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ВВЕДЕНИЕ 

 

Химия металлорганических соединений (МОС) урана сравнительно 

молодая область исследования. Получение уранорганических комплексов было 

предпринято в 50~е годы в связи с поиском летучих соединений урана, 

пригодных для разделения его изотопов. Были получены некоторые 

циклопентадиенильные π-комплексы урана. В настоящее время наиболее 

подробно и исследованы циклопентадиенильные соединения урана, а его 

комплексы с алленом, инденом, циклооктатетраеном (C8H8) и соединения с -

связью уран-углерод стали известны сравнительно недавно - в конце 60-х, 

начале 70-х годов. Химия МОС урана стала быстро развиваться только в 

последние десять лет. Это вызвано, по крайней мере, двумя причинами: во-

первых, перспективой использования уранорганических соединений в качестве 

катализаторов полимеризации моно- и диолефинов, во-вторых, интересом к 

соединениям со связью уран-углерод, особенно после успешного синтеза в 1968 

году бис-циклооктатетраенурана - "ураноцена”, U(C8H8)2. Ураноцены 

представляют новый тип сандвичевых металлоорганических соединений с 

двумя восьмичленными C8H8 кольцами в молекуле. Спектральные и 

химические свойства ураноценов достаточно полно изучены. 

Термодинамические свойства, в частности давление пара ураноценов, 

практически не известны. Описанные в литературе методы получения 

ураноценов, являющихся чрезвычайно чувствительными к кислороду, 

трудоемки и длительны. Известные ураноцены имеют заметное давление пара. 

Нередко очистку и получение кристаллов для рентгеноструктурных 

исследований проводят с помощью вакуумной возгонки при средних 

температурах. Летучие же соединения урана, как упоминалось, постоянно 

привлекают внимание исследователей в связи с потенциальной возможностью 

их прямого или косвенного применения для разделения изотопов и другой 

обработки урана в процессе получения топлива для ядерных реакторов. 

МОС всё шире применяются для получения высокочистых металлов и 

металлосодержащих покрытий. Летучие ураноцены также могли бы найти 

аналогичное применение для получения высокочистого урана и его соединений, 

для приготовления полупроводниковых пленок окислов урана, нанесения 



6 

 

покрытий из урана, его окислов и карбидов. Таким образом, исследование 

процессов получения ураноценов и изучение их термической устойчивости, 

давления насыщенного пара и ряда других свойств является актуальной 

задачей. 

Настоящая работа посвящена разработке методов получения 

ураноценов, изучению фазовых равновесий конденсированная фаза - газ и 

термической устойчивости ураноценов. Изучалась также реакция ураноцена с 

иодом с образованием иодида урана (IV) для последующего выделения 

металлического урана методом электролиза, поскольку термораспад 

ураноценов, как нами показано, приводит к образованию карбидов урана. 

Полученные данные о закономерностях синтеза, летучести ураноцена и 

его взаимодействии с иодом использованы, главным образом, в доказательстве 

применимости ураноценов для получения чистого урана и его соединений. В 

связи с этим были проведены оценки возможности получения урансодержащих 

веществ в высокочистом состоянии, учитывая радиоактивность урана. 

Основные результаты работы состоят в следующем. Предложен метод 

синтеза ураноценов; получен 1,1'-диметилураноцен по реакции 

дикалийметилциклооктатетраена с хлоридом урана (IV). Сняты ИК спектры 

метилциклооктатетраена и 1,1'-диметилураноцена. Изучены фазовые переходы 

конденсированная фаза – газ, давление насыщенных паров и термическая 

устойчивость паров циклооктатетраена, ураноцена, 1,1'-диметилураноцена и 

тороцена. Изучены стадии и продукты химического взаимодействия 

кристаллического ураноцена с газообразным иодом, разработан способ 

получения иодида урана (IV) из ураноцена и иода. Разработан метод очистки 

ураноценов многократной сублимацией. Из очищенного ураноцена получены 

высокочистые образцы закиси-окиси урана, уранилнитрата. Теоретически 

обоснована возможность получения некоторых радиоактивных веществ, в 

частности урана, в высокочистом состоянии. Выполнена бестигельная зонная 

перекристаллизация металлического урана. Показана перспективность метода 

для очистки урана от летучих примесных металлов. 
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ГЛАВА 1. Литературный обзор. 

 

Литературный обзор состоит из двух частей. Поскольку работа 

посвящена получению и исследованию свойств ураноценов, в первой части 

обзора рассматриваются методы получения и свойства ураноценов и их 

актиноидных аналогов, известных с момента открытия ураноцена по 1979 г. 

включительно. Нами выполнена оценка получения некоторых высокочистых 

урансодержащих веществ через ураноцены. Поэтому вторая часть обзора 

посвящена литературе о высокочистых урансодержащих веществах. 

 

1.1. Получение и свойства ураноценов и их актиноидных аналогов. 

 

1.1.1. Циклооктатетраены (краткий обзор свойств). 

 

При изучении ураноценов и их актиноидных аналогов целесообразно 

кратко проанализировать данные о циклооктатетраенах, т.к. особенности их 

свойств во многом определяют возможности синтеза ураноценов. 

 

Циклооктатетраен C8H8 впервые получен в 1911-1913 гг. из L1 в 13 

стадий [1, 2]. В 1940 - 1948 гг. Реппе с сотрудниками разработали метод синтеза 

тетрамеризацией ацетилена под давлением. Этим методом, применяя различные 

растворители, температуры и катализаторы никеля, возможно получение моно-

, 1,2-ди- и 1,3,5,7-тетразамещенных производных [1]. К настоящему времени 

известны разнообразные производные C8H8: возможно, интересный 1  для 

синтеза МОС актиноидов 1,2,5,6-дибензоциклооктатетраен [3 – 5], моно- и 

тетразамещенные C8H8 [6, 7]. Новый обзор [8] посвящен синтезу и изучению 

свойств гетерозамещенных C8H8. Производные C8H8, кроме моно-, 1,2-ди- и 

 

1 С точки зрения получения ураноценов, устойчивых на воздухе. 

L1 
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тетразамещенных, являются труднодоступными. 

Молекула C8H8 существует в форме "ванны" с симметрией D2d c 

чередующимися простыми и двойными связями (рис. 1 и табл. 1) [1, 9, 17]. В 

молекулах C8H8 самопроизвольно происходят процессы инверсий "ванны" и 

перемещения двойных связей по кольцу [1, 10 - 12]. По правилу Хюккеля [13] 

молекула C8H8 с сопряженной системой четырех двойных связей должна иметь 

повышенную нестабильность (антиароматическая молекула). Действительно, 

из формы молекулы следует, что нет перекрывания π-орбиталей соседних 

двойных связей, т.е. C8H8 - высокореакционный циклический олефин. Однако, 

катион C8H8
2+ - ароматическая система [14]. 

 

 

 

Рис. 1. Структура молекулы циклооктатетраена. 

Термодинамические функции C8H8 представлены в табл.2 [15, 16, 2]. 

Температура плавления 268,47 К, энтальпия плавления Ho
m = 11,276 

кДж·моль-1, температура кипения 413,7 К, энтальпия испарения при этом Hv = 

36,401 кДж·моль-1, при 298 К Hv = 43,095 кДж·моль-1. Для равновесия между 

жидкостью и паром C8H8 известны лишь четыре пары точек давление 

насыщенного пара - температура [2, 18 - 20], которые не согласуются между 

собой (табл. 3). Описаны инфракрасный и комбинационного рассеяния спектры 

C8H8 и его дейтерированного производного C8D8, определены частоты 

колебаний этих молекул [17]. ИК спектры жидкого и газообразного C8H8 

приведены на рис. 2 [17]. Выполнен расчет колебаний C8H8 и C8D8 в 

гармоническом приближении [21]. Расчетные частоты и средние амплитуды 

колебаний хорошо согласуются с соответствующими экспериментальными 

величинами. Известны ультрафиолетовый и видимый спектры C8H8 [2].   
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Таблица 1. Длины химических связей и величины валентных углов в молекуле 

циклооктатетраена. 

связь или угол циклооктатетраен нормальные величины для 

алифатических углеводородов 

C=C 133,4 ± 0,1 пм 135 пм 

C-C 146,2 ± 0,1 пм 148 пм 

C-H 109,0 ± 0,5 пм 108,6 пм 

 C=C-C 126,46o ± 0,23 120o 

 C=C-H 118,3o ± 5,9 120o 

 

Таблица 2. Термодинамические функции циклооктатетраена (состояние 

идеального газа) [16]. Мол. масса 104,144. 

К кДж·моль-1·К-1 кДж·моль-1 

Т Co
p So (Go – Ho

298)/T Ho – Ho
298 Ho

f Go
f 

298 122,01 326,77 326,77 0,00 298,03 369,91  

300 122,67 327,57 326,81 0,25 297,90 370,37  

400 160,87 368,19 332,08 14,48  292,25 395,43  

500 194,05 407,77 343,30 32,26  287,69 421,75  

600 220,79 445,60 357,23 53,05  284,09 448,90  

700 242,25 481,29 372,42 76,23  281,37 476,60  

800 260,37 514,84 388,15 101,38 279,32 504,63 

900 275,10 546,39 404,01 128,20 277,90 532,87 

1000 288,19 576,05 419,74 156,36 277,15 561,28 

 

Таблица 3. Температурная зависимость давления насыщенного пара 

циклооктатетраена. 

T, К p, Па литература 

309,4 - 309,6 1866 [20] 

315,4 - 315,6 2266 [20] 

315,2 - 315,7 2266 [2, 18] 

342,6 8799 [19] 

415 - 416 101325 [18 - 20, 2] 
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Рис. 2. ИК спектры циклотетраена: жидкого (a), 

газообразного (b). 

 

 C8H8 – прозрачная золотисто-желтая жидкость с показателем 

преломления nD
25 = 1,5348 [1], плотностью 0,9206 г·см-3 (293 К) [2, 20] и 

диэлектрической постоянной равной 2,74 (при 293 К и частоте 1,5 мкГц) [2]. 

При нагревании C8H8 превращается в смесь димеров и смол [2]; при 

термическом разложении C8H8 в газовое и жидкой фазах среди прочих 

продуктов образуются бензол, ацетилен и стирол [1]. C8H8 чувствителен к свету 

и кислороду, но легко стабилизируется малыми количествами ингибитора, 

например, гидрохинона. Даже без доступа воздуха и света C8H8 медленно 

превращается в смесь димеров и смол [1, 2]. C8H8 обладает широким спектром 

химических свойств: в нем можно прогидрировать одну, две, три или все четыре 

двойных связи [1]; циклооктатетраены присоединяют галогены, подвергаются 

диеновому синтезу [2], легко изомеризуются, димеризуются и полимеризуются 

под действием различных реагентов [1, 12, 22]. C8H8 легко образует 

ароматический плоский анион C8H8
2-; известны соли итого аниона с активными 

металлами [1, 23, 24]. С d-металлами C8H8 образует многочисленные 

комплексы, в которых он не имеет плоской структуры, характерной для 

ароматических молекул [1, 2, 25, 26]. Комплексам f-металлов с C8H8 посвящена 

основная часть излагаемого обзора. 

Таким образом, C8H8 относительно полно изучен, однако почти 

отсутствуют сведения о свойствах его производных. Для C8H8 неизвестна 

температурная зависимость давления насыщенного пара и пределы 

термостабильности; знание этих свойств необходимо при синтезе ураноцена. 

 

1.1.2. Получение ураноцена, его производных и актиноидных аналогов. 

 

 В настоящее время нет общепризнанного метода получения ураноценов   



11 

 

Таблица 4. Ураноцены и их актиноидные аналоги. Методы получения a, b, c указаны в тексте. 

 

формула соединения метод 

получения 

ссылка формула соединения метод 

получения 

ссылка 

1 2 3 4 5 6 

U(C8H8)2 a 

b 

[27, 29, 31, 28] 

[30, 54, 28, 57, 45, 58, 24, 10] 

U(C8H7-t-Bu)2 c [36, 52, 7, 28] 

U(C8D8)2 b [33] U(C8H7C5H11)2 c [7, 37] 

U(C8H7Me)2 c [36, 52, 28] U(C8H7Ph)2 b 

c 

[34, 35] 

[36, 52] 

U(C8H6(CH2)2)2  [61] U(C8H7C8H7)2 b [8] 

U(C8H7CHCH2)2 b 

c 

[34, 29] 

[36, 52, 28, 29] 

U(C8H7OMe)2 b [7, 36, 37, 8] 

U(C8H7Et)2 b 

c 

[34, 51, 29, 52] 

[7, 37, 34, 28, 52, 29] 

U(C8H7OEt)2 b [7, 37] 

U(C8H7C3H5)2 c [34, 28, 52] U(C8H7OCH2CHCH2)2 b [7, 37] 

U(C8H7CH2CHCH2)2 c [36, 52] U(C8H7OCMe3)2 b [7, 37] 

U(C8H7-n-Bu)2 b [34, 29, 51, 52, 55] U(C8H7NMe2)2 b [7, 37, 36, 8] 

 c [36, 52, 7, 28] U(C8H7CH2NMe2)2 b [7, 37] 

   U(C8H7(CH2)3NMe2)2 b [7, 37] 
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Продолжение Таблицы 4. 

 

1 2 3 4 5 6 

U(C8H7N
+Me3I

-)2 c [36, 7, 37, 28] Th(C8H7Ph)2 b [37] 

U(C8H7CH2N
+Me3I

-)2 c [7, 37] Th(C8H4Me4)2 b [37] 

U(C8H7SiMe3)2 b [8, 38] Pa(C8H8)2 b [24, 28] 

U(C8H7PEt2)2 b [8] Np(C8H8)2 b [45, 44, 54, 50] 

U(C8H7P(t-Bu)2)2 b [8] Np(C8H7Et)2 b [51] 

U(C8H7P(Ph)2)2 b [8] Np(C8H7Bu)2 b [51] 

U(C8H7SnMe3)2 b [8] Np(C8H4Me4)2 b [53] 

U(C8H4Me4)2 b [34, 35, 28, 53, 29] Pu(C8H8)2 a [27, 28] 

U(C8H4Ph4)2 b [35, 6, 39, 40, 41, 42]  b [54, 50, 45] 

Th(C8H8)2 a [27, 28] Pu(C8H7Et)2 b [51] 

 b [43, 46, 24, 28, 10] Pu(C8H7Bu)2 b [51] 

Th(C8H7C4H9)2 b [37]    
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(табл. 4), их синтез сопряжен с большими экспериментальными трудностями. 

Известные методы синтеза ураноценов и их аналогов можно классифицировать 

на три типа: 

a). Прямой синтез из металла M и лиганда L 

M + 2L = ML2, 

где M = Th, U, Pu; L = C8H8 

b). Обменная реакция аниона L2- с безводными соединениями металла (III) или 

(IV), например 

MX4 + 2L2- = ML2 + 4X-, 

где M = Th, U, Pa, Np, Pu; X- = F-, Cl-; L = C8H8, C8H7Me, C8H7Et и др. 

c). Реакции взаимопревращения ураноценов: 

 

UL'2                               UL''2, например, 

 

U(C8H7CH=CH2)2                                        U(C8H7Et)2 

 

Методы прямого синтеза различаются способом диспергирования металла. 

Полученное соединение выделяют из реакционной смеси возгонкой в вакууме 

10-2 – 10-3 Па или экстрагируют. Обменные методы проводят при пониженной 

температуре 230-250 К, как правило, полученный комплекс из смеси продуктов 

реакции экстрагируют по схеме Сокслета. Во всех случаях высокой степени 

чистоты соединений добиваются сублимацией (10-2 – 10-4 Па, 400 - 550 К), 

иногда перекристаллизацией в процессе экстракции. 

 

a). Методы прямого синтеза. 

 

Известны три метода синтеза ураноцена и некоторых его актиноидных 

аналогов. Подчеркнем, что получение этими методами производных ураноцена 

не описано. Это связано, вероятно, с отсутствием готовых производных C8H8. 

1). Высокореакционный уран готовили проведением нескольких циклов 

гидрирования-дегидрирования металла. Максимальный выход ураноцена 57 

масс. %. Замечен каталитический эффект следов ртути [27 – 30]. Аналогично 

синтезирован и выделен Th(C8H8)2, но выход значительно меньше, чем в случае 

набор условий 

       Pd/C 

2H2 
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ураноцена. Также синтезирован Pu(C8H8)2 [27, 28]. 

2). Попытки получить [29] тетраалкилуран UR4 при взаимодействии UCl4 

с бутиллитием в молярном соотношении 1:4 оказались безуспешными, однако 

при этом всегда образуется черный осадок, содержащий активный уран. Тот же 

самый черный осадок получается и в результате реакции UCl4 с Li (1:4), и при 

добавлении C8H8 образуется U(C8H8)2. 

3). Высокореакционный уран, взаимодействующий с метаном, азотом, 

циклооктатетраеном, получен [31] из приготовленной электролитически в 

водном растворе амальгамы урана разложением ее в вакууме. 

Синтез M(C8H8)2, где M = U, Th, Pu, из дисперсных металлов и C8H8 

позволяет сделать вывод, что эти соединения могут быть получены и в реакции 

низкотемпературной соконденсации из газообразных металлов и C8H8 [32]. 

Прямой синтез демонстрирует термодинамическую стабильность актиноидных 

комплексов; в частности, можно утверждать, что для U (тв.) и C8H8 (ж. или газ.) 

энергия Гиббса Go
f [U(C8H8)2, тв.] отрицательна в интервале 290 - 420 К. 

 

b). Обменная реакция. 

 

Эти методы различаются способом получения циклооктатетраенового 

дианиона и используемым исходным соединением актиноида (как правило, 

тетрахлорида металла). 

1). Приведем схему получения ураноцена, которая распространена и на 

получение его производных [30]: 

 

2K + C8H8                                    K2C8H8    (1) 

 

2K2C8H8 + UCl4                             U(C8H8)2 + 4KCl  (2) 

 

Эта схеме была использована нами при получении ураноценов (см. раздел 4.1.1, 

стр. 82), поэтому изложим ее подробнее. В сосуде (рис. 3) с обратным 

холодильником измельчали калий, перемешивая его расплав в 

тетрагидрофуране (ТГФ); после этого суспензию охлаждали до 240 К, в 

атмосфере аргона через отвод 1 к перемешиваемой суспензии добавляли C8H8 в 

       ТГФ 

240 К 

       ТГФ 

240 К 
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количестве согласно стехиометрии реакции (1). Через 3 часа к полученному при 

210-250 К темному желто-коричневому раствору, свойственному дианиону 

C8H8
2-, добавляли при 250 К безводную ТГФ взвесь UCl4 в количестве согласно 

стехиометрии реакции (2). Реакционная смесь немедленно зеленела и ее плавно 

доводили до 295 К при перемешивании. ТГФ удаляли вакуумированием через 

кран 2. Зеленый осадок экстрагировали в аппарате Сокслета (рис. 4) в течение 

нескольких дней из бумажной гильзы 1 в объем 2, затем сливали растворитель 

ТГФ в объем 3, перегоняли часть его в 2, где осадок промывали, сливали ТГФ 

вновь в объем 3,  

 

 

 

Рис. 3. Схема реакционного сосуда для получения 

циклооктатетраеновых комплексов актиноидов; 1 – отвод со 

шлифом; 2 – кран. 

 

 

 

 

Рис. 4. Схема аппарата Сокслета для очистки 

циклооктатетраеновых комплексов актиноидов; 1 

– бумажная гильза; 2,3 – объемы для жидкостей: 

4 – перетяжка. 

который запаивали по месту 4. Выход ураноцена около 80%. Доочищали 

вещество экстракцией бензолом по приведенной выше схеме; высокая степень 

очистки получена сублимацией в вакууме (0,1 Па, 420 или 480 К).  

Изложенным методом получено большинство производных ураноцена: 

дейтерированный ураноцен U(C8D8)2 [33]; 1,1'-дизамещенные ураноцены с 
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общей формулой U(C8H7R)2, где R = Et, Bu, CH=CH2, c-C3H5 [34, 29], Ph [34, 35], 

OMe [7,36, 37, 8], OEt, t-BuO, OCH2CH=CH2, NMe2, CH2NMe2, (CH2)3NMe2 [7, 

37], SiMe3 [8, 38], PEt2, P(t-Bu)2, PPh2, SnMe3 [8]; октазамещенные ураноцены 

вида U(1,3,5,7-R4C8H4)2, где R = Me [34, 35, 28], Ph [35, 6, 39 – 42]. В реакциях 

(1) и (2) вместо C8H8 использовали его соответствующее производное типа 

C8H7R или 1,3,5,7-R4C8H4, вместо калия – нафтилкалий [7], натрий или литий 

[8]. Выход продуктов почти всегда 80-90 % [34, 7, 29]. Ближайшие актиноидные 

аналоги ураноцена, такие как Th(C8H8)2 [43 – 46], Pa(C8H8)2 [24, 28], Np(C8H8)2 

[45, 44], получены аналогично. Th(RC8H7)2 (R = Bu или Ph) и Th(1,3,5,7-

Me4C8H4)2 приготовлены в 1,2-диметоксиэтане вместо ТГФ растворителя [37]. 

Исторически первый, осуществленный в 1968 году, метод получения 

ураноцена [47 – 50, 44, 45, 29] несколько отличается от приведенного выше, хотя 

используется та же схема реакций (1) и (2). Зеленые кристаллы ураноцена 

выделены с 80% выходом при добавлении дегазированной воды 2  с 

последующей экстракцией возникшего осадка бензолом или толуолом. 

Аналогично получены U(C8H7Et)2, U(C8H7Bu)2 [51, 52, 29], M(1,3,5,7-

Me4C8H4)2, где M = U, Np [53]; M(C8H8)2 [54, 50, 45], M(C8H7R)2 [51], где M = 

Np, Pu; R = Et, n-Bu, но вместо PuCl4 необходимо брать [Et4N]4PuCl6. Попытки 

приготовить плутониевые комплексы, используя PuCl4 [53], Cs2PuCl6 или 

Py2PuCl6, где Py = C5H5N
+, были неудачными, хотя успешно осуществлено 

приготовление ураноцена по реакции Py2UCl6 с K2C8H8 [54]. Изложенным 

способом невозможно выделить Th(C8H8)2, поскольку соединение разрушается 

водой, его возгоняют в вакууме после выпаривания растворителя [43, 46]. 

2). На примере 1,1'-ди-н-бутилураноцена предложена [55] эффективная 

методика получения алкил- и арил- производных ураноцена но обменной 

реакции, исходя из незамещенного C8H8: 

 

2n-BuLi +                                          Li+
2             + n-BuH   (3) 

 

UCl4 + 2[Li+
2         ]                              U(C8H7-n-Bu)2 + 4LiCl  (4) 

 

2 Ураноцены от других бескислородных соединений урана (IV) отличаются повышенной 

стабильностью к воздействию воды. 

       Et2O 

       ТГФ  

2- 

2- 
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Дилитий н-бутилциклооктатетраен был приготовлен по реакции (3) в 

диэтиловом эфире. Обработка этого раствора суспензией UCl4 в ТГФ с 

последующими отгонкой растворителей в вакууме и экстракцией гексаном дает 

50% выход 1,1'-ди-н-бутилураноцена. 

3). Существует группа реакций, демонстрирующая термодинамическую 

устойчивость ураноцена относительно некоторых других комплексов, в 

частности, содержащих C8H8. Более того, эти реакции помогают увидеть 

применимость стадии получения ураноценов для очистки урановых препаратов. 

Так близкие по свойствам к урану актиноиды Np, Pu и лантаноид Ce образуют 

изоструктурные с ураноценом комплексы M(C8H8)2, однако, исходя из 

трехвалентного состояния, только уран образует "сандвич" U(C8H8)2: реакция 

UX3 (X = Br, I) с K2C8H8 приводит к образованию ураноцена и неорганических 

продуктов; все попытки восстановить последний до [U(C8H8)2]
- оказались 

безуспешными: либо не наблюдается никакой реакции, либо образуется 

пирофорный порошок, возможно, уран [28]. В аналогичном случае MX3 (M = 

Np, Pu и Ce) с K2C8H8 образуют солеобразные нелетучие комплексы металлов 

(III) [37, 56, 57, 28]. 

Все комплексы с анионом [(C8H8)2Ln]-, где Ln - лантаноид, чрезвычайно 

чувствительны к воде и проявляют высокую подвижность лиганда [30], 

например, реакция K[(C8H8)2Ce] с UCl4 протекает быстро, и ураноцен 

получается с 89% выходом [57, 28, 45]. 

Различные соединения C8H8 с Hf и Zr быстро реагируют с UCl4, образуя 

ураноцен [30]. 

Комплексный бис-(дикарболлидный) дианион урана (IV) 

[U(C2B9H11)2Cl2]
2- быстро реагирует [58] с избытком и недостатком K2C8H8, 

образуя U(C8H8)2.  

Для получения M(C8H8)2, M = U, Th, применена реакция между сухими 

MF4 и MgC8H8 нагреванием их смеси в вакууме [24, 28, 10]. При этом 

наблюдалась сублимация M(C8H8)2 с выходом около 1,5%. 

Производная от MgC8H8 соль MgC8H7-C8H7, получающаяся как продукт 

диспропорционирования реактива Гриньяра C8H7MgBr, использована [8] для 

получения 1,1'-дициклооктатетраенилураноцена по реакции с UCl4 в растворе 
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ТГФ. 

 

c). Взаимопревращения ураноценов. 

 

Реакции взаимопревращения ураноценов проведены на 1,1'-

дизамещенных ураноценах и позволяют оценить стабильность ураноценовой 

структуры к воздействию некоторых восстановителей. По реакции метилиодида 

в ТГФ с U(C8H7NMe2)2, предварительно полученным из C8H7NMe2 и UCl4, 

образуется бис-триметиламмоний йодид ураноцена [36, 7, 37, 28]: 

 

U(C8H7NMe2)2   +   2MeI                              U(C8H7N
+Me3I

-)2, 

 

нерастворимое кристаллическое вещество, которое реагирует с метил-, н-бутил-

, т-бутил-, винил-, аллил- и фениллитием о выходом не менее 50% до 

соответствующих 1,1'-диалкил- или 1,1-диарилураноценов [36, 52]. Известна 

также, реакция: 

 

U(C8H7CH2NMe2)2   +   2MeI                              U(C8H7CH2N
+Me3I

-)2. 

 

Образующийся 1,1'-бис(метилентриметиламмоний иодид) ураноцена 

взаимодействует с метил- и н-бутиллитием, образуя соответственно 1,1'-диэтил- 

и 1,1'-ди-н-пентил ураноцены [7, 37]. 

Аналогично аммониевым комплексам 1,1'-диметоксиураноцен реагирует 

с н- и т-бутиллитием с образованием соответствующих 1,1'-дибутилураноценов 

с 60-70% выходом, но не взаимодействует с метил-, фениллитием и амидом 

лития [36, 7, 38]. 

1,1'-дивинилураноцен образует с метилениодидом в присутствии 

медноцинкового сплава 1,'1-дициклопропилураноцен. Примечательно с точки 

зрения устойчивости ураноцена, что 1,1'-дивинилураноцен гидрируется при 295 

К с применением катализатора до 1,1'-диэтилураноцена с высоким выходом [34, 

28, 52, 29]. 

Итак, универсального общепризнанного метода получения ураноценов и 

их актиноидных аналогов не существует. Все полученные производные 

       ТГФ 
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ураноцена, кроме бис-(циклобутенциклооктатетраен)урана, представляют 

собой U(RC8H7)2 и U(1,3,5,7-R4C8H4)2 комплексы. Большое число публикаций, 

посвященных получению ураноцена, демонстрируют, главным образом, успехи 

в изучении свойств ураноценов и других циклооктатетраен содержащих 

соединений. Получение ураноценов по обменной реакции (2) длительно по 

времени. Прямой синтез ураноцена (a) представляется перспективным с точки 

зрения простоты, выхода и чистоты продукта, но требует методической 

доработки. 

 

1.1.3. Кристаллическая и молекулярная структуры. 

 

 Важным результатом исследования ураноценов явилось установление их 

сандвичевой структуры, во многом определяющей свойства этих соединений. 

Ураноцены и их актиноидные аналоги являются твердыми веществами с 

молекулярной кристаллической решеткой. 

 Пластинчатые тёмно-зелёные монокристаллы ураноцена, полученные 

возгонкой соединения в вакууме, имеют кристаллографические параметры, 

указанные в табл. 5 и на рис. 5 [59]. 

 

 

 

 

 

Рис. 5. Схема элементарной ячейки 

кристаллической решетки ураноцена. 

Ярко-желтые пластинки из бис-[8-циклооктатетраен]тория (тороцена) 

имеют ту же кристаллическую структуру, незначительно отличающуюся 

размерами от ураноценовой (см. Таблицу 5). 

Молекула ураноцена в кристаллической решетке имеет симметрию D8h 

(рис. 6), атом урана симметрично связан с шестнадцатью углеродными атомами 

двух плоскопараллельных (с точностью до 2 пм) ароматических циклов. Атом 

урана - центр инверсии молекулы. Равенство длин углерод-углеродных связей  
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Таблица 5. Кристаллическая и молекулярная структуры ураноценов и тороцена. 

 

1 2 3 4 5 6 

1. Формула молекулы U(C8H8)2 Th(C8H8)2 U[C8H6(CH2)2]2 U(C8H4Me4)2 U(C8H4Ph4)2 

2. Молекулярный вес 446,34 440,35 498,41 558,55 1055,12 

3. Сингония кристалла моноклинная моноклинная моноклинная моноклинная моноклинная 

4. Пространственная группа P21/n P21/n P21/n или P21/c P21/c P2/c 

5. Число молекул в 

элементарной ячейке 

2 2 2 8 4 

6. Параметры решетки, пм      

a 708,4  0,3 705,31  0,11 990,6  0,8 2022,4  0,5 2486  2 

b 871,0  0,3 881,92  0,17 1130,9  0,9 1206,6  0,3 758,7  0,6 

c 1063,1  0,5 1070,42  0,18 722,1  0,6 1746,7  0,6 2778  3 

 98,75  0,03 98,44  0,03 98,89  0,05 101,57  0,02 116,58 

7. Объем (·10-6 пм3) 

элементарной ячейки 
647,6  1,0 659,0  0,9 780,15 4175,8 4684 
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Продолжение таблицы 5. 

 

1 2 3 4 5 6 

8. Вычисленная плотность, г·см-3 2,29 2,22 2,122 1,74 1,496 

9. Длина связи C-C цикла, пм 139,2  1,3 138,6  0,9 139  1 140,9  0,7 142  2 

10. Длина связи металл-углерод, пм 264,7  0,4 270,1  0,4 264  2 265,8  0,6 чередование  

263 2 и 268 1 

11. Расстояние C8H8 - C8H8 в молекуле, пм 384,7  1,0 400,7  0,3  383,6  0,9 379,3  0,3 

12. Угол C-C-C в C8H8 цикле, град. 135,0  0,7 135,0  0,4 чередование  

138 и 132 

чередование  

138 и 132 

чередование  

140 и 130 

13. Длина связи C(цикл) - С(бок. цепь), пм   155  2 155,2  0,3 150  2 

 



22 

 

(с точностью около 1,3 пм) в плоских восьмичленных циклах, величины длин 

связей C-C, молекулярная симметрия D8h подтверждают ароматическую 

природу 10-π-электронных двуханионных колец C8H8
2- и π-сандвичевую 

структуру ураноцена, выдвинутые ранее [47], исходя из анализа масс-спектра 

ураноцена [29, 44] и ранних структурных исследований [48, 10]. 

 

 

 

 

 

Рис. 6. Структура молекулы ураноцена U(C8H8)2. 

Структура Th(C8H8)2 незначительно отличается от ураноценовой 

размерами, по-видимому, в основном различие обусловлено разницей размеров 

ионных радиусов металлов (IV) [59, 28] (см. таблицу 5). Структура остальных 

актиноидных аналогов ураноцена подробно не изучалась, в разных работах 

рентгенографией поликристаллов показано, что все кристаллы M(C8H8)2 (M = 

Th, Pa, U, Np, Pu) изоморфны между собой [43, 24, 51, 39, 28, 44, 60]. Заметим, 

что единственным известным соединением неактиноидов с C8H8 и 

молекулярной симметрией D8h является Ce(C8H8)2, изоморфный тороцену и 

ураноцену [37].  

