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Резюме 

Цель исследования. На основании результатов исследования солей 2(4)-октиламинопиридинов (2(4)-ОАП) 
физическими методами и их распределения в двухфазной системе вода – хлороформ  установить законо-
мерности ионообменной экстракции анионов с использованием ароматических аминов.  
Методы. Химический синтез 2(4)-ОАП и их галогенидов, спектрофотометрия для определения концентра-
ции 2(4)-ОАП в водной и органической фазе, характеризация 2(4)-ОАП и их галогенидов методами ИК, ПМР 
и ЭСХА спектроскопии. 
Результаты. Синтезированы по оригинальным методикам и идентифицированы 2(4)-ОАП и их галоге-
ниды. Определены логарифмы констант распределения солей 2-аминопиридина и 4-ОАП с однозарядным 
анионом в двухфазной системе вода − хлороформ. Показано, что полученные константы растут в ряду   
F– < Сl– < NO3

–< Br– < ClO4
– < SCN- < I–. При этом линейная корреляция между логарифмами констант и энер-

гии гидратации анионов в этом ряду в целом, характерная для экстракции алифатическими аминами  и 
четвертично-аммониевыми основаниями (ЧАО), не наблюдается. Результаты исследования галогенидов 
2(4)-ОАП физическими методами свидетельствуют о перераспределении электронной плотности в аро-
матическом катионе в зависимости от природы аниона, что обеспечивает  избирательность  экстракции 
«мягких» (по Пирсону) анионов 2(4)-ОАП из водных сред. 
Заключение. Закономерности анионообменной экстракции 2(4)-ОАП, а также, видимо, и других аромати-
ческих аминов, с одной стороны, и алифатических аминов и ЧАО – с другой, совпадают только по отноше-
нию к «жестким» анионам. Положение меняется при экстракции «мягких» анионов. Из-за специфичности 
межионного взаимодействия ароматические амины более избирательны по отношению к «мягким» анио-
нам, в том числе, видимо, и к некоторым ацидокомплексам «мягких» катионов металлов, например по от-
ношению к галогенидным комплексам платиновых и других редких металлов, которые экстрагируются 
2(4)-ОАП лучше, чем алифатическими аминами и ЧАО. 

Ключевые слова: ароматические амины; экстракция; анионы; межионное взаимодействие; обменно- 
экстракционный ряд. 
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Abstract 

Purpose of the study. Based on the results of the study of salts of 2(4)-octylaminopyridines (2(4)-OAP) by physical 
methods and their distribution in the two-phase system water-chloroform, establish the patterns of ion-exchange ex-
traction of anions using aromatic amines. 
Methods. Chemical synthesis of 2(4)-OAP and their halides, spectrophotometry to determine the concentration of 
2(4)-OAP in the aqueous and organic phase, characterization of 2(4)-OAP and their halides by IR, PMR and ESCA 
spectroscopy. 
Results. Synthesized by original methods and identified 2(4)-OAP and their halides. The distribution constants of  
2-aminopyridine and 4-OAP salts with a singly charged anion in the water–chloroform two-phase system were deter-
mined. It is shown that the obtained constants increase in the following order: F-<Сl-<NO3-<Br-<ClO4-<SCN-<I-.  
In this case, a linear correlation between the logarithms of the constants and the hydration energy of anions in this 
series as a whole, which is typical for extraction with aliphatic amines and quaternary ammonium bases (FABs), is not 
observed. The results of the study of 2(4)-OAP halides by physical methods indicate a redistribution of the electron 
density in the aromatic cation depending on the nature of the anion, which ensures the selectivity of the extraction of 
“soft” (according to Pearson) 2(4)-OAP anions from aqueous media. 
Conclusion. The patterns of anion-exchange extraction of 2(4)-OAP, as well as, apparently, other aromatic amines, 
on the one hand, and aliphatic amines and PAO, on the other hand, coincide only with respect to “hard” anions. The 
situation changes during the extraction of "soft" anions. Due to the specificity of interionic interaction, aromatic amines 
are more selective with respect to "soft" anions, including, apparently, some acid complexes of "soft" metal cations, for 
example, with respect to halide complexes of platinum and other rare metals that are extracted by 2(4)-OAP better than 
by aliphatic amines and PAO. 
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Введение 

