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Изучены экстракционные свойства растворов 4-бензоил- и 4-(3- нитробензоил)-1-

гексил-3-метил-2-пиразолин-5-онов в хлороформе. Зависимость степени извлечения от рН 

имеет S-образный вид. Ионы Cu
2+

, Pb
2+

, Zn
2+

, Ni
2+

, Co
2+

, Mn
2+

, Cd
2+

, Ca
2+

, Mg
2+

 извлекаются в 

виде комплексов с соотношением М(II) : реагент, определенном методом сдвига равновесия, 

равным 1:2. Меньшее, по сравнению с исходным, значение равновесного рН свидетельствует 

о катионообменном механизме экстракции. Введение электроотрицательной нитрогруппы 

в бензоильный фрагмент реагента привело к сдвигу значений рН50 извлечения ионов метал-

лов в более кислую область. Показано наличие корреляционной зависимости между значе-

ниями параметров жесткости Клопмана выше перечисленных катионов металлов и вели-

чинами рН50 экстракции. Изучено влияние природы растворителя на экстракцию ионов 

цинка. Добавление в экстрагент полярного изопентанола сдвигает значение рН извлечения 

металлов в более кислую область. В порядке увеличения значения рН50 экстракции цинка, 

растворители располагаются в ряд: 30% изопентанол в хлороформе < бензол < ксилол < 

< толуол < хлороформ < дихлорэтан. Введение в экстракт дополнительных нейтральных 

электронодонорных гидрофобных органических соединений: 1-гексил-3-метил-2-пиразолин-

5-она, триизобутилфосфата, триоктилфосфиноксида существенно увеличивает значения 

коэффициентов распределения цинка. Наблюдаемый синергетический эффект объясняется 

образованием координационно-ненасыщенного внутрикомплексного соединения цинка с 

ароилпиразолоном, свободные координационные места в котором заполняются молекулами 

нейтральных реагентов. При этом происходит замещение воды, и за счет увеличившейся 

гидрофобности комплекса происходит увеличение экстракции. Подтверждением образова-

ния координационно-ненасыщенного комплекса цинка является близкое к единице значение 

тангенса угла наклона зависимости десятичного логарифма константы распределения ме-

талла от рН. 
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The extraction properties of solutions of 4-benzoyl- and 4- (3-nitrobenzoyl) -1-hexyl-3-

methyl-2-pyrazolin-5-ones in chloroform were studied. The pH dependence of the degree of ex-

traction is S-shaped. Ions Cu
2+

, Pb
2+

, Zn
2+

, Ni
2+

, Co
2+

, Mn
2+

, Cd
2+

, Ca
2+

, Mg
2+

 are extracted in the 

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

equals to 1: 2. A lower equilibrium pH than the initial value indicates a cation-exchange extrac-

tion mechanism. The introduction of an electronegative nitro group into the benzoyl fragment of 

the reagent led to a shift in the pH50 values of the extraction of metal ions in a more acidic region. 

The presence of a correlation between the values of the Klopman hardness parameters of the 

above metal cations and extraction pH50 values was shown. The influence of the nature of the 

solvent on the extraction of zinc ions was studied. The addition of polar isopentanol to the ex-

tractant shifts the pH of the metal extraction to a more acidic region. In order to increase the 

pH50 value of zinc extraction, the solvents are arranged in a row: 30% isopentanol in CHCl3 < 

< benzene < xylene < toluene < chloroform < dichloroethane. The introduction of additional neu-

tral electron-donating hydrophobic organic compounds into the extract: 1-hexyl-3-methyl-2-

pyrazolin-5-one, triisobutyl phosphate, trioctylphosphine oxide significantly increases the values 

of the partition coefficients of zinc. The observed synergistic effect is explained by the formation 

of a coordinatively unsaturated intracomplex compound of zinc with aroylpyrazolone, in which 

the free coordination sites are filled with neutral reagent molecules. In this case, water is replaced 

and due to the increased hydrophobicity of the complex, an increase in extraction occurs. Con-

firmation of the formation of a coordination-unsaturated zinc complex is a close to unity value of 

the slope of the decimal logarithm of the metal distribution constant for pH. 

