой кислот (амиды B, рис. 1) составляло цель данной работы. 
Определение констант основности и констант равновесия реакций комплексообразования с лантаноидами этих лигандов проведено спектрофотометричеким методом.
Все pKb(A) находятся в диапазоне 13.8-14.6, а pKb(B) - 13.2-13.5. Установлено, что электрондонорые заместители повышают основность для всех изученных лигандов (pKb(A23, R1=Et, R2=Ph)=14.1, pKb(A15, R1=Et, R2=p-Tl)=13.8), в то время как наличие акцепторных заместителей приводит к обратному эффекту (pKb(A26, R1=Et, R2=(p-F)-Ph)=14.2). Мы смогли непосредственную проследить взаимосвязь основности и экстракционной способностью соединения [1]: амид А23, имеющий самое высокое значение константы основности среди изученных амидов А, обладает наилучшими экстракционными свойствами. Поэтому для исследования комплексообразования с лантаноидами были отобраны более перспективные амиды B: В1 (R1=Et, R2=Ph), В2 (R1=R2=n-Oct), В3 (R1=R2=n-Bu). Действительно, для амида B1 значения констант равновесия выше (5.3>lgK>6.2), чем для амида B3 (4.8>lgK>5.9), имеющего одновременно и меньшую константу основности по сравнению с B1. При этом для амида B1 в отличие от других амидов B наблюдается наименьшая селективность в ряду лантаноидов, что позволит исключить совместное извлечение ионов лантаноидов при экстракции минорных актиноидов. 
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Рис. � SEQ Рисунок \* ARABIC �1�. Амиды А (верхняя структура) и амиды В (нижняя структура).
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