 

 

 

 

 

 

Рис. 7. Поворотные изомеры молекулы U(1,3,5,7-

Me4C8H4)2. 

Темно-красные монокристаллы бис-(1,3,5,7-тетраметилциклоокта-

тетраен)урана U(1,3,5,7-Me4C8H4)2 имеют кристаллографические параметры, 

указанные в табл. 5 [72, 73]. В элементарной ячейке содержатся по 4 молекулы 

двух кристаллографически независимых типов А и Б (см. ниже и рис. 7), 

структуры которых отличаются только относительной ориентацией метильных 
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заместителей [28, 29, 10]. В отличие от ураноцена плоские циклы этой молекулы 

повернуты относительно друг друга от заслоненной конфигурации на 14o 

вокруг оси симметрии, проходящей через центры колец и атом урана; кроме 

того, существует два таких поворотных изомера молекулы (рис. 7), 

различающиеся расстоянием между метильными группами противоположных 

циклов. В обоих изомерах А и Б метильные группы отклонены на угол 4,1o от 

плоскостей циклов в сторону центрального уранового атома. Этот эффект 

может быть вызван либо перекрыванием p и π-орбиталей кольца с 5f-

орбиталями металла, вызывающим изменение гибридизации углерода, либо 

стягиванием к атому урана π-электронной плотности, обуславливающим 

неэквивалентное отталкивание метильных групп π-электронами но обе стороны 

кольца [28, 10, 29]. Из табл. 5 видно, что искажение сандвичевой структуры бис-

(тетраметилциклооктатетраен)урана по сравнению с ураноценом невелико. 

Кристаллографические параметры темно-зеленого бис-

(циклобутенциклооктатетраен)урана U[C8H6(CH2)2]2 приведены в табл. 5 [61]. 

Соединение в твердом виде состоит из дискретных молекул, плоские (с 

точностью 1,6 пм) восьмичленные циклы с длиной связи C-C 139  2 пм 

находятся в заслоненной конфигурации, молекула имеет центр симметрии, 

симметрия молекулы C2h (рис. 8). Плоскости циклобутеновых колец наклонены 

 

 

 

 

Рис. 8. Структура молекулы бис-(циклобутен-

циклооктатетраен)урана U[C8H6(CH2)2]2. 

на угол 6,8o от плоскостей восьмичленных циклов в сторону атома урана. 

Заметим, что связи C-C в восьмичленных циклах и длины связей U-C 

рассмотренного соединения равны соответствующим длинам связей в 

ураноцене. 

В темно-коричневых монокристаллах бис-(1,3,5,7-тетрафенилцикло-

октатетраен)урана молекулы упакованы колонками (стопками) тетрафенил- 

замещенными восьмичленными плоскими циклами один на другой с 

расстоянием между плоскостями C8H8 соседних молекул в колонке равным 
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соответствующему расстоянию в молекуле. Параллельные между собой 

колонки образуют на упакованных по гексагональному мотиву замещенных 

колец C8H8 параллельные плоскости, под и над которыми на серединах 

расстояний между плоскостями находятся атомы урана: на рис. 9 атомы урана, 

лежащие над плоскостью, изображены черными, а лежащие под плоскостью - 

белыми кругами. Межмолекулярные контакты включают фенильные кольца, 

приближающиеся друг к другу почти под прямым углом, т. е. способом, столь 

распространенным при упаковке ароматических молекул в кристалл. 

U[C8H4Ph4]2 образует кристаллы с новым типом неупорядоченности 

молекулярной упаковки, которая охарактеризована [40] повторяющимся 

двойникованием (две ориентации оси CM) моноклинной структуры (на рис. 9 

сплошные линии) с пространственной группой P2/c. Полностью 

неупорядоченная структура имеет ромбическую симметрию (на рис. 9 

пунктирные линии) и пространственную группу Pccn. Молекула 

рассматриваемого октафенилураноцена имеет сандвичевую структуру с 

плоскопараллельными циклами, повернутыми на 6o относительно заслоненной 

конфигурации (рис 10). 

 

Рис. 9. Двойникование моноклинной решетки 

(сплошные линии) и ее связь с ромбической 

решеткой (штриховые линии) в упаковке 

молекул 1,3,5,7,1',3',5',7'-октафенилурано-

цена U[C8H4Ph4]2 в кристалл: атомы урана, 

лежащие над () и под () плоскостью 

рисунка. 

Из неполных рентгеноструктурных данных для двух групп соединений 

M[C8H7Et]2 и M[C8H7Bu]2, где M = U, Np, Pu, сделан вывод, что соединения 

внутри каждой группы изоструктурны, и кристаллические структуры этих двух 

групп различны [51]. 

Таким образом, соединения M(C8H8)2, где M = U, Th, Pa, Np, Pu, а также 

Ce [37], являются сандвичевыми комплексами с плоскопараллельными 

ароматическими дианионными восьмичленными кольцами. Хотя описаны 

соединения MC8H8, M2(C8H8)3, M(C8H8)2 d-металлов [54, 25, 26] и лантаноидов 

[44], однако металлоценовые комплексы лиганда C8H8 с симметрией D8h, кроме  
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Рис. 10. Структура 1,3,5,7,1',3',5',7'-окта-

фенилураноцена. Вид вдоль оси, перпен-

дикулярной плоскостям циклооктатетра-

еновых колец. 

перечисленных выше соединение актиноидов и церия, не известны. Например, 

в Fe(C8H8)2 атом Fe связан с шестью атомами углерода одного кольца и с 

четырьмя - другого; в Zr(C8H8)2·ТГФ атом Zr связан со всеми восьмью 

углеродными атомами одного, и с четырьмя - другого цикла C8H8 [28]; в 

Ti(C8H8)2 и V(C8H8)2 один C8H8 цикл симметрии C8v, другой связан 

асимметрично [62]. Этими фактами подчеркнута уникальность ураноценовой 

молекулярной структуры, что во многом определяет необычность свойств 

ураноценов. 

 

1.1.4. Электронная структура. 

 

Электронная структура соединений в значительно большей степени, чем 

геометрия молекул, может помочь в оценке ряда свойств ураноценов, в том 

числе их летучести и термической стабильности. Если вопрос геометрической 

структуры ураноценов и их актиноидных аналогов решен с помощью 

рентгеноструктурного анализа монокристаллов, то вопрос электронной 

структуры этого класса соединений нельзя считать решенным окончательно. 

Очевидно, что симметрия молекулы ураноцена - следствие эквивалентности 

всех 16 связей уран-углерод, и что связь металл-лиганд, главным образом, 

обусловлена взаимодействием 8 электронов π-орбиталей каждого из двух C8H8 

колец и 6 валентных электронов 5f, 6d и 6s атомных орбиталей (АО) урана. 

Взаимное расположение молекулярных орбиталей (МО) по энергии, вклад π, 5f, 

6d и 6s орбиталей в энергию связи металл-лиганд и, следовательно, полярность 

связи - изучаемые и частично решенные вопросы. 

Дианион C8H8
2- является плоским 10-ти π-электронным циклом с 
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чередующимися двойными связями и, следовательно, ароматическим по 

правилу Хюккеля [13]. Поскольку в ураноцене кольца C8H8 плоские, то 

простейшей моделью связи в этом соединении является взаимодействие двух 

параллельных дианионов C8H8 с центральным ионом U4+. Однако, химические 

свойства ураноцена (см. ниже) свидетельствуют о ковалентности связей в 

ураноцене.  

Химические свойства тороценов соответствуют более ионному 

характеру связей металл-лиганд, чем в аналогичных ураноценах [37]; в 

тороценах больше вакантных АО и поэтому они являются более сильными 

льюисовыми кислотами [43]. Но все же спектры ПМР и ЯМР 13C для Th(RC8H7)2 

(R = Et, n-Bu) и Th(1,3,5,7-Me4C8H4)2 соответствуют тому, что электронная 

плотность на лигандных циклах понижена по сравнению с исходными 

дианионами [37]. На этот же факт, - перенос электронной плотности на металл, 

- в случае Np(C8H8)2 указывает гамма-резонансный (ГР) спектр соединения [50]; 

рассчитанный на основе спектра ГР заряд на Np в нептуноцене около 3,5 [63]. 

Итак, и в случае актиноидных аналогов ураноцена не исключена существенная 

ковалентность связи металл-лиганд. 

Следовательно, в соответствии с выше изложенным, 20 π-электронов 

двух колец C8H8
2- в той или иной мере заселяют свободные АО урана (IV). В 

первой работе об ураноцене [47] сделано предположение о наиболее вероятных 

взаимодействиях π-МО дианионов с соответствующими по симметрии АО 

урана. На основе расчетов [63] по методу МО (приближение Вольфсберга-

Гельмгольца, включая в рассмотрение 5f АО и углеродные π-орбитали; 

отсутствие релятивистских поправок) в работах [30, 43, 48] утверждается, что 

перенос электронов на АО урана определяется заполнением fz уровней, т. е. 

выделено высокосимметричное взаимодействие E2u – fxyz, fz(x2-y2) (рис. 11), в 

основном обуславливающее ковалентность связи металл-лиганд. 

 

 

 

Рис. 11. Одна из моделей электронной 

структуры ураноцена. 

Магнитные свойства Np(C8H8)2 и Pu(C8H8)2, предсказанные при 

распространении модели [63] на указанные соединения, находятся в хорошем 
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соответствии с наблюдаемыми [28]. С моделью в [63, 30, 43] согласуются 

расчеты [64], выполненные по методу МО Вольфсберга-Гельмгольца для 

[Ce(C8H8)2]
- и U(C8H8)2. Установлено, что вклад орбиталей лиганда в МО для 

комплексов урана на основе 5fxyz и 5fz(x2-y2) АО составляет около 22% в 

противоположность всего 3% такого вклада в аналогичные 4f АО церия [37]. В 

[65] на основе расчетов методом МО Хюккеля и фотоэлектронных спектров 

ураноцена и тороцена [66] сделан вывод, что основной вклад в металл-

углеродные связи вносят E2 π-орбитали C8H8 и 6d АО металла [37], хотя 

подчеркнут и вклад 5f орбиталей. В предполагаемых [65] электронных 

конфигурациях ураноцена и тороцена E2g уровень ниже E2u в 

противоположность данным [30]. Это позднее подтверждено расчетным 

методом МО ССП (SCF) X – рассеянных волн (SW) (учет всех электронов без 

релятивистских поправок), и утверждается, что ковалентная связь C8H8 – металл 

в ураноцене и тороцене обусловлена не только взаимодействием π-МО 

симметрии E2 с 5f- и в меньшей степени с 6d-АО, но и участием E1 π-МО во 

взаимодействии с названными АО. Согласие расчетов с фотоэлектронными 

спектрами замечательное [38]. 

 Рассмотрев вопросы электронной структуры ураноцена и его аналогов, 

можно заключить, что связь металл-кольцо лиганда C8H8 является ковалентной 

в ураноцене и в относительно меньшей степени в тороцене; эта связь в случае 

урана и его ближайших актиноидных соседей [35] оказалась самой прочной 

среди подобных структур планарных колец C8H8 с атомом металла [30]; по-

видимому, взаимодействие π-МО циклов симметрии E2 и E1 с 5f и в меньшей 

степени с 6d АО соответствующей симметрии в основном обуславливает 

ковалентность связи металл-лиганд в ураноцене. 

 Резюмируя рассмотрение кристаллической и электронной структур 

ураноценов, следует заключить, что молекулярная кристаллическая решетка, 

ковалентность и прочность связи U-C8H8 допускают высокую летучесть и 

термостабильность ураноцена. Слабое искажение сандвичевого остова 

молекулы ураноцена при введении заместителей позволяет ожидать высокую 

летучесть и у некоторых производных ураноцена.  

 

1.1.5. Термодинамические свойства. 
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 В настоящее время известны лишь некоторые термодинамические 

характеристики ураноцена и тороцена. 

 При давлении кислорода около 3 Мпа ураноцен сгорает количественно 

до закиси-окиси урана, углекислого газа и воды [67]. Стандартная энтальпия 

процесса 

 

U(C8H8)2 (к) + 64/3 O2 (г)                 1/3 U3O8 (к) + 16 CO2 (г) + 8 H2O (ж) (5) 

 

т.е. стандартная энтальпия сгорания Ho
c ураноцена, определенная на основе 

калориметрических измерений, равна -10100  12 кДж·моль-1. Знание 

последней позволило [67] по реакции (5) найти неизвестную стандартную 

энтальпию образования ураноцена Ho
f [U(C8H8)2, к] = 326  12 кДж·моль-1 и по 

формуле <D> (U-C8H8) = 1/2{Ho
f [U, г] + 2 Ho

f [C8H8, г] - Ho
f [U(C8H8)2, г]} 

вычислить среднюю энергию связи U-C8H8, равную 347  4 кДж·моль-1, приняв, 

что стандартная энтальпия сублимации ураноцена Ho
s = 113  4 кДж·моль-1. 

Величина Ho
s с поправкой на нормальные условия взята из [68] (см. ниже). 

Известные соединения с сандвичевой структурой M(C5H5)2 и M(C6H6)2 d-

металлов имеют <D> (металл-лиганд) менее 320 кДж·моль-1, за исключением 

V(C5H5)2 (<D> = 368  4 кДж·моль-1). Например, <D> (Fe-C5H5) = 304  2 

кДж·моль-1, <D> (Cr-C6H6) = 168  3 кДж·моль-1 [69]. Сравнивая приведенные 

величины с величиной средней энергии связи <D> (U-C8H8) в ураноцене, можно 

заключить, как нами ожидалось из рассмотрения кристаллической и 

электронной структур, что химическая связь металл-лиганд в этом соединении 

является одной из самых прочных среди сандвичевых комплексов; кроме того, 

несмотря на большие молекулярные массы (не менее 440 у.е.), оценочное 

давление паров этих веществ оказалось относительно высоким: 0,01 – 5 Па в 

интервале 400 – 500 К. То, что вещества сублимируют, не распадаясь по крайней 

мере до 500 К, подтверждается широким использованием разными 

исследователями процесса возгонки для выделения соединений в процессах их 

получения [47, 30, 6, 7, 46, 48, 43, 41, 24, 70] и тщательной очистки перед 

измерениями магнитных свойств [35], перед калориметрическими 

исследованиями [67] и снятием фотоэлектронных спектров [71], наконец, в 

процессах выращивания монокристаллов [59, 72, 73, 40] для 
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рентгеноструктурных измерений. Упомянуто, что в газовой фазе молекулы 

ураноцена и тороцена имеют симметрию D8h, свойственную этим молекулам в 

кристаллах. Известно, что U(1,3,5,7-Ph4C8H4)2 сублимирует в вакууме 10-3 Па, 

не распадаясь при температурах ниже 670 К [6, 39, 40]. В равновесных условиях 

температурная зависимость давления насыщенных паров и термическая 

стабильность рассматриваемых МОС не изучены. 

Выполнено исследование сублимации ураноцена [68] в интервале 

температур 400-540 К методом молекулярного истечения Кнудсена с помощью 

вакуумных термовесов и масс-спектрометра. Экспериментальные результаты 

интерпретированы так, что при сублимации ураноцена в газовой фазе 

присутствуют мономерные молекулы соединения и, кроме того, продукты его 

диссоциации UC8H8 (г) + C8H8 (г). Процесс сублимации U(C8H8)2 (т) = U(C8H8)2 

(г) описан уравнением зависимости давления пара от температуры: ln p (Па) = -

(13006  400)/Т + (26,7  1,1), откуда найдена средняя энтальпия сублимации 

Ho
s = 108,1  3,3 кДж·моль-1. Реакция  

U(C8H8)2 (г) = UC8H8 (г) + C8H8 (г)   (6) 

охарактеризована зависимостью константы равновесия от температуры: ln К 

(Па) = -(22840  3200)/Т + (44  7), откуда вычислена энтальпия указанной 

реакции: Hr = 190  27 кДж·моль-1. Отмечается, что при данных температурах 

диссоциация ураноцена до U (т) + 2 C8H8 (г) незначительна. Диссоциация по 

схеме (6) была обоснована следующим: присутствием C8H8 в парах в процессе 

возгонки соединения, более сильной температурной зависимостью пика ионов 

UC8H8
+ относительно пика ионов U(C8H8)2

+ в масс-спектре ураноцена и 

согласованием масс-спектральных данных с данными молекулярного истечения 

в предположении диссоциации (6). Этот вывод о диссоциации ураноцена нельзя 

считать достоверным: образец перед измерениями был частично окислен [68] 

(неизбежное присутствие C8H8 [30]); верхний предел энергии связи металл-

лиганд в ионе U(C8H8)2
+ составляет 500 кДж·моль-1 [68], что автор не смог 

объяснить, не вступая в противоречие с низкой величиной энтальпии реакции 

(6); никто из исследователей не обнаруживал C8H8 в процессах сублимации 

ураноценов (выделение, очистка и выращивание кристаллов). Кроме того, в 

конденсированной фазе катион U(C8H8)2
+ является короткоживущей частицей 

[74], если это имеет место и в газовой фазе, то в масс-спектре даже в отсутствие 
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реакции (6) возможна более сильная температурная зависимость интенсивности 

пика ионов UC8H8
+ относительно интенсивности пика ионов U(C8H8)2

+.  

 Отметим, что комплексы C8H8 с лантаноидами K[Ln(C8H8)2] распадаются 

при нагревании до 430 К в высоком вакууме (10-2 Па) и не имеется доказательств 

их сублимации [57], комплексы LnC8H8 термостойки до 770 К и нелетучи [44]. 

Летучие, способные возгоняться в вакууме, соединения циклооктатетраена с d-

металлами вида Mx(C8H8)y нам не известны. 

 Имеющиеся немногочисленные и отрывочные факты по зависимости 

давления пара от температуры для ураноценов и их актиноидных аналогов 

собраны в табл. 6. Использование разными авторами процесса сублимации 

ураноценов для их очистки и выращивания кристаллов и то, что молекулярная 

структура M(C8H8)2 симметрии D8h известна только для актиноидов и церия, не 

противоречит возможности применения ураноценов, в частности, для глубокой 

очистки урановых препаратов, что требует детального изучения летучести, 

термостабильности и других термодинамических характеристик 

рассматриваемых МОС. 

 

Таблица 6. Температура и давление сублимации ураноценов и их активных 

аналогов. 

формула 

соединения 

Температура сублимации, К (Давление сублимации, Па), 

[ссылка на литературу] 

U(C8H8)2 453 (4) [47, 50, 44, 45]; 423 (0,13), 483 (0,13) [30, 71]; (0,13)   

[59]; в интервале 400 – 540 К: ln p = -(13006  400)/Т + 

(26,7  1,1) [68]; 460 (0,13) [75]; 500 (0,01) [67]; 

сублимирует [48, 24, 65, 66] 

U(RC8H7)2 R = t-Bu, 400 (10-3); R = n-Bu, 390 (1,3) [7] 

 R = Me, 370 (1,3); R = Ph, 430 (1,3) [7] 

 R = CHCH2, 390 (1,3); R = CH2CHCH2, 390 (1,3) [7] 

 R = OCH3, 400 (1,3); R = OCH2CH3, 400 (1,3) [7] 

 R = OC(CH3)3, 430 (10-5); R = OCH2CHCH2, 400 (10-5) [7] 

 R = N(CH3)2, 410 (1,3); R = CH2N(CH3)2, 430 (1,3) [7] 

 R = (CH2)3N(CH3)2, 410 (0,1) [7] 

U(1,3,5,7-R4C8H4)2 R = Me, 540 [72, 73]; сублимирует [35] 

 R = Ph, 670 (10-4) [40]; 670 (10-3) [6, 39];  

сублимирует [35, 41] 

Th(C8H8)2 430 (1,3) [43]; сублимирует [65, 66, 71, 46, 24] 

Pa(C8H8)2 сублимирует [24] 

 

1.1.6. Магнитные свойства. 
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 Ураноцен является парамагнитным веществом в температурном 

интервале 1,25 – 298 К [76]. Результаты измерений магнитных свойств 

ураноцена интерпретированы с помощью параметров теории кристаллического 

поля [76, 41, 39, 28]. Замещенные ураноцены обладают парамагнетизмом, 

подчиняющимся подобно ураноцену закону Кюри-Вейса в определенных 

интервалах температур. Некоторые из них, как и ураноцен, имеют температурно 

независимый парамагнетизм в интервале 1 – 10 К [51, 6, 35]. Парамагнетизм 

нептуноценов подчиняется зависимости Кюри-Вейса, табл. 7. Известные 

наиболее надежные данные по магнетизму ураноценов и их актиноидных 

аналогов собраны в табл. 7. 

 

Таблица 7. Магнитные свойства некоторых актиноидценов *). 

Соединение интервал 

температур, К 

C, 

см3·Т·моль-1 

Θ, К μeff, м.Б. ссылка 

U(C8H8)2 1,25 - 6 ТНП, m  0,075 см3·моль-1 [76] 

 4 - 10 1,40 9,4 3,33 [51] 

 10 - 42 0,69 0,9 2,3 [51] 

 12 - 70 0,725 2,9 2,4 [76] 

 180 - 298 0,85 3  [76] 

U(EtC8H7)2 3 - 8 1,03 14,9 2,86 [51] 

 10 - 27 0,44 0,4 1,9 [51] 

U(n-BuC8H7)2 3 - 10 1,01 5,8 2,85 [51] 

 10 - 50 0,67 2,6 2,3 [51] 

U(PhC8H7)2 14 - 100  12,2  3 2,65  0,2 [35] 

 < 8 ТНП, m  0,036  0.001 см3·моль-1 [35] 

U(Me4C8H4)2 1,9 - 73,7  11,3  3 2,2  0,2 [35] 

U(Ph4C8H4)2 4,2 - 100  6,7  1 2,5 ± 0,1 [35] 

Np(C8H8)2 3 - 60 0,35 0 1,64 [51] 

Np(EtC8H7)2 3 - 50 0,41 1,74 1,82 [51] 

Np(n-BuC8H7)2 3 - 50 0,37 0 1,71 [51] 

Np(Me4C8H4)2 3 - 20 0,46 0,62 1,9 [51] 

Pu(C8H8)2 диамагнитен, m (298 К) = (-218  92)·10-6 см3·моль-1 [54] 

Pu(EtC8H7)2 диамагнитен [51] 

Pu(n-BuC8H7)2 диамагнитен [51] 
 

*) 1). Для соответствующих температурных интервалов приведены константы 

уравнения Кюри-Вейса: m = C/(T - Θ), где m - магнитная восприимчивость, T 

-температура, К.  

2). μeff = 2,84·С1/2 м. Б. - магнитный момент молекулы в магнетонах Бора. 

3). ТНП – температурно независимый парамагнетизм. 
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1.1.7. Масс-спектры. 

 

Масс-спектры соединений ML2 (M = U, Th; L = C8H8) содержат 

интенсивные пики с отношением m/e, соответствующим ионам ML2
+, ML+ и L+, 

и, если L = RC8H7, то обычно присутствуют пики ионов, соответствующие 

отрыву боковой цени лиганда: M(C8H8)(RC8H7)
+ и M(C8H8)2

+. Такая картина 

фрагментирования при ионизации соединений электронами указывает на 

сандвич-структуру их молекул [48, 47, 7, 34, 6, 29, 44, 43, 68]. 

Масс-спектр паров ураноцена, находящихся при 470 К в равновесии с 

твердым U(C8H8)2, приведен в таблице 8 (энергия ионизирующих электронов 35 

эВ). Потенциалы появления ионов UC8H8
+ и U(C8H8)2

+ равны 14,1  0,5 и 8,7  

0,5 эВ соответственно. Эффективность ионизации газообразного ураноцена 

максимальна электронами с энергией в интервале 30 - 35 эВ [68]. 

Масс-спектры тороцена и производных ураноцена приведены в таблице 

9 для подтверждения изложенных закономерностей. Масс-спектры также 

свидетельствуют о летучести ураноценов и могут быть использованы для 

идентификации и оценки чистоты соединений. 

 

 

 

Таблица 8. Масс-спектр паров ураноцена (470 К, энергия ионизирующих 

электронов 35 эВ) [68]. 

 

Отношение 

m/e 

ион относительная 

интенсивность 

Отношение 

m/e 

ион относительная 

интенсивность 

104 C8H8
+ 100 317 UC6H6

+ 1,1 

105 C8H8
+ 10 340 UC8H6

+ 17 

223 U(C8H8)2
2+  341 UC8H6(7)

+ 2,5 

238 U+ 0,8 342 UC8H8
+ 100 

264 UC2H2
+ 2 343 UC8H8

+ 8,8 

303 UC5H5
+ 5 344 UC8H8

+ 0,4 

304 UC5H5
+ 0,3 368 UC8H8C2H2

+  

314 UC6H4
+ 10 446 U(C8H8)2

+ 94 

315 UC6H4(5)
+ 1,3 447 U(C8H8)2

+ 14 

316 UC6H6
+ 18 448 U(C8H8)2

+ 1,2 
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Таблица 9. Масс-спектры производных ураноцена видов U(RC8H7)2 и U(1,3,5,7-

R4C8H4)2 [34, 7, 6]. Масс-спектры тороцена [43]. 

 

R Отношение m/e главных идентифицированных пиков 

Et 502 (EtC8H7)2U
+, 446 U(C8H8)2

+, 370 EtC8H7U
+ 

n-Bu 558 (BuC8H7)2U
+, 515 (BuC8H7)C8H7CH2U

+  

 502 (BuC8H7)C8H8U
+, 446 U(C8H8)2

+, 398 BuC8H7U
+ 

Ph 598 (PhC8H7)2U
+, 521 (PhC8H7)C8H7U

+, 446 U(C8H8)2
+ 

 418 PhC8H7U
+, 180 PhC8H7

+ 

CH=CH2 498 U(C10H10)2
+, 446 U(C8H8)2

+, 368 UC10H10
+, 130 C10H10

+ 

c-C3H5 526 U(C11H12)2
+, 485 U(C11H12)C8H7

+, 446 U(C8H8)2
+,  

382 UC11H12
+  

t-Bu 558 U(C12H16)2
+, 398 UC12H16

+, 160 C12H16
+ 

1,3,5,7-Me4 558 U(C12H16)2
+, 398 UC12H16

+, 160 C12H16
+ 

1,3,5,7-Ph4 1055 U(C32H24)2
+, 646 UC32H24

+, 408 C32H24
+ 

OMe 506 U(C9H10O)2
+, 372 UC9H10O

+, 134 C9H10O
+ 

OEt 534 U(C10H12O)2
+, 386 UC10H12O

+, 148 C10H12O
+ 

O-t-Bu 590 U(C12H16O)2
+, 478 U(C8H8O)2

+, 399 UC11H13O
+ 

 357 UC8H7O
+, 356 UC8H6O

+, 176 C12H16O
+, 120 C8H8O

+ 

OCH2CH=CH2 558 U(C11H12O)2
+, 491 U(C8H8O)C9H9O

 +, 398 UC11H12O
+ 

 356 UC8H6O
 +, 160 C11H12O

+, 119 C8H7O
 + 

NMe2 532 U(C10H13N)2
+, 385 UC10H13N

+, 147 C10H13N
+ 

CH2NMe2 560 U(C11H15N)2
+, 399 UC11H15N

+, 161 C11H15N
+ 

(CH2)3NMe2 616 U(C13H19N)2
+, 427 UC13H19N

+, 356 UC9H10
+ 

 189 C13H19N
+, 115 C9H7

 + 

Th(C8H8)2 440 Th(C8H8)2
+, 336 ThC8H8

+, 111, 109; 104 C8H8
+ 

 

1.1.8. Колебательные спектры. 

 

Из колебательных спектров рассматриваемых МОС расшифрованы 

спектры ураноцена: инфракрасный (ИК) и комбинационного рассеяния (КР) 

[62, 33, 28, 57]. Для ряда производных ураноцена приведены полосы 

поглощения ИК спектров [34, 7]. Актиноидные аналоги ураноцена: изучены ИК 

и КР спектры тороцена [62, 77] и выполнено отнесение частот ИК спектра по 

типам колебаний [62]; известны ИК спектры Np(C8H8)2 и Pu(C8H8)2 [54, 44]. 

Молекулы вида M(C8H8)2 с симметрией D8h (ураноцен, тороцен и др.) 

имеют 58 нормальных колебаний с различными частотами в соответствии с тем, 

что приводимое представление группы симметрии D8h для этих молекул 

распадается на 58 неприводимых одномерных и двумерных представлений:  = 

4A1g + 1A2g + 2B1g + 4B2g + 5E1g + 6E2g + 6E3g + 2A1u + 4A2u + 4B1u + 2B2u + 6E1u 

+ 6E2u + 6E3u [62]. По правилам отбора [78] 15 нормальных колебаний 4A1g + 
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5E1g + 6E2g активны в спектре КР и 10 - 4A2u + 6E1u - в ИК спектре, остальные 

фундаментальные частоты будут неактивными в этих спектрах. Таким образом, 

несмотря на большое число атомов в молекуле U(C8H8)2, надо ожидать 

небольшого числа полос в ИК и КР спектрах, кроме того, имеется только 4 

полносимметричных колебания, активные и основные в КР спектре: колебания 

лиганд-металл-лиганд, "дыхание" колец лиганда, изгибание относительно 

плоскостей связей лиганда и растяжение C-H связей [33]. В соответствии с 

изложенным, на рис. 12 и 13 приведены ИК спектры поглощение ураноцена и 

тороцена [62, 79, 77]. Спектры КР ураноцена и его полностью дейтерированного 

аналога даны на рис. 14 [33]. На рис. 15 приведен КР спектр тороцена [77]. 

 

 

 

Рис. 12. 

Инфракрасный 

спектр 

ураноцена. 

 

 

 

 

Рис. 13. 

Инфракрасный 

спектр 

тороцена. 

 

 

 

 

 

Рис. 14. Спектры комбинационного 

рассеяния ураноцена (a) 

(параллельная (||) и 

перпендикулярная () компоненты) 

и ураноцена-d16 (b). 
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Рис. 15. Спектры 

комбинационного 

рассеяния 

тороцена. 

 

В таблице 10 собраны полосы и расшифровка ИК и КР спектров U(C8H8)2 и 

Th(C8H8)2 (приведены наиболее надежные спектральные полосы; некоторые 

дополнительные полосы см., например, в [77, 62, 33, 10]). У замещенных 

ураноценов (Таблица 11) наблюдаются небольшие изменение в ИК спектрах 

поглощения относительно ураноцена: обычно добавляются полосы поглощения 

заместителей [34, 29]. В таблице 11 дан также ИК спектр нептуноцена. 

 

1.1.9. Электронные спектры. 

 

Соединения M(RC8H7)2 и M(1,3,5,7-R4C8H4)2, (M = U, Np, Pu, R – алкил 

или арил; M  = U, R = оксиалкил или аминогруппа) имеют несколько cильных 

абсорбционных максимумов в видимой области и несколько более слабых 

полос поглощения в ближней ИК области спектра [51, 54, 30]. Известные 

видимые спектры ураноценов (Таблица 12), кроме 1,1'-дивинилураноцена, 

имеют 4 таких максимума в области длин волн 600 - 700 нм (см., например, на 

рис. 16 спектр ураноцена). Подобный каскад четырех полос для нептуноценов 

Np(RC8H7)2 (R = H, Et, Bu) сдвинут в высокочастотную область приблизительно 

на 100 нм (рис. 17), и каскад трех полос для аналогичных плутоноценов смещен 

в ту же область в среднем на 200 нм относительно абсорбционных максимумов 

видимых спектров соответствующих ураноценов. 

У известных производных ураноцена, нептуноцена и плутоноцена 

(Таблица 12) наблюдается смещение на 1 - 50 нм абсорбционных максимумов в 

длинноволновую область (батохромный сдвиг) относительно соответствующих 

исходных M(C8H8)2 соединений: в случае 1,1'-дизамещенных комплексов этот  
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Таблица 10. Ураноцен и тороцен: частоты колебаний ИК и КР спектров и их отнесение к типам симметрии *). 

