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На примере экстракции цинка (II) из ацетатных буферных растворов обсуждено 
влияние строения 1-алкил-4-ароил-3-метил-2-пиразолин-5-онов на их экстракционные 
свойства в растворе хлороформа. Ионы Zn2+ извлекаются по катионообменному меха-
низму в виде комплексов с соотношением Zn (II) : реагент, определенным методом сдвига 
равновесия, равным 1:2. Зависимость степени извлечения от рН имеет стандартный 
S-образный вид. Изучено межфазное распределение 3-нитробензоилпиразолонов с алкиль-
ными радикалами различной длины в первом положении пиразолинового кольца между 
хлороформом и ацетатными буферными растворами в зависимости от величины рН. В 
щелочных средах реагенты полностью переходят в водную фазу. В кислых растворах, 
вплоть до 1 моль/л по HCl, соединения практически полностью находятся в органической 
фазе. Максимальные значения коэффициента распределения наблюдаются для реагентов 
с максимальной длиной алифатического заместителя в первом положении пиразолино-
вого кольца. Определены константы ионизации реагентов (Ka) в водно-спиртовой среде. 
Рассчитаны значения концентрационных констант экстракции цинка (II) (Kex). Уста-
новлено наличие хорошей корреляционной зависимости между значениями lgKex 4-ароил-
1-гексил-3-метил-2-пиразолин-5-онами (АГМП) и значениями lgKa реагентов. Также су-
ществует удовлетворительная корреляция между концентрациями реагентов, обеспечи-
вающими 50% извлечение ионов цинка (II), и значениями σ констант Гаммета замести-
телей в ароильном фрагменте реагента. Квантово-химическим методом АМ1 рассчи-
тана энергия депротонирования (ΔНдепр.), как разность значений теплот образования ос-
новной и ионизированной форм производных АГМП и установлена удовлетворительная 
корреляция между значениями ΔНдепр. и значениями lgKa, lgKex и рН50 извлечения цинка (II). 

Ключевые слова: экстракция, экстракционная способность ацилпиразолонов, внутрикомплекс-
ные соединения 
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Using the example of zinc extraction from acetate buffer solutions, the effect of the struc-

ture of 1-alkyl-4-aroyl-3-methyl-2-pyrazolin-5-ones on their extraction properties in a chloroform 

solution have been discussed. Zn2+ ions are extracted by the cation exchange mechanism in the 

form of complexes with a Zn(II) : reagent ratio determined by the equilibrium shift method equals 

to 1 : 2. The dependence of the degree of extraction on pH has a standard S-shaped form. The 

interfacial distribution of 3-nitrobenzoylpyrazolones with alkyl radicals of various lengths in the 

first position of the pyrazoline ring between chloroform and acetate buffer solutions has been stud-

ied depending on the pH value. In alkaline media, the reagents completely pass into the aqueous 

phase. In acidic solutions, up to 1 mol/L in HCl, the compounds are almost completely in the or-

ganic phase. The maximum values of the distribution coefficient have been observed for reagents 

with the maximum length of the aliphatic substituent in the first position of the pyrazoline ring. 

The ionization constants of the reagents (Ka) in an aqueous-alcoholic medium have been deter-

mined. The values of the concentration constants of zinc extraction (Kex) have been calculated. A 

good correlation between the lgKex values of 4-aroyl-1-hexyl-3-methyl-2-pyrazolin-5-ones (AGMP) 

and the lgKa values of the reagents has been found. There is also a satisfactory correlation between 

the concentrations of the reagents providing 50% extraction of zinc ions and the values of the σ 

Hammett constants of the substituents in the aroyl fragment of the reagent has been existed. With 

quantum-chemical method AM1 the deprotonation energy (ΔНdepr.), as the difference between the 

heats of formation of the main and ionized forms of AGMP derivatives was calculated. And a sat-

isfactory correlation has been established between ΔНdepr. and the values of lgKa, lgKex and pH50 of 

zinc extraction. 
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Развитие химии и технологии процессов 

жидкостной экстракции требует усовершенствова-

ния подходов к целенаправленному синтезу новых 

органических экстракционных реагентов с задан-

ными характеристиками на основе целенаправлен-

ного выбора функциональных групп и прогнозиро-

вания их свойств как функции строения молекулы. 

