
18

Íà îñíîâå 1-ôåíèë- è 1-ãåêñèë-3-ìåòèë-
2-ïèðàçîëèí-5-îíà (ÔÌÏ è ÃÌÏ ñîîòâåòñòâåí-
íî) ïîëó÷åíû ðàçíîîáðàçíûå ýêñòðàêöèîííûå
ðåàãåíòû: àöèëïèðàçîëîíû [1, 2], äèïèðàçî-
ëîíèëìåòàíû [3, 4] è ðÿä äðóãèõ.

Âàæíîé ñòðóêòóðíîé îñîáåííîñòüþ ïèðàçî-
ëîíîâ ÿâëÿåòñÿ èõ ñêëîííîñòü ê òàóòîìåðèè
[5]. Íàðÿäó ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè èññëåäîâà-
íèÿìè âûïîëíåíû êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ-
÷åòû èõ ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ, òàóòîìåðèè,
êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâ [6, 7]. Â ïîñëåäíåå
âðåìÿ ïîÿâèëèñü íîâûå ðàñ÷åòíûå ïîëóýìïè-
ðè÷åñêèå ìåòîäû, ïîçâîëÿþùèå ïðîãíîçèðî-
âàòü ñâîéñòâà ñîåäèíåíèé ñ áîëüøèì ÷èñëîì
ýëåêòðîííûõ îðáèòàëåé, ÷òî äåëàåò àêòóàëü-
íûì ïðîäîëæåíèå èññëåäîâàíèé âëèÿíèÿ ïðè-
ðîäû çàìåñòèòåëåé íà ñòðîåíèå è ñâîéñòâà
ðåàãåíòîâ â ðÿäó ïèðàçîëîíîâ.

Áëàãîäàðÿ âîçìîæíîñòè òàóòîìåðèè 1,3-çà-
ìåùåííûå ïèðàçîë-5-îíà îáëàäàþò àìôîòåð-
íûìè ñâîéñòâàìè:
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Ãèäðîêñè-ôîðìû ïèðàçîë-5-îíîâ (òàóòîìåð
(III)) ñïîñîáíû ýêñòðàãèðîâàòü ýëåìåíòû ïî
êàòèîíîîáìåííîìó ìåõàíèçìó, çàìåùàÿ ïðî-
òîí ãèäðîêñè-ãðóïïû íà êàòèîí ìåòàëëà. Ñ ó÷å-
òîì ñëàáîêèñëîãî õàðàêòåðà ðåàãåíòîâ, èîíû
ìåòàëëîâ èçâëåêàþòñÿ ïî ýòîìó ìåõàíèçìó
òîëüêî èç ùåëî÷íûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ. Â ýòèõ
óñëîâèÿõ ãèäðîëèç èîíîâ ìåòàëëîâ ïðåäîòâ-
ðàùàåò ïåðåâîä ïîñëåäíèõ â êîìïëåêñíûå ñî-
åäèíåíèÿ, ÷òî îáåñïå÷èâàåò, íàïðèìåð, èñ-
ïîëüçîâàíèå àììèà÷íûõ ðàñòâîðîâ.

Ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ èçó÷èòü ýêñòðàêöèþ
èîíîâ ìåòàëëîâ ïî êàòèîíîîáìåííîìó ìåõàíèç-
ìó èç àììèà÷íûõ ðàñòâîðîâ è îöåíèòü âëèÿíèå
çàìåíû ôåíèëüíîãî ðàäèêàëà â ïåðâîì ïîëîæå-
íèè ïèðàçîëèíîâîãî êîëüöà àëèôàòè÷åñêèì
ðàäèêàëîì íà ýêñòðàêöèîííûå ñâîéñòâà ñîåäè-
íåíèé.

Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèé ðàñ÷åò ýëåêòðîííîãî
ñòðîåíèÿ ïðîèçâîäíûõ ïèðàçîë-5-îíà ïðîâîäèëè
ïîëóýìïèðè÷åñêèì ìåòîäîì MNDÎ-PM3 ïî
ïðîãðàììå MÎPAC ïàêåòà ChemÎffice 2000 Pro.

Â ïðåäûäóùåé ðàáîòå [8], èñõîäÿ èç çíà÷å-
íèé ýíòàëüïèé îáðàçîâàíèÿ òàóòîìåðîâ, ïî-
êàçàíî, ÷òî íàèáîëåå óñòîé÷èâûìè ÿâëÿþòñÿ
òàóòîìåðû (I) è (III), êîòîðûå ðåàëüíî ñóùå-
ñòâóþò â ðàñòâîðå õëîðîôîðìà. Íàëè÷èå òàó-
òîìåðíîãî ðàâíîâåñèÿ ìåæäó íèìè ïîäòâåðæ-
äåíî ìåòîäàìè ÈÊ è ÏÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè.