 

U(C8H8)2 

полосы ИК и КР спектров, см-1 

Th(C8H8)2 

полосы ИК и КР спектров, см-1 

отнесение частот [62] симметрия колебаний [62] 

 3045, 3022 (КР) [77]   

3000 [31, 30] 3005 [62, 77] C-H (вал.) A2u, E1u 

 2905 (КР) [77], 2920 [62, 77]   

 1430 [62, 77] C-C (вал.) A2u, E1u 

1320 [62, 34, 77] 1315 [62], 1318 [77]   

900 [77, 62, 31, 30], 890 [54] 895 [62], 896 [77] C-H (деф. ||) E1u 

777 [77, 62], 778 [31], 780, 775 [34] 775 [62], 780 [77] C-H (деф. ) или  

746 [77, 62], 745 [31, 34], 741 [30] 742 [62], 745 [77] C-C-C (деф. ) A2u, E1u 

698 [62, 77], 700 [31, 34], 690 [54] 695 [62, 77] L-M-L (деф.) E1u 

754 (КР) [33], 750 (КР) [57] 775 (КР) [77], C-C (вал.) [33, 57] A1g [33, 57] 

240 [62] 250 [62] L-M-L (вал.) A2u 

211 (КР) [33], 215 (КР) [57] 225 (КР) [62, 77] L-M-L (вал.) A1g [33, 57] 
 

*) 1). КР – частоты полос спектров комбинационного рассеяния, остальные частоты соответствуют ИК спектрам. 2). Ик спектры сняты: 

[31] – вещество находилось между пластинами KBr; [34, 62] - вещество между пластинами KBr или KI в углеводородном масле; [54, 30, 

77] - в углеводородном или перфторированном масле; [33] – спектр КР ураноцена снят в ~ 1 мМ растворе ТГФ, КР спектр тороцена снят 

в кварцевом объеме. 
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Таблица 11. Полосы поглощения ИК спектров: ураноценов вида U(RC8H7)2, 

октаметилураноцена U(1,3,5,7-Me4C8H4)2 и нептуноцена *). 

R частота, см-1 

Et 1640, 1321(сл.), 1247(ср.), 940(ср.), 900(ср.), 720(сил.), 682(ср.). 

n-Bu 1640, 1320(сл.), 1245(ср.), 941(ор.), 907(ср.), 727(сил.), 684(ср.). 

Ph 1590(сл.), 1330(сл.), 1254(ср.), 925(сл.), 765(сл.), 750(сл.), 

725(сил.), 700(сил.). 

CH=CH2 1615(сл.), 1333(сл.), 1296(сл.), 1256(ср.), 987 (ср.) 935(ср.), 

750(ср.), 722(сил.). 

c-C3H5 1322(сл.), 1260(ср.), 798(ср.), 720(ср.), 710(ср.) 

OMe 1453(сл.), 1340(сл.), 1279(ср.), 763(сил.). 

OCH2CHCH2 3030(сл.), 2998(сл.), 1640(сл.), 1175(ср.). 

NMe2 1470(сл.), 1351(сл.), 1303(ср.), 769(сил.). 

1,3,5,7-Me4 1250(ср.), 907(ср.), 836(ср.), 728(сил.). 

Np(C8H8)2 1470(сл.), 890(сил.), 740(ср.), 690(сил.). 
*) Все ИК спектры сняты в углеводородном или перфторированном масле. 

 

сдвиг колеблется в пределах 1 - 30 нм и в случае 1,3,5,7,1',3',5',7'-

октазамещенных комплексов - в пределах 30 - 50 им (заметим, что излагаемые 

закономерности известны только для производных с электроно-донорными 

заместителями) [7, 34, 51, 36, 6, 57, 37, 52]. Интенсивность полос поглощения в 

видимой части спектров рассматриваемых комплексов U, Np и Pu примерно на 

порядок больше интенсивности полос, вызываемых нормальными 5f – 5f 

переходами [50]. Относительно исходных M(C8H8)2, батохромный сдвиг у 

производных с электроно-донорными заместителями и очень высокий 

коэффициент молярной экстинкции ( ~ 103) основного абсорбционного 

максимума дают основание отнести эту полосу спектра к электронному 

переходу с переносим заряда с π - орбитали лиганда на f - орбиталь металла, 

например: E2g (лиганд)                  flz =  1 [7, 34, 54, 29, 37, 52]. Этот вывод  

 

 

 

 

 

 

Рис. 16. Видимый спектр ураноцена, 

растворенного тетрагидрофуране. 

-e 
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Рис. 17. Видимый спектр нептуноцена 

Np(C8H8)2.  

 

согласуется с утверждением о существенной роли 5f-орбиталей в образовании 

связей металл-лиганд в ураноценах [29]. Менее интенсивные полосы некоторые 

авторы относит к обычным f-f переходам [54].  

Если видимый спектр ураноцена снят в растворе, то положение 

максимума наиболее интенсивной (основной) полосы зависит от выбора 

растворителя, (max), нм: ацетонитрил - 608, пиридин - 612, ТГФ - 614,6, 

этилацетат - 615, толуол - 615, бензол - 616, гексан - 617, декалин - 618. Это 

указывает на слабое взаимодействие растворителя с ураноценом, возможно, 

донорно-акцепторное с атомом металла [30, 51]. При переходе от U(C8H8)2 к 

U(C8D8)2 для полосы 466 см-1 в спектре КР отсутствует сдвиг, что явилось 

основной причиной отнесении этой полосы к электронному f-f переходу [33]. 

Таким образом, интенсивные и характерные (рис. 16) абсорбционные 

максимумы в области длина волн 600 - 700 нм могут служить для анализа и 

обнаружения ураноценов. 

 

1.1.10. Фотоэлектронные спектры. 

 

Получены фотоэлектронные спектры ураноцена и тороцена 

воздействием на газовую фазу последних He I излучением в интервале 

температур 420 - 460 К [66, 65, 71]. Известные фрагменты Не II 

фотоэлектронных спектров этих соединении [65] здесь не анализируем. 

Не I фотоэлектронные спектры ураноцена и тороцена изображены на рис. 
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18; энергии ионизации, соответствующие максимумам спектральных кривых, 

приведены в таблице 13. Для обоих соединений сходны интенсивности линий в 

областях 6,5 - 8 и 5,8 - 10,5 эВ. В спектре ураноцена имеется также относительно 

мало интенсивная полоса о максимумом около 6,20 эВ, которая отнесена к 

ионизации электронов с МО, локализованной на металле, который в ураноцене 

формально является U(IV). И поскольку величина 6,20 эВ совпадает  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 18. He I фотоэлектронные 

спектры тороцена (a) и ураноцена (b). 

 

Таблица 13. Энергии ионизации в электрон-вольтах (максимумы кривых Не I 

фотоэлектронных спектров) ураноцена и тороцена. 

U(C8H8)2 Th(C8H8)2 отнесение по типам 

симметрии МО [66, 71] [66] [71] [66] [71] 

6,20 6,15   E3u (5f) 

6,90 6,80 6,79 6,75 E2g 

 (6,95)  (6,93)  

7,85 7,75 7,91 7,85 E2u 

 (7,87)  (7,97)  

9,95 9,80 9,90   

10,28 10,20 10,14 10,00    E1u + E1g 

10,56 10,50 10,65 10,50  

11,50 11,40 11,48 11,55  

12,37 12,30 12,32 12,35  

14,09 13,90 14,12 14,10  

14,67 14,50 14,65 14,60  

16,10  16,17   

16,73  16,74   

17,85  17,91   

Интенсивность 
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с величиной 6,19 ± 0,06 [80], - энергией ионизации U(0), - эти факты также 

подтверждают электрононасыщенную природу атома урана в молекуле 

ураноцена [66] и более высокую ковалентность связи металл-лиганд в 

ураноцене относительно тороцена (отсутствие для последнего полосы в районе 

6,20 эВ) [71]. Отнесение некоторых других потенциалов ионизации проведено 

с использованием расчетов по методу МО Хюккеля и на основании сходства 

распределения энергетических уровней и форм линий спектров ураноцена и 

тороцена с соответствующими параметрами из фотоэлектронных спектров 

металлоценов и бис-аренов d-металлов [65, 66, 37, 71, 42]. 

 

1.1.11. Ядерный магнитный резонанс. 

 

ЯМР 1H и 13C спектры ураноценов сильно зависит от температуры, 

причем сигналы от протонов лигандных циклов сдвинуты в сильное поле, 

сигналы от 13C смещены в слабое поле [7, 53, 70, 81, 29]. Например, в ЯМР 1H 

спектре ураноцена в соответствии со структурными свойствами соединения 

наблюдается единственный сигнал шириной 10 Гц [70]. 

В ЯМР 1H спектрах производных ураноцена с общей формулой 

U(RC8H7)2, как правило, наблюдаются четыре широких сигнала со 

значительными химическими сдвигами (от -27 до -46 м.д. около 300 К 

относительно тетраметилкремния) с соотношением интенсивностей 2:1:2:2 (в 

порядке возрастания поля) [7, 34, 8]; сигналы же от протонов заместителей R 

смещены в сторону слабого поля [37]. На основании рассмотрения в ЯМР 1H 

спектрах химических сдвигов от протонов лигандного цикла и протонов 

заместителей с позиции контактного и диполярного вкладов, различные авторы 

[7, 34, 53, 45, 29, 28, 66] делают вывод о высокой степени ковалентности связи 

уран-лиганд в ураноценах. Известные ЯМР 13C спектры рассматриваемых 

производных ураноцена содержат около десяти линий, пять из которых, 

принадлежащие, по-видимому, углеродам циклов [37], сильно (~ 300 м.д.) 

сдвинуты в слабое поле [7]. Основные характеристики ЯМР 1H и 13C спектров 

ураноценов собраны в таблице 14. 

 

 



41 

 

Таблица 14. ЯМР 1H и 13C спектры ураноценов [34, 7] *). 

 

U(RC8H7)2, где 

R: 

растворитель и 

температура 
химический сдвиг  (в м.д. относительно ТМК) 

в ЯМР 1H или 13C спектре 

H ТГФ, 302 К 1H: -35,2 

Et ТГФ, 307 К 1H: 0,2 (6H); -16,3 (4H); -31,8; -33.3; -35,0; -38.1 

n-Bu бензол, 307 К 1H: 1,23 (4H); 0,54 (6H); -25,9 (4H); -32,0; -33,5; 

-35,6; -39,2 

CH=CH2 бензол, 307 К 1H: -8,7 (кв.); -10,4 (д.); -13,6 (д.); -33,4 (д.); -

35,1; -37,2 

1,3,5,7-Me4 ТГФ, 307 К 1H: -3,8; -34,5 

t-Bu толуол, 313 К 1H: -11,18 (18H); -33,7 (4H); -34,1 (4H); -39,8 

(4H); -43,1 (2H) 

 бензол, 309 К 13C: 308,0; 291,8; 288,8; 275,6; 42,6; -24,7 

OMe бензол, 313 К 1H: -3,73 (6H); -27,5 (4H); -30,2 (2H); -35,6 (4H); 

-43,7 (4H) 

 бензол, 309 К 13C: 309,1; 289,7; 288,1; 275,6; 267,8; 100,5 

O-t-Bu бензол, 313 К 1H: 2,07 (18H); -28,1 (4H); -28,7 (2H); -36,2 (4H); 

-45,7 (4H) 

 бензол, 309 К 13C: 330,0; 299,0; 296,1; 283,0; 259,6; 33,8; 1,2 

OCH2CHCH2 бензол, 313 К 1H: 2,60 (д., J = 10,5; 2H); 1,75 (м., 2H); 0,70 (д., 

J = 17,5; 2H); -0,33 (д., J = 5,0; 4H); -27,9 (4H); -

30,5 (2H); -35,5 (4H); -43,5 (4H) 

 диоксан, 309 К 13C: 341,2; 307,9; 289,2; 275,5; 268,5; 132,7; 

115,0; 112,6 

(CH2)3NMe2 бензол, 313 К 1H: 2,80 (т., J = 7,0; 4H); 1,13 (6H); 0,63 (м., 4H); 

-18,3 (т., J = 7,5; 4H); -31,5 (4H); -32,9 (2H); -34,9 

(4H); -38,1 (4H) 

 бензол, 309 К 13C: 312,1; 301,5; 298,3; 286,3; 281,9; 76,9; 63,7; 

45,2; -33,0 

 

*) 1). Все растворители полностью дейтерированные: ТГФ-d8, бензол-d6, 

толуол-d8, диоксан-d8 2). (nH) - число (n) химически эквивалентных протонов 

для сигнала в ЯМР спектре. 3). Указание мультиплетности: д. - дублет, кв. - 

квартет, т. - триплет, м.- мультиплет, в остальных случаях - синглет. J - величина 

спин - спинового взаимодействия в Гц. 4). ТМК – тетраметилкремний. 

 

1.1.12. Растворимость. 

 

Хотя для выделения и очистки ураноценов и их аналогов широко 

используют перекристаллизацию из растворов, эти соединения слабо 

растворимы в неполярных и слабополярных жидкостях и в следовых 

количествах – в полярных растворителях. Ураноцены с углеводородными 

заместителями более растворимы в неполярных средах, чем сам ураноцен, 

образуя растворы зеленого цвета [34, 29, 28]. U(1,3,5,7-Ph4C8H4)2 не растворим 
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в большинстве обычных растворителей и лишь незначительно растворим в ТГФ 

[6, 28]. Производные с оксиалкил- и аминогруппами растворяются меньше, чем 

U(C8H8)2, в неполярных средах и больше, чем U(C8H8)2, в ТГФ, образуя также 

зеленые растворы [7]. 

Криоскопическое определение молекулярной массы ураноцена 

(растворитель - бензол) показало [67], что соединение в растворе не 

ассоциировано. Не наблюдали никаких реакций сольватации ураноцена с 

отщеплением лиганда [70]. Соединение прекрасно растворимо в толуоле в 

присутствии избытка AlEt2Cl [70]. Можно предполагать химическое 

взаимодействие U(C8H8)2 с AlEt2Cl, поскольку, например, 1,1'-ди-н-

бутилураноцен хотя и образует зеленый раствор в CCl4, однако спустя 12 часов 

окраска пропадает, и анализ дает только n-BuC8H7 и UCl4 [82].  

Растворимость ураноцена определяли в различных жидкостях на 

основании спектров в видимой области, предполагая, что коэффициент 

молярной экстинкции насыщенных растворов сохраняет свое значение во всех 

растворителях. Эти данные приведены в таблице 15. 

 

Таблица 15. Растворимость ураноцена [30]. 

растворитель растворимость при 293 - 298 К, мМоль·л-1 

тетрагидрофуран 2,0; ~1 [33] 

бензол 1,3 

дифениловый эфир 1,2 

тетралин 0,72 

этилацетат 0,40 

ацетонитрил 0,30 

декалин 0,23 

циклогексан 0,10 

гексан ~0,005 

этиловый эфир <0,005 

этанол <0,005 

уксусная кислота <0,005 

вода <0,005 

гексахлорбутадиен <0,005 

диизопропилбензол <0,005 

гексаметилфосфортриамид разложение 

четыреххлористый углерод разложение [82] 

 

Тороцен не растворим во многих органических жидкостях, например, в 

CHCl3, CCl4, ТГФ, C6H6, MeC(O)Me. Он растворим в диметилсульфоксиде, по-
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видимому, образуя комплекс (по данным ЯМР 1Н) [43]. Водой тороцен 

разрушается [43]. Np(C8H8)2 и Pu(C8H8)2 устойчивы к воздействию воды и 

разбавленных растворов щелочей подобно ураноцену; они слабо растворимы 

(около 10-3 М) в C6H6, C6H5Me, CHCl3, CCl4 [54].  

 

1.1.13. Химические свойства. 

 

Наиболее полно химические свойства ураноценов изложены в работах 

[30, 82, 7, 34]. Для ураноценов, кроме рассмотренных реакций 

взаимопревращения, характеризующих в основном свойства заместителей (см. 

раздел 1.1.2 c), наиболее типичны реакции разрушения ураноценовой 

структуры. Неизвестно ни одной реакции замещения атомов водорода в 

ураноцене. 

Ураноцен воспламеняется на воздухе [47], а при медленном окислении 

кислородом воздуха, например, при пропускании последнего через раствор 

ураноцена, окисел урана осаждается с количественным выделением лиганда. 

Количественное выделение лиганда при медленном окисления кислородом 

является общим правилом для ураноценов и может служить для аналитических 

целей [30, 48, 7]. 

В кристаллическом виде производные U(RC8H7)2 менее чувствительны к 

кислороду, чем ураноцен [34, 29, 28], а октафенилураноцен вполне устойчив на 

воздухе (месяцы [40]), устойчив при кипячении несколько часов в водном ТГФ 

и медленно разлагается при нагревании на воздухе до 393 К [34]. 

Следовательно, вероятнее всего, начальной стадией разложения ураноценов 

является атака реагента на атом металла, которые в данном случае блокирован 

объемными фенильными группами [6, 41, 28]. 

Актиноидные аналоги ураноцена быстро реагируют с кислородом 

воздуха [54]; известно, что тороцен не воспламеняется при этом [43]. 

Кислоты и щелочи разрушают ураноцен [30]. Водная гидроокись калия, 

добавляемая в растворе ТГФ, или этанольный раствор этилата калия вызывают 

немедленное разложение ураноцена. Хотя уксусная кислота в растворе ТГФ 

медленно реагирует с ураноценами [30, 34], более сильные кислоты 

(трифторуксусная, соляная) в ТГФ вызывают немедленное разложение; лиганд 
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при этом полимеризуется до смол. 

Ураноцены незначительно растворимы в воде, и их можно промыть 

водой без заметного разложения [30]. Например, в 1 М растворе воды в ТГФ 

время полужизни 1,1'-ди-н-бутилураноцена более 80 часов [82]. Известно, что в 

случае ураноцена в этих условиях медленно образуются циклооктатриены [30]. 

Тороцен водой быстро разрушается [43]. 

Ураноцены сравнительно устойчивы к воздействию многих 

нейтральных, в том числе и кислородсодержащих, органических реагентов 

(ацетону, диметилсульфоксиду, фенилизоцианату, иодбензолу, триамиду 

гексаметилфосфорной кислоты, триметилфосфату, этиленкарбонату, окиси 

стирола), однако быстро реагирует с ароматическими и алифатическими 

нитросоединениями с количественным высвобождением лиганда и 

образованием азосоединений часто с высокими выходами, а в некоторых 

случаях с образованием также соответствующих аминов. Нитробензол 

взаимодействует с 1,1'-ди-н-бутилураноценом быстрее, чем п-нитротолуол. 

Поскольку азокси- и нитрогруппы очень близки, вызывает удивление 

относительно малая реакционная способность азоксисоединений по отношению 

к ураноценам [82, 55]. 

Тороцены подобно ураноценам гладко отщепляют кислород от 

ароматических нитросоединений с образованием азосоединений [82, 37]. 

Выполнено [74] анодное окисление ураноцена в растворе Bu4NPF6 на Pt-

аноде:  

U(C8H8)2                     U(C8H8)2
+                              продукты. 

Устойчивые к воздействию воздуха продукту окисления содержат не 

более 1/3 несвязанного лиганда (относительно исходного его содержания в 

ураноцене). Сделан вывод, что монокатион ураноцена - короткоживущая 

частица, что вместо него образуется димерный или кластерный катион. 

Бром или иод в хлористом метилене образуют с ураноценом 

нерастворимый коричневый продукт, который оказался комплексом 1:1. 

Реакция необратима, продукты устойчивы на воздухе, далее их не исследовали 

[30]. 

 В растворе CCl4 1,1'-ди-н-бутилураноцен в течение полусуток 

превращался в UCl4 с выделением лиганда [82]. Эта реакция может быть 

+ U(C8H8)2 -e 
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использована для превращения в неорганические соединения ураноценов, 

подвергнутых глубокой очистке от микропримесей металлов. 

В работе [75] впервые показана возможность создания 

низкотемпературных устройств для получения атомов урана путем разложения 

его летучих соединений, а именно - ураноценов. Пары ураноцена при 460 К 

впускали в поток аргона (давление аргона до 500 Па), с которым они 

переносились в реакционную зону. В этой зоне происходило столкновение 

молекул ураноцена с метастабильными атомами и ионами аргона, 

образовавшимися при прохождении аргона через область микроволнового 

разряда (мощность разряда 40 Вт), расположенную на расстоянии около 10 см 

до зоны смешения с ураноценом. Через 0, 5 часа после начала работы установки 

на стенках появлялась пленка с металлическим блеском (уран). Пары металла 

зафиксированы по полосе поглощения 591,54 нм, возбуждаемой лазерным 

излучением в зоне распада ураноцена. Таким образом, по этой схеме возможно 

выделение металлического урана после очистки его через ураноцены. 

Ураноцен стабилен при каталитическом гидрировании на Pd-

катализаторе [30, 34], но он восстанавливается литийалюминий гидридом в 

ТГФ. Реакция протекает сложно и образуется смесь C8H8 и циклооктатриенов 

[30]. 

О высокой степени ковалентности связи металл-лиганд в ураноценах 

свидетельствует следующее. После нагревания смеси 1,1'-диэтилураноцена с 

1,1'-дибутилураноценом при 434 К в течение 5 часов смешанного соединения 

1,1'-этилбутилураноцена обнаружено не было [34, 28, 52]. 1,1'-

Аллилоксиураноцен при кипячении в диглиме не подвергается 

перегруппировке Кляйзена до соответствующего 1,2-аллилоксиураноцена [7, 

37]. 

Химические свойства нептуноцена и плутоноцена очень близки к 

свойствам ураноцена [54, 44], но подробно не исследованы. 

После рассмотрения химических свойств ураноценов можно заключить, 

что связь металл-лиганд в ураноценах является ковалентной и прочной, но 

центральный атом урана в молекуле легко подвергается атаке реагентами, что 

чаще всего приводит к разрушению соединения. 
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1.2. Высокочистые урансодержащие препараты. 

 

До настоящего времени, по литературным данным, задача получения 

высокочистого (рекордно чистого) урана и его соединений специально не 

ставилась, хотя проблема получения ядерночистого урана, как известно [83], 

достаточно полно решена. Кроме того, в литературе не указаны методы 

получения высокочистых образцов урана и его соединений. 

 

1.2.1. Анализ на основной компонент. 

 

Способом кулонометрического титрования был проанализирован 

известный по печати наиболее высокочистый стандартный образец 

металлического урана (японский эталон урана JAERI-U4). Было проведено 11 

определений урана в металле JAERI-U4, среднее 99,998  0.012 масс. %. 

Сравнивая с данными трёх других лабораторий (в том числе [84] и лаборатории 

Национального Бюро Стандартов (НБС)), авторы [85] резюмируют, что чистота 

стандартного образца урана превышает 99,995 масс. %, и что он является одним 

из наиболее чистых выпускаемых препаратов урана. 

В [86] приведены результаты анализа эталона на содержание 

микропримесей, полученные в НИИ Атомной энергии в Японии (Таблица 16). 

На основании этих данных чистоту образца оценили в 99,993 масс. %, как 

разность между 100 % и общим содержанием всех примесей. 

Другим, многократно проверенным высокочистым препаратом урана 

является образец металлического урана, полученный в США в New Brunswick 

Laboratory, чистотой 99,972 масс. %. Дополнительно он был проанализирован 

кулонометрическим титрованием [87]. Серия девяти определений урана в 

металле дала результат 99,977 ± 0,048 масс. % U (относительное стандартное 

отклонение 0,062% при 95% доверительной вероятности). Существует еще один 

высокоточный кулонометрический анализ рассматриваемого металла [88], где 

также дан краткий обзор волюметрических и кулонометрических методов 

анализа чистоты урановых препаратов. Анализ препаратов урана New 

Brunswick Laboratory [88] по 20 кулонометрическим опытам показал, что в 

образце 99,972  0,005 масс. % урана. Для сравнения приведены результаты 
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НБС по анализу кулонометрией постоянного тока: 99,973  0,004 масс. % U 

(95% доверительная вероятность). 

Менее чистый препарат металлического урана предлагает фирма Merck 

(ФРГ) [89]: 99,946 масс. % урана при анализе на 18 примесей элементов, см. 

таблицу 17. 

Из высокочистых соединений урана в первую очередь надо отметить 

препарат тетрафторида урана фирмы Merck [89] чистотой 99,982 масс. % UF4 

(как разность между 100% и содержанием 13 примесей, сумма которых 0,018 

масс. %, таблица 18). 

 

Таблица 16. Результаты определения микропримесей в эталонном образце 

урана JAERI-U4 (данные JAERI-M 5343, Япония). 

 

Элемент-

микро-

примесь 

Содержание,  

·10-4 масс. % 

Метод определения 

Ag менее 0,2 Э.С.А. 1) 

Al 6,4; 4,8; 4,6; 3,6 Экстракция комплекса с оксином, 

  К.А. 2) 

B 0,13 Э.С.А. 

C 6; 10; 10 Сожжение, кулонометрическое  

  титрование 

Cd менее 0,1 Э.С.А. 

Со менее 1 Экстракция комплекса с 2-нитрозо- 

  5-диметиламинофенолом, К.А. 

Cr 3,9; 4,4 Экстракция комплекса с 2-метил- 

  оксином, К.А. 

Fe 3,2; 2,2; 4,6; 2,2 Экстракция комплекса с оксимом, 

  К.А. 

Mg 3,5 Э.С.А. 

Mn менее 1,5 К.А. комплекса с 2-метилоксином 

Mo менее 1 Экстракция комплекса с оксином, 

  К.А. 

N 5,5; 6,2 К.А. с тимоловым синим 

Ni 0,8; 0,8 Экстракция комплекса с диметил- 

  глиоксимом, К.А. 

P 1.3; 1,2 К.А. с молибденовой синью 

Si 3,2; 3,3; 3,4 К.А. с молибденовой синью 

V менее 5 Э.С.А. 
 

1) Э.С.А. – эмиссионный спектральный анализ, 
2) К.А. – колориметрический анализ. 
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Таблица 17. Содержание примесей в препарате металлического урана фирмы 

Merck (ФРГ). 

 

Примесь Содержание, масс.% Примесь Содержание, масс.% 

Ag 1·10-4 Gd 1·10-5 

Al 5·10-5 Li 1·10-5 

B 1·10-5 Mn 1,5·10-3 

C 1,5·10-2 Mo 2·10-3 

Cd 5·10-6 N 5·10-3 

Co 5·10-4 Ni 3,5·10-3 

Cr 2·10-3 P 5·10-3 

Cu 5·10-4 Si 5·10-3 

Fe 7,5·10-3 V 1·10-3 

 

Таблица 18. Содержание примесей в препарате тетрафторида урана фирмы 

Merck (ФРГ). 

 

Примесь Содержание, масс.% Примесь Содержание, масс.% 

Ag 1·10-4 Fe 7,5·10-3 

Al 2,5·10-3 Gd 1·10-5 

B 1·10-5 Li 1·10-5 

Cd 5·10-6 Mn 1,5·10-3 

Co 5·10-4 Ni 3,5·10-3 

Cr 2·10-3 V 1·10-5 

Cu 5·10-4   

 

 

Для проверки вновь разработанных кулонометрических методов анализа 

урана часто используется стандартный реактив закиси-окиси урана U3O8 (НБС, 

образец № 950а) [90]. В работе [88] указана чистота образца № 950а: 99,94  

0,02 масс. % (данные НБС); сами авторы из серии пяти кулонометрических 

определений нашли 99,948  0,007 масс. % U3O8 в образце при стандартном 

отклонении 0,004 %. Параллельно был выполнен другой высокоточный 

кулонометрический анализ окисла № 950а [91]. В серии из пяти опытов 

получена чистота окисла: 99,942  0,003 масс. % (95% доверительная 

вероятность). В таблице 19 собраны рассмотренные высокочистые урановые 

препараты - известные нам достижения в области очистки урана и его 

соединений. 
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Таблица 19. Известные наиболее высокочистые урансодержащие вещества*). 

 

Высокочистое 

урансодержащее 

вещество 

Содержание основного 

компонента, масс. % 

Метод анализа 

уран, металл 99,998  0.012 [85] 

99,995 [85] 

99,993 [86] 

К. 

анализ на ряд примесей 

анализ на 16 примесей 

уран, металл 

New Brunswick 

Laboratory 

99,972 [87] 

99,977  0.048 [87] 

99,972  0.005 [88] 

99,973  0.004 [88] 

 

К. 

К. 

К. 

уран, металл, Merck 99,946 [89] анализ на 18 примесей 

UF4, Merck 99,982 [89] анализ на 13 примесей 

U3O8 

НБС, образец №950а 
99,94  0.02 [88] 

99,948  0.007 [88] 

99,942  0.003 [91] 

 

К. 

К. 
*) К. – кулонометрический анализ на уран. 

 

1.2.2. Анализ на отдельные примеси. 

 

Ряд работ посвящен анализу чистых урансодержащих препаратов на 

отдельные выборочные примеси. Как правило, конкретная степень чистоты 

урана и его соединений не указывается, хотя и позволяет сделать определенные 

выводы о "среднестатистическом" содержании примесей в исследуемых 

веществах. 

Фтор в уране и ого соединениях определяли [92] в интервале 

концентраций от 2,5·10-2 до 25,0 масс. % нейтронно-активационным методом. 

Концентрации фтора в металлическом уране до 3·10-3 масс. % регистрировали 

[93] фотометрическим методом. Интервал спектрографически определяемых 

концентраций фтора в U3O8 10-3 – 0.1 масс. % [94]. 

В [95] предложен метод определения кальция в интервале 0,002 - 0,5 

масс. % в уране и его закиси-окиси (в том числе в "ультрачистых" образцах 

последних) рентгено-флуоресцентным методом. 

Спектрографически на основе дистилляционного метода выполнен [96] 

анализ U3O8 на микропримеси Nb, Rh, Ru, Ta, W и Zr с чувствительностью 10-3 

– 10-4 масс. %. Предлагается [97] другой спектрографический анализ образца 
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U3O8 приблизительно на 40 элементных примесей с чувствительностью 10-6 – 

10-3 масс. %. Разработана [98] спектрохимическая процедура контроля 

содержания 18 основных примесей и 14 РЗЭ в урансодержащих материалах; 

пределы обнаружения от 10-5 (по бору) до 2.5·10-3 масс. % (по фосфору). 

Комбинация жидкостной экстракции и атомно-адсорбционного анализа 

используется для определения Cd, Ag, Au на уровне 10-4 масс. %; Hg, Pb и Bi - 

на уровне 10-2 масс. % в ядерночистом уране (U и U3O8) [99]. Анализ на свинец 

проводили также полярографически [100]. 

В японских стандартных образцах чистого урана (в том числе в уране 

JAERI-U4), уранилнитрате и в закиси-окиси урана спектрофотометрически 

определен кобальт, и дан обзор по спектрофотометрии кобальта в урановых 

препаратах [101, 102]. Обнаруженные концентрации 10-7 – 3·10-6 масс. % Co не 

противоречат гарантируемой степени очистки японских урановых реактивов. 

Примеси Zr и Th в интервале (1 – 5)·10-3 масс. % определяются 

колориметрически после ионообменного отделения от UO2 [103]. 

В ядерном металлическом уране высокой степени обогащения (90 и 92,81 

масс. % 235U) нейтроноактивационным методом определены микропримеси 

103Rh на уровне 1,3·10-4 масс. %. 

 Рассмотрев известные высокочистые урансодержащие вещества и анализ 

на отдельные примеси в них, можно сделать заключение, что на первом месте 

по чистоте среди урансодержащих препаратов стоит японский эталон 

металлического урана с содержанием урана не менее 99,993 масс. %. Очистка 

урана подчинена задачам ядерных технологий, поэтому основное внимание 

направлено на удаление из урановых препаратов лишь примесей с большим 

сечением поглощения тепловых нейтронов. 

