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Изучена экстракционная способность производных диантипирилметана и арил-

ди-(1-гексил-5-гидрокси-3-метил-4-пиразолил)метанов на примере экстракции перхлора-

тов цинка и свинца в хлороформ и дихлорэтан. Цинк и свинец извлекаются из растворов 

с рН 4,8 и 5,8, соответственно, в виде комплекса состава [ML2](ClO4)2, где М = Zn2+; Pb2+, 

L – молекула реагента. Рассчитаны эффективные константы экстракции. Максималь-

ной экстракционной способностью обладает диантипирилметан. Заместители у мети-

ленового атома ухудшают экстракционные свойства. В случае производных фенилдиан-

типирилметана наблюдается корреляция между значениями констант экстракции и σ 

константами Гаммета заместителей в фенильном радикале. Уменьшение экстракцион-

ной способности производных диантипирилметана при введении заместителей к мети-

леновому атому углерода объясняется стерическими факторами. По данным квантовохи-

мического расчета комплекс цинка с диантипирилметаном имеет тетраэдрическое 

строение, а в случае замещенных реагентов, менее характерное для атомов цинка – плос-

кое. Производные диантипирилметана проявляют максимальную экстракционную спо-

собность в растворах дихлорэтана. Для реагентов второй группы наблюдается корреля-

ция между значениями эффективных констант экстракции цинка и свинца со значени-

ями σ констант Гаммета заместителей в фенильном радикале. Лучшим разбавителем 

является хлороформ. В отличие от производных диантипирилметана, которые лучше 

экстрагируют свинец, производные фенил-ди-(1-гексил-5-гидрокси-3-метил-4-пиразолил)ме-

тана показали большую экстракционную способность по отношению к ионам цинка. За-

мена в первом положении пиразольного кольца алифатического гексильного заместителя 

на более электроотрицательные заместители – фенил- или 2-пиридил-, привела к ухуд-

шению экстракционной способности. Извлечение ионов цинка и свинца фенил-ди-(5-гид-

рокси-3-метил-1-фенил-4-пиразолил)метаном и фенил-ди-(5-гидрокси-3-метил-1-(2-пи-

ридил)-4-пиразолил)метаном практически отсутствует. 

Ключевые слова: экстракционная способность, производные диантипирилметана, производные 

дипиразолонилметана 
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The extraction ability of the diantipyrylmethane and aryl-di-(1-hexyl-5-hydroxy-3-methyl-

4-pyrazolyl)methane derivatives has been studied by the example of zinc and lead perchlorates ex-

tracted into chloroform and dichloroethane. Zinc and lead are extracted from solutions with pH 

4.8 and 5.8, respectively, as a [ML2(ClO4)2 complex wherein M = Zn2+; Pb2+, L is the molecule of 

the reagent. The effective extraction constants were calculated. Diantipyrylmethane exhibits max-

imal extraction ability. The extraction properties are worsened by the substituents at the methylene 

atom. In the case of phenyldiantipitylmethane derivatives, a correlation between the values of the 

extraction constants and the Hammett σ constants of the substituents in the phenyl radical is ob-

served. A decrease in the extraction ability of diantipyrylmethane derivatives with introducing of 

the substituents to the methylene carbon atom is explained by steric factors. In accordance with 

quantum-chemical calculation, the zinc complex with diantipyrylmethane has a tetrahedral struc-

ture but in the case of substituted reagents this structure is flat and less characteristic for zinc 

atoms. The diantipyrylmethane derivatives exhibit maximal extraction ability in dichloroethane so-

lutions. For reagents of the second group, a correlation between the values of the effective extrac-

tion constants of zinc and lead with the values of the Hammet σ constants of substituents in the 

phenyl radical is observed. Chloroform appears to be the best diluent. Unlike diantipyrylmethane 

derivatives which extract lead better, phenyl-di-(1-hexyl-5-hydroxy-3-methyl-4-pyrazolyl)methane 

derivatives show better extraction ability to zinc ions. Replacement of the aliphatic hexyl substituent 

in the first position of the pyrazole ring with more electronegative substituents, phenyl or 2-pyridyl-, 

leads to the worsening of extraction ability. Extraction of zinc and lead ions by phenyl-di-(5-hy-

droxy-3-methyl-1-phenyl-4-pyrazolyl)methane and phenyl-di-(5-hydroxy-3-methyl-1-(2-pyridyl)-4-

pyrazolyl)methane is practically absent. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Диантипирилметан (ДАМ) и его гомологи 