Key words: extraction, acylpyrazolones, chelate compounds 

Экстракционные методы извлечения, раз-
деления и концентрирования ионов металлов 
нашли широкое применение в технологии, гидро-
металлургии редких и цветных металлов, в анали-
тической химии, при решении экологических про-
блем. Прогресс в этой области в значительной 
степени определяется наличием высокоэффектив-

ных экстракционных реагентов [1]. Поиск новых 
экстракционных реагентов скринингом известных 
органических соединений нерационален. Наибо-
лее перспективным решением этой задачи являет-
ся направленный синтез новых органических экс-
тракционных реагентов с заданными характери-
стиками на основе целенаправленного выбора 
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функциональных групп и прогнозирования их 
свойств как функции строения молекулы. Значи-
тельные достижения в этой области связаны в 
первую очередь с исследованиями влияния строе-
ния реагентов на экстракционную способность в 
ряду отдельных классов соединений, например, 
фосфорорганические реагенты [2-4] и некоторые 
другие [5, 6]. Получены корреляционные уравне-
ния, позволяющие прогнозировать экстракцион-
ную способность новых реагентов из этих классов 
органических соединений. Однако отсутствие 
универсальной теории органических экстракци-
онных реагентов, позволяющей априори предска-
зывать их экстракционную способность, оставляет 
актуальным изучение влияния строения реагентов 
на их экстракционную способность.  

Производные пиразолона представляют в 

этом плане теоретический и практический инте-
рес: в зависимости от состава среды реализуются 

все известные механизмы экстракции; их синтез 
относительно прост, а наличие большого массива 

литературных данных по экстракции ионов ме-
таллов с производными пиразолона позволяет 

провести сравнительную оценку влияния природы 

заместителей и строения реагентов на экстракци-
онную способность [7, 8]. Среди производных пи-

разолона в качестве экстракционных реагентов 
успешно применяются ацилпиразолоны [9, 10]. 

Следует также отметить наличие у ряда комплек-
сов ацилпиразолонов с металлами люминисцент-

ных свойств [11], каталитической [12, 13] и био-
логической активности [14, 15], что поддерживает 

интерес к этим реагентам.  
Наибольшее распространение получили 

ацилпиразолоны, синтезированные ацилировани-
ем 1-фенил-3-метилпиразол-5-она (ФМП) различ-

ными хлорангидридами карбоновых кислот. По-
мимо ФМП, для синтеза ацилпиразолонов исполь-

зовались и некоторые другие пиразолоны, напри-
мер, 1-(пиридин-2-ил)-3-метилпиразол-5-он [16]. 

Природа ацильного радикала существенно влияет 

на экстракционную способность реагентов [17]. В 
некоторых случаях замена фенильного радикала в 

первом положении пиразолинового кольца на 
алифатический приводит к улучшению экстрак-

ционных свойств реагентов [18-20]. В связи с этим 
представляло интерес изучить экстракционные 

свойства ароилпиразолонов на основе 1-гексил-3-
метилпиразол-5-она.  

Влияния природы катиона на его экстрак-
цию объясняют, в частности, используя теорию 
жестких и мягких кислот и оснований [21]. При 
этом используют различные шкалы жесткости. 
Помимо использованных нами параметров Клоп-

мана применяют параметры Арланда, Пирсона и 
Моби и ряд других. В нашем случае использова-
ние параметров Арланда, которые рассчитывают-
ся по реакции гидратации катионов, и Пирсона – 
Моби, рассчитываемых по энергиям связи ионов 
металлов с галогенид-ионами в газовой фазе, не 
привело к успеху. Применение параметров Клоп-
мана, учитывающих энергию электронного взаи-
модействия ионов металлов с реагентами с учетом 
сольватации, можно признать удовлетворитель-
ным, что было показано на примере 1-гексил- и  
1-фенил-3-метил-4-оксиимино-2-пиразолин-5-онов 
[22]. Недостатком этого подхода, по-видимому, 
является отсутствие учета специфики взаимодей-
ствия функционально-аналитической группы с кати-
онами металлов.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА  

Методика синтеза 4-бензоил- и 4-(3-нитро-
бензоил)-1-гексил-3-метил-2-пиразолин-5-он (со-
ответственно БГМП и 3-O2N-БГМП) представлена 
в [23]. Соединения представляют собой кристал-
лические вещества белого или, в случае нитро-
производного, светло-желтого цвета, растворимые 
в бензоле, толуоле, EtOH, 2-PrOH, диоксане, аце-
тоне, хлороформе, ДМФА, ДМСО, менее раство-
римые в ССl4, гексане и гептане, практически не-
растворимые в воде.  