   

 Подводя итог рассмотрению литературных данных, подчеркнем задачи, 

решению которых посвящена настоящая работа. Уран и ближайшие к нему 

актиноидные металлы образуют с циклооктатетраенами новый класс 

сандвичевых соединений вида ML2, где M – актиноид, L – циклооктатетраен или 

циклооктатетраен с заместителями. Циклооктатетраен относительно полно 

изучен, однако, практически не изучены его производные. Для него не известна 

температурная зависимость давления насыщенного пара и пределы 
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термостабильности. Знание этих свойств необходимо при получении 

ураноцена. В настоящее время не существует общепринятого "классического" 

метода получения ураноценов. Их получение по реакции UCl4 с K2L 

многоступенчато и длительно по времени. Синтез ураноцена из металла и 

лиганда представляется перспективным с точки зрения простоты, выхода и 

чистоты продукту, но требует методической доработки. Имеющиеся 

высокоселективные реакции образования ураноценов не противоречат 

возможности использования стадии их получения на отдельных этапах очистки 

урановых препаратов. Молекулярная кристаллическая решетка, ковалентность 

связи U-L и ее прочность допускают высокую летучесть и термостабильность 

ураноцена. Слабое искажение сандвичевого остова молекулы ураноцена при 

введении заместителей позволяет ожидать высокую летучесть и у некоторых 

производных ураноцена. Об этом свидетельствует использование разными 

авторами процесса сублимации ураноценов для их очистки и выращивания 

кристаллов. Возможность применения летучих ураноценов для получения 

чистых урансодержащих препаратов требует детального изучения летучести, 

термостабильности и других термодинамических свойств ураноценов. 

 Спектральные свойства известных ураноценов детально изучены и могут 

служить для идентификации и анализа соединений. Связь металл-лиганд в 

ураноценах является ковалентной и прочной, но центральный атом урана в 

молекуле легко подвергается атаке реагентами, что чаще всего приводит к 

разрушению соединения. 

 Задачи прикладного характера по использованию ураноценов не 

ставились. Одной из таких задач может явиться использование ураноценов для 

получения высокочистых урансодержащих веществ. Это важно и потому, что 

очистка урана подчинена ядерным технологиям, и что вопрос о получении 

рекордно чистого урана и его соединений специально не ставился. 
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ГЛАВА 2. Теоретическая часть. 

 

2.1. Возможность получения высокочистого урана и его соединений (учет 

радиоактивности). 

 

 Задача получения высокочистого урана осложнена тем, то он является 

радиоактивным, вследствие чего загрязняется продуктами распада атомов 

урана; соединения металла дополнительно могут загрязняться радиолитически. 

Используя общее уравнение баланса массы и закон радиоактивного распада, 

можно показать возможность глубокой очистки некоторых радиоактивных 

веществ, в частности содержащих уран, и оценить загрязняющее действие 

радиоактивного распада [105]. 

Общее уравнение баланса массы, записанное в эйлеровой системе 

координат [106], справедливо, в частности, для любого () i-го компонента 

системы, представляющей собой высокочистое вещество: 

 

∫ (
𝑖
/t)

𝑉
𝑑𝑉 = −∮ 𝐼𝑖⃗⃗ 𝑆

𝑑𝑆  + ∫ 𝑖𝑉
𝑑𝑉   (7) 

 

Здесь 
𝑖
 – плотность i-го компонента, 𝑆  - граничная поверхность вещества 

объема V, 𝐼𝑖⃗⃗  - плотность потока компонента i через 𝑆 , 𝑖  - плотность 

внутреннего источника компонента i, t - время. Из уравнения (7) следует, что 

вещественный состав системы может меняться как вследствие массообмена 

системы с окружающей средой (первое слагаемое в правой части уравнения), 

например, в процессе очистки или хранения, так и вследствие внутренних 

превращений (второе слагаемое в правой части уравнения). Одним из случаев 

внутренних превращений является радиоактивный распад. Если 

рассматриваемая система замкнута ( 𝐼𝑖⃗⃗ = 0 для  𝑖 ), тогда уравнение (7) 

упрощается до 

 

∫ (
𝑖
/t)

𝑉
𝑑𝑉 = ∫ 𝑖𝑉

𝑑𝑉   (8) 

 

Предположим, что только основной компонент (j), по которому вещество 
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названо высокочистым, радиоактивен, тогда накопление примесей в замкнутой 

системе будет обусловлено его радиоактивным распадом. Считая систему 

однородной, представляющей простое вещество, из (8) с учётом закона 

радиоактивного распада получим 

 

𝑑𝑗

𝑑𝑡
𝑉 = 

𝑑𝑚𝑗

𝑑𝑡
 = 𝑖𝑉 = −𝑘𝑚𝑗     (9) 

 

Здесь 𝑘  - суммарная константа всевозможных радиоактивных превращений 

компонента j в другие компоненты (примеси), 𝑚𝑗 -масса j -го компонента. 

Рассмотрим пример. Пусть получен идеально чистый природный уран 

(мольная доля урана в системе NU = 1), который имеет следующий естественный 

состав изотопов [107]: 

238U - 99,2739 масс. % 

235U - 0,7204 масс. % 

234U - 0,0057 масс. %. 

Уран будет загрязняться вследствие следующих превращений [108]: 

 

235U                                231Th                              ...  

 

 

238U                           234Th  

 

 

 

Над соответствующей стрелкой дан вид распада, под ней – период полураспада 

T1/2. Превращениями (a) пренебрегаем ввиду малых величин их T1/2 

относительно T1/2 урана. В таком случае, накопление примесей будет 

обусловлено распадом изотопов 235U и 234U. Используя уравнение (9) в 

интегральной форме, получим, что, например, через год (t = 1 год) в идеально 

чистом, изолированном от внешней среды образце урана накопится  

[1 − exp(−
𝑡

𝑇1
2

( 𝑈235 )
· 𝑙𝑛2)] · 0,7204% + [1 − exp(−

𝑡

𝑇1
2

( 𝑈234 )
· 𝑙𝑛2)] · 0,0057%   

 

7,13·108 лет 

234U 
 

4,5·109 лет 

 (99,85%) 

24,1 дн. 

  

2,4 дн. 

234Pa 

234Pa 
2,47·105 лет 

230Th 

 

1,175 мин. 
...  

  

6,7 час. 

a 
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1,67·10-8 масс. % примесей. Отсюда видно, что природный уран можно 

получить в высокочистом состоянии, так как радиоактивное загрязнение 

является незначительным по сравнению с содержанием примесей в 

современных высокочистых веществах [86]. 

Считая по-прежнему, что процесс очистки позволяет получить идеально 

чистый уран, в котором уже через месяц (к моменту анализа или применения) 

накопится около 2·10-9 масс. % примесей, можно вполне предположить, что 

получение урана с содержанием примесей менее 10-10 масс. % в настоящее 

время недостижимо. 

В общем случае, если t - промежуток времени от получения до анализа 

или применения радиоактивного простого вещества, согласно (9) получим: 

чтобы к концу периода t в указанном веществе накопилось менее 10-2 масс. % 

примесей (максимальная величина суммы всех примесей для большинства 

современных высокочистых веществ [86]), оно должно иметь T1/2  7000t. 

Итак, при получении некоторых веществ, в частности радиоактивных, в 

высокочистом состоянии необходимо учитывать время существования их в 

указанном состоянии. По-видимому, распад атомов урана не позволит получать 

естественный металлический уран или его соединения с суммарным 

содержанием примесей менее 10-10 масс. %, но это явление не препятствует 

получению урана или его соединений в высокочистом виде при современных 

требованиях к рекордно чистым веществам. 

 

2.2. Некоторые возможные пути глубокой очистки урансодержащих веществ. 

 

Основным ограничением при получении радиоактивных веществ в 

высокочистом состоянии может явиться радиоактивное загрязнение, однако 

выше нами было показано, что в случае высокочистого урана процесс 

радиоактивного загрязнения пока не является лимитирующим. 

Урансодержащий препарат, как и другие вещества, можно доочищать от 

микропримесей, применяя химические превращения или используя физические 

методы, например, фазовые переходы вещества. Следует учесть, что наиболее 

эффективны многоступенчатые методы глубокой очистки [109], позволяющие: 

a) очищать соединение на стадии получения; 
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b) осуществлять физический метод очистки; 

c) превращать без существенного загрязнения очищенное соединение в 

    другие требуемые вещества. 

Перечисленным требованиям в процессах глубокой очистки металлов обычно 

удовлетворяют простые вещества, гидриды, галогениды и металлорганические 

соединения [109 – 112]. Применительно к глубокой очистке урансодержащих 

веществ естественным будет рассмотреть в основном этот ряд соединений с 

учетом требований a) - c). 

 

2.2.1. Металлический уран. 

 

При очистке металлического урана без применения химических 

превращений пункт a отпадает, пункт c имеет силу. 

Пункт b). Высокие температуры плавления (1403 К) и кипения (4086 К) 

[83, стр. 292], низкое давление паров (ниже 10 Па до 2400 К [113, стр. 106], см. 

также табл. 20), химическая активность урана [114, 116], [83, стр. 293] 

обуславливают целесообразность использования для глубокой очистки этого 

металла фазовый переход твердое тело-жидкость, осуществляя процесс 

бесконтейнерным способом в высоком вакууме (10-4 – 10-8 Па), например, 

осуществляя процесс методом бестигельной зонной перекристаллизации. 

При проведении зонной перекристаллизации урана необходимо учесть 

по крайней мере, следующее: 

1). Расчет диаграммы состояния системы C-N-U показывает, что в интервале 

1400 - 2000 К существуют соединения UC1-yNy, UCx, UNz, образующие с ураном 

твердые растворы [117]. Кроме того, неорганические соединения урана: 

галогениды урана (III) и (IV), UO2, US, UC, UC2, UN, UB2, UB4 

термодинамически высокоустойчивы, тугоплавки (табл. 21 и 22) и 

труднолетучи (давление насыщенных паров ниже, чем у металлического урана, 

табл. 20). Поэтому эффекты удаления примесей галогенидов, кислорода, серы, 

углерода, азота, бора и др. в процессе зонной плавки урана путем их испарения 

и вследствие эффекта зонной перекристаллизации могут быть незначительны. 

Установлено, что превалирующим процессом при зонном рафинирований 

молибдена и вольфрама является испарение легколетучих примесей [110]; 
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таким образом, в случае урана должен существовать оптимальный 

температурный интервал расплавленной зоны, когда потери урана вследствие 

испарения незначительны, и летучесть перечисленных соединений урана 

достаточно высока. 

2). Степень очистки урана в значительной мере будет зависеть от давления 

остаточных газов (вакуума) при зонной плавке, поскольку некоторые 

неметаллы образуют с ураном термодинамически высокопрочные соединения 

(табл. 21), устойчивые в температурном интервале 1400 - 3000 К - реальном для 

осуществления зонной перекристаллизации урана. Применение сверхнизких 

давлений (~10-8 Па) и электропереноса (возможно изотопное обогащение 

металла [118]) в процессе зонного рафинирования является решающим 

фактором для глубокой очистки химически активных металлов типа Nb, V 

[110]. Приведенное заключение, на наш взгляд, относится и к урану. 

 

Таблица 20. Давления насыщенных паров жидкого урана и некоторых его 

простых неорганических соединений. Расчеты выполнены по данным [114, 

115], используя компьютерную программу № 2 из Приложения. 

 

 

Температура, К 

Давление пара, Па 

U UO2 [115] UO2 [114] US 

2100 0,465 0,071 0,045 0,005 

2300 4,12 1,42 0,737 0,124 

2500 25,6 17,8 7,47 1,72 

2700 120 152 52,4 15,9 

2800 242  124 42,8 

 

Таблица 21. Энергия Гиббса образования некоторых простых соединений урана 

в твердом состоянии из жидкого металла и соответствующего неметалла: 

кристаллического углерода, газообразного азота, кислорода или серы (по 

данным [114]). 

 

 

Температура, К 
-G, кДж·моль-1 

UC U2C3 UC1,9 UN UO2 US 

1600 77,40 179,91 89,62 153.97 809,39 299,24 

1800 75,73 174,89 90,21 135.98 775,46 276,81 

2000 74,06 169,87 90,79 117.99 742,12 254,39 
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Таблица 22. Температуры плавления урана и некоторых его тугоплавких 

соединений [114]. 

 

Вещество U UBr3 UB2 UC UCl3 UF4 UN UO2 US 

Температура 

плавления, К 

1405 1000 2700 2650 1110 1309 2750 3100 2735 

 

Таблица 23. Сравнение летучести галогенидов урана. Для указанных 

соединений приведены температуры, при которых давление насыщенных паров 

равно 10, 100, 1000 и т.д. Па. Расчеты выполнены по данным [114, 119, 120], 

используя компьютерную программу № 2 из Приложения. 

 

Давление 

насыщенного 

пара, Па 

Температура, К 

UF6 UF5 UCl6 UBr4 UI4 

100 000 329,39     

10 000 292,38     

1 000 263,45 610,07 428,96   

100  566,85 387,41 739,14 740,83 

10  529,34 353,18 687,60 694,96 

 

Таблица 24. Температура плавления галогенидов урана. 

 

Соединение Температура плавления, К 

UF6 337,2 

UF5 621,2 

UBr4 792 

UI4 779 

 

 

Таким образом, зонная плавка с применением электропереноса 

представляется возможной для глубокой очистки металлического урана, за 

чистотой которого можно легко следить по многим примесно чувствительным 

свойствам: электросопротивление [116, стр. 132], [121], сверхпроводимость 

[116, стр. 136], плотность [116, стр. 118], термоэлектродвижущая сила [116, стр. 

137], сечение захвата нейтронов [122]. 

 

2.2.2. Гидрид урана. 
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Гидрид урана - нелетучее, термически нестойкое соединение [116, 117], 

условиям a и b не удовлетворяет, поэтому непосредственно не может быть 

применен для глубокой очистки урансодержащих веществ. 

 

2.2.3. Галогениды урана. 

 

Методы получения всевозможных галогенидов урана UFkCllBrmIn (где k 

+ l + m + n  6) [120, 123] являются общими для большинства d- и f-металлов, 

поэтому сложно добиться большого эффекта очистки урансодержащего 

соединения на стадии a. 

Пункт b). Некоторые галогениды урана летучи и легкоплавки (табл. 23 и 

24), поэтому возможно осуществление глубокой очистки этих галогенидов 

через многократно проводимый фазовый переход. Например, ряд элементов I - 

III групп периодической системы и лантаноиды не имеют летучих галогенидов 

[112], поэтому они легко могут быть отделены от летучего галогенида урана. 

Однако трудности глубокой очистки галогенидов урана неизбежны вследствие 

близости ряда физико-химических свойств летучих галогенидов U, Pa, Th, Mo, 

W, V, Zr и Hf (при разделении изотопов урана газовой диффузией UF6 плохо 

отделяются Mo, W и V [83, стр. 282]). При очистке галогенидов урана 

необходимо учитывать существенное загрязняющее действие материала 

аппаратуры, поскольку все рассматриваемые соединения высокореакционны 

[116]. 

Пункт c). Известные методы выделения металла из галогенидов урана – 

металлотермия [83, стр.295], электролиз [124], термолиз [125] 

высокотемпературны и, как правило, требуют привлечения других 

высокочистых веществ (кальция, магния, хлоридов лития и калия), которые 

вместе с содержащимися в них примесями могут значительно загрязнять 

получаемый уран. 

Для получения простых веществ особой чистоты широко используют 

восстановление галогенидов водородом [109]. Используя данные [114, 16], 

легко показать, что в случае урана в интервале 300 - 1500 К реакция 

восстановления: 
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UHalx (тв. или ж.) + x/2 H2 (газ)             U (тв. или ж.) + x HHal (газ) 

 

термодинамически невозможна (G° > 200 кДж·моль-1). Однако реакции 

окисления галогенидов урана осуществимы [83, стр. 242], [126], т.е. получение 

высокочистых окислов урана из очищенных галогенидов является реальным.  

 Таким образом, галогениды урана принципиально возможно 

подвергнуть многократной очистке физико-химическими методами, но методы 

превращения рассматриваемых соединений в другие урансодержащие вещества 

могут существенно снижать достигнутый уровень очистки. Исходя из выше 

сказанного, представляется целесообразным развитие электролитических 

методов выделения особочистого металла из галогенидов. 

 

2.2.4. Тетраборгидрид урана. 

 

Пункт a). Актиноиды An от Th до Pu образуют тетраборгидриды по 

реакции [127]: 

AnF4 + 2Al(BH4)3            An(BH4)4 + 2AlF2BH4  (10) 

 

Отметим, что по реакции типа (10) образуются только боргидриды актиноидов 

[128]. Следовательно, на стадии получения боргидрида урана можно достичь 

освобождения от многих металлических примесей, содержащихся в исходном 

UF4. 

Пункт b). Боргидриды актиноидов являются высоколетучими 

соединениями, летучесть их возрастает с увеличением атомного номера металла 

(табл. 25). В этой таблице приведены все летучие боргидриды металлов 

согласно [127 – 130]. Остальные боргидриды нелетучи или нестабильны [128]. 

Легко видеть (табл. 25), что низкотемпературная (300 - 330 К) многократная 

возгонка может быть применена для эффективной очистки боргидридов урана. 

Пункт c). Боргидрид урана в инертной атмосфере или в вакууме при 

нагревании до 470 - 520 К распадается с образованием смеси борида урана и 

бора [122]. 

Вероятнее всего, использование боргидридов урана в процессах 

глубокой очистки урановых препаратов будет осложнено задачей превращения 
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боргидридов урана в другие высокочистые урансодержащие соединения. 

 

Таблица 25. Температура плавления и давление насыщенного пара летучих 

боргидридов M(BH4)n [127, 128, 154]. 

Соединение Температура плавления, К Давление пара, p (Па) 

Th(BH4)4 476 с разл. 6,67 при 403 К 

Pa(BH4)4 разл.  

U(BH4)4 разл. выше 343  40,0 при 307 К, 

  lg p = -4265/Т + 15,479 в 

интервале 307,4 – 334,4 К 

Np(BH4)4 287 1333 при 298 К 

Pu(BH4)4 ~ 287 ~ 1333 при 298 К 

Zr(BH4)4 301,85 2000 при 298 К 

Hf(BH4)4 302,2 1986 при 298 К 

Al(BH4)3 208,6 15932 при 273 К, 

lg p = -1565/Т + 9,933 в 

интервале 232 – 290 К 

 

 

2.2.5. Металлоорганические соединения урана. 

 

Большинство известных по систематически публикуемым обзорам [44 – 

46, 49, 29, 50, 60, 39, 131, 42, 37, 28, 132, 10] МОС актиноидов можно описать 

общей формулой LlMXxRr, где M -актиноид со степенью окисления 4 или 3, 

чаще всего M = U, Th, Np, Pu; L - лиганд, связанный с металлом M π-

электронной системой: C3H5 (аллил), Cp = C5H5 (циклопентадиенил и его 

производные), C8H8 (циклооктатетраен), Ind = C9H7 (инденил и его 

производные), C4NH4 (пирролил) или их производные; R - радикал с -связью 

металл-углерод: алкил, алкенил, алкинил, арил; X -лиганд, связанный с 

металлом неуглеродным атомом: галоген, OR, SR, NR2, BH4, NO3 и другие. В 

приведенной формуле l + x + r = 2,4, реже 3; в большинстве случаев число l 

лигандов L равно 4 или 2, реже 3 или 1; x обычно равно 0 или 1, редко x = 2 или 

3; чаще всего r = 0 или 1, иногда - двум или трем, а при r = 4 (т.е. l = x = 0) 

устойчивые комплексы пока не получены. 

Пункт a). Методы получения соединений (Cp)lUXx и (Cp)lURr [131 – 144, 

50, 45, 44, 37, 28, 29, 39, 31] не отличаются от методов получения аналогичных 

соединений d-металлов [145 – 148] и f-металлов, в частности, лантаноидов [50, 

45, 44, 37, 28, 29]. Легко показать, что методы получения инденилсодержащих 
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соединений (Ind)lUXx и (Ind)lURr [149 – 152, 37] не являются 

высокоселективными, поскольку эти методы эквивалентны методам получения 

соответствующих МОС лантаноидов [28, 45, 153]. Итак, методы получения 

ураноценов (см. раздел 1.1.2) представляются наиболее избирательными, 

высокоселективными (возможен большой эффект очистки от примесей на 

стадии синтеза) относительно методов получения других рассмотренных МОС 

урана. 

Пункт b). Циклопентадиенилсодержащие МОС урана, за исключением 

UCp3 [45, 141] и UCp4 [44, 45], очень устойчивы к нагреванию, как и 

аналогичные комплексы лантанодов, имеющие четко выраженные температуры 

плавления, они летучи, и многие из них возгоняются при пониженном давлении 

(10 – 100 мПа) и температурах ниже 500 К [50, 44, 45, 29, 37, 139, 133, 144, 140, 

135, 136, 132]. Таким образом, ряд МОС урана имеют фазовые переходы, 

пригодные для многократной их очистки. Однако, предпочтение можно отдать 

ураноценам и инденилсодержащим МОС вследствие существенного отличия их 

свойств, в частности, летучести, от свойств аналогичных соединений 

неактиноидов. 

Пункт c). Учитывая сказанное в разделах 2.2.1 – 2.2.4, безусловно, что 

легче превратить в другие соединения или выделить металл из таких МОС 

урана, которые не содержат гетероатомов, когда единственным загрязняющим 

элементом является углерод. Из соединений вида L3UOR, L3UHal, L3UBH4 и т.п. 

(L = Cp, Ind), L2U (L = C8H7OR, C8H7Hal и др.) получить чистый металлический 

уран будет, по-видимому, столь же сложной задачей, что и в случае 

галогенидов, тетраборгидридов и кислородсодержащих соединений урана. 

Следовательно, требованиям пунктов a – c удовлетворяет очень небольшое 

число МОС урана, а именно, некоторые инденильные и циклооктатетраеновые 

комплексы без гетероатомов. Таким образом, ураноцены представляют 

большой интерес для глубокой очистки урансодержащих веществ. Результаты 

исследований настоящей работы в первую очередь были использованы для 

практической оценки применения ураноценов для получения высокочистых 

соединений урана. 
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ГЛАВА 3. Методическая часть. 

 

3.1. Разработанная аппаратура и приборы. 

 

При изучении свойств ураноценов и тороцена нами неоднократно 

принесен тензиметрический метод исследования химических и физико-

химических равновесий конденсированная фаза - газ. 

Давления в интервале 102 - 105 Па измеряли с помощью 

тензиметрической установки, основу которой составляли комплекс 

промышленных приборов, кварцевый манометр с трубкой Бурдона и 

преобразователь давления в электроемкость [155, 156]. В отдельных случаях 

(при научении веществ, агрессивных к кварцу и стеклу) вместо кварцевого 

манометра с преобразователем давления применена конструкция манометра из 

монель-металла с электроемкостным датчиком давления [157]. 

Тензиметрическая установка на интервал изучаемых давлении 10-2 – 10 

Па была построена с усовершенствованием методики измерения давления 

манометром с кварцевой нитью. 

 

3.1.1. Измерение давлений 102 - 105 Па при температурах 100 - 1000 К: 

преобразователь давления, кварцевый и металлический манометры, 

тензиметрическая установка из их основе. 

 

Цель этой части работы - увеличение чувствительности и точности 

измерения низких давлений (102 - 103 Па) и, кроме того, создание несложного 

по конструкции преобразователя давления в электроемкость, позволяющего, в 

частности, использовать его с кварцевым дифференциальным манометром 

"ложечного" ("серповидного") типа. Это дало бы возможность измерять 

давление нагретых (от 100 до 1000 К) газов и паров в отсутствие теплового 

воздействия на преобразователь и автоматизировать (частично или полностью) 

процесс измерения давлений. 

Кварцевые и стеклянные дифференциальные манометры с трубкой 

Бурдона широко используются в физико-химических исследованиях [158, 159]. 

Однако известные системы наблюдения и считывания нулевого 
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уравновешенного состояния таких манометров требуют от исследователя 

постоянного внимания, не позволяют автоматизировать процесс измерения 

давления, при работе с ними отсутствует хорошая точность измерений [158 – 

163]. 

На рис. 19 показана схема сконструированного нами преобразователя 

[156] вместе с кварцевым манометром. Система содержит: конденсатор с 

плоскопараллельными обкладками 1, экранированными от внешних 

электрических и магнитных полей металлическим корпусом 2, соединенным с 

кварцевым манометром 3 через шлиф 4; обкладки но форме вытянуты вдоль 

стрелки 5 манометра; на острие стрелки жестко закреплена металлическая 

пластина 6, заземленная через корпус преобразователя проволокой 7; пластина 

6, являясь продолжением стрелки, соединенной с трубкой Бурдона 8, находится 

между обкладками конденсатора и выдвинута частично из пространства 

конденсатора. 

 

 

 

 

Рис. 19. Кварцевый манометр с преобразователем 

давления: 1 –пластины конденсатора, 2 – корпус 

преобразователя, 3 - кварцевый манометр, 4 – шлиф, 5 

- стрелка манометра, 6 - металлическая пластина, 7 – 

проволока, 8 - трубка Бурдона, 9 – рабочая камера 

манометра, 10 – общий объем манометра и 

преобразователя давления. 

Преобразователь давления совместно с манометром работает 

следующим образом: если в камере 9 манометра изменится давление 

относительно давления в общем объеме 10, трубка Бурдона 8 деформируется, в 

результате чего перемещается стрелка 5 о прикрепленной к ней пластиной 6 в 



64 

 

параллельной обкладкам конденсатора плоскости и между ними, изменяя 

емкость конденсатора Cx, которая фиксируется цифровым мостом переменного 

тока по измерению электроемкостей; увеличению емкости конденсатора 

соответствует увеличение давления в камере 9 относительно давления в объеме 

10 и наоборот. Затем манометр уравновешивают изменением давления в объеме 

10, добиваясь прежней емкости C0 в состоянии равенства давлений в камере 9 и 

объеме 10; в последнем давление измеряют, например, ртутным манометром. 

 

 

 

Рис. 20. Чертеж 

преобразователя давления:  

1 – корпус, 2 – пластина 

конденсатора, 3 – ось, 4 – винт, 

5 – прокладка, 6, 7, 8, 9 – 

гайки, 10 – винт. 

На рис. 20 показан чертеж варианта исполнения преобразователя 

давления, используемого нами в измерениях. Корпус 1 преобразователя через 

конический шлиф вакуумно-плотно соединяется с манометром и одновременно 

служит заземляемым экраном конденсатора, состоящего из параллельных 

пластин 2 (размером 70102 мм), закрепленных на осях 3 винтами 4. 

Прокладки 5 (тефлон) являются электроизоляторами и вместе с гайками 6 

обеспечивают герметичность корпуса 1 вдоль осей 3. Гайки 7, 8, 9 (тефлон) с 

помощью резьбового соединении с осями служат для тонкой регулировки 

расстояния между пластинами, т. е. электроемкости конденсатора и, 

следовательно, чувствительности преобразователя давления; последняя обычно 

колеблется в пределах 10-2 - 2·10-3 пФ/Па. С помощью цифрового моста Е8-4 

фиксируется изменение давления 1 Па, т. е. чувствительность датчика 

превосходит или не уступает лучшим образцам подобных приборов [164, 165]. 

В качестве подвижной заземленной пластины используется пластина из 
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бритвенной стали (40100,1 мм) с припаянной к ней проволокой диаметром 

0,05 мм, прикрепленной другим концом к корпусу 1 винтом 10. Пластину к 

стрелке манометра приклеивали, зажав и удерживая ее пластинами 

конденсатора. 

 

Рис. 21. Схема тензиметрической установки на основе кварцевого 

манометра 1 с преобразователем давления в электроемкость 2: 3 – 

измеритель электроемкости, 4 – допусковый контролер, 5 – сигнализатор, 

7 и 8 – электромагнитные клапаны, 9 – дополнительный объем, 10 и 11 – 

вентили, 12 – вакуумный пост, 13 – ртутный манометр, 14 – печь, 15 – 

мешалка, 16 – регулятор температуры, 17 – термометр сопротивления, 18 

– термопары, 19 – потенциометр, 20 – вольтметр, 21 – самописец, 22 – 

сосуд Дьюара, 23 и 24 – переключатели. 

 

На рис. 21 показана тензиметрическая установка, в которой для целей 

автоматического регулирования давления и сигнализации о том, что кварцевый 

манометр 1 не уравновешен но давлению, используется преобразователь 

давления 2. Преобразователь последовательно соединен с измерителем 

электроемкостей 3 (типа Е8-3, Е8-4) с цифровой индикацией и допусковым 

контролером 4 (тина К3-1 к прибору Е8-3, компаратор кодов 202 к прибору Е8-

4), с помощью которого с точностью до 0,01 пФ (1 Па) задаются верхний и 

нижний пределы изменения электроемкости (давления); сигнал о том, что 

емкость Cx вышла за эти пределы может быть подан на световой или звуковой 
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сигнализатор 5 или на электромагнитные клапаны (типа ХГ 2302) 

вакуумирования 7 и напуска 8. Манометр через дополнительный объем 9 и 

вентили 10 и 11 соединен с вакуумным постом 12 (ВУП-2К), позволяющим 

дополнительно задавать скорости вакуумирования и напуска газа. 

Абсолютное давление в тензиметрической системе измеряли ртутным 

манометром 13 (МБП) с точностью 5 Па. Если электроклапаны не 

использовались, вакуумный пост был непосредственно соединен с ртутным и 

кварцевым манометрами. Печь 14 с мешалкой 15 (LR-40) и регулятором 

температуры 16 (РТ-09) с использованием платинового термометра 

сопротивления 17, размещенного на обмотке печи, позволяла поддерживать 

температуру о точностью не хуже ± 1,3° и с температурным градиентом вдоль 

рабочей камеры манометра меньше 0,14 град·см-1 в интервале 300 - 800 К. 

Термопары 18, потенциометр 19 (ПП-63), цифровой вольтметр 20 (Щ1513) и 

самописец 21 (КСП-4 ПП-1) позволяли измерять температуру хромель-

алюмелевыми термопарами с точностью ± 0,1°, наблюдать ее изменение в мВ и 

автоматически записывать. 

 

Металлический манометр. 

 

 Для выполнения поисковых работ по изучению взаимодействия 

ураноценов с агрессивными к стеклу и кварцу веществами был сконструирован 

металлический манометр с электроемкостным датчиком давления (рис. 22) 

[157]. 

Манометр состоит из следующих основных узлов: измерительной 

ячейки, корпуса и съемной части запорного вентиля. Измерительная ячейка 3 

выполнена из монель-металла. Рабочая камера измерительной ячейки 

герметично отделена от внутреннего объема корпуса манометра 18 

чувствительной мембраной 17. Герметизация измерительной ячейки 3 и 

корпуса манометра 18 осуществляется при помощи медной прокладки и 

резьбового соединения. В нижней части измерительной ячейки имеется 

отверстие, через которое производится загрузка вещества и вакуумирование 

ячейки. Съемная часть запорного вентиля состоит из корпуса вентиля 1, 

резиновой прокладки 20, шайб 19, 21, прижимной гайки 2 и иглы 22. После  
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Рис. 22. Металлический манометр с 

электроемкостным датчиком давления: 1 – корпус 

вентиля со штуцером, 2 – накидная гайка, 3 - 

измерительная ячейка, 4 – диск (обкладка 

конденсатора), 5 – кольцо (экран), 6 – крышка 

термостата, 7 – гайка, 8 – трубка напуска газа, 9, 10 

– гайки, 11 – прокладка, 12, 13 – гайки, 14 – 

прокладка, 15, 16 – клеммы, 17 – мембрана 

(обкладка конденсатора), 18 – корпус манометра, 

19, 20, 21 –прокладки, 22 – игла, 23 –клемма. 

загрузки вещества в измерительную ячейку 3, одновременного вакуумирования 

корпуса манометра 18 и измерительной ячейки 3 через трубку 8 и штуцер 

корпуса вентиля 1, напускное отверстие закрывается иглой 22, съемная часть 

вентиля удаляется, позволяя тем самым производить нагрев измерительной 

ячейки. Электроконтакты 15 и 23 круглого конденсатора мембрана 17 – диск 4 

подключаются к вышеописанной регистрационно-сигнализирующей системе: 

цифровой измеритель емкости, допусковый контролер и т. д. Компенсация 

давления в измерительной ячейке, деформирующего мембрану и изменяющего 

емкость Cx круглого конденсатора, осуществляется через трубку 8 напуском 

газа в корпус манометра 18 или его вакуумированием. В состоянии равенства 

давлений в рабочей камере и корпусе манометра (определенная емкость C0 в 

пределах чувствительности электроемкостного датчика) давление в объеме 

корпуса 18 измерялось вышеупомянутым ртутным манометром (см. рис. 21). 

 

Термостаты. 

