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ПРЕДИСЛОВИЕ 

К СЕРИИ «АНАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАГЕНТЫ» 

Значение реагентов в аналитической химии исключительно ве
лико. Особенно важны органические реагенты, которые обла
дают большими возможностями и поэтому стали наиболее расnрост
раненными. Области применения реагентов в аналитической химии, 
в частности в неорганическом анализе, весьма многочисленны. Реа
генты широко nрименяют в гравиметрических и титриметрических 

методах анализа как осадители и соосадители nри разделении и кон

центрировании веществ; их исnользуют в качестве маскирующих 

веществ. Одна из обширных областей применения реагентов- эк
стракция. Реагенты нужны для ионообменных, электрофоретических 
и других методов разделения. Аналитические реагенты важны и для 
многих физических и физико-химических методов анализа, наnример 
амnерометрии, радиоактивационного, химико-сnектрального анали

зов. Персnективно nрименение органических реагентов в методах 
газовой хроматаграфин для быстрого разделения и оnределения эле
ментов. 

Особое значение реагенты имеют для фотометрии - простого 
быстрого метода, позволяющего оnределять очень малые концентра
ции веществ. Известен ряд неорганических реагентов, исnользуемых 
в фотометрическом анализе, однако его основой является применение 
органических реагентов. Они обладают рядом замечательных 
свойств, в числе которых принципиальная возможность конструиро
вания новых реагентов с более ценными аналитическими свойствами 
по сравнению с соответствующими nрототиnами. Последнее стало 
в какой-то стеnени возможным благодаря усnехам теории действия 
органических реагентов. Эти успехи в большой мере основаны на при
менении современных физико-химических и физических методов ис
следования. Однако здесь еще многое nредстоит сделать, наnример, 
нужно шире исnользовать достижения координационной химии, 
структурной химии, методы конформационного анализа, кинетичес
кие методы исследования. 

Научный совет по аналитической химии АН СССР и Институт 
геохимии и аналитической химии им. В. И. Вернадского АН СССР 
издает многотомную серию монографий «Аналитические реагенты». 
Uель этой серии -обобщить и систематизировать сведения о наибо
лее важных органическихинеорганических реагентах, об оnределен
ных группах или классах реагентов. Предnолагается, что авторы мо
нографий соnоставят свойства реагентов как внутри данной групnы, 
так и с реагентами других груnп и классов для обоснования выбора 
лучших реагентов при решении каждой аналитической задачи. Этим 
будет оказана большаЯ nомощ1, в составлении рацнона.rJьного ас-
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copт11Mt't!1'a aнa.JIIIТitчecкиx рсап'tпон на нсорганичсские иош,r. К на
:~!tL',;•шю книг НfНIВJiскаютсн, как 11ранило, крушtЫL' сttеци<~лисТJ,I, llt'· 

!·~)•'РL'ДL'ТВL'нно работающl!t' с соответствующими рРагентами. По
этому монографин не только суммируют литературные достижения, 
но 11 отражают опыт авторов, излагают результаты их собственных 

нсследован11й. 
В каждой книге, посвященной реагенту или классу реагентов, при

ведены сведения о синтезе, очистке, идентификации и анализе соеди
нений, об основных химических и физико-химических свойствах реа
гентов. Подробно обсуждаются их реакции с ионами элементов, усло
вия взаимодействия, чувствительность, избирательность и другие ха
рактеристики. Рассматриваются данные об образующихся соедине
ниях, имеющих аналитическое значение. Большое место занимает 
описание конкретных, но типичных методов выделения и определения 

элементов. 

Ранее в этой серии вышли книги В. А. Назаренко и В. П. Антоно
вича «Триоксифлуороньl», В. М. Пешковой, В. М. Саностиной 
и Е. К. Ивановой «Оксимьi», А. В. Виноградова и С. В. Елинеона 
«Оксихинолин», В. М. Иванова «Гетероциклические азотсодержащие 
азосоединения». 

Редколлегия будет признательна за отзывы и замечания о серии 
в целом и об отдельных монографиях. Редколлегия готова также рас
смотреть предложения о новых книгах этой серии для включения 
их в перспективный план. Отзывы и предложения просьба направлять 
по адресу: 117334, Москва, ул. Косыгина, 19, ГЕОХИ АН СССР, 
редколлегия серии «Аналитические реагенты». 



ОТ АВТОРА 

В настоящее время дитиокарбаматы являются одними из наиболее 
расnространенных на nрактике серосодержащих органических реа

гентов; им nосвящено несколько тысяч nубликаций, включая nатенты, 
авторские свидетельства, диссертации. 

Первый из известных ныне дитиокарбаматов был nолучен в 1824 г. 
В. Цейсом. Начиная с работ М. Делеnине (1907 г.), их все чаще 
исnользуют в анализе. В монографии Г. Д. Торна и Р. А. Людвига 
(1962 г.) в разделах, nосвященных nрименению дитиокарбаматов 
в аналитической химии, цитируется около ста nятидесяти работ, 
а в кандидатской диссертации автора ( 1964 г.) -уже свыше nятисот 
публикаций. Однако материал, nосвященный nрименению дитиокар
баматов в анализе, рассеян по многочисленным обзорам и моно
Графиям как по смежным дисциnлинам, так и по аналитическоii 
химии (наnример монографии серии «Аналитическая химия ~лемен
тов»). В настоящей книге сделана nоnытка рассмотреть все асnекты 
аналитического nрименения дитиокарбаматов. Это nоможет в дa.'JJ, 
нейшем nроводить целенаnравленный синтез новых реагентов с с · 
данными свойствами и nредоставит исследователям и работн.икам 1 '' 

раслевых лабораторий возможность выбрать наиболее эффектиВIII·'' 
11 экономичные методы их nрименения на различных стадиях аналш., 

Во Введении nриведены сведения по истории исследования дитJJ(J 
карбаматов, их номенклатуре и дана классификация, в которой pe<l-· 
генты, в зависимости от их строения, выделены в восемь гpynr1. 

В nервой главе обобщен материал по синтезу реагентов, нашед
ших nрименение в анализе, а также предложенных для аналитических 

целей. Приводятся кислотно-основные и окислительно-восстанови
тельные свойства, растворимость, устойчивость реагентов. Особое 
внимание уделено свойствам, отражающим строение реагентов, кине
тике и механизму их распада. 

Вторая глава посвящена рассмотрению химико-аналитических 
свойств и строению соединений элементов с дитиокарбаматами 
различного строения. Вначале суммируются общие свойства, харак
терные для всех дитиокарбаматов независимо от их строения, а затем 
каждая из восьми групn реагентов рассматривается в отдельности. 

Приводятся количественные характеристики образующихся комnлек
сов: константы устойчивости, экстракции и другие. В отдельный 
раздел выделены реакции обмена. 

В третьей главе обобщен материал по применению дитнокарба
матов в аналитической химии. Здесь отдельно рассматриваются Мt'
тоды разделения, концентрирования, маскировки, инструменталt,I\Ы(' 

и гибридные методы. 
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Bt•ct. мaH'\HiaJI \H.Il'IIOJ\OЖt'H таким о6ра:юм, что6ы дап, tmиrJщret' 

11\\:\IIOt' llpt'ДCT<IBJit'HIIt' О HO:\MOЖIIOCTH rrpИMeHt'IIИИ реаП~НТОН 

(11 J<Нiнснмщ·тн от их проения и строения о6ра:1ующихся соеди

Нt'НitЙ) для Ollpt'Дt'Jteния элементов . 
• 1 1нтt•ратура. прнведенная в монографии (главным обра:юм opиrrr 

нa.lbHЬit' пу6лнкации в журналах и тезисы докладов), охватывает 11• · 

pИt).J. с 1850 г. по сентябрь 1981 г. 

Автор выражает благодарность рецензентам- академику All 
УССР А. Т. Пилипенко, кандидату химических наук О. П. Рябушко; 

ч.1ену-корреспонденту АН ЛатвССР Ю. А. Банковскому и кандидату 

химических наук А. П. Стурису за полезные замечания при обсуж

дении рукописи. 

Все замечания и nожелания читателей по тексту книги с nризна

тельностью будут nриняты автором. 

В. М. Бырько 



ВВЕДЕНИЕ 

Дитиокарбаматы (соединения, в молекулах которых карбодитио
вая группа связана с атомом азота N-C(S)SH) обладают ценными 
аналитическими свойствами, позволяющими применять их как реа
генты различного целевого назначения, например для группового 
концентрирования р- и d-элементов, образующих сульфиды [235, 
4101; экстракционного разделения близких по химическим свойствам 
элементов этой группы [232, 318, 337, 4251 регулированием рН и ис
пользованием маскирования (751; избирательного [771 и чувстви
тельного определения отдельных ионов экстракционно-фотометри
ческими (326, 4141, электрохимическими (420, 4601, радиометричес
кими (8591 и другими методами (671. 

Применению дитиокарбаматов в аналитической химии посвящен 
ряд обзоров (75, 77, 377, 380, 382, 782, 983, 1038, 1215, 16561 
и монографий (859, 1064, 1571, 16081, которые, однако, не охваты
вают всех возможностей их использования. 

Высокая реакционная способность и простота синтеза дитиокар
баматов обусловливают их применение не только в аналитической 
химии, но и в других областях. В настоящее время дитиокарба
маты используются в органическом синтезе [794, 10311, флотации 
(1681 1, при вулканизации каучука [47), в качестве хелатных поли
меров [400), инсектофунгицидов [411, 412], протекторов радиацион
ной защиты [399, 453), медицине [267), биологии [1571), технике 
(1656]. 

Классификация. Химико-аналитические свойства дитиокарбама
тов определяются, естественно, не только наличием функциональной 
карбодитиовой С ( S) SН-группы, но также прирадой и строением азот
содержащего фрагмента. В зависимости от строения известные 
к настоящему времени дитиокарбаматы, полученные в виде солей 
тяжелых, щелочных или щелочноземельных металлов, аминов, 

тиурамдисульфидов, эфиров и хелатных смол, можно выделить в не
сколько групп (табл. 1). 

Взаимодействие производных дитиокарбаматов 1-VIII с ионами 
элементов в каждом случае имеет свои особенности и требует под
робного рассмотрения. Однако имеются свойства, общие для реаген
тов 1-VIII, к ним относятся реакции обмена лигандами, поэтому 
эти реакции в монографии выделены в отдельный раздел. 

Кроме названных соединений Получены различные производные 
дитиокарбоновых кислот, R-C(S)SH (связь R-C углерод-углерод
ная) (402, 572) и диселенокарбаматы, которые в данной монографии, 
ввиду особенностей их аналитического применения, рассматриваться 
11<' будут. 
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Номер 

1 

11 

111 

IV 

у 

Vl 

Vll 

Vlll 

Таблица 1 

Классификация дитиокарбаматов 

Структурная 
Заместители 

формула 

R'N-C~S R = Alk, Аг, 
R..--- '-SH гетерацикл 

R'N-C'?S R = Alk, Аг, 
Н....- '--SH 

гетерацикл 

R-NH-NH-C~H R = Alk, Аг 

R'-CH-c-9-0 R' =Н, СН3 ; 
l 'ОН 
R"-NH-c-::::::>5 R" =СН2 , 

----sн СНСН3, 
сн2-сн...:. 
-(СН3 ) 

s:::::::,.c '\ 11 9'-s 
Rn= -R -NH-C 

нs- " · ---sн =(-СН2-)" 
о ( n) -фенилен-
днамин 

R, -::::::>5 R = Alk, Аг, R/N-C..._SR' 
гетерацикл; 

R'=Aik 

s s 
R 11 11 R 
R)N-C-S-S-C-N~R R' = Alk, Аг, 

гетерацикл 

-

(RNH)x ( ?s ) (RNH),- ПО· -C......._SH У 
лиэтиленполи-

амин, амино-

целлюлоза и ·др. 

Исход-
ные 

азотсо-
Название 

держа-
реагента 

щие со-

став-

ляющие 

Вторич- Дитио-
ные а ми- карба-

ны мовые 

кислоты 

Пepвll't· Дитио-

ные амн- карба-

ны м идавые 

кислоты 

Гидра- Дитио-

ЗИНЫ, карба-

азиды зинавые 

кислоты 

Амино- Дитио-
кислоты, карба-

пеnтиды, МИНО· 

амино- вые кис-

спирты. лоты 

д и- бис-Ди-
амины тиокар-

бамовые 
кислоты 

Дитио- Эфиры 
карба- дитио-

маты карба-

мовых 

кислот 

Дитио- Тиурам-
к арба- дисуль-

маты фиды 

Поли- Пол иди-

амины тиокар-

ба маты 

Номенклатура. Многообразие соединений, образующихся при 
взаимпдействии сероуглерода с азотсодержаЩими веществами, 

вы3ывает трудности и противоречия при их наименовании. В целом 
терминология этих соединений претерпевала изменения, исторически 

связанные с развитием номенклатуры органических соединений 

[4421. 
В конне прошлого и начале этого века в соответствии со старой 

рациональной номенклатурой реагенты назывались «сульфокарбона
тами;r, или «сульфокарбаминовыми кисJютами» [80G, 876, \021, \305, 

1.'1 



1418], а также «дитиокарбаминоуксусными кислотами» [900, 1202]. 
В дальнейшем исnользовали название «карбиновые кислоты», а солей 

«карбаты» (935]. Для тетраэтилтиурамдисульфида -«дисульфу
рам» [ 1217] и «Тетраэти.'1nероксидикарбонат диамид» [755]. 

Общие названия кислот-«дитиокарбаминовые кислоты»-и со

лей - «дитиокарбаминаты» -были nриняты на основании офици

альных женевских nравил номенклатуры nосле работ М. Деленине 

[811. 812] и сохранились в работах, наnисанных. главным образом, 
на немецком языке (664-678]. 

Наряду с официальными названиями nредлагались тривиальные, 

отражающие практическое применевне реагентов. Тетраэтилтиурам
дисульфид, применявшийся для определения меди и ртути, получил 

название «купраль» и «меркупраль» [ 1279, 1280, 1283]. Известны 
и другие названия, образованные по этому принциnу, наnример 

«куnретол» [ 1626]. В медицине тетраэтилтиурамдисульфид известен 
как «антабуС» [267]. Соли дитиокарбаматов цинка и железа в биоло
гии называются «цинеб», «набам», «фебрам» и т. д. (411, 412]. Эти 
сокращения носят условный характер и поэтому малоприемлемы. 

В. Хаас и К. Ирголик [973] систематизировали различные 
варианты наименования дитиокарбаматов. Они рассматривают реа
генты как замещенные nолуамиды дитиокарбоновых кислот. Для 

nервого представителя гомологического ряда веществ, образующихся 

при взаимодействии аминов с сероуглеродом (продукта замещения 
водорода в аммиаке), название составляют по аналогии с замещен

ными nолуамидами угоilьной кислоты, т. е. характеризуют пристав

кой «Карб» и корнем «амид». Кислоты nолучают, таким образом, 
название «дитиокарбамидовые», а соли -«дитиокарбамидаты». 

Ими рекомендовано три равноправных варианта номенклатуры. 
А. За основу названия берут соответствующие названия азот

содержащих соединений, вступающих в реакцию с сероуглеродом. 
Б. Соединения рассматриваются как дитиокарбамидаты, в кото

рых цифрами или латинскими буквами, в зависимости от места 

в молекуле, отмечаются атомы водорода, замещенные дитиокарбами

датным остатком. 

С. Дитиокарбамидовая кислота рассматривается в качестве ос
новного соединения, в котором атомы водорода при азоте могут быть 

замещены различными остатками. 

Авторы считают. что для сложных соединений лучше давать наз

вания. испо~1ьзуя первый сnособ, а для nростых -третий. Все три 
варианта получили распространение в отечественной и зарубежной 

:11пературе [1571]. 
Однако в подавляющем большинстве оригинальных работ нашего 

времс·нн (преимущественно на английском языке) nрименяется более 
кратко(· название солей --«дитиокарбаматы»- и кислот -«д11ТИО

карба~овые». 

Т<1ким обр<~эом вопрос о номенклатуре этих реагентов до снх пор 

остается открJ,Jтым. Поэтому, чтобы максимаJIЬНО 11рибтвнт1.ся 
К ОСНОВНЫМ треf>оваi!ИЯМ Hnyчнoii Тl'pMHHOJIOГIIИ, Т. l'. Hl'OбXOДIIMOCГII 

IЮо1Ного одitо3На•Iного наэв<:шня, отражающего cтpoeнltt'. хн-
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мttко-ана:нпнчt•сюrе t'rюйства, соответствие с формулой сосди•н·ния, 
мы щн·д.'lагаем IIOMt'HKJJaтypy для 'Jтой книги, учитывающую сложив· 

Шt't't'H нo.JIOЖt'HIH' и рекомендации ИЮПАК [424]. 
Рt'комендуем обобщающее название «дитиокарбамовые кислоты:. 

( ВМt'сто дитнокарбаминовые или дитиокарбамидовые) присвоить 

всем производным, в которых дитиовая группа [содержащая тиоль
ную ( -SH) н тионную ( = S) серу] связана с атомом азота в поло
жении 1 азотсодержащих веществ (аминов, аминокислот, аминоспир
тов. гидрази нов, азида и др.). 

Следует сохранить название «дитиокарбаматьi» для солей реаген
тов. Это название чаще всего употребляется и в наибольшей степени 
соответствует современной номенклатуре ИЮПАК. 

Полные названия реагентов рекомендуется образовывать, при

нимая за основу название азотсодержащего вещества (ва

риант А) [973] и располагая остальные группы в порядке стар
шинства [424]. (В тех случаях, когда названия, полученные по вари
анту А, не соответствуют установившимся в литературе по аналити
ческой химии, применяется вариант С. Вариант Б не используется.) 

При образовании полных названий соединений с металлами раз
личной степени окисления применяются-умножающие суффиксы бис-, 
трис-, тетрак.ис-, пентак.ис- и т. д. [например, трис- (диэтилдитиокар
бамат)зо.'!ОТ'.J(III) J. Применеине их согласуется с рекомендациями 
по номенклатуренеорганических соединений [392]. 

Для составления сокращенных названий лигандов следует ис

пользовать заглавные буквы русского алфавита. В случае совпадения 
начальных букв в названиях реагентов добавляют одну из последу

ющих букв названия. Например: ДЭДТК- диэтилдитиокарбамат, 
ДЭОДТК - диэтанолдитиокарбамат, ДЭА ДЭДТК - диэтилам
моний диэтилдитиокарбамат, ЭДЭДТК- этиловый эфир диэтилди
тиокарбамовой кислоты, ТЭТ Д- тетраэтилтиурамдисульфид. Пред
лагаемый принцип позволяет составить достаточно понятные 

аббревиатуры, широко используется в литературе [232, 667, 668, 
687, 854] и не противоречит правилам ИЮПАК [424]. 

Ввиду большого количества реагентов повсеместное применение 

сокращений для замены их полных названий несомненно затруднит 
чтение. Поэтому аббревиатуры будут применяться лишь в наиболее 
необходимых случаях. 

История. Соли дитиокарбамовых кислот известны давно. Первое 
упоминание об одной из них, а именно аммонийной соли этилди
тиокарбамидовой кислоты, и ее взаимодействии с растворами солей 
некоторых металлов относится к 1824 г. Эта работа выполнена 
В. Uейсом [1666). Позже, в 1850 г., Г. Дебу [804) внес изменения 
в суждения В. Uейса о строении полученных им соединений, расши
рил круг изучаемых элементов, выделил в твердом виде соли свинца 

и меди, проанализировал их с целью установления состава. 

В дальнейшем А. Каур [727], А. Jlенденберг и К. Рот [ 1177] полу
чили пиперидиниевую соль пиперидиндитиокарбамовой кислоты. 
В 1868 г. А. Гофман [1021, 1022] синтезировал натриевую соль 
~тилдитиокарбамидовой кислоты, а в 1878 г. Б. Ратке (1418) получил 
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калиевую соль фенилдитиокарбамидовой кислоты и изучил ее вза
нмодействиt.' с раствором сульфата меди. В этот же период С. Лозанич 
[1202J, И. Браун (700], Г. Гласивец и И. Кахлер (1018], М. Фройнд 

11 Е. Асбранд (900], М. Гродзкн (968], Е. Мальдер [1305) и др. 
шмучили ряд алифатических и ароматических производных дитио
карбамовых кислот. 

Однако аналитическое применение указанные соединения нашли 
после работ М. Делепине (811, 812], который применил диалкилди
пюкарбаматы для определения меди и железа. 

В начале 60-х годов нашего века насчитывалось порядка ста ра
бот, посвященных аналитическому применению дитиокарбаматов 
[380, 1571]. Наиболее последовательно диэтилдитиокарбамат натрия 
изучали Ю. А. Чернихов и Б. М. Добкина (547], Г. Боде [667-670]. 
Систематическое изучение химико-аналитических свойств производ
ных дитиокарбаминокарбоновых кислот проводили О. Будевский 
[51-53], моно- [463, 489, 513] и диалкилдитиокарбаматов
Ю. И. Усатенко и Ф. М. Тулюпа [479-485, 500-505], гидразин
дитиокарбаматов - А. М у сил и В. Ха ас [ 1306, 1 307], гетероцикли
ческих дитиокарбаматов- Г. Малисса с соавт. [ 1228, 1230], 
А. И. Бусев и В. М. Бырько [68-72, 111-123]. 

Особенно широко стали применять и изучать дитиокарбаматы 
в аналитической химии в последние десятилетия, главным образом, 
в связи с проблемой определения следов элементов в объектах 
окружающей среды и в связи с развитием химии и технологии 
высокочистых веществ [67]. Интерес к этим реагентам не ослабевает. 
Они находят все новые и новые области применения. 



Глава 1 

СИНТЕЗ 

И СВОйСТВА РЕАГЕНТОВ 

СИНТЕЗ ДИТИОКАРБАМАТОВ 

Дитиокарбаматы (ДТК) обычно получаются при взаимодействии 
эквимоЛьных количеств аминов с сероуглеродом в присутствии осно

ваний, в среде индифферентного растворителя: 

R- NH2 +CS2 +NaOH=RNHC(S)SNa+H20. 

Возможность синтеза дитиокарбаматов и их выход зависит от основ

ности азотсодержащих веществ, реагирующих с сероуглеродом. Тре

тичные амины и соединения, содержащие четвертичный азот, не спо

собны образовывать дитиокарбаматы [765]. 
Имеется определенная взаимосвязь между подвижностью элект

ронной пары азота, обладающего основными свойствами в молекуле 

азотсодержащего вещества, и электронным сродством d-орбитали 

атома серы. 

Влияние заместителей на тенденцию атома азота к отдаче элект

ронов показано на примере синтеза дитиокарбаматов из пара-заме

щенных первичных ароматических аминов. Электроноданорные за

местители в молекуле амина (R 1 =Н, СН3 и R2 =С\, ОН) способ
ствуют увеличению скорости реакции и выхода дитиокарбамата, 

в то время как электроноакцепторные заместители (R3 =СООН, 
S03H, N02 ) уменьшают реакционную способность амина [878]: 

Скорость образования дитиокарбаматов (v) зависит не только 
от основности азотсодержащих веществ, но также и от других 

ве.1ичин, входящих в кинетическое уравнение (1656] 
сА- [ДТК-) 

vдтн- = k [CS2J 1 + ([H+JtK л) ' 

где k- константа скорости бимолекулярной реакции, Сд- аналити

ческая концентрация амина, [дтк-] ---общая концентрация ионов 

дитиокарбамата, Кд- константа ионизации амина. Это обстоятель

ство требует проведения реакции при рН близких или выше рКд 

азотсодержащих веществ. Экспериментальная проверка уравнения 

на примере синтеза монозамещенных дитиокарбаматов показа.r1а, что 

при увеличении концентрации ионов водорода (при избыткt' Сt'JЮ

углерода) выход реагентов уменьшается за счет побочных реающii 

( 11 рев ра щ~ н и е образовавши хся дитиока рба м а то в в произнодные 1 ,3-
дизамещснных тиомочевины ~~ и:ютиrщианаты) [ 15511. 



Избыток основания может привести к получению побочного про
дукта - тритиокарбоната (296]: 

3CS2 +6NH 40H-+2(NH4 ) 2CS3 + (NH4) 2С03 +3Н20. 

Рекомендуется в процессе синтеза не только поддерживать необ-· 
ходимую температуру, концентрацию щелочи и сероуглерода, но и. ко

личество амина, вступающего в реакцию. Так, при взаимодействии 
одного моля сероуглерода с двумя молями амина образуются мало

растворимые в воде аминные соли дитиокарбаматов: 

2R-NH2 +CS2:-;:(R--NH-C(S)S]- [H3N- R] +. 

Оказалось, что аминные соли дитиокарбаматов получаются более 
чистыми, чем соли щелочных металлов и аммония, так как исключа

ется возможность загрязнения за счет тритиокарбонатов. Однако 
при увеличении содержания амина в реакционной среде образуются 
также побочные продукты вместо ожидаемых дитиокарбаматов. 

Например, ароматические амины, взятые в избытке, дают соответ
ствующие производные тиомочевины (208, 1432]. 

Установлено, что 2-метил- (о-тол ил)-, 2-тенил- (о-метоксифенил)
амин и другие вторичные амины ряда тиофена, содержащие замес

тители в орто-положении к атому азота бензольного tнtкла, не ре

агируют с сероуглеродом в водно-щелочной среде или реакция 
идет с образованием нового цикла. Другие амины ряда тиофена 
образуют дитиокарбаматы с хорошим выходом [523]. 

Некоторые гетероциклические амины, такие, например, как ана

базин, тетрагидрохинолин [310], а- и ~-пипеколин (311] вступают 
в реакцию с сероуглеродом лишь после длительного перемешивания 

или при использовании свежеперегнанного основания. 

Для получения дитиокарбаматов из аминов жирного ряда требу

ется проводить реакцию при непродолжительном нагревании на водя

ной бане (286, 354, 1574]. Ароматические амины со слабоосновными 
свойствами (дифениламин, фенилнафтиламин и др.) реагируют с се
роуглеродом только в виде натриевых производных [208, 211, 787, 
1407, 1571]. При синтезе амин сначала вводят в реакцию с металли
ческим натрием или амидом натрия, а затем полученный продукт 
взаимодействует с сероуглеродом по реакции 

(Аг) 2N-Na + CS 2-+ (Ar) 2N-C( S) SNa. 

В некоторых случаях получают дитиокарбаматы из аминов с ма

лой основностью при нагревании с Ксантогенатами (878]. 
Предложен новый метод получения дифенилдитиокарбази

ната натрия, основанный на реакции гидразина с сероуглеродом 

н гидридом натрия в растворе днметилсульфоксида [1005]: 

DMSO 
С8Н 6NШ'ШС8Нъ + CSz + NaH CeHъNHN(CeHъ)C(S)SNa +Н~ f. 

Еще один способ получения дитиокарбаматов заключается во вз<J

имодеiiствин 6ен:юйного ангидрида тиокарбамвновой квслоты с пер
внчным и:нt вторичным амином при 25 ос [ I:H4j. 

1 .') 



В tнн.::tt'дHt't' врt•ми ри~'работuны новые мнщ·остадийныt' cиHTt''HJ 
:\:нt tiO.It)'Чt'HIHI J. (fl-хлорфt•нил) r1иразолин- [I:Юj и метилфторфевил

.\111'1Н111.арflаматок \946\. IIOJrнx;юpиpoвиiiiiЫX дитиокар6аматов 
114 75\ н днтиокарбаматов из полиимиtю~тилена [1772\. 

llpи соблюдении необходимых условий синтеза можно rюлучитt, 
l'OJIII 11 соответствующие кислоты н кристаллическом состоя

ннн \448, 571' 787, 924, 10051' 
Щелочные соли N -аJJкил-а-фенил3тилдитиокарбаматов получа

ются часто в виде труднокристаллизующихся масел. Их выделение 

облегчается при проведении реакции в неполярных раствори

те.'! ях в отсутствие следов влаги и замене щелочей соответствую

щими углекислыми солями (404]. 
Если дитиокарбаматы используют для анализа веществ высокой 

чистоты, их дополнительно перекристаллизовывают. 

Диэтилдитиокарбамат натрия очищают, выделяя его диэтиловым 
эфиром из насыщенного спиртового раствора (365]. 

Для получения чистых дитиокарбаматов циклических аминов 
их дважды перекристаллизовывают, растворяя в минимальном 

количестве теплого этанола, затем охлаждают и осаждают реагенты 

диэтиловым эфиром. Процентное содержание очищенных таким обра

зом дитиокарбаматов составляет для пирролидиндитиокарбамата 

натрия 71,7%, для пиперидиндитиокарбамата натрия- 75,5% и для 
rексаметилендитиокарбамата натрия- 86,3%. Остальные 15-25% 
составляют вода и этанол (1587]. 

При перекристаллизации образуется два типа солей, а именно, 

содержащие кристаллизационную воду и не содержащие ее 

(585, 1584]' 
Гидратираванные соли дитиокарбаматов щелочных элементов об

разуются в том случае, если перекристаллизацию проводят, исполь

зуя растворители, содержащие хотя бы незначительные коли

чества воды. Литиевые, натриевые и калиевые соли диалкилдитио

карбаматов кристаллизуются с тремя молекулами воды, в то время 

как соли рубидия и цезия кристаллизуются с двумя и менее 

молекулами воды. Соли теряют кристаллизационную воду при сушке 

в вакууме и над Р205 . 
Негидратированные натриевые и литиевые соли диалкилдитиокар

баматов образуются при перекристаллизации и К'Ипячении в безвод

ных инертных органических растворителях, таких как бензол, хло

роформ и петролейны~ .эфир. Соли щелочных металлов, особенно 
цезия и лития гигроскопичны. Поэтому реакции с ними следует про

водить в атмосфере сухого азота [ 1584\. Ниже приводятся методики 
синтеза некоторых перспективных в аналитической х~мии реагентов, 

которые в настоящее время не выпускаются в промышленных 

масштабах или малодоступны. Синтезы других дитиокарбаматов при-

ведены в монографии (66\. li• 

lfi 



Дитиокарбаматы вторичных аминов 

Диалкилдитиокарбаматы щелочнЬJх металлов рекомендуют полу

чать по одной тиnовой методике (1584]. 

Растворяют О, 12 моля соответствующего гидроксида металла в 3-5 мл 

воды и смешивают с О, 12 моля сероуглерода в бензоле. К смеси при энергичном 

перемешнваннн н охлаждении по каплям добавляют О, 1 моля какого-либо 

вторичного амина и затем перемешнвают в течение часа. Для более полной кристалли

зации добавляют петролейный эфир. Выход составляет 80-95%. Реагенты содер
жат до трех молекул кристал.~нзационной воды. Т. пл. днэтил-, дипропил-, 

дибутилднтиокарбаматов натрия - 92-95, 53-59 и 39-40 •с соответственно. 

Аналогичные условия соблюдаются при синтезе диметил

(585, 652, 803а, 1026, 1166]; метилэтил- (812], диизопроnил

(582, 1129, 1193] и других диалкиJiдитиокарбаматов (940, 1571, 
1608], алкил- и арилпиразолиндитиокарбаматов [66, 91, 97, 123, 

'130, 269, 270]. 
Практически взаимодействие сероуглерода с алифатическими 

и циклическими аминами, обладающими сильноосновными свойст

вами, nротекает в щелочной среде быстро с выделением теnла (935, 
1608]. Поэтому сероугJiерод обычно добавляют небоJiьшимИ порци

ями при охлаждении раствора до 0-5 ос [208, 1432]. 
Такая методика применяется nри nолучении пирролидин- (935, 

1230] и замеtценных пирролидиндитиокарбаматов [443], индол

[1228], 5-аминоиндазолин- (1845], пиперидин- (805, 1193, 1193а, 

1558], морфолин- (605а, 805], тиазин- (805, 935], гексаметилен

(72, 97, 112, 270, 1571] и ди(трифторЭтил)дитиокарбаматов натрия 

[ 1858]. 
Ди (трифторэтил)дитиокарбамат лития получают с высоким вы

ходом (65,9%) в результате взаимодействия ди (трифторэтил)

амина с эквимольным количеством н-бутиллития в растворе гексана 

при - 7О·ос в атмосфере азота и последующей обработки проме

жуточного nродукта сероуглеродам в эфире [ 1855]. При синтезе 
аминных солей nоступают как оnисано ниже. 

ГексаметиленаммониА гексаметилендитиокарбамат J97J. К раствору 2 молей очи

щенного и перегнанного при 136-138 •с гексаметнленнмнна в 100 мл бензола прн 

перемешнваннн н охлаждении льдом прнлнвают нз капельной воронки в течение 

30 мин. 1 моль (60,1 мл) сероуглерода. Перемешнванне при охлаждении продол

жают еще один час. Образовавшнеся белые хлопьевидные кристаллы отфильтровы

вают на воронке Бюхнера н промывают 2-3 раза на фильтре этиловым эфи

ром. После этого вещество сушат между листами фильтровальной бумаги. 

Выход гексаметнленаммоннй гексаметнленднтнокарбамата составляет 60% от теорет. 

Если синтез проводить в водной среде, выход достигает 80% 

от теоретического [ 123]. Аналогичным способом получают диэтилам
моний диэтилдитиокарбамат- (674, 675], морфалиний морфолин

дитиокарбамат (971] и пиперидиний nиперидиндитиокарбамат 

[ 1317]. 

Дитиокарбаматы первичных аминов 

Моноалкилдитиокарбаматы R-NH-C(S)SNa, где R=CH3 (1), 

C2Hs(II) и C4H9 (lll), получают по единой методике (985]. 
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К 0,1 моля соответствующеi'О амина добавляют 6 г (0,15 моля) гидроксиди 
11атрия. pat·твopeltнor·o в миннмалыюм количестве воды. При охлаждеltИИ к реак-

11Нонной смеси добавляют no каnлям 7 .мл (0,11 моля) сероуглерода. Затем раствор 
для удале11ин большей части воды нагревают nод вакуумом. Остаток растворяют 

в ацетоне, осаждают днтнокарбаматы эфиром н фильтруют. Для очистки соеди

Нt'Ний осадок на фильтре растворяют в ацетоне или этаноле и снова выделяют 

эфиром. Соли кристаллизуются с двумя молекула ми воды (установлено нагрева
нием солей до 78 ·с nод вакуумом для ее удаления). Т. nл. соединений 

1 -88 ·с; 11- 99; 111- 64-66 ·с (с разл.). 

Получены дитиокарбамат аммония [629, 804, 813, 979, 1025, 
1117. 1253], дициандитиокарбаматы щелочных металлов [1748], 
IJЗопропил- [1417], изобутил- [295], амил- [489], изоамил- [474, 
481 J. гексил- [38, 463], гептил- и октилдитиокарбаматы натрия 
[474, 481, 489]. 

Аммоний днтнокарбамат 1925, 1253J. В 5О .мл 96%-ного этанола в течение часа 
nроnускают с умеренной скоростью очищенный NH3• Полученный раствор смешивают 

с равным объемом этанола н 14 г CS2 . Смесь nеремешивают nри 20 •с. не nодвер
гая воздействию дневного света. Реакция экзотермическая, но охлаждение не тре

буется, так как кристаллизация nроисходит во времени. Осадок фильтруют через 
фарфоровый тигель, nромывают эфиром и сушат в вакууме над Р205 . Полу

чается соль желтого цвета с т. nл. 63± l ·с. так называемая низкотемnературная 
модификация (а). Перекристаллизацией из этанолаnолучается бесцветная высокотем
nературная модификация (~) с т. nл. 99 •с_ Обе модификации не отличаются хими
ко-аналитическими свойствами, но отличаются строением кристаллической решетки. 

Выход аммоний днтнокарбамата - 45% от теорет. 
Днтнокарбамндовая кислота 1924, 926, 979J. Растворяют 2 г аммоний днтнокар

бамата в 16,5 мл воды н охлаждают до О •с_ К этому раствору добавляют no каnлям 
nри nеремешнваннн 1,4 мл охлажденной до О •с концентрированной HCI. Смесь 
выдерживают 15 мин. в кристаллизаторе nри О •с_ Осадок nромывают ледяной водой 
и высушивают в вакууме над Р205 • Вещество nлавится с разложеннем nри 35,7±0,4 ·с. 
nоэтому его .хранят в амnуле nри -70 •с_ Выход- 45% от теорет. 

Дитиокарбаматы азида и гидразинов 

Азидодитиокарбоновая кислота и ее щелочные соли в кристал
лическом состоянии устойчивы только при температуре ниже 10 ос_ 
При нагревании и ударах они детонируют. Поэтому эти вещества, 
которые образуются при нагревании до 40 ос водных растворов 
тринитридов щелочных металлов с сероуглеродом в течение 48 часов, 
фильтруют и хранят при охлаждении [717, 989, 1512~1514]. 

Аммоний гидразиндитиокарбамат образуется при взаимодействии 

строго эквимольных количеств сероуглерода и гидразингидрата, 

растворенного в этаноле и насыщенного (с избытком) газообразным 
аммиаком. Реакцию проводят при охлаждении смесью льда и соли. 

После перекристаллизации из водно-этанольных растворов образу

ются желтые кристаллы в виде призм, которые плавятся с раз

ложением при 112-114 ос_ Выход-- 68% от теоретического [555]. 
Аналогичным образом синтезируют аммоний фенилгидразинди

тиокарбамат [ 1306] и другие соли r~лкил- [603-605. 620, 795, 
1055], арил- и диарилкарбазинатов [295, 875, 1076, 1202, 1520. 
1574]. Получены устойчивые калиевые соли дитиокарбазиновых кис
лот [603--605]. 

Гидразонисвыс соли дитиокарбазиновых кислот получают реак-
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ttней одного моля какого-либо гндразнна с одним молем серо
углерода на холоду [127, 258]. 

ГндразоннА rндразнндитиокарбамат IJ307J. 12,5 ..ил 80%-ного гндразннгндрата 
(0,2 моля) растворяют в 100 АСА этанола н охлаждают льдом. К этому раствору 
добавляют по каnлям nри сильном nеремешиваннн 6 АСА (0,1 моля) сероуглерода. 
При этом выnадают белые кристаллы, которые фильтруют на воронке Бюхнера до 
полного удаления этанола и nромывают эфиром. Т. разл. 124 •с [795]. 

Выделенные в кристаллическом виде днтнокарбазнновые кнс
.~оты устойчивы на холоду [604, 1005, 1076]. Эти вещества не пере
кристаллизуют, так как при этом они частично разлагаются, выде

ляя rидразин. Однако они достаточно устойчивы и сохраняются 
несколько месяцев при -40 ос [603]. 

Дитиокарбаматы аминокарбоновых кислот 
и родственных соединений 

Дитнокарбамннокарбоновые кислоты содержат два атома водо
рода, способных замещаться на металл. Способы получения солей ди
тиокарбаматов нз веществ, имеющих амфотерный характер (напри
мер, аминокислот, пептидов), аналогичны способу, предложенному 
в 1910 г. Андреачем [599]. Реакцию проводят, перемешнвая при ком
натной температуре эквимольные количества исходных веществ 
в среде первичных одноатомных спиртов, в которых соли дитиокар

баминокарбоновых кислот мало растворимы, причем в случае пеп

тидов работают в атмосфере азота [75, 1656]. Выход конечных 
продуктов- ,...",60% от теоретического [1658]. В этих условиях 
реакционная смесь окрашивается в желтый или коричневый цвет за 
счет образования тритиокарбаматов и других побочных продуктов. 
Для предотвращения побочных реакций рекомендуется получать 
вещества в среде водного ацетона или диоксана, в которых реакция 

протекает гораздо быстрее. 
В настоящее время имеется довольно много модификаций этой 

общей схемы получения дитиокарбаминокарбоновых кислот [89, 466, 
487, 678. 1042, 1308]. 

Днаммоннй глицнндитнокарбамат (53, 719, 721, 975, 1308]. Глицин растворяют 
в водном растворе аммиака, а nосле добавления сероуглерода смесь в закрытом 
реакционном сосуде nерсмешивают в течение 10-12 час. После осаждения этанолом 
осадок отфильтровывают на воронке Бюхнера. 

Диаммоний саркозннднтиокарбамат получают аналогично [82, 
8З, 89, 134, 135]. Описаны синтезы дитиокарбаматов из треонина, 
валина, лейцнна, глутамина, триптофана, гистидина, метионина 
[1308, 1657, 1658], глюцетила [678], карбокснпнперндина [1066, 
10701 11 других соединений [1775]. 

Описан и друi'ОЙ способ получения диаммоний глициндитнокар
()аматii [975], по которому суспензию ГJIИцина в этаноле перемешн
ваf<'IТ С ЭKB~IMOJJЫIЫM KOJIIIЧCCTBOM сероуг.1ерода. В реаКЦJЮННЫЙ сосуд 
при охмtжю'ннн нропускают до насыщения газообразный ам~шак. 
И:1 раствора выпащtют белые кристал.nы. которые тотчас отс:tсын;нот 
11 11ромываtот ()р:.~rюдным эфиром. 
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ДиаммониА 11-аланнндитиокарбамат JI447J. Растворяют 4 г (0,05 моля) f\-али
ннна 11 :.!0 AC.f кшщt•нтрl!рованtюпJ •·идрокrида аммония (0,6 моля) н добаялякп 
1:2 .te.t (0,:2 моля) сероу1·лерода. Смесь перем!'шн вают в течt•ннt~ а час. 
ври комнатной температур!'. Непрореа1·нровавшнй сероуглерод отделяют н соль осаж
дают этанолом. Белые кристаллы устойчивы на воздухе н не требуют для хранения 
С11t'НИ3ЛЬНЫХ У<'ЛОВИЙ. 

Аминаспирты nри взаимодействии с сероуглеродом иногда обра
эуют соли. которые не могут быть выделены в кристаллическом виде, 
так как они расnадаются, образуя nроизводные тиазолидина (1436]. 
Наnример, моноэтанолдитиокарбамат выделяется в виде белой вяз
кой массы. которая затвердевает nри охлаждении льдом в течение 
2 час. (602]. Диэтаноламмоний диэтанолдитиокарбамат получают 
в виде 0,02 М раствора в изопроnилоном сnирте и в таком 
виде nрименяют на практике (906]. Эту же соль можно получить 
в кристаллическом виде (906, 928] подобно солям калия [466] или 
аммония [974, 1775] _ 

Аммониil днэтанолднтиокарбамат J602J. Насыщенный аммиаком раствор, содер
жащий IО,б3 г диэтаноламина в 50 мл этаиола, no каплям добавляют к раствору 
б мл сероуглерода в 30 мл этанола, охлаждаемого льдом. Образовавшиеся 
белые кристаллы фильтруют н промывают этанолом, а затем перекрнсталлизовывают 
из этанола. 

При взаимодействии сероуглерода в щелочной среде с иминоди
уксусной кислотой образуется трикалиевая соль, в которой все 
три атома водорода соответствующей кислоты замещены на металл 
[471, 472]. 

Дитиокарбаматы диаминов 

Днамины при взаимодействии с сероуглеродом образуют ряд со
единений в зависимости от природы индифферентного растворителя 
[ 1021] и присутствия гидроксида натрия [ 1772]. Исследование вли
яния растворителя (например этилового сnирта, при получении 
динатрий этилендиаминдитиокарбамата) показала, что синтез сле
дует проводить в водно-щелочной среде, тогда сероуглерод реаги
рует с этилеидиамином с образованием динатриевой соли этиленди
аминдитиокарбамовой кислоты, которую легко удается выделить 
в чистом виде. 

Динатри А этилен-бис-дитиокарбамат J571J. К смеси lб г сероуглерода ( свежепе
регнанного) с lб мл 50%-ного водного раствора гидроксида натрия nрибавляют 
no каnлям nри энергичном nеремешивании раствор б г этиленднамина в 25 .мл воды. 
Перемешнвание nродолжают в течение часа. Температура реакционной смеси за счет 
выделяюшегося теnла nоддерживается 30-35 •с. Для окончания реакции смесь 
нагревают на бане в течение еще 2 час. при 50 •с. Охладив красноокрашенный 
раствор, nрибавляют большое количество ацетона, при этом выделяется бесцветный 
или слегка окрашенный в желтоватый цвет осадок соли бис-дитиокарбамовой 
кислоты ( 18 г) с т. nл. 7б-80 •с (no другим данным C4 H6 N2S4 • бН20 nлавится 
nри 82 ·с [ 1129)). Соль перекристаллизовывают повторным осаждением ее ацетоном 
И3 щелочного водного раствора. Кристаллы соли nредставляют собой бесцветные 
призмы. Соль выветривается даже nри хранении в эксикаторе над хлористым 
кальцием и очень легко растворяется в воде. 

В отсутствие гидроксида натрия только одна NН-груnпа взаимо
действует с сероуглеродом [ 1772]. Имеется ряд работ, nосвященных 
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синтезу эпtлен-, тетраметилен- и гексаметиJtен-бис-дитиокарбаматов 

!1569) и им подобных реагентов 1126, 127, 1113, 1114, 1129, 1571). 
Динатрисвая соль гидразин-бис-дитиокарбамовой кислоты полу-' 

чается, если реакцию взаимодействия гидразина ( 1 моль) с серо
углеродом (2 моля) проводить в присутствии NaOH (2 моля) 

в водном растворе. Соль осаждают ацетоном. 
Взаимодействие гидразина с избытком сероуглерода приводит 

к 2,5-дитиол-1 ,3,4-тиодиазолу 1570); гидразин-бис-дитиокарбамовая 
кислота в этих условиях не образуется. 

Действие сероуглерода на пиперазин приводит к продукту, эм
пирическая формула которого C5H 10N 2S 1843). По-видимому, ве
щество представляет собой смесь моно- и бис-дитиокарбамовых 

кислот. В дальнейшем был детально разработан синтез солей 
бис-дитиокарбаматов, полученных из пиперидина 1379) и пиперазина 
11558). 

Эфиры дитиокарбамовых кислот 

Сложные эфиры алифатических и циклических дитиокарбаматов 
чаще всего получают взаимодействием щелочных солей дитиокарба
матов с галогеналкилами: 

R2N- C(S)SNa+CH3J--+- R2N- C(S)S- CH3 +NaJ. 
ЭтмловыА эфир диэтилдитиокарбамовоА IOICJIOТЫ IJ026]. Иодистый этил 

(23.4 г) медленно добавляют к раствору диэтнламмоний диэтилдитиокарбамата 

(22.4 г) в 95%-ном этаноле (100 .мл). Реакция идет с выделением тепла. Смесь 
нагревают на кипящей водяной бане еще 10 мин., затем охлаждают до комнат
ной температуры, добавляют холодной воды (500 .мл) и экстрагируют эфиром. 

Экстракт сушат безводным сульфатом натрия в течение 12 час. Эфир отгоняют 
под вакуумом (0,1 AIAI рт. ст.) при 73-74 ос. Выход этилового эфира днэтилднтио
карбамовой кислоты- 11,4 г (64% от теорет.). Получается жидкость желтого 

цвета с d~0 = 1,072, содержащая 99,7% основного вещества. 

Эфиры гексаметилендитиокарбамовой кислоты с хорошими выхо

дами получают по одной, общей для всех, методике {270). 

Эфиры rексаметилеидитиокарбамовоА 101слоты )270). К раствору 0,6 г (0,05 моля) 
калий гексаметнлендитиокарбамата в 80 .мл ацетона при 40-50 ос прибавляют при 
перемешива нии раствор 0,05 моля галогеналкила в 20 .мл ацетона. Через час 

выпавший осадок отделяют, фильтрат упаривают и остаток перегоняют в вакууме. 
Если синтез проводить в водной среде, тогда отпадает необходимость в упарива

нии для удаления растворителя -ацетона. Образующиеся в процессе реакции галоге
няды щелочных металлов растворяются в воде [123). 

~-ЦианэтиловыА эфир гексаметилеидитиокарбамовоА кислоты )270). К раствору 
42.4 г (0,2 моля) гексаметнлеидитнокарбамата калия в 5О .мл воды при охлаж
дении н nомешивании прибавляют 10,6 г (0,2 моля) акрилонитрила, через 0,5 часа 
экстрагируют эфиром, сушат сульфатом магния, отгоняют эфир и остаток пере

гоняют в вакууме. Выход ~-цианэтилового эфира гексаметилендитиокарбамовой 
кислоты - 25,6 г (56,5%). т. кип. 195-198 ос (1 AIAI рт. ст.), т. пл. 42-44 ос. 
(Синтез ~-цианэтиловых эфиров nиразолиндитиокарбаматов осуществляется по такой 
же схеме 1269) .) 

После алкилирования калиевых солей алкилгидразиндипюкарба
матов образуются эфиры типа RS-C(S)-NR'-NH2 (R' -- вто
ричные алкильные груnnы) 11076). 

Эфиры дитиокарбамовых кислот ряда тиофена получают ЩНt ва-
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t'pt•вaнlнt до 40 45 "С натрИl'ВЫХ солей реагентов н спиртовых ра('т
норах с какнм-шt6ущ. соединением, содержащим достаточно подвиж

ный атом t'аJюп·на, в· частности, с хлористым П'IIИJIOM. Однако н3а
нмодt•йстнне N- (2-тенил) -N- (п-кар6оксифенил )дитиокарбамата нат
рttя с х.~орнстым тенилом проходит с выделением сероуглерода, 

вrорнчного н третичного аминов [523). 
Разработан метод получения дитиоэфиров R--C(S)---SR' 

(R =алюtл, арил, 2-тенил; R'-алкил, аллил или пропаргил) с хорошим 
выходом по реакции RMgX (Х =CI или В г) с сероуглеродом в тет
рагидрофуране. Для алкилирования используются алкилиодиды, ал
лил- или пропаргилбромиды [1274]. 

Эфиры дитиокарбамовых кислот образуются с высоким выходом 
при взаимодействии щелочных солей реагентов с а-хлорметиловыми 
эфирами алифатических спиртов, а-хлорметилалкилсульфидами и ал
килмонохлорацетатами [216, 301]. Дитиокарбаматы легко реаги
руют с метиленхлоридом (даже в присутствии солей тяжелых 
металлов), давая эфиры дитиокарбамовых кислот [1001]. Сложные 
эфиры дитиокарбамовых кислот легко превращаются в тиопироны 
и тиофен [544, 1474]. 

Тиурамдисульфиды 

Тиурамдисульфиды известны давно и синтез их несложен [700, 
701, 804, 1666]. Обычно соли дитиокарбамовых кислот в водных 
растворах в присутствии даже мягких окислителей, таких как, напри

мер, метанальный [582] или этанольный растворы иода [710, 781, 
804, 876, 908, 968, 1631] , легко окисляются в соответствующие мало
растворимые в воде тиурамдисульфиды: 

2R 2N-C (S) -SNa + J 2---+R2N-C(S) -S-S-C (S) -NR2 +2NaJ. 

бис-(Этанол)тиурамдисульфид J1436J. В 50 мл метанола растворяют этаноламни 
и охлаждают до О ос в ледяной бане_ Добавляют малыми nорциями сероуглерод, 
затем nриливают из бюретки метанальный раствор иода (\ мл содержит 0,15 г J 2 ) 

до nоявления желтого окрашивания_ Тиурамдисульфид, образовавшийся nри титрова
нии, nромывают несколько раз метанолом и высушивают на воздухе. Получено 
белое вешество с т. nл. 98 ос (выход- 92% от теорет.). 

Тиурамдисульфиды других аминаспиртов выделить не удалось, 
так как они разлагаются. 

Азидотиурамдисульфид образуется после окисления азидодитио
карбамата калия O,IN раствором иода. При добавлении иодида калия 
азидотиурамдису.~ ьфид восстанавливается снова в азидодитиокарба
мат калия [717] _Оба вещества детонируют при нагревании [1512]. 
Для получения тетраалкилтиурамдисульфидов используют также 
бромную воду [900). Тетраэтилтиурамдисульфид получают окисле
нием диэтилдитиокарбамата натрия газообразным хлором [ 1147, 
1571, 1656 J. В ка•1сстве окислителей используется феррицианид калия 
r 1440]. хлорное железо, а также перекись водорода. Если диалюtлд~t
тиокарбаматы окисляп. перекисью водорода в присутствии цiН!Iнtдов 
шелочных мета.1лов, то образуются тстраалкилтиурам моносуш.фнды 
[700, 701, 803а) . 
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При надJiежащих условиях окисления дитиокарбаматов нитритом 

можно достичь увеличения выхода диалкилтиурамдисульфидов 

до 99% [77]. Для дитиокарбаматов, полученных из первичных ами
нов, окисление идет дальше, причем образуется изотиоцианат и эле

ментная сера. Реакция окисления дитиокарбаматов тетратионатами 

обратима, в конечном продукте обнаруживаются небольшие количе

ства тиосульфата [ 1460]. 

Тетраэтнлтнурамднсульфнд, содержащнil изотоп 35 S 1346). К раствору диэтилди

тиокарбамата 35S-калия добавляют в течение одного часа при перемешивании и охлаж
дении Jiьдом водный раствор теrратионата натрия (Na 2S40 6 ). Через 15 мин. осадок 
отфильтровывают, промывают водой и сушат. Выход тетраэтилтиурамдисуль

фида- 98%. 

В лабораториях часто используют продажный антиалкогольный 

препарат «антабус». В таких случаях тетраэтилтиурамдисульфид 

(т. ПЛ. 70 °С) получают перекристаллизациеЙ ИЗ горячего ЭТанола 

[335]. 
Тетраметилтиурамдисульфид с выходом 70% получен при нагре

вании тетраметилтиураммоносульфида до 120 ос в течение 30 мин. 

с радиоактивной серой-35 [786]. 
Разработан метод получения дициклопентаметилентиурам-

дисульфида окислением соответствующей натриевой соли дитиокар

бамата в водном растворе насыщенным раствором персульфата 

аммония [ 1129). 
При окислении кислородом воздуха натриевой соли этилен-бис

дитиокарбамовой кислоты получается этилентиураммоносульфид 

[ 1572], а при окислении водных растворов морфолиндитиокарба

мата- диморфолинтиурамдисульфид · [ 1188]. Скорость окисления 

при рН,.....,6 незначительна и резко уменьшается при рН 4 [ 1188]. 

Тиурамдисульфиды, растворенные в углеводородах (бензол, 

толуол), при комнатной температуре легко вступают в реакции 

обмена с водными растворами щелочных солей дитиокарбаматов, 

при этом одни алкильные группы заменяются другими. Так, тетраизо

бутилтиурамдисульфид синтезирован по реакции обмена между 

диизобутилдитиокарбаматом натрия и тетраметилтиурамдисульфи

дом [211]. 
Тетраметилтиурамдисульфид получен взаимодействием тетра

метилдиаминосульфида с сероуглеродом [652]. Если реакцию полу
чения тиурамдисульфидов проводить в среде ацетона, то образуются 

проюводные дитиокарбамовой кислоты [788]. 
Тиурамдисульфиды могут быть получены окислением дитиокарба

,...,;:пон галогенцианидамн. При этом получаются также тнурам

моно-, -ТрИ- И -ГСКС<:tСУЛI>фИДЫ (700, 701). 

Полидитиокарбаматные смолы 

( )(jlfliJH схема CHHТ<':Iil IJO.IIИДИTИOK<1p6<1Mi1THI•IX Xt'.ТI<IТIIЫX \'1\-1(1.'1 

IIKJIJ(J 11<H'T МИНИМУМ J!IH' СТа)О111: IIO.IIY'H'IIIH' IIO,IIIIMt'p;l С ;\MII\HI 

1 рун н<~ ми и /II'JH'I\0/l их в дипнжар(}аматltr.н· IIO!IIIMPPI·I oflp;t(IOTI\Pil 

t'l'j>(JYI.III'PIIf!IJM. 



11ОАИАИ1110k8р6аМ8ТН8А СМ0118 Hll OCHOIIe IIOIIИIJfHЛeнa f824, 1717, 17&2f. l(oJIИ'ffИ 
.lt'HHMHH t' Mo.ilt'Ky.•IИJIHhiM lle\'IIM (:.!()() (!1,!16 г) CMt'IIIHBBIIJT С 'ГOIIYHJit'H-2,4-дHH"I/JЦИHHIHfJM 
(!1.\IS .·) в 2 •• 1\HtiK<'IIHII. Смшrу неремешнн11К11' н n•ченнt' ночи, llpoмiJIIIIIOT 5 раз IIOIII'(J'' 

Mt'HIIO H.\tiП(ЮIIIIH<JJIOM н но до А, отфильтровывают н сушат. lloлyчeннylfJ смолу ( 11! г 1 
t>l'lpi!/\ilfbli\1\K\f t'Met'hKI cepuyt'Jit'(JIIДU (35 А/А), 1111рНДННU (25 А/А) Н Н:Ю11р01111НОЛ11 
(6:; .tl.t 1. Jатt'м нерt'мешнвают н п•ченне трех неделt., nромывакrr, фил1.труют, сушат 
на 90.1;1.) Xt' Н НЗI\Сt'ЛЬЧЗЮТ ДО 60--80 1\Сt'Ш, 

Е::с:вi поювтнлен rювl'речно сшит с полиметиленполифениJrизоци<:~
натом. то tюсле обработки сероуглеродом в течение 12 час. обр<:~зуется 
шмндитнокарбаматная смола с хорошим выходом. Весь синтез зани
мает не более недели (1815). 

Синтез полиднтнокарбаматных смол на основе целлюлоз проте
кает также в несколько стадий. На первой стадии взаимодействием 
микрокристаллической целлюлозы стозилхлоридом получают тазил
целлюлозу, которую последующей обработкой сероуглеродам перево
дят в пол идитнокарбаматную хелатную смолу ( 1759, 1770, 1862) . 

Такая же последовательность операций соблюдается при синтезе 
хелатных смол с дитиокарбаматными группами на силикатной основе 
[ 1762) и при получении фильтров, иммобилизованных дитиокарба
матными группами (1750, 1796). В последнее время на практике 
используются дитиокарбаматные смолы, выпускаемые промышлен
ностью (1812, 1869) о 

Синтез, свойства и превращения многочисленных дитиокарбама
тов, их тиурамдисульфидов и эфиров, которые не нашли применения 
в аналитической химии, но используются в других областях, рассмат
риваются в обзоре (1656] и монографиях (267, 409, 411,412, 1064, 
1571) о 

УСТОАЧИВОСТЬ РЕАГЕНТОВ. 

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ РАСПАДА 

Одним из самых важных вопросов, касающихся химии дитиокар
баматов, на который до последнего времени не _дано однознач
ного ответа, является вопрос об устойчивости реагентов, кинетике и 
механизме их распада. Установилось мнение о неустойчивости этих 
реагентов. Однако эта проблема гораздо шире и ясность может внести 
лишь систематизация результатов с учетом строения дитиокарбама

тов, их агрегатного состояния, кислотности среды, природы раствори

телей, темnературы и других условий. 
Щелочные, щелочноземельные, аммонийные и аминные соли 

дитиокарбаматов, обычно используемые в качестве аналитических 
реагентов, представляют собой белые или желтые кристаллы различ
ной формы (259, 404, 979, 1226, 1606). Во многих случаях эти соли 
при нагревании выше температуры плавления разлагаются (307, 654, 
924). 

Для характеристики солей, которые разлагаются ниже темпера
туры плавления под действием акриланитрила в водной среде, их пе
реводят в J}-цианэтиловые эфиры. Продукт цианэтилирования - кри
сталлические вещества с четкой температурой плавления - исполь
зуются ДJIЯ идентификации дитиокарбаматов [269, 270). 
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В зависимости от условий кристаллизации, как указывалось 
в предыдущем разделе, соли дитиокарбаматов выделяются с кристал
лизационной водой или без нее. Эти кристаллические вещества 
различаются своей устойчивостью при хранении. Так, при хранении 
тригидрата натрий диэтилдитиокарбамата в обычных лабораторных 
условиях происходит медленное разложение его: анализы, прове

деиные через 1, 2 и 5 лет, показали содержание основного вещества 
99; 93 и 67% соответственно (982]. Диаммониевая соль ~-аланинди
тиокарбаминокарбамовой кислоты устойчива на воздухе, в то время 
как соль глициндитиокарбаминокарбамовой кислоты сохраняется 
только в эксикаторе (1447]. Кальциевая соль 2-карбоксипирроли
диндитиокарбамовой кислоты сохраняется в вакууме над Р205 при 
комнатной температуре не более трех месяцев (678]. Во избежание 
детонации хранятся при охлаждении производные азидодитиокарба
мовой кислоты [ 1512]. При хранении аммоний а-фенилэтилдити.о
карбамат превращается в 1,3-ди-а-фенилэтил-2-тиомочевину [404]. 

Получены в кристаллическом виде этилен-бис-дитиокарбамовая и 
дифенилдитиокарбазиновая кислоты, которые оказались сравни
тельно устойчивыми [571, 787]. В вакууме при -70 ос в кристал
лической форме устойчива дитиокарбамидовая кислота [924]. 

Соли дитиокарбаматов щелочных металлов, не содержащие кри
сталлизационной воды, гигроскопичны. Они растворяются, главным 
образом, в инертных органических растворителях, образуя низко
полимерные ассоциаты. В бензоле, хлороформе и петролейнам эфире 
степень ассоциации с увеличением длины углеводородной цепи заме
стителей у атомов азота для натриевых солей диалкилдитиокарба
матов изменяется от 4 до 1 О, для рубидиевых - от 4 до 9. Соли Цезия 
образуют в этих растворителях только тетрамеры. Соли, содержа
щие в своем составе кристаллизационную воду, хорошо раство

ряются, полностью диссоциируют в водных растворах и являются 

мономерами [ 585, 1584]. В инертных органических растворителях они 
мало растворимы (табл. 2). 

Таблица 2 

Растворимость некоторых солей дитиокарбаматов в воде и органических 
растворителях (в z на 100 .к.t растворителя при 20 ас) 112241 

Растворител н 

Реагент четырех· 
хлоро- этил-

вода 
форм 

хлористый толуол 
ацетат 

nиридин 

углерод 

Натрий днэтил- 35,06 0,03 0,006 0,095 1,08 7.08 
дитнокар6амат -

Натрий пирро- 27,49 0,003 0,09 0,04 7,56 
:1 ндиндитиокар-
6амат 

л ... моний nирро- IA,91 0,38 0,12 0,20 0,11 1,75 
.1H,1HIIДИTHOK<J р-

/)<Jчат 

2!> 



\ор01110 JНit'TBOpИIOI"OI 8 ROДt.' Н хуже Н 3ПIIIOJI(' бapHt'HJ../(' t"IJJIИ 
днтнокарбамовых кислот. Pa('TBOJHtмocтt, их в воде поныннн~тси с уве

.'Н\Чt'Нitt.>м темнературы. Например, барий аланнндитнокарбамат при 

50"( имеет растнорнмосп, 15,22 г в 100 г раствора, в то время как 
nри 20 ос растворимость составляет 9,33 г. Определены коэффициен
ты диффузии этих реагентов ( 1658]. 

Изучена растворимость nирролиднндитнокарбамата натрия в вод
ных растворах различной кислотности nри 25 ос (рис. 1 ). В области 
от рН 1,5 до Н 0 =- 1,5 наблюдается постоянная растворимость 

( 1, i · 10-3 яоль /л), соответствующая неднссоциированной форме 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

\,_ 1 .J 
r 

~-4 -z 11 2 4pll 

Рис. 1. Зависимость раствори
мости пирролидиндитиокарбама

та натрия от кислотности водной 

фазы (рН или Н0 ) 

(НПДТК). Образованием анионной (Пдтк-) и катионной 

(Н2Пдтк+ ) форм объясняется увеличение растворимости с изме-
нением рН [1175] . · 

Аммоний пирролидиндитиокарбамат не полностью растворяется 

в воде. Нервстворимая часть составляет 1,3% от общей массы 

реагента. В ее составе методом ИК-спектроскопии обнаружены ради

калы нона аммония [606]. 
Дитиокарбамовые кислоты и их аминные соли мало растворимы 

в воде и часто применяются в виде растворов в органических раст

ворителях. Количественные данные по растворимости дитнокарба

матов малочисленны. В табл. 3 приведена растворимость гексаметн
лендитнокарбамата гексаметиленаммония, полученная методом 

насыщения ( 12, 105]. 
Тиурамдисульфиды мало растворимы в воде и хорошо раство

ряются в хлороформе, ацетоне, хуже в бензоле, четыххлористом угле

роде, этаноле. Тиурамдисульфиды при температуре выше их темпера

туры плавления разлагаются [1450]. Так, тетраметилтиурамднсуль
фнд (654, 786, 788] разлагается на тетраметнлтномочевнну, сероугле
род и элементную серу: 

s s 
11 11 -

(CH1)2!'11-ё-S-S-ё-N(CH.)z --

Тиурамднсульфнды после nерекристаллизации из растворов 

nолярных растворителей получаются достаточно чистыми н устойчи

выми nри хранении. Оnределена их растворимость в хлороформе 
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Таблица 3 

Растворимость rексаметиленаммоний rексаметилендитиокарбамата в различных 
растворителях 

Растворнте.1 ь 
Раствори мост~. 

I\I0.1b. 102 т. ос Литература 

Х:юроформ 220±2 25±0,1 (105) 

Беюо.1 62± 1 25±0,1 (105) 

Чt>тырехх.1ористый углерод 61 ±2 25±0,1 (105) 

Этанол 7.1 ±0.3 25±0,1 (105) 

Вода 1.2±0,3 25±0,1 (105) 

:0 3,98±0,07 20 (12) 

Этилацетат 1,88±0,03 20 (12] 

Проnилацетат 2.24 ± 0,02 20 (12] 

Бутилицетат 1,47±0,02 20 (12) 

дмилацетат 1,18±0,02 20 (12) 

Метилизобутнлкетои 3,23±0,08 20 (12] 
Гексан 0,0259 ± 0,009 20 (12] 

и коэффициенты распределения в системе хлороформ-буферный 

раствор с рН 8-8,6 [1193а]. 
При нагревании хлороформных растворов тетраметилтиурамди

сульфида и других тиурамдисульфидов появляется желтое окраши

вание растворов, Исчезающее при охлаждении (так называемый тер

мохрамный эффект) [ 1133). 
Эфиры дитиокарбамовых кислот в большинстве своем жидкости, 

не смешивающиеся с водой и имеющие высокую температуру кипе

ния. Они не горючи и хорошо сохраняются. Однако эти вещества 

используются в аналитической химии еще мало. 

Наиболее перспективными для аналитических целей реагентами 

явJJяются сложные эфиры гексаметилендитиокарбамовой кислоты. 

(~N-C#S 
"'-._/ "s-R 

Характерные константы для этих эфиров приведены в табл. 4 (270). 

Таблица 4 

Кокетанты некоторых сложных эфиров гексаметнленднтнокарбамовоil кислоты 

R 
Брутто· 

Выход, % Т кмn. • ос 
пrР dio 

формула (р, AIN рт. СТ.) 

с,н~ C9 H17NS 7 76,10 142-144(2) 1,5972 1,1188 

i·C,H, C, 0 H, 9NS2 75,2 148-149(2) 1,5840 1,0902 

п-с,н. CIIH2,NS2 75,0 156-157( 1) 1,5773 1,0745 
i-C,H. CIIH2,NS2 77,0 169-171 (4) 1.5760 1.0710 
i-C,H 11 C, 2H23 NS2 76,2 171-173(2) 1,5687 0,9679 

Водные и неводные растворы дитиокарбаматов со временем раз· 

:rагаются rюд действием света, тепла и других причин, которые рас· 
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сматриваются ниже. Поэтому для их хранения создают специальные 
условия, которые обычно устанавливают опытным путем. Например, 
некоторые растворы хранят в склянках темного стекла. В таких усло
виях растворы реагентов бывают пригодны для работы длительное 
время. Так, при хранении раствора 5-феннл-1-пнразОJiннднтнокарба
мовой кислоты в хлороформе в течение трех месяцев титр раствора 
изменяется всего на 1.2% (86). 

Диэтаноламмоний днэтанолдитнокарбамат в нзопропнловом 
спирте не изменяет свой титр в течение 1-2 месяцев (906]. В невод
ных растворителях устойчивы не только амннные соли [674, 1537, 
1538), но и дналкилдитнокарбамовые кислоты [86, 105, 1523). дибен
зилдитиокарбамат цинка [ 1244) н другие соли тяже.1ых мeтa.'IJJOB 
(232, 1523). 

При хранении нейтрального водного раствора ннперндннднтио
карбамата натрия, не защищенного от освещения, в течение 20 суток 
титр его изменяется на 5,5%. а титр днэтнлднтнокарбамата натрия 
в тех же условиях- на 8,1% [516). 

Водные 1--2%-ные растворы морфолнндитнокарбамата морфо.rнt· 
ния только при продолжительном хранении нз воздухе окис.1яются до 

тнурамдисульфидов [ 1188). Показано, что 1 %-ный водный раствор 
диэтнлдитиокарбамата натрия устойчив в течение нескольких неде.1ь 
при введении в раствор стабилизаторов, таю1х как Na2C03• аммиак. 
пирофосфат н др. (414). Раствор метилдитиокарбамата натрия при 
рН 9,5 при хранении на воздухе распадается на метилнзоцнанат 
и элементную серу [ 1583] . 

При нагревании водных растворов солей днтнокарбаматов 
пос.1еднне распадаются с образованнем пронзводных тномочевнны н 

сероводорода (для дитиокарбаматов вторичных аминов) н пронзвод
ных изотиоциановой (родановой) кислоты, сероводорода и серы (д.'IЯ 
дитиокарбаматов первнчных аминов) (1031). 

Водные растворы солей rексаметилендитиокарбамовой кислоты 
устойчивы продолжительное время' даже при nовышенной темnера
туре. В nрисутствии аммиака или NaOH не разрушаются даже при 
длительном киnячении н ряд других со.1ей дитиокарбаматов. по.ччен
ных из циклических аминов (935]. 

Наибольший интерес вызывает nроблема устойч11вости дитнокар
баматов в кислых средах. Известно. что при действии мннера.1hных 
кислот на водные растворы щелочных солей дитиокарбаматов на хо
лоду выделяются белые, в большинстве случаев быстро разлагаю
щнеся во времени, малорастворимые в воде осадки соответствующих 

кислот (см. рис. 1 )_ Днтнокарбамовые кислоты бом·е устойчивы. чем 
карбоновые н тиокарбоновые кис.1оты. которые ..10 сих пор не выде
лены в твердом виде [ 1432). 

Неустойчивость солей дитиокарбаматов в кислой среде отмеча
лась уже в ранних работах [729]. главным образом в связи с невос
производимостью результатов аналитических оnределений (1245). 
В дальнейшем распад днтиокарбаматов в кислой среде изучался 
многими исследователями в nоисках новых возможностей разде.1ения 
н определения элементов, усовершенствования и уточнения уже су-
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щN'твующих методов, поJ1учения более точных и воспроизводимых 
результатов. 

Так, Мартин [ 1246) изучал разложение дитиокарбамата натрия 
в цитратных буферных растворах при рН 0,5--6,02. Боде (667) ис
следовал разложение этого же реагента при рН 1-2,0 в ацетатных, 
цитратных 11 боратных буферных растворах. 

Зуман и Заградник (1663, 1673) исследовали кинетику распада 
моно- и диалкилдитиокарбаматов в растворах, содержащих соляную 
кислоту (0,19-0,95 М), и в фосфатных и цитратных буферных 
растворах, содержащих NaCI, при рН 4,29·-5,50. (В тех же условиях 

/l,J/1/1 

11,2/1/1 

1/1 2/1 1", мuн. 

Рис. 2. Зависимость оптической плотиости раствора диэтилдитиокарбамата натрия 
(Л=350 н..и) от рН во времени 

рН: /-6.1; 2-5.4; 3-5.1; 4-4.5 

Рис- 3. Влияние рН на скорость распада диэтилдитиокарбамата натрия 
рН: 1- 4; 2- 4,5; 3- 5,0; 4- 5,5; 5- 6,0 

изучался распад солей дитиокарбаминокарбоновых кислот (1657).) 
Показано, что моноалкилдитиокарбаматы в отличие от диалкилди
тиокарбаматов распадаются также и в щелочных растворах [ 1020, 
1631]. 

Поскольку скорость реакции распада зависит от концентрации 
ионов водорода, то необходимо поддерживать постоянные значения 
рН растворов при помощи буферных растворов с достаточно бо.'lь
шой емкостью. Таким способом бимолекулярная реакция распада 
приводится к подчинению закономерностям мономолекулярных реак

ций псевдо-первого порядка относительно концентраций анионов 
дитиокарбаматов. В этих случаях графические зависимости измене
ния концентрации реагента от времени при постоянных концентра

JLИЯХ ионов водорода представляют собой экспоненциальные крнвыt.' 
(рис. 2), а полулогарифмические анаморфозы кинетических кривых 
11рямые линии (рис. 3). Графическим мt•тодом по накJюну 11рямой 
он редел я ют на6JJюдасмую константу скорости распада · ·· kн. 

fjoдt' jfi07\ щн·дJюжил харакп•ризоват1, р<Н.'ШI/1. дипюкар6ам<tтон 
(Jю аналm·ии с радиоактивными rlpeнpaщt'ltl!ями) IIPJHIOЩJM 110.'1)"· 

раснада. Em величину находят rю отрt•:tку, отсt.•каt•мому IIJHtмoй 
JJИНИt'Й на оси аr><·цисс r·рафики (рис. :J) \667\, ИJIИ Ht.IЧIH'.rJЯК!l", как 
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11p~·,,.:ll))f\.t'IIO 11 ра(>оН' 115~1\. l"рафичеt:КИЙ fii>Иt~M ИСI/ОЛI>:IОНаЛИ M/IIJ 

1·щ• lt~"\".'\~'Д\!11;\ l"t'JIII ДJIИ 011\)t.'Дt'Jit.'IIИЯ Hpt.'Mt.'IIИ 1/0ЛY\)<ICIIC\Дft pt•are/IT()fl 

11\ЧI 11.11\~'t'TIIbl)( рН [269, 465, 4Ю, 516, 517, bl8, Ю7, lbl:Jj и :НJИ'f('/IИЙ 
рН . .!,.,,н коrорых пt•риод ш>JJураспада ранен 10 часам [10:~81. 

В 6о.ttьшннс.:тве случаен исtюJн,;зоиаJtИ одинаковую методику 

ра6оты. В t'осуд помещали раствор соли ~1сследуемого реагента с И:i

в~·l..'тНt1Й концентрацией, устанавливали рН при nомощи буферных 

раl..'тноров 11 перемешинаJIИ содержимое. Через определенные проме

жутки времени определяли концентрацию неразложившегося реа

гента или nропорциональную ей величину потенциометрическим 

Lgkн (1042), ампераметрическим [516), 
полярографически м [ 1657, 1663, 
1673), волюмометрическим (1060] 
методами или методом ЯМР [799). 

-1,1/ 

-Z,/J 

-J,IJ 

-~1/~~~~~--~-U 
Z,/J 4,1/ §,1/рН 

Рис. 4. Кривая скорости распада 
днэтилдитиокарбамовоii кислоты 

При использовании фотометриче
ского метода измеряли оптическую 

плотность растворов реагентов [269, 
667) или их комплексов с ионами 
меди [86, 1246] и другими элемен
тами [678, 1038]. Было найдено, что 
скорость распада солей дитиокар

баматов зависит от природы металла 

и изменяется в следующей последо

вательности: Na>Zп> Fe>Cu. При 
этом механизм распада дитиокар

баматов натрия, цинка и железа 

аналогичен, в то время как соли меди 

очень устойчивы (сероуглерод не выделяют) (1201]. 
Отмечается зависимость скорости распада дитиокарбаматов от их 

строения. Наnример, повышенной устойчивостью в кислой среде обла

дают со"1и циклических дитиокарбаматов, такие как пирролидинди

тиокарбамат аммония [837, 935, 1386, 1663, 1673), гексаметиленди
тиокарбамат натрия и др. [516, 517]. Недостатком описанного выше 
подхода является то, что изучение распада реагентов ограничивается 

узкой областью рН от 0,5 до 1,0. Опыты в большинстве случаев про
водились в nрисутствии кислорода воздуха без термостатирования. 

Нами предложен другой теоретический подход к реакциям рас-_ 

пада. Распад реагентов рассматривается с позиций последователь

ных (консекутивных) реакций. В этом случае в кислой среде скорость 

распада изменяется мало [ 111, 113). 
Показано, что профиль скорости распада в координатах .t .. -pH 

представляет собой кривую линию с прямолинейным участком парал

лельным оси абсцисс при рН ниже 2 (рис. 4). На этом участке сtю
рость распада не зависит от рН, что соответствует предельной кон

станте скорости /спр [612). 
Для 3Кспериментального исследования кинетики и механизма 

распада разработана сnециальная термостатираванная установка 

для гвтоматического титрования [ 1288). В этой установке растворы 
не соприкасаются с воздухом. Концентрации веществ и ионов водо

рода определяются быстро и с высокой точностью [ 1287]. 
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На основании многочисленных экспериментов установлено, что 
в наиболее распространенных случаях при взаимодействии дитиокар
баматов первичных и вторичных аминов с минеральными кислотами 
они распадаются с разрывом связи N-C на сероуглерод и амин (642, 
1042, 1088, 1515). Реакция распада протекает по меньшей мере в две 
стадии. Сначала имеет место быстрая реакция присоединения про
тона к аниону соли, приводящая к образованию малодиссоциирован
ной одноосновной кислоты (837, 1088), а затем более медленная 
реакция распада: 

R1 NC(S)S- +н+ ;Z R2NC(S)SH (быстро), 

R1 NC(S)SH +Н+ ;Z HzNH1 + CSi (медленно). 

Таким образом, на весь процесс расходуетсй два эквивалента кислоты 
на один моль реагента (1288). 

Дитиокарбаматы вторичных аминов могут находиться в следую
щих формах (схема 1): 

Схема 1 

rг=к~ :>К- • 1\•" 
lla S 

=~-<t-1 l1•т :)t<H 
н~ L а, _ _r • "н·:~ 

Н? ~SH 
иь 

Форма 1 существует в щелочных растворах, а форма 111 только 
в сильнокислых растворах. Ответственным за распад в слабокислых 
растворах является биполярный ион Ila, находящийся в равновесии 
с недиссоциироваииой формой Ilb [ 1663, 1673]. 

Распад дитиокарбаматов вторичных аминов происходит в соответ
ствии со схемой 11 [1088-1090, 1587]: 

Схема 11 

[а S] н• а, •'R:,'- Н'\.&+ af(a· 
н'>=<s -~ N- - l'i- --нV" н н•/ '·н---sа· 

ln 11 ь llc 

H'\.N + < н• 'NH+ - - + cs1 . 

н•/ J, s - н•/ 2 -11· 
IV 

Зl 



В аtнюнt' 1 свободвi>IР электроны азота делокали~юваны (форм11 

\а). На щ'рвой стадии при добавлении первоr·о эквив
аJrента мине

ра.•tыюй кнс;юты протошtруются тоJJько атомы серы. Затем в мол
е· 

кущ' днтиокарбамовой кислоты (форма llb) между атомами а:ютн 

н серы возникает внутримолекулярная водородная связь (форма 

\lc) [1090]. Предполагается, что биполярный ион Ila (см. схему 1) 

является экстремальным вариантом формы Ilc (см. схему ll). 

Близость положительных зарядов, возникающих на 
атомах азота и 

углерода, приводит к их отталкиванию и, как с
ледствие, к разрыву 

связи N-C; при этом образуются амин и сероуглерод. Второй 

.4v.мrкm,ov'lrcк/ZI ткmикк11 

7J;.I.f 7/l,/11 11/,.fi' J/,71 ./Z,,/1 JZ,tfJ 

//....__.._~_........
.__~__. 

1'/1 4/1 ,/1 ,/1 1/11/ 
% ск3 ан 

//,# 

Рис. 5. Влияние диэлектрической постоянной на изменение наблюдаемых пер
иодов 

полураспада натриевых солей циклических дитиокарбаматов в 0,05 М HCI при 25 ос 

1 - пнрролндннднтнокарбамат; 2- rексаметнленднтиокарбамат; 3- пипернднндитнокарбамат 

Рис. 6. Изменение наблюдаемых констант скорости распада (.t.) днтнокарбамовых 

кислот в завиенмости от ионной силы растворов (!1) пр н рН =5,000±0,005 н Т =25,0± 

±0,1 ос 

Кислоты: 1 - диэтилднтнокарбамовая; 2- нэопропилднтиокарбамовая 

эквивалент кислоты расходуется на протонизацию амина, т.
 е. образо

вание иона аммония IV. 
Такой подход позволил установить ряд закономерностей в ско

рости распада дитиокарбаматов и объяснить некоторые аномалии 

в их устойчивости. Методом ЯМР было показано, что на скоро
сть рас

пада большое влияние оказывает природа растворителя. Есл
и в ка

честве растворителя вместо обычной воды использовать т
яжелую 

воду 0 20, то скорость распада возрастает примерно вдвое [611, 612, 

799). Инверсия изотопного эффекта наблюдается только в случае 

изопропилдитиокарбамата натрия, для которого скорость 
разложе

ния ниже в 0 20, чем в Н20 [611 J. 
В то же время показано, что величина диэлектрической постояв

ной растворов оказывает значительное влияние на скорость ра
спада 

моно-, ди- и циклических дитиокарбаматов (рис. 5). При ее умень-
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шении в водно-метанальных растворах от 78 до 50 устойчивость 
кислотной формы молекул дитиокарбаматов, например циклических, 
уменьшается вследствие уменьшения способности растворителя 
влиять на отталкивающие силы между одинаковыми зарядами 

в молекуле реагента. В случае изопропилдитиокарбамовой кислоты 
наблюдается обратная картина [1 090, 1587]. 

Отмечается влияние ионной силы раствора на предельную кон
станту скорости k .. P !так называемый первичный солевой эффект при 
низких рН ( .- 1) J и наблюдаемую константу скорости k.. [вторичный 
солевой эффект при высоких рН (--5)]. Причем вторичный солевой 
эффект оказывает большее влияние на изменение К., (рис. б), чем 
первичный на А:;,Р [608]. 

Скорость распада в большинстве случаев уменьшается с увеличе
нием ионной силы раствора. Предполагается, что на скорость рас
пада сильно влияет сольватация N6 + -С6 + -связи. Повышение ионной 
силы раствора приводит к понижению диэлектрической постоянной и 
значительной поляризации и сольватации молекул воды молекулами 
соли [610]. При этом на скорость распада оказывает влияние также 
поляризующая способность ионов солей, используемых в качестве 
инертных электролитов. Так, например, когда необходимая ионная 
сила раствора создается добавлением хлорида лития, то скорость 
распада дитиокарбаматов меньше, чем при использовании хлорида 
калия. Это связывают с бОльшей поляризующей способностью ионов 
лития по сравнению с ионами калия [608] . 

. Способность к сольватации кислой формы Ilc и, следовательно, 
скорость распада изменяются также в зависимости от стериче~ких 

свойств заместителей у атома азота, так как их размер и расположе
ние в пространстве в.тшяет на величину частичного положительного 

заряда молекулы, что отражается на скоростях распада моноалкил

и дналкилдитиокарбаматов. Эти реагенты можно расположить в сле
дующий ряд в зависимости от устойчивости: монометил- > диме
тил >ди-н-бутил-> ди-н-пропил-> диэтил-. > диизопропилдитио
карбамат. Такая nоследовательность изменения устойчивости свя
зана с дополнительными факторами, а именно со склонностью атома 
азота к достижению координационного числа четыре, которое обеспе
чивает минимальное наnряжение в молекуле. Этот дополнительный 
фактор, nо-видимому, сказывается также на последовательности 
устойчивости в ряду циклических дитиокарбаматов [1587]: пирро
лидин- > гексаметилен- > пиперидиндитиокарбамат. 

В. действительности положение еще более сложное и изменение 
скорости распада не ограничивается приведеиными выше nричинами. 

На nримере производных морфолиндитиокарбамата nоказано, что 
индуктивный эффект заместителей в этих молекулах не оказывает 
значительного влияния на скорость распада [805]. 

Распад дитиокарбаматов nервичных аминов и гидразинов проте
кает сложнее, чем распад дитиокарбаматов вторичных аминов. Так, 
моноалкилдитиокарба маты [1 020, 1556, 1583, 1631], гидра:юннй гид
разиндитиокарбамат [127] и другие дитиокарбаматы первичных ами
нов распадаются также в ш.елочной среде 11552]. При этом в peзyJtb· 
1 В М fiыp•••• ~~ 



1·атt' pacl!aJ\a :~а l'Чt'T основного К<:tтализи [1 UB9J MOI"YT uбра:юва·r ьси 
t't'(IO!Itщopoд. юотноцианаты н элt:'ментная сера 11 U20, 1060, 15~;5]. 

На щ·нованнн снетематических исследований предложен следую
щнй Мt'ханю рнr11ада дитиокарбаматов первичных аминов (схе
м а 111 ) [ 1 !)fi:~ 1 fi55] : 

,Схеиа Ш 

s s s-
RNH-c# +-к, RNH-C.-.f ~ RN=C/ 

~SH [ОН-] "-s- ~S-
Vlll v Vl Vll 

lfk· 
RNCS + HS-~ RNHCSO-

IX (OH-J Х 

Полный теоретический профиль скоростей распада моноалкилди
тнокарбамидовой кислоты согласно схеме III приведен на рис. 7 
[ 1554]. Реакция распада дитиокарбамидовой кислоты (форма V) 
на сероуглерод и амин во всей области кислотности идет одинаково 
и имеет псевдопервый порядок. Константы скорости t. получены 
в зависимости от рН и функций кислотности Гаммета (Н0 ). Их вели
чины пропорциональны мольной доле формы V и уменьшаются 
с повышением кислотности растворов [1554, 1555]. В сильнокислых 
растворах недиссоциированная форма V находится в равновесии 
с протонированной формой VIII. 

Рис. 7. Кривые скорости распада 
метилднтиокар6амндовой кисло, 
ты при 25 ос 

1 - в слабокис.поА средЕ'; 2 ·-в сильно
кислой среде 

·на основании принципа микроскопической обратимости предпола
гается такой механизм распада, при котором перенос протона 
от атома серы молекулы Ilb к атому азота молекулы Ila (см. схему I) 
прЬисходит синхронно с разрывом связи N-C. В этом случае пере
но~ протона облегчается при увеличении основности атома азота, 
т. ie. по мере растяжения связи N-C на критическое расстояние 
в активированном комплексе. Перенос протона перед разрывом связи 
N -.-Г: очень затруднен, поскольку атом азота имеет полный положи
те.r.ьный заряд ( Q), как было вычислено на основании резонанса 
[ 1069, 1 Зf>б]. Поэтому разрыву связи N--C должно предшествовать 
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переходное состояние, при котором неспареиные электроны атома 

азрта и л-электроны тиокарбонильной груnnы в активированном 
комnлексе XI лежат в одной nлоскости [ 1554]. 

H---S 
; :1 

R-f\j---ё 

~ ~ 
Xl 

! Таким образом, расnад формы 1 (но не VIII) осуществляется 
через активированный комnлекс XI, а не через nереходноесостояние 
Ilf (см. схему II) с внутримолекулярной водородной связью, как ука
з~валось ранее [ 1090, 1587). При этом стадией, оnределяющей ско
рqсть расnада, является образование активированного комnлекса XI. 

i В nрисутствии кислорода воздуха в 1 О% -ной серной кислоте 
кQнкурирующие реакции образования тиурамдисульфидов [983, 
1089, 1288, 1631] и изотиоцианатов [1557, 1583] могут nротекать 
лишь в незначительной стеnени [ 1554]. 

При расnаде дитиокарбаматов nервичных аминов в щелочной 
среде (см. схему Ill) nредполагалось, что расnадается соnряжен
ное основание VII [ 1089]. Однако дальнейшие исследования кине
тики nроцесс а nоказали, что расnаду nодвергается анион VI, 
который находится в равновесии с соnряженным основанием VII. 
При расnаде анионной формы VI образуется изотиоцианат IX 
и гидрасульфид через nереходное состояние 

н---s 
1 ~: 

н-~-с 
~ s 

Xll 

В дальнейшем изотиоцианат IX nревращается в монотиокарбамат Х. 
Вычисленные из кинетических nараметров величины энтроnии 

активации ~S* близки к нулю, что свидетельствует о мономолекуляр
ном nроцессе распада. Одностадийный nереход электронов в а-связи 
C-S возможен только в случае циклической структуры активирован
ного комnлекса XII. Такая структура благоnриятна д.'JЯ внутренних 
nереходов, обесnечивающих ослабление связи и высокую скорость 
образования nоследующих форм по сравнению с nредыдущими. 

Ослаблению связей в молекуле VI сnособствуют в большей сте
nениэлектроноакцепторныегруnnы,чемэлектронодонорные.Расчеты 
показывают, что константы скорости распада /с 1 уменьшаются с воз
растанием основности pKN амина. Таким образом, дитиокарба
маты - nроизводные nервичных алифатических аминов- более 
устойчивы, чем ароматических [465, 1553, 1554]. 

Проведено исследование расnада в щелочной среде метил-, ЭТИJI-, 
пропил-. бензил- и фенилдитиокарбамовых кислот nри их концентра· 
ции 5 • 10 5-5· 10 -~М и темnературе 50-80 ос. При малых концен
трациях реагентов --5 • 1 о-5 М константы скорости nceвдunepвoro 
nорядка не изменяются от рН 8 до Н_= 17. При значеtшях функции 
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Щt'.'lочнщ·тн Гаммt'ТII Н > 17 <:кuрщ·ть JHtcrнtдet умt·нын~tt·тси. 

что Jюдтвt•ржда~т принятый механизм реtснада. С/ри нaчaJII,

tшx концt•нтр;щиях реагентов выше 10 6 М (в предеJJах 10 4 

-10 J М) и ннзкнх концентрациях гидроксила набJtюдаютси oтКJJO
Ht'HИ!f от закономерностей реакций первого порядка н уменыненнt: 

~·корости распада с увеличеннем концентрации. Вл~Jянне начальной 

Кt>н t~ентра цнн реагентов на скорость распада объясняется и эксне

рнмt•нта.'lьно подтверждается сдвигом равновесия реакции влево 

за '-·чет ионов гндросульфнда, образовавшнхся в процессе реакции. 

При высоких концентрациях гидроксила и низких начальных концен

трациях реагентов нзотноцнанат IX легко гидролнзуется в монотно
карбамат Х (1555). 

В растворах с высокой концентрацией щелочи скорость распада 

возрастает при введении избытка сероуглерода. В этом случае обра

зуются промежуточные аддукты, подобные тнурамднсульфндам, 

а затем уже изотноцнанат [1551): 

/.s /.s 08 
RNH-C// -~ RNH-C# • 

"'-sн '-s-
s s 

~ RNH-~-8-C~ ~ RNCS +СВ;. 
'\.g-

Еще более сложные продукты образуются при распаде в щелочной 

среде метил [ (4-амнно-2-метнл-5-пнрнмнднл) метнл)днтнокарбамо
вой кислоты и ее аналогов [ 1552). 

llитнокарбаминокарбоновые кислоты, как показаЛи результаты 

полярографического н хромзтографического анализа, уже при рН 

ниже 2,6 почти полностью распадаются, выделяя сероуглерод 

н соответствующую аминокислоту. Вероятно, в растворе быстро уста

навливается подвижное равновесие между дитиокарбаминокарбо

новой н сопряженной ей кислотой, которая затем распадается. При 

этом одновременно с переходом протона от SН-группы к молекуле 

воды разрывается N-С-связь: 

нсн-соон nен-еоон 

1 • + н• - + / • fn'\ ,-.... -
NH-<.SSH NH2-C-S-H ОН2 

11 s 

RCHCOOH 
1 
NH2 

Определены константы скорости распада глицин-, аланнн-, треонин-, 
глутамин- и трнптофандитиокарбамовых кислот при 20 ос и кон

станты равновесия процесса распада [ 1657). Чем больше значения 
констант равновесия, тем больше скорость разложения. Вследствие 

многочисленных особенностей распада днтнокарбаматов пролинз н 

окснпролнна сведения о механизме их распада не прнводятся, а полу

ченные данные, по-видимому, имеют предварительный харак

тер [1659) .. 
Отмечается, что днтнокарбамат нминоднуксусной кислоты менее 

устойчив, чем днтиокарбамат глнцнна (362, 471, 487, 1037). Днам-

36 



мониевая соль дитиокарбамата саркозинаеще менее устойчива [89]. 
Дитиокарбаматы аминаспиртов распадаются. по-видимому, анаJю
гично дитиокарбаминокарбоновым кислотам [466). 

Дитиокарбаматы диаминов содержат в молекулах по две дитио
карбоновых группы и в растворах могут существовать анионная 
и две протонированные формы. Химизм распада этих реагентов имеет 
свои особенности и еще более сложен, чем в других случаях. Так, 

например, растворы динатрий этилен-бис-дитиокарбамата в дистил

лированной воде со временем подвергаются основному гидролизу 

и окислению. При этом наблюдается изменение рН от начального зна
чения 7,3до 10,5 (концентрация реагента 10"-2 м. температура 28 °С). 
Газовый анализ, проведенный через несколько часов после приготов
пения растворов, показывает, что выделяется один объем сероугле

рода и поглощается два объема кислорода. По-видимому, часть серы, 

которая выделяется в виде сероводорода в кислой среде, в щелочной 

среде окисляется атмосферным кислородом до сульфата [ 1201]. 
В кислой среде дитиокарбаматы диаминов могут распадаться 

двумя способами. Вероятные схемы распада этилен-бис-дитиокарба
мовой кислоты следующие [761] : 

Б -

Схема IV 

в 

1 

/N\ 
св, 
1 C=S + CS1 + B,S. 
св,/ 
"'\.N 

~ 
IIo схеме А распад протекает количественно в разбавленных раство
рах кислот при нагревании до ,..._.100 ос. Распад по схеме Б происходит 
при низких температурах; объемы выделяющихся сероводорода и 

сероугJ1ерода приблизительно равны, а в осадке обнаруживается 

эти.r1ентиомочевина. Механизм распада по схеме Б изучен недоста-
точно [647, 1201). . 

Предполагается, что при распаде в слабокислой среде при темпе
ратуре 25 ±0.05 ос и концентрации 0,5-1 ,О .м.молей динатрий этилен
-бис-дитиокарбамат распадается через образование промежуточного 

продукта - монодитиокарбамата (производного ~-аминоэтилдитио

карбамовой кислоты), который сам имеет две формы (М и НМ). 
На весь процесс распада расходуется четыре эквивалента кислоты 

[ 1288). Скорости распада этилен- и гексаметилен-бис-дитиокарбама
тов имеют одинаковый порядок [ 152]. 

Распад этилен-бис-дитиокарбаматов цинка, марганца, мt'ди 11 

их комплексов с полltэтилентиурамдисульфидом при рН 3,8--5,9 они
сhlвается также уравнением 11ервого порядка. С увеличt>нием рН ско-
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P•'•'Th р:н:шща умt•ньннtt•п:я. В pt'3YJIИ'aтe JHtcrraдa обр;нуются ·,пн· 
.ч·нпtураммош)(:удьфнд, этнлентиомочевнна и t~epa (257J. 

Как быJю уже отмечено выше, дитиокарбаматы в виде coJJeй ами
нов н соответствующих кислот устойчивы в орr·аническнх растворите
•lЯХ (86. 97, 105, 674, 906, 1188, 1537, 1538J. При в:Jаимо
действии этих веществ, растворенных в не смешивающихся с водой 
растворителях, с водными растворами минеральных кислот они также 
распадаются, но в тысячу раз медленнее, чем водные растворы щелоч
ных солей дитиокарбаматов. Например, концентрация диэтилам
моний диэтилднтиокарбамата в СС14 практически не изменяется 

&·tll" 

о 

4 

2 
и~~-L~~~~~~~~~ 

2 4 о 2 4 о 
с, час. t, cym. 