Связь между строением реагентов и экстракцион-

ной способностью, выраженной в виде корреляци-

онных уравнений, показана на примере отдельных 

классов соединений (например, нейтральные фос-

форорганические реагенты [1-3], производные пи-

разолона [4, 5] и некоторые другие [6]). Тем не ме-

нее, отсутствие универсальной теории, позволяю-

щей априори предсказывать их экстракционную 

способность, оставляет актуальным изучение вли-

яния строения реагентов на их экстракционную 

способность.  

Ацилпиразолоны, полученные на основе 

1-фенил-3-метилпиразол-5-она, нашли примене-

ние в качестве экстракционных реагентов [7, 8]. 
Известны и другие способы их полезного примене-

ния [9-15]. Ранее нами был синтезирован и изучен 
ряд замещенных 4-бензоил-1-гексил-3-метил-2-пи-

разолин-5-она и изучена экстракция цинка [16] и 
ряда других ионов этими реагентами [17].  

Замена фенильного радикала в первом по-
ложении пиразолинового кольца на алифатический 

в ряде случаев улучшает экстракционные свойства 
реагентов [18, 19] за счет увеличения гидрофобно-

сти и растворимости в малополярных органиче-
ских растворителях. Представляло интерес изучить 

влияние заместителей в бензоильном радикале и 
длины углеводородного радикала в первом поло-

жении пиразолинового кольца на экстракционную 
способность реагентов.  
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Синтез 4-ароил-1-алкил-3-метил-2-пиразо-

лин-5-онов (ААМП):  

OH

N
N

CH
3

O

R2

R1 (А)
 

R1 = С5Н11, R2 = H (БПМП); 3-O2N (3-O2N-БПМП );  

R1 = С6Н13, R2 = H (БГМП); 3-O2N (3-O2N-БГМП);  

4-O2N (4-O2N-БГМП); 4-CH3 (4-CH3-БГМП);  

4-CH3O (4-CH3O-БГМП); 3-Br (3-Br-БГМП);  

4-Br (4-Br-БГМП); 4-Cl (4-Cl-БГМП); 

R1 = С7Н15, R2 = H (БгепМП); 3-O2N (3-O2N-БгепМП) 

выполнялся по известным методикам для анало-

гичных реагентов на основе 1-фенил-3-метилпира-

зол-5-она [7] и заключается в конденсации заме-

щенного бензоил хлорида с эквимолярным количе-

ством соответствующего 1-алкил-3-метилпиразол-

5-она (АМП) в присутствии гидроксида кальция в 

среде диоксана. Использованная для синтеза ис-

ходных АМП методика [20] ограничивает длину 

алифатического заместителя от С5 до С7.  

Константы ионизации соединений опреде-

ляли методом потенциометрического титрования. 

Использовали иономер И-160 со стеклянным элек-

тродом ЭСЛ-43-07. Растворы реагентов готовили 

растворением точной навески в этиловом спирте. 

Постоянную ионную силу раствора, равную 0,5, 

создавали введением в раствор хлорида калия. Тит-

рование проводили 0,1 моль/л раствором гидрок-

сида калия при непрерывном перемешивании рас-

твора. На основании полученных данных строили 

кривую рН-титрования. Расчет констант иониза-

ции проводили в точках кривых, соответствую-

щих 30, 50 и 70% нейтрализации реагентов по 

уравнению:  

pH
C
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K

HL

HL
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)1(
lglg
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где СHL – общая концентрация титруемого соеди-

нения;  – степень нейтрализации.  

Термический анализ реагентов и их ком-

плексов с цинком проводили на дериватографе 

Q1500D при скорости нагрева 20 /мин.  

Распределение реагентов между фазами 

изучали по следующей методике: 20 мл 0,05 моль/л 

раствора реагента в хлороформе встряхивали в де-

лительной воронке с 20 мл раствора соответствую-

щего буферного раствора в течение 5 мин. Алик-

вотную часть рафината (10 мл) помещали в мерную 

колбу вместимостью 25 мл, добавляли 10 мл эта-

нола и после доведения 0,5 моль/л раствором HCl 

до метки фотометрировали. Содержание реагента 

находили по градуировочному графику.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Наблюдается симбатная качественная зави-
симость роста температуры плавления реагентов с 
возрастанием электроотрицательности замести-
теля. Результаты синтезов, данные ТСХ, и некото-
рые физико-химические свойства ААМП пред-
ставлены в табл. 1. Полученным спектральным 
данным соответствует вышеприведенная струк-
тура (А).  