По сравнению с алифатическими ами-
нами и четвертично-аммониевыми осно-
ваниями (ЧАО) 2(4)-октиламинопири-
дины (2(4)-ОАП), как экстрагенты, демон-
стрируют ряд новых и интересных 
свойств: представляют собой координаци-
онно активные ароматические амины [1], 
проявляют специфику в межионных взаи-
модействиях [2], экстрагируют хлоридные 
комплексы иридия с высокими коэффици-
ентами распределения [3; 4]. Особенности 
2(4)-ОАП как координационно активных 
реагентов обсуждались ранее [5]. Недо-
статочно изучены закономерности анио-
нообменной экстракции 2(4)-ОАП.  
Результаты исследования экстрагента  
2-ОАП показали [6], что в этом случае 
нарушаются закономерности, характер-
ные для экстракции анионов алифатиче-
скими аминами [7] и ЧАО [8]. Другие про-
цессы с участием ароматических катионов 
демонстрируют эмерджентные свойства 
[9; 10]. В этой связи представляло интерес 
исследовать закономерности ионообмен-
ной экстракции анионов 2(4)-ОАП, кото-
рые все шире используются для экстрак-
ционного выделения и разделения плати-
новых и других редких металлов, включая 
иридий и родий, из водных растворов 
сложного состава [4; 11]. 

Материалы и методы  

Использованы следующие реактивы: 
2(4)-аминопиридин (2-АП, 98%, Acros 
Organics); амид натрия (99%, Acros 
Organics); октил йодистый (98%, Acros 
Organics); диоксан (ч.д.а); хлороформ 
(х.ч); гексан (ч); хлористоводородная кис-
лота (х.ч.); бромистоводородная кислота 
(х.ч.); йодистоводородная кислота (х.ч.); 
хлорная кислота (ч.д.а.); гидрооксид калия  
(ч.д.а.);  бидистиллированная вода Н2O, 
полученная перегонкой на лабораторном 
дистилляторе. 

Соли КХ «х.ч.» (Х = F–, Сl–, Вr–, NO3
-), 

NH4SCN, NaС1O4 «х.ч.» перед приготов-
лением растворов сушили в вакууме при 
60–70°С. 

2-ОАП и 4-ОАП синтезировали по 
методике [12] и [13] соответственно. Гало-
гениды 2(4)-ОАП готовили встряхива-
нием 0,2 моль/л раствора 2(4)-ОАП в хло-
роформе с концентрированными раство-
рами галогеноводородных кислот до 
насыщения органической фазы. Из экс-
тракта испаряли хлороформ, а остаток су-
шили от растворителя в вакууме [14]. 

Солянокислый 2-АП получали, насы-
щая раствор 2-АП в хлороформе сухим 
хлористым водородом. Растворитель ис-
паряли в вакууме. Соли 2-АП и 2(4)-ОАП 
идентифицировали по содержанию мине-
ральной кислоты. 

Для отбора объемов жидкостей  
использовали аналитическую мерную  
посуду, а для измерения массы веществ – 
аналитические весы «Невские ВСЛ-
200/0.1А». 

Потенциометрические измерения 
проводили при температуре (20±2)°С с ис-
пользованием потенциометра «Мульти-
тест КСЛ-101», стеклянного водородного 
и хлорсеребряного электрода сравнения. 

Для регистрации электронных спек-
тров и измерений оптической плотности 
растворов использовали спектрофото-
метры CФ-16, UV-1800 (Shimadzu) и квар-
цевые кюветы (l = 1 см). 

ИК-спектры регистрировали на ИК-
Фурье спектрометре IS 10 Nicolet c при-
ставкой СМАРТ (кристалл – германий). 

Для записи ПМР-спектров использо-
вали импульсный Фурье-спектрометр 
Bruker MSL-300 с рабочей частотой  
300 МГц. Готовили 0,1 моль/л растворы 
образцов в дейтерированном хлороформе 
с тетраметилсиланом в качестве внутрен-
него стандарта. 

ЭСХА спектры регистрировали на 
спектрометре Riber SIA–200. 
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Результаты и их обсуждение 

Экстракция. 2(4)-ОАП − органиче-
ские основания. Распределение 2(4)-ОАП 
в двухфазной системе вода (HCl) − хлоро-
форм исследовано в [15], где на примере 
экспериментально определяемых кон-
стант показано, что экстракция кислот 
2(4)-ОАП по механизму нейтрализации, а 
следовательно, и анионообменная экс-
тракция описываются аналогичными 
уравнениями, как и в случае алифатиче-
ских аминов [7]. Обращает внимание низ-
кая сверхстехиометрическая экстракция 
НСl (около 30% из 12 моль/л НС1) 2-ОАП, 
тогда как в случае 4-ОАП она достигает 
100% уже из 6 М НСl. 

Для изучения закономерностей анио-
нообменной экстракции использовали  
2-аминопиридин (2-АП) и 4-ОАП. Устра-
нением гидрофобного октильного ради-
кала в случае 2-ОАП при неизменном ак-
тивном центре реагента преследовалась 
цель понизить извлечение соли амина в 
малополярную органическую фазу, чтобы 
устранить возможные эффекты ассоциа-
ции и агрегации экстрагируемых соедине-
ний. Экстрагируемость анионов 2(4)-ОАП 
характеризовали константами распределе-
ния соответствующих солей в двухфазной 
системе вода – хлороформ, которые про-
порциональны соответствующим кон-
стантам обмена. 

Экстракцию однозарядных анионов 
0,1 моль/л 2-АП в хлороформе изучали 
при 2(5±2)°С, длительности контакта фаз 
30 мин достаточной для установления рав-
новесия, равном соотношении водной и 
органической фаз и одинаковой ионной 
силе, создаваемой 0,2 моль/л КХ (Х = F–, 
Cl–, Br–, I–, NO3

–, SCN–, ClO4
–) и 0,3 моль/л 

Н3РО4. Фазы разделяли центрифугирова-
нием.  

Константу распределения соли 2-АП 
рассчитывали по уравнению: 

|}�~��� =  ?AmH�X`A�
?AmH�A�?X`A�

=
=  ������

(�}�� − �}�~��)(���� − �}�~��)  , 
принимая во внимание, что практически 
весь 2-АП находится в катионной форме, 
а в органической фазе присутствует 
только соль AmH�X` (экстракцией фос-
фат-ионов по сравнению с экстракцией  
X` можно пренебречь). Здесь �}��   
(0,1 моль/л) и �}�~�� − концентрация 2-АП 

в органической фазе соответственно до и 
после экстракции; ��� (0,2 моль/л) − кон-
центрация соответствующей соли в вод-
ной фазе до экстракции. 

Концентрацию амина в органической 
фазе после экстракции находили спектро-
фотометрически при длине волны 300 нм. 
В качестве стандартного раствора исполь-
зовали раствор 0,001 моль/л солянокис-
лого 2-АП в хлороформе. Раствором срав-
нения служил хлороформ, предвари-
тельно приведенный в контакт (30 мин) с 
раствором водной фазы такого же состава, 
что и в опытах по распределению. 

Экстракцию однозарядных анионов 
1∙10-4 моль/л 4-ОАП в хлороформе изуча-
ли при (25±2)°С, длительности контакта 
фаз 30 мин, равном соотношении водной 
и органической фаз и одинаковой ионной 
силе, создаваемой 1·10-3 моль/л КХ  
(Х = F–, Cl–, Br–, I–, NO3

–, SCN–, ClO4
–) и  

1·10-2 моль/л Н3РО4. Фазы разделяли цен-
трифугированием. 

Константу распределения соли  
4-ОАП рассчитывали по результатам 
спектрофотометрического определения 
концентрации протонированного амина в 
водной фазе 

|������ =  ?��	�X`A�
?AmH�A�?X`A�

=

=  (�}�� −   �}�~�� ) 
�}�~�� (���� − �}�� + �}�~�� )   , 
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где �}��  (1∙10-4 моль/л) и �}�~��  – концен-

трация 4-ОАП в органической и водной 
фазе соответственно до и после экстрак-
ции; ����  (1·10-3 моль/л) – концентрация 
соответствующей соли в водной фазе до 
экстракции. 

Результаты определения констант при-
ведены в таблице 1. Обменно-экстракци-
онный ряд при экстракции однозарядных 
анионов с помощью 2(4)-ОАП имеет вид 
F– < Сl– < NO3

– < Br– < ClO4
– < SCN– < I–.  

Таблица 1. Константы распределения солей 2-АП ((25±2)°С, μ ≈1) и 4-ОАП ((25±2)°С) между  
хлороформом и водой и термодинамические характеристики гидратации анионов  
в бесконечно разбавленных растворах при 298 К [16] 

Table 1. Distribution constants of 2-AP ((25±2°)С, μ ≈ 1) and 4-OAP ((25±2)°С) salts between chloroform and 
water and thermodynamic characteristics of anion hydration in infinitely dilute solutions at 298 K [16] 

Анион,  
Х- 

lgKAmH
+

X
- –ΔНh,  

ккал/моль 
–ΔSh,  

ккал/моль·град 
–ΔGh,  

ккал/моль 
R, Ao 

2-АП 4-ОАП 
I– –2,32±0,05 3,84 67 8–05 64 - 
SCN– –2,74±0,06 3,65 74 20* 68 1,95 
ClO4

– –3,13±0,10 3,63 54 13,30 50 2,36 
Br- –3,24±0,05 3,12 76 13,42 72 - 
NO3

– –3,27±0,04 2,99 74 16,90 69 1,89 
Cl– –3,31±0,07 2,48 84 17,10 79 - 
F– –3,35±0,09 1,63 116 30,70 107 - 

* Рассчитано по корреляционной зависимости ΔSh = f (R, Аo) ,  где R − радиус многоатомных 
ионов в воде [16]. 

 

Спектроскопия. Методы ИК, ПМР и 
ЭСХА спектроскопии использовали для 
идентификации синтезированных 2(4)-
ОАП и их галогенидов.  

Энергия связи N1s-уровня (эВ) для 
аминного и гетероциклического азота в 
2(4)-ОАП и их хлоридах  приведена в таб-
лице 2. 

Максимумы энергетического про-
филя отдельно для гетероциклического и 
аминного азота находили разложением 
суммарной кривой на индивидуальные со-
ставляющие.  В случае 2-ОАП N1s уровень 
вырожден (максимумы совпадают); при 
протонировании вырождение снимается.  

 

Таблица 2. Энергия связи N1s-уровня (эВ) в 2(4)-ОАП и их хлоридах 

Table 2.  Binding energy of the N1s-level (eV) in 2(4)-OAPs and their chlorides 

Атом азота 2-ОАП 4-ОАП 2-ОАП·HCl 4-ОАП·HCl 
NPy 399,2 397,5 401 401 
NAm 399,2 400 399,9 399 
 

В таблице 3 приведены частоты и их 
отнесение в ИК спектрах синтезирован-
ных 2(4)-ОАП и их галогенидах. При про-
тонировании 2(4)-ОАП повышаются ча-
стоты ароматического кольца (νCC, 
νCCН, νCN) на 50–75 см-1. В спектре хло-
рида  

