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Известно большое число работ, посвященных исследованию экстракции 
нитрозокомплексов рутения различными классами реагентов — амина­
ми (*), солями четвертичных аммониевых оснований (2), фосфорсодержа­
щими соединениями (3). В то же время химия нитрозокомплексов осмия 
в экстракционных процессах вообще не изучена, тогда как выяснение 
вопроса о возможности экстракционного извлечения и разделения ближай­
ших аналогов — осмия и рутения именно в форме нитрозокомплексов пред­
ставляет научный и практический интерес. Ранее изучалась экстракция 
осмия различными реагентами в осповпом из растворов, в которых он на­
ходился в форме комплексов -- [OsCl6]2~, [OsBr6]2~, а также [OsOzCls]2- 
С'6). Данное исследование иосвящепо изучению процесса экстракции ос­
мия в форме комплексов [OsNOX5]2~ алифатическими аминами. Рассмот­
рено влияние концентрации кислоты в водной фазе на экстракцию нитро­
зоосмия, природы внутрисферпых лигандов в комплексах [OsNOX5]2_, где 
X — это С1, Вг или J, а также природы амина в органической фазе.

В опытах по экстракции в качестве органической фазы использовались 
растворы три-я-октиламина (ТОА) — (C8H17)3N; ди-я-октиламина

Коэффициенты распределения осмия 
при экстракции 0.01 М 

(NH4)2[OsNOC15] из 1 М НС1 
аминами в зависимости от 

концентрации и природы амина

Таблица 1

Концентра­
ция экстра­
гента, мол/л ТОА ДОА Применен 

IM-T

0,02 5,3 1,2 1.1
0,03 9,3 3,7 1,9
0,04 17 10 3,1
0,05 26 20 3,8
0,08 35 29 —

Таблица 2
Коэффициенты распределения осмия 

при экстракции 0,002 М 
(NH4)2[OsNOC15J из 1 М НС1 

третичными аминами в зависимости 
от длины углеводородной цепи 

в радикалах

Концентра­
ция экстра­
гента, мол/л ТГА ТОА ТДДА

0,02 12,7 21,8 15,1
0,03 17,4 31,8 19,1
0,04 21,6 37,4 22,8

(ДОА) - (С8Н 17)2X1!', три-н-гексиламииа (ТГА) • (СбН13)3Х; три-я-доде- 
циламина (ТДДА) — (Cf2H23)3N и триалкилметиламина (применен — 
JM—Т, молекулярный вес 320) — (Ri) (R2) (R3) -CNH2 в бензоле.

В качестве водпоп фазы использовались свежеприготовленные раство­
ры (NH4)2[OsNOC]5], где X — это С1, Вт или J. В случае использования 
0,01 М растворов концентрация осмия в водной фазе до и после экстрак­
ции определялась на фотоколориметре ФЭК-56 со светофильтром № 3, 
ошибка измерений не превышала 3%. Синтез (NH4)2[OsNOC15], 
(NH4)2[OsNOBr5] и (NH4)2[OsNOJ5], меченных 19iOs, проводился по той 
же методике, что и синтез солей, не содержащих радиоактивный изотоп 
осмия. Он включал в себя следующие операции: хлорирование смеси ме­
таллического осмия, содержащего изотоп 181Os, с хлористым натрием,
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нитрозирование полученной соли Na2[OsCle] с помощью NaNO2, выделение 
комплекса — Na2[OsNO(NO2)4OH] ^НгО. Далее проводились операции, 
описанные нами в работе (7): обработка нитрокомплекса галогенводород­
ной кислотой и выделение из раствора пентагалогеикомплекса нитрозоос­
мия при добавлении насыщенного раствора соответствующего галогенида 
аммония. Экстракция проводилась при комнатной температуре, время 
контакта фаз — 15 мин., соотношение объемов водной и органической фаз 
было равным 1:1.

Рис. 1. Влияние концентрации НС1 на экстракцию 0,01 М (NH4)2[OsNOC15] 0.02 М 
раствором ТОА в бензоле

Рис. 2. Влияние природы ацидолиганда на экстракцию 0.002 М растворов 
(NH4)2[OsNOC15] (1); (NH4)2[OsNOBr5] (2) и (NHihtOsNObJ (-?) в 1 М НС1 рас­

творами ТОА в бензоле

Известно, что при переходе от первичных к вторичным и далее тре­
тичным аминам экстракция из кислых сред металлсодержащих комплек­
сов анионов растет (8). Подобная зависимость наблюдалась нами и при 
экстракции [ОзМОС15]2_-комплексов (табл. 1).

При сравнении экстракционной способности третичных аминов с раз­
личной длиной углеводородной цепи алкильных радикалов (С6 — С8 — С12) 
было установлено, что лучшим экстрагентом является три-н-октиламин 
(табл. 2)

Из рассмотрения полученных данных (табл. 1 и 2) видно, что при 
увеличении концентрации осмия в водной фазе экстракция его падает. 
Этот факт может быть обусловлен явлениями ассоциации экстрагируемых 
комплексов нитрозоосмия.

Увеличение кислотности водной фазы приводит к росту конкуренции 
НС1 за экстрагент и, как следствие этого, подавлению экстракции нитрозо­
осмия (рис. 1). Подобный характер зависимости коэффициентов распре­
деления от кислотности водной фазы имеет место и при экстракции ами­
нами галогенокомплексов многих металлов, в том числе ближайшего ана­
лога осмия — рутения.

