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Актуальность проблемы. Синтетические макроциклические и 
открытоцепные полиэфиры проявляют уникальную комплексообразущую 
способность по отношению к катионам щелочных металлов. Являясь 
синтетическими аналогами природных ионофоров, краун-соединения, 
проявляют мембраноактивные и каталитические свойства, перспек­
тивно их использование в качестве аналитических реагентов и экс-
трагентов. В данном аспекте краун-эфиры имеют очевидные преиму­
щества для рйзделения и концентрирования металлов благодаря вы­
сокой селективности экстракг:ионнЬго переноса, для разделения 
стабильных изотопов металлов (лития, кальция и др.). Это направ­
ление обещает быть одним из наиболее перспективных с точки зре­
ния использования крзун-эфиров в технологии, учитывая большую 
потребность в изотопно чистых соединениях. Правде всего это от­
носится к изотопам лития: ^Li незаменим при производстве трития, 

' L I является перспективным теплоносителем для реакторов на быст­
рых нейтронах. Изотопы других легких металлов - кальция, кадия, 
магния - используются в био-и агрохимии (̂ 'к>, при изучении эле­
ментарных частиц и синтезе новых сверхтяжелых элементов ( Са), 
радиоспектроскопии ('''са). 

Используемый в настоящее время в промышленности амальгам-
но-обмешшй способ получения изотопов JntTHH, несмотря на свою 
высокую эффективность, обладает рядом существенных недостатков, 
основными из которых являются высокая токсичность ртути и значи­
тельная энергоемкость процесса. Последний фактор характерен и 
для электромагнитной масс-сепарации - универсального Промышлен­
ного способа производства изотопов, в том числе изотопов каль­
ция, калия* магния и др. В связи с этим возрастает внимание к 
альтернативным способам получения изотопов. Результаты, получен­
ные в данной работе, могут быть использованы для извлечения та­
ких опасных радионуклидов как sr itbe . 

Разомкнутые аналоги краун-эф!ров - поданды - являются более 
доступными веществами, чем краун-эфиры. Образуя прочные комплек­
сы с катионами металлов, поданды могут быть эффективными экстра-
гентами, заслуживает также внимания исследование их изотопно-се­
парирующих свойств. 

Поскольку фосфорильная группа обладает высокой координирую­
щей способностью, представляют значительный интерес фосфорилсо-
держащйе подвиды. Они отличаются выгодным сочетанием донорно^ 
активности полиэфирных и фосфорильных атомов кислорода, что fi 
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предопределяет cneimi&ncy комплексообразования. Следует отметить, 
что нИ(^кстракщ1онные, ни изотопно-сепарирующие свойства подан-
дов ранее не изучались. 

Цель работы.. Настоящая работа посвящена всестороннему изу­
чению комплексообразующих, экстракционных и изотопно-сепарирую­
щих свойств цис-изомзров дициклогексано-1а-краун-б (ДЦГ1еКб) и 
фосфорилсодержащих подандов с целью направленного поиска эффек­
тивных экстракциошшх систем для селективного выделения щелочных 
и щелочно-земельных металлов (1Щ.1 и ЩЗМ) и разделения их изотопов 
путем варьирования природы лиганда, аниона экстрагируемой соли и 
органического растворителя. 

Научная новизна. Впервые изучены изотопные эффекты кальция 
и лития в экстракционных системах на основе подандов с 2-(дифе-
юифэсфинилметил)фенильными концевыми фрагментами методом экст-
ракционно-хроматографического умножения однократного изотопного 
эффекта. Выявлены основные закономерности влияния жесткости це­
пи, типа зниона, природы органического растворителя на изменение 
величины козйЕициента разделения. 

На основе изучения экстракции солей ЩМ и ЩЗМ фосфорилсодер-
жащими подандами выявлены факторы <тип концевых групп, длина по­
лиэфирной цепи и др.), определяющие значения коэффициента расп­
ределения. 

В работе развиты вопросы разделения цис-изомеров ДЦПвКб, 
На способ разделения получено авторское свидетельство. Методом 
изотермического насыщения определена растворимость изомеров в 
гексане, бензоле, ацетонитриле и других растворителях, показана 
возможность их аналитической идентиХикации методами ИК- и КР-
спектроскопии. 

Получены новые данные о зависимости разделящей способности 
изомеров А и В дищпаогексано-18-краун-б от и>: строения. 

Практическая значимость работк. HatUeHa наиболее эффектив­
ная к настоящему времени экстракционная система для разделения 
изотопов кальщю с применением цис-син-цис изомера Д11Г18Кб. Зна­
чение коэффициента разделения составляет ^ = 1,005б + o.ooos, 
что существенно выше по сравнению с известными системами на ос­
нове краун-соединений. 

Полученные экспериментальные результаты по комплексоабразу-
вщим, экстракционным и изотопно-сепарирующим свойствам фосфорил-
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содержащих подандов выявили их потенциальную пригодность как для 
извлечения и разделения близких по свойствам металлов, так и для 
разделения изотопов легких металлов в экстракционных системах 
изотопного обмена. Перспективность практического использования 
изотопно-сепарирующих систем на основе подандов обусловлена их 
большей доступностью и дешевизной по сравнению с краун-эфирами. 

Предложенный способ разделения цис-изомеров ДЦГгвКб может 
быть с успехом применен при. лабораторном и промышленном получе-
шш индивидуальных изомеров. 

Рассчитанные константы устойчивости комплексных соединений, 
да1шыв о растворимости цис-изомеров ДЩЧзКб в различных раство­
рителях могут быть использованы в качестве справочных величин. 

Апробация работы. Основше результаты работы был! представ­
лены на 1 Всесоюзном сове'щашш по химии и практическому примене­
нии металлокогшлексов с краун-лигандагли iBatytm, 1989), i n Все­
союзной конференции по химии и биохмиии макроциклических соеди­
нений (Иваново, 1988), ХУ11 Всесоюзном Чугаевском совещании по 
химии комплексных соединений (Минск, 1990), y m Меящународном 
семинаре по атомно-абсорбционной спектро-фотометрии (Санкт-Пе­
тербург, 1991). 

Публикации. По теме диссертационной работы опубликованы 
3 статьи и тезисы 4 докладов, получено i авторское свидетельство. 

Ртруктура у\ о(5ъем рароуы. Диссертационная работа изложер 
на /f.^. стр. машинописного текста, содержит^/... рисунков,-<г.. 
таблиц и состоит из введения, пяти глав и обпшх выводов. Список 
литературы включает 132 наименования. 

Основное содержание работы 

В литературном обзоре издджены известные данные об основных 
физико-химических свойствах краун-эфиров и подандов, процессах 
разделения изотопов методом химического изотопного обмена в раз­
личных системах, в том числе с использованием краун-соединений, 
а также параметрах и основных закономерностях экстракции метал­
лов макроциклическими реагентами. Рассмотрено и npoaHajQi3HpoBaHO 
комплексообразование металлов с макроциклическими лигандами и 
фосфорилсодержащими подандами. 