 

В некоторых случаях вместо печи 14 с воздушной мешалкой 15 и 

регулятором температуры 16 (рис. 21) были применены другие термостаты. В 
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интервале 150 - 180 К кварцевый манометр 1 был погружен в стеклянный сосуд 

Дьюара 2 (рис. 25), со дна которого через трубку 3 медленно пропускали пары  

 

 

 

Рис. 23. Схема 

низкотемпературного 

термостата с кварцевым 

манометром: 1 – манометр, 2, 5 

– сосуды Дьюара, 3, 7 – трубки, 

4 – нагреватель, 6 – 

теплоизоляция, 8 – термопара. 

азота, испаряемые с помощью нагревателя 4 из металлического сосуда Дьюара 

5 с жидким азотом; здесь 6 - тепло- и электроизоляторы, 7 - трубка выхода азота 

в атмосферу. При достижении нужной температуры, измеряемой медь-

константановой термопарой 8, поток азота практически прекращали. 

Стабилизированные значения низких температур выдерживали с точностью 

±1,5o; показания термопары 8 снимали с точностью ±0,5o. Термопара была 

откалибрована по температуре кипения жидкого азота при атмосферном 

давлении и в интервале 210 - 270 К - по проверенному термометру. 

В интервале 300 - 370 К температура в ходе тензиметрического 

эксперимента поддерживалась с точностью ±0,05o, а выше - до 540 К - с 

точностью ±0,1o с помощью термостата U-10, заполненного водой или 

силиконовой жидкостью ВКЖ-94. Кварцевый манометр погружали 

непосредственно в термостатируемую жидкость. 

Температуру в интервале 300 - 620 К измеряли с точностью ±0,1o 

одновременно двумя хромель-алюмелевыми термопарами и термометром ТЛ-4, 

выше 620 К до 850 К - только термопарами. Термопары были откалиброваны по 

проверенным термометрам ТЛ-4 до 620 К, калибровка была экстраполирована 

до 680 К, выше этой температуры показания хромель-алюмелевых термопар 

сняты с точностью 1,5o и сравнены с показаниями стандартной (ТПП-0555) 

термопары. 
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Проверка точности измерения давления. 

 

Проверка точности измерения давления тензиметрической установкой 

на основе кварцевого манометра с преобразователем давления выполнена по 

измерению давления газообразного аргона в зависимости от температуры. 

Вакуумированый до 10-2 Па и прокаленный до 800 - 900 К кварцевый манометр 

заполняли аргоном с содержанием примесей менее 0,1 об. %, рабочую камеру 

манометра запаивали и измеряли давленые аргона при постоянных 

температурах. Результаты измерений приведены в таблице 26 и описаны 

уравнением температурной зависимости давления аргона в рабочей камере 

манометра: 

p (Па) = (27,861  0,167)·Т - (378  65)  (11) 

Из температурной зависимости разброса восьми экспериментальных точек 

давления аргона относительно уравнения (11) (рис. 24) следует, что средняя 

случайная погрешность измерения давления составляет 0,6%, случайная 

погрешность отдельного измерения находится в интервале 0,08%, 

систематическая ошибка - не более -378 ± 65 Па. 

 

Таблица 26. Давление газообразного аргона при различных температурах в 

постоянной по объему рабочей камере кварцевого манометра. 

 

Температура Давление, Па  

100(p - pэ)/p, % К С экспериментальное, 

pэ 

рассчитанное по 

уравнению (11), p 

338,9 65,8 9066 9064 -0,02 

358,6 85,4 9613 9612 -0,01 

374,6 101,4 10052 10059 0,07 

384,5 111,4 10332 10335 0,03 

392,9 119,8 10572 10569 -0,03 

403,2 130,1 10866 10857 -0,08 

410,8 137,7 11066 11069 0,03 

421,8 148,6 11372 11374 0,02 
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Рис. 24. Температурная зависимость 

разброса экспериментальных точек 

давления (pэ) аргона относительно 

уравнения (11). 

 

Таблица 27. Давление газообразного аргона при различных температурах в 

постоянной по объему рабочей камере металлического манометра. 

 

Температура Давление, Па  

100(p - pэ)/p, % К С экспериментальное, 

pэ 

рассчитанное по 

уравнению (12), p 

293,6 20,4 20598 20771 0,8 

305,9 32,8 21651 21621 -0,1 

336 62,8 23611 23699 0,4 

369 95,8 25864 25979 0,4 

400,0 126,8 28278 28120 -0,6 

436,5 163,4 30637 30641 0,0 

469,1 196,0 33051 32892 -0,5 

503,0 229,8 35344 35233 -0,3 

528,0 254,8 37050 36960 -0,2 

567,9 294,8 39863 39716 -0,4 

601,2 328,0 41876 42016 0,3 

645,1 372,0 44916 45048 0,3 

687,9 414,8 47996 48004 0,0 

735,1 462,0 51342 51263 -0,2 

784,7 511,6 54635 54689 0,1 

824,2 551,0 57355 57417 0,1 

 

К тензиметрической установке (рис. 21) вместо кварцевого манометра 

подключали металлический манометр и проводили калибровку этого 

манометра по вышеизложенной методике во всем используемом температурном 

интервале, поскольку датчик давления подвигался нагреву. Результаты 

измерений приведены в таблице 27 и описаны уравнением температурной 

зависимости давления аргона в рабочей камере металлического манометра: 

p (Па) = (69,065  0,384)·Т - (493  214)  (12) 
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Из температурной зависимости разброса 16-ти экспериментальных точек 

давления аргона относительно уравнения (12) (рис. 25) следует, что средняя 

случайная погрешность измерения давления составляет 0,7%, случайная 

погрешность отдельного измерения находится в интервале 1%, 

систематическая ошибка - не более 493 ± 214 Па. 

 

 

 

Рис. 25. Температурная зависимость 

разброса экспериментальных точек 

давления (pэ) аргона относительно 

уравнения (12). 

 

 

3.1.2. Измерение давлений 10-2 - 10 Па при температурах 200 - 500 К: 

тензиметрическая установка на основе манометра с кварцевой нитью. 

 

Давление газа в интервале 10-2 - 10 Па можно измерять по затуханию 

колебаний кварцевой нити. Для этого кварцевую нить (оптимальные размеры: 

диаметр 0,05 – 0,2 мм, длина 50 – 70 мм) одним концом приплавляют к 

внутренней стенке кварцевого или стеклянного сосуда и располагают 

вертикально [166]. Нить, как правило, приводится в колебание ударом по стенке 

сосуда, и время (𝑡1/2), за которое амплитуда колебаний нити уменьшится в два 

раза, определяется с помощью микроскопа и секундомера. Между давлением 𝑝 

газа с молекулярной массой 𝑀, временем 𝑡1/2 и диаметром нити 𝐷 существует 

соотношение [167]: 

𝑡1/2 = 
𝐶 · 𝐷

𝑝√𝑀 + 𝐸
 

где 𝐶 и 𝐸 - константы, определяемые по затуханию колебаний нити в вакууме 

(в вакууме 𝑡1/2 𝑡0 = 
𝐶·𝐷

𝐸
 ), и учитывая то, что для кварцевой нити [167] 𝐶 =

1466 Па·сек·мм-1 (𝑡1/2 в сек., 𝑝 в Па, 𝐷 в мм). 
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Указанный способ измерения колебаний нити имеет следующие 

недостатки: почти невозможно добиться колебаний нити в одной плоскости; 

измерение давлении длится достаточно долго; наблюдение за нитью через 

микроскоп с секундомером утомительно; невозможно измерить давления 10 

Па (быстрое, 2 - 3 сек., затухание колебаний нити). Однако манометр с 

кварцевой нитью обладает рядом достоинств: простота инструмента, его малый 

объем (10 - 50 мл) и химическая стойкость; возможно определение 

молекулярной массы газа в комбинации с каким-либо другим манометром; 

манометр не требует калибровки (при условии, что кварцевая нить химически 

чиста и однородна, и что молекулярная масса газа известна); манометр измеряет 

абсолютное равновесное давление газа. 

Нашей целью было усовершенствование способа намерения колебаний 

нити для того, чтобы увеличить точность, надежность и скорость измерения 

давления газа манометром о кварцевой нитью. Поставленная цель была 

достигнута возбуждением колебаний нити в одной плоскости с помощью 

звукового генератора с последующей киносъемкой затухания колебаний нити. 

Схема (рис. 26) тензиметрической установки на основе манометра с 

кварцевой нитью состоит из измерительной ячейки 1 (манометр, помещенный в 

сосуд Дьюара), электромагнитной системы 2 (динамическая головка 

громкоговорителя 10ГД-17), термостата 3 (U-3), генератора 4 (ГЗ-47), 

холодильника 3 (Kältegerät к термостату U-3), оптического прибора 6 

(кинокамера "Лада"), осветителя 7. Холодильник предназначен для работы в 

интервале 200 - 300 К; для этого используется теплоноситель – этиловый спирт, 

 

 

Рис. 26. Схема 

тензиметрической установки на 

основе манометра с кварцевой 

нитью: 1 - измерительная 

ячейка, 2 - электромагнитная 

система, 3 – термостат, 4 – 

генератор, 5 – холодильник, 6, 7 

– оптические приборы. 

 



73 

 

охлаждающая смесь – сухой лед с ацетоном. При работе в области температур 

300 – 500 К теплоносителем служила силиконовая жидкость ВКЖ-94. 

Температуру поддерживали с помощью контактного термометра с точностью 

0,15o в интервале 200 – 300К и с точностью 0,2o в области 300 – 500 К; с той 

же точностью температуру измеряли ртутными термометрами. В центре 

измерительной ячейки (рис. 27) располагался описываемы манометр, кварцевая 

нить 1 которого впаяна в стержень 2 ампулы 3. Манометр соединен с 

вакуумированной кварцевой пробкой 4, которая является частью сосуда Дьюара 

5 со шлифом. Окна 6 служили для наблюдения за колебаниями нити. Трубка 7 

была предназначена для вскрытия манометра и плавного напуска воздуха, 

чтобы уберечь нить от поломки. Через пробку введены термометр 8 и трубки 9 

для прокачки термостатируемой жидкости через сосуд Дьюара. Этот сосуд 1  

 

 

 

Рис. 27. Схема измерительной ячейки с 

манометром на основе кварцевой нити: 1 – 

кварцевая нить, 2 – стержень, 3 – ампула, 4 

– пробка, 5 - сосуд Дьюара, 6 – окна, 7, 9 – 

трубки, 8 – термометр. 

(рис. 28) с целью защиты от вибрации крепился на четырех пружинах, жестко 

касаясь лишь тефлонового стержня 2 электромагнитной системы, возбуждение 

колебаний в которой производилось подключением ее обмотки 3 к генератору. 

Тефлоновый стержень 1, оптические оси осветителя 4 и кинокамеры 5 

расположены в одной плоскости и перпендикулярно кварцевой нити. Стержень 

касается центра цилиндрической части сосуда; взаимное расположение 

электромагнитной системы, кинокамеры и осветители видно из рис. 28. 

Тензиметрическая установка на основе манометра с кварцевой нитью 

работает следующим образом. Плавно изменяя мощность в пределах 0,5 - 2 Вт 

и частоту колебаний тефлонового стержня в интервале 10 - 30 Гц, добивались  
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Рис. 28. Схема приспособлений 

для возбуждения и киносъемки 

колебаний кварцевой нити: 1 – 

сосуд Дьюара с манометром, 2 – 

тефлоновый стержень, 3 – 

обмотка, 4 – осветитель, 5 – 

кинокамера. 

резонансных колебаний нити с амплитудой 5 - 10 мм. Если нить начинала 

колебаться в двух плоскостях (фигуры Лиссажу), то, выжидая при включенном 

генераторе 10 - 15 мин., добивались колебаний нити в одной плоскости, после 

чего генератор выключали и производили со скоростью 𝑣  киносъемку 

затухания колебаний нити. Проявив пленку, через оптический микроскоп 

замеряли величину амплитуды 𝐴 колебаний нити в зависимости от числа кадров 

𝑛  (времени 𝑡 ). Для заданной температуры вычисляли коэффициенты 𝑎  и 𝑏 

уравнения 𝑙𝑔𝐴 = 𝑎 − 𝑏 · 𝑛, откуда находили 𝑡1/2 = 
𝑙𝑛2·𝑙𝑔𝑒

𝑏·𝑣
. Согласно уравнению 

для 𝑡1/2 на стр. 71 находили произведение 𝑝√𝑀 и, зная молекулярную массу 𝑀, 

вычисляли давление, соответствующее заданной температуре газа.  

 

Проверка тензиметрической установки на основе манометра с 

кварцевой нитью на точность измерении давления. 

 

Иод квалификации "ОСЧ" загружали в манометр 1 (рис. 29). Для этого 

помещали манометр с целью дегазации на 8 - 10 часов в печь 4 при температуре 

750 К; в вакууме 10-3 Па в пространство 5 помещали иод через боковую трубку, 

отпаянную но месту 6; охладив печь 4 до 250 К, нагревали печь 7 до 

температуры 320 К и возгоняли иод (~ 0,1 г) в объем манометра в вакууме 10-

3 Па; манометр запаивали по месту 8, удаляя трубку 9, и помещали в описанный 

сосуд Дьюара. 

Измерения давления насыщенного пара иода проводили в интервале 230 

- 290 К. Использовалась кварцевая нить диаметром 𝐷 = 0,065  0,006 мм, для 
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Рис. 29. К методике загрузки веществ в манометр 1 с 

кварцевой нитью 2: 3 – трубка, 4, 7 – печи, 5 – 

перегородки с отверстиями, 6, 8, 9 – трубка с перетяжкой. 

 

которой в вакууме 𝑡1/2 𝑡0 =  68,5  0,2 сек. В таблице 28 для нескольких 

температур приведен коэффициент 𝑏  уравнения 𝑙𝑔𝐴 = 𝑎 − 𝑏 · 𝑛  для скорости 

пленки 24 кадра/сек. Используя это уравнение, вычислили 𝑡1/2 = 
𝑙𝑛2·𝑙𝑔𝑒

𝑏·𝑣
  

0,0125/ 𝑏 для каждой температуры, откуда по уравнению 𝑝 (Па) = 
𝐶·𝐷

𝑡1/2√𝑀
− 

𝐸

√𝑀
 

 476·𝑏 – 0,087 определили давление насыщенного пара иода в зависимости от 

температуры и, сравнив с известными данными (таблица 28), сделали вывод, 

что с использованием тензиметрической установки на основе манометра с 

кварцевой нитью можно измерять давления 10-2 – 10 Па с точностью 30%. 

 

Таблица 28. Сравнение полученных значений давления насыщенного пара иода 

с известными данными. 

 

Температура, К Коэффициент 

𝑏·104  

Измеренное 

давление, Па 

Давление, вычисленное по 

данным [159, стр. 317, табл. 309] 

263,4 22,5  5,0 0,98  0,24 0,894 

269,6 41,4  14,1 1,88  0,68 2,33 

272,6 65,1  20,5 3,01  0,98 3,18 

 

Вакуумная установка. 

 

 Для работы с агрессивными газами была изготовлена простая вакуумная 

установка из стекла (рис. 30), которую можно было заполнять газовыми 
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реагентами и промывать, оберегая вакуумные насосы. 

 

Рис. 30. Схема вакуумной установки: 1, 2 – краны, 3, 4 – 

лампы для измерения вакуума, 5, 6 – ловушки, 7. 8 – шлифы 

для подключения реактора и газовых баллонов. 

 

3.2. Математические методы обработки экспериментальных результатов. 

 

Большинство экспериментальных результатов данной работы 

описываются уравнением вида: 

𝑌 = 𝐴𝑋 + 𝐵    (13) 

Для экспериментальной серии наблюдений (𝑦1, 𝑥1, … , 𝑦𝑛, 𝑥𝑛) коэффициенты 𝐴 и 

𝐵 уравнения (13) и их погрешности 𝐴 и 𝐵 вычисляли по известным методам 

[168, 169]. Метод [168] предполагает, что как в определении 𝑦𝑖 , так и в 

определении 𝑥𝑖  могут содержаться погрешности измерения. Метод [169] 

предполагает, что погрешность в измерении аргумента 𝑥𝑖 пренебрежимо мала 

относительно погрешности в измерении функции 𝑦𝑖, что не всегда имеет место 

при выполнении эксперимента. Однако, как показали наши расчеты, метод [168] 

иногда дает неправдоподобно низкую относительную погрешность 𝐵/𝐵 

коэффициента 𝐵 для уравнения (13). Поэтому все расчеты коэффициентов 𝐴 и 

𝐵  уравнения (13) и их погрешностей 𝐴  и 𝐵  выполнены по методу [169], 

основанному на использовании метода наименьших квадратов и статистики 

Стьюдента; доверительная вероятность при вычислении 𝐴  и 𝐵  принята 

равной 95. Расчеты выполнены на машине БЭСМ-6 по программе, составленной 

на языке "Фортран" (см. Приложение, программа №1). 
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ГЛАВА 4. Экспериментальная часть. 

 

4.1. Получение исследуемых веществ. 

 

Раздел посвящен методам получения ураноцена, 1,1'-диметилураноцена, 

тороцена и тетраиодида урана. Поскольку исследуемые вещества чрезвычайно 

чувствительны к кислороду (ураноцены и тетраиодид урана пирофорны на 

воздухе), все операции по их получению и изучению свойств проведены либо в 

высоком вакууме (1 – 0,1 мПа), либо в сухих обескислороженных высокочистых 

газах и растворителях. 

 

4.1.1. Получение ураноцена. 

 

Ураноцен был приготовлен синтезом из урана и циклооктатетраена 

(C8H8) и по обменной реакции тетрахлорида урана с 

дикалийциклооктатетраеном 3 . При проведении синтезов с металлическим 

ураном его поверхность очищали от окислов до серебристого блеска раствором 

азотной кислоты ( 30 масс. %) с последующей многократной промывкой 

дистиллированной водой, быстрой, с целью защиты от окисления, сушкой 

между листами фильтровальной бумаги и батистовой ткани и доосушкой в 

вакууме (1 мПа, 20 - 30 мин.) на стеклянной поверхности. Для синтетических 

целей использовали стружку урана со средним размером частиц 220,5 мм. 

 

Бескаталитический синтез ураноцена. 

 

В реактор объемом 100 мл (рис. 31) загружали две навески по 1 г (по 4,2 

ммоля) урана 1 и 2 и капилляр 3, заполненный C8H8 (1г, 9,6 ммоль). Методика 

загрузки C8H8 в капилляр изложена в разделе 4.2.1. Реактор вакуумировали до 

 

3  Работа по получению ураноценов по обменной реакции тетрахлорида урана с 

дикалийциклооктатетраеном выполнена совместно с Леоновым М.Р. и Ильюшенковым 

В.А. в Научно-исследовательском институте химии при Горьковском государственном 

университете им. Н.И. Лобачевского. 
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остаточного давления 10 мПа, напускали в него водород (0,2 МПа) и отсекали 

от вакуумно-напускной системы. Навеску 2 нагревали до 800 - 900 К в течение 

часа для поглощения примесей, содержащихся в водороде. Не охлаждая навески 

2, несколько раз нагревали до 800 К и охлаждали до 500 К навеску 1 до 

увеличения объема навески в 3 - 4 раза (образование гидрида урана UH3). Затем 

водород скачивали при температуре ампулы с гидридом равной 690 К до 

достижения первоначальна вакуума в реакторе. Перепаивали перетяжку 5, 

охладив навеску 2 и дегидрированный уран 1. Переконденсировав C8H8 из 

капилляра 3, вскрытого бойком 4 (нерж. сталь), на дегидрированный уран 1, 

перепаивали перетяжку 6 и погружали полученную ампулу о химически 

высокоактивным ураном и C8H8 в термостат при 420 К на 7 - 8 часов. 

 

 

 

 

 

Рис. 31. Схема реактора для 

бескаталитического синтеза ураноцена. 

 

Охлажденную ампулу вскрывали в вакуумированном шланге по месту 

перетяжки 6 и нагревали часть ампулы, содержащую реакционную смесь, до 

450 К. Первоначально из нагреваемой смеси вытекала бесцветная нелетучая 

глицеринообразная жидкость, затем возгонялся ураноцен с выходом около 1%, 

идентифицированный по характерному сине-зеленому цвету в тонком слое и по 

ИК спектру (рис. 32). Глицеринообразная жидкость, растворимая в неполярных 

средах, урана не содержала. Анализом на H и C показано, что эта жидкость – 

смесь углеводородов с соотношением C : H = 1 : 1,09 (в молях с точностью 

1,3%). При 300 К даже за 20 – 25 часов практически не образуется 

глицеринообразной жидкости, но выход ураноцена ещё меньше. 
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Рис. 32. ИК спектр синтезированного ураноцена. Спектр записан на 

приборе UR-20. Ураноцен был помещен в вазелиновое масло между 

пластинами из KBr;  - полосы поглощения вазелинового масла. 

 

 

Каталитический синтез ураноцена. 

 

Вследствие того, что. бескаталитический синтез ураноцена не позволяет 

получать вещество с необходимым выходом, была разработана каталитическая 

методика получении ураноцена взаимодействием металлического урана с 

жидким C8H8 при комнатной температуре в присутствии ртути. Ртуть выбрана 

в качестве катализатора вследствие того, что в работе [27] указывалось на 

каталитическое действие следов ртути при проведении реакции около 420 К. 

Известные термодинамические данные [170 – 172] позволили предварительно 

сравнить энергии Гиббса (G°) реакций 

 

U + 2C8H8                     U(C8H8)2 + G°1 

UH3 + 2C8H8                     U(C8H8)2 + 3/2H2 + G°2 

 

При 300 К G°1  (G°2 - 72,6) кДж·моль-1, т.е. с термодинамической точки 

зрения предпочтительной является первая реакция. Поэтому важно тщательное 

дегидрирование урана перед взаимодействием с C8H8. 
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Вариант катализируемого синтеза ураноцена с использованием экстракции 4. 

 

Экстракционный реактор из стекла для синтеза ураноцена из урана и 

C8H8 показан на рис. 33. 1, 2, 3 - бессмазочные тефлоновые краны, позволяющие 

перекрывать ампулы 4 и 5, а также выход 6. ТГФ и C8H8 в количестве 10 и 1 мл 

(8,8 ммоль C8H8) соответственно залива в ампулы 4 и 5, уран по 1,5 г (6,3 ммоль) 

загружали в трубки 7 и 8, катализатор (ртуть, 0,2 г) помещали на фильтр Шотта 

9. Реактор через шлиф 6 подсоединяли к вакуумной системе. ТГФ и C8H8 

тщательно дегазировали: замораживали жидкости в ампулах 4 и 5, затем, 

открыв краны 1 и 2, откачивали газы до вакуума 1 мПа, жидкости вновь 

размораживали при закрытых кранах 1 и 2. Этот цикл проводили до полного 

 

 

Рис. 33. Схема экстракционного 

реактора для синтеза ураноцена: 1, 2, 

3 – краны, 4, 5 – ампулы с ТГФ и 

C8H8, 6 – шлиф, 7, 8 – трубки с 

ураном, 9 – фильтр Шотта из стекла, 

10, 11 – трубка с перетяжками, 12 – 

отверстие  1 – 2 мм. 

прекращения выделения пузырьков газа при плавлении жидкостей. Реактор, 

соединенный с емкостью объемом  2 л и манометром (МБП), отсекали от 

вакуумной системы, наполняли водородом, поддерживая давление 60 – 80 кПа, 

очищали водород нагреванием урана в трубке 7 до 800 К в течение 2 часов, 

затем измельчали уран в трубке 8 его гидрированием – дегидрированием (см. 

стр. 78). Хорошо приготовленный неокисленный дегидрированный уран имеет 

цвет пепла и при 300 К мгновенно впитывает катализатор, перелитый с фильтра 

9 на уран 8. На образовавшуюся однородную массу на  250 часов заливали 

C8H8, открыв ампулу 5. Зеленая окраска поверхности урана и жидкого C8H8 

 

4  Работа по катализируемому синтезу ураноцена с использованием экстракции 

выполнена совместно с Суглобовым Д.Н. и Волковым В.А. в Радиевом институте им. 

В.Г. Хлопина. 
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возникает в течение первых часов синтеза, затем образуются темно-зеленые 

блестящие кристаллы ураноцена. Критерий окончания реакции – почти полное 

исчезновение C8H8: при нагревании реакционной смеси до 350 К в холодной 

зоне реактора конденсируются следовые количества C8H8. После этого, открыв 

ампулу 4 с ТГФ, экстракцией по схеме Сокслета несколько часов вымывали из 

трубки 8 побочные продукты реакции, - глицеринообразную жидкость, остатки 

C8H8 и продукты неизбежной его конденсации, - в ампулы 10 и 11, где их 

замораживали и запаивали. Отпаивали объем 8 с реакционной смесью и 

отделяли ураноцен от остатков урана и катализатора многократной возгонкой 

при 540 К в вакууме 1 мПа. Ураноцен получали с выходом 60 – 70 мольн. % (в 

расчете на исходный C8H8) и идентифицировали по ИК спектру (рис. 32). 

Заметим, что удалив вымытые экстрагентом примеси, многодневной 

экстракцией аналогично можно выделить из реакционной смеси и 

синтезированный ураноцен (см. [30]). 

 

Вариант безэкстракционного катализируемого синтеза ураноцена. 

 

Цель данной методики - удаление стадии экстракции, чтобы упростить 

выделение синтезированного ураноцена и не вносить в него дополнительных 

примесей из экстрагента. 

Для синтеза применен стеклянный реактор (рис. 34), в ампулу 1 которого 

загружали C8H8 и 0,1 г пятиокиси фосфора для осушки C8H8, в трубки 2 и 3 

помещали соответственно черновой и основной уран. Катализатор (ртуть) 

помещали на дно реактора через кран 4 и трубку 5. Количества исходных 

реагентов, методика их загрузки, дегазация C8H8, очистка водорода, 

измельчение урана, а также сам синтез ураноцена выполнены по изложенной 

выше методике за исключением того, что C8H8 дополнительно очищали, открыв 

кран 6, перегонкой на охлажденное до  90 К дно реактора, после чего ампулу 

1 с остатками C8H8 ( 5 масс. %) закрывали краном 6, а очищенный C8H8 

заливали в трубку 3 на смесь урана со ртутью. Кроме того, вместо отверстий  

1 – 2 мм (см. на рис. 33 под цифрой 12) были применены стеклянные фильтры 7 

№1 и №2 с целью защиты возгоняемого ураноцена от загрязнений частицами 

урана. После окончания синтеза дно реактора охлаждали до  90 К, ампулу 3 
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медленно нагревали до 420 – 430 К и вслед за органическими примесями в 

течение  20 часов в вакууме 1 мПа полностью испаряли ртуть за пределы 

перетяжки 8, которая конденсировалась на стенках реактора 9. Затем из 

реакционной смеси при 520 – 530 К возгоняли ураноцен в объем между 

перетяжками 8 и 10, где вещество запаивали в ампулу, отсоединяя ее от 

реактора. Этим методом достигнут выход ураноцена 80 – 90 мольн. % в расчете 

на C8H8, взятый для синтеза. 

 

 

 

 

Рис. 34. Схема безэкстракционного 

реактора для синтеза ураноцена: 1 – 

ампула с C8H8, 2, 3 – ампулы с 

ураном, 4 – кран, 5 – трубка, 6 – 

кран, 7 – стеклянный фильтр, 8, 10 – 

перетяжки, 9 –стенка реактора. 

 

Обменная реакция K2C8H8 с UCl4. 

 

 Для оценки достоинств (выхода и чистоты получаемого вещества) 

методики прямого синтеза ураноцен был также приготовлен по обменной 

реакции дикалийциклооктатетраена с тетрахлоридом урана (см. Обменная 

реакция на стр. 14). Выход U(C8H8)2 после экстракции составил  50 мольн. %. 

Для спектральных исследований ураноцен подвергался дальнейшей 

многократной сублимации при 450 – 480 К и давлении 1 мПа. Выход  30 масс. 

% от взятого U(C8H8)2, т.е. результирующий выход около 16 мольн. %. 

Полученные зеленые кристаллы ураноцена идентифицированы с помощью 

элементного анализа (табл. 29) и спектрально; получен спектр в видимой 

области (табл. 30) и записан ИК спектр (рис. 32). 
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Таблица 29. Данные элементного анализа Выход U(C8H8)2. 

 

Элемент U C H 

Рассчитано, вес. % 53,35 43,07 3,58 

Найдено, вес. % 54,08 42,12 3,80 

 

Таблица 30.  Видимый спектр пленки U(C8H8)2.  

Спектр записан на приборе СФ-18. 

 

Экспериментальные данные,  (нм) Литературные данные,  (нм) 

615 (сил.) 614,6 (сил.) 

642 (ср.) 641,0 (ср.) 

661 (сл.) 659,6 (сл.) 

680 (оч. сл.) 679,8 (сл.) 

 

4.1.2. Получение 1,1'-диметилураноцена. 

 

1,1'-Диметилураноцен и ураноцен сходные неполярные соединения с 

близкими молекулярными массами. Наличие легких заместителей в 1,1'-

диметилураноцене может привести к тому, что это соединение будет обладать 

менее плотной молекулярной кристаллической решеткой относительно 

ураноцена. В этом случае надо ожидать, что U(C8H7CH3)2 будет более летуч, 

чем U(C8H8)2. Поэтому было предпринято получение 1,1'-диметилураноцена по 

обменной реакции UCl4 c дикалийметилциклооктатетраеном K2C8H7CH3 
5. 

 

Приготовление метилциклооктатетраена. 

 

 Метилциклооктатетраен C8H7CH3 получен при взаимодействии 

бромциклооктатетраена [1] с эфирным раствором метиллития в ТГФ около 210 

К в атмосфере аргона. Дистилляция при 298 К и 20 Па давала бледно-желтую 

прозрачную жидкость с показателем преломления nD
288K = 1,5255 и выходом 35 

масс. % в пересчете на бромциклооктатетраен. По данным [173] C8H7CH3 имеет 

 

5  Работа по получению 1,1'-диметилураноцена по обменной реакции тетрахлорида 

урана с дикалийметилциклооктатетраеном выполнена совместно с Леоновым М.Р. и 

Ильюшенковым В.А. в Научно-исследовательском институте химии при Горьковском 

государственном университете им. Н.И. Лобачевского. 
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Ткип = 320,5  2,5 К при 1,6 кПа и nD
298K = 1,5250. Содержание 

метилциклооктатетраена в жидкости не менее 90 масс. %. Выполнен анализ 

газохроматографическим методом; колонка 30003 мм, наполненная 

хроматоном с 5 масс. % Carbowax-6000. C8H7CH3 идентифицирован 

спектрально: ИК спектр приведен на рис. 35, УФ спектр совпадает с известным 

[173]. 

 

Рис. 35. ИК спектр метилциклооктатетраена. Спектр записан на приборе UR-20. 

 

Обменная реакция K2C8H7CH3 с UCl4. 

 

 Обменная реакция K2C8H7CH3 с безводным UCl4 (приготовлен согласно 

[174]) выполнена при пониженной температуре в ТГФ по схеме: 

 

2K + C8H7CH3                                    K2C8H7CH3    (14) 

 

2K2C8H7CH3 + UCl4                             U(C8H7CH3)2 + 4KCl  (15) 

 

По окончании реакции (15) растворитель удаляли испарением в вакууме, 

остаток сушили, в токе аргона его переносили в вакуумный экстрактор, 1,1'-

диметилураноцен экстрагировали бензолом и выделяли в виде зеленых 

кристаллов. Выход 80 мольн. % в пересчете на UCl4. Дополнительная очистка 

вещества производилась сублимацией зеленых кристаллов в вакууме 10 мПа 

при 375 - 385 К. Техника эксперимента аналогична изложенной для ураноцена 

(см. стр. 14). 

С целью идентификации были сняты ИК-, электронный- и масс-спектр 

1,1'-диметилураноцена. ИК спектр содержит полосы поглощения, близкие к 

       ТГФ 

240 К 

       ТГФ 

240 К 
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наблюдаемым в ИК спектре ураноцена (см. рис. 36 и 32). Кроме того, 

появляются полосы 1335, 950, 940, 920, 760, 725 см-1, которые не наблюдаются 

в спектре ураноцена, но близкие к полосам поглощения в ИК спектрах других 

алкильных производных ураноцена (см. табл. 11). Электронный спектр 

поглощения содержит четыре полосы в области 400 - 700 нм, характеризующие 

ураноценовую структуру, и имеет место небольшой батохромный сдвиг по 

сравнению с ураноценом. Масс-спектрометрический анализ 1,1'-

диметилураноцена показывает, что кроме основного вещества возможно 

присутствие метилураноцена в количестве, не превышающем 10 масс. %. 