 
Таблица 1 

Физико-химические характеристики ААМП*  

Table 1. Physicochemical characteristics of AAMP* 

Соединение  Т. пл., °С Rf
** lgКа (n = 9; 

P = 0,95) 

БПМП 77-79 0,41 5,26  0,03 

БГМП  68-69 0,51 5,08  0,06 

БГепМП 64-66 0,56 5,45  0,07 

4-CH3-БГМП  77-79 0,52 5,97  0,08 

4-CH3O-БГМП 81-82 0,39 6,02  0,05 

3-Br-БГМП  79-81 0,58 5,17  0,09 

4-Br-БГМП  109-111 0,56 5,76  0,08 

4-Cl-БГМП  101-103 0,58 5,85  0,09 

3-O2N-БПМП  129-131 0,29 4,88  0,02 

3-O2N-БГМП  123-124 0,42 5,46  0,06 

3-O2N-БГепМП  119-121 0,38 5,16  0,04 

4-O2N-БГМП  133-135 0,31 5,29  0,04 
Примечания: * – соединения предоставлены доцентом 
Пермского национального исследовательского универси-
тета Павловым П.Т.  
** – элюент: бензол : диэтиловый эфир = 1:1 (Silufol UV-
254)  
Notes: * – compounds provided by Associate Professor of the 
Perm National Research University Pavlov P.T. 
** - eluent: benzene : diethyl ether = 1:1 (Silufol UV-254) 

 
По данным термического анализа, термо-

окислительная деструкция 4-Br- и 3-Br-БГМП 
начинается при температуре более 250 °С. Наблю-
дается один эндотермический пик плавления со-
единения и один широкий экзотермический пик 
окислительной термодеструкции.  

Данные потенциометрического титрования 
указывают на то, что ионизация реагентов по вто-
рой ступени не наступает, по крайней мере, до рН 
12,5. Результаты определения констант ионизации 
ААМП представлены в табл. 1.  

Изучено межфазное распределение 3-нит-
робензоилпиразолонов с алкильными радикалами 
различной длины в первом положении пиразоли-
нового кольца между хлороформом и ацетатными 
буферными растворами в зависимости от вели-
чины рН. Результаты представлены на рис. 1. 
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Рис. 1. Распределение (D) 10-3 моль 3-O2N-БГепМП (1), 3-O2N-

БГМП (2), 3-O2N-БПМП (3) и 3-O2N-БФМП (4) между хлоро-

формом и водной фазой в зависимости от рН ацетатного бу-

ферного раствора (Vo : Vв = 10:10 мл)  

Fig. 1. Distribution (D) 10-3 mol of 3-O2N-BHMP (1), 3-O2N-

BHMP (2), 3-O2N-BPMP (3) and 3-O2N-BPhMP (4) between 

chloroform and the aqueous phase depending on the pH of the ac-

etate buffer solution (Vo : Vw = 10:10 ml) 

 

В щелочных средах реагенты полностью 

переходят в водную фазу. В кислых растворах, 

вплоть до 1 моль/л по HCl, соединения практиче-

ски полностью находятся в органической фазе. 

Кривые имеют аналогичный вид, в случае 3-O2N-

БПМП и 3-O2N-БГМП проходят достаточно близко 

друг от друга. Максимальные значения коэффи-

циента распределения наблюдаются для 3-O2N-

БГепМП. В случае 3-нитробензоил-1-фенил-3-ме-

тил-2-пиразолин-5-она (3-O2N-БФМП) наблюда-

ется более резкое падение значений коэффициен-

тов распределения с увеличением значений рН. Та-

ким образом, в этом плане следует отдать предпо-

чтение реагентам с алифатическими радикалами. 

Изучена экстракция цинка растворами реа-

гентов в хлороформе от рН. Требуемое значение 

рН создавали с помощью ацетатных буферных рас-

творов. Для точного определения значения рН50 

кривые извлечения на участке, где степень из-

влечения цинка составляла от 20 до 80%, обра-

батывали методом наименьших квадратов по 

уравнению:  

lgD = a·pH + b. 

Во всех случаях экспериментальные дан-

ные в этих координатах имеют вид прямой ли-

нии. Значение коэффициента корреляции лежит 

в интервале от 0,978 до 0,999. рН50 находили по 

определению:  

a·pH50 + b = 0. 