Поскольку значения коэффициента разделения при разделении 
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изотопов весьма незначительны, однозначно требуется умножение 
еЬшичных изотопных эффектов для надежного измерения . По 
э1оИ причине в этой главе обсуждены способы многоступенчатого. 
концентрирования изотопов в приложении к системам экстракционно­
го типа. 

Рассштрены известные методы разделения цис-изомеров дишж-
логексайо-1в-краун-б как в традиционном хроматографическом варк-
анге, так и на основе специфических комплексообразуицих свойств 
этого краун-эфира. 

На основании критического анализа литературных данных пос­
тавлены цели и задачи проводимых исследований. 

В методической части приводятся аналитические и препаратив­
ные методики, использованные в данной работе; кондуктометричес-
кого исследования комплексооОразующих свойств краун-эфиров, про­
ведения равновесных экстракционных процессов, пламенно-спектро-
фотометрического определения концентраций металла в растворах, 
масс-спектрометрического анализа изотопного состава лития и 
кальция. Дано описа1ше установки и собственно процесса разделе­
ния изотопов методом экстракционной хроматографии в paзличн^ix 
режимах фронтального анализа. 

В работе использованы следующие приборы: атомно-абсорбцион-
ный спектрофотометр типа. AAs-з, масс-спектрометры (серийный изо­
топный типа Ш-1201В и специализированный типа AMA-i для анализа 
изотопного состава лития), кондуктометр типа 0K-]02/i ффмы "Ра-
делкин", спектрометры -specord М-80" фирмы "Карл Цейс- и 
Rainalog-4 . ("Spex"). 

Разработана усовершенствованная методика пламе1ШО-спектро-
фотометрического определения концентраций [.-еталла в органической 
фазе, в которой особое внимашю уделено влиянпю схедов оргагш-
ческого растворителя на величину аналктическло сигнала. Этэ 
связано со значительным различием степени раз0авле1шя проб вод­
ной и органической фаз при их подготовке к анализу. Определет'.е 
содержания металла непосредственно из органической фазы ке про­
изводилось, поэтому предварительно проводили реэкстракцию метал­
ла дистиллированной водой, что сопровоздалось насыщением воды 
органическим растворителем, присутствие которого и вносило поме­
хи 1фИ анализе. 

В табл. 1 представлены экспериментально полученные попра-
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вечные коэффициенты К = Сжт /С или / учитывашие влияние орга­
нического растворителя на определеще ковдентраодй металлов пла-
гленно-фотойетрическим методом при условш! полного насыщения вод­
ного раствора этии рдстворителем-

Таблица 1 ' 
Шзфйшиенты, учитыващие влияние органического 
растворителе? на определе1ше !аелочн1|х и дело^що-
зекелькн2 металлов плЕМенно-фотомзтричвсмы к?зтодо1,5.; 

Р А С Т В О Р И Т Е Л Ь 

С H j C l j с и CI5 С Cl^ 

металл 
1 : l | l : S ® | l ; l a c l : i l i :a!Z) | i : i ! i -») i : l l i : 5 a | i : ^ a o 

U i * 3 , 4 6 13,^613,.10 а , а 2 1 2 , 2 2 1 2 , о о - 1 - 1 -

к * 3 , 1 1 13,Д1 13,ОЭ 2 . (ЭЭ |2 ,0Э |1 ,15 - 1 - I . -
№ ' 2,20|2,2ai2,CX2i 1 . 3 0 1 1 , 3 0 1 1 , 2 3 - 1 - 1 ^ -
Сз* 3 , 5 « | 3 , 5 » | 3 , 2 в 3 , G ) a | 2 , 2 0 U . 0 Q 1 , 2 0 1 1 . 2 0 1 1 , 0 3 
КЬ* . / l , 7 0 t l , 7 » | 1 . 3 O 2 , 2 5 1 2 , 2 5 12,00 i , 0 ( a | i , c > 3 | i , G O 
мИ' 1.14|1,<г»<11,©0 i,(ZQ l l , ( u a i l . 0 0 0 . 3 0 ) 0 , 9 0 1 0 , 3 ® 
т^' 2 , Э 6 1 2 , е в | 1 . 1 5 1,80)11.2611,02 1 . 0 0 1 1 , 0 3 1 1 , 0 3 
с^** . з ; 3 5 | 2 . 6 Ц 2 . 3 3 2 , 1 2 13,06 12,06 1 , 1 0 1 1 . 0 0 ) 1 , 0 0 

1 SrS* s.iap.aefs.-ao 2 , 3 S | 2 , B 2 1 1 . 7 0 1 .10 l i . SMI 1 ,00 

Изучено влияние Ьолее пирокого круга растворителей на Еел11-
чину аналитического сигаала для кальция. Установлено ослаОлеШй 
влияния в ряду:' 

cHjCe^ > CHce^ > c^H^ce^v c^n^ctj > c^Hct, >CjCe,?cce,, > QH^WO,-

Приведены структурные формулы исследуе.'Лых в работе tiiib-ЙзЬ-
мзров ДЩЧ8К6 (рис. 1) и фэофорилсодержэщих.подандов (рис 2) . 

Н Г О Л 
,0 о . и 

^.jj' 
цис-син-цис-А цис-аяти-цис-В 

Рис. I . Диастереоме1м дициклогексано-18-%раун-б., 



. . .. «а;Г*'> 
Рис.2.Структурные формулы фосфорилсодераащйх аодандов.» 

..Исследовэвие ,Фазико.-диМич8ских> комплексообразуших ц экст-
DSKimotpwx свойств цйс-изомр.ров яи1тклоге1спа^ю-18-кт)ауя-б. 

Исследована растворимость изомеров А и В ДЦГЧвКб в различ­
ных рартворителях <Гексан,к^бутиролактон (j-EH), ДМФА, изопропа-
ноЛ (ИП), ацетон," ацетонитгш (АН), вода, оензол)методом изотер­
мического насыщения.' Показано, что растворююсть изомера А во 
всех растворителях п р ш е щ о в 5 раз превышевт таковую для изоме­
ра В, йричем с ростом температуры растворимость обоих цис-изоме-
ров в органических растворителях увеличивается, а в воде умень­
шается (рис. 3). 

5.г/лр-'геля •«'Л ' 
/ л 900. г / / 

S0O 

500 

300 -•"х;» 
, ^V . */ 200 
' • ' ' . . / 

1 1,-А ' ^*^ _ 
1 . ' ~ ^ ' - Т * ' — 1 • 1 

2-fl 
А - Изомер А 
В - Изомер В 

3-Ь 

W' 20 30 ОД i,°f. 
Рис. 3. Растворимость цис-изомеров ДЦГ18К6 в различных раствори­
телях. X - бензол, 2 - ацетонитрил,/3 -'к-бутиролактон, 4 - вода. 