Рис. 8. Разложение rексамети
ленаммоний rексаметилендитио
карбамата и соответствующей 
кислоты в органических рас

творителях, насыщенных 2 М 
HCI 
1 - раствор гексаметнленднтиокарбамо-

вой кислоты в cct .. ; 
2 - то же в CHCI3; 

3- гексамети.'tенаммоний rексаме· 

тиленднтиокарбамат в CHCis 

после персмешивания в течение 10 мин. при 20 ос с равными объе
мами водной фазы, подкисленной 0,1-4М НС1, 10N H 2S04 или 
1,5 N HN03 (674]. Несколько более устойчив в аналогичных условиях 
гексаметиленаммоний гексаметилендитиокарбамат (97]. 

При персмешивании в течение 30 мин. хлороформного раствора 
5-фенилпиразолин-1-дитиокарбамовой кислоты с равным объемом 
водной фазы, содержащей HCI или H 2S04 , ее концентрация изме
няется незначительно. В присутствии НС104 и HN03 реагент распа
дается быстрее. При добавлении мочевины в водную фазу, содер
жащую HN03 , 5-фенилпиразолин-1-дитикарбамовая кислота в хло
роформе устойчива до кислотности ЗN HN03, а затем быстро 
распадается [86]. 

Изучение распада гексаметилендитиокарбамовой кислоты в рас
творах неполярных органических· растворителей, таких как СС14 , 
CHCI 3 и С6Н6 , показала, что скорость распада увеличивается с уве
личением полярности растворителя и уменьшением численного значе

ния констант распределения, если водная фаза содержит 2М НС1 
(кривые 1 и 2, рис. 8). Первоначально распад идет быстро и по мере 
накопления в органической фазе амина замедляется, так как обра
зуется соль амина, которая более устойчива, чем соответствующая 
кислота (кривая 3, рис. 8) (105]. Аналогичный процесс имеет место, 
по-видимому, и в других случаях (86J. 

В безводных органических растворителях, таких как хлороформ 
и ацетонитрил, при нагревании до кипения днэтилдитиокарбамат 
натрия частично переходит в днэтилдитиокарбамовую кислоту, кото
рая, в свою очередь, превращается в днэтиламмоний диэтилдитиокар
бамат. В метиленхлориде диэтилдитиокарбамат натрия при кипяче-

38 



IIHH в течение 2,5 часа превращается в этиловый эфир диэтилдитио
карбамовой кис.поты даже в присутствии ионов переходных металлов 
(1001]. 

Соли тяже.1ых металлов, например диэтил-, пиразолин-, дибензи,1-
дитиокарбаматы цинка, кадмия, свинца и других элементов в рас
творах СС1 4 или CHCI 3, часто применяемые в качестве аналити
ческих реагентов, устойчивы при хранении, а также в кислых и щелоч
ных средах (70, 232, 274, 422, 575, 578, 677, 847, 859, 1484]. В этом 
случае в кислой среде при контакте с водной фазой, имеющей рН < 5, 
происходит вытеснение ионов металлов из их комплексов ионами 

водорода и образование соответствующих дитиокарбамовых кислот 
в органической фазе. Так, например, при встряхивании диэтiiлдитио
карбамата цинка в хлороформе с водными растворами при рН 1 про
тонируется 50% реагента, а при рН О- 95% [617. 1636-1638]. 

Тиурамдисульфиды в органических, не смешивающихся с водой, 
растворителях более устойчивы как в кислой. так и в щелочной 
средах. Тиурамдисульфиды, растворенные в органических раствори
телях, при действии минеральных кислот (кислотный гидролиз) раз
лагаются только при нагревании и то с малой скоростью [877, 
1017, 1438, 1439]. При нагревании тиурамдисульфидов с водными 
растворами щелочей образуются дитиокарбамовые кислоты, сера и 
ряд других продуктов [907]. 

Тетраэтилтиурамдисульфид взаимодействует в бензольном 
растворе с гидроксидами щелочных металлов и аммония: 

3 (C2H5 ) 2N-C(S)-S-S-C(S) -N (С2Н 5 ) 2 +6 NaOH-+ 
-+2 (C2H5 ) 2N-C (S) SNa + 2 (С2Н5 ) 2N-C (S) -S-C (S)-
-N (С2Н5 ) 2 + Na2S03 + Na 2S+3 Н20. 

В присутствии элементной серы тетраэтилтиурамдисульфид почти 
полностью переходит в диэтилдитиокарбамат, а тиураммоносульфид 
не образуется. При нагревании тетраэтилтиурамдисульфида в четы
реххлористом у г лероде при температуре 150 ос в запаянной ампуле 
в атмосфере азота он разлагается на сероуглерод и хлорпроизвод
ные диэтилдитиокарбаматы [253]. 

Эфиры дитиокарбамовых кислот значительно более устойчивы 
к действию кислот и щелочей, чем карбонавые эфиры. Разрыв связей 
во фрагменте молекулы N-C(S)S-R в ~-цианэтиловом эфире 
не наблюдается даже при нагревании с концентрированным аммиа
ком или H2S04 [ 1571]. Показано, что у ме111.1ового эфира диэтил
дитиокарбамовой кислоты, как и у других веществ этого класса, 

связь S-CH3 ковалентна [533]. Поскольку эта связь малополярна, 
заряд на атоме серы (связь C=S) отсутствует [299]. Эфиры практи
чески не протонируются. При этерификации электронная плотносп, 
на атоме азота не изменяется [1288]. 

Реакция гидролиза этилового эфира диэтилдитиокарбамовой кнс
.10ты может быть представлена следующим образом: 

(С 2 Н~) 2N ---С ( S) S-C2 H5 +НОН-+ (С2Н 5 ) 2N -С ( S) SH-+ 
+С2Н 50Н. 



\\o~'KOJIЫ\Y :~фllpbl IH' t'Mt'ШИIHIIOTCИ С НОДОЙ, обрН]УIОIЩJИСЯ ДИТИОКар
(>а !'>ЮНа 1\ КНО10Та R КИСЛОЙ средt' б у дt'Т /ICi ХОДИТLСИ Н фa:il:' '1фН ра, 
а Н Щ~'.;JОЧIIОЙ t'pt'Дt' а!IИОНЫ ЭТОЙ КИСЛОТЫ 6удут П('рt'ХОДНТЬ R ВОдНую 
ф;IJy. Этн реакцни рассматриваются, как односторонние реакнин 
llt'pBt)I'O nорядка. 

К1нн•тичесюtе кривые образования дитиокарбамовых кислот или 
их анионов в кислых ( 11 М HCI) н щелочных (рН 11) водных раство
р;.~х прн темrн'ратуре 20 ос из этнловых эфиров днэтил- н гексаметн
:н•нднтнокарбамовых кислот nриведены на рис. 9. С повышением тем
пературы скорость образования кислот и их анионов в тех же усло
виях возрастает, однако их концентрации крайне низки (рис. 10). Эти 
с.1ожные эфиры без доступа влаги сохраняются (без изменения) 
в течение трех месяцев, при более длительном хранении перед приме
нением их следует перегнать [145]. 

Проведеиные исследования кинетики распада дитиокарбаматов 
различного строения в водных и неводных растворах в присутствии 

кислот и щелочей свидетельствуют о сложных и многообразных меха
низмах протекающих процессов. Следует отметить некоторые законо
мерности общего характера, а именно, в неводных растворах все 
изученные реаг.енты более устойчивы, чем в водных. Это обстоятель
ство позволяет рекомендовать дитиокарбаматы для практического 

[д т К] ·1/l~ М/IЛ6/Л 
IZ 
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Рис. 9. Кинетические кривые образования 
днтиокарбаматов nри гидролизе эфиров (а) и 
их nолулогарифмические анаморфозы (6) 
при 20 •с 
1- ?H=II fДЭДТК-): 2- рН-11 (ГМДТК-): 

.J -- 1 i М HCI (ДЭДТКН); 4 -- 11 М HCI (ГМДТКН) 

Рис. 10. Кинетические кривые образования 
дитнокарбаматов при гидролизе эфиров в за
висимости от темnературы nри nостоянном 

вр~менн контакта (30 мин.) 

r,H 11 (Д:1ЛТК );2 pll~ll (ГМДТК·): 

:1. 11 М lf(l !JIЭДTKJI); 4 - 11 М IICI (ГМ/\ТКII) 
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ftспользования в виде растворов в органических растворителях 
н<iряду с таким широко и давно известным реагентом, как дити
зон (86). 

С.педует отметить, что в водных растворах независимо от меха
низма распада его скорость наиболее высокая у дитиокарбаматов, 
получ~нных из азотсодержащих веществ с амфотерными свойст
вами -,- аминокислот, пептидов н др. Таким образом (по уменьшению 
скорости распада в зависимости от строения) реагенты можно распо
ложить в следующей последовательности: дитиокарбаматы амино
кислот > дитиокарбаматы диамннов > диалкил- > моноалкил- > > циклические дитиокарбаматы [ 113). 

Теоретические расчеты показывают, что возможность использова
ния для анализа реагентов в кислых водных растворах определяется 
склонностью данного металла образовывать прочное соединение 
с данным реагентом и скоростью его образования, а не скоростью 
распада реагента (1 11]. 

I(ИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ СВОЯСТВА ДИТИОI<АРБАМАТОВ 

Наиболее существенное влияние распад дитиокарбаматов оказы
вает на изучение равновесий в водных растворах и двухфазных экст
ракционных системах для установления количественных характе
ристик диссоциации реагентов, а также на изучение комплексообра
зования и химизма реакций. В связи с различной устойчивостью 
солей дитиокарбаматов в растворах определение равновесных кон
центраций лигандов при различных значениях рН затруднено. 

Результаты определений констант диссоциации реагентов, полу
ченных различными методами, значительно отличаются друг 
от друга даже для такого известного и широко используемого 
на практике реагента, как диэтилдитиокарбамат (табл. 5). Значи
тельные расхождения в величинах констант диссоциации, получен
ных разлlfчными методами, наблюдаются и для других реагентов, 
например для морфолин-, пирролидин-и гексаметилендитиокарбама
тов (608, 1175, 1587, 1663), поэтому необходимо остановиться 
на оценке применявшихся методов. В некоторых случаях предпри
нимались попытки иск.1ючить влияние распада охлаждением раство
ров до О ос (105, 674,677, 989), однако эффективность этого приема 
не оценивалась. 

Метод распределения реагента между водной и органической 
фазами при экстракции, во многих случаях успешно применявшийся 
для оценки констант ю:tслотной диссоциации (232], для дитиокарба
матов оказался неэффективным. Например, распределительное 
отношение между органической и водной фазами определяют только 
при заданной концентрации ионов водорода, исключающей разложе
ние реагентов. Для диэтил- и дибутилдитиокарбамовых кислот в раЗ
личных растворителях распределительное отношение отличается 
незначительно (318, 425, 482, 667, ·670, 1523]. 

Наблюдается также несоответствие между константами кислот
ной диссоциации pKr дитиокарбамовых кислот, которые определены 
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ТабJrнца 5 

:iначения р.К, ди:!lтнлдитиокарбамовоА кислоты ---------- ·г--
г-----

р~(Т80рН· 
т. ·с Метод рК, 

Jlнт.,ра-

1't.'.lh 
,, 

тура 

tiO'\, -ны\1 Ht> указана 25±0,02 Пл 5,54 (964( 
:панОJr 

Вода То же Не указанн Пл 7,0 (1457] 

То же о Ht> указан 3.~5 (677] 

То же Не указана Не указан 4,04 [965] 

2,0 19,0±0,02 К. Пл, К, 3,95 [1663( 

Не указана 25 СФ н ПМ 3,36 (1288) 

0,010-0,015 20 СФ 6,0 [263( 

Не указана 21 ±0,1 пм 5,4 (465) 

0,010-0,015 25±0,1 пм 3,_37 (1064( 

Уксусная 30-35 ПМ н КМ рК5н = 7,8 {15161 
кислота, рКNн = 8,0 [1517) 
дноксаи 

Уксусный Не указана пм рК~ = 6,09 (279( 
ангидрид РКа = 12,02 

Пр н меч а н н е. Приняты следующие сокращения для методов измерения р
К,: Пл- nоляро

rрафнческий, СФ - сnектрофотометрический, ПМ - nотенциометрический, КМ - кондукто

"етрическнй, К - кинетический. 

другими независимыми методами, и экстракционными п
араметрами, 

такими как рН., (рН 50%-ной экстракции) [609]. 
Для диэтилД~тиокарбамовой кислоты (в интервале концентраций 

1 • 10-3 -1 • 10-4 моль/ л) в ооласти рН от 5,9 до 8,0 коэффициент 

распределения между водой и четереххлористым углеродом при 20± 

±О, 1 ос сохраняет постоянное значение D = 1 ,О± 0,1. Константа 

ионизации равна (1,0±0,2) • lo-- 6 с надежностью а.=0,95 [263]. 

Величины двухфазных констант ио~;~изации в различных растворите

лях от ли чаются мало и равны ( 1 ,О± О, 1) • 1 о-7 при 25 ос (в CHCI3 ) 

[1585] и 1,6·10-6 при18-20°С (в CCI 4 ) [667]. Получены сле

дующие коэффициенты распределения диалкилдитиокарбаматов 

в системе х"1ороформ-морская вода (при рН 8,2-8,4 сохраняются 

nостоянными) [585]: 
-:?s 

Alk в 1Aik) 2N-C"-.. СН3 С2Н~ С3Н7 C4 Hg 
SH 

[) • 10" 0,9 28 270 790 

Jlучше коррелируют с величинами рКс константы распределевия. 

полvченньн:' методом насыщения (концентрация дипюкарбаматов 

n.11::!K3 к 1 o--Z М) [86, 105]. Константы распределения дитиокарбамо

вых кис.,ют между хлороформом и водой для реагентов, отлнчаю

щихся заместителями при атоме <нота в их молекулах. приведены 

в т<:~бл. f>. 
]нi:lчитсльво отличаются между сnбой ковстанты раснределення 

I'<•кса~t·тиJJендитиокарfiамовой кислоты. В снетемах CHCI:1---H 20. 
r:)lr,- Н/) и CCI 4 --H 20 11х звачения равны 1414. :317 11 51 соответ

r:тнсннrJ [ 1 O.')j. Они изменяются примt>рltо в тoii же пос.!Jедова-
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Таблица б 

Константы распределении днтнокарбамовых кислот в снетеме 

хлороформ-вода 

Днэтнл-

Днтнокарбамован 
кислота 

Пнрролиднн-

5-Феннлпнразолнн-

3-Фенилпиразолин-

3-Феннл-5- (фурнл-2) -пиразолин-

3,5-Дифенилпнразолин-

2350 
2360 

240 (в СС1 4 ) 

1100 

2818 
3715 
4467 
7413 

Литература 

(1528] 
(1636) 

[675, 1528] 
(1189) 

(86] 
(86] 
]86) 
]86] 

тельности, что и растворимость реагента в тех же растворителях 

(см. табл. 3) ." 
Ненадежность экстракционных характеристик и констант кислот

ной диссоциации дитиокарбамовых кислот объясняется аномалиями 

в их свойствах, связанных с распадом [609) _ Для того чтобы избе
жать осложнений, связанных с разложением дитиокарбаматов, Хан

сен [1064) предложил использовать для определения рК, метод 

потенциометрического титрования устойчивых карбоксиметильных 

производных дитиокарбаматов; при этом абсолютные значения кон

стант кислотной диссоциации соответствующих дитиокарбамовых 

кислот остаются неизвестными, хотя предполагается, что полученные 

величины незначительно отличаются от них. 

Для определения констант кислотной диссоциации часто исполь

зуется потенциометрическое титрование водных растворов солей 

дитиокарбаматов разбавленными растворами сильных кислот 

[39, 465, 642,965, 1088, 1515]. В этих случаях при добавлении первых 
порций титранта рН раствора изменяется во времени в сторону 

более высоких значений. Изменение рН со временем объясняют 

непрерывным потреблением протонов в процессе разложения дитио

карбамовой кислоты и в процессе ее последующей регенерации 

за счет кислотно-анионного равновесия. Так как равновесие в системе 

устанавливается медленно (иногда за 24 часа), экстраполировать 

измеренные величины к нулевому времени практически невозможно. 

Поэтому измерения рН проводят через каждые 30 сек .. пото'\1У что 
даже в течение 3 мин. кривые титрования изменяют свой вид [465]. 
Полученные величины констант кислотной диccoцiiRЩIII носят. 
но-видимому, приближеню.1ii характер. 

В некоторых случаях результаты потенциометрического ТIПJЮВ<1-
"ия ре:~ко отличаются от результатов, получ<'нных друг11м11 менщамн. 

Т:1к, и:~ а11али:~а крив1.1х титрования дн3тилднпюкарбамата II<ITJHIH 

X~lfJfJIIIJH KHCJIO'f'IJЙ ;mторы 11515 1 f) 171 llpl'ДIIO.JIOЖ\1.'111, ЧТ\) j1C:1\'('I\1 

11рr·лставJ1~н·т crJGoй JtвyxoclloBIIYIO Klll".lloтy с р/\ 1 7,;) (SII 
IJ!YIIIIit) н рК~ К,4 (NI/ I'ГJYIII\11). 

В JUtJII,Ifi'HII/I'M (jf,\.!10 IIOK:J:I:IJIIJ 17!1, 12Ъ, 12!}(), 27!1J, 'IIP 11 \1,\'\ 1' 



IIOii 1\ltt'.IIOТ\' 11 t't' СМt'СИХ С XJIOpoфopMOM IJ:I(}JIIOД(H'1TИ ОДИН Cl<iJ'IOK 

IH'ТI'IЩiiaлa, отвt'чающий двум эквинаJit~нтам осноtн!нии. Очевиюю, 

ЧТ!' уксусная и дипюкарбамонаи кислоты в этом случае нинелиро · 
наныкак осноtн1ния н тtпруются хлорной кислотой совместно. Иклю

Чt'ннсм являет~.·я дибенз11Jlдитиокар6амат натрия, где на6Jtюдаетси 

''Л.IIH скачок. отвечающий одному эквиваленту основания во всех слу

чаях. По-внднмому, ароматические заместители в молекуле реагента 

l·н.1ьно уменьшают основность атома азота [279]. В надобных слу
чаях величина скачка на кривых потенциомстрического титрования 

врактичесю1 не зависит от природы дитиокарбаматов и заместителей 

в их молекулах [79]. Для различных диалкил-, диарил- и циклических 

дитиокарбаматов величины констант кислотной диссоциации лежат 

в пределах рК =6,4-;-6,8 [279]. 
Кондуктометрическим методом получены более достоверные вели

чины констант кислотной диссоциации дитиокарбамидовой [926, 
1510] и морфолиндитиокарбамовой кислот [807]. Измерения прово
дились при рН, при которых дитиокарбаматы еще не разлагаются. 

Установлено, что азидодитиокарбамовая кислота является кислотой 
средней силы и близкой по силе серной [989, 1510]. 

Измерения констант кислотной диссоциации дитиокарбамовых 

кислот были проведены также полярографическим методом с уче

том кинетию·• распада в водных [1457, 1657, 1663] и водно-этанол~:?-, 

ных растворах [964, 1457] . 
Спектрафотометрический метод наиболее часто используют при 

определении констант диссоциации таких реагентов, как пирролидин

дитиокарбамат натрия [837, 1175], когда удается результаты иссле
дования спектров поглощения водных растворов экстраполировать 

к нулевому времени для исключения влияния разложения реагентов. 

Изменение спектров поглощения при рН 1,55-11,0 показывает, 
что в этой области к аниону реагента п~оединяется один протон: 
пдтк- +н+:= НПДТК (р/(2 )·. Константа диссоциации молекуляр

ной формы Оft1*'-дел.Я@'f€И./ по уравнению: рК2 = рН + lg [ (е 1 -е) / 
/ (е-е2 )], где Е, е 1 и е 2 - мольвые коэффиценты погашения смеси, 

недиссоциированной и анионной форм соответственно при 250 нм. 
Изменение поглощения реагента в области кислотности· функции 

Гаммета (Н0 ) от -0,9 до -6,2 происходит за счет присоединения 
к молекулярной форме второго протона и образования протониро

ванной формы: НПДТК +н+= Н2Пдтк+ (рК 1 ). Значение кон
станты диссоциации протонированной формы вычисляется согласно 

уравнению: pK 1 =H0 +lg[(e3 -E")/('E-e 1)], где е3 - мольный коэф
фициент погашения катионной (протонированной) формы реагента 

при 270 нм. 
Для подтверждения правильности принятой схемы и уточнении 

характеристики спектров были проведены измерения- nоглощения 

анионной, катионной и нейтральной форм при 300--350 нм. Присоеди
нение первого протона не приводит к существенному изменению 

спектров. Число полос остается таким же, но имеет место небольшой 

сдвиг максимумов светопоглощения. Присоединение следующего про-
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тона nриводит к исчезновению двух nолос логлощения n-+л* nри 
320 нм (С=S-грулnа) н л-+л* (S-C=S-гpynna). Эти изменения 
в nолосах логлощения объясняются на основании равновесий, имею
щих место в кислых средах (см. схемы расnада 1 и 111). 

Изучение расnада nирролидиндитиокарбамата натрия в серной 
кислоте nоказывает, что катион Н2ПД тк+ более устойчив, чем анион 
пдтк-. и связь C-N слабее в НПДТК. Результаты, лолученнь1е nри 
изучении растворимости, согласуются с принятой моделью диссоциа
ции и константами, оnрt>деленными сnектрафотометрическим мето
дом. Катионные и анионные формы реагента растворимы, а молеку
лярной форме соответствует минимальная растворимость в nределах 

Рис. 11. Выход различных форм 
nирролнднндитиокарбамата в за
висимости от кислотности 

Выход пд н; 

I,P ,....--""7"1......---"""7"! 

-z 11 z 

( 

( 

от рН 1,5 до Н0 = -1,5 (см. рис. 1). Исходя из этого, можно заnисать: 
рК =рН ± 1g(S/S1-1), где S 1 -наименьшая раствориrУ!ость молеку
лярной формы, а S - растворимость реагента nри данной концентра
ции ионов водорода. Сnектрафотометрическим методом для лирро
лидиндитиокарбамовой кислоты найдена величина рК1 = -3,08± 
±0,10. Также несколько отличаются между собой и величины рК2 
[1175]. 

Найденные величины констант диссоциации были использованы 

для расчета диаграммы существования различных форм лирролидин
дитиокарбамата натрия в зависимости от кислотности (рис. 11). Это 
пока единственный случай оnределения константы диссоциации nро
тонированной формы для дитиокарбаматов вторичных аминов. Такие 
методы nригодны и для других циклических дитиокарбаматов, устой
чивость которых в кислой среде такая же, как и у лирролидиндитио
карбамата натрия. 

В большинстве случаев эксnериментально не удается установить 
образование nротонированной формы, и ограничиваются олределе
НIIем ТОЛЬКО КОНСТаНТ КИСЛОТНОЙ ДИССОЦИаЦИИ К2 . 

Приемлемые величины констант кислотной диссоциации лолучают 
кинетическим методом. Этот метод основан на измерении в зависи
мости от рН констант скорости расnада, которые nрямо связаны с от
ношением диссоциированных и недиссоциированных форм дитиокар

баматов в водных растворах, так как известно (см. схемы 1 и 11). что 
фактически подвергаются расnаду только недиссоцинрованные 
дитиокарбамовые кислоты [608, 610, 837, 1088, 1663, 1673]. 
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Скорость распада дитиокарбамовых кислот имеет псевдопt'рвый 
1ЮрИДtН\: 

kup [H+J 
v = [ H+J + к~ [ДТ НJобщ = k. [ДТН]общ• 

(t) 

здесь t'- скорость распада; k"P -- предельная константа скорости; 

lrн - наблюдаемая константа скорости; [Н+ J -концентрация ионов 

водорода; lдTKJ общ= (дтк-] lдТКН] -общая концентрация ди

тиокарбамата; Кс- концентрационная константа кислотной дис

социации. Преобразуя уравнение ( 1), можно выразить константу кис
лотной диссоциации через константы скоростей распада и концентра

цию ионов водорода: 

К~= kup k- kи [Н+]. (2) 
в 

Поскольку константы скорости адекватны периодам полураспада, 

уравнение (2) можно использовать в другом виде. Для этого заме
няют /с" и А:"Р на величины соответствующих периодов полураспада 
[ 1587]. 

Экспериментальная проверка показала, что величины констант 

кислотной диссоциации отличаются незначительно независимо 

от того, находились ли они графическим методом [612, l 088] или 
были вычислены по уравнению (2) с учетом и без учета коэффициен
тов активности (табл. 7). Вероятно, это связано с невозможностью 
точного определения значений рН [608]. 

р~г-------------------~ 

11 11,# 

Рис. 12. Изменение рКс в зависи
мос,.и от ионной силы раствора 

(Т=25,0±0,1 ос; необходимая 
ионная сила раствора создается 

KCI) 
Кислоты: 

. диэтнлднтнокарбамовая; 

2 -- 11рОПИо~1ДИТИОКЗр63МОВЗЯ; 

.1- бутtt.lднтнокарбамовая 

Хорошая сходимость констант, полученных тремя указанными 

выше ~етодами, свидет<'льствует о возможности использования экст

раполяции для их опред<'ления. Найдено, что на ве.1нчину Кс влияют 

те же факторы, что и на скоросп, распада. Так, для всех 1tзучен11ых 

дитиокарбамовых кислот эавис1rмость Кс от ионной СИ.'IЬI раствор<1 

НС.1ИНСЙНа (p!IC. 12). 
Различия в величинах рКс дитиокарбамовых кнслот. содержащнх 

различные заместrпеJ1и при атоме азота, объясняются также В.'IIIЯ

нием индукпtвнt,tх эффектов на степенt, сольватании соответствую

щих кисют 11 анионов и факторами. BJIIIЯIOЩIIMII на скорость раснада. 
таким11 как растоявне между атомпми серы 11 а:юта. BL'JIIIЧИIIa 
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Таблнuа 7 

Константы книотноll АИtсоцнацни (pl(,) Антиокарбамовых кислот 

Дитнокар· Литера-
бамоваи j.l т. ·с Метод рК, 
кислота 

тура 

Днметил- 0,1 25±0,02 пм 3,32 [1064) 

0,010 25±0,1 СФ,К 3,21 [608) 

Не указана Не укнзана пм 3,66 [965] 

Не указана 25 пм 3,36 [1288) 

Диnроnил· Hr указана 25 пм 2,72 [1288) 

То 11<е Не указана пм 4,79 [965] 
0,010 25::!:0,1 СФ, К 3,46 (608) 
0,1 25±0,02 пм 3,43 [1064) 

Диизопроnн.1- Не укизана 21±0,1 пм 5,62±0,06 [465] 

0,010 25±0,1 СФ,К 4,35 [608] 

Дк бутил· 0,010 25±0,1 СФ, К 3,69 (608] 

0,1 25±0,02 пм 3,43 [1064] 

Не- указана Не указана пм 5,19 (96Б] 

Не указана 21 ±0,1 пм 5,24±0,04 [465] 

Пирро.1ндин· 0,010 25±0,1 СФ.К 3,30 (608] 

0,010 25±0,1 СФ. К 3,27±0,05 [1587) 

0,1 25±0,1 пм 3,29 (1064] 
0,1 24± 1 пм 3,09 -- (1189] 

2 19±0,02 Пл, К 2,95 [1663] 
0,1 25± 1 Пл 3,25 (1188] 
0,1 Не указана СФ 2,99 [1175] 
0,1 » СФ, Р 3,11 [ 1175] 
0,1 » СФ,Р 3,1_1 [1175] 

Пипернднн- 0,010 25±0.1 СФ, К 3,18±0,05 [ 1587] 
0,010 25±0,1 СФ, К 3,21 [608] 
0.1 25±0,02 пм 3,39 (1054) 

Гексаметилен- 0,010 25±0,1 СФ.К 3,29±0,05 (1587) 
0,010 25±0.1 СФ, К 3,27 (608] 
0,1 20±1 пм 4,30 (105] 

Морфо.1нн- Не указано 25 к м 5,19 (807] 

2 19±0.02 Пл, К 5,2 [ 1663] 

5-Феннлnнра· 1,0 20 МР 5,81 ±0,07 (86) 
ЗО.1ИН 

1,0 20 nм 5,30 (112] 
3- Фt•н нлтt ра- 1.0 20 МР 6.67±0,07 (86) 

.'I0.1Hit 1.0 20 пм Б.Б3 [112] 

:~-Фt·нtt.l-5- 1,0 20 МР 7.62±0,06 [86] 
(фурн.l-2)-
п нpa:!O.lltlt- 1,0 20 nм Б.ВО [112} 

:J/•- Jlнфt•tt "·' 1.0 20 МР 8.03±0,08 [86[ 
rt Hp:HO.II ИН· 1 ,О 20 I1M 5,90 [112! 

11 р н м • •t а 11 н r. llрннятt~ •·ледующне сокрпщеннн для методоя юмr·рrн11я р/\,: пм 110 

r~"""'•MP1J'H't<cкнA, СФ- спектрофотометрическнil, К -· кииt•тнчеt·кнt1, llit - IIOJIIIJН1rpaфн-

'IN"KHЙ, I<M КОII:tуктомt•трнtн•сtоtй, Р ме1од раrтяоримш·ти. МР М('ТО.1\ pHC11pt~Лt'.rlt.'HHH. 
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M\1,'11'1\Y.'ll>l pt'aJ't'HTii, pa:iJ1И'IHt' в кu·~ффищtентах активности JtTK 
1\ ндтк. 

В IН'рвом нрибJtиженнн КlfCJIOTHЫ(' свойства умi'НЫJНJютси для 
;нtа.~tкиJщипюкарбамuвых кислот в ряду диметил- > ди<JТИJI- > 
'> ди6утнл- > динзопропилднтиокарбамовая кислота, а для дитио
карбамовых кислот циклических аминов в ряду пиперидин- > 
> rексаметнлен- > пирролидиндитиокарбамовая кислота. 

Дитиокарбаматы первичных аминов в кислых растворах образуют 
сравнительно устойчивые протонированные формы VIII, а в щелоч
ных анионные формы сопряженных оснований Vll; в водных раство
рах имеется равновесие четырех форм: V, Vl, VII и VIII (см. 
схему l 11) [ 1553) . Для определения констант диссоциации применяют 
спектрафотометрический метод. Измеренные величины поглощения 
растворов экстраполируют к нулевому времени (время смешивания 
растворов), так как распад хотя и медленно, но все же имеет место. 
Исс.педование спектров поглощения показывает существование 
в щелоч.ной среде равновесия: 

s- s 
RN=C/ +Н+ к, RNH-C.# • 

"-s- "-s-
VJI VI 

Существование формы Vll подтверждается сопоставлением со спект
рами поглощения дитиокарбаматов соответствующих вторичных ами
нов и выделением соединения синтетическим путем. Поэтому кон
станту диссоциации К3 находили по формуле: 

К3 = (ev,-f> [Н+ 1 1 (е-вvн), 
где Еу1 , ev11 - мольные коэффициенты погашения форм Vl и VII, а е
мольный коэффициент погашения их смеси при соответствующих дли
нах волн. Значения констант диссоциации К3 могут быть вычислены 
после замены концентрации ионов водорода [Н+] на кислотность 
Гаммета (Н_) по наклону прямых графической зависимости между 
еи (eVJ-ё)H_. При этом значение величины ev11 не обязательно, так 
как она входит в уравнение графической ~ависимости 

е= (ev1 -e)H_/K3 +evн· (3) 
В кислой среде при увеличении концентрации серной кислоты 

от 40 до 70% наблюдается уменьшение поглощения в длинноволно
вой области спектров и увеличение его в коротковолновой. Гипсо
храмный сдвиг к одному максимуму подтверждает образование 
сопряженной кислоты (форма Vlll). Таким образом, в кислой среде 
имеет место равновесие: 

/.8 к /SH 
RNН-C// +Н+ 1 

. RiiiH=C 
"-sн "-sн 

V V\11 

После замены концентрации ионов водорода [Н+] на функцию 
кислотности Гаммета Н0 константу диссоциации К, находят по 
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наклону прямых графика, соответствующего уравнению: 

f = (f.y--F:} Но/ к\+ Bv\11• (4) 
где "'v н Ev 111 -- мольные коэффициенты погашения неднссоциирован
ной н протонированной форм У н VIII, а 8- мольный коэффициент 
погашения их смеси. 

Таким путем найдены константы К 1 и К3 для метил-, этил-, бен
зил- и фенилдитиокарбамовых кислот (табл. 8). Величины констант 

Таблица 8 

Константы днссоцнацнн днтнокарбамидовых кислот 

Днтнокар-
Литера· 

бамндовая т·. с t11J Метод рК, рК. РКз 
кислота 

тура 

Метил- 25 пм 2,89 [1089] 
25±0,1 СФ, К 3,9 2,89 17,6 (1553] 
25±0,1 к -3,75 2,89 [1554] 

Этил- 25 пм 3,04 [1288] 
25±0,1 СФ, К -4,1 3,05 17,6 [1553] 
25±0,1 к -3,8 3,09 [1554] 

70 к 2,91 13,2 (1555, 
16311 

Пропил- 25 пм 3,10 [1288] 
60 к 17,6 [15551 

1631] 

Изопропил- 19±0,02 Пл, К 3,1 [1663] 
(2) 

21 ±0,1 пм 2,79 (465] 

Бутил- 21 ±0,1 пм 2,75±0,05 (465] 

Гексил- 21±0,1 пм 3,58±0,08 (465] 

Цнклогекснл- 21±0,1 пм 2,54±0,02 [465] 
19±0,02 Пл, К 2,95 [1663] 

(2) 

Фенил- 25±0,1 СФ, К 14,6 (1553] 
60 к 14,2 (1555, 

1558) 

Бензнл- 25±0,1 СФ, К -4,5 16,9; [1553] 
17,1 

25±0,1 к 2,26; 2,56 (1554] 

60 к 16,9 (1555] 
21±0,1 пм 2,99±0,04 (465) 

Метил [(4- 25±0,1 СФ, К - 5,2 16,2; (1553] 
амиио-2-ме- 16,4 
тил-5-пнрн- 25t:0,1 к --5,7 1,63; [1554\ 
мидинил)- 1,73 
метил]-

11 р И М,. '1 М Н Н Р. flpИHRTIA <:ЛrдуЮЩНI' COKpBЩI'IIHR ДЛЯ Мf'ТОДОВ IOMI'pt'HHЯ р/\,: IlM 1Ht 

.,,.HIIHIJMPTpИ•Ir<KHA, СФ · сnектрофоТОМt'ТрНЧf'I"КИА, К KHHI'TH'fi'CKMA. IIJI 110.'111JH>I"\'HфH 

•trr-м:иlf . 
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уt'.н'ньшаются с уменьшением электронодонорнот характер<J :~амести

Тt'.~t'Й у атома <нота •t коррелируются с а-значениями Гаммет<J [ 1.55:~1-
Допускают, что влияние заместителей у атома азота одинаковым 

обраJом сказывается и на величинах рК2 • Предложено "'мпирическое 
уравнt'ние, связывающее эти величины с основностью аминов: рК2 = 
=0.48 pKN - 2,23. Величины рК2 растут с увеличением электронодо
норного характера заместителей у атома азота. Константы диссоциа
цнн д.1я этих производных были получены также кинетическим мето
дом при изучении распада реагентов в кислой и щелочной средах 
( 1554, 1555] (табл. 8). Эмпирическая зависимость между величинами 
констант диссоциации дитиокарбамовых кислот и основности соот
ветствующих аминов pKN представлена на рис. 13. 

Рис. 13. Зависимость Бреистеда 
между рК; (1) и рКЗ (2) от 
основ н ости аминов рК N 

1 -- метнламнн (10,67); 11- этнламнн 

(10,70); 111- беНЗIIЛЗМНН (9,35); 

IV -- nнрнмндннамнн (8,24): V -- феннл

амнн (4,60) 

Дитиокарбаматы аминокислот и родственных соединений чрезвы
чайно быстро распадаются в кислой среде. Поэтому не представ
.1яется возможным обнаружить протонированные формы в водных 
растворах при рН <2. Эти реагенты используются, главным образом, 
в виде аммонийных солей, так как натриевые или калиевые соли выде
.1ить не удается. Для определения констант кислотной диссоциации 
диаммониевые соли превращают в соли щелочных металлов, пропу

ская растворы через колонку, содержащую катионит в натриевой 
форме, а затем титруют потенциометрически (стеклянные элект
роды) растворами соляной кислоты [53, 133]. 

До сих пор не выяснено, присоединяется первый протон к карбок
сильной или сульфгидрильной группе. Предполагается, что при титро
вании глициндитиокарбамата первый протон связывается с карбок
сильной группой, а второй- с сульфгидрильной [53]. 

В других случаях спектрафотометрическим и потенциометриче
ским методами определяют только веJJичины констант диссоциа-ции, 
относящиеся к суJJьфгидрильной группе [ 4 71 J (табл. 9). 

Дитиокарбаматы аммиака и азида в кислой среде достаточно 
устойчивы. Онределенис константы кислотной диссоциации рК2 дн
тиокарбамидовой и азидоднтиокарбоновоii кислот проводили кондук
тометрическим методом, измеряя электропроводность водных 

растворов натриевых ИJIH ка.'lиевых солей [926, 989, 1510] (табл. 10). 
Удовлt:тноритеm,ные результаты получены пptt потенциометр11Чl'Ском 
титронании свободной а:нtДодитиокарбоновоii кислоты 0,1 М раство
р(Jм гидроксида натрия. На кривой тнтровання tJмсrтся чстю1ii 
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Таблица 9 

Константы днесацнации дитиокарбаминокарбоновых кислот 

Днтнокар-
бамниокар- ,. т. ·с Метод РКsн РКсоон 

Литера-

боковая тура 

кислота 

Глнцнн- 0,1 30 • пм 3,12±0,23 3,84±0,19 (53) 

Саркознн- 0,1 20 СФ, ПМ 3,55 3,98 (133, 
1687) 

/3-Аланин- 1,1 25±0,2 пм 2,74 4,41 (1038) 

1,1 25± 10,2 пм 2,69 4,42 (1447) 

Имнноди- Не указана Не указана СФ 4,38±0,04 Не опреде- (471) 

ацетат- То же То же ЛЯЛИ 

пм 4,51 ±0,07 Не опреде- (471) 
ЛЯЛИ 

Пр н меч а н и е. Прин~ты следующие сокращения для методов измерения рКс: ПМ- потен-
циометрический, СФ - спектрофотометрический. 

скачок при рН 3,5-9,5 [ 1510]. Протонированные формы этих реаген
тов не обнаружены. 

Гидразиндитиокарбамат гидразония быстро распадается в кис.тюй 

среде. Спектрафотометрическим методом протонированные формы 

не обнаружены. При рН 6-9 имеются два максимума светопогло
щения при 255-280 нм. Третий максимум появляется в щелочной 
среде при рН 10-12. При этом интенсивность максимумов в коротко
волновой области уменьшается. Максимум светопог.rющения в об

ласти 330 нм при рН> 12 уменьшается. При рН<5 светопоглощение 
в коротковолновой области падает. Наблюдаются две изобестических 

точки при 305 и 240 нм. Эти изменения спектров в зависимости 

от рН соответствуют равновесиям между недиссоциированной фор

мой, анионом и его сопряженным основанием в слабокислых и 

щ~лочных растворах подобно дитиокарбаматам первичных аминов 

(tм. формы V--VП на схеме III) (127]. Полученные величины 

констант диссоциации рК2 и рК3 приведены в табл. 10. 

Таблица 10 

Константы диссоциации днтиокарбамидовой, азндодитиокарбоновой 

и дитиокарбазиновой кислот 

Кис:1оты т. ·с (1-') Метод рК2 (рК,) Литература 

}Lитиокарба ми· () к м 2,87 (989] 
юта и (). 4 к м 2.40 (9:!6] 

Л :!Идi/Jr.и·r иrжар- 25 к м 1,62 (98~)] 

/')r)Jf()JHIИ 25:1 0,01 км. пм 1 ,(i7 (1510] 

/[1п нrжaprJa '"""- 20 (O,ii) СФ, К :i,H7(H.!I) 11~71 
BrtH 

fJ (1 И М l· '1 ;t 11 И f·_ ffpltJIH'IJ.I Cllf'ЛYKHJIHf• t'OKIHIIII,I'IIIHI ДJOI Mt'TOДOI\ lt:tMt'JH'Iti\H pl\' .. J\!\\ t,Ptl 

;tyY.·f~Jмr·rpH'II'<'Y.Bii, IlM II•J'ft'llllltt"dt'тpи•н·cкJtlt, <:Ф t'llt'KТjHtфoтoмeTJHPit'Ct\11'1. t\ hiiiH' 

IИ'ff•t'V.ИИ 
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Кислотно-основные равновесия в водных растворах дитнокарба
матов диаминов нееледовались потенциометрическим и спектро

фотометрическим методами. В кислой среде образуется ·ряд проме
жуточных форм (см. схему IV). Потенциометрическим методом 
получены достаточно надежные величины констант кислотной диссо
циации первой (рК1 ) и второй (рК2 ) сульфгидрильных групп для 
этилен- (рК 1 =2,30, рК2 =3,60 (12881) и гексаметилен-бис-дитио
карбамовых кислот (рК 1 =2,58, рК2 =3,52 ( 152]). 

ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ СВОАСТВА 
И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ 

ДИТИОКАР&АМА ТОВ 

Тиольная группа в молекулах дитиокарбаматов обус.1овливает 
их восстановительные свойства. При восстановлении реагенты окис
ляются, образуя нейтральные молекулы тиурамдису.1ьфидов. Тнурам
дисульфиды при восстановлении снова превращаются в дитиокарба
маты. Система 

2 R1NC(S)S- R1NC(S)S-S(S)CNR1 
-z. 

характеризуется определенной величиной нормадьного редокс-потен
циала. Равновесие в этой обратимой системе, вероятно, сиJJьно сдви
нуто вправо, так как восстановление, например, диморфоJJинтиурам
дисульфида до соответствующего дитиокарбамата в растворах аце
тона при помощи KJ и SпCI2 протекает медденно ( 1310). 

Азидотиурамдисульфид восстанавливается KJ в азидодитиокар
бамат калия несколько быстрее (717]. 

Восстановление тетраэтилтиурамдисульфида в диэти.•щитиокар
бамат тиосульфатом практически не nроисходит, в то время как 
обратная реакция окисления диэти.1дитиокарбамата натрия и.пн 
аммония тетратианатом идет быстро и количественно ( 1460). Соли 
дитиркарбаматов. легко окисJiяются nри взаимодействии даже со сла
быми окиt·литrлями или при наложении внешнего элrктрического 
nоля. 

Окисление тиольной груnnы в дитиокарбаматах может nроисхо
дить в результате взаимодействия реагентов с раЗJiнчными окнс.lи
телями: иодом (710. 781,804,876,908,968, 1436. 1631, 1666]. бромом 
(900). хлором (1571, 1656]. феррицианидом ка.1ия (1440]. nерекисью 
водорода (700. 70 1]. нитритом (77]. тетратианатом (346]. nерсу.,ь
фатом (1129), солями церия (IV) [ 129а ]. га.1огенцнанидами (700, 
701). кислородом воздуха (1188), озоном (1704] и свободными 
радикалами [266]. Диалкилдитиокарбаматы окисляются в аuето
нитриле иодом. выделившимся nри разложении JВг или J93 (1598]. 
В нейтральных водных растворах диэтилдитиокарбамат натрия окис
ляется генерированным иодом (360]. 

Сnектрафотометрическим методом исс.1едовано комплексаобразо
вание 110да с тиурамдисульфидами R2NC(S)SS(S)CNR2 (R- эти.1. 
метил) в растворах CCI 4 nри 20 ос_ Установлено, что образуются 
комn.1ексы состава 1 : 1 (959] с nереносом заряда (960). 
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Гlри окислении дитиокарбаматов газообразным хлором в смеси 

с воздухом в присутствии цианида калия образуются тиураммоно

сульфиды [ 1147]. 
Водные растворы диэтилдитиокарбамата натрия окисляются на 

вращающемся платиновом микроаноде (502. 505, 509, 1679]. На 

ВОJiьтамперной кривой имеются две горизонтальные площадки: 

первая площадка появляется при наложении внешней э. д. с., равной 

+0,4 В, а вторая-- при э. д. с.= +0,8 В (н. к.::~.). Между концентра· 
циеii диэтнJiдитиокарбамата и величиной диффузного тока сохра

няется пропорциональность. (Диметилдитиокарбамат натрия обла

дает аналогичными электрохимическими свойствами [515].) Ми кро
кулонометрическое определение числа электронов, участвующих 

в электродной реакции, показывает (508], что на первой стадии 

окисления диэтилдитиокарбамата натрия участвует один электрон, 

т. е. происходит образование соответствующего дисульфида. Так как 

высота волны для первой и второй стадии окисления одинаковы, 

предполагается, что окисление реагента и на второй стадии идет 

также с участием одного электрона. 

Диэтилдитиокарбама.т натрия окисляется также на ртутном ка

пающем электроде, причем анодный ток на фоне О, 1 М раствора 

нитрата калия появляется при -0,6 В (н. к. э.). При нулевом зна

чении потенциала на вольтамперной кривой наблюдается максимум, 

не подавляемый желатином. При напряжении +0,1 В происходит 
резкое снижение тока, которое можно объяснить образованием на 

поверхности ртути малорастворимой в воде пленки дитиокарбамата 

ртути [ 508, 11 09). 
Сартори и Колцолари (1457], изучая полярографическое пове

дение диэтилдитиокарбамата натрия при рН 7-12, обратили вни
мание на наличие аномально малой анодной волны; при концентра

ции реагента 2 • 1 о-з м соблюдается пропорциональность между 

высотой анодной волны и концентрацией реагента (803). 
Анодные волны наблюдались также при полярографическом 

исследовании многочисленных дитиокарбаматов аминокислот моно-и 

диаминов (803, 964, 984-987, 1109, 1363, 1365, 1540, 1660, 1663, 
1674). Относительно механизма их возникновения нет единого мнения 
(413]. В одних случаях их появление связывается с окислением 

дитиокарбаматов до тиурамдисульфидов и с последующим взаимо

действием тиурамдисульфидов со ртутью [55); в других - с образо

ванием соединений анионов реагентов с ионами ртути (1540]. 
Диалкилдитиокарбаматы обычно дают одну контролируемую 

диффузией анодную волну и адсорбционную предволну (986. IБ40. 

1674]. При концентрациях реагентов ,..._.2 • 10- М предельный ток 

имеет нелинейную зависимость от концентрации. Наблюдается осциk 

ляrLия тока в области от --0,4 до +0,2 В (н. к. э.). Эти откJюненttя 

иноrла свя]ывают снеустойчивостью адсорбционного слоя на поверх

нrJ('ти ртути. Поскольку нри рН>6 рК,-<4 \1663, \67ЭJ (см. табл. 7). 
р;ннювеси(' е;шинуто внраво, и rюн'нниалы полуволн Hl' :~авиоп 

'JT рН. 
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концентрации реагентов и его нерегулярное изменение (нестабнль
ность тока) устраняются добавленнем поверхностно-активных 
веществ (желатин) или использованнем этанольных н других не

водных растворов [733). 
Моноалкилдитнокарбаматы в водных растворах дают две анодные 

полярографические волны. Анодная волна i 1 появляется при более 
положительных потенциалах. Волна i 2 при возраетанин рН сдвига
ется в область более отрицательных потенциалов. При рН>8 обе 
волны сливаются в одну (985). Сдвиг потенциалов полуволн указы
вает на низкие величины рК2 [1552-1556, 1631, 1663). Потенциалы 
полуволн i 1 не зависят от кислотности при рН>4. Сдвиг потен
циалов i 2 указывает, что величины рК3 больше 12. Подобным образом 
ведут себя в водных растворах и соли днтнокарбаматов аминокнелот 
[ 1659, 1660)-

rгт
i ~ ~1 
1 

1 

Рис. 14. Сравнение высоты анодных во.1н 
На ПОЛЯрОГраммах МОНО· Н дНаЛКИЛДИТНО· 

карбаматов натрия и дннатрнй пнлен· 
бис-днтнокарбамата (60% -ный панол, 
0.1 М NaOH. концентрация реагенто11 
8·10- 4 М) 

натри А ..lttJТ~л.амтмо••рб•мат. 

i -- натр111А 1'1-буnл.~,мтмокарб.tм•т. 

,J - АИН.Нр•А tT".'If"H·611l'·.IIITMOk.lpбal88f 

Полярографическое nовt•денiН' д11пюкар6аматов диамннов. содер
жащих две одинаковые электроакrнвные груnnы - C(S) S, бот:'(' 
сложно. так как ·пи груnnы ведут сt>бя. как отдельные незивнсимыt• 
р('акц1юнные центры. н реагируют nрактически одtювременно с nо

В('рхностью ':~J~ектродов. 

На характt.'рt.' класснчt>ск11х гю.1яроrрамм эти.lен-бис-дитиокар
бамата в бo;thШ('ii стеnени сказываются адсорбцlюннt:.t(' проц('ссы 
на nоверхности ртуrи. чем в с.1учае мтюа.1ки.1- 11 диа.1КН.lд11ПЮ

карбам~пов [987]. 
Cpaвнt'Hite высот во.1н nри концентраннях реагt>нтов 7.4 • 10· 4 М 

показывает. что в рнду д11этн.1-. н-бупt.l-, этН.l('tн'iис-дитипкарбам<~т 
OTIIOШt'HIIt' обЩИХ ВЫСОТ ВОЛН раВНО 1,(): 1.84 : 3 .. 'J5. TЗIOIM обра:юм. 
высота во.нtы у -ни.1('н-6ис-днтнокарбамата 6о.1ыне. че'\.1 у \Юtto-
11 днаоlКit;l;lИПюкарбаматов (рис. 14\. На no.lяpoгpa'l.t'\.lax динатриii 
:нн .. 1ен-611с-днтнок<J рба м а т <J н а б.1 ю.1ается <~дсорбннон на я n ре д.во.1на 
11р11 концентрациях реагента <5 • 10-~ М, которая при 6iJ.li>ШIIX 
кон нентра ннях ре а ген та соrtровождается с.1ожной (сос та в нон) ка
TOДIIO-ai/OДitoii ВO:IIIOH, достигающеЙ npeдe.lhHOH BhiCOТIJ! nрн KOIIЦCIIT· 
ра111111 2,5 • 10- 4 М. 11 двумя аноднымв во.1нами np11 кшщентрац11н 
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реагента >3 • 10-4 М. В щелочных растворах nервая и третья волны 
nерекрываются, образуя одну волну, ограниченную концентрацией 

8 • 10-4 М [699]. При концентрации 5 • 10--4 М nервая и вторая 
волны оnределяются адсорбцией, в то время как общий nредельный 

ток nри + 0,2 В (рН 6,8) оnределяется диффузией. Добавление 
этанала и диметнлформамида улучшает форму волны, nонижая 
адсорбционные явления. Диметилсульфоксид и ацетонитрил, так 

же как и nоверхностно-активные вещества, такие как желатин 

и декстрин, не оказывают заметного влияния на форму волны [697, 
699, 987]. 

Окислительно-восстановительные реакции диэтилдитиокарба мата 
и этилендиаминдитиокарбамата детально изучались методами осцил

лополярографии, циклической вольтамnерометрии на стационарном 
ртутном электроде и др. Эти исследования в значительной мере 
nодтверждают обратимый характер электродных nроцессов, ослож
ненных адсорбцией [698, 699, 984). 

Полярографическое nоведение диалкилдитиокарбаматов в невод

ных средах (ацетон) качественно схоже с их nоведением в водных 

растворах. Классические nолярограммы имеют одну волну nри 
-1,7 В, соответствующую восстановлению ионов натрия, и три 

волны, соответствующие анодным волнам дитиокарбаматов. При 

этом вторая и третья волны налагаются друг на друга и имеют 

близкие анодные nотенциалы. Волны в области -0,5 В Пригодны 
для аналитического исnользования. 

Исследование электрокаnиллярных кривых nоказало наличие 

адсорбционных явлений, однако nредельный ток всего электродного 

nроцесса контролируется диффузией. Логарифмический анализ кри
вых nостоянного тока и данные nеременно-токовой полярографии 

показывают, что в электродной реакции участвует один электрон. 

Обращает на себя внимание тот факт, что значения nотенциалов 
nолуволн в ацетоне nрактически не зависят от природы алкильных 

заместителей в молекулах реагентов. Подобное явление наб.f!юдалось 
и в случае арилзамещенных пиразолиндитиокарбаматов [79, 132]. 

Изучено nолярографическое поведение тетраэтилтиурамдисуль
фида в водно-этанольных растворах. При рН 11 ,О на ртутном капаю
щем электроде в интервале 0,2-0,7 В относительно насыщенного 
каломельнаго электрода тетраэтилтиурамдисульфид восстанавли

вается до диэтилдитиокарбамата [60, 964, 1320): 
(C2 H5 ) 2N -С (S) S-S (S) C-N (С2Н 5 ) 2 + 2Н+ + 2е -+ 

-+ 2 (С2 Н5 ) 2NC (S) SH. 

На полярограммах наблюд<tется две волны восстановления. Вторая 

вос111а не изменяется по высоте с изменеюtем концентр<щин тнурам

дисулырида. Ее rюявление объясняется адсорбцией тиурамднсут.
фида и продуктов восстюювления на поверхности ртути. Прещюла

J(Iетсн образование соединения, в котоJЮМ атом ртутн свя:~ан с J'•J~мн 

;номами сt'ры [1217]. 
CJIOit<HI.IЙ характер обратимt.tх JН.'докс-rrрощ'ссон н 1\lЩIIЫ'\ 11 

JI('III)JLIJI,JX сред;IХ :1атруЮJЯ<'Т OIIJH'Jtt'.llt'IIIH' Hopмa.IIJ,JIЫX IIOH'IЩ!tii.:\1!\J. 
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.. t.HI \111 р\' l~t'.l\t'ШI И ltopMaJI ЫIЫХ OKHCЛИH'JII>\10-HOL'CTH 1/ОНИЛ'J\ bli/JI Х 
II!Нt'tщналон дttпюка р6аматов 11 рименИJJИ сJJедующиt· мt~ТО/ОА: 

ll\l,:tнр\11'р<нtнtчt•скнй 1964], 1/Отенцнометрн•н·скнй (оснонан11ый на 
11:11\\t'pt'HI\11 OKHl'J\HП'ЛЫIO-BOCCTa/toliИТl'JfbHЫX 1/ОТеНЦИ<IЛОВ СИСТеМ 1.1, 

(16раJующt•йся щнt смешении восстановленной и окисленной форм 
реаt'\'Нта) н метод 110тен цнометрическот титрования дитиока рба
м;;~тов ttодом 11121. Поскольку величины нормальных <жислитею>но
восстановительных потенциалов дитиокарбаматов зависят от многих 
факторов [964], то обычно ограничиваются определением формаль
ных потенциалов при выбранных экспериментальных условиях. 

Таблица 11 

Формальные окислительно-восстановительные nотенциалы 
в системе дитиокарбамат-тиурамдисульфид 

Днтиокарбамат 

Гидразин-

Гексаметилен-

5-Феннлnиразолин-

3-Фенилnиразолин-

3,5-Дифенилnиразолин

Дизтил-

Диметил

Диnроnил

Диизоnроnиk 

Бутил

Пиnеридин

Дициклогексил

Дибензил-

Условия 

0,001 М раствор реаген
та, титруют 0,01 N раст
вором J2 

рН 7,2; боратный бу
ферный раствор 

То же 

0,1 М LiC1; рН 7; 
60%-ный этанол 

Вода-ацетон (для вод
ных растворов экстраnо

ляция) 

Не указаны 

Еа. в 

-0,113 

0,06 

0,14 
0,12 
0,27 

-0,33* 

0,175 

0,08 
0,07 
0,14 
0,15 
0,14 
0,12 
0,30 
0,24 

Литература 

[127] 

(112] 

[112] 
(112) 
[112) 
(964) 

(306) 

(462] 
(462) 
(462) 
(462) 
(462) 
(462) 
(462) 
(462) 

П р н меч а н н е. Измерения Е~ проведены потенцнометрическим методом. • Значение Е~ 
получено полярографическим методом. 

При титровании иодом опыты проводят в присутствии буферных 
растворов при постоянных значениях рН для предотвращения гидро
лиза солей дитиокарбаматов. В качестве стандартного вещества 
принимают малорастворимый в воде дисульфид. Активности заме
няют концентрациями, поскольку титруются сравнительно разбав
ленные 1 о-з --1 о- 4 М растворы реагентов. Искомые потенциалы 
находят по формуле: 

Е~=Е+Е.+0.059141gсдтк-. 
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1·дс Е··-· nотенциал инертного электрода относительно каломеJtыюго 
'Мсктрода сравнения, Ек -···· потенциал насыщенного каломельнога 
nолуэлемента no водородному электроду, Е~--- формальный окисли
тельно-восстановительный nотенциал процесса окисления реагента 
в тиурамдисульфид по водородному ЭJJектроду, с- концентрация 
неокисленного дитиокарбамата, определяемая как разность между 
его нерваначальной концентрацией и молярностью nрибаяленного 
раствора иода с учетом разбавления исходного раствора титрующим 
[112, 127]. 

При nотенциометрическом титровании (с индикаторным гладким 
nлатиновым электродом) дитиокарбаматов окислителями на началь
ных участках кривых титрования зачастую наблюдается обратный 
ход изменения nотенциала за счет протекания побочных процессов, 
искажающих значение потенциалов, но не сказывающихся на поло

жении точки эквивалентности. Поэтому для расчетов используются 
неискаженные участки кривых титрования. Величины формальных 
окислительно-восстановительных потенциалов некоторых дитиокар

баматов приведены в табл. 11. Следует отметить, что величины 
потенциалов в сильной степени зависят от природы заместителей 
у атома азота. 

Для моноалкилдитиокарбаматов при удлинении радикала на одну 
СН2-rруппу положительное значение потенциала возрастает на 
0,043 В, а в диалкилдитиокарбаматах- на 0,031 В [462]. В дитио
карбаматах циклических аминов такая зависимость отсутствует. 
В общем случае накопление заместителей приводит к уменьшению 
восстановительной способности дитиокарбаматов. Например, 3-фе
нилпиразолиндитиокарбамат имеет потенциал +0,125 В, а 3,5-ди
фенилпиразолиндитиокарбамат + 0,27 В [ 112]. 

Величины формальных редокс-потенциалов (Е~) изменяются 
в зависимости от рН и состава среды [ 112]. Так, в системе гекса
метилентиурамдисульфид-гексаметилендитиокарбамат при рН 3 на 
фоне 0,1 N KN03 Е~= -0,07 В, а в ацетатном буферном растворе 
при рН 5 и в присутствии 0,1 М HCI или HN03 он соответственно 
равен -0,02 и 0,06 В [50 1]. Накопление результатов в этой области 
безусловно необходимо и желательно, так как тогда откроется 
возможность предсказывать направление редокс-процессов в реак
циях с ионами металлов. 

- СТРОЕНИЕ РЕАГЕНТОВ 

Электронные спектры дитиокарбаматов в сопоставимых условиях 
имеют одинаковое число nолос поглощения, отличающихся интенснв

носп,ю [404, 441,481,687,863, 1064, 1067-1069, 1133. 1493. 1658]. 
носкОJJt,ку все oнti содержат карбодитиовую групnу. свяэанную 
с нтомом а:юта. 

llo;tocr.t нюкой интенсивности (lg~·=2,0) наб.r1юдается в длннно
НОJIItmюй о()лагrи снt•ктра nри ~~~Ю. З60 нм. Е(• noяв.rtt'\111(' о6ус.1он
;н·но 11ер(• х(щом OJLIIOГO и:~ дну х II('JIOдt'Jf(' 1111 ы х э.rн' ктронон. .rнжа.'\11· 
'HJ!Iitllltыx на атом!' CPJ>I•I тиокарбони.rн.ноii гру11111,1, н вo:iC>yждt'lltHH' 

ы 



~-остояннt• на антисви:tывакнцую (не:ншолненную) л:-орбитат,. TiJKtJЙ 

llt'pt•xoд в соопн•тствии t' теорией 011редеJ1яется, как n ·~ л* rн·реход 

(1067, 1068, 11:~3. 1493]. 
Прн увt'личении воляриости растворителя nроисходит гиrrсо 

хромн1>1Й сдвиг 11а 4-10 н..м. В концентрированной серной кислон· 

полоса исчезает [ 1064). Смещение nоJюсы и изменение -:1неrпии 

пt>рехода, вероятно, обусловлено сольватацией и образованием водо

родной связи между молекулами реагента и растворителя за счет 

несвязанных электронов тиокарбонильной груnпы реагента (1493]. 
Полоса низкой интенсивности в растворах дитиокарбамовых кислот 

и их щелочных солей с течением времени исчезает, а в аминных 

солях дитиокарбаматов сохраняется. Например, интенсивность 

nоглощения гексаметиленаммоний гексаметилендитиокарбамата 

в хлороформе nри 350 н..м. не изменяется и через 40 час. [ 1 05]. 
Полоса поглощения при 325-335 н..м. в водных растворах дитиокар
баматов аминокислот [1658] и гидразоний гидразиндитиокарбамата 

появляется при рН 10-12. Ее интенсивность изменяется с ростом 
рН [127). Появление этой полосы для фенилгидразиндитиокарба
мовой кислоты связывают с образованием устойчивой таутомерной 

формы C6H5-NH-N =С(~~ [1 306]. Для дитиокарбамидовой кислоты 
существование устойчивой таутомерной формы экспериментально 

не доказано [925]. 
Длинноволновая полоса низкой интенсивности у эфиров дитио

карбаматов по сравнению со щелочными и аминными солями сдви

нута в коротковолновую область на 20-30 н.м [ 123, 262, 404, 441, 
1064]. В тиурамдисульфидах эта полоса не проявляется, по-види
мому, вследствие перекрывания ее соседней коротковолновой полосой 

высокой интенсивности [ 1493]. Она практически не наблюдается 

у арилзамещенных пиразолиндитиокарбаматов. Тетраалкилтиурам

дисульфиды в CCI 4 с иодом при комнатной температуре образуют 

сравнительно устойчивые комплексы состава 1 : 1 с переносом за

ряда, которые поглощают при 354-356 н..м. [959]. 
Полоса высокой интенсивности (lg е;_а4) в коротковолновой 

области при 260-300 н.м. в меньшей степени зависит от полярности 
растворителя, и наблюдаемое смещение ее в коротковолновую 

об.~асть с увеличением nолярности растворителя незначительно. Эту 

nолосу обычно относят к n-+а*-переходам в группе N-C = S. 

характерным только для дитиокарбаматов [404, 481, 805, 1064, 
1493, 1658]. С увеличением кислотности раствора гипсахрамный 

сдвиг возрастает, и в концентрированных кислотах полоса исчезает 

[ 1064, 1175]. В арилзамещенных пиразолиндитиокарбаматах рас

сматриваемая полоса находится в длинноволновой области при 340-
350 н..м. и перекрывает полосу, обусловленную n-+ л:*-переходами 
[269]. В 1-3-сопряженных системах эту nолосу относят к полосам 
«внутримолекулярного переноса заряда» [ 129]. 

Вторая nолоса высокой интенсивности ( lg f ~4) в коротковол

новой области при 240--260 н..м. почти не зависит от полярности 

растворителя. Незначительное смещение в длинноволновую област1, 

(красное смещение) этой nолосы с увеличением r~олярности раство-
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Na Вода 257 4,17 11064, 1332, 1333, 
282 4,17 1658) 
349,6 1,74 

Этанол 258 4,14 [1064, 1133, 1332) 
290 4,19 
359 1,79 

Ацетоннтрил 260 4,16 [687, 1332) 
287 4,10 
355 1,78 

Н Гексан 232,5 4,10 [ 1332) 
283 

СН3 

349,6 1,70 
Вода 257 4,10 (263, 1333] 

Вода 

---~--. 

Этанол 

Днхлорэтан 

Этанол 

Гексан 

Этанол 

288 4,11 
350 1,75 

257 
281 
348 
255 
288 
357 
259,3 
289,5 

220 
252 
276 
225 
250 
278 

248 
275 
330 

4,02 
4,01 
1,84 
4,10 
4,00 
1,81 
3,25 
3,18 

4,10 
3,91 
3,87 
4,20 
4,16 
4,03 

3,95 
4,06 
1,08 

[1493] 

11493] 

[695] 

(1493] 

(1332, 1493] 

(687, 1133] 

рителя наблюдается у эфиров дитиокарбаматов. Она сохраняется 
и в кислой среде [ 1175]. Эту полосу относят к л-+ л*-переходам 
электронов со связывающей орбитали основного состояния на орби

таль с более высокой энергией в группе S-C=S [481, 1064, 1175]. 
Еще одна полоса высокой интенсивности ( lg в )14) наблюдается 

в коротковолновой области при 220-230 н.м. Ее относят к л-+ р-пере
ходам и связывают со свойствами исходного азотсодержащего 
соединения [1492). Она вырождена в спектрах натриевых со.r1ей и 
четко проявляется в спектрах эфиров и тиурамдисульфидов. В случае 

тнурамдисульфидов эту полосу можно отнести также к n -+ сr*-пере
ходам в S-S-группе [404, 1492, 1493]. Такие полосы 1юг.rющен1rя 
наблюдаются н у реагентов, содержащих в мoлt'K)'Jt(' две IHtПIO· 
карбононые гру11пы [1 041]. 

flшrожl:'ние коротковолновых rюJюс rюглощения пр11 П('реходе 

fi9 



<11 1101111:111рованной к MOJil'KYJtяpнoй и друt·нм формам ошюго и тоrо Ж(' 
pl'al't'IПa (11<111pHMl'p ДI\ЭTИJIДHTHUKap6<1M<JTa) И:!Мt'I!Иt'ТСИ 1/P:!IJ<.t'IИ
Гt'.'II>HO (та6.'1. 12). 

Малщ• изменение положевия IIOJIOC поr·лоrщ'нии aнiiOI!IIЫX форм 
реагентов по сравнению с молекулярными формами отмечается для 
3амещенных морфолиндитиокарбаматов [805), диаJ/КИJtдитиокарба
матов [1 064], пирролидин-, пиперидин- и гексаметилендитиокарба
матов [1 05. 270. 1587). 

Предполагается, что наблюдаемое сходство между электронными 
спектрами диткокарбазиновых кислот и их анионов связано с тем, 
что дитиокарбазиновые кислоты существуют преимущественно в виде 

цвнттер-ионов R2N+ Н- NHC (S) s- [603, 620). Дитиокарбамидовая 
кнс.1ота [924) н дитиокарбаматы первичных аминов, по-видимому, 
в меньшей с~епени склонны к образованию биполярных структур 
[620). 

Интенсивность пог.1ощения моноалкилдитиокарбаматов по срав
нению с диглки.пдитиокарбаматами несколько меньше, а сдвиги ко

ротково.1новых по.1ос пог.1ощения при переходах от мо.1екулярных 

форм к ионизированным формам больше (см. схему III) [1553-
1557). 

Э.1ектронодонорные заместители у атома азота в МО.'lекулах 
диалкилдитиокарбаматов вызывают незначительный батохромный 
сдвиг всех по.1ос в с.1едующем ряду алки.1ьных заместителей: мети.1.> 
эти.l>н-бутил>изобути.l [1064]. 

Значительный батохромный сдвиг всех полос наблюдается при 
замене в молекулах пиразо.1инов алкилов на ари.1 или а-фури.1 
в положении 3 [ 112). В цик.1ических дитиокарбаматах, не содер
жащих сопряженных связей в цикле, батохромные сдвиги того же 
порядка, что и у диа.1килдитиокарбаматов [130). 

Энергии э.1ектронных переходов, вычисленные с учетом изме
ряемых частот поглощения с использованием полуколичественного 

-.tетода ЛКАО МО, в бо.1ьшинстве своем удовлетворительно сог.,а
суются с на6.1юдаемыми по.1осами поглощения [628, 863, 1064. 
1067-1069). 

В с.1учае л-+ л*-переходов отмечается различие между экспери
ментальными и расчетными данными [ 1069). Так как группа S -С= S 
участвует в комп.1ексообразовании с ионами металлов, л -+ л*-пере
ходы важны при исс.1едовании электронных спектров, отражающих 

строение образующихся координационных со.единений. Расчеты 
л-э.1ектронных структур и э.1ектронных спектров дитиокарбаматных 

.111rандов проведены по метОJJ.У МО-ЛКАО-ССП-КВ при исполь
зовании то.1ько простейших возбужденных конфигураций [ 13:33). 
В расчетах 11рименя.1ись межатомные расстояния, вайденные рент
геноструктурным методом. Предполагается существование двух 
Аl<ti!\!ОСRЯЗ<Jнных структур J.итиокарбаматов А и Б [ 1009). 

/~s•- _ As 
N .... C" N-c# 

~8а- "-s- (1) 
л в 

IIO 



Данные, полученные для симметричной структуры А, соответ
ствуют величинам, найденным экспериментально для дитиокарбама
·ТОВ, являющихся бидентатными лигандами, или их анионов (сим
метрия С20 ) (574, 1 009]. Асимметричная структура Б реализуется 
в том случае, когда дитиокарбаматы являются монодентатными 
лигандами или бидентатными, но с неэквивалентными С-S-связями 
"(симметрия с. (631, 716, 769, 1329, 1497]. 

Чистый заряд Ф на атомах Сl'ры всегда отрицательный и меньше 
0,5 (1356]. В диметилдитиокарбамате он равен -0,43 [1690]. 

Заряд q на атоме азота мал, а это указывает, что оба электронных 
перехода осуществляются в СS2-группе ( 1333]. 

Квантовомеханические расчеты, проведеиные в последнее время, 
позволили выделить орбитали, ответственные за связь лиганда с ме
та.мами. ~та связь осуществляется за счет двух а- и одной л-валент
ных молекулярных орбиталей (ВМО). Обе а-ВМО локализованы 
на донорных атомах серы, а ВМО л-типа делокализованы. Неболь
шой вклад вносят атомные орбитали углерода и азота. При обра
зовании комплексов с переходными металлами заселенность каждой 
из МО лиганда уменьшается. Дитиокарбамовые кислоты выступают 
в роли а,л-донора [ 1697]. Сопоставление расчетов с данными рент
генаэлектронной спектроскопии [1685, 1690] показывает, что измене
ния энергий связи 2р-электронов серы (s2p) хорошо коррелируют 
с вычнс.1енными значениями коналентной составляющей энергий 
связей металл-сера. Изменение коналентной составляющей не сим
батно изменению общей энергии. Это может привести к обращению 
ряда констант устойчивости при переходе от по.1ярных растворителей 
к неполярным [1698]. 

ИК-спектры молекул дитиокарбаматов ввиду их сложности 
расшифрованы неполностью. Наиболее характерное, сильное пог.lо
щение наблюдается в области 1542-1480 см- 1 . Его появление связы
вают с колебаниями тиоуреидной группы [222, 378, 404, 1569]. 

Теоретически строение тиоуреидной группы представ.г1яют в виде 
трех канонических структур, отличающихся протяженностью и крат

ностью связи N-C: 

s" . s~ 
C=N Rs '>::: C-NR1 

s/ s/ 
(II) 

А в в 

Все три формы равновероятны [748, 1492, 1495]. Симметричная 
форма А предгючтитеЛJ,на для анионов дитиокарбаматов. бнден
татных дитиокарбаматных лигандов и в ряде других СJ1учаев [ 1318]. 
Эта форма преобладает в соединениях, где R =метил, но ее доля 
быстро уменьшается при переходе к более высоким гомологам 
jlll i>J. Лсн~мt·тричные формt,J f) 11 В ре;l.nиэуются в тех с.•1учаях. 

K(lf ;UI JJИTИIJKapfJ<tM:tTt.l HHJIЯIOTCH MOtiOЛ.C'HTaTHЫMII .'lliГiiH.!\"i\MII j1 f)()9j. 
ТIJ'>УР~'Иднан гру1111а JJ<>Г.IIOIIHH·t· в ofiJI<:ICТII частот, б.r111:11\ll\ к на· 

-H'I/"1/fl,/~ K(J:ff'(j;lfflfHM /1HOftHOit ('/Нf]Jf с. N. в 0}11111\ ('.11\"'I(Hl\ 1101".'10111\' 

ние 11 o(j:IH<'Hf 1 fi(НJ СМ 1 <Л ffOOI.f 1\ IIO.'I\'TOJ1tiOi'l, Т. t'. 'li\~'ТII'Ifl\1 'tlloiilll1ii 

!il 



\'RIBII l>,,N (710, 777(, Н дJ>УI'ИХ- К /IOJIЯpHOЙ ДВОЙНОЙ СВЯ:-!И 
~ С, yкop<PtL'IIIIoii. так как форма А нpeдtlomtr·al·T ti<IJIИЧИ<.' oтpищt
Tt'.II•IIOI'O Jаряда на атомах серы (74Н, 1115(. Эта форм<J xoJIOIJJO 

объяt'НЯt'Т способность атомов серы принимать электроны на свои 

d-ор6нтали, обеспечивая возможность образования дативных 
л-связей в комплексах с тяжелыми металлами. 

В арн.ппнра3ОJ111Ндитнокарбаматах содержится нолярная группи

ровка >С= N- N <, н для них характерно наличие двух нолос 
пог.1ощения, положение которых мало меняется при изменении при

роды заместителей в положениях 3 и 5. Полосу 1600 ± 2 см- 1 относят 
к ко.1ебаниям двойной связи С= N в цикле. Свободная пара электро
нов азота в положении 1 частично выходит из сопряжения за счет 
акцепторных свойств пиразолинового кольца. Кратность полуторной 
связи C=N в этом случае уменьшается, и в результате понижается 
частота валентных колебаний, например, в 5-фенилпиразолиндитио

карбамате до 1370 см- 1 • При введении донорных заместителей 
к двойной связи пиразолинового кольца его акцепторные свойства 

уменьшаются, и частота колебаний связи C=N в 3,5-дифени.l- и 
3-фени.lпиразолиндитиокарбаматах nовышается до 1400--:-1410 см- 1 • 

Поглощение, наб.1юдаемое в области 1290-1274 01 ', в молеку
.1ах производных диэти.1дитиокарбамовой кислоты относят к валент-

Н 
ным колебаниям группы N-C-, а поглощение в области 1150-
1130 см- 1 - к характеристическим колебаниям дитиокарбаматной 

s 
11 . 

группы N-C-S [ 1495(. Валентным колебаниям С= S-связи 
отвечает пог.1ощение в области 1030-950 см- 1 [687, 709, 777, 970, 
1077, 1269, 1495(. Чем меньше порядок этой связи, тем более низкие 
частоты соответствуют ее поглощению. В ионных соединениях, таких 
как димети.1дитиокарбамат натрия, ноглощение связи С= S проявля
ется около 960 см- 1 , а в ковалентных - тетрамrтил- или тrтра
этиmиурамдисульфидах- около 980 см- 1 [687, 1495(. 

Поглощение при 860 см- 1 относят к колебаниям С-S-связи 
в производных дитиокарбамидовой кислоты [783(. Отнесение других 
nолос в дитиокарбамидовой кислоте не проводили [925(. В произ
видных диа.1ки.1дитиокарбаматах колебаниям С-S-связи отвечает 
nог.10щение в области 841-830 см- 1 [777] и выше [687, 1495(. 
В гидразиндитиокарбаматах ноглощение в об.1асп1 1010-1060 с~С 1 

относят к асимметричным колебаниям css- -группы, а в области 
685-695 см- 1 -к симметричным колебаниям в этой группе. 

Полосы ва.1ентных колебаний двух типов, наб.1юдаемые в области 

2000-3900 см- 1 , относят к коJJебаниям N-H- и NH2 -гpynn. 
дv·б.lет в области 1160-1120 с,и-- 1 относят к скелетным колебаниям 
фрагмента С- N -С [603-605[. 

В динатриевых солях этилен- ~~ гексамети.н.•н-бис-щtпюкарбама

тов ПОГиlОIIН:'НИ(' В О6.1<1СТИ 3000-2850 CM-I ОТНОСЯТ К КОЖ'б3Н11НМ 
С--Н в мети:н•fювой группе -СН2 -; в об.1асти 3350-3200 си- 1 -
i< колебаниям N-Н-группы, а в области 1499-1504 см-- 1 --к тио
уреидной груnпе [ 1569(. 

Диэтилдитиокарбамат натрия в области, где исnользуются 
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nризмы KBr, имеет nоrлощение тиоуреидной груnпы при частоте 
141Н сч-- 1 • В спrктре наблюдают еще четыре по:юсы, одну из которых 
в о6.1аспt 603--612 см- 1 относят к связи металл-сера [222]. 
Пог.-ющен!tе в о6.1uсп1 частот 540---565 см- 1 в дипиразолин- и других 
тt1урамдису.1ьфидах относят к ко.1t:·баниям дису:н,фидной групnы 
S-S. Полоса при 2590 САГ', отвечающая валентным колебаниям 
S-Н-группы, присутствует в хлороформных растворах rексаметилен
щпиокарбюювоii кислоты [105], а в пиnеридиний nиперидиндитиu
карбамате в кристаллическом состоянии зта полоса наблюдается 
nрн 2536 см-' [211]. 

Спектроnо.rtяриметрнческим методом nоказано, что в оптически 
активных днтиокарбаматах кривые дисперсии вращения отражают 
разлнчия в радикалах при атоме азота, связанном с асимметрическим 
uентром. Молекулярное вращение в дитиокарбаматах вторичных 
~-замl::'щенных (-)- или (+)-а-фенилами нов увеличивается в сле
дующей nос.1едовате.пьности заместителей: C2Hs>n-CзH7 > сн2сбн5. 

Кривые дисперсии вращения однозамещенных солей ~-алкил
а-фени.'lэти.1дитиокарбаматов щелочных и щелочноземельных Э.1е
ментов плавно изменяются и имеют знак, обратный знаку исходного 
амина; двухзамещенные соли имеют аномальные кривые с отриuа
те.пьным эффектом Коттона, в которых первый максимум находится 
при 400 нм. Кривые дисперсии вращения тиурамдисульфидов повто
ряют форму дитиокарбаматов соответствующих первичных и вто
ричных аминов. На сnектрополяриметрическое поведение солей этих 
дитиокарбаматов влияет природа металла. Величина молекулярного 
вращения в точке первого nоложительного экстремума увеличи
вается параллельна увеличению ионного радиуса металла в ряду: 
Cs+ > к+ > ~Ht > Li+ (404]. Природа растворителя не оказывает 
влияния на кривые днелерсии вращения ка.r1иевых и аммонийных 
солей ~-алкил-а-фени.1ЭТ11.1дитиокарбаматов, в то время как для 
эфttров д1пиокарбамовых кис:ют наблюдается аномальный эффект 
растворителя (1059]. 

Масс-спектры тиурамдисульфидов [1213] и эфнров днтиокар
бамовых кис.ют [1183, 1350] имеют характерные пики, соответ
ствующие мо.1еку.1ярным нонам [CH 3-S]+ (mje 47), [CS 2 ]+ 
(т/ е 76), 1 R2~C ( S) S] + (т/ е 176) 11 другим серосодержащим ионам, 
подтверждающим строен11е реагентов. 

Спектроскопия ПМР дает дополнительную информаuию д.1я 
расшифровки структуры реагентов. Спектр ПМР высокого разреше
ния диэтилдитиокарбамовой кислоты в дейтерированных буферных 
растворах состоит из двух квартетов линий, аналогичных по форме. 
В первом случае химический сдвиг б =0,95 м. д. относят к резонансу 
метиленовой груnnы амина. Во втором случае химический сдвиг 
6 = 2 м. д. связывают с сигналом nротона дитиокарбамовой груnnы, 
так как интенсивность последнего уменьшается с уменьшеннем 
KИCJHJTffOCТit (р/)) Н YBt'JIItЧl'HHPM Bpt'Mt'HI1 11р0Л.ОМ>НОЙ 11 ПOI!l'pl'ЧIIOii 
Pf'."I<IKC!I/11111 17991-

Насыщенный рuствор диметилгидра3инднтиокар6<Iмоnой кнcJIOThl 
имеf'т химически1• сдвиги б= 7,26; 7,02 и 6,2Н м. д. Отношение ШIТt'Н 



\'1111110\'Тl'ii .110111ii, OTBt''I<IIOIILfiX "iTIIM X~tMit 1 1t't"KHM <"}IItH/ а м, равно 

J: ;~::!,ЧТО \'K<t:IЫB<It'T 11<1 fitiiiOJIH(JIIYIO структуру t' t'И/"IIaJitiMИ IIJHI'I<J 

нов лнух мt•i·нт.ных гру1111 11 IIJIOTOIIOB NII~·ГPY"'"" ]ЫJГ,J. 
Тетраа:t Klt.тrнy ра мюtсуJII,фиды в дейп•рн рона н ttoм хлорофор.'vl(' 

IIML'IOT pt':IOHilHCHblt' СНГН3ЛЫ В Cllt'KTJHIX f1MP, piBJIH'f<JIOЩИ('CH 

1ю форме 11 интенсивности в завнснмоснt от тем11ератур1.1. 

При -7 ос в сnектрР тетраэтилтнурамдисульфнда на6Jtю;нt(•тсн 

квартет 11 триnлет 111tков с отношением интенсивностен 1 : 1. Квартt'т 
(6=5,62) характерен для N-CH2-rpynп и триnлет (6=8,15 и 8,34) -
д.1я CH3 -rpyпn. Повышеине температуры до 30 ос вызывает хнми
ческltii сдвнг мети.1ьного nротона, и расчленеНf-!ЫЙ сигнал слнваетсн 

в одни. Нат-1чие магнитно неэквивалентных алкильных груrш вызы

вает торможенне вращения вокруг частично двойной связи C'-"'~N 

nри малой длине этой связи и nланарной конфигурации молекул 

тиурамдисульфидов [710, 1625]. В сnектрах ПМР алкильных эфиров 

дипюкарбамовых кислот наблюдаются резонансные сигналы а-про

тонов N-алкильных групn. С повышением температуры а-nротонные 

nики N-алкильных груnп сужаются, а с nониженнем темnературы 

они расширяются и разделяются на два одинаково заселенных 

уровня. При низких температурах поряДка -40 ос сигналы ~-прото
нов N-этилnроизводных также разделяются на два одинаково 

заселенных уровня, каждый из которых имеет значительно меньшее 

расщеnление, чем в случае а-nротонов. Протоны S-алкильной 

груnnы не nроявляют температурной зависимости [ 1 026]. Такой 

характер спектров объясняется торможением вращения вокруг полу

торной связи С= N [ 1428]. Аналогичный эффект наблюдается 

в спектрах ПМР алкилnроизводных тиол-, тион- и дитиокарбаматов 

и объясняется внутримолекулярным экранированием nротонов 

алкильных групn эфиров [ 1609]. 
Заторможенное вращение вокруг связи C=N характерно д.1я 

несимметричных структур эфиров дитиокарбаматов [708, 709], 

тиурамдису,1ьфидов [71 О, 11 02], мета.1лорганических соединений 

(687], комnлексов металлов [588а. 695, 970, 1081, 1329, 1331]. Вра
щение вокруг этой связи у симметричных дитиокарбаматов методом 

ПМР не наблюдается [709]. 
Исследование сnектров ПМР nодтверждает прави.~ьность отнесе

ния полос nог.1ощения в колебате.1ьных ИК-сnектрах дипюкарба

матов, доказывает nо.1ярный характер связи C==N и существован1tе 

двух равноценных структур А н Б (см. уравнение !), участвующих 

в ком п.1ексообразова ни и [ 1329 J . Э.1ектрические д и rюльн ые момеi!ТЬI 

дитиокарбаматов имеют сравнительно высокие значения, что nод

тверждает наличие в их молекуJJах ряда полярных груnп R-N-C, 
С= S, C---S и других [687]. Днnо.1ьныii момент д1t-н-бутн.1д!П110-
карба-.,ата натрия равен 3,8 Д; диnо.1ьныii момент связн S----Na 
011енивается в 0,7---1 Д ]211 J. 

Дипо.1ьный момент эти.~ового эфира днэтlt.1д1tтltокарбамовоi1 ю1с

.1ОТЫ ;~, 18 Д 11219, 1220]. Замена одних а.1Кit.11,ных радика.1ов в эфtt
рах :1руrим11, в том чнс.1е н apoмaтltчt•cюtмtt, нрактическtt IH' в:111Яt'Т 

на д1шо:1ьные MO"'PIIТI,I, так как ltX велнч11ны сохраняются в пpt'ltt':lax 
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J.12-- -:~.2.1 Д. Corюcт<JВ."Il'IIИ(' экспериментаJIЫЮ найде1шых ве.r1ичин 
ДIIIIO.'IIrHbl.\ МОМРНТОВ С ВЫЧИС.'Il'ННЫМИ ПО векторНОЙ сумме Д.'IЯ ~0-

.1l'K у:1 эф н ров рю:111 ч нoii кон фи г ура ни и !IОКазы вает, что н 1:1 иGo:Jet· 
вероятной структурой дJIЯ эфиров дизамещенных дитиокарбама-

Н S 
тов является структура '-N-C/ '\.н , а для монозамещенных -

линейная. н/ ~s 
Наибо.1ее высокиii д11110:1Lныi1 ~ЮМ('IП 5,89 Д найден для тетра

:-.lстн.тгнурамдису·:н,фнда. Это указывает на то, что rюлярные С= S
группы в мо.1еку.1с расположены так, что их моменты взаимно не 

компенснруются [21 OJ. ПоэтоNIУ наиболее вероятна такая конфигу
раiLIIЯ мо.1сl-:~·:1 тетран.1ки.пиурамдисульфидов, в которой группа 

s-
RaN-C/ развернута на некоторый угол относительно S-S

~S 
связи. Низкая величина дипольнаго момента 2,42 Д обнаружена у пи
перидиний пиперидиндитиокарбамата в бензоле [211]. 

Парахор днэти.1аммониii днэтилдитиокарбнмата в этнно.1ьных 
растворах также ниже рассчитанного из предпо.1ожения образования 

аминной соли [679]. Это связано с тем, что строение молеку.1 устой
чивых соединений дитиокарбамовых кислот с аминами коренным 

образом изменяется в зависимости от ус.1овий их существования 

[680, 1450]. 
В крнста.гt.lнческом состоянии ИК-спектр пипер11диннй пиперидин

дитиокнрбамнта имеет максимумы пог.пощения при 2536 см- 1 (харак
терный д.1я ко.1ебаннй S-Н-связи) и при 3205 см- 1 (характерный 
.1.1я !\!-Н-связи). При растворении в четырехх.1ористом уг.1ероде 

или бензоле частоты колебаний этих связей Уr-'!еньшаются, а в воде 
или спиртах полоса колебаний S-Н-связи исчезает совсем. 

Вероятно, что в кристаллическом состоянии и неполярных раство

рителях образуются молекулярные соединения дитиокарбаматов 

с аминами за счет образования внутримолекулярных водородных 

#s ... н, 
связl'ii R1N-C .NR1 [679, 680, 1506]. В них сохраняются 

"-s-н·· 
связи S-H и N-H. При растворении в воде и других полярных 
растворителях происходит перегруппировка связей н образуется 

соль амина [2 1 1]. Рассчитана энтальпия обра-

:ювания гексамстиленаммоний гексаметиленднтиокарбамата АН0 = 
- ---198,З±б,б ккалfм.оль [9/. 

,'torro. /111/Т<','IIr/Hrl(' I'IH';l<'IIHЯ О 11p11pO;tt' !'IIH3l'l.l 11 l"ГJ10t'llllll _.\11 1'110· 
К ;1 pl);l \1:1 TIJ/1, ·11jJ1t ро 11 ;ttl Т1 /0 K<l р();\ М OR Ы Х 1\ lll'.'IOT. Т 11 ура \1 .'llll' Y."ll•ф 11 '\1 11\ 

IIIJ.IY'H'/1/,1 II!JII lt:IY'H'IIIIII OfiMl'llil aTOM<IMII 11.:111 :ITOMIIЫ\111 I'J'\ IIIIIIJЧIII
к:I\111 11 IIX \10./I'KY."I:IX. В opl-a/111 11\'t'KII.'\ paCTIIIIJ111H'."I\IX O()~ll'll ;IT\I~llll•l\11: 

1 fJYIIIfiiJНJBK:I:\111 J(,!\1 IIJH)'){'f\;)I'T ()loi!'TJНI IIJHI 1\01\111<111/(ljj H',\\ll'J1;IГ\ Jll'
( )()\1('11 iiTOMIIIol\111 IJ>\1111:/Mil Mt'Ж}l\ н·тp:1~1l'ГII.'ITI1~p;I!\I.'\II\'\.II•фll \1'\1 



11 :\lti\Jt\б~Гit.'IДIITIIOK<!p6aMiiTOM НаТрИИ ИCГIOJII>:IOBHJIИ llplt Cl11fТ('"il' 

l"t' гр а 11.\tJt'i\ тtl.ll'lt ~ ра мд11су.1н,фида [ 21 1[. 
Аrомы Tltt\.н,нoii 11 тнuююii серы в диэтил- и диизо6утилдитио

._;1р(Jаматах ttатрни обменнв:нотся также с элемеtпной серой ( S~); 

LН)Ж'Н нpultCXOJ.IIT достаточно быстро уже при 50---60 °<"":'{209, 212[. 
11одо6ным образом ведут себи н аминные соли дитиuкар6аматr1В. 

Скорость обмена между серой в днэти.1дитиокар6амате натрия 

11 э.lt':O.teнтнoii серой в растворе этанол--толуоя или в других раство

р11те:1ях при рю.1ичных температурах зависит от их диссоциирующей 

способноспt [298-300[. Обмен ускоряется с возрастанием поляр

ностн растворите.1еii и в зависимости от способности соединения 

днссоц1шровать на ноны по связи металл-сера [211, 212[. 
В тетраа.1юипнурамдисульфидах на основании математического 

ана.1нза кннетических уравнений предполагал~ обмен лишь двух 

атомов серы [50]. Однако изучение кинетики о.бмена между серой 
в тетраметилтиурамдисульфиде и Э.'1ементной серой в растворах 

уг.1еводородов _(бензол, толуол и др.) с использованием радиоактив

ного изотопа 3~S показывает, что обмену подвергаются все четыре 

атома серы (обмен осуществляется при 110-150 оС} [786, 1459]. 
так же как в щес1очных и аминных солях дитиокарбаматов. Обмен 

четырех атомов серы наблюдается и у тетрабути.пиурамдисульфида. 

С.1едовательно. замена в тетраалкилтиурамдисульфидах одного али

фатического радикала (например метила) другим (например бути

.1ом) не оказывает заметного влияния на характер связей серы в них. 

В то же время замена алифатических радикалов ароматическими, 

в частности фени.1ьными, затрудняет обмен [285]. 
Одинаковая обменная способность объясняется возможностью 

радика.1ьного механизма реакции, т. е. неразличимостью двух атомов 

s 
серы в радика.1ах '-N-c# [210]. В метиловом эфире диэти.'!-

/ '-s· 
дитиокарбамовой КИСJlОТЫ скорость обмена с элементной серой зна

чите.1ьно меньше, чем в с.1учае натриевых солей различных дитио

карбаматов; обменивается с элементной серой только один атом серы, 

вероятнее всего, в группе С= S [299]. 
Раз.1ичия в подвижности атомов серы. входящих в состав ще

лочных или аминных солей дитиокарбаматов с одной стороны, и 

эфиров и.н1 со.1ей тяжелых металлов с другой, объясняют резким 

снижениr~~1 отрицательного заряда на атомах серы С= S-связей 

в пос:1едних. В ще.1очных солях сопряжение типа .9s 
R-C /Г'\ 

's-·Na+ 

создает на ато~ах сrры значительный отрицательный зарид, в то 

врс~я как в эфире, содержащем ковалентную сВЯ]Ь S-CH 3 • nодобное 

сопряжение менее эффективно, так же как и во внутрикомплексных 

соединениях, содержащих ковалентные связи металл-сера, или 

в тиурамдисульфидах с прочной связью S-S [533]. 
Методом рентгенаструктурного анализа определены межатомные 

расстояния и кристаллическое строение диметил- [ 16061 и дн-н-
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fi~тtt.rщитнока рба матов цезия [57 4] . Монокл инные кристаллы д и
н-бутилдитнокарбамата цезия представляют собой димеры 

[ ( С 4Н9 ) 2NCS 2Cs ] 2. Каждый атом цезия координирует шесть атомов 

серы, которые расположены в углах слабо искаженной тригональной 
11ризмы. При этом чет,ыре атома серы расположены в одной плоскости 

с атомами цезия, а два других в плоскости, перпендикулярной 

к первой. Расстояние Cs-S для четырех атомов серы, лежащих 
в одной плоскости с атомом цезия, равны 3,53; 3,56; 3,62 н 3,62 А. Рас
стояние Cs-Cs в димере - 4,29 А; межатомные расстояния S-C 
равны 1,736 и 1,743 А. При растворении в хлороформе или бензоле 
ди-н-бутилдитиокарбамат цезия образует тетрамеры [585]. 

Тиурамдисульфиды в растворах углеводородов являются моно
мерами [574]. Рентгенаструктурный анализ кристаллов тетраэтил
rиурамдисульфида показал, что его молекула содержит две планар
ные S2С-NС2-группь1, которые почти перпендикулsэ:рны друг другу 
(96,4°). Длины обеих связей С= S одИнаковы и равны 1 ,65А. 

Такие же межатомные расстояния С= S найдены в метиловом 
эфире диметилдитИокарбамовой кислоты. Длина связи S-S в тетра
метил- и тетраэтилтиурамдисульфидах- 2,00 А [803aJ. Межатом
ные расстояния C=N в ряду производных чрезвычайно короткие -
1,31-1,36 А [ 1102, 1251]. Близкие значения межатомных расстояний 
получены при исследовании кристаллических структур дитиокарба

матов тяжелых металлов [682-684, 1009, 1130, 1378]. 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ДИТИОКАРБАМАТОВ 

Разнообразные методы определения дитиокарбаматов разрабаты
ваются применительно их целевому назначению: для определения 

чистоты реагентов, используемых в лабораторной практике и исс.1е

довательских работах различного профиля (медицине, биологии. 
химии и т. д.) [267, 399, 1571]; для определения содержания дитио
карбаматов и их соединений с ионами металлов в технических про
дуктах (антиокислителях,присадках,вулканизаторах,инсектофунги

цидах и других биологически активных веществах) [47, 411, 412. 
1656]; для определения дитиокарбаматов в пищевых и сельскохо
зяйственных продуктах, природной воде и других объектах окру

жающей cpe.J:I.ы; для определения сероуглерода в нефтях, природном 
газе [375] и другом сырье [294, 806, 1602]; для функционального 
органического анализа аминов f 1602]. Охватить все аспекты этоii 
проблемы не предста:вляеtся возможным. Поэтому в этом разде.'lе 
и:злагаются наиfiолее важные и часто применяемые на практике 
МРТОДIА. 

