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ЭКСТРАКЦИЯ ПАЛЛАДИЯ(II) ИЗ СОЛЯНОКИСЛЫХ РАСТВОРОВ 
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Изучена экстракция палладия(II) из солянокислых растворов новым комплексообразующим реа-
гентом – 4-[(гексилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1-фенил-1Н-пиразолом (разбавители – толуол,
хлороформ). Показано, что реагент с высокой эффективностью извлекает палладий(II) из 0.1–(5–6) М
растворов HCl. Установлено, что палладий(II) извлекается из растворов 1 М HCl непротонирован-
ной формой реагента по координационному механизму с образованием экстрагируемого соедине-
ния [PdCl2μ-L]n (n > 2). Методом спектроскопии ЯМР 1H и 13С определен способ координации ре-
агента к ионам металла через атомы азота N(2) и тиоэфирной серы. В области температур 10–40°С
экстракция палладия(II) из 1 М раствора HCl является эндотермическим процессом. Количествен-
ная реэкстракция палладия(II) осуществляется солянокислым раствором тиомочевины. Реагент
(разбавитель – толуол) может быть предложен для концентрирования палладия(II) из солянокис-
лых растворов и селективного отделения его от платины(IV), меди(II), никеля(II), железа(III) и
алюминия(III).

Ключевые слова: 4-[(гексилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1-фенил-1Н-пиразол, экстракция,
палладий(II), хлористоводородная кислота
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ВВЕДЕНИЕ
Промышленные экстрагенты диалкилсульфи-

ды нашли применение в аффинажном производ-
стве металлов платиновой группы (МПГ) для се-
лективного отделения палладия(II) от других пла-
тиновых и сопутствующих неблагородных металлов
экстракцией из солянокислых растворов перера-
ботки концентратов МПГ [1]. Основным недо-
статком диалкилсульфидов является низкая ско-
рость экстракции палладия(II) [2, 3].

В работе [4] представлен критический обзор
промышленных и синтезированных в последнее
десятилетие экстрагентов, предложенных для се-
лективного извлечения палладия(II) из соляно-
кислых растворов выщелачивания вторичного
сырья (отработанные промышленные и автомо-
бильные катализаторы). Автор отмечает актуаль-
ность целенаправленного синтеза новых высоко-
эффективных и селективных экстрагентов для
извлечения палладия(II) из подобных растворов,
существенно отличающихся от растворов перера-
ботки концентратов МПГ составом и более низ-
ким содержанием МПГ. Для селективного извле-

чения малых концентраций палладия(II) весьма
перспективен ряд новых экстрагентов с тиоэфир-
ными группами: пинцерные лиганды SCS-типа
1,3-бис[2-(октилтио)пропан-2-ил]бензол и 1,3-
бис[(октилтио)метил]бензол [5]; функционали-
зированные по верхнему ободу алкилтиометиль-
ными группами каликс[n]арены (n = 4, 6) [3]; некото-
рые из функционализированных алифатическими
тиоэфирными группами N,N-диалкилзамещенные
моноамиды и N,N,N',N'-тетраалкилзамещенные
диамиды [4, 6, 7]. Полидентатные каликс[n]арен-
тиоэфиры и экстрагенты пинцерного типа значи-
тельно эффективнее и быстрее извлекают палла-
дий(II), чем диалкилсульфиды [3, 5].

По сравнению с диалкилсульфидами экстра-
генты класса аминосульфидов характеризуются
более высокой эффективностью извлечения пал-
ладия(II) из солянокислых растворов вследствие
различия в стехиометрии экстракции. Достаточ-
но высокая скорость экстракции ионов данного
металла аминосульфидами обусловлена быстрым
межфазным переносом анионных хлорокомплек-
сов палладия(II) в органическую фазу протони-
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рованной формой экстрагента [2, 8–10]. Селек-
тивность по палладию(II) относительно плати-
ны(IV), иридия(IV) и родия(III) аминосульфидов
с алифатическими или алициклическими (пипе-
ридиновыми) аминогруппами невысока [2, 11].
Значительно селективнее извлекают палладий(II)
аминосульфиды со слабоосновными N-содержа-
щими ароматическими гетероциклами, такие как 2-
додецилтиометилпиридин [8], 1,2-бис[(5-метил-
1,3,4-тиадиазол-2-ил)тио]этан [9] и 4-[(гексилсуль-
фанил)метил]-3,5-диметил-1Н-пиразол [10].