# Подвиды синтезированы Е.Н.Цветковым, В.Е.Бэулиным и др. 
(Институт физиологически активных веществ РАН, Черноголовка). 
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Пр0дяо1юаа вовая методика раэдадения даастервомеров 

ДЩЧвКб, позволяющая зфвевктивно разделять и выделять чистые изо-
uew А и В «3 твхничвскйго ЛППвкв iaf количествах, достаточных 
дяя исследования их экстракционных, комплвксообразуиадх и изо-
топно-севаришидих свойств. 

<й1зико-хиыичвскоа основой метода является аномально высокое 
различив растворимости изомеров А и В ДЦПвКб в ацетонитриле. 
Растворимость изомера А составляет 262-614 г/л растворителя в 
интервале 20,5 - З7'с, а растворимость изомера В Ьначительно 
ниш - 5,4-15,3 г/л растворителя в интервале 21,5 - з з . з ' с 
(рис. 3(2)). , • ' 

Таким образом, разделение цис-изомеров возмоаяо с использо­
ванием дробной кристаллизащш в АН, что значительно йроще по 
сравнению с известными методами. Так Cfjecb изомеров обрабатывают 
избытко{л АН при t = бо-8о°с. После охлаадвшш раствора выпавши 
белый кристаллнчесюй осадок кодолекса язойера, В отф!^льтровиввют 
и после двухкратной перекристаллизации из АН получают изомер В, 
содержащий не менее 94% основного вещества, Изомер А концентри­
руется в маточном растворе и содержит примесь пзоглера В,, которая 
после ряда операций (удаление под вакуумом ацетонитрилз, перек­
ристаллизация выпавшего осадка из петролейюго 3,55ipa и ацетонит;-
рала) ьтажвт быть снижена до 2-5%. Выделяемые .препараты представ­
ляют собой молекулярный кo^ЯIлeкc ДЦПзКб с . АН. При нагрзвашл 
(5о-55°С) под вакуумом в течении.1-2 ч комплекс разрушается й 
выделяется свободный краун-э^р. , • 

1.'етодаш1 колебательной Щ - и Кр-сцектроскошот изучены (|изй-
ко-хкш1ческне параметры цис-иаомеров ДЩЧяКг., даюдне BossiiosHoctb 
юс аналитической иденти!|шсаций (рис. 4 - 5 ) , 

Комплексообразукщие свойства ' цис-изомеров ДЦПеКб оценива­
лись по величинам констант устой^вости их кошлексов с катиона­
ми рубидия и цезия в^-БЛ и ДОФА в интервале 15-40°с, измеренным 
методом, контактной низкочастотной кондуктометрии, Установлено, 
что образующиеся при этом комплексы имеют состай и:Ь= i:i. Дан­
ные по комплексообразованию цис-изомеров, лН и дзприведены в 
. т а б л . 2 , ' •- • • ' . ; • - - ' , 

Как видно из этих данных, ig Куст в случае цис-син-цис изо-' 
мера в среднем на o,5-i выше, чем для цяс-анти-цис изомера, что 
согласуется с известнкми даянылк об. измввении констант "устойчи-
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вости комплексов ЩМ с диастереомерами дщчекб: 
цис-с1©-цис > цис-ганти-цис » транс-'Сйн-трзно > транс-анти-транс. 

3000 2900 2800 ^,см~^ 1300 1200.. 1100 1),см~^ 
Рис.4. Спектры КР цис-изомеров Рис.5. Спектры ИК цис-изомеров 

ДЦГ18К6 \ , ДЦГгвКб 

Таблица 2. 
Константы устойчивости, д Н и ts кокотлексообразования нитратов 
Rb и Се с Ш!Г18Кб (и;ь»Г;.1)в рэзЯичщц растворителях (t«25fc). 
[^аун-эфир 11атиов Растворитель Ig Куст лН.кда/моль л5, к^Моль 

вода • 1.52 -13.9 . -17,6 
Rb+ 2№№ 3.94 -28 .6 . -22.0 

J-БЯ 4.98 -45.2 -Бб.4 

вода Ь.Ш -10,1 -15.В 
Д№А 3,45 - -

ДЦП8К6 ШЗО 2,20 - -
[игомер А) Cs* ацетон >4 - • -

АН . >4 - -
ЫеОН 4.61 - -
ДША 3.29 -30 .6 -39.9 
Г ^ . 4 .1 -41,6 -61.1 

вода "(},&?': -16,tj -38.9 
Rb* Л№А 2.98 -23 ,3 -22.0 

1-вл 4.31 -.36.9 -41.1 
ДЙП8В6 

:игошр В) 
ДЙП8В6 

:игошр В) вода 6,90 ..- . _ , - • 

. " • • • CS* МеШ- 3.49 
2 .33 . : - 3 0 ; 4 ;• • -56,5 , 

1-БЛ 3.47 . г 6 7 , 8 , -161-



В^аиюдейотвйе как щю-син-цио, так и цио-акти-Щ1с изомеров 
дцпэкв ваергетически,более выгодно с ионом рубидця, чем с иошы 
цезия. ' • • . ' • ' ' 

На осноБзщш аиагаза термодиадмачесм» ' харакхеристшг про-
дасс? комплексообразования изомеров А ш В'. ДЦПвКб рассмотрены 
соотношвйия зятальпийного к знтропйЯяогб вкладов в свободаую 
анаргЕю 15рш1иексооОразова1гая. По-'зучешше результата в целом, со-
ответствут СЛЬЯИЭИИМСР представлешш? о болызем aiuiaae энталь-
пййного фактора в процессвл с 5гчаст»!ем крауи-эфироа. 

Природа растворителя TSKSS сказывает влпянкз на устойчи­
вость образующихся коглплаксов- Вазяшм факторов прн этом является 

• диэлектрическая проющаеьюстй п сольветирущая способность раст­
ворителя. Значешге la' Куст уЕ8Л!1чцваегся в .ряду'; 
ДЛЯСв-.НдО л 'S£C0 <'.Л!»Л-'«g-ET'. All « tfeOIl'. ' ' 
длякйг HnO ? Д.®А <1-ВЛ. 

Известно; что диэлектрическая прошщаеыость растворителей 
убывает в следуюкей последовательности! 