Ro м1нпнх и<опольэуРмых методах онр('ДР.nения днпюкарбамато11 
R Тf·хни•н·ских ородуктах и -·био.тюгнчески акпшных RPщecтn<tx ан;1-
.нпи руЕ·м t.н• Ы)ра:щы нр<>дна ритr.rа,но раэл а га ют м 11 нepa:ti>III•t м 11 
к н(·лот;t м и. kmтнoi1 к tн·;ютой дитиока pria м aтt.t 11 т11 \'P:t ~щнсу:tt.фн·~~:->1 
(JKИCIOJJ(J'J('H Jf_f) <'YJII,фiiТOB [294[. В Jtp)'ГIIX 1\11\'.'IIJT<I\ p:t.I.'IO>f\t'llltt' 

llfJO'If'KIJf'T K().JIIf 1 H'I'ТfH'JIIf() 110 yp:ti!Ht-1111~!: 

~~~~C(~)SN" 1 1/Х ~ ~~~1\JIIi CS~./ NaX. 
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1 \ 1•1 :tt'.HI 11 н 1 t 111 ic 11 11 р 11 1\11 с :ют 11 о м l'll!ljНIJIII :.1е t'l' ро у г.11 !' poit но r .:r о r r t<t fl 1 1 
,·ннртовы\111 растворам11 lllt'.'IO'IL'ii ll .. 'llt ам11нов [liH~J. 7fil, Hl f">, 111 'l, 
1 ~(1;). l·l н 1 1 . 

Д 11 a,l\ КIIJIЩIТIIOKLI рба М <!ТЫ pa3JJ а га IOTCH 11 р И II<'ПpoдOJI Ж ИT('JI ЫIОМ 
на I'Pt'R<HIIIIt в 7,5 N H 2S04 [729 1 . У ;Н>ВJtспюритеJн,ные pc:JyJI r.т;1ты JIO 
:tучают нрн кипячении образцов щелочных солей дитиокарб<~м;пов 
1\ 1.1 N н~sо4 в Тl'Чl'Н 11(' 1:1 м ин. Для раЗJIОЖСIШЯ днпюка pl)a \1 <ITOB 
гяжt'.'IЫ\ мета.1:10в 11 тнурамднсульфндов нruбходимu болеЕ' :tm•н·.·rr,
llol' нагревавне 11.111 11ptt\H'HE'HIIE' другнх KIIC.'IOT [7БI 1. Так, например. 
в прнсутствии солей меди ( 11) предлагается проводить гидролю 
в среде H 2F2 [839]. 

Для растворения диметилдитиокарбамата железа ( 111) рекомен
дуют лимонную кислоту [819], а для растворения этилен-бис-дитио
карбамата цинка ортафосфорную кислоту [1017, 1437]. 

Прн ана.1нзе co.1eii тяжелых мета.1лов, применяющнхся в качестве 
ву.1кан11Заторов н инсектофунгицидов, иногда получают ко:н:блю
щrlеся резу.1ьтаты. что объясняют трудностью диспергирования 
образцов в кtlс.1ой среде. Добав.1ение к ана.1изируе:11ым смесям эта
но:tа и Э.]Т А ручшает резу.1ьтаты [1206, 1371 J. 

Тнура:-.цису.1ьфиды растворяют в днметилформамиде или пирн
.li!Не 11 гидро.111з проводят ортафосфорной кислотой при нагреванни 
[ 1438, 14391. Вместо нагревания с ортофосфорноii кис.1отой тиурам
_J.ису.lьфнды '1-IОЖНО восстанав.1ивать бису.~ьфитом натрия [1 О 17]. 
Bвll.l)' затруднений, возникающих при кислотном гидролизе тиурам
_tису.lьфидов. пред.1агается проводить раз.~ожение нагреванием их 
с Шiнковой пы.1ью при 180-190 °С, или нагреванием в этано.lЬНО\1 
rастворе КОН при 50-60 ос в течение 20 мин .. 11.111 превращением 
11х в роданиды действнем KC1\I и сульфатом же.1еза в киcJtoii cpr.1.e 
[877]. 

При использованиихлораминаБили Т [1098, 1315, 14141 выде
ляющийся в результате кислого гидролиза сероуглерод окис.1яется 
до H2S04 по уравнению 

2CS2 + 140+6H20-+4H2S04 +2HCOOH. 
В некоторых с.1учаях дитitо/\арбаматы или тнурамднсу.1ьфнды сна
ча:lа ГИдр0.111З)'ЮТ К11С.10ТОЙ, а затем ПрОВОДЯТ Щt'.lОЧНУЮ ДИCT\I:I.'IЯ
IlHIO ашtна. которыii пог.1ощается аммиачным раствором су.1ьфата 
чедн с сероуг.1еродом [981, IOifl. и.1н выде.1яющ11iiся пр11 1\IIC.lOM 
r1opo:r из е сероуг.1ерод пог.ннцается дИЭТII.'I а м нно:~-1 [ 1481]. 

Аппаратура .1.1я пог:ющення 11родуктов н составы cмect'ii д:Iя н.х 
rюг.ющення описаны в работах [736, 7бl. 815, 1131, 1205, 1:2.'58. 
1:~68, 14:38. 1439]. Посж· растворс1111Я ана.н1:шруемых обра:щоп 
oпpl'.If'.ll'IIИЯ !!рОВIЦНТ гpaBfiMCTpll'll'CI<II\111, TИTp11Ml'Tp11Чl'CK11MII 11.111 
фи111 ко-хн ~1 и чески м 11 \lетода м н. 

Гр<ННI.vн:трнческиt· методы опреJ.е:н.'НIIЯ д11Т1Юкарбаматов llt'Cl'.ll'I\
Titпнr.r н применяются 1< объектам, co,·tepж<tutiiM од11н 11Нд11В11.1.)'а.lьныii 
.11Пиокарбамат 11.111 смесr, его растворимых 11 ма:юрастворнМЫ\ 
11 во.1е сосдннен11i1. Пр н 1том дитнокарбамат окнс:tяют Н1\10:1 [:.?~Н 1. 
Н/)2 в щl·.lочной среде [ 1124]. J 2 и:111 Вг 2 [ 11!301 до су;н,фата с нoc.tL'-
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;tующ\1:'.1 осажденнt>м 11 ЮBPILJI1Вatii!PM его в виде сулырата барин. 

Р:нработан т:IКЖl' пприметрическ11i"1 вариант ло1·о меi·ода [1 125]. 
Д:1 я CO.'Ieii д11Тitока рба м а то в, раствор н м ых в вод(', рекомендуетсн 

11ровод1tть OKIIC'll'HIIt' раствором иода до тиуrамдису.'II,фидов. Ма:lо
растворимыt' в воде Тltурамдвсульф11ilЫ фи.с1ьтrуют чере3 тиге:11, 

Гуча, промывают водоii, высушивают при 80 ас и взвешивают [ 1 1 9З]. 
Содержание воды в дитиокарбаматах определяют при помощи 

реактива Фишера [ 1193]. 
Методы кислотно-основного титрования отличаются высокой 

точностью н воспроизводимостью. Так как амминные соли дитиокар
баматов устойчивы при хранении, имеют постоянный стехиометри
чРский состав и М'rко очищаются возгонкой, их рекомендуют д.1я 

опреде.1ения титров минера.1ьных кис.пот. Для установки титра 
соляной кислоты используют морфосl!IНИЙ морфолиндитиокарбамат. 

эквивалентный вес которого 125,18 [971]. 
Реакцию взаимодействия минеральных кис:1от с растворимым11 

в воде ще.1очными солями дитиокарбаматов при'VIеняют также д.1я 

опреде.1ения последних. Как и в описанном выше с,тучае, дитиокар

баматы с избытком минеральной кислоты известной конuентраuии 

снача.1а дают дитиокарбамовые кис.1оты, которые затем распадаются 

с выде.1ением CS2 , и при этом образуется соответствующая со.1ь 
амина. Избыток минеральной кислоты титруют !\laOH. На 1 ".1О.1ь 

..1итиокарбамата расходуется 2 моля HCI Исl\1 1 мо.1ь H2 S04 . 

Такой метод кис.1отно-основноrо титрования испо.1ьзуют также 

..1ля определения растворимых в воде дитиокарбаматов в присут

ствии тиурамдисульфндов, поско.1ьку последние не разлагаются 

разбавленными минера.1ьными кислотами [ 1494]. 
Обратное титрование стандартным растворо'11 !\laOH избытка 

\Шнера.1ьной кислоты и со:1ей аминов, образующихся при кис.1о:vi 
гидролизе, применяют д:1я опреде.1ения co.пeii дитиокарбюшно

карбоновых кислот. Ко.1ичество дитиокарбаматов находят по кривЫ\1 
потенuиометрического титрования со стеклянным электродом [ 1042. 
1421] . 

Потенuиометрическое титрование в неводных средах со стек

.1янным и х.1орсеребряным электродами применяют для опреJ.е

.·,ения дизаМ('Шенных дитиокарбаматов в смесях, исrю.1ьзуемых д.1я 

ф.1отаtLИИ, и А присутстАIIН ксантогенатов. TIITpOB<lHIIe проводят 
х:юрной кис;юто~i в среде безводноii уксусноii КIIС.1оты 11 уксусноГL) 

ангидридп [279, 356]. Ана.погичным способом опреде.1яют сtцер
жание rrиридиний пиридиндiПIЮI<арGаматов в о1есях с пнp11.·tн.l

·\aмr·щ(•ffHI.IMИ тиомочевннами и тиокаrбаматамн [~~5бj. 

Кондукто.\1Ртрнческlti·i метол бы:1 IIJmMt'HCII 11р11 тнтрован1111 

.IHЛИ.:\;!ИTifOKiiJ>tJaMi\Til II<JTpHH J!ill'TBOpO:VI IJCJ, а Тt'Tp:tML'TII.TГIIyp;1~1-

.lfff'YJII,ф11J! CTilff}f.;lfJTI\I,IM J><ICTBOJ10M C'~'.JII,ф;JТ;I МС."Щ В IIJ'II\'YT\'Т\\111! 

1 11. 1 1 н, хин о" а [11 r ;н. 111 i!J 1 . 

К ()('HPII ff 1,1 Й МРТОД КОМ 1\JI('KCOHOMt'TJ!If ЧРС\<ОГО Тttтров;1 Н lf Я МОЖt'Т 

fitnt. и<·rrщti/IOJHHt JLЛЯ orlpl'/Lt'JH~IIИЯ л.и··нlf.llfl\fТtfl>кap(Jaмaтa натрнн. 

/( ifJIИKHIJ'IIIIJU 't:II'TH pa<"II!Op:t (:liJ Mll), I'IJ)(I'('ЖIIIIII'Ii ~~ 1) IJ,' ;(\l.iiii.'I.·(III'I\C)I\,IJ'(JIIM;\\;1 

llii.IJНIИ, 1ttJ(,IIIJJI!I/OT н·tfibl"IIJK /0,0(11) МОЛ!!) \.110('111!:1 Mt'l\11 11 )11 .4f.f \.11С1рРфРрМ;t ))р,·:н 
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ll•'l'l•n'ИH!IHHH 8 YeЧt'HIIt' :1 МИН. CMt'Cb IHt:tб8ВJJHIOT 100 N.Л Дt'MИHCpiiJIИЗOHIIHIIOH 
"'''\hl, доl\а11.~нют' :2 :1 каttлн 0,1% -ноt·о 11ирокатехииа фиолt•товт·о как индикнтnра 
11 0,5 .11.4 пиридина (рН 7). I·Ъбыток хлорида меди титруют 0,005 М расТ!юром ЭЛТ Л 
:\<> ре:1кого перехода ок1нt~ки водного слоя от зt'лено-гоJJубоt·о к желтому. Вблизи 

конt•чной точки титрование проводят медленно. Для нахождения колнче<·тва дипил
дитиокарбамата на1·рия из объема ЭДТА, tюшедшего на титрование, вычитают объем, 
пошедший на титрование одного хлорида меди. Ошибка определения- 0,75% [1413[. 

\\t•тоды OKIIC.'lt>ння-- восстановт:ния основаны на ксантогеновой 
pt':JI\UIIII Гофмана [ 1022]. Днтнокарбаматы гндро.~изуют кисJютой, 
выде:1яющнйся сероуглерод nоглощают метавольным раствором 
КОН. 3атем тнтруют образовавшийся I\сантогенат 110дом [689, 761, 
815. 1112, 1205, 1532]: 

CS~+CH30H+ КОН- CH 30C(S)SK+H20, 

CH30C(S)SK+J 2 - [CH30C(S)S-] 2 +KJ. 

Широко nрименяются на врактике прямые титриметрические ме
тоды оnреде.1ения, основанные на окислении солей дитиокарбаматов 
.10 тнурамдисульфидов. 

Испо.1ьзуется также ~юдометрическое титрование растворимых 
в воде солей дитиокарбаматов. 

Определение днэтнлднтнокарбамата натрия ll496J. Навеску препарата 0,5 г 
помещают в кодбу емкосью 250 мл, растворяют в 20 мм дистиллированной воды, 
добаВJJяют 1-2 капли фенолфталеина и титруют 0,1 N раствором HCI до исчез· 
новення розового окрашивания. К нейтральному по фенолфталеину раствору добав· 
ляют 2 .мл растора крахмала н тотчас же титруют раствором иода до синего окраши
вания. По объему раствора HCI, пошедшего на титрование исnытуемого преnарата, 
рассчитывают содержание свободной щелочи, часто nрисутствующей в реагентах, 
а по объему и ода - количество диэтилдитиокарбамата натрия ( 1 .мл О, 1 N раствора 
нода соответствует 0,02253 г соли). 

Для определения малорастворимых в воде дитиокарбаматов ме
таллов, не имеющих окраски, их экстрагируют хлороформом, а затем 
титруют органическую фазу иодом. Конечная точка титрования 
наб.1ю.ыется визуа.1ьно по появлению желтой окраски органической 

фазы. сV\етодом фотометрического титрования конечную точку опре
де.lяют, нзМ<.'ряя nог.1ошение иода в хлороформе прн 510 нм. [959]. 

Разработаны методы потенциометрического титрования пиразо
линдитиокарбаматов с использованием иодной кислоты и солей 
церия [79, 129а]. 

Д.1я опреде:1ения дитиокарбаматов прелложен метод иодометрн
ческого титроваия. 0,05 N растворами JCI. JBr или JC1 3 в ацетонит
рим·. Наибо.1се стаби.1ен раствор JВг. Его титр не нзменяется в тече
ние 10 л.ней. Дитиокарба'\1аты окис.1яются 110дом, который обра
зуется, как прочежуточный продукт, в про11ессе титрования. 

При потенщюr."н'трнческом опреде.1ении конечной точки титрова
ния ИСПОJ1Ь3)'ЮТ П!IСIТИНОIЗЫЙ И КаЛОМt'.'lЬНЫЙ Э.>IЕ'КТрОдЫ; В ПОСJ1еднем 

водный раствор KCI :нt\Н:'нен насыщенным раствором КС1 в :-.~етано.'Jе 
[1597. 1598]. 

Кулонаметрическое определение диэтилдитиокарбамата натрия 
проводят генерированным иодом. Индикацию точки эквивалентности 
осуществляют потенциометрическим и биамлерометрическим мето-
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дами. Удовлетворительные результаты получены в нейтральных вод· 

ных растворах при биамперометрической индикации точки эквива

.'lентности. Один моль диэтилдитиокарбамата реаr·ирует с одним 

молем иода. Чувствительность определения 1,5 мкгjмоль [3601. 
Хлорамин Т является одним из органических титрантов, пригод

ных для прямого титрования солей дитиокарбаматов [ 1315] и тиу

рамдисульфидов [ 1 098]. Для определения дипиразолинтиурамди
сульфидов применяют хлорамин Б. По количеству израсходованного 

хлорамина Б находят содержание тиурамдисульфидов ( 1 г-моль 
тиурамдисульфида эквивалентен 14 г-молям хлорамина Б [1414] ). 

Каталитический эффект малых количеств дитиокарбаматов на ре

акцию окисления азида натрия иодом в водных средах был исполь

зован для разработки титриметрического метода определения их 

микрограммовых количеств [31, 33]. Иод-азидная реакция индуци
руется дитиокарбаматами, количество которых пропорционально 

количеству израсходованного иода, часть которого не вступает 

в реакцию и определяется титрованием ареенитом натрия [1171]. 
Чувствительность реакции определяется индуктивным коэффи

циентом (J /S), т. е. отношением количеств г-атомов иода, израсхо

дованного на 1 г-атом серы. Для диэтилдитиокарбамата натрия 

он равен 216 (в случае 2%-ного раствора NaN3 ) и 390 (в случае 
20% -н ого раствора NaN3 ) [ 153, 1169]. 

Для определения фенилгидразиндитиокарбамата аммония водный 

кислый раствор его окисляют перманганатом до тиурамдисульфида. 

На 1 мг реагента требуется 1,46 мл О, 1 N перманганата ка.1ия. Избы
ток перманганата опреДеляют иодометрически [ 1306]. 

Описан титриметрический метод определения тетраалкилтиурам

дисульфидов, основанный на взаимодействии тиурамдисульфидов 

с цианидами в водно-метанольной среде, приводящем к тетраалкил

тиураммоносульфидам и роданидам. Моносульфиды отделяют экст

ракцией бензолом, а роданиды после превращения в бромцианнды 

обрабатывают иодидом калия, и выделившийся нод титруют тио

сульфатом [ 1 099]. В другом варианте метода тетраметилтнурам
дисульфид реагирует с цианидом в ацетоне (при нагревании в тече

ние 20-30 мин.), и образовавшийся роданид титруют нитратом 

серебра кондуктометрическим методом [561, 1469]. 
Предложен метод определения содержания дитнокарбаматов. 

основанный на взаимодействии сероуглерода. вьщеляющеrоL·я при 

гидролизе в кислой среде, с диэтиламином, при котором образую

щийся дитиокарбамат титруется в пиридине 0,01 N раствором хло
рида ртути. В качестве индикатора используют комплексонат ме.1.н. 

Конечная точка титрования определяется визуально по обЕ'сцвечн· 

ванию кори•rневого р11створа [1481]. 
Ацетат ртути (11) в ледяной уксусной кислоте примЕ'няется для 

титриметрического оrrреде.rJения тетраэтилтиурамднсульфида [621]. 
Лля сг;нtдарти:нщии р<~створов диэтнлдит1юкарбамата н;'TPIIIl 

и лругнх нрои:нюдных юпиокарt1амовых кttслот tiX титруют 11\'НР t 

ffl,f м н раствор:-~ м 11 зпtJI м l'J1КYP х.норида н л н n- дttэТII.Il а м н нoфt'HII.'I \1 l'f' · 

кур;нtt·тта [IOfi, 15:39, 1540. 1!>99]. 
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llp11 OIIJH'Jlt'.'lt'H\111 Jlltтlloкap6aмaтoв в .!leкapcтнPIIfii,IX 11рt·11ар:нах 
11 l't'\IIII 1H'O<IIX 1\(IOJl)'\\T:IX KOifl'ЧIIYIO ТОЧКУ TIITJ>OHaiiHH OIIJH'}Lt'JIHKJ'I 
1111.\\ :1.11·11 Ы М 11 [)~Н) 1 , а М 1\t'JIOMPTpll чес КН М 11 [)4/J, 1 7fiH, 1 7f)!J j H.'l Н IIOП'It 
ltiiO\Icl'pllчt'L'I\ItM методами [:~12, I:Зn9, 17:Ю[. 

:\м lll'JЮМетрнческн м титрона н нем ( ннбри ру ющн й IIJI атн IIOIШ ii 
:~.ll'I\TIIOд, IIОСТОЯН 1\Ы jj ГIOTCIIЦIJ<:IJI + 0, 75 fJ) 1 (J - 4 М раствором 
! (~·CI~ при рН 7---8, в смес11 винной кислоты н NaOH ( 1 : 1) нронодн
:нкь ~шкроопределение 1 • 10- 7 М аминных солей диалкил-, пиnерн
::tнн-. пнрролндин- и морфолиндитиокарбаматов. Оrносительная 

::--,ошибка определения ± 2%. Стандартное отклонен не ± 1% [ 1 028]. 
_; По.1ярографнческие методы малоселективны, 110 обладают выco
•t.;oii чувствнтельностью [803, 964, 984, 1443, 1457, 1540, 1660, 
11662.\665, 1674[. Методы классической полярографии широко при
.i ~еняются для анализа различных дитиокарбаматов, используемых 
·в качестве пестицидов и фунгицидов [850, 885, 1659]. 

Разработан метод определения диметилдитиокарбамата натрия, 
основанный на измерении суммы высот анодных волн на фоне аммо
нийного буферного раствора при рН 4,6-9,9. При концентрации 
реагента 2,1 • 1 о-4 м ошибка определения ± 3% [ 1363]. 

,\\&ноалкилдитиокарбаматы при определении методом классиче
ской полярографии растворяют в 0,1 N NaOH и после снятия поля
рограммы измеряют общую высоту анодной волны. Количество ве
щества определяют по градунравочному графику для концентраций 
5·10-5 -Jо-зм [985]. 

Диалкилдитиокарбаматы растворяют в О, 1 N NaOH, а затем 
перед снятием полярограммы добавляют 60% -ный этанол ил11 
0,2%-ный раствор желатина. Определяемые концентрации 5 • 10-8 -

8 • 1 о-4 л-1. 
Моноа.1килдитиокарбаматы в присутствии диалкилдитиокарба-

-чатон опреде.1яют пос"1е растворения образцов в буферном растворе 
с рН 3,5--5. Запись полярограмм 11роводят через 20-30 мин .. пола
гая, что дналкилдитиокарбаматы за это время распадаются пол
ностью. Для удаления газообразных продуктов распада через 
раствор пропускают азот, не содержащий кислорода [986]. 

Диалкнлдитиокарбаматы в присутствии моноалкилдитиокарба
~·tатов опр~л.еляют после растворения образцов в 2 N NaOH 'при на
!р~в<•нии раствора до 70 ас для разложения моноалки.1днтнокарба
,,,~тоll. Пр11 разложении обр;13уются изоцианаты, которые до.~жнь: 
быть y.'L<J.leHI.J, так как образуют анодные волны, такие же ка!\ у мо-. 
H(J3•1KII.lДIITHOKapбaмaTOB (984]. 

Этнлен-бuс-дитиокарбамат натрия растворяют в 90%-ном эта-
, но.l<с>, :t(jiJавляя О. 1 N NaOH. 011рt>деление 11ров1~днт по градуировоч

ноо.t::, графику для коннентрациii 10- 5 --5 • lo-··· М [984, 987]. Для 
rJOBi•IIJH'IIIIH чунегнительности определения этиJrен -бис-дипюка рба
\tата и его соед1шений с ионами метшrлоu рекомендуют нсполь
юв<пJ, нульсоrrолярографнческнй мето;t [316] или метод предварн
Т(':tыrоr·о '1JJектро.1иза с пос.;!е;tующей катодной раэв<'рткой [699. 
1 :120 J. 

,'[.,rн 011рt'дl'ЛРНИН ДИ''ПИJI/liПНОКар()амата IUIT(H\51 П(HIMeiJЯIOT МР-
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тоды nостоянно- и переменнотоковой nоJIЯрографии, осцИJIJЮграфи
ческой nоJiярографшt с линейной разверткой на капающем ртутном 
электроде, цик.r1ической вольтамперометрии. При определении 
Io-- 6 М реа1·ента для повышения точности и воспроизводимости 
результатов вмЕ.'сто ртутного каnающего электрода рекомендуетси 
исnользовать вращающийся платиновый электрод, покрытый ртутью 
(698]. 

Тетраэтилдиурамдисульфи.Д оnределяют nо.1ярографически по 
во"1не восстановления в количествах впJють до 5 • 10- М в 40%-ных 
водно-этанольных растворах (1217]. Разработан метод определения 
тетраметилтиурамдисульфида в присутствии кобальта [60). 

Каталитические волны водорода, возникающие в присутствии co
Jieй кобальта в аммонийном буферном растворе диметилдитиокарба
мата натрия, использовали для определения последнего в JJатексе 

[ \365]. При наличии заранее подготовленного калибровочного гра
фика продолжительность определения составляет 5 мин. Относи
тельная ошибка определения равна ±0,5% при концентрации диме
тилдитиокарбамата натрия в растворе не ниже, чем 2 • 10-4 % 
[1364). 

Полярографическим методом с ртутным капающим электродом 
в водно-этано"1ьных растворах на фоне 0,2 М нитрата лития опре
деляли содержание cs2 и cos при их совместном присутствии в при
родном газе. CS2 И COS ПОГЛОЩаЛИ ЭТаНОЛЬНЫМ раствором ДИЭТИ.'\
амина, и концентрацию Образовавшихея диэти"1дитиокарбамата 11 
дитиокарбамина определяли по величине анодного тока [375). 

Фотометрические методы в большинстве случаев применяются д"1я 
определения малых количеств реагентов [1374). В ряде фотометри
ческих методов вьщеляющийся при разложении дитиокарбаматов 
кислотами сероуглерод поглощается этанольным раствором гидро

ксида калия [ 190) или ацетата меди (793, 885). 11змеряют опти
ческую плотность образовавшегося ксантогената калия при 304 н.м 
[1259), а ксантогената меди при 430 (761, 793), или при 380 (1193], 
или при 440 н.м (1402). 

Разработаны методы, в которых вьщеляющийся при кислом гидро
лизе сероуглерод поглощается этанольным раствором днметилами

на или диэтиламина [237, 1481]. Оптическую плотность димети.1дН
тиокарбамата измеряют при 287 н.м [ 1017], а диэти.rщитиокарбамнт 
в эфирном растворе определяют в виде соединения с цинком nри 
262 н..м [ 1157]. 

В других методах после разложения днтнокарбаматов кислотой 
выделяющийся амин поr·лощают щелочными растворами, содержа
щими сероуглерод и сульфат меди. Оптическую плотность дltтltо
карбаматов меди измеряют при 435 н..м [981, 101\J. 

Опред<'Jtение диэтиJщипюкарбамата цинка в латексно\i rмt't'll 
нроrюлят фотометрически nосле обмена с C11CI 2 . 

ТиуJНiМдисульфиды в:{аимодействуют в 11олярных 11 Ht'IIO.:I)fJHIЫX 
ptt<'TBOJ>HTeЛЯX ('СОЛЯМИ ТЯЖС'ЛЫХ Mt'THJ\,1108, OбJHI:iyЯ oкpaiiiPIНIЫt' l'Ot'
ДHHf'HHЯ соотв(•тствующих дипюкарfiяматов. 11нн·щ·нв•нктt, окраскн 
I'Of'ДИIIf'IIHЙ во:Jрастает во времен11. На11р11мС'р, IIJ101\0.•IЖ11Tt\itt.ttocтt •. 



pt';II\IЩ\1 с ионами меди ( 11) н цикJюгексаноне 25 час., в ащ•тон(· 

1 н н ~таtюJН' f) час. PeaKJIIIИ JH' мешает присутстние мoнocyJII,

tj>ll.'tt\H 11 ксантоп•натов. Окраска cтa6J1JJt,нa в течение •Jиса 

ll·~f)4j . 
JL.·1я oщн'дt'.ilt'tнtя тиурамдисуJiьфидов фотометрическим мl'тодом 

;t,'IЮ'IЬ3онали его соединения с сульфатом меди [901, 1466J, 

t\.lt'aroм медн [1302), роданидом в пиридине [691J или роданидом 

Жl'.'ll'3a [877), имеющие окраску. 
Предложен оригинальный метод определения тиурамдисульфи

дов 

н д11ТНокар6аматов щелочных металлов при совместном присут

.:.-твнн. При этом тнурамдисульфид отделяют экстракцией ч
етырех

\.lОрнстым углеродом или хлороформом, затем органи
ческую фазу 

обрабатывают суспензией га:югенида одновалентной мед
и: 

R2!\J-C (S \ S-S (S) C-NR 2 + Cu2J 2 :=cu [SC (S) -NR 2 ] 2 + CuJ2 • 

Измеряют оптическую плотность образовавшегося в результате 

реакции дитиокарбамата меди{ll) [832, 1111, 1112]. Дитиокар

бамат-анион в водной фазе, содержащей цитраты, определя
ют фото

метрически в виде соединения с сульфатом меди (ll) после экстрак

ции комплекса четыреххлористым углеродом [1195). 

Тетраметилтиурамдисульфид и -моносульфид определяют при 

совместном присутствии, используя различие в коэффициентах 

чаляриого погашения их хлороформных растворов в УФ-области 

спектра [1157]. 
:'Летодьr ИК-спектроскопии отличаются от других чувствите

льно

стью 11 избирательностью [879, 1548, 1549]. Адсорбционные ИК

спектры тетраметилтиурамдисульфида применяются для
 определения 

последнего в фармацевтических препаратах [873, 1454]. Пог.1ощение 

в о6.1асти 1600-600 см-• используют для идентификации и ко.'lичест

венного определения смесей тетраалкилтиурамдисульфидов
 [1548]. 

Тетраметилтиурамдисульфид и -моносульфид (при совместном 

:-rрисутствии) определяют по поглощению в ИК-об.1асти спе
ктра при 

990, 962 и 862 с,и- 1 (моносульфид) и 962, 875 с.м- 1 (дисульфид) 

i ll66]. 
Количественное определение этипен-бис-дитиокарбамата прове

.JСf/0 по лог;lощению его соединений с марганцем в ИК-областн 

прн rlсnользовании nрессованных таб.Гfеток КВ г [ 1546]. 

Д:1я определения дитиокарбаматов, тиурамдисульфидов и их 

ко\нrлексов с металлами разработана специа.'lьная диагра
мма. позво

.1яюша;1 анализировать трехкомпонентные системы методом ИК

сnектроскоnии [879]. 
По.аучили широкое расnространение гибридные методы, в ко

торых 

ра:~личные виды хроматаграфин сочетаются с последую
щимн ощн'де

.'!(·нинми методами УФ- или ИК-спектроскопин. 

ХрrJматографию применяют для аналнз<J сJJожных по составу 

тсхнич<·сюrх материа:юв, смесей днтиокарбаматов 11 продуктов нх 

распала [257, 647/. Так, при опрсделснии тетр<JмепJ.rпиурамднсу.'!ь

фила в rrрисутстнии llt'Нпщов органическая фаза после экстрак
нr111 

rrpr 111 уск<н:тся д.il я поr j\OifLt'H и я последних •rсрез ко;юнку с 1\t'.;Jrl го м 
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или окисью магния, nосле чего nроводят фотометрическое опреде
ление по окраске соединения, образовавшегося nосле взаимодей· 
ствия тетраметилтиурамдисульфида с солями Cu (1) [ 1 1 1 1 ]. 

Дитиокарбаматы меди, нанесенные на силикон, врименяют для 
разделения 22 аминокислот методом жидкостной хроматографин 
[ 1 735]. Метод жидкостной хроматаграфин с обратимыми фазами ис
nользуют для оnределения тиурамдисульфидов и дитиокарбаматов 
в крови человека [1808, 1850]. 

Адсорбционная хроматография на окиси алюминия используется 
для отделения тетраметилтиурамдисульфида и диметилдитиокарба
мата цинка от других веществ, содержащихся в резине [625]. 
Разделение диалкилдитиокарбаматов цинка и тетраалкилтиурамди
сульфидов nроводят на силикагеле [ 1361]. 

Осадочная хроматография с усnехом nрименяется для разделения 
и оnределения дитиокарбаматов и тиурамдисульфидов [386, 388]. 
В качестве осадителя исnользуют соли меди или кобальта, нане
сенные на окись алюминия. Окрашенная зона, образующаяся 
в колонке nри взаимодействии между неnодвижным осадителем и 
раствором дитиокарбамата, nроходящим через нее, элюируется 
бензолом или смесью бензола и этанола. При исnользовании в ка
честве осадителя CuCI2 оnределяют О, 1-2,0 м.г дитиокарбаматов 
и тиурамдисульфидов, а в случае CoCI 2 - от 2 до 40 м.г дитиокар
баматов или тиурамдисульфидов в 5 м.л элюата. Относительная 
ошибка оnределения - 3-4%. Этот сnособ особенно эффективен 
nри анализе окрашенных растворов. Примеси и загрязнения адсор
бируются на колонке, и элюат содержит только комnлексные 
соединения дитиокарбаматов или тиурамдисульфидов с медью 
или кобальтом [385, 387, 1849]. 

Для идентификации тиурамдисульфидов исnользуется также ме
тод бумажной хроNtатографии с обращенными фазами. В качестве 
неnодвижной фазы (для проnитки бумаги) исnользуется декалин, 
насыщенный 30%-ной уксусной кислотой или 80%-ным ацетоном. 
Подвижная фаза состоит из 30%-ной уксусной кислоты (для тиурам
дисульфидов) или 80%-ного ацетона (для дитиокарбаматов), насы
щенных декалином. Для обнаружения зон высушенную хромато
грамму оnрыскивают 0,5%-ным раствором N-бромсукцинимида 
в ледяной уксусной кислоте и затем 0,01% -ным раствором флюорес
цеина в этаноле. Идентификация проявленных светло-зеленых 
nятен на розовом фоне nроводится с nомощью соединений-свидете.:н:-t! 
[389]. 

Метод восходящей хро!\ltатографии на бумаге. иnрсгннрованноii 
2% -ной смесью акриланитрила и бутадиена в растворе бензо.'l ---;щt'
тпн 2 : 1, ( 1/СIIОДВИ ЖН а Я фаза), 11рИ Мt'НЯС'ТСЯ Д.'l Я разде.'IСН 1\Я .:~IIT\Ill· 
к<с~рб<с~матов и тиурамдщ:уJtьфидоn. R качестве tюдвнжtюii фаJы нc
rrщJJ;iyют СМ('СИ pa<.:TBOpHТt'JICЙ бе113().11 -· 3Ti!IIШI (Э: /). Мt'T:\1\t).'l 

fJI~IO!/JI вода (7 : ~ : 1)' метанол- CCI4 BOJl<l и·, : 5 : 1) 11 лр. н ка 
1 /I'СТ/11' IIAI'Тff()f'{) pPl!I('JIТH HCГIOJII,:Iy\OT 2%-lft,tii J1<1l'ТI10p t~t:~l )_1 
н 1 %-ной 1 l'lS04 н смеси MPTaJIШI вода ( 1 : 1). 1\рн 11ронв:н•t,1111 
хромнтоrрамм пнрам11 1111/l<i оСiра:1уются IJypщ· ннтна 112071. 
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.\\~·J·p;l I"OIII,Щ'. 1 111iiнoij \jHIMiiTOI"paфllll 110:11\0JIИl'T p<I:!Jl('JHIТI, 11 KO./IJf 

ч~·,· 1'11\'1111•1 t 111 p~'jl~'. 1 н л. JliiTIIoкa р()а м ал.t [1 04/i, 1 fiH:l/ . Р :1:~pa()O'I а 11 м1· 

Гtl.'l •'lll'K гр,1фtпом~·тр1Рil'l'КоJ·о oнpt'/lt'Jil'IIIIH микрокоJIII'Н'<'ТН димt·"tliJI , 

o!ПI.It'II·<Jll(' . .'tiiTIIOKap6<1~1:1TOH 11 11pOJlYKTOII IIX 11pt>Hp<111H'IIИii 1\ 1\0JI<' 

11 В HOJJtYXl' 1\0l'.'ll' pa:{Щ',IIL'HIIЯ на хроманnрафИЧl'l'I<ИХ JJJia("llfiiK<IX 

l'~l l'.'ltll'M OKIICII aJJIOMИIIIIH. В КаЧt'СПН' JJOДBI1i1HIOЙ фаJЫ II!JИMl'IIHI<JT 

Oll'l'l• H-Гt'KC<III---6t'JJ:J0,.1---al(t'TOJJ ( 10: 1: 25) ДJIH ДИМt'ТИJJДIIТИО!<арба
мат;J 11 6l'н:ю.1 ----диметнлформамид (9: 1) длн этиJtен-бис-днтиокарба
мата. l1J мерен не О!1ТIIческой плотности эл Ю<IТОВ п роводнт JHI спt-ктро
фотож·трt• СФ-4 11рн 250 и 255 нм. Метод позволяет определип, 
от 2 :to 30 лtкг веществ с точностью 0,89-2,9% [2561. 

Бумажная хроматография применяется для разделения смеси бuс

:lliТIЮКарбаматов металлов [ 1271], производных дитиокарбамино
карбоновых кислот [ 1078, 16611, динатрий этнлен-бис-дитиокар

бамата и продуктов их окисления воздухом [ 1 573] перед их опреде
лением методом ИК-спектроскопии. 

Методы газовой и газажидкостной хроматаграфин дитиокарба

матов отличаются высокой чувствительностью и избирательностью. 

Для газохроматографического определения дитиокарбаматы разла

гают кислотами и выделившийся сероуглерод собирают в ловушку 

с жидким воздухом. Пробу впрыскивают с помощью микрошприца 

в хроматаграфическую колонку, содержащую 25% силиконо

вого масла и целит (20-60 меш.) при 85 ± 0,2 ос_ Газ-носитель 

гелий пропускают со скоростью 1,5-3,6 л/час. Искомое коли

чество сероуглерода определяют по калибровочному графику для чис

того сероуг.ТJерода. Минимально определяемое количество сероуг

лерода - 1 .мкг [646]. Этот метод использован для анализа алкил
дитиокарбаматов [1034]. Бьиш найдены условия дJlЯ разделения 

дитиокарбаматов с различными заместителями у азота методом газо

вой хроматаграфин с использованием колонок, заполненных последо

вате.lьно 5%-ным апиезоном L, силиконовой смазкой Е-30, хромо
сорбом W и полиэтилен г ли колем при 140-160 ос [1 033, 1350, 18071. 
Проведено газахроматаграфическое определение этилен-бис-дитио

карбаматов металлов [ 1 670] и остаточных количеств диметил

и диэтилдитиокарбаматов, применяемых в качестве ·гербицидов, 

в речных водах с применением пламенно-ионизационного детектора 

[373]. Методом газажидкостной хроматаграфин проведено определе
ние сложных эфиров дитиокарбаматов [ 1350, 1351 1. 

Масс-спектрометрический метод применяется д .. ~я определения 

т11урамдисульфидов [12131 н сложных эфиров дитиокарбаматов 

[1183, 13511. 
Для определения микропрнмесеii метал,1ов в дитио-

карбаматах разработан химико-спектральный метод, основанный 

на предваритет,ном концентрировании примесей на смешанном ко.ТJ

.. 1екторе (графитовый порашок + диэтилдитиокарбамат Cd + CdS) 
и rюследующем спектральном анали:~е концентрата примесей [320, 

:3211. 
Атомно-абсорбнионный метод применяют для определения серо

углерода в индустриальной атмосфере l 1 !Э2). 
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Глава 2 

РЕАКЦИИ ДИТИОКАРБАМАТОВ 

С ЭЛЕМЕНТАМИ. 

СОСТАВ, СТРОЕНИЕ И СВОйСТВА 
ОБРАЗУЮЩИХСЯ СОЕДИНЕНИй 

ВВЕДЕНИЕ 

Комплексаобразующие свойства дитиокарбаматов связаны с на
личием в их молекул-ах функциональной груnnы атомов тионной и 
пюльной серы, обладающих донорными свойствами. Это обусловли
вает возможность образования за счет вакантных d-орбиталей серы 
достаточно nрочных л-связей, в том числе и датнвных с ионами эле
ментов. 

Дитиокарбаматы образуют комnлексы с элементами, ионы кото
рых имеют частично незаnолненные d-орбитали или заnолненные 
d-орбитали и низкий положительный заряд, или (18+2)-элект
ронную конфигурацию [ 1038]. Это, главным образом, ионы элемен
тов, образующие малорастворимые сульфиды (группа сероводорода 
и сульфида аммония), начиная от титана (порядковый номер Z =22) 
до селена (Z=34), от ниобия (Z=41) до теллура (Z=52) и от 
вольфрама (Z = 74) до полония (Z =84). 

До последнего времени возможность образования днтиокарбама
тов титана и германия подвергалась сомнению. Лишь недавно nре
паративным путем получены днтиокарбаматы титана [594, 641. 
695, 770, 771, 783-785] и германия [1579] и разработаны методы 
синтеза дитиокарбаматов элементов, не обладающих сродством 
к сере, таких как цирконий [695], лантан [ 1502], тантал [999. 
1186, 1509], торий, нептуний [716]. 

Свойства образующихся дитиокарбаматов металлов и возмож
IIОСТИ их применения в анализе в значительной стеnени оnреде
ляются строением реагентов (см. таблицу во Введении). 

1. Дитиокарбаматы вторичных аминов содержат в молекулах 
гидрофобные заместители. Их соединения с ионами элементов можно 
рассматривать как аналоги средних сульфидов. Они мало раство
римы в воде и хорошо экстрагируются. Применяются чаще всего 
в экстракционных методах разделения и оnределения. 

11. Дитиокарбаматы первнчных аминов содержат nодвнжный 
атом водорода у азота и могут изменять дентатность в соеднне

нннх с ~лементами nри увеличении рН растворов. Их соедннен11Н 
с ионами ::JJ!Рментов можно рассматривап, как ана.110ГI! кнс.r~ых 

сут.фнлоR. Они мало растворимы в воде 11 органнчt'скнх рапnо
рип·лях. f>C'KOMt'lfllYIOT("Я ДJIЯ КаЧРСТАt'НIЮГО обнаруже!НIЯ э.:ll'Mt'HTOII 
И В М<'Т()ДаХ OIIJH'Щ'JIPHИH, OCHOBЯIIIII>IX на OC:JЖДt'IШII. 

111. J[итиокарбаматы гидра:шнов 110.11Идt•нтатныt' ,f!ltl'aнды. т<tк 
как <:()Jtf'pжaт четыре донорных атома. Они образуют с 11011<\MII 
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-J:It'Mt'ltl'tHI ;tна 1нща COl'Jllt lll'l\11 ii; раствори м ые и м алораствори м,,, •. 
11 11\l.'lt'. В lll'I\0.'1Hp111,1X 0\)l';tllltЧt'CIOtX pacтвopHTt'JIHX KOMIIJ!l'K<:I,J нp;tK-

1'1111t't'"ll llt' paCTIIOpHtoTCH. В KOMПJil'KI:<IX ocyщeCTBJIHl'TOI \{fJfljJJllfllaiJIIH 

' :-.J.S- 11 S,S-атомамн. Применнютсн дли фотометрических OIIJH·

:tt'.ll'ltнii 13 Вl)JЩЫХ 11 ВОДНО-ОрГаНИЧеСКИХ (ПОЛЯрНЫХ) ЧH'ji;JX. 

llepCilt'KTIIBHЫ КаК ВОССТ3110Вitтl'ЛИ. 
1\'. Днтиокарбаматы аминокисJют и родственных соединений со

:!t-ржат в мо.1еку.~ах гидрофильные заместители ОН, СООН и др. 
С нонами элементов они образуют анионные комплексы, растворимые 
в воде и ма.1орастворимые в органических растворителях. 

Экстракция возможна только в присутствии органических катионов. 
Нанболее перспективны для маскировки как аналоги комплексонов. 

V. Днпюкарбаматы диаминов имеют две донорные функциональ
ные группы С (S) S. С ионами элементов образуют хелатные поли
меры, малорастворимые в воде и органических растворителях. Ис
по,lьзуются для фотометрических определений. Целесообразно их 
применять для концентрирования следов элементов осаждением. 

VI. Сложные эфиры дитиокарбамовых кислот содержат в молеку
лах ковалентную ·связь между атомом тиольной серы и углеродом 
алкильных групп. В этих соединениях тионная сера протонируется 
слабо. С ионами элементов они образуют преимущественно коорди
национно-сольватированные соединения. Рекомендуются как новые 
нейтральные реагенты-экстрагенты для концентрирования и разде

ления элементов. 

VII. Тиурамдисульфиды содержат ковалентную связь S-S, кото
рая лабильна в органических растворителях. Для них характерны 
редокс-реакции с ионами переменной валентности. Образуют также 
продукты присоединения. Рекомендуются для повышения селектив
ности дитиокарбаматов. 

VIII. Полидитиокарбаматные хелатные смолы имеют много

кратно повторяющиеся карбодитиовые группы. С ионами элементов 
дают комплексы, по-видимому, нестехиометрического состава из-за 

стерических ограничений, вызываемых полимерной структурой мат
рицы. Применяются, главным образом, для концентрирования мик

роэлементов. 

~ Скорость реакций взаимодействия дитиокарбаматов с ионами 

элементов, существующих в водной фазе в форме лабильных 

комплексов, при введении реагентов в водную фазу чрезвычайно 
высокая. Так, величина наблюдаемой константы скорости реакции 
взаимодействия в водных растворах перхлората никеля с дипропил

дитиокарбаматом равна 108 мин __ , [630]. Следует отметить, что рас
пад реаrентов за счет разрыва связи N-C в водных растворах 
протекает гораздо медленнее. Например, наблюдаемая константа 
скорости распада дипропн,llдитиокарбамата натрия при его концент

рации 2,.5·10- 3 М и рН 2,8-3,9 равна 1,14·102 мин-' [1663]. 
Теоретические расчеты, проведеиные нами с УЧfТОМ конст<1нт 

раснада и ионизании дитиокарбаматов, показывают, что обJiасп, рН 
и.1и кисJiотности водных растворов, в которой возможны реnкц1нJ 
(Jf.iразrJвания комплексов дитиокарбаматов, опредеJiястея, н JIL'P/ 
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вую оч;..>редь, склонностью элементов образовывать прочные соедине

ния с данным реагентом и скороGтью их образования, а не скоростыо 
распада реагентов в кислой среде [1 11]. 

При применении дитиокарбаматов - производных циклических 
аминов (пирролидин, пиразоли н, пиперидин, гексаметилен), реаген
тов в в-Иде амннных солей (диэтиламмоний диэтилдитиокарбамат, 
гексаметнленаммоний гексаметилендитиокарбамат и др.), дитиокар
бамовых кислот и их комплексов с тяжелыми мета.~лами 

(РЬДТК2, СdДТК2 и др.) - в органических, не смешивающихся 
с водой, растворителях влияние распада реагентов на процесс обра
зования комплексов практически устраняется. Поэтому установив
шееся мнение о невозможности применения дитиокарбаматов в кис
лой среде несостоятельно. 

Для большинства многовалентных ионов элементов взаимодей
ствие с реагентами протекает ступенчато, аналогично диметил

дитиокарбамату с ионами Zn (II) [937]. Методом ампераметриче
ского титрования показано, что вначале образуются растворимые 

в воде ионы мдтк+ [ 1423], а затем малорастворимые --в- воде 
соединения стехиометрического состава М (ДТК)л [505]. Определены 
константы диспропорционирования катионов диэтилдитиокарбама
тов Pb(II), Cd(II), Zn(II), Hg(II) [503, 504] и потенциалы 
полуволн восстановления катионов никеля [455]. 

Таки~ 11Q!iЫ элементов, как Se ( IV), могут _в определенных yC.'I.o:_ 
виях--восстанавливаться дитиоl{арбамаJ:ам_и __ до_ Se(O) [1411]. 
Дитиокарбаматы Se (II) и Те(П) диспропорционируют в водных рас: 
творах, при этом выделяются Se (О) и Те (О) [989]. Обнаружено 
взаимное редокс-влияние дитиокарбаматов Te(IV) и Tl (I) в органи
ческих растворителях. В результате редокс-реакции образуются 
дитиокарбаматы Те (11) и Tl (III) [665]. 

Для дитиокарбаматов Cu [161], Со [454, 1364, 1365] и Fe 
[459] отмечаетчя образование на поляраграммах каталитических 
волн водорода, а для дитиокарбаматов Mn(II), Fe(II) и Co(ll) 
характерно автоокисление, приводящее к соединениям трехвалент

ных элементов; которое протекает быстро (практически мгновенно) 
[519 935, 936]. 

Дитиокарбаматы металлов окисляются галогенамtt и друпtмll 
окислителями. Эти реакции могут быть трех типов [938]: а) реакцнн. 
н которых формальная степень окисления элементов возрастает: 

б) реакции, в которых лиганды окисляются до тиурамдису.1ь
фидов; в) реакции, в которых происходит ок11с .. ~ение лнгандов до 
ноложителt.ных двухзнрядных ионов тритно.пJтов. Тнурамдltсу.lь
фиды, п свою очередь, выступают в нt•которых с.nучаях. как окнс.:нt
п~ли, а тритиолаты -- как ком11лексоо6разопатеJ11t [ 1347]. В эт11\ 
реакннях дитиокарбаматные лиганды эфф(•ктнвно стаб11.'1113Нруt•.УГ 
ИО/11,/ MeTaЛJIOH Н с. JOMitJII>/10 BI>ICOKИX ("J'('IH'HЯX OКIIl'.riPIHIH, T<1KII\ Kah 

Л~-;(1/) 1 J:37f>l, CtJ(I/1) ]t>:Зf>, ?Об], Mп(IV) ! lliO~], 1-·t·(l\') !~);~~]. 
;-.J i (f v ) 1 J fjf)!) 1 и /Ц). 

Bor·п:нHJIIJII'IHH' 11 окtН'JJ!•ние rюмtJ.JI!'Kt'IIJ.t\ IOIТJJOK:tp(i<tм;tt'OII ll('tt 



11<1.'111>1\~'tlllll tiiH'IIIIIt>ii ·:~. 11. ('. мож 1111 11 рt•дt·та 111\ТI. cxt•MtJii fJ1.1п р1.1 х 

o;~ti\H.'H'I\ 1'pt11\lll•l Х llt'pt'XI)j~llll /744/ : 
8 Red 8о:к .,. .,. 

[М (ДТК)8J-- tГ ~ [М (ДТК).JО +-- [М (ДТК)8 J+. 

Обратнмtкtъ этих нрощ•ссов была устщювJ\сна экrrн·pим<~HT<tJIЫJt> 

MIIOГIIMII Mt:'TUД<J.MИ (KJШCCH'It:'CKaЯ llОJJЯрографиЯ, IH:pt'Mt.'IIHO·TOKOIJitИ 

пu.'lярщ·рафия, циКJIИческая вольтамперометрия) в водных и невод·· 

ных средах [56, 61, бЗJ. 

Рис. 15. Зависимость окислительных nотенциалов 
(Е0•, Ag/ AgCI) днтнокарбаматных комnJtексов от 
электронной конфигурации (d) ионов металлов и 
заместителей у атома азота реагентов 

С:оеди- Заместители Соеди- Заместите.~ и 

нение nри атоме N нение при атоме N 

1 Дибензил IX Диэтил 

11 Дифенил х Ди-н-бутил 

111 Морфолинил XI Пиперидил 

!У Пирролидил Xll Д и изобутил 

у Метилфенил XIII 2-Метилпипе-

У! Этилфенил ридил 

YII Диметип XIY Динзопропил 

YIII Мети.~-н-бу- ХУ Дициклоrексил 

т ил 

Комплексные дитиокарбаматы по их электрохимическому поведе

нию делятся условно на две группы. Первая группа вкJiючает в себя 

комплексы элементов с заполненными, а вторая с незапоJ1ненными 

3d- и 4d-орбиталями. Следует выделить еще группу разнолиганд

ных комплексов. Каждая из групп имеет свои особенности меха-

низма электродных реакций [456, 458, 460]. · 
Исследования большого числа ( .-.80) соединений дитиокарбама

тов с переходными элементами позволили установить взаимосвязь 

между величинами их окислительных потенциалов, электронной кон

фигурацией элементов и прирадой заместитРлей у атома азота реа

гентов (рис. 15). В ряду трехвалентных элементов (Мп, Fe, Со) окис
лительные потенциалы комплексов возрастают с повышением Зdn

уровня центрально1·о атома. Простой зависимости, доказывающей 

влияние на потенциалы стерических эффектов заместителей, не най

дено. Показано лишь, что у дибензилдитиокарбаматов металлов 

высокие значения окислительных потенциалов (легко восстанав

.1иваются), а у комплексов с дициклогексилдитиокарбаматом низ

кие (восстанавливаются с трудом). Комплексы диэтилдlпtюкар

баматов занимают r1ромежуточное поJюжение [744J. 
Для дитиокарбаматов характерны реакн.ии обмена. Обмен прот('

кает в гетерогенных [70, 102, 232, 275, 421---423, 664, 677, 845---84 7, 
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1483, 1523, 1613] и гомогенных [86, 1522, 1528] системах. При 

этом могут обмениваться в комплексах не толi,ко цен:rральные 

атомы мета.1JЮВ комплексообра:ювателей, но и лиганды. 

Изучен также изотоnный обмен в диа.;JКИJiдитиокарбаматах метаJJ

лов. Скорость и:ютоnного обмена в органических растворите.~1ях яв
.'IЯется более высокой, чем в двухфазных системах [1 032, 1525]. 
В гетерогенных системах изотоnный обмен, наnример, 63 Ni с централь
ным атомом никеJJЯ идет очень медленно [1 082]. Предложен диссо
циативный механизм обмена [ 1867]. 

Строение дитиокарбаматов металлов изучалось многими физиче

скими методами. Первыми nрименялись методы магнетахимии при 

исследовании строения дитиокарбама:;грв Ni и Cu [1222], Сг [1220), 
Zn, Ni, РЬ и Bi (226], U и А$ (1219].· Fe (731, 732]. 

Комплексы Fe (ДТК) 3 по величинам магнитных моментов (f..I..Ф) де
лятся на четыре группы (862]. Величины flэФ возрастают с возра

станием основности рКа (849] вторичных аминов, из которых полу
чены дитиокарбаматы, и с пониженнем температуры [872, 1242]. 

Отмечается изменение магнитной восприимчивости в зависимости 

от температуры и строения разнолигандных комnлексов V (IV) 
[ 593, 738] и F е ( 111) [ 1316] . 

Исследования мёссбауэровских сnектров дитиокарбаматов Fe ( 11) 
н Fe(lll) показали, что термическое равновесие между низко- и вы

сокосnиновыми атомами Fe(lll) неустойчиво, и магнитные моменты 
повышаются при охлаждении растворов дитиокарбаматов (880]. 
Форма спектров Мёссбауэра также изменяется в зависимости от nри

роды лигандов [156, 853, 854, 1600, 1617]. 
Значительный вклад в установление строения дитиокарбаматов 

Cн(ll) (22, 23,355,562, 563], Ag(ll) [227, 1375], V(IV) (150, 242, 
1268, 1535] и Mo(V) [148, 150, 324, 325] вносит исследова

ние спектров ЭПР. 
Рентгенаструктурные исследования позволили установить крис

тал.•JИческое строение и определить межатомные расстояния в моно

мерных и nолимерных комnлексах дитиокарбаматов Cs(l) (574]. 
Cu(l) [IOIO],Cu(ll) (683,1248],Ag(l) (1009],Au(l) [870],Zn(ll) 
[684, 1\39], Cd(ll) (835], ln(lll) (995], Tl(l) (596, 1334]. 

Pb(ll) [226, 229], As(III) [769), Se(II) (1044а], Te(ll) (864. 
1044], Fe(III) (1182], Co(III) (704а], Ni(ll) (682, 1024]. 
1248. 1323, 1324, 1378, 1417]. 

Все известные структуры дитиокарбаматов обычно делятся на 

несколько тиnов (252, 378]: центрасимметричные островные струк
туры с прочными связями M--S (M=Ni, Сн) (682, 1010, 1378]. 
л.имерные структуры (типа диэтилдитиокарбамата РЬ (226. 229)). мо
стиковыс структуры (типа дитиокарбаматов Zn и Cd [684, 835, 1139)) 
и структуры с неравноценными связями в хелатном цикле (такие как. 

например, дитиокарбаматы Мо (1 092, 1300), Re [881, 882]. Tt• 
и As r;J78, 8f>4]. 

:--)лt·КТf)(ННIЫР Cfl('KTpы внутрикомnлексных д1пнокарбаматов 1\H'

тaJJJ/OB в растворах бoJJ('t' сложны, чем сnt>ктры самих рt>агентов. 

ПIК КИК 11рИ KOOpДИI/alllfll 1-t:~Mt'IIЯIOTCЯ ор()ита.IIИ JIИГИНДОR 11 1\tiHI\.111\-
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1<.1\"01 11111\blt' IIOJIЩ'ЬI IIOI'.f!OIЦt'IIIIH, CBH:Ii!HHЬit' С llрИрОДОЙ ЦI'IПp<JJ/1,· 
llt11·o атома мt•талла (441]. 

Н t'llt'hTpa:< IIOI'JIOIЦ('HИH наЙдеНО IH'CKOЛt..KO TIIIIOB :'1JieKTpOHHt.IX 111~
рt'ХОДОН. llо,;юсы высокой интенсивности ( lg ~-4) 11ри 245 
J:?t) н_ч сня:~аны с n-+n *-, п-а- и n·-+n *-перехощ1ми между основ
ным н воJ6ужденным состояниями электронной системы дитиокар
баматноii группы (1702]. 

Дета:1ьное исследование л-электронной структуры Jlигандов 
н эm:.'l..тронных спектров комплексов позволяет использовать ИJ

щ·ненJIЯ в поглощении при 255 и 287 нм, связанные с внутри
.тнганднымн переходами в диэтилдитиокарбаматах, для установления 
дентатности ли ганда [ 1332, 1333] и строения комплексов [ 1330, 
1331]. Полосу в об.1асти 280-320 нм (lg е--3,5) связывают с внутри
конфигурационными переходами центрального атома. Полосы, отве
чающие переносу зарядов между центральным атомом метал .. 1а и 

атомами лигандов (d-л-переходы), наблюдаются при 326--427 нм 
(lg € =3,5-:-4,5). 

Полосы низкой интенсивности ( lg е> 2) в видимой и дли н но
волновой области спектра при 480-630 нм связывают с d-+d-э.lект
ронными переходами между расщепленными уровнями основного 

состояния метал.та. Они наблюдаются для комплексов с переход
ными элементами, такими как Cu(ll), Fe(III), Ni(ll) и др. [735. 
823, 1024, 1095,1117, 1242]. 

Дополнительные сведения при определении строения дитиокар
баматов дают исследования ИК-спектров комплексов в кристалличе
ском состоянии и растворах. Каждый комплекс дитиокарбаматов 
\1еталлов имеет полосу сильной абсорбции в области 1542-
1480 сл- 1 , которую относят к валентным колебаниям полярной 
(по.туторной) частично двойной связи C=N [407, 748, 829, 837, 970. 
1115]. Частоты ноглощения в этой области ИК-спектра мало из
!'v!еняются в ря,д.у комп.1ексов металлов с производными дитиокар

ба:-.1атов аммония и первичных моноалкиламинов [1318], дналюJ.т
аминов (222, 268,378,1115,1331,1347, 1495], цикш1ческих аминов 
[605а, 1242]. гидразина [603, 620], аминаспиртов [602], диаминов 
[ 1569], тиурамдисульфидов [777], эфиров [687] и разно.•1игандных 
дитиокарбаматов [938]. 

Частоты валентных колебаний связи C=N внутрикомплексных 
.1итиокарбаматов металлов неско:1ько выше по сравненню с н<lт
риевымi1 со.1Я:>.1И, тиурамдисульфидами и эфирам н [ 1378]. В комri
лексах металлов с циклическими дитиокарбаматами частота ко.тiеба
ний этой связи ниже, чем у комплексов с диэтилдитиокарбаматом 
[ 1242]. В И К-спектрах кристаллических препаратов частота валент 
ных ко,·Iебаний в рял.у комплексов CLI(il) с реагrнтамн. содержа· 
lllИ\1fl ра:мичныс замеснпеJJН у атома азота, незначитст.но уменьша

ется н с.гiсдуюш.ем ряду заместителеii: метиJI > ЭTI1JI >б'iTII.:I > 
.-> ;tиG<.:юил. В растворах хлороформа I!Jмененне частот кo.rie6~11111ii 
в rо:\!о:lоrическом ряду M<~JJO замrтнu. Частоты кo.rlt'бaниii свН311 
(:==:'\ ,(Н<J.'IКИ:IДИТИОКарбамаТIIЫХ KOMIIJICKCOB MCT<IЛ.:JOB 1103p;1l'T<IIOT 
;1 c.Jf.',JYIOIJH'M 110рядке: С:о < .Z11 < С11 < Ni [748, 11151 11 IH' 1\0J'!'t'-
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:tнруютt·я с рядам11 устойчивост11 дитиокарб<~митов. Хотя частопr 

связи ( ....... N в комrыtексах мало зависят от природы металла ИjJИ орr<~
нического радикала, их соnоставJtениt.' указывает на то, что в соеди

нениях с мета.1лами осуществляется донорно-акцеnторная связь 

с серой [378). Однако в соединениях железа и ванадия с гидразоний 
гидразиндитиокарбаматом возможна координация и с атомами азота 

[ 127]. 
Частоты валентных колебаний связи M-S в ИК-сnектрах дитио

карбаматов металлов лежат в области 400 см- 1 и ниже [545. 
69Ь, 715, 738, 870, 1509]. Для комnлексов никеJlЯ и кобальта 

с рядом галогенсодержащих дитиокарбаматов заметного влияния 

органических радикалов на nоложение "м-s не наблюдалось [268]. 
Замечено, что более высокой частоте колебаний связи C=N со

ответствуют более высокие частоты колебаний M-S, что связывают 
с уnрочением связи C=N no мере возрастания nрочности связи 

M-S [1242, 1695, 1774, 1783, 1784, 1829, 1845]. Колебания связи 
С= S, nрисоединенной к атому азота, накладываются на колебания 
других rpynn в молекулах дитиокарбаматов. Колебания связи С= S 
зависят от ее окружения в молекуле [378, 1495]. 

Для несимметричных дитиокарбаматов в растворах х.'lороформа 

характерны две nолосы nоглощения в области 1000 и 950 см- 1 

[687], а для симметрично связанных - одна nолоса в области 

990 см- 1 [709], что вызвано различной стеnенью выро?f<дения коле
бательных состояний. Полосу поглощения в области 920 см- 1 отно
с~т к валентным колебаниям группы С ( S) S. 

Различия между симметрично и несимметрично координирован

ными металлами в дитиок-арбаматах хорошо заметн~.~ри сопоставле

нии спектров ПМР и частоты валентных колебаний связи CN. 
Установлена корреляция между величинами химических сдвигов 

rppm метиленовых протонов 1 НСН2 и "cN для ряда симметричных ди
этилдитиокарбаматных комплексов. Колебания связи CN зависят от 
nорядка этой связи. С возрастанием nорядка связи CN возрастают 
химические сдвиги т (в результате уменьшения экранирования 

СН2-nротонов). Высокий порядок CN -связи, вероятно, соответствует 
значительным сдвигам электронной пары от азота к орбиталям 

атомов серы. Наличие электронного заряда малой nлотности на 

атоме азота - результат уменьшения экранирования связанных 

с азотом метиJtеновых протонов. Для асснметричных комnлексов 

корреляция между величинами т и "cN отсутствует [ 1329]. 
Болыние возможности для изучения строения дитиокарбаматов 

металлов открываются с развитием методов фотоэлектронной 

[1730, 1746] и рентгенаэлектронной сnектроскопи11 [1685. 1690J. 
Полученные экспериментальные данные исnользуются для квантово

МЕ'Х<~нических расчетов электршtноt·о строения дtпtюкарбаматов. 

Эти расчt•ты указывают, что основную ршн, в образованнн свя:~н rщ•

т:rлл лиганд играют 4s- и 4р-орбит·аJНt мt•тaJrJtoB. :~11aчнтt'.'II•IIЫt' 

Bf',IJИ'IИIIЫ :нн·t·JH'IIIЮ<'T('Й Рп-орбнталt'Й ука:~ывают на IIX участнt• н 1Ч"i· 

ра·щв;шии I'B~I:ii'Й Mt'TCIJIJJ · Jllll':tHJt (R OTJIIIЧift' ОТ t/"-opfiiiTa.'H'ii). (.'tн· 



I"IIIIK:Ip(JaмollaH 1\11\'.riCIТa llt' HIIJIИt'TПI <iKII('IIТIIJ)OM JI.-'1JII'K'I JIIJ/1011, il 111,1 
,. 1'\ II:H' \' li ро.'\11 О ,Л-Jlllllllj)<t) . У 'lt'l' TOJII>KIJ tJJI\1 il<ol Й 111!'1.11 IJI\ J1 у lf(('llll Н 
~lt'I'a,:r:ra. т. t'. дoнopiii•IX атомов н атомов Xt'JiaTII'JI'O ЩIKJfil, 
llt' можt'Т обънt·нrпъ llt'l'X t'lюйств кoмiiJIPKca (t'JIPЛycт Y'IHTI.IIIiiTI. 
11Ck1 с тру к туру KOMIIJI\.'IiCa, а IH:' TOJII>KO Xl'JI<IТIIOГO y:IJI<J). 

В д1rпюкарбаматах энl:'ргня связи металл---уr'Jtсрод сост<tНJiиет 
20-----25% от эвергнн свизи мe'тaJJJI---cepa для коваJ1снтной и 50--- 55% 
Jt.'IЯ ионной составляющих; транс-аннуJrярвое взаимодействиt• явли 
ется сущес'rвенным. Ковалентная составляющая связи металл-----.rrи 
ганд 11очтн nолностью оnределяется взаимодействием металла с ато-
мами хелатного цикла (,.....90%) _ Удаленные от металла атомы 
лиганда не вносят вклада в ковалентную составляющую, но зато су-
щественно влияют на величину ионной составляющей энергии мс-
талл--лиганд ( ,.....65% от энергии взаимодействия металл-лиганд). 
Таким образом, ответственным за стабилизацию четырехчленного 
цикла в дитиокарбаматах является транс-кольцевое взаимодействие 
металл-углерод (1697]. Проведеиные расчеты указывают на боль
шую роль взаимодействия атомов металла с nериферийными атомами 
лигандов. Вклад различных атомов .пигандов в nолную энергию связи 
металл-лигаид может служить количественным критерием nонятия 

«функциональная групnа» [1696, 1698]. 
Состав и строение образующихся соединений во многом зависят 

от ионного состояния и окислительно-восстановительных свойств ЭJlе
ментов в растворах. В большинстве случаев образуются комnлексы 
стехиометрического состава М (ДТК):. где n - заряд ион я 
элемента, т - заряд гидрофильного заместителя в ана.lитико-акт:Ив
ной групnе молекулы реагента [38, 840, 1828, 1829]. В целом обра
зуется нейтральная молекуда nри т =0. Дитиокарбаматы выстуnают, 
главным образом, как бидентатные лиганды, и образуют внутри
комn.1ексные соединения с четырехзвенными хелатными цикJJами: 

~s"'- /s~ 
RzN=C М C=NR2• 

~s/ "-s# 

Устойчивость такого рода комnлексов изменяется в следующем ряду 
ионов элементов [677, 845, 847, 1612]: 

Hg(II)>Pd(II)>Ag(I)>Cu(II)>TI(III)>Ni(II)>Bi(III)> 
Со ( 1 1) > Р Ь ( 1 1) >С d ( 1 I ) > Т 1 ( 1 ) > Z_n ( 11 ) > 1 n ( 1 1 1 ) > S Ь ( 1 1 1 ) > 
Fe(III) >Te(IV) >Mn(II). 

Отклонения от этого ряда наблюдаются крайне редко. 
Более сложн·ым является взаимодействие с элементами, существу

ющими в растворах в виде nрочных оксо-, хлоридных, оксо

хлоридных комплексов, и с элементами, для которых характерны 

окислительно-восстановительные реакции (Ti, V, Nb, С:г, Мо. Ll, 
Re, Sb, Sn, nлатиновые металлы, Se, Те). В. этих случаях образу .. 
ются разнолигандные анионные (U02 [ДТК]~-- [ 16721), катионные 
(Au [ДТКJн [6551) комплексы или смt'си комnлексов эж·
:vrентrт в рюличных валентных состояниях [140---150, :~241. 
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Нанбо:н.'r часто образуются рюнолиганд11ыr комнлексы М (ДТК 1/:i 
нptt экстракции As(lll), Sl>(lll). Bi(lll) [1():36J и в других 

с.'l)·чанх [91, 712, 782, 1164, 1638]. При этом дитиокар-
баматы могут изменять свою дентатность и взаимодейст-

вовать, как моно- и бидентатные лиганды. Разнолигандвыс комrr

лексы образуются также в органических растворителях nри 

взаимодеilствии дитиокарбаматов металлов с днтизоном, ацети.lюtt:

тоном, OKCIIXИHOJlНIIOM И купферОНОМ [86, 141, 530, 1522]. 
Аддукты образуются при взаимодействии дитиокарбаматов ме

таллов в органических растворителях с основаниями (пиридин. nи

колин 11 др.) [227, 768. 869, 897, 1013, 1456, 1732, 1805]. 
Внутрикомплексные дитиокарбаматы в кристаллическом состо

янии и растворах чаще всего мономерны. В ряде с.пучаев 

образуются низкополимерные соединения, например димеры 

дитиокарбаматов Cu (11) [683, 1248, 1323], Au (I) [582, 829]. 
Tl(l) [581, 584, 596], Zn(II) [4, 684, 896, 1130], Cd(ll), 
[5, 835], Fe(ll) [867, 880]; три-, тетра- и гексамерные диал

килдитиокарбаматы одновал~нтных Cu, Ag, Au [580]. 
Дитиокарбаматы диаминов образуют с ионами элементов поли

мерные хелаты другого типа (с большим числом циклов) [152, 444, 
445, 449, 10411. 

Дитиокарбаматы не являются избирательными реагентами, так 

как взаимодействуют с большим чис:юм ионов, главным образом 

р- и d-элементов. В зависимости от кислотности растворов и присут

ствия маскирующих веществ одни металлы вступают в реакции 

с дитиокарбаматами, в то время как другие в этих условиях не взаи

модействуют (табл. 13). Это позволяет применять дитиокарбаматы 
для группового разде.ТJения и концентрирования элементов. Избира

тельность в некоторых случаях МО?f<НО повысить варьированием 

кислотности или рН. Например, в смеси- .10-12 М HCI и H2S04 

количественно взаимодействует с дитиокарбаматами практи

чески только рений [91, 1192], а в 5N NaOH - кадмий [6 1 7]. 
Для предотвращения гидролиза ионов элементов при рН>4 в рас

творы вводят тартраты или другие комплексаобразующие вещества 

[668, 935, 1038]. В таких условиях при pH>IO Cd(ll) можно 

опреде.ТJять в присутствии Zп (II) [68, 69, 507, 681. 722], при рН>9 
Те ( IV) - в присутствии Se (IV) [ 112, 669], прr1 рН 5 lп ( I I 1) - в 11ри

сутствии Ga(JII) [103], Nb(V)- в прнсутствии Та(\1 ) [185. 496]. 
Mo(VI) -в присутствии W (VI) [76]. 

Маскировка широко используется для повынн.'ния нзбнрате:lь

•юсти дитиокарбаматов. Для маскировки мешающих э.'!ементов прн

'v!('НЯют также ЭЛТА и нианиды. В 5 М NaOH в этом с:rучае юбнра
тет,но реагируrт только Tl ( 111). Пр н рН ,...._.9 в rrрисутl·твнн tlltанндон 
J1JIИ тиомочевины и:~бирательно экстрагнруt'тся эпr.rюRым эфнром 

fi·KCrJ.'\III'TИJJPHJIHTИOK<tp6aMOHOЙ KliCJlOTЫ ТО.ТIЬКО :IOJHHtl jl:?:~j. 1\pOMt' 

YKiJ'IilltJti,/X 11 тafiJJ. r:~ маскируlощих Вt'[Щ'СТН. II(HIMt'HHIOTOl 11 :tp~ТIH'. 

Тпк, }1MI M<ICK11p011KI1 r:('( 11) IIJHiM('HЯ.ncн 111tрщjнн·ф:tт ,, :3171' " .·l.l\1 

м;н·кирrтки l:t·(l/1) rtитр:rт :IMMI!IIHИ /92, 1:~17/. c~·:Jыjн,~·a.llltll\.'taт 

Jl:t'ГJIИH 1 JO:Hi, 1 f);S()j И 11.11(11\HKOA<Ht Klt!'.1IOT:I /1 :20:ij. J\p11 pl \ ;, {i ф ГР 

н;, 



T!II\JIHЩI 1:\ 
R.IIMAHM~ амо:лотностм ,-р~ды м маскирующих вещ~ств на р~вкции ноиов ~лем.-нтuв 

с дитмокарбаматами 

~\':НН\НЯ 11p0Rt'Дt'HHЯ 
ремК\\НН 

рН- 4, 5; тартраты 

рН;3.9; тартраты 

Взаимод~йпнующне ионы 

Ан(l, 111), Hg(ll), Sb(lll), As(lll), Mo(V), Se(ll, IV), 
Tc(ll, IV), Nb(V), Рd(Щ, Re(IV, V, Vll), Tc(IV, Vll) 

Cu(ll), Ag(l), Au(l,l11), Zn(ll), Cd(ll), Нg(Н), Cia(lll), 
ln(lll), Tl(l, 111), Sn(ll), Pb(ll), As(lll), SIJ(lll), 
Bi(IIl), V(IV, V), Nb(V), Cr(lll), Mo(V, VI), W(Vl), 
Se(ll, IV), Te(ll, IV), Mn(ll, 111), Fe(ll, lll), Co(ll), 
Ni(ll), Pd(ll), Pt(ll, IV), Ru(IIl), Rh(III), Os(Vl, Vll), 
lr(lll), U(VI) 

Cu(ll), Ag(l), Au(l, 111), Cd(ll), Hg(ll), ln(III), 
Тl(l, 111), Pb(ll), Sb(III), Bi(lll), Te(ll, IV), 
Mn(ll, 111), Fe(ll, 111), Cu(ll), Ni(ll), Pd(ll) 

рН 7; ЭДТА (насыщ. р-р) Cu(ll), Ag(l), Hg(ll), Tl(l, Пl), As (111), Se(IV), Te(IV), 
Pd (11) 

рН 9; KCN 

рН> 13; тартраты 

Bi(III), Cd(ll), Fe(III), ln(III), Mn(ll, 111), Pb(ll), 
Sb(III), Te(IV), Тl(III) 

Cu(ll), Ag(l), Cd(ll), Hg(ll), TI(I, 111), Pb(ll), Bi(III), 
Pd (11) 

рН>IЗ; ЭДТА, KCN Pb(ll), Bi(lll), TI(III) 
5 М NaOH; ЭДТА, KCN TI(IIl) 

риды маскируют реакции дитиокарбаматов с Nb (V) [ 183, 184, 359, 
492, 496]. Оксалаты в слабокислой среде маскируют реакции 
с Ga(III) [103] и Ti(IV) [1435], Пирокатехал 3,5-дисульфонат нат
рия маскирует реакции дитиокарбаматов с Fe [1398] и Mn [1061]. 
При оnределении свинца ионы Fe, Mn, Ni и Zn маскируют 1,1 0-фе
нантролином [1035]. При определении меди ионы Со и Ni маскируют 
диметилглиоксимом [ 1317], 

Реэкстракция из органической фа;зы; основанная на. испо.lьзова
нии различной устойчивости комплексов дитиокарбаматов к кисло
там, для повышения избирательности применяется еще недостаточно 
[347, .507, 887, 1061-1063, 1764, 1773, 1779], Несовпадение интер
валов экстракции и реэкстракции дитиокарбаматов объясняется 
образованием в органическом растворителе смезо-ионных ассоциа
тов» [~:!8]. 

Для повышения избирательности маскировку мешающих элемен
тов при комnлексонометрических, фотометрических и других опре
.1елениях можно nроводить, используя серосодержащие аналоги 
комnлексонов, е~ именно, дитиокарбаматы аминокислот и родственных 
соединений [.51; 7.'), 82, 83, 471, 71"9]. При этом открываются 

Rn 



новые возможности: наnример, оnределение галлия с 4- (2-пнрнднл
азо) резорцином в nрисутствии индия, вольфрама с родамином Б 
в nрисутствии молибдена [89, 90], оnределение цинка с дитизоном 
в nрисутствии многих мешающих элементов [134, 721] ., 

Избирательность можно nовысить, nрименяя для экстракции тну
рамLLисульфиды в органических растворителях. Они реагируют с вод
ными растворами солей метал:юв nеременн'ой ва-1ентностн, такими 
как Cu, Ag, Se, Те, Fe, Re. При этом в 8-1 О М HCI экстра
гируются Se, Те, Re, а nри рН 1-7 остальные элементы [77]. 

Использование реакций обмена совместно с маскирующими 
веществами и варьированнем рН nриводит также к nовышению изби
рательности [423]. Для примера можно укаЗать широко распростра
ненный на практике экстракционно-фотометрический метод определе
ния Cu(ll) с дибензилдитиокарбаматом Zn в хлороформе [244, 883, 
978]. радиометрический метод определения Tl (IIl) с пиразолинди-
тиокарбаМ?:ТС\~_1-! _ 114_!1}_(1 11) {70) __ . ... _ 

Существенное влияние на избирательность реакций оказывают 
кинетические факторы. Так, скорость образования дитиокарбаматов 
Pd(ll) и Pt(ll, IV) очень высокая [87], в то время как оста.'!Ь
ные платиновые элементы реагируют очень медленно и при нагре

вании [88, 115, 398]. Нагревание требуется также и при экстракции 
дитиокарбаматов Cr(III) [546]. 

Строение реагента~ (за исключением эфиров дитиокарбаматов 
и тиурамдисульфидов) влияет незначительно на интервалы кислот

Iюсти, при которых дитиокарбаматы взаимодействуют с ионами эле
ментов. Для выяснения влияния строения реагентов на чувствитель

ность фотометрических опреде.1ений элементов сопоставляют вели
чины молярных коэффициентов погашения соединений при тех дли
нах волн, которые в зависимост·и от условий опыта и возможностей 
имеющихся приборов удобно использовать на практике. Исследо
вания показали, что при Amax =431-:-439 н.м соединения Cu(ll) с ме
ти.1, диметнл- [583], диэтил- [668, 670], дипропнл- [1423], диизо
пропил- [583], дикарбою.:иметил- [1008], саркозин- [133]. 
пирролидин- [1359, 1360], пиперидин- [1317], морфо.1ин- [635] 
и гексаметилендитиокарбаматами [86] поглощают свет примерно 
одинаково, неза виси м о от природы растворителей 1 ~:..., ( 1.2-:
-:- 1 .4) • 1 04 ] . 

Нами показано, что строение молекул реагентов существенно 

влияет на flнтенсивность и положение максимvмов светопог.lоще

ния ком11лексов меди и других элементов лишь в. случае д11Тitокарба
матов пиразолинового ряда [ 111. 269]. Причем, уnеличение чувствн
тельности (во3растнние величин F.) 11 батохромный сдвиг макснму~н)В 
rJOГJJOIШ'HИЯ r1роисходит лишь в случае сопряжения двoiiнoii снЯ311 
С= N пира:юлиноnоrо колt .. ца с л-э.riектJюнамн арнльных :\а"е~·тнн•
лей в IIOJJoжetH111 Э [ 111/. На11рнмер, :нi<PIIIH'.!JI,HOt' IIOГ.'!Ol\lt'HIIt' 
В ДJJ И 1! 1/0BOJI 1/ОВОЙ o(}JJ<H'ТII Cllt'KTJHJ ОТМt'Ч Ж' ТСН itJI Н t'Ol'Jll\ Ht'l\11 ii ~:lt'
Mf'HTOA l' :~-фt•lflfJI·, :~-фt'IIИJI-f>· (фурИJI-2)- 11 3,;i-днфt'I\11,!111Hp<t:IO.'IIIII
i1ИTHI)K<1pfiaMaT;IMИ, В ТО В(1РМН KCJK Cot'JliiiH'HII!I С ri-фt'IIIJ.:III11p;1;\0,'IIIII:\II· 
тнокар()аматом, в котором отсутствуt•т C!>llp!IЖt'IIIH', IIOГ.'IOJIL;II\.!1 ~·1н'У 

н т 



Тиблищt 14 
Мольные КО9ффнцненты 110r·ашення IIНразолнн- я днэтнлднтнокарбаматов метаплов 

в хлороформе (IП, 1121 
··-----------· ------- ------------------------------------------- ---- -. --------------

Пирн>uлинднтиuкарбимпт 

Дн·'1тнлли·r но-
Э:н.~мt•нt· 5-фt'HHJI- 3-фt'IIHЛ-

З-ф.,llнn-5-
:!,5-днфеннл-

карбамат 
(фур11Л-2)-

Л т ах 1 е • 1 О :1 л : 1 " . 1 о -3 A.II18A 1 ~. IU :1 Лшах 1 е . 1 U. :J ~-maxl " • 1 О " max 

Сн(\1) 438 17,50 441 26,00 444 23,00 448 22,5 434 12,5 
Tl (111) 310 5,80 343 48,57 323 51,29 

421 0,6 
Sb(lll) 348 59,20 346 79,00 345 78,61 311 2,4 

363 1,7 
Bi ( 111) 311 50,00 349 86,00 350 90,50 350 89,89 323 3,4 

364 5,0 
Те (IV) 344 49,00 308 1,0 
Te(l\) 410 22,0 410 16,00 415 18,00 308 1,0 

337 6,76 
Co(III) 346 44,60 345 31,34 342 30,80 323 23,3 

407 22,00 405 20,14 408 20,00 367 16,7 
530 2,43 600 0,71 602 0,70 650 0,548 

Ni (11) 342 42,64 347 35,3 345 34,90 326 36,0 
450 8,82 459 13,53 458 12,60 387 5,5 

Pd (11) 315 40,10 320 36,50 325 50,50 320 59,00 305 54,8 
380 6,90 381 54,32 380 83,10 380 76,90 

Re(IV) 344 47,15 341 96,64 343 75,00 
Pt ( 11) 340 11,0 350 7,0 350 8,0 

415 2,00 420 6,0 410 4,0 420 4,0 
Pt(IV) 335 6,8 379 15,0 

примерно так же, как соединения элементов с диэтилдитиокарбама
том (табл. 14). Таким образом, 3-арилзамещенные пиразолиндитио
карбаматы являются более чувствительными реагентами, чем диэтил
дитиокарбамат натрия и другие дитиокарбаматы, широко исполь
зуемые на практике. Они рекомендованы для экстракционно-фото
метрического опреде:tения Cu [86, 128], Те [8, 95, 96], Bi [81], Ре! 
[87], Re [91]. По чувствительности определения Cu пиразо.1инди
тиокарбаматы сопоставимы с дитизоном [ 130], а в случае Pd н Re 
превосходят оксимы [87, 91]. 

Увеличение чувствительности и контрастности цветных реакциii 
дитиокарбаматов с ионами элементов достигается также изменением 
усJJовий реакций (состава образующихся соединениii) н приемов 
работы. Отметим ряд наибо.1ее характерных примеров. Обра:юван11е 
ниобием разнолигандных комплексов в си.пьнокислых средах с пир
ролидиндитиокарбаматом и пирокатехином (CNS или CI04) [ 184, 
187, 497] nриводит к увеличению чувствительности и контрастности 
определения ниобия ( 188, 497]. 

Д.пя разноJtигандных и ра3новалентных комплексов Мо(\1) 11 
Mo(Vl) с 5-фени.ппиразолиндитиокарбаматом натрия nо.пучена луч-.. 
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Ш(IЯ контрастность при его онр~делении в присутствни волi>фрама 

[76, 85]. 
Взаимодеiiствне ряда металлов с тиурамдисуJJьфидами, приводя

щее к дитиокарбаматам металлов с аномальными степенями окисле

ния, такими как Ag(ll), Au(ll), [583], Te(ll) f/17], повышает 
чувствнтел ыюсть экстра кци онно-фотомстри чсских оп редел е н и й 
и 11озволяет примснить в анализе метод ЭПР [418]. 

Образованне аддуктов н окрашенных соединений в смесях раство
рнте.rн.:'Й открывает возможность экстракционно-фотометрнческих оп
ределений элементов, соединения которых с днтнокарбаматами 
обычно поглощают свет в УФ-области [84, 127]. 

Изменение приемов работы, например, использование пнковой 
осадочной хроматаграфин на бумаге, импрегнированной малорас
творимыми днэтилдитиокарбаматами, приводит к увеличению чув
ствительности определения Ag, РЬ, Cd, Cu [ 1 О, 39]. Для увеличения 
чувствительности фотометрических, атомно-абсорбционных, спект
ральных и других методов широко применяется концентриро

вание экстракцией, осаждением н соосаждением [235]. Эти приемы 
подробно рассматриваются в г лаве 3. 

Чувствительность методов, в которых нспо.n~зуются реакции 
осаждения, в первую очередь определяется растворимостью образую- · 
щихся соединений. В этом плане нанболее перспе~тивными реаген- : 
тамн, вероятно, будут дитнокарбаматы диаминов, образующие с ио
нами элементов полимерные хелаты [152, !53]. 

Чувствительность полярографических и других методов, исполь
зующих электрохимические свойства реагентов н элементов, во мно
гом будет определяться подбором потенциалов используемых снетем 

[744]. Рекомендуется выбирать реагенты с высоким положительным 
потенциалом снетемы реагент-тиурамднсульфид. Более подробно 
возможности применения днтнокарбаматов и строение их соединений 
рассматриваются ниже по группам реагентов. 

ДИТИОКАРБАМАТЫ ВТОРИЧНЫХ АМИНОВ 

Днтнокарбаматы, производные вторичных аминов, чаще других 

днтнокарбаматов применяются в анализе и наиболее изучены. Их 
соединениям с ионами элементов посвящено большинство опублико
ванных по примененню днтиокарбаматов работ. Комплексы дитио
Карбаматов вторичных аминов используются, главным образом. 
в экстракционных методах. В гравиметрических методах они приме

няются реже. 

В последнС'е время вызывают интерес термагравиметрические 

свойства этих комплексов в связи с разработкой методов масс
снектрометрии, газовой хроматаграфин и изучением пронессов ато
ми:нш.ни в грпфитовой кювете [952, 1595, 1688, 1725, 1774]. 

Литиокарбаматы вторичных аминов с нонами ЭJJCMt'IПOA обр"3уют 
MitJJOfJiiCТBOpИMJ,J<' А BOJl(' COt'ДИJH'HitЯ. В раСТАОр<' IIHД OC<ЩKOI\t MOI"YT 

наХОJ{ИТЫ"Я KitK ИOJIJ,J ~Лt'M('JITOB, ТаК И Hf'JI.ItCCOJLI111pOBHIIIJI,\(' MO.'It'K\.'Ibl 

комJJJН·ксов. 

//(•j!ftC<"OIIJ1ИJHHiiiiiHI,Jf' MO,IJ('KYJIЫ 11 p:tCТIIOfЧ' 1\СЩ Ot"<ЩI\OM lt;t(J,'Ik1· 

fliiJOT<"H в сJJуч~н· дитнокарr>аматов llg ( 11), PIJ( 11) 11 Л11 ( 1). Н llPYI'II\ 

Hll 



ТабJJНца 15 

Произведении растворимости (ПР) дипиnдитиокарбаматов некоторых мементов 
---

э,,емент ПР Метод 
Лите-

Элемент ПР Метод 
Лите-

ратура ратура 

Ag(l) 19,79 * пм \474) Cd(ll) 22,0 ПМ, КР (1035) 
19,6 пм [1035) 19,7 ПМ, КР [1534) 
19,8 * пм \474, 19,2 пм [369) 

489) 
20,66 (695) Hg(ll) 43,5 пм (1109) 

Au(l) 29,80. пм (485, (38,1; Пn (1109) 
511) 39,1) 

Tl (1) 10,1 пм [1038) 40,8. пм (476, 
489) 

Cu (11) 29,6 ПМ, КР (1035) РЬ (11) 21,72 ПМ, КР (1 107) 
28,0 ПМ, КР [1534) 21,9 ПМ, КР [1035) 
30,21 ПМ. КР [1107) 21,8 пм [1534) 

- 32,43 * пм [517) Co(ll) 20,6 пм (369) 
Zn (11) 16,8 пм (369) Ni(ll) 19,26 пм [369) 

16,6 пм [1534) 23,1 ПМ. КР (1035] 
16,9 ПМ, КР (1035] Pd (11) 38,4 * пм (489) 
17,28 ПМ, КР [1107) Gа(Ш) 24,5 -ПМ (369) 
16,51 * ПМ [427) ln(Ш) 27,06 пм [369) 

25,0 пм [1521\ 
Пр и меч а н и е. В таблице приняты следующие сокращения названий методов: КР- метод 
_конкурирующих реакций; ПМ - потенциометрический; Пл - полярографический методы. 
• Прнведены величины ИП. 

случаях, по-видимому, дитиокарбаматы переходят в раствор в виде 
ионов [500]. Растворимость определяют в присутствии конкурирую
щих лигандов [1534), или потенциометрическим методом с серебря
ным индикаторным [1035, 1107] или ртутным [1109) электродом. 
По этим данным вычисляют произведение растворимости (ПР) 
(табл. 15) .. Величины ПР, полученные различными методами, ОТ.'IИ
чаются прИмерно на два порядка. Следует отметить, что ПР дитио
карбаматов элементов, обладающих большим сродством к сере 
[Hg ( 11), Pd ( 11), Au (1), Cu ( 11) и др.], очень малы. В целом величины 
ПР изменяются согласно эмпирическому ряду растворимости, пред
ложенному ранее в работе [ 1221], и в последовательности рядов 
устойчивости и обмена [232]. В некоторых работах рассчитывали 
ионные произведения (ИП). Экспериментальные данные показали, 
что величины ПР дитиокарбаматов Cu(II), Cd(ll), Pb(ll), Ni(ll), 
рассчитанные по растворимости в воде, найденные при помощи 
метода радиоактивных изотопов (112) и спектрафотометрическим 
методом в присутствии конкурирующих лигандов, мало отличаются 
от величин ИП, найденных потенциометрическими измерениями 
р<~вновесных коннентр<~ций металлов и лигандов. 

Определение ИП соединений элементов с диалкил- [476, 511] 11 
циклическими дитиокарбаматами (474, 480, 517] позволилн устано
вить существование прямолинейной зависимости между их вeJtИЧII
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нами и молекулярным весом реагентов [489). В ряду замещенных 
пиразолиндитиокарбаматов металлов закономерностей, связанных 
с молекулярным весом, не найдено [ 112]. Во всех приведеиных 
выше работах состав и состояние донной фазы не исследовалисп. 

Более корректным, вероятно, является нахождение условных кон
стант. При этом концентрации ионов определяют ампераметрическим 
или полярографическими методами, а общую концентрацию металлов 

в водной фазе - методом атомной абсорбции [606]. 
Комплексы элементов с дитиокарбаматами вторичных аминов 

растворяются в органических растворителях. При исследовании 
растворимости обращали внимание на растворители, которые чаще 

других используются при экстракции внутрикомплексных соединений, 

с целью предсказать пути выбора лучшего из них и объяснить 

закономерности и аномалии, возникающие при экстракции. Раствори

мость определяли в одних случаях после растворения обезвоженных 

дитиокарбаматов металлов до насыщения органического раствори
теля [98, 281, 1224, 1480], вдругих-после насыщения органиче
ского растворителя комплексом металла из водной фазы [39а, 483, 
500]. Полученные результаты значительно различаются между собой, 
вероятно, из-за осложнений, связанных с возможностью фиксирова
ния момента насыщения органической фазы комплексами металлов, 

и других, пока не выясненных, причин. Поэтому величины раствори
мастей оцениваются, как приближенные. Исследование раствори

мости диэтилдитиокарбаматов некоторых металлов показала, что 

наиболее высока их растворимость в хлороформе [231, 233, 1480] 
(табл. 16). 

Таблица 16 

Растворимость диэтилдитиокарбаматов металлов в органических растворителях 

(в г/100 мл, Т= 20 оС) \2SS, 1224, 1480) 

Растворитель Растворитель 

Элемент 
четырех-

Элемент 
четырех-

этил- . х.,оро- · хлор11с- этил- х.~оро- хлорис-

аuетат форм тый угле- аuетат форм тый угле-

[>0.1 род 

Cu(IJ) 0,1 3,3 0,2 Ni (11) 0,1 2,8 0,1 

Zn(ll) 0,6 11,8 0,6 Sb (III) 1,2 56,9 4.4 

Cd ( 11) Следы 2,0 Следы Bi(lll) 0,1 14,4 0,2 
Sn (ll) Следы 17,0 0,1 Fe(lll) 0,4 5,8 1,0 
РЬ ( 11) 0,1 6,6 0,2 Co(lll) 0,3 7,5 0,4 

Пир·ролидинднтиокарбаматы мета:1лов (табл. 17) менее раство

римы в органических раствор11тt'лях, чем днэти.т1днтиокарбаматы 

/1224]. Гttксамепtж•нднтиокарб;tм<пы мета.~.rюв частнчно раство-

1Н1Мt,t такж(' в ·1таt/ЩI(' [~Н. 2HI] (T<lб.ll. 18). Высокую по cpaвнt'IIIIIO 
С Jl[JYIHMИ ··J.!f(-M('//T<IM/f p<tCTROI)ffMOCTf, IIMCIOT ДftбyTII.'IJtiiTIIOI,;tpvaмaтЫ 

Со ([ 11), Bi (111) и С tf ( 11) в CCI 4 и бенэоле, а также дибупtлднт1Ю

карt5аматы f;t·(lll) в t'iутиланетате [39а, 4Ю, ЫЮ]. 
R нелом дитиокарf>аматы металлов болt>е растворимы в органнче· 

ских несмешиваюшихся с водой р:tстворип'JIЯХ, Ч('М дHТIIJOHaтt~. 
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Т11f>ЛIЩ11 17 

Растворимосt·ь (в г на 1110 AC.II) rrиррW1идиидитиокарбаматов ме-таллов 
в орr·аническик рветnорителях (т= 20 ос) f1224f 

----------------------·---· ···--···-- . 

TO.'IYf)JI 

U,ll 
0,28 
0,05 
0,15 
0,09 
0,07 
0,63 
0,55 
1,89 
2,18 
0,36 

IIHJ'H/lHII 

0,17 

2,45 
11,13 

Растворимость гексаметилендитиокарбаматов металлов (моль/л) 
в некоторых растворителях f98, 281) 

Растворнтель 

Элемент ЭП1о~10ВЫЙ 
четырех-

вода 
спнрт 

х.1орнстый бензое~ х.1ороформ 
углерод 

Cu (11) 3,1 • 10·· 7 ! 4,0. 1о···• 3,1 • IO·-,I 1,3. 1о·· 2 1,5. 10 1 

Zn(ll) 1,5. IO-o 1.7. 1о-• 6,5. I0-4 1,5. 10- 2 1.7. 1о·• 
Cd (11) 1.s. 10-7 6,0. 10' 5 9,8. 10-; 1,7. 10 -~ 8,9. 10 з 

Pb(ll) 6,1 • 10· 6 1 .4 • 1 о- з 9.4. 10 .. 3 1,5. 10 ·2 

~i(ll) 7,0. 10 1· 3,0. 10 . 5 5,0·10-4 1,5. 10 .J 3,1 • 10 ·:! 

Fe(ll) 7,0. 10 .] 8,5. 10' 2,5. 10--з 4,4 • 1о·- 2 6.2. 10 2 