Ранее нами было показано, что 4-[(гексилсуль-
фанил)метил]-3,5-диметил-1Н-пиразол (хлоро-
форм) быстро (5−20 мин) и с высокой эффективно-
стью экстрагирует палладий(II) из 0.1−4 М раство-
ров HCl и характеризуется хорошей селективностью
по палладию(II) относительно платины(IV) [10].
Однако при применении алифатического и аро-
матического разбавителей, обычно используемых
в экстракционной технологии [12], экстракция
палладия(II) данным реагентом сопровождается
образованием третьей фазы, что может ограни-
чить область применения реагента. В связи с этим
представляет интерес изучение экстракционных
свойств синтезированного нами нового соедине-
ния 4-[(гексилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1-
фенил-1Н-пиразола, содержащего ароматиче-
ский заместитель в пиразольном кольце и позво-
ляющего использовать в качестве разбавителя то-
луол при экстракции палладия(II).

Настоящая работа посвящена изучению экс-
тракции палладия(II) из солянокислых растворов
4-[(гексилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1-фе-
нил-1Н-пиразолом (толуол, хлороформ).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали следующие растворите-
ли: толуол “ч. д. а.”, хлороформ и гексан “х. ч.”. Для
приготовления водных растворов солей металлов
использовали K2PdCl4, полученный согласно [13] из
PdCl2 “ч.”; H2PtCl6 ⋅ 6H2O и AlCl3 ⋅ 6Н2О “ч.”;
FeCl3 · 6H2O и CuCl2 · 2H2O “ч. д. а.”; NiCl2 · 6H2O
и HCl “х. ч.”; для растворов реэкстрагента – тио-
мочевину “ч. д. а.”.

Концентрацию палладия(II) и платины(IV) в
солянокислых растворах определяли спектрофо-
тометрическими методами с хлоридом олова(II)
[14]. Концентрацию палладия(II) в тиомочевин-
ных реэкстрактах и экстрагируемых соединениях
определяли аналогично после перевода аликвот
реэкстрактов и навесок соединений в хлоридные
растворы известным способом [14]. Концентра-
цию ионов других металлов в водных растворах
определяли комплексонометрически: Cu(II),
Ni(II) и Fe(III) – по методикам, указанным в ра-
боте [10], Al(III) – методом обратного титрования

раствором ZnSO4 с индикатором ксиленоловым
оранжевым [15].

Концентрацию ионов металлов в органиче-
ской фазе рассчитывали по разности концентра-
ций в водной фазе до и после экстракции. Кон-
центрацию хлористоводородной кислоты в орга-
нической фазе при изучении ее экстракции
определяли методом двухфазного титрования
экстракта [10].

Экстракцию ионов металлов и хлористоводо-
родной кислоты и реэкстракцию палладия(II)
проводили в делительных воронках при темпера-
туре 21 ± 1°С, объемном соотношении водной и
органической фаз В : О = 1 : 1 и интенсивном пе-
ремешивании, разбавитель – толуол или хлоро-
форм. При изучении зависимости экстракции
палладия(II) от температуры использовали тер-
мостатируемую делительную воронку, темпера-
туру поддерживали с точностью ±0.2°С. Экстрак-
цию хлористоводородной кислоты изучали при
времени контакта фаз 10 мин, достаточном для
установления экстракционного равновесия. Вре-
мя расслоения фаз при экстракции ионов метал-
лов и хлористоводородной кислоты и при реэкс-
тракции палладия(II) составляло 30−60 с.