I HiO » дао > ШШк > (-БЛ> А!1 » МаОП, . ,• . / 
Исследование экстракшюнных свойств, шю-цзошров ДЦПвКб 

такзв показало сущёствешаде разздчия в поведешш двух изомеров. 
Так, рад экстрагируемостй солей цезия изо1йром, А ДЩчаКб имеет 
В И Д ! • ' • • л - * 

CtO '̂>SCW'>3">T)(A">T4>A'>Pia'>N03> Ct" > о н ' > SD̂  , 
изомером В: 

С«0; > Pit'> SCW" >а"'.> ТХА'> ТФА"* WOa' > S0 | '> C t ' > ОН", 
Термодинамическое исследоваюю экстракции перхлората цезия 

цис-изомерами ДЦГ18К6 в хлороформе, дихлорлетэне и твтрахлорме-
тана в интервале 20-,4о°с выявило существование значительных раз­
личий в эксхракциошпп; свойствах цис-изомеров., 

Так, сравне'ние' ' термодинаничесгай параметров экстракции 
<табл.З)'показывает, что величины ig К^ ,йИ в случае изомера 
А вииз, 'чем для изомера'В. Это, вероятно, об)ясняется тем, что 
конформзц5!я изомера А обесйечивает более прочную связь с ионом 
ЦЗЕЕЯ. ОдноБреме!-шо СЕйнвнке энтропии при экстракции цезия изо-
азром л оО)яскя8Тся, П0-ВИДДУ.ОМУ, сольшей уйорядоченностью сис­
темы в случае координации йонэ цезия, т . е . изомер А iiweeT более 
жсткий .чаркас по-сравненив. с изомером В. • 

Бо всех случаях экстракция являетй? экзотермическим процёс-
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COM. 

Ушличение температуры ведет к снижению экстракшт цезия во 
всех рассматриваемых системах. Такш образом, моаао существедао 
повысить коэйициенты распределения металлов и селективность эк­
стракции путем простого снижешя температуры процесса. Наблюдае­
мый эффект щ ж этом может быть существенно выше, чем при замене 
одного краун-э^ира другил. 

Умзшление ig Кэ происходит в ряду растворителей 
СН2С12> CHClj >СС1<,. 

Таблица 3, 
Значения Хд JC> / термодинамические параметры экстракции caciOi, 
0,1 М раствором ДВДЧвКб в CHJCIJH CHcis; Си,«=о,озмоль/л 

П а р а к е т р 
Изоиор й в • 

— П а р а к е т р 
CHjCEj, C H C t j • 

в • 
— 

I g Кэ : 

3<Я''С 
i , e 8 

. 2 , 5 3 
1.ЭЭ 

2 , J ' / 1 , 3 3 
• 3 . 2 7 
1 , в 

(цИэ .>кЛк/мг)ль -эз,о 

. 2 , 5 3 
1.ЭЭ 

- a s , -J - ' i ' j . : j 

1' л 3 э • 
- 7 8 , ® .-7-4, 1 . 

- a s , -J 

- 3 7 , 3 . 

Л в 3 •.>иЛ«;/мс1ль - 1 4 , 0 

.-7-4, 1 . 

- i i , ' j - 0 , 0 

Проведенное в ходе работы исследование процесса распределе­
ния свободных цис-изомеров меяшу водой и органическими раствори­
телями (CHjCii, CHCI3, СС1ц) показало,:что этот процесс в случае 
изомера А является экзотермическим (аН'О), а для изожра В - эн-
дотер;:ическим иН»0)(таОл. 4). что связано с различной степенью 
двхмдратацпг шлекул' краун-эфиров При переходе, из водсэ!: !? орга­
ническую фрзу. 

л,1яьленные различия в поведении цпс-изомеров сзяэа:^! с раз­
личной конформяционной подвижностью лш-андных каркасов зпи. изо­
меров. 

Исследование зустЬакшй-щелочных и делочна-земелыах 
• металлов ФосаорилсодержадиШ! подзндами. 

' . А. Щелочные металлы." ": '. 
Проведено,исследование зкстракдаипикратовЩ'! подандами ь,-

ц в хлороформ и.диxл6p^втaн (та0л..5). наиболее.существенны зна-
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чения коэффидавнто1в распраделения р цри экстракций t l ^ i e и MaPic 
лигандом ЬуИ КР1С дигандом ь^. 

. , ' Таблица 4. 
Коэдашиенты распределения К\, и термодйнакйчеокие парамезры 
распределения свободных цис-изомеров ДЦПвКб между водой 
и органичемаш растворителем. 

, 1 * • 

П а р а м е т р 
Мэомер А И з о м е р В , 1 * • 

П а р а м е т р 
cHjCJa 1 CHCl'j 1 сац CHjCl j CHClj СС1^ 

« 1 . : 

2 0 ° с 1 3 , 3 5 4 , 3 го, а 8 , 8 4 а , Б 1 Б , 7 

3 0 4 Э , 6 1 8 , 4 1 1 , 6 2 7 . 0 6 1 , 3 2 2 2 

3 5 ° С G , 6 • 9 . 5 9,в • 3 3 . 4 7 3 , в 1 9 . 6 

40° С 

йИ, кЛ*(/моль 

5 . 3 

- 4 0 , 8 

6 . 7 

- 7 6 , 5 

7 , 4 
- 1 0 . 3 6 5 . 2 

3 2 , 5 

3 1 . 4 

3 2 , 7 

2 4 . 4 

й З " ,Дж/(<;МОЛЬ - 1 4 2 . 2 - 2 2 7 . Э - з а . з - J 4 4 . 0 1 3 7 . 6 1<ZS,4 

hG° г кД-ж/мол:-. - 6 , ' 1 - 0 , 6 - 7 . 1 - 5 , Б - Э . 6 - 7 , 3 

Таблица 5. 
Экстракция шкратов щелочных металлов раствораш цодандов в 
CHCI3. и CHjClj (t = 20°С) Сме =0,0Ш, Си =0,0Ш. 

Подаид 
D-IO' (CHCI3) D-IO^ (CHiClj) 

Подаид 
LJ^ 1 Na* 1 К* 1 Rb* 1 Cs* LI* 1 Na*| K* 1 Rb*| Cs" 

1.8 
0.9 
2 
1.6 

1 
0.1 

7 : 
5 

28 
52 
sa 
32 

2 
0 ,8 

.0 .5 
• 3 

<1 
<1 
<1 

2 

33 
22 
59 

100 

23 
16 
17 
64 

49 
127 

63 
81 

10 
8 
1 

19 

15 
27 
<1 
32 

7.2 
20 

3,5 
16 

<1 
6,9 

<1 
4.2 

<1 
1.3 

25.6 
282 

12.7 
150 

<1 
10.2 

<1 
4 .5 

<1 
2 .8 

Из прюедецных данных, вдзда влиянке общего числа донорнгй • 
атомов на экстракционную способность подандов ь^- ц^Вля лигия'а ' 
максшален npii п = 1 и з и общем числе доноршх центров.4 и '6,* 
что соответствует координационным числам лития при комплексооб-" 
разовашп! с накр11иклическ1ши соединениями (4 и 6). Длянатрйя'о 
максюлален при п = з и 4, что также соответствует его коордйнй^ 
цибнным числам & и часто встречающемуся в комплексах с • полиэ'̂ й''''' 
раш числу 7. Для других м!еталлов значения D С увеличением'fieH-' 
.татности проходят, как щзавило, через квксимум,. ссотвётствУгаай' 