образуют в слабокислой среде, в основном, с жест-

кими по классификации Пирсона, многозарядными 

катионами металлов комплексы типа катионных 

хелатов [Мn+Lm]Хn, где L – молекула ДАМ, а Х – 

однозарядный анион. Реагенты в этом случае вы-

ступают в роли нейтральных бидентатных лиган-

дов, образующих восьмичленный цикл с катионом 

металла. С уменьшением энергии гидратации ани-

она число извлекаемых в виде комплексов внедре-

ния ионов металлов увеличивается с трех (Тh, Zr, 

Hf) из хлоридных растворов до тридцати из пер-

хлоратных растворов. При этом выделяются ком-

плексы внедрения не только 3-х и 4-х зарядных ка-

тионов, таких, как Sc3+, Ln3+, Zr4+, Th4+ и др., но и 2-

х зарядных – Cu2+, Zn2+, Cd2+, Pb2+, Mn2+ и др., для 

которых до использования перхлоратных раство-

ров была известна только экстракция ацидоком-
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плексов [1]. Перхлорат-ион практически не обра-

зует комплексов с катионами металлов, поэтому из 

перхлоратных растворов экстрагируются только 

катионные хелаты, в которых производные ДАМ 

выступают в качестве нейтрального лиганда. По-

скольку координация катионов металлов происхо-

дит по атомам кислорода, то прочность комплексов 

и экстракционная способность реагентов должна 

зависеть от величины электронной плотности на 

координационных центрах. 

Создание экстракционных реагентов тре-

бует понимания зависимости экстракционной спо-

собности органических соединений от их природы 

и электронного строения. Количественной харак-

теристикой экстракционной способности является 

константа экстракции [2]. Расчет термодинамиче-

ских констант экстракции требует учета активно-

сти всех компонентов системы, что часто бывает 

невыполнимо, а концентрационные константы не 

всегда адекватно описывают процесс. Поэтому це-

лесообразно использовать эффективные константы 

экстракции, определяемые по закону действующих 

масс с учетом коэффициентов активности в вод-

ной фазе.  

Для прогнозирования экстракционной спо-

собности используются корреляции константы 

экстракции с различными характеристиками стро-

ения реагентов, например, электроотрицательно-

сти групп заместителей, реакционные константы 

этих групп – * Тафта, Р Кабачника и т.п. [3, 4], 

заряды на координационных центрах [5]. Однако 

этот подход не всегда приводит к положительному 

результату, поскольку на экстракцию, помимо ком-

плексообразования, влияют стерические факторы 

[6] и процессы межфазного переноса.  

На примере экстракции урана (VI) из пер-

хлоратных [7], циркония [8] и скандия [9] из нафта-

лин-2-сульфонатных растворов показано, что зна-

чения констант экстракции катионных комплексов 

с производными ДАМ резко уменьшаются при за-

мене атома водорода у центрального углеродного 

атома метильным радикалом. Дальнейшее увели-

чение длины алкильного радикала оказывает го-

раздо меньшее влияние на экстракцию. Эта законо-

мерность наблюдается и в экстракционных систе-

мах без органического растворителя, расслаиваю-

щихся на две жидкие фазы в результате химиче-

ского взаимодействия между компонентами вод-

ного раствора [10, 11] или высаливания [12, 13].  

Близкое производным ДАМ строение имеют 

производные ди-(1-фенил-5-гидрокси-3-метил-4-

пиразолил)метана ДФПМ [14, 15]. Однако они 

имеют существенные недостатки: низкую раство-

римость в малополярных растворителях, высокую 

растворимость в кислых и щелочных водных рас-

творах. Представляло интерес изучить экстракци-

онные свойства аналогичной группы реагентов, от-

личающихся тем, что в первом положении пира-

зольного кольца фенильный радикал заменен али-

фатическим гексильным. Интерес обусловлен тем, 

что наличие алкильного радикала в молекуле, как 

было показано на примере 1-фенил- и 1-алкил-3-

метилпиразол-5-онов [16-18], приводит к улучше-

нию экстракционных свойств за счет увеличения гид-

рофобности и, как следствие, к увеличению раство-

римости реагента и его комплексов с металлами в 

малополярных органических растворителях. 