Полученные значения рН50 экстракции хло-

роформными растворами реагентов приведены в 

табл. 2.  

Таблица 2 

Значения рН50 и логарифмов констант экстракции 

ионов цинка (CHCl3, СZn = 0,01 моль/л)  

Table 2. pH50 values and logarithms of zinc ion extrac-

tion constants (CHCl3, СZn = 0.01 mol/l)  

Реагент рН50 -lgKex (n = 3; P = 0,95) 

БГМП 4,97 7,3  0,2 

4-CH3-БГМП 4,93 7,1  0,8 

4-СН3О-БГМП 4,96 7,2  0,4 

4-Br-БГМП 4,79 6,9  0,8 

4-Cl-БГМП 4,83 7,0  0,6 

3-O2N-БГМП 4,73 6,6  0,9 

4-O2N-БГМП 4,59 6,5  0,6 

БПМП 5,11 7,8  0,4 

3-O2N-БПМП 4,83 7,0  0,5 

БГепМП 5,2 7,5  0,1 

3-O2N-БГепМП 4,9 6,9  0,2 

БФМП 4,81 6,9  0,2 

 

Методом сдвига равновесия определен со-

став экстрагируемых комплексов. Для всех изучен-

ных реагентов соотношение Zn(II):АГМП близко к 

1:2. Меньшее, по сравнению с исходным, значение 

равновесного рН свидетельствует о катионообмен-

ном механизме экстракции. 

Комплексы цинка с АГМП получены препа-

ративно. Для этого органическая фаза (0,05 моль/л 

раствор соответствующего реагента в хлороформе) 

насыщалась при рН 5,5-6,0 ионами цинка. После 

отделения экстракт выпаривался на воздухе. Хими-

ческий анализ на цинк дал соотношение Zn:L = 1:2.  

По данным квантовохимических расчетов 

методом РМ3 комплексы цинка с ААМП имеют 

тетраэдрическое строение. Функциональные -ди-

кетонные группы лежат в одной плоскости с пира-

золиновыми кольцами. В комплексе лиганды рас-

полагаются взаимно перпендикулярно друг другу. 

Фенильный радикал ароильного фрагмента распо-

ложен практически перпендикулярно функцио-

нальной группе, что выводит его из системы сопря-

женных связей.  

Если пренебречь частичным переходом ре-

агентов в водную фазу, то концентрационную кон-

станту экстракции можно рассчитать по формуле:  

lgKex = lgDZn - 2lg[HL] - 2pH, 

где DZn = [ZnL2]o/[Zn2+]; [HL] = [HL]исх - 2[ZnL2]o. 

Полученные значения lgKex представлены в 

табл. 2.  

На рис. 2 представлены зависимости lgKex 

от lgKa. Экспериментальные данные хорошо ло-

жатся на аппроксимирующую прямую. Уравнение 

корреляции, полученное методом наименьших 

квадратов, имеет вид:  

lg(Kex/Kex,H) = -0,948·lgKa + 1,018 (R² = 0,972). 
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Рис. 2. Корреляция между значениями констант ионизации и 

констант экстракции для 4-ароил-1-гексил-3-метил-2-пиразо-

лин-5-онов 

Fig. 2. Correlation between the values of the ionization constants 

and the constants of extraction for 4-aroyl-1-hexyl-3-methyl-2-py-

razolin-5-ones 

 

Выводы об относительной эффективности 

реагентов можно сделать по величине их концен-

трации, обеспечивающей 50% извлечение цинка в 

оптимальных условиях (СHL, 50). Значения СHL, 50 

рассчитывали по уравнению (1) из условия:  

a·lgСHL + b = 0, откуда: 

           lgСHL, 50 = -a/b. 

Рассчитанные значения концентраций по-

луэкстракции представлены в табл. 3.  

Наблюдается удовлетворительная линей-

ная корреляция значений концентраций полуэкс-

тракции и  констант Гаммета. Уравнение, полу-

ченное методом наименьших квадратов, имеет вид:  

СHL, 50 = -0,003· + 0,021 (R² = 0,913). 

Следовательно, увеличение электроноак-

цепторных свойств заместителей в бензоильном 

радикале улучшает экстракционную способность 

реагентов в ряду 4-ароилпиразолонов.  