 

Рис. 36. ИК спектр 1,1'-диметилураноцена. Спектр записан на приборе UR-20.  

 – полосы поглощения вазелинового масла. 

 

4.1.3. Получение тороцена 6. 

 

Торий - один из наиболее вероятных примесных элементов в уране 

образует изоморфное ураноцену соединение – тороцен Th(C8H8)2. Близость 

свойств ураноцена и тороцена приводит к необходимости исследования свойств 

Th(C8H8)2 при доказательстве возможности очистки урансодержащих 

соединений через ураноцены.  

Тороцен был приготовлен по обменной реакции ThCl4 с K2C8H8 по 

изложенной методике получения ураноцена (см. Обменная реакция на стр. 14): 

 

6  Работа по получению тороцена выполнена совместно с Леоновым М.Р. и 

Ильюшенковым В.А. в Научно-исследовательском институте химии при Горьковском 

государственном университете им. Н.И. Лобачевского. 
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при добавлении ТГФ суспензии ThCl4 (6 г, 16 ммолей) к раствору калиевой соли 

дианиона C8H8 (5,85 г, 32 ммоля) в сухом и свободном от кислорода ТГФ при 

195 К. Тороцен выделяли экстракцией толуолом с выходом 50 – 60 мольн. %. 

Дополнительно соединение очищали возгонкой в вакууме 1 мПа при 430 - 450 

К. Тороцен идентифицировали по ИК спектру (см. рис. 37 и 13) и методом 

элементного анализа (табл. 31). Исходный ThCl4 для получения тороцена был 

приготовлен согласно реакциям: 

 

Th + 2 H2                               ThH4 

 

ThH4 + 4 HCl (газ)                             ThCl4 + 4 H2 

 

Тетрахлорид тория - белый кристаллический порошок, чувствительный к 

кислороду и влаге, очищали сублимацией при 1030 - 1070 К в вакууме ~ 1 Па. 

Весовой анализ возогнанного вещества приведен в табл. 32. 

 

Рис. 37. ИК спектр тороцена. Спектр записан на приборе UR-20.  – полосы 

поглощения вазелинового масла. 

 

Таблица 31. Элементный анализ Th(C8H8)2. 

Элемент Th C H 

Рассчитано, вес. % 52,69 43,67 3,64 

Найдено, вес. % 52,95 43,27 3,78 

 

Таблица 32. Элементный анализ ThCl4. 

Элемент Th Cl 

Рассчитано, вес. % 62,06 37,94 

Найдено, вес. % 61,90 37,66 

 

570 - 620 К 

720 - 770 К 
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4.1.4. Получение иодида урана (IV). 

 

Как будет показано ниже, ураноцен может быть превращен в тетраиодид 

урана. Для разработки оптимального метода очистки тетраиодида урана, 

полученного из ураноцена, и поиска методов выделения металла из тетраиодида 

урана был осуществлен простой метод синтеза UI4 из металлического урана и 

иода. 

Для синтеза UI4 брали навеску урана в количестве 1 - 1,5 г (4,2 - 6,3 

ммоля); навеску иода брали с 15 - 20 масс. % избытком относительно 

стехиометрического количества, необходимого для образования тетраиодида 

урана. Реактор из стекла в виде пробирки со шлифом и несколькими 

перетяжками взвешивали, затем, загрузив в него навески урана и иода, 

вакуумировали до 10 мПа, предварительно охладив до  200 К реакционную 

смесь. Реактор запаивали, отсоединяли шлиф, образовавшуюся ампулу с 

реакционной смесью и очищенный от вакуумной смазки шлиф взвешивали. 

Ампулу 4 (рис. 38) помещали в печи 2 и 8 устройства для проведения реакций в 

режиме перепада температур. В зоне ампулы, где находился уран, 

поддерживали температуру 800 - 820 К, противоположный конец ампулы 

находился при 460 К. Указанные температурные условия позволяли 

поддерживать в реакторе давление паров иода  100 кПа. После 30 часового 

выдерживания ампулы в указанном режиме избыток иода возгоняли в течение 

3 - 4 часов, охладив реакционную смесь до 370 К и конденсируя иод в зоне 

ампулы, погруженной в жидкий азот. Перепаяв ампулу пополам, получали два 

запаянных объема, содержащих соответственно тетраиодид урана и иод. 

Тетраиодид урана анализировали весовым методом на содержание урана 

и с помощью потенциометрического титрования на содержание иода. 

Дополнительно анализ контролировали, взвешивая непрореагировавший иод. 

Для этого ампулу с иодом после взвешивания вскрывали в водном растворе KI. 

После растворения иода ампулу промывали, сушили и вновь взвешивали; по 

разности весов ампулы до ее вскрытия и после удаления иода (с учетом 

поправки на вес воздуха, вытесненного запаянной ампулой) определяли 

количество непрореагировавшего иода. Аналогично определяли общее 

количество тетраиодида урана, вскрывая вторую ампулу в воде и растворяя UI4. 
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Затем определяли количество урана в UI4: уран из раствора тетраиодида 

осаждали 25 масс. % раствором аммиака, осадок фильтровали, промывали, 

прокаливали до постоянного веса и взвешивали. Фильтрат анализировали на 

содержание ионов I- с помощью потенциометрического титрования нитратом 

серебра, используя pH-метр pH-121. Для измерений были взяты платиновый и 

хлорсеребряный электроды; по проведенным ранее контрольным опытам 

ошибка определения количества иода I- в растворе не превышала 1,5 %. По 

результатам анализа формула синтезированного тетраиодида урана UI4  0,14. 

 

Рис. 38. Схема установки для проведения реакций в режиме перепада 

температур в реакторе 4: 1 – цифровой вольтметр В2-23, 2, 8 – печи, 5 – 

сосуды Дьюара, 6 – автотрансформаторы РНО-250-2, 7 – термопары. 

 

4.2. Фазовые превращения и термическая устойчивость исследуемых веществ. 

 

Фазовые превращения и термическую устойчивость циклооктатетраена, 

ураноценов, тороцена и тетраиодида урана изучали, главным образом, методом 

тензиметрии, эффективной в данном случае для веществ с фазовым переходом 

конденсированная фаза - газ. Чистоту веществ контролировали методами 

хроматографии, масс-спектрометрии, спектроскопии и колориметрии. 

 

4.2.1. Циклооктатетраен: изучение равновесия C8H8 (ж) - C8H8 (г) и 

термической стабильности. 
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Температурная зависимость давления насыщенного пара C8H8 была 

ранее не изучена. Для выбора оптимальных условий синтеза ураноценов и 

расшифровки результатов тензиметрических экспериментов по изучению 

равновесия кристалл - газ для ураноценов потребовалось исследование 

термических свойств C8H8 [175]. C8H8 был идентифицирован по ИК спектру 

(кювета из пластин KBr, толщина слоя C8H8 0,07 мм). ИК спектр приведен на 

рис. 39; спектр практически совпадает с расчетными данными [21] и согласуется 

с известным ИК спектром (см. рис. 2). Количественный анализ C8H8 выполнен 

на хроматографе ЛХМ-8МД: детектор по теплопроводности, колонка длиной 

3000 и диаметром 3 мм, неподвижная фаза – апиезон L (5 масс. %) на хроматоне, 

газ-носитель - гелий, температура испарителя 470 и 540 К, температура колонок 

430 К. Было показано, что суммарное содержание летучих примесей в образце 

около 1 масс. %. Хроматограмма приведена на рис. 40. 

 

Рис. 39. ИК спектр циклооктатетраена. Спектр записан на приборе UR-20. 

 

Для тензиметрии стеклянный капилляр загружали на ~ 1/3 его длины 

циклооктатетраеном. Капилляр вакуумировали до равномерного удаления 

паров C8H8, запаивали и взвешивали. Загруженный капилляр (рис. 41) 

помещали в трубку 2 приспособления для загрузки жидких летучих веществ в 

кварцевый манометр, открытый конец трубки 2 запаивали, и, открыв кран 3, 

манометр вакуумировали до остаточного давления менее 1 Па, прокаливая 10 - 

15 мин. при ~ 800 К рабочий объем 4. Запаяв перетяжку 5 и охладив манометр, 

бойком 6 вскрывали капилляр 1, при этом пары C8H8 конденсировались на дне 

рабочей камеры 4, охлаждаемой до  90 К. Таким образом, в процессе загрузки 

ЦОТ в манометр происходит его доочистка как от летучих примесей  
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Рис. 40. Хроматограмма циклооктатетраена. 

 

(вакуумирование перед запайкой капилляра с C8H8), так и от нелетучих 

(молекулярная перегонка C8H8 в манометр). После переконденсации C8H8 в 

камеру 4 перетяжку 7 запаивали, извлекали и взвешивали осколки капилляра, 

определяя массу загруженного C8H8, которую вычисляли также исходя из 

размеров капилляра. 

 

 

 

Рис. 41. Кварцевый манометр с приспособлением 

для загрузки жидких летучих веществ: 1 –

капилляр с веществом, 2 – трубка, 3 – кран, 4 – 

рабочая камера манометра, 5, 7 – перетяжки, 6 – 

боек (нерж. сталь), 8 – уровень, до которого 

манометр погружается в термостат, 9 – 

преобразователь давления. 

 

Измерения давления насыщенного и ненасыщенного пара C8H8 в 

зависимости от температуры выполнены соответственно в интервалах 295 - 390 

К и 295 - 700 К по методике, изложенной в разделе 3.1.1. Температурная 

зависимость давления насыщенного пара C8H8 представлена в таблице 33. 
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Ненасыщенный пар C8H8 при давлениях ~ 10 кПа расширяется при нагревании 

(см. пример в табл. 34) от 295 до 560 К по закону идеальных газов, выше 560 К 

в интервале 30° - 50° число молей газа уменьшается на 10 - 20 %, затем 

возрастает, и на стенках кварцевой камеры манометра появляется серо-черный 

налет. Давление (число молей) газообразного вещества выше 560 К не 

воспроизводится при многократном достижении заданной температуры. 

 

Таблица 33. Температурная зависимость давления насыщенного пара 

циклооктатетраена *). 

 

№ 
Температура Давление, Па 

100(p - pэ)/p, % 
С К pэ p 

1 22,15 295,30 1013 999 -1,43 

2 22,90 296,05 1053 1040 -1,22 

3 26,10 299,25 1253 1236 -1,40 

4 26,75 299,90 1267 1279 0,95 

5 29,60 302,75 1507 1485 -1,45 

6 30,20 303,35 1507 1532 1,66 

7 32,70 305,85 1747 1742 -0,27 

8 34,00 307,15 1827 1861 1,83 

9 35,35 308,50 1960 1992 1,60 

10 37,75 310,90 2186 2244 2,60 

11 38,42 311,57 2333 2319 -0,60 

12 40,50 313,65 2506 2567 2,36 

13 40,55 313,70 2506 2573 2,60 

14 42,25 315,40 2733 2792 2,13 

15 44,00 317,15 2986 3035 1,62 

16 46,10 319,25 3306 3350 1,32 

17 47,55 320,70 3533 3584 1,43 

18 49,65 322,80 3906 3948 1,06 

19 50,90 324,05 4173 4179 0,15 

20 52,25 325,40 4453 4442 -0,24 

21 53,60 326,75 4706 4719 0,28 

22 56,05 329,20 5266 5260 -0,11 

23 56,95 330,10 5493 5472 -0,38 

24 58,15 331,30 5800 5766 -0,60 

25 60,05 333,20 6306 6258 -0,76 

26 62,25 335,40 6946 6874 -1,05 

27 64,60 337,75 7639 7588 -0,67 

28 66,80 339,95 8386 8313 -0,88 

29 69,50 342,65 9373 9284 -0,96 

30 69,70 342,85 9466 9359 -1,14 

31 71,95 345,10 10412 10247 -1,61 

32 72,65 345,80 10679 10537 -1,34 

33 74,40 347,55 11466 11294 -1,52 

34 74,95 348,10 11732 11542 -1,65 
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Продолжение таблицы 33.  

 

№ 
Температура Давление, Па 

100(p - pэ)/p, % 
С К pэ p 

35 76,85 350.00 12652 12432 -1,77 

36 78,10 351.25 13266 13049 -1,66 

37 78,65 351.80 13586 13329 -1,93 

38 79,75 352.90 14159 13904 -1,83 

39 81,75 354.90 15305 15003 -2,01 

40 82,50 355.65 15705 15433 -1,76 

41 84,85 358.00 17132 16852 -1,66 

42 85,50 358.65 17452 17264 -1,09 

43 86,55 359.70 18118 17946 -0,96 

44 87,55 360.70 18878 18617 -1,40 

45 89,50 362.65 20278 19988 -1,45 

46 92,45 365.60 22451 22223 -1,03 

47 94,20 367.35 23745 23647 -0,41 

48 94,65 367.80 24238 24025 -0,89 

49 97,20 370.35 26238 26266 0,11 

50 100,30 373.45 29064 29226 0,55 

51 104,40 377.55 33251 33569 0,95 

52 108,00 381.15 37064 37819 2,00 

53 108,20 381.35 37423 38068 1,69 

54 112,00 385.15 41916 43062 2,66 

55 114,90 388.05 45329 47233 4,03 

56 118,15 391.30 49782 52303 4,82 

 
*) pэ - экспериментально измеренное давление, p - давление, рассчитанное 

согласно уравнению (18), см. раздел 5.2.1. 

 

Таблица 34. Температурная зависимость давления ненасыщенного пара 

циклооктатетраена *). 

 

№ 
Температура Давление, Па 

100(p - pэ)/p, % 
С К pэ p 

1 84,05 357.20 9759 9756 -0,03 

2 94,25 367.40 10039 10055 0,16 

3 106,80 379.95 10452 10423 -0,28 

4 113,95 387.10 10626 10632 0,06 

5 122,90 396.05 10879 10895 0,15 

6 132,10 405.25 11172 11164 -0,07 

7 141,20 414.35 11426 11431 0,04 

8 150,50 423.65 11706 11703 -0,03 

 
*) pэ - экспериментально измеренное давление, p - давление, рассчитанное 

согласно уравнению (19), см. раздел 5.2.1. 
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4.2.2. Ураноцен: изучение равновесия кристалл - газ и термической 

стабильности. 

 

Одной из основных задач данной работы было изучение равновесия 

кристалл - газ и термической стабильности ураноцена. 

Возогнанный после синтеза ураноцен непосредственно перед 

тензиметрическим экспериментом дополнительно очищали от примесей 

сублимацией в вакууме 10 мПа при температуре не выше 520 К, используя 

приспособление, изображенное на рис. 42. Ураноцен в ампуле 3 помещали 

 

Рис. 42. Схема приспособления для очистки ураноценов сублимацией и 

расфасовки их в ампулы: 1 – пробирка, 2 – вакуумный шланг, 3 – ампула с 

веществом, 4, 7, 9 – перетяжки, 5 – отверстие  1 – 2 мм, 6 – зона, в которую 

возгоняется вещество, 8 – шлиф, 10 – тонкостенная ампула, 11 – никелевый 

цилиндр. 

 

внутрь стеклянного приспособления, которое вакуумировали до 10 мПа. 

Изгибая вакуумный шланг 2, ампулу вскрывали и вещество пересыпали в зону 

возгонки 5, после чего перепаивали по месту 4. Нагревая зону 5, ураноцен 

возгоняли в чистую зону 6. Никелевым телом 11, приводимым в движение 

магнитом с внешней стороны трубки, сублимат собирали со стенок в ампулу 10, 

после чего ее запаивали по месту 9. После двух-трех возгонок в указанных выше 

условиях ураноцен возгоняется без остатка 7 , характерного для 

 

7 Этот коричнево-серый остаток - рыхлое, воспламеняющееся на воздухе вещество, 

содержащее уран, может служить визуальным признаком чистоты ураноцена: чем 

больше после возгонки ураноцена остается этого вещества, тем больше примесей в 

очищаемом ураноцене. Наблюдения показывают, что ураноцен, полученный с 

использованием стадии экстракции, содержит всегда больше примесных веществ, чем 

ураноцен, синтезированный в отсутствии экстрагентов. 
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недоочищенного вещества. Массу ураноцена, запаянного в ампулу 10, 

определяли взвешиванием трубки с микрошлифом 8 до и после загрузки 

вещества. Полученное очищенное вещество - блестящие кристаллы черного 

цвета в растертом состоянии тёмно-зелёное, в очень тонком слое - цвета 

морской волны. Относительно летучих примесей ураноцен был 

тензиметрически чистым, - не более 0,4 мольн. % примесей при 520 К, летучих 

примесей менее 0,1 масс. %. 

Дополнительным критерием чистоты ураноцена служил масс-спектр, 

полученный в условиях [176] с использованием масс-спектрометра МИ-1311. 

Основные урансодержащие ионы представлены в табл. 35. Масс-

спектрометрическим методом, нагревая вещество до 420 К, не было обнаружено 

подобных ураноцену летучих соединений примесных металлов и следов 

растворителей, используемых при получении ураноцена. Таким образом, для 

тензиметрического эксперимента использовали ураноцен, многократно 

очищенный возгонкой, загруженный в тонкостенные ампулы и 

проанализированный на примеси. 

 

Таблица 35. Масс-спектр газообразного ураноцена. 

 

ион относительная 

интенсивность, % 

ион относительная 

интенсивность, % 

(C8H8)2U
+ 47,6 C6H6U

+ 19,8 

C8H14U
+ 1,3 C6H4U

+ 14,3 

C8H8U
+ 100 C5H5U

+ 5,9 

C8H6U
+ 17,4 C4H2U

+ 8,0 

  U+ 1,3 

 

Тензиметрический эксперимент. 

 

Кварцевый манометр с приспособлением для загрузки ураноцена в 

вакууме показан на рис. 43. Загруженную веществом тонкостенную ампулу 1 

вместе с никелевым бойком 2 помещали в трубку 3, последнюю затем 

запаивали. Открыв кран 6, манометр вакуумировали до остаточного давления 

10 мПа, прогревая до 800 К рабочий объем 4. Охладив манометр, бойком 

вскрывали ампулу и возгоняли при 520 К ураноцен в зону 4 рабочего объема 

манометра. Затем запаивали последовательно перетяжки 3 и 5 и помещали 
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манометр по уровень 12 в термостат тензиметрической установки. Цифрами 7 - 

11 обозначены детали преобразователя давления в электроемкость (см. раздел 

3.1.1). 

 

 

 

Рис. 43. Схема кварцевого манометра с 

приспособлением для загрузки твердых 

веществ, способных возгоняться: 1 – ампула с 

веществом, 2 – боек, 3, 5 – перетяжки, 4 – 

рабочий объем, 6 – кран, 7 – 11 –детали 

преобразователя давления в электроемкость, 

12 – уровень, до которого манометр 

погружался в термостат. 

Количество загруженного в манометр вещества предварительно 

оценивали по насыпному весу ураноцена, затем взвешиванием ампулы до и 

после ее загрузки. Более точно величину загрузки определяли, анализируя после 

тензиметрического эксперимента загруженный в рабочую камеру манометра 

ураноцен на содержание урана. Для этого на воздухе вещество растворяли в 

течение суток в смеси 50:1 концентрированной (60 масс. %) азотной кислоты и 

брома. После упаривания полученного раствора проводили фотометрический 

анализ остатка на содержание уранил-иона (применяли лиганд арсеназо-III и 

колориметр ФЭК-50М). Величина загрузки ураноцена в манометр колебалась в 

пределах 10 - 50 мг (20 - 100 мкмолей). 

Поведение газовой фазы ураноцена в зависимости от температуры 

изучалось как в равновесии с твердой фазой, так и в её отсутствии. Результаты 

тензиметрического исследования ураноцена показали, что при нагревании до 

заданной температуры в интервале 570 - 680 К и при охлаждении до нее 

получали, в пределах точности эксперимента, всегда одно и тоже значение 

давления газовой фазы над твердым веществом (табл. 36). Неменяющееся  
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Таблица 36. Температурная зависимость давления насыщенного пара  

          ураноцена *). 

 

№ 
Температура Давление, Па 

100(p - pэ)/p, % 
С К pэ p 

1 301,4 574.6 136 122 -11,9 

2 305,5 578.7 160 147 -9,2 

3 310,2 583.4 214 181 -18,3 

4 314,7 587.9 243 221 -10,0 

5 319,2 592.4 277 269 -3,1 

6 319,9 593.1 256 277 7,5 

7 322,6 595.8 267 311 14,1 

8 325,8 599.0 303 356 14,9 

9 330,3 603.5 417 430 3,1 

10 333,7 606.9 457 495 7,7 

11 335,3 608.5 535 529 -1,1 

12 338,9 612.1 605 613 1,2 

13 341,6 614.8 621 683 9,1 

14 343,2 616.4 639 728 12,3 

15 344,0 617.2 683 752 9,2 

16 344,2 617.4 678 758 10,5 

17 346,1 619.3 755 817 7,6 

18 346,2 619.4 800 820 2,5 

19 346,5 619.7 870 830 -4,8 

20 347,4 620.6 928 860 -7,9 

21 348,2 621.4 927 888 -4,4 

22 348,6 621.8 807 902 10,5 

23 350,0 623.2 945 953 0,8 

24 353,9 627.1 1234 1108 -11,3 

25 358,1 631.3 1379 1302 -5,9 

26 362,3 635.5 1683 1526 -10,3 

27 366,8 640.0 1932 1805 -7,0 

28 367,1 640.3 1956 1825 -7,2 

29 371,4 644.6 2276 2138 -6,5 

30 375,2 648.4 2635 2454 -7,4 

31 380,9 654.1 3013 3009 -0,1 

32 381,3 654.5 3240 3052 -6,2 

33 398,4 671.6 5253 5506 4,6 

34 405,3 678.5 6759 6928 2,4 

 
*) pэ - экспериментально измеренное давление, p - давление, рассчитанное 

согласно уравнению (20), см. раздел 5.2.2. 

 

давление газовой фазы устанавливалось быстро - в течение 10 - 15 мин. с 

момента достижения заданной температуры, Таким образом, в интервале 570 - 

680 К (соответствующий интервал давлений газовой фазы над твердым 

ураноценом 0,1 - 7,4 кПа) процесс конденсированная фаза-газ термически 
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обратим; выше 680 К происходят необратимые процессы, причем выше 700 К 

визуально заметна графитобразная пленка продуктов разложения на стенках 

рабочего объема манометра. Характерно также, что давление ненасыщенного 

пара ураноцена до 680 К изменяется в зависимости от температуры по закону 

Клапейрона, поэтому можно определить число молей nг газовой фазы, зная 

объем рабочей камеры манометра. Величина nU - общее число молей ураноцена 

в данном эксперименте, определяемая фотометрически, всегда была больше или 

равна nг; средняя разность nU - nг составила 10 масс. % от nг 
8.  

 

 

Рис. 44. Схема установки для спектральных исследований газообразных 

веществ при различных температурах: 1 – монохроматор, 2 – 

фотоумножитель, 3 – усилитель, 4 – самописец, 5 – источник света, 6 – 

термостат, 7 – линзы, 8 – окна, 9 – ампула с веществом, 10 –диафрагма. 

 

Высокие концентрации ураноцена в насыщенном паре позволили 

провести качественные спектральные исследования газовой фазы в видимой 

области длин волн в интервале температур 600 - 680 К с применением 

дисперсионного решеточного монохроматора (МДР-3); включенного в схему, 

изображенную на рис. 44. Свет от источника 5 (лампа СИ-6) фокусировался 

правой линзой 7 в параллельный пучок, проходящий через тонкостенную 

стеклянную ампулу с ураноценом 9, помещенную в термостат 6 между 

кварцевыми прозрачными окнами 8, фокусировался левой линзой 7 в узкий луч 

и через диафрагму 10 попадал на вход монохроматора, соединенного с 

фотоумножителем 2 (ФЭУ-79), сигнал которого подавался на самописец 4 через 

 

8  Выполнено три эксперимента по измерению ненасыщенного пара ураноцена в 

интервале температур и давлений соответственно 630 – 680 К и 1 – 2 кПа. Величины 

навесок ураноцена находились в пределах 2 – 15 мкмолей. 
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усилитель 3 (У5-7). В области длин волн 570 - 620 нм обнаружена полоса 

поглощения  = 608,0 нм, которая была видна во всем исследуемом 

температурном интервале. Оптическая плотность паров ураноцена, 

соответствующая этой длине волны, растет, как и давление с увеличением 

температуры (рис. 45), а максимум оптической плотности не смещается. 

 

 

 

 

 

Рис. 45. Видимый спектр насыщенного пара 

ураноцена. Кривые 1 – 4 соответствуют 

увеличению температуры от Т1 до Т4. 

 

 

4.2.3. 1,1'-Диметилураноцен: изучение равновесия кристалл-газ и термической 

стабильности. 

 

 В процессе загрузки в кварцевый манометр 1,1'-диметилураноцен 

очищали сублимацией при 450 К в вакууме 10 мПа. Измерения давления газовой 

фазы над твердым 1,1'-диметилураноценом проводили в интервале температур 

520 - 630 К, и в пределах точности стабилизации температуры величина 

давления паров воспроизводилась при охлаждении и нагревании до заданной 

температуры, не превышающей 620 К, выше которой равновесных значений 

давления не получено и визуально зафиксировано образование продуктов 

термораспада соединения в виде серо-зеленого налета на стенках рабочей 

камеры манометра. Равновесные значения давления пара над твердой фазой 

1,1'-диметилураноцена приведены в табл. 37. 
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Таблица 37. Температурная зависимость давления насыщенного пара  

          1,1'-диметилураноцена *). 

 

№ 
Температура Давление, Па 

100(p - pэ)/p, % 
С К pэ p 

1 250,0 523.2 279 282 1.2 

2 255,5 528.7 343 347 1.2 

3 258,2 531.4 367 384 4.4 

4 261,9 535.1 431 439 1.9 

5 265,1 538.3 485 493 1.7 

6 267,9 541.1 545 545 0.0 

7 271,5 544.7 624 619 -0.8 

8 272,3 545.5 639 637 -0.3 

9 275,9 549.1 718 722 0.5 

10 276,2 549.4 732 729 -0.4 

11 278,8 552.0 792 797 0.7 

12 279,2 552.4 817 808 -1.1 

13 282,7 555.9 931 910 -2.3 

14 285,5 558.7 1025 1000 -2.5 

15 289,2 562.4 1174 1130 -3.9 

16 292,7 565.9 1318 1267 -4.0 

17 296,3 569.5 1447 1424 -1.6 

18 298,3 571.5 1542 1518 -1.6 

19 298,5 571.7 1566 1527 -2.5 

20 300,7 573.9 1671 1638 -2.0 

21 303,3 576.5 1785 1778 -0.4 

22 304,2 577.4 1820 1828 0.5 

23 307,9 581.1 2069 2051 -0.9 

24 310,9 584.1 2253 2248 -0.2 

25 314,1 587.3 2482 2478 -0.2 

26 318,0 591.2 2761 2785 0.9 

27 325,0 598.2 3384 3423 1.1 

28 325,3 598.5 3464 3453 -0.3 

29 325,4 598.6 3424 3463 1.1 

30 328,1 601.3 3644 3744 2.7 

31 332,5 605.7 4117 4246 3.0 

32 336,0 609.2 4591 4687 2.0 

33 339,2 612.4 5076 5125 1.0 

34 342,6 615.8 5565 5629 1.1 

35 345,8 619.0 6284 6144 -2.3 

 

*) pэ - экспериментально измеренное давление, p - давление, рассчитанное 

согласно уравнению (22), см. раздел 5.2.3. 
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4.2.4. Тороцен: изучение равновесия кристалл - газ и термической 

стабильности. 

 

Многократная очистка тороцена сублимацией и методика загрузки 

вещества в манометр не отличаются от таковых раздела, посвященного 

изучению физико-химических свойств ураноцена. Отметим, что тороцен в 

процессе многократной сублимации очистке от примесей подвергается 

медленнее, чем ураноцен. 

Равновесное давление газовой фазы над твердой фазой тороцена 

измерено в температурном интервале 600 - 680 К и приведено в табл. 38. Как и 

в случае ураноценов при измерении давления насыщенного пара над твердой 

фазой тороцена из трех измеренных значений температуры (двумя термопарами 

и термометром, см. раздел 3.1.1) брали минимальное, в отсутствии твердой 

фазы - среднее. Выше 683К давление пара над твердой фазой тороцена не 

воспроизводится и неуклонно возрастает; на стенках рабочей камеры 

манометра образуется графитоподобная пленка, и желтый цвет, характерный 

для кристаллов тороцена, исчезает.  

В интервале температур 445 - 470 К давление насыщенного пара 

тороцена измерено, использовав тензиметрическую установку на основе 

манометра с кварцевой нитью (см. раздел 3.1.2). Этот эксперимент выполнен с 

целью сравнения летучестей ураноцена и тороцена в области температур около 

450 К. Методика загрузки тороцена в манометр с кварцевой нитью аналогична 

изложенной методике загрузки иода (см. раздел 3.1.2, рис. 29) с той лишь 

разницей, что печь 4 нагревали до 350 - 370 К, и возгоняли тороцен в количестве 

~ 1мг в объем вакуумированного до 1 мПа манометра, нагрев печь 7 до 520 - 540 

К. Измерение давления насыщенного пара тороцена выполнено с 

использованием манометра с кварцевой нитью длиной 48  1 мм и диаметром 

0,054  0,007 мм; нить имела 𝑡1/2 (в вакууме 10 мПа)   𝑡0 = 182,6  2,5 сек. В 

табл. 39 для нескольких температур приведен коэффициент 𝑏 уравнения 𝑙𝑔𝐴 =

𝑎 − 𝑏 · 𝑛 , с помощью которого, зная скорость пленки 𝑣  = 16 кадров/сек, 

определяли 𝑡1/2  для каждой температуры. Давление насыщенного пара 

тороцена вычислено по формуле 𝑝э (Па) = 
𝐶·𝐷·𝑏·𝑣

𝑙𝑛2·𝑙𝑔𝑒·√𝑀
− 

𝐸

√𝑀
  200,5·𝑏 – 0,021 и 

приведено в табл. 39. 
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Таблица 38. Температурная зависимость давления насыщенного пара  

          тороцена *). 

 

№ 
Температура Давление, Па 

100(p - pэ)/p, % 
С К pэ p 

1 327,3 600.5 616 552 -11.6 

2 334,3 607.5 715 696 -2.7 

3 338,6 611.8 823 801 -2.7 

4 344,8 618.0 969 977 0.8 

5 348,8 622.0 1087 1108 1.9 

6 352,8 626.0 1241 1255 1.1 

7 355,9 629.1 1351 1380 2.1 

8 360,0 633.2 1514 1563 3.2 

9 361,6 634.8 1587 1641 3.3 

10 363,0 636.2 1705 1711 0.3 

11 366,0 639.2 1850 1871 1.1 

12 368,4 641.6 2042 2008 -1.7 

13 372,2 645.4 2131 2244 5.0 

14 374,8 648.0 2301 2419 4.9 

15 375,9 649.1 2390 2497 4.3 

16 377,3 650.5 2663 2600 -2.4 

17 378,1 651.3 2596 2660 2.4 

18 381,9 655.1 2885 2963 2.6 

19 383,4 656.6 2933 3090 5.1 

20 383,6 656.8 3063 3108 1.4 

21 386,6 659.8 3318 3379 1.8 

22 388,6 661.8 3510 3572 1.7 

23 391,7 664.9 3940 3890 -1.3 

24 396,5 669.7 4467 4432 -0.8 

25 399,4 672.6 4923 4792 -2.7 

26 402,6 675.8 5433 5218 -4.1 

27 406,5 679.7 6207 5783 -7.3 

28 410,2 683.4 6831 6368 -7.3 

 
*) pэ - экспериментально измеренное давление, p - давление, рассчитанное 

согласно уравнению (23), см. раздел 5.2.4. 

 

 

Таблица 39. Давление насыщенного пара тороцена в интервале температур 

          445 - 470 К. 