оптимальному вэзтгодействйюяонорйшх центров лиганда с соответс-
утву1ащп4,катионом. • 

Увеличение жёсткости полиэфирной цепи при замене двух мети-
леновых групп.в лигандах L, и' ь*, жестким бензольным кольцом 
(пбданды Lr и by ) уменьшает oOfiiyD конформационную, лабильность 

^ поданда, что приводит к резкому увеличению экстракционной спо­
собности по опюшенш} к катионам лития и натрия, снижении - по 
отношении к калию и незначительно влияет на взаимодействие ли-
гандов с катионами, большого радиуса. Видимо, более жесткая 
структура лигандов с 2-(ДифдкилфЬс№нилшгил)фенильными концевы-
Ьй группами обеспечивает более• полное' взаимодеАствие донорншс 
Нент1юв лиганда с катионаШ малого радиуса. А в случае катионов 
большого радиуса sio взаимодействие неполно вследствие излишней 

^ ieecTKOcra лигаидаого контурз. /: 
' Кетодрм сдвига эксхравдйбнногЬ.равновесия установлено, что 
катионы-ВД образуют с фос$0}шлсрдар»ащими подандзми'ь^ -.ь^ком­
плексы следующей стехйометр{п4! м. s L - i : i, 2 j i, 2 : з. Дан­
ные по стехиометрии бкстрагируеисс комплексов и соответствующие 
величины ig Кэ .для изученных систем представлены в табл. б. 
Полученные значв1^йя Ig Нэ позволяют более корректно проводить 
сопоставление различных .экстракционных систем при тождественнос­
ти состава экстрагируемых комплексов в, сравниваемых системах. 

При попытке количественно изучить" распределение подандов 
ь^- L7 uesay водной и опганической фазами установлено, что их 
концентрации в воде сое гавлйют менее ю * * шль/л и находятся на 
щ»деле чувствительное!!! использованного метода (электронная 
спектроскопия, Specord М-40).. Поэтоодпри расчете Кэ распределе­
ние зкстрагеягов'между фазами не учитывалось. 

Комплексы состава in характерны, в основном для лития и 
рубидия. R, при этом иевелшсй. Комплекс состава 2:з иша "двой­
ного сэндвича' образуются при взаимодействии LiPic с подзндом tii, 
, Видимо, увеличеше коиформационной лабильности поданда LI, пре-
пятс1зует учасйш всех донорныа центров в заполнении координаци-
онйой сферы ЛНИ1Я. Образование комплексов натрия и калия с изу­
чаемыми подзндаа! состава asi бб)ясняется энергетической невы­
годностью образоваввя псевдрмвкроциклической полости, и присое­
динение катвошв происходит к симг* тршшым концевым группам ли­
ганда L. через давррные атомы фосфорильного кислорода .С увеличе-
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идем ков&зрыацйонной-, лабильности поданда вследствие . добавдекия 
ояпоЯ этяленгйПсолевой группы (Ьу) катион захватывается псевдо-
Еолость» лигавда - становится возможным кооперативное взаимодей­
ствие всех донорЕых центров с данными катионами. Образуются ком­
плексы состава т. 

Таблица 6. . 
Состав и логари||1,ш констант экстракцгш uj.! О,С•',;,! pacTBopaiw 
иодаадов в CHCIj • п ОЛдйЦ , Ст_;д= 0,01 М ( I = 20°С. ) 

Паданд 
l-S К » 

M:L 
<СНС1. > 

Li * \ Ма' 1 К* I РЬ* I t.i * I Мг* I 1',* I РЬ' I Сг* 

1 , 2 3 | '4 ,S'5lft , ; i2 | ' l ,^J5 

J . : l 1 2 : 1 12:1, | a : . t 

вжЭ4 I МО le .ae i 'Z ' .Qe 
—'—г l^i'cr ( 1 

l : l t 1:2:1 11:1 

не? i .S . i Г У . Т , ! |ГЛ,.1«, \'Ъ.ЧА\С^,32 
I 

1:1 1 
• I I - I-

;1 1 3 : 1 12:1 к г : ! 

Jj;!^ |й.'АЛ 1 7 , 1 1 I I . fM 12.2В 

1:1 I Л: 1 I 3 : 1 I I : 1 1 1 : 1 
1, 'а? . 1 5 , б « ) ъ , ' Э 1 1 в , б « 

|. • I -
•/".-/з j,a'<< la.ji) i b . n iv-),43iw,9a 

1:1 13; 1 I 2 : i l l : l 
0,'гл i i , y a i « . : . i i | i , 4 7 - . - . . , - . - _ _ , I  

:::! l l : l i : ! ; i i l : l 

1 : l 
1 , '/^ 
1: 1 

1 : 1 
I-

.!: 1 I I - • 1 -
;l l l : i | i : l 

11,1/1 |.i,:J'-.l If-..?? |2,^М i;>.5^ ^ , . , j I I I  
;!:;( l i : l ( :,': ! i J : i l l : I 

. ^ 7 l^i,:>ll 1." I no 
j 1ЭЬСТ I^HCT 

; ; : i 1 2 : 1 1 1 
- э к с т р . 

N, i'^ " r:i,•»•.'. I iir- I nH I 4«' 
I - |-,,.-cTP i-IfcT IM-CT 

•.>:! I ; ; : i 1 I 1 
!,:'.;! i . ' . . ; n i i . B 4 i i . ' _ i 7 

1:1 11:1 11:1 11:1 1: t 
"J.f.B I4,-'!M l.i.f.M | 1 , 1 ; в и , 3 7 

1:1 г i : i Г 1: 1 11 : l i l : l 

Б • Щелочно - земельные ме тзлж • 
На основании результатов, получзгпшх при иг';ч?1шш зкстрак-

ЮТ1 пикратов ШЗИо,01 U раствораш подрлтлоз t, -• • • 'HcjCb 11 
CHCI3, показано, что j иолом подзнли L,!1 •.^^СО.'ЛУ^- гр гючтптельач 
как экстрзгента. Псклочерпз составляют пода1из1 ;.;; и и,, при зхст-
ракцяи BaPicj (таОл. 7). 

Увеличение общего числа докорнах центров от 4 до ~ сснро-
воядается последовательным возрастгнием значений D ДЛЯ гикрзтов 
зг'и ва*. что связано с усилением коЬперативкого взаюлодействия 
всех, донорных цёнт1х)в при комплексоооразовании. Для са п мд экс­
тремальный характер зависимости о от п обусловлен жесткими прос-
транствекныглк треОованиялв! катионов малогр радиуса к структуре 
лиганда. •. , • 

Влияние жесткости лигзндного контура (подаьды L , и LJ, L ^ И 
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Ly) на экстракционную эффекиюность цодандов незначительно. Ка-г 
тиоя мд^ обладает наибольшей чувствительностью к. увеличению 
«еикости, коэйЕишенты распределения. D при этом резко уменьша­
ются. Для катиона ва̂ * уменьшение ко1ф)рмацйонной подвижности по-
давда LyDo сравнению с Ьц обесйечивает его наиболее полное вза­
имодействие с. доноршшй центрами лигавда. • ^^(Здлда?. 