4-[(Гексилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1-
фенил-1Н-пиразол (L)

получали методом гетероциклизации 3-[(гексил-
сульфанил)метил]пентан-2,4-диона с помощью
фенилгидразина в среде этанола при нагревании
и очищали хроматографически на колонке с си-
ликагелем MN Kieselgel 60 (0.063−0.2 мкм), элюент
EtOAc−гексан (1 : 2) [16]. Соединение представляет
собой масло светло-желтого цвета. Его индивиду-
альность подтверждена методами элементного ана-
лиза, ИК- и ЯМР 1Н и 13С спектроскопии. Спек-
тральные характеристики реагента соответствуют
данным [16]; его чистота, по данным газожид-
костной хроматографии и спектроскопии ЯМР,
не менее 95%. Реагент хорошо растворим в ацето-
не, этаноле, хлороформе, толуоле и гексане. Рас-
творимость реагента в воде определяли по мето-
дике, изложенной в [10]. Концентрацию реагента
в насыщенном водном растворе определяли ме-
тодом электронной спектроскопии в среде вода–
этанол (1 : 1) при длине волны 254 нм (ε =
= 13750), соответствующей максимуму широкой
K-полосы поглощения π → π*-переходов 1-фе-
нилзамещенного пиразольного кольца [17, 18].
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АНПИЛОГОВА и др.

Растворы реагента в толуоле или хлороформе го-
товили по точным навескам.

Экстрагируемые соединения палладия(II)
[PdCl2µ-L]n (n > 2) получали в условиях насыще-
ния органической фазы. Раствор, содержащий
0.060 моль/л реагента L в разбавителе, контакти-
ровал с 0.011 М раствором палладия(II) в 1 М HCl
при В : О = 7.5 : 1 в течение 1 ч (толуол) или при
В : О = 10 : 1 в течение 1.5 ч (хлороформ). Из на-
сыщенных экстрактов соединения высаживали и
промывали гексаном, затем высушивали на воз-
духе. Порошки светло-желтого цвета, tпл =
= 207−208°С (толуол), tпл = 235−239°С (хлоро-
форм). ИК- и ЯМР-спектры соединений, выде-
ленных из толуола и хлороформа, идентичны.
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 0.89 (3H, т,
3J = 6.9, 8'-CH3); 1.16−1.48 (6H, м, 5',6',7'-СН2);
1.48−1.60 (2H, м, 4'-СH2); 2.14 (3H, c, CH3C-5);
2.70 (3H, c, CH3C-3); 2.73−2.80 (2H, м, 3'-СH2);
3.78−3.88 (2H, м, 1'-CH2); 7.50−7.80 (5H, м,
2",3",4",5",6"-CH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 11.3
(СH3C-5); 13.4 (СH3C-3); 14.0 (C-8'); 22.5 (С-7');
27.7 (С-4'); 28.5 (С-5'); 30.7 (С-1'); 31.2 (С-6'); 34.9
(С-3'); 111.6 (С-4); 129.0 (С-2",6"); 130.1 (С-4");
129.2 (С-3",5"); 137.4 (С-1"); 143.4 (C-5); 150.0 (C-3).

Спектрофотометрическое определение кон-
центрации реагента L и платиновых металлов и
запись электронных спектров поглощения (ЭСП)
растворов соединений проводили на спектрофо-
тометре Specord M40. ИК-спектры соединений ре-
гистрировали на спектрофотометре IR Prestige-21
(Shimadzu) в области 4000−400 см–1 (тонкая плен-
ка или вазелиновое масло), спектры ЯМР − на
спектрометре Bruker Avance III (рабочая частота
500.13 МГц по 1H и 125.76 МГц по 13C), раствори-
тель – CDCl3, внутренний стандарт − тетраме-
тилсилан. Отнесение сигналов в спектрах ЯМР
13С выполнено с использованием двумерных гете-
роядерных методик 1Н–13C HSQC и HMBC. Тем-
пературу плавления соединений определяли на
нагревательном столике Boetius. Запись ИК- и
ЯМР-спектров и элементный анализ соединений
проводили на оборудовании ЦКП “Химия”
УфИХ РАН.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Хорошая растворимость 4-[(гексилсульфа-

нил)метил]-3,5-диметил-1-фенил-1Н-пиразола в

Cl Pd S

Найдено, % (толуол): 13.44; 22.14; 6.92.
Найдено, % (хлороформ): 14.59; 22.61; 7.14.
Для С18Н26N2Cl2PdS
вычислено, %: 14.78; 22.17; 6.68.