2(4)-ОАП в области 2600–2800 см-1 появ-
ляется широкая и интенсивная «аммоний-
ная» полоса (νNH�). В спектре других га-
логенидов эта полоса смещается в область 
более высоких частот и накладывается на 
полосы колебаний νCH и νNH (2840– 
3050 см-1), а полоса νNH смещается в об-
ласть низких частот на 200–300 см-1.  
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Таблица 3. Отнесение некоторых частот (см-1) в ИК-спектрах 2(4)-ОАП и его галогенидов 

Table 3. Assignment of some frequencies (cm-1) in the IR spectra of 2(4)-OAP and its halides 

Соединение 

νNH νCH 

ν�~ 
νCC 
νCCН 

νCN 

δNCH δw~�
��  

δww~ 

δw~�
�  νCH 

δww~ 
νCC 

δww~ 

2-ОАП 3460 
3360 
3270 

2910 
2845 

1609 
1560 
1510 

- 1470 1380 1330 
1290 

1090 
1015 
 

4-ОАП 3230 
3138 
3022 

2956 
2923 
2849 

1600 
1529 

- 1467 1353 1320 
1215 

1086 
984 

2-ОАП·HCl 3240 
3180 
3100 

3000 
2910 
2840 

1655 
1625 
1585 

1495 1470 1380 1280 
1230 

1170 
1100 

4-ОАП·HCl 3210 
3118 
3083 

3022 
2957 
2931 
2859 

1653 
1589 
1546 

- 1472 1379 1264 
1204 

1193 
1107 

2-ОАП·HBr 3230 
3180 
3120 

3050 
3000 
2910 

1660 
1620 
1580 
 

1492 1465 1380 1280 
1230 

1170 
1100 

4-ОАП·HBr 3206 
3119 
3080 

3044 
3024 
2957 
2930 

1652 
1590 
1544 

- 1471 1380 1267 1182 
1098 

2-ОАП·HI 3230 
3180 
3120 

3050 
3000 
2910 

1620 
1580 
 

1490 1470 1380 1330 
1290 

1170 
1095 

4-ОАП·HI 3243 
3132 
3083 

3061 
2960 
2932 
2860 

1655 
1586 
1544 

- 1471 1367 1255 
1199 

1183 
1076 

 
Отнесение химических сдвигов про-

тонов в ПМР-спектрах 2(4)-ОАП и их со-
лей приведено в таблице 4. Сигнал от «ам-
монийного» протона обнаруживается в 
области слабого поля, при этом химиче-

ский сдвиг (μ�~�′ ) значительно ниже в слу-
чае 2-ОАП и уменьшается в ряду  
Cl–  > Br– > I–. Сигнал протона от амино-
группы сдвигается в область слабого поля. 

Его положение меньше зависит от при-
роды аниона, хотя  химический сдвиг  
(μ�~′′ ) несколько уменьшается в ряду  
Cl–  > Br– > I–. Химический сдвиг протонов 
ближайшей к азоту метиленовой группы 
также зависит от природы аниона, однако 
уменьшается в противоположном ряду:  
I– > Br– > Cl–. 
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Таблица 4. Химические сдвиги протонов (м.д.) в ПМР-спектрах 2(4)-ОАП и их галогенидов  
(0,1 моль/л в хлороформе, тетраметилсилан в качестве внутреннего стандарта) 

Table 4. Chemical shifts of protons (ppm) in the NMR spectra of 2(4)-OAP and their halides  
(0.1 mol/l in chloroform, tetramethylsilane as an internal standard) 

Соединение μ�~��  μ�~��  α-Н(Py) N−CH2− −(СН2)6− −СН3 

2-ОАП – 4,60 8,07 3,23 1,31 0,86 
2-ОАП·HCl 15,10 8,70 7,73 3,31 1,31 0,86 
2-ОАП·HBr 14,10 8,50 7,78 3,33 1,31 0,86 
2-ОАП·HI 9,20 8,40 7,83 3,41 1,31 0,86 
4-ОАП – 5,25 8,74 3,75 1,89 1,48 
4-ОАП·HCl 9,01 6,53 7,80 3,19 1,19 0,79 
4-ОАП·HBr 8,50 6,53 7,96 3,22 1,21 0,83 
4-ОАП·HI 8,05 6,61 7,89 3,27 1,22 0,83 

