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Изучена экстракция Pd(II) из азотнокислых растворов комплексообразующим реагентом 4-[(гексил-
сульфанил)метил]-3,5-диметил-1-фенил-1Н-пиразолом (разбавитель – хлороформ). Реагент с высокой 
эффективностью экстрагирует Pd(II) из растворов 0.5–5 моль/л HNO3. Установлено, что из 2 М. раство-
ров HNO3 палладий(II) извлекается по координационному механизму с образованием экстрагируемого 
соединения [Pd(NO3)2μ-L]n (n > 2). Палладий(II) количественно реэкстрагируется азотнокислым рас-
твором тиомочевины. Реагент перспективен для концентрирования Pd(II) из азотнокислых растворов и 
высокоселективного отделения его от Fe(III), лантанидов(III), Al(III), Cu(II) и Ni(II).
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Высокоактивные жидкие отходы – азотнокис-
лые (2–4 моль/л HNO3) рафинаты ПУРЕКС-про-
цесса, образуются в больших объемах при пере-
работке отработавшего ядерного топлива. Они 
содержат актиниды; лантаниды; цветные и тя-
желые металлы – продукты коррозии оборудова-
ния; осколочные благородные металлы – Pd (до  
0.005 моль/л), Rh, Ru, Ag – и до 0.010 моль/л ра-
диолитической HNO2. Платиновые металлы не-
гативно влияют на процесс стеклования жидких 
отходов, что значительно уменьшает срок эксплуа-
тации оборудования и ухудшает условия хранения 
остеклованных отходов. В связи с этим поиск оп-
тимального способа извлечения осколочных пла-
тиновых металлов из рафинатов ПУРЕКС-процес-
са до настоящего времени остается актуальным 
[1–3].

Поскольку мировое потребление палладия ста-
бильно превышает его производство из первично-
го (рудного) сырья [4], то рафинаты ПУРЕКС-про-
цесса рассматриваются в качестве потенциального 
вторичного ресурса данного металла. Из шести 
изотопов осколочного палладия только один 107Pd 
(содержание 17%) является радиоактивным с 
мягким β-излучением (энергия излучения Emax  
35 кэВ). В работе [5] обсуждаются возможные об-
ласти промышленного применения осколочного 
Pd. Актуально также извлечение Pd из азотнокис-
лых растворов переработки электронного скрапа 
и отработанных нанесенных катализаторов с от-
делением его от таких сопутствующих элементов, 
как Fe, Al, Cu, Ni, Zn и др. [6].

Перспективным гидрометаллургическим мето-
дом извлечения Pd(II) из азотнокислых растворов 
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является жидкостная экстракция [1]. Литератур-
ные данные последних лет [6–12] показывают ак-
туальность синтеза и поиска новых эффективных 
и селективных экстрагентов палладия(II), удовлет-
воряющих требованиям, изложенным в работе [1] 
(быстрое извлечение палладия(II), возможность 
легкой реэкстракции, химическая и радиационная 
устойчивость, простой синтез, невысокая цена и 
др.). Высоким экстракционным сродством и хоро-
шей селективностью по отношению к палладию(II) 
в азотнокислых средах характеризуются комплек-
сообразующие экстрагенты, содержащие электро-
нодонорные атомы серы или/и азота [1], такие как 

N,N,N′,N′-тетраалкилзамещенные тио- и дитио-
дигликольамиды [7, 13, 14], дигликольтио- и дити-
оамид [8], функционализированные по верхнему 
ободу тиоэфирными группами каликс[4,6]арены 
[15], пинцерные лиганды SCS-типа [16], 4-метил-
бензол-1,2-дитиол [17], 1-бензоил-3-[6-(3-бензоил-
тиоуреидо)гексил]тиомочевина [18], производные 
5-амино-1,2,4-тиадиазола [19]; слабоосновные 
азотсодержащие гетероциклические соединения: 
производные 1,2,4-триазола – промышленные ре-
агенты пропиконазол, тебуконазол и пенконазол 
[20], хелатообразующие реагенты N,N-диоктил-2-
[3-(пиридин-2-ил)-1H-пиразол-1-ил]ацетамид [11] 
и N,N′-диэтил-N,N′-дитолил-2,9-диамид-1,10-фе-
нантролин [12]. Равновесие экстракции паллади-
я(II) из азотнокислых растворов перечисленными 
комплексообразующими реагентами устанавлива-
ется быстрее (за 15–60 мин), чем диалкилсульфи-
дами (за 12 ч при экстракции дигептилсульфидом 
[21]). Полидентатные реагенты извлекают палла-
дий(II) эффективнее монодентатных [8, 15, 16].

Синтезированный нами комплексообразующий 
реагент – 4-[(гексилсульфанил)метил]-3,5-диме-
тил-1-фенил-1Н-пиразол – с высокой эффектив-
ностью и селективностью извлекает Pd(II) из 
растворов 0.1–6 моль/л HCl (разбавитель – толу-
ол). В экстрагируемом комплексном и, предполо-
жительно, полимерном соединении [PdCl2μ-L]n  
(n > 2), полученном при кислотности водной фазы 
1 моль/л HCl, реагент является мостиковым би-
дентатным лигандом, координированным к ионам 
палладия(II) через донорные атомы азота N2 и тио-
эфирной серы [22]. Целью данной работы является 
изучение экстракционных свойств 4-[(гексилсуль-
фанил)метил]-3,5-диметил-1-фенил-1Н-пиразола 
(хлороформ) применительно к извлечению палла-
дия(II) из азотнокислых растворов.

Слабоосновные свойства 4-[(гексилсульфанил)- 
метил]-3,5-диметил-1-фенил-1Н-пиразола (далее 
реагент L) обусловлены наличием в его структуре 
пиразольного кольца с фенильным заместителем у 
атома N1 (схема1) [22].

Изотерма экстракции азотной кислоты реаген-
том L (рис. 1, кривая 1) имеет характерную для 
слабоосновных гетероциклических экстрагентов 
[20] S-образную форму. При кислотности водной 
фазы 1.95 моль/л HNO3 методом сдвига экстракци-
онного равновесия определено значение сольват-
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Рис. 1. Зависимость экстракции HNO3 (1) и степени 
извлечения палладия(II) (2) реагентом L от исходной 
концентрации HNO3 в водной фазе. 1 – cL 0.030 моль/л, 
время контакта фаз – 10 мин; 2 – cPd 0.0052 моль/л,  
cL 0.010 моль/л, время контакта фаз – 45 мин.
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ного числа азотной кислоты, равное единице  
(в диапазоне исходных концентраций реагента  
[L] 0.010–0.040 моль/л тангенс угла наклона пря-
молинейной зависимости логарифма коэффици-
ента распределения кислоты от логарифма кон-
центрации свободного экстрагента [L]–[HNO3]орг 
равен 0.966, коэффициент прямолинейной корре-
ляции R2 0.998). Предположен сольватный меха-
низм экстракции кислоты (1):

ной реагентом, к исходной концентрации реагента 
[HNO3]орг/[L] изменяется от 0 до 0.85 с ростом 
кислотности водной фазы от 0.1 до 4 моль/л HNO3  
(рис. 1, кривая 1). В ИК спектре экстрагиру-
емого соединения кислоты, полученного при 
кислотности водного раствора 5 моль/л HNO3  
([HNO3]орг/[L] = 1.01) и выделенного из экстрак-
та после испарения разбавителя, полоса поглоще-
ния валентных колебаний связи C=N сдвинута на  
25 см–1 в низкочастотную область относительно ее 
положения в спектре реагента L (1572 см–1). Сле-
довательно, взаимодействие реагента с кислотой 
осуществляется через атом N2 пиразольного цикла.