Эксгракщш пикратов целочнр-земельных металлов 0,01 U 
растворами подандо^в р CHCIj • и CHjCSa, Cĵ gS 0,01 М {t= 20*0 ) 

Поданд 

1- \ 

D>i0^ (СНС1з> 
Мз̂ *̂ I CsA*l Sri* I B3.2' 

?. I 120 I 431 .30 
3 I 31 I 79 Г a s < 

34 J 138 t «1661 474 ss I 310 i22»ai loa 
•i,e> I 120 1 asci зоа 
e,7 i . lB ' i 1 ЗОвИ'Ч?© 

D - i o ^ (CHaCta) 
Мз^*!- Ca^'l Sr^'l Ba^* 

117 I 780 I 3301 210 
l e e i 320 I 6201 1B0 
110 I 420 1100011500 
i s a (1020 1370© I 230 
2 S , 2 ( 340 
i n I 600 

e'i'aiisaQ 
,6.9011980 •4 } , , I I- I I I • . 1 I . I I. ( 

Методом гдвига экстракщюшюго рарновасия установлено, что 
катионн ЩЗ".: в присутствии пккрат-иона' образуют с подандашх L^- L ^ 
ко;л1лексы состава M;L=I:I, I:2, 2:1. Данные по составу экстраги­
руемых комплексов и рассчиташше значения ig Kg приведени в 
^^!^- '• • • Таблица 8. 

Состав и логарилиы констант • экстракц1^и 1ДаМ 0,01 Ы растворагля 
лодалдов в CHCI^ й CHaClj , % д = 0,01 М ( t= 20°С ). 

Поданд 
19 1<з 
Mil-

Ma^* I C-a '̂l а-*Ч Вэ.̂ ' 

0 , 3 3 1.7,541 6 , 0 3 1 3,Эг 
а : 1 I 1:2 I 1:2 | 1:2 

М:1. 
(CHjCij > 

Mji» I CA^'I БГ2- | Ea^* 

9 , 7 0 I 7 , 3 3 1 7 ,78 1 7 , 2 3 
2 : 1 1 1:2 1 i : 2 l 1:2 

3 , 3 5 I 3 , 9 3 1 6 ,441 6, 
l : i 1 l : l I 1:2 ( i i 

Э 1 4 , 5 0 I . a , a a i j,s.2t 7 , э б 
i : l I l : l I 1:2 t l : 2 

B,Q3 I 4 ,761 5 ,52 1 5 , 6 1 : I I „ „ , 
2 : 1 I 1:1 1 1:1 I 1:1 

•9,63 13,51 .16,33 IB,77 I , I  
2 : 1 I 1:1 I 1:1 I 1:1 

3i3a I 7,711 7,261 S.38  __ j , , . 
1:1 I 1:2 I 1:1 t t : l 

3i<ii I е , 2 б | 7 , э а 13.85 I 1 - ^ - — 1 
I M ( 1:1 I l : l I 1:1 

".,9 I 6 ,661 7,4Э1 7, , I I _. 
1:1 I l : S . I 1:2 I 1; 

ВЭ 3 , 8 0 | 7 , 8 a 19,17 111,96 
1:1 
3 , 4 1 

I- I-
I i : a I 1: 

I-
I 1 : 

2 ,19 I 4 ,301 4,BSI 6 , 7 7 
1:1 I t : i I 1:1 I i : i 

15,77 |.^j,94 17.34 
1:1 1 l : l I i : i .1 1:1 
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Способность образовывать комплексы состава M:I-=I:2 свиде­

тельствует о том, что донбрных атомов кислорода одной молекулы 
лиганда недостаточно для заполнения координационной с(1еры изуча­
емых катионов. Это наблюдается для всех ЩЗМ большого радиуса и 
поданда ц , sr^* и ва^* и подэнда, LJ. Поданды 1,3 и L/, обладают 
уйздостаточншл числом донорных центров для образования комплек­
сов состава i:i. 

Для поданда Lg вследствие жесткой структуры концевого фраг­
мента участие всех атомов :-лслорода в координации с катионами 
металлов затруднено. Стабилизация комплексов достотается за счет 
дополнительного привлечения донорных атомов фосфорильного кисло­
рода второй молекулы лстандз. 

Лля Hq*, имеющего, малый радиус, характерны комплексы сос­
тава 2:1. 

Поскольку поданды являются более доступными веществами, чем 
краун-эфиры, представляет интерес их сравнение как экстрагентов 
с краун-з^рзшй В табл. 9 приведены рассчитанные максимальные 
значения ig К,для подандов и литературные данные для КЗ. Видно, 
что поданды являются эфХективными экстрагентами Ш и ЩЗМ. 

Селективность подйндов существенно ниже таковой у КЗ, что 
связано с существенно большей кмгфэрмационной лабильностью по­
дандов. • . ' . • • • 

Таким образом, полученные результаты по исследованию экст-
•ракшюнных свойств подандов показали их высокую экстракционную 
эффективность по отношению к ряду- Ш и ЩЗМ, которая зависит от 
числа донорных атомов кислорода вполиг$:!ркой цепи и жесткости 
кокцешх групп лЕгзнда, 

Исслз""'??;нпз изстсч-̂ о-сеп::".'/ 'Упта' с:. . ч-п ?хзс^г""-
сол.е1.а"-'.:их .подая.юь :i к'рэук •л.̂'п JO . 

Из- приведенных- даиянг. по ко!Я1.':ексоо0рээовзнию и экстракции 
цнс-кзомеров ДЦПвКб и {лсфорилсодеркащих подэвдоз EIIZKO, 4-0: 

1. Эффективность изомера А во всех случаях превосходит та­
ковую Для изомера В. следовательно, представляет интерес исполь^ 
зованке именно изомера А для разделзни'я изотопов- Эта задача об­
легчается тем, . что нами разработан эффективный метод выделения 
изомера.А; позволяющий'получать его в значительных ко^^-шствах. 