малополярных разбавителях и низкая – в воде
(0.071 г/л при 26°С) позволяет использовать его в
качестве экстрагента.

Изучение экстракции хлористоводородной
кислоты 0.030 М раствором реагента L в хлоро-
форме показало, что данный реагент начинает из-
влекать кислоту в более кислой области (2 моль/л
HCl), чем 4-[(гексилсульфанил)метил]-3,5-диме-
тил-1Н-пиразол (концентрация экстрагента
0.030 моль/л, хлороформ), степень протонирова-
ния которого составляет 28 и 91% при исходной
концентрации кислоты 0.1 и 1 моль/л соответ-
ственно [10]. Степень протонирования реагента L
при кислотности водной фазы 2, 4 и 6 моль/л HCl
составляет соответственно 4, 35 и 65%. Это указы-
вает на значительно меньшую основность реаген-
та с фенильным заместителем у атома N(1). Из-
вестно, что введение фенильного заместителя в
положение 1 приводит к существенному пониже-
нию основности пиразольных соединений
[18, 19]. В пределах ошибки определения экстрак-
ция кислоты 0.030 М раствором реагента L в толу-
оле из 0.1−3 М растворов HCl не обнаружена.

Как следует из рис. 1, время установления рав-
новесия экстракции палладия(II) реагентом L
(толуол) из 0.1 М раствора HCl составляет 40 мин,
из 1 и 4 М растворов HCl – 60 мин. В аналогичных
условиях при использовании в качестве разбави-
теля хлороформа равновесие экстракции палла-
дия(II) из 0.1, 1 и 4 М растворов HCl устанавлива-
ется за 75, 90 и 60 мин соответственно. В изучен-
ном диапазоне концентраций HCl палладий(II)
извлекается реагентом L (хлороформ) значитель-
но медленнее, чем 4-[(гексилсульфанил)метил]-
3,5-диметил-1Н-пиразолом (хлороформ) [10], что
позволяет предположить координационный ме-
ханизм экстракции палладия(II) непротониро-
ванной формой реагента L. Палладий(II) экстра-
гируется из 1 и 4 М растворов HCl реагентом L
(хлороформ) в 1.5−2 раза быстрее, чем комплек-
сообразующими экстрагентами N-децилпиразо-
лом и N-бензилпиразолом (хлороформ) из 3.5 М
раствора HCl [20].

В 0.1 М растворе HCl доминирующими форма-
ми палладия(II) являются ионы [PdCl3(H2O)]– и
[PdCl4]2–, при кислотности водной фазы 1 моль/л
HCl и выше палладий(II) находится в форме
[PdCl4]2– [14]. В комплексных соединениях пал-
ладия(II) внутрисферные молекулы воды заме-
щаются нейтральными лигандами, в частности
пиразолом, быстрее, чем ионы хлора [21]. Этим
может быть обусловлено более быстрое установ-
ление равновесия экстракции палладия(II) реа-
гентом L из 0.1 М раствора HCl (рис. 1), так же как
и при экстракции тебуконазолом (хлороформ)
[22], p-толил(тиометил)каликс[4]ареном (толуол)
[3] и 2-додецилтиометилпиридином (хлороформ)
[8]. Ускорение экстракции палладия(II) реаген-
том L (хлороформ) при переходе к 4 М раствору
HCl обусловлено, вероятно, катализом межфаз-
ного переноса ионов [PdCl4]2– в органическую
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фазу протонированной формой реагента, харак-
терным для экстракции протонирующимися
аминосульфидами [2, 10].