Co(III) 1.6. 10 5 7,6. 10-s 3,3. 10--'1 1,6. 1о· 2 6.9. IO- 2 

1n (111) 9,4. 10-" 1,8. 1о--~ 2,1 • 10 :l 4,0 • 10 2 5,4 • 10 .. 
Bi(lll) 7,0. 10 -? 4,2. 10 5 2,6. IO-' 1,2. 10 2 1,2 • 10 ' 2 

ОКСИХИНО.111НаТЫ. IIO'Л0\1)' ('"КОСТЬ OpГ3HIIЧ('CI<Oii фаЗЫ у IIIIX !3ЫШl'. 
По раствор11"'1ОСТ11 всех изученных ;tнэти:t.1ИТIIО1<арба\lатов э:tс\tентон 
(сч. таб.'l. lб) растворнте.1н "ожно распо:южнть в c.ll'.l)'IOЩIIii ряд: 
хлороформ > четырехх.1ор11стыii уг.1ерод > этtt.Jацt:тат; i1 .1.1н всех 
изученных гекс <1 мети.1енднпюка рба :1-1 атов мета.1.10в: х:1ороформ > 
бен:ю.1 > четырt•хх.юристый yr:JeJ>Oд. Л:1я нирро:JИ.11111.'1.11ТIЮКарба
матов такой нос:JедовnТt'.'IЫJостн lll' обнаружено. По с1юсобносл1 
ра<:ТВОрSПЬСЯ Г\ OpГ3HII'It:'CKIIX раСТВОрНТР.'JЯХ COL':J.IIHE'HIIЯ :'>1t'Ta.1.1LJГI 

с p<•aJ'('HTiJ\111 JJl'CJ,\1<1 ус.тов110 \ЮЖIЮ расно.lОЖIIТЬ в ря:t: .111бутн.'1- > 
ДИОIТИ:J- .> П'KC;t:vt('TII:I('H- > 1111ррШ111Д1111ДIIПЮ1<3рбаматЫ. JlaHI!bll' 110 
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paCTBO\)IIMOl'ТII КОМП.1l'КСОВ В ОрГаНИЧеСКОЙ фаЗ(' -- Sopr - Н В BO-

J.l' --- S11 , 0 ---- I!Сtюль:~уют для нахожде1111Я конrта11т рас11редеJtС'НИН 

Ко (/\0 =Supг/511 .0 ) -- 11 двухфазных констант устойчивости-- lg f1п • 
• К0 . Растворимость в воде дитиокарбаматов металлов определяют 
экспериментально [98] или рассчитывают, исходя из величин ПР, 
найденных ранее (482, 500]. 

Диэтил- и дибутил~итиокарбаматы характеризуются высокими 
константами распределения (табл. 19). Константа распределения 
д11бутн.1д11тиокарбаматов мета:tлов на 1- 3 порядка выше констант 
распределсиня днэт11:tднтнокарбаматов. Полученные значения двух

фазных констант устойчивости в CCI 4 сравнимы со значениями, 
найденными в хлороформе, за исключением дитиокарбаматов никеля 
и кобальта (500). Величины двухфазных констант устойчивости, 
найденные таким путем, на несколько порядков отличаются от опре
деляемых другими методами. Например, lg f3п • Ко диэтилдитиокар
баматов Zn(II), Ni(ll) и Pb(II), вычисленные из отношения раство
римастей в х.·юроформе и воде, равны 15,88; 19,UO и 21,75 соответ
ственно [500]. а вычt1с.1енные по экстракционным данным в прис 
сутствии конкур11рующ11х .111 гандав -- 11,4; 12,4 и 18.3 соответственно 
[ 1467]. Раз.1ичия в ус.1овиях опытов (f!, Т и др.) оказывают, по-види
мому, значtrте.1ьное в.1ияние. Сопостав.1енt1е растворимастей 
Sн,о и Sорг реагентов и комплексов, констант распреде.1ения Ко и дру
гих взаимосвязанных ве.1ичин для нахождения закономерностей при 

экстракции [231-233] затруднено из-за ма.lОЧt!Сlенности необходи-

Таблица 19 

Константы распределения (lg Ко- числитель) и двухфазные константы устойчивости 
(lg 13. • Ко- знаменатель) диэтил- и дибутилдитиокарбаматов металлов JSOO) 

Хлороформ 
Четыреххлористый 

Бензол Бутилацетат 
Элемент углерод 

ДЭДТК -~ ДБДТК ДЭДТК 1 ДБДТК ДЭДТК 1 ДБДТК ДЭДТК 1 дБ.J.ТК 

Cu (11) 
9,34 10,74 8,34 10,84 8,11 10,84 8.88 10,81 
27,76 32,00 26,76 ~ 26,52 32,11 27,30 32,08 

РЬ (11) 
7,41 8,66 6,48 7,83 6,72 8,28 6,48 7.78 

21,75 25,28 20,80 24;43 21,11 24,88 20,80 24,38 

Zr1 ( 11) 
5,28 7,18 4,81 7.15 5,11 7,15 5,11 7.11 

1.5,88 20,98 15,40 20,94 IS:ТI 20,94 15,71 2U.92 

Cd (11) 
5,88 8,30 5,81 7,98 5,81 8,11 5,51 7.94 
18,75 24,32 18,fi8 23.98 18,68 24,11 18.:~~ 23.94 

:'ii(/1) 
6,36 8,30 5,fi7 8,00 5,83 8,20 5,95 7.1:\5 
19,00 24,76 ·-тн.эо 24,48 J8,46 .24.66 18,59 24 .~~~) 

(:,,t 11) 
fi,li() Н,30 5,38 Н,О8 fi,9H 1\,34 ti.04 8.:~8 

J<!:л;- -:т,,, 7Н- --iн .. 5:i 24,fifi I'J.I!i 24,81 19.20 24.8ti 

Bi 111/ J 
9,00 1 0,41) 7,1i!i 1о.:ш н.:.ю 9, 71 7.t>:) 1 o.:lti 
:s1;,r,н 4:1.,:11 -:-ir;. 2й· 42,:1./i :1г •. но 1 O,til! xr,:~~) й.~~~-

Mr1 ( 111 
:s,4o :\,1 г, :1,11 :1,1!'· 

1 /J,4R 10.:!:1 10,20 щ;,~> 
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~•ых :tattttыx. HaiiJHtмep. растворнмосп. ,tнтнокарfiамоВI.IХ к1н·лт 
н t1р1·авнческ11Х ра~·творнтелях 11ракт11Чески ltt' IIJtн·cпta. Cyщt•('J во· 

нattttt' ,'IIIHt'ЙIIOH СОИ3Н между вe.111411HaMII КОНСТаНТ устоЙЧНВОСТН i~ ~~ 
11 t!CHOBHOCTbiU реагеНТОВ рК Hai'fдl'HO .111\UI, R с:1учае JIIНit'JHt:LIHI·. 
Гt'l\~·a~ertl.'ll'H· Н .1.11ЭTII.'IДIIТIIOK3p6aмaTOB l'BIIHЩI [141)7]. 

Экстрагируемость д1Пiюкар6аматов чаще всего оценнванл 
на основан1111 констант экстракцни. Прн 11х опреде.1еннн встречаются 
эатруднен1iя. связанные с нахождением равновесных концентраннй 
н распреде.1еннем .1нгандов при HIIЗKIIX рН. Поэтому к .. опреде.1яют 
г.1авным образо~t. д.1я элементов. экстрапtрующихся в слабокис.1оi1 

среде [482]. без учета анома.1нй. наб.1юдающ1tхся np11 экстракции 
11 расnрt>де.1ении днтиокарбамовых кнс.1от (609]. Исnользуются 
также методы. 1tск.1ючающие nроцессы расnада реагентов. Наибо.lь· 

шего внимания заслуживают резу.1ьтаты, nо.1ученные nри ttсnо.lьзо

ваннн д.1я оnреде.1ення К., реакций обмена (70. 86. 102, 1528, 
1637, 1714, 1844) и субстехиометрической экстракции [ 1636, 1638, 
1749, 1801, 1873]. Для сопоставления экстрагирующей способности 
nредnолагается расnолагать элементы в последовательности возра

стання величнн ( 1/n) К,.,, где n - ва"1ентность э.1емента [ 1636]. Есте
ственно, что этот ряд почти nо:'!ностью совnадает с рядами устой

чивости, растворимости и обмена (см. с. 207). Ряд экстракции пока
зывает, что в серии гомологов велиЧины (1/n) lgK •• (растворитель
хлороформ) уменьшаются с уменьшением атомного номера метал.1а: 

Bi(III) > Sb(Ill) > As(III); Hg(Il) > Cd(II) > Zп(ll); Te(IV) > 
> Se(IV); Tl (Ill) > In (111) > Ga (111) [1636]. 

Пос.1едовате.1ьность э.1ементов в ряду экстрагируемости ~южет 
изменяться от присутствия комп.1ексообразующнх анионов в водной 

фазе. наnример хлоридов nри экстракции Au(lll) [231]. ln(III). 
As(III) [1636]. кинетических н других факторов, отмеченных в ~юно
графин [232] и обзорах [231. 233, 234]. 

Для ко.1ичественного оnисания экстракции. дитиокарба~1атов 

исnо.:1ьзуют также известные уравнения экстракции внутрикомnлек

сных соединений [232] 11 их упрощенные варианты [667]. 
Заслуживают внимания теоретические разработки, nозво"1яющие 

учитывать бопьшннство факторов, наб.1юдающихся nри экстракции 

дитиокарбаматов (расnад, образование nол11ядерных соединений 

Н Т. Д.) [666, 1478. 1585, 1719, 1722. 1804, 1864]. В бОJlЬШННСТВе С.lу
чаев nриводятся константы экстракщtlt К •• 11 двухфазные константы 
устойчивости ~,..0 , рассчитанные по уравнению ~,..0 =К •• (Ко/ Ка)" 
[ 1713, 1824] . 

Основную информацию nо.1учают ·из экспериментальных кривых 
в координатах процент экстракции (R) -рН. Полученные нами и 
nостроенные по литературным данным кривые экстракции lg D.\\
-рН (или кислотность) представлены на рис. 16. На кривых экстрак
ции наблюдаются аномальные минимумы. Впервые их появление 
было замечено при экстракции диэтилдитиокарбамата титана [ 1435], 
днэтн.:t- н nнрро:вщнндltтНокарб<~матов ванадня [6601, nнразо.lин
д1пиокарба\1атов мо.1ибд.ена и ниобия !111]. Позже анома.1ьные 
\11tнимумы н максимумы были обнаружены на кривых экстракцнн 
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:щэтн.1дИТitокар6аматов тал.'lиЯ 137) и ряда других металлов 135), 
.1.нбутн.1д!tпюкарбаматов никеля 1483) и меди (464), пирролидинди
пюкарбаматов ниобия [ 183). Минимумы на кривых экстракции 

fiОЯВ.'\ЯЮТСЯ nри рН 0-2 [111, 660), рН 4-5 [1435) И рН 6-8 135, 
483). Очевидно, что причины их nоявления разные. Отмечалось, что 
nри экстракции внутрикомш1ексных соединений, в том числе и дитио

карбаматов, минимумы могут быть разделены на неравновесные, 

которые сг.1аживаются ври увеличении времени контакта фаз, и ра'в

новесные, которые nри этом не изменяются [232). Нами nоказано, что 
nрн экстракции дитиокарбаматов nоявление минимумов связано 

с изменением скоростей расnада реагентов nри изменении кислот- ) 
ности растворов, с изменением ионного и вале~тного состояния эле- '-.. 
ментов и с nротеканием конкурирующих реакции с комnонентами вод

ной фазы [ 111 1. В других с.1учаях на nоявление минимумов влияет 
nрирода растворителя. 

Существенное влияние оказывают кинетические факторы. В боль

шинстве с.'lучаев дитиокарбаматы экстрагируются на 98-99% 
в течение 30 сек. [ 11991, одной [ 1051, 1083, 16501, двух [675 1 или 
nяти. минут. (115} (реагенты !3.водя_тся в в_одную. фазу). 

Медленно экстрагируются э.'l_ементы, образующие интертные 

комnлексы такие, как хром [546, 14311, рутений (871, иридий [115, 
3981. Д.'! Я обеспечения экстракции этих Элементов исnользуют нагре
вание [ 115, 546] или смеси растворителей Н20, СН30Н и СНС13 
( 1 : 1 : 1) [ 1431 J. Отмечается, что пирролидиндитиокарбамат серебра z 
разрушается, если время экстракции метилизобутилкетоном nревы- } 
шает 30 сек. [ 1120]. При экстракции растворами дитиокарбамовых 
кислот или их аминными солями в органических растворителях мно

гие элементы извлекаются достаточно nолно за 15-20 сек. (887], 
1-2 мин. (97, 675]. Специальными опытами бы"1о показано, что ско
рость установления равновесия экстракции в подобных случаях 5, 10, 
30 и даже 40 !)!ИН. [86, 87]. Эти данные хорошо согласуются с извест
ньiми теорети'ческими положениями о механизме элементарного акта 

экстракции [234). КриВ!>Iе зависимости процента экстракции от вре
мени в некоторых случаях, например при экстракции диэти.1дитио

карба!\1ата ме.J.и [351 и пиразолиндитиокарбаматов рутения, имеют 

\1аксимум. С увЕ>.'!ичением времени экстракции процент экстракции 

рутения снача:1а увеличивается, а затем при продолжительном кон

такте фаз экстракция ухудшается. С течением времени на кривых 

в щелочной области (рН 9,75) появляется прямолинейный участок, 
параллельный оси абсцисс, и в системе устанавливается равно

весие экстракции. 

Скорость экстракции зависит от рН .. При рН 3,15 соединения 
Pt ([ 1) с пиразолиндитиокарбаматами экстрагируются х.rюроформом 

(реагенты вводят в водную фазу) всего на ~12%, палладиЯ(II) -
на 95%. а при рН 9,75- н3 90 и 98% соответственно (рис. 17) 
187]. Время достижения равновесия экстракции --·соответственно 10 

и 5 мин. 
На форму кривых экстракции влияет так же коннентрация р('аi't.'Н

тов. Естественно, что коэффиниt>нт побочной реакции ftдтк. t•нльно 
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111\H'IIHI'Il'\1 1' llli\ll'lll'IIIH'M 1\IIC'IIHIIO!'ТII *. JJоному 11р11 'II<ПJI;ti<IIИII 
11 1\11<'.1<1\i CjH' lt' (pff. :!) 11<1 Kj111111>1\ "il\t"i·p:ll\lllllf IIШII!.'IHIIIIПI .'>1111/ИMYMI.I 
p;II.III'IIIOII 1"."1\ (111111>1, 11 lljH'MH ilO\' Гlli!H'IIIfH p:ll\/101\l'('lff\ '1l<t"l p:ll.;tllflf )'11'' 

\ .111'1111\:lt'lt'\1. :-)1·0 бt'.l)t','IOI\110 II<'J><IBIIOI\('l'/IIM' MIIIIHMYMI>I, 1/Ufii.M)" 1 1"/IJ 

. 11р11 \ 1\\'.lll'tl'llllll вpe~ll'llll контакт<~ ф<t:t 01111 IH''Il'·taloт. Т:tк как IJ'tr· 

1111.111<1. 111'0 1\0IIIli'IITjJ<IIllfH pt'ill"l'IITOB 11 KИC."IOii cpl·;tt.' yмt:t\1,1/Jilt'"lt."H 

1_;1 <.''lt'l' p:il'lt:Ua, ч<tсто :t:t>t ·;к,·траt\111111 IICIIO:It,·tyJoт 1% ·IIЫt' j97, HH7J, 
:!'\,-til>lt' jl:lll'lj 11 :1'\>lшР jlfi50J раствоrн,l реаге11тов д:1н ofJt'CIIl'Чl'lll1}1 
многократного ( 104 и 6om'e) избытка по отношению к экстраrируе· 
м ому элементу. В результате выходящие ветви кривых экстракции 

R, i'• 
----------~-------. 

'/ 

Рис. 17. Экстракция соединений nла
тины(/1) и nалладия(ll) (4 • to·- 4 М) 
с 3-фенил-5- ( фурил-2) -пиразолиндитио
карбаматом (5 • 10- М) хлороформом 
в зависимости от времени 

1- рН 9,75 (PI); 
2- рН 9,75 (Pd); 

~----='------.:,.._-~/' /'- рН 3,15 (Pt). 
~ 2'--рН 3,15 (Pd) 

P~--~----~----L---~~ 
ZP ~р 

t; мин. 

э.lе!\<tентов ( R-pH) значите.1ьно смещаются в кис.1ую область, что 
вызывает часто неверные пре:1став.1ення об устоiiчнвости решен

тов И КО'JП.1еКСОВ. В ;1еЙСТВИТе:Н>НОСТИ ПО.lНОТа ЭКСТраКЦИИ обеС!Н'Ч!I
ВЗЕ'ТСЯ при испо.1ьзовании менее концентрированных растворов реа

гентов 0,01-0,1%-ных [92] н.1н 0,01-0,1 AJ [479, 536]. 
П оказано, что пр11 экстра ка н и д н эти:I.'lИТIJОКа рба матов коба.1 ьта, 

нике.1я, !\<!едн [ 1 482], цинка, свttнца, та.мня, индия, марганца, о.:rова, 
сурь~ш [35]. днбутн.1днтнокарбаматов нике.1я н меди [464, 483] 
(рЕ·агент берt·тся в стехиометрическом ко.111честве) р<~вновесtfе ус1а
нав.tивается быстро. Пр11 испu.1I,зованнJJ 10- 11 100-кратных нзбыточ
ных К(J:Iнчеств реагентов равновt>сие устанав.111вается мед;rенно, пр11-

* Ана.тиз уравнения, связыиающего коэффициент rасnределения D,,1 и равновеснt.tс 
константы экстракции К ..... с учетом nобо•rных peaюttti1 riO:IRLJ:IЯt'T полуколичест
венно оuъяснип, некоторые из наблюдаемых фактов [1038]. 

lgDл-1 ~, lgK0 , + lgaм UlTK)n -lgrzм"+ n (lg [Л ТК .. ]--lgадтк). 

3десь <LM(JlTK!n · коэффициенты пnбочных ·p<'<~Кiti!Й комnлt•кса в органнческоii 
фа3е ( нключан константу раснргдет·нrtн ( Кп), котоr<~я обычно не и:шестна). а м" 
коэффиrtиенты побочнп1х rеакций иона металл<~ (образование гидроксокомплексов, 
KO'olll.lCKl'OB (" MiiCKИfJYIUЩИMИ llt'Щf'CTBЗMII И KOMIIOIH'HTaMИ буфt•рНЬIХ раСТВОрОВ), 
[JlTJ< .. f -- Об!Н<IЯ KOHIIt'HTfJШ(HЯ IICCR!I:I3ШIOI'O JIИГННДа, IIJJTK ... коэффнЦНl'НТЫ 
по6очrшх реакний .тиr·анда (BKJIЮ'IiiH побо•rньн• коэфф1щиснты, свя:!аННЫt' с tlpoтo· 
fHH>JilHf'Й, p;н:l!/)t';1t'Jit'IIHCM И, СЛt'ЛОВ'IТ!'ЛI,НО, '1KCTfJ:IKЦИ('H СЗМОI'О Jllil'allдa). 
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'll'\1 скоrюсп, экстракu1111 зав!!С!П от природы растворите.1Я. При 6 
111-кра ТНО~·! 1!36ЫTI\t' pl'a Гt'НТОВ (( \4, беНЗО.1, Х.1Ороформ ПОЧТИ Н(:' 113-

t~:н•кают комrt:Iексов, а ;нrэтн:ювый эфир, бутилацетат и, особ(:'нно. 
амit.1<щетат экстрагируют хорошо. По этой причине рекомендуетсн 
экстракцию проводить смесями растворителей этилацетат-хлоро .. 
форм (1:1), хлороформ-изоамиловый спирт (4:1) и др. [35]. 

На экcтJHIKU!IIO \1<1:1ых ко.11tчеств (ниже 10- 4 М) элементов оказы-. 
11ает в:IItЯHilC 11р11рода co:1eii, пр11сутствующих в водной фазе. Степенt> 
11 скорость экстракц1111 уве:JI1ЧИвается в пр11сутствнн нитрата 11.111i 
\.10р11да натрllЯ [35. 464. 483] _ Особенно существенное в.1няние ока
зывают добавки ацетата натрия (0,1-0,3 М), который так же, как 
оксалаты, тартраты и другие комплексообразователи (более слабые, 
чем дитиокарбаматы), препятствует гидролизу ионов метал-
лов (529). ---....:.---с 

Известно. что с llЗ:\1eнeнrн':vr К11с.1отности растворов часто ИЗМ(:'

няется нонное состоян11е э.н.•ментов .. В присутствии комплексообра
Jующriх ан11онов ( напр11мер х.1оридов в кис.1ой среде) наряду с дитио
J"tрбаматамн ;\\ (ДТК )n образуются также разнолиrандные комп
лексы M(ДTK)n_ 1 CI. Такие комплексы наблюдаются при экст
ракцииНg [1638),Au [1164),РЬ [712],Re [91),FeиPt [782],As,Sb, 
!>1 11 Те [ 1636]. Воз:vrожность образования и экстракции подобных 
разно.111rандных ко~1п.1ексов зависит от соотношения концентрацнii 

J:Je\leнт-.111raн..1 11.1и комп.1ексообразующий анион. Константы рав
новесия реакции 

n [М (ДЭДТЮп-r Сl]орг ~ (n-1) [М (ДЭДТК)п]орг +Мп+ +nСГ 

приведены в табл. 20. 

Таблица 20 

Константы равновесия между днэтнлдитиокарбаматными 
и разнолигандными rалоrендиэтилдитнокарбаматными комплексами 

некоторых элементов (Т= 23 ± 2 о С) 1\636) 

Число 
Условия опытов 

Элемент lgK 
опытов ДЭДТКjМn+ 1 [CI-], .моль/л 

Hg(/1) 14,4±0,1 28 0,2--1,7 0,002-5 
Bi (111) 8,5±0,3 13 0,6-2,4 0,02--1 
SЫIII) 7,5± 1,0 28 0,5-2,4 0.05--0,5 

Р<>ний и мо.lиб,1РН !Вменнют свою ва.1ентность с нзменt'Н!tем кнс-
IIJТНости раствоrюв в пrющ·ссе экстракцин, образуя pa:~нo:IIIraн~tiiЫt' 

11KC'IJ- Н (JК('OX.'IOJН1JtHI,I<' llHTI10Ki:!pбaмaTHblt' KOMI!.'It:'KCЫ [ \11, :324, J2flj. 
И·!.\11'1/t'IIIH' ('IJC'f :tв:t ·Jкстрнгнрующ!\Хt'Н coe;tllllt'tшii 11p11вo:tiiT к 11:1~н' 
111'/IИJI, ко11стант ·1K<"ГJ>itKil!lll К,., 11 кo-Jффllllllt'tiТOB 1\o(ioчt!\,JX pt'<JI\\lttii 

''·м н ypaннt·HIIIt -,к('J·p:iK/1.1111. MнtiiiM)'MI>I 11 л·ttx L':Iyч;tяx не ll\''lt'J<IIOI 

ilf!JI \IH'.'II!'II'Hiflf llfH'M('IIIf '1KП[)iJK1l!1!1, 11 1\Х C.'l!'!l~'t'T l''lltт;tТ\, p;tl\111' 
J\1 .,. 11 ,,, .\111. 

//ри 1\ЫtiOJH' '1К!'ТJНIКЦИОI///ЫХ СИt'Н'М Y'I.I1ТI•II\11JIHCI• t'I\O('t>(>Ы Н\ 11!1 

CJ/I'JIYJ(IIfll'f'() I!JIIIKTИ 1 /I'I'Kflf'O 1/fJИMI'\\t'I/JIЯ. В TI'XIIO,I!OI'\IЧI't'KIIX IIJHЩ!'CC<I\ 



вa>+-.tll•l достунtюсть 11 стоимость растворителей. I.>ыла иссJrt·дована 

нн·траtщнн Jtн~тн;щитиокарбамитов l7e, С11, Ni. Сг и Mr1 суЛ/,фиро 

нанным керосином нрн соотноше11иях органической и водн
ой фа::~-

1 : 7 н 1 : 10, времени контакти физ 20 мин. и времени отстоя 

\l) мнн. В этнх ус;ювинх н.аблюдалась флотация дитиокарб
аматов. 

Ilpи равном соотношении фю происходила экстракция. Комп 

.1ексы металлов разрушали HN03 или смесью HN03 с HCI и пов

торно использовали керосин [401]. Для более полного извлечения 

\tttкроэ:Jе\1ентов персJ. спектра:н,нЫ\111 опреде.1ения'\1и экстрикцию 

нpoвoJ.II:tн, прн~rеняя смесн реыентов (например дили:r
дитиокарба

щtт HaTpiiЯ 11 i.IM~IOHIIii IШррО.'!НJ.I\НJ.ИТИОКарбамат [ 1120j. ДИ'Нif."I

(IITIIOI-:apU<i.\laT натрнн :t~пнзоtt [ 1135, 1 З8.5] н др. [29(), 2921). 

IloJ.poбнo исс.1едова.1t1сь раз.1нчныr растворите.11t, прнменяю

ttllfеся в· экстракцнонно-атомно-абсорбцнонном ана.~изе. Пока за но. 

'ITO прн нспо.1ьзованt111 ацетона, насыщенного х.1орндом ка.1ьцня. 

tttпrок<Jрбаматы Ti(I\.). Cr(l!l). Fe(ll, III). !\Ji(II). Zrl(ll). Co(l!). 

CLt(ii) [125-l, l2S5J 11 ,\\п(III) [152а] экстрагируются на 75-90%. 

Особе н но перспектttвноii оказа.1 ась снетема гексаметиленам м он и 
ii 

секс a\leтit.leHJ.IIТIIOKa рба мат- а ш1.1ацетат (92 J и.1и бутила ueraт 

[536]. Прн ЭТО\! повышается чувствите.1ьность определения пример

но в пять раз по сравнению с воднЫwiИ эта.1онами [ 12]. Гексаметилен

:t\1\!ОННii гексачетн.1ендитиокарбамат яв.1яется лучшим реагенттл 

ttpн жстракuин 11 в друпtх методах (разде.1ение, конuентрирова

Нitе). Прив.1екает простота синтеза, устойчивость, чистота, д
оступ

ность 11 \1а.1ая стоююсть реагента, поско.1ьку исходные ве
щества для 

его ПО.lуЧеНIIЯ ЯВ.lЯЮТСЯ OТXOJ.a'IHI ПрОИЗВОJ.СТВа (270]. 
Совокупность других факторов, связанных с применением дип

ю

карба'.>tатов вторнчных аминов в ана.1изе (состав, строени
е и т. д.). 

расс\1атривается ниже, д.1я каждого э.1ем
ента в отде.1ьности. 

ЭЛЕМЕНТЫ 1 ГРУППЫ 

Медь 

Дитиокарбаматы являются специфичными реагентами на
 медь. 

Комплексы меди с дитиокарбаматами получены [804, 1222) и приме

нены в анализе первыми [728, 812, 1354). 
Дитиокарбаматы меди(!) образуются в водных растворах 

только 

в присутствии восстановителей (гидразин) [935]. Они неустойчивы 

и быстро превращаются в дитиокарбаматы меди (11) (580, 582, 583. 

730]. Диалкил-, пиперидин и пирролидиндитиокарбаматы меди (1) 

устойчивы в инертной атмосфере. На воздухе устойчивы толь
ко п-га

логенфенилдитиокарбаматы меди (1) [268]. Препаративным путем 

соединения диалкилдитиокарбаматов меди (1) получают в безводных 

растворителях [580, 582, 898, 1003). Найдено, что молекуляррt.ый вес 

':lтих соединений в растворах хлороформа и бензола больше 1000 (580 . 

.582, 730, 898), что свидетельствует об их ПОJ!Имерном строении. Сое

динения диалкилдитиокарбаматов меди(!) парамагнитны и имеют 

пруктуру, в которой четыре атома меди расположены в углах 

тетраэдра [580, 5R3, 1010, 1588]. 
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Дитиокарбаматы меди ( 11) образуются как в кислой, так и в ще
лочной средах в виде темно-коричневых осадков (935]. Основная 
потеря Cu (ДТК) 2 nроисходит за счет разложения комnлексов nри 
нагревании до 250-350 ос. При этом образуются соответствующие 
сульфиды, а nри 700-800 ос они nереходят в окислы ( 1212]. 

Диэтилднтиокарбамат меди(ll) в растворах хлороформа и бен
зола nод действие рассеянного дневного света и света ртутной 
ламnы низкого давления nодвергается фотолизу, nри этом темно
коричневая окраска исчезает ( 1298]. Для nовышения светочувстви
тельности диэтилдитиокарбамата меди ( 11) в экстракт четыреххло
ристого углерода вводят 2-окси-4-метоксибензофенон. При концент
рации 0,04% он nредотвращает обесцвечивание (221]. Окраска nира
золиндитиокарбаматов меди (11) nод действием nрямого солнечного 
света устойчива в течение нескольких часов в nрисутствии избытка. 
реагентов в органической фазе (86]. Дибутилдитиокарбамат 
меди (11) в хлороформных растворах обесцвечивается в результате 
разложения на тиураммоносульфид и элементную серу [ 1859]. 

Гексаметилендитиокарбамат меди (11) обладает ингибирующим 
действием в реакциях окисления благодаря взаимодействию с ради
калами, ведущими цеnь окисления ( 160, 323]. 

В аnротонных растворителях (1003] дитиокарбаматы Сu(ДТК)~ 
на nлатиновом э.1ектроде окисляются и восстанавливаются за счет 
одноэлектронных nереходов 

[Cu111 (ДТК) 2 ]+ +е- ,_ Cu11 (ДТК) 2 ; 

Cu11 (ДТК) 2 +е- = Cu1 (ДТК)2-

На ртутном капающем э.1ектроде восстановление комn.1ексов 
Cu11 (ДТК) 2 осуществ.1яется в две стадии [744]. Природа а.1ки.1ьных 
заместите.1ей си.1ьно в.1ияет на адсорбцию nродуктов восстанов.1ения. 
nотенциалы восстаковления комnлексов и обратимость nервой стv
nени восстановления. Вторая ступень квазиобратима во всех с!)'-

· чаях (1412]. 
В органических растворителях в присутствии пиридина дитиокар

баматы меди (11) образуют аддукты Cu (ДТК) 2 • пРу [23, 335, 778. 
869, 1422]. 

При присоединении мо.1еку.1 э.1ектронодонорных оснований к ].11-
тиокарбаматам меди nроисходит изменение координанионного ЧIH'.l;J 
tJJ'нтра:Iьного атома Ctt, и образуются пентакоординационные соедll
щ•ния с одной [562, 869] ИJHI двумя мо.1еку.1ами пиридина (23R. 1 0~6. 
1 087]. Связи Cu--N (Ру) направлены перnендику.1ярно n.rюcкoпtt 
Ct~S 4 C1TK). 

Определены константы равновесия химических реакций, nрt'J.
шествующих одноэлектронному переносу, при комплексообразовннии 
ди·:rгилдитиокарбамата меди ( 11) с замещенными nиридинам н (739]. 

Рентп·ноструктурные исследования показали, что в твердом ~·щ· 
тоянии диэтил- (683), ди-н-пропил- (1377, 1379). мети.ri-N-фrН11.1 
(124R J и nирролидиндитиокарбаматы меди ( 11) (1 ~\23] обрюуют !\11 
МРJНIЫ<' молекулы. 
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1 :'IIITaJ\Ot'l>, 'ITO ДIIТИОКарбамаТЫ Мt'ДИ ( J 1) ИJIJittiOTCH //J/OCJ<ИMI1 

~HJ.'tt'I\Y.'Iaми, в которых атомы сt·ры обра:!уют квадрат нокру1· JH'//'1 

pa.ti>IIOI'O агома Mt>Ta.·t.•ta l!>lili, 1:~77, 1:~79, I:HIOI. Однако на rн·нoвaiflfll 
Jlt'll ITl'IIOl'TJI~'I\ ГYJIIIOГO а 11<1.'111:1<1 l1i8:i 1 Jllf Ml'IHf illf':ПifJIДIПИOKil pfJa .\1 aT;I 

\ll''LII ICII(.TГK\ 2 1~ нaii/Ll'IIO, что атом Mt'JLtt tшход1п ю II:Jocкocтlf 
'lt'rt,tpl'X атомов l'l'JIЫ tta 0,26 А 11, так11м обра:юм, tt<Jходитr·н 

в ttскаженном тетрагона.•tыю-rнtрамttдалыюм окружt•нни (paccннl

llltЯ Cll·- ·S 2,85 А. CtJ --Ctt 3,54 А I683J). Коuрдин<~ционнщ• чис.111 
щ•;ttt ( 11) в этом комп.•tt.>ксе равно пяти [683, 685, 1 :З80J, а не четырt·м. 
,,ак утвержда.1ось ранеt.' [566J. 

Опрt•де.lены магнитные моменты димеров при 77-300 К [9G2. 
990/. При 4,2-5,6 К их величины сильно изменяются /1604/ за счет 
l'.lабого антиферромагнетизма димеров. Предпол~гается н1:1.1ичиt· 

косвенного обмена о-тиnа за счет внеплоскостных связей [1603J .. 
В растворах толуола спектры ЭПР диэтилдитиокарбамата . 

меди(II) при 20 ос состоят из четырех хорошо разделенных компо .. 
нент равной интегральной интенсивности, соответствующих спину 

ядра 1=~/2 [563/. В других растворите.пях (бензол, хлороформ, 
четыреххJlОрнстый углерод) ширина .1иний изменяется незначите.1ьно 

[108, 1007, 169\j. Характер спектров ЭПР не зависит от структуры 
уг.1еводородных заместитеJiей у атома азота дитиокарбаматного 

.1иганда. Он изменяется только в по.гrикристал.1ах [22]. Показано. 
что во всех комплексах дитиокарбаматов меди (II) n- и а-связи кова
.гrентны [930, 1375, 1588]. Строгаяковалентность комплексов подтвер
ждается теоретическими расчетами параметров спектров ЭПР по ме·· 

тоду Хюккеля [1104]. 
В неводных средах дитиокарбаматы одно- и двухвалентной меди 

окисляются, образуя комплексы, в которых формальная ва.~ентность 

центрального атома равна трем [635, 683, 706, 933, 944, 1010. 1604. 
1655/. Комплексы Cu(III) сушествуют в виде моиомеров и тетра
меров [916, 944, 1004, 1847]. При взаимодействии дибензилдитио
карбамата (ДБЗ) меди(II) с хлоридом меди(II) в безводном аце

тоне образуется комплекс Cu (ДБЗ) С\. Расшепление линий ЭПР отве
чает m 1 = 3/ 2• При соотношении реагирующих компонентов 1: 1 и Т= 
=240 К в спектре наблюдается дополнительная сверхтонкая струк
тура, состоящая из четырех линий с соотношением интенсивностей 

1 : 1 : 1 : \. Это указывает на взаимодействие неспареиного электрона 
меди(II) с одним ядром хлора. Связь Cu-CI ~меет в значительной 
мере ковалентный характер, вероятно, из-за транс-влияния дитиокар

баматного лиганда, который образует с ионом меди(II) cr- и n-связи 

[239/. 
Для аналитических целей используются в основном внутрикомп

лексные дитиока рба м а ты меди ( II) . 
Дитиокарбаматы меди(!!) осаждаются при рН 1-·12 [638, 728, 

935, 1230, 13171 и экстрагируются четыреххлористым у г лерадом 

[668J, хлороформом [86, 111, 112, 1420/. бутилацетатом [479J, aмttJJ· 
ацетатом, метилзобутилкетоном [12, 92, 614, 107\j, бензолом, ТОJIУ
олом, трибутилфосфатом, эфирами, спиртами [6361, ацетоном, насы
щенным раствором хлорида кальция [ 1255/. Указывается, что .тtyЧilH' 
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всего дитиокарбаматы меди (11) экстрагируются смесью амилового 
~·пнрта с этилацетатом (3: 1) [ 1543]. 

Растворы д11ЭТ11.1аммония диэтилдитиокарбамата (675, 887], гt-к
~·аметнленаммония гексаметилендитиокарбамата (97] и nиразо.~ин
_tнтиокарбамuвых кислот в органических растворителях (86] исJнмь
.~уют для экстракции ионов Cu(il) из растворов минера,1ьных кислот 
(0,1-6 М HCI (479, 551, 820, 1225, 1473]. 6--10 N H2S04 [1208. 
1635], смеси 2-3 N HCI и H 2S04 (1537, 1538], 3N HCI04 и Н3Р04 
[1225], 4-45 вес.% H 2F 2 [1203]) и трихлоруксусной кислоты (498]. 
Экстракции не препятствуют при рН 7-9 цитраты (576], окса
латы, тартраты, роданиды, ацетаты, нитраты, иодиды, бромиды, 

бораты и тиосульфаты (636, 887]. Цианиды при рН ;>8 препятствуют 
экстракции (668]. Для удержания в растворе сопутствующих 
\teди(ll) элементов кобальта, никеля и др. обычно исnользуют ЭДТА 
[767]. Из органической фазы медь реэкстрагируют 2%-ным раство
ром KCN. Из цианидных комплексов медь демаскируется формали
ном (887]. Экстрагирующиеся соединения имеют состав Cu (ДТК) 2 

[ 384, 521, 668], что nодтверждается различными методами (380. 
381, 384, 866, 1071]. 

На кривых экстракции дитиокарбаматов меди (11) наблюдаются 
характерные максимумы (35, 529] и минимумы (86, 111,464]. Мини
мумы устраняются, если экстракцию проводить из фосфатных буфер
ных растворов (464] при добавлении NaCJ или NaN03 в качестве 
«высаливающих» агентов [529], и если увеличить время экстрак
ции (86]. 

Время экстракции ионов меди(!!) 1%-ным раствором диэтилам
мония диэтилдитиокарбамата в хлороформе равно 15-20 сек. [887]. 
Морфолиндитиокарбамат меди (11) экстрагируется на 90% хлоро
формом в течение 1 мин. (636] (не указывается, достигается ли рав
новесие экстракции). При экстракции диэтилдитиокарбаматов 
меди (1 1) четыреххлористым углеродом оптимальным является 500-
кратный избыток реагента. Увеличение скорости и процента экстрак
ции достигается введением в водную фазу ацетата натрия (529] и 
nрименением смеси растворителей этилацетата и .хлороформа. Время 
установления равновесия экстракции в этом случае- 10 мин. [35]. 

Время достижения равновесия экстракции Cu (11) пиразолинди
тиокарбамовыми кислотами в хлорформе - 30 мин. при более чем 
!О-кратном избытке реагентов. При экстракции Ct1(II) в течение 
30 мин. меньшими количествами реагента на кривых экстракции 
наблюдаются минимумы при рН I-2M HCI. Равновесная кривая 
экстракнии Cu (11) 3-фенилnиразолиндитиокарбамовой юtслотQЙ 
в хлороформе приведена на рис. 16 (кривая 1) [86]. Здt'сь же пока
:~ана экстракJtНЯ Ctl ( 11) 0,01% -ным раствором rеснметн,rJенам моннii 
1 f'KC<JMt'THJJ('HДИTИOKap6aMHTa В 6yTИJ1HitC'TaTC' 11р11 COOTHOШC'HIIII O(JЪt'
M()H фа:i 1 : 1, ll"-1 ,О (кривня 2). ВрРмя, неоfiходимое ДJIЯ Yl'TatiOH.'It' 

НИИ pai:IIIOHI'CHИ, 1 () МИН. (;~fif)a (. 
К rmп н IfT 1.1 ·1кt·тра к 11.1111 11 JLH у хфа:нн.н· коtн·та нл.t \ cн1ii 'IIHIOCTII 

·:аконrJМ('рно нo:ljnн·т:tliJТ с yвt'.IIH'I<'IIIIPM •IIH'.'Ia apllm.нt.J\ :li!Mt'l'TIIt't' 

.Jt·i-i 11 .•,f!J.'It'KYJf(' IIHpa:IOJIIfll:t (Hfi(. ((ри llt'pl'\t!Jt!' ОТ 'tlf(IYTII,'I 1\ .'tll Hll:l , 
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Таблица 21 

Константы устоАчивости и 3кстракции дитиокарбаматов меАи( 11) 

Днтнокарбамат Растворитель т. ·с 

1 " l lg ll •. o J lg 1(., 
.1нт€'ра-
турu 

Диэтн.l- Х.1ороформ 25± 1 0.1 27,10 \14581 
» 1.0 27.76 13,84 (4821 

Четырех- 1,0 14.57 (4821 
х.1ористый угле-

род 

» 26,76 (500) 
Бензол 1,0 13,86 (482) 

Бутилацетат 1,0 15,14 (482) 

Четыреххлори- 20,0 0,1 14.1 
[1528) 

стый углерод 

" 20,0 0.1 26,12 13.7 \1523) 

Днбутнл- Хлороформ 1,0 13.98 (482) 

Четыреххло- 1.0 15.70 (482) 
рнстый углерод 

Бензол 1,0 15,50 (482) 

Бутилацетат 1.0 15,58 (482) 

Днфенил- Хмроформ 25± 1 0.1 23,9 (1458) 

Пнролнднн- » 0.1 24.7 (1458) 

» 24± 1 0,1 10,06 (1189) 

Гексаметилен-
" 

25± 1 1,0 21.9 6,75 (281) 

Морфоли н- .. 25± 1 0.1 26.05 14,06 (1458) 

5-Фенилпира- .. 20± 1 1.0 26.02 11.50 1861 
золи н-

3-Феннлпнра- • 20± 1 1,0 27.75 11.27 (861 
золи н 

3,5-Дифеннл- 20±4 1,0 32.23 12,49 (1\6) 
пиразол ин- .. 
морфuлин- ~~ гексамети:Jендипюкар6а:'11атам эти константы, наоборот, 

уменьшаются. Они практически ма.1о зависят от природы раствори

теJJЯ I482J (та6.1. 21). Ступенчатые константы устойчивости опрt•де 
лены методом конкурируюших реакций с 8-оксихино.11tНо:'11 и 8-ОК('Jt

хинолин-5-срьфокис:ютой в во..1но-этано.1ьных растворах 11065. 
1066, 10701 н ж·тодом Днрсена -Си.1ена 11359, 1360J. 

Дитиокарбаматы меди ( 11) в органических растворите.1ях имеют 

несколько по.1ос Jюr.1ошения. Пог.1ошение при 600 нм отвечает 
одному a-d-nepexuдy. ПоГ.1ОЩение в o6.1aCТit 435 445 нм относят 
к d-:t-nepexoдy меж;J.у центральным атомом меди и :1игандом 

(f-12,5 • 10~) I441J. Практически все фотометрические методы 
опреде.1ен11Я :-.~еди основаны на измерениях пог.1ошения в этой о6.1а

сти спектра. Полосу пог.1ошен11Я при 271 нм в гептане (1'-35.0 • 10з) 
I381J, вероятно, можно отнести к .'1-л*-переходам 11332, 1822J. 

Для повышения чувствительности фотометрического определения 

Cu ( 11) нан6().1Jее целесообразным н перспектнвным оказа.1ся путь 
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\1Оделирования новых реагентов [443]. Поскольку большей чувстви
rеJJьностью no сравнению с дру1·ими обладают реагенты, содержащие 
соnряженные двойные связи, нами были изучены nроизводные llира
золиндитиокарбаматов, имеющие электроноданорные заместители 
в nоложении 3. Найдены коэффициенты молярного погашения таких 
соединений с ионами меди ( 11) в хлороформе: 
Заместитель в поао-
жеиии 3 пиразо- Л, н.. r • Io-- 4 

Заместитеаь в поло-
жении 3 пиразо- /,, НАС е • 1 О - 4 

линовоrо ядра .IIHHOBOГO Ядра 

p-JC6H4 435 2,06 р-СН3С6Н4 441 2,82 
р-СН30С6Н4 440 2,64 p-CIC6 H4 442 3,1 

Реакция меди (11) с 3- (п-хлорфенил) пиразолиндитиокарбама
том не уступает по чувствительности дитизону [130]. 

Серебро 

Серебро образует с дитиокарбаматами соединения, в которых оно 
имеет степень окисления 1, 11 и 111. Диалкилдитиокарбаматы 
серебра(l) получают осаждением из щелочных растворов или взаи
модействием серебряиного порошка с тиурамдисульфидами [582]. 

Пирролидиндитиокарбамат серебра состава 1 : 1 получают осаж
дением избытком реагента (50%) из ацетатно-аммиачных буферных 
растворов. Осадок высушивают над безводным хлоридом кальция 
или нагреванием при 100-110 ос. Он разлагается при нагрева
нии выше 290-295 ос. Масс-спектры пирролидиндитиокарбамата 
серебра содержат пик, соответствующий ионам (CH2 ) 4NCSt. 
и не имеют пиков, соответствующих ионам, содержащим серебро 
[837]. 

Получены трифенилфосфиновые комплексы диалкилдитиокарба
матов серебра ( 1), молекулярный вес которых в растворах хлор о 
форма и бензола на 30-50% ниже вычисленного теоретически для 
мономерных соединений [ 1154]. Это объясняется диссоциацией комп
лексов [711] . 

Диалкилдитиокарбаматы серебра (1) в растворах инертных орга
нических растворителей образуют димеры, тетрамеры и гексамеры. 
В твердом состоянии они существуют в виде гексамеров [582]. 
В гексамерной мuJiекуле [ (С3Н7 ) 2NCS 2Ag] 6 атом серебра расnоло
жен в центре восьмигранника с шестью вершинами. В каждой 
из шести вершин восьмигранника расположены атомы S дитиокар· 
баматных лигандов, обр;, ·~ JtJI!lllt' координационные связ11 Ag-S. 
Каждый атом серы связан с двумя атомами серебра, кoopдiiHII(.IO 
ванных трехскладчато; дитиокарбаматные Лltrанды являются :~амы 

каюшими [1009/. 
Днтиока рба маты серебра (1) сравнитеJt ьно устоiiчи вы н не по:t

вергаклея автоокислению. В органических растворителях, не ОН'JШI
вiiющихся с водой, они легко окисляются тиурамдисульф11дами. обра
:tуя окрашенные в голубой ltBt'T соединения Ag(II) I5R~~. 15~81 
06ы•то рt•нкнию проводят в растворах толуола, 6('tПOЛii, Х.'юрофt,рма 
или их смесях с 0,5 М ю6ытком тиурамл.исуJtьфtщов. В раrтнор;l\ 
н·траl·идрофур<нtа 11ри 1 М и:46ыткt• тиурамл.ису.тн.фндон l!оин.rtщ•н·н 
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t-;p;t\'11!11' tlt\jJOIIIIIIB3111H', KOTO(>Ol' l'I\И:II.IIHJIOT l' ofipa:Hifi311HI'M K<J'I 1\1111;1 

,·,·p,•()pa(lll) l(n-C 4 11!1 )~NCS~J~Лg'. lft'pt•J 10 мин. красн<~н 
t11\f1,1t'l\;l IH'JH'XOДHT В I"OJiy()yю 16271. 

Дна:l Кll.'lJliiПIOKapбa М а ты И l"l'K\.'1:1 Ml'THЛl'H/11\THOKa pfia М <1'1 i"l' · 

рt•бра ( 11) 11меют в Cllt'KTIHIX ЭГIР хорошо р<врешt>нную cнepx·JrJHI<YffJ 
.:тр~ ктуру, обусловленную контактным в:~аимодейстннРм CIIHН<J JH'C/Ut 
P''ll НОГ•J ·~Jtt•ктрона со l'IIIIIIOM и дер :пuмов ком ша·ксообр<воват<>л и. 
Гlр11 комннтной н•мпt:>ратуре в спектрах ЭПР диЭтилдитиокарбамата 
,·ерt'бра ( 11) наблюдается дубJtет, обусловленный юаимодействи(·м 
llt'CIIapeннoгo эм'ктрона с ядрами изотопов 107 Ag и 109Ag [332, 41 Н, 
1375]. Добавление к растворам диэтилдитиокарбамата серебра(/!) 
J.Онорноактивных добавок- оснований (пиридин, триэтиламин и 
пнко:шн) - приводит к изменению параметров спектров ЭПР и появ
~ению новых. линий в результате образования моноаддуктов 
[Ag(C 2H5 ) 2 NCS 2 ] 2 ·Ру [227]. 

В соединениях серебра (II) с возрастанием индуктивного эффекта 
а.1ки.1ьных заместителей наблюдается батохромный сдвиг максиму
мов ноглощения в электронных спектрах. В ряду диэтил-, н-пропил-, 
изоами,l-, изобутил- и изопропилдитиокарбаматов серебра (11) 
абсорбционные максимумы расположены при 603, 605, 607, 61 О и 
620 нм соответственно. Коэффициенты молярного погашения близки 
(Е-- 14,5 • 103) [583]. В фотометрическом анализе эти соединения не 
использовались. Известны аналитические методы, в которых исполь
зуются парамагнитные свойства соединений дитиокарбаматов 
cepeбpa(ll) [418]. 

Так как дитиокарбаматы серебра(/) в органических раствори
те,lях поглощают свет ниже 300 нм, экстракционно-фотометрические 
методы определения серебра с помощью дитиокарбаматов не разра
батывались [668, 670]. Дитиокарбаматы используются, главным 
образом, ..для выделения серебра. Ионы серебра (1) осаждаются 
из растворов, содержащих тартрат-ион при рН 4-11 [935], и из 10-
20% -ных растворов аммиака, не содержащих маскирующих веществ. 
При рН < 4 осаждение неполное [837]. Из растворов, содержащих 
тартраты и NaOH, осаждается гидроксид серебра, а не дитиокарба
мат !112]. В присутствии иодидов и цианидов серебро(/) не осажда
ется дитиокарбаматами. Винная кислота и ЭДТА не препятствуют 
осаждению. Дитиокарбаматы серебра (1) мало растворимы в воде 
[474, 489]. 

При экстракции соединений серебра с дитиокарбаматами маски
рующие вещества действуют аналогичным образом [668]. Нейтраль
ные растворы иодида ка.1ия и 0,05% -ные растворы KCN применяют 
для ре'lкстракции Ag (1) из соединений с диэтиJщитиокарбаматом 
в хлороформе 1887]. 

Диэтнлдитиокарбамат серебра ( 1) количественно экстрагируется 
11ри рН 5 --11 кснлолом, толуолом, бензолом, амилацетатом, хлоро
формпм н четыреххлористым углеродом, из которых лучшим счl!
таt'тся IIОСЛt'дний [ 1 Б41j. 

Лиэтилдитиокарбамат серебра ( 1) экстрагируется юоамиловым 
спиртом ю аммиачных растворов. Однако экстра1'1tруемое coeдиtH'IIIIe 
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в органической фазе ра:iрушается, причем тем быстрее, чем ниже кон
центрация аммиака. Поэтому рекомендуется проводить экстраКilИIО 
нз 15--20% -ной аммиачной среды в течение 2 мин. [528]. 

Диэтиламмоний диэтилдитиокарбамат в виде 1 %-ного раствора 
в хлороформе или четыреххлористом углероде [887, 1208] экстраги
рует серебро также из 4N H 2S04 [ 1208]. Если при этой кислотности 
экстракцию проводить менее концентрированными растворами реа

гента, образуется окрашенное соединение, малорастворимое в воде и 
в большинстве органических растворителей [675]. Это соединение 
получается при соотношении реагента и серебра (1), равном 1 : 0,83. 
При более высокой концентрации реагента осадок растворяется. 
В хлорной кислоте выделено соединение Аg(ДЭДТК) 5С104 (1636]. 
Днэтиламмоний диэтилдитиокарбамат в хлороформе образует 
с ионами серебра ( I) устойчивый комплекс, который экстрагируется 
из О, 1-6 М растворов HN03 и H2S04. Комплекс разрушается кон
центрированным аммиаком, 0,1 М раствором тиосульфата, 10%-ным 
раствором KSCN, IN NaOH и О, 1 М ЭДТ А [887]. 

Дибутилдитиокарбамат серебра(I) экстрагируется бутилацета
том из 10 N H2 S04, смеси 2М HCI и H 2S04 и при рН 10-13 из буфер
ных растворов, содержащих сульфосалициловую кислоту, при рН 4,8 
[ 1530]. Это соединение плохо экстрагируется метил изобутилкетовом 
при рН 2-12. Хорошие результаты получают при экстракции метил
изобутилкетовом из цитратных буферных растворов при рН 5 после 
добавления к раствору, содержащему ионы серебра, 1% -ных водных 
растворов диэтиламмоний диэiилдитиокарбамата и аммоний пир
ролидиндитиокарбамата. Коэффициент распределения серебра 
между фазами в этом случае равен 1800: Образующийся комплекс 
серебра (1) восприимчив к длительности и энергичности встряхи
вания. Не рекомендуется проводить экстракцию более 30 сек. Однако 
после экстракции комплекс в метилизобутилкетоне устойчив ~олее 
8 час. При экстракции 25 ррт серебра (I) не мешают от 50 до 100 ррт 
F, Са, К, Mg и Na [1120]. 

При экстракции 0,01 %-ным водным раствором гексаметилена\1-
моний гексаметилендитиокарбамата в бутилацетате из растворов 
с рН 6 и f,.t-1 ,О время установления равновесного распределення 
серебра - 30 мин. При соотношении объемов фаз 1 : 1 коэффициент 
расnределения равен 28. На кривой экстракции nри значениях рН 
между 5,2-6,0 наблюдается уменьшение экстракции до 85% (см. 
рис. 16) [366а]. 

Потенниометрическим методом изучено комплексообразованщ' 
ионов серебра ( 1) с диэтилднтиокарбаматом натрия в 75% -НО'>! 
растворе этанола при 25 ос и ионной си.г1е раствора 0.01. Показано. 
•по '>6р~вуt·тся соединениt> состава 1 : 1, константа устоЙЧiiВОСТ\1 кот()
рrно, IШ'IИCJietmaя по мt•тоду Jlt>Jlt'Ha, равна 1.0 • 109 [644]. 

М!·толом обм<'fltюй :1кстряк1tии опрРЛ<'JН'НЫ коtктанты экстра"
" и и /LИ ·ни л д нтиок а р6а м а та <'<'рР6ра ( 1 ) 'H'Тid ре х x.'top lll'тt>l м ~т:н· 
rн1;1ом_ llpн 20"С и JA--0,1 lg/(,.,=II.!IO (I;,~J] 11 ll.fi~' 11;):?~] 
Jfнухф;онt.н• конпаlfтt.r упойчивости ~n.o p:tllllf•l IH, 11 ( 1[):.>:~] 11 IЧ.:\ 
r l!"):иj. 



IIIIIНIIIIKOo()pa:IIIЫii диэпtлднпюкир6имит сРрt•брн ( /), <"IIJH'<'<:IJ/Hifl 

111>1 ii 11 М~'мбра ну, Иl'IIOJH>3 У(>ТСЯ, Ка К о() рати М J,J Й И0/1-('('Jit'KT И H/1/,J Й 

i."H'I\ТPIIJt. дmt О11редt•ленин шпрат-и01t<t /13:37/. Jlитиокарбам;п,,t 
с~·р~·()ра ( 1) в растворах пиридина 11 не смешиваюшихсн с tюдoi'l 
орl·аннчt•скнх растворителях rtрименяются для rюглощ(>ния арсина 

11 стнбнна 11р11 фотометричf'ских определениях последних /9:3. 94, 
t14J. 671. 672. 923. 164:3]. 

Золото 

;!1пиокарбаматы взаимодействуют с ионами золота, образуя сое· 

дltHt'HitЯ, в которых золото находится в состоянии окисления 1, 11 и 
111. Известны также разнолигандны€' соединения, содержащие одно· 
временно золото в состоянии окисления 1 и 111. Образующиеся комп
.1ексы в результате пиролизапри 600-700 ос на воздухе разлагаются 
с выделением металлического золота в виде пленки, что используется 

для приготовления стекол, в радиотехнике и в других областях (436]. 
Дитиокарбаматы золота (1) в твердом виде и в растворах обра 

зуют димеры: 

R' ~S~Au-S, /R 
N-C# "C-N 

R/ "-s-Au~s~ 'R 

Координационное число золота -2, валентное состояние - 5d 10 

[~29, 870]. Двухъядерные диалкилдитиокарбаматы золота (1) 
вИК-спектрах содержат полосу поглощения при 1506-1487 см- 1 • Ее 
относят к валентным колебаниям полуторной С=N-связи (651]. 
В диарил- и циклогексилдитиокарбаматах золота(!) частота колеба-
ний этой связи уменьшается до 1490-1445 см- 1 [829]. 

На кривых спектров Рамана димера Au 2 [S2CN (С4Н9 ) 2 ] 2 в раство
рах хлороформа имеется четыре максимума при 813. 440, 340 и. 
185 см-'. Их появление связывают с валентными и деформационными 
колебаниями: v(C-S), б(S-C-S), v(Au__:__S) и v(Au-Au) (870]. 

Дитиокарбаматы золота (1) препаративным путем получают 

осаждением из растворов HAuCI 4, предварительно восстановленных 
на холоду сернистым газом, хлоридом или сульфитом натрия [582. 
651, 829]. При перекристаллизации осадки иногда приобретают 
красноватый оттенок (вместо обычного желтого нвета) из-за н•нден

нии кристаллизоваться с растворителем или за счет образования 

;кидких кристаллов [582]. Диалкнлдитиокарбаматы золота(!) ма.~о 
растворимы в воде /478, 485, 511]. Несколько лучше они растворимы 
в спиртах н этиловом эфире, хорошо растворимы в ащ•тоне. 

особенно при нагревании. Растворимость комп.1ексов в эптанетате. 
iJензолf' и х,1ороформе возрастает с увеличением протяженности угле

рQдной Ш'ПИ за местнтел<?Й у атом а азота ре а Гf'нтов. Одна ко при дат, .. 
НС'ЙШе:\1 увеличении углеродной цепи эта ~акономf'рность нарушается. 

Т<:tк, дноктадецилднтиокарбамат золота(/) мало растворим во всех 

нсrюm,3уемых растворитf'лях. Малой растворимостью характерн 

·1уются дибензил- и Гf'Ксамети.тtРнднпюкарбаматы зотпа ( 1) [829]. 
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Комnлексы золота ( 1) в меньшей стеnени, чем. комnлексы меди ( 1), 

подвергаются автоокислению кислородом воздуха или не nодвер· 

гаются совсем. 

Внеnолярных органических растворителях дитиокарбаматы золо
та(!) окисляются тиурамдисульфидами (см. раздел «Тиурамдисуль
фиды») [583). На nервой стадии окисления образуются nарамагнит
ные дитиокарбаматы золота (11) с электронной конфигурацией scJ.9 . 

Сnектры ЭПР этих комnлексов в растворах бензола имеют четыре 
комnоненты сверхтонкой структуры. которые связывают со сnином 

ядра 3/2 изотоnа 197 Au [418, 1588). На второй стадии, при избытке 
в растворах тиурамдисульфида, образуются днамагнитные дитиокар

баматы золота (III) [583, 627]. 
Анализ сnектров ЭПР монокристаллов дибутилдитиокарбамата 

золота(II), разбавленных днамагнитным комnлексом никеля(ll), 
nоказал, что соединение Au (II) является внутрикомnлексным. 

По строению оно nодобно дитиокарбаматным комnлексам Cu(II) и 

Ag(II) [1425]. 
Атом Au в мономере Au [S 2CN (С2Н5 ) 2 ] 3 имеет координационное 

число четыре. Один из дитиокарбаматных лигандов является биден

татным. а два других - монодентатными. Рентгенаструктурное 

исследование этого комnлекса nоказала, что в кристаллах моноклин

ной сингони и координация атомов золота nлоско-квадратная· [ 1339). 
В присутствии галогенов nреnаративным методом nолучены 

разнолигандные комnлексы золота (III) [Au (S 2CNR2 ) 2 ] + х-. где 
R=Me, Et, n-Pr, n-Bu, Ph [631-635, 789, 1194); ах- =CI-. вг-, J
[631, 651], вг-, AuBr2 [631, 635], АuВГ:! [634], CuBr2 [633]. AgBr;
[789], в г-, CI04, AgBr2, [ 1194]. Днамагнитные свойства этих 
соединений соответствуют низкосnиновой конфигурации d8 [635]. 
Атом Au(III) в катионе [Au(S 2CNR 2 ) 2 ]+ связан с четырьмя 
атомами серы и имеет nланарную конфигурацию [631]. Анионы 
расnолагаются вблизи атома азота катиона и оказывают влияние 

на частоту колебаний С=N-связи в твердых образцах за счет ее 
nоляризации. В растворах хлороформа такое влияние отсутствует. 

Электроnроводность в растворах нитробензола соответствует 

электролитам 1 : 1 [ 1194 J. 
Разнолигандные комплексы [R 2NCS 2AuCI 2 ] мало растворимы 

в воде и хорошо растворимы в органических растворителях. Они 

мономерны в бензоле. Устойчивы к действию разбавленных основа

ний, кислот и слабых окислителей [651]. Разнолигандный комп.1екс 
дибутилдитиокарбамата золота (III) и дигалогенаурата (1) нмеет 

в УФ-области спектра два максимума поглощения в мети.'lенхлориде 

при 275 нм (е=48 • 103 ) 11 325 нм (to=47 • 103 ) [6~~1. 635]. 
Днтиокарбаматы исnользуются в анализе для экстрilКЦIЮННоt·о 

отд(·ления :юлота [ 1165], его концентр1tрования [28, 6:19] 11 опредt'

Jн·ния спектрафотометрическим ]1142, 1190], раднометрнческны 

\111)4, 11fi5], <JМ11ерометрическим [174, 478, 486]11 ЭПР [·418] \Н'J\) 

Д<JМИ. !lщtf'iO.IJI,IJJ('I' :нtПЧ{'Нifе В i1Hi1.111t3t' 11Ml'IOT .'HITIIOK<Ipfi;\1\\ilП•! 

Л IJ ( 1) И Л ll ( 1/ 1) . 
Co<'/LИII«'IfИЯ :юлота ( 1) с днэпt.rr- 11 llttpaзшtllll;l,HTitoKapB;tмaт;t~lti 
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\Ор01110 'ii\CГpai'HPYIOTCH ХJIОроформом КаК В KИCJIOH, TltK И Н I/11'JIII'I/f11Й 

,·pcta\. t~JH'JtЫ нтюн Atl ( 1) хорошо экстрагируютси субпt>хиомt·три 
Ч<'<'I\IIMH коJII\Чt'ствами днэтнлдитиокар6аматон ме;tи ( /1) и I!ИIIKa ( 111 

н хлорtJформt' 11э растворов 0,01 --10 N H2S04, содержаших аскорбн 

новую 1\IICЛOTY [ 622 -624]. 
Ампt'рометрическнм титрованием rюказано, что диэти;1дитиокар 

ба мат натрия с нонами Au ( 1) о6ра3ует соединение, в котором молы1щ· 

отношение реагент: Au (1) равно 1 : 1 [478]. Диэтилдитиокарбамат 
:ю.·юта ( 1) в растворах четыреххлористого углерода и хлороформа 

ноглощает свет при 275-280 н.м. [485, 668]. 
Дналкнлднтнокарбаматы золота (III) препаративным путем полу· 

чают осаждением нз водных растворов HAuC/ 4• Темно-коричневый 

осадок отделяют сероуглеродом и выпаривают при комнатной 

температуре. Остаток перекристаллизовывают из метанола [583]. 
Дитнокарбаматы золота (III) осаждают также нз 1-3 М 
HCI, 1-5 М NaOH или NH 40H. При рН 1-5 (ацетатные буферные 
растворы) с пиразолиндитиокарбаматами сначала выпадает бледно

же.'1тый осадок, который нпоследствие буреет. Осадки плохо коагу

лируют и фильтруются, осаждение замедленное, маточный раствор 

все время мутный. При растворении в хлороформе на границе раз

дела фаз образуется желто-белая пленка. Цианиды препятствуют 

осаждению. Методом гетераметрического (турбодиметрического) 

титрования показано, что при осаждении ионов золота (III) диэтил

дитиокарбаматом натрия образуется ряд комплексов: мало

растворимый в воде [AuS2CN(C2H5 ) 2 ] 2+ н. растворимые в воде 

{Au2 [S 2CN(C 2H5 ) 2 ] 3 }3 + и {Au[S2CN(C2H5 ) 2 ] 2}н [655]. 
Некоторые авторы полагают [ 174, 478], что ионы Au (III) восста-. 

на вливаются и осаждаются в виде дитиокарбаматов золота (I). При 

рН 8,0 реакция восстановления катализируется органическими раст
ворителями. В кислой среде последовательно экстрагируются комп

лексы Au(ДTK)CI 2 , Аu(ДТК) 2СI и Аu(ДТК) 3 [486]. 
Соединение золота (III) с диэтилдитиокарбаматом натрия экстра

гируется четыреххлористым углеродом при рН 5-11 [668], смесью 
хлороформа и изоамилового спирта (4: 1) при рН 5,5-6,0 [28, 29], 
хлороформом из растворов, содержащих фторид и винную кислоту, 

(359] и трибутилфосфатом из хлоридно-аммиачного буферного раст

вора при рН 8,5-9,5 [1 142]. При рН >6 цианидымаскируют экстрак
цию Au (III); ЭДТА не мешает экстракции [668]. Добавка к раство
рителям трихлоруксусной кислоты увеличивает коэффициент распре

деления Au(Ill) [374]. 
Иодид золота(Ill) из 0,5--1 М HCI экстрагируется изоамиловым 

ениртом на 92---93% за 5 мин. после добавления 1--2 .м.л 1 %-ного 
водного раствора днэтилдитиокарбамата натрия. Соотноuн.>нlll' 

воднон и органической фаз 10: 1 [527]. 
Диэтнламмоннй диэтилдитнокарбамат в четыреххлористом )TJH'· 

роде при рН 0---12 экстрагирует Au(lll) не пол1юстью [675]. Дн 
бутилдитиокарбамат золота (111) количественно экстрагнруетси 

бутилацетатом из 1 М H2S04 и HCI растворов или их смеси, а также 
при рН 1 -~ 13 1479]. 
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Соединения золота ( 111) с nиразолиндитиокарбаматами натрия 
хорошо экстрагируются хлороформом. Равновесная кривая экстрак
ции nриведена на рис. 16. 

Методом радиометрического экстракционного титрования ионов 
Au(III) диэтилдитиокарбаматами Hg(II), Cu(ll) и Zn(ll) в хлоро
форме и бензоле nоказано, что в 1 М H2S04 или HCI образуется два 
соединения [1164, 1 165]. Первое соединение, образующееся nри не
достатке реагентов, соответствует nлоско-квадратному комnлексу 

(Au: ДТК=I: 1). 

CsH,, -'-S', /Cl 
'N-C# 'А 

с,н,/ "-s/ '-ci 
Второе соединение, образующееся nри избытке реагентов, nредстав
ляет собой ионный ассоциат (Au : ДТК = 1 : 2). 

N-C ~ 'Au C-N CI-. [ сsн,, ,Ps', /s"- /С1Н.,]+ 

с,н,/ "-s/ ',,s~ ""csH5 

Экстрагируемость ионного ассоциата зависит от nрироды nротиво
иона и увеличивается с увеличением nолярности растворителя [ 1164, 
1 165]. 

Сnектры ноглощения диэтилдитиокарбамата золота (111) в бен
золе содержат максимумы nри 420, 475 и 570 н.м (е--2,5 • 10 ) [583], 
в трибутилфосфате-nри 420 н.м [1142]. Максимумы ноглощения 
морфолиндитиокарбамата золота (III~ лежат в области 440 
(e=l,8 • 103 ) и 317 н.м (е=37,25 • 10 ). Окраска этого комnлекса 
устойчива в течение двух часов в концентрированных растворах 
HCI, H2S04, Н3РО4 и СН3СООН. В nрисутствии HN03 или НС104 
окраска быстро исчезает [ 1190]. 

ЭЛЕМЕНТЬI 11 ГРУППЬI 

Цинк 
Дитиокарбаматы цинка ( 11) широко nри меняются, как ускорители 

вулканизации каучуков, фунгициды и инсектициды [1571]. Поэтому 
синтезировано большое количество различных производных. Наnри
мер, соединений цинка только с дитиокарбаматами ряда тиофена 
получено свыше nятидесяти [523]. 

Дитиокарбаматы цинка nри нагревании выше 300 ос в токе 
кислорода или аргона раз.11аrаются, образуя сульфид цинка. Прн 
600 ос в токе кислорода образуется окись цинка [952]. 

Комnлексы цинка всесторонне изучены методами ПМР [687, 707, 
710], УФ- и ИК-сnектроскоnии [262, 970, 1242, 1322, 1495] и рентгено
структурного аналиэа [4, 684, 1130, 1504]. В разбавJJенных растворах 
недонорных растnоритеJJей комnлексы мономерны; в твердом состоя· 
нии о(}ра:~уются димеры [Zn 2 (S 2CNR 2) 4]. R /li1M{'pax однн .ТJиганд 
оfiр<нует 'lt'Tblp(•X:H~{'IIIIЫЙ ХеЛаТIIЫЙ ЦIIKJI С <!ТОМОМ Mt'Ta.rt,'lil, а дру
П>Й координирует дв:1 атома пинка, дРйствуя, как мостttк. l'Вя:н>~ваю-
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щ•tit .ttн• мll.'tt'I\YJIЫ. llt•нтросимметричный днмt>р rtредст;tвлнt·т соГJой 
н,·l\ажt•ннукt t·рнt·онаJJьную 11нрамиду. Коорди1нщиои1щl' числu ниttка 

раВНО IIИТII l:l 4, 252, 564, 684, 896, 11301. 
l: у щt>ств уt>т н дру1·а и точ к<~ :~ре н ни н<~ cтpot'll Иl' этих кuм плl'ксов, 

сtн·.-tасно которой координационное чисJю <~тома Zп в комплt~ксе р<~вно 

чt•тырем (2291. 
Соедннен1tя с высоким коорднщщионным числом цинк<~ обра::~у

ютоt 11ри полимеризаJtИИ, а также в ре3ультате ассоциации с осно

ваниями Льюиса [768, 897, 1456]. Аддукты дитиокарбаматов цинка 
с пиридином. первичными и вторичными алифатическими аминами 
удается выделить в твердом виде, а с анилином, дибензиламином, 

триэтиламином они существуют только в растворах [ 1013]. В аддук
тах состава 1 : 1 [601] четыре атома серы двух лигандов и один атом 
азота основания образуют тригональную бипирамиду вокруг атома 

цинка. Координационное число цинка равно nяти [970]. 
В растворах ацетона nри взаимодействии эквимольных смесей 

бутиламмоний диметилдитиокарбамата и галогенидав цинка были 

nо.:1учены анионные комnлексы {ZnX2 [S2CN (CN3 ) 2 ] }. В растворах 
метанола или nри добавлении второго моля реагента - нормальные 

дитиокарбаматы цинка ( II) [ 1264]. Разнолигандные комnлексы 

цинка с дитиокарбаматами образуются nри электрохимических реак

циях [62]. 

д.1я nо.~учения nирролидиндитиокарбамата цинка ( 11) к О, 1 М раствору хлорида 

цинка добавляют О, 1 М раствор аммонийной соли реагента в соотношении 1 : 3. Белый 
хлоnьевидный осадок nромывают дистиллированной водой, сушат nри 100--110 ос и 
хранят над безводным CaCI2 . Вещество nлавится nри 294-296 ос. Мольизя доля 
цинка nревышает на 0,33 содержание цинка в расчете на состав комnлекса 1 : 2. 
В масс-сnектрах nри 80 эВ и 150-170 ос наблюдаются nики, соответствующие 

ионам Zn(ПДТК)~ и Zn(ПДТК){ [837]. 

Ионы цинка(Il) осаждаются nри рН 2-11 в nрисутствии тартра
тов диэтилдитиокарбаматом [ 49. 219, 344. 543, 657, 668, 935, 1158, 
1309, 1396, 1425], гексамети.~ен- [270], nиразолин- [68, 69, 722) 
и другими циклическими дитиокарбаматами [ 1228]. Осаждение колн
чественное nри рН 6-9 [657, 837, 15811. Осаждение маекнруют 
большие количества аммиака, цитраты и пирофосфаты [657]. Колн
чественнuе осаждение ионов Zn ( II) из растворов, содержащнх 

сегнетовую со.1ь, хлорид аммония и аммиак, возможно nр н рН <9 
то.1ько nосле удаления избытка аммиака выnариванием [935). Турбо
диметрическим титрованнем (657] н элементным анализом [52:il 
установлено, что в комплексе мольное отношение метал~1 : реагrнт 
равно 1 : 2. Ве.1ичнны произведений раствори~;остн днэтн:tд1ПНОК<1р
ба:-.!атов JJ.Инка ( Il), Jю:Jучеtшые ра3л11чны~1и методам н, совнадэют 

[369, 427, 4 76. 480. 1 03.5. 1107, 15341. Обра:юванiН' осадков Z 11 (Д ТК) 2 

пр11 вt,Jсоких коннентрацнях tщнка происходит сту11енч~то. Снача:1а 

()f5rазуется растворнмыii компдt'Кс Zп (JlTK)' . 3атем ма.:Jt)рапвс

ри "'"" й Zn Ul Т К) 1 . Конста н та ДJtспропорщюн нрова н н я пеrннtJ·о К<)М il
.·~~·кca 2,0 • 10~ (5051. С:туненчато!' обра:юва1111е 1\0MIIЖ'Kl'OB отмеча
(•тся также в растворах attt>TOH<I f937j. 

1 1 () 



Диэтилдитиокарбамат цинка ( 11) количественно экстрагируется 

четыреххлористым углеродом при рН 5 ·- 11 в присутствии тартратов 

(668, 1083]; хлороформом 1196, 282] при рН 6-9 в присутствии 
0,048 М цитратов [ 1246], из 0,24 М растворов винной кислоты (405] 
и уксуснокисJJЫХ растворов, содержащих нитраты и бромиды при 

рН 5,5 (1061, 1063]; этилацетатом (507]; амилацетатом [1286]; 
этиловым эфиром и другими растворителями (1533]. Кривая экстрак· 
ции диэтилдитиокарбамата цинка хлороформом приведена на рис. 16 
(кривая 1) [1246]. 

Хлороформом хорошо экстрагируются гексаметилен- и пиразолин

дитнокарбаматы цинка [97, 105, 111]. Дибутилдитиокарбамат цинка 
экстрагируется бутилацетатом даже из 1,5 М HCI [479]. Гексамети
ленаммоний гексаметилендитиокарбамат в виде 0,01 М раствора 
в бутилацетате количественно экстрагирует цинк при рН 2--8 
[ 12, 536]. 

Диэтиламмоний диэтилдитиокарбамат в четыреххлористом угле
роде (0,04%-ный раствор) экстрагирует цr1нк из растворов, содер
жащих цитраты, при рН 7,5-8. При быстром проведении экстракции 
и большом избытке реагента цинк экстрагируется также из 1,5 М 
HCI (675]. 

Пирролидиндитиокарбамат цинка экстрагировали ацетоном, 

насыщенным хлоридом кальция, при рН 4-8 [ 1255], хлороформом 
и метилизобутилкетоном [ 1301]. Хорошие результаты получены при 
экстракции метилизобутилкетоном диэтил- и пирролидиндитиокар

баматов цинка (11) [ 1120]. Кривая экстракции пирролидиндитио

карбамата цинка метилизобутилкетоном при соотношении водной и 

органической фаз 5 : 1 и времени экстракции 1 мин. приведена 

на рис. 16 (кривая 2) [1 137]. При рН>6 в присутствии ЭДТА и KC;..J 
цинк не экстрагируется [668, 887]. 

Из органической фазы цинк реэкстрагируют 1,5 М HCI [490. 507, 
1063]. 0,16М HCI [282], 0,1 М HCI [331], 25%-ным раствором 
аммиака [405]. 5%-ным раствором KCN и 10%-ным раствором 
цитрата при рН 1 О [887]. 

Изучено распределение цинка между четыреххлористым углеро

дом и водной фазой, содержащей различные концентрации аммиак..:.. 

гидроксил- и диэтилдитиокарбамат-ионов. Определены константы 

обра:ювания аммиаката и гидроксокомплексов цинка, константы 

устойчивости и коэффициенты распределения диэти.rщнтнокарбамата 

нинка [б66]. 
Константы устойчивости дитиокарбаматов нннка опредt'.1яют 

мснJдом растворимости [252], экстракции 11 11олярограф1111 (1467]. 
KoppP.iiЯШHI Mt'ЖJtY ВСJIИЧИН3МИ КОНСТШП YCTOЙЧIIBOCTI! KOMII.rll'Kl'OB 

и /JСНОIН!rктыо ;щт1юкарбамоных кислот не обнаружено. Пнрро:Jн· 

}JИ/1· И Л.J>УI'И(' ILИK.IIИ'H'CKИ(' ДlfТIIOKi!pfiaмaты oбpii:I)'IOT KPMП.'H'Kl'l•! 

'liJKIJЙ жr· yl'тoif•JIIfiiH"ГИ, как 11 ;овтн.rщllт11окарб;t\1<1Т 11-H>I] 
l1 afiл. :1~). ( )JIIfiiKO IIO'J('IIJLIIOMt'TIHI'It'l'I<IIM 1\Н'лщом (в p<tt'тttt~p;l\ 

;/И Ml''l H.fl фr 1р М <1 М IIJI il !' <.: Mt'Til.fl.!l ОКОМ 11.11! 'KCIH•I М 1> ·-'~.'Н'К'I')Н l .. 't\1 М ) 11 !11\ ;t. 1; 111 Р, 

'1'/1! YI'TI!H 111fi\IH'/I. K/JMIIJI!'KI'JII,JX ('!Н'Jtlllll'ltlfi1 l\111p;11'T<II'I' с\ 111'.'111'1~'1111~'\1 

11( lfiJВifi!ПИ r·t·pJ,/ 11 MO.III'KY,IJI' .11/ll'iJIIН<I 1·1!"1'7(. JJ<i IH'.I\11 1111111·1 1\P\\l'\';I\1\' 
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Tllб.t!HIHI 'l'l 

~онстанты устоАчнвости и tкстракции дитиокарбаматов цинка 
-----·---- ·----- --------- •··-·. 

J.нтнок8р68мат Рноаорнт~ль т. ·с '" 11 •. ,, '"к .. Jlнн·-
f.l рат>р~ 

Днметнл- Хлороформ :п.о 0.01 9,1 • (1467] 
Днметнлформамнд 25,0 0,1 10,88. (ббб] 

Дн~тн.1- Четыреххло- 20,0 0,1 2,96 (1523] 
рнстый углерод 

,. 20,0 0,1 2,54 (1528] 
,. 14,1 (666] 
,. 1,0 3,22 (482] 

Хлороформ 22,0 0,01 11,4. (1467] 
,. 1,0 1.!/? [482] 

Днметнлформ- 25,0 0,1 11,12 •• (457) 
амид 

Бензо.~ 1,0 3,04 (482] 
Бутилацетат 1,0 3,54 [482) 

Днпропил- Диметип форм- 25,0 0,1 11,29 •• [457) 
амид 

Дибутн.l- ,. 25,0 0,1 11,68 •• (457) 
Хлороформ 1,0 2,96 (482] 
Четыреххло- 1,0 4,52 [482] 
рнстый углерод 

Бензол 1,0 4,32 (482] 
Бутилацетат 1,0 4,42 (482] 

ПнррОJiидин- Хлороформ 24,0 0,1 7,55 (1189] 
,. 22,0 0,01 9,8-10,4. (1467) 

Диметилформ- 25,0 0,1 11,07 ** (457] 
амид 

Пнпериднн- Хлороформ 22,0 0,01 11,5 * (1467] 
Диметилформ- 25,0 0,1 10,85 ** (457] 
амид 

Гексаметилеи- Хлороформ 22,0 0,01 12,9. (1467] 
,. 25,0 1,0 17,1 (16,5) 1,55 [98] 

Морфо.1ин- Хлороформ 25,0 0,1 16,6 4,32 (1458] 
5-Фени.lпнразо.1ИН· ,. 20,0 0,1 14,02 -0,50 (102) 

3-Фенилпнразолин- ,. 20,0 0,1 14,96 -1,52 (102] 

3.5-Дифенил- ,. 20,0 0,1 19,78 -0.02 (102] 
пиразоли н-

3-Фенил-5- (фу- ,. 20,0 
pllл-2) -nиразолин-

0,1 17,93 --0,61 (102] 

• Близкие значения констант устойчивости 

фоне 1 М KCI при Т - 25 •с. 
112 лолучены лолярогрнфическнм методом на 

•• Принедены константы устоАчнвостн j\2• 
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экстракции диэтил- и дибутилдитиокарбаматов цинка природа 
растворителя влияет мало [482]. Увеличение содержания воды 
в смеси с диметилформамидом приводит к уменьшению констант 
устойчивости. Использование в качестве исходных солей хлоридов 
металла вместо перхлоратов приводит к уменьшению констант устой
чивости дитиокарбаматов цинка на два порядка [457]. 

Кривые светопоглощения дитиокарбаматов цинка в органических 
растворителях имеют ряд максимумов в УФ-области спектра [262, 
441, 1133, 1157, 1329]. Максимумы при 260 и 280 н..м. в диэтилдитио
карбамате цинка относят к внутрилигандным л-+л*-переходам [ 1095, 
1322]. 

Алкиларилдитиокарбаматы цинка - оптически активные соеди
нения [447]. Кривые дисперсии вращения показывают, что вращение 
комплексов цинка максимально при 340-360 н..м. и равно 6300°, 
а вращение реагентов незначительно [446], что дает возможность 
определять цинк. 

Диэтил- и дибензилдитиокарбаматы цинка в органических, 
не смешивающихся с водой, растворителях часто используются, как 
реагенты, для экстракции [ 1649], импрегнирования бумаги для 
капельного открытия элементов [258, 259, 296, 297]. Дитиокарбаматы 
вторичных аминов используются также для потенциометрических, 

амперометрических, турбодиметрических, фотометрических и атомно
абсорбционных определений цинка. 

Кадмий 

Диэтилдитиокарбамат кадмия, как показано рентгенаструктур
ным анализом и измерениями молекулярных ~есов, в твердом состоя

нии и растворах при концентрации выше 1 о-з М представляет собой 
димер [Cd 2 (S 2CNR 2 ) 4 ] [3, 5, 564]. Координационный полиэдр атома 
Cd - средний между тетрагональной пирамидой и тригональной 
бипирамидой. Две из четырех дитиокарбаматных групп выступают, 
как бидентатные хелатирующие лиганды, две других- как мости

ковые лиганды, образуя складчатый восьмизвенный цикл, содержа
щий два кадмия, два углерода и четыре атома серы. Координацион
ное число кадмия равно пяти (расстояния Cd-S составляют от 2,536 
до 2,800 Л) [835]. 

Подобно диэтилдитиокарбамату цинка в гексаметилендитиокар
бамате одна группа лигандов образует хелатное кольцо, а другие 
играют роль мостиков, связывающих два инвертированных атома 

кадмия [5, 564]. Семичленные гексаметиленовые циклы неплоские. 
В гетерацикле выделяется плоская часть и гофрированная. Восьмн
:1венный центрасимметричный металлоцикл имеет конформацию «ско
шенного кресла:. [3, 4]. 

Н других работах предполагается образов<Jние мономерных мож'
кулярных соединений [229], так как в дитиокарбаматах кадм11я 
отсутствует фото01ффект, характРрный д.тrя внутрикомплt>ксных соt:'дll
неиий с :~аrюлн<>нными и незанолненными d-орбнтнлими 1262]. 
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Двyxыщt.'JHthlt' диаJJКИJtдитиокарбвматы кадмия н бен~ЮJ/t' с ннри 
ДIНIОМ, :?.2'·д1111Нр11ДИЛОМ, )'·IIИКОЛИI/ОМ (601), f\·1/ИКUЛИНОМ, IOOXИ/I(J 
:tнном 11 пинt•рндшюм [IH05] оt'iразуют аддукты. РеаКJ(ИЯ с осиона 
нням11 нротекаt•т сJюжно, так как сущ(~стнует равновесие мономер· 
днмер: 2Ctl (LПК) 2 ~ C(l2 (Д Т К) 4· 

Днтиокарбаматы кадмия представляют собой кристалJtиче<.:кие 
вt•щества белого цвета, они осаждаются И3 растворов, содержащих 
OKl'IIKHC.lOTЫ, nри рН 1-12 [68, 69, 167,722,935, 1228, 1230, 1485j. 
Ионы аммония, ацетата, нитрата и фо<.:фата (0, 1 М) не прелятствуют 
осаждению [659]. При осаждении кадмия диэтиJщитиокарбаматом 
натрия нерваначально образуются растворимые [СdДЭДТК] ~-ионы. 
Константа дисnропорционирования этих ионов гораздо меньше, чем 
у аналогичных ионов цинка [505]. При нагревании осадков дитиокар
баматов кадмия до 180-200 ос начаJiьная лотеря массы связана 
с выделением H2S, образованием сульфида металла и nоследующим 
быстрым окислением органического остатка. Неорганический остаток 
nредставляет собой смесь сульфата, сульфида и оксида металла 
[ 1595]. Диэтилдитиокарбамат кадмия экстрагируют nри рН 3--5 хло
роформом и а милацетатом [548, 1 062]; nри рН 8,5-11 из цитратно
аммиачных и тартратно-аммиачных растворов хлороформом [345. 
681]. а из 1 О% -ных аммиачных растворов этилацетатом [507] и 
четырехх.~ористым углеродом [302]. Экстракция диэтилдитиокарба
мата кадмия четыреххлористым угдеродом затруднена [670]. При 
экстракции амиловым елиртом и амилацетатом органическая фаза 
мутнеет. Рекомендуется для экстракции исnользовать смесь этил
ацетата и четыреххлористого углерода [551, 1542]. Соединения 
кадмия(II) состава 1:2 с лирролидин- [1096, 1120], гексаметилен
[98] и лиразолиндитиокарбаматами · [ 11l] экстрагируются хлоро
формом nри рН 2-14. Равновесие экстракции устанавливается 
в течение 2 мин. При экстракции метилизобутилкетоном равновесие 
достигается в течение 30 сек. [ 1120]. Равновесная кривая экстракции 
метилизобутилкетоном лриведена на рис. 16. 

Диэтиламмоний диэтилдитиокарбамат (1 %-ный раствор в хлоро
форме или 0,04%-ный в четыреххлористом углероде) экстрагирует 
кадмий из 4N H 2S04 [1208], 1,5М HCI [1263], nри рН 7,5-8 из 
растворов, содержащих цитрат-анион [675, 887]. Кадмий экстраги
руется 3,4 • 1 о-з м раствором диэтилдитиока рбамовой кислоты 
в х.10роформе из цитратных или фосфатных буферн,.,Iх растворов nри 
рН 2--11 на 99, 8% и более в течение 2 мин.; количественную и изби
рательную экстракцию осуществляют из 0,1-10 М NaOH. Экстрак
ции диэтилдитиокарбамата кадмия лреnятствуют большие коли
чества KCN (nри рН<7) и 52 - (>0.1 г); перхлораты окисляют реа
гент [617]. ЭДТА маскирует экстракцию кадмия при рН>7 [668]. 
Из органической фазы кадмий реэкстрагируют 0,2 М HCI [302. 347. 
;)()7j. Конста1пы экстракции и устойчивости приведеitЫ в табJJ. 23. 
КорреJJяния этих величин с основностью дитиокарбамовых кнс.1от 
11аблюдастся лиш1, в ряду л.ибутн.'t· > дипролил- > д,IIЭTII.'IДitТIIoкap
бaмaт [457J. 
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Таблица 23 

Константы устойчивости н экстракции днтнокарбаматов кадмия(ll) 

Дитиокарбамат 

Днэтнл-

Дибутил-

Дипропил-

5-Фенилпиразолин-

3-Феннл-5- (фу

рил-2) -пиразолин-

3,5-Дифснилпира
золи н-

Пирролидин

Гексаметилен

Морфол ин-

Растворитель Т, ос 

Диметилформ- 25,0 
амид 

Хлороформ 

Четыреххло- 20,0 
ристый углерод 

» 20,0 

Бензол 

Бутилацетат 

Диметилформ- 25,0 
амид 

Хлороформ 

Четыреххло-
ристый углерод 

Бензол 

Бутилацетат 

Диметнлформ- 25,0 
амид 

Хлороформ 20,0 

» 20,0 

» 20,0 

1' 

0,1 

1,0 
0,1 

0,1 
1,0 
1,0 
1,0 

0,1 

1,0 
1,0 

1,0 
1,0 

0,1 

0,1 

0,1 

0,1 

24,0 0,1 

» 25,0 1,0 

» 25,0 0,1 

lgfln.O 

13,68. 

17,83 

14,07 * 

13,87 * 

15,94 

18,63 

20,93 

18,5 

lgK., 

4,82 
5,41 

5,13 
6,50 
6,02 
6,20 

6,30 
7,56 

7,50 
7.44 

1,42 

0,09 

1,13 

10,28 

3,5 

10,28 

• Прнведена константа устойчивости f\ 2 , полученная полярографическим методом. 

Лите-
ратура 

/457] 

/482) 
/1528] 

[1528] 
(482) 
(482) 
(482) 

(457] 

(482) 
(482) 

(482] 
(482) 

/457] 

(102) 

(102) 

(102] 

(1189) 

(98) 

(1458) 

На кривых светопоглощения дитиокарбаматов кадмия в метаноле, 

хлороформе [98, 262,441,687, 1332, 1333] и эфирах [1157] наблю

дается ·ряд максимумов. Для экстракционно-фотометрических опре

делений используют ноглощение при 262 н..~ [681, 1096]. 

Ртуть 

СоРдиненин ртутн (11) наименее растворимы 11з RL't'X нJучен

"'''х дитиокарбаматов металлов [476, 489, 1109]. Дl!этшiдiiТIЮ-

каrl)амат ртути(\!) существует В BIIДC двух Kp11L'T;1.1.'\II'It'l'l\ll\ 

М()i!Ификаний н-Нg [S 2CN (C2Hr.) 2] 2 ( KJ11iCT::lJI.IIЫ 6уро1·о llВl'Ta) 11 

/1-IIJ41 S2CN (С2 ~С;) 2/ 2 (кplici·шJJIЫ бе.пого IIJIH t'.t/aбo-жe.'IТOI'O щн•т;t) 

IIObli]. В аналн:J(' r1рнменяеп:н li-форма. котор;1н oбp;t:l~l'H'H 11р11 

IO:IИMO}IPЙCTBHII 1101101\ pтyTif ( JJ) С Jllll'IIOK:tp(Jaмaт;IM\1 11 IIO.'lll\•1\ 

paпBtJpax (tt-форма о()ра:~уРтсн в opг:tllll'lt't'KitX растворнн•:JIIХ 11р11 



:\.1111't'.11>1IOM I.'I'ШIIIIIH). >~ГН форМЫ OTJII1'1<i/OTCИ друr· ОТ J!pyt·€1 МI'Ж 

;\TtiMIII~MI\ pat'l'ГOНIIIIHMH н~ S, IIOJIOЖI.'HHPM и И1Пt'ВС111НЩПЫО 1/IJJf(JC 

lltii'.:Jшщ•tolн в HK-l'!IPIПJ><tx 11 l'llt•ктpax P<JM(Itнt. 
llpн юанмодt•tkтвни хлорида метилртути с тиурамдисулыfтдамн 

в щн·анических раствuритеJtях основного характt>ра o(jp(l:iy<·тcн 
Cll)igS~CN ( С2Н 5 ) 2 и смесь <L- и ~-форм диэтиJtди·r·иокарб(lматп 
ртупt ( 11) [755]. И~>ны Hg ( 11) ос3Жд<:~ются.дитиокарбамц<:~ми..J1.ТО 
ричне,tх аминов nри _pll....2--+4 из растворов, conepжalЩf_X Ii'.P.'!J>JlTЫ 
[315, 935, 1230, 1613]. Количественное осаждение наблюдается из 
тартратно-аммиачных растворов в присутствии ионов Cl- , NO~; , 
S~ даже при очень малой концентрации ионов Hg(ll) [27, 313, 
656]. Диэтилднтиокарбамат ртути (11) нз растворов сулемы осаж
дается сразу, а из раствора азотнокислой соли- ступенчато. Сна
чала образуется раствор'нмый в воде однозарядный катион (кон
станта днспропорцнонирования равна О), а затем малораствори мое: 
в воде соединениесмольным отношением металл : реагент 1 : 2 [503, 
505]. Из растворов 0,5 М H 2S04 или HCI диэтилдитиокарбамат 
ртути (11) осаждается также ступенчато. В растворах 1 М HCI04 

осаждается нерастворимое в воде и хлороформе соединение предпо
лагаемого состава HgCI04 • (ДЭДТК) [1638]. 

При нагревании осадка пирролидиндитиокарбамата ртути (11) 
до 250 ос (в кислороде или аргоне) он разлагается с образованием 
a-HgS и ~-HgS [952]. 

Диэти.rщитиокарбамат ртути (11) экстрагируется четыреххло
ристым углеродом, хлороформом [315], днэтнловым эфиром при 
рН 0-10 [742], смесью гептан-хлороформ [911]. ЭДТА не пре
пятствует экстракции днэтилднтиокарбамата ртути (11) четыреххло
ристым углеродом при рН 5-11 [1292]; цианиды не мешают экстрак
ции при рН 7-8, а при рН 8-10 ионы Hg(II) экстрагируются ча
стично. При рН> 10 в присутствии цианвдов диэтилдитнокарбамат 
ртути (11) четыреххлористым углеродом не экстрагируется [668, 
670]. Экстракция Hg(II) полностью маскируется при введении 
в раствор иодида ( 1 М KJ, 3 N H 2S04 ). Реэкстракцню Hg(II) прово
дят 2% -ным раствором цнанида калия или 1 М иодндом калия. 
Демаскирование в последнем случае проводят раствором аммиака 
[887]. При субстехиометричее:кой экстракции диэтилдитиокарбама
том цинка из растворов, содержащих 2 N H2S04, 0,1 N HCI04 и более 
чем 1,5 М хлорид-ионов, ртуть ( 11) извлекается не полностью. Суль
фат-ионы не мешают экстракции диэтилдитиокарбамата ртути (11) 
[1163, 1165]. 

Изучение субстехиометрической экстракции растворами диэтнл
днтиокарбамовой кислоты в хлороформе показала, что в nрисутствии 
ионов хлора nри ДЭДТК: Hg(II) < 1, образуется разнолигандный 
комплекс HgCI (ДЭДТК), что приводит к ухудшению экстракцнн. 
При увеличении соотношения ДЭДТК: Hg(ll) до 2 экстракция 
также неполная, так как экстрагируется смесь комплексов 

HgCI (ДЭДТК) и Hg (ДЭДТК) 2• Равновесие между двумя комплек
сами в органической фазе и ионами в водной фазе отражает 
уравнение: 
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2[НgСI(ДЭДТК)]орr·- [Нg(ДЭДТК)2]орг+Нi' +CI-. 

Среднее значение константы равновесия этой реакции lg К= 14,40± 
±0,10. При высокой концентрации хлорид-ионов (5 М NaCI) в 0,5 М 
и 1 М HCI04 с увеличением концентрации реагента хорошо экстра

гируется комплекс Нg(ДЭДТК) 2 . 
В растворах 0,5 М H2S04 при ДЭДТК: Hg(ll) < 1 образуется 

неэкстрагируемый комплекс Нg(ДЭДТК)-. При более высоких соот

ношениях получается хорошо экстрагирующийся комплекс 

Нg(ДЭДТК) 2 . При экстракции из растворов 1 М НС/04 и соотноше
нии ДЭДТК: Hg (11) < 1 образуется нерастворимый в воде и хлоро
форме осадок HgC/04 (ДЭДТК), который при увеличении концент

рации реагента превращается в экстрагируемый Нg(ДЭДТК) 2 [ 1636, 
1638]. Пирролидиндитиокарбамат ртути (11) количественно экстраги
руется при рН 1 пропиленкарбонатом [649]. 

Диэтиламмоний диэтилдитиокарбамат в виде 0,04% -наго рас

твора в четыреххлористом углероде количественно экстрагирует ионы 

Hg(II) из 4 N H2S04• 2,2 М HCI и при рН 7-8 из растворов, 

содержащих цитраты [675]. Ртуть (11) экстрагируется 1 %-ным рас
твором диэтиламмоний диэтилдитиокарбамата в хлороформе из 

3 N H2S04 и 2-6 N HN03 (кривая 1, рис. 16). Соединение Hg(II) 
с 5-фенилпиразолиндитиокарбаматом натрия хорошо экстрагируется 

хлороформом из растворов HCI и при рН 0-10 (кривая 2, рис. 16). 
Экстрагируемые соединения характеризуются высокими значениями 
констант устойчивости и экстракции (табл. 24). 

Таблица 24 

Константы устойчивости и :жстракции дитиокарбаматов ртути ( 11) 

Дитиока рба м а т Растворитель т. ·с lg~n. О lg к., 
ЛИТР· 

1' ратура 

Диэтил· Четыреххлористый 20,0 0,1 44,56 32.12 [ 1523] 
углерод 

» 20,0 0.1 29.1 [1528] 

Морфол ин- Хлороформ 25± 1 0,1 41.00 28,1 [1458] 

Растворы дитиокарбаматов ртути (11) поглощают свет в УФ-об
ласти спектра [670, 1331]. Максимумы поглощения в об.г1асти 350-
357 н.м., характерные для n-+ л*-переходов лнгандов, мало интен
сивны. Их используют при определении сравнительно больших ко.тнt

честв ртути (--50.м.кг) [1541]. Максимумы ноглощения дитиокар
баматов ртути(ll) высокой интенсивности сдвинvты на 6--10 нм 
В КОрОТКОВОЛНОНУЮ облаСТI> ОТНОСИТеЛЬНО МRКСИМ)'МОВ !101'.~0\Щ'ННЯ. 
относяшихся к внутрилиr·андным перt'ХОд<tм [ 1:3~~2]. В ана.r1юе 

И("JffiЛI.:jyют 1/ОГJIОЩl'НИе н c:ct4 при 275 . 27R н..м. 19801. Pa~HIO.'l\IГ<IH:t 

tшй комшн·кс HgCI ()lЭЛТК) в р:-~етворнх х.тюроформн 1\Mt't'T дPilP.'I 

нин·лt.~tый мнкснмум rнн·лощения при 2!10 н..м. (~·-lfi.O • 103 ) I16J~]. 
Внилу тоrо, что J1Итиокар(Jнматы ртупt OKJH111tt'HЫ t'.lta(HI, 11 а на '111.\t' 

ИCIJliJII.'iytoT Of'iMI'/1111.11' JН'НКЦИН С I~Rt'TIIЫMII 110111\MI\ 11 Тll\'p:tM'\IH'\'."11• 

фнлами I127!JI. 
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ЭЛЕМЕНТЫ 111 ГРУППЫ 

Галл нА 

Комплексы галлия (111) с дитиокарбаматами диамагнитны. Ис
следования строения комплексов галлия с дибензил- и N-метил-N
фенилдитиокарбаматами методами ПМР и ИК-спектроскопии в дей
терированном хлороформе показали, что для них характерна опти
ческая инверсия за счет вращения вокруг атома метал.'!а одновре

менно трех бидентатных лигандов ( 1408). 
Комплексы галлия мало растворимы в воде (369). Дитнокарба

маты осаждают ионы Ga ( 111) при рН 1.5-6 в виде осадков белого 
цвета. легко гидролизующихся, особенно при нагревании (547. 813. 
851. 852. 935]. Диэтилдитнокарбамат га.1лия осаждается ко.1ичест
венно при рН 2.7-5,0 (ацетатный буферный раствор\. Винная 11 
сульфосалициловая кислоты не препятствуют осаждению. Бо.1ее чем 
15-кратный мольный избыток окезлата натрия и ЭДТА препятствуют 
осаждению галлия. Осадок диэтилдитиокарба:о.~ата rа.1.'1ИЯ раство
ряется в щелочах и аммиаке. При осторожном по.дю1с.1ении рапвора 
осадок выпадает снова. Кислоты, за исключеннем уксусной, раз.lа
гают осадок ( 103]. 

Пирролидиндитнокарбамат натрия осаждает Ga ко.1ичественно 
нз ацетатных буферных растворов при рН 3.8--4.0. Пос.1е высУши
вания при 110--120 ос его состав соответствует формуле 
Ga (CsH 8 NS2 ) 1 (929]. Ионы Ga соосаждаются с дltэтн.lдитиокарба
матом кадмия при рН 4.0 (207]. 

Диэтил-, пнрро.1идин- н пиразоJJинднтиокарбаматы га.1.НtЯ 

экстрагируются четыреххлористым углеродом (670]. х.1ороформом 
1111. 1189. 1191. 1530]. бутилацетатом (479]. амн.lЗцетатом 11 
этилаJtетатом (547]. При экстракцив х.1ороформом на граннщ• фаJ 
обраJуется пленка. В с.1учае эти.lаLtетата юtэти.ынтнокарбамат 
галJIИЯ прн рН 3 экстрагируется всего на 80%. но п.1енка Ht' образу
ется. Дti':IПJ:Jдllтнокарбамат галтtя ю растворов. содержi!щнх 
винную н;1и сульфоса.1НJНtловую кнс:юты. экстраг1tруется этн.1ацета · 
том при рН 1.5 -5 (рис. 16). Препятствуют экстракции Э}lТА и 
оксалаты [947]. 

Соединеиве гi!ллия с i1ммоний пнрро.1иднн"1ИПtокарбаматом ко.lн
чественно экстрагируется хлороформом nри рН 2·- 4.5 (время экст
ракции 2 мин.) (1191/. При рН 2.5 экстракш111 не мешают фосфаты; 
препятствуют экстраtшин ацетаты. фталаты. фтоrнtды. тартраты. 
нитраты и ЭДТА. Константа экстракшtи пнрро.1ндиН,1ИПюкарбамата 
галлня равна 11.З7 (таб.1. 25) [1189/. 

После экстракнни 1 %-ным раствором днэтнламмоний диэтн.1-
дитиокарба:о.~ата в х.·юроформе га.1.1иif реэкстрагируют 0.1 М HCI н.111 
водными раствор;1ми щелочеii при рН >9 (887/. 

На кривоii светопог.1ощения диэтн.1дитиокарбамата га.1лия в че

тырехх.lорнсгом уг.1ероде максимумы не наб.1юдаются [670/. П11рро
.111д11нднтиокарба~ат га~1.111я в хлщ:юформе имеет макс1tмум свето

пог.1оtщ•нJtя пpll 308 н.м (€ =2.5. 103) r 1191]. Днтнокарбаматы пrн
~еняются д~я гравиметрических н экстракцнонио-фотометрических 

определеннй га.1.1ия. 
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Таблица 25 

Константы устоАчивости н экстракции дитиокарбаматов rал.nия, индия и тал.nия 

Элемент 
Днтно- Раствори-

т. ·с lg ll •. o lg к •• Лите-
карбамат тель 1.1 ратура 

Ga (111) Пнрроли- Хлороформ 24 0,1 11,37 [1189) 
дин-

ln(lll) Диэтил- Четырех- 20 0,1 28,97 10,34 [1523) 
хлористый 
углерод 

,. 20 0,1 9,59 (1528) 
Гексамети- Хлороформ 25 1,0 31,8 9,4 (98) 
лен-

3-Фенил- ,. 25 1,0 9,3 [136) 
пнразолин-

3,5-Дифе- ,. 25 1,0 11,8 [136) 
нилпиразо-

ЛИН-

Т1 (1) Диэтил- Четырех- 20 0,1 5,68 -0,53 1 1523) 
хлористый 
углерод 

,. 20 0,1 0,03 (1528) 
Хлороформ 25 0,1 7,26 0,54 (1844) 

Индий 

Исследование кристаллической и молекулярной структуры пипе
ридиндитиокарбамата индия (111) показывает, что при координации 
индия с лигандами образуются четырехэвеиные циклы, в которых все 
пары Рn-электронов C-S делокализованы. Для каждого из трех 
лигандов расстояния In-S одинаковы. Расстояние C=N короче, 
чем каждое из расстояний N-C, входящих в цикл. Три органических 
шестиэвеиных цикла имеют форму кресла. В проекции хелатные углы 
S-In-S (каждый 69°) образуют фигуру типа пропеллера, соответ
ствующую структуре сомкнутой три гональной пирамиды [995]. Дна
магнитные дитиокарбаматы индия стереохимически нежесткие. 
Изменения ширины линий спектров ПМР в некоординирующих 
растворителях связаны с вращением одновременно всех трех хе.1Jат

ных циклов [ 1408]. В масс-спектрах диметилдитиокарбамата индия 
наблюдаются .1ишь пики частиц In (ДТК) t и In (ДТК) + [996]. 

Диэтилдитиокарбамат индия, осажденный при рН 4-5 11 высу
шенный при 105 ос, имеет состав ln(ДЭДТК) 3 [851, 852]. Ионы 
и1щия осаждаются при рН 1,5-9 из растворов, содержащих оксll
кислоты [236, 547, 813]. В отличие от галлия, осаждению индия 
Н(' мешаЕ-т щавелевая кислота и ее соли, а также сульфосатщн.•ювая 
кислота [10З). Индий осаждается при рН 7 -11 из растворов, содt:'р
жащих тартраты и нианиды [1367]. Пр~1 осаждt'НIIИ 11::1 IЩ'.•tочных 
растворов (pl-l> 12) в npиcyтcTRIIИ даже 200-кратных KO.rJI1Чt'CТll 
Э)lТД ДИ:JТИJJДИТИОКарбамаТ ИНДИЯ Нр<'ВJНIЩсН~П'Я В I'IIJtpOKCII;t 
ИIIДИЯ (887). /lИЭТИJIДИТИОКарбамат ИIЩIHI Mt'llt'(' \)CICТIIOpiiM R RОЩ', 
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[1Роfюрмом 11.1 <Щt'татно-аммначных растворои 11рн рН :з- ;) 17fiOI; нри 
pJ\ К,К -\0,4 Н llpHCYTL'ТIIИII 60JIIoiiiiiX KOJIИЧl'CTII ВИННОЙ КИСЛОТ/А 1 J (J41; 
IIJ paL'J'BtJJ.IOB, содt•ржащих ttнтрат аммония и ttнашщ калия, 11рн pfl 

li - 9 [1420] ; четыреххлористым углеродом nри рН 5- 1 О в 11pиcyт
CJ'BIItt тартрата и цнаннда кал11Я [668]. ЭДТА 11релятствует Экcтp<:tк
lllllt 11р11 рН > 7. Винная, щаве;н~вая и сульфосалициловая кислоты 
не влияют на экстракцию In (ДЭДТК) 3 этилацетатом nри рН 3--10 
[103. 547]. После экстракции 1 %-ным раствором диэтиламмоний 
диэтилдитиокарбамата в хлороформе индий реэкстрагируется 3 М 
HCI 11.111 НВг. Индий не реэкстрагируется цианидами [887]. 

Связь между строением соединений и их сnособностью к экстрак
цни не установлена из-за малочисленности соответствующих кон

стант. Двухфазная константа устойчивости найдена только для 
гексамети.1ендитиокарбамата индия. Определены константы экстрак
цни соединений индия с диэтил- и некоторыми циклическими дитио
карбаматами (в качестве растворителей исnользовались хлороформ 
и четыреххлористый углерод) (см. табл. 25). 

Диэтилдитиокарбамат индия экстрагируется четыреххлористым 
углеродом медленно. Скорость и полнота экстракции увеличивается 
nри использовании этилацетата и смесей хлороформа с этилацетатом 
или изоамиловым спиртом. В этих случаях достаточно nроводить 
однократную экстракцию в течение 10-15 мин. [35]. 

Скорость установления равновесия при экстракции дитиокарба
матов индия зависит от способа введения реагентов и состава водной 
фазы. При экстракции малых количеств индия ( 10-6 М) раствором 
3,5-дифенилnиразолиндитиокарбамовой кислоты в хлороформе из 
растворов, содержащих ацетатно-аммиачную буферную смесь и тарт
рат натрия, равновесие устанавливается в течение 5 мин. При рН 
7,5-10,5 экстрагируется более 99% индия (кривая 1, рис. 16). Моль
ное отношение металл-реагент в комплексе равно 1 : 3 независимо от 
количества вводимого реагента. В отсутствие тартрата экстракцион
ное равновесие устанавливается за 30 мин. При рН 7-11 экстраги
руется 80% индия (кривая 2, рис. 16). Если натриевая соль реагента 
вводится до экстракции в водную фазу, равновесие устанавливается 
в течение 1 мин. Скорость установления равновесия экстракции 
уменьшается в присутствии боратов в водной фазе nри рН 7,5. 
Лучшим экстрагентом является бензол [ 136]. 

Раствор диэтилдитиокарбамата индия в четыреххлористом угле
роде nоглощает свет в УФ-области [668, 670]. На кривых еветопогла
шения диэтилдитиокарбамата индия в хлороформе и геnтане наблю
дается два максимума высокой интенсивности nри 256 и 282 нм и 
один максимум малой интенсивности nри 302-306 нм [ 1332]. 

Дитиокарбаматы практически не используются для прямых 
экстракционно-фотометрических оnределений индия, так как их соt'
динения не имеют максимумов поr·лощения в видимой обJiастн 
спектра. 
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Таллий 

Дитиокарбаматы образуют соединения с ионами одно- и трех
валентного таллия. Изучены кристаллические структуры диметил
[1073], диэтил- [1403], дипропил- [1334], диизопропил- [1074] и 
диизобутилдитиокарбаматов одновалентного таллия [596]. 

Диалкилдитиокарбаматы таллия (l) в инертных растворителях 
и в кристаллическом состоянии nредставляют собой димеры [581, 
584]. В диэтилдитиокарбамате [ТIS 2CN (С2Н 5 ) 2 ] 2 координацион
ный полиэдр атома Т1 - вытянутая тригональная nризма, в которой 
соседние молекулы соединены между собой силами ван-дер-ваальса. 
Димерные молекулы других диалкилдитиокарбаматов имеют такое 
же строение, однако расnоложение связей металл-лигаид в них иное 
[ 1403]. Расnоложение атомов таллия в решетке изменяется в зави
симости от размеров алкилы-щх заместителей, входящих в состав 
молекул реагента. Координационное число также изменяется. 
Наnример, координационное число таллия в диэтилдитиокар
бамате- шесть, а в диметилдитиокарбамате- семь [596]. Кристал
лическое строение дитиокарбаматов таллия (111) не исследовалось. 

Ионы таллия (1) осаждаются в nрисутствии тартрата и цианида 
nри рН 2-14 [935, 1228, 1230, 1612]. При этих же значениях рН 
в nрисутствии тартрата, цианида и ЭДТ А осаждаются диэтил-, 
nирролидин- и nиразолиндитиокарбаматы таллия (1 11) (осадки жел
того цвета) [68, 69, 668]. При рН--- 14 осаждаются, кроме ионов тал
лия(l), только ионы Pb(ll) и Bi(III) [1612]. Отмечаются различия 
в составе соединений таллия(III) с диэтил- и гексаметилендитиокар
баматами в зависимости от кислотности и состава среды. На фоне 
0,1 М HN03 , HCI, СН3СООН или KCI nри рН---3-5 (боратный 
буферный раствор) осаждаются соединения, в которых мольное отно
шение металл : реагент равно 1 : 2. При более высоких значениях рН 
образуются комnлексы состава 1 : 3. Предnолагается, что дитиокар
баматы таллия (Ill) дисnроnорционируют, образуя дитиокарбаматы 
таллия ( 1) и тиурамдисульфиды [50 1]. 

Автоокисление дитиокарбаматов таллия(!) в соединения тал
лия (111) не наблюдалось. Наоборот, при киnячении дитиокарбаматы 
таллия (1 I 1) (осадки желтого цвета) nревращаются в дитиокар
баматы таллия (1) (осадки белого цвета) [935]. При окислении 
диалкилдитиокарбаматов таллия(l) тиурамдисульфидами образу
ются диалкилдитиокарбаматы таллия ( I 11). 

Дитиокарбамат талли~ (1 1), вероятно, nрисутствует в конщ•нт
ршtиях меньших, чем 10- 3 моль/л [584]. 

Соединения Tl (1) с пиразолиндитиокарбаматамн бо.пее раство
р н мы в воде, чем соединения TI(III) /112]. ПронзведеНIН' раство
римrJсти оrrределено лишь для днэти.пднпюкарбамата тал.•tнн ( 1) 
jlо:нч (см.тм>л.15). 

И:Jу•н·на экстракния хлороформом сщ·днненнii Тl(l) ( 10 6 :\1. ~l' 4 ТI 
fii':J носнн·ля) <' 0,1 М раствором ди:нн.rtднтttокар()амата н;trрнн 
rtpи :ю "С н :1ависимостн от pll (1 ICI04 11 NaOJ 1). Крнвая :iк~·тpatщlllt 
(рИ!'. lfi, KJ>ИB<IH f) xapaKTt'JIИ:Iyt'TOI HOl'XOДIIIH<'ii IH'ТIIt.IO, II.'I<IT\1 IIJ'II 
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pl\ 10,1 12 н висходищей нетвью. Раннщн·сиt• ЖСТJНJкции уст<i
навтш;н•тся в течение 3 Ч<JС. В органическую фазу неJн·хщtи·r 

Л (JlЭДТК) 11 ассuциат Т1 (ДЭДТК) • НДЭДТК. В водной ф;ш· 
Н3ХОДIПСН Т\', Т\ (ДЭДТК) 2 И незНаЧIIТельная Ч<JСТЬ Т1 (Д:~ДТК) 
[14 78]. Вел и чины К.,, полученвые в хлороформе и четыреххлор истом 
углеродr, ра:Jличаются между собой, хотя и найдены одинаковым 

методом (см. табл. 25) [1523, 1528]. 
Определены константы равновесия и распределения в системе 

Т1 (1) -ДЭДТК-СНС13 в присутствии ЭДТА [ 1585]. 
Днэтилдитиокарбамат таллия (1) экстрагируется этилацетатом 

[547], хлороформом (858, 1585], н-гептаном, диэтиловым эфиром, 
метилизобутилкетоном, изобутиловым спиртом. В последнем случае 
отмечается минимум экстракции при рН-6 (рис. 16, кривая 2). 
Водная фаза содержит бифталат или борат, 3,9 • 10-5 М таллия (1) 
( 20~TI с носителем) и 0,05 М реагента. Время достижения равно
весия экстракции 5 мин. (37). ЭДТА при 'концентрации, больше 
10- 4 М, и рН>7 маскирует экстракцию диэтилдитиокарбамата 
таллия (1) четыреххлористым углеродом [668) и хлороформом 
[1585]. В четыреххлористом углероде при рН 8-8,5 диэтилдитио
карбамат таллия (l) превращается в соединение Tl (lll) в присут
ствии Te(IV), который дает диэтилдитиокарбамат Te(ll) [665]. 

Диэтилдитиокарбамат таллия (lll) экстрагируется количественно 
при рН 8-11 хлороформом из растворов, содержащих тартрат, 
цитрат, фосфат, борат, глицин, цианид, фторид, вольфрамат-ионы 

или ЭДТ А [1585]. Дибутилдитиокарбамат таллия (Ill) экстраги
руется бутилацетатом из соляно- или сернокислой среды [479]. 

Пиразолиндитиокарбаматы таллия (Ill) в заметных количествах 
экстрагируются хлороформом уже при рН 1. При рН 6-8 наблю
дается минимум экстрагируемости, а затем при рН"' 10- максимум 
(рис. 16, кривая 3) [111, 112]. Дибензилдитиокарбамат цинка 
(0,03%-ный раствор в четыреххлористом углероде) экстрагирует 
Т1 (Ill) из растворов 4,5 М HCI или H2S04 [1649]. При экстракции 
1% -ным диэтиламмоний диэтилдитиокарбаматом в хлороформе из 
2 М растворов кислот наблюдается частичное восстановление Т\ (III) 
(,..,5%) дoTI(l). 

Таллий (I) реэкстрагируется 0,01 N H2S04 , в то время как тал
лий(lll) остается в виде диэтилдитиокарбамата в органической 
фазе. Таллий (lll) реэкстрагируется !О М HCI или смесью HCI и 
HCI04 • Он не реэкстрагируется 1 М NaOH, 3 М HCI и 2%-ным 
KCN [887). 

Диэтилдитиокарбамат таллия (l) в растворах хлороформа погло
щает свет при 245 нм [1585). Диэтилдитиокарбамат таллия(lll) 
в органических растворителях имеет один максимум слабой интен
сивности в видимой области [668, 670, 1106] и два максимума высо
кой интенсивности в УФ-области спектра [ 1332). Дибензилдитио
карбамат таллия ( lll) в четыреххлористом углероде имеет максимум 

при 435нм (Р-=1,2 • 103 ) [1649]. 
Дитиокарбаматы применяются для отделения и экстракционно

фотометрического определения таллия. 
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Лантананды 

В растворах эт;;~нола бромиды лантаноидов со стехиометриче
скими количествами диэтилдитиокарбамата натрия образуют кри
сталлические комплексы Lп (ДЭДТК) 3 . При взаимодействии ланта
ноидов в этаноле с диэтилдитиокарбаматом натрия и этиленбромидом 
(при соотношении Ln : ДЭДТК: Еtвг = 1 : 4 : 1) образуются соедине
ния Et4NLn (ДЭДТК) 4• Они хорошо растворимы в ацетонитриле иди
хлорэтане и мало растворимы в эта ноле, диэтиловом эфире и четырех
хлористом углероде. Реакции проводились в атмосфере сухого, очи
щенного от кислорода, азота. В присутствии воды образуются основ
ные соли трехвалентных металлов [7161. При обычных условиях в ди
хлорэтане соли лантаноидов взаимодействуют с дибутилдитиокарба
матом триэтаноламина, давая комплексы Et3 H+ [LnS 2CN (Bu-i) 214. 
Координационное число лантана в комплексах с дитиокарбаматами 
равно восьми [15021 . 

ЭЛЕМЕНТЫ IV ГРУППЫ 

Титан 

Дитиокарбаматы трех- и четырехвалентного титана получают 
только препаративным путем. Координационное число титана в этих 
соединениях пять, шесть, семь или восемь [641, 7841. 

Дитиокарбаматы титана (111) образуются при взаимодействии 
растворов л-циклопентадиенила (Ср) и монохлорида титана в водной 
среде с растворами натриевых солей дитиокарбамовых кислот в атмо
сфере аргона. Симметричные бидентатные комплексы зеленого цвета 
Cp2ТiS2CNR2 (R=H, СН3 , С2Н5 , n=C 3H 7 , n=C 4H 9 , n=C 5H 11 или 
R2 =- (СН2 ) 5-) представляют собой мономеры, обладающие пара
магнитными свойствами, так как на атоме титана имеется один 
неспаренный электрон. Диметил-, диэтил- и пиперидилдитиокарба
маты титана можно очистить сублимацией в вакууме, а остальные 
комплексы при нагревании разлагают~я [7831. При взаимодействии 
циклопентадиенила дихлорида титана с дитиокарбаматами натрия. 
взятых в отношении 1 : 2, при комнатной температуре в тетрагидро
фуране без доступа воздуха образуются мономерные пятикоордина-
ционные комплексы желтого или коричневого цвета 

CpTi (S 2CNR 2 ) 2CI (R 2 =диметил, диэтил, дипропил, пиперидил *) 
[784 1. 

Дитиокарбаматы титана (IV) получаются при взаимодействии 
диалкиламидов титана с сероуглеродом и имеют красную окраску. 

Изучено строение нескольких типов комплексов: Ti (S 2CNR 2 ) 4 [695. 
770, 7711, Ti(S 2CNR 2 )CI 3 [5941. Ti(S 2CNR 2 ) 2CI 2 [6411 и 
CpTi ( S 2CNR 2 ) Х2 [785, 1733]. Диэтилдитиокарбамат титана ( IV) 
в дихлорэтане имеет два максимума светопоглощения в УФ-области 
спектра, которые относят к л-+ л*-внутрилигандным перt'хощtм, 11 
один в видимой области спектра, который··свяэывают с n-+ л*-Ilt'Pt'· 

• ]дРсh и д;JJIPP IIИIIPpидиJI (н 11ирролидн11) • Nl~ 7 . 



\1\;\aMI\ lt:llt \' llt'pt'IIOCOM :~:~ряда [fi95, \:~:32[. В a/I<IJIИПI 1 1t'CKOЙ ХИМИИ 

Hlt ~'Ot'ДI\1\t'I\IIH t'Щt' Ht' lll'IIOJit>:tyК>lTЯ. 

Cнl':\t'llltЯ отнщ·нн'JIЬ\10 но:~можностеii 11римене11Ня pt.•aкщtii обра · 
JOH<IIIItH окрашенных д1П!Юкар6аматов титана н aнaJIИ3t' неоюю· 

Jначны. В работе [ 1228] ОТМl'Ч<Н'lТЯ, что Ti (IV) не о6ра3ует соедИII!'· 
ннй с днтнокарбаматами. В то же время говорится, что 11рн юанмо

деikтвнн Ti (IV) с д!IЭПtJiдитнокарбаматом появ.1яется жеJtтая 

окраска в хлороформном растворе, исчезающая LJepeз 10-- 20 мв н. 
[ 1871]. При быстрой работе наблюдается nроnорцнональность между 
ве~ичиной оптической nлотности н концентрацией титана. Рекомен

дуется исnользовать экстракцию диэтилдитнокарбамата титана хло

роформом для отделения от алюминия nри его ·оnределении [ 1434]. 
На кривой экстракции наблюдаются максимумы nрИ рН 2 н 5,5 н 
минимум nри рН 3,5-4,5 [ 1435]. Однако восnроизводимость оnытов 
nлохая. Титан (IV) экстрагируют ацетоном из растворов, насыщен
ных СаС\ 2 , nосле добавления 0,005% -ного водного раствора nирро
.1ндинд1пиокарбамата аммония nри рН 2-4 [1255]. 

При осаждении титанилсульфата (рН~ 1) 10%-ньtм nирролидин
дитиокарбаматом nоявляется осадок, который nри добавленви аце

татного буферного раствора (рН.-5) желтеет. Элементный анализ 
nоказал, что содержание в осадке титана гораздо меньше, чем 

рассчитано в nредnоложении образования комnлекса состава 1 : 3. 
Высказывается nредnоложение, что в nрисутствии больших количеств 

ацетатов образуется лероксидисульфат титановой кислоты, а не дн-

тнокарбамат титана [ 1227]. ·. 
Исследование экстракции Ti(III) н Ti(I\1) хлороформом ( 144Тi 

без носителя) с днэтил-, nирролнднн-, гексаметилен- н nиразолин

дитиокарбаматами nоказало, что, независнмо от условий оnытов и 

nрироды реагентов, количество титана в органической фазе колеб

лется в nределах нескольких nроцентов без каких-либо закономер

ностей [ 144а]. Интенсивность желтой окраски nри рН 2 н 5 выше, чем 
nри других зщ1чениях рН. Количество ацетата натрия в растворе 

не влияет на количество титана, экстрагируемого в органическую 

фазу. По-видимому, в условиях оnытов имеет место соосаждение 

титана с малорастворимыми в воде дитиокарбамовыми кис.'ютами и 

соэкстракция с органическими соединениями, образующимися в усло

виях оnытов. Возможность образования окрашенных соединений, не 

содержащих метаююв, дитиокарбаматамн в органических раствори

телях уже отмечалась ранее [ 1001]. 

Цирконий 

Взаимодействием диалкиламидов, Zr(NR2 ) 4, с сероуглеродом 

получены днметил-, днэтил- н ди-н-проnнлднтиокарбаматы цирко

ния, Zr(S 2CNR2 ) 4. Эти соединения, окрашенные в желтый цвет, мало 

растворимы в большинстве органических растворителей. Их элект
ронные с11ектры в дихлорэтане имеют три максимума высокой 

интенсивности [695]. В аналитической химии они не исnользуются. 
При экстракнии днэтилдитиокарбамата ниобия хлороформом цнрко-
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ннй(IV) флотируется на границе фаз [491, 5421. При экстракции 
хлороформом соединения 95 Nb с гексаметилендитиокарбаматом 
флотация 95Zr не наблюдается. Радиоактивный изотоп 9"Zr остается 
в водной фазе [ 1221 . 

Германий 

Прямым взаимодействием аминов с тетрахлоридом германия 
и сероуглеродом в четыреххлористом углероде при сильном охлажде

нии получены соединения (R2N) 2Ge[S 2CNR2] 2 (R2= (С2Н5 )2, C4Hs. 
С 5Н 10 ). Это комплексы желтого цвета, нерастворимые в воде, 
хорошо растворимые в четыреххлористом углероде, хлороформе, 
бензоле и несколько хуже в диэтиловом эфире, метаноле, этаноле; 
они устойчивы в твердом виде и медленно разлагаются в растворах. 

Диэтиламмоннй диэтилдитиокарбамат ( 1 %-ный раствор в хлоро
форме) экстрагирует германий из 5 М HCI на 58%, из 5 N H2S04 
на 1,5%, из 10 N H2S04 на 64%, из 5 N H2F2 меньше чем на 0,05% и 
из 10 N H2F2 на 0,8%. При высоких концентрациях HCI (>5 N) 
экстракцию не проводили, так как в этом случае хлорид германия 

экстрагируется растворителем [887]. Германий не экстрагируется 
этим реагентом из 1,5 N HCI [1263] и 4 N H2S04 [1209]. Природа, 
состав и механизм экстракции соединений германия не известны. 

В производных диэтиламина, пиперидина и пирролидина наблю
дается сильное поглощение в ИК-области спектра (при 1485, 1470 и 
1460 см- 1 соответственно), которое относят к полуторной С=N
связи. На сигналы а-, ~- и у-протонов в спектрах ПМР группа 
GeSC (S) оказывает одинаковое влияние. Аналогичными свойствами 
обладают соответствующие производные кремния [ 1579]. 

Олово 

Диэтилдитиокарбамат олова (11) получен в кристаллическом 
состоянии. Его строение исследовали рентгенаструктурным методом 
и методом мёссбауэровской спектроскопии. Атом Sn (11) в этом 
соединении имеет конфигурацию искаженной тригональной бипира
миды [ 1 029]. Получен в кристаллическом состоянии также диметил
дитиока рба мат триметилолова ( IV) [ 1497] . Изучены кристалл и че
ска я и молекулярная структуры диметилдитиокарбамата диметил
хлорида олова [ 11101 и спектры Мёссбауэра ряда диалкнлдiПiiО
карбаматов олова (IV) [1261]. Исследование спектров ПМР пока
'Jа.~о. что соединения, подобные диэтилдитиокарбамату этилоло
на ( JV), су шествуют в в11де цuс- и транс-изомеров [687]. 

Красно-оранжевые кристаллы Sn 1 S2CN (C2Hr,) :•1 4 получают пр н 
н·tаимодействнн растворов SпCI 4 • Ыli) и днэтнлднтнокарбамата 
натрии (н:HIThiX н отношt•нии R: 1) в абсолютном :нано.~t' l' 11\lt','H';t\'IO· 
llll'H lll'JH'KJНtCT<IJIJIИ:HIЦИt'H 11:~ ДИХJiорэтана. Jtвa JtHЭПIЛJtltтi\OKap.f\;1 
м ;пн ''' х л и I'Шf/Ia н вл я юн· и бидентапt niM и. а два друпt х мРно:tt>Н· 
'l:tTift.IMII; IIJ>И ''*T!JM aTOMI•I ('l'f!l•f JHH'IJO.Jial·:ttOTl'SI II!H\p}T атома 0,!11\1\;J 
в вию· иcкaж!'tlltOI'O tюct.MИYI'OJII.tfiiKil. Moнoдt•нтaтtll•ll' .'tltt'<III!tt•l н;\\\) 



·\нг~·н в цuc-нoJJOЖt'IHtH друг к друr·у. Yept>Jtllt'HHЫ!' 1HH'CHJИIH1H 
Sr1 S :\JlH (нtщ'JJТатных JIHI'i:IHдoв IHШIJЫ 2,!>4б(7)Л, JtJIH oднorrJ ю мо 
IH))tt'IIГ;\l'libl\ 2,504 Д [992]. 

ДltЭTitJIДitТitOKap6aмaт олова (IV) н оргi:!I!Нчеекнх растиорителих 
нм:ннцаl'Т свет в УФ-области спектра [ 13;321. В ИК-оr>ласти 
спt>ктра отмечаются rюJюсы пuиrощенин при 1507, 1148, 989, и ~182 
c~w 1 (695] 11 расщепление полос ноглощения СS-свнзей, х<1ракт('р11ых 
для неснмметрич11ых дитиокарбаматов (709]. При термическом 
paJJJOЖeHIНI днэтилдитиока рбаматов S 11 ( 11, 1 V) образуются окислы 
11 су.1ьфиды [1725]. 

Sn(II) и Sn(IV) в водных растворах, содержащих хлориды, 
сульфаты, нитраты, ацетаты, тартраты, цитраты или ЭДТ А, при рН 
4,0-5.8 образуют творожистые осадки бледно-желтого 11вета с 
диэтил-, пирролидин- и пиразолиндитиокарбаматами [ 112, 269, 
668, 935, 1174, 1230]. При рН>7,5 Sn(IV) не осаждается дитио
карбаматами. Следы Sn ( 11) при его высоких концентрациях в раст
воре обнаруживаются в осадках других дитиокарбаматов вплоть 
до рН 10. При рН>4.8 ЭДТА препятствует осаждению пирролидин
дитиокарбамата .. шова [1150]. 

Олово(ll) экстрагируют 1%-ным диэтиламмоний диэтилдитио
ка рбам атом в хлороформе [ 1635] и четыреххлористом углероде 
[675], диэтилдитиокарбамовой кислотой [308, 350] и гексаметилен
аммоний гексаметилендитиокарбаматом в хлороформе [97, 1676] 
из растворов 1-1 О N H 2S04 , 1,5-6 М HCI или их смесей. В этих 
же условиях дибутилдитиокарбамат Sn (II) экстрагируется бутил
ацетатом [479]. В слабокислой среде экстракции препятствуют 
фосфаты. На рис. 16 (кривая 1) nриведена кривая экстракции 
гексаметилендитиокарбамата Sn (II) хлороформом из растворов 
H 2S04 . Экстракцию проводят после добавления 2 • ю-2 М раствора 
калиевой соли реагента к 1 о-з М растворам изотопа 113Sn с но
сителем. Время экстракции- 1 мин. Реэкстракцию Sn(II) из 
органической фазы проводят 0,5 М раствором NaOH [887, 1168] 
или раствором KMn04 [308, 328]. 

Диэтилдитиокарбамат Sn (IV) экстрагировали на -91% хлоро
формом из 10-12 М HCI [352], а также растворов HCI, содержащих 
7 М LiCI [831]. Комплекс Sn ( IV) с аммоний пирролидиндитиокар
баматом экстрагировали из 6 М HCI [1273]. На рис. 16 (кривая 2) 
показана экстракция хлороформом гексаметилендитиокарбамата 
Sn (IV). Время экстракции ·- 1 мин.; условия проведения экстракции 
такие же, как приведеиные выше для Sn(II). Диэтилдитиокарбамат 
Sn (IV) экстрагировали при рН 4--6,2 из растворов, содержащих 
тартраты, цитраты, фосфаты, ЭДТ А, бензолом [956], четырех
хлористым углеродом (668], хлороформом [1174], смесью хлоро
форма и ацетона (5: 2) (742]. Пнрролидиндитиокарбамат олова (IV) 
экстрагирпвали хлороформом [1150]. 

Пиразолиндитиокарбаматы олова (IV) экстрагировали хлорофор
мом, никлогексаноном, изоамиловым спиртом. Лучший экстрагент 
хлороформ. В максимуме экстракции nри рН 4 извлекается -70% 
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олова. При концентрации тартрата натрия 0,5 М и выше 3Кстракция 
Sn(IV) уменьшается на 15%. Цитраты и ЭДТА не влияют на 
экстракцию Sn (IV). На рис. 16 (кривая 3) показана экстракция гек
саметилендитиокарбамата олова (IV) хлороформом из растворов, 
содержащих О, 1 М лимонную кислоту при 20-кратном избытке реа
гента. Время экстракции - 3 мин. Из щелочных растворов при 
рН > 7,5 диэтил- [6681 и пирролидиндитиокарбамат олова (IV) (11501 
не экстрагируются. ЭДТА ухудшает экстракцию при рН > 4,8. 

При экстракции Sn (IV) диэтиламмоний диэтилдитиокарбаматом 
или гексаметиленаммоний гексаметилендитиокарбаматом в хлоро
форме получаются кривые экстракции с максимумами при рН 5 
и кислотности, соответствующей 3 М HCI. Экстрагируется в обоих 
случаях не более 35% элемента. Минимум экстракции наблю
дается при рН 0-1. Предполагается, что в солянокислой среде 
Sn (IV) восстанавливается до Sn (11), в то время как в сернокислых 
растворах восстановлениенезначительно [6751. 

Дитиокарбаматы олова (11) в органических растворителях бес
цветны, в то время как соединения Sn ( IV) окрашены в желтый 
цвет и по г лощают свет в УФ-области спектра. Хлороформные 
растворы диэтил- [7431 и пирролидиндитиокарбаматов олова(IV) 
[ 11501, полученные экстракцией при рН 5,2, не имеют максимумов 
по г лощения в видимой области спектра. Спектрафотометрические 
определения проводят, измеряя оптическую плотность при 400 
(€=2,48·103 ) или 440 нм Ге=1,45_·103 ) относительно растворов 
реагента в растворителе. 

Свинец 

Монокристаллы диэтилдитиокарбамата свинца нееледовались 
рентгенаструктурным методом [2261. Установлено, что два атома 
свинца связаны четырьмя дитиокарбаматными группами в димер. 
В отличие от диэтилдитиокарбамата цинка в структуре 
[РЬ (ДЭДТК) 212 имеется восемь равных связей Pb-S 2,775 А при 
равных валентных углах SPbS 155 ± 1 о [2291. В И К-спектрах 
[РЬ (ДЭДТК) 212 наблюдаются характерные колебания полуторной 
С===N-связи при 1500 см- 1 [378, 7841. Это соединение облад;н•т 
фотопроводимостью [2621. Поливинилхлоридная пленка хел~та пrед
ставляет rобой ион-селективный мембранный электрод [ 1550J. Диал
килдитиокарбаматы rвинца в растворах дихлорэтана взаимодей
ствуют с галогенами, образуя соединения (ДТК) PhX. где Х = Br 
или .J [686]. Эт11 соединения rюка не нашли применения в анатпн
'lеской химии. 

Литиокар()аматы вторичных аминов взаимодt'йствуют с rюнамн 
сни11на пrи рН 2 14 [93!>, 12:Ю, 1485J. Посж· вьн·~·нfltR<IItttя 
н Т!''I!'IIИP '131'3 rlf>И 11 О 1 :ю ос осадки дитнокарriаматон сtншна. 
fi(JJIY'H'IIIIt.IX И~\ paCTIIOpoв, COJtPf>ЖiiЩHX HИHIIYJO KIH'JIOTV lt 1\IIIНIH!\ Ка 
.нии, нри р/1 9 им(•rот сост;tв 1 : 2 [7о:ч. llp11 нaJ·tн•вaJнtll пt.rнн· 2f")O "С 
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в атмосфере кислорода или аргона пирролидиндитнокарбамат свннuа 
разлагается с образованием смеси окислов н сульфидов [952]. 

Диэтнлдитиокарбамат свинца осаждается количественно в при
сутствии винной кислоты при рН 9 [1550) в виде желтых крнста.ыов 
При рН > 10 из растворов, содержащих тартраты н цианид, вмесн' 
со свинцом осаждаются только кадмий, таллий н висмут [1612-
1615). Осаждение свинца возможно в присутствии 1.10-фенантр~1 
линз 11035). Из растворов, содержащих ЭДТА, свинец осаждаен·1' 
только при рН 5-6, при более высоких рН свинец не осаждаен·,, 
[668, 1038]. Диэтилдитиокарбамат свинца мало растворим в вод, 
11109) (величина ПР этого соединения приведена в табл. 15) [103~). 
1 1 07. 1534] . 

В водных растворах при наложении внешней э. д. с. (0,8 8) 
осадок диэтилдитиокарбамата свинца появляется не сразу. Внача.1с 
образуются растворимые в воде ионы PbS 2CN (С2Н 5 )2. а затем оса
док состава 1 : 2, малорастворимый в воде. Среднее значение кон
станты диспропорционирования [РЬ(ДЭДТК) 2 ] 2 - 9,17 • 105 (504, 
505]. Диэтилдитиокарбамат свинца в смеси растворите.1ей хлоро
форм-метилцеллозольв-вода дает на поляраграммах во..1ны [909]. 
высота которых зависит от концентрации ионов свинца [910]. 

В бензоле дитиокарбаматы свинца дают на по.-1ярограммах 
волны, высота которых линейно изменяется при увеличении конщ·н
трации деполяризатора в определенном ннтерва.1е. Верхний концен
трационный предел зависит от растворимости комплексов в бензо.1t' 
и определяется прирадой заместителя при атоме N в мощ•ку.1е реа
гента. Нижний концентрационный предел в меньшей степен11 завис11т 
от природы заместителя н определяется. главным образом. чувствн
тельностью метода. В интерваJJе концентраций комп.1ексов. где 
inp подчиняется уравнению ИJJьковнча н имеет диффузионный xapal\ 
Tt:'p, электродный процесс 6JJнзок к обратимому [59]. 

Д иэп1.1днтнока рба м а т св н нца 1\О.111чественно экстра гнруе тся 1н 
растворов. содержа щ11 х тартраты. н11траты 11.111 ни а н 11.1'-'1. Чt'TЩJt:'XX.1o
ристым уг.1еродом [668. 1198]. х.1ороформом (8;-J8. lfi28]. он'сf,~) 
х.1ороформа и анетона (5: 2) при рН 1-10 [742]. он•сью пента1ю.1:1 
11 то .. 1уо:1а (1: 1) прн рН 7 [·Н!. 917. 918. 99~]. эф11ром прн 
рН ?.S---8.0 [ 1 :178[. Э.]ТА пр11 рН >б препятпвует жстраКII\111 
(668[. Показано. что в ряду х.1ороформ. ксн.1о.1. бен:ю.1. чl.'тыре\ 
х.1ор11стын уг.1t>род .1учши\оl экстрагенто~l яв.1яется пос.н·.1ннii. Экп
ракнню ..111ЭТИ.lд1Пiюкарба\оlата свннrrа проно.1ят. в основном. r1p:1 
рН :~- -9.5. В ЭТIIХ ус.1ОВИЯХ r1p11 ЭКСТраК111111 aMII.lOBI>I\1 C1111pTO\ol 11."111 
<.1МИ.1анетатом органическая фаза \lyrнt't'T [ 1.=)~ 1]. 

Дибути:J:tнпюкарба м а т с вин на экстра п1 руется бут 11.1 а IH'T<IТO'' 
в бO.lt'l' KIIC.lblX средах. таких как 1-10 м н.,sо4 1\.lИ 2 м HCI [-171JJ. 

' На по:1ноту экстракннн св~tнна из кнс.тых· растворов и в друг11\ 
с.тучаях оказывают в.liiЯHite устоiiчнвость. строение реi!гента. ('1 ,, 
концентран11я н, по-видимому. ус.1овия проведения экстрак111111 

Например. свинец нз цитратных буферных растворов пос.1е дnбав:н 
н11я 0.4~-ного водного раствора диэтн.1.1итнокарбамата натр11:-1 
ЭКСТрапrруется Мt'ТИ.111ЗОбуТ11.1Кt'ТОНОЧ ПрИ рН < 3 не ПО.lНОСТЬ~ 
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Кривая экстракция, полученная с использованием радиоактивного 

изотопа 210РЬ при соотношении водной н органической фаз 1 : 5 
и времени перемешивания 1 мин., приведсна на рис. 16 (861). 
В случае аммоний пирролидиндитиокарбамата свинец при рН 1-·3 
экстрагируется метилизобутилкетоном в течение 1 мин. практически 
полностью [ 1137]. При использовании в качестве экстрагента метил
изобутилкетона рекомендуют применять смесь водных 1 %-ных 
растворов аммоний пирролидин- и диэтилдитиокарбамата ( 1 : 1). 
Коэффициент распределения свинца при рН 5 в этом случае 2300. 
Раствор после экстракции в течение 30 сек. отстаивается еще в тече
ние 5-1 О мин. Комплекс не разрушается нри стоянии органической 
фазы в течение более 8 час. [1120]. 

Для экстракции свинца как из щелочных, так и из кислых сред 

более перспективны растворы реагентов в органических растворите

лях. Диэтиламмоний диэтилдитиокарбамат в хлороформе или 

четыреххлористом углероде экстрагирует свинец из 1 О N H2S04 

[675), из 1,5М HCI [1263) и из цитратных растворов при рН 7 [1198]. 
В тех же условиях свинец экстрагируется гексаметиленаммоний 

гексаметилендитиокарбаматом в хлороформе [97) или бутилацетате 
[12,536]. 

Гексаметиленаммоний гексаметилендитиокарбамат в виде 0,2%
ного раствора в амилацетате экстрагирует свинец количественно 

при рН 1 ,8-2,2. (Во время экстракции в присутствии меди как 

макрокомпонента свинец со временем полностью вытесняется из 

органической фазы [151] .) Дибензилдитиокарбамовая кислота 

в виде 0,03%-ного раствора в четыреххлористом углероде экстраги

рует свинец из 1 М H 2S04, HCI и HN03 [1649). 
Дитиокарбаматы свинца в органической фазе не разрушаются 

при взаимодействии с щелочными растворами тартратов, О, 1 N 
NaOH и 2%-ным KCN (887). Реэкстрагируют свинец из органической 
фазы 2 М HCI (40, 491, 507, 917), смесью H2S04 и НС\04 (1198), 
3,0-3,5 М HCI [887, 1649). 

Последовательные константы устойчивости диэти.пдитиокар

бамата свинца в 75%-ном Этаноле [!1 = 0,01 (КNОз) при 25 ос] 
определены потенциометрическим методом (К 1 = 7,1 • 103; К2 = 1,1 • 
• 104 ) (645). Константы устойчивости других производных опреде
лены полярографическим методом [ 1467], а двухфазные константы 
устойчивости и константы экстракции - методом распределения (98, 
102,482,723, 1458, 1523, 1528) (табл. 26). Величины констант устой
чивости, полученные методом распределения и полярографическим 

методом, практически не отличаются друг от друга. Линейная связь 

между величинами констант устойчивости дитиокарбаматов свинна 

и основностью реагентов существует лишь в ряду пнперидин---+ гек

самгтилен---+ диэтилдитиокарбамат (1467). 
Дитиокарбаматы свинца Jюглощают свет в УФ-области спектра. 

Jlля спектрофотомгтрических определений оптическую nлотность 

ди?тилдитиокарбамата свинца в четыреххJюристом углероде р('КО· 

М<'НдУIОТ IOMf'J>ЯТf, ПрИ :И() НМ ОТНОСИП'JJЫJО распюрНТ('JIЯ [ 15-l\j. 
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Таблнrщ 2/i 

Константы устоАчивости и tкстракцни днтнокарбаматов свинца 
-·------· -------

Ннтно•нр6нмнт Растворит~"'' 11{ к •. Jlин·-,, 
ратура 

Д119ТНЛ· Хлороформ 22 (),()1 18.3. [14671 
;о 1.0 7.82 [482) 

Четырt>ххло- 20 0,1 20,19 7,77 [152aJ 
рнстый углерод ,. 20 ·0,1 5,74 [15281 

,. 1,0 20,80 8,62 [482, 
500) 

Бензол 1,0 8,44 [4821 
Бутилацетат 1,0 8,62 [482) 

Д н бутил- Четыреххло- 1,0 8.02 [482) 
ристый углерод 

Бензол 1,0 8,26 [482) 

Бутилацетат 1,0 7,88 [482) 

Хлороформ 1,0 7,26 [482) 

Пнрролидин- ,. 22 (;,01 16,8 * [1467) 

Пнперндин- » 22 0,01 16,9 * [1467) 

Гексаметилен- ,. 22 0,01 17,7 * [1467) 
)) 25 0,1 20,2 5,3 [98) 

Морфошur- ,. 25 0,1 21,90 [1458) 

5-Фенилпнразо- ,. 20 0,1 16,75 2,23 [102, 
ЛИН- 723) 

3-Феннлпиразо- " 20 0,1 15,83 -0,65 [102, 
JlliH 723) 

3-Феннл-5- (фу- ,. 20 0,1 19,01 0,47 [102, 
рнл-2) -пиразолнн- 723) 

3,5-Дифенилпнра- ,. 20 0,1 21,00 1,20 [102. 
ЗОЛ ИН- 723) 

• Близкие значения конетакт устоАчивости /1 2 получены полярографическим методом на 

фuке 1 М KCI при Т= 25 •с. 

ЭЛЕМЕНТЫ V ГРУППЫ 

Мышьяк 

Дитиокарбаматы мышьяка представляют собой мономерные ком
плексы [ 1235], в которых связи центрального атома As с атомами 
S лигандов имеют различную длину [769]. Неэквивалентность двух 
С--S-связей в каждом из лигандов подтверждается веJJичинами 
мынитных моментов, которые д"1я серии соединений As(lll) с диал
киJJдитиокарбаматами (диметил-. диэтил-, диизопропилдитиокар
баматами) составляют 4,5--5,0 Д [1219, 1790]. Валентным комба
ниям <>""'N-связи в днтиокарбаматах As(III) в растворах хлоро· 
ф•>рма и в кристаллическом состоянии отвечают частоты прн 
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1481 см __ ,, которые значительно ниже, чем у других дитиокарбаматов 
[748, 1115]. Несимметричное строение СSS-групп в комплексах 
As(lll) подтверждается данными ПМР-, ИК-спектроско11ии 
[709] и электронными спектрами в различных растворителях [ 1332). 
Последовательное изменение частоты колебаний С="N-связи отмеча
ется в ряду мономерных разнолигандных комплексов [ 1237, 1582, 
1785]. 

В водных растворах ионы As (111) взаимодействуют с дитиокарба
матами, образуя осадки желтого Liвe1a при рН 2---6 [638, 1228, 1230]. 
В этих условиях ионы As (V) не осаж;tаются и не восстанавливаются 
дитиокарбаматами. 

Диэтилдитиокарбамат мышьяка (111) количественно экстраги
руют при рН 5-5,5 из растворов, содержащих ЭДТА [668] или щаве
левую кислоту [ 1209, 1370], четыреххлористым углеродом [955, 
1451], хлороформом [ 162, 319, 844, 1507], диэтиловым эфиром 
·[742, 1507], бензолом и ксилолом [1542]. 

Пирролидиндитиокарбамат мышьяка (111) экстрагируется в об
ласти от рН 6 до кислотности 8 М НС1 или 10 N H 2S04. На кривой 
экстракции метилизобутилкетоном в среде 1--3 М кислот и при 
рН 3 наблюдаются минимумы. Экстракции не препятствуют 1% -ный 
ЭДТА, 1000-кратные количества щелочных элементов и ионов F-. Cl-. 
вг- . ..J,:. NОЗ, СН3Соо- и CN-. Количество экстрагированного 
As(IIl) не изменяется при встряхивании в течение 0,25-20 мин. 
В нейтральной СQеде при отношении водной и органической фаз 1 : 1 
As(lll) (изотоп 76As) экстрагируется на 95% (D = 19). В экстраги
руемом соединении мольное отношение элемент : реагент равно 1 : 3. 
Эффективность экстракции возрастает в следующем ряду экстраген
тов: четыреххлористый углерод< нитробензол < метилизобутилке- ·. 
тон [1097]. Мышьяк(lll) экстрагируют из 1-5 N H2S04 растворами 
диэтилдитиокарбамовой кислоты в хлороформе [348-350], из 1-
1 О N H2S04 1% -ным раствором диэтиламмоний диэти.пдитиокар
бамата в четыреххлористом углероде [675, 1370] или хлороформе 
[598, 988, 1203, 1537, 1635]. При однокр~тной экстракции в течение 
2 мин. 3%-ным раствором гексаметиliенаммоний гексаметилен
дитиокарбамата в хлороформе из 1--18 N H2S04 извлекается не бо
лее 70% As (111). Из солянокислых растворов (рис. 16) и.:1и смеси 
2.5 М НС1 и 4-8 N H2 S04 экстракция количественная [264]. 

Реэкrтракuи ю As (111) 11з орган иче·~коi\ фазы 11рово.J.ЯТ 0.1 .Н 
NaOI-1 [887]. 

Из растворов HCI и H 2S04 ( > 1 М) As(\·~ экстрагнруется <ВОJО
ний пирро.1ндин- 11 диэтнлдипюкарбамnтами [ 1 097]. :l.~я IIO.lHOI'O 
II:ЗА.lЕ'Чення As ( \ 1) рекомендуется ero вoccтaJHJВ.HIB<JТI• :to .:\s ( 111) IIO· 

;II!!LOM I-\3ЛifЯ [348, 350, J 370. 14.) 1 j. Д.lЯ ЭТОГО ;tобав:JНЮТ :2 .IU 

20%-ноrо растяора иоди;tа l\a.11fя к раствору As(\') н~) (; Jl 1!(1. 
11 OAt'('J, II:JГf>I'A;JKJТ 11р11 -~ОоС В TCЧt'HIH' 5 MIIH. [ 1 :J()/j. ,].IЯ \ \il.lt'fiiiH 

июбо;:но1о 110;1а до6ан.1яют метабн<':l·'ll>фнт k.J:IIIH и.l!i ,·::щ·~·"·Ф"' 
на·1р11я. T11ocy:JЫj1aT восстанан.JIIR<Н'Т 'WЫILJt,HI\. 110 .,,. llil.tiiP<'tt.ll'. 

Конщ нтр;нtiiЯ IIO;Iti;HI 1\а:ннt .L.'IH IIO.IIIOI'O IНIL'l'T<IIIPII.H'HIIH .lll:li!\1'<1 

f)I.IT/, 11< :'vlt'lll'f' IJ,:) .vf. а ТfiЩ').Н>фата Hl' 60.'il'l' 0,0:.; (),,) 1\,. T<ll' '''''' 
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(Jtl.ll>llllll' 11:1/)ЫП\11 YMl'lll>llliiiOT KO.:II1'1l'l'TIIO "1KCTIJili"IIPYl'M/Jf"() л,, ( 111) 
Jl 1)!1;-' 1. 

1\ри экстракции нз соJ\ННокнс;Iых растворов р<внолнr·анщщ~> 

I\<1MIIJJt'кcы As(ДTK) 2CI о6р<вуютси в нс:~начнп•;Jьном K()JIH'H't'ТBI' 
[lti~IOJ. Мышьик(lll) нз сернокислых растворов, содержащих ноднл. 
1\ални, экстрагируется четыреххлористым УI'J!еродом в форме двух 
разнолнгандных комплексов AsJ 2ДTK н AsJ (ДТК) 2 [ 1526]. В оргшrн
ческнх растворителих в соединениях As (ДТК) 3 и иоднда 
мышьяка(lll) быстро протекает изотопный обмен [1669]. Дли 
комплексов Аs(ДЭДТК) 3 и Аs(ДЭДТК) 2СI в хлороформе lgK"' 
равны соответственно 24, 42 и 18,0 ( 18731. 

Растворы диэтилдитиокарбамата мышьяка (111) в четыреххлорис
том углероде [15421 или пирролидиндитиокарбамата мышьяка (111) 
в хлороформе поглощают свет при 340 нм незначительно. В последнем 
случае коэффициент молярного поглощения е= 3,38 • 103 [1 152]. 
Для увеличения контрастности используют реакцию образования 
разнолигандных комплексов с дитизоном (Dz) и дитиокарбаматом 
в органических растворителях (1479]. В четыреххлористом углероде 
АsDz(ДЭДТК) поглощает при 430 нм (1528]. Еще более чувстви
тельна и контрастна реакция Гутцайта. При восстановлении соедине
ний мышьяка водородом в момент выделения образуется летучий 
мышьяковистый водород, который поглощается диэтилдитиокар
баматом серебра (1) в пиридине. Со временем желтый раствор 
приобретает красно-фиолетовую окраску ( 15921. Применеине других 
дитиокарбатов серебра, например пиразолиндитиокарбаматов в хло
роформе, для поглощения арсина не приводит к появлению красно
фиолетовой окраски (93, 94]. Предполагается, что окраска возникает 
в результате образования золя серебра по схеме: 

AsH3 + 6АgДЭДТК-+ AsAg3•· 3АgДЭДТК + 3НДЭДТК, 

AsAg3 • 3АgДЭДТК+3NR3 +3НДЭДТК-+ 

-+6Ag+ As (ДЭДТК) 3 + 3 (NR3H) ДЭДТК. 

NR3 - органическое основание. 

Окраска появляется только при 60-кратном избытке диэтил
дитиокарбамата серебра [6721. Молярный коэффициент погашения 
при 535-540 нм равен 1,34-1,50 • 104 [616, 12771. Окраска устой
чива в течение четырех час. Через сутки оптическая плотность умень
шается на 24% [8991. В качестве растворителя чаще всего нспоJ1Ь
зуют пиридин [534, 619,790,893,923,1094,1100,1149,1196,1210, 
1247, 1289, 1294, 1313, 1341 .. 1593], так как другие основания. такие 
как !-эфедрин [671 1, фенантролнн, пиперазин и бруцин, снижают 
интенсивность поглощения в растворах хлороформа н смещают 

максимум оптической плотности до' 505 нм [616, 1144, 14611. 
Использование первичных аминов вызывает тот же эt,фект. что 

и применение пиридина Pmax = 525 нм: Е = 14.4 • 10 ) r 1039]. 
Выход окрашенных продуктов зависит от многих факторов [653, 
6711: o:r объема реакционной колбы, от концентрации H2S04 и коJ\It
чества выделившегася для восстановления водорода [838, 1128. 
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1:2471. от размера частиц цинка, который используют для получения 
водорода [ 4151 . Рекомендуется при менять омеднен н ыс гранулы 
цинка или цинковые опилки 3 Х 5 мм [ 13921. Объем выделившегася 
водорода, необходимого для полного превращения мышьяка в арсин, 
должен быть равен 750-1000 мл при скорости поступления водо
рода в реакционную смесь 60 мл/ мин и размере частиц цинка 850 мк 
[8381. Для устранения влияния сурьмы вводят SnCI 2 [653, 828, 1100, 
1247, 12771. 

Сурьма 

При охлаждении до -80 ос трихлорид сурьмы взаимодействует 
с диэтиламином и сероуглеродом в петролейнам эфире, образуя 
комплекс Sb [S 2CN (С2Н5 ) 213 . Кристаллы желтого цвета плавятся 
при 136-137 ос, растворяются в хлороформе и· теплом четырех
хлористом углероде, устойчивы на воздухе. В ИК-области спектр 
этого мономерного соединения в вазелиновом масле содержит полосы 

при 3000 см- 1 (валентные колебания С-Н-группы), 1500-1430 
(деформационные колебания С-N-группы) и 990-775 см- 1 (коле
бания С= S-группы) [ 1236]. Электронные спектры диэтилдитиокар
бамата сурьмы (111) в растворах хлороформа и гептана имеют два 
максимума высокой интенсивности и один низкой интенсивности при 
360-370 нм [ 1332]. Получены также мономерные разнолигандные 
комплексы ВгSЬ [S 2CN (С2Н5 ) 212 [ 12371 и JSb (S2CNR 2 ) 2 , где R2 =ди
этил, диизобутил, пирролидин или пиперидин [ 1582, 1785, 18271. 

Пирролидиндитиокарбамат сурьмы (III) экстрагируют хлоро
формом количественно при рН 8-9 (2,5% -ный раствор реагента 
добавляли в водную фазу). Не препятствуют экстракции цитрат, 
цианид и ЭДТ А. Так как на кривой светопоглощения пирролидин
дитиокарбамата сурьмы (III) не наблюдается четкого максимУма 
в видимой области, измерения оптической плотности проводят ·при 
350 нлt (е=4,5 • 103 ) или 380 нм (е=2,8 • 103 ) [11501. 

При добавлении 0,01-0,1 М раствора дибутилдитиокарбамата 
к ионам Sb(III) при рН 0-9 и в среде HCI н.'!н H 2S04 образуется 
дибути.лдитиокарбамат сурьмы ( 1 I I), который затем экстрагируют 
бути:Iанетатом [479]. Ионы Sb(Ill) экстрагируют растворами 
ди·ни.лдитиока рбамовой кислоты [ 43] ил 11 д11Этиламмон11ii днэтl\.1-
дитиокарбамата в хлороформе [988, 1635], дибсн311ЛдiПIЮКарбамата 
в четыр<>ххлористом углС'рОдС' f 1 649] из среды 1 --1 О N H 2 S04• 1--8 AJ 
HCI. Jiокаэ<ню, что 11ри экcтpaКitlllf Sl1(111) ю KIIC.'lЬI\ cpt':t 
(J,()4% -IIJ,IM раствором ДIВП!Лil М МОН 11 ii ДIIЭTII.'IДIITIIOKa рба \1 <IT;I 

н 'tr·тr.rrн·xxJtopиcтoм уi·лсрщtе lll' Мl'Шаlот TIIOI'.'IIIKl!.'Il'Aaя 11 аскорб1IНР

нан кнс.:нm.l, нолнл Kii.IIIHI ]fiПi]. Так как Sl1(\i) н KIII.'.'НJii cpe·tt' 
'UIГI ll'flflj 1\(/('('"f<ll/iiB.IIIiii:I!'Tl'H JlO Sl) ( 111). }l.:IH llpl'}lPT!Ip;llllt'IIIIH .'11\\'Т· 

f1;1f\IIHII ;tofi:JII"'IHIOT III'IH'I\IH'I• 1\0JfOpOJt:I. ( :yploM\ ( 111) jll'~l,\'1'1':11111'\ k'l 

н HOJf.IIYfil ф:t'IY О, 1 м ,'\1;,( >11 IНН?]. 
(:ypt.Mil ( 11/) KOЛИ'It't'Tfl('lfiiO "tKCTp:IПipyeTOI ;~'\, III•IM ['<ICI'HPIЧ'M 

1 1'1<( i1 Ml''f ИJJf• /f :1 М MOII ИЙ Г/'K('il Mt'llfJit'IIДИTИOKa pt'ia М а 1·а 11 \.'!ОрРфРIН.Н' 
l<iiK И'\ ('I'JHIII ИJII1 COЛH/fOKIH'Jif,IX jJii('TfiOjJOH, T;II\ 11 11,1 Щl'.'l\1 1 1111>1\ 



p.,,·тнoJIOII нрн pll < 9,0. Врt>ми устанонлt.>нии равrюrн:сии ~кстр;tк 
'\1111 5 мнrс Крнваи экстракции IIJJИI!t'/tt'Ha на рис. 1 б [2fi4[. 
Так Жt' хорошо ·:~кстрагируютси арилзамещенные rrира:юлиндитно 
кар6аматы сурьмы(lll). Показано, что из 0,05---0,5 М HCI "jК<:тра 
гнруются одновременно разнолигандные комплеkсы Sb (ДТК) 2CI н 
SЬ(ДТК) 3 . Вычислены константы равновесии между разнолигаид 
нымн и внутрикомnлексными диэтилдитиокарбаматамн сурьмы ( 111) 
(см. табл. 20) 116361. 

Для сnектрафотометрических оnределений Sb (111) nерспективна 
реакция между стильбином и смесью диэтилдитиокарбамата серебра 

и о-фенантролина в хлороформе. В хлороформном растворе SbH3 , 

nо-видимому, восстанавливает серебро (образуется коллоид красного 
цвета: Amax = 530 нм, Е= 1,6 • 104 ). В присутствии о-фенантролина 
AsH 3 , вероятно, не взаимодействует с диэтилдитиокарбаматом се
ребра ( 1 6431 . 

Висмут 

Диэтилдитиокарбамат висмута, Bi [ S2CN ( С2Н5 ) 21 3 , получают 
взаимодействием трихлорида висмута, диэтиламина и сероуглерода 

( 1 : 9 : 3) в петролейнам эфире при охлаждении до -80 ос. Экстра
гируют комnлекс кипящим четыреххлористым углеродом и затем 

испаряют его. Соединение Bi [S 2CN (С2Н 5 ) 213 устойчиво на воздухе и 
представляет собой мономер [12361. 

Диалкилдитиокарбаматы висьмута (111)· имеют тетраэдрическую 
структуру; для них найдены высокие значения дипольных моментов 
[211 1. В И К-спектрах диалкилдитиокарбаматов висмута (111) наблю
даются валентные колебания связи C=N при 1421-1465 см- 1 [378, 
7481 и характерные для несимметричных дитиокарбаматов колебания 
С= S-связи при 978 см- 1 [709, 8371 . В этих комплексах одна 
из дитиокарбаматных групn легко замещается на галоген. Получены 
разнолигандные комnлексы BiBr [S2CN (С 2Н 5 ) 212, в которых коорди
национное число висмута равно пяти [12371. В растворах четырех
хлористого уг.1ерода или его смесях с хлороформом и бензолом 

получены склонные к димеризации разнолигандные комn.~ексы 

BiJ (S 2CNR 2 ) 2 (R 2 = диэти.1, диизобутил, nирролидин или пиnери
дин). Координационный nолиэдр атома Bi (II 1) в этих комп
лексах- квадратная пирамида [15821. 

Внутрикомплексные дитиокарбаматы висмута ( 111) выделяют при 
рН 0-1 О из ацетатно-аммиачных растворов, содержащих тартрат, 
в виде желтых хлопьевидных осадков [36, 638, 658. 935, 1228, 12301. 
Пиразо:1индитиокарбаматы висмута ( 111) осаждаются из растворов 
10 М NH 40H и 1-8 М HCI [81, 2121. ЭДТА и цианиды (при 
рН Б) не нреnятствуют осаждению дитиокарбаматов висмут<~ [664, 
1.397, 1485, 1624]. Для осаждения Bi(lll) аммоний пирролидиндитио
карбаматом равные объемы 0.01 М Bi (N03 ) 3 в 0,25 М HN03 rt 0.3 М 
реагента смешивают при рН 0--10, созданном добавлением HCI или 
.\JaOH. При рН > 10 осаждение неполное. Чере:-1 ч<:~с 
()Садки отфильтровывают, промыв<~ют раствором NH 4CI - - NH 40H 
(рН 9) или 0,5 М HCI (для осадков из щелочных растворов), 
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а затем дистиллированной водой. После высушивания при 100--
110 ос соединение плавится при 259-262 ос. В растворах хлоро
форма или 50% -наго <щетона мольное отношение элемент : реагент 
равно 1 : 3 (~пах = 360 нм) (837, 1179). 

Диэтилдитиокарбамат висмута (111) экстрагируют количествt'нно 
нри рН 2-10 из растворов, содержащих оксалат, тартрат 11 ЭДТА, 
четыреххлористым углеродом [668, 670, 1174], хлороформом [742. 
751, 1570], бутаналом или лентаналом [ 1119], хлороформом и этило
вым эфиром [1577], смесью амилового спирта и этилацетата (3: 1) 
[ 1543 ]. 

Пирролидиндитиокарбамат висмута ( 111) экстрагируют из рас
творов, содержащих .лимонную кислоту, цианид калия 11 ЭДТА, 

четыреххлористым углеродом [ 1148, 1150], хлороформом, мети.1-

изобутилкетоном и другими органическими растворителями при рН 

2-10.[1096, 1179), и из сильнокислых сред [1225]. Висмут(III) 
экстрагируют 0,25% -ным диэтиламмоний диэтилдитиокарбаматом 
в хлороформе [ 1290] и 0,3%-ным дибензилдитиокарбаматом 
в четыреххлористом углероде из 1 М азотнокислой среды [ 1649]. 
Растворами диэтиламмоний диэтилдитиокарбамата [675, 1635] и 
гексаметиленаммоний гексаметилендитиокарбамата (97, 98, 105] 
в хлороформе висмут (111) экстрагируют из 1-1 О N H2S04 и 1-6 М 
НС1. 

Пиразолиндитиокарбаматы висмута (111) экстрагируют из среды 
1-5 М HCl и при рН ,_о_ !4 в присутствии тартрата. Кривая экст
ракции соединения 210Bi с носителем (8 мкг) хлороформом и 
0,2% -ным раствором 3-фенилпиразолиндитиокарбамата натрия при 
объеме фаз 10 мл и времени экстракции 1 мин. приведена на рис. 16 
(81]. Висмут(III) реэкстрагируют из органической фазы 10 М HCI 
[507], 6 М HCI или НВг [887, 1779). 

Показано, что при экстракции Bi ( 111) субстехиометрическими 

количествами диэтилдитиокарбамовой кислоты в хлороформе из кис

лых растворов при концентрации ионов хлора 0,02-1 М 
экстрагируются одновременно два комплекса - Bi (ДЭД ТК) 2CI и 
Bi (ДЭДТК) 3,- для которых lgK •• равны соответственно 29,1 и 41.4 
(1636, 1873). Найдены константы экстракции ряда дитиокарбама
тов висмута (1 11) различными растворителями и вычислены двухфаз
ные константы устойчивости (табл. 27). Закономерности изменения 
этих величин от строения реагентов или природы растворителя 

не обнаружены. 

Спектр диэп1лдитиокарбамата висмута ( 1111 в орrаннческtt\ 
растворителях содержит три максимума CB('TOttnг.~oщeнllя \1 J:~~j. 
)lл я спектрофотомРтрическн х опрt' делен 11 ii IIC!JOJtt,J \'toT ~~а 1\CII М\ '\1 

/I!JIJIOЩ(~ния сщ·динения Bi ( 111) е днэтr1Лдtпtнжарfiаматом 11р11 JF>-l 
:17() flM ( 1',..._, 1 ()4 ) [7;} 1, 1174, 1 !')4:~. 1 (:}3{)j 11 t' Г111ppo.'IJI!tllll!tiiTIIOK;1p(!i\ 
M<IТIIM нри :юо нм (..- c=9,1·Hi·I0;1) !Ы>4. KJ7. \0%. 1150. 117~)j. 
f /11 Cfi<JI\1/('fiИIO С JНI<I.!IKHJJ · 11 IIHJ>/Ю.Ifi1JliiiЩIITIIOK:t)1fi;tM;II ;tMII 11 llltp;IIP 
.:1 н н л и·r иок а pfia м а т ах rнrc м у та м а к~· 11 м,. м 1.1 <'llt'TOII m·:нн 11.1'1111 н с •t f\1111 \ТI·t 

1\ llfiЛ;H"Jf, (i(),!JI'I' KopoTKIIX 11.111111 BШIJI, 11 K!HффlllliH'IIТiol \10,'\llpHPI'tl 

IJIJJ JIIJJ/I('f/HH н:t IIOJIH/IOK liloJIJJ(' IH lj. 



Ti!I\JJHIIil 27 

l(онстанты устоАчиаости и 9Кстракции дитиокарбаматов висмута ( 111) 
.. -----·-·-···· ·---· ----------------

Д н 1·ноtсмрбамат l';н·творнтеJJЬ 
Jlнн·р~ 

TYJ>~ 

Дн:пн.~· Четыреххло- 1,0 а5,2О 16,92 ]4Н~. 
рнстый yrJJepoд 500] 

,. 20 0,1 35,42 16,79 ]15~:3] 

.. 20 0,1 16,48 [152HJ 
ХJJороформ 1,0 36,52 15,63 [482, 

500] 
Бензол 1,0 16,80 (482] 
Бутилацетат 1,0 16,95 (482] 

Дибутн.l- ХJJороформ 1,0 15,30 (482] 
Четыреххло- 1,0 17,34 (482] 
рнстый углерод 

Бензол 1,0 16,68 (482] 
Бутилацетат 1,0 17,52 (482] 

Пнрролиднн- Хлороформ 24 0,1 16,33 (1189] 

Гексаметнлен- Хлороформ 25 1,0 30,0 10,0 (98] 

Ванадий 

Ванадий при взаимодействии с дитиокарбаматами образует 
комплексы в состоянии окис.'lения III, IV и V. 

Соединения V(S2CNR2 ) 3 (R2 =дибензил или метилфенил) пред
ставляют собой кристаллы коричневого цвета, которые на воздухе 
приобретают голубую окраску и разлагаются под действием влаги. 
Их получают и сохраняют в атмосфере сухого азота. Величины 
магнитных моментов соединений V [S2CN (СН2С6Н5 ) 2] 3 и 
V [S2CN (СН3 ) С6Н5 )] 3 равны 1,74 и 2,79 ~-tB соответственно, харак
терны для двух неспареиных электронов d2 -конфигурации. Спектры 
ПМР комплексов при различных температурах связаны с двумя 
кинетическими процессами, а именно, цис-транс-изомеризацией и 

оптической инверсией за счет вращения относительно металла 
в т рис- (бидентатном) хелатном комплексе [ 1408]. 

Соединения V (IV) с координационным числом восемь, 
V(S2CNR2 ) 4 (R 2 =диметил или диэтил), в растворах органических 
раств'орителей являются мономерами. Их синтезируют и хранят 
в атмосфере аргона или свободного от кислорода азота. В дих.'lор
этане диэтилдитиокарбамат ванадия имеет максимум светопогло
щения высокой интенсивности в УФ-области спектра и максимум 
слабой интенсивности, соответствующий d-+d-переходам при 640 н.~ 
[ 1718J. Валентные колебания c~~-N дитиокарбаматов V ( !V) наблю
даются в области 1500 САГ 1 [593, 695, 696]. 

Сое л. и нення оксованадия, VO ( S2CNR 2 ) 2 ( R2 = диметнл, днэтил, 
дии:юпронил или пирроJJндин), получают при смешивании водно-
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этанольных ( 1 : 1) растворов сульфата ванадила и натриевых солей 
соответствующих дитиокарбаматов [ 1266, 1267]. Диалкилдитиокар
баматы оксованадия (соединения зеленого цвета) и пирролидинди
тиокарбамат (соединения коричневого цвета) в кристаллическом 
состоянии и растворах медленно окисляются кислородом воздуха 

(особенно производное пирролидина). В атмосфере сухого азота 
комплексы устойчивы длительное время. 

На кривых светопоrлощения мономерных соединений 
VO ( S 2CNR 2 ) 2 в сульфолене наблюдаются интенсивные максиму~tы 
при 450 и 550 нм. В растворах пиридина и диметилсульф
оксида максимумы светопоглощения наблюдаются при 600 и 750 нм. 
Сдвиг максимумов светопоглощення объясняется образованием ад
дуктов оксованадия с основаниями VO(S 2CNR2 )Py (основание Ру
пиридин и 4-метилпиридин) [1265, 1267]. 

В ИК-спектрах дитиокарбаматов оксованадия и аддуктов с осно
ваниями валентные колебания V =О наблюдаются в области 946-
992 см-', валентные колебания C=N- в области 1491-1546 н.м 
[738, 1267] . 

Спектры ЭПР комплексов четырехвалентного ванадия являются 
типичными для соединений ванадия, имеющих аксиальную симмет
рию [42, 172, 305, 332, 1268, 1486, 1535]. Исследование методом 
ЭПР диэтилдитиокарбамата оксованадия показала, что в растворах 
толуола существуют четыре комплекса, отличающиеся g-факторами. 
Предполагается возможность присоединения дитиокарбамовой кис
лоты в транс-положение к иловому кислороду [242]. Устойчивы 
к воздействию кислорода воздуха мономерные комплексы цик.rтопен
тадиенилванадия (IV). Соединения (Ср VS 2CNR2 ] Х (R =димети,1. 
диэтил, диизопропил, дибутил, а X=BPh 4 , BF4 , Cl04 и PF6 ) изучены 
методами ИК-, УФ-, ЭПР-спектроскопии и магнетахимии [738]. Про
изводные, содержащие тетрафенилборат, в неводных средах имеют 
две одноэлектронных волны полярографического восстановления при 
потенциалах + 0,75 и -2,2 В относительно Ag/ AgCI (ацетон)
электрода сравнения. Нейтральный комплекс ванадия(Ill) 
Ср2 V (ДТК), образующийся в результате восстановления, окисляется 
при доступе воздуха [688]. 

Соединения V (V), VO ( S2CNR2 ) 3 ( R = димети.1 или пирролидин). 
получают в водных растворах при взаимодействии сульфата ванадия 
с натриевыми солями дитиокарбаматов в присутствии перекнс11 
водорода. Темно-оранжевые осадки экстрагнруют х.rюрофорi\10\1 
и перекристаллизовывают из этанола или петролейнаго эфнра. 
Соединения устойчивы в сухом воздухе в течение многнх Мt'сянев. 
но легко гидролизуютен в присутствии влапt [7:37]. 

В водных распюрах ионы ванадила [84, 150, 9Э5] 11 метпnанадата 
f:NI, .'>47, б:~8. 9:{f>, 1228, 1230, 1286] при рН 2--5 вэаиi\Щ'J.t>iiстnуют 
С ilИТИОКа р()а М а та М И, ol)pa3 у я же.'lТЫt', ПОСТ('ПС'I-1110 буреЮЩII(' о~· a;tl\11. 
( JcaЖJ[t'IIИt' :laM('ДJit'HifO(',"'(JC06t•HHO В CJiyЧ;\(' IНt)JpO,IIIfЛ.ИH- lf Пllра:\0,'11\Н
)IИТИОКар(jаматов. Осадки растворнмы в HCI, н~sо~. NaOH 11 <IMMII(I. 
1\1'. 1/ри дo()aвJIPIIIНI к tюдным рнстворам нанадш1 ( \') ;оt:нн.:цнТIIР 
к;tр(iамата lliiTJ>ИЯ (11 KJ>Иl'Ti\,lf.IIIIЧN'KOM ('Щ'TOH!IIIIt) 1\0:IMOЖI\\1 1\\).'\11 



•t,•спн•ннщ• щ·аждt.'ttИ(' VO [ S2CN ( С2 11~) 2( а в нрисутствии 20-KJHПIIt.rx 

1\0.'IIIЧ~'CTB 8111ШОЙ KИCJIUTЬI llpИ р!-1 :i---4, JIИMOHIIOЙ J<ИCJIOTЫ 1/f!И 

рН :Ц) ;J, фтор•щu аммонии при рН f>---6. U!авслевая киcJJIJT<t 
\\аекнрует осаждение [271[. 

Иовы ванадия ( V) в присутствии избытка ди-;,тилдитиокарбам<!та 

ватрня экстрагируются при рН 3----6 четыреххлористым углерщюм 
[688. 670(, хлороформом (1406/ или этилацетатом (271), нри 
рН J из ацетатвых растворов хлороформом [855), при рН 0,4--0.5 
ами.1ацетатом [391). Соединения ванадия (V) с нирролидиндитиокар
баматом экстрагируют хлороформом в присутствии сульфосалицило

вой киелоты при рН 4,8 [ 1530). Экстракцию из кислых (0, 1-0,2 М) 
растворов соединений V (V) с диэтилдитиокарбаматом проводят х.r~о
роформом или этилацетатом. Реэкстракцию возможно осуществить 

азотной кислотой только в присутствии Н202 или HCI [549]. 
_ Диэтиламмоний диэтилдитиокарбамат в четыреххлористом угле

роде не количественно экстрагирует ионы ванадия (V) [675]. Вид 
кривых экстракции зависит от состава водной фазы и концентрации 

реагентов. Например, из растворов, содержащих ац~тат аммония 

, 11 избыток реагентов (2%-ные растворы), при различных значениях 
~ рН, которые создаются добавлением H 2S04, СН3СООН, NH40H или 

:'liaOI-1. соединения V (V) экстрагируются хлороформом количест

' венно при рН 5,5, а в присутствии тартрата аммония - ТОJ1ЬКО 

при рН 4-5 [1084]. На рис. 16 (кривая 1) показана экстракция 

_ хлороформом ванадия(V) из растворов в присутствии тартратов 

- н 200-кратного избытка 5-фенилпиразолиндитиокарбамата натрия. 
При меньшей концентрации реагента появляются минимумы 

экстрагируемости [84]. На кривых экстракции метилизобутилкето
ном или хлороформом соединений V (V) с 0,5% -ными водными 

растворами натрий диэтилдитиокарбамата, пирролидиндитиокарба

:vrата или диэтиламмония диэтилдитиокарбамата (рис. 16, кривая 2) 
минимумы появляются при рН 4, а максимумы - при рН 2 и 5,5. 
В максимуме экстракции (при рН 2) ванадий в виде соединения с пир
ролидиндитиокарбаматом в присутствии 1 г СН3СООН и 0,5 г 

Na2HP04 в 50 .мл раствора экстрагируется на 98-100%; при замене 
Na2HP04 на NaF, ЭДТА, винную или лимонную кислоты экстраги
руется 50, 5, 10 и 15% ванадия соответственно. Количество экстраги
рованного V ( V) снижается до 25-45% в присутствии восстановите
лей (гидразин или S02 ) и до 70% -в присутствии окислителей 
(Н 202 ) [660]. 

Замечено, что при добавлении органических растворите.~ей (хJю

рuформ, бензол, изоамиJJовый спирт) к соединениям V (V) с шtра

золиндитиокарбаматамн при рН 4,5-4,7 в присутствии ацетатов 

11 тартрятов органическая фаза окрашиваt'тся в фио.rtетовый (в хлоро

форме), голубой (в бензоле) или розовый (в ltзоами.rювом спнрте) 

овета (окраска исчезает в течение 10 мин.). Установлено, что в смесн 
жстрагентов изоамиловый спирт и хлороформ ( 1 : 5) розовая ок

раска соединения V с 5-фенилпнра:юлиндитиокарбаматом устоИч1ша 
Н П''IСI/Ие > :З,Б Чi.IC, ЧТО ИСПОJ1Ь3Уt'ТСЯ ДJIЯ CIJ('KТJ10фOTO~H'TPIIЧt't'KII.\ 

rmpeДCJJ('JIИЙ ВШНIДИЯ (Л,11 ,., ==· 53U Н.М, f: =9,0 • 10) [R4]. ~LJIПЫIНIЯ 
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окислительно-восстановительные свойства ванадия и дитиокарбама
тов, можно полагать, что в водных растворах и при экстракции 

образуется смесь комплексов различной валентности и окраl:КИ. 
Нам удалось выделить, используя адсорбционную хрuматографию Н(:! 
неорганических солях (хлороформных экстрактов), ряд ниразолин
дитиокарбаматов ванадия различного состава: [V 11 0(S2CN2C3H4 1~) · 
·Н20], [VvO(S2CN2C3H4R) 2 ], [VV02 (S2CN2C3H4R) 2 ], где R= 
= 5-фенил, 3-фенил или 3,5-дифенил. Их строение установлено мето
дами ИК- и ЭПР-спектроскопии [147,_ 150]. 

Таблица 28 

Константы обмена, экстракции и устончивости 
пиразолиндитиокарбаматов ванадия ( IV) 

Пиразол индитио-
К об lg к., карбаматы 

3-Фенил- 0,47±0,01 -1,12 
5-Фенил- 0,79±0,06 1,44 
3,5-Дифенил- 1,40±0,03 -0,18 

lg IJn.O 

15,36 
15,96 
19,62 

Для пиразолиндитиокарбаматов ванадия(IV), [VO(S 2CN 2 • 

• C3H4R) 2 ], в хлороформе при использовании реакции обмена 
с ионами свинца в водной фазе найдены константы экстракции и 
вычислены двухфазные константы устойчивости (табл. 28) [ 149]. 

Ниобий 

Соединения четырехвалентного ниобия, Nb(S2CNR 2 ) 4 (R2 =диме
тил или диэтил), получены в атмосфере азота при взаимодействии 
диметиламида Nb(NMe2 ) 5 с сероуглеродом. В ИК-спектрах наб"lю
даются характерные для дитиокарбаматов валентные колебания. 
В дихлорэтане имеется два максимума светопоглощения. Максиму~t 
при 736 нм относят к d-+ d-переходам. Координационное число 
ниобия в этих днамагнитных комплексах, вероятно, равно восьми 
[695, 1509]. 

Соединение оксониобиЯ с .'ti1ЭTII.lд1Пituкapбu;.!aтo:-.l натр11н. 
\lhO [ S2CN ( С2 Н.") 2 ] 3 получа ют дВУ\1Я способu~ш: вза11 '-'IОдеikпшс\1 
1111обат<1 калия с водными растворам11 pe<II'E'IIтa при рН 5 11 !l(HIШ,J\1 
IН<JНМОДЕ'ЙСТВИС'М Пl'HT<I.'<J10(111/L<I С реагеНТОМ В Обl'ЗВОЖt'ННО\1 :\lt'T~I
HO.'I('. В масс-спектрах отмечаются cll:lЫIЫl' 11111\11 lll!IIPB 
'.JIJOIЛЭДTKJ:i (т/с ГJf):1), NI10(ДЭДTKJJ (т/е 4tJ.'1J 11 \leт;!
r"r;,(jн.:ll,ныii f/11K (1!1/1' 2~J7), BO:\IIIIK;JIO/Illlii В jH'J\.'11>1';\Tl' j1l';ll\1lll11 

NЫ>(Jl:-ЩTI<J.~ -~NI>О(ЛЭДТК)~· +ЛЭJUК. !!К-спектры ~щlt'l\\.1 
кr,",,J,ffi'J<coв в Jlill'TBOfHJX хлороформа 11 тaCi.IH'TKil.'< КВг 11Jtl'11ГIIЧIIЫ. 
1 iiiJ.IIIIfJI.'Jflf(' lfjJH II(J() 1)!)() l'.M 1, II<'IHHIТII!I, OTIIPC/11\'Ч /, II;I,'I\'IITI/1·1\1 '"' 

JfР(jанннм CIHt:Hf N~J ·· (). MaкcJIM)'M IIOI'.IIOIILl'IIIIH 11р11 :!Н!) н.11 н 'LII\:н•p 
'J'f;Jff(' !l'fiiOПI'I К lilfYT(JI'IIIIIIM Л • Л *II('(H'\OJt:JM (11.1111 1/ > .'1 ') 

н \11, ( J-1 pyrrrfl· [7:{7]. 



Kpн~·тa.rJ.riiiЧt't'Kttt' вещt•стна, вероятная фopмyJt<t которt.IХ 

INhX(OCH;1) (S 2CNR 2 ) 2 ] (X,~CI, Вг, NCS, а R мt•тил, ':tTИJI ИJJИ 

(а'Н:\И.а). устойчивы на 8о:щухе, разтн-аются 8 ш•рвичllt..JХ crJиpнtx 
н Ht' раз.•шгаются н четыреххлористом угJJероде и хлороформе. Мак-

симумы t·вето•юглощt'НIIЯ этих соединений набJJюдаются нри 260 нм; 
коэффициенты снетопоJ·Jющения изменяются 8 пределах от 2,4 • 1 О 4 

до 8 • 10···4 • ВаJJентные коJJебания с--~N-связи отмечаются нри 
1528-1485 см··l, а фрагмента NC (S) s- -при 1290--1130 см· 1 

[1000, 1358]. 
Л\ономерные соединення ниобия (V) - неэJJектроюпы в органиче

СЮJХ растворителях. Днтиокарбаматные .~иганды координируют атом 

ннобия атома!'>lи серы. Координационное чис.по ниобия в комп.1ексах 

равно семи. 

Прн исс.1едовании реакций ниобия (V) с дитiюкарбаматами 

результаты зависят от способа приготовления исходных растворов, 

11х прнроды и времени хранения. В большинстве случаев рекомендуют 

нспо.1ьзовать внннокнслые растворы, полученные посде сплав.1ения 

окиси ниобия с пирасульфатом кадия. Из виннокислых растворов 

ноны Nb ( \1) осаждаются при рН 2-6 после добавления избыточных 
ко.1ичеств водных растворов щелочных солей дитиокарбаматов 

[547. 638, 670, 935, 1226, 1230]. Установмно, что пирро.lидиндитио
карбамат аммония количественно осаждает ниобий в виннокис.1ых 

растворах при рН 5 и в 9 М растворах HCI [ 182]. Осаждение воз
можно также из растворов, содержащих щавелевую кис.1оту [217]. 
В присутствии лимонной кис.~оты дитиоJ<арбаматы практически 

не взаимодействуют с ниобием [ 184] .. 
Исследование строения комплексов Nb (V) с дитиокарбаматами 

~.1етодами микрохимии показала, что эти соединения пос.'!е пере· 

кристаллизации из хлороформа образуют ме.1кие, неправи.'!ьной 

формы, призматические кристал.'!ы, окрашенные в желтый цвет 

[ 1226). Пока за но, что в этих соединениях мольноеотношение ниобий: 
реагент равно 1 : 3 [ 183]. Однако элементный анализ (кислород 

не опреде.'!ялся) не позво.'!яет оценить, какое соединение выпадает 

в осадок- NbO (ДТК) 3 или Nb (ДТК) 3• Поэтому при гравиметриче

ских определениях используется не стехиометрический, а эмпириче-

ский фактор пересчета. . 
Диэтилдитиокарбамат ниобия количественно экстрагируют 

четыреххлористым углеродом при рН 4,5-5,0 [494]. Су"1ьфосатщи
ловая кислота не препятствует экстракции диэтилдитиокарбамата 

ниобия четыреххлористым уг.~еродом ИJIII этиловым эфиром при 

рН 4--6. Uирконий, если он присутствует, ф.~отируется на разделе 
фаз [542]. 

Ниобий экстрагируется 0.4% -ным раствором днэти.1аммоннii 

диэти.1дитиокарбамата в хлороформе на 30--40% пр11 рН от 3.5 
до 2 М HCI. Экстрагируемый комп.1екс образуется очень медленно 
[675]. 

Пирролидин- и пиперидиндитиокарбаматы ниобия коли••ествен1ю 

экстрагируются из вин1юю1слых растворов пр11 рН 4----5 1-1 ю раство

ров 8----10 М HCI. В слабоквсJJой среде 1111рролидинд11Пtоl\арбамат 
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ннобня экстрагиру('ТСЯ в внде~N!JО(ПДТК) 3 . Ионы фтора и цитрата 
маекнруют экстракцию ниобия. В сернокислой среде количество 

экстрагированного ниобия уменьшается. Лучшим экстрагентом яв

ляется хлороформ [ 182--185]. 
В растворах хлороформа спектр пирролидиндипюкарбамата нио

бия содержит два максимума при 250 и 275 нм, которые практически 
совпадают с максимумами реагента. Слабый максимум при 425 нм 
также непригоден для фотометрических определений [ 1223]. 

Для экстракции ниобия необходим большой избыток солей дитио

карбаматов, добавляемых в водную фазу. Образующиеся соединения 
по экстрагирующей способности хлороформом при рН 4-5 и в 5-9 М 
растворах HCI располагаются в следующей последовательности: 
гексаметилен- > пиперидин- > пирролидин- > диэтил- > пира
золиндитиокарбаматы. В присутствии более чем 1 О-кратных коли
честв тантала количество экстрагированного ниобия уменьшается 

[ 111] . 
При экстракции хлороформом соединения ниобия с пирролидин

[ 183], гексаметилен-, пиразол ин- и диэтилдитиокарбаматами 

(рис. 16, кривая 1) наблюдаются минимумы экстракции в об.пасти 
от рН 3 до кислотности 2 М HCI [ 111]. Вид кривых экстракции 
меняется в зависимости от порядка работы, природы применяемого 

реагента и времени экстракции. Так, например, если гексамети.1ен
дитиокарбамат калия (50-кратный избыток) добавляют в водную 

фазу, а затем образующееся соединение экстрагируют хлороформом, 

равновесие экстракции устанавливается за 5 мин., и минимумы 

на кривой экстракции отсутствуют. Ниобий количественно экстра
гируется, начиная от рН 4 до 9 М HCI (рис. 16, кривая 2). В с.1учае 
экстракции ниобия гексаметилендитиокарбамовой кислотой в хлоро
форме равновесие устанавливается за 1 О мин, а гексаметиленаммо
ний гексаметилендитиокарбаматом в хлороформе- за 15 мин. 

(рис. 16, кривая 3). Количественная экстракция при этом имеет 
место только в 7-9 М НС1. Сульфаты, фториды и оксалаты снижают 
процент экстракции. Ниобий реэкстрагируется из органической фазы 

10 М H 2S04 [122]. 
Показано, что при экстракции ниобия из кислых растворов 

(HCI и HCl04 ) с пирролидин- и пиперидиндитиокарбаматамн обра-
3уются разнолигандные комплексные соединения, в соста!} которых 

входят ионы хлора [ 186] или перх.rюрата. Выделены соещtнения. 
н которых отношение ниобий: пирролидин(нли гексамети.1ен)дtпtю

карб<:~мат : CI04 равно 1 : 4 : 1 [497]. Наибо.nьuшй интерес пред
ставляют ра:нюлигандныr комплексные соединения нtюбttя с пнрро

.аиднндитиокарбаматом аммтtия tt пирокнтrх11ном (ПК) 11.111 N-бен
·щи.rtфениJtrидроксиламином, пиporaJtJtoJJoм, купфероном 11 po:taнн

JJIJM [187, 188]. Соотношсниr компош•tпов Nb: lll!TK: ПК н этом 
<"IJ('JJИHt'HИИ (как и в других, ук<ванных вшttl'. cot'J1111Н'Httяx) состан 

мн·т 1 : ~ : 1. ОrпималыtЫ(' ус.rrов11я Рго обра:юв:нlltЯ c:tct~ tt.Jitllle: 
fH'itK/IHtrJ нроводят в ср!'Ю' 8 М IICI; ppar·pнтt.t 6t·p\1TH в KP.'tll'lt'l'TB:tx 
IJ,fJI М 1/JПК. 0,2 М IIK. Bt>.lttl'ttttm кmффJttttH'IIT<I tto1·;1111t'llll\l 

1 :i • 1 (J:J HfJI1 i," 11 , 441) НМ. 1 f:ttiJI\'ЧIIIIH' pt':l\ .'ll•l';t 1'1•1 'I"C l·p;ti\HIIII 

141 



110.·1\·ч,·ны 11р11 11\'IJO.:JI,:ювaнИit смt.'си хлороформа н аtн·тоф~· 

111111а (~1: 1). Лмii.'I<IILI'Taт, гекснлов1.1й CIHtpт н o<·ofi<'ltlto хлор1Jформ 

Г:IJ.>>I\1' \0\)01110 ЭКСТрш·нруют paJI!O!IIII'Шt}lltblt' KOMIIJit'KCf,J ltИIJ(}ИH. 

Этн комн.:lt'ксы хуже всего экстрагнруютсн четырехх:IОJН1Пt.Jм 
YГ.'It'(IO.l.O~I. ()бpa:HHH\НIIt' paJ/IOJ!Ili'ШIДHЫX KOMJil'KCOI:! 11рИВОДИТ К :ща· 

ч IIH'.'tt,нoм у увеJшчен и ю ч yвcтвJtH'Jt ыюсти оr1ре;н•лсни н 11 иоliин 

с .·нп11окарбаматами. 

Тантал 

Тантал с диалкилдитиокарбаматами в безводных органических 

растворителях в токе азота дает соединения Та(ДТК) 5 [695, 1358, 

1509]. При взаимоде~iствии пятихлористого тантала с 'безводным 

д11мети.1д1пиокарбаматом натрия в бензоле получс>ны комнлексы 

Та (ДN\ДТК) 2CI 3 и Та (ДМДТК) 4CI. Координационное чис.1о 

танта:~а в этих соединениях равно восьми [999. 1186]. В водных 

растворах ионы тантала не взаимодействуют с дитиокарбаматами 

[ 183. 217. 670, 935, 1230], однако в внннокислых растворах при 

рН 5 и отношении Nb : Та > 1 : 5 ниобий экстрагируется [ 111] и 

осаждается [ 1223] не полностью. 

ЭЛЕМЕНТЫ Vl ГРУППЫ 

Хром 

Соединения xpoмa(II) с дитиокарбаматами, Cr(S/~NR2 ) 2 (R 2 = 

диметил, диэтил или пирролидин), образуются при взаимодействии 

дитиокарбаматов с растворами СгС\ 2 в 50%-ном этаноле в токе 

азота и представляют собой вязкую комковатую массу, окрашенную 

в красный или желтый цвет. Суспензия плохо фильтруется и окис

ляется при непродолжительном контакте с маточным раствором, 

при нагревании и в присутствии кислорода воздуха. В безводном эта

но.lе возможно образование раз11о.1нrандного КО'<1П.1екса 

Cr(S 2CNR 2 )CI [1178]. Сухие осадки пнрофорны на воздухе 11 так 

быстро ОКИС.lЯЮТСЯ, ЧТО не nре;J.СТ3В.1ЯС'ТСЯ ВОЗМОЖНЫМ ИЗМерИТЬ 

точно их магнитные моменты [867]. 
Дltтtюкарбаматы xpO\Ja(Ill). Cг(S2CNR 2 ) 3 в чистО'<1 вндР обра

зуются в резу.1ьтате взпимодействня водных растворов реагентов 

с со.1янокис:JЬ1~1и растворам11 анетата хрома ( I 1) 11 IJOC:tl'Jtyющeгo 

OIOIC:IeHiiя" КО'\111,'!('1\Са KIIC.10(10ДOM ВОЗдуха. ДHTIIOK:Jpбa~I<lTI>I 

хром а ( I I 1) экстра rttpyют хлорофор\10:\1, а :{ап·ч перекр!iста:t.'IItзоны · 

вают в этано.1е [9:39]. 
И:тестно. что н водн1,1х растворах нон1,1 Сг(//1) обра:~уют 1\IIHl'· 

Т11ЧС'СК11 Иlll'pTHI,Ie а!ШОКО.\111.~t'КСЫ (2.121. B:liiiiMOДl'iiCTBII(' IIX l' 'tiiТIHI

Kapuaмaтa.\111 :Jатру;tнсио. /lо·ному внача:1с· СЧ11та:111. что ЧIIOГIII' 

.LИПfОКа рба \1 аТ!>f Hl' oГJpil'l УIОТ С С Г ( /1 1) l'OC.l.lllll'lill jj (5..j 7. ()61'\. \ :231) j . 
В :ta:JJ,JJ<'iiiJJC'M пока:~;1110, что д:tн нo:tyчetii!Я :tltTIIoкapo;J\t;нoв 

хром а ( 1 11) нс•обхомt м юбыток ре а ген та н Н<ll'рева 11 не растворов 

(54fi]. 



Диэтилдитиокарбамат хрома ({Jl) количественно осаждается при 
рН 4,5----10, если растворы предварительно нагреваются до 80- 90 ос 
в течение 2-- 6 мин. После ОХJJаждения комплекс экстрагируется 
хлороформом в течение 2 мин. Кривая экстракции приведена 
на рис. 16. Осаждение Cr(III) и экстракцию хлороформом (который 
считается лучшим экстрагентом) обычно проводят при рН ,1'}-- б. 
Спектры логлощения хлороформных растворов диэтилдитиокар
бамата хрома (111) содержат максимумы при 500 (Р = 385) и 640 нм 
(Е = 400) [327, 1095). 

Комплекс с лирролидиндитиокарбаматом аммония экстрагируется 
из водно-метавольных растворов хлороформом лишь при соблюдении 
соотношения объемов Н 20 : СН30Н : СНС/ 3 , равного 1 : 1 : 1 [ 1431]. 
Из растворов, насыщенных х.1оридом ка.1ьция, комп.1екс экстраги
руется ацетоном при рН 1-7 [125Б]. 

Пирролидиндитиокарбамат хрома ( 111) осаждается из ацетатно
аммиачных растворов, содержащих винную кисюту, при рН 1-7 
не количественно. Количественное осаждение имеет место при 
рН 5--7, если в качестве исходного испо.1ьзова.1ся раствор бихро'Аата 
калия [ 1227]. 

Измерения магнитной проницаемости диэтилдитиокарбамата 
хрома (111) показывает, что величины магнитных моментов, по су
ществу, не зависят от температуры [872] _ Из И К-спектров [605а. 
777] дитиокарбаматов хрома ( II 1) с.1едует, что образующиеся соеди
нения являются внутрикомплексными с тремя бидентатными .lиган
дами вокруг атома Cr(III) [1828, 1829]. Спектр ПМР диэти.lзитио
карбамата xpoмa(lll) в дейтероформе содержит два широких резо
нансных максимума метиленовых протонов ~--СН" [939]. Комп.1екс 
С г (ДЭДТК) 3 стереохи м н чески жесткий со с.1абой оптической инвер
сией. При температуре выше 84 ос он разлагается [ 1408]. 

В хромонитрози.1дитиокарбаматах, С г ( ~0) 2 [S 2C~R2 ] ~- как пока
зало изучение магнитных свойств [ 1220], ИК- н электронных спект
ров, существует координационная связь между двумя группаш1 

NO (735]. Найдено, что редокс-потенциалы дитиокарба~1атов 
xpoмa(lll) в растворах ацетона зависят от природы заместите~ей 
у атома азота лигандов 11 возрастают в следующей пос.lезовате.lь
ности: дициклогексил < диизобут11Л < дибензнл [744]. 

Ионы С г (VI) быстро восстанав.1ипаются :щтнокарба:vuна'l-111 пр н 
р Н 4,5-- 7 ,0. Интересно, что ионы С г (111). образ~·ющиеся пoc.lt' 
восстановления бихромата ка;Iия, взаiiМол.еiiстnуют с .l.IIТitOKapбa\la
тa:v~и на '<ОЛолу [932, 1647, 17fi~~. 1832. IR57] .. 1ютн.·I:li1TIIl)
кap(Ja:v~aт хрома ( 111), IIO.ТIY'I<'IНII·Iii T<JKIIM пун•м, "'кcтpai·IIpoв:l:lJI 
.\1f''IИ:JI1'10(jyти:JKf'TOJ/OM ~\<J;) Ml/11. 1/<J 99%. I\0\111 .. 'll'Kl' R \H'TI!."11130(JYTI!:l
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Молибден 

Jlнтнокар6аматы в :нннtснмости от условий rtровсд!'нии рt·акJJИЙ 
t)бра:~уют с мо;шб.-tt'ном комrr;•~:ксы, ра:JJJИчающиееи окраской и со
сrавом, в которых молибден имеет степень окисления, 111, IV, V и VI. 

Днэтилднтиокарбамат Mo(III) волучают методом-окислителыrой 
Дt'l\a р6ОНИЗаЦИ Н ( Т) 6-1 ,3,5-JtИKЛOГI.'IJT8TpИeHa) МОЛ и6дена В ТОКе 
азота при дневном свете. Если реакцию проводят в темноте, обра
зуется диэтилдитиокарбамат Mo(IV) !17281. 

ПредпоJJагается, что диэтилдитиокарбамат молибдена(III) обра
зуется также в результате диспропорционирования комплекса молиб
дена (IV) [ 1265). Ранее возможность образования дитиокарбама
тов молибдена (III) была под сомнением [1328, 1619). 

Диэтилдитиокарбамат оксомолибдена (IV), МоО [S2CN (С2Н5 ) 2 1 2 , 

получают взаимодействием молибдата натрия с реагентом 
в водных растворах, свободных от кислорода, в присутствии восста
новителей (дитионат натрия, тиофен). В мономерном днамагнит
ном комплексе (розового цвета) атом М о ( IV) имеет квадратно
пирамидальную координацию. В ИК-спектре этого соединения 
имеется характерная полоса при 962 с.м- 1 • В электронном спектре 
отмечаются максимумы при 222, 269, 387 н.м, относящиеся к внутри
лигандным переходам. Полосы переноса зарядов наблюдаются 
при 312 н.м, а d-d-переходы- при 621 н.м [1091 1. При взаимодейст
вии с кислородом и кислородсодержащими органическими вещест

вами (пиридин-N-оксид, диметилсульфоксид и др.) образуются ди
тиокарбаматы молибдена (VI), а в присутствии· азоксибензола -
дитиокарбамат молибдена (V) . [ 12951. Дитиокарбаматы оксомолиб
дена (IV) взаимодействуют с галогенами и галогенводородами, обра
зуя комплексы МоХ2 (Д Т К) 2 (Х = С\ или Br) и комплексы молиб
дена (VI) МоО)(2 (Д Т К) 2 [ 1325, 17891. Получен ряд бескислородных 
комплексов молибдена ( IV) - сульфотиокарбамидодипропилдитио
карбамат [14261, мононитрозил- [704, \0811 и динитрозилдиаJJкил
дитиокарбаматы [ 1081 1 . 

В комплексе Мо [S 2CN (С2Н5 ) 214 координация атома молибдена
квадратная антипризма из атомов серы, четырех диэтилдитиокар

баматных лигандов. Расстояния Mo-S составляют 2,520-2,537 А, 
внутрихелатные углы S-Mo-S - 67,1 и 67,5° [573]. Полярографи
ческое изучение нейтрального комплекса молибдена(IV) в ацетоне 
показало наличие волны окисления при -0,55 В и двух волн восста
новления при -0,66 и -\,18 В [ 1442). 

Молибден (V) образует с дитиокарбаматами в зависимости от ус
ловий синтеза димерные соединения двух типов [ 1519, 1820). Ком
плекс Мо204 (ДТК) 2 (желтого цвета) образуется при кипячении 
в течение 0,5-2 час. водного раствора пентахлорида молибдена 
с солями дитиокарбаматов, взятых в мольных отношениях 1 : 1. 
В-растворах в видимой области спектра наблюдается слабое погло
щение при .......,370 н.м. В комплексах такого типа с диметил-, диэти.1-, 
морфолин и пиперидиндитиокарбаматами валентные коJJебания 
М о= О сдвинуты в обласп, высоких частот и расщеrJJJяются 
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на nолосу высокой интенсивности uри ""'980 сАГ 1 и средней интенсив
о 

ности nри .-970 см-'. Моетиковым колебаниям Мо Мо отве-
о 

чают nолосы средней интенсивности nри ,.._,740 см-' (асимметричные) 
и ""'480 см __ , (симметричные). Полосы nри 360-380 см __ , относят 
к валентным колебаниям Mo-S. 

Комnлекс Мо203 (ДТК) 4 (красного цвета) nолучают взаимодей

ствием nентахлорида молибдена с 1 О-кратным избытком реагентов 
nри охлаждении до О ос. Такие комnлексы образуются также nри 
добавлении к Мо204 (ДТК) 2 [в смеси хлороформа и бензола ( 1 : 1)] 
·избытка дитиокарбамата (1326]. В димерных комnлексах магнитные 
моменты меньше 0,5 !J-8, в то время как для моиомеров Mo(V) рас
четы дают 1,73 !J,B (1092]. Двухъядерное строение комnлексов 

nодтверждается масс-сnектрами, содержашими линии молекулярных 

йонов [Мо20(ДТК)S3 ]+ (444-460 mje) и [Мо2 02 (ДТК)S2 ]+ 
(428-444 mje) (737]. 

Для доказательства nятивалентного состояния молибдена 

в димерных комnлексах их nолучали взаимодействием солей дитио

карбаматов с калий оксоnентахлормолибдатом и натрий молибдатом 

в nрисутствии восстановителей, таких как солянок·ислый гидразин 

(148, 324], натрий дитионат (1092, 1300], тиосульфат (1121], so2 
[1219]. 

В твердом состоянии соединения устойчивы н:> воздухе. Растворы 

соединений мо.1ибдена (V) в бензоле красного цвета, легко окис

ляются кислородом воздуха (737] или nерекисью водорода ( 1300), 
образуя желтые комnлексы молибдена (VI). В зависимости от усло
вий синтеза и очистки соединенийвнебольших количествах в димерах 

Мо203 (ДТК) 4 могут nрисутствовать nарамагнитные мономерные 

комnлексы молибдена (V), о чем свидетельствует nояв.'Iение слабых 
сигналов в сnектрах ЭПР этих соединений в растворах хлороформа 
(1121]. 

Электронные сnектры комnлексов в дихлорэтане [737], бензо.'Iе 

[1300, 1326] и хлороформе [148, 1092, 1121, 1180] содержат ряд 

максимумов. Максимумы nоглошения в области 263-274 нм 

(е"'-'6 • 104), 300-333 (~;-1,8 • 104 ) и 360-380 нм (е"'-'6,6 • 103 ). 

связывают с внутрилигандными nереходами электронов; максимумы 

в области 500-542 н.,и (е"'-'3,8 • 103 ) с d-+- d-nереходами низкой 
энергии. Наблюдаемые вИК-сnектрах интенсивные nолосы nри -980 
и 940 см-' относят к граничным Мо=О-колебаниям, а по.1осы 
средней интенсивности при ""'750 и. 430 см-' -к симметричным 
и антисимметричным моетиковым Мо-0-Мо колебаниям [737, 
1326J. Сдвиг nолос nоглощения nолуторной С=N-связи от 
1480 см- 1 в лигандах к ""'1511 см·-l в комnлексах указывает 
на координацию атома Мо через серу груnnы NCS2 [ 1092, 1300]. 
Расщепление этих полос на две комnоненты говорит о неэквивалент

ном расположении лигандов к обоим атомам кислорода. Однн нз ннх 

расположены в транс-положении к мостиковому кислороду, а дру

гие к граничному [148, 324]. Комnлекс Мо203 (JtтК) 4 • по-tнщн

мому, имеет следующее строение: 
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Димерные комнлексы Mo(VJ 
желтого и красного цвета, aнaJJo 

гичные описанным выше, обра
зуются также ври взаимодействии 
океотрихлорида молибдена в аце
тонитриле. Крометого,нолучаетси 
комплекс буро-красного цвета 

[Mo(S 2CNR 2 ) 4 ] Cl (R2 =диметил, 
диэтил, пирролидин). Они устой

чивы на воздухе, растворимы в хлороформе и ацетоне и мало раство

римы в бензоле, толуоле и диэтиловом эфире [1809]. 
Днмагнитные мономерные в растворах комплексы молибдена ( \,:1 J. 

Чо02 (ДТК) 2, желтого цвета получают взаимодействием мо.1ибдата 
с реагентами при рН-5 в водных растворах. Электронные спектры 
этого комплекса, снятые в дихлорэтане, содержат максимумы при 

260 li}d (Е-3,5 о 104 ), 302 (Е-1,4 о 104 ) и 375 li}d (е-4, 1 о 103 ), кото
рые относят к внутрилигандным переходам [737]. Максимумы в об
.1асти -375-380 li.М имеют место и в других растворип:·лях [1092, 
1190, 1300, 1326]. В ИК-спектрах наблюдаются вырожденные коле
бания связи Мо =О, находящейся в цис-положении по отношению 
к дитиокарбаматному .1иганду, при 909 и 875 c,\t- 1 , валентные ко.1е
бания С-S-связи при -995-1010 с.м- 1 и связи Mo-S при 
-363 с.м- 1 [737, 774, 1092, 1300]. Одна из возможных структур может 
быть схемати•rно представлена в виде октаэдрического В-координа
ционного комплекса с двумя бидентатными лигандами: 

Используя реакции обмена пиразолин
дитиокарбаматов молибдена (VI) в хлоро
форме с ионами никеля в водной фазе, 
оценены константы экстракции и двухфазные 

константы устойчивости комплексов 
Мо02 (ПДТК) 2 (табл. 29) !149]. 

Спектрафотометрическим методом най
дены мольные отношения металл : реагент ( 1 : 2) и вычислена 
константа экстракции (lgK., = 16,8) пирролидиндитиокарбамата 
молибдена (VI) при 380 li.М и рН 4,8 (растворитель- хлороформ) 
[1180]. 

Ком n.1ексы J\\o02 ( s2c N R2) 2 взаимодействуют с га.10генводород
ными кислотами, обрязуя оксигалогенидные диа,1ки.1дитиокарбаматы 

7vю.lибдена(VI) [Mo0X2 (S 2CNR 2 ) 2 , где Х = F, Cl, Br; R = iv\e. Et. 

ТаблИI~а 29 

Константы экстракции и двухфазные константы устойчивости 
nиразолиндитиокарбаматов молибдена(VJ), Мо02 (ПДТК) 2, 

в хлороформе 

П Ир3ЗОЛ И !IДИТИQКИ рбам ЗТ 

:J-ФeHИJI· 

!)-Фсшfk 

ЗJ)-ДифениJf-

lgK,., 

(),11 
1,15 

---2,:3З 
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15.67 
14,15 



Рг]. Рентгенографическим методом определены их структуры и об
суждены спектры в ди.~ьней ИК-области: В комп"1ексах координация 
атома Mn(V\) ---искаженная пентагональная пирамида с атома!'.1и 
кислорода и галогЕ'на в апикальных позициях [826). 

В завиенмости от ва.~ентности молибдена в исходном растворе и 
ус.1nви ii опытов днтиока рба м а ты взаимодействуют по-разном у. Мо
miбдаты образуют с дитиокарбаматами различного строения комп
лексы, окрашенные в желтый или красный цвета, в которых мольное 
отношение металл : реагент одинаково и равно 1 : 2 [71, 76, 85, 143, 
148. 269, 295. 297, 547, 638, 773, 774, 1219, 13621. 

В комплексах (желтого цвета) пиразо.1индитиокарбаматов с мо
.1и6датами. образующихся в нейтральной или слабокислой среде 
(рН > 5,5), мольные отношения металл :реагент, равные 1 : 2, под
тверждены методом радиометрического титрования (в качестве реа
гента испо.1ьзовали 5-фенилпиразолиндитиокарбамат натрия, содер
жащий изотоп 35 S) [76] _ Соединение молибдена (VI) с аммоний 
пирролидиндитиокарбаматом (желтого цвета) экстрагировали при 
рН 4--6 хлороформом. В спектрах поглощения этого комплекса 
наб.1юдаются максимумы при 380 (е,..,.,4,22 • 103 ) и 450 нм [1096. 
11801. Окраска растворов подчиняется закону Бера. 

Молибдаты в 0,3-2,5 М солянокислой среде образуют с диэти.1-
дитиокарбаматом натрия соединения, также·окрашенные в же.пый 
цвет, которые экстрагируются хлороформом. Максимумы поглошения 
в хлороформе наблюдаются при 250 (е,..,.,4,8 • 104 ) и 340 нм (е,..,.,6,3 • 
• 1 03 ). В среде HN03 диэтилдитиокарбамат не дает комплекса с мо

.. 1ибдатом [ 15441. В среде 1,5-6,0 N H 2S04 отмечено образование 
растворимых в воде диэтилдитиокарбаматов молибдена с максиму
мами поглощения при 257 (е,..,.,4 • 104 ) и 370-400 нм (€,..,.,4,2 • IO;j) 
[4681. 

Молибдаты экстрагируются из сильнокислых сред Х.1Ороформ
НЫ'>НI растворами .диэтилдитиокарбамовой кис.1оты в виде комп.1ек
сов состава 1 : 2 (35 1, 568]. В максимуме поглощения.. при 380 H,\t 

r = 0,28 • 103 [567]. Спектры ЭПР ди-эти.:щитиокарбамата ~10.111б
.1сна, по.~ученного в кислой среде в растворах то:туо.~а н бензо.1а. 
характеризуются параметрами, типичными д .. 1я пятнвз.1ентноrо 

'.Ю.lИбдена (171]. 
Соединение молибдата с 5-фенилпиразолиндитиокарбаматом нат

рия в присутствии тартратов экстрагируется хлороформом из соляно· 
кислой среды (рис. 16, кривая !) [1 111. Окраска органической 
фазы устойчива на свету в течение двух часов. Максимум свето· 
поr·Jrощения наблюдается при 380 нм (Е,..,.,4,3 • 103 ) [ 148]. 

Соединения красно-фиолетового цвета молнбдаты образуют с со
Jiнми дитиокарбаматоn, взятыми в нзбытке; реакцию проводят ll(HI 
Itо;tкисж·нии r1лн нагревавин растворов [76, 177, 270, 295, 9311. 1225. 
12:ю]. При осажде~rии ЖPJITЫt' осадки постепенно 11p11o6pt'Tatoт ора11· 
ж<·ную, красную, а ·нп1•м краt·но-фltо,l!етовую окраску. В нрнсутств1111 
·rартратон и:~ аJt<•тапшх рнстворон II[HI рН 1 Б JliiТIIOK;tp()aм<IТI>t r.ю 
JJИfiJf!·lf:J ос:IЖ/НIJОТся KOJJИЧt>CTIH'IJtto. KoмtrJH'I\l'l>l мo.'JII(Щt'H;t с 1~11:-нн:1 
}JIIТИtiKHpfiaMt!TOM IJiiTfJHЯ 1/JIOXO pal'Т!IOIIIIIOТt'H Н Чl'TЫJЧ'X\.'IOJIII\'l'PM 
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~тж'рtЩt' I12:2HJ. Лн:ниламмоний диэтиJrдитиокар6амат 1:1 см•·си •н· 
тырt'ХХJюрнстого yr·Ja'poдa и амилового енирта ( 4 : 1) '1кстрагиру('·r 
Mt)J1116дt'll Н ВИДt.' KOMilJit'KCa краСНОГО Цl:lt.'Ta Ht' KOJIHЧeCT/:1{'/fHO j675 j . 
Хлороформные растворы пиразолиндитиuкарбаматuв (ниразолин
днтиокар6амат взят в 50-кратных по отношению к молибдену 
колнчествах) лучше всего экстрагируют Mo~V) в виде комнлекса 
красного цвета (Л", •• = 440-470 нм., е-3 • 10) из б М HCI [71, 85]. 

А\о.111бден ( V), полученный восстанов:rением моли6датов со.ляно
кнс.lым п1дрокси.1амнном, при ·добавлении днтиокарба:\lатов т<Jюке 
со временем образует комплексы красного цвета. Тартраты н окса
.·1аты. присутствующие в больших количествах, препятствуют появ
.1енню окраскн. Устойчивость окраски во времени, ее оттенок 11 ско
рость превращения снова в желтую зависит от природы растворите

~ей и строения реагентов. Наиболее устойчивой красной окраской 
в растворах хлороформа (в течение 10 и более часов) об~адает 
соединение Mo(V) с 5-фенилпиразолиндитиокарбамато:\1 натрия 
[76]. Максимум экстракции хлороформом этого комплекса в прнсут
ствии тартрата натри·я из ацетатных растворов находится в об.1асти 
рН 4.1-5,5 (рис. 16, кривая 2) [111]. В некоторых случаях при 
экстракции наблюдалось самопроизвольное появ.1ение молибденовой 
сини [295]. Для всех соединений 1\-\o(V) с пиразолиндитиокарбама
тами краеноге цвета характерны максимумы пог~1оt.i.tения при 520-
540 н,и (е-3,5 • 103 ) [ 148]. 

Окраска соединений Mo(V) и Mo(Vl) изменяется обратимо: 
в зависимости от рН или кислотности маскирующих веществ, присут
ствующих в растворах, природы растворителей, температуры, кон
центрации лигандов и времени. Это указывает на протекание с.~ож
ных редокс-реакций. Характер кривых экстракции с минимумами 
при рН 0-1 одинаков независимо от начальной ва.1ентности мо.чиб
дена. Кривая 3 (рис. 16) отвечает экстракцни хлороформом диэти.l
дитиокарбаматов, образующихся в том случае, когда берется исход
ный раствор М о (Vl), а кривая 4 - М о (У) [ 111]. Экстрагируется 
в данном случае смесь соединений Mo(V, Vl). Образование смеси 
соединений подтверждается тем, что скорость и степень изотопного 
обмена 99Мо со стабильным молибденом в соединениях Mo(V) и 
Mo(VI) практически одинакова [85]. Из смеси соединений, образую
щихся при экстракции, выделены комплексы Мо (VI) желтого цвета, 
Mo(V) красного цвета и МоОС13 (ПДТК) зеленого цвета; последний 
образуется в 7 М HCI (Л= 690нм., f-1,7 • 103 ) [125, 148]. Установ
лен их состав и строение. 

Показано, что при экстракции в кисJJой среде дитиокарбаматныr 
.1иганды меняют свою дентапюсть. В растворах х:юроформа. то.1у
о.1а, диметиJJформамида и смеси хлороформ-изоамиловый спирт 
могут существовать, по меньшей мере, восемь различных по составу 
н строению комплексов М о ( V). Из эмпирического прав11.1а аддiПIШ· 
ного Н3менения параметров спектров ЭПР следует. что все комп· 
.. ·н.·ксы, образующиеся в органической фазе. яв.1яются пара:-.1агнrп
ными, МОН0~1ерНЫ:\1И Н СОдерЖаЩИМИ II,ТЮВЫЙ КИС.10р0д (КОМП •. 1l'КСЫ 
р<п:rичаются чнс:юм атомов х.rюра 11 серы в экв:порна.1ьноii п:юс
кrн:r н 1;~24, :32.5 j. 
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Вольфрам 

Галогениды вольфрама в растворах ацетонитрила взаимодейст
вуют с диэтилдитиокарбаматом натрия, образуя моноядерные коор
динационные соединения с четырьмя бидентатными лигандами. 
В электронном спектре соединения W(S 2CN(C2H5 ) 2 ) 4 (голубого 
цвета) максимумы логлощения находятся в области 382, 337, 292, 
211 и 182 н..м. В ИК-спектрах наблюдаются колебания, характерные 
для внутрикомплексных дитиокарбаматов ( 1509). Моноядерные дна
магнитные соединения л-циклопентадиенилвольфрамдикарбонила 
с дитиокарбаматами пурпурно-красного цвета, CpW (СО) 2 (S2CNR2 ) 
( R2 = диметил, диэтил или пиперидил), получены в токе азота при 
охлаждении до О ос. Исследование спектров ПМР и ИК-спектров 
показывает, что в комплексах атомы W находятся в вершинах квад
ратной пирамиды и связаны с Ср-кольцом, двумя карбонильными 
группами и двумя атомами серы с неэквивалентными связями C-S 
(934, 1384). Получен мономерный квадратно-лирамидальный комп
лекс нитрозила вольфрама: W(N0) 2 (S 2CN(CN3 ) 2 ] 2 (1081). 

В водных растворах ионы вольфрама (VI) при рН 1--5 и концен
трации 1 .мгj.мл образуют белые осадки с диэтил- (670), пирролидин
( 1230], морфолин- (638) и пиразолиндитиокарбаматами ( 112). Оса
док комплекса W (VI) с диэтилдитиокарбаматом при стоянии раство
ряется (670). Диэтилдитиокарбамат вольфрама (VI) экстрагируется 
этилацетатом при рН 1,5 на 80-85% (547). При рН 6-11 в присут
ствии фосфатов диэтилдитиокарбамат вольфрама (VI) не экстраги
руется хлороформом (757]. Из 0,1 М HCI 0,4%-ный раствор диэтил
аммоний диэтилдитиокарбамата в хлороформе экстрагирует 70% 
W (VI); из 5,3 М HCI и 4,0 N H 2S04 экстрагируется всего несколько 
процентов W(VI) (675]. 

При рН 0-1 соединение W (VI) с 5-фенилпиразолиндитио
карбаматом экстрагируется хлороформом на 80% ( 111]. Мольное 
отношение металл : реагент ( 1 : 2) установлено радиометрическим 
методом с использованием изотопа 185W. Хлороформ является луч
шим экстрагентом для комплексов W (VI) по сравнению с циклогек
саноном и изоамиловым спиртом. 

На кривых экстракции хлороформом соединений W (VI) с гекса
метилен- (рис. 16), диэтил- и 3,5-дифенилпиразолиндитиокарбаматом 
наблюдаются максимумы при рН 0-1 и в 5-7 М HCI (экстракцию 
проводят в течение 1 мин., берут 100-кратный избыток лигандов). 
При уменьшении концентрации лигандов (ниже 30-кратного из
бытка) количество экстрагированного вольфрама уменьшается 
на 15--20%. При рН 0-1 W(VI) экстрагируется в виде соединений 
с гексаметилен- (на 92%), диэтил- (на 90%) и 3,5-дифенилпнра
зоJJ и ндитиока рба м атом (на 40%). Комплексы W ( Vl) с дитнока р
б<tматами нз растворов 5-7 М HCI экстрагируются хлороформом 
на 70%, а нз сернокислых растворов - на -96---98%. Растворы 
JtИ'1ТИJtаммоний и гексаметиленаммоний дитиокарб<~м;нов в хJюро
форме в этом случне экстраr·ируют W(VI) на --60%. 
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Уран 

ltоны ураннла нpft рН 2---!> в ащ'тапtых р<iстворах. содержащих 
l'ЩНраты. обраэуют с диэтнJI· [811 J, морфолнн- [638], пнрролидин-
11 ~:Юj 11 другнми дипюкарб<Jматамн соЕ'дннения желтого или ор<Jн 
жевого цвL'Та. В заввенмости от концентрацни реагентов обра3уются 
ltЛit бuс-днтиокарбаматы уранила, tJО2 (ДТК) 2 [1219], или rрur
днтнокарбаматы, М [lJ02 (ДТК) 3 ], с различными катионами во внеш
ней сфере [14, 364]. Натриевая соль Nа[U02 (ДЭДТКJ 3 ] красного 
цвета [230] кристаллизуется с шестью молекулами воды [961]. 
rрuс-Дитиокарбаматы уранила, содержащие во внЕ-шней сферЕ' 
катионы диэтиламмония [587], калия [ 1672), рубидия, цезия, кам,
ция, стронция и бария, получены по реакции двойного обмена 
между насыщенным водным раствором натриевой соли с соответ
ствующими азотнокислыми солями при рН 8 [230]. 

При термическом разложении бис- и rрис-диэтилдитиокарбаматов 
в вакууме образуются uo2 и тиурамдисульфидьr, которые в дальней
шем разлагаются на сероуглерод, амины, тиомачевину и др. продукты 

[1684]. -
Исследование структуры тетраметиламмоний rрис-диэтилдитио

карбамата уранила показала, что атомы серы смещены из «средней» 
плоскости на 0,17-0,30 А. Расстояния U-S равны 2,80 А, валентные 
углы SUS- 73,5°. Координационное число урана- шесть. В бис
дитиокарбаматах уранила координационное число урана пони
жается до пяти: четыре координационных места занимают атомы 

S дитиокарбаматных лигандов, а пятое-донорный атом кислорода 
какого-либо нейтрального лиганда [ 1692]. 

В воде, этаноле и хлороформе образуется также двойная соль 
U02 (ДЭДТК) 2 • К2 [U02 (ДЭДТК) 4 ]. Координационное число урана 
в этом соединении равно шести. Предполагается, что дитиоt<ар
бамат взаимодействует с одним ионом уранила, как бидентат
ный реагент, а с другим, как монодентатный. Найденные величины 
константы нестойкости иона тетракис-диэтилдитиокарбамата ура
нилалежат в пределах от 1,5 • 10- 18 до 6,9 • 10- 18 при 25 ос [1672]. 

В растворах диметилсульфоксида преобладают две разновнд
ности ионов урана UО2дэдтк+ (Е112 = -0,662 В) и 
U02 (ДЭДТК)З (Е112 = -1,17 В). Методом циклической вольтам
перометрии показано, что катодные процессы являются. квазн

обратимыми, так как анодная предволна включает в себя нЕ-обра
тимый обмен .пигандов с ионами Hg(II) [1664]. 

бис- и rрис-Диэтилдитиокарбаматы (за исключением проltзвол.
ного, содержащего диэтиламмоний во внешней сфере) растворимы 
в воде. В четырf'хл:юристом углероде и петролейнам эфирt' ни одttн 
ю упомянутых комплексов не растворяется. В эфирах 11 ароматн
•Jеских углеводородах растворяются то.rн,ко бис-л.tпнокарбаматы 
1 paHИJI<I [2:З0j. 

Ko:~ффHJLfft'IП распределения бис-диэтltJIЛ.ИПюкарбамата уранн:tа 
ж'жду д1втиловым эфиром н водным раствором хJiорнда натр11н 
(с~= 1 МОЛh/Л, т= li'~°C) равrн 5,:35±0,10. Первая константа 
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диссоциации трис-диэтилдитиокарбамата уранила равна (1,13± 
±0,12) • 103 (376]. Кривая экстракции бис-диэтилдитиокарбамата 
уранила амилацетатом (391] приведена на рис. 16. бис-Диэтилдитио
карбамат уранила количественно экстрагируют хлороформом при 
рН 6,6-6,8 (542, 886, 904, 1290), метилизобутилкетоном из раство
ров, насыщенных нитратом аммония, при рН 2,5-3,0 (991 J, бензолом 

· (903), смесью бензола и изоамилового спирта (905), этиловым эфи
ром при рН 4-5 (542), амилацетатом (391]. Уран (VI) экстрагируют 
0,25% -ным раствором диэтиламмоний диэтилдитиокарбамата в хло
роформе из ацетатных растворов при рН 5,5-6,0 (675, 1290). 

Соединение уранила с пирролидиндитиокарбаматом экстрагируют 
при рН 3 хлороформом. При рН>5 оранжевый комплекс (максимум 
логлощения при 385 нм) не экстрагируется ( 1580). Экстракции 
не мешает присутствие в растворах нитратов, сульфатов, хлоридов, 
ацетатов, перхлоратов. Маскируют экстракцию карбонаты, фосфаты, 
оксалаты и фториды (542). Дитиокарбаматы уранила экстраги
руются количественно в присутствии насыщенного раствора ЭДТА. 
Из органической фазы реэкстракцию проводят азотной кислотой 
(1 :20), карбонатом аммония или натрия [14, !5, 364). 

Электронные спектры диэтилдитиокарбамата уранила практи
чески идентичны в растворителях различной полярности. При 360-
400 нм наблюдается почти горизонтальный участок с незначите.пь
ным максимумом при 390 нм. Оптическая плотность резко возрастает 
при длинах волн ниже 360 нм. Коэффициенты светопоглощения 
при 380 нм равны 4,17 • 103 (хлороформ), 3,94 • 103 (этанол). 
4,06 • 103 (вода) [ 1672). При высоких концентрациях урана ( 1-
6 мг) хлороформные растворы подчиняются закону Бера при 400-
450 нм ( 1 290] . 

Наряду с комплексами урана в неводной среде получены 
диэтилдитиокарбаматы четырехвалентных актиния [ 1712]. плутония__. 
нептуния и тория (716). 

Все четыре комплекса изоморфны и содержат бидентатные дитио
карбаматные группы. Координационное число металла в этих комп
лексах равно восьми. 

Пирролидиндитиокарбамат аммония с пятивалентным америцием 
образует комплекс, состав которого отвечает соотношению 
AmO~ : пдтк- = 1 : 1 (1694). 

Селен 

Дитиокарбаматы не в..'1аимодействуют с ионами ce.rteнa (VI) 
[ 1051]. CeJJeн (IV) с дитиокарбаматами обрюует в присутствии тарт
ратов или ЭДТА осадки бледно-желтого цветя (638, 935. 1230]. 
Осаждение ко.пич('ствешю(' при рН 2---6 [510). ПнраJо.rtнн;щтlю
к;tрбам~пы осиждают St•(IV) 1-t:i среды 110 М HCI 11121. llt1K<Balю. 
•по ди"JТИJ/Jtитиокар6ам;1т 11атрня н IOICJioii cpi.'дt' ( 4 М HCI) мож~·1· 
Jifl<тrнiJaвлиJнпl. Se(IV) КОJ111чествс1111о до 3Jit'Mt'IITIIOI'P t·щ·тощннt 
нри MOJJI,IIЫX OTHIIIIH'HИSIX S<'(IV) :JL:4ДTK 1:1 114\1). 

f fрИ Н:if\ИМОД(•ЙеТА\111 J!iH'ТIIOJ10B Cl'.ilt'IIIH'TOii KIH',IIOТiol С '~II<IJHI.'I 
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карбаматон ct'JH't!a(ll) н соотнt•тствующнх тнурамднсулырн;щн. ~-Jтн 
11р\1Jt,УКТЫ pa3Дt'JIHIOT о6ра6откоii ХОЛОДНЫМ 6t'H30JIOM (J44!jj. Ди 
ЭTII.'IДII 1'1\0Кар6ам а Т Ct'Jit'Ha ( 11) нолучен Н КрИСТ<IЛЛ НЧt'СКОМ СОСТОН НИ И 
при н3а н модt>йствни селенопентатноната н дн:-нилдитиока рба м<па 
натрвя (892]. 

Рентгенаструктурное исследование ромбических кристаллов 
Se[S2CN(C2H5 ) 2 ] 2 пока3ало, что атом Se(ll) связан с двумя молеку
ламн реагента, каждая из которых координирована по хелатному 

типу. Атомы селена и серы с точностью до 0,012 А. лежат в одной 
плоскости. Дитиокарбаматные лигандысвязаны с селеном несиммет
рично, в каждом хелатном цикле имеется одно короткое и одно 

длинное расстояние Se-S (2,354 и 2,796; 2,236 и 2,701 А). Соответ
ственно не равны и связи C-S (1,68 и 1,73; 1,68 и 1,76 А), причем 
укорочены связи с участием атомов серы, находящихся на более 
далеких расстояниях от атома селена [775, 1 044а]. Химические 
сдвиги в спектрах ПМР [ 1329] и расщепление полосы по г лощения 
связи C-S на две компоненты подтверждают несимметричное строе
ние диэтилдитиокарбамата селена (11) [709]. В .wд-н-ых растворах 
ионы Se(.ll} осаждаются и экстрагируются в виде пиразолинди
тиокарбаматов из 1-10 М HCl при рН 3 [112]. При рН>3 
дитиокарбаматы селена (11) быстро диспропорционируют с выделе
нием элементного селена и анионов реагентов [889, 8911. 

В присутствии диэтилдитиокарбамата натрия ионы Se(IV) 
экстрагируются четыреххлористым углеродом при рН 4-6. Экстрак
цию маскируют цианиды. Тартраты и ЭДТА не препятствуют экстрак
ции [431, 6681. В среде HCl ионы Se(IV) образуют с диэтилдитиокар
баматом натрия соединение желтого цвета, которое экстрагируется 
трибутилфосфатом. Получена кривая распределения Se(IV) между 
водной и органической фазами. Лучше всего Se (IV) экстрагируется 
из среды 0,05-0,1 М HCl (lgD > 2) при соотношениях Se(IV) : 
:реагент от 1 :4 до 1 : 5 [ 10511. Установлено, что процент экстракции 
Se (IV) 0,01 М раствором диэтиламмоний диэтилдитиокарбамата 
в четыреххлористом углероде при рН 5 незначительно уменьшается 
при поиижении концентрации Se(IV). Средний коэффициент рас
пределения при трехкратной экстракции и соотношении фаз 1 : 1 
равен 19 [6611. 

Диэтиламмоний диэтилдитиокарбамат (0,04%-ный раствор 
в четыреххлористом углероде) экстрагирует Se ( IV) из среды 
4 N H2 S04 [675] и из растворов, содержащих не более чем 
0,6 М HN03 [6731. 

Аммоний пирролидиндитиокарбамат не взаимодействует с Se (IV) 
при рН 7. При рН 4 и времени экстракции от 45 сек. до 2 мин. 
'Se (IV) извлекается хлороформом количественно. Экстракцни не ме
шают фосфаты, сульфаты, сульфиты, ацетаты, бромиды, иодидь1, тар
траты и ЭДТА [ 1119]. Соединения Se(IV) с пиразолиндитиокарбама
тами хороr.н.о экстрагируются дихлорэтаном, четыреххлористым угле

родом и хлороформом. 

Кривая экстракции комплексов селена с 5-фенилпиразолнндитно-
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карбаматом натрия хлороформом, который является лучшим экстр
агентом, приведена на рис. 16 (время экстракции-- 1 мин.). При 
рН 1-3 на кривых экстракции наблюдаются минимумы в присутствии 
стехнометрнческих количеств реагентов. Если проводить экстракцию 
при использовании избытка реагентов и перемешивании растворов 
перед добавлением растворителей в течение 30 сек., минимумы 
не наблюдаются. Методом радиометрического титрования наказано, 
что экстрагируются соединения с мольнь1ми отношениями 

Se(IV) : лиганд 1:2 и 1:4. По-видимому, экстрагируются соедине
ния Se ( IV), которые частично восстанавливаются в орга ldической 
фазе до соединений Se(II) [112]. При экстракции Se(IV) раство
рами nиразолиндитиокарбамовых кислот в хлороформе равновесие 
экстракции достигается в течение 40 мин. Экстракция Se (IV) 
осуществляется количественно из среды HCI. Селен (IV) nрактически 
не экстрагируется из растворов, содержащих HCI04 , и nри 
рН 0-6 [ 117] . 

Реэкстракцию селена nроводят nутем обработки органической 
фазы в течение 1 мин. 5 мл 0,1 М КОН [661], 20 мл 10%-ной 
HCI04, содержащей 1 мл Н202 [ 1051], или 5% -ным KCN [887]. 

Кривая светалоглощения диэтилдитиокарбамата селена (IV) 
в хлороформе имеет ряд максимумов в УФ-области сnектра [1332]. 
Ее расшифровка затруднена, так как нет nолной уверенности в том, 
что соединение не содержит Se(II). Кривые светалоглощения nиразо
линдитиокарбаматов селена (II) и селена (IV) в хлороформе анало
гичньi [! 12]. Пирролидиндитиокарбамат селена (IV) в растворах 
хлороформа nоглощает свет nри 303 н.м. Оnтическая nлотность 
растворов уменьшается в течение 30 мин., а затем сохраняет 
nостоянное значение в течение 40-55 мин. [ 1199]. 

Теллур 

Дитиокарбаматы образуют комnлексы с ионами двух- и четырех
валентного теллура [ 112, 406, 951, 997, 1331]. Теллур (VI) не взаимо
действует с дитиокарбаматами [1050, 1053]. 

Красно-оранжевые комnлексы теллура (11) nолучают nри добав
лении к водному раствору Na 2Te(S 20 3 ) 2 • 2Н 20 раствора соли ка
кого-либо дитиокарбамата в незначительном избытке. Осадки 
отфильтровывают, nромьшают холодной водой и растворяют в дн
этиловом эфире. При добавлении воды снова образуются осадки. 
которые отфильтровывают, nромывают смесью этанал--вода ( 1 : 1) 
и высушивают в вакууме над Р205 [889, 891,892, 1044, 1331]. Комп
лексы дитиокарбаматов теллура (11) nредставляют собой мономеры. 
в которых вокруг центрального атома Te(II) неснмметрнчно р<Н'по.1о
жены четыре атома серы. Усредненные расrтояння Тг---S --2.68 ..\. 
В MOJJ(•кyмtx две коротких и две длинных связи С-- S. Кажл.ыii атом 
Т<'ллура одной молекулы находится по опюш<·нню к граннч
ном у атому <'еры друt·ой молеку.n ы Ita расстоя н 11 н ;~,[) 79 ( :1) Л R щ1 
этиJJдитиокарl')ам:пР fH64j н :!,Б7 Л н t1ирроJ1НЛJttщlпнокар()<tмате 
110441 о 



Cllt'I\TP ЭIIP 0,1 М раствора TPIS}:N(C~H 1;)~1~ н (jt~IOOJJf• нри 
\0:\ К l'tЩt'pЖ!tТ t'ИIIГЛl'T (с фактором Ro '' 1,98:~) и Mt'lfl'e интенсин 
ныii дy6Jit'T тший. Расстояние между комrюнt-нтамн дублета и си1н
.llt'тa -- 17 Гс. Соотношение ннтt-IIСНВIЮстей сиrн·Jr<'т : дублет .~.·. 12 : 1, 
nоэтому появление дублета связывают с присутствием смеси 

И3отопов 123Те и 125Те (0,89 и 7,03%) соответстве111ю. Парамагне
тизм 1\ОМIJлекса объясняется тем, что угол S--Te--S близок к 90° 
[IЗЗIJ. 

Электронные спектры днэтилдитиокарбамата теллура ( 11) по
добны спектрам тетраэтилтиурамдисульфида [ 1332, 1493) с той 
разницей, что первый и второй максимумы сдвинуты в сторону 
больших длин волн. Третий максимум при 337 н.м относят к переходам 
с переносом заряда. 

В ИК-спектрах хлороформных растворов валентные колебания 
связи C==N наблюдаются при 151 О см- 1 , а связи С= S - при 992 
и 1 О 11 см- 1 [ 1331]. Расщепление колебаний С= S на две компоненты 
свидетельствует о несимметричном расположении лигандов [709]. 
Приведеиные данные свидетельствуют о том, что оба лиганда 
в комплексах Те ( 11) - монодентатные. 

Пиразолиндитиокарбаматы теллура (11) в растворах хлороформа, 
в отличие от соединения с диэтилдитиокарбаматом, кроме максиму

мов в коротковолновой области спектра, имеют интенсивные 
максимумы поглощения (е""'2 • 104 ) при 410-415 н.м [78, 95, 96, 
109, 112, 117]-

Диэтилдитиокарбамат теллура (IV) получают при добавлении 
к 0,1 М раствору К2 Те03 (рН 8,4, фосфатно-баратный буферный 
раствор) 10% -наго раствора натриевой соли реагента. Осадок 
желто-оранжевого цвета высушивают в вакууме и перекристалли

завывают из бензола [1045, 1331j. В электронных спектрах 
Те [S 2CN (С2Н5 ) 2 ] 4 наблюдают ряд максимумов поглощения, отнесе
ние которых произвести не удалось. Предполагают, что максимум 
при 308 н.м характеризует монодентатный лиганд, а при 425 н.м -
переходы внутри атома теллура [ 1331] . 

В электронных спею:рах хлороформных растворов пиразолинди
тиокарбаматов теллура (IV) максимумы поглощения в области 
410-425 н.м отсутствуют [ 112]. Спектры ПМР имеют два 
СН2-квартета с равной площадью и один СН3-триплет, характер
ные для двух моно- и двух бидентатных лигандов. В ИК-спектрах 
полосы- валентных колебаний С= S-связей в диэтилдитиокарбамате 
теллура (11) расщеплены на три, а связи C=N- на две компоненты 
[ 1331 J. И К-спектр пирролидиндитиокарбамата теллура ( 11) аналоги
чен спектру Te[S2CN(C2H 5 ) 2 ] 4 [1633). 

В кристаллах диэтилдитиокарбамата теллура (IV) централь
ный атом Те связан со всеми восемью атомами серы каждой 
молекулы. Расстояния Te-S изменяются от 2,631 до 2,845 д 
(усредненное расстояние- 2,744 .д.) [ 1045). Согласно спектраль
ным и рентгенаструктурным исследованиям, дитиокарбаматы те.rl
лура (IV) представляют собой слегка искаженные октаэдры 
с двумя моно- н двумя бндентатными лигандами, которые 
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расположены попарно в плоскости двух трапецоидов, практически 

11ерпендикулярных друг другу [860а]. Тетрахлорид теллура образует 
с диэтилдитиокарбаматом комплекс, в состав которого входит 
хлор и диоксан [ 1838]. 

Гексаметилен- и пиразолиндитиокарбаматы теллура(ll) из вод
ных растворов осаждаются в виде желтых кристаллов и экстрагиру

ются в кислой среде при рН <6. На рис. 16 (кривая 1) показана 
экстракция хлороформом соединения 3,5-дифенилпиразолин
дитиокарбамата теллура (11) (раствор тетратионата, содержащий 
127Те) [112]. 

Дитиокарбаматы с ионами Те (IV) в растворах, содержащих 
тартраты и фосфаты, образуют осадки желтого цвета при рН 2-1 О 
[510, 638,935, 1230] и в 2-10 М HCI [78, 95, 96, 117, 1050]. Соеди
нения, образующиеся при добавлении диэтилдитиокарбамата натрия 
к растворам ионов Те (IV), экстрагируют четыреххлористым углеро
дом при р Н 3 [ 1085] и р Н 8,2-8,8 [ 163, 668-670, 954, 976, 
1338], хлороформом при рН 8,5-8,7 [247, 363, 976], метилизобутил
кетоном [741, 1632], амилацетатом [1240] и др. растворителями 
[1476]. При рН 8,5 дитиокарбаматы теллура(IV) экстрагируются 
количественно в присутствии ЭДТА, тартратов и цианидов [ 146, 669]. 
Из растворов, содержащих гликоколь и фосфат, при рН 3,5-8,5 со
единения Те (IV) экстрагируются на 99% бензолом, хлороформом, 
четыреххлористым углеродом. Коэффициенты распределения умень
шаются с пониженнем кон!.(ентрации теллура [663]. 

Соединения Те ( IV) с диэтилдитиокарбам атом натрия полностью 
экстрагируются гексаном из водной фазы, содержащей 4 М HCI или 
3 М HBr (и те же кислоты большей молярности). Коэффициенты 
распределения при 20 ± 1 ос меньше 50 [ 1561]. Из растворов 3-6 Л1 
HCI диэтилдитиокарбамат Те (IV) экстрагируется на 10% трибутил
фосфатом [1050]. При концентрации хлоридов выше 1 М, вероятно, 
экстрагируется комплекс Те [S 2CN (С2Н5 ) 2 ] 3 С\ [ 1636]. В присутствии 
ионов Tl (1) при рН 8-8,5 диэтилдитиокарбамат теллура (IV) экстра
гируется четыреххлористым углеродом, а затем восстанавливается. 

давая комплекс теллура(ll), а TI(I) окисляется до TI(III). В 1 М 
NaOH протекает обратная реакция [665]. Эквимольная смесь диэтил
дитиокарбамата теллура (11) и соответствующего тиурамдисульфида 
образуется при нагревании растворов диэтилдипюкарбамата тел
лура (IV) [890, 1045). 

Пирролидиндитиокарбамат теллура (IV) экстрагируется х.rюро
формом в виде соединения, н котором отно111ение Те (1\·') : реагент 
равно 1 : 4, в таких же условиях, как и диэти.rщитиокарбамат [4~Ю]. 
Не мешают 3Кстракции ионы Cl-, .1··, SO~-, N03-, so;-, С \О~- [1 200]. 

Пирн~юлиндитиокарбаматы теллура ( IV) 3Кстрагируются \.1оро
формом при рН 9,5 ю С{'рно- нли соляноюtсJtЫ\ рапворон [ 112] 11 
рнстворов фосфорной кислоты [Н/. Прн ·~кстрнкttнн в HJHtcytYtRitlt 
С"Н'ХИОМ('ТрИЧРСКИХ КОЛИЧеСТВ JH'itП'IПOA На KJHIRЫ\ ~~1\t'TpaКttltll 

наfiлю;tнlотси минимумы н o6.1tiН'Тit рН О 1. Мнннм~·мt.t tta 1\(1\tRI,t\ 
'1К<"Тр<tК!IИИ 1/(' lf<tfiЛIOД<tiOTCИ В !IJIIII"YП'TRIIИ 60,1\t't' 1\t'M [J(} hpa \'IН1\'\I 
И'!fJЫТКН JH'ii!'I'IIТOB И HJH'M('/IИ '-JKП'JI<IKI!IIIt :2 MIIH. (JHI\'. lf), KJHII\<IЯ :>) 



\1 17\. Pat'TI:\I)paми нtt[Нt:IОJI~ttщитиокар6амоных кислот / 1 171 н п·кса 

Mt'Тit.Jit'lla М M\Jtllt Й П'КСа Ml'TIIJIPHДHTИOKa р6а мата Н ХJIОрофор.•,н• 1 ~J71 
11.'\11 !tн::HII.1\<IMMOHIIЙ ДltЭТИJIДИТ110Кар6ам<:Па Н 1H'TblpPXXJIOpИCTOM ytJII·· 

роде ltJ7!1, 1419lноныТс(IV) ·~кстрапtруютсянрирНН,5ию 1 -I(JN 
н~sо4 \IJ\11 HCI. Время достижения раВНОВl'СИИ экстракнии J() 

:.Ю м ин. Рt·:~кстракцию Те ( IV) проводят растворами азотной кислотtА 
1 : 1 [363]. 

Для спектрафотометрических определений Те наиболее часто 

ttсnользуется максимум поглощения диэтилдитиокарбамата теллура 

в четыреххлористом у г лероде при 428 н..м. (е= 3,6 • 1 03 ). Желтая 
окраска комплекса неустойчива на свету [665, 668, 669]. Так, 
например, в трибутилфосфате оптическая nлотность не изменяется 

в течение 5 мин. За 30 мин. она уменьшается наполовину [ 1050]. 
В хлороформных экстрактах пирролидиндитиокарбамата тел

лура (IV) наблюдаются максимумы поглощения при 257, 275 и 330 н..м.. 
Оптическая плотность экстрактов при 257 н..м. изменяется в течение 

45 мин., а затем сохраняет постоянные значения в течение 3 час. 

[ 1200]. 
Оптическая плотность хлороформных растворов пиразолиндитно

карбаматов теллура(IV) при 410-415 н..м. сначала возрастает, а за· 

тем сохраняет постоянные значения на свету в течение длительного 

времени. Изменение окраски органической фазы, содержащей Те ( lv') 
в виде соединений с дитиокарбаматами, подтверждает предположе

ния о восстановлении его до Те (11). В зависимости от редокс

свойств реагента, его концентрации и других условий процесс восста

новления, а затем и распада комплексов проходит с различной 

скоростью. Наибольшей стабильностью обладают соединения Те ( 11) 
и Те (IV) с пиразолиндитиокарбаматами. 

Методом изомольных серий с использованием радиоактивного 

изотопа 127 Те показано, что экстрагируются соединения состава 
1 : 2 и 1 : 4. Методом колоночной хроматаграфин на неорганических 
солях удалось разделить смеси разновалентных n~разолиндитио

карбаматов теллура, а методом обменных реакций- определить 

константы экстракции и двухфазные константы устойчивости этих 

комплексов (табл. 30) [723, 724]. 

Таблица 30 

Константы экстракции н двухфазные константы устоАчнвостн 
пнраэолинднтнокарбаматов теллура( ~1) н теллура( IV) 

(растворитель- хлороформ) 

Э.1емент 
П иразолинднтно-

lg к •. , lg 1\n. О Литература 
карбамат 

Te(ll) 3-Фенил- I.ББ 18,03 [723) 

Б-Фенил- 4,16 18,68 [723] 

3.Б-Дифеннл- 4,3Б 24,3Б [72:3] 

Те (IV) 3-Фени,l- ·--1,03 31,93 [724] 

Б-Фенил- 0,77 :31,41 1724\ 

З.Б-Jl и фен ил- 1,42 41,07 [724] 
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ЭЛЕМЕНТЫ Vll ГРУППЫ 

Марганец 

Дитиокар6аматы образуют соединения с марганцем в степени 
окисления 11, 111 и IV [1002]. 

Ионы Мп (11) осаждаются дитиокар6аматами из растворов при 
рН 2-10 в виде соединений бледно-желтого цвета, различающихся 
между собой растворимостью в воде [638, 668, 1228, 1230). Наиболее 
растворим морфолиндитиокарбамат марганца (11) [935]. При стоя
нии на воздухе вместе с маточным раствором, содержащим избыток 
реагента, диэтилдитиокарбамат марганца (II) подвергается окисле
нию и превращается в коричиево-фиолетовый диэтилдитиокарбамат 
марганца (111), который через двое-трое суток превращается в соеди
нение марганца(IV) [519, 520, 782]. 

Пиразолиндитиокарбаматы с марганцем (11) образуют бледно
желтые осадки, которые со временем ( --2 суток) приобретают 
буро-зеленый цвет. 

Соединения Мп (S 2CNR2 ) 2 (R2 =диметил, диэтил, ди-н-пропил, 
динзабутил или пирролидин) получают при взаимодействии ацетата 
марганца (11) с натриевыми солями реагентов (мольное отношение 
металл : реагент= 1 : 2) в 50% -но м водном растворе ацет_Qна в атмо
сфере азота [1016] или аргона [1002]. Же-iтые кристаллические 
вещества легко окисляются на воздухе до Мп (S2CNR2 ) 20Н. Дитио
карбаматы марганца (II) в сухом виде пирофорны на воздухе [867]. 
Эффективные магнитные моменты этих соединений при комнатной 
температуре равны соответственно 5,58; 5,61; 4,85; 5,47 и 5,55 J..tB, 
что соответствует высокоспиновым комплексам [1016]. 

В водных растворах галогениды марганца ( II) в присутствии 
азотистых оснований (1,10-фенантролина или 2,2-бипиридила) обра
зуют с дитиокарбаматами разнолигандные комплексные соединения 
Мп(ДТК) 2 ·В (где В- основание) [1024]. 

В растворах ацетона или дихлорэтана при контролируемом потен
циале + 0,48 В при титровании ионов Mn (II) пирролидиндитиокар
баматом натрия сначала образуется комплекс Mn (ПДТК) 2, а за
тем- Mn (ПДТК)З. Комплекс состава 1 : 3 мало диссоциирован 
в растворах ацетона, но при избытке ионов Mn (11) легко превраща
ется в комплекс состава 1 : 2. Дальнейшее превращение в комплекс 
1 : 1 не доказано [ 1 002]. 

Соединение марганца (II) с диэтилдитиокарбаматом натрия экс
трагируют при рН 5,2--6,5 хлороформом [825, 1083, 1278. 1518]. 
четыреххлористым углеродом [450], бензолом [338), бутано.rюм. 
амилаttетатом и метилизобутнлкетоном [ 1238]. Не мешают экстрак
нии ионы хлорида, ацетата, бората, фосфата. тартрата. нитрата. 
Экстракrtия количественная при рН 4 .. - 11. Однако прн экстракцин 
ю фосфатных буферных растворов область оптимальной экстракщtн 
ужt', •rем IB тартратных растворов. В прнсутетвн11 тартратон н LlltТ· 
ратон нео(}ходнм 7- или 4fi-кратный 1\з()ыток реаr·ента cooтвt'Tl'TBt'IIHP. 

Криная жпракrtии ди"lтил;tитиокарбамата мщ)('анца ( 11) в при· 
<"утстнии O,f> ,• тартрата аммония н fi() .-"л водноii фа:н-.1 11р11 11:16ыткt' 

lbl 



pt';ll't'ttT;I ХJiороформом (5 мл) н ·r·<·•rt'IIИ<' 1 мин. нриве;н·на H<t рис. Jfj 

IIOIO/. 1\рн pll Н,б KCN не IIР<'IIИтствует 'jКстракнни Mrr(/1) н·~ 

растворов. содt•ржащrtх щпрат натрии 18271. Восстановители, таки<· 
h:ah t'l)J\ИIIOKHCJibllf ГIЩJIOKCHJJ<IMИH, 1/l' ОКiПЫ/НJЮТ BJIHИIIИИ. В 11рисут 

спшн 0.05 М раствора нирофосфата rrpи pll 7 '1кстrнн·ируютси 

только следы Мп ( 11). Масюtрует экстракнию ЭДТ А. llepeкиcr, вщrо 

рода мешает экстракции, так как разрушает комплекс. Комнлекс 

марганца ( 11) с диэтилдитиокарбаматом неустойчив в метиJrюо 

бутилкетоне, а комплекс с нирролидиндитиокарбаматом устойчив 

только в течение 30 мин. Более устойчивы оба комплекса в эфирах 
11 спиртах (до 90 мин.). Кривые экстракции лирролидиндитиокар
бамата марганца (11) спиртами, кетонами и эфирами имеют плато 

при рН 3-11, которое соответствует количественной экстра к 

ЦИИ (1650]. 
Диэтиламмоний диэтилдитиокарбамат в четыреххлористом угле

роде [675] или хлороформе [764, 1633] экстрагирует Mn(II) из 

ацетатных буферных растворов [ 1449]. Из соляно- или сернокислых 

сред Mn (11) не экстрагируется [675]. 
Гексаметиленаммоний гексаметилендитиокарбамат в хлороформе 

[97] или бутилацетате экстрагирует Mn (II) количественно при рН 

4.5-8,0 [12, 536]. Реэкстракцию Mn (1 I) из органической фазы про

водят 2,5 М HCI [827] или 10 М HCI [887]. 
Показа но, что при р Н 7-9 д и этил- и пирролидиндитиокарбаматы 

образуют с Mn (11) соединения, в которых мольные отношения 

элемент : реагент равны ~ 1 : 2, время экстракции - 1 мин., экстра

генты- амилацетат или метилизобутилкетон [ 1650]. При экстрак
ции диэтилдитиокарбамата марганца (11) четыреххлористым углеро

дом выделен комплекс аналогичного состава ( 1 : 2) [ 1523]. Для неко
торых комплексов найдены константы экстракции и вычислены двух

фазные константы устойчивости (табл. 31). Зависимость между 

строением реагентов, природой растворителей и найденными величи

нами отсутствует. 

Следует полагать, что при экстракции образуются вначале комп

лексьr Mn(ll), которые в органической фазе со временем окисляются 

в соединения марганца (111). Об этом свидетельствует перегиб на 

кривой экстракции Mn (11) гексаметилендитиокарбамовой кислотой 

в хлороформе. Для прямолинейного участка кривой, лежащего выше 

точки перегиба, тангенс угла наклона равен трем [289]. Скорость 

автоокисления для различных лроизводньrх не олределялась. Отме

чено лишь, что темно-фиолетовая окраска хлороформных растворов 

диэтил-, лирролидин- и лилеридиндитиокарбаматов марганца(III) 

подчиняется закону Бера при 500 нм [1518]. 
В чистом виде дитиокарбаматы марганца(III) лолучают 

в атмосфере азота или путем осторожного добавления · гrерекиси 

водорода к водным растворам, содержащим марганец(ll) [941, 1002. 

1408J. Комплексы Мл (111) относительно устойчивы к действию 

света и влаги. В растворах бензола они являются мономерам11 

[802, 945, 1393]. Растворимость в воде диэтилдитиокарбамата мар· 

raнцa(lll) равна 3,3 • 10- 4 г-моль/л [519J. 
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Таблица 31 

Константы устоАчивости и экстракции дитиокарбаматов марганца(ll) 

Днтнокарбамат Растворитель т. ·с 11 lg fln. О lg к •• Литера-
тура 

Днэтнл- Четыреххло- 20,0 0,1 8,0 -4,42 [1523) 
ристый углерод 

Хлороформ 1,0 -3,44 (482) 
Четыреххло- 1,0 -1,98 (482) 
рнстый углерод 

Бензол 2,0 -2,46 [482) 
Бутилацетат 1,0 -1,64 [482) 

Гексаметилен-* Хлороформ 25,0 1,0 18,7 -3,60 [281) 
Морфол н н- 25,00 0,1 9,10 -3,18 [1458) 

• Предполагается, что происходит образование гексаметнленднтнокарбамата Mn ( 111). 

Исследования кристаллической и молекулярной структуры 
Мп [S 2CN (С2Н 5 ) 2 ) 3 показывают, что три бидентатных лиганда рас
положены вокруг атома Mn (111) и координируют его через атомы 
серы. Расстояния Mn-S равны 2,38-2,55 А, C-S 1,65-1,77 А, 
а углы C-S-Mn 82-90 (927, 998]. Координационное число 
марганца равно шести. 

В ИК-спектрах диалкилдитиокарбаматов марганца (111) наблю
даются полосы колебаний, характерные для внутрикомплексных со
единений [715]. Полосы валентных колебаний С-S-связи в пипери
диндитиокарбамате марганца(III) находятся при 984 см-', связи 
C=N - при 1492 см- 1 , а в морфолиндитиокарбамате- при 992 и 
1498 см 1 соответственно (802]. Эффективные магнитные моменты 
пиперидин- и морфолиндитиокарбаматов марганца (111) - 4,90 и 
5,01 f.LB соответственно [802, 872, 1016]. 

Установлена корреляция между положением полос сверхтонкого 
взаимодействия в спектрах ПМР [941, 942, 945, 1408], величинами 
потенциалов полуволн восстановления [744, 942, 1002] и строением 
дитиокарбаматных комплексов Мп. Электронные спектры диалкил
дитиокарбаматов в бензоле и пирролидин- и морфолиндитиокар
баматов марганца (111) в четыреххлористом углероде и хлороформе 
имеют максимумы при 360-380 (lgв,_, 4,0) и при 500-530 н.м 
(lg в,_,3,5), которые относят к полосам переноса зарядов. Слабые 
максимумы при 600-700 н.м относят к d-d-переходам [802, 
822, 1024. 1393] . 

Соединение марганца (111) с диэтилдитиокарбаматом натрия 
лучше всего экстрагируется смесью чt>тыреххлористого углерода 

н и:юамилового спирта. Константа нестойкости этого комп.rlt'кса 
в этимщt>Т<iН' и::~меняется (в зависимости от мt>тощ1 оnределt•ння) 
в ПfН'/lРЛах (2,8- 4,85) • 10 5 [519]. ЭДТА nрt·пятствуст экстракцнн 
;rи·-нилдитиокарr>амата марганца(lll), а ниаtнtлы нt> мешают l6t18J. 

Сrн·ктрофотометричРским методом пока:нню. что в днмt•пt.'Нрорм· 
амиде дИаЛКИJI/tИТИОКарбаматы мар1'311Щ1 ( ( 11) IIOДIH'fH'<IIOП'H C:II\I0-
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tН\Cl'T<I 11 !11\,lll'llll Ю. В IIJHIIlt'('CP l' а MOBOt'CT iiiНJLIJI(' 11 Н Н ofipa '1 у к 11 01 

cttaчa.Jta 11ромежуточttЫt' 11родуктt.1. а .нпем Mn ( 11) н с<юпн·тстнук, 

щttl' т ну ра мднсу.~ t.фиды. Коttспнпы скорости '1ТН х ре н к ни И ун1·л и 

чннаются с tювышением конttенчнщин реагентов [:35Н[. 
Днэтилднтнокарбамат марганца (111) при стоянии с мнточным 

раствором череэ 2--:3 суток превращается в комnлекс марганна ( IV). 
Mn [ S 2 CN (С 2Н 5 ) 2 ] 4 . Его растворнмосп. в воде 8,5 • 1 О 5 г-моль/ л 
[519]. В растворах органических растворителей (ацетон или 6еюол) 
перхлораты или тетрафторбораты марганца (1 1) взаимодействуют 

с днтиокарбаматами марганца (111). образуя разнолигандные пара
магнитные комплексы марганца (IV): Mn (ДТК) 3С104 • CHCI 3 и 
Mn (ДТК) 3ВF4 • CHCI 3 [715]. Темно-красные кристаллы растворимы 
в метилен хлориде, ацетоне, ацетонитриле, · нитрометане и мало раст
воримы в бензоле, циклогексане, пентане, диэтиловом эфире и серо

углероде [ 1453]. Парамагнитные разнолигандные дитиокарбаматы 
марганца (JV) получают также при взаимодействии BF3 с соответ

ствующими дитиокарбаматами марганца (111) в органических 

растворителях при пропускании воздуха [ 1002, 1453] . Изучение 

кристаллической и молекулярной структуры пиперидиндитиокар

бамата перхлората марганца ( IV) показала, что средние расстоя

ния Мп-S 2,325 и C=N 1,31 А гораздо короче, чем в 
дитиокарбаматах марганца (111). 

Электронные спектры дитиокарбаматов марганца (IV) в метилен

хлориде имеют максимумы при 482 нм (в.-.13,2 • 103 ), 425 (в,.._, 13,2 • 
• 103 ), 406 н.м. (в.-.15,0 • 10 ) и при 320, 288, 252 и 235 нм. Эффек
тивные магнитные моменты разнолигандных диалкил- и пиперидин

дитиокарбаматов в хлороформе при 293 К составляют 3,95-4,05 ~-tB. 
Валентные колебания М-S-связей лежат в области 380-395 см-•, 
а полуторной связи С=N-при 1560-1530 см- 1 . Спектры ЭПР. 
снятые при 113 К, содержат шесть полос сверхтонкого расщепления 
[715, 1453]. Полярографическое изучение взаимодействия ионов 

марганца различной валентности с дитиокарбаматами в апротонных 

растворителях показала, что при ступенчатом окислении и восстанов

лении на платиновом электроде для трис-дитиокарбаматов марганца 

характерны одноэлектронные процессы [ 1 002]. 
Получены разнолигандные комплексы Mn ( IV), содержащие в 

качестве лигандов дитиокарбамат и ацетилацетон [ 1826]. 

Технеций 

Пентакарбонил технеция, Те (СО) 5CI, с диэтилдипюкарбаматом 

натрия при 50 ос в ацетоне обраэует комп.~екс f(C0) 4TcS 2C-
--N (С2 Н") 2 ] [ 1012]. Ионы нертехната взаимодействуют с днэтн:t-. 
3-фенил- и 3,5-дифеннлпира~юлиндитиокарбаматами в солянокнс.~ой 

среде; образуюшиеся комплексы экстрагируются хлороформом. 

Лучше всего экстрагируются соединения с 3-фенилпира~юлиндитно

карбаматом натрия (рис. 16). Мо;tыюе отно111ение э.~С'мент: реагент 
в этих комплексах равно 1 : 2. Хлороформные растворы имеют мак
симумы rюглощения при :340, 470 и 530 нм [144]. 
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Рений 

Диэтилдитиокарбамат натрия взаимодействует с ионами перре

ната в 10-12 М HCI с образованием белых осадков, экстрагируемых 
этилацетатом [547]. Возможность взаимодействия дитиокарбаматов 
в столь кислой среде долгое время подвергалась сомнению 1670]. 
Только после исследования экстракции хлороформом соединений 

диэтил-, гексаметилен- и пиразолиндитиокарбаматов с изотопом 

186 Re эти результаты получили подтверждение jll О), что позволило 
в дальнейшем разработать ряд новых методов опред~ления и разде

ления элементов [ 111]. 
Ионы перрената при взаимодействии с водными растворами 

аммоний пирролидиндитиокарбамата (1192) и морфалиний морфо

линдитиокарбамата [ 1187) образуют в 5-10 М HCI растворимые 
в воде соединения, поглощающие свет в УФ-области (Л=243 н.м, 

Е =5,6 • 104 для пирролидиндитиокарбаматного комплекса рения и 

Л= 268 н.м и Е= 2,95 • 104 для морфолиндитиокарбаматного). Выход 
слабоокрашенных продуктов реакции увеличивается при нагревании 

в течение 2-4 мин. и стоянии растворов в течение 35-40 мин. после 
добавления реагентов. Соединение рения с пирролидиндитиокарба

матом аммония (Спдтк =0,2 г в 100 мл раствора 1,2 М HCI) экстра
гируется метилизобутилкетоном за 2 мин. на 99% [ 1452]. 

Диэтиламмоний диэтилдитиокарбамат ( 1 %-ный раствор в хлоро
форме) экстрагирует Re(VII) за 20 сек. из 1 М HCI на 1%, из 5 М 
HCI на 22,8% и из 10 М HCI на >95%. Реэкстракцию проводят 
О, 1 М щелочью (887). 

Пиразолиндитиокарбаматы взаимодействуют с перреиатом в 9-
12 М HCI или в смеси 12 М HCI и 12 М H2S04, образуя окрашенные 

в коричневый цвет соединения. Скорость развития окраски зависит 

от концентрации и природы кислот, экстрагенто"в, концентрации и 

способа введения реагентов. Максимальный выход окрашенных про

дуктов наблюдается в том случае, если в реакцию вводят не менее 

чем 50-кратный избыток реагентов (1 мл 0,5%-ного раствора реа
гента на 100 мкг перрената) в смеси растворителей хлороформ

изоамиловый спирт ( 1 : 1), а не водные растворы. При этом отно
шения объемов органической и водной фаз 1 : 10 или более. Время 
контакта фаз при их периодическом перемешивании 35 мин. В даль
нейшем проводят экстракцию хлороформом в течение 30 сек. Опти
ческая плотность хлороформных экстрактов возрастает в течение 

суток на 5% и не изменяется более месяца. 

Кривые экстракции хлороформом окрашенных соединеннii, пtмv

ченных при взаимодействии перрената (изотоп 186 Re) с д11ЭПI.~днтно
карt'Jяматом (кривая 1) и 3-фенилпирюолинднтиокарбаматом (крн

н;нf 2), r1ринедены на рис. 16. Устанон.пt·но, что в рапворах \~ Л' 

1/~S( )4 или Н N Н:~РО4 окраска проявляется мt•длеJНJо (;{ 4 сут. \ 
j9J j. В TIIM CJJY'Illt', KOJ"}ta СОt'ДIНН'НИЯ ЭКСТJНIП1рукн rtOC.'H' 1\Bt'ltt'IIIIЧ 

fiiJjiJIJ,JX растворов pP3ГI'IITOil, XHJHIKП'(J K(JIIHЫX :-IKCT(HIKЦHH 1\t' 1\H'IНI 

1··Jпf 1111 j, но окрнскн ра:-1вива<•тся lll'paAJJoMPJHIO. Как c.:H'JtYt'T 11.1 

/UJIIII/.IX, IIJIHAf'Jt('lllfhiX А та()л. \4, ;i-Hp11.1J:IiiMI'ЩPIIIIhlt' 11Иpa:IOЛI\IЩIIТIIO 
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кap(')aмal'l>l !IHJI!IIOT<.:H нaиt'IOJit't' ЧYHCTIIИТl'JII>I/I,IMИ IH'ilf'l'/tт;tMИ JIJIH 

<11111t'.·l~'.'lt'HIIII рении 11:1 веРх реап•нтов. реком(•fщоваlнfi,JХ ра11е1·. 1/pf·Jf 
llшt:н·а~·тсн. 'ITO Rt• ( V 11) IЮсстанавJIИН<.н~тсн и ·о~кстрш·и PYI''J с н в IH1iJf· 
.жpaltlt'HHOI'O соt•динения l~e(IV): ReCI(IIДTK) 3 [91[. Ilиpa:JIJJJИII 
:\1tтlшкар6аматы взаимодействуют также с хлоридами трех-, четщн·х 

н 11Ятнвалентно1·о реннн. Н растворах ацетона :3,5-дифt·ниJ111Ира:ю
.111НдltтИокар6амат реагирует с Re(III), образуя кристаллы темl/о
фнолетового цвета, с Re(IV) -темно-зеленого и с Re(V) -··· i!{(:JI

тoгo. Преnаративн·ьlм nутем nолучены мономерные тетра~дрически(· 
комш1ексы Re ( II 1) с диалкилдитиокарбаматами красно-коричневого 
ttвета Rе(ДТК) 3 [1441] и ReCI 2ДTK [772·]. Валентные колебания 
nо.1~торной связи C=N в этих соединениях наблюдают nри 1505 см-'. 
а связи C-S- nри 1000 см-'. 

Более изучены днамагнитные димерные комnлексы Re (V) темно
коричневого цвета, Re20 3 (S2CNR2 ) 4, которые были nолучены при 
взаимодействии дитиокарбаматов с ReOCI 3 (PPh3 ) 2 в ацетоне nри 
киnячении в то.ке азота [ 1441] или с K 2ReCI 6 в водных растворах 
[737]. Электронные спектры этих комnлексов в растворах дихлор
этана имеют максимумы слабой интенсивности nри 500 нм, которые 
относят к d-d-nepexoдaм. Максимумы высокой интенсивности nри 
~261 и 384 нм nриnисывают внутрилигандным nереходам. Сnектры 
в ИК-области содержат характерные колебания nри 960-670 см- 1 • 
которые относят к граничным и мостиковь1м колебаниям Re-0 
[737]. В молекуле диэтилдитиокарбамата рения содержится почти 
линейный фрагмент 0-Re-0-Re-0. Каждый атом рения связан 
с двумя бидентньrми дитиокарбаматными лигандами, nри этом обра
зуется слегка искаженный восьмиугольник. Среднее расстояние 
Re-S равно 2,438 А, а расстояния Re-0 (мастиковые) и Re-0 
(концевые) равны 1,910 и 1,722 А соответственно. Оба атома рения 
выходят на 0,15 А из nлоскости четырех атомов серы в наnравленин 
граничного кислорода [881]. В растворах хлороформа наблюдается 
nарамагнетизм, по-видимому, за счет образования разнолигандньrх 

комnлексов ReCI 2 (ДTK) 2 [1442] и RеО(ДТК)СI. При попытке 
выделить комплекс в безводном метаноле получено соединение 
Rе0(ДТК) 2 (0СН3 ), которое имеет полосу колебаний Re=O при 
941 см-'. В присутствии водь1 снова образуется исходный димерный 
днамагнитный комnлекс [737, 1575]. Полярограммы комплексного 
иона Re [S 2CN (С 2Н5 ) 2 ]: в растворах ацетона содержат волну 
окисления при +0,23 В и две волны восстановления при -0,65 
и -1,14 В [1442]. Получены и детально изучены разнолигандные 
квадратно-nирамидальные комплексы рения(V) с диэтилднтиокар
баматом, содержащие в качестве второго лиганда азот, карбанил 
и диметилфосфин [747, 882, 1441, 1442]. 
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ЭЛЕМЕНТЫ Vlll ГРУППЫ 

Железо 

Дитиокарбаматы образуют с ионами железа комплексы, в кото
рых железо имеет степень окисления 11, 111 и IV. Осадки дитио
карбаматов железа(ll), особенно во влажном состоянии, быстро 
окисляются кислородом воздуха. В сухом виде они несколько более 
стабильны по сравнению с диэтилдитиокарбаматами хрома ( 11) и 
марганца (11) [867]. Быстрое окисление дитиокарбаматов железа 
наблюдается также в присутствии серосодержащих соединений 
[ 1381] и при взаимодействии с органическими растворителями [809]. 

Комплексы Fe(S 2CNR2 ) 2 (где R2 =диметил, диэтил, ди-н-пропил, 
ди-н-бутил и пирролидин) получены в водных растворах без доступа 
воздуха в атмосфере азота [880]. Образующиеся осадки темно-ко
ричневого цвета очень плохо фильтруются. Магнитные моменты этих 
комплексов при 295 К составляют 4,66-4,86 J..tB, а при 89 К -
3,97-4,16 J..tB. Мёссбауэровские спектры комплекса Fe(S2CNR2 ) 2 

при 80 К представляют собой квадрупольные дублеты, причем для 
диэтил-, дипропил- и дибутилдитиокарбаматов железа (11) квадру
польное расщепление наблюдается в интервале 3,93-4,20 мм/ сек- 1 , 
а для диметил- и пирролидиндитиокарбаматов- в интервале 2,56 и 
2,27 мм/ сек- 1 соответственно. При 4,2 К в мёссбауэровских спектрах 
диэтил-, дипропил- и дибутилдитиокарбаматах железа (1 1) сохраня
ются дублеты, а в спектрах комплексов диметил- и пирролидин
дитиокарбаматов наблюдается магнитная сверхтонкая структура. 
На основании этого полагают, что диалкилдитиокарбаматы же
леза(II) (A1k=Et, Pr и т. д.) являются димерами, в которых каждый 
пятикоординационный атом железа имеет квадратно-пирамидальное 
окружение, а диметил- и пирролидиндитиокарбаматы- полимерами 

с октаэдрической структурой. 
Знак градиента электрического поля на ядрах железа в комп

лексах Fe(S 2CNR2 ) 2 положительный [880]. Аномально высокий 
градиент электрического поля в диэтилдитиокарбамате железа ( 11) 
объясняется, главным образом, ковалентным эффектом. Наблюдае
мый в мёссбауэровском спектре изомерный сдвиг при комнатной 
температуре равен 1,16 ммjсек-- 1 [810]. 

При взаимодействии галогенидвв железа (11) с дитиокарбама
тами в присутствии оснований (2,2-бипиридила и 1,10-фенантро
лина) образуются комплексы голубого цвета f''е(ДТК) 2В (где В-
основание) [1024]. 

Литиокарбаматы железа (111) изучалие~, методами магнетохнмнн. 
Нi:Jчиная с 30-х годов [7~~ 1, 7:32]. Их получают прн смешнванttн 
rилроксида жсле3а(111) и сероуглерода с соотвt•тствующнмtt амн· 
ннми, или при н3аимодействии солей жеж·эа 11 юпнокщ)(Jама гоt~ 
в IIOJJXOЛHIIlИX растворитРJIЯХ [НГ>4, 161\j. Комl!.ltРксы жt>ле:~а(\\1). 
•н·рнщо IIH<"Ta f;e[S/:NR 2 [:1 (NR 2 =морфо.rнш. ::!-Mt'Тit.'IIIIIIH'PII10111. 
:~ Ml··rиJfi/111/I'JIИ/lИit [1\:~Н], тtюморфолин иmt llllllt'IHЩttн [1 ~.Ч:!]). 
Mlllf()MI'JIIШ Н 61'11'\ШII'. }lt-TaJiblto IIЧ'II'Hbl ~ф. jHtl2, 1174]. 1\1\ 
<"III'KifJI.I j:i7H, 7'2ГJ, 71\Н, !J:~H. \242[ И Mi;cc/'iay'ipoBI'KHt' \'llt'I\ТjH•I tll<l."l 



hll.'l· llbl( Н4Н, !J4H, 12761, IIИ[J[JOJIИДИ/1- 114271 И MIIOIИX JtpytИX 
1'\'Тt'JНЩИКJIИЧеских дитиокар6аматон жeJ\('Ja(l/1) 1 154а, Hfi4]. 011pr· 
.'tl'.'ll'IIЫ Mai'HIПHЬ\t' СВОЙСТВ<! (849, 862, 872, JJ:H~. J(jJJj И/1/IИIIИ 
,tyЗ.'II>Iti>IX щпиокар6аматон Жt'JI('Ja(lll) и их смесей с шифmшvrи 
основаrшнмв (1505]. В соответствии с теорией ноля лиr·а11дон JtИП!IJ 
hарбаматы железа(lll) имеют октаэдрическую симметрию с ~~d!'-кон· 
фигурацией. В кристаллическом состоянии и растворах измен<:ния 
магнитной восприимчивости и магнитных моментов в зависимости 
от температуры для этих комплексов не в полной мере подчнняются 
закону Кюри. Температурные аномалии указывают на то, что суще
ствует термическое равновесие между магнитноизомерными высоко

спиновыми (s=5/2, fJ.~5.9 tJ.B) и низкоспиновыми (s=l/2, JL.Ф= 
=2,0 tJ.B) формами соединений (725, 1357]. Установлена линейная 
зависимость возрастания величин эффективных магнитных моментов . 
с увеличением основности исходных вторичных аминов (849]. 

Величины химических сдвигов в спектрах ПМР (947] и квадру
польное расщепление в мёссбауэровских спектрах (849] изменяются 
в зависимости от природы заместителей в молекулах реагентов 
и температуры_ Например, в диэтилдитиокарбамате железа (ЦI) 
изомерный сдвиг и квадрупольное расщепление составляют 
0,53 мм/ сек при температуре жидкого азота, а при комнатной темпе
ратуре квадрупольное расщепление равно 0,25 мм/сек. В диизопро
пилдитиокарбамате железа (III) изомерный сдвиг равен 0,62 ммjсек 
и не зависит от температуры. Аномальное поведение диэтилдитиокар
бамата железа (III) является следствием преобfазования сфериче
ски симметричной электронной конфигурации f2gl~. преобладающей 
при комнатной температуре, в t~g-электронную кон<ригурацию с высо
ким значением градиента поля (1600] или смещением равновесия 
с уменьшением температуры в сторону изомера с промежуточной 
между s=1/2 и s=5/2 величиной спина (156]. 

Температурная зависимость спектров ПМР N-этил-N-фенил
[943], N-метил-N-фторфенил- (946], диалкил-, морфолин-, пипе
ридин- и пирролидиндитиокарбаматов железа (III) объясняется изме
нением соотношения долей низко- и высокоспиновой форм комплексов 
(963]. Значительные парамагнитные сдвиги на протонах а-углерод
ного атома в диметил- и диэтилдитиокарбаматах железа (III) обу
словлены, в основном, низкоспиновой формой комплексов [228]. 
Установлена зависимость между константами изотопного протонного 
обмена и потенциалами Е 112 для дитlюкарбаматов металлов [942]. 

Исследование кристаллической структуры и магнитных свойств 
комплексов Fe(S2CNR2 ) 3 (R 2 =диэтил, дибутил, метилфенил, пирро
:lидин) (157, 1296] показала, что в этих комплексах [с искаженной 
октаэдрической координацией атома Fe(III)] магнитные моменты 
возрастают с увеличением расстояний Fe-S (измерения проведены 
при 297 и 79 К). Межатомные расстояния Fe-S составляют 2,357 н 
2,306 А, а расстояния C-S и C=N (усредненные по химичесюt 
эквивалентным связям) составляют 2,357 и 1,720; 1,337 н 1,32:3 Л 
соответственно. Все три типа углов S--Fe·---S в октаэдрах равны 90°. 
Межатомные расстояния S ... S в металлоциклах практически не за1ш-
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сит от тt:'мпературы, а внециклические расстоиния в пределах одной 

1·рани и между гранями изменяются. Искажении октаэдров при 
пониженин температуры уменьшаются, и преобладают структуры 
с большим отрицательным зарядом на атомах серы, отвечающие 
более сильному полю лигавдов [1182]. 

При облучении дибензилдитиокарбамата железа (111) в хлоро
форме и других галогенсодержащих растворителях происходит изме
нение окраски растворов от коричневой до зеленой. Установлено, что 
при этом образуются комплексы Fе(ДБЗДТК) 2СI. При дальнейшем 
фотолизе растворы приобретают оранжевую окраску, что свидетель
ствует о дальнейшем фоторазложении [ 1477]. -

Пятикоординационные комплексы Fe (S 2CNR2 ) 2Х (R =Aik, Аг или 
(-СН2-) 11 ; X=Hal, CNS или C6 F 5C02 ) получают при взаимо
действии галогенидав железа (111) с тиурамдисульфидами и солями 
дитиокарбаматов или Fe (S 2CNR 2 ) 3 с галогенводородными кислотами 
и галогенидамижелеза (111). В кристаллическом состоянии и раство
рах комплексы являются мономерами [853, 1250, 1316, 1617]. В раст
ворах ацетонитрила и диметилформамида комплексы ведут себя, 
как слабые электролиты, и диссоциируют на Fe(S 2CNR2)i и х
[ 809] . В электронных спектрах в области 230-700 нм имеется не 
менее шести максимумов поглощения. Максимумы поглощения при 
510-585 нм выражены слабо. Характерно, что производные, содер
жащие иод, имеют максимум поглощения при 420-427 l't.M, а содер
жащие бром- при 332-357 нм. Максимумы поглощения при этих 
длинах волн характерны для комплексов с переносом заряда. Макси
мумы поглощения, связанные с d-d-переходами, которые должны 
наблюдаться в длинноволновой области спектра, не обнаружены. 
Валентные колебания связей Fe-CI, Fe-Br и Fe-S в ИК-спектрах 
локализованы при 309, 225 и 353 см- 1 • Изомерные сдвиги в мёссбау
эровских спектрах [922, 1231-1233, 1347, 1617] галогенсодержащих 
комплексов примерно одинаковы (0,64 мм/ сек относительно нитро
пруссида натрия) при комнатной температуре. Квадрупольное рас
щепление в этих комплексах изменяется от 2,4 до 3,0 м.м.jсе/\ 
[810, 853] и мало зависит от природы амина, так же как и характер 
спектров ЭПР [ 1250, 1372, 1616]. Между наблюдаемыми в спектрах 
ПМР изотопными сдвигами СН2-групп в дейтероформе (в основном, 
определяемыми константами взаимодействия) и электроотрицате.rtь
lюстью Х (Х = Cl, Вг, J) существует линейная зависимость [746. 
Н 17, 830J. Атомы Fe в комплексах имеют квадратно-пирамндальную 
конфигурацию и спин s = 3/2. Межатnмные расстояния Fe---CI 11 

!;е- S в диэтилдитиокар()аматном комплексе равны 2,27 11 2.:12 Л соот
В('1Ттненно \1250]. 

ffpИ Н"НIИМОДt'ЙСТRИИ ДИТИОКС1р()ам:НОВ Жt'JН'ЗС1 ( \11) С llt'pX.rtOpa
T;JMИ j9:~8, 1 ()22\, UJ:юo(jpa:Hfi,IMИ ГiiЛOI"t'HiiMit HJIIt ТfННf!ТОрНДОМ (юра 
f J24~J. J:ifif)j А opUtiiИ 1 /t'('KHX paCTBOJ!HП'JIИ'< А IIJHH'YH'THHI\ Klll'.'lll\'1)1,;1 

во·~д уХ а ()(/ р :t ~\у IOH" И КОМ ПJН' Kt' Ы Ж <'.11 е:1а ( J \i) . 1\11 М II.'H' lн' 1·1 

/·f'(S'lCr',lf~'l):,. В/;4 (~2 ДНМ<'ТНЛ, ДH'Пit.ll, 1~1\КJЮП'К\'11. 1 1, 1111рр11.'111 
}JИif) В JIИXJI(JJ!'1T:tl/!' ИMI'IOT IIH'<'TI> M<IKCIIMYMOII 11\11'.1101\lt'IHIH llj'll 
47 1J 4Ю, 44Н 4!ifi, :~!i/ :if)!l, :IO!J :11~. ~lfi() :l(i!) lt :.Ч/ :!Н NW 

1 ы. 



t~"t'KTpt>i "iТIIX KOMII.IIt'KCOH OTJIИЧIIЫ ОТ CJJl'KTpOII f;р(ДТК):1 . fiOJIIJ('/,/ 

н;lлt>t:тttt>IX кoJtt•6aюtii С-'-"'"N-сви:ш cMPill{'ltЫ н<~ :ю 40 см 1 11 (J{)Jf<~Пf, 

выt·окнх частот. Координаниmtный rrOJtИ'jJJ.p атома I:P(/V) н 

комtt.~t·ксе --- промежуточный мt•жду идеальным окт;вдром и три1 r1 

нальной прнзмой. Иэомерный сдвиг и квадруtrОJrыюе расщенле11и<~ 

при комнатной температуре равны 0,45--0,48 мм/сек и 2 ·· 2,:3 мм/сек 
соответственно. 

Изучение температурной эависимости спектров ПМР дитиокар

баматов Fe(ll). Fe(lll) и Fe(IV) внекоординирующих растворите
лях показало, что все комплексы стереохимически нежесткие. Ско

рость оптической инверсии изученных комплексов зависит от валент

ности иона железа следующим образом [ 1357]: 

Fe(ll) (s = 2)>Fe(lll) (s = 1/ 2 =s = 5/ 2 )......,Fe(IV) (s = 1). 

В анализе дитиокарбаматы были впервые применены для опреде

ления железа еще Делепине [811]. Ионы железа (11) осаждаются 

количественно в виде дитиокарбаматов из растворов, содержащих 

тартраты, при рН......,8 в присутствии сильных восстановителей (рон

галит) [935]. В отсутствие восстановителей желтые, зеленые или 
коричневые осадки образуются при рН 3-1 О [ 112], рН 1-6 [638] 
и рН 8-14 [ 1·230]. При фильтровании на воздухе осадки постепенно 
чернеют, происходит окисление ионов Fe(l~) в Fe(III). Процесс 

автоокисления протекает быстро в соединениях железа (11) с диал

килдитиокарбаматами и более медленно в соединениях с морфолин

и пиразолиндитиокарбаматами. Дитиокарбаматы железа (II) не 

экстрагируются из кислых растворов в присутствии восстановителей 

[ 498, 1208]. 
Количественная экстракция возможна при рН 3-8. На рис. 16 

(кривая 1) показана экстракция ионов Fe ( 111) 5 • 1 о-з М раствором 
гексаметиленаммоний гексаметилендитиокарбамата в хлороформе 

при соотношении фаз 1 : 1 в течение 2 мин. В табл. 32 приведены 
константы устойчивости и экстракции дитиокарбаматов железа (11) 

и железа (III) [281, 1458]. 
Следует заметить, что после растворения в органических раство

рителях в большинстве случаев кривые светопоглощения дитио

карбаматов железа (11) и железа (111) совпадают. По-видимому. 

процесс автоокисления в этом случае ускоряется. 

Таблица 32 

Константы устоilчивости и экстракции дитиокарбаматов железа 

Дитиокарбамат Растворитель т. ·с J.L lg 1\n, О lg к., 
Литера-
тура 

Диэтил-* Четыреххло- 20 0,1 13,42 \,20 [1523] 
ристын углерод 

Г ексаметилен- * Хлороформ 25 1,0 15,0 -0,61 [281) 

Морфоли н-* :> 25 0,1 15,48 3,22 [ 1458[ 

Jlнэтнл-** Метанол- вода 25 0,3 1\,34 11359, 
(3: 1) 13tiO[ 

I\ирролидин-•• То же 25 u.з 12,69 [I:J59, 
13601 

• Ком11Л<•кеы Ж<'JJ<'JII ( 11); •• ж<·лез11 ( 111). 
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Ионы Fe(III) осаждаются дитиокарбаматами в 3-5 М HCI 
или H2S04 среде и при рН 1-10 в присутствии тартратов в виде 

осадков черного цвета [638, 935, 1230]. Диэтилдитиокарбамат желе
за(lll) экстрагируют количественно хлороформом в течение 10 мин. 
при рН 6,5 из растворов, содержащих тартраты (969], четыреххло
ристым углеродом при рН 2-10 [668, 1174, 1473). 

Диэтиламмоний диэтилдитиокарбамат в четыреххлористом угле

роде [675, 1203, 1208] или хлороформе (1634) экстрагирует Fe(lll) 
количественно при рН 3-10 и частично из сернокислой среды. 

Соединение Fe(III) с аммоний nирролидиндитиокарбаматом экстра
гирую!_ меwлизоfiутилкетоном при рН 2-8 ( 1120] и .ацетоном из 
раствоQ_ов, нас~щенных хлоридом кальция ( 1255]. 

Гексаметиленаммони й гексаметилендитиока рба мат в бутила це

тате количественно экстрагирует Fe(lll) при рН 3-7 [12, 536], 
а в хлороформе- при рН 2-10 и частично из серно-и солянокислых 
сред [97). При концентрации реагента 9,6 • 10- М и времени 2 мин. 
экстракционная кривая (рис. 16, кривая 2) имеет минимум в среде 
2-4 М HCI и максимум в 7 М HCI. Минимумы отсутствуют, если 
экстракцию проводить из сернокислой среды. 

Мольные отношения элемент : реагент ( 1 : 2), установленные 

методами сдвига равновесия и изомольных серий, и наклоны кривых 

экстракции при рН 1,5-4 совпадают независимо от валентности 

исходных растворов железа. Предполагается, что Fe(lll) сначаJiа 

восстанавливается до Fe(ll), а реагент окисляется до соответствую
щего тиурамдисульфида [281]. В других случаях доказано существо
вание комплексов состава 1 : 3 [ 1359, . ...1.360}-----------· -------- --·- . -·--· 

- Rонстанты устойчивости этих соединений Fe(lll) представлены 
в табл. 32. Тартраты и цитраты не препятствуют экстракции Fe(III) 
из растворов при рН 2-10, если их концентрация < 1 М. При ис
пользовании для маскировки 15 мг Fe(lll) 20 мл 1 М раствора 
тартрата аммония (при рН 8) удерживается в водной фазе 99,17% 
Fe, при· применении 15 мл 25%-ного цитрата аммония- 99,97% Fe, 
а при использовании 20 мл 25%-ного раствора сульфосалициловой 
кислоты-- 98,9% Fe [92). Фториды [833, 1203), фосфаты, ЭДТА и 
цианиды [668 675] маскируют экстракцию Fe(III). Интересно, что 
Fe(III) не реэкстрагируется растворами NaOH, KCN, Na2S и 

НС1 (887J ..... -
Соединения железа (111) с диалкил- (862), тиоморфолин-. метил

пиперазин- [ 1242] и пиразолиндитиокарбаматами (76) имеют макси .. 
мумы поглощения в органических растворителях при 350 (е-6.03 • 
• 103 ),390 (е,...,5,49 • 103 ),510 (е-1,8 • 103 ) и590нм (F-1.43 • 103 ). 

Поскольку интенсивность ноглощения этих комплексов (670) в видн· 

мой области невысокая, они редко исnоль3уются для фотометричt'

ских опреде;rений [811 J. Чаще всего экстракция дитнокарбаматов 
жeJJe:ia ( 111) применяется при его коннt'нтрированнr1 11 oтдt'.llt'HI\11. 
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Кобальт 

1\.o(\a.'II•T 11 сщ'дННt'ННнх с днп1окарбам<~тами 11ахо;опси 11 <·r,< .. P•H 

111111 OKI!l'.'ll'II\IH 11, 111 11 IV. 
flннсрндвн-, тноморфоm1н- и N-метИJ111И11ера:~иlщитиокар6ам;нJА 

llfJII Ю311МОдl'Йстнни с IIOДIJЫMII растворами СоС\ 2 обра·sуют сос;tн
нення с мо.riьным отношением Со :Д ТК :~ 1 : 2. BhiiHJHIJIИ(~ осадки 
(н'мно-эеJJеного цнета) немедленно промынают холодной водой и 
высушивают над P20s. Магнитные моменты этих соединений нри 
комнатной температуре равны 2,00; 2,03; 1,60 IJ-B соответствt·н1ю. 
Э.аектронныс спектры имеют максимумы при 625 и 490 нм. По другим 
~анным, в органических растворителях пирролидиндитиокарбамат 
коба:Jьта(II) поглощаетсветпри 324нм (е~2,4 • 104 ) [1096, 1189], 
а диэтнлднтиокарбамат- при 271 и 281 нм [521]. В И К-спектрах 
наблюдаются валентные колебания связей N=C при 1485-1490 см-: 
C-S- при 985-1010 и Co-S- при 358-360 см- 1 • На основании 
магнитных и спектроскопических данных предполагается квадратно

пирамидальная структура четырехкоординационных комплексов 

[1242]. 
Кобальт (11) в соединениях с дитиокарбаматами самопроизвольно 

окисляется до кобальта (111) [867]. Скорость этого процесса в замет
ной степени не изменяется, даже если в растворах присутствуют 
восстановители (гидразин-гидрат) или окислители (перекнсь водо
рода). Скорость автоокисления в водных растворах зависит от 
строения лигандов и уменьшается в ряду: диэтил- >пирролидин- > 
морфолин- > пиперазиндитиокарбамат [935]. При комплексаобразо
вании в разбавленных метанальных растворах Co(II) окисляется 
до Со ( III) даже в атмосфере водорода [ 1359, 1360]. Для получениЯ 
п-галогенфенилдитиокарбаматов кобальта (111) через реакционную 
смесь необходимо пропускать воздух [268]. 

Показано нами, что скорость автоокисления в органических 
растворителях, таких как ацетон [1423] или хлороформ, зависит 
от величины формальных редокс-потенциалов Е~ (лиганд- тиурам
дисульфид), которые, как известно, изменяются от природы лиган
дав и рН (см. табл. 13). Чем меньше положительные значения 
потенциалов Е~. тем больше скорость автоокисления. Скорость 
автоокисления возрастает в ряду: 3,5-дифенилпиразолин- < 3-фенил
пиразолин- < 5-фенилпиразолин- <диэтил-, гексаметилендитиокарба
мат. Для двух последних реагентов (Е0' =0,08 и 0,06 В) 
автоокисление протекает практически мгновенно*. 

Электронные спектры диэтилдитиокарбамата кобальта (III) 
в растворах четыреххлористого углерода содержат три максимума 

[670, 1174]. В производных п-галогенфенилдитиокарбаматов макси
мумы светопоглощения наблюдаются пр-и 425-430; 470-480 и 615--
63.5 нм. Более объемные заместители приводят к увеличению интен
сивности d-d-переходов [268]. Диэтилдитиокарбамат кобальта (III) 

1 

• д<~нные и;тты нз лиnломной р116оты А. И_ Сt>рова, МГУ (1976 г.). 
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в водно-этанольных растворах имеет максимумы поглощения 

при 322 и 640 н.м. [643), в хлороформе- при 367 и 410 н.м. [1185). 
В водно-ацетоновых растворах дипропилдитиокарбамат кобаль
та (111) имеет интенсивный максимум при 300 н.м. (lg Е =4,3) и слабые 
максимумы при 335, 365, 370 и 410 н.м. [ 1423]. Пирролидиндитио
карбамат кобальта (111) в водно-метанальных ~астворах "( 1 : 3) имеет 
максимумы поглощения при 323 (Е=31 • 10) и 400 н.м. (Е=25 • 
• 103 ) [ 1359, 1360), а морфолиндитиокарбамат- при 428 и 467 нм 
[966, 1753, 1780). 
Исследования температурной зависимости спектров ПМР [940, 

1329, 1357], ИК-спектров [268, 709, 938, 1347) молекулярной и крис
таллической структуры диэтилдитиокарбамата кобальта ( 111) свиде
тельствуютонесимметричном строении хелатного узла с искаженной 
псевдооктаэдрической геометрией атома Со [704а]. В комплексах 
Со (NO) 2 [S2CN (С2Н5 ) 2 ] существует координационная связь между 
двумя группами NO [735]. При -5 ос получены сине-фиоле
товые разнолигандные днамагнитные комплексы кобальта (111) 
Co(S2COC2H5)[S2CN(C2H5 ) 2], которые поглощают свет при 640-
560 н.м. [705] . 

При пропускании газообразного трифторида бора в растворы 
дитиокарбаматов кобальта (111) в органических растворителях обра
зуются разнолигандные комплексы кобальта (IV). Электронные 
спектры [Со(ДТК) 3)ВF4 имеют максимумы при 619, 419, 319, 277 
и 230 н.м.. Валентные колебания С=N-связи в комплексах Со (IV) 
на 30 с.м.- 1 сдвинуты в сторону высоких частот по сравнению 
с соединениями Co(lll) [1453). 

В водных растворах ионы Co(ll) осаждаются дитиокарбаматами 
при рН 1-11 в виде малорастворимых в воде соединений зелено
коричневого цвета [269, 638, 728, 811, 935, 1230, 1462]. Соединения. 
которые образует Co(ll) с дитиокарбаматами, хорошо растворимы 
в органических растворителях [39а, 98, 281, 483, 500, 1224). Диэти.1-
дитиокарбамат кобальта наиболее растворим в хлороформе и пири
дине [ 1480], а пирролидиндитиокарбамат- в четыреххлористом 
ут.1ероде и толуоле [233). После взаимодействия с диэтилдитиокар
баматом натрия ионы Co(ll) количественно экстрагируются четырех
хлористым углеродом из растворов, содержащих тартраты, при 

рН 4-11 [428, 668, 1299, 1473); при рН 6,0~7.0- в присутствии 
цитратов [662) и пирафосфатов [756]; при рН 14- из аммиачных 
растворов в присутствии тартратов [865]; этилацетатом в присут
ствии пирокатехин-3,5-дисульфоновой кислоты [1398-1400). ЭДТА 
препятствует экстракции [668). Интересно, что Со не реэкстрагиру
ется из органической фазы растворами KCN [1398), NaOH, Na 2S 
и концентрированной HCI. Реэкстракция возможна только при обра
ботке органической фазы HCI, содержащей KCI03 [887). 

При стехнометрнческнх соотношениях Со 11 ДЭДТК д11ЭП1.1д1Пftо
кар6амат кобалr>rа хорошо экстрап1руf'тся. Пр11 деснт11кратном 
IП(jf,ITKt' pt>:tГt'I/Til KOMII.'Jl'KC ЭКСТрагнруt>СЯ KOJIНЧt'CTBl'HIIO TO.'II>KP 
"1THJII111!'TIIТOM И ДIHTI1JIOBЫM эфиром; ХJIОроформом, Чl'ТI•IPl'.'C\.10pH
C'II,/ м yr·JrPpOJ!OM и f>t· fПOJroм ком rr.rreкc ~кстра г11 руРтся 11.'Ю\о. 11 рн 
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,.,.,)кp;нtt<J\1 н:t6ыткt• 'liHTIIJIJliiПюкap6aмaтa натрии '1Кстракltин opr а· 
IIIIЧ<'CKIIMII IHICTBOIHIH'JIЯMII СНОВа y.!I\/ЧIШH'TOI R CJit'JIYilJIJII'Й IIIJCJif•· 
.tован·:н,нщ·тн: fit>11:tш1 -:· четырРх хJюр и<·тый у ин• рол/ XJIIJI)IJфopVI r
;~IHTII.'loвыli :-нpнp<бyтll:t:IILt'Taт<·нlt.!lilllt'T<П [14Н2[. См(·сt,ю H·J·(~fl· 
тана 11 'НII.'I<IItPT<ITa ( 1 : 1) ЭКСТраrируРТСЯ KOMГIJJE.'KC COCTiJBa 1 : 2 
[521[. Кннетичt'СКIIМ метолом ноказано, что х:юроформом :жстраги
руется комплекс Со (ДЭДТК) 3 [11701 . 

.1юп1.1аммоннй диэтиллипюкарбамат в виде 0,4%-ного раствора 
в четыреххлористом углероде (6751 или 1 %-ного раствора в хлоро
фор\11' экстрагирует количественно Со ( 11) нз нитратных растворов 
прн рН 4.6--8 и 1 М растворов HCI. Из 4М растворов H 2S04 

коба~ьт не экстрагируется. 
А'.1мониii пирролидиндитиокарбамат в виде 0,005%-ного водного 

раствора применяется при экстракции Co(ll) ацетоном из раство
ров. насыщенных х.~оридом кальция. При рН 2----9 экстрагируется 
99.5% кобальта. Равновесие экстракции устанавливается в течениt> 
двух часов [1254, 12551. При экстракции Co(II) хлороформом 

Таблица 33 

~онстанты устоАчивости и экстракции дитиокарбаматов кобальта 

:lит н ока рбам а т Растворитель 1 Т, "С 1 j.L 

1 
lg 1\n, О 

1 1 Литера-
lg К., тура 

Д и этил- Четыреххлористый 20 0,1 14,35 2,33 (1523] 
углерод 1,0 6,34 (482] 
Метанол-вода 25 0,3 14.40 (1359) 
(3: 1) 
Бензол 1,0 6,48 (482] 
Бутилацетат 1,0 7,04 (482] 
Хлороформ 1,0 5,84 (482] 

Дибутил-* Четыреххлористый 1,0 8,14 (482] 
углерод 

Бензол 1,0 8,20 (482] 
Бутилацетат 1,0 8,36 (482] 
Хлороформ 1,0 6.76 (482] 

Пирролидин- Метанол-вода 25 0,3 15.90 (1359) 
(3: 1) 
Хлороформ 24 0,1 9.25 (1189] 

Моrфолии- Метанол-води 20 0.1 15,20 (966] 
Хлороформ 25 0,1 13,60 1,33 (1458] 

Гексаметнлен- » 25 1,0 22,0 -0,18 (281) 

5-ФенилпиразОJtин- ,. 20 0.1 18,23 3,71 (102) 

3-Фенилпнразолин- » 20 0,1 16.0 --0,48 (102] 

:З-Фенил-5- (фу- ,. 20 0,1 19,45 O.QJ [102) 
ри.1-2) -пнра:;ОJJИН· 

Э,5-Jlифеннлпира- :0 20 0,1 21,48 l,t\R [102] 
30JIИII-

• Авторы rюлаrают, что экпрагнруется кобальт ( 11). 
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11 виде соединен11я с пирролидиндитиокарбаматом при рН 3 9 
/1225] из растворов, содержащих 0,1 М уксусную кислоту и а~tетат 
натрия, выде.1яется комп.1екс состава 1 : 2 [IIH9]. 

Гексаметиленаммоний гексаметилендитиокарбамат в виде 

0,5%-ного раствора в хлороформе экстрагирует Co(II) за две минуты 
на 70% из растворов 4 М HCI или H2S04 (97]. Этот же реагент 
в бутнлацетите экстрагирует Со(!!) ко.1ичественно при рН 2 · 7 
[12, 536]. Кривая экстракции Co(ll) 0.1%-ным раствором реагента 
в метилизобути.1кетоне при соотношении водной и органической фаз 

5: 1 и времен11 экстракции 15 мин. нриведена на рис. 16 [92]. 
Найдены константы устойчивости и константы распредел!:'ния 

дии,1килдитиокарбаматов кобальта (см. таб.1. 19) [500]. Константы 
устойчивости и экстракции ряда дитиокарбаматов коба~ьта прив!:'

дены в табл. 33. Следует заметить, что на проц!:'ссы автоокисления 
коба.1ьта в органической фазе при опредl:'ленни констант экстракции 

не обраща.1ось достаточного внимания. В тех случаях, когда в орга

нич!:'ской фазе доказано существование Co(III) в соl:'дин!:'ннях 

с дитиокарбаматамн, в водной фаз!:' всl:'rда присутствуют ионы 

Co(II). 

Никель 

Дитиокарбаматы вторичных аминов образуют с Ni ( 11) диамагнит
ны!:' комплексы [ 1222, 1242] планарной конфигурации [ 1 376]. не 

имеющие изомерных форм [740]. Исследование кристал.1ической 

и мо.11:'кулярной структуры комплексов Ni(S 2CNR2 ) 2 (R 2 -диэти.1 [682. 
895, 1378], диметил [1802], дипропн.1 [1324], метн.1фенн.1 [1248]. 
пирролидин [ 1 323]) показал о, что атом никеля расположен в центре 
симметрии и имеет плоскую квадратную координацию с гибридиза

цией валентных dsр2-орбиталей [566]. 
В мономерном комплексе диизобутилдитиокарбамата никеля (11) 

имеются довольно сильные водородные связи S ... H и Ni ... H [ 1417]. 
Водородные связи S ... H ответственны за положение заместителей 
в лигандах относительно их главной плоскости (1417]. Анализ 
нормальных колебаний в ИК-спектрах [268, 378, 545, 709, 782а]. 
исследования спектров ПМР [868, 940] и электронных спектров 

[782а, 823, 866, 1095] показали, что в четырехкоординационных 

комплексах Ni (Il) с дитиокарбаматами неподеленные пары li-элек

тронов металла образуют дативные связи со свободными d-орбнта

лями атомов серы. Предполагается также сильное взанмодействне 

исподеленной пары электронов атома азота со свободнымн (f-орбн

талями атома серы [565]. 
Литиокарбаматы никеля(!!) устойчивы нри нагревании до 25() ос 

r I~J~]. в р;н:пюрах аl(етона (' И36ЫТКОМ пир~щина 01111 о6ра.1уtот 

<Jддуктt,J 1 : J Ni (}ПК) Ру l782a 1. а с 1.1 n-феначтро.111111ом (А\ 

J<IJMIIJJ<·к<· 1 NiЛ 1 ЛТК 11 024]. При в:m11MOJteikТiнtll в ор1·ан11ЧL'~·кнх 

fJiiCTJ\IJfJИT<'ЛЯX С iiiH'T/1JiiiHPTOIIOM, OKCIIXIIIIO.IIIIIIOM 11 K\'llфt'JHЧI\Щ, 

jiИ'J"f.f()f<(JJ!fi:IMiiTf,/ /1/IJ<('J/Я ( 11) o()pa:\yiOT pa:IIIOЛIII"clll}tlll•ll' 1\t!MII.'H'I\~ЪI 

1· M()J/J./11./M/1 OT/I(J/1/('JIIHIM/1 (H'at·нpytoЩ/IX 1\0MI/OIH'IITOI\ \ 1 : 1. \\t!.'l\ 
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•н·ны ДIПJНtфторэтнлдитиок<Jрбамат никt'JJН JI7:H 1 и по аддукт ( 
.'1t.юнсовымн щ·нованJtНМit JI732J. РазtюлнuJндные галогенсод(•рж<t 
нtllt' комш1ексы дltaлКJtJJДИТituK<Jpбaм<Jтoв никеля Ni (ДТК) Br ( PPIJ:1J 
l12бOJ, как пока3аJJИ нсслt•дования спектров ПМР, нмt•ют НN'ИММ('Т 
рнчноt' строt.•нне [868]. 

При окнсленин днтнокарбаматов ннкеля(ll) иодом [706J, бромом 
[ 1655/ н другими окислителями (707/ в хлороформе образуютен 
катионные комnлексы Ni(IV) (615, 938]. 

Ионы Ni(ll) в растворах, содержащих тартраты, nри рН 1---10 
с дитиокарбаматами образуют желто-зеленые осадки (248, 638, 
935]. Осадки образуются nри добавлении избытка реагентов также 
в 2-4 М HCI и 5 М NaOH, однако через 2-3 часа они растворяются 
[1230]. Образующнеся соединения с мольным отношением металл : 
: реагент= 1 : 2 мало растворимы в воде (369, 606, 1 035]. Величины 
nроизведения растворимости диэтил: и nирролидиндитиокарбаматов 
никеля (11) nриведены в табл. 15. Скорость изотоnного обмена 64 Ni 
в дналкнлдитиокарбаматах незначительна [1082]. Эти данные 
подтверждают, что образуются внутрикомnлексные соединения 
[248]. Методом ЯМР изучена кинетика и механизм реакции между 
Ni (11) н дитиокарбамат-ионами в диметилсульфоксиде, отмечается 
диссоциативный механизм взаимодействия [ 1821, 1867] . 

.JJtЭTJI.l.111ТIIOKapбaмaт ннке.1я экстрагируется пр11 рН 4-11 четы
рехх.lористым уг.lеродо'\1 [ 431, 668, 1292. 14 73J, х.1ороформо:-.1 [ 41. 
1299, 1388/, а:О.!11.13ЦеТаТО\1 ( 1174 j 11 11ЗО3'\111.10ВЫМ CПitpT0!\1 [766 j. Г/ р11 
-"кcтpaкшtltll~ 0.1 М НС\ прн.11tвают 1 %-ный раствор реагента к раст
вору соли никеля и через две минуты экстрагируют комnлекс Ni (11) 
5 мл хлорофор!'>iа (1225]. Лучшей экстрагирующей сnособностью 
об.1 ада ют эф нры уксусной КIIС.1оты 11 поляри ые раствор11те.111 пt па 
спиртов [483. 1482]. Степень 11 скорость экстракц1111 уве.111Чitваются 
в прнсутств1t11 юбытка реагента 11 со.1ей электро.11tтов (особенноО,I-
0.3 М ацетата натрня) [529]. Экстракция диэпt.1дипюкарбамата 
1111Ке.1я су.1ьфнрованньш кероснном соnровождается ф.lота
цнеii [401J. 

Дибутилдитиокарбамат никеля экстрагируется бутилацетатом 
из щелочных сред и 1-7 М HCI или H2S04 (479]. При увеличении 
концентрации реагента на кривых экстракции nоявляются минимумы 

nри рН 7,0-9,0. Введение в раствор электролитов (KCI, NaCI, BaCI 2, 

Sr(N03 ) 2 , Ca(N03 ) 2 и др.) nриводит к исчезновению минимумов 
и улучшает экстракцию (464]. 

Пнразо.1инднпюкарба\1аты ннке.1я хорошо экстраг11руются х:ю
роформо\1 11 nрн 11збытке реагентов [ 102]. Соед11нение н11ке.1я с 3:\1-
\IOHtlii П11рро.l11дltНд1Пt10кар(Jамато\1 экстраг11руется 11з смес11 вtца---
\tетано.l-х.юрофор\1 (1: 1: 1) np11 рН 7-9 [1431/. ацетоном np11 pll 
1--7 ю растворов. насыщенных х,;юрндом K<l.ll>I\IIЯ [ 1255/, x.lopoфop
'-I0\1 np11 рН 4---11 11 113 1Нiстворов -6 М HCI. -1 М HCI04 • H:,POJ. 
11 2S04 1122;>]. 

1]иэти:Jам\юннii днэти.1дtпиокарбам<~т А четырехх.1орнстом уг:Jе
рrцР IЫSI 11:111 х:юроформе 1767, 1576J экстрагнрует liiiKt':lь кo:JII
Чt'l'ТИt'IHIO 11р11 рН 4,fi--8. 
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Таблица 34 

Константы устоАчивости и экстракции дитнокарбаматов никеля 

Дитнокарбамат 

Днметил

Диэтил-

Дипропил

Днбутил-

Пнрролнднн-

Пнпернднн-

Морфолнн

Гексаметнлен-

5-Фенилпнразолин-

3-Феннлпиразолин-

3-Феннл-5- (фу
рил-2) -пиразолнн-

3,5-Днфеннлпира-
золи н-

Растворитель т, ·с 

Днметнлформамнд 25 

» 25 

Метанол-вода 25 
(3 : 1) 
Четыреххло- 20 
рнстый углерод 

Хлороформ 22 

Бензол 

Бутилацетат 

Днметилформамнд 25 

Хлороформ 

Бензол 

Бутилацетат 

Четыреххло-
ристый углерод 

25 

Хлороформ 22 
Метанол-вода 25 
(3 : 1) 
Диметилформамид 25 

» 25 
Хлороформ 22 

» 25 

22 

25 

20 

20 

20 

20 

11 

0,1 

0,1 
0,3 

0,1 

1,0 
0,01 
1,0 
1,0 
1,0 

0,1 

0,1 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 

0,01 
0,3 

0,1 

0,1 
0,01 

0,1 

0,01 

1,0 

0,1 

0,1 

0,1 

0,1 

lg /ln,O 

12,59. 

12,88. 
8,56 •• 

24,0 

12,9 

12,99. 

13,06 * 

13,2 
11,0 ** 

12,89 * 
12,60. 
13,9 

14,70 

14,3 

14,7 

16,92 

15,91 

19,12 

21,0 

lg к., 

11,58 

6,12 

5,08 
5,80 
6,42 

6,74 
8,04 
7,83 
8,06 

-0,84 

2,42 

-0,57 

0,58 

1,30 

Литера-
тура 

(457) 

(457] 
(1360) 

(1524] 

(482] 
(1467] 

(482) 
(482) 
(482] 

(457) 

[457] 
(482) 
(482) 
(482] 
(482) 

(1467] 
(1359) 

(457] 

[457] 
(1467] 

(1458] 

(1467] 

[281] 

(102] 

[102] 

[102] 

[102] 

• Пр~:~ведены константы устоАчнвости /12 , полученные полярографическим методом. 
•• Константы устоАчивости получены спектрофотометрическнм методом. 

Гексаметиленаммоний rексаметилендитиокарбамат в хлороформе 
197) и бутилацетате 112] экстрагирует никель количественно nри рН 
1---9 из растворов, содержащих тартраты и цитраты. Кривая экстрак
нии rексаметилендитиокарбамата никеля метилизобутилкетоном nри 
KIJII/H:If'IJ>illl./1/1 J>t'<IП'IITll 0,\ %. COOTI/O!IIt'/1/1/1 AO,'Otoii 11 \1J1f'<1111t'H'CKOii 
фа:1 fi: 1 11 BJH'">H'\111 1 f') Mlf\1. пре;н·тав:Jена 11<1 р11с. \() I92J. Э,'lТА 11 1\С!\1 
\1ii!'KIIf>YI•'IТ '1K('TJ>i1KILIIIO \llfKt'.HI IIJHI rtt > f') IШ!HJ. HIIKt'.'ll> Ift' (H''~Hrpa-
111(!\1'/01 0,1 М !\Ja()(/ 11 lOM 1/CI. IIIIKt'.ll• pt''ii\('Tj1<11·11pyt'T\'H 1\t~:'\i 
111 KIIC/1,/X рж·r воров IHH7J. /lptt фoloi\H'I p11Чt'\'KII\ OII(H''\t'.'H'tiiiH\ 
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111\Кl'.!Н! 1\CIIOJibJYIOT IIOI'JIOillt:'fiiH' OKJHIII/t:'IIHЫX распюрон 11\)И :~2!) I'.M 

(~·~:\,7 • \04 ) 11 IIJO<IMIIJIOBOM l'IIИJ>Тt' [766], IIJHI ;~2К И :~!}:} IlM 

(~·-6.5· 10~1 ) нхJюроформе [588, 1321, 1388] илри4:Юнм ("-1,72· 
• IOJ) в Чt'тыреххлористом углероде [756]. 

По данным растворимости диалкилдитиокарбаматон ник<:ля 

в органических растворителях (см. табл. 16 и 17) найдены конста1•ты 
Э"cтpai\ЦIIII [ 482]. BЫЧIIC.ll'Hbl КОНСТаНТЫ p3CIIJ)('Дt:','lt'IIIIЯ 11 KOIICT<IIiTI,I 
устойчивости [500] (см. табл. 19). Для оnределения констант 
устойчивости nрименяли методы спектрафотометрии [ 1359, 1 360] 
11 "онкурнрующеii жстракц1111 [ 1458, 14б7]. По:1ярографнчески~ 

\IE'TO.lOM в растворах .1Иметилфор:vJамн.J.а ноказано, что прочность 

cн>IJII ннке:1ь-.111Ганд возрастает д.1я реагентов, со.1ержащих бо.1ее 

CII,'JЬHЫe Э.1ектрОН0.10НОрНЫе груППЫ, yвe:IIIЧIIBaЮЩIH~ Э.1еКТр011Н}'Ю 

n:ютность на атоме серы [455, 457]. Значения констант экстракции 
11 устоiiчнвости ряда днтнокарбаматов ннке.1я приведены в таб.1. 34. 
Б:1нзк11е значения констант устойчивости днэти.1-, nнрро.1идин-, 

nнnернд11н- 11 гексаметилендитиокарба:-.1атов нике.1я nо.1учены по:Jя
рографическим методом на фоне 1 М KCI nри 25 ос [ 1467]. Корреля
ция между константами устойчивости комплексов и константами дис

социации реагентов отсутствует. 

Палладий 

Прн взанмодействин растворов дитиокарбаматов в метано.1е 

с водными растворами PdCI 2 образуются соедннення Pd ( S 2C~R 2 ) 2 

( R2 = димеп1.1, диэт11.1, цик.1огекс11.'1, тетра гидрохино.1ин). В раство

рах х.1ороформа и днмети.1формамида электронные сnектры эт11х ком

n.lексов имеют максимумы nог.1ощен11я прн 444-458 нлt. и n.1ечо nри 
305-302 нм. В ИК-слектрах (таблетки KBr) наблюдаются характер
ные лолосы логлощения nри 548-568,441,347-361,270, 163 и 

82 си- 1 . Полосы nри 300-400 слГ 1 относят к ва.1ентным колебанням 
связи Pd-S [ 1464]. Проведено точное отнесение nолос поглощения 
связи С= N в диметил- и диэтилдитиокарбаматах nалладия (11) 
[378, 748, 866, 1347]. 

При взаимодействии циклоnентадиенилов хлорида палладия 

с диалкилдитиокарбаматом натрия и с основаниями Льюиса обра

зуются димерные разнолигандные комплексы [779]. Изучены сnектры 
ПМР разнолигандных несимметричных лланарных комnлексов, 

содержащих в своем составе трифенилфосфин и галогены [558а, 

868]. 
Диалкилдитиокарбаматы nалладия (11) окисляются иодом и дру

гими окислителями, образуя разнолигандные комnлексы Pd (!\:') 
[ 1618]. Показано, что в диметилдисульфнде на рtутном э.1ектроде 
дитиокарбаматные комnлексы Pd (11) восстанавJJнваются односту

ленчато, квазнобратимо, с nереносом одного эm'ктрона [ 1709]. 
Дитиокарбаматы осаждают ноны Pd(ll) нз водных рапворон пр11 

рН2--14 (270,638,935, 1218,1228, 1230] ИВСОЛЯНО-Н.1111СерНОКИСЛОЙ 
средах [72, 112]. Гексаметнленлнтиокарбамат ка.;Jия ocюi\Jtaeт Pli(ll) 
количественно в виде соеди1н•ннй желтого Jtвета 11р11 pl-1 5 11 113 ра~·тно
ров 1 М HCI ИJIИ H2S04 [495, 518]. При ocaждl'HIIII обrюуются coe:tl!-
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нt!ПIЯ с молы+ым mно~ием металл : реагент= 1 : 2 [655 J. Эти <"Ое
дннения являются одними из наименее растворимых -в воде (см. 
табл. 15) [489]. 

Пнразолиндитиокарбаматы на холоду быстро осаждают Pd ( 11) 
11з нитритных и сульфитных растворов. В среде 6-1 О М HCI осажде
ние замедленное, окраска осадков исчезает через 2-3 часа. Соедине
ния палладия с пиразолиндитиокарбаматами экстрагируются хлоро

формом количественно как в кислой, так и в щелочной средах 
(рис. 16). Изучена скорость экстракции соединения палладия 
с 3-фенил -5- ( фурил-2) -пиразолиндитиокарбаматом (см. рис. 17, кри
вые 2 и 2'). Равновесие устанавливается в течение 5 мин. Соединения 
палладия с пиразолиндитиокарбаматами, содержащие арильные или 

а-фурильные радикалы в положениях 3 и 5, имеют высокие коэффи
циенты молярного погашения. Эти величины гораздо выше, чем в слу
чае соединений с диэтилдитиокарбаматом, а-фурилдиоксимом, 

тиоксимом и другими реагентами, применяемыми для определения 

палладия [87, 112]. 
Днэти.1дитиока рба м а т пал.1 a;J.H я хорошо экстрагируется четырех

х.1ористым )Т.1еродом [670], бензо.1ом [1390], мети.lизобути.l
кетоном (438. 860] и хлороформом нз кис.шх сред [250, 1407]. 
Не !\1ешают экстракции тартраты и ЭДТ А. Маскируют экстракцию 
ц11аниды [668]. Изоами.1овым спиртом диэти.1дитиокарбамат пaл.la
_J.IIЯ изв.1екается практически по.1ностью как из 2 М HCI. так и из а\1-
\IИачной среды. Экстракции не мешают присутствующие в растворах 
восстановите.1и, такие как иодид ка.1ия (527, 1488] и х.1орид о.1ова 
[ 1390]. 

Диэтиламмоний диэтилдитиокарбамат в четыреххлористом угле
роде (0,04%-ный раствор) (675] и гексаметиленаммоний гексамети
лендитиокарбамат в хлороформе ( 1 %-ный раствор) экстрагируют 
палладий количественно из растворов HCI и H2S04 (97]. Палладий 
реэкстрагируется только концентрированный HCI, содержащей 
KCI03 (887]. Исследование кинетики экстракции соединений пал.'lа
дия с диэтилдитиокарбаматом поi<азало, что при высокой концентра
ции ионов водорода и хлора образуется Pd [S2CN (С2Н 5 ) 2] ~ 
P."max = 297 н.м, е= 7,3 о 1 03)' а при высокой концентрации ионов хлора 
и низкой концентрации ионов водорода- PdCI [S2CN (С 2Н 5 ) ~J 
( Лп. •• = 272 нм., t; = 6,1 О о 1 03 ). Определены коэффициенты распреде.'!е
ния этих комплексов палладия между хлороформом и водой. кон
станты экстракции и устойчивости: lgK0 =4,9; lgK., =69.8; 
lg ~2=б4,9 ДJIЯ первого -и lg Kn =2,5; lg !\,, с=47,2; lg ~2=,44.6 --
для второго соединений [712]. 

Платина 

f [JJiJTИHa Оfiр<нует С ДИТИОКiiрбаматамн Соt'ДИНl'НИЯ, В КОТОрЫХ ОН<! 
им1·ет cп·JJel/l, окислРння 11 и IV. 

}lиалкнлдитиокарfiаматы llJIЭTИIIЫ ( 11) rю.11уча10т, нept'Mt'!llllнaн 
11 Tf''II'IIИI' суток растворы калий тeтpaxлopнJt:ITHtliпa в мнннма:н.ном 
Kf!JIИ'ff'I"Тfll' Tf'IIJIOЙ IIOJll•l С И:lfiЫTKOM tl<tTJ111t'llblX COJ!Pii JH'<tl"t'IIТOII 11 На 
lfiiJff'. ( )(}p;t·lyiOIIOH'CH Kf>ИCTHJIJJI,J Жt'J1ТOI"O I(B('Ta 11\IOMI>IIIё\KIT 1\0.'(0it 11 
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наtюJюм, cyi.Uaт tHI но:щухе [5ННа, 1095, IIJIH[. Отмt••J;н·тси нt.o~coк<Jil 

Н'\)М 1\'lt'CI\aЯ УСТОЙЧIНЮС1Ъ ДИаJIКИJIДИТИОК<t р()а М i:ITOH /IJ/11'1 И/lf>l ( 1/) 
[1791[. 

В мономерных центросимметр11чных моJtt.•кулах Pt [ S2CN (С) 1,;) 2 ) '

днэпtлд'итиокарбаматные r·рупны с иоtюм Pt (11) обрюуют четырt·х
членные металлоциклы. Все атомы в комплексе лежат в одной 

ll.rtocкocти, кроме грунп СН2СН3 . Расстояния Pt---S практически 

одинаковы (2,32 и 2,29 А), что свидетельствует о ковалентном харак
тере связей в комплексе. Угол S--Pt-S равен 75°30' [ 13, ~3901. 

Частоты валентных колебаний Pt-S в комплексах наблюдаются 
при ....,378 САГ 1 [1318, 13471. а связи С= N- при 1516-1529 с.м·' 
[378, 7481. Исследование спектров ПМР метилфенилдитиокарбамата 
платины (11) при О ос в дейтероформе [8681 показала, что комплекс 

содержит магнитно-неэквивалентные группы [866, 1239, 16201 и пред
ставляет собой смесь цис- и транс-изомеров. 

При взаимодействии дитиокарбаматов платины (11) с окисли

телями и третичными фосфинами образуются устойчивые разно

лигандные комплексы платины ( IV) [868, 1618]. В этих четырехкоор
динационных комплексах, содержащих моно- и бидентатные лиганды, 

в присутствии избытка третичных фосфинов катализируется реакция 

между ионами дитиокарбаматов с дихлорметаном. При этом образу

ется CH 2 (S 2CNR2 ) 2 и разнолигандные комплексы платины, содер

жащие в своем составе хлор, третичный фосфин и дитиокарбамат 

[588а]. 
В растворах ионы гексахлорплатины (IV) осаждаются с дитио

карбаматами при рН 2-10. Хорошо коагулирующие желтые осадки 
образуются через 5-10 мин. (87, 112,638, 1230]. Диэтилдитиокарба
мат платины (IV) экстрагируется четыреххлористым углеродом при 
рН 5-11 в присутствии ЭДТА не полностью. Мешает экстракции 

цианид [668]. Восстановление Pt(IV) дитиокарбаматами протекает 
медленно, для восстановления в растворы добавляют иодид калия, 

аскорбиновую кислоту, сульфит натрия и другие восстановители. 

Ионы Pt (IV) осаждаются в тех же условиях, что и ионы Pt (11). 
Диэтилдитиокарбамат платины(II) образуется быстро и хорошо 

экстрагируется хлороформом [1080, 1488], бензолом (1390], метил
изобутилкетоном [527] из растворов 0,5-3 М HCI [ 1391]. Из раство
ров 4 М HCI и более кислых количественно экстрагируются хлоро
формом лишь дифенил- и дибензилдитиокарбаматы платины (11) 
[ 1407]. 

Платина (11) экстрагируется 0,004% -ным раствором диэтилам
моний диэтилдитиокарбамата количественно как в кислой, так и 

в щелочной средах [6751. 
Изучена экстракция хлороформом лишь соединений Pt (11) с пира

золиндитиокарбаматами, так как при экстракции Pt (IV) в экстрак

тах появляется некоторое количество Pt (1 1). Кривая экстракции ком
плекса 3-фенил-5- (фурил-2) -пиразолиндитиокарбамата (5 • ю-з М) 
с платиной(ll) (4 • ю--• М) приведена на рис. 16. Равновесие экст
ракции устанавливается в течение 10 мин. при рН 9,75. Скорость 
экстракции из кислой среды ниже (см. рис. 17). 
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Соединения Pt (IV) с пиразолиндитиокарбаматами в растворах 
хлороформа имеют один максимум поглощения, совпадающий 
с максимумом ноглощения реагентов, а пиразолиндитиокарбаматы 
nлатины ( 1 1) име!!л еще и второй максимум при 412-420 н.м 
(см. табл. 14) [87). 

Родий 

Дитиокарбаматы родия (111) осаждаются при рН 1-4 (638) или 
рН 2-14 [ 1230) при комнатной температуре медленно и н~ полностью 
(935). Осаждение ускоряется при нагревании. При нагревании в тече
ние двух часов в солянокислой среде в присутствии SnCI 2, Rh (111) 
с диэтилдитиокарбаматом натрия образует окрашенное в оранжево
красный цвет соединение, которое не -экстрагируется бензолом. Сое
динение с пирролидиндитиокарбаматом частично экстрагируется хло
роформом и полностью- диклорэтаном из растворов 0,7-1,2 М 
HCI (394). 

Пиnеридиндитиокарбамат родия(lll) осаждается при нагревании 
из растворов комnлексных нитритов [395). В nрисутствии метилвио
лета как коагулятора осаждение количественное. Пиnеридиндитио
карбамат родия (111) экстрагируется дихлорэтаном. Предполагается, 
что образуется соединение, валовый состав которого соответствует 
формуле 2{Rh (ПДТК) 2 } [522]. Взаимодействием RhC\ 3 с .м-толил
этилдитиокарбаматом получено соединение Rh (ДТК) 3 [ 1791]. 

Диэтилдитиокарбамат родия(lll) в чистом виде получают 
взаимодействием растворов Na3RhCI 6 с реагентом в 10%-ном этаноле 
при нагревании не выше 50 ос. В случае кипячения растворов 
оранжевые кристаллы содержат ионы гидроксила и хлора (1095]. 

Изучение температурной зависимости спектров ПМР дитиокарба
матов родия (111) показала, что до 200 ос в растворе CD2CI 2 или N02 
эти комплексы стереохимически жесткие. Скорость оптической инвер
сии зависит от температуры [ 1357]. 

В растворах ацетона в атмосфере азота образуются монодентат
ные разнолигандные комплексы Rh (1) (792, 1340, 1793) и Rh (111) 
[692, 11 О 1] с трифенилфосфином и дитиокарбаматами. 

Иридий 

Комплексы Ir (S2CNR2 ) 3 (R2 =диметил, диэтил, диизобут~л. ди
изопропил, пилеридин или морфолин) поЛучены при взаимодействиlt 
водных растворов хлориридата натрия с избытком соответствующих 
лигандов в метаноле. Все соединения сублимируются в вакууме в 
рюличной степени, наиболее летучи диалкилдитиокарбаматы ( 1791]. 

Полосы валентных колебаний связи С ~-= N наблюдаются в об.~а
сти 1474- -1531 с.м 1 ; отмечается аномально сильное смещение этой 
полосы в комплексах иридия с диметилдитиокарбам:ном по сравне
нию с осталt,ньrми комплексами. 

~~лектронныl' спектры мало зависят от природы бищ•нтатнtн 
дити(жарl')аматных Jlигандов. НабJJюд;н•тсн ннтеtн·нвttый M<IIH"ttмyм 
rrpи ~70 н.м; максимумыпри :н н и :i:~:~ нм свя:швают t" llt'JH'IIOCIIM .laJHt 
1: 11 М ''"Р'•"'' 177 



:\<1 ( IЮСЛt'ДНRЙ МЗКС'НМVМ МОЖIЮ НСПОЛЬ108аТh ПрИ анаJIИТНЧf'СКОМ 

О11рt'де.ГJеннн Ir [1463] )·. 
Получены гндрндные ком11Лексы иридия ( 111) с дитиrжарбам;J 

га~111. Осмо!\IРТJНIЧt'ским мето;\ОМ доказано их мономt•рJЮР стр1н·tttн· 
в 6l'н:ю:lt'. На основш11111 113учения ИК- н ПМР-спектров еоедин~ния-,, 
прнпнсывается <.:труктура с гексакоординирова11ным атомом /г, aтtJ:'YII,I 

водорода находятся в цuc-no.10ЖPIIHII друг к другу [ 1~395]. 
В атмосфере азота получены раэнолигандные комплексы lr(IJ 

С J.IIЭTII.lJ.IIТIIOKapбaMёJTOM [792]. 
Днтиокарбё.!МёJТЫ осаждают lr(lil) [112] и lr(IVJ 11ри рН ) .. .J 

[638. 935] нэ растворов комп:1ексных хлоридов и нитритов медленно 
11 не по.1ностью [522]. Комплексы иридия являются кинетически 
ннертны'\111 и экстрагируются в виде соединений с диэтилдитиокар

ба~lато"' четырехх.1ористым углеродом при нагревании в течение 

20 :-.шн. Нё.! 30%. Лучшим растворителем является дихлорэтан. 
_Jнэти.цнтиокарбамат натрия при вэаимодействии с pacтвop<B·III, 

со.1ержащимн lr(!V) н lr(III), образует экстрагируемые дих.lорэта
ном комплексы. Вопрос о валентности иридия в этих комплексах 

остается открытым. Учитывая восстановительные свойства реагента, 
предполагается, что образуетсЯ, скорее всего, диэтилдитиокарбамат 
иридия (1 11). Интересно, что иридий не реэкстрагируется из органи
ческой фазы при промывании водой 3-9 М HCI, 0,3-3 М КОН. 
0.1 М раствором ЭДТ А [398]. 

Сое.1инение lr(III) с гексаметн.1енднтиокарбаматом калия экстра
гнруется количественно дихлорэтаном при рН 6,8-8.5. Для изв.1ече
н11я 5м.кг lr(lll) после \О-минутного нагревания на кипящей водяной 
бане и экстракции днхлорэтаном в течение 5 мин. достаточно 0,3 ,ил 
10%-ного раствора реагента. Кривая экстракции гексамети.1енднпю

карбамата иридия приведена на рис. 16. При экстракции гексамети
лендитиокарбамата иридия (111) дихлорэтаном значения коэффи
циентов распределения металла (300-500) почти на порядок выше 
величин, полученных при использовании четыреххлористого угле

рода или хлороформа. Экстракция понижается в ряду растворителей 
дихлорэтан > хлороформ > четыреххлористый углерод [ 115]. 

Рутений 

Дитиокарбаматы рутения(III), Ru(S 2CNR2 ) 3 (R2 =димепщ 
диэтил .• метилбензил или метилфенил), имеют симметрию, промежу
точную между тригонально-призматической и тригонально-антн

призматической. Спектры ПМР в дейтероформе показывают, что 
комплексы стереохимически лабильны. Эффективные магнитные 
моменты Ru(S 2CNR2 ) 3 лежат в пределах 1,78--1,88 ~tB. Для инвер
сии комплекса Rtl (111) принят тригональна-вращательный механизм. 
Геометрическая изомеризация лигандов обусловлена вращением 

вокруг связи С = N [842]. 
Препаративвым путем по!lучены дiПII<жарбаматы фен11:1фосф11на 

[7()1] и нитрти:1ё.1 р~;тсния 11330]. В диэтн:lд!IТII<жарба~Jате ннтро
'Шlа рутен1н1 валеiПI!ЫС кoJJeбaiiiiЯ свя3и С = N наблк)J.аютсн IIJHI 
1470 см ' II04J. 
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IleHT(IX.10ptlд рутения взаt1мпдействует с лит11пкарбамата~111 
в во:tных растворах мед:1енно. при этом образуются осадки корич

невого нвета. Изучение кинетики экстракции рутения в зависимости 
от кнсJютноспt показа.~о. что скоросп, экстракнии R11 выше в том 

с.1учае. когда 11спо.1ьзуется водный раствор реагента, чем в случае 

tiспо.1ьзова1н1я растворов реагента в органических раствпрнте.1ях. 

Прн прочих равных условиях скорость экстракции с повышение\\ рН 

уве.'lttчивается. Кривые зависимост11 процента экстракции от врем(·н11 
llll;teют максимум, так как с увеличением времени экстракция снача.1а 

уве.'нtчивается. а затем при продолжительном контакте фаз уху.1-

шается. При этом в ще:ючной области (рН 9,75) с течением времен11 
устанав.1ивается равновесие, т. е. на кривых проuент экстракнни -
время имеется прямо.1инейный участок, параллельный оси абсuисс 

При экстракции из 3-6 М HCI равновесие не достигается, поскольк~ 
рутений склонен к образованию координационно-ненасыщенных сое

динений, гидратираванных в водной фазе. Рутений при добав.1ени11 
реагентов в водную фазу (как в кислой, так и в щелочной средах J 

экстрагируется за 40 мин. не более чем на 30% (рис. 16, кривая 1) 
[87]. 

Для увеличения степени экстракции рутения его растворы пред
варите,1ьно обрабатывают 0,2 г солянокислого гидроксиламина при 
кипячении в течение 1 О мин., добавляют 0,1 М раствор пиперидинди
пюкарбамата натрия, а затем после охлаждения экстрагируют х.lо

роформом в течение 5 мин. (см. рис. 16, кривая 2). В этом с.1учае за 
один цикл экстрагируется "'98% рутения. Если экстракцию прово
дить дважды, можно изв.1ечь "'99% рутения [25]. 

Осмий 

Препаративным путем получены разнолигандные комплексы 

осмия с дитиокарбаматами и трифенилфосфином [791]. Диэти.rщи
Тiюкарбамат осмия(VI), Os02 [S2CN(C2H5 ) 2 ] 2 [514], образуется при 
рН 9 и в 0,1 N H 2S04 . Соединение мало растворимо в воде (-lg ИП = 
с~З4,3) [560]. Реакцией (NH4 ) 20sCI6 с дитиокарбаматами. взятыми 
в отношении 1 : 5, в водно-этавольной среде получены мономерные 

в бензоле соединения Os (Д Т К) 4 [ 1791]. 
Пиразолиндитиокарбаматы взаимодействуют с осматом ка.rшя 

лишь при нагревании в течение двух часов (ацетатно-аммиачный 

ГJуферный раствор, рН 7--8, реагент берется п 50-крапн)i\t избЫтt\l'). 
( J(jpa3YIOIJ!IICCЯ СО<.'ДИНL'IIИЯ ПОС..'JС OX.'l<IЖ!lC'HIIЯ ЭКСтрагируются х:юро

фr>рМОМ на 74%. ХJюроформнt>l(' растворы tlltpuзo.'JIIHJtltтiiOI'<lpCi:J~taт:J 
IJC\HIH 11(' ll'vi!'IOT :vt<iKCИMYMOB CIH'TOПOГ.'IO\Ill'IIIIЯ В B\1.1.\IMOii Ot>."1<1CTII 

I'JI(·ктp:J \11;>\. 

JlИТИОКАРБАМдТЫ rtЕРRИЧНЫХ АМИНОВ 

,·itfТIIII/\:tpli:t.\1;tТI,I lll'jJIIII'IIIIoiX :tMIIIII>I\11 :t~\~111:11\<1 \l.l:tii~IPll'i\1'1'11\1•' 1 

' (,IJ.II,JIIfiiH'/1\IJ\1 .,.'11'\11'11'11111 l'j>\'11111•1 \'I'JHII\11.'\.0[)().'l:l 11 \'\."ll·фlll:1 ;1\111< 1 

illl/1. ();tl/:11<11 .1/1/111, .'I..'IH /I('()IJ."I/.111111'11 llfl\"1:\ IH'<III'I\Itl\1 ·Jitll'<l 1\'1:1,·,·:1 

,i'·l <1.'11,11'• 11 l.)''ll'lllol pt·:tk\11111 1' 11011<11\111 J."I!'~II'I/ТI>\1. 
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Jtнтнокар(}амат aMMOIIИH !IOIЖJl(lt'T llfJH pJI :i --9 ИUIШ f;t·(/1, 1//). 
\Ji(\1). Co(ll). Ct!(ll), Bi(lfl), C(l(fl), Pl>(ll) н риддру1·нх к;ниolf(Jf:, 
а IIJHI рН 9 !ЮНЫ Mп(ll). Ионы Мо(~ и 11~ 1 оснждаютси 11ри 
рН < Э. 06разующнеся ком11J1ексы мало растворимы в ноде, XJJOJНJ· 
формt>, бенэоJJе, этилацетате; частично растворимы в Mt.'TaHOJIC и ·-н~
нож' [296). При вз<~имодействии с ионами Ga(III) и ln(lll) дитио 
карбамат аммония и другие моноалкилднтиокарбаматы образуют 
бесцветные осадки, которые растворяются в ацетоне и плохо раство
ряются в воде, этаноле, эфирах и хлороформе. При нагревании 
комплексы разлагаются с выделением соответствующих гидроксидов 
в случае галлия и сульфидов в случае индия [813). 

Вычислена энтальпия образования, определены параметры кри
сталлической решетки и магнитная восприимчивость дитиокарбама
тов Zп(Il), Cd(Il) и Pb(II). В водных щелочных растворах эти 
соединения неустойчивы и распадаются на соответствующие суль
фиды и роданиды (629) по реакции: 

РЬ (S2CNH2) 2 +40Н- -+PbS+2SCN- + S2- +4Н20. 
Дитиокарбаматы Со (111), Cr (III) и Ni (11) в растворах этанола 

имеют два максимума ноглощения в видимой области электронного 
спектра [ 1095, 1117] . · 

Эти.1дитиокарбамат этиламмония в полярных растворителях 
осаждает ионы Hg(l, 11), Pb(II), Bi(III), Cd(II), Z11(ll), As(lll). 
Sb (111). Sn ( 11), Со (11). Ni (11). J\'\п (11) в виде окрашенных сульфидов 
по реакцнн: 

/S RNHsc,н. /NHC2Hs 
S=C + Mn+ - S=C + M",S. + 2Н+. 

'-NHC,H, '-NHC,Hii 
Пре.1nо.1агается, что вначале образуются кислые сульфиды, которые 
зате:\1 nревращаются nри нагревании или•стоянии в сульфиды [ 1487). 

Бутилдитиокарбамат натрия nри взаимодействии с ионами 
Au(lll) в 0,1 М HCI образует комnлексы состава 1 : 2 и 1 : 3. Пока
зано, что Au(III) восстанавливается до Au(I), а реагент окисляется 
.10 изотиоцианата или супьфенавой кислоты. Комnлекс золота(!) 
с бутилдитиокарбаматом ( 1 : 1) из растворов H2S04 или HCI экстра
гируется четыреххлористым углеродом, хлороформом 11 бутилацета
том [479]. На кривых светоnоглощения отмечаютс,я максимумы 
nри 285 и 315 нм. При увеличении кислотности растворов 11 прн 
.3-кратном (и более) избытке максимум при 315 нм исчезает, а nри 
285 нм уве.1ичивается [ 173, 174, 512). 

Для моноалкилдитиокарбаматов ртути (11), nалладия (11) и 
серебра (1) значения отрицательных логарифмов ионных произведе
ний ( -lg ИП) изменяются на одну и ту же величину в зависимости 
от числа СН2-групп в углеводородном радикале при атоме N молекул 
реагентов. Наличие зависимости между числом СН 2-групп и значе
нием --lg ИП nозволило оценить величины ИП для еще не nолучен
ных моноалкилдитиокарбаматов металлов. Усредненные значения 
-·- IR" ИП моноалкилдитнокарбаматов Hg(II), Pd (11) н Ag(l) nриве
дены н табл. 35 [489). Экспериментальные значевия --lg ИП неко-
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Таблица 35 

Усредненные значения- lg ИП моноалкнлднтнокарбаматов ртути(ll), 
палладня(ll) н серебра(!) 

-lgИII -lgИII 

Днтно- Днтно· 
к~рбамат 

Нg(ДТК), Рd(ДТК), Ag (Д Т К) карбимат Hg(JlTK) 2 Рd(ДТК), Аg(ДТI<) 

Метил- 35,9 34,2 18,5 АмнJI- 42,5 40,7 21,2 

Этил- 37,1 35,8 19,1 Геке ил- 44,1 42,3 21,9 

Проnил- 39,3 37,5 19,8 Геnтил- 45,8 43,9 22,9 

Бутил- 41,0 39,0 20,5 Октнл- 47,4 45,4 23,4 

торых моноалкилдитиокарбаматов серебра (1) (которые практически 
не отличаются от вычисленных теоретически) приведены в работе 

[474] о ' 

Гексил- и Циклопентилдитиокарбаматы осаждают ионы Te(IV) 
при рН 4-5,5 [463], а в 1-3 М HCI Se(IV) и Te(IV) осаждаются 
совместно [513] о 

Бензилдитиокарбамат калия образует с Au (111) соединения 
состава 1 : 2 и 1 : 30 Неполярными органическими растворителями 
экстрагируется соединение с мольным отношением золото : реагент= 
= 1 : 1 [ 173, 512] о Молибден (VI) с бензилдитиокарбаматом калия в 
условиях ампераметрического титрования, как с одним так и с двумя 

(платиновый н графитовый) индикаторными электродами, образует 
\1а.1орастворимое соединение красного цвета при рН 2-4. Соеди
нения красного цвета с молибдатами образуют и другие дитиокар
ба\1аты первичных аминов [295] о 

Показано, что комплексы Мо, полученные при рН ;:;;;,2, не дают 
снгна.1ов ЭПРО Сигналы ЭПР появляются у комплексов, полученных 
нз О, 1 N H2S04, HCI и НС/04 0 Это свидетельствует о появлении 
rюна A\o(V) за счет внутримолекулярного ою1слительно-восстано
нrпе.1ьного превращенияо Так как бензилдитиокарбамат ка.1ия 
с молибденом (VI) при охлаждении до О ос образует вначале 
соединение желтого цвета, то красная окраска осадков приписы

вается примеся м соединения М о (V). У становлен состав ( 1 : 2) 
комплекса Мо02 (ДБЗД ТК) 2 и найдено ионное произведение 
(29,05±0,88) [168]0 

Циклогексилдитиокарбамат натрия образует окрашенныt:' в зe.rre
ffi,IЙ цвет соединении с ионами Ni(ll) при рН 5---6 и с нонами Co(ll) 
нри рН :i,4 10, а с ионами Zn(ll) и SIJ(III) бесttветныt' соt'днне
нин rrpи рН 4 8,4 и !) 9,6 соответственно. Уранноrr-ион при рН боб 
7,'2 IJfip;пyeт С IIИКЛОГf'КСИJIДНТIЮКарбаМ<IТОМ 11<1Тр11Я JНН'ТRОрНМЫЙ 11 
flll/1.!' KIJMI/Л!'KC желтоr·о llRf'ПI, ИМ!'ЮЩИЙ }11\а M<IKCIIMVM<I IIOI'.'lll 

rrr,orrии нри :i92 и :J94 н.м. Комплекс Rhiii<IJ1.1H'T в <~с;щок нрн 
р/1 Н 9. Bt.IJl!'JJt'l/1-1 JlROЙII<IИ eoJII, llHK.Iюt·t·кcltJщнтнt~кapfiaмaтil 
yp:tiiИJI't и калин I<(IJ02 )(S 2CNHC11 JI 11 ):1 • :~11~0 11404, IOI05J 
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l)I:'II:IOJ\t')' J\\,фOII НJ\ДИТИUКа р6а М <Н кaJI ИЯ о()р а:1 ует JHICТIIO(J И М f./1· 

в HtЩl' окранн•нные комплексы с нонами Fe(ll, 111), Со(/1), Ni(/1), 
С н ( 11) н l!O~ 1 • Ма;юрастворимые в воде осадки обрюуютси с ионами 

Ag(l), Hg(ll), Pb(ll), Pd(ll), Sn(ll, IV), Sb(III), Bi(lll), Atl(lll) 
н As(lll). Окраска соединения с Co(ll) устойчива во времени даже 

при нагревании в области рН 1 -9,25. Стехнометрическое отно

шение кобальт: лигаид ( 1 : 2) определено методом ампераметри

ческого титрования при -1,6 В. Константа устойчивости комплекса 

бензолсульфонилдитиокарбамата кобальта ( 11) равна t,392 • 1 О 11 . 
Комплекс экстрагируется только аминаацетатом при рН 1-9 

на 87,9% [ 1565]. 
Д!IТIJОкарбаматы (0.25%-ные водные растворы) первичных аро

.\13Т11Чесюlх аминов (п-толуидина, о-метоксифеннла, n-, м-, о-фенн

.1ена, п-карбокс11- и п-нитрофенила) при взаимодействии с ионами 

Cti ( 11) при рН 4-1 О дают коричневые осадки. Образующиеся в этом 

с.1учае комп.1ексы с ионами Bi(III). Zn(ll), Ni(II). Co(ll). Hg(ll) 

11 Ag ( 1) пр11 с.1абом нагревании в нейтра.1ьной среде раствпряются 

частично 11.1и полностью, а с ионами Cu(ll) не растворяются. 

В х.1ороформе. ами.1овом спирте и .1ругих органн~ских раство

рнте.lях дитиокарбаматы Bi. Zn, Ni, Со. Hg и Ag плохп 

растворимы. Соединения с Cti (11) также не растворимы в указан

ных растворите.1ях. но растворимы в этиловом спирте и уксусной 

KIIC.10П'. При высушнвании соединения разлагаются с образованием 

су.1ьфидов [1574]. 
Избирате:Iьность реакции о-, .и- и п-аминофенилдiПitокарбаматов 

IOI\IOHHЯ зависнт от положения заместите.'lей в их мо.1екУ.1ах 

ОТНОСНТе.1ЬНО фуНКЦНОНа.1ЬНО-ана.'1НТИЧеСКОЙ группЫ. В OTJliiЧHe 
от других дитиокарбаматов эти реагенты не взаимодействуют с иона

ми Cr(III), W(VI), Mn(VII), Re(VII), Ru(III), Rh(lll), Os(VIII). 

Кроме того, о-аминофенилдитиокарбамат не взаимодействует 

с V(V), U(VI), Fe(ll), Sn(ll), Sb(III. V), м-аминофенилдитиокар

ба\llат- с As(III. V). Sn(IV). Ga(lll). N\n(ll). а n-аминофенилди

тиокарбамат- с Cr(VI), Ga(lll), Sb(lll, V). Окраска осадков 

с ионами мета.1.10в изменяется при измененнн рН, что указывает 

на воз:vюжность образования раз.1ичных по составу соединеннi1. 

Соединения хорошо растворимы в х.1ороформr 11 JI.10XO раствор11~1ы 

в спиртах. Пр11 нагреванни он11 раз:1агаются с выд('.1ением соответ

ствующиХ C)'.lbфii.J.OB VIC'Ta.l:IOB [919]. 
В да:1 ьнеi'! ше" бы.-ю наказа но, что n-а м и но фен и.l,1l!ТIIOKapбa м а т 

i.IM\IOHШI, Ti.ll< же как 11 другие реагенты этого к1асс1, взall:viO;~eiicтвyeт 

с рутен11е:\1, poдiiE'\1 11 11p11J.ИE'~t прн нагрсвнн1111 в l<ltl'.'IOii средl'. 

Г!о:1нота оса;кдсн11я досп1г<trтся то.н,ко пр11 добав:IЕ'НIIИ коагу:Iя

тора мcтll.lBIIO.lt'Ta. Обраэуются coc,'OIIIL'IIIIЯ состава 1 : 3. Экстрак-
11ШI эпi:IОвt,fЧ эф11ро~1. ами.1<Щ<'ТаТО:\1 11 х.1ороформом сопровож,1.аL'тся 

ф.1отацисii, 11 ос:1.1К11 собнраются на повС'рхноспl разл.е.'Iа фа:~. 

В СИ.l)' ЧСГО IIC .1.<КТIIГ3СТСЯ ПО •. 1110Та IIЗB.'\CЧC'HiiЯ [:З93j. 

Иcc.н',I011<JIIIIE' ИК-спсктров соединен11ii Pt(ll). Pt)(ll), !\li(ll). 
r:r,(lll). Сг(l/1) с моноа .. ·н<lt:Ii111ПЮI<арб:tматамн 11 :tHTIIOK:tpn:н1aтo~1 

ii.\1MOII11H В oГJ.Iill'TII 4000-·--2R СМ 1 IIOka:Ja:IO, 1 1ТО 1\:l.ll'HTIIЫ~I KO.'Il'();t-

1!'\2 



ниям связи металл--сера отвечает поrлощение в области ниже 
400 см-'. в частности, колебания Pt-S лежат при 375 и 288 см'- 1 

[1318]. 
Изучена кристаллическая и молекулярная структура метил

[ 1324) и цис-изопропилдитиокарбаматов никеля ( 11). Последнее сое
динение является примерам квадратно-планарных комплексов с цис

конформацией различных заместителей: 

н s s н 
'-N-C/ ~i/ '-c-N/ 
н/ '-s/ '-s/ "-R 
Отмечается искажение во фрагменте NiS4 и возникновение силь

ной водородной связи между водородом NН-rруппы и атомами серы 

соседней молекулы [1417). 

ДИТИОКАРБАМАТЫ АЗИДА И ГИДРАЗИНОВ 

Взаимодействие азидодитиокарбоновой кислоты [989, 1513] и ее 
щелочных солей [717, 1510) с ионами металлов и свойства обра
зующихся соединений изучены недостаточно. 

Установ.1ено, что ионы Hg(ll). Zп(II) и Cd(Il) образуют ма.lо
растворимые в воде осадки бе.1ого цвета, которые растворяются в 

разбав:tенных кислотах и гидроокиси аммония. Соединение с Ag(l) 
растворяется в разбав"1енных кис.1отах, но не растворяется в гид
роокиси аммон11я. Азидодитиокарбаматы РЬ (Il) и Bi (Ill) (осадки 

же.пого цвета) растворяются то.1ько в разбавленных кис.ютах, 

а азидодитиокарбамат CLt(ll) (же.по-зе,1еный осадок)- в разбав
.1енных кис.1отах 11 гидроокиси аммония [ 1514]. Эти соединения при 
высушивании взрываются [1512]. 

Дитиокарбаматы гидрази нов, содержащие в молеку.1ах по два до

норных атома серы и азота, об.1адают восстановительными свойст

вами 11 потенциа.1ьной возможностью образовывать координащюн

ные соединения с у~астием как атомов серы. так и азота. Кроме того 

:нпиокарбазиновыс кислоты в с.1абокислых н нейтра:1ьных растворах 
существуют преимущественно в виде цвнттер-ионов [603, 604]. 
а в щелочных растворах в резу .. 1ыате таутомер11зацю1 в в11де двухза
рядных анионов сопряженных оснований [ 1306]. Это обстояте.1ы:тво 
и изменение свойств соединений с изменением К11с.1отност11 указывают 

на 11риннипиа:1ьное отличие состава. строения 11 механизма образо
в;J н ин ги;tра:зи н;tитиока рба матов по ера вне н 11 ю с другнм 11 ре а ген т ;1 ~111 

"11()['(> к.:liн.·с:-~. 

Проведею~1 качественные реакции гидразиндитиокарбамата гнд
рюrнrия ( 1 о· '1 М) ( J 27, 258), феНИЛГИдраЗИНДИТIЮКарбамата а М МО· 
ния (2%-ный раствор) \1~06) с ионами металлов (0.1 1 м,•j.w.l) 
А p:t'!JIИ'IHЫX средах. 

В CJH'ДI: ~ Н М 1/CI IIJJИ fi 2S04 OCBЖJt<IIOTOI C11(l\), ,.\g(\). 
Лtt(/1/), 11~(1. 11), Pl>(ll), Mo(VI), S1•(l\i), Т<'(\\:'). P1l(ll), 
Pl ( 11. 1 V). а С11 ( 11) of>pa:1 у1•т р:н·пюJНI м 1·11' ком 11.11\'Kl'l·l ЖР.'IТОI'Р 1~1\t'T<I. 
J Jри pJ/ 1 fj OC"iiЖ)tliiOTCЯ yкa:liiHIII•II' 111•11111' ~.11\'MI'IIТI•I 11 1'11~\' ('с\ ( 11). 
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Zп(ll). Т\~1). Bi(lll). St!(lll),l\~(111), Os(IV). Иolll·ll:e(/1), Со(//), 
N i ( 11). l J 0'2' , М о ( Vl) о6ра3уют суенен:ши или окрн 111('/f//Ые раствори· 
MЫl'.KOMilJil'KCЫ. При рН>8 Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), Bi(I/1) да1от рап
ворюt ые ком 11Ж'КСЫ, а 110111.1 LJO/ 1 , Л·\о ( V 1), V ( V), S(· ( 1 V) 11 Т(· ( 1\1 J 
не рt'агнруют. В об.пuстн рН 10-----12 не рuстворяются то:11.ко ком11-
.1ексы Z11(ll), Ctl(ll). Hg(ll). С1едует отмrтнть, что Os, Hg. Sc 
11 Те nрн взаимодействии с гндразнндiПI!окарбамата'\!и дово:IJ,/10 
быстро восстанавливаются до элементного состояшtя. Ио11ы 
Mo(VI) с гндразннднтнокарбаматами образуют буро-красные осадки 
11.111 растворы, которые в результате восстановления М о (У!) быстро 
nр11обретают зеленую, а затем синюю окраску. Ионы As ( 111). Mn ( 11). 
W ( 'il) н С г ( 111) не образуют окрашенных осадков или растворов. 

Обращает на себя внимание то обстояте.1ьство, что кривые све
тоnоглощення растворимых в щелочах или гидроокиси аммония КО:\1-

n.lексов металлов с гндразиндитиокарбаматами no nоложению максн
\tумов 11 их интенсивности отличаются от хорошо изученных комп.lек
сов с моно- и дизамещенными дитиокарбаматами, особенно для 
соединений Fe и У. В соединениях Cu (Jl) отсутствуют характерные 
максимумы в области 430-440 нм.. Максимум светоnоглощения гид
разИндитиокарбамата никеля (ll) сдвинут в коротковолновую об
ласть спектра, а висмута(Ill) и палладия(Il)- в видимую 
область по сравнению с диэтилдитиокарбаматами. В органических 
растворителях, таких как хлороформ, осадки растворяются не 
полностью. Осадки, полученные в кислой среде, растворяются 
в присутствии равных объемов слабых растворов HCI и спиртов. 

Ионы Ag(l) в зависимости от концентрации фенилгидразиндитио
карбамата аммония образуют соединения различного состава и ок
раски. В присутствии стехиометрических количеств реагента обра
зуются комплексы состава 1 : 1 в виде белого и желтого осадков. 
При двухкратном избытке реагента в осадок выпадает комплекс 
красного цвета (отношение элемент: реагент=2: 1), предполага
емая формула которого C6H5 NH-N =С ( SAg) 2. Свинец независимо 
от концентрации реагента осаждается в виде пригодного для грави

метрических определений соединения с мольным отношением эле
мент : реагент= 1 : 2 [ 1306]. 

Соединения гидразиндитиокарбамата гидразони я с Fe (1 II) окра-
шены в зеленый цвет, с Fe(ll)- в фиолетовый [1307], 
а с У (У) - в красный. 

Максимальная оптическая плотность водных растворов комплек
сов ванадия (У) достигается в присутствии 20-кратного, а для желе
за ( I 1) - 1 О-кратного избытка реагента при рН 4-6. Оптическая 
nлотность растворов сначала возрастает в течение 2-10 мин., оста
ется постоянной в течение 30 мин., а затем уменьшается. Для предот
вращения помутнения растворов комплексов ванадия в них 

добавляют 0,5% -ный раствор желатина. В этом случае растворы 
остаются прозрачными в течение 40 мин. Закон Бера соблю
даетсЯ nри концентрации У(У) 30-50 м.кгjм.л (рН 5), Fe(ll) 
10--300 м.кг/м.л (рН 6). Оптическую плотность измеряют в об.11асп1 
максимального еветопоглашения комплекса ванадия nри 460 н~w 
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(f = 11 • 102 ) и железа nри 570--
580н.м (е=28·102 ) относительно 
раствора сравнения, содержащего 

все комnоненты, кроме металла. 

'V\ольные отношения реагирующих 
~,,1мnонентов ( 1 : 2) найдены ме-
тодом насыщения. Зеленая окра-
с ка раствора соединения Fe(lll) 
крайне неустойчива, и сnектр 

nолучить не удается. 

Изменение валентного состоя-
ния элементов в комnлексах с гид

разиндитиокарбаматамй в зависи
мости от рН среды можно nросле
дить на nримере комnлексов желе

за по спектрам Мёссбауэра, 

/'' 1/lJ _L·I!IJ 

f-
1 

ZPI'r ~/ 
1 
1• 
1 

zииr- J7 
1 
1-
1 
1 

204~ JJ 

м Z/l /l 2/l 411 
Е/(-), AfllfjПK Е/(+), нмjак 

Рис. 18. Мёссбауэровский спектр соеди
нений Fe(II) (кривая 1) и Fe(III) 
(кривая 2) с rидразоний rидразинди
тиокарбаматом 

полученным для комплексов в замороженном состоянии. Мёссбауэ
ровский спектр комплекса зеленого цвета, образующегося при 
рН 2-4, показывает степень окисления железа, равную 3. 

Спектр Мёссбауэра препаратов в первые моменты не имеет ка
ких-либо сигналов, но с течением времени появляются сигналы 
(рис. 18), свидетельствующие о появлении соединения железа (111) 
со сложной структурой, в которых железо(lll) имеет искаженную 
октаэдрическую структуру. Комплексы фиолетового цвета, образую
щиеся при рН 5-7, не дают сигналов ЭПР, характерных для соедине
ний железа (111). Таким образом, можно считать, что валентность 
железа в фиолетовом комплексе равна 2. На основании полученных 
данных строение комплекса железа (11) можно представить следую
щим образом: 

т. е. в комплексе ион железа (11) 
образует валентную связь с тиоль
ным атомом серы и координацион

ную - с атомом азота. 

Гораздо сложнее обстоит дело 
с комплексами ванадия. Ионы 

V ( IV) не образуют окрашенного соединения с реагентом. В спектрах 
ЭПР соединений ванадия с тидразиндитиокарбаматами красного цве
та нет сигналов, характерных для V ( IV). Учитывая это обстоя
тельство, а также то, что в комплексе мольное отношение 
V : R = 1 : 2, следует признать, что в комплексаобразовании nрини
мает участие V (V). Окрашенные соединения ванадия (\f) н 
желе3а (1 I) пригодны для использования в анализt' [ 127]. 

Кобали ( I I) обраэует с гидразиндитнокарбаматом гидра:юння 
комплекс, максимум светопоглощеttия которого лежит при ЗНО н..w 
( 1''"'-'Н • 1 fi1, И:iмt•реНИЯ ОJIТИЧеСКОЙ II.IJOTIIOCTИ ПрО!ЮДНЮtСI, OTIIOCH· 
ТI'JJ/,f/(J о.~%-ноr·о раствори реагентн). R BOДIIO-'-ITiНIO,IIl>llnlX растворах 
(:{: !l),сою•ржащих J :З,fiM HCI,ortпttн•eкaя 11.тютностt.t·охрi111Яt'Н'Я 
IJIH"'J<JЮfltoй н TP'I<'HHI' :ю мин. Состнв tt строение 1\0MII.'It'Kca 
lf(• Y<'TH/IOBJII'I/bl /97~ /. 



Н 11 KL'JII• ( 11 ) обр;вуст С I'ИДJHI:IИ НДИТИОКСI р()а М С! ТОМ 1 ИДJI<I 'Щif И}l 

KI)MIJ.Ilt'l\t', в котором, к<.~к нредJJОJI<.tгают, атом металл<~ н ·н~тырt~х 

JHt'НIН>M щtкле C!Hl:!<.tll с нтомом азота и сулt,фгидрилыюй сt·рой. 

Это coeдiOI('IIИP краснu1·о цвета с моJiьным отношениt>м мeт<JJIJI : p!·ct· 

п•нт ==, 1 : 2. КомпJJРКС растворяется в щелочах с образованием днух
эарядных анионов [ 1075]. Растворение в щелочи и Jюследующее 

осаждение исходного вещества кислотой могут бытt, повторсны 

много раз [ 189]. 
Дальнейшие исследования показали, что образующисся соедине

ния никеля (1 1) с дитиокарбаматами гидразинов можно разделить 

на два типа: «низкоспиновые» Ni (ДТК) 2 и «высокоспиновые» 

Ni (ДТК) 3 [620]. В спектрах отражения и электронных спектрах по
г лощения в воде и растворах метанола, диметилсульфоксида или 

хлороформа различают три области поглощения. Полосы ногло

щения в видимой области при 1000-417 н.м относят к d-d -электрон

ным переходам в атоме никеля, при 417-330 н.м - к полосам пере

носа заряда, при 345 и 250 н.м (УФ-область) -к внутрилигандным 

перехода м. 

Низкоспиновые комплексы Ni ( II) независимо от их видимой крас

ной или зеленой окраски имеют слабые максимумы пог лощения 

при 1000-900 н.м. и 680-588 н.м. Предполагается, что никель 

в квадратно-планарных комплексах с лигандами RR'NNHCS2 

(R =Н, R' =C6 Hs; R =R' =С6Н5 ; R = R' =СНз; R =СНз. R' =СбНs) 

координирует только атомы серы, а в комплексах с лигандами 

NH 2 NRCS 2- (R=H, СН3, С2Н5, n-C3H 7, n-C4H 9 ) и RNHNRCS 2-

(R =СН3 ) координирует атомы серы и азота. Не установлено, какой 

из атомов азота координирует никель. Наиболее вероятна координа

ция азота в третьем положении, так как в этом случае может 

образоваться устойчивый пятизвенный цикл. 

Различия в окраске низкоспиновых комплексов двух типов объяс-

. няются цис-тран.с-изомеризацией. В ИК-спектрах комплексов зеле

ного цвета обнаружены валентные колебания NН2-группы при 

3125 см- 1 и 1580 см- 1 , в то время как в спектрах комплексов 

красного цвета отмечаются две полосы в области 1600-1570 см- 1 • 

Эти данные подкрепляют предположение о координации атомом 

никеля азота в положении 3 в комплексах типа Ni [S 2CN (СН3 ) NH 2 ] 2 • 

Сильная полоса при 1550 см- 1 , соответствующая N=С-колебаниям, 

наблюдается в комплексах, в которых никель координирует атомы 

серы. S,S-Координация никеля подтверждается также наблюдае

мыми антисимметричными и симметричными деформационными коле

баниями при 1000 и 680 см- 1 соответственно, как было показано на 

примере комплексов Ni [S2CNHN (СН3 ) 2 ] 2 [603]. 
Высокоспиновые комплексы {Ni [S 2CNHN (СН3 ) 2 ] 3 }N (n-C4H9 ) 4 

и Ni ( S 2CNHNH 2'} 2 • NH 2 NHCS 2 NH3 NH2 в твердом состоянии, в отли

чие от днамагнитных низкоспиновых комплексов, обладают 

парамагнетизмом. Их магнитные моменты (3,3 и 3,7 1-18) соответ

ствуют наличию двух неспареиных электронов. Высокие значения 

магнитных моментов могут быть обусловлены также ферромаг

нитными примесями, образующимиен при синтезе. Характер спектров 
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отражения и поглошения в растворах предполагает октаэдрическую 

конфигурацию комплексов. Различие в величинах волновых 
чисел 'V ( =· 6oct) двух комплексов указывает на разJIИчный тип коор
динации. Первому комплексу приписывается S,S-координация, а вто
рому-- N,S. При растворении в nиридине низкосnиновые комnлексы 
образуют аддукты 1 : 2 nсевдооктаэдрической конфигурации. Коор
динационное число никеля (11) в низкоспиновых комnлексах равно 
четырем, оно возрастает до шести в высокоспиновых комплексах 

и аддуктах с основаниями (620]. 
Соли nлатины (ll) с гидразиндитиокарбаматом аммония образуют 

комnлексные соединения цис- и транс-конфигурации, в которых ме

талл связан с атомами азота и серы. Например, nри взаимодейст
вии трихлороамминплатоата аммония с реагентом выделено комп

лексное соединение желтого цвета, состав которого отвечает формуле 

[ (NH3, N 2H 3CS2 ) (S2CNHNH2 ) Pt]. Хлоротриамминплатохлорид об-
разует комплексы желтого и зеленого цвета: trans- [ (NH 2NHCS2 ) 2Pt] 
и cis- [ (NH2NHCS2 ) 2Pt]. Для этих комплексов характерна «гидразо
реакщlя». обус.1ов:1енная обратн:v~ой мнграцнеii протона во внешнюю 
сферу. Комn.1ексы растворяются в водно-ше.1очной среде. а nри дeii
CTBIIII К11с.1от снова выnадают в осадок [555, 556]. 

Учнтывая резу.r1ьтаты нашнх оnытов 11 сопостав.1яя их с резу.1ьта
тач11, опуб:шкованны\111 в .11пературе, \10жно предпо.lОЖI!ТЬ, что 
взaii\JOJ.eiicтBIIE'- с со.lЯ\111 других двухва.1ентных >v1ета.1.10в без 
113\IE'/IE'HIIЯ RiJ.lE'HTHOCTII ПOC.lC.J.HIIX протекает ана.lОГJIЧНО ( \27]. 

ДИТИОКдРБдМдТЫ дМИНОКдРБОНОВЫХ КИСЛОТ 

И РОДСТВЕННЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

Наличие в молекулах дитиокарбаматов аминокарбоновых кислот 
и аминаспиртов наряду с функциональной группой -С ( S) SH гидро
фильных групп -СООН, -ОН увеличивает растворимость образу
юшихся при их взаимодействии с ионами металлов комплексов 
и позволяет использовать дитиокарбаматы аминокарбоновых кислот 
для маскировки при комплексонометрических, фотометрических 
и других определениях, а также для прямых фотометрических и тит
риметрических определений в присутствии металлохрамных индика
торов. От других тиопроизводных маскирующих реагентов (напри
мер, унитиола) они выгодно отличаются способностью маскировать 1 

ионы в более кислой среде [75]. Впервые дитиокарбаминокарбоновые 
К11С.10ТЫ (.JTKK) 11 родственные COE'ДIIHE'HIIH \.lii~T3HOJIДИTIIOK3pбa
:vJiiТ) бы:111 пр11менены для фотометр11чес1\ого оnреде.1ення M\:'дtl 

[928, \626] 11 д.1я маскировки мешающнх -1ЛЕ'!\Н'нтов nрн onpeдe.lE'H\111 
IIIIHK<I ,LИTIIЗOIIO:vl (1243, 149\, 1!127]. 

f)о.1J,шннстно нJyчeJIIIЫX р\:'аrе11тnв nза11М0.1ействуют с нонам11 
Mf.'TiiJJ.'IOB OftiiH<IKOAO. H;l 11р11Мере сарко:шн· [R2, н:~]' Г.'II\Ll\111- [f-tl, 
11/!)j, iJ.IiiHIIfl-, Bll."lll\1-, ."JeiiltiiH- (\:ЮН], IIMII\10,'1.1\<IHt'T<IT- (\(\Пj 11 J.II
Лi-11/0.'I;llfТHOKapfi;IMiiTOA (4fi6, ~}74] 1\0K<I:\:1110, ЧТО А '\<IHIIC\1\\0~'T\1 
т рН сущ!·етвуf'т ol!pe:t<'.'H'IHtf,lt' ГР\'11111>1 ··J.'ll'Mt'IITOB, которые н:~aн~ю
;tl·ikrвytoт (' IIIIMII. 
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Пр н р\1....,. 1 1 О OKIHI!Ш'HIIЫ<' coeдиtti.'IIИЯ о/'Sр;нуют ИOifJ,J ( :11 ( 11), 
Ag·(l), Лtt(l,\11), Hg(l,ll), Tl(l,lll), Bi(lll), Tt·(II,/V),/,.t>(f/, 1/IJ, 
Co(ll), P1I(II); 11ри рН~4 ---8 As(III), Sb(III), IJ(VI), V(IV, V). 
M11(ll), Ni(ll); ttpи рН 2----5 Mo(V, Vl), Os(VI). Ионы Zrt(IIJ, 
Cti(II), Ga(III), lп(III), Pb(ll) образуют бесцветные комJJJtексы. 
Ионы С г (VI), восстанавливаются дитиокарбаминокарбоновыми 

кислотами до Cr(III), а ионы Hg(II) и Se(II, IV) со временем восста
навливаются до элементного состояния. Взаимодействие ионов дру

гих металлов не изучалось. Несмотря на то, что в моJtекулах реаген

тов имеются две салеобразующие груnnы, nротивоnоложные по 

своему функциональному характеру, не наблюдается увеличения 

числа реагирующих ионов за счет щелочноземельных элементов 

или элементов 111 груnnы [89, 90]. 
При добавлении реагентов к растворам изучаемых ионов метал

лов сначала выnадают осадки, которые nри nоследующем добавле

нии избытка реагентов растворяются (471, 719, 1447). 
Соединения ионов металлов с реагентами (за исключением Со 

и Ni) образуются также в nрисутствии ЭДТ А [ 1687). Другие эле
менты, nо-видимому, дают более nрочные соединения с ДТКК, чем 

с ЭДТА и металлоиндикаторами. 
Ионы меди ( 11) в зависимости от рН, состава буферных смесей 

и концентрации лигандов образуют с дитиокарбаматами иминодиук

сусной кислоты и саркозина несколько окрашенных комnлексов, 

растворимых в воде. Возможные равновесия в nроцессе комnлексооб

разования оnисывают схемой: 

2Сu(ДТКК)+ 11 ' Cu(II) +2дТКК~ Cu(ДTKK) 2 +xNH3 IIm 

Cu (ДТКК) (NH3): + ДТКК. 

Как видно из данных, nриведеиных · ниже, комnлексы отличаются 
nоложением максимумов и величинами коэффициентов светоnогло

щения (133, 1108). 

Комплекс 

Сu(ДТКК)+ 

Cu(ДTKKJ2 

Сu(ДТКК) (NHз)i 

Значении е • 10-3 при Лm•• (НАС) 

370 

4,8 

380 

4,1 
2,0 

436 

1,0 
14,0 
1,0 

При низких рН в отсутствие избытка лиr·андов, когда концентра

ция их меньше, чем стехиометрическая, гидратированные ионы 

меди имеются в избытке, и равновесие сдвигается в сторону обра

зования комnлексов 1: 1 (константа устойчивости ~ 1 ). 
Повышение концентрации лигандов и рН растворов до 7 nриводит 

к образованию комnлексов состава 1:2 (константа устойчивости 

~2 ). Для вычисления констант устойчивости комплексов 1 :2. 
которые характеризуются высокой прочностью, исnользуют метод 
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конкурирующих реакций. В качестве всnомогательноr·о компонента 
применяют ЭДТА. 

В аммиачных буферных растворах образуются разнолигандные 
тройные комnлексы с участием аммиака. Комnлексы характеризуются 
константой устойчивости ~m. Найдено, что в состав комnлекса вхо
дят две молекулы аммиака, и образуется соединение Cu (ДТК К) • 
• (NH3);. Константы устойчивости комплексов Cu (ДТКК) +. 

Cu (ДТКЮ 2, Cu (ДТКК) (NH3)t nриведены ниже: 
Дитиокарбамат f\ 1 f\2 flm 
Саркозин- 8,6 19,1 15,4 
Иминодиацетат- 10,8 20,9 17,4 

В растворах, содержащих ионы Cu (11), дитиокарбамат иминодиук
сусной кислоты и 8-оксихинолин-5-сульфокислоту, образуются раз
нолигандные комплексы 1:1:1 (lg ~m =22,2) (921]. 

Ионы золота (111) с диэтанолдитиокарбаматом образуют в кислых 
средах комплексы с максимумами поглощения nри 275 нм 
(Е =3,4 • 104 ) и 315 нм (Е =4,8 • 104 ). В щелочной среде взаимо
действие реагента с Au (111) приводит к образованию комnлекса 
Au (1). Этот комплекс характеризуется единственным максимумом 
поглощения при 275-285 нм (Е=3 • 104 ) (467, 511]. 

Для соединений Hg(II) с дитиокарбаминокарбоновыми кис.lо
тами отмечается ступенчатое комплексообразование. Комплексы 
и:v~еют максимумы nоглощения nри Л=263 нм, которые смещаются 
в .:цинноволновую область и фиксируются при 270 нм при отноше
нии ДТКК:Нg;;;;.2. Компмксы Нg(ДТКК)п могут иметь состав 1:1. 
1:1,5 и 1:2 (473, 475, 477, 676]. 

Кривые светопоглошения Тl (III) с дитиокарбаминокарбоновым11 
1шс.10тами имеют два четко выраженных максимума nри 330 
(с:=5 • 103 ) и nри 260 нм (Е=6 • 104 ). Состав образуюшихся ко>vtп
.1ексов Т! (ДТКК)п - 1:2 и 1:3. Реагенты с двумя карбоксильным н 
группами образуют с ионами таллия растворимые в воде комп.1ексы 
же:по-зе.1еного цвета, устойчивые во времени. Реагенты с одноii 
карбоксильной груnnой дают окрашенные комплексы, которые быстро 
теряют окраску [362, 462]. 

Кривые светоnоглощения соединений Bi ( I 11) с раз.111ЧНЫ'v!11 д!пно
карбаминокарбоновыми кис.1отами отличаются мало 11 н:-.н.'ют J.B<l 
\HIKCИ!'vlyмa пог.1ощения. Первыii из HIIX nоявляется пр11 250-- 255 н.ч 
[~-:=-~(4.1-о---4,45) • 104 ], второй макснмум наблюдается прн :315-

:$20 нм и характеризуется меньшеii ннн'нснвносн,ю [ ~- = ( i.0-7-
rJ,(J J • 1 0:1]. Отмечено rrocлeдoвaтt'ЛI>IIOl' образован не CЩ'J.IIHt'Hitii 
BiiJПKKJ, Bi(JlТKK) 2 , Bi(;'lTKK):1. ДltTIIIЖapбoкclt.'taп,I l'l)Пaв;l 
l~iiJПKK)? и Bi(JLTKKJ:1 6.rJIOKII 110 OIITIIЧPCKIIM своikтвам. 

Молибден (VI) с диэтанолдитиокнрбаматом даt'Т окрашенный 
комuлекс состава 1 :J в 6 N H2S<\ [470] 11 нри рН 1 7 [46~1 
T!'JIJIYP и ct•m·н оr>рюуют комr!Jtекrы сщ·тана 1:2 и 1:4 11 i\0]. 

КрИНJ.!(' ("JH'TOJ/OГJJOЩ('IIИЯ ('()('ДИJI{'JIИH (1r! 11 Ni HMt'IOT 110 ТJHI Чt'I'I\P 
rн.tpall<t'IIIIЫX максимума rюr·лощення. 
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Никель К об алы 

Как правило, положение первого и второго максимумов для диза

мещенных дитиокарбоксилатов кобальта смещено по сравнению 

с монозамещенными в более длинноволновую область спектра 

[52, 471, 487, 618, 648, 1322, 1383, 1652). 
Палладий(II) с дитиокарбаминокарбоновыми кислотами обра· 

зует ряд окрашенных соединений при различном насыщении металла 

лигандом. При'ДТКК: Pd<; 1 кривые светопоглощения не имеют четко 
ныраженных \1аксн!'.1у:-.юв. а сами комплексы пог.1ощают свет как 

н УФ. так и в вндltмой части спектра. Увеличение количества ре<J

гента (_JTKK: Р(\ =2: 1) приводит к появлению максимума при 300 н,и 
(< =8 • 102 ) 11 по.1ном\' исчезновению v соединений способности 
поr.1ощать свет в видимой части спектра. Аналнз кривых светопог
.1ощення 11 крнвых насыщення при 300-500 нм указывает на обра
зование ко:о.Jп:Jексов состава 2:1. 2:2, 2:3. и 1:2 [ 451, 452. 4851. 

Осмий взаимодействует с диэтанолдитиокарбаматом при рН 5 и 
в О, 1 N H2S04• Независимо от исходной степени окисления (VI или 

\'111) образует окрашенное соедннение 0s(ДТКК) 3 [558) (oc

миii(Ill) не реагнрует [4921 ). При взаимодеi\ствни реагентов произ
водных п-амнноса.1JЩ1!.1ОВоii кис.1оты [1228] и карбоксицнк.1опента

\JЕ'Тit.1ен а [ 1 066] с' нона м и мета.1.10в образуются соединен и я. менее 

растворнмые в воде, чем соединения провзводных ациклическнх 

а" ннокарбоновых кис.1от [ 1 070]. Константы устойчивости ( та6.1. 36) 
KO\JП.leKCOB \JeTa.l.lOB С ДIПИОКа рба М IIHOKa рба М а там И ОП реде.1Я.111СЬ 

раЗ.lИЧНЬIМII МеТОдами: СПектрофОТО!\-JетрнчеСКИМ [52, 1687] С 11СПО.1Ь

ЗОВаН\!еМ конкурнрующих реакцнй .1игандов в водной [133. 1066] 
11 органической фазах [721. 10441. потенщюметрнческн!VI [362. 462. 
473, 511]. по.1ярографнчески~1 [455, 720]. Наибо.1ее точные ве.111ч11ны 
концентрационных констант получены потенциометрическим мето

дом [403, 718], разработанным и усовершенствованным О. Будевским 
[51 1. Несмотря на раз.1нчия в строевин реагентов. ве.1нчнны пос.1е
довате.1ьных концентрашюнных констант устоiiчивости комп.1ексон 

от.111чаются друг от .1руга незначите.1ьно. Предnо.1агается, что прн 113-

бытке реагентов взаимодействие идет только по группе С ( S) S Н 

[362, 462]. Образуются анионные комплексы, в которых карбоксиль
ная группа кислотного характера находится в несвязанном состоянии 

[89. ()(), 133-135]: 
Такие комnлексы не экстрагируются 

неnолярными растворителями. Это обстоя-

• тельство nослужило основой для маски· 

ровки некоторых элементов nри экстрак

ции другими хелатообразующимн реа-
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Таблица 36 

Константы устоАчнвостн днтнокарбамннокарбокснлатов металлов 

Днтиокар-
Элемент т. ·с J.1 (средн) 

М е-
lg 1\, lg 11. lg llэ 

Лите-
ба мат т од ратура 

Глнцнн- Zn(ll) 25 0,1 (KN03 ) пм 3,4 6,6 8,9 [720] 
25 0,2 (KN03 ) Пл 3,8 6,4 9,3 [721) 

Cd ( 11) 25 0,1 (KN03 ) пм 5,4 9,3 13,7 [720] 
25 0,2 (KN03 ) Пл 5,4 9,3 13,6 [721] 

Hg(ll) 20 1,0 (рН 7,5) пм 32,0 33,72 [473] 
Pb(II) 25 0,\ пм 7,32 \3,03 [718] 

25 0,2 Пл 7,3 13,0 (1447] 
Sb(III) 20 1,0 пм 8,01 15,6 22,8 (362) 
Bi(III) 20 1,0 пм 9,89 \8,99 25,15 (362] 
Co(III) 40 (0,1 М KN03 ) СФ 3,3 7,8 13,3 (52) 
Ni(II) 40 (0,1 М KN03 ) СФ 8,5 (721) 

20 1,0 пм 5,0 9,72 [362] 

Иминодн- Си (II) 20 (0,1 М KN03 ) МР 21,46 (1040) 
ацетат- 20 1,0 пм \0,87 20,92 [362] 

Ag(l) 20 1,0 пм 14,12 16,34 (362] 
Zn(II) 20 (0,1 М KN03 ) МР 4,5 (1040) 
CD(II) 20 (0,1 М KN03 ) МР 11,24 [1040] 

20 1,0 пм 7,49 13,85 [362] 
Hg(II) 20 1,0 (рН 7,5.) пм 30,9 32,33 (473] 
Tl (III) 20 1,0 пм 12,4 24,35 33,77 (362] 
РЬ (11) 20 (0,1 М KN03 ) МР 15,45 [1040) 

20 1,0 пм 7,42 13,66 [362) 
Sb(III) 20 1,0 пм 8,97 17,61 25,99 (362] 
Bi(III) 20 1,0 пм 10,94 21,36 31,05 [362] 
Ni (11) 20 1,0 пм 6,6 12,52 (362) 

20 (0,1 М KN03 ) МР 7,93 (1040] 

а-Аланин- Cu (11) 20 1,0 пм 10,75 20,46 [362] 
Ag(l) 20 1,0 пм 14,17 16,10 [362] 
Cd (11) 20 1,0 пм 6,14 11,05 [362] 

Hg(II) 20 1,0 пм 31,48 33,77 [362) 
Pb(II) 20 1,0 пм 6,56 12.16 (362) 

Sb(III) 20 1,0 пм 8,53 16,36 22,32 [362) 

Bi(III) 20 1,0 пм 9,53 \8,6 25,66 (362) 
Ni(II) 20 1,0 пм 5,15 9,58 (362) 

fS-Аланин- Zn(ll) 25 1,0 (NaCI04 ) пм 3,55 6,47 (403] 

Cd(/1) 25 1,0 (NaCI04 ) пм 6,35 12,1 16,96 (403] 

РЬ ( 11) 25 1,0 (NaCI04 ) пм 8,2 15,59 [403] 
ln (111) 25 1,0 (NaCI04 ) пм 7,44 14,19 19,87 (4о:ч 

Глутамин- CiJ(/1) 20 1,0 IlM 10,23 20,07 (362] 
Лl{( 1) 20 1,0 пм 14,f->2 16,02 (a62J 
Crt(/1) 20 1,0 IlM 6,8 12.77 tаб21 
J/1{(//) 20 1,0 IlM :Ю.16 :\2.47 [36Z] 

PIJ ( 11) ?.0 1 ,О IlM f->,68 10.64 (:\62] 

Sh(/11) 20 1,0 IlM 8,70 16,7:\ 24.64 (:\6Z] 

Hi(II/) 20 1,0 IlM !},78 18,81 25,05 (:\ti2] 
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Гаl'lтща :lti (.ttpoдOJI Ж<'lllll') 
---------- -------- ---------- ----·---

Jlвтнщо;ар 
ЭJJt'Mt.'HT т. ·с 1• (ср~ди) 11( Jl, 1 1( Jl, 11( 11·, 

Jlин 
6амnт р1н ура 

Мшюэтано.~- Hg(ll) 20 1,0 (рН 7,5) IlM а:~,? :Ю,4 [47:!1 

Днэтано.~- Hg(ll) 20 1 ,О (рН 7,5) IlM 33,04 3/j,27 [47:Jj 

Zп(\1) 25 ДМФА Пл 5,5 10,47 [4!;5j 

Ni (\1) 25 ДМФА Пл 6,67 13,11 [4Ы[ 

4-Карбоксн- Cu (11) 20 0% этанола СФ 11,9 22,4 [10661 
nнnериднн- 20 89% этанола СФ 16,2 31,0 r 1 o7oJ 

Пр и меч а н и е. В таблице приняты следующие сокращения названий методов: ПМ -·- потеи-
цнометрический, п,, - полярографический, СФ - спектрофотометрический, МР --метод 
распределения. 

гентами (дитизон в CCI 4) и для исследования равновесий, возни
кающих при конкурирующих процессах экстракции [719, 721, 1040, 
1044, 1447]. 

Анионные комплексы, образующиеся при взаимодействии дитио
карбаминокарбоновых кислот с ионами металлов, можно экстрагиро

вать с трибутилфосфатом [ 1 652] и кислородсодержащими раствори
телями [90, 134]. Нами показано, что при введении в раствор 
крупного гидрофобного органического катиона [дифенилгуанидиния 
(ДФГ)] комплексы с саркозиндитиокарбаматом хорошо экстраги
руются хлороформом в виде ионных ассоциатов М (СДТК)п • 
• (ДФГ)m [ 135]. 

Исследование ИК-спектров (таблетки КВг) моноэтанолдитиокар
бамата никеля (11) и диэтанолдитиокарбаматов никеля (11) и 
меди ( 11) показала, что колебания полярной двойной связи С= N ле
жат при 1540, 1510 и 1490 см-' соответственно. Поглощение при 
1450-1350 см-' относят к вырожденньrм симметричным и маятнико
вым колебаниям метильных групп. Полосы логлощения в области 
3050-2850 см-' относят к колебаниям С-Н-групп. Все три комп
лекса имеют ряд интенсивных полос логлощения в области 1450-
750 см-', которые в равной степени можно отнести к валентным 
колебаниям фрагмента N-C=S или C=S- и С-S-связей. Сильную 
полосу логлощения при 395 см-' в комплексах никеля относят 
к ва.г1ентным колебаниям Ni-S, а при 340 см-' в диэтанолдитиокар
бамате меди - к валентным колебаниям Cu-S. Очень четкая полоса 
логлощения при 3180 см-', наблюдаемая только у моноэтанолдитио
карбамата никеля, относится к валентным колебаниям N-H, харак
терным для внутримолекулярной водородной связи в структуре: 

Н-~-- ·H\N-C/S"'-...Ni/8"'-...C-N/H·. -~-Н 
снг-<::-fi2 ""'-s/ ""'-s/ ""'сн2-СН2 

Полосы логлощения при 3400 см-' у комrJЛексов никеля относят 
к валентным колебаниям ОН-группы, участвующей в образованнн 
внутримолекулярных водородных связей в полимерных комплексах 
квадратно-планарной структуры. Этим объясняется ограниченная 
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растворимость соединений в ацетоне и других органических рас
творителях. Измерения магнитных моментов и изучение электрон
ных спектров в растворах ацетона указывают на то, что диэта
нолдитиокарбамат меди представляет собой пятикоординационный 
квадратно-пирамидальный комплекс: 

, /s, /s-....._ 
(C2H40H)2N-C /Cu /С-N(С2Н4 0Н)2 

"-s 1 's 
1 1 

/s,: /s......._ 
(C2H40H)2N-c........_

8/ Cu........_8/C-N(C2 Н 4 ОН) 2 

Однако возможность образования водородных связей свободными 
гидроксильными группами не исключается [602). 

ДИТНОКАРБАМАТЬI ДИАМИНОВ 

Дитиокарбаматы диаминов с ионами металлов образуют хелатные 
nолимеры [400) и используются, главным образом, как инсектофун
гициды [411, 412, 843, 983, 1113, 1114, 1129]. Наиболее полная 
информация имеется по термодинамическим характеристикам соеди
нений [ 165, 444, 445, 449), разделению их смесей [256, 257] 
и определению спектральными [879) или полярографическими мето
дами [54, 58, 316, 698, 699, 984, 987). 

Изучено взаимодействие бис-дитиокарбаматов натрия с ионами 
маталлов в зависимости от рН и природы маскирующих веществ 
[152, 297, 935); данные для пиперазин-бис-дитиокарбамата приве
дены в табл. ЗV [ 1041] . 

Таблица 37 

Реакции осаждения ионов металлов пнперазнн-бис-днтнокарбаматом 

Ион рН осаждения Маскировка Цвет осадка 

Ag(l) 1-14 KCN Желтый 
Cu(/1) 1-14 KCN Желто-красный 
Ni (//) 1-14 KCN, ЭДТА Желто-зеленый 
Со ( 11) ~1; ~11 Зеленый 

4-9 ЭДТА Темно-зеленый 
РЬ(/1) 1--14 ЭДТА Белый 
Cd (//) 1-14 ЭДТА ,. 
Zn ( 11) 1-9 ЭДТА, KCN ,. 
Sп (11) 1--6 ЭДТА, цитрат ,. 
Bi (1 1/) 1--14 Же.пый 
l't• ( 11) ~1; ~11 "' 4 9 ЭЛТА, щпрат Т<'мно- корнчнt'ВЫii 
l:t· (111) !J ЭДТА, щпрат, nttpo- • 

фоrфат 
SIJ ( 1111 1. !J ЭЛТА. щпрат fiЛt'J\110· Жt'ЛТЫЙ 
Лs(II/J б :-ЩТ Д, ILИTIIIIT l'it'.'ll~i't 

М11 (/1) !J :-'IЛТА ф lll~~t'TOHI~ Н 

t:: н м J)IA!Jfottlt 1 ~1:1 



lloкa:l:tiiO, что ·~тliJit'H- и I'Е'Ксамt>ТИЛРН-fiис-дитиокар15ам;пr.l на·r 
рн~ осажнают ноны Ctt(II). Ag(l). A11(III), Bi(/11), Pt)(J/), Лs(l/1), 
Sl)(/11). J->1)(11). Pt (II) tн• TUJII.кo при рН 1 14, но и н 2 /() М 
Hc~l нmt H:.S04• Ионы Os(IV). Hg(l, 11), SP(IV), TP(IV) н теч<·ни1· 
-15 мин. восстанавливаются до элРментного состояния. При 
взаимодействии этих реагентон с ионами Мо в средt' 2 .. --JO М HCI 
1\Jlll H2S04 обра::~уются осадки красного, а nри рН 1---4 -- желтого 
цвrта [ 152]. llpн рН 2-6 осаждаются ионы вольфрамата, ванадата 
11 уран11:1а (осuдк11 желтого нвета) [297]. Ионы Мп (11) с этилен- и гс
кса \1етtt.lен-6ис-дитиокарб<~матамн образуют желтые осадки, в то 
время как 11р11 реакц1111 с пиперазин-бис-дитиокарбаматом J'v\п ( 11) 
окнс.1яется, и осадок приобретает фиолетовый цвет. Автоокис.1ение 
tюнов Со ( 1 I) протекаrт мrдсlенно. 

В водно-этанольных растворах бис-д11тиокарба'\1аты \' (\'). 
Cr(III), 1\i\n(ll) образуют соединения, окрашенные в зеленый, крас
ный и розовый цвета соответственно. 

бис-Днтtюкарбаматы метал.'!ОВ ма.1о растворю1ы в воде 11 Рi!С
творяются в смеси Н~О3 и Н202 [935]. В кислой средr (рН 4) 
эти.тен-бис-дtmюкарбаматы Cu (II), Zп (11) и Мп (11) в резрьтате 
гидр0.111за разлагаются с образаванем этилентиура~1моносу.1ьфида, 
этн.тентно'\1очевнны 11 серы. В нейтральноii и щелочной средах 
выде.тяются эти.1ентномочевнна, сероуглерод 11 элементная сера. 

Наибо.1ее устойчиво соединение с Cu ( I 1) [257]. бис-Дипюкарбаматы 
чета.т.1ов практически не растноряются н большинстве органических 
растворнте.тей. То.1ько в ацетоне и диметилформа'\1иде соединения 
частично растворимы. 

Показано, что из растворов, насыщенных CaCI 2, соединения 
мета.т.1ов с эти.тен- н гексаметилен -бис-дитиокарбаматам и экстраги
руются ацетоном nри рН 2-8 более чем на 70% [ 152а ] . 

.J.итнокарба:\<Iаты днuминов представ:1яют собой полидентатные 
.1иганды. так как содержат две пары атомов серы. С ионами металлов 
они могут образовывать полиядерные хелатные циклы больших 
размеров за счет донорно-акцепторных связей. Строение и свойстна 
таких хелатных полимеров зависят от природы атомов металлов. 

В тех случаях, когда ионы металлов не изменяют свою валентность 
в процессе взаимодействия с реагентами, вероятно, образуются 
9- или 13-звенные циклы следующего строения: 

М = Ni(II), Zn(II), Co(II); 

R = -(СН2)2-, -(CI-12)6-. 

При взаимодействии реагентов с ацетатом меди(II) nроисход1п вос
становление Cu(II) до Cu(l): 

R fNHC (S) SNa] 2 +Cu (СН3СОО) 2 + Н20-+ 

-+R [NHC (S) SHJ 2 + S+COS+ Cu (СН3С00) + CH3COONa. 
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Ацетат меди (1) реагирует далее с новыми молt>кулами реагента, 

образуя полимер: 

nNaS (S) C-NH-R-NH-C (S) SNa + 2nCtt (СН 3СОО) ._ 

-+ПОЛИМер. 

Наиболее вероятна сетчатая структура полимера Cu (1): 

! 
11 

-R-NH-C=S-cu-S-C-NH-R-NH-c=s-
1 .. 1 

s s 
1 1 

fu fu 
s s 
11 11 

-S-C-NH-R-NH-C=S-Cu-S-C-NH-R-
1 s 
1 

Молекулярные веса полихелатов лежат в пределах 53 000-67 000, 

а коэффициент полимеризации меняется от 160 до 215 [444, 449]. 

В других случаях предполагают образование полимерны
х цепей с 

участием галогенидав меди [944]. 
В растворах диметилформамида, ацетона или поливинилового 

спирта с добавками для стабилнзации О, 1 %-ного раствора жела

тина соединения бис-дитиокарбаматов поглощают свет примерно 

так же, как и соединения с дитиокарбаматами. Пиперазин-бис

дитиокарбамат меди (11) имеет максимум поглощения при 286 

(lg Е=4,42) и 640 нм (lg е=3,98). Мольное отношение лигаид: ме

талл, найденное спектрафотометрическим методом в растворах и 

химическим анализом осадков, равно .-1:1 (5:4, 7:6, 10:11) [1041]. 

В ИК-спектрах этилен- и гексаметилен-бис-дитиокарбаматов 

Cu(l), Ni(II), Co(II), Fe(Ill) при 1500-1535 см- 1 наблюдается 

сильное по г лощение тиоуреидной группы (связь С-N укорочена) 

1_а счет ассоциации с предположительно электростатич
ески полярной 

С--S-связью. Максимум при 2850-3000 см- 1 относят к СН-ко.тtе· 
баниям в метиленовой группе ( -СН2-), а в области 3200-

ЗЗБО см·-l - к валентным колебаниям 0--Н- и N--Н-групп. Макси· 

мум при 1600-1630 см- 1 наблюдается в спектрах .тtнгандов н отсут

ствует в спектрах соединений с металлами. Его относят к Н
--0 ---Н

колебаниям связанной в кристаллической решетке воды. Мак
сttмнt 

1 
• 

нри 930--970 см- с осторожностью относят к ко.nебаниям мо.'Н' 

кулярной Н20. Колебания S --Н, обычно набJtюдаемые щнt 2400 

2700 см .J, не обнаружены. Измеренные магнитные момt>нты ~пt.rtt'11· 

tiис-дитиокарбамата желе~а ( 111) хорошо согласуются с RntЧIH'.'tt'H 

Hf.IMИ 'Г{'Орf'ТИЧt'СКИ ДЛЯ СОеДИНРНИЙ С тр<'МИ 11('CIIЩH'HHЫMII ~.Jit'KTpP 
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ltaMit \lbliЩ. llat'IJIIOД:It'Mhlt' н ИK·CIII'KТJHIX nис-дитиокар6ама 
тон V(IV). Сг(\11) 11 M11(ll) максимумы rrоГJЮIШ~нии rrpи :~!)!J 
3i1 см 1 опtщ·ит к валt:>нт11ым коJ1ебавиим М -S. 3начении эффt·юин 
III>IX магНitтiiЫХ моментов этих соеднвt·ннй изменяются от 1 ,Н Д11 
:),75 ftB \1173\. 

ЭФИРЫ ДИТИОI(АР6АМОВЫХ I(ИСЛОТ 

С.1ожвы~ эфнры днтнокарбамовых кнс.1от 11редстав:1яют coб(Jii 
новыii к:1асс нейтра.1ьных серосодержащих реагентов-экстрагентов 
[ 145, 270, 2961 н прнменяются, как ннсектофунгнцнды, протекторы 
.·t:lЯ ра.:щационной защиты [4531 и других целей [216, 301, 544. 
\00\, 1026, 1183, 1474]. В анализе реагенты такого т11пн прнменялис1, 
р~дко [ \37-139, 218, 557]. Систематически изучена экстракция э.1е
,1ентов 11з га:югенндных и псевдогн:югенидных рнстворов лиш1, 
·.:~тн.lовыми эфирамн днэти.1-, гексаметн.1ен- и 3,5-дифени.lnиразо.нш
;нпнокарбамовой кис.1от (ЭДЭДТК, ЭГМДТК, ЭПДТК) [123]. Пер
вые два эфнра яв.1яются жидкостями, не смешивающимися с водой, 
а пос.1едн11й -,- криста.1.1ическое вещество, растворимое в непо.1яр-
11ых растворнте.1ях, которые выступают в качестве инертных раз
бавителей. Результаты исследования экстракции ряда элементов 
этими эфирами приведены на рис. 19. 

Из галогенндных растворов (2-10 М HCI) хорошо экстра
гируются переходные элементы первого, второго и третьего рядов 
н послепереходные элементы Hg(II), Ga (111), In (III), Т1 (I, III), 
Sп(lY), As(lll). Sb(Iil), Se(I\1 ), Te(IV), [за нсключением Ti(l\'). 
Zr(l\,.) и Hf(l\'). которые в этих ус.1овиях экстрагируются незначн
те.lьно ( 18-20%)]. Ве.1ичины коэффициентов распреде.1ения этнх 
:1.1ементов непостоянны [144, 144а]. При рН 2-7 экстрагйруются 
ноны Ag(l). Pb(II). Bi(III) и W(Vl). Ионы Ga(III), lп(III), TI(IIl). 
S11 (I\'). Sb (ll I) и As ( Ш) экстрагируются .1учше нз растворов, содер
жащих HBr (см. рис. 19, кривые /'), чем из хлоридных растворов 
(кривые 1). Ионы TI(III), Sn(l\') и Sb(III) .1учше всего экстра
гируются из растворов, содержащих HJ (кривые /"). а Те ( 1\,.) 
11 Se (1\,.) .1учше экстрагируются из х.1оридных растворов. чем 11з 
IIОДИJ.НЫХ И.1И брОМНДНЫХ. 

Из родан11дных растворов ( 1 %-ный раствор NH 4SCN в об.1аст11 
от рН 6 до 1 М HCI) экстрагируются Fe(III). Co(ll). Zn(ll). 
Co(ll) 11 Pb(ll). Такие эмменты, как Cu(II), Aн(III), Nb(\!). 
Ta(V) н W(\'l). -экстрагируются 11з более кис.1ых (\-\ОМ HCI) 
роданндных растворов. При соотношении объемов органнческоii 
11 водной фаз, равном 1:50, .'I.остигается удовлетворительная стrпен1, 
11зв.1ечения (lg- D<2). Разбавители. такие как ·хJюроформ н нзоамll· 
:ювыИ спирт ( 1:1). не в:нtяют на экстракцию. При боJJьшнх рю
()ан.lеннях х.1ороформом экстракння некоторых пoc.1t'Пt'pt'XOJHIЫX 
·1:1еме1ппв ухудшается. Высокая степе111, 11ЗА.;1ечеlшя (lg D>2) дОСТII· 
I·артся при жетракцнн ноноА Hg(II). As(lll). Ptl{ll). Os(\iJll!: 
нри ~1том HJ,{( 11) хорпшо экстрагируется 11:1 х.1ор11дных 11 рода1111:tных 
растворпв как А кнс.1ой. та!\ 11 А щ!.'.10'IIIOii средt•. 
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Золото практически полностью извлекается при экстракции из 
хлоридных (см. рис. 19, кривая /),сернокислых (2-8 М), роданид
ных (кривая 2; 1 %-ный раствор NH 4 SCN, от рН 6 до 6 М 
HCI), 0,1 %-ных растворов тиомочевины (кривая 4) и цианида 
(кривая 3, рН 6-9). Из роданидных, цианидных и тиомочевинных 
растворов экстрагируется Au (1). 

Осмий (IV) хорошо экстрагируется только из рас-tворов с высокой 
концентрацией HCI или H 2S04 (......, 10 М). Экстракционное равно
весие устанавливается медленно в течение 2-6 час. Спектр по г ло
щения окрашенного в красный цвет соединения имеет два мак
симума при 420 (в=5,3·103 ) и 530 н.м (в=2,4·102 ). Осмий(VI) 
экстрагируется из растворов в области от рН 5 до 10 М HCI. 
Равновесие экстракции устанавливается за 5 мин., спектр поглоще
ния имеет максимумы при 400 и 480 н.м. Осмий (VIII) хорошо 
экстрагируется из растворов HCI и H2S04 (2--10 М) и при рН 1-5. 
Скорость установления равновесия экстракции- 10 мин. Спектр 
поглощения имеет максимум при 500 н.м (f =4 • 103 ). 

Эфиры дитиокарбамовых кислот экстрагируют также внутри
комплексные дитиокарбаматы металлов при рН 1-12. Во всех слу
чаях экстракционная способность нейтральных эфиров дитиокарба
мовых кислот убывает в ряду ЭГМДТК>ЭДЭДТК>ЭПДТК. Наи
более эффективен ЭГМДТК [145]. Определены сольватные числа 
некоторых экстрагирующих соединений с использованием в качестве 
инертных разбавителей хлороформа и бензола. 

При экстракции ионов металлов эфирами дитиокарбамовых 
кислот из галогенидных (см. рис. 19, кривые 1) или роданидных 
растворов (кривые 2), по-видимому, образуются координационно
сольватированные соединения. Так, например, мольное отношение 
металл : реагент при экстракции этиловым эфиром гексаметилен
дитиокарбамовой кислоты из галогенидных растворов составляет 
для Tl(lll)- 1: 3; для Zn(ll), Hg(II), Cu(ll), ln(III), Os(IV), 
Mo(V)- 1:2, а для Fe(lll), Au(III), Tl(l) и Te(IV)- 1: 1. При 
экстракции золота из цианидных растворов в органическую фазу 
переходит соединение Au ( 1), в котором отношение Au : CN : 
: ЭГМД ТК равно 1 : 1 : 1. Из роданидных растворов Zn и Cd экстра
гируются в виде соединений с отношением М: CNS: ЭГМДТК. 
равным 1 : 2 : 2. 

Исследования ИК-спектров, спектров Рамана и ПМР соединений 
дигалогенидов ртути (11) с эфирами диалкилдитиокарбамовых кислот 
общей формулы HgX2 [SC ( SR') NR 2], выделенных в кристаллическом 
состоянии из этанола, позволили предположить, что образуются 
необычные трехкоординационные соединения типа 1 [708]: 
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Однако Ht'l'Jtt'дoнattии кpиcтa.fiJIIf'IPcкoй структур"' KOMI/Jti·Kut 
: :~t::~ С Mt'THJIOBЫM эфиром 11ИррОJIИДНI\ДНТИОКар6С:1МОНОЙ KHCJIOT/.1. 

:•ока:с~ывают, что о6р<.~зуетси соединt•нне типа 11 1714]. 
Сложное строt•tнн· имеют <·оединении оксомоли(jденн JIH09J и дру 

гнх элементов с дитиоэфирами [ 1852]. Предrю;tнгнется, что в со(·ди 

нениях эфиров пtдразина с Ni(ll) имеется N.S-координация JIO!)fij. 
Вопрос о строении экстрагируемых соединений nолностью Н(' решен. 

Тнурамднсульфнды 

Тиурамднсу.~ьфиды (нейтральные молеку.1ы) по.~учают окис:Iе

нне", дитиокарбаматов (nри восстановлении они снова переходят 

в анионы дитиокарбаматов). Тиурамдисульфиды более избирате.1ьны 

по сравнению с исходными анионными формами реагента, легко 

синтезируются, устойчивы nри хранении и в кислых средах. Их 
свойства и nрименение оnисаны в обзорах [77, 1619. 1678, 1852]. 
В анализе они применяются, главным образом, как селективныЕ' 

реагенты д.1я меди. 

Возможность взаимодействия э.1ементов с тиурамдисульфидамн 

(ТДС) н наnрав.1ение реакции во многом оnределяются кислот
ностью сре;1ы, соотношением величин редокс-nотенциалов систе~1 

мп+ ;мm+ (элементы в различных стеnенях окисления) и тиурамди

сульфид-анион реагента. 

Можно выделить несколько тиnов реакций тиурамдисульфидов 

как аналитических реагентов (включая реакции окисления внутри

комnлексных дитиокарбаматов галогенами и другими окислителями, 

так как образующиеся nри этом тиурамдисульфиды взаимодействуют 

с элементами и входят в состав соединений): 

1. Реакция восстановления. Тетраметилтиурамдисульфид в хло
роформе восстанавливает Se(IV) в 3-6 М HCI до элементного состо
яния. Липнразолинтиурамдису.1ьфиды восстанав.ТJивают ионы 

Se ( IV) до Se ( 11), которые образуют соответствующие дитиокар

ба'\1аты ~ экстрагируются хлороформом [111, 117]. 
2. Реакции окисления тиурамдисульфидами. Взаимодействие:-.1 

тетраалкилтиурамдису.1ьфндов. растворенных в хлороформе 11.111 бен
зо.lе, с водны:-.111 сусnензиями nорошков [898], окислов [730] и.:, н 

со.1ей [580] nереходных метал.1ов nо.1учен ряд nолимерных дна.1КИ.1-
днтиокарбаматов- R2 NCS2 ,11Л(i'v\=Cu(l) [580. 582]. Ag(l) н Att(l) 
[S82J). Нагреванием нинкавой пы.1и с тетрамети,пиурамдису.~tьфи

.10'\1 nри 140 ос получен .1егко возгоняющийся Л.Itметнлд11Тiюкарбамат 
нинка [786]. И·Jучено B.'IИЯHIIE' ZtlO 11 диметн.нитиокарбамата ь,;zn 
на реакuию обмt>на между атома:v~н S в тt>траметн.пнурамдису.1ьфи:1.Е' 
и заs элементной серы !432]. 

При в за и модействи 11 тетра эт11.пиура мдису.1ьфида, растворенного 
в х.1ороформе, с избытком мt'дного порошка снача:tа образуется соt'

пинение CtJ(I) (же.пое окраш11ванне), а затем Cu(l} окнс.1Я('Тся 

до Cll(il) (кор11'Iневое окрашнвание). Если реакш110 11рекратнт1, 

в момент достижения максимального светоnоглощения раствора 

(коричневый IlBeт), отфильтровать избыток nорошка меди н подейст-
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вовать на органическую фазу лигроином, то вып<Jдают темно-бурые 
кристаллы [ (С2Н5 ) 2 NCS 2 ) 2Cu с температурой плавления 192-193 ос 
(898). Для подтверждения состава· соли она была получена, исходя 
из диэтилдитиокарбамата натрия [763) и сульфата меди. Молекуляр
ный вес соли при криоскопическом определении в бензоле соответ
ствует мономерному строению комплекса [730]. 

При кипячении в бензоле тетраэтилтиурамдисульфида и металли
ческой меди получена смесь диэтилдитиокарбаматов Cu ( 1) и Cu ( 1 I) 
[15fiO]. 

Диэтн.lдитиокарбамат меди ( I 1) ко.гtичественно образуется при 
взаимодействии тетраэти.пиурамдисульфида, растворенного в орга
нических растворите.1ях (хлороформ. бензол, четереххлористы i1 у г.lе
род и др.), с водными суспензиями галогенидав Cu(l) [832, 1195] 
или с Cu20 в атмосфере азота [730). Ионы Cu ( 1), полученные 
восстановлением гидроксила минам, окисляются 0,2% -ным этаноль
ным раствором тетраметилтиурамдисульфида, образуя диметилди
тиокарбамат меди (11) [330). 

При взаимодействии бромида Cu (1) с тетрамети.1- и.1и тетра
этилтиурамдису.пьфидами в дихлорэтане при комнатной те:vшературе 
11 с тетрабутилтиурамдису.1ьфидом при кипячении выде.1ены днамаг
нитные комплексы Cu5 (S 2CNR2 ) 2Br5 и Cu 7 (S2C;'\JR2 ) 2Br 7, не раство
римые в обычных растворителях [1181 J. 

В растворах этанала хлориды Co(II) и Fe(II) образуют 
с тетраметилтиураммоносульфидом диметилдитиокарбаматы 
Co(S2CN(CH3 ) 2 ) 3 и FeCI(S2CN(CH3 ) 2 ] 2 [1347]. Морфолин-и ди

. циклогексилтиурамдисульфиды (растворы в бензоле) с перх.поратом 
Cu(II) (раствор в ацетоне) образуют комплексы Cu(III) [1781). 

Если дитиокарбаматы Cu ( 1) и.1и Ag (1) обработать соответст
вующими алкилтиурамдису.1ьфидами (583) в подходящнх органн
ческих растворителях (бензо.1 или хлороформ), то немед.ilенно появ
:Iяется коричневая окраска днтиокарбамата Cu ( 11), а серебро 
дает голубую окраску за счет образования днтиокарба:vtата Ag ( 1 I}. 
При взаимодействии Au (1) с тиурамдисульфидами медленно поJIУ
чается соответствующее соединение Au ( I 11), причем на промежуточ
ной стадии образуется с.оединение Au ( 11). 

Реакции, приводящие к стабилизации высоких окисленных состо
яний элементов, описываются уравнением 

s s 
р [(R 1NCS 1)MIJ~: + q (R,N-J-S-S-~-NR1) 1 ~ М::, (S1CNR1) •• 

Д.1я раствора cepeбpiJ в х:юрофnрме k=5, 1=1, p=l/5; 
lf ·= 1/2. :тачения т= 1 н n = 2 ана.1ОГ1iчны значениям т 11 n д:1н 
.Ж'ftlf (для золота n=:3). Для установления эмпнрнческн:-. форм\:1 
и коэффнцнентон в peaKIHIЯX пбразовання 'НIIX СОt'днненнii нр11Мt'НЯ
:Iисt. :югap11фMifЧ('CKII~i Мt'ТОД 11 М('ТОД Ht>llpt:'pЫIНIЫX Ct'JHiii. ;'l:нt pt'ah 

ниИ ofipa·loвat!IIH Cl)f'Лiflti'HifЙ Ag(ll) АЫЧtiС.1t'НЫ 1\otiCT<tHТt·l paRIIt'. 

/\('СИЯ. УсТОЙЧ/11\ОСТI> KOMII.'It'KCIIA ПIIHI,IIIIHt'TCH С ~ 1-\('.'111'1\'llllt'\1 
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1111i\YKTHIIII01'0 '1ффекта i!JIKHЛt.llblX :IИMt'CTHП'.III'Й 11 MOJit'KYJiiiX ТНУ 
р :r м J\IH' у л r,фндов. 

]ам~стнтелl) C:.!ll!) n-C,111; iC,,/1 11 i"C,II" i С:./1 1 
" • 1 о• :~.н ~.r, н.:~ 12.4 11 ~ 

Необычныl' в<~ж'нтные состоянив Ag(ll) и All(ll) н со<·;инн·нинх 
l' антнLжарбаматамн подтверждены методом ЭПР ]1 :375, 1.5HHJ. 

Днтrюкарбаматы двухвалентных селеtнl и теллура не окисJи
ются тнурамднсульфидамrt [890]. 

Показано, что при взаимодействии гетрабутиламмоний тетрабро
\1аурата с тремя эквивалентамн дибутилдитиокарбамата в тетра
гидрофуране образуется соединение золота ( 111) и соответствующий 
тиурамдисул ьфид. Реакция дитиока рбаматов серебра ( I) с 0,5 М 
растворами тиурамдисульфидов приводит к дитиокарбаматам ce
peбpa(II), а с 1 М растворами тиурамдисульфидов (на воздухе)
к соединениям Ag(III) [Ag(ДTK)t- красного цвета]. Спектры 
ЭПР соединений золота и серебра подобны (имеют по 4 линии). 
Их интесивность увеличивается вдвое в отсутствие воздуха и умень
шается при добавлении тиурамдисульфидов. Предполагается, что ди
тиокарбаматы этих элементов в трехвалентном состоянии имеют 
сходное строение [627]. 

При взаимодействии металлического таллия с диалкилтиурам
дисульфидами в хлороформе образуются димеры дитиокарбаматов 
тас1.1ия ( I). Дитиокарбамат таллия ( I) в бензольном растворе окис.1я
ется диалкилтнурамдису"1ьфидами в том же растворителе до дитно
карбамата та.~лия(III) [581, 583]. При смешивании этанольных 
растворов тетрабутилтнурамдису.1ьфида и нитрата нике.1я при ком
натной температуре можно получить соединение Ni (ДБДТК) 3 N03 , 

в котором никель форма.1ьно четырехвалентен [707). 
Uиклопентадиенил титана (III) при взаимодействии с избытком 

тетраметил- или тетраэтилтиурамдисульфида при комнатной темпе-· 
ратуре в атмосфере азота окисляется, давая гидролитически устой
чивые комплексы СрТi(ТДС)Х2 (X=CI, Br) [785). 

Окислительная декарбонизация карбонилов металлов наблюда
ется при нагревании и в фотохимических реакциях при взаимодей
ствии с тиурамдисульфидами. Реакции этого типа протекают с рас
щеплением связи S-S в тиурамдисульфиде, окислением карбонила 
металла и образованием соответствующего дитиокарбаматного 
комплекса. Таким путем получены Мо(ТМТДС) 2 и СрМо(С0) 2 • 

• [S 2CN(CH 3 ) 2] [781, 1093]. 
Реакция тетраэтилтиурамдисульфида с пентакарбонилхлоридом 

рения приводит к парамагнитным комплексам красного цвета-

RеС12(ДЭДТК) и [Rе(ДЭДТК) 4 ] ]Rе(С0) 3СI(ДЭДТК)] [1442]. 
С рутением, иридием и осмием образуются окрашенные соединения. 
состав которых полностью не установлен [79]. Окрашенные соедн·· 
нения, получаются также при окислении дитиокарбаматов в присут
ствии ЭНЗИМОВ [902). 

:3. Реакции окисления галогенами и другими окислителями. Л.Тiя 
окисл~юrн комплексов дитиокарбаматов чаще вct'ra применяют rнщ 

200 



[200, 1122, 1123, 1496, 1598). В последнее время для окисления 
используют также другие r·алогены и перхлораты металлов. Реакции 
окисления могут протекать по-разному. 

а) Реакции, в которых формальное окислен
н о е с о с т о я н и е э ,, е м е н т о в в о з рас т а е т. При взаи\10· 
:!сiiствни дитиокарбаматов золота ( 1) с га.1огенами центрадьныИ 
атом метал.1а окис:1яется, и образуются соединениЯ, отвечающие 
формуле Х2Ме111 (ДТК) [631, 634) . .Liит11окарбаматы Cu(l, 11) в х.:ю
роформе окисляются иодом, давая соединения [Cu111 (ДТК} 2 ) + JЗ 
[635, 706]. Получены комплексы [Au (ДТК) 2 ] + [СuВг2 )- [633]. 

В зависимости от стехиометрических соотношений и температуры 
при окислении дитиокарбаматов Ni (11) образуются катионные комп
лексы формально трех- или четырехвалентного никеля [Ni111 
(ДТК) 2 ]J [1621], [Niv(ДTК) 3 ]X (X=CI или Вг) [706, 707]. 
[N~v (ДТК) 3 )J4 [705], [Ni'v (ДТК) 2 ] Вг2 [1618, 1655]. 

В растворах ацетонитрила ИJIИ пиридина коричневая окраска 
комплекса дибутилдитиокарбамата никеля Ni (ДТК) 3Вг исчезает на 
свету. а в растворах толуола -при нагревании. Фотохимическое 
11 термическое обесцвечивание растворов ингибируется добав.1еннем 
тиурамднсульфидов. Во влажном воздухе и ацетоне, содержащем 
воду, катионный комплекс превращается в днтиокарбамат Ni (ДТК) 2 , 
[865]. Межатомные расстояния Ni-S, равные 1,41 А. в катионном 
компJ1ексе соответствуют теоретически рассчитанным для катиона 
!'Ji (IV), в котором центральный атом окружен симметрич
но тремя формально отрицательно заряженными лигандами в трех 
различных резонансных состояниях [615). 

При охлаждении до -10 ос в эфире дитиокарбамать1 Pt(ll) н 
Pd ( 11) окисляются иодом, при этом образуются катионные комплексы 
четырехвалентных элементов М (ДТК) 2J2 . Взаимодействие Pt ( l 1) 
н Pd ( 1 1) с тетрабутилтиура мднсул ьфидом в хлороформе при водит 
к комплексам М(ДТК) 2Х или М(ДТК) 2Х3 [1618, 1620]. 

Дитиокарбаматы оксомолибдена в растворах сухого бензола 
окисляются стехиометрнческнми количествами Вг2 или газообраз
ным НВг, образуя желтые комплексы ОМоВг(ДТК) 2 [1325]. · 

При взаимодействии дитиокарбаматов Cu(II), Fe(III) и Ni(II) 
с перхлоратами меди или железа об;азуются диа~1аrннтные катион
ные комплексы Cu111 (ДТК) 2Х, Fe1 (Д Т К) 3Х и Ni1v (ДТК) 3Х. где 
Х - некоординированные анионы перхлората или тетрахлорферрата. 
Величины химических сдвигов в спектрах ПМР свидетельствуют 
о том, что дитиокарбаматные лиганды не окнс.1яются. В<1.1ентные 
колебания M-S Ж'жат в области 385-370 см-'. а полуторноii 
C=N --при 1570---1525 см-'. Электронные спектры этих соеднненнii 
н растворах хлороформа содержат интенсивные полосы переноса 
J;1рядов rrpи 625----250 нм [938]. 

6) р (' а к 1{ 11 11' в к о т () r ы х J\ и г а н д ы о к 11 l' ,'\ я ю т с я 
;r о т н ура м д и с у .rr t, ф н;~ о н. Вз<llrмодеikтвнr гшюгеtюв с ;щ
ннжар()<tматамн Zrl(/1), C<l(ll). Hg(ll) ll(Jitlюдrtт к о6ра:нн1;1111tк) 
KOMII.:I<'KCOB мх~,(ТЛС) ]I:Ш4]' И:~yЧ('IIIH' ИK-cпt'KTfiOL\ 11 Cl\t'Kl'poв 
1 IMP KtJMIIJreкcoв н сво()ощн,rх тrtурамднсуm.фrсtов rюка:н.tВ<Н'Т. 
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'll't) !t11:t .!1111'<111)\(1 OKHt'JIИIOTOI, ofipa:1yИ ТНурамдисуJII.фИдt./, KIJТIJjJt.lf' 

.'t<l.rlt't' l\tЮJЩИНнруютси с нонами M('T11JIJJOB (Z11, Crl, ffl{) j?O~IJ. 

Tt1pMOЖt'IIHt' вращении вокруг ('8И3И s~c N~2 BIHHИK3t'T 'j<J C'l(''l 
М<IГНIПIЮ-Нt'эквнвалентнt:.JХ N-злкиJJЫIЫХ групп 11102, 1428]. 

Атомы металла в KOMIIJit>кcax имеют тетрагональное окружение и:1 
;!нух. атомов серы н двух галогенов (710]: 

Кинетика и механизм образования 

комплекса дибутилдитнокарбамата цинка 

r иодом (707] в циклогексане изучалис1. 
методом останавлнвающейся струн. Пока 

зано, что реакция протекает через 

стадию образования комплекса с пере

носом заряда и имеет второй порядок 
по концентрации исходного дитиокар

бамата цинка ( 1123]. Комплекс с перено
сом заряда получается также при электрофильной атаке атомами J2 

атомов серы лиганда в диэтилдитиокарбамате диметилолова (IV) 
(1122]. 

в ) Р е а к н 11 и. в к о т о р ы х .~ и г а н д ы о к и с .1 я ю т с я 

J. о J. в ух за ряд н ы х и о н о в три т и о .1 а т n в. Галогениды 

ртути 1 11) с тнура мдису.·1ьфидам и образуют комп.r1ексы, nредставлен
ные ниже (632]: 

[ R"-N=C/'c=k"R] [ Hg J ]
2

-

R/ '&-s/ ......._R 2 б 

В растворах хлороформа по:1учены ко:vшлексы двухвалентных 

ii.li:lПIHЫ, пал.с1адия и нике.1я [ 1618]. При взаимодействии днфени.l
J.IIТI!окарбаматов вольфрама и :vюлибдена с галогенами образуются 

комn~ексы, в которых валентность металлов и строение лигандов. 

rю-видимuму, не меняются [ 1328]. Мономерные комплексы 
iir;'v\ (ДТК) 2 в четыреххлористом уг:1ероде можно синтезировать pc
<II\UJ1e~i дипюкарбаматов Sl)(lll). As(lll) н Bi(JII) с бромом (1237]. 
Тетрат11ураммоносу:1ьфиды в этано.1е легко nревращаются в анноны 

.l!IТ11Окарбаматов и с нонами nерехuдных э.1ементов дают соответству

юuше соединения [ 1347]. 
4. Реакции без изменения валентности. Тиурамдисульфнды в ор

ганических растворите.~ях взаимодействуют с водными растворами 

ионов металлов без изменения валентности последних, образуя 

внутрикомплексные дитиокарбаматы (связь S--S в тиурамдисуль

фиде расщепляется) или продукты присоединения. В уксуснокислой 

среде при нагревании тетраэтилтиурамдисульфид в этаноле пр11 

рН 5-7 [335, 650,730, 1284, 1285, 1601] с ионами Cu(II) дает диэтнл
дrпиокарбамат меди (11) [1, 213, 214]. Тетраметилтнурамдвсульфнд 
[Н 18] и дипиразолинтиурамдисульфид [80] в хлороформе хорошо 
'Н\страгируют ионы Cu ( 11). Комплексы Cll ( 11) в органической фазе 
поглошают свет при тех же длинах волн, что н д\П\юкарбаматы 

[7З, 74, 129, 1321]. Ионы С11 (11) в комплексах с дитиокарба

.'v!аТ<-~мн в растворах бензола, тоJJуола н хлороформа uбмt'ннваются 
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с ионами Ag(l) и Hg(II), находящнмися в водной фазе 

[155, 178-180"1280, 12831. 
В водно-этанольных растворах тетр<ВТ11.:пиурамдису.·Iьфи,1 юаи

'\1одействует с ионами Ag ( 1), образуя соответствующий д.итио

карбамат [ 11841. Диморфо:1интиуря мдисуJI ьфид в эта ноле, диокинн:· 

11 других растворителях с ионами Cu ( 11) в 3-8 М НП дает 

сое;щнение, в котором отношение мел.ь: реагент= 6:4 [131 О]. В сред(· 

HCI тетраэтилтиурамдисульфид с Te(l\/) образует же.•Jтый комп.1екс. 

растворимый в х.1ороформе и четырехх.1ористом уг.1ероде [493]: 

с хлоридом железа ( 111) образуется FeCI (Д ТК) 2 [1617]. 
Соединения, образующиеся при взаимодействии этанольногr1 

раствора тетраэтилтиурамдисульфида в 0,5--6 М HCI с иона\111 

Te(IV), Г'e(III), !\!i(ll), Bi(lll) и Cu(ll), экстрагируются х.'!Орофор

мом. В 3 М НС1 коэффициенты распределения соответственно равны 

5,1. 102; 1,6. Io-3 ; 1,1. 10-2 и --10 [2401. 
Ионы Re(IV) и Re(V) экстрагируются из б-12 М НС1 дипиразо

линтиурамдисульфидами в хлороформе [1111. Тетраэтилтиурамди

сульфид в ацетоне, взаимодействуя с ионами Re(VII), в присут

ствии SnC1 2 образует соединение с максимумом светопоглощения пр11 

355-360 нм (е=7,8 • 103 ) [3031. 
В смесях растворителей галогенидные соли Zn, Cd, Hg, Ni, Cu об

разуют продукты с одной молекулой тиурамдисульфида. Отношение 

металл: тиурамдисульфид в случае Sb(lll) и Bi(III) равно 2:3. 

Продукты ~аспадаются при контакте с водой, образуя устойчивые 

дитиокарбаматы соот13етствующих металлов [ 13941. В щелочной 

среде [Pt(TДC)Cl 2 1 и [Рt(ТДС) (N02 ) 21 превращаются в дитиокар

баматы платины (II) [26]. Растворы безводного CrCI 2 в абсолютном 

этанолевзаимодействуют с тетраалкилтиурамдисульфидами в хлоро

форме или ацетоне, образуя соединения [Cr(TДC) 2Cl 2 ICI [777]. 

Продукты аналогичного состава получают с CoCI 2 в абсо.ТJютном 

этаноле [776]. 
В смеси хлороформа и этанала ( 1:1) выделены комплексы 

HgJ (Т ДС) и HgJ2 (Т ДС) [754]. При взаимодействии мети.1меркур

хлорида с тетраэтилтиурамдисульфидом в хлороформе или этано.пе 

выделяются два соединения: Нg(ДТК) 2 и СН 3Нg(ДТК) [755]. 

ПОЛИДИТИОКАРБАМАТНЫЕ ХЕЛАТНЫЕ СМОЛЫ 

В последнее время большое внимание прнвлекают раб()ТЫ, в кото· 

IJI,fX ПОЛОЖ('НО Начало ИСС.fi('ДОВ3НИЯМ СВОЙСТВ Хе.Тl<ННЫХ cop6l'HT\1H. 

сол.ержащих ;tитиокарбаматные группы. 

ПrJJIИдитиокарбаматнаsJ смола rta щ'lfOIH' но.тrиэтн:tеннмrtна .,;o,rtll 

'IPCTI\('flf!O сорfJирует В CT<ITИ'I('CKIIX YCJIOBHЯX f'· 11 tf··Э,IJl'M{'IfTI,J. \~\11-;Щ'ТJ, 

( \1().!11,\ 1/(/ OTI/OIIJ('IfИIO к 1\0if(IM M('l'(I,/),1\0B YMf'III>\11(\('Tt'Я ll pн.rt\' л~~ 1) '-. 

11 ~ 1 11 ) · С 11 ( 11 J > S \) ( 111 ) ~> Р 1 > ( 11 ) · .. ,_ С ,1 ( 11 ) · -. N i ( 11 ) -, 
-ZII(I/J ·Со(//). Hыcor<:Hl t•мкщ·тr. copfilllflf t'Mt>.'ll·l 1111 OTIIPIIII'IIIIk> 

К !'I'JH·fipy OfJЫICIJI/I'TCH OTI'VTl'TI\IH'M l'Tt'pii'H'I"I\1\X :1;1 Гjl\ '\1\t'\\llit 11р11 

11rJpa·11JfliJJJIIH X(',/t:ITOII O)Jif(}:l:lfHIJIIII•I.X 'j,'II'MI'I\TIIfl t' MO.:\\,IJI,J~I\1 1YПIII\IIt' 
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нннмtt 1:1. Ощtако 1\aJIIPHH' стt>ричt•ских фикторон, вы:щatl/fi,/X IIOJIИ 
мсрноit t'T(l)'KTypoi't Мi\Т(НЩЫ, OI'JliiiiИЧИHat'T o()pa:IOIIC:IIIИI' KOMIIJII·K 
сон состава 1 :2 и 1 ::~. Haitдl'IIIIШ! экcrrepимerJТ<JJII./10 емкостr, смол1.1 
щнt t'Opnr\HИ Sb(l/1) :шачин•Jrыю ниже рас'!етной (оrrыты IIJ)(НI(J 
дttJttrcr, прн рН 4,5 11 9,7). Равновесие сорбции в статических усJrониих 
устанавл1шается за 24 часа. Пока:нrно, что в динамических условиих 
прн нсrюльзованин колонок сорбция Ni, Со и Zп 1юзрастает [~24[. 
Hlt>.lO•trrыe 11 щеJючноземеJrьные элементы не сорбируются полилrнно
карбаматнымн смо.1амн на основе rюJнtэтнленнмнна [ 1717, 1752[. 

Изучеюrе ком llJtексообразующих свойств nшr идитнока рба м апюй 
смолы на основе nоnеречно сшитого nолиэтнленимина и полимети

.lеtшолнфеннлизоцнаната показала, что на этих смолах сорбируются 
>50 ионов металлов, в том числе Fe(III), Cr(YI), Y(IY, У), Ti(IV), 
А\о(\7 1). W(VI), Th(IY), 14 редкоземельных элементов и Os. Отме
чается, что в динамических условиях при использовании колонок 

время сорбции уменьшается. При этом оnтимальное значение рН для 
нзвлечения металлов остается таким же, как и в статических \'C.lO· 
внях. Элементы в высших окисленных состояниях Y(V), Ce(IY). сор
бируются лучше, чем У ( IY), Се ( III). Более того, Fe ( 11 I) и 
Cr(YI) образуют комплексы со смолой, в то время как Fe(II) 
и Cr (III) не реагируют совсем [ 1815]. В этом значительное различие 
свойств мономерных дитиокарбаматов и полидитиокарбаматньrх 
смол [1816]. 

Тозилцеллюлоза при взаимодействии с анилином, бензиламнном, 
н-бутиламнном и пиперазином дает четыре различных аминоцеллю
лозы, которые после обработки сероуглеродом образуют соответст
вующие дитиокарбаматцеллюлозы. Равновесие сорбции в статиче
ских условиях устанавливается за 30 мин. Для всех четырех смол 
сорбция Ag (1), Cu (11), Cd ( 11) и РЬ (II) максимальна в нейтраЛI,
ной области. В кислой среде (рН 2-4) максимум сорбции наблю
дается для Cr(YI), As(Y), Sb(Y), Se(IY), Te(IY). Ионь! Hg(II) сор
бируются как в кислой, так и щелочной средах. Одна нз этих четы
рех смол применяется для концентрирования ионов Hg(II) [1812, 
1869]. Пиперазиндитиокарбаматцеллюлоза содержит большее 
по сравнению с другими смолами этого класса число дитиокарба
-.!атньiх груnп и обладает высокой сорбционной емкостью по отноше
нию к Ag(l), Cr(YI), Cu(II), Hg(II), Pb(II) и Se(IY) (от 9,5 до 
370 .мг э.1емента на 1 г смолы). 

При взаимодействии с О, 1-2 М HCI в течение часа полидитiю
карбаматньrе смолы частично разрушаются [1770]. Ионы Hg(II) хо
рошо сорбируются также 5- (2- N -дитиока рбоксиам иноэт11.ТI) кар ба
моилнеллюлозой [ 1759]. 

Тяжелые металлы хорошо сорбируются на силикатах с привитыми 
дитиокарбаматньrми группами. Материа.1ьr такого вида 1юдвергаютс51 
гидролизу в коннентрированньrх кислотах и щелочах. Исследуемые 
растворы при контакте с такими смолами при рН 2--5 мутнеют 
за 15 мин. Это обстоятельство ограничивает возможности практнчt'· 
ского применения силикатов с привитыми днтиокарбаматнымн грун
нами [ 1762, 1796]. 
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Иммобилизованная дитиокарбаматами фильтровальная бумага 
сорбирует при рН 5,3 Fe(Ill), Cu(II), Zn(II), Pb(ll), Ni(ll) 11750], 
при рН 6,8- Hg(ll), U(VI); W(VI) и другие ионы р- и d-элементов 
[ 1720]. Поскольку перечисленные выше хелатные смолы приме
няются сравнительно недавно, работы, посвященные механизму сорб
ции и строению образующихся комплексов, отсутствуют. 

РЕАКЦИИ ОБМЕНА 

Обменные реакции с участием дитиокарбаматов служат основой 
многих методов определения элементов, концентрирования и очистки 
веществ [423]. Исследование обменных равновесиИ, в свою очередь. 
открывает перспективный путь для определения различного рода кон
стант (Кех• Вт и др.), получить которые другими способами часто 
невозможно [ 194, 205]. 

Применеине обменных реакций в анализе позволяет повысить 
избирательность реагентов, так как в реакции обмена в заданных 
условиях вступают не все элементы и лиганды, а лишь некоторые 
из них [70]. 

Первоначально нееледовались реакции обмена между ионами 
в растворах и в твердой фазе (осадки диалкилдитиокарбаматов 
металлов) [762, 1221]. В дальнейшем на основе реакций обмена бы.111 
разработаны титриметрические [1485], экстракционно-фотометриче
ские [ 1483, 1484, 1591] и экстракционно-радиометрические методы 
определения элементов [70]. Реакции обмена протекают не только 
в гетерогенных, но и в гомогенных системах. 

Гетерогенные системы 

Реакции обмена в гетерогенных системах раствор-осадок 
детально не изучались. Последовате.пьность обмена в общем с.1учае 
зависит от положения элементов в ряду растворимости [957, 1221. 
1612, 1613]. ' 

Предметом большинства исследований были реакции обмена в ге
терогенных системах раствор дитиокарбамата металла в несмеши
вающемся с водой органическом растворителе-водный раствор 
соли другого металла. Такого рода обменные экстракционные 
реакции рассматривались в ряде работ !329, 422, 423. 664. 674. 845. 
S47, 1523, 1713, 1714, 1719, 1804, 1844, 1867, 1868. 1873]. 

В общем случае обменные реакции при экстракции возможны. 
N"JJИ комплексы металлов М ( 1) А" ( 1) ·и М (2) Arn ( 11) (А - дипю
кар6аматный лиганд) различаются константами устойчивости (В) н 
кrтстшпами распределения (К0 ). Когда (fi1 K1> 1 )m~(f\11 K01 )"и в снr·н·ме отсутствует свободный ренгент, ионы элгмt•нта М ( 1 \. пpнcyт
r .. rвyt()ffiИ<' в водном раствор<', замгщают ионы э;н•ментн М (2). нхолн 
11/И(' Н CIH"'/ НВ ДИТИОКар6амаПЮГО KOMIIJJeKCH nM (2) Л", 11:\XOJ\Я\\ll'ГPOI 
11 rJрu:tни•н·<·кой ф<ое. Таким обрнзом, ионы М ( 1 )" 1 щ•рt•ходsп А t1JH-;I 
HИ 1 /I'CKYIIJ ф<пу, 11 ИОНЫ М (2)m 1 Пt'JH'XO}tЯT 11 AOJliiYIO ф11:i~1 t'0\".1i\CIIP 
1 XI"Mf': 
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Kn6 
mM (t)•+ (в.)+ raM (2)A111 (opr.) mM (f) A8(opr.) + rаМ(2)-(в.). 

J:, . .'lll ''IH'H'~HI о(')ратнма 11 }'CTHHUIHI.'IOCI, JHIBIIOBeCИ<', KO/Il'T<JIIТ<J рсаК· 

tttlll o/'\\tl'Ha при экстtннщнн равна: 

(М( t )A.J:r (M(2)-J; 
к - ----=:::...;;..._--~ 

06 - (M(t) .. );' (M(2)A111J:,r 

Здесь т н 11 -·- стехиометрические коэффициенты реакции (ЮJ':Jффи

цненты актнвностн не учитываются). Теоретически рассчитан

ньtе н наПденные экснеримента:tьно величины Ко" диэтилдитиu

карбаматов и гексаметилендитиокарбаматuв металлов приво

дятся в работах [98. 281, 1523]. Константу обмена (т. е. кон

станту равновесия обменной реакции) можно выразить через кон

стантьt устойчивости и распределения соответствующих комплексов: 

к А"'!("' 1 An vr• 
об= 1-'1 D1 1-'11 1\011 • 

Если ионы металлов имеют равные заряды и в органической 

фазе преобладают комплексы М"А"" то константа обмена чисJiенно 
равна фактору разделения элементов К06 =S1_ 11 =D1ID11 (D1 и D11 -

коэффициенты распределения соответствующих комплексов 1 и 11) 
[232, 235]. Путем простейших математических преобразований 

показано, что полнота обмена зависит от соотношения констант 

экстракции индивидуальных комплексов К= К:. 1 К::х _ 
Таким образом, константами экстракции можно пользоваться для 

оценки возможности применения той или иной обменной реакции 

[423]. Зависимость констант обмена от констант экстракции позво
лила рассчитать К';, при известной величине К~ .. (и-ли наоборот) 

в ряде сложных случаев [102, 149, 723, 724]. Константы обмена 
определяют экспериментально. Приведеиные выше уравнения спра

ведливы, если найдено пороговое значение рН, начиная с которого 

систему можно считать обменной. 

Пороговое значение рН находят экспериментально [70, 846] или 
рассчитывают по формуле: 

t Rлсл t ( V Rлсл ) pH=-lg----lg см- opr -
n n n v. 

1 
--lg Кп -lg {1- Rл) ел, ,. 

где Rд ---доля реагента, связанная в комн.11ексе с М (2), которая пр н·· 
нимается равной 0,99 или 0,999, а К11 ---константа экстракннн KOi\IП

Jieкca М (2) Am. Если псм = Сд, то для расчета по этоt1 форму .. н' ш'оСiхо
димо принять, что в снетеме есть небо.rlыtюй нзбыток нонов М (2). 
например, flC.v. = (,(Сл [422]. Для '}KCТJHIKill\01-tНЫX 06Ml'HHI,!.'\ CIICTl'\1 

МН(Jгочисленных дитиокарбаматов чащ<' всего B<'.'lltЧIIНЫ /1,. Kn 
и К,., неизвестны, и Н(' ясно, устанnвJшвается .'111 raвiiOIIt'CIIl' 
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за время, необходимое для анализа, nоэтому сnособность вступать 

в реакции обмена оценивается на основе оnытных данных, nолучен

ных в сравнимых эксnериментальных условиях. 

Чтобы оnределить место элемента в обменном ряду, раствор комп

лекса М (2) А" в органическом несмешивающемся с водой раствори
теле встряхивают nоочередно с равным объемом водного раствора 

изучаемого элемента М ( 1), концентрация которого составляет 0,01 от 
концентрации М (2) А" при оптимальном значении рН, установленном 
опытным nутем ит1 рассчитанном по формус1е, приведеиной выше. 

Контроль количества обменивающихся ионов проводят спектрафото

метрическим методом по окраске соответствующего комnлекса; когда 

образуются неокрашенные комnлексы, прибегают к другим методам. 

в частности спектральному [677]. атомно-абсорбционному [ 12, 97], 
или используют·рад1юактивные изотопы [723]. Ес.пи найденный коэф
фициент распределения элемента М ( 1) больше 1 О, то полагают, что 
М ( 1) стоит в ряду обмена nеред М (2), а если меньше О, 1, то М ( 1) 
стоит после М (2). В эмпирически найденных рядах обмена (вытесне
ния) стоящий слева элемент вытесняет последующий из его соедине

ния в органических растворителях. 

Ряд обмена Боде и Туше для диэтилдитиокарбаматов при рН 11· 
и 8,.5 (растворитель- CCI 4 ) выглядит следующим образом: Hg(ll), 
Ag(l), Cu(II), Ni(II), Bi(III), Pb(II), Co(II), TI(I), Zn(II), In.(III), 
Sb(III), Fe(III), Te(IV) [677]; Ряд Викбалда nри рН 9 и 12 
(растворитель-СНС1 3 в присутствии тартрата) -Hg(II), Ag(l), 
Cu(II), Ni(II), Co(II), Pb(II), Bi(III), Cd(II), Sb(III), Zn(II), 
Fe(III) [ 1612]; ряд Эккерта при рН 5-6 (растворитель- CHCI 3 ) -

Hg(II), Ag(I), Cu(II), Ni(II), Bi(III), Pb(II), Cd(ll), Fe(III). 
Zn(II), As(III) [847]; ряд Виттенбаха и Байо в 0,1 N H2S04 (рас
творитель.,- CHCI 3)- Hg(II), Ag(l), Cu(II), Ni(II), Bi(III), 
Sb(III), Te(IV), Mo(VI), Se(IV), ln(III), As(III), Cd(II), Zn(II), 
Co(ll), Fe(III), Tl(l). Ряд обмена, nолученный на основании ве.1и
чин (1/n) lg Кех• совпадает, как и следовало ожидать, с приведеи
ными выше [ 1523]. Эккерт [845] для того, чтобы было удобно Пользо
ваться обменными рядами, представил результаты обмена в виде 

таблиц для пар элементов, хорошо и плQхо обменивающихся в ус.1о

виях опыта. 

При исnользовании в качестве реагентов координационно-насы
ш.енных незаряженных комплексов дит1юкарбаматов М. (2) А" удобно 
rю:1ьзоваться данными субстехиометрической экстракцн11 (рнс. 20) 
[1637 j. По оси абснисс расnолагают ряд ДfiЭТ11Лд1ПIЮКарбаматов ме
т<Jллов (в пос.1ед;ователыюои обмена), nрнменяемых в качестве ре;1-
гентов ( 1,7 • 1 o--.t М растворы в П·!Сiэ; цнтратныii буфt'рныii растнрр; 
рН fi). i-J 110 OCII ординат -- экстr><tГ11руемые ЭJ!f'M('HTI>I. Вt'рОЯТ!IОПЪ oб
MI'IJIJ(Jii 'jK('Tp<tKI~ИИ Ol~l'lllllliJl'H'Я 311<1'11\ОМ 11<1 Пl'pt'Cl'Чt>llllll II(HI\11>1\, 

cвн~н.rtl<tiOJJIИX интРrн·сующую н;н· нару Э.'lt'Mt'IIT реагент. Еснt точк;1 

IJ!·p!•('f''ll'lllfH IIJ'H\o1J,JX .'I<'ЖIIТ IIIIЖ(' ЛII<IГOII<I.'III, o(i~H'IIII<HI :-!Kl'TJ'<IKllll\1 11\' 

JJ;t{).·JJoif;lf··r I'H 11 H''IPIIII!' :tJIIIТP.'II.IIOI·o II(Jl'M('I/11. To•ll\11 . .'lt'Ж:IIIlllt' 111·11\lt' 

,JИ;JJ IJJ/ii.'Jif, ('IHIТI\I'TПII)'I(I'J" ()(),'!('(' ()J,It'"I(JOii ll.illl 1\ШIIIOii -11\t'TJ':IK!lllll, .\~\ 

f11"K.iiJII'II'IIIIE'M JII'KIHO('J,JX KIIMI\,!J('I\1'111\ (:о 1\ f-'t•. ( :.:lt':[yt'T pf-~lt'TIITI•, '11'1) 

:.!11'1 
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Рис. 20. Обменная экстракция диэтилдитиокарбаматов металлов (CHCI3, цитратный 
буферный раствор, рН 5) 

Время, необходимое для полной экстракции, мин.: 8 - 2; 8 - 15; .-'. - 60; О -экстракция не наблюдается 

в течение первых 15 минут 

ряды обмена, полученные в одинаковых условиях; практически иден

тичны для диэтил- [1523], гексаметилен- [98], дибензил- [1649] 
и пиразолиндитиокарбаматов [70]. 

Положение элементов в эмпирически найденных рядах обмена 

может изменяться при изменении условий опыта (рН, состав водной 

фазы, время достижения равновесия). Скорость обменных экстрак
ционных реакций зависит от соотношения концентраций металлов 

и их комплексов, констант экстракции Ке. и соответствующих велн

чин (1/n)Ке •. Поэтому скорость обмена пропорциональна во многих 
случаях удаленности членов ряда обмена друг от друга. Чем ближе 

стоят в ряду обмена мета.~лы, тем меньше скорость. Очень медленно 
вступают в реакцию обмена кинетически инертные компдексы [ 1637]. 
При обмене многовалентных ионов [например ln (111) J скорость об

менной экстракции зависит от многих факторов [ 1868]. 

Гомогенные системы 

НаряДу с реакциями обмена ионами, осуществляющимися в гете

рогенных системах, в последние годы стали изучаться реакции об
мена лигандами, протекающие в гомогенных снетемах в среде органн

ческих растворителей. Обмен обычнп проводят в неполярных раство
рителях (CCI 4 , CHCI 3 , С6Н6 ), чтобы избежать осложняющего обмrн-
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ную реакцию явления сольватан.ии. В большинстве случаев равно

весне в реакциях обмена .ТJиr·андами в среде органических раство

рителей дост1н·ается очень быстро ·- от нескольких секунд до 3·-· 
4 мин. Изучение реакций обмена лигандами в среде органических 

растворителей является новой областью исследований (99-1 О 1]. 
Наиболее подробно изучены реакции обмена между внутрикомплекс

ными соединениями, например между дитизонатами и диэтилдитио

карбаматами [ 1479], дитизонатами и пиразолиндитиокарбаматами 
[86, 102], дитизонатами и оксихинолинатами [1522]. 

ЕсJш обменная реакция в среде органического растворителя 

сопровождается изменением окраски раствора, то она изучается 

фотомет~ическим методом с целью установления направления 

обмена, определения состава образующихся соединений, нахождения 

разнообразных констант и разработки фотометрических методов 

определения тех или иных элементов. Для этого известные ко.lи

чества соединений перемешивают и затем определяют равновесные 

концентрации измерением оптической плотности растворов при опти

мальной для каждого соединения длине волны, или по методу сме

шанной окраски при длинах волн, соответствующих преимуществен

ному поглощению каждого из соединений [ 1448, 1528). 
Если ионы металла экстрагировать в виде внутрикомплексного 

соединения с каким-либо органическим реагентом растворителем. 

не смешивающимся с водой, а затем добавить в органическую фазу. 

отделенную от водной, другой органический реагент, растворенный 

в том же растворителе, то может произойти обмен. Так, реакция 

обмена между диэтилдитиокарбаматом цинка и дитизоном 

Zn (ДЭДТК) 2 (бесц.) + 2Н2Дз (зелен.)=
-.zn (НДз) 2 (красн.) +2НДЭДТК(бесц.) 

в общем виде записывается следующим образом: 

МА,. + nHB =- МВп + nHA. 

Выражение д:rя константы обмена имеет вид: 

б [МВ11] [НА]" 
Кitл"...ив = fMA.J [HBJ" 

кех 
м: в" 

кех . 
М:А" 

СJ1едовательно, константа обмена р<'акцни. происходящей в ор,·а

ническом растворителе между внутрикомrlJ!ексным соединешrем 11 

соответствующим органическим реагt>нтом, равна отношенню кон

спшт 3кстракции обра::~ующt>гnся в результате обмена н исходного 

ннутрикомnлексно1·о соединений. Это отношt.'ННt' nо3во,rrяет оllрt.'дt.'

лип, y<:JJfJBИ(' IIOJIHOI'O нренращеНИЯ ОДНОГО l'Ot.'Л.IШ('IIHЯ Н j\PYI'Ot'. 

Е('J/И (' 1 /ИTIITh llp(•HJHIЩPIIHt' мл" н мв,. rнмным IIJНI 1,\\В" 1 
IMA,. J > 100 н момент равновесия, то можно раСl''IИтап •. каtюна 
ji(JJIЖIHI fiJ,I'/ /, KOHl~TRHTa 3КСТрВКНИИ ИЛИ KOIIl'THHTil 06Mt'Hil ДЮ\ TOI'O, 

'ITOfil.ol ТаКО(' IIJH•Hpaщt'IIИ(' ПрИ З8Д8111ЮМ IB6hiTK(' OJH'HIН\Чt'l'l\01"1\ pt.•a 
l"f'ftТII rJt.IJ/0 ВСНМОЖIНI, ИJIИ КаКОЙ ДОJJЖ('\1 t'ibl1Ъ R:JЯT H:ttihiTOK pt'ill't'HTH 

14 н м liЩ>I···· ~11!1 



щнt ;(atшoii tщщ·танп• обмt•на. HaiiJHtмep, нри rrrнrмt•tн•lfИИ IIJ·KJitt'llfljf(j 
1\0.'III'It't'ТIIa \H'aJ't'IIТi.l н в. t'l'JIИ 11 с"' 1' 2, :i, 4; K"n ДO.IIЖIHI tiыть C()(JТfj(•'f 
~·твt.•нно :> 1 О; 1; О, 1; 0,01. 

Ec.r111 u6мt•н JIИГаНд<.IМИ нротекает между двумя шrутрикоl't!IJJJI'К<:
ными l'Ot.';ЩHt'НIIЯMII, T<.IКIIMII КНК Д11ЭТИJIДИТИОК<Jрбамt:~Т ЦИНК<! И }LII'IИ· 
:юна т серебра: 

Zt!(ДЭДТК) 2 (6есв .. ) +2АgНДз(желт.-оранж.) '"* 
-zn (НДз) 2 (красн.) + 2АgДЭДТК(бесц.), 

то реакцию обмена в общем виде можно записать СJtедуюшим 
образом: 

mM( 1 )An + nM (2) Bm = mM( 1) Bn +nM (2)А",. 
Выражение для константы обмена выглядит следующим образом: 

ко«! [М (1) В11)• [М (2) А .. )" K~(l)A,.-HB _ 
:М(l)А.-И(I)В .. = rм (1) A.J• [М (2) Bml" = goiJ 

И(!!)А111-НВ 
gex gex 

= :(l)B,. :(I)Am • 
К :М(1)А11.К M(I)B111 

Из этих соотношений следует, что для количественного превраше
ния M(I)A" в М(I)Вп при [M(I)Bп)/(M(l)A")>IOO необходимо, 
чтобы 

K~(t)ArBB ([М (2) B ... J )"/"'::::;, iOO 
( KXf(s)л_-вв)•fm [М (2) А.] ?' • 

Анализ последнего соотношения показывает, что более выгодно в ка
честве реагентов применять внутрикомплексные соединения одно

валентных металлов. 

Для внутрикомплексных соединений многовалентных элементов 
характерно ступенчатое протекание реакций обмена через стадии 
образования разнолигандных соединений, как было показано в слу
чае пиразолиндитиокарбамата меди(II) и ацетилацетона в хлоро
форме [ 142а] , диэтилдитиокарбамата мышьяка (III) и дитизоната 
серебра (1) [\479), дитизонатов и дитиокарбаматов меди (11) [1528). 
При исследовании реакции обмена между дитизонатом меди (11) 
и арилзамешенными пиразолиндитиокарбаматами (НА) отмечены 
следующие стадии: 

Сu(НДз) 2 +НА ~ Сu(НДз) (А) +Н2Дз, 

Cu (НДз) (А)+ НА= CuA2 + Н2Дз, 

Cu (НДз) 2 +2НА = СuА2 +2Н2Дз. 
Д:tя каждой из стадий найдены константы равновес11я обменных 
реакаий. Образующиеся разнолиганл.ные соедннення обычно llмt.•ют 
УСТОЙЧИВуЮ ОКраску, OT:IIIЧIIYIO ОТ OKpal'KII \IOIJO.:J111'3HДHЫX COt'.J.II
If('HИЙ [86j. 
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Таким путем можно повысить избирател.ьность и чувствительность 

определения элементов. Открывается также возможtюсть фотомет

рического опредЕ'.1ения элементов, экстрагирующихся в в
иде неокра

шенных соединений, так как в органических растворителях они легко 

превращаются в окрашенные. 

Приведеиные выше уравнения позволяют также предсказать 

направление реакций обмена. Так, определив экспериментально кон

станты обмена, по известным величинам констант экстракции одних 

соединений можно рассчитать неизвестные константы экстракции 

других, интересующих нас, соединений, а также константы распреде

.1ения и устойчивости [1528]. 
Высокие скорости изотопного обмена центрального атома металла 

в дитиокарбаматах МА" с таким же атомом в простом координацион

ном (галогенидном или роданидном) комплексе МХ" в среде органи

ческого растворителя используют для разработки еще более чувстви

тельных и избирательных, чем описанные выше, радиоаналитиче

ских методов определения элементов [ 1525]. 
При ~спользовании реакций изотопного обмена в гомогенных 

системах для анализа необходимым условием является возможность 

разделения комплексов после завершения обмена. Такие условия 

подбирают, учитывая, что экстракцию внутрикомплексного соедине

ния МА" необходимо проводить при рН~рКнд + lgKDнд (чтобы 

не было избытка реагента в органической фазе), а реэкстракцию 

комплекса МХ" - при рН > 8 - ( 1/ n) Кмд (или несколько более 

кислых растворах). в таком случае мхn переходит в водную фазу' 
а в органической фазе остается не менее 99% MAn. Если в гомогенной 
системе установилось равновесие изотопного обмена, удельные актив

!юсти а 1 и а2 в обоих комплексах связаны отношением a1/x=a2 jy, где 

х и у - количество металла в комплексах МА" и МХ" соответственно. 

Количество определяемого элемента рассчитывают но активностям а 1 

и а2 после разделения комплексов, если его количество в одном 

из комплексов известно [1165, 1526, 1669]. 
В заключение следует сказать, что обменные реакции лежат также 

в основе мето·да вытеснительной экстракционной хроматаграфин 

[426]. В этом случае ряды обмена, упомянутые выше, используются 

для выбора оптимальных условий разделения. Последовательное 

вытеснени<' элементов с малыми величинами К,., из нх комплексов, 

находящихся в неподвижной фазе на колонке, субстехиометрнче

скимн количествами элементов с более В!>!Сокими К"'' находящимвся 

в IИ.'tном растворе, позво.1яет добиться экс11рессного 11 высокlКС.ll'К

пшного ра]леж·ння lte.rюm рял.а э.1ементов [569, 589]. Законош'р

носпt о6\1е11но- экстра 1\ шюн ны х peD к ни ii необход11 м о уч IITt,fR<J ть 11 рн 

хрr>!'.1аН>rрафичсском p<11Л.l'.1l'IНIII Э.ill'ML'HTuв на OI\I!CII a:tюмltiiiiH [:?:?0. 

;~,;.s.') :Н~!), 592, 1)25[, 1\pl'MHCit'Ml' [ 1511], l'lf.'IIIK<JI'l'Jil' jl:~l)lj, lll'.IIIT;tX 

[:\f)7[, tfOIIHO·r)():\!elltшx cмo.rtax [4:З7, R24]. n :о.1етодах тoнi\lll'.H)iiн\)ii 

[:'J'Y>. II::J:'i, llf12, 1:311,1410,141:\, I'/HЧ[11fiy\1;IЖIIOii \IIOM<tТoгp;lфtill 

[ill, 1/Н, 21)1, :\НУ, .'J:\2. Н!"1Ч, IO?H, 1207,1271, lbl:\. l!i!ilj. 11р11 ~~~·1щ1t•· 

'\()/\;1/flfJI tjJII.II·IJ!OB;I,:If,IJ()ii f>y'M;II'II, IIMIIPl'l'llllptii\<IHIIOii 'Lil Hll.'l ll! 1'\li! 

K:1p(iiJ.\1:1T;IMII 1\:I.'LMIIH 11.'111 ILI\111\<1 j:!91ij. 
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Глава 3 

ПРИМЕНЕНИЕ ДИТИОКАРБАМАТОВ 
ДЛЯ АНАЛИЗА 

МЕТОДЫ ОБНАРУЖЕНИЯ 

Дипюкарбаматы давно с успехом применяются для обнаружения 
р- и d-элементов, имеющих сродство к сере (1127, 1257]. В последнее 
время методы качественноr·о обнаружения в какой-то мере потеря.r1и 
свое значение в связи с развитием инструментальных методов ана

лиза. Однако отдельные методики могут представлять интерес и 
в настоящее время. 

Диэтилдитиокарбамат натрия применяется для обнаружения 
меди в алюминии [1229) и в щелочных цианидах [871] капельным 
методом (обнаруживаемый минимум - 0,35 .мк.г Си, предельное раз
бавление - 1 : 143 000). Разработаны раз.'!ичные варианты визуа.'lь
ного определения меди в сталях, метаюшческом нике.'lе, кадмии, мар

ганцевых рудах (380) и других объектах [1229]. 
Тетраметилтиурамдисульфид используют для обнаружения меди 

в био.'lогических объектах (215). Обнаружению меди в этом с.!fучае 
не мешают все остальные катионы. Чувствительность- 1 • 10-5 г Сн 
в 1 .мл. Присутствие азотной кислоты нежелательно, так как она раз
рушает соединение меди с тиурамдису"1ьфидом. 

Тетраэти.птиурамдису.'1ьфид в этанольнам растворе взаимодейст
вует с солями меди в слабокислых растворах с образованием интен
сивно окрашенного соединения темно-коричневого цвета (1281-
1284). Обнаружению меди мешают ионы Hg, Ag, Bi, Мо, РЬ, Zn, Те 
и Se. Чувствительность обнаружения меди на капельной пластинке 
(pD) равна 5,70; в микропробирке- 5,0; при экстракции эфиром -
7,18; на фильтровальной бумаге- 6,48 (335). Соли меди (1), раство
ренные в воде, мгновенно взаимодействуют со многими тиурамди
су .. 1ьфидами, растворенными в органических растворителях; при этом 
органическая фаза окрашивается в же"пый или коричневый цвет. 
Таким образом можно качественно обнаружить медь(II), ес.!fи ее 
предварительно восстановить аскорбиновой кислотой или соляно
КИСJ1ЫМ гидроксиламином \330). 

Представ.-1яют интерес и другие возможности качественного обна
ружения не.которых э.1ементов (напрнмер.серебра) (582]. Ес.111 на дн
тиокарбамат серебра в органической фазе подействовать избытком 
соответствующего ТIJурамдису.'lьфида, то появ.1яется голубая окраска 
раствора \1588]. 

Ионы MuOi можно обнаружить по красному окрашиванию. воз
никающему при рН 1-3 после добавления _диэтилдитиокарбамата 
натрия ·р362). Ионы Fe(lll), Cu(II) и РО~-- не мешают обнару
жению Мо~-- [177). Этилен-бис"дитиокарбамовая кис.rrота приме· 
няется для обнаружения Мо в ВОJiьфраматах и ванадатах [29iJ. 
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Обнаружение марганца в сталях. В фильтрат nосле удаления железа в виде 
гидроксида добавляют несколько капель rидразина, 0,5 АСА 0,5 М раствора днэтил
дитнокарбамата натрия и нагревают почти до киnения. Осадок дитиокарбаматов Со, 
Ni и Cu удаляют ф11льтрованнем. Прнсутствие &~арганца оnределяют по красно
фиолетовой окраске, появляющейся nосле энергичного nеремешивания теnлого 
фильтрата [936]. 

Предложена схема качественного анализа смеси 20 наиболее 
распространенных катионов методом кольцевой бани с использова
нием в качестве групповых реагентов оксихинолина и диэтилдитио
карбамата натрия (749]. 

Разделение U, Th, Bi н РЬ методом кольцевой бани [931 ). На диск из бумаги 
«Ватман N2 1 :о наносят 1,5 АСА анализируемого раствора. Последовательно меняя 
бумажные диски, вымывают уран бутанолом, свинец- 20%-ным этилендиамингидра
том. После высушивания бумажный диск смачивают каnлей 1 %-наго водного 
раствора диэтнлдитнокарбамата натрия и вымывают висмут этилацетатом, а торий -
0,5 N HN03 . 

Применеине реагентной бумаги, в которой в качестве импрегни
рующего агента используется дитиокарбамат какого-либо металла. 
приводит к повышению чувствительности капельного обнаружения 
меди и других элементов [762]. 

Приготовление нмnрегннрованной бумаги. Проnитывают листы фи.~ьтровальной 
бумаги 1% -ным водным раствором диэтнлдитнокарбамата натрия [261] или гидра
зиндитиокарбамата гидразония [258] или дитнокарбамидата аммония [296], а затем 
1 %-ным раствором нитрата цинка или кадмия. Бумагу nромывают дисти.1лированной 
водой, высушивают на воздухе и сохраняют в темной nосуде. 

Удобно использовать импрегнированную бумагу, полученную 
на основе фотографической. 

Фотобумагу nри красном свете nогружают на две минуты в дистиллированную 
воду, а затем в 1 %-ный водный раствор диэтнлдитиокарбамата натрия. Чтобы обес
цветить бумагу, ее nогружают на несколько минут в 1 %-ный раствор азотнокислого 
серебра и затем nр омывают водой [ 193]. 

Д.1н получения бумаги, импрегнированной тиурамдису.nьфидами. 
бумагу д.r1я хромэтографического анализа N!! 2 погружают на две 
минуты в 5%-ный хлороформный раствор тетраэтилтнурамдису.lь
фида и высушивают на воздухе [ 195]. 

Обменные реакции на бумаге, импрегнированной дитиокарбама
тами, применяют д.1я обнаружения Cu (258]. Мо (296] (обнаружи
ваемый минимум-- О, 13 .мкг, предельное разбав.1ение -- 1:1 0000) 
и разделения тяжелых металлов при определении днстанuнн 
выстрела из нарезного оружия по наслоениям 11х с.1едов вокруг 
входного отверстия (193, 195]. 

Разработана схема для раз.q.еления и идентификации 35 катионов 
различных аналитических групп в качественном анализе, основанная 
на мРтощtх коJJьщ•вой бани и экстракции (1610]. и схгма снстгматн· 
•н·ского качествгниого анализа с 11рименением толt,ко экстракннн. 
В качестве 1·рупповы х р<>а гентов исполь:~уютсн а нети.rнщt'тон. днтtt
'\IJII, IIKCИXИI/OJIИH И ДИ3ТИЛДНТИОКар()амат fi<IТ(HHI l742j. 
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МЕТОДЫ КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ 

JliiТIIOI\ap6aM<.JTЫ 11p11MPIIHIOTOI чащ!' Hl'<'I'O Jl . .'IЯ I'PYIIIIOBOI'O KOII· 

HI'HTp 11 рона 1111 И 3.'\t'MC'HTOB, о6р;в ующи Х llt'ГИД[>OJI и:1 уем ш· ВОЛ/JЙ 
сулlэфнды, rн•ред нх ОIIJН'делением с11ектрильным, атомно-абсор{)Jrион· 
ным, рентгено-ф.1юор1'сцентным и лругими методами. МРтоды IПбира
тельного концентрирования немногочисленны. 

Для уне.rrичения количества ЭJiементов, одновременно вьlдe:JЯf'MJ,IX 
нз nробы, концентрирование проводят nри разJrичных рН и с испо:Jь
зованrн.'м дитиокарбаматов в смеси с реагентами, содержашими 
другие функциона:r ьно-а натпическиl' грушrьr ( куnферон, 8-окси
хино.1ин. дrпизон и др.). В методах концентрирования r nримене
н нем дитнокарбаматов исn~льзуется, главным образом, экстракция и, 
в меньшей мере, осаждение и соосаждение следов элементов. Во всех 
случаях концентрирование соnровождается очисткой исследуемых 
растворов от следов э.1ементов. Это обстоятельство nослужи.1u осно
вой для разработки .1абораторньrх и технологических методов очистки 
ряда веществ. 

Осаждение. Дитиокарбаматьr металлов осаждают nри концентр11-
ровании в тех случаях, когда nоследующий метод опреде.1ения обла
дает малой чувствительностью, а исходные концентрации элементов 
в растворах достаточно высокие. 

Д,1я концентрирования 0,01-10 м.г/л Hg, Cu, Zn, г·е из насьrщен
ньlх растворов NaCI к 250 ,ил исходного раствора добавляют 20 ,ил 
свежеnриготовленного 1 %-нога водного раствора диэтилдитиокарба
мата натрия. Осадок выдерживают 1 О мин., а затем отделяют фильт
рованием через мембранный фильтр (0,6 м.км.) [ 1027]. Ана.1огнчно 
поступают при концентрировании Mn и Fe из растворов титана 
[1648]. Фильтрованне на мембранных фильтрах применяют при кон
центрировании из высокочистого алюминия примессй элементов 
в виде их соединенней с пирро:шдиндитиокарбаматом аммония 
[ 1721]. Д.1я группового концентрирования тяже.1ых металлов в сточ
ных водах используют в качестве осадителя при рН 6.2-·6,8 днэпr.'l
дитиокарбамат натрия [ 1027]. 

Соосаждение. Для концентрирования с.1едов тяжелых метал.1ов 
испОJiьзуют их соосаждение с хелатньrми соединениямr1. Так. напри
:-.Iер, при коннентриропании Мп, !'Ji, Ctt, Iп. Pd, Sn. Fe и РЬ в раствор 
вводят коба.1ьт. который осаждают дИЭТ1·1Лд11ТИОКарба;о,Iатом натрия. 
При этом определяемые ионы тоже увлекаются в осадок. При кон
центрированин Cd в раствор вводят медь [ 1 048]. Соосаждение nирро
лидиндитиокарбам;па кобальта нроводят мнкрокриста.1лнчесю1м. 
нафтаJ1ином [18:37]. Пирролидиндитиокарбамат кобалыа(I\1) ис
по.пьзvется как К()Ллектор для коннентрнрования соосажденнем 

PIJ(IIJ, Cr(III, \'\) н Fe(II, III) при их общем содержаннн 1,0 м.кг/.1 
в питьепых подах [1159]. Д.ля коннентрирования прнмrсей Ct!, Ag. Iп. 
Ri, Ga н Sп 11з растворов солей кадмия высокой чистоты в 1\ачrстве 
OC<JДИTl'.lH llfHI pll 1 f) 11р11Мl'НЯЮТ ДIIЭПI.'I!tнTIIOKapCia:\laT HaTpll'l, 
i1 KIJ.'I.'H.'KTO!HHI C!IYЖIIT обра3уtощ·:iiСЯ ОСадОК ДIIЭTII.l.'J,IITII!\I..:apna\1;\Ta 
кщu.IIIH [207[. УстановJrено, •1то прн 1\0IIЩ'rпpнjiOB<HIIIII /! .. ~. !11 11 Т1 
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диэтилдитиокарбаматом меди nри рН 1-5, время для nолного увле
чения в осадок с коллектором Tl и ln не nревышает времени форми
рования осадка коллектора - 20 мин. Для количественного соосаж
дения Ag требуется не менее двух часов [225]. 

Активированный уголь исnользуется как коллектор при концент
рировании Ag, Bi, Cd, Со, Cu, Fe, In, РЬ, Tl, Zn в виде диэтилдитио
карбаматов из растворов солей щелочных и щелочноземельных эле
ментов при рН=8 ( 1057]. Диэтилдитиокарбамат натрия и комплекс 
U02 (ДЭДТК) 2 из водных растворов при рН.....,б адсорбируются 
на активированном угле очень хорошо (1320 мгjг угля). Десорбцию 
урана проводят 10%-ной H 2S04 [340]. При рН 1-2 соединения 
диэтил- и пирролидиндитиокарбаматов с ураном практически не сор
бируются на угле, в то время как диэтил- и пирролидиндитиокарба
маты кадмия сохраняют способность к адсорбции. Таким путем 
можно проводить очистку урана от кадмия (341]. Примеси Sn, РЬ, Cd 
и Bi ( 1 o-s%) из растворов хлоридов натрия и калия концентрируют 
в виде диэтилдитиокарбаматов, используя в качестве коллектора 
активированный уголь. Концентрирование примесей Со, Cu, Sn, Sb, 
РЬ, Ag из растворов винной кислоты проводят, применяя сероводород 
и диэтилдитиокарбамат натрия в качестве осадителей, а активирован
ный уголь в качестве коллектора [367]. 

Смешанны_й КОЛJlектор, состоящи·й из графитового порошка, ди
этилдитиокарбамата и сульфида кадмия, применяют при концентри
ровании примесей многих тяжелых металлов для определения 
чистоты диэтилдитиокарбамата натрия [320], и при концентрирова
нии ряда тяжелых металлов из иодноватокислого лития [321]. Сме
шанный сульфидно-графитовый коллектор nрименяют при концентри
ровании примесей Ni, Сг, Со, Ti, Mn и Fe из растворов аммонийного 
карналлита [396]. Предварительное концентрирование примесей Fe. 
Cr, Sn, Cu, РЬ, Sb и Ni в иодидах щелочных металлов осуществляют 
на сульфидно-угольном коллекторе в виде ~алорастворимых 
сульфидов и л.иэтилдитиокарбаматов [370). 

Для одновременного концентрирования 19 примесей мета~~ов 
групп сероводорода н сульфида аммония в солях щелочных мета.1.тов 
н при выделении тех же примесей из растворов винной кислоты [371] 
используют в качестве осадителей при рН 7,5 тиоацетамид. днэт!!.т
дитиокаrбамат и смешанный коллектор, содержащий сульфид кад
мия и угольный порашок спектральной Чllстоты [368]. Примеси 
r:e, Cu. Ni. Со. V н Мо в метафосфатах натрия и Jтития концентрируют 
на смешанном коллекторе, содержащем диэтилдитнокарба~1ат кад
мия. 8-оксихинолин и rpaфJtтoвыii порошок [ 1 07]. 

Д.пя 1·ру~1пового коннснтрированtlя примесеi1 Со. Cr, С11. г·е .. \\t), 
Мп, Nh, ~i. P~J. Та, Ti. V и V..' ll[Hi анат1зР редко3еме.1ьных э.1РМt'нтон 
H .. 'IH ИХ ОКИС.'!ОВ HCIJOЛI,:Iytoт ф.1оку.1ЯitНЮ K0.1.10II;tHЫX раСТНОрОН 
J1 Н':IТ 11.'1/[JH И ОКа рб а ~1 <!ТОН, ТIIOOJ-\C 11 fl <JTOB 11.'111 Г!ЩрОКС 11 'tOII IIJHI М l'C 11 \•1 \ 

:I.H'Mf'I/T(}B !' IJOMtJЩI,/0 IIOJIII<tKpH .. 1<1MiiД<I В 11pHl'YH'TAifll 1·р;Н.j111Т\'1101'\1 

llfJ[HJIIIKil. llp11 p(J~f) JLOli<tHJ-\<1 ПO.:III<IKJ111,!J;IMifJt;l 11(1111\0.'tiiT К 1-\\1,\ll'lt'l'Г 
1\f'IIIIOMY ( / · 11f'>1r,) Щ'HЖJH'IНIIO tta t·paфiiТ!HIOM IIOJHIIIII\l' \ h:t.l:tltfii,IX 

вt,IIIH' ~.rrt>мetпoв, которhН', :~а нcKJIIOЧt'IIHt'M М.11. осаждаtон·н 11 n lH· 

!'УТП/IИ(' TH!JOK!'HII<t (244, 24fij. 



(~\lltt'l'l'lit'IIIIЫM llt'ДOl'T<ITKOM Ollllt'<IIIIII>IX Hf,ll/ll' MI'T0}/011 f'IHJ!'<IЖ;Jf• 
IIIHI >11\.'IHt'I'OI Mt'lll<IIOЩl't' 1\J\IIHIHII' 1\t'IJLt't'ТIJ 11 II(HfMt'('t'Й, HXIJ)JHJIIHX 
11 t'\!CTa в ко.:I.'Н'ктора. Этн х JН'Jtост:нкон л н lllt'Jif,J методJА кон llt'lf'J ри · 
рованшt, в которJ.IХ нсно,,н,:~уют ос<щюt Mii.IJO(Htcтвopи-.1JAX н вою· 

tнтнокарбамuвых кислот 111tКЛitческнх аминов (п·ксаметНJН'IНI, ннра
:ю.•tJJнов, днамннов) н тиурамдисульфндов 1144, 144а, 152]. 

Соосажденнt' используется также для очистки веществ 11:~1 J. Ллн 
oчttl'TKit суJJьфатов кадмия н цинка от nрнмесt:•й f:e, Ni, Cu, Мп н Со 
11рнмL'няют 3%-ный водный раствор днэтилднтиокарбамата натрии, 
который вводят с избытком (200-300%. считая на сумму вс<·х 
11рнмесей катнонов), nри рН 5,6-5,75. Для адсорбирования Образо
вавшихея днэтилдитиокарбаматных комплексов примесных метал:юв 
J.Обавляют активированный уголь. В этом случае достигается эффек
тивная очистка от меди, удовлетворительная -от кобальта, но недо
статочная - от железа и никеля. Д.1я лучiрей очистки от Ni в раствор 
вводят дополнительно днметилглиоксим 119]. Примесь марганца 
окнс.rJнют персульфатом аммония н отфильтровывают [20]. 

Метод уда.1ения прнмесей Fe, Со, Ni, Cu и Mn соосажде
ннем их комплексов с диэтилдитиокарбаматом натрия при рН 7-7,5 
активированным углем применяется для получения особо чистых хло
ридов, карбонатов щелочных, ще.1очноземельных металлов и во.lьф
рамата аммония [21]. 

Для очистки солей трехвалентного хрома при рН 2 от мнкро
примесей Fe, Cll, Ni, Со и других тяжелых металлов применяют 
адсорбцию на угле их диэтилдитиокарбаматов и купферонатов. 
Применение пирролидиндитиокарбамата дает более по.1ное изв.1ече
ние примесей (342]. 

Для глубокой очистки от примесей Fe, Cu, Ni сернокислых солей 
цинка и кадмия, применяющихся, как электролиты, для получе

ния высокочистых металлов из растворов, не содержащих ацетатов, 
используют адсорбцию на колонках при рН 3,9-4,5, заполненных 
смесью окиси цинка (или CdO), древесного угля и пропитанных раст
ворами диэтилдитиокарбамата натрия и диметилглиоксима (339]. 

Экстракция. Теоретическне основы экстракционного концентри
рования и примеры практического использования в аналнзе 
этого метода изложены в обзорах [ 181, 290, 531] и монограф1111 
1235]. Поскольку экстракционно-фотометрическне методы оnределе
ния элементов сопровождаются одновременно и их концентрирова

нием, в данном разделе затрагивается лишь та часть работ [235]. 
в которой днтиокарбаматы nрименяются для экстракционного кон
Jtентрирования, способствующего повышению чувствительност11 опре
J.еления элементов, главным образом, в спектра.1ьных и атомно
абсорбционных методах. 

Диэтилдитиокарбамат натрия применяют для концентрирования 
:'~Ji, Со, Ag, Cu, V, Sn, Bi, Те, РЬ и Mn в природных водах. 

Пробы воды подкисляют HCI до рН 1--2 н кипятят 15---20 мнн. для переведеннн 
коллоидов 11 ионное состояние и •1астнчного оснждення органических веществ, способст
вующих образованию стойких эмульсий при экстракщ1н. Вводят днэтнJщнтнокарбамат 
ttатрня н экстрагируют образовавшнеся комплексы при рН 4,7--4,9 хлороформом :J .. 
4 раза в течение 1 мни. (255, 410, 17001. 
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Концентрирование ниобия из вриродных вод осущl'ствляют '.1кст
ракцией его соединения с диэтилдитиокарбаматом четыреххлористым 
уг.'It'родом ( 10 мл) из пробы объемом 1 л [494]. При концентрирова-
111111 Ctl, РЬ, Bi, Cd, Zn, Мп и Fe из растворов галогенидав ще.r1очных 
металлов проводят двухкратную экстракцию 10 и 5 мл хлорофор~а 
в течение 2-3 мни. [45, 46]. При определении в чистом алюминии 
н его солях [548, 550, 1134], чистом цирконии [551], фосфиде га,мия 
[353], фосфоре [280], лантаноидах [322], препаратах таллия высо
кой чистоты [1058] и растворах хлорида натрия [1444] примеси 
тяжелых металлов концентрируют, экстрагируя их комплексы с ди

этилдитиокарбаматом хлороформом или четыреххлористым углеро
дом при рН 4-5. Для концентрирования серебра в рудах его экстра
гируют диэтилдитиокарбаматом свинца в хлороформе при рН 3-4 
в присутствии ЭДТА для связывания железа [430]. 

При экстракционном концентрировании ванадия используют 
этилацетат [549], меди и хрома- хлороформ [416]. 

Метилизобутилкетон применяют для экстракции диэтилдитиокар
баматов Cu, Fe, Мп, Ni, РЬ и Zn при их концентрировании в алю
минии высокой чистоты [614, 1233], водах [1043, 1172, 1335], силика
тах [1501],сплавах [1256, 1355],стеклах [915] и пыли [164].Этиже 
элементы в биологических материалах концентрируют экстракцией 
диэтиламмоний диэтилдитиокарбаматом в хлороформе [ 1303]. Кис
лотность растворов не должна быть выше 0,1 М HCI [549, 1473] _ 

При концентрировании тяже.1ых мета.1.10в экстракцией их в В11.1С' 
.111ЭТН.'IдИТ!юкарбаматов применяют и другие растворите.1и, а именно: 
прн рН 8-9 используют бензол [435], н-бути.1овый спнрт [333] . .111-
изобути.жетон [1499, 1500]; при рН 1 О применяют смесь растворите
.1еii- Х.'IОроформ И ИЗОаМИ.'!ОВЫЙ СПИрТ [65], а при рН 5- Х.10р0-
форм и ацетон [1145]. Экстракция ацетоном из насыщенных раство
ров.со~ей перспективна для концентрирования тяжелых мета~~ов 
при рН 4-8 [ 152а]. В среде 0,5--6 М HCI для экстракционного кон
центрирования б.1агородных мета.мов в виде дИЭТI1.1дитiюкарба\1атов 
применяют изоами:ювый спирт [527, 528]. 

Групповое концентрирование еще большего числа примесей дости
l·ается при экстракции их в виде диэтилдитиокарбаматов и оксихино
линатов. Использование в качестве растворителей хлороформа н 
четыреххлористого углерода дает одинаковые результаты [224, 254. 
:317, 1654]. При анализе чистых щелочных металлов примеси э.-1емен
тов (от О, 1 до 0,5 мк.г в 20 мл исходного раствора) концентрируют 
жстракцией диэтилдитиокарбаматов Ga(lll), V(V) и Pt(IV) прн рН 
2,S-3. Иэ растворов (при рН 5,5-6,5) почти полностью (>~5°·;)) 
~к~грагирукпся и не теряются при промывании экстрактов водой 
и ()ffl ,, С tJ (I 1 ) , Л g ( 1 ) , А 11 (I 1 1 ) , Р IJ ( 11 ) , Z r1 ( 11 ) , 1~ t' ( 111 ) . С (1 ( 1 1 ) . N i ( 11 ) . 
Cr,(/1), lп(lll), Tl(l, 111), Ri(lll), Mп(ll), Se(IV), Te(l\1), Sl)(\11). 
Таки(• 'IJJl'Mf'IITЫ, как Лl(l/1) н Mg(ll), ·1кпрагнруютсн 11р11 pll 10 
11 ни;н· Н rJксихинолинатон [552[. Лня.нопttlltо IIOCT\'IIaют в оl\·ч;н• кон 
1/(•lf'IJIИJIIHPII/HH MИKJ>O'-iJII:'M('IIТOH 11 II)Hi)IOЩШX .ВОДаХ 1:!~:~. ~~?4/. 
11 jiИ :t 11 ;J,/HHI' IIИ )JKOII НН f fifj) j , ГHJIOJ'('IIIЩIII>I Х l'O.Itt'Й Щl'.'Н1'1 11 1>1 \ Ml'T<I.'I.'IPII 
/:!!J:Lj, ;tpt'l'lfiJ'I 01\ py()ИJ(IНI 11 111':\IHI IH'O(юii 1IIIl'TIITI>I 1 i124/. (1p11MII '\;t 
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к<tлни 1626], щелочей высокой чистоты 129, 288, 2891. в солях р1~дких 
LIН'Jючных металлов 15251. 

В воде 11 надистом натрии концентрирование примесей в вид" 

д11этилдитиокарбаматов и 8-оксихинолинатов проводят rrpи рН 4,fi---
6,0, экстрагируя комnлексы смесью хлороформа и изоамиJювопJ 

спирта ( 4 : l) [287, 293]. Пр именение в качестве комnлексообра:юва· 
телей 8-оксихинолина совместно с диэтилдитиокарбаматом натрия 
rюзво:rяет нuряду с Bi, CLI, Со. lr1, ;v\п, Ni. РЬ и Zr1 конuентр11JЮВан 
TUI\Жt' Al. Ti. Ga. Ag. Au. CJ. Тl. Кроме того, исrю.1ьзован11t: смеси 

раствор11те.•rеii ( х.1ороформ -изоам н.ювый сnирт) дает воз:~~~ожtrость 
одновременно экстрагировать координационно-насыщенные 11 коор
дннацнонно-ненасыщенные внутрикомп.1ексные соединен11я [29, 3041. 

Днэтн:rднтrюкарбамат натрия, 8-окснхино.1rш и 1-фенll:r-3-мети.1-

4-бензои.1шtразо.lОН прнменяют прн ана:шзе фосфорного анпrдрида 

д.1я экстракц11онного концентрирования Al. Bi, Ga. Fe. Со. iv\п, Cu. 
Ni, РЬ. Ag. Ti 11 Zп смесью х.1ороформа и изоам11.1ового сп11рта (4 : 1) 
прн рН 5-10 [291]. Диэти.1дитиокарбамат натрня, 8-оксих11но.шн н 
дитизон применяют д~я концентрирования экстракцией с~едовых 

ко.1ичеств Fe, Cu. Zп. Мп. РЬ. J\-\o и Cd [8571. а также д.1я концt'нтрн
рова н и я :vrи кроком понентов в био.югнчес к их м атериа.1а х [1 385 J . 

Д.1я концентрирования тяже.1ых мета.1.1ов экстракцией испо:rь

зуют .:r.иэти.цитиокарбамат натрия в смеси с купфероном [283, 349, 
1346]; купфероном -и триокти.1фосфнноксидом [361 J; купфероно:-.1, 

8-UKCИXIIH0.1ИHOM И ТеНОИ.1Тр11фТорацеТОНОМ (579); 8-ОКСИХИНО.lИНОМ 
н дитизоном [1373]; о-фенантро:rином и ацети.1ацетоном [915]. 
В nриродных водах, почвах и горных породах с.1еды Ag. Cu, Cd, Zп. 
Ga. ln, РЬ, Sп. \',Со, Ni. Fe и Pd концентрируют экстракцией х.lоро
формом из растворов при рН 4,8 после введения срьфоса.11Щ11.1овой 
кис.1оты и пирро.1идиндитиокарбамата натрия [ 1530]. • 

Диэти.1дипюкарбамовую кис.1оту в виде 0,1 М раствора в х.юро
форме с 0,001 М дитизоном применяют прн групповом концентриро
вании примесей в ниобии и танта.1е высокой чистоты. Снача:rа прово

дят трехкратную экстракцию прнмесей с двумя реагентами пprr соот

ношении водной и органической фаз 4 : 1. Зак.1ючите.1ьную экстрак
цию проводят чисты:-.~ х.юроформом. Отмечается. что ноны Tl хуже 
экстрапrруются 11з 1 N HCI, че\-1 из растворов H 2S04 такой же нор

ма.1ьности. Ионы Sb (111) не экстрагируются при рН 0--6, а при рН 9 
oнrt экстрагируются .1ишь на 80% [206]. 

Пирролидиндитиокарбамат аммония и диtизон в хлороформе nри

меняют для концентрирования большого числа элементов в горных 

породах и почвах [ 1387], чистом алюминии [1334], титане [ 1135]. 
цирконии и их солях [ 1136]. В этих случаях проводят последователь
ную экстракцию при четырех значениях рН: 3, 5. 7 и 9. 

Пирро~идиндитиокарбