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ИНФРАКРАСНЫЕ СПЕКТРЫ И СТРОЕНИЕ КОМПЛЕКСОВ ХЛОРИДА  
ЧЕТЫРЕХВАЛЕНТНОГО УРАНА С ДОНОРНЫМИ ЛИГАНДАМИ 

IR absorption spectra of the tetravalent uranium chloride complexes with neutral ligands having electron-donor groups of the 
type С = 0, S = 0, P = 0 are recorded and analyzed. Shifts of the characteristic frequencies for these groups are considered when the 
ligand is coordinated to the central uranium (IV) atom. Symmetry of the nearest neighbors of the central uranium (IV) atom is studied 
depending on the number of coordinated neutral ligands. 

Уран в природе встречается в различных соединениях, и наиболее устойчивыми окислительными 
формами его существования является  U(IV) и U(VI). Это приводит к тому, что число комплексных 
соединений с органическими и неорганическими соединениями выражается семизначными цифрами. 

Для четырехвалентного урана U(IV) электронная конфигурация имеет на внутренней 5f -оболочке 
два неспаренных электрона, которые хорошо экранированы заполненными 6s- и 6р-оболочками. По-
этому эти электроны не принимают непосредственного участия в образовании химической связи, од-
нако на их спектральные свойства будут влиять природа и строение присоединяемых нейтральных 
молекул (лигандов) или ионов. Наиболее прочны комплексы четырехвалентного урана с фтор- и 
хлор-ионами. Из нейтральных лигандов  наиболее прочные связи устанавливаются с электронодо-
норными атомами, содержащими неподеленные пары электронов. Это, как правило, молекулы, со-
держащие в своем составе кислород, азот, серу, фосфор. Они и обладают значительными дипольны-
ми моментами и хорошей донорной способностью. К соединениям подобного типа можно отнести 
карбамиды, сульфоксиды, фосфиноксиды и др. 

При образовании комплекса центральный атом урана имеет более или менее стабильную коорди-
национную сферу и число присоединяемых к урану молекул или ионов для островных комплексов 
может изменяться от четырех до восьми  [1, 2]. 

При присоединении лиганда к центральному иону прежде всего изменяется его симметрия и коле-
бательный спектр, что и обнаруживается в опыте. Кроме того, в результате присоединения лиганда 
будут изменяться кинематические связи между атомами. Это приведет не только к смещению частот, 
но и к изменению форм колебаний. При этом в ИК-спектре могут появляться новые полосы, которых 
не было в свободном лиганде. 

В настоящей работе рассмотрены инфракрасные спектры комплексных соединений (нанокласте-
ров) хлорида четырехвалентного урана с различными электронодонорными лигандами L. В качестве 
последних выступали органические соединения, содержащие в своем составе кислород: диметил-
формамид (ДМФА), диметилацетомид (ДМАА), диметилсульфоксид (ДМСО) и гексаметилфосфор-
триамид (ГМФТА). Рассматривались соединения UCl4 · 2L и UCl4 · 4L. 

Методика эксперимента 
Получение комплексов UCl4 с перечисленными лигандами проводилось в безводном этилацетате 

(СН3 СO2 C2H5). Хлориды четырехвалентного урана хорошо растворяются в этилацетате с образова-
нием слабых комплексов. Количество ДМСО, ГМФТА, ДМАА и ДМФА в качестве лигандов выби-
ралось в мольном соотношении к UCl4 как 2 : 1 и 4 : 1. 
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Смесь выдерживалась при температуре 333÷343 К в течение 5 ч. В результате обменных реакций и 
последующей отгонки в вакууме молекул этилацетата получались комплексные соединения (нано-
кластеры) типа UCl4 · 2L или UCl4 · 4L, поскольку введение в раствор органического донора электро-
нов (лиганда L) приводит к постепенному вытеснению молекул растворителя из внутренней сферы 
U4+ [3, 4]. В качестве исходного применялся  коммерческий химически чистый хлорид урана. 

ИК-спектры регистрировались на Фурье-спектрометре типа Vertex-70. Образцы готовились в виде 
суспензии в масле или запрессовывались в таблетки KВr. Как показали исследования, ИК-спектры 
образцов UCl4 · 2L и UCl4 · 4L с одинаковыми лигандами, но с различным числом координированных 
молекул к атому урана не изменялись, поэтому рассматриваются только соединения UCl4 · 4L.  

 
Рис. 1. Спектры ИК-поглощения комплексов: а – UCl4

 ⋅ 4ДМАА; б – UCl4
 ⋅ 4ДМСО;  в – UСl4 ⋅ 4ДМФА; г – UCl4

 ⋅ 4ГМФТА 
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Результаты и их обсуждение 
На рис. 1 приведены ИК-спектры UCl4 · 4ДМАА (а) и UCl4 · 4ДМСО (б). Рассматривались только 

те области частот, которые наиболее существенно изменяются при координации лигандов. В  
ИК-спектре UCl4 · 4ДМАА наибольшему смещению подвергается полоса 1655 см–1 (колебание С=0): 
при координации молекулы ДМАА к центральному атому (ц. а.) металла она сдвигается в длинно-
волновую сторону на 44 см–1 и составляет 1611 см–1. Область колебаний метильных групп 
(1400÷1500 см–1) практически не изменяется при координации ДМАА [5]. Возможно небольшое уси-
ление полосы 1496 см–1, которая несет на себе отпечаток и колебания С–О. В области 1100÷1300 см–1 
в свободной молекуле ДМАА [5] присутствуют две интенсивные полосы 1185 и 1260 см–1, которые 
относятся к С–С и N–C валентным колебаниям соответственно [5]. При координации L высокочас-
тотное колебание практически не изменилось (1256 см–1), в то время как низкочастотное заметно 
уменьшило свою интенсивность А и увеличило частоту ν (1202 см–1). В области 900÷1100 см–1 на-
блюдаются три полосы, а для свободной молекулы присутствуют две слабые (955 и 1032 см–1) и одна 
интенсивная (1110 см–1). В результате координации L появились три интенсивные полосы (915,  
974 и 1032 см–1), одна из которых (1032 см–1) не изменила своего положения и соответствует веерным 
колебаниям метильных групп, а другая (974 см–1) увеличила частоту и была отнесена к колебаниям 
С–С-связи с включением метильных групп [5].  

Если анализировать область низких частот (400÷900 см–1), то можно заметить, что деформационные 
колебания групп О–С–С  и  О–С–N заметно увеличили свои частоты (470 → 489 см–1) и (585 → 600 см–1). 
При рассмотрении формы полос в спектрах (рис. 2) можно обнаружить небольшое расщепление по-
лос 600 и 915 см–1 на две компоненты: одна величиной порядка 10 см–1, другая – 6–7 см–1, что свиде-
тельствует о неидентичности присоеди-
няемых групп к атому урана. По-видимо-
му, при координационном числе атома 
урана, равном восьми, не все атомы кисло-
рода С–О-групп находятся на одинаковом 
расстоянии от центра координации.  

Рассмотрим теперь ИК-спектр поглоще-
ния комплекса UCl4 · 4ДМСO (рис. 1 б). Ди-
метилсульфоксид – лиганд с достаточно вы-
сокой донорной способностью (29,8 DN) – 
присоединяется к урану посредством ато-
ма кислорода. При этом частота колебания 
S=0 уменьшается примерно на 100 см–1 [6]. 
В свободном ДМСО основные частоты ко-
лебаний принадлежат группам S=0 и С–N. 
Кроме того, присутствуют многочислен-
ные колебания метильных групп в области 
2500÷3000 и 1300÷1500 см–1 соответственно 
[6]. При присоединении этой молекулы 
через кислород к атому урана существенно 
изменяются частоты колебаний в области 
900÷1100 см–1, где присутствуют в основ-
ном колебания валентного типа, а в области 500÷700 см–1 – деформационной природы. При присое-
динении ДМСО к урану значительные изменения в ИК-спектре происходят в области 900÷1100 см–1, 
где можно обнаружить до пяти интенсивных полос (906, 941, 951, 991 и 1021 см–1), в то время как в 
чистом ДМСО [6] их всего четыре (1054, 1025, 951, 928 см–1). Если на основании данных литературы 
[6] частоту валентных колебаний S=0 принять за 1054 см–1, то в результате присоединения кислорода 
к атому урана она понижается до 941 и 951 см–1. Однако в эту область попадают и либрационные ко-
лебания CH3. 

Еще одним признаком координации лиганда является возрастание частот деформационных ске-
летных колебаний H–C– , активных в интервале 500÷700 см–1. Установлены рост частоты деформа-
ционного колебания от 698 до 720 см–1 и активизация колебания 424 см–1 в комплексе по сравнению 
со свободной молекулой. Область 1300÷1500 см–1 принадлежит деформационным колебаниям ме-
тильных групп, отдельные полосы которых могут увеличивать свою интенсивность (1458 см–1) за 
счет смешивания со скелетными колебаниями H–C–S. 

 

Рис. 2. Участок спектра UCl4
 ⋅ 4ДМАА в области 500÷1000 см–1 
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На рис. 1 в приведен ИК-спектр комплекса UCl4 · 4ДМФА, который содержит, как и UCl4 · 4ДМАА, 
карбонильную группу С=0. В свободной молекуле ДМФА колебания указанной группы находятся 
при 1672 см–1 [9], а при координации этой группы к урану ее частота понижается до 1648 см–1. Вели-
чина сдвига (24 см–1) почти в два раза меньше, чем в ДМАА, хотя донорное число молекулы ДМФА 
лишь немного меньше (DN = 26,6). Область 1300 ÷1500 см–1 относится к колебаниям метильных 
групп CH3 с незначительным включением в них колебаний групп С–О  с  С–N [9]. Полоса 1248 см–1 
(колебание С–N) сдвигается  в низкочастотную область. В чистом ДМФА она имеет значение 
1257 см–1. Полоса 1092 см–1 в комплексе, наоборот, повысилась до 1120 см–1 (она принадлежит коле-
баниям метильных групп с участием валентных колебаний С–N). Слабая полоса 1061 см–1, которая 
наблюдается в чистом ДМФА, скорее всего, принадлежит веерным колебаниям CH3-групп. Область 
деформационных колебаний представлена одной интенсивной полосой, которая сдвинута в высоко-
частотную область на 23 см–1 (682 см–1).  

Отдельно следует проанализировать поглощение рассматриваемых соединений при 910÷920 см–1. 
В спектрах свободных органических лигандов оно не обнаружено и на этом основании его следует 
считать результатом комплексообразования. Хорошо известно (см., например, [7, с. 58]), что в коле-
бательных спектрах хлоридов шестивалентного урана (так называемых уранилах) в этой области об-
наруживаются  значения антисимметричных ν3 валентных колебаний (O=U=O)2+, и проявляются они  
очень активно в спектрах ИК-поглощения. В этой связи можно сделать  предположение, что наши 
объекты содержат небольшую примесь ураниловой соли, которая сравнительно легко образуется в 
атмосфере за счет окисления U(IV) до U(VI) на воздухе. 

Колебательный спектр UCl4 · 4ГМФТА, в котором имеется фосфорная группа Р=0, связанная с 
центром координации (ураном), приведен на рис. 1 г. Наиболее заметные изменения в спектре  
ИК-поглощения установлены в области 900÷1100 см–1 аналогично тому, что наблюдалось в спектре 
UCl4 · 4ДМСО (см. рис. 1 б). Здесь опять присутствует частота 921 см–1, которая отсутствует в чистом 
ГМФТА (см. рис. 1 в [8]). В области 950÷1100 см–1 обнаруживаются три интенсивные полосы 995, 
1035 и 1086 см–1, которым практически нет аналогов в спектре чистого ГМФТА, и их возникновение 
может быть обусловлено  координацией группы Р=0 к урану. 

Обычно валентным колебаниям Р=0 в чистом растворителе ГМФТА приписывают две полосы 
1201 и 1296 см–1, из которых наибольший вклад в колебание Р=0 приходится  на частоту 1201 см–1. 
При координации фосфатной группы к урану эта частота понижается до 1189 см–1, а вторая незначи-
тельно повышается до 1306 см–1. 

Можно предположить, что сдвиг частоты валентного колебания  Р=0  происходит на величину 
~100 см–1, и сдвинутое колебание попадает в область 1000 ÷ 1100 см–1, что  ведет к существенному 
изменению интенсивности и положения полос в указанной области. Не исключено, что оно вносит 
значительный вклад в интенсивность полосы 1086 см–1. Установлено также, что частота 980 см–1 по-
высила свое значение до 995 см–1 и соответствует скелетным C–N–C  колебаниям [9, 10]. 

Рассмотрим и обсудим теперь координационное число (к. ч.) иона урана в нанокластерах с раз-
личным содержанием молекул лиганда на одну молекулу UCl4. Для одного из изученных комплексов 
(UCl4 · 2ДМСО) имеются рентгеноструктурные данные [11], согласно которым  к. ч. иона U4+ равно 
шести, а симметрия окружения атома урана за счет координации атомов хлора и кислорода близка к 
С4h. Для синтезированных нами комплексов с четырьмя органическими лигандами, как и для ком-
плексов с двумя лигандами, ИК-спектры которых одинаковы, можно заключить, что все четыре ли-
ганда присоединяются  к атому урана (IV), а сам центральный атом в этих соединениях имеет коор-
динационное число, равное восьми. 

При этом можно предсказать симметрию окружения атома урана  в комплексе. Если симметрия 
окружения U4+ при координации двух лигандов близка к С4h, то при координации четырех лигандов 
она понизится и будет близка к С2v, а вероятное расположение лигандов происходит относительно 
оси 2-го порядка   под углом, близким к 45о относительно плоскости UCl4, если все атомы хлора рас-
положить в одной плоскости. 

* * * 
ИК-спектры кластеров UCl4 · 2L  и  UCl4 · 4L, в которых лиганды представляют собой молекулы с 

электронодонорными атомами  кислорода, показали, что они не изменяются независимо от того,  
присоединяется  два или четыре однотипных лиганда к атому  урана. Последнее свидетельствует о 
том, что координационное число атома урана в указанных соединениях равно шести и восьми соот-
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ветственно. Возможная симметрия окружения центрального атома  U в указанных соединениях при
трансположении лигандов в случае двух лигандов – это C4h, что и подтверждается данными [11], а
при присоединении четырех лигандов она не может быть выше С2v  при симметричном их располо-
жении относительно оси  2-го порядка. 
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