Из. литератур1па данных'известно, .что цис-изомеры ДЦГтвКб 



используются дкя . ра-зделс№1Я изотопов кальция, причем изомерный 
состеэ не окаэизаэт ЕЛИЯЙИЯ йа ксэф^ишектк разЛбЛврч- Неоохо-
даша проверка этого утазрждения вслэдсдаю нздоста '̂очной точрос-
та пконерскоП раооты Дщеясона в 197б"г JB СВЯЗИ О Иаят отли'1ием 
изотопного состава кзльция р исходной пробе и послз 2-^ схупзнай 
исчерпывания) и испаиьзовавдя цис-анти-цис и «ieca изомеров 
ДЦГ18К(5 при сравцеиии Б дальтейших работая, 

• . • . ' Таблица 9. 
Сравкзтв акстракциоиных харэктзрнстик крвуц-эЯиров и 

подавдов (растворитель - CHCI3). 
Соль 1 Лигч*йд 1 э к э М : (. 
MaPiCg 

a . ШК6* 
1.4а. 2.4а 1 : 2 

C a P i d j ' 
ЛиГЧ-ВСб (иэомсз" A) ' 

7 / / 1 
8,2П 111 

S r P i C j ЛД10К6» 
ШМаКВ (изомер A)* 

7.4Э 
а , 2 1 1 : 2 

E a P l c ^ l-V ЛХПакб (изомер A»' iW"i8K6 (ИЗОМЕР В)> 
6 , 7 7 
!*,23 . 
Э.(М ш 

L i P l c 
. .ЧВКб* 5 ,57 

3 , 5 3 ill 
NaPic 

KPic 

5 ,56 
4 . 8 0 iii NaPic 

KPic • La В. 10 6 , B i iii 
RbPic Li. , .L7 Д8К6> . 1,47 

5 . 7 а 1 : 1 
1 : 1 

CsPic . 
10К6* 1.37 

4 , 6 0 1 : 1 
1 : 1 

*• - литер<1турные пенные 
Б15К6 - 6oH30-lS-h'p.nyH-5: 1вК6 - Ш-краун-6 : 
ДБ1ВК6 - дивеизо-10-краун-6 : ЛЯ18К6 - диазо-1В-краун-6 

2. Осхаеюн открц'хш вупрос СО исполъзовашиг Зосфорилсо-
двржацзк подаэдоБ в Л1а10бме1щых сиса-емах.для;разделения изотопов 
ыгталлоз/ 

• Изоаогис-сепарирувдл^ сюйства ш:с-изомеров.Д11Г18Кб и фос-
форилсодержавик псдьндор кзучены СЛОЙ'ВДИМ образом: проведено 
лс,следоЕ£Нкс ссОстЕенно зкстракции катионов,- о затем измерение 
язохсяных аффектов б.охдалышл. системах: • • 

Укагэнная по,с/.едсвагельност}? рз'юты обусдоБлзна тем, что ка 
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первом зтвпе неодхояи!»«о определить круг систем, удовлетворяюоон 
7СЛ0ВИЯ1Л их технологичесгсой прйемлёшсти, а именно! 
- спстемн с ВЫСОКИМИ концентрациями металла в обеих Фазах, . 
- лначенйо коэйвдиента распределения D не долито сильно отли­
чаться ОТ 1, 
- хтзиоская стабильность* 
-. Л1ганд должен хорошо растворяться•в,органическом растворителе, 
мало растворяться в воде и образовывать устойчивые комплексы с 
зкстрзг'яруекщми иеталлз!^. 

Спределени параметра экстракции солеЛ кальция (пикрат, ро-
да£ШД) 0,1 М раствором цис-син-цис изомера дцпеКб в а рэзл1гчных 
системах, в которах варьировали вил органического pa•JTвopитeля. 
Типичные изотермы экстракции этих систем приведены на рис.5. 

о„,моль/л Со ,М0Л1./Л 

С,2 

I 0,1 

1-вогнутая (( № А ) 
2-внпунлая [Шк] 

С,ОГ 0,03 с^,моль/л 0,25 0,75 с^,моль/л 

Рис.5. Изотерии экстракции в 
системах (t-ao'C) 

Рис.6. Изотермы экстракции в 
системе (f2o'C) 

. Экстрагируемость кальция зависит от щлфоды органического 
растворителя и у«вкьшается S ряду: 

ИЗ рис. 5 видно, что'Системы на основе пикрата кальция об­
ладают коэдащиентами распределения около io,.a.система на осно­
ве роданида кальция, удовлетворяет перечисленным-вше" условиям по 
значению о. 



- IB -
Для систем на основе фосфорилсодерхавщх подавдов Ьщ - ц 

исследовано 9 различных экстракциошых системе- персцективвых длЛ 
разделения изотопов влития и кальция, в которых варьировали при­
роду аниона, тип лиганда и вид органического рвстйорвмля. Ти­
пичные изотермы экстракции эдвюедены на рис. 6. Ъащо, что изо-^ 
термы имеют различную фэ1ад - выпуклая или вогнутая, что предоп­
ределяет режим проведения экстракционно-хроматографичвского раз­
деления изотопов (прямой <1№А) или обратный (ИА) фронтальный 
анализ)'. , 

Установлено, что б систем: L<St̂ /latj>" ClrLyl SC/V{CHjCE2J, 
L.SCW(ac,)//[l."b^UcM(C2M2Cf,),USC!^|t«()//tU-U5sCA/ 1СН,«г), 

обладают' достаточно высокш.< содернанием металла в органической 
фазе, имеют высокие коэйициенты распределения, химически ста­
бильны, что позволяет, в щяшципе, осуществить процесс разделе-' 
ния изотопов. 

На основании исследования экстракции Катионов Ы * и са*'' 
изомером А ДЦГ18К6 и фзсфорилсодерйаашыи подандаш! проведено эк-
стракционно-хроматограЗическое разделение изотопов в ряде сис­
тем. 

Применение метода экстракционной хроматографии позволяет 
существенно умнонать едашичшда изотопные эф|)екты, что достигает­
ся применением достаточно дщ'лшых хроматографических колонок. В 
работе для разделения изотопов Л51тия и кальция подапдаш исполь­
зовали стеклянные ' колошш длиной 158 ц 7о см, изомером А - дли­
ной 2,5 м и вщ-трешшм дйаМ9Тро(Л о,64 см. 

Схематически установка для проведения процесса разделения 
изотопов методом экстракциошюй 'хроматографии представлена на 
рис. 1 . ' " 

в качестве . носителя водной фазы бщ использован силикагель 
ДЛЯ хроматографш ь-1Ьо/4бо, фракция o,i-o,25 мм. 

В зависиюсти от экстракционных характеристик систем хрозга-
тогра^ическая колонка работала в различных режимах. 3 nopsx се--
ликагеля, заполняющего колонку, .^^сйровали в ПФА воду, в ОФА -
водный раствор соли'металла, межзерешюе пространство• заполняли 
органическим растворителем. Из напорной ехжости подавали в ко^ 
лоыку снизу рабочий раствор содьватокомплексз металла с лиган-



jfM (DBA) tun ЛЙГ8НД e органической реГоТВорйтеле ((ЭФАь В колон-
8В форМйровйЯабь йвреходная зона метмла, на границе которой 
мротяпмл жпяпескяй иэотошшй обмен мешу вквакомплексом металла 
t его сольввФЬкомапексом с лигаядоМ^ 

njffl иаода переходной зоны Ш колонки нроводился непрернв-
айй отбор проб, котодае анализировали «а содержание металла и 
pro изотопный состав. , 

Л 
V 

г 

i 

С 
n n n r h n n n 

-X 1.Хро)йатограф1Чвская колонна. 
2.Напорная емкость. . 
3.Пробоотборник. 