 

Температура, К Коэффициент 

𝑏·104 

Измеренное 

давление, Па 

Давление, вычисленное 

по уравнению (23) 

446 40  54 0,78  1,06 0,51 

453 77  39 1,52  0,76 0,78 

469 155  138 3,09  2,74 1,95 
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4.2.5. Тетраиодид урана: условия термической стабильности иодида урана(IV). 

 

Термическую устойчивость тетраиодида урана изучали при поиске путей 

очистки соединения. В вакууме 0,1 Па процесс возгонки UI4 становится 

заметным по скорости при температуре около 660 К. Замечено, что тетраиодид 

полностью не возгоняется. Анализ остатка (методика анализа изложена в 

разделе 4.1.4) показал, что невозогнанная часть вещества в основном состоит из 

трииодида урана (формула UI3,35). Сублимат - тетраиодид урана можно 

частично возогнать еще несколько раз. При этом в охлаждаемой жидким азотом 

ловушке вакуумной установки накапливается иод. Была также определена 

температура разложения тетраиодида урана в отсутствии паров иода в 

откаченной до 0,1 Па и запаянной ампуле. Около 730 К тетраиодид распадается 

с бурным выделением иода. Таким образом, дополнительную после синтеза 

очистку тетраиодида урана возгонкой в отсутствии посторонних веществ 

можно выполнить лишь с большими потерями соединения. Однако 

литературные данные [125] о температурной зависимости константы 

равновесия 

lg Kp (Па) = 13,715 - 4570/Т - 1,76·lgT - 4,37·10-4·T  

реакции  

2 UI4 (тв)                   2 UI3 (тв) + I2 (газ)  (16) 

позволили найти минимальное давление паров иода при различных 

температурах в интервале 500 - 700 К, при которых реакция (16) практически 

смещена влево (табл. 40), а именно, необходимо, чтобы давление газообразного 

иода pI2 над тетраиодидом урана было не меньше константы реакции Kp. Это 

обстоятельство позволило разработать метод многократной очистки 

тетраиодида урана испарением вещества из расплава с последующей 

кристаллизацией паров UI4, осуществляя процесс в запаянном объеме в 

атмосфере паров иода. 

 

Таблица 40. Минимальные значения давления паров иода над UI4 для полного 

смещения равновесия (16) влево. 

 

Температура, К 500 550 600 650 700 

Давление, Па 0,4 2,2 8,8 28,1 74,6 
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4.3. Изучение химических превращений ураноцена и иодида урана (IV). 

 

4.3.1. Взаимодействие ураноцена с иодом. 

 

Устойчивость производных ураноцена вида U(C8H7R)2 в процессах 

реакций их R групп, высокая термическая стабильность ураноцена, 

устойчивость его по отношению к гидрированию над палладиевым 

катализатором и то, что структурно аналогичные ураноцену бис-бензолхром и 

ферроцен обладают способностью к реакциям замещения атомов водорода 

ароматических колец [147, стр. 491; 146, стр. 51], позволяет сделать вывод о 

возможности реакций замещения атомов водорода в ураноцене. С другой 

стороны, термораспад ураноцена выше 680 К происходит с образованием 

углеродсодержащей твердой фазы (наличие карбидов урана UCx). Энергия 

Гиббса реакций вида 

UCx (тв) + 2 I2 (газ)                            UI4 (тв или ж) + x C (тв) 

отрицательна. Поэтому, по крайней мере, при температурах не ниже 

температуры распада ураноцена в присутствии паров иода возможно 

образование тетраиодида урана, из которого можно выделить термолизом или 

электролизом металлический уран, очищенный тем самым от примесей с 

использованием ураноцена. В соответствии с изложенным была поставлена 

задача изучить взаимодействие ураноцена с иодом в широком температурном 

интервале. 

Изучение взаимодействия кристаллического ураноцена и газообразного 

иода проведено с использованием тензиметрической методики, ИК 

спектроскопии, качественного и количественного химического анализа 

продуктов реакции. 

 

Описание тензиметрического эксперимента по изучению взаимодействия 

ураноцена с иодом. 

 

Методика очистки и загрузка ураноцена в тонкостенную ампулу 

подробно изложена в разделе 4.2.2. Аналогично очищали и загружали иод 

квалификации "ОСЧ", но нагревали возгоняемый иод до 370 К и использовали 

> 700 К 
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вместо никелевого цилиндра (рис. 42) стеклянный, приводимый в движение 

встряхиванием для соскабливания очищенных от газовых примесей кристаллов 

иода. Зону конденсации паров иода охлаждали до 240 - 250 К, обернув ее 

снаружи алюминиевой фольгой, погруженной в жидкий азот. 

Ампулы 5 и 6 (рис. 46), содержащие соответственно иод и ураноцен, 

вместе с бойками из кварца 4 и 7 помещали в две трубки рабочей камеры 

кварцевого манометра и концы трубок запаивали. Открыв кран 3, манометр 

вакуумировали до 1 мПа, нагревая до 700 К рабочую камеру и сберегая от 

нагрева ампулы 5 и 6. Не охлаждая манометра, последовательно запаивали 

перетяжки 2 и 1 и вскрывали бойком 4 ампулу 5 с иодом. Количества ураноцена 

и иода, используемые в опытах, составляли соответственно около 15 мг (0,03 

мкмоля) и 50 мг (0,2 мкмоля). 

 

 

 

Рис. 46. Схема кварцевого манометра, 

подготовленного для изучения взаимодействия 

ураноцена с иодом: 1, 2 – перетяжки, 3 – кран, 

4, 7 – бойки, 5, 6 – ампулы с иодом и 

ураноценом, 8 – уровень, по который манометр 

погружался в термостат, 9 – 12 – детали 

преобразователя давления в электроемкость. 

 

После вскрытия ампулы с иодом измеряли давление его насыщенного и 

ненасыщенного пара в интервале температур 330 - 480 К. Затем при 300 К 

вскрывали ампулу с ураноценом и наблюдали его взаимодействие с иодом по 

изменению давления газовой фазы при различных температурах. Наиболее 

характерно то, что в интервале 440 - 460 К первоначально наблюдали 

уменьшение числа молей ненасыщенного пара иода в пределах 0,73 - 0,96 молей 

I2 на 1 моль U(C8H8)2. Выдерживание системы при 440 - 450 К в течение 50 – 80 
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час. приводило к тому, что количество молей газовой фазы достигало 

первоначального значения, соответствующего числу молей загруженного иода, 

и в дальнейшем не менялось в пределах точности эксперимента в интервале 375 

– 460 К. В интервале 150 - 460 К давление газовой фазы воспроизводилось при 

нагревании и охлаждении системы до заданной температуры. Кроме 

газообразного иода после взаимодействия ураноцена с иодом обнаружен газ, 

конденсацию которого наблюдали ниже 200 К. Равновесное давление этого газа 

над его конденсированной фазой измеряли в интервале 150 - 180 К. В качестве 

иллюстрации для одного из экспериментов 9 в табл. 41 приведены значения 

давления насыщенного и ненасыщенное пара иода соответственно в 

температурных интервалах от 330 до 370 К и от 420 до 475 К до вскрытия 

ампулы с ураноценом; в табл. 42 в интервалах температур от 150 до 175 К, от 

290 до 340 К и от 420 до 475 К приведены значения давлений газовой фазы после 

вскрытия ампулы с ураноценом и достижения равновесия в системе. 

Выше 450 - 460 К происходило постепенное увеличение числа молей 

газовой фазы, при заданных температурах значения давлений не 

воспроизводились, и на стенках рабочей камеры манометра наблюдалось 

образование тонкого слоя термически распавшейся органической фазы. 

 

Осуществление реакции ураноцена с иодом в стеклянном реакторе. 

 

Параллельно с тензиметрическим методом для определения состава 

твердой и газообразной фаз, образующихся в процессе реакции ураноцена с 

иодом до 460 К, и для изучения реакции выше 460 К применен стеклянный 

реактор, изображенный на рис. 47. В ампулу 1 реактора помещали  2 ммоля 

(0,5 г) иода, шлиф 2 закрывали пробкой, и подсоединяли реактор через шлиф 3 

к вакуумной системе. Охладив загруженный иод до  200 К и открыв кран 4, 

реактор вакуумировали через кран 5 до 1 мПа, закрывали краном 4 ампулу 1 с 

иодом и прогревали реактор (кроме кранов, шлифов и ампулы 1 коптящим 

пламенем газовой горелки. Вакуумированный реактор переносили в бокс.  

 

9  Загрузки ураноцена и иода соответственно были равны 11,60 и 41,15 мг, объем 

рабочей камеры манометра составлял 43,1 мл. 
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Рис. 47. Реактор для изучения взаимодействия веществ, 

высокочувствительных к кислороду и влаге: 1 – ампула, 2, 3 – шлифы, 4, 5 – 

краны, 6 – стеклянный фильтр, 7, 9, 10, 11, 13 – перетяжки, 8, 12 – объем 

реактора, 14 – тонкостенный отросток. 

 

В атмосфере гелия на стеклянный фильтр 6 через шлиф 2 насыпали  0,2 ммоля 

(0,1 г) кристаллов ураноцена и закрывали шлиф 2 пробкой. Реактор 

вакуумировали, перетяжку 7 запаивали, отсоединяя шлиф 2 с пробкой. 

Ураноцен возгоняли при 580 К в зону 8. Затем перепаивали перетяжки 9 и 10, 

удаляя кран 5 со шлифом 3, открывали кран 4, пересыпали кристаллы иода из 

ампулы 1 в зону 8, запаивали перетяжку 11, отделяя кран 4 с ампулой 1. Реактор, 

заполненный таким способом в вакууме очищенными ураноценом и иодом, 

помещали на 50 часов в термостат при температуре 420 - 440 К. Давление иода 

в реакторе было равно давлению при проведении реакции ураноцена с иодом в 

манометре при указанных температурах. Охладив реактор до 300 К, 

замораживали в жидком азоте свободный от конденсированных веществ объем 

12 реактора и перепаивали перетяжку 13, получив в одной ампуле твердые 

продукты реакции, в другой ампуле - бесцветный газ, конденсирующийся на 

стенках охлажденной жидким азотом ампулы до белого кристаллического 

налета. Отросток 14 вскрывали под водой и наблюдали быстрое растворение 

бесцветного газа в воде. Раствор газа имел кислую среду и не содержал урана, с 

нитратом серебра (I) образовывал желтовато-белый осадок, с нитратом свинца 

(II) - золотисто-желтый кристаллический осадок. С ампулой с твердыми 

веществами поступали следующим образом: а) либо, отогнав избыточный иод, 

выполняли элементный анализ, исследовали летучесть и снимали ИК спектр 

оставшегося черного кристаллического вещества, б) либо проводили реакцию 
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далее в условиях, эквивалентных условиям синтеза тетраиодида урана (см. 

раздел 4.1.4). 

а). В первом случае получали вещество состава UC16H12I4 (табл. 43). 

Вещество возгоняется в интервале 860 - 880 К в вакууме 10 мПа, образуя 

блестящие черные кристаллы, которые вновь можно сублимировать без 

видимого разложения. Образование урансодержащих продуктов более летучих, 

чем ураноцен, не отмечено. На рис. 48 приведены ИК спектры вещества 

(возгона и остатка после сублимации); в спектрах постоянно наблюдали 

следующие полосы поглощения: 470, 1300, 1580 см-1. 

 

Таблица 43. Элементный анализ UC16H12I4 - продукта иодирования ураноцена. 

Элемент U C H I 

Рассчитано, вес. % 25.05 20.23 1.28 53.44 

Найдено, вес. % 25.62 19.86 1.06 53.46 

 

 

 

Рис. 48. ИК спектр UC16H12I4 - 

продукта иодирования ураноцена: 1 – 

спектр вещества, возогнанного при 

870 К и 10-2 Па, 2 – спектр остатка 

после сублимации. Спектр записан на 

приборе UR-20, вещество 

помещалось между пластинами KBr, 

 – полосы поглощения вазелинового 

масла. 

 

 

б). Во втором случае, было обнаружено образование черных 

иглообразных кристаллов тетраиодида урана. Анализ кристаллов тетраиодида 

урана, полученного по реакции ураноцена с иодом, выполнен весовым методом 

по изложенной методике (см. раздел 4.1.4). 
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4.3.2. Электролиз иодида урана (IV). 

 

Перевод ураноцена в тетраиодид урана с последующим 

электролитическим разложением UI4 может являться одним из путей выделения 

металла после очистки урана через ураноцен. Для доказательства возможности 

проведения этой цепи превращений осуществлен электролиз расплава 

тетраиодида урана, полученного синтезом из металла и иода. 

В кварцевый электролизер U-образной формы со стержнеобразными 

молибденовым катодом и угольным анодом (герметизация электродов с краями 

трубок кварцевого сосуда была обеспечена эпоксидным клеем) в атмосфере 

высокочистого He загружали 20 ммолей ( 15 г) кристаллического тетраиодида 

урана и 8 ммолей ( 2 г) кристаллов иода. Электролизер, объем которого 

составлял 100 мл, вакуумировали до 1 Па и запаивали. Загрузку и 

вакуумирование электролизера проводили через трубку с перетяжкой, 

припаянную к центру кварцевого цилиндра анодного пространства 

электролизера. Зону электролизера, где находился тетраиодид урана с 

погруженными в него электродами, постепенно нагревали до 810 - 830 К, 

поддерживая температуру остальной части реактора в пределах 340 - 370 К. 

Тетраиодид урана начинал проводить электроток около 790 К (плавление 

вещества). Электролиз проводили при плотности тока 0,03 - 0,06 А см и 

напряжении 11 В в течение 4 - 6 часов. После вскрытия охлажденного 

электролизера на молибденовом катоде был обнаружен уран в виде черного 

порошка, который после промывки водой и этиловым спиртом был высушен в 

вакууме 10 мПа. Полученный порошкообразный уран бурно реагировал с 20 

масс. % азотной кислотой. 

 

4.4. Очистка ураноцена и получение на его основе чистых урансодержащих 

веществ. 

 

 Очистка ураноцена многократной сублимацией была проведена после 

того, как тензиметрическим методом были доказаны высокая летучесть и 

термостабильность ураноцена. 
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4.4.1. Многократная сублимация ураноцена. 

 

Реактор (рис. 49), используемый для многократной сублимации ураноцена, 

представлял собой трубку из стекла со шлифами на концах с чередующимися 

перетяжками и стеклянными фильтрами. Реактор вакуумировали до 1 мПа и 

несколько раз прокаливали коптящим пламенем газовой горелки. 

Вакуумированный реактор переносили в бокс, в котором в атмосфере 

высокочистого He в зону 3 реактора помещали 2 - 3 г. ураноцена, полученного 

по методу прямого синтеза и 2-3-кратно возогнанного в вакууме 10 мПа при 570 

- 590 К. Шлиф 1 закрывали стеклянной пробкой, шлиф 2 - стеклянной пробкой  

 

 

Рис. 49. Реактор для проведения многократной сублимации веществ в 

вакууме: 1, 2 – шлифы, 3, 5, 8 – зоны, в которые возгоняется вещество, 4, 7, 

9, 10 – перетяжки, 6 – стеклянный фильтр. 

 

с закрытым тефлоновым краном, через который реактор подсоединяли к 

вакуумной системе. Открыв кран, гелий из реактора откачивали до 1 мПа, 

реактор несколько раз прокаливали коптящим пламенем газовой горелки, 

оберегая от нагрева ураноцен, и перепаивали перетяжку 4, удаляя шлиф 1 с 

пробкой. Затем возгоняли ураноцен из зоны 3 в зону 5 через пористый 

стеклянный фильтр 6, нагревая вещество до 590 - 610 К, и перепаивали 

перетяжку 7. Этот цикл возгонки ураноцена через стеклянные фильтры 

повторяли 5 - 7 раз. Отметим, что в каждом цикле возгоняли не весь ураноцен, 

а 85 - 90 масс. % вещества. После многократной сублимации ураноцен 

запаивали в ампулу 8, перепаяв перетяжки 9 и 10. Высокочистый ураноцен в 

тонком слое имеет яркий сине-зеленый цвет. 

 

4.4.2. Получение чистой закиси-окиси урана и уранилнитрата из многократно 

возогнанного ураноцена. 

 

Высокочистый ураноцен в платиновом тигле прокаливали 50 - 60 часов 
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при температуре 970 - 1000 К. В эквивалентных условиях проводили окисление 

металлического урана, являющегося исходным реагентом при синтезе 

ураноцена. Образцы закиси-окиси урана, полученные из ураноцена и 

металлического урана, охлаждали в эксикаторе над P2O5 и до анализа на 

примеси хранили в стеклянных ампулах. 

Уранилнитрат UO2(NO3)2 получали растворением в 30 % азотной кислоте 

марки "ОСЧ 11-3" закиси-окиси урана, полученной из ураноцена, или 

непосредственным растворением чистого ураноцена. Образующийся в процессе 

растворения ураноцена полимерный сгусток от полученного раствора 

уранилнитрата легко отделяется фильтрованием через стеклянный фильтр. 

 Для анализа на примеси чистые образцы ураноцена и закиси-окиси 

урана, полученной из металлического урана и ураноцена, переводили в 

уранилнитрат. Раствор уранилнитрата анализировали на характерные для урана 

примесные металлы: железо, магний, медь и цинк. Анализ выполнен атомно-

абсорбционным методом на спектрофотометре Перкин-Элмер-303. 

Относительно исходного урана в полученных из ураноцена образцах U3O8 и 

UO2(NO3)2 зафиксировано уменьшение концентрации магния с 2·10-2 до 10-3, 

цинка с 2·10-3 до 10-4, железа с 10-2 до 5·10-3 и меди с 2·10-3 до 10-4 масс. %. В 

чистых образцах UO2(NO3)2, U3O8 и U(C8H8)2 содержание примесей Mg, Zn и Cu 

совпадало с содержанием указанных примесей в азотной кислоте, в растворе 

которой проводился анализ. 

 

4.5. Зонная перекристаллизация металлического урана 10. 

 

 Для оценки перспективности применения для получения чистых 

урансодержащих веществ выполнена бестигельная зонная перекристаллизация 

урана, представляющаяся возможным и простым методом очистки 

металлического урана от примесей. 

В первом варианте метода два урановых стержня диаметром 8 мм и 

 

10 Работа по зонной перекристаллизации урана была выполнена совместно с Марченко 

В.А., Касьяновым В.Г., Гайворонским П.Е. (Институт физики твердого тела АН СССР, п. 

Черноголовка; Институт химии АН СССР, г. Горький). 
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длиной по 70 мм были смонтированы в цанговых зажимах в камере установки 

вертикальной бестигельной зонной плавки JEBZ-2 (Япония). Предварительно 

поверхность урана была очищена от окислов в растворе конц. азотной кислоты 

(1:1 по массе), образцы были тщательно промыты дистиллированной водой и 

сразу же были высушены в вакууме. При достижении вакуума 0,5 мПа был 

включен зонный нагрев, источники которого - электроны кольцевого 

вольфрамового катода, анодное напряжение составляло 3 кВ. После 

расплавления урана жидкая зона его оседала вниз (рис. 50). На поверхности 

образца возникал тонкий слой окисла, который не удалялся при выдерживании 

металла в расплавленном состоянии 10 - 15 мин. Даже при неполном 

проплавлении образца жидкий металл заметно оседал вниз. Таким образом, в 

вакууме около 0,5 мПа на поверхности расплавленного урана образовывалась 

окисная пленка и расплавленная зона силами поверхностного натяжения не 

удерживалась. Налета сконденсировавшихся паров урана не обнаружено. 

Во втором варианте зонной плавки урана, очищенный с поверхности 

металл (см. выше) закрепляли в установке для зонной плавки C-701, приварив к 

урановому стержню диаметром 10 мм и длиной 70 мм хвостовики из молибдена. 

Процесс зонной плавки в вакууме 0,5 мПа проходил трудно, т.к. все попытки 

расширить проплавляемую зону заканчивались сливом ее на танталовым экран. 

В результате нескольких попыток был выбран режим, который давал ширину 

расплавленной зоны 1,5 - 2 мм. На поверхности зоны и в этом случае 

образовывалась пленка окислов, образец во время плавки не вспучивался, 

видимого испарения металла не наблюдалось, выделения газов не обнаружено. 

Попытки перегреть зону заканчивались ее сливом. В результате получили 

образец урана (рис. 51), имеющий двойной проход расплавленной зоны в одном 

направлении снизу-вверх со скоростью 0,8 - 1 мм·мин-1. Камера была вскрыта 

через 4 часа после плавки. При вскрытии обнаружено, что образец с 

поверхности окислен, а металл, слившийся на танталовую подложку, 

блестящий (рис. 52). 

Анализ металла на микропримеси проводили методом искровой масс- 

спектрометрии на приборе МХ-3301 на 17 металлов и 5 неметаллов (кремний, 

фосфор, хлор, мышьяк, иод). Анализировали уран до переплава, образец, 

подвергнутый зонной плавке на установке C-701, а также капли, 
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образовавшиеся в процессе зонной плавки. Результаты анализа представлены в 

таблице 44. После зонной перекристаллизации на установке C-701 общее 

содержание микропримесей в образце урана уменьшилось с 0,8 ат. % до 0,38 ат. 

%, т.е. содержание урана в образце увеличилось с 99,2 ат. % до 99,6 ат. %, как 

разность между 100 ат. % и суммой всех указанных в таблице 44 примесей. 

Наиболее эффективно удаляются микропримеси свинца, в меньшей степени - 

микропримеси кремния и меди. Переплавленный стержень металлического 

урана оказался более чистым, чем капли металла, возникшие в процессе зонной 

плавки. 

 

 

 

 

Рис. 50. Стержень урана, подвергнутый зонной плавке на 

установке JEBZ-2. 

 

 

 

 

Рис. 51. Стержень урана, 

подвергнутый зонной плавке на 

установке C-701. 

 

 

 

 

Рис. 52. Слиток урана, образовавшийся в 

процессе зонной плавки урана на установке 

C-701. 
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Таблица 44. Содержание некоторых микропримесей в образце урана до и после 

зонной перекристаллизации на установке C-701. 

 

Примесный 

элемент 

Содержание микропримесей в 

исходном образце, ат. % 

Содержание микропримесей в 

образце после зонной плавки, ат. % 

Масс-спектральный анализ 

Масс-спектральный 

анализ 

Данные 

паспорта 

Урановый стержень Капли урана 

Al 2·10-2 3·10-2 1·10-2 1·10-2 

Si 2·10-1 4·10-2 1·10-1 1·10-2 

P 1·10-3  1·10-3 1·10-3 

Cl 1·10-3  1·10-3 1·10-3 

Ti 1·10-3  1·10-3 1·10-3 

V 5·10-3  5·10-3 5·10-3 

Mn 1·10-3 8·10-3 1·10-3 1·10-3 

Fe 2·10-2 8·10-2 2·10-2 2·10-2 

Co 1·10-4  1·10-4 1·10-4 

Ni 2·10-2 1·10-2 2·10-2 2·10-2 

Cu 5·10-1 1·10-2 2·10-1 5·10-1 

Ga 1·10-4  1·10-4 1·10-4 

As 2·10-3  2·10-3 2·10-3 

Zr 1·10-2  1·10-2 1·10-2 

Mo 5·10-3  5·10-3 5·10-3 

I 1·10-3  1·10-3 1·10-3 

W 3·10-3  3·10-3 3·10-3 

Re 3·10-3  3·10-3 3·10-3 

Au 3·10-5  3·10-5 3·10-5 

Tl 1·10-5  1·10-5 1·10-5 

Pb 1·10-2  3·10-4 1·10-3 

Th 2·10-4  2·10-4 2·10-4 

 

 

 

 

 



114 

 

ГЛАВА 5. Обсуждение результатов. 

 

5.1. Оптимальные методы получения ураноценов. 

 

 Получение ураноценов можно описать схемой: 

 

 

U                   UH3                    U                            Продукты 1                    U(C8H8)2   

 

 

 

 

Продукты 3                         Продукты 2                            Продукты 4 

 

 

 

      U(C8H8)2                                                                              U(C8H8)2 

 

 

 

UCl4 + K2L                     Продукты                           UL2                            UL2 

 

 

        2 K + L 

 

Лучшим методом получения ураноцена представляется цепь 

превращений (а). Однако, низкий выход ураноцена и образование побочного 

продукта препятствует применению этого метода. Побочный продукт реакции 

состава CnHn, по-видимому, является одним из олигомеров C8H8, т.к. последний 

легко образует димеры, изомеры, а также полимеризуется [1]; при этом 

мелкодисперсный уран может являться катализатором. Цепь превращений (б) 

наиболее приемлемый метод получения чистого ураноцена. В данном случае 

практически не образуется побочных органических продуктов, и при 

0,2 МПа 

    + H2 

500 К 

10 мПа 

    - H2 

690 К 

 + C8H8 

420 К, 7-8 час. 

300 К, 20-25 час. 

10 мПа 

возгонка 

450 К или 

530 К  1 % 

(17) 

а 
 + C8H8 

 + Hg 

300 К 

250 час. 

испарение 

- Hg, - C8H8, ... 

1 мПа 

430 К 

экстракция 

- C8H8, - CnHn 

+ ТГФ 

возгонка 
530 К 

1 мПа 

80 – 90 мольн. % б 

возгонка 
530 К 

1 мПа 

60 – 70 мольн. % в 

240 К ТГФ 

240 К 

ТГФ 

ТГФ или C6H6 

экстракция 

1 мПа, 480 К 

возгонка 

10 – 16 

мольн. % г 
L = C8H8, C8H7CH3 
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тщательном выполнении реакции на образование ураноцена расходуется 

практически весь взятый на. синтез лиганд при использовании 5 - 10-кратного 

избытка металлического урана относительно стехиометрии. Избыток урана не 

вредит чистоте или выходу образующегося ураноцена, а наоборот, способствует 

поглощению примесей, особенно кислорода, следы которого при 250 час. 

проведении реакции неизбежно попадают в вакуумированный реактор. Цепь 

превращений (в) с экстракцией примесей C8H8 и CnHn позволяет получить 

ураноцен с менее высоким выходом – 60 – 70 мольн. %. Для превращений (г) и, 

отчасти, для (в) после экстракции ураноцены получаются с 10 - 30 масс. % 

примесей в результате длительности процесса экстракции вследствие малой 

растворимости ураноцена в экстрагенте. В результате чего происходит 

неизбежное проникновение в экстрактор следов кислорода, а химически 

активный ураноцен является ловушкой для многих примесей, содержащихся в 

растворителе и вымываемых со стенок реактора. После возгонки ураноцена, 

выделенного экстракцией из реакционной смеси, всякий раз наблюдается 

нелетучий остаток светлого серо-коричневого цвета. Только после 2-3-кратной 

возгонки через стеклянные фильтры экстракционный ураноцен сублимирует 

без остатка. Этот нелетучий твердый остаток, вероятнее всего, частично 

окисленный металлический уран и нелетучие органические примеси, т.к. на 

воздухе это рыхлое вещество воспламеняется, и продукты его сгорания 

содержат уран. 

 Итак, по простоте методики, чистоте и выходу продукта 

безэкстракционный каталитический синтез в специальном реакторе следует 

признать лучшим методом получения ураноценов с использованием готовых 

циклооктатетраенов. 

 

5.2. Температурная зависимость давления насыщенных паров и термическая 

устойчивость исследованных веществ. 

 

5.2.1. Циклооктатетраен: равновесие C8H8 (ж.) = C8H8 (г.) и поведение 

ненасыщенного пара. 

 

Было измерено 56 значений равновесного с жидкостью давления 
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насыщенного пара циклооктатетраена при различных температурах в интервале 

295 - 390 К (табл. 33). Зависимость давления от температуры очень хорошо 

описывается уравнением  

lg 𝑝 (Па) =
−2069  8

𝑇
+ (10,007  0,025)    (18) 

для которого n = 56, R2 = 0.9998, s = 0.0073, где n – число точек, R2 – квадрат 

коэффициента корреляции и s – стандартное отклонение. На основании этого 

уравнения вычислена средняя энтальпия испарения C8H8 в интервале 295 - 390 

К, равная 𝐻𝑣  = 39,62  0,16 кДж·моль-1. По данным [16] величина Hv, 298 

составляет 43,095 кДж·моль-1, а Hv, 413,7 при температуре кипения C8H8 равна 

36,40 кДж·моль-1. Предполагая линейную зависимость Hv от температуры 

(достаточно обоснованное предположение для фазового перехода жидкость – 

газ для C8H8 до его Ткип.), находим по литературным данным в интервале 298 - 

413,7 К среднюю энтальпию испарения C8H8:  

𝐻𝑣

∗
  =

Hv,298 + Hv,413.7 

2
  39,748 кДж·моль-1.  

Полученная величина отличается на 0,3% от найденной нами 𝐻𝑣 в интервале 

295 - 390 К. Подставив в уравнение (18) 𝑝 = 101324 Па = 760 мм. рт. ст., получим 

температуру кипения C8H8: Т*
кип. = 413,68 К, при этом зависимость (18) 

экстраполирована вверх на 24o. По данным [16] Ткип. = 413,7 К, т.е. Т*
кип. 

отличается от Ткип. на 0,005 %. Замечательное согласование 𝐻𝑣  и Т*
кип. с 

данными [16] указывает на то, что систематическая погрешность эксперимента 

не превышает среднестатистической погрешности, которая, как следует из 

уравнения (18), менее 0,4 %. На рис. 53 представлена зависимость отношения (p 

- pэ)/p от температуры, где pэ - экспериментально измеренное давление, p - 

давление, рассчитанное согласно уравнению (18). Из данных на рис. 53 следует, 

что отдельные случайные ошибки по измерению давления не выходят за 

пределы ± 4,8 %, для 80 % экспериментальных точек отношение (p - pэ)/p менее 

±2 %.  

Типичные данные по измерению температурной зависимости 

ненасыщенного пара C8H8 (табл. 34) в интервале 355 - 425 К описывается 

уравнением  

𝑝 (Па) = −(710  241) + (29,301  0,614) · 𝑇   (19) 

с точностью  0,25 %, что следует из рис. 54, на котором представлена 
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зависимость отношения (p - pэ)/p от температуры. В указанном интервале 

температур число молей газа равно числу молей загруженного жидкого C8H8. 

 

 

Рис. 53. Зависимость (p - pэ)/p от 

температуры для 

циклооктатетраена; pэ - 

экспериментально измеренное 

давление насыщенного пара, p - 

давление, рассчитанное 

согласно уравнению (18). 

Свободный член уравнения (19), если термическое расширение газа 

описывается законом идеальных газов, должен равняться нулю. Однако 

величина свободного члена уравнения (19) в два раза больше систематической 

погрешности тензиметрической установки. Это может свидетельствовать о 

незначительной (в пределах 1 мольн. %) ассоциации C8H8 в ненасыщенном паре 

и/или о слабой адсорбции C8H8 кварцевыми стенками рабочей камеры 

манометра. Выше 560 К ненасыщенный пар C8H8 при давлениях ~ 10 кПа 

испытывает термические превращения. Т.к. в интервале 560 - 600 К число молей 

газа неравновесно уменьшается на 10 - 20 мольн. %, можно заключить, что C8H8 

олигомеризуется и полимеризуется. Это согласуется с тем, что C8H8 легко 

димеризуется и полимеризуется в жидкой фазе [1]. При более высоких 

температурах (> 600 К) происходит термолиз образовавшихся продуктов, о чем 

свидетельствует образование твердых серо-черных продуктов на стенках 

манометра и возрастание числа молей газовой фазы сверх загруженного 

количества C8H8 в манометр. 

 

 

Рис. 54. Температурная зависимость 

(p - pэ)/p для ненасыщенного пара 

циклооктатетраена; pэ - 

экспериментально измеренное 

давление, p - давление, рассчитанное 

согласно уравнению (19). 
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Итак, в интервале 295 - 390 К давление насыщенного пара C8H8 с 

точностью не хуже 0,5 % описывается уравнением (18), при нагревании 

ненасыщенный пар C8H8 при давлениях ~ 10 кПа ведет себя как мономерный 

идеальный газ (с точностью ~ 1 мольн. %) и выше 560 К испытывает 

термические превращения: сначала олигомеризацию и осмоление (до  600 К), 

затем термораспад (пиролиз). 

 

5.2.2. Ураноцен: равновесие U(C8H8)2 (кр.) = U(C8H8)2 (газ), характеристика 

ненасыщенного пара. 