Представляло интерес изучить влияние строе-

ния реагентов на их экстракционную способность 

на примере извлечения перхлоратов цинка и 

свинца. Выбор указанных солей обусловлен тем, 

что для их водных растворов табулированы значе-

ния среднеионных коэффициентов активности () 

[19], и в этом случае возможен расчет эффектив-

ных констант экстракции.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе представлены данные по экстрак-

ции перхлоратов цинка и свинца следующими реа-

гентами:  

а) производные ДАМ:  

N
N OCH

3

CH
3

CH

R

N
N

O

CH
3

CH
3

 
R = H (ДАМ), CH3 (МДАМ), н-C3H7 (ПДАМ), н-C6H13 

(ГДАМ), C6H5 (ФДАМ), 4-CH3O-C6H4 (4-CH3O-

ФДАМ), 4-Br-C6H4 (4-Br-ФДАМ). 

б) производные фенил-ди-(1-гексил-5-гид-

рокси-3-метил-4-пиразолил) метана (ФДГПМ), по-

лученные конденсацией 1-гексил-3-метил-2-пира-

золин-5-она с соответствующим замещенным бен-

зальдегида в этанольной среде [20]:  
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R = C6H5 (ФДГПМ), 4-(CH3)2N-C6H4 (4-(CH3)2N-

ФДГПМ), 3-NO2-C6H4 (3-NO2-ФДГПМ), 4-CH3O-

C6H4 (4-CH3O-ФДГПМ), 4-Br-C6H4 (4-Br-

ФДГПМ). 
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В работе использовали свежеперегнанные 
дихлорэтан и хлороформ. Растворы перхлоратов 
цинка и свинца готовили нейтрализацией хлорной 
кислоты избытками соответствующих карбонатов 
металлов и выдерживанием раствора над осадком 
в течение 3-5 дней. Значение рН растворов перхло-
ратов цинка и свинца составило 4,8 и 5,6 соответ-
ственно. Титр растворов устанавливали комплек-
сонометрически.  

Экстракцию перхлоратов цинка и свинца 
проводили в делительных воронках 0,05 моль/л 
растворами реагентов в хлороформе или дихлор-
этане в течение 5 мин при объемах фаз по 20 мл. 
Определение констант экстракции проводили при 
исходной концентрации перхлоратов цинка и 
свинца от 0,1 до 0,4 моль/л. Равновесную концен-
трацию металла в экстракте определяли двухфаз-
ным комплексонометрическим титрованием. Для 
чего после разделения фаз аликвоту экстракта пе-
реносили в колбу для титрования. При определе-

нии цинка приливали 50 мл дистиллированной 
воды, 3-5 мл аммиачного буферного раствора и тит-
ровали при энергичном перемешивании 0,01 моль/л 
раствором ЭДТА с индикатором эриохром черный 
до голубой окраски водного слоя. Свинец опреде-
ляли методом обратного титрования. К экстракту 

добавляли избыток ЭДТА, 50 мл дистиллирован-
ной воды, 3-5 мл аммиачного буферного раствора 
и, после тщательного перемешивания в течение 1-
2 мин, титровали 0,01 моль/л раствором сульфата 
цинка в присутствии эриохрома черного до винно-
красной окраски раствора.  

Значения среднеионных коэффициентов 
активности перхлоратов цинка и свинца находили 
графической интерполяцией табличных данных [19].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Экстракция цинка и свинца ДАМ из пер-
хлоратных растворов известна. Определен состав 
извлекаемого комплекса – [ML2](ClO4)2, где М = 
=Zn2+; Pb2+, L – молекула ДАМ [21]. Аналогичный 
состав имеют комплексы цинка и свинца, извлека-
емые из перхлоратных растворов производными 
ФДГПМ. Однако подробно экстракция гомологами 
ДАМ и ФДГПМ не изучалась. Экстракция перхло-
ратов цинка и свинца растворами производных 
ДАМ и ФДГПМ в дихлорэтане или хлороформе 
происходит по координационному механизму:  

M2+ + 2ClO4¯ + 2L(o)  [ML2](ClO4)2(o) 

H+ + ClO4¯ + L(o)  LHClO4(o) 

Когда CH
+ << CL и CH

+ << CM
2+, извлечением 

хлорной кислоты можно пренебречь и рассчитать 

концентрационные константы экстракции (
ex

K
~

) 

по формуле:  

,
)()2(4

~
22

KMKL

ex
CCCC

D
K




 
где CL – исходная концентрация реагента в экстра-

генте, моль/л; CM – исходная концентрация металла 
в экстракционной системе, моль/л; CK – равновес-

ная концентрация комплекса в экстракте, моль/л; D – 
коэффициент распределения элемента.  

Значения эффективных констант экстрак-

ции (lg exK ) можно рассчитать по формуле:  

3

~






ex
ex

K
K , 

где  – среднеионный коэффициент активности со-
ответствующего перхлората металла.  

В табл. 1-3 представлены результаты рас-
чета эффективных констант экстракции различ-

ными реагентами.  
 

Таблица 1 

Значения lg
exK перхлоратов цинка и свинца раство-

рами диантипирилалканов в дихлорэтане (Р = 0,95)  

Table 1. Values of lg
exK of zinc and lead perchlorates by so-

lutions of diantipyrylalkanes in dichloroethane (P = 0.95)  

M2+ ДАМ МДАМ ПДАМ ГДАМ 

Zn2+ 
4,5  0,1 

(n = 8) 

3,1  0,1  

(n = 4) 

2,9  0,1  

(n = 4) 

2,99  0,09  

(n = 8) 

Pb2+ 
4,74  0,07  

(n = 8) 

3,3  0,3  

(n = 4) 

3,4  0,3  

(n = 4) 

3,3  0,3  

(n = 4) 

 

Для диантипирилалканов отсутствует кор-
реляция между длиной алкильного радикала и экс-

тракционной способностью. Максимальную экс-
тракцию цинка и свинца обеспечивает ДАМ. Вве-

дение в молекулу метильного радикала резко ухуд-
шает экстракционные свойства. Дальнейшее уве-

личение длины заместителя практически не влияет 
на экстракционную способность реагентов.  

 
Таблица 2 

Значения lg
exK перхлоратов свинца и цинка раство-

рами производных фенилдиантипирилметана в ди-

хлорэтане (Р = 0,95; n = 4)  

Table 2. The values of the lg
exK of lead and zinc per-

chlorates by solutions of phenyldiantipyrylmethane de-

rivatives in dichloroethane (P = 0.95; n = 4) 

M2+ ФДАМ п-Br-ФДАМ п-CH3О-ФДАМ 

Zn2+ 2,1  0,1 2,490,08 2,420,06 

Pb2+ 4,6  0,2 4,40,1 5,100,04 

 
В случае производных ФДАМ наблюдается 

корреляция между значениями констант экстрак-

ции и  константами Гаммета заместителей в фе-

нильном радикале.  
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Для цинка:  

lg
exK  = -0,947· + 2,14 (r = -0,9873). 

Для свинца:  

lg
exK  = -1,475· + 4,69 (r = -0,9782). 

Производные ДАМ проявляют максималь-

ную экстракционную способность в растворах ди-

хлорэтана. При переходе к хлороформу экстракция 

элементов падает. Для цинка значение lg
exK  при 

использовании раствора ДАМ в хлороформе равно 

0,9  0,3 (Р = 0,95; n = 3), для свинца – 1,9  0,4 

(Р = 0,95; n = 3). В случае ДАГ значение lg
exK  

уменьшается до 0,5  0,2 (Р = 0,95; n = 3) и 0,7  0,2 

(Р = 0,95; n = 3) для цинка и свинца соответственно. 

Влияние заместителей в метиленовой группе 

производных ДАМ может быть объяснено по ре-

зультатам полуэмпирического расчета строения 

реагентов методом РМ3. В случае незамещенного 

ДАМ комплекс с цинком имеет тетраэдрическое 

строение (рис. 1). Донорные атомы кислорода рас-

положены в вершинах тетраэдра, внутри которого 

располагается атом цинка.  

 

 
Рис. 1. Строение комплекса цинка с диантипирилметаном 

Fig. 1. The structure of the complex of zinc with diantipyrylme-

thane 

 

Введение в молекулу ДАМ метильного ра-

дикала приводит к изменению пространственного 

строения образующегося комплекса (рис. 2). Ком-

плекс из тетраэдрического превращается в плос-

кий, менее характерный для атомов цинка. В этом 

случае атом комплексообразователь – цинк и атомы 

кислорода – координационные центры лигандов 

лежат практически в одной плоскости:  

 
Рис. 2. Строение комплекса цинка с диантипирилэтаном 

Fig. 2. The structure of the complex of zinc with diantipyrilethane 

 

Аналогичное, плоское строение имеет ком-

плекс цинка с ФДАМ.  

Противоположное действие растворители 

оказывают на экстракционные свойства производ-

ных ФДГПМ, для которых оптимальным разбави-

телем является хлороформ. Однако разница в экс-

тракционной способности реагентов в растворах 

хлороформа и дихлорэтана незначительна. В слу-

чае экстракции перхлората цинка п-CH3О-ФДГПМ 

значения lg
exK  составили 2,5  0,2 и 2,4  0,1 для 

растворов реагента в CHCl3 и C2H4Cl соответственно.  

За исключением экстракции цинка п-

(CH3)2N-ФДГПМ, наблюдается удовлетворитель-

ная корреляция между экстракционной способно-

стью и значениями  констант Гаммета заместите-

лей в фенильном радикале (рис. 3).  

 
Таблица 3 

Значения lg
exK перхлоратов цинка и свинца раство-

рами производных фенил-ди-(1-гексил-5-гидрокси-3-

метил-4-пиразолил)метана в хлороформе (n=5; P=0,95) 

Table 3. Values of lg
exK of zinc and lead perchlorates by 

solutions of phenyl-di- (1-hexyl-5-hydroxy-3-methyl-4-py-

razolyl)methane derivatives in chloroform (n=5; P=0.95) 

M2+ 
м-NO2-

ФДГПМ 

п-CH3О-

ФДГПМ 

п-

(CH3)2N-

ФДГПМ 

п-Br-

ФДАМ 
ФДГПМ 

Zn2+ 2,2  0,2 2,5  0,2 2,0  0,2 2,3  0,2 2,4  0,2 

Pb2+ 1,7  0,3 2,3  0,2 2,5  0,3 2,0  0,3 2,1  0,2 
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Рис. 3. Влияние заместителей на экстракционную способ-

ность производных ФДГПМ по отношению к перхлоратам 

цинка (1) и свинца (2)  

Fig. 3. Effect of substituents on the extraction ability of FDHPM 

derivatives with respect to zinc (1) and lead (2) perchlorates  

 

Для цинка (без п-(CH3)2N-ФДГПМ):  

lg
exK  = -0,306· + 2,4 (r = -0,9852).  

Для свинца:  

lg
exK  = -0,525· + 2,1 (r = -0,9921). 

Исключение из этого ряда п-(CH3)2N-ФДГПМ 

при экстракции цинка, по-видимому, связано с его 

легкой протонируемостью по диметиламиногруп-

пе при значениях рН экстракции 4,8 из-за частич-

ного перехода в протонированную форму. Прото-

нированная диметиламино-группа обладает силь-

ным отрицательным индукционным эффектом. По- 

скольку протонирование не полное, то значение lg

exK  выпадает из корреляционного ряда. Экстрак-

ция свинца осуществлялась при более высоких зна-

чениях рН (5,6) и протонирования реагента не 

наблюдалось.  

Изучение экстракции перхлоратов цинка и 

свинца аналогичными реагентами, имеющими в 

первом положении пиразольного кольца вместо 

гексильного заместителя более электроотрицатель-

ные заместители – фенил- или 2-пиридил-, пока-

зало, что извлечение ионов цинка и свинца фенил-

ди-(5-гидрокси-3-метил-1-фенил-4-пиразолил)ме-

таном и фенил-ди-(5-гидрокси-3-метил-1-(2-пири-

дил)-4-пиразолил)метаном практически отсутствует.  

В отличие от производных ДАМ, которые 

лучше экстрагируют свинец, производные ФДГПМ 

показали большую экстракционную способность 

по отношению к ионам цинка.  

ВЫВОДЫ 

Экстракционная способность производных 

диантипирилметана при экстракции ионов метал-

лов по координационному механизму в значитель-

ной степени зависит от стерических факторов. 

Максимальной экстракционной способностью об-

ладает диантипирилметан. Заместители у метиле-

нового атома ухудшают экстракционные свойства. 

В случае арилдиантипирилметанов и арил-ди-(1-

гексил-5-гидрокси-3-метил-4-пиразолил)метанов 

наблюдается корреляция между значениями кон-

стант экстракции и -константами Гаммета заме-

стителей в фенильном радикале. 
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