Экстракцию 0,01 моль/л ионов металлов 
проводили в делительных воронках 0,1 моль/л 
растворами реагентов в хлороформе в течение  
5 мин, при равных (по 10 мл) соотношениях объе-
мов водной и органической фаз. Требуемое значе-
ние рН создавали, как правило, с помощью аце-
татных буферных растворов. Реэкстракцию про-
водили 0,1 моль/л раствором HCl в течение 5 мин. 
Распределение ионов металлов изучали комплек-
сонометрически.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Изучена экстракция широкого круга ионов 
металлов растворами БГМП и 3-O2N-БГМП в 
хлороформе. Зависимость степени извлечения от 
рН имеет S-образный вид. Методом сдвига равно-
весия определен состав экстрагируемых комплек-
сов. Для всех изученных двухзарядных ионов ме-
таллов соотношение М(II):реагент близко к 1:2. 
Меньшее, по сравнению с исходным, значение 
равновесного рН свидетельствует о катионооб-
менном механизме экстракции: 

М
2+

 + 2НL(o)  МL2(o) + 2Н
+
 

Значения рН50 экстракции приведены в 
таблице.  

Для сравнения значения рН50 экстракции 
ионов металлов с широко распространенным реа-
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гентом 4-бензоил-3-метил-1-фенилпиразол-5-оном 
(БФМП) равны 7,6 для кальция; 5,3 для марганца 
и 4,3 для никеля. Извлечение магния сопровожда-
ется образованием стойкой эмульсии. При ис-
пользовании раствора БФМП в смеси 30% изобу-
танола в хлороформе значения рН50 экстракции 
для никеля, марганца, магния и кальция соответ-

ственно равны 3,8; 3,8; 4,6 и 5,6. В случае БГМП – 
5,8 для магния; 5,4 для кальция; 5,3 для никеля и 
4,8 для марганца.  

При экстракции магния в смесь раствори-
телей эмульсия не образовывалась. Значения рН50 
при введении в экстракционную систему спирта 
сдвинулись в более кислую область. 

Таблица 

Значения рН50 извлечения ионов металлов 

Table. The pH50 values of the extraction of metal ions 

Реагент ион металла (жесткость (Еп)) 

 
Cu

2+
 

(-2,3) 
Sc

3+
  Zr

4+
  

Pb
2+ 

(-1,25) 

Zn
2+ 

(-0,61) 

Ni
2+ 

(-0,7) 

Co
2+ 

(-0,4) 

Mn
2+ 

(0,2) 

Cd
2+ 

(-1,15) 
Ca

2+
 

БГМП 1,9 2,0 3,0 4,9 5,0 5,6* 5,9* 6,3 6,5 7,8* 

3-O2N-БГМП 1,6 1,8 2,5 4,6 4,7 4,5 4,4 6,1 6,1 7,1* 

Примечание: * - аммиачный буферный раствор 

Note: * - ammonia buffer solution 
 

Установлена корреляция между парамет-
ром жесткости Клопмана и значением рН50 экс-
тракции. Полученные результаты для БГМП и  
3-O2N-БГМП представлены на рис. 1а и 1б соот-
ветственно.  

Значения параметров жесткости Клопмана 
взяты из литературы [24]. Уравнения корреляции, 
полученные методом наименьших квадратов, 
имеют вид (без учета экстракции кадмия):  

pH50 = 1,75∙Eп + 6,41 (r = 0,949; S = 0,55) 
для БГМП и  

pH50 = 1,61∙Eп + 5,67 (r = 0,932; S = 0,59) 
для 3-O2N-БГМП.  

Проверка значимости коэффициента кор-
реляции, проведенная по методике [25] показала, 
что линейная корреляция между исследуемыми 
величинами имеется, поскольку полученное зна-
чение r больше минимально допустимого – 0,81  
(Р = 0,95).  

Относительно слабую корреляцию между 
значениями рН50 и параметрами жесткости можно 
объяснить наложение на комплексообразование 
процесса межфазного переноса комплекса, для 
которого существенное значение имеет дегидра-
тация, которая нами не учитывалась. Кроме того, 
наилучшие результаты наблюдаются только для 
мягких, по классификации Пирсона катионов ме-
таллов. Низкую экстрагируемость кадмия, по-
видимому, можно объяснить специфическими 
свойствами дикарбонильной функционально-
аналитической группы ароилпиразолонов. Также 
следует отметить, что экстракция ртути (II) с эти-
ми реагентами отсутствует. 