На рис. 2 представлена зависимость степени
извлечения палладия(II), платины(IV) и желе-
за(III) из индивидуальных растворов реагентом L
(толуол) от исходной концентрации соляной кис-
лоты в водной фазе. Палладий(II) с высокой эф-
фективностью (>99.9%) извлекается из 0.1−5 М
растворов HCl. В аналогичных концентрационных
условиях при времени контакта фаз 1.5 ч раствор
реагента L в хлороформе эффективно (>99.9%) из-
влекает палладий(II) в диапазоне концентраций
0.1−6 моль/л HCl. В области 0.1−2.5 моль/л HCl
палладий(II) может быть полностью отделен от
платины(IV), в области 0.1−3 моль/л HCl – от же-
леза(III) (рис. 2), а в области 0.1−6 моль/л HCl – от
меди(II), никеля(II) и алюминия(III) (CCu, Ni, Al =
= 0.010 моль/л, CL = 0.030 моль/л (толуол), время
контакта фаз 1 ч), не экстрагирующихся в данных
условиях. Установленная высокая селективность
реагента L (толуол) по отношению к палладию(II)
по сравнению с сопутствующими элементами
Pt(IV), Cu(II), Ni(II), Fe(III) и Al(III) в указанных
интервалах концентраций кислоты сопоставима с
селективностью диалкилсульфидов [23]. При
кислотности водной фазы 2.7−5.0 моль/л HCl ко-
эффициенты распределения палладия(II) (DPd ~ 103)
значительно выше коэффициентов распределе-
ния платины(IV) (DPt = 0.03−0.30), что позволяет
с хорошей селективностью разделять данные ме-

таллы. Железо(III) извлекается реагентом L в фор-
ме ионных ассоциатов L ∙ HFeCl4, о чем свидетель-
ствует присутствие в ЭСП экстрактов железа(III),
полученных при кислотности 5−6 моль/л HCl, ин-
тенсивных полос поглощения (ПП) с максимума-
ми при 316 и 367 нм, относящихся к переносу за-
ряда с лиганда на металл в тетраэдрическом ионе

 (Td) [22].
В равновесных условиях изучено влияние ряда

факторов на экстракцию палладия(II) из соляно-
кислых растворов растворами реагента L в толуоле
или хлороформе (CL = 0.0050 моль/л). Установлено,
что при постоянной ионной силе водных растворов
I = 2 моль/л (HCl + NaCl; CPd = 0.0055 моль/л) ко-
эффициент распределения палладия(II) мало за-
висит от концентрации ионов водорода в области
0.1−2 г-ион/л: тангенс угла наклона прямолиней-
ной зависимости lgDPd–lg[H+] (разбавитель –
толуол) равен 0.30. Это может указывать на уча-
стие непротонированной формы реагента L в ре-
акции внутрисферного замещения лигандов в
ионе [PdCl4]2–. Увеличение концентрации хлори-
да натрия от 0 до 3 моль/л при кислотности вод-
ной фазы 1 моль/л HCl сопровождается уменьше-
нием коэффициента распределения палладия(II)
от 7.2 до 3.9 (CPd = 0.0055 моль/л; разбавитель –
толуол), что характерно для экстракции палла-
дия(II) нейтральными экстрагентами по коорди-
национному механизму [23].