Рост склонности к сольватации в органической фазе и уменьшение 
гидратации в водпой, который имеет место при переходе от хлоро- к бро­
мо- и далее иодо-комплексам питрозоосмия, приводит к росту извлечения 
осмия в органическую фазу в этой последовательности при экстракции 
три-н-октиламином (рис. 2). Величина сольватного числа, определенная по 
экстракционным данным, оказалась равной ~1,3 для экстракции 
[OsNOCls]2-, ~1,1 —для комплекса [OsNOBr5]2_ и ~0,8 — для [OsNOJ5]2_. 
Однако представлялось маловероятным, что подобные значения сольват­
ных чисел могут характеризовать истинный состав экстрагируемых комп­
лексов в органической фазе.
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Рис. 3. Электронные спектры поглощения 0,01 ЛГ 
раствора (NH4)2 [OsNOCls] в 1 М НС1 (7) и орга­
нической фазы, полученной после экстракции 
0,06 М раствором ТОА в бензоле (2) (1=2 см)

Электронный спектр в видимой области органической фазы, получен­
ной после экстракции 0,01 М (NH4)2[OsNOC16] в 1 М НС1 раствором 
0,06 М ТОА в бензоле (рис. 3) содержит две полосы поглощения с макси­
мумами при ~460 и 565 нм. В электронном спектре соединения (NH4)2* 
•[OsNOCL] в 1 М НС1 наблюдаются полосы поглощения с максимумами 
при 446 нм (е~51) и 556 нм (е~40). Следовательно, положение полос по­
глощения в электронном спектре органической фазы является характер­
ным для комплекса [OsNOCL]2-. Это позволяет предположить, что про­
цесс экстракции не связан с 
разрушением внутренней 
сферы комплекса нитрозо­
осмия.

Для установления истин­
ного состава соединений, пе­
реходящих в органическую 
фазу при экстракции, было 
выделено из органической 
фазы в индивидуальном со­
стоянии соединение нитрозо­
осмия с ТОА — [ (С8Н17)з- 
•NH]2[OsNOC15]. Оно пред­
ставляет собой вязкий смо­
лообразный продукт, хорошо 
растворимый в органических 
растворителях (9). В поляр­
ных органических раствори­
телях комплекс (ТОАН)2- 
• [OsNOCh] диссоциирует 
на сольватированные ионы: 
например, молекулярная 
электропроводность соединения при 25° в метаноле ц=134 ом_1-см2- 
•г-моль-’ (разбавление V=1000 л/моль). В неполярных растворителях 
типа бензола (TOAH) 2[OsNOC15] не диссоциирует и образует межмоле- 
кулярпые ассоциаты. Для 0,04 М раствора соединения в бензоле значение 
средней степени полимеризации п=1,8.

В и.-к. спектре (TOAH)2[OsNOC15J наблюдается интенсивная полоса 
поглощения vNo=1819 см-1, относящаяся к валентным колебаниям 
NO-группы (10). Кроме того, имеется широкая полоса поглощения с мак­
симумом при -3030 см-1, отнесенная нами к валентным колебаниям свя­
зи NH, возмущенной водородной связью. В электронном спектре в види­
мой области для растворов синтезированных соединений в бензоле содер­
жатся полосы поглощения, характерные для комплекса [OsNOCh]2- и 
практически совпадающие со спектром органической фазы после экст­
ракции

Таким образом, синтез замещенного три-к-октиламмонийного пента­
хлорокомплекса нитрозоосмия-[(C8H17)3NH]2[OsNOC15] и изучение его 
свойств указывают на то, что при экстракции галогенокомплексов нитро­
зоосмия алифатическими аминами (Am) образуются экстрагируемые 
комплексы состава (АшН)2[OsNOXd], аналогичные соединениям нитрозо­
рутения (*)• Уравнение реакции экстракции в общем виде может быть 
представлено следующим образом:

2иАтНХорг+тгН2 [ OsNOX5 ] ЕОДН^ {(АшН) 2 [ OsNOX5 ]} „ орг+2пНХводн.
Рост кислотности водной фазы будет приводить к смещению равнове­

сия реакции экстракции влево, т. е. к подавлению экстракции осмия. Боль­
шое влияние на величины коэффициентов распределения осмия оказывает 
природа кислоты в водной фазе: извлечение осмия из сернокислых сред 
выше, чем из солянокислых. Например, при экстракции [OsNOCL]2- из 
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2 М НС1 0,02 М раствором ТОАНС1 в бензоле Dos=3,0, в то время как при 
экстракции из 1 М H2SO4 тем же экстрагентом DOs=18. Как и для соответ­
ствующих комплексов нитрозорутения (*), наблюдается рост коэффици­
ентов распределения осмия при переходе от ,[OsNOCl5]2_ к [OsNOBr5]2_ 
и [OsNOJs]2- комплексам. Сравнение экстракционной способности одно­
типных галогенокомплексов нитрозорутения и нитрозоосмия позволяет 
сделать вывод, что при прочих равных условиях осмий экстрагируется 
лучше, чем рутений. Действительно, при экстракции раствора (NH4)2- 
•[OsNOCh] в 1 М НС1 0,06 М раствором ТОА в бензоле POs=20, тогда 
как при экстракции в тех же условиях (NH4)2[RuNOG15] величина коэф­
фициента распределения рутения Z>Hu=10 (’).

Московский институт топкой химической технологии Поступило
им. М. В. Ломоносова 11 VII 1974
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