Квантово-химическим методом АМ1 была 

рассчитана энергия депротонирования (Едепр.) про-

изводных АГМП по уравнению:  

Едепр. = Hf(LH) - Hf(L¯), 

где Hf(LH) – энтальпия нейтральной формы реа-

гента; Hf(L¯) – энтальпия образования ионизиро-

ванной формы реагента.  
Таблица 3 

Значения концентраций реагентов в хлороформе, 

обеспечивающие 50% извлечение 10-4 моль цинка 

(II) из ацетатных буферных растворов в оптималь-

ных условиях (Vo = Vв = 10 мл)  

Table 3. Values of reagent concentrations in chloro-

form, providing 50% extraction of 10-4 mol of zinc (II) 

from acetate buffer solutions under optimal conditions 

(Vo = Vw = 10 ml) 

Реагент рНравн. СHL, 50, моль/л 

4-CH3-БГМП 5,65 0,021 

4-СН3О-БГМП 5,5 0,022 

4-Br-БГМП 5,7 0,021 

4-Cl-БГМП 5,7 0,020 

3-O2N-БГМП 5,75 0,018 

4-O2N-БГМП 6,0 0,018 
 

Полученные значения представлены в табл. 4. 

Была предпринята попытка установления 

корреляционных зависимостей между значениями 

энергий депротонирования и значениями констант 

ионизации, экстракции цинка и рН50 экстракции 

цинка. Из полученных уравнений корреляции:  

рН50 = -0,012·Ндепр. + 6,95 (R² = 0,926), 

lg(Kex/Kex,H) = 0,023·Ндепр. - 3,875 (R² = 0,871), 

lg(Ka/Ka,H) = -0,025·Ндепр. + 5,165 (R² = 0,898) 

видно, что во всех случаях наблюдается удовлетво-

рительная корреляция. В графической форме эти 

зависимости представлены на рис. 3.  
 

Таблица 4 

Энергии депротонирования АГМП  

Table 4. Deprotonation energies of AGMP 

Реагент Форма Hf, кДж/моль Ндепр, кДж/моль рН50 lgKex lgKa 

4-СН3-БГМП LH -228,76 166,28 4,93 -7,07 5,97 

 L¯ -395,03     

4-СН3О-БГМП LH -100,96 166,08 4,96 -7,17 6,02 

 L¯ -267,04     

БГМП LH -67,998 167,52 4,97 -7,27 5,08 

 L¯ -235,52     

4-Сl-БГМП LH -95,755 179,03 4,83 -6,92 5,85 

 L¯ -274,784     

4-Br-БГМП LH -44,878 181,26 4,79 -6,97 5,76 

 L¯ -226,154     

3-О2N-БГМП LH 349,816 188,67 4,73 -6,6 5,46 

 L¯ 161,147     

4-О2N-БГМП LH 349,226 191,97 4,59 -6,45 5,29 

 L¯ 157,256     
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Рис. 3. Корреляции значений рН50 (1), кислотных свойств (2) 

и констант экстракций (3) с энергиями депротонирования 

АГМП  

Fig. 3. Correlation of pH50 values (1), acid properties (2) and ex-

traction constants (3) with the deprotonation energies of AGMP 

 

Очевидным недостатком этого метода про-

гнозирования экстракционной способности явля-

ется отсутствие учета эффектов сольватации в вод-

ной и органической фазах. Однако, по сравнению с 

методом прогнозирования экстракционной способ-

ности только по рассчитанным зарядам на центрах 

координации реагента [21] расчет энергии химиче-

ской реакции, лежащей в основе экстракции, поз-

воляет учитывать большее количество факторов, 

влияющих на процесс [22].  

Сравнение экстракционной способности 

бензоил- и 3-нитробензоилпиразолонов с алкиль-

ными радикалами различной длины в первом поло-

жении пиразолинового кольца при извлечении 

ионов цинка в хлороформ (табл. 2) показало отсут-

ствие симбатной зависимости от длины радикала. 

Как в случае 4-бензоил-1-алкил-3-метил-2-пиразо-

лин-5-онов, так и в случае 3-нитробензоил-1-алкил-

3-метил-2-пиразолин-5-онов максимальное значение 

констант экстракции наблюдалось для реагента с 

гексильным заместителем в первом положении 

пиразолинового кольца. Введение в молекулу ре-

агента нитрогруппы улучшает их экстракцион-

ные свойства. По сравнению с известными реа-

гентами – производными БФМП – новые реагенты 

без нитрогруппы показали меньшую экстракцион-

ную способность. 
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