Èç ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê èçó÷åííûõ
ìîëåêóë ñëåäóåò îòìåòèòü ñëåäóþùåå. Àòîìû
ãåòåðîöèêëè÷åñêîãî êîëüöà, à òàêæå àòîìû
óãëåðîäà ÑÍ

2
-ãðóïï çàìåñòèòåëåé è ïåðâûé

àòîì óãëåðîäà ôåíèëà ÔÌÏ ëåæàò ïðàêòè-
÷åñêè â îäíîé ïëîñêîñòè. Ãðóïïà ÎÍ â òàóòîìå-
ðå (III) îòêëîíåíà îò ïëîñêîñòè êîëüöà ïðèìåð-
íî íà 16° è îðèåíòèðîâàíà â ñòîðîíó ïðîòîíà
ïðè àòîìå Ñ4. Ïëîñêîñòü ôåíèëüíîãî ðàäèêàëà â
ÔÌÏ ðàçâåðíóòà ïîä óãëîì 39,2° ïî îòíîøå-
íèþ ê ïëîñêîñòè ãåòåðîöèêëà.

Äåïðîòîíèðîâàíèå ïèðàçîëîíîâ ïðèâîäèò ê
àíèîíó (IV). Ïðè ýòîì ïåðâûé àòîì óãëåðîäà
àëêèëüíîãî çàìåñòèòåëÿ â ïåðâîì ïîëîæåíèè
ïèðàçîëüíîãî êîëüöà âûõîäèò èç ïëîñêîñòè ãå-
òåðîöèêëà íà 36°. Â ñëó÷àå ôåíèëüíîãî ðàäè-
êàëà � íà 22,2° . Óãîë ìåæäó ïëîñêîñòÿìè ãåòå-
ðîöèêëà è áåíçîëüíîãî êîëüöà óìåíüøàåòñÿ äî
15,8° . Ýíåðãèè äåïðîòîíèçàöèè, âû÷èñëåííûå
äëÿ ðåàêöèè:

ïî óðàâíåíèþ [9]:
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(òàáë.);
∆H

f
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(1480 êÄæ/ìîëü);
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f
(LÍ) � ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ íåéòðàëü-

íîé ìîëåêóëû (òàáë.). Ìàêñèìàëüíîé êèñëîòíî-
ñòüþ îáëàäàåò ÔÌÏ. Äëèíà óãëåâîäîðîäíîãî
ðàäèêàëà àëêèëïèðàçîëîíîâ ïðàêòè÷åñêè íå
âëèÿåò íà êèñëîòíûå ñâîéñòâà ñîåäèíåíèé.

Èçó÷åíî ðàñïðåäåëåíèå àëêèëïèðàçîëîíîâ
ìåæäó âîäîé è õëîðîôîðìîì ïðè ðàçëè÷íûõ
êîíöåíòðàöèÿõ àììèàêà â ýêñòðàêöèîííîé ñè-
ñòåìå. Íà ðèñóíêå 1 ïðåäñòàâëåíà çàâèñè-
ìîñòü êîýôôèöèåíòà ðàñïðåäåëåíèÿ îò êîí-
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öåíòðàöèè àììèàêà. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà,
çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà ðàñïðåäåëåíèÿ (D) ðåç-
êî ïàäàåò ñ óâåëè÷åíèåì ùåëî÷íîñòè âîäíîé
ôàçû. Îáðàùàþò íà ñåáÿ âíèìàíèå çíà÷èòåëü-
íî áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ D â ñëó÷àå ÃåïÌÏ.

Èçó÷åíèå ýêñòðàêöèè èîíîâ ìåòàëëîâ,
îáðàçóþùèõ àììèàêàòû, 0,1 ìîëü/ë ðàñòâî-
ðàìè ÃÌÏ è ÔÌÏ â CHCl