Изучена экстракция ионов цинка раство-
рами 3-O2N-БГМП в дихлорэтане, толуоле, бензо-
ле, ксилоле, 30% i-AmOH в хлороформе. Полу-
ченные результаты представлены на рис. 2. В по-
рядке увеличения значения рН50 цинка раствори - 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Зависимость значений рН50 экстракции 1∙10-4 моль 
ионов металлов 0,05 моль/л растворами БГМП (а) и 3-O2N-

БГМП (б) в хлороформе от параметров жесткости Клопмана 
(экстракция кадмия в расчетах аппроксимирующей прямой 

не учитывалась) (Vo = Vв = 10 мл) 
Fig. 1. The dependence of extraction pH50 values 1∙10-4 mol of 
metal ions with 0.05 mol/l solutions of BGMP (a) and 3-O2N-

BGMP (б) in chloroform on Klopman hardness parameters (cad-
mium extraction was not taken into account in the approximation 

straight line calculations) (Vo = Vw = 10 ml) 
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тели располагаются в ряд: 30% i-AmOH в CHCl3 < 
бензол < ксилол < толуол < хлороформ < дихлор-
этан. Значения рН50 экстракции цинка растворами 
БГМП в смеси 30% i-AmOH в хлороформе равно 
4,28. Соотношение Zn:HL в комплексе, определенное 
методом сдвига равновесия, осталось прежним 1:2. 
 

 
Рис. 2. Экстракция 1∙10-4 моль ионов цинка 0,05 моль/л рас-

творами 3-O2N-БГМП в 30% i-AmOH в CHCl3 (1), бензоле 

(2), ксилоле (3), толуоле (4), хлороформе (5), дихлорэтане (6) 

(Vo = Vв = 10 мл)  

Fig. 2. Extraction of 1∙10-4 mol of zinc ions with 0.05 mol/l solutions 

of 3-O2N-BGMP in 30% i-AmOH in CHCl3 (1), benzene (2), xylene 

(3), toluene (4), chloroform (5), dichloroethane (6) (Vo = Vw = 10 ml) 

 

Зависимость десятичный логарифм кон-

станты распределения – рН прямолинейна. Значе-

ние тангенса угла наклона находится в пределах 

от 0,88 до 1,46, что не соответствует числу выде-

ляемых по реакции экстракции протонов. Подоб-

ная закономерность характерна для извлечения 

координационно-ненасыщенных внутрикомплекс-

ных соединений. Введение дополнительных элек-

тронодонорных гидрофобных органических со-

единений, как правило, увеличивают экстракцию 

подобных комплексов. Например, известно о 

наличии синергетического эффекта при экстрак-

ции РЗЭ смесями ацилпиразолонов с фосфорилсо-

держащими подандами [26], амидов 2-фосфорил-

феноксиуксусных кислот [27] и краун эфирами [28].  

Нами изучено влияние ГМП, триизобутил-

фосфата (ТИБФ) и триоктилфосфиноксида (ТОФО) 

на экстракцию комплекса цинка с 3-O2N-БГМП в 

хлороформ (рис. 3). Резкое увеличение экстракции  

в случае ТОФО объясняется тем, что это соедине-
ние само является эффективным экстрагентом 
цинка. ГМП оказался более эффективным по срав-
нению с ТИБФ.  

 

 
Рис. 3. Влияние добавок ТОФО (1), ГМП (2) и ТИБФ (3) на 

полноту извлечения 1∙10-4 моль ионов цинка 0,05 моль/л рас-
твором 3-O2N-БГМП в хлороформе (Vo = Vв = 10 мл)  

Fig. 3. The effect of the addition of TOPO (1), GMP (2) and TIBP 
(3) on the completeness extraction of 1∙10-4 mol of zinc ions with 
0.05 mol/l solution of 3-O2N-BGMP in chloroform (Vo = Vw = 10 ml) 

 

Увеличение экстракции цинка при введе-

нии нейтральных органических реагентов являет-

ся дополнительным доказательством образования 

координационно ненасыщенных внутрикомплекс-

ных соединений с ароилпиразолонами. Положи-

тельный эффект объясняется заполнением сво-

бодных координационных мест у атома цинка че-

рез атом кислорода реагентов. При этом происхо-

дит замещение воды, и за счет увеличившейся гид-

рофобности комплекса увеличивается экстракция.  

По своим экстракционным свойствам изу-

ченные соединения достаточно близки к хорошо 

известным реагентам – производным 4-бензоил-1-

фенил-3-метилпиразол-5-онам. Это можно объяс-

нить тем, что более электроотрицательный фе-

нильный радикал приводит к увеличению кислот-

ных свойств молекулы (положительный фактор 

для экстракции внутрикомплексных соединений), 

но с другой стороны большая гидрофобность гек-

сильного радикала приводит к улучшению рас-

творимости образующихся комплексов в малопо-

лярных органических растворителях, что не менее 

существенно для экстракционной способности. 
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