Время установления равновесия экстракции 
палладия(II) реагентом L из 1 и 4 М. растворов 
HNO3 составляет 30 мин (рис. 2), что меньше, 
чем при экстракции палладия(II) из 1 М. раствора 
HNO3 раствором пенконазола в хлороформе (50– 
60 мин) [20] и значительно меньше, чем при экс-
тракции раствором дигептилсульфида в бензо-
ле (более 12 ч) [21]. В неравновесных условиях 
палладий(II) быстрее извлекается реагентом L 
из более кислого раствора, что обусловлено, ве-
роятно, увеличением концентрации акванитрат-
ных комплексов [Pd(H2O)4–m(NO3)m]2–m (m = 1, 2) 
в водной фазе [21, 23], экстрагирующихся, воз-
можно, быстрее аквакомплекса [Pd(H2O)4]2+. Из 
азотнокислых растворов реагент L (хлороформ) 
извлекает палладий(II) в 2–3 раза быстрее, чем из со-
лянокислых с аналогичной концентрацией кислоты  
(1 и 4 моль/л HCl) [22]. Более высокая скорость 
экстракции палладия(II) из азотнокислых раство-
ров по сравнению с солянокислыми характерна 
для органических сульфидов [21, 24]. Далее экс-
тракцию палладия(II) и ионов сопутствующих ме-
таллов изучали при времени контакта фаз 45 мин.

Палладий(II) с высокой эффективностью из-
влекается реагентом L из растворов 0.5–5 моль/л 
HNO3 (рис. 1, кривая 2). Установлено, что 0.030 М.  
раствором реагента L из водных растворов с 
исходной концентрацией ионов металла cM  
0.010 моль/л в области концентраций 0.1–5 моль/л 
HNO3 не экстрагируются Cu(II), Ni(II), Fe(III) и 
Al(III), а Pr(III) не извлекается из растворов 2– 
4 моль/л HNO3, имитирующих кислотность рафи-
натов ПУРЕКС-процесса. Это позволяет с высокой 
селективностью отделять палладий(II) от данных 
сопутствующих элементов.

Рис. 2. Кинетические кривые экстракции палладия(II)  
из азотнокислых растворов. 1 –  1 моль/л HNO3,  
cPd 0.0052 моль/л, cL 0.0040 моль/л; 2 –  4.0 моль/л 
HNO3, cPd 0.0052 моль/л, cL 0.0038 моль/л.

(1)

Для области исходных концентраций реагента 
в органической фазе cL 0.010–0.040 моль/л, числа 
экспериментальных точек 4 и P 0.95 по t-распре-
делению Стьюдента оценен доверительный интер-
вал концентрационной константы экстракции кис-
лоты из раствора 1.95 моль/л HNO3: Kex 0.19±0.01. 
Основность реагента L сопоставима с основно-
стью пенконазола, извлечение кислоты которым 
из растворов 1.95–2.95 моль/л HNO3 происходит 
с образованием моносольватов согласно уравне- 
нию (1) и характеризуется значением Kex 0.33±0.1 
(разбавитель – хлороформ + 15 об% н-октанола) 
[20]. Реагент L вследствие низкой основности при 
контакте с умеренно кислыми растворами полно-
стью не протонируется. Так, отношение концен-
трации кислоты в органической фазе, извлечен-
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Увеличение концентрации NaNO3 до 2 моль/л 
и NaNO2 до 0.5 моль/л не оказывает заметно-
го влияния на степень извлечения палладия(II)  
(EPd > 99.9%) из раствора, содержащего  
0.0050 моль/л Pd(II) и 2 моль/л HNO3, раствором 
0.051 моль/л реагента L. Это дает возможность 
использовать экстрагент для эффективного извле-
чения палладия(II) из азотнокислых растворов с 
высоким солевым фоном, а также в присутствии 
радиолитической HNO2.

Изотерма экстракции палладия(II) из растворов 
2 моль/л HNO3 практически не имеет начально-
го участка и сразу выходит на плато (рис. 3), что 
свидетельствует об очень высокой эффективно-
сти экстрагента. Сольватное число палладия(II), 
определенное методом насыщения органической 
фазы (рис. 4), равно 1 [cPd  орг:cL = 1:(0.99–1.01)]. 
Различие в стехиометрии экстракции определяет 
более высокую эффективность реагента L по срав-
нению с диалкилсульфидами [21] и производны-
ми 1,2,4-триазола –пенконазолом и тебуконазолом 
[20], извлекающих палладий(II) по координацион-
ному механизму с образованием экстрагируемых 
комплексных соединений типа [Pd(NO3)2L2]. Так, 
в сопоставимых условиях палладий(II) экстраги-
руется из 1 М. раствора HNO3 пенконазолом (cPd 
0.010 моль/л, cL 0.020 моль/л, хлороформ) и реа-

гентом L (cPd 0.0052 моль/л, cL 0.010 моль/л, хлоро-
форм) с коэффициентами распределения 13.3 [20] 
и ~104 соответственно.

Экстрагируемое соединение палладия(II), вы-
деленное из экстракта, насыщенного при кис-
лотности водной фазы 2 моль/л HNO3, хорошо 
растворимо в хлороформе и ацетоне, мало раство-
римо в толуоле и этаноле и нерастворимо в гексане 
и воде. Элементный состав соединения соответ-
ствует формуле Pd(NO3)2L, что хорошо согласует-
ся со значением сольватного числа. Электронный 
спектр раствора экстрагируемого соединения в 
хлороформе относительно растворителя не содер-
жит разрешенных полос. В спектре, записанном 
относительно раствора реагента L в хлороформе 
соответствующей концентрации, присутствует 
широкая интенсивная полоса поглощения пере-
носа заряда с максимумом при 288 нм (ε 6890) и 
широкая полоса поглощения низкой интенсив-
ности в виде плеча с максимумом около 406 нм  
(ε ~ 600). Полосу поглощения в видимой области 
спектра можно отнести к d–d-переходам в ионе 
палладия(II), находящемся в поле лигандов пло-
скоквадратной геометрии. В спектрах растворов 
комплексных соединений палладия(II) с трибутил-
фосфиноксидом и трифенилфосфиноксидом типа 
[Pd(NO3)2L2] в дихлорэтане полоса, соответствую-
щая d–d-переходам, находится около 400 нм [25].

В ИК спектре экстрагируемого соединения (ва-
зелиновое масло), аналогично спектрам экстра-
гируемых нитратных комплексов палладия(II) с 
фосфиноксидами [25], дигептилсульфидом [21 и 
пенконазолом [20], присутствуют полосы погло-
щения колебаний связей монодентатно коорди-
нированного нитрат-иона симметрии C2v: очень 
интенсивные полосы при 1514 и 1263 см–1, относя-
щиеся к νas(NO2) и νs(NO2) соответственно, полоса 
средней интенсивности при 964 см–1, относящая-
ся к ν(NO), и полосы низкой интенсивности при 
790 и 781 см–1, относящиеся к внеплоскостным 
деформационным колебаниям нитрат-иона. Сме-
щение полос поглощения валентных колебаний 
связи C=N в низкочастотную область на 14 см–1 в 
спектре соединения относительно ее положения в 
спектре реагента L может указывать на координа-
цию реагента к иону Pd(II) через атом N2 пиразо-
льного кольца. Отсутствие в ИК спектре экстраги-

Рис. 3. Изотерма экстракции палладия(II) из  
растворов 2 моль/л HNO3 раствором реагента L  
(cL 0.0050 моль/л).
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руемого соединения полос поглощения валентных 
и деформационных колебаний связей координиро-
ванной или ассоциированной посредством водо-
родной связи воды, свидетельствует об отсутствии 
воды в соединении.

Изменения химических сдвигов сигналов ядер 
атомов в спектрах ЯМР 1H и 13С экстрагируемого 
соединения по сравнению с положением соответ-
ствующих сигналов в спектрах реагента L ана-
логичны наблюдаемым в спектрах комплексного 
соединения [PdCl2μ-L]n (n > 2), образующегося 
при экстракции палладия(II) реагентом L из 1 М. 
раствора HCl [22]. В спектре ЯМР 1H изучаемо-
го соединения наблюдается смещение синглет-
ных сигналов протонов метильных групп C3CH3 и 
C5CH3 на 0.37 м. д. в слабое поле и на 0.13 м. д.  
в сильное поле соответственно. Значительное 
дезэкранирование протонов группы C3CH3, распо-
ложенной рядом с атомом N2, позволяет предпо-
ложить участие этого гетероатома в образовании 
донорно-акцепторной связи с ионом палладия(II). 
В спектре ЯМР 13С экстрагируемого соединения 
сигналы углеродных атомов гетероцикла C5 и 
C3 испытывают слабопольное смещение на 4.6 и  
3.8 м. д. соответственно, а сигнал атома C4 сдви-
нут в сильное поле на 3.1 м. д. Полученные данные 
подтверждают координацию реагента L через атом 
N2 в соответствии с работой [22].

В спектре ЯМР 1H экстрагируемого соединения 
наибольшее слабопольное смещение в ряду сигна-
лов протонов гексилсульфанилметильного заме-
стителя испытывают мультиплетные сигналы про-
тонов метиленовых групп 1′-CH2 (∆δ = 0.37 м. д.)  
и 3′-CH2 (∆δ = 0.27 м. д.), соседних с атомом серы. 
В спектре ЯМР 13С среди сигналов углеродных 
атомов тиоэфирного заместителя наибольшим 
изменением химсдвига характеризуются сигна-
лы атомов C1′ (∆δ = 5.7 м. д.) и C3′ (∆δ = 2.3 м. д.), 
соседних с гетероатомом. Эти данные, согласно 
работе [22], указывают на координацию реагента 
через атом тиоэфирной серы.

Совокупность полученных спектральных дан-
ных позволяет утверждать, что экстрагируемое 
соединение является нейтральным нитратным 
комплексом палладия(II) с реагентом L, в котором 
нитрат-ионы координированы монодентатно, а ко-
ординация реагента L к ионам металла осущест-

вляется через электронодонорные атомы серы и 
азота N2. Как и хлорокомплекс [PdCl2μ-L]n (n > 2)  
[22], изучаемое соединение, вероятно, являет-
ся полимерным (олигомерным) комплексом типа 
[Pd(NO3)2μ-L]n (n > 2) с реагентом L в качестве мо-
стикового лиганда.

Экстракция палладия(II) из 2 М. растворов 
HNO3 осуществляется нейтральной формой реа-
гента L по координационному механизму и с уче-
том существования комплексных форм паллади-
я(II) в водной фазе [Pd(H2O)4–m(NO3)m]2–m (m = 0, 
1, 2) [23] может быть описана уравнением (2).

n[Pd(H2O)4–m(NO3)m]2–m
вод + n(2 – m)NO−

3вод + nLорг 
→← [Pd(NO3)2μ-L]n орг + n(4 – m)H2Oвод,            (2)

где n > 2.
Высокая эффективность экстрагента позволяет 

полностью извлекать Pd(II) при небольшом сте-
хиометрическом избытке реагента L за короткое 
время, что существенно для экстракции из кис-
лых высокоактивных рафинатов ПУРЕКС про-
цесса [1, 2], а также использовать реагент L для 
концентрирования палладия(II). Так, степень из-
влечения палладия(II) из 2 М. раствора HNO3, со-
держащего 0.0051 моль/л палладия(II), раствором  
0.010 моль/л реагента L при времени контакта 
фаз 2 и 5 мин составляет 97.8 и > 99.9% соот-
ветственно. Десятикратное концентрирование с 
полным (>99.9%) извлечением палладия(II) из 
данного азотнокислого раствора при объемном со-
отношении водной и органической фаз В:О = 10:1 и  
сL 0.080 моль/л достигается при времени контакта 
фаз 10 мин.

Установлено, что для эффективной реэкстрак-
ции палладия(II) могут быть использованы слабо-
кислые (0.1–0.5 моль/л HNO3) растворы тиомоче-
вины. Из экстракта, содержащего 0.0051 моль/л 
палладия(II), при В:О = 1:1 и времени контакта 
фаз 15 мин раствором 0.8 моль/л тиомочевины  
(0.1 моль/л HNO3) реэкстрагируется 95.5% палла-
дия(II).

Таким образом, проведенные исследования 
показали, что 4-[(гексилсульфанил)метил]-3,5-ди-
метил-1-фенил-1Н-пиразол (разбавитель – хлоро-
форм) является высокоэффективным экстрагентом 
палладия(II) из азотнокислых растворов, в том 
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числе из растворов с высоким солевым фоном и 
содержащих до 0.05 моль/л NaNO2. Экстракция 
палладия(II) из 2 М. растворов HNO3 осуществля-
ется нейтральной формой реагента L по коорди-
национному механизму с образованием экстраги-
руемого соединения типа [Pd(NO3)2μ-L]n (n > 2), в 
котором реагент координирован к ионам Pd(II) че-
рез донорные атомы S и N2. Возможность эффек-
тивной реэкстракции палладия(II) азотнокислым 
раствором тиомочевины позволяет использовать 
экстрагент многократно. Реагент L может найти 
применение для концентрирования и высокосе-
лективного отделения палладия(II) от Fe(III), лан-
танидов(III), Al(III), Cu(II) и Ni(II) экстракцией из 
азотнокислых растворов переработки электронно-
го лома, катализаторов и отработавшего ядерного 
топлива.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

4-[(Гексилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1-фе-
нил-1Н-пиразол (реагент L) синтезировали ме-
тодом гетероциклизации 3-[(гексилсульфанил)- 
метил]пентан-2,4-диона с помощью фенилгидра-
зина в среде этанола при нагревании и очищали 
хроматографически [26]. Индивидуальность сое-
динения подтверждали данными элементного ана-
лиза, ИК и ЯМР 1Н и 13С спектроскопии, а также 
электронной спектроскопии поглощения, кото-
рые соответствовали приведенным в литературе  
[22, 26]. Чистота соединения составляла не менее 
95% по данным газожидкостной хроматографии и 
спектроскопии ЯМР. Растворы реагента L в хлоро-
форме готовили по точным навескам.

В работе использовали растворители гексан и 
хлороформ квалификации ХЧ (АО «ЭКОС-1»); для 
приготовления водных растворов использовали 
следующие реактивы: раствор Pd(NO3)2 ч. (Завод 
химических компонентов «Экотек»), предваритель-
но обработанный азотной кислотой для разруше-
ния гидролизованных и полиядерных форм палла- 
дия(II) [27]; HNO3 квалификации ХЧ (ООО Науч-
но-производственная «Камская химическая ком-
пания»); Fe(NO3)3·9H2O квалификации ХЧ (ЗАО 
«Уралхимресурс»); Pr(NO3)3·6H2O квалифика-
ции ХЧ (Новосибирский завод редких металлов); 
Al(NO3)3·9H2O квалификации ЧДА (Донецкий  
завод химреактивов); Cu(NO3)2·3H2O квалифика-
ции ЧДА (АО ЛенРеактив); Ni(NO3)2·6H2O квали-

фикации ЧДА (АО Уральский завод химических 
реактивов); NaNO3 квалификации ЧДА (ООО 
«ХлоренХима»); NaNO2 квалификации ЧДА (ОАО 
«Азот», Березники); тиомочевину (99%, Китай). В 
работе использовали свежеприготовленные азот-
нокислые растворы палладия(II).

Спектрофотометрические исследования и 
определение концентрации Pd(II) проводили на 
спектрофотометре Specord M40. ИК спектры со-
единений регистрировали на спектрофотометре 
IR Prestige-21 (Shimadzu) в области 4000–400 см–1 
(тонкая пленка или вазелиновое масло). Спектры 
ЯМР снимали на спектрометре Bruker Avance-III 
[500.13 (1H), 125.76 МГц (13C)], растворитель – 
CDCl3, внутренний стандарт – тетраметилсилан.

Концентрацию Pd(II) в азотнокислых растворах 
определяли спектрофотометрическим методом с 
хлоридом олова(II) [28], в экстрагируемом соеди-
нении и тиомочевинном реэкстракте – аналогично 
после перевода навески соединения и аликвоты 
реэкстракта в солянокислые растворы известным 
способом [28]. Концентрацию Fe(III), Al(III), 
Pr(III), Cu(II) и Ni(II) в водных растворах опреде-
ляли комплексонометрическими методами анало-
гично [20, 22]. Концентрацию ионов металлов в 
органической фазе рассчитывали по разности кон-
центраций в водной фазе до и после экстракции. 
Концентрацию азотной кислоты в экстракте при 
изучении ее экстракции определяли методом двух-
фазного титрования [20]. Концентрацию кислоты 
[HNO3]орг, экстрагированной реагентом L, рассчи-
тывали по разности концентраций кислоты в экс-
тракте и извлеченной разбавителем в отсутствие 
экстрагента.

Экстракцию ионов металлов и азотной кисло-
ты и реэкстракцию палладия(II) осуществляли в  
делительных воронках при температуре 19±1°С, 
В:О = 1:1 и интенсивном перемешивании, разба-
витель – хлороформ. Время расслоения фаз со-
ставляло 30–60 с. Экстракцию азотной кислоты 
проводили при времени контакта фаз 10 мин, до-
статочном для установления экстракционного рав-
новесия.

Экстрагируемое соединение палладия(II) 
[Pd(NO3)2μ-L]n (n > 2) получали в условиях насы-
щения органической фазы. Раствор 0.060 моль/л 
реагента L в хлороформе перемешивали с 0.010 М.  
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раствором палладия(II) в 2 моль/л HNO3 при  
В:О = 8:1 в течение 45 мин. Из насыщенного 
экстракта соединение высаживали и промыва-
ли гексаном, затем сушили на воздухе. Порошок 
светло-желтого цвета, начинает разлагаться при 
нагревании до 128°С. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м. д. (J, Гц): 0.89 т (3H, 8′-CH3, 3J 6.9), 1.10–1.50 м 
(6H, 5′,6′,7′-СН2), 1.72– 1.92 м (2H, 4′-СH2), 2.14 с 
(3H, С5CH3), 2.68 с (3H, С3CH3), 2.64– 2.88 м (2H, 
3′-СH2), 3.70– 4.20 м (2H, 1′-CH2), 7.40– 7.80 м (5H, 
2′′,3′′,4′′,5′′,6′′-CH). Спектр ЯМР 13С, δC , м. д.: 11.5 
(С5СH3), 12.4 (С3СH3), 14.0 (C8′), 22.4 (С7′), 27.2 
(С4′), 28.4 (С5′), 30.9 (С1′), 31.2 (С6′), 34.3 (С3′), 111.5 
(С4), 128.6 (С2′′,6′′), 131.0 (С4′′), 129.9 (С3′′,5′′), 137.4 
(С1′′), 143.9 (C5), 151.7 (C3). Найдено, %: C 40.09; 
H 5.17; N 9.63; Pd 19.79; S 6.03. C18H26N4O6PdS. 
Вычислено, %: C 40.57; H 4.92; N 10.51; Pd 19.97; 
S 6.02.
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Extraction Properties of 4-[(Hexylsulfanyl)methyl]- 
3,5-dimethyl-1-phenyl-1H-pyrazole  

in the Palladium(II) Recovery from Nitric Acid Solutions
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Palladium(II) extraction from nitric acid solutions with a complex-forming reagent, 4-[(hexylsulfanyl)meth-
yl]-3,5-dimethyl-1-phenyl-1H-pyrazole, was studied using chloroform as a diluent. The reagent extracts Pd(II) 
with high efficiency from 0.5–5 M. HNO3 solutions. It has been established that palladium(II) is extracted from  
2 M. HNO3 solutions by a coordination mechanism with the formation of the extracted compound  
[Pd(NO3)2μ-L]n (n > 2). Palladium(II) is quantitatively stripped with a nitric acid solution of thiourea. The re-
agent is promising for the concentration of Pd(II) from nitric acid solutions and its highly selective separation 
from Fe(III), lanthanides(III), Al(III), Cu(II), and Ni(II).

Keywords: extraction, palladium(II), nitric acid, 4-[(hexylsulfanyl)methyl]-3,5-dimethyl-1-phenyl-1H-pyrazole