4FeCl−

Рис. 1. Кинетические кривые экстракции палла-
дия(II) из солянокислых растворов (СHCl = 0.1 моль/л,
CPd = 0.0056 моль/л; СHCl = 1.0 моль/л, CPd =
= 0.0058 моль/л; СHCl = 4.0 моль/л, CPd = 0.0057 моль/л)
раствором реагента L в толуоле (CL = 0.0040 моль/л).
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Рис. 2. Зависимость степени извлечения палладия(II),
платины(IV) и железа(III) реагентом L (толуол) от кон-
центрации HCl в водной фазе (CPd = 0.0056 моль/л,
CPt = 0.0054 моль/л, CL = 0.010 моль/л; CFe =
= 0.0090 моль/л, CL = 0.030 моль/л; время контакта
фаз 1 ч).
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Высокая крутизна изотерм экстракции палла-
дия(II) из 1 М растворов HCl (рис. 3) свидетель-
ствует о высокой эффективности экстрагента.
Сольватные числа палладия(II), определенные
методом насыщения, равны единице, что указы-
вает на образование экстрагируемых соединений
состава Pd : L = 1 : 1 независимо от применяемых
разбавителей. Менее эффективная экстракция
палладия(II) раствором реагента L в хлороформе
обусловлена, вероятно, блокированием электро-
нодонорного атома N(2) путем образования водо-
родной связи с протонодонорным разбавителем
[24], что приводит к дополнительным энергети-
ческим затратам при комплексообразовании. В
одинаковых концентрационных условиях (CPd =
= 0.0055 моль/л, концентрация экстракционного
агента 0.0050 моль/л, В : О = 1 : 1) эффективность
равновесной экстракции палладия(II) из 1 М рас-
твора HCl уменьшается в следующем ряду: 4-
[(гексилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1Н-пи-
разол в хлороформе (время контакта фаз 5 мин,
DPd = 9.1) [10] > реагент L в толуоле (1 ч, DPd = 5.6) >
> реагент L в хлороформе (1.5 ч, DPd = 3.4). Мень-
шая эффективность реагента L по сравнению с 4-
[(гексилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1Н-пи-
разолом в одинаковом разбавителе обусловлена,
вероятно, отсутствием катализа межфазного пе-
реноса ионов [PdCl4]2– протонированной формой
реагента, сольватацией реагента протонодонор-
ным разбавителем с образованием водородной
связи и стерическими затруднениями, создавае-
мыми фенильным заместителем.

На рис. 4 показано, что коэффициент распре-
деления палладия(II) возрастает с увеличением
температуры в интервале 10−40°С. Следователь-
но, экстракция палладия(II) из 1 М раствора HCl
является эндотермическим процессом (как и его
экстракция из солянокислых растворов диалкил-
сульфидами [23]). Независимо от применяемого
разбавителя температурные зависимости коэф-
фициента распределения характеризуются оди-
наковым наклоном, а экстракция палладия(II) –
одинаковым изменением энтальпии ΔH. Это поз-
воляет предположить, что различия в эффектив-
ности экстракции палладия(II) для применяемых
разбавителей (рис. 3, 4) обусловлены энтропий-
ным фактором.

Для подтверждения предполагаемого коорди-
национного механизма экстракции палладия(II)
методами элементного анализа, ЭСП, ИК- и
ЯМР-спектроскопии изучены экстрагируемые
соединения палладия(II), выделенные из насы-
щенных при кислотности водной фазы 1 моль/л
HCl экстрактов (разбавитель – толуол, хлоро-
форм). Соединения, полученные из различных
разбавителей, имеют одинаковый элементный
состав и идентичные спектральные характери-
стики. Они хорошо растворяются в толуоле, хло-
роформе, ацетоне, мало – в этаноле и ацетонит-
риле, нерастворимы в гексане и воде. Содержание
элементов Pd, Cl и S в экстрагируемых соединениях
соответствует составу PdCl2L и соотношению Pd : L

Рис. 3. Изотермы экстракции палладия(II) из 1 М
растворов HCl реагентом L (CL = 0.0050 моль/л). 1 –
разбавитель толуол, время контакта фаз 1 ч; 2 – разба-
витель хлороформ, время контакта фаз 1.5 ч.
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Рис. 4. Зависимость коэффициента распределения
палладия(II) от температуры при кислотности водной
фазы 1 моль/л HCl (CL = 0.0050 моль/л). 1 – разбави-
тель толуол, CPd = 0.0046 моль/л, время контакта фаз
1 ч; 2 – разбавитель хлороформ, CPd = 0.0043 моль/л,
время контакта фаз 1.5 ч.
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= 1 : 1, согласующемуся со значением сольватного
числа. Отсутствие в ИК-спектрах соединений
(вазелиновое масло) ПП валентных колебаний
связи N–H+ (в области 2600−2500 см–1 [10]), а в
спектрах ЯМР 1H − сигнала протона группы 2-
NH свидетельствует об отсутствии протонирова-
ния реагента и, следовательно, ионных ассоциа-
тов. В ЭСП растворов соединений в хлороформе,
записанных относительно раствора реагента L,
присутствуют интенсивная ПП с максимумом
при 239 нм (ε = 13400), относящаяся к переносу
заряда Cl → Pd, две менее интенсивные ПП пере-
носа заряда L → Pd при 289 нм (ε = 4700) и 316 нм
(плечо, ε ~ 3600) и слабая ПП с максимумом при
426 нм (ε = 306), соответствующая d–d-перехо-
дам в ионе палладия(II). Спектры соединений ана-
логичны спектрам плоскоквадратных комплексов
палладия(II) с диалкилсульфидами типа [PdCl2L2]
[2, 25], близки к спектру экстрагируемого ком-
плексного соединения типа [PdCl2μ-L]n (n > 2, L −
4-[(гексилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1Н-
пиразол) [10]. Вероятно, в экстрагируемых соеди-
нениях реагент L, так же как и 4-[(гексилсульфа-
нил)метил]-3,5-диметил-1Н-пиразол, является
мостиковым, а соединения представляют собой
полимерные комплексы [PdCl2μ-L]n (n > 2) с ко-
ординационными узлами типа PdCl2N2 и PdCl2S2
(N и S – донорные атомы реагента). В видимой
области спектров экстрактов, полученных при
извлечении палладия(II) из 0.1−4 М растворов
HCl реагентом L (толуол, хлороформ), также при-
сутствует ПП (плечо) d–d-переходов комплекс-
ного соединения с максимумом около 420 нм
(спектры записаны относительно разбавителя).

Для установления способа координации реа-
гента L к ионам палладия(II) рассмотрены спек-
тры ЯМР 1H и 13С экстрагируемых соединений в
сравнении с соответствующими спектрами реа-
гента L, приведенными в [16]. В спектре ЯМР 1H
реагента L синглетные сигналы протонов метиль-
ных групп 5-СH3 и 3-СH3 расположены при 2.27 и
2.31 м.д. соответственно. В спектрах экстрагируе-
мых соединений синглетный сигнал протонов
группы 5-СH3 смещен на 0.13 м.д. в сильное поле, а
группы 3-СH3 − на 0.39 м.д. в слабое поле. Значи-
тельное дезэкранирование протонов группы 3-СH3
обусловлено, вероятно, координацией реагента
через атом азота N(2) пиразольного цикла. В
спектрах ЯМР 13С экстрагируемых соединений
сигнал углеродного атома метильной группы
СH3C-3 значительно сильнее смещен в слабое по-
ле (изменение химсдвига сигнала относительно
сигнала соответствующего атома в спектре реа-
гента Δδ = 1.7 м.д.), чем сигнал углеродного атома
метильной группы СH3C-5 (Δδ = 0.2 м.д.), что
подтверждает предположение о координации ре-
агента через атом N(2). Химические сдвиги сиг-
налов углеродных атомов С-4, С-5 и С-3 (111.6,
143.4 и 150.0 м.д. соответственно) и углеродных ато-
мов метильных заместителей СH3C-5 и СH3C-3

(11.3 и 13.4 м.д. соответственно) близки к химиче-
ским сдвигам сигналов соответствующих атомов
координированного к иону палладия(II) через
атом азота N(2) 4-[(гексилсульфанил)метил]-
3,5-диметил-1Н-пиразола в спектре ЯМР 13С
хлорокомплекса палладия(II) с данным лиган-
дом [PdCl2μ-L]n (n > 2) [10].

В спектре ЯМР 1H реагента L сигналы прото-
нов метиленовых групп 3'-CH2 и 1'-CH2 гексил-
сульфанилметильного заместителя наблюдаются
при 2.49 (т) и 3.58 (с) м.д. соответственно. В спек-
трах экстрагируемых соединений неэквивалент-
ным протонам групп 3'-CH2 и 1'-CH2 соответству-
ют мультиплетные сигналы в области 2.73−2.80 и
3.78−3.88 м.д. соответственно. Значительное сла-
бопольное смещение сигналов протонов метиле-
новых групп 3'-CH2 (Δδ = 0.28 м.д.) и 1'-CH2 (Δδ =
= 0.25 м.д.), соседних с атомом серы, а также неэк-
вивалентность протонов в данных группах могут
быть обусловлены координацией реагента через
этот гетероатом [10, 25]. В спектрах ЯМР 13С экс-
трагируемых соединений наибольшее изменение
химсдвига наблюдается для сигналов углеродных
атомов С-1' (Δδ = 5.5 м.д.) и С-3' (Δδ = 2.9 м.д.) тио-
эфирного заместителя, что указывает на коорди-
нацию реагента через атом серы.

Таким образом, данные ЯМР-спектроскопии
позволяют утверждать, что в экстрагируемых со-
единениях координация реагента L к ионам пал-
ладия(II) осуществляется через электронодонор-
ные атомы серы и азота N(2).

Результаты проведенных исследований пока-
зывают, что экстракция палладия(II) 4-[(гексил-
сульфанил)метил]-3,5-диметил-1-фенил-1Н-пи-
разолом (толуол; хлороформ) осуществляется по
координационному механизму и, в отличие от
экстракции более основным 4-[(гексилсульфа-
нил)метил]-3,5-диметил-1Н-пиразолом, без стадии
быстрого межфазного переноса ионов [PdCl4]2– в
органическую фазу протонированной формой
реагента.

Возможность количественной реэкстракции
палладия(II) позволяет использовать экстрагент в
циклическом режиме экстракция–реэкстракция.
При проведении двух циклов, включающих ста-
дии экстракции палладия(II) из 1 М раствора HCl
(CPd = 0.0056 моль/л, CL = 0.010 моль/л, разбави-
тель – толуол, время контакта фаз 1 ч), реэкстрак-
ции палладия(II) 0.1 М раствором тиомочевины в
0.1 М HCl (время контакта фаз 15 мин) и промыв-
ки экстрагента 1 М раствором HCl (В : О = 1 : 1,
время контакта фаз 3 мин), экстракция палла-
дия(II) составляла >99.9%, реэкстракция − 98% в
каждом цикле.

Высокая эффективность реагента L позволяет
использовать его для концентрирования палла-
дия(II) при небольшом стехиометрическом избыт-
ке реагента. Показана возможность десятикратно-
го концентрирования палладия(II) из 1 М раствора
HCl (CPd = 0.0043 моль/л, CL = 0.060 моль/л, разба-
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витель толуол, В : О = 10 : 1, время контакта фаз
1 ч) с полным (>99.9%) извлечением палладия(II)
в органическую фазу. Небольшой избыток реа-
гента позволяет значительно ускорить количе-
ственную экстракцию палладия(II): 0.015 М рас-
твором реагента L в толуоле при В : О = 1 : 1 пол-
ное извлечение ионов металла из раствора,
содержащего 0.0055 моль/л палладия(II) в 1 М
HCl, достигается за 5 мин.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Новый реагент – 4-[(гексилсульфанил)ме-
тил]-3,5-диметил-1-фенил-1Н-пиразол (толуол,
хлороформ) – является высокоэффективным ней-
тральным комплексообразующим экстрагентом
для извлечения палладия(II) из солянокислых рас-
творов (0.1–(5–6) моль/л HCl) с умеренным соле-
вым фоном.

Реагент L (толуол) перспективен для концен-
трирования и высокоселективного отделения пал-
ладия(II) от Pt(IV), Cu(II), Ni(II), Fe(III) и Al(III)
экстракцией из солянокислых растворов, получае-
мых при выщелачивании вторичного сырья.

Установлен координационный механизм экс-
тракции палладия(II) из 1 М растворов HCl не-
протонированной формой реагента L (толуол,
хлороформ) с образованием экстрагируемого со-
единения типа [PdCl2μ-L]n (n > 2), в котором реа-
гент L координирован к ионам металла через
электронодонорные атомы азота N(2) и тиоэфир-
ной серы.
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