 

Теоретически, при экстракции ион-
ных ассоциатов аминами возможна любая 
последовательность экстрагируемости 
анионов, т. к. энергетический баланс про-
цессов гидратации в водной фазе, сольва-
тации в органической фазе, а также ассо-
циации ионов в обеих фазах определяет 
конечный результат. Однако для изучен-
ных до настоящего времени экстракцион-
ных систем с участием аминов энергия 
гидратации аниона в водной фазе опреде-
ляла его положение в обменно-экстракци-
онном ряду. В работе [8] показано, что 
экстрагируемость однозарядных анионов 
повышается в ряду F– < Cl– < Br– < NO3

– < 
< I– < SCN– < ClO4

– и не зависит от при-
роды катиона ЧАО. При этом наблюда-
ется корреляция констант обмена с тепло-
той гидратации аниона. Константы экс-
тракции одноосновных кислот алифа- 
тическими аминами по механизму ней- 
трализации подчиняются уравнению  
lgK = lgKo + bΔGh, где ΔGh − свободная 
энергия гидратации аниона; lgKo − кон-
станта экстракции кислоты для разбави-
теля, анион которой принят за эталон  
(ΔGh = 0); b − коэффициент чувствитель-
ности, постоянный для серии экстракци-
онных систем, различающихся только 
природой аниона, и зависящий от сольва-
тирующей способности растворителя [8]. 

В случае 2(4)-ОАП такая последова-
тельность экстрагируемости анионов 
нарушается. Представленные выше  ани-
оны можно разбить на два ряда, для кото-
рых наблюдается рост констант обмена с 
уменьшением теплоты (свободной энер-
гии) гидратации:  

Вг– < SCN– < I– (1) и 
F– < С1– < NO3

– < СlO4
–             (2) 

В целом анионы первого ряда экстра-
гируются лучше, чем второго. Линейная 
корреляция между логарифмами констант 
распределения, а следовательно, и кон-
стант экстракции соответствующих кис-
лот и свободной энергией гидратации ани-
онов соблюдается отдельно в каждом ряду 
(рис. 1), но не для всего ряда изученных 
анионов в целом, как это наблюдается в 
случае алифатических аминов [8]. Чув-
ствительность констант к изменению сво-
бодной энергии гидратации для анионов 
первого ряда много выше, чем второго. 
Как и в случае алифатических аминов, при 
использовании хлороформа чувствитель-
ность констант к изменению свободной 
энергии гидратации для анионов второго 
ряда весьма мала из-за сильной сольвати-
рующей способности растворителя [7]. 

Отличительная особенность анионов 
первого ряда состоит в том, что они обра-
зуют прочные комплексы с «мягкими» (по 
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Пирсону) катионами металлов и отно-
сятся к «мягким» основаниям. Анионы 
второго ряда, напротив, весьма «жесткие» 
основания. 2(4)-ОАП проявляет избира-
тельность при экстракции «мягких» анио-
нов. Причины этого, очевидно, обуслов- 

лены специфичностью межионного взаи-
модействия в ассоциатах 2(4)-ОАП, о чем, 
в частности, свидетельствуют результаты 
исследования 2(4)-ОАП и его солей с по-
мощью физических методов. 

 

Рис. 1. Зависимость логарифма константы распределения солей 4-ОАП (1) и 2-АП (2)  

в двухфазной системе вода – хлороформ от свободной энергии гидратации аниона 

Fig. 1. Dependence of the logarithm of the distribution constant of 4-OAP (1) and 2-AP (2) salts  

 in a two-phase water-chloroform system on the free energy of anion hydration 

В первом приближении молекулу 
2(4)-ОАП и его катиона можно предста-
вить как резонансную структуру с вкла-
дом пиридониминной составляющей  
(рис. 2). Это приводит к повышенной ос-
новности гетероциклического азота в 
сравнении с пиридином за счет подкачки 
электронной плотности от аминогруппы в 
орто- и пара-положении пиридинового 
кольца и частичной делокализации заряда 
в катионе. «Глубина» резонанса выше в 
случае 4-ОАП, т. к. его основность на два 
порядка превышает основность 2-ОАП: 
рКа = 9,77 [17] и 7,35 [12] соответственно. 

В катионе 2(4)-ОАП положительный 
заряд протона делокализуется по моле-
куле. Примечательно, что степень делока- 

лизации заряда в катионе зависит от при-
роды аниона и возрастает в ряду  
[GаС14]– < С1– < Вг– < I–. Это видно из дан-
ных таблицы 3: сигналы от протонов в 
ПМР-спектрах, связанных с гетероцикли-
ческим и аминным азотом, сближаются в 
этом ряду, что свидетельствует о выравни-
вании эффективного заряда на атомах 
азота.  

Таким образом, специфика межион-
ного взаимодействия в ассоциатах 2(4)-
ОАП проявляется, прежде всего, в пере-
распределении электронной плотности в 
ароматическом катионе в зависимости от 
природы аниона. Другой фактор – образо-
вание водородных связей. 
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Рис. 2. Канонические структуры молекулы 2(4)-ОАП и его катиона  

Fig. 2. Canonical structures of the 2(4)-OAP molecule and its cation 

Водородные связи образуют протоны 
у гетероциклического и аминного азота. 
На взаимодействие хлорид-иона в случае 
2-ОАП, например, с двумя протонами при 
разных атомах азота указывает наличие 

широкой «аммонийной» полосы (νNH+) в 
области значительно более высоких ча-
стот, чем это следовало ожидать, прини-
мая во внимание основность гетероатома 
азота. Это приводит к менее выраженному 
разделению указанной полосы и полосы 

νCH, чем, например, в случае триалкилами-
нов [18]. Одновременно на 200 см-1 пони-

жается частота  νNH. Такое положение ча-
стот свидетельствует об упрочнении связи 
«аммонийного» протона с гетероцикличе-
ским  азотом и ослаблении его водородной 
связи с хлорид-ионом. Это можно связать 
с уменьшением электронной плотности на 
анионе за счет образования второй водо-
родной связи с замыканием цикла. 

Прочность водородных связей аниона 
в цикле и их эквивалентность зависят от 
природы аниона и, прежде всего, от плот-
ности заряда и его локализации. Так, ча-

стота νNH+  в значительной степени  повы-

шается в ряду С1– < Вr– < I– с уменьше-
нием плотности заряда на свободном или 
координированном анионе. В этом же 
ряду, но в меньшей степени повышается 

частота νNH. Это свидетельствует о пони-
жении прочности водородного цикла в це-
лом по ряду С1– > Вr– > I–. Следует отме-
тить, что в ряду галогенидов прочность 
водородной связи протона гетероцикличе-
ского азота падает заметно быстрее, чем в 
случае протона аминогруппы. Этот про-
тон становится более «кислым» с увеличе-
нием эффективного положительного за-
ряда на азоте за счет делокализации в ряду  
С1– < Вr– < I–, что частично компенсирует 
эффект уменьшения плотности заряда на 
анионе. Поэтому наблюдается весьма не-
большое изменение химического сдвига 
протона аминогруппы в ПМР-спектрах га-
логенидов (табл. 4), т. к. в этом случае 
имеет место взаимная компенсация вкла-
дов в константу диамагнитного экраниро-
вания за счет делокализации заряда и  
водородной связи. Именно поэтому хими-
ческий сдвиг протонов ближайшей к азоту 
метиленовой группы, не образующих  
водородных связей, возрастает в ряду  
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С1– < Вr– < I– согласно увеличению сте-
пени делокализации заряда (см. табл. 4). 
Напротив, химический сдвиг протона 
аминогруппы незначительно возрастает и 
в противоположном ряду галогенидов  
I– < Вr

– < С1–-, указывая на образование 

второй водородной связи в цикле, проч-
ность которой растет в этом же ряду. 