Т рис 7. Схематическое изображение лабораторной установки для эк-
cTpaKUHOHHo-xpoMaTort)aiJiwecKoro разделения изотопов. 

На рис. е в качестве примера представлены типичные выхояные 
кривые металла и изотопного накопления для прямого и обратного 
фронтального анализа, используемые для расчета коэсЕФиилентов 
разделения изотопов. 
с, моль/л ^QfufUi] Со,моль/л \, tijQUi//.i) 

r-!r—:——4 -̂ ^̂  д^ 

I \<гЬ. tr^ !• 

-0,03 
0,С4 
О 

О IG . 2С 50 ' • У,Ш 5^ 55 GO V ,мл 
Рис. 8. Выходные кривые металла (1) и изотопное нзкоплешге (2) 
в системах (t^-ao'C) . 
А - LiSCN (aq> // [Li-L,)SCN (CHjClj) (ПФА) 
Б - tiPic (aq) // [Li L,]Pic (CH^Cl,) {ОФА) 
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В таОл. 10 приведены полученные в работе крдф^яциентыраз-

делешм изотопов кальция и лития и йроведено сравнение с литера-
туряыш данными. 

• : Тайпица ю. 
Коэдащиенты разделения изотопов дахда и кальцир в 
изученных экстракционных системах'(t«30*C). 

Система ХКО КоэЗфидаеот , 
ра̂ дёлеШШ л 

-LLPJA j ^ i -LI bJ---b illLclCikCy. 

1,0058+0.0005 
1,002410.0002 
1.000 iO.OOl 
1,0025*0.СШ2 
1.017 10,002 
l,0062i0.0005 

\,\ StM Iaq.)//iL-rSi5\iS]scNiCHUin l.02^ ^0.003 

1.11 
1.17 
1.00 
1.22 
1.60 
1.05 
2,46 

Qma» 
литературные данные. 

максима-ньная степень разделения изотопов. 

Видно, что изомерный состав ДЦГ18К6 оказывает значительное 
влишше на величину коэффициента разделе1шя изотопов кальция. 
Коэффициент разделения при этом максшлален.для цис-сщ-цио изо­
мера. • 

Меньшие зяачешя X цри разделении изотопов подапдэщ по 
сравнешю с КЭ качественно об)ясняются незначительной кесткостью 
структуры подандов, отсутствием у них априори аЗйР-згроваакой 
макроциклическоК полости, в отличие от КЭ и кр1Штавдов, что и 
определяет недостаточную изотопную селективность. Б целом изу­
ченные системы по значешшл коэффициента близки к зкстрагентак 
немакроциклической природы - трибутилфосфату, триоктш^айшок-
сида и др. • 

Однако в случае подандов имеется практически неограниченная 
возможность изменений их состава и строения путем, замены конце­
вых заместителей, вариации вида и количества донорных центров. 
Это облегчает направленный поиск' аффективных изо.топно-сепарирую-
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ПОИ подандсодержапих экстракционных систем, для чего неоОходимо 
выявление закономерностей изменения иэотопно-сепарирупцих свой­
ств подандов в зависимости от различных факторов. В данной рабо­
те получены первые дашше в этом направлении. 

ВЫВОДЫ 
1. Разработан новый высокоэффективный способ разделения 

1ШС-СИН-ЦИС и цис-анти-цис изомеров Дйциклогексано-18-краун-б 
(Д11Г18К6), основа1шый на аномально высоком различии раствори­
мости изомеров в ацетонитриле, что позволяет реализовать про­
цесс разделения в варианте дробной кристаллизации. 
Предлояены спектральные (ПК-, КР-спектроскопия) критерии 
иденти(1икаш1И индивидуальных цис-изомеров ДЦПвКб. 

2. На основе изучения комплексооОразуюших свойств катионов Р.Ь* и 
t s ' с цис-изомерами ДЦПвКб в различных растворителях, а так­
же экстракционн.оп способности изомеров в отношении этих ме­
таллов уточнены общие закономерности комплексооОразования и 
экстракции с применением юцшвидуальных изомеров ДШЧвКб. 

3. Определены коэффициенты распределения ( Кь ) цис-изомеров 
Ж1Г18К6 в системах вода - органический растворитель ( ^^^Мг. < 
CuCLj, , tct^ ), в том числе температурная зависимость Ki. • 
Сделан выюд об экзо- и эндотермичности процесса распределе­
ния в случае, соответственно, цис-сйн-цис и цис-анти-цис изо­
меров . 

4. Экспериментально определены поправочные коэффициенты, учитн-
вашие влияние примесных количеств органических растворителей 

. на аналитические сигналы телочных (Ш) и щелочио-земельных 
(ШЗМ) металлов гтри атсшо-спектрофэтсметрк"'чоком ипмурении их 
коицснтрзшй в воэщ'шко-ацетиленоБг.м плзиз!;;! г;;.и испсльэова-
шш ато(дао-аосорОцио1шэго спектрофотомотрз ДА", л . 

5. Изучена экстракция пикратов Ш и ЩЗМ поданлам-,! с 2-(лифе1ШЛ-
Фосфшшлметил)фенильными и г-(дифенш'.фосф1Шил)этияышми кон­
цевыми группами (растворители - UljClj я CHCtj ), на основе 
чего оценено влияние различных факторов (тип концевых групп, 
число донорных атомов в полиэфирной цепи, жесткость структуры 
поданда) на параметры экстракции. Проведено • сравнение экст­
ракционной эффективности изученных подандов с краун-соедине-
ниями идентичной дентатности. 
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С целью выбора систем, потенциально пригодных для разделе1шя 
изотопов LI И ta методом химического изотопного обмена (XWO) 
в экстракционных системах, изучена экстракция разлишшх солей 
лития и кальция цис-изомерами ДЦГхеКб и фосфорилсодержащими 
подандами. 
Экспэримеятально показано, что система CatSCW)2ja(^)//lCQ-L ]• 
(SCWl^^lCHCCj) , где l-цис-син-цис изомер ДЦГ1ВК6, характе­
ризуется значением <L ("""и /''''Са ) =-• х,оо5б + o.ooos, что 
существенно выше по сравнению с другими системами на основе 
краун-соед5шеш1й и может представлять практический интерес 
для разделения изотопов кальция. 
Экспериментально измереш значе1а1я X (^Ь /'lit ,'"'Са /''''Си) 
в системах XIJO на основе фосфорилсодержацих подандов. Значе­
ния коэ№Щиенга разделения J-. (*bi/ Li) находятся в шгтер-
вале от 1,003*0,001 до i,oi7±o,oo2, величина которого зависит 
от жесткости цепи лиганда и природы аниона. 
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