 

Температурная зависимость давления насыщенной газовой фазы 

ураноцена (табл. 36) со среднестатистической точностью ±3% описывается 

уравнением 

lg 𝑝 (Па) =
−6588  211

𝑇
+ (13,551  0,342)    (20) 

для которого n = 34, R2 = 0.992, s = 0.038. На рис. 55 приведен разброс 

экспериментальных точек pэ относительно уравнения (20), выраженный 

функцией (p - pэ)/p в зависимости от температуры. Из данных на рис. 55 следует, 

что для 80% экспериментальных точек относительное отклонение от уравнения 

(20) находится в пределах 10%. Точность измерения давления газовой фазы 

ураноцена, являясь высокой, в несколько раз хуже точности измерения 

давления насыщенного пара циклооктатетраена. Это обусловлено, во-первых, 

низкими значениями давления газовой фазы ураноцена до 590 К: при 

погрешности ± 5 Па в измерении давления ошибка в определении давления 

может достигать 8%; во-вторых, выше  600 К при использовании печного 

термостата с поддержанием температуры с точностью ± 0,3o и перепадом 

температуры вдоль рабочей камеры манометра до 2o относительная ошибка в 

определении давления может составлять 4%, что легко рассчитывается по 

уравнению (20). 

Какой обратимый процесс описывает уравнение (20): сублимацию - 

десублимацию или/и химические превращения ураноцена с образованием 

газообразной фазы? Для ответа на этот вопрос были привлечены ранее 

полученные данные по термическому поведению циклооктатетраена, согласно 

которым в газовой фазе ненасыщенный пар лиганда от 290 до 560 К ведет себя 
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как мономерный идеальный газ, а выше 560 К начинается постепенное 

осмоление соединения. Обратимый же характер процесса, описываемого 

уравнением (20), при температурах на 15 – 120o выше температуры начала 

осмоления C8H8 позволяет сделать вывод, что в газовой фазе ураноцена 

свободного лиганда нет. Этот вывод подтверждает опыт по резкому 

охлаждению жидким азотом газовой фазы ураноцена - паров интенсивно 

зеленого цвета. Их конденсация происходит до темно-зеленых кристаллов, не 

отличающихся по внешнему виду и термическим свойствам от исходных 

кристаллов ураноцена. При этом не обнаружено следов замороженного C8H8 (в 

твердом состоянии C8H8 - желтовато-белые кристаллы). Кроме того, газовая 

фаза ураноцена в видимой области длин волн имеет полосу поглощения с max 

= 608,0 нм (рис. 45). Известно, что положение максимума поглощения наиболее 

интенсивной полосы ураноцена в различных растворителях находится в 

интервале 608 - 616 нм. Приведенные факты доказывают, что газовая фаза 

ураноцена не содержит свободного C8H8 и является газообразным U(C8H8)2. 

Следовательно, уравнение (20) описывает зависимость давления насыщенного 

пара ураноцена от температуры. В таком случае, используя уравнение (20), 

находим среднюю энтальпию сублимации 𝐻𝑠 ураноцена в интервале 575 - 680 

К, равную 126,1 ± 4,0 кДж·моль-1, и среднюю энтропию сублимации 𝑆𝑠  = 

𝐻𝑠/𝑇 = 201  6 Дж·моль-1·К-1.  

 

 

Рис. 55. Температурная зависимость 

(p - pэ)/p для насыщенного пара 

ураноцена; pэ - экспериментально 

измеренное давление, p - давление, 

рассчитанное согласно уравнению 

(20). 

Ранее [68] исследование сублимации ураноцена проведено в интервале 

температур 400 - 540 К методом молекулярного истечения Кнудсена с помощью 

вакуумных термовесов и масс-спектрометра. В разделе 1.1 нами было 

обосновано, что вывод о диссоциации ураноцена по схеме 

U(C8H8)2 (газ)                   UC8H8 (газ) + C8H8 (газ)  (21) 
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нельзя считать достоверным. Это доказано теперь экспериментально тем, что в 

интервале 575 - 680 К насыщенный и ненасыщенный пар ураноцена не содержит 

газообразного C8H8. Вывод о реакции (21) сделан, главным образом, на 

основании масс-спектрометрических данных. Если эти данные отбросить и 

использовать только более корректный эксперимент по изучению сублимации 

ураноцена с помощью вакуумных термовесов [68], можно определить среднюю 

энтальпию сублимации ураноцена в интервале 445 - 537 К: 𝐻𝑠

∗
 = 124,2 ± 3,9 

кДж·моль-1. Полученная величина, хорошо согласуясь с найденной нами 𝐻𝑠 = 

126,1 ± 4,0 кДж·моль-1 при более высоких температурах 595 - 680 К, 

подтверждает истинность коэффициента при 1/Т в уравнении (20), 

описывающем сублимацию ураноцена. 

Термическое расширение ненасыщенного пара ураноцена подчиняется 

закону идеальных газов. Небольшое, в пределах 10 мольн. % при относительной 

точности измерения давления ± 1,5 %, уменьшение с понижением температуры 

от 680 до 630 К числа молей ненасыщенного пара ураноцена относительно 

загруженного количества ураноцена в манометр свидетельствует о 

незначительной ассоциации молекул ураноцена в газовой фазе.  

Выше 680 К давление насыщенного и ненасыщенного пара ураноцена 

возрастало термически необратимо. Образование графитообразной пленки на 

стенках манометра свидетельствовало о термораспаде ураноцена. Механизм 

термораспада, по-видимому, связан с отрывом и последующим быстрым 

термораспадом лиганда, поскольку лиганд выше 560 К не стабилен. 

Итак, до 680 К ураноцен сублимирует-десублимирует без каких-либо 

химических превращений. Давление насыщенного пара ураноцена в 

зависимости от температуры в интервале 575 - 680 К (соответствующий 

интервал давлений 120 - 7300 Па) описывается уравнением (20); средняя 

энтальпия сублимации ураноцена в этом интервале составляет 126,1  4,0 

кДж·моль-1. Выше 680 К газообразный ураноцен постепенно распадается, 

образуя уран- и углеродсодержащую твердую фазу, следовательно, в 

отсутствии посторонних веществ термораспад ураноцена не позволяет 

получить чистый уран. Ураноцен оказался термически очень устойчивым 

соединением, его высокие значения давления пара позволяют использовать 

фазовый переход кристалл – газ для очистки U(C8H8)2. 
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5.2.3. 1,1'-Диметилураноцен: равновесие U(C8H7CH3)2 (кр.) = U(C8H7CH3)2 

(газ), сравнение его летучести с летучестью ураноцена. 

 

Опираясь на ранее полученные данные о сублимации и термической 

устойчивости ураноцена, имеются достаточные основания утверждать, что 

измеренные в зависимости от температуры равновесные с твердой фазой 

значения давления газовой фазы 1,1'-диметилураноцена (Табл. 37) 

соответствуют процессу: 

U(C8H7CH3)2 (кр.) = U(C8H7CH3)2 (газ) 

Используя данные табл. 37, было получено, что давление насыщенного пара 

1,1'-диметилурзноцена в зависимости от температуры со среднестатистической 

точностью около ±1 % подчиняется уравнению 

lg 𝑝 (Па) =
−4522  35

𝑇
+ (11,094  0,061)    (22) 

для которого n = 35, R2 = 0.9995, s = 0.0083, температурный интервал 520 - 620 

К, соответствующий интервал давлений 250 - 6320 Па. Температурная 

зависимость разброса экспериментальных точек давления pэ насыщенного пара 

1,1'-диметилураноцена относительно среднестатистической линии (рис. 56) 

свидетельствует о том, что для любой экспериментальной точки  = (p - pэ)/p  

4% и для 80% точек   2%, где  - относительная ошибка в процентах. 

 

 

Рис. 56. Температурная зависимость 

(p - pэ)/p для насыщенного пара 1,1'-

диметилураноцена; pэ - 

экспериментально измеренное 

давление, p - давление, рассчитанное 

согласно уравнению (22). 

 

Из уравнения (22) следует, что средняя энтальпия сублимации 1,1'-

диметилураноцена в интервале 520 - 620 К составляет 𝐻𝑠  = 86,57  0,67 

кДж·моль-1, а средняя энтропия сублимации равна 𝑆𝑠  = 𝐻𝑠 /𝑇  = 152  1 

Дж·моль·К-1. 
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Данные о термическом поведении 1,1'-диметилураноцена и ураноцена 

позволяют провести некоторые сравнения свойств указанных соединений. 

Ураноцен термически устойчив до 680 К, поэтому термораспад U(C8H7CH3)2 

выше 620 К обусловлен, по-видимому, разрывом связи H3C-цикл лиганда. 

Ураноцен и 1,1'-диметилураноцен при температурах начала термораспада (680 

и 620 К соответственно) имеют максимальные равновесные давления 

насыщенных паров соответственно 7,3 и 6,3 кПа. 1,1'-Диметилураноцен в 

интервале 575 - 620 К, в котором справедливы уравнения (20) и (22), 

приблизительно на порядок более летуч, чем ураноцен. Поскольку оба вещества 

характеризуются молекулярной кристаллической решеткой, то 𝐻𝑠  равна с 

точностью до знака средней энергии кристаллической решетки (Eреш.) в 

соответствующем температурном интервале; таким образом, для ураноцена 

Eреш. = -126 кДж·моль-1, а для 1,1'-диметилураноцена Eреш. = -87 кДж·моль-1. 

Рассматриваемые вещества различаются по структуре молекул только двумя 

неполярными группами CH3, изменяющими молекулярную массу одного 

вещества относительно другого незначительно, приблизительно на 6 %, 

поэтому можно ожидать, что плотность 1,1'-диметилураноцена (d*) будет 

составлять около Eреш.U(C8H7CH3)2/Eреш.U(C8H8)2 = 87/126  0,7 плотности ураноцена, 

равной 2,29 г·см-3 (табл. 5), т.е. d*  0,7·2,29  1,6 г·см-3. Эта величина, 

согласуясь с расчётной плотностью 1,3,5,7,1',3',5',7'-октаметилураноцена (d = 

1,74 г·см-3, табл. 5), свидетельствует о том, что пониженная на 39,5 кДж·моль-1 

|Eреш.| 1,1'-диметилураноцена относительно |Eреш.| ураноцена обусловлена в 

основном увеличением расстояний между молекулами в кристаллической 

решетке U(C8H7CH3)2. Следовательно, можно ожидать, что ураноцены с 

неполярными заместителями, незначительно увеличивающими массу молекулы 

относительно исходного U(C8H8)2, будут высоколетучими, если их плотность 

будет составлять ~ 1,5 г·см-3. Действительно, обладая плотностью 1,496 г·см-3 

(Табл. 5), 1,3,5,7,1',3',5',7'-октафенилураноцен, молекула которого значительно 

в 2,36 раза тяжелее молекулы ураноцена, хорошо сублимирует при нагревании 

до 670 К в вакууме 1 мПа. 

Таким образом, 1,1'-диметимураноцен термически стабилен до 620 К. 

Давление насыщенного пара U(C8H7CH3)2 в зависимости от температуры в 

интервале 520 - 620 К (соответствующий интервал давлений 250 - 6320 Па) 
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подчиняется уравнению (22); средняя энтальпия сублимации вещества в 

указанном интервале составляет 86,57  0,67 кДж·моль-1. В интервале 575 - 620 

К 1,1'-диметилураноцен в среднем в 10 раз более летуч, чем ураноцен. 

 

5.2.4. Тороцен: равновесие Th(C8H8)2 (кр.) = Th(C8H8)2 (газ), сравнение его 

летучести с летучестью ураноцена. 

 

В интервале 600 - 683 К давление насыщенного пара тороцена 

воспроизводилось при охлаждении и нагревании до заданной температуры и не 

зависело от взятой навески вещества, загруженного в постоянную по объему 

рабочую камеру манометра. ИК спектр сконденсированной газовой фазы 

тороцена не отличался от ИК спектра оставшейся твердой фазы вещества (рис. 

37). Температурная зависимость экспериментальных значений давления 

насыщенной газовой фазы тороцена с точностью около ±3% описывается 

уравнением 

lg 𝑝 (Па) =
−5257  130

𝑇
+ (11,498  0,201)    (23) 

для которого n = 28, R2 = 0.996, s = 0.018. Перечисленные выше закономерности 

и результаты изучения фазовых переходов циклооктатетраена и ураноцена 

позволяют сделать вывод, что уравнения (23) соответствует равновесию 

Th(C8H8)2 (кр.) = Th(C8H8)2 (газ)   (24) 

 

 

Рис. 57. Температурная зависимость 

(p - pэ)/p для насыщенного пара 

тороцена; pэ - экспериментально 

измеренное давление, p - давление, 

рассчитанное согласно уравнению 

(23). 

Любое экспериментальное значение давления насыщенного пара тороцена не 

отклоняется при соответствующей температуре более, чем на ±10% от значения 

давления, рассчитанного по уравнению (23), а 70% из 28 экспериментальных 

точек имеют отклонение   3% (рис. 57). Средняя энтальпия сублимации 
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тороцена в интервале 600 - 683 К, вычисленная с использованием уравнения 

(23), составляет 100,6  2,5 кДж·моль-1, а средняя энтропия 156,8  3,9 Дж·моль-

1·К-1. 

Низкие давления насыщенного пара тороцена от 0,5 до 3 Па в интервале 

445 - 470 К, определенные манометром с кварцевой нитью со 

среднестатистической погрешностью до 70%, хорошо согласуются при 

соответствующих температурах с величинами давлений, получающимися при 

экстраполяции уравнения (23) до 445 К (табл. 39). Последнее подтверждает 

истинность полученных результатов по измерению давления насыщенного пара 

тороцена. 

Вычитая из уравнения (20) уравнение (23), получим температурную 

зависимость логарифма отношения давления насыщенного пара ураноцена (p1) 

к давлению насыщенного пара тороцена (p2) в интервале 600 - 680 К, в котором 

справедливы оба исходных соотношения (20) и (23): 

lg
𝑝1

𝑝2
=

−1331

𝑇
+ 2,053    (25) 

Из уравнения (25) следует, что отношение 
𝑝1

𝑝2
 меняется от 0,68 при 600 К до 1,24 

при 680 К, а при 648 К 𝑝1  𝑝2. Следовательно, ниже 648 К тороцен более летуч, 

чем ураноцен, а выше 648 К до 680 К, наоборот, ураноцен более летуч, чем 

тороцен. С этим выводом согласуется то, что давление насыщенного пара 

тороцена в интервале 445 - 470 К (табл. 39) на порядок выше, чем давление 

насыщенного пара ураноцена, составляющее по данным [75] ~0,13 Па при 460 

К. Т.к. отношение 
𝑝1

𝑝2
, как следует из (25), наиболее отлично от единицы при 600 

К, сублимацию ураноцена с целью отделения возможных примесей тория 

следует проводить при Т600 К. 

Итак, в интервале 600 - 683 К температурная зависимость давления 

насыщенного пара тороцена подчиняется уравнению (23). Средняя энтальпия 

сублимации тороцена от 600 до 683 К составляет 100,6 ± 2,5 кДж·моль-1. При Т 

 683 К в течение 1 - 2 часов становится заметной скорость термораспада 

газообразного тороцена. Сравнение давлений насыщенных паров ураноцена и 

тороцена показало, что наибольшее различие летучестей указанных веществ 

наблюдается при Т  600 К. 
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5.3. Стадии и продукты химического взаимодействия кристаллического 

ураноцена с газообразным иодом. 

 

Участок ab (рис. 58), характеризующий равновесие 

I2 (кр.) = I2 (газ) 

до взаимодействия иода с ураноценом, служил для проверки корректности 

эксперимента: полученное в интервале 330 - 370 К уравнение связи давления 

насыщенного пара иода с температурой 

lg 𝑝 (Па) =
−3164  175

𝑇
+ (12,261  0,498)   (26) 

хорошо согласуется с известными данными 

lg 𝑝 (Па) =
−3206  10

𝑇
+ (12,383  0,029)    (27) 

Из данных на рис. 59 и сопоставления уравнений (26) и (27) следует, что 

точность измерения давления насыщенного пара иода не хуже 2% при 𝑝  1 

кПа. Участок cd (рис. 58), соответствующий термическому расширению 

газообразного иода в области 420 - 475 К,  

𝑝 (Па) = −(137  199) + (31,227  0,444) · 𝑇   (28) 

позволяет уточнить рабочий объем камеры манометра: V =43,12  0,86 мл.  

 

 

 

Рис. 58. Изучение взаимодействия 

ураноцена с иодом. Зависимость 

давления газовой фазы от температуры: 

 - давление пара иода до реакции с 

ураноценом,  - давление газовой фазы 

после прекращения взаимодействия 

ураноцена с иодом. 

Разброс экспериментальных значений давления газообразного иода 

относительно уравнения (28) не превышает ±0,14% (рис. 60). После вскрытия 

ампулы с ураноценом, прекращения его взаимодействия с иодом и 

установления равновесия, в интервале 375 - 460 К (участок kl, рис. 58) 
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справедливо уравнение 

𝑝 (Па) = −(2863  243) + (36,988  0,563) · 𝑇   (29) 

относительно которого экспериментальные значения давления газообразной 

фазы не отклоняются более, чем на 0,35 % (рис. 61).  

 

 

 

Рис. 59. Температурная зависимость 

(p - pэ)/p для насыщенного пара иода; 

pэ - экспериментально измеренное 

давление, p - давление, рассчитанное 

согласно уравнению (26). 

 

 

 

Рис. 60. Температурная зависимость 

(p - pэ)/p для ненасыщенного пара 

иода; pэ - экспериментально 

измеренное давление, p - давление, 

рассчитанное согласно уравнению 

(28). 

 

 

Рис. 61. Температурная зависимость 

относительного разброса (p - pэ)/p 

экспериментальных значений 

давление pэ относительно уравнения 

(29); здесь pэ – давление газовой 

смеси HI и I2 над UC16H12I4, p - 

давление, рассчитанное согласно 

уравнению (29). 

 

Серия точек ef (рис. 58) отражает температурную зависимость давления 

газообразной фазы в интервале 150 - 175 К. В нескольких тензиметрических 
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опытах, проводимых с различными количествами ураноцена и иода, 

зависимость ef воспроизводилась. Эта зависимость описывала поведение 

бесцветного газа, который с нитратами серебра(I) и свинца(II) образовывал 

желтовато-белый и золотистый осадки (см. раздел 4.3.1). Указанные свойства 

газа типичны для иодистого водорода: 

HI + AgNO3          AgI   +  HNO3 

2 HI + Pb(NO3)2         PbI2   +  2 HNO3 

Таким образом, низкотемпературная кривая ef (рис.58) соответствует 

равновесию между твердым и газообразным йодистым водородом: 

HI (кр.) = HI (газ)   (30) 

Для равновесия (30) получено уравнение температурной зависимости давления 

насыщенного пара йодистого водорода 

lg 𝑝 (Па) =
−1150  99

𝑇
+ (9,687  0,599)  (31) 

Средний разброс экспериментальных значений давления pэ относительно 

уравнения (31) составляет 9%, максимальный - ±15% (рис.62).  

 

 

Рис. 62. Температурная зависимость 

разброса (p - pэ)/p экспериментальных 

значений давления pэ относительно 

давления p, рассчитанного согласно 

уравнению (31); pэ - давление 

насыщенного пара иодистого 

водорода. 

 

Из уравнения (31) следует, что средняя энтальпия сублимации 𝐻𝑠 иодистого 

водорода в интервале 150 - 175 К составляет 22,02  1,90 кДж·моль-1. По данным 

[178] для HI 𝐻𝑠,230𝐾 = 22,637  0,021 кДж·моль-1. Согласование величин 𝐻𝑠 и 

𝐻𝑠,230𝐾  подтверждает вывод о том, что газообразным продуктом 

взаимодействия ураноцена с иодом является иодистый водород. Кривая gh (290 

- 340 К, рис. 58) отражает процессы: I2 (кр.) = I2 (газ) и термическое расширение 

газообразного HI, откуда, используя уравнение (27), получим 

𝑝𝐻𝐼 = 𝑝𝑔ℎ − 𝑝𝐼2 = −(324  377) + (22,08  1,18) · 𝑇   (32) 
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Зная объем рабочей камеры манометра, по уравнению (32) вычисляем 

количество молей n иодистого водорода: n = 0,114  0,008 ммолей на 0,0260  

0,0005 ммолей прореагировавшего ураноцена. Следовательно, отношение числа 

молей образовавшегося HI к числу молей прореагировавшего U(C8H8)2 

составляет (4,38  0,31):1. Таким образом, учитывая состав твердого продукта 

реакции (табл. 43), можно записать уравнение реакции: 

 

U(C8H8)2 + 4 I2                            UC16H12I4 + 4 HI  (33) 

 

Уменьшение числа молей газообразного иода в начальный период времени 

взаимодействия с U(C8H8)2, а также отклонение линии kl (рис. 58 и уравнение 

(29)) вниз от cd с понижением температуры мы объясняем образованием 

молекулярных комплексов иода соответственно с ураноценом и продуктом его 

иодирования. Предполагать о сохранении в UC16H12I4 сандвичевой 

ураноценовой структуры позволяет следующее. Этот кристаллический продукт 

иодирования ураноцена в вакууме 10 мПа при 860 - 880 К не претерпевает 

термораспада (рис. 48) и хорошо сублимирует, имеет в ИК спектре, подобно 

ураноценам, максимумы поглощения 1580 и 1300 см-1, а полоса поглощения 470 

см-1, вероятнее всего, соответствует колебаниям C-I связи. По-видимому, 

UC16H12I4 представляет собой смесь изомеров иодированного ураноцена. В 

данном случае на стадии иодирования ураноцена в относительно мягких 

условиях не образуется урансодержащих продуктов более летучих, чем 

исходный ураноцен. В более жестких условиях (см. раздел 4.3.1) при 

иодировании ураноцена через стадию образования UC16H12I4 возникает иодид 

урана (IV), что открывает путь к получению из очищенного ураноцена чистых 

галогенидов урана. 

Итак, в интервале 440 - 450 К кристаллический ураноцен и газообразный 

иод при давлениях 15 кПа образуют иодистый водород и иод-содержащее 

черное кристаллическое вещество состава UC16H12I4, которое возгоняется около 

870 К и 10 мПа, т.е. является менее летучим, чем ураноцен. Выше 450 К при 

реакции U(C8H8)2 + I2 происходит частичный термолиз ураноцена. В интервале 

800 - 830 К при давлениях газообразного иода над UC16H12I4 около 20 кПа 

образуется тетраиодид урана. Так как ранее методики многократной очистки и 

440 - 460 К 

𝑝𝐼2  15 кПа 
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электролиза тетраиодида урана были апробированы, то в результате доказана 

возможность осуществления следующей цепи превращений: 

 

U                       U(C8H8)2                       UI4                       U  (34) 

 

5.4. Уровень тензиметрических измерений. 

 

Большинство экспериментов по измерению давления газовых фаз 

выполнено с помощью тензиметрической установки на основе кварцевого 

манометра с трубкой Бурдона и преобразователя давления в электроемкость. 

Низкую погрешность в определении давлений тензиметрической установкой 

доказывает в частности то, что при поддержании температуры с точностью 

±0,05o по данным измерения давлений насыщенного пара циклооктатетраена 

средняя энтальпия испарения вещества найдена с погрешностью, сопоставимой 

с точностью измерения энтальпий процессов прецизионными 

калориметрическими методами [16]. Для процессов с температурной 

зависимостью давления газовых фаз, близкой к линейной, 

среднестатистические погрешности в определении давлений составляли ± (0,14 

- 0,35) %; в большинстве остальных тензиметрических экспериментов с 

экспоненциальными температурными зависимостями давлений эти 

погрешности не превышали ±3 %, если постоянные значения температур 

выдерживались с точностью не хуже ±0,3o. 

Таким образом, погрешности в определении давления и энтальпии 

процессов с участием газовой фазы удалось снизить с нескольких процентов до 

±0,2 %, использовав для измерения давлений  1 кПа преобразователь давления 

в электроемкость, сконструированный к кварцевому манометру с трубкой 

Бурдона, и применив термостаты, позволяющие поддерживать постоянные 

значения температур с точностью не хуже ± 0,05o. 

 

5.5. Предлагаемые схемы получения чистых урансодержащих веществ через 

ураноцены. 

 

Как было показано выше, каталитический безэкстракционный синтез 

+ C8H8 + I2 электролиз 
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позволяет получать ураноцен из металлического урана и циклооктатетраена с 

выходом до 80 - 90 мольн. %. с содержанием летучих примесей в ураноцене 

менее 0,1 масс. %. Высокая термическая устойчивость (ураноцен стабилен до 

680 К), высокие значения давления насыщенного пара (около 7 кПа при 678 К) 

позволили очищать ураноцен с высокой скоростью многократной 

фракционированной сублимацией в вакууме 1 мПа. При температурах 800 - 830 

К в атмосфере иода ураноцен разрушается с образованием иодида урана (IV). 

Иодид урана (IV) в атмосфере иода, как нами показано, легко подвергнуть 

очистке по схеме: 

UI4 (расплав)             UI4 (газ)               UI4 (кристалл) 

На воздухе чистый иодид урана (IV) воспламеняется; прокаливание UI4 при 900 

- 1000 К приводит к образованию U3O8. Электролиз расплава иодида урана (IV) 

в атмосфере иода происходит с выделением на молибденовом катоде 

пирофорного порошка урана. Итак, из ураноцена возможно выделение 

металлического урана через стадию получения иодида урана (IV). 

Прокаливанием ураноцена при 970 - 1000 К получена закись-окись урана. 

Растворением последней или непосредственным растворением ураноцена в 

азотной кислоте получен уранилнитрат. 

Таким образом, используя стадии синтеза и очистки ураноценов, можно 

получить чистые препараты закиси-окиси урана, уранилнитрата, иодида урана 

(IV) и металлического урана по схеме: 

 

 

U(C8H8)2                           U(C8H8)2               UI4                                                  UI4 

 

 

U                            UO2(NO3)2                    U3O8                           U 

 

 

5.6. Перспективы осуществления зонной перекристаллизации металлического 

урана. 

 

Результаты масс-спектрометрического анализа урана (табл. 44), 

+ C8H8 

многократная 

сублимация 

+ HNO3 
+ O2 

+ HNO3 

+ O2 
электролиз 

очистка по схеме: 

расплав – газ - кристалл 
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подвергнутого зонной плавке, показывают, что в основном удаляются 

легколетучие металлические примеси, такие как свинец. Это закономерно, т.к. 

два прохода расплавленной зоны с высокой скоростью 0,8 - 1 мм/час при 

ширине зоны до 2 мм не позволили в полной мере проявиться механизму 

зонного оттеснения примесей; кроме того, как правило, все тугоплавкие 

металлы очищаются при зонном переплаве в основном за счет испарения 

примесей. Осуществить большее число проходов расплавленной зоны с 

низкими скоростями не удается вследствие растекания и слива зоны. 

Следовательно, силы поверхностного натяжения расплавленного металла 

оказываются меньше, чем сила тяжести, действующая на жидкий уран. 

Известно [179], что длина L устойчивой (нерастекающейся) 

расплавленной зоны стержня диаметром d (при условии L = d) пропорциональна 

корню квадратному из отношения поверхностного натяжения () расплава к 

плотности расплава (): 

L  √


g
     (35) 

где g – ускорение силы тяжести. По правилу Этвеша для жидкостей   (Tкритич. 

- Т), где Tкритич. и Т - критическая температура жидкости и температура, при 

которой измеряется . Используя правило Гульдберга о том, что Tкритич. = 

3/2·Ткип. (здесь Ткип. - температура кипения жидкости), получим: 

  (3/2·Ткип. - Т)   (36) 

Используем последнее соотношение для оценки длины расплавленной зоны, 

принимая зону за электропроводящую жидкость. С учетом соотношений (35) и 

(36) получим, что  

L  √
3/2·Ткип.− Т

g
   

Поскольку в рассматриваемом случае Т  Tпл., поэтому 

L    √
3/2·Ткип.− Tпл.

g
   

Для урана величина  близка к величине  вольфрама, у которого длина 

устойчивой расплавленной зоны позволяет проводить бестигельную плавку 

[180]. Следовательно, наиболее вероятной причиной плохой устойчивости 

расплавленной зоны в случае урана является образование слоя поверхностных 

соединений, которые и понижают поверхностное натяжение расплава. 
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Уменьшить образование и воздействие поверхностных соединений возможно, 

скорее всего, применением сверхвысокого вакуума (10-10 Па) и удерживанием 

расплавленной зоны урана переменным электромагнитным полем. 

Таким образом, тот факт, что расплавленная зона плохо удерживалась 

поверхностными силами, и происходило образование пленки химических 

соединений на поверхности металла, явилось основной трудностью проведения 

зонной плавки урана. Следовательно, метод получения чистых 

урансодержащих препаратов через ураноцены оказывается весьма 

перспективным, т.к. простая бестигельная зонная перекристаллизация урана 

позволяет удалить из урана в основном примеси летучих металлов, в то время 

как с использованием ураноцена оказалось возможным удаление и нелетучих 

металлов. 
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ВЫВОДЫ 

 

1. Изучено получение ураноцена синтезом из урана и циклооктатетраена 

и по обменной реакции хлорида урана с дикалийциклооктатетраеном, 1,1'-

диметилураноцена по обменной реакции хлорида урана с 

дикалийметилциклооктатетраеном, тороцена по обменной реакции хлорида 

тория с дикалийциклооктатетраеном. Предложена схема синтеза ураноцена из 

металлического урана и циклооктатетраена, не включающая стадии экстракции 

ураноцена из реакционной массы, что дозволяет получать ураноцен без 

примесей органических веществ и с высоким выходом. 

2. Исследованы фазовые превращения конденсированная фаза - газ и 

термическая устойчивость циклооктатетраена, ураноцена, 1,1'-

диметилураноцена и тороцена. Получены температурные зависимости давления 

насыщенного пара перечисленных веществ. Определена средняя в интервала 

295-390 К энтальпия испарения циклооктатетраена, равная 39,62 ± 0,16 

кДж·моль-1, определены средние энтальпии сублимации ураноцена (126,1 ± 4,0 

кДж·моль-1 в интервале 575-680 К), 1,1'-диметилураноцена (-86,57 ± 0,67 

кДж·моль-1 в интервале 520 - 620 К) и тороцена (100,6  2,5 кДж·моль-1  в 

интервале 600-683 К). Установлены температуры начала термораспада 

газообразных циклооктатетраена, ураноцена, 1,1'-диметилураноцена и 

тороцена. 

3. В интервале 575-620 К 1,1'-диметилурноцен в среднем в 10 раз более 

летуч, чем ураноцен. Таким образом, введение алкильного заместителя 

существенно увеличивает летучесть образующегося производного ураноцена, 

что является следствием уменьшения плотности упаковки молекул в кристалл, 

и как результат этого, меньшего межмолекулярного взаимодействия. 

4. Исследовано взаимодействие кристаллического ураноцена с 

газообразным иодом. Промежуточными продуктами реакции являются 

кристаллическое вещество состава UC16H12I4 и иодистый водород. Конечным 

урансодержащим продуктом взаимодействия ураноцена с иодом является иодид 

урана (IV). Методом электролиза из иодида урана получен металлический уран. 

В результате доказана возможность получения окислов, неорганических солей 

и галогенидов урана из ураноценов. 
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5. Проведена очистка ураноцена многократной сублимацией. Показана 

перспективность применения ураноценов для получения чистых препаратов 

уранилнитрата и закиси-окиси урана. Проведена очистка урана методом 

бестигельной зонной перекристаллизации. Сделано заключение, что простая 

бестигельная перекристаллизация урана позволяет удалить из урана в основном 

примеси летучих металлов, в то время как с использованием ураноцена 

возможно удаление и нелетучих металлов. 

6. На основе общего уравнения балансе массы показано, что 

радиоактивность урана не препятствует получению урансодержащих веществ в 

высокочистом состоянии с содержанием примесей, в том числе продуктов 

распада урана, около 10-8 масс. %. 

7. Сконструирована установка для прецизионных измерений давления 

газов и паров с точностью ± 0,2% в интервале давлений 1 - 100 кПа и температур 

80-1000 К с помощью кварцевого манометра с трубкой Бурдона. Повышение 

точности достигается применением разработанного электроемкостного 

преобразователя давления и воздушного термостата с хорошим поддержанием 

заданной температуры. 
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