3
ïîêàçàëî, ÷òî â

çàìåòíîé ñòåïåíè èçâëåêàþòñÿ òîëüêî ìåäü(II)
(ðèñ. 2) è ñåðåáðî (íà 45% â ñëó÷àå ÃÌÏ è 8%
â ñëó÷àå ÔÌÏ ïðè êîíöåíòðàöèè àììèàêà ~0,1
ìîëü/ë). Íèêåëü íå ýêñòðàãèðóåòñÿ îáîèìè ðåà-
ãåíòàìè. Ýêñòðàêöèÿ öèíêà, êàäìèÿ è ïàëëàäèÿ(II)
íàáëþäàåòñÿ òîëüêî â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ
ÃÌÏ, íî îíà íå ïðåâûøàåò 5%. Ñ êàòèîíîîá-
ìåííûì ìåõàíèçìîì ýêñòðàêöèè ñîãëàñóåòñÿ ñî-
ñòàâ ýêñòðàãèðóåìîãî êîìïëåêñà ìåäè(II), îïðå-
äåëåííûé ìåòîäîì èçîìîëÿðíûõ ñåðèé è ñäâèãà
ðàâíîâåñèÿ. Ñîîòíîøåíèå [Ñu(II)] : [ÃÌÏ] = 1:2.
Ñîîòâåòñòâóþùåå óðàâíåíèå ðåàêöèè ýêñòðàê-
öèè èìååò âèä:

Íà ðèñóíêå 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçó-
÷åíèÿ ýêñòðàêöèè ìåäè(II) èç àììèà÷íûõ ðà-

Ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ 1-çàìåùåííûõ-3-ìåòèë-5-ãèäðîêñèïèðàçîëîâ,
èõ àíèîíîâ è ýíåðãèè äåïðîòîíèðîâàíèÿ

Ðèñ. 1. Ðàñïðåäåëåíèå ÃåïÌÏ (1), ÃÌÏ (2), ÏÌÏ
(3) è ÁÌÏ (4) ìåæäó âîäîé è õëîðîôîðìîì â
çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè àììèàêà â âîäå

Ðèñ. 2. Ýêñòðàêöèÿ 0,01 ìîëü/ë ìåäè(II)
èç ðàñòâîðîâ àììèàêà 0,1 ìîëü/ë ðàñòâîðàìè

ÃåïÌÏ (1), ÃÌÏ (2), ÏÌÏ (3), ÁÌÏ (4) è ÔÌÏ
(5) â õëîðîôîðìå

Ðèñ. 3. Èçîòåðìà ýêñòðàêöèè Cu(II)
0,05 ìîëü/ë ðàñòâîðîì ÃåïÌÏ â CHCl

3

Ýêñòðàêöèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ èç àììèà÷íûõ ðàñòâîðîâ...
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ñòâîðîâ ðàçëè÷íûìè ïèðàçîëîíàìè. ÃåïÌÏ è
ÃÌÏ îáëàäàþò áëèçêèìè ýêñòðàêöèîííûìè
ñâîéñòâàìè. Èõ ýôôåêòèâíîñòü ñóùåñòâåííî
ïðåâîñõîäèò ÔÌÏ.

Ñîñòàâ êîìïëåêñà ìåäè(II) ñ ÃåïÌÏ îïðå-
äåëåí ìåòîäàìè ñäâèãà ðàâíîâåñèÿ, íàñûùå-
íèÿ è õèìè÷åñêèì àíàëèçîì ïðåïàðàòèâíî âû-
äåëåííîãî êîìïëåêñà. Âñå ìåòîäû ïîäòâåðäèëè
ñîîòíîøåíèå [Ñu(II)] : [L] = 1:2. Àììèàê, ïî
äàííûì õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, â ñîñòàâ êîìï-
ëåêñà íå âõîäèò.

Èçîòåðìà ýêñòðàêöèè ìåäè(II) 0,05 ìîëü/ë
ðàñòâîðîì ÃåïÌÏ â õëîðîôîðìå ïðåäñòàâëå-

íà íà ðèñóíêå 3. Ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ
ìåäè(II) â âîäíîé ôàçå ïðîèñõîäèò íàñûùåíèå
ýêñòðàêòà ìåòàëëîì, êîòîðîå ïîäòâåðæäàåò
ñòåõèîìåòðèþ êîìïëåêñà.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî â ñëó÷àå êèñëûõ ýêñò-
ðàêöèîííûõ ðåàãåíòîâ ââåäåíèå áîëåå ýëåêò-
ðîîòðèöàòåëüíûõ çàìåñòèòåëåé ïðèâîäèò ê
óâåëè÷åíèþ ñèëû êèñëîòû, ïîâûøàÿ ýêñòðàê-
öèîííóþ ñïîñîáíîñòü, â äàííîì ñëó÷àå íàáëþ-
äàåòñÿ îáðàòíàÿ çàâèñèìîñòü. Ýòî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ðåøàþùåì âëèÿíèè ãåîìåòðè÷åñêîé
õàðàêòåðèñòèêè ââåäåííîãî ðàäèêàëà íà ýêñò-
ðàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü [10].
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