Таким образом, галогениды 2-ОАП 
имеют следующее строение, отражающее 
специфику межионного взаимодействия 
(рис. 3).

 

Рис. 3.  3D-структура галогенидов 2-ОАП на примере его хлорида 

Fig 3. 3D structure of 2-OAP halides using its chloride as an example 

 

Образование цикла, основанного на 
водородных связях, отличает 2-ОАП от  
4-ОАП и традиционных анионообменни-
ков, содержащих азот. Этим, в частности, 
можно объяснить аномально высокие кон-
станты распределения хлорида 2-ОАП и 
экстракции НС1 по механизму нейтрали-
зации, отсутствие воды в составе экстра-
гируемой соли и незначительную сверх-
стехиометрическую экстракцию НС1 [12]; 
присоединение второй молекулы НС1 тре-
бует, видимо, разрыва энергетически вы-
годного цикла. Возможно, это также спо-
собствует эффективности использования 
2-ОАП в качестве экстрагента для выделе-
ния и разделения платиновых  и других  
редких металлов из хлоридных, малонат-
ных, сукцинатных, салицилатных и цит-
ратных сред [1].  Однако этим нельзя объ-
яснить нарушение обменно-экстракцион- 
ного ряда однозарядных анионов, т. к. 
прочность цикла, наоборот, понижается 
при переходе к аниону с лучшей экстраги-
руемостью. Следовательно, избиратель-
ность экстракции 2(4)-ОАП «мягких» (по 

Пирсону [19]) анионов прямо связана с пе-
рераспределением электронной плотно-
сти в ароматическом катионе в зависимо-
сти от природы аниона.  

При описании экстракции анионов в 
виде ионообменного процесса, видимо, 
нельзя пренебрегать различием в энергии 
ассоциации «мягкого» и «жесткого» ани-
она, которое может быть  сравнимым или 
превышающим эффект пересольватации 
анионов. В этом случае целесообразно 
рассматривать константу распределения 
соли амина как двухфазную константу ус-
тойчивости ассоциата 

|}�~��� =  ?AmH�X`A�
?AmH�A�?X`A�

=  |�|�   , 
где |}�~��� − константа распределения 
ассоциата в двухфазной системе;  

|}�~��� =  ?AmH�X`A¡/?AmH�A� ; 

|�   – его константа устойчивости в 
воде;  

|�   =   ?AmH�X`A�/?AmH�A�?¢`A�. 
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Избирательность экстракцип ОАП 
«мягких» анионов можно объяснить обра-
щением ряда устойчивости ассоциатов 
(аналогично обращению ряда устойчиво-
сти при комплексообразовании «жестких» 
и «мягких» катионов металлов [20; 21]) за 
счет возрастания вклада делокализацион-
ной составляющей в энергию полярной 
связи и связанных с этим эффектов среды 
при переходе от «жесткого» к «мягкому» 
аниону. 

Выводы 

Закономерности анионообменной 
экстракции 2(4)-ОАП, а также, видимо, и 

других ароматических аминов, с одной 
стороны, и алифатических аминов и  
ЧАО – с другой, совпадают только по от-
ношению к «жестким» анионам. Положе-
ние меняется при экстракции «мягких» 
анионов. Из-за специфичности межион-
ного взаимодействия ароматические 
амины более избирательны по отношению 
к «мягким» анионам, в том числе, видимо, 
и к некоторым ацидокомплексам «мяг-
ких» катионов металлов, например по от-
ношению к галогенидным комплексам 
платиновых и других редких металлов, ко-
торые экстрагируются 2(4)-ОАП лучше, 
чем алифатическими аминами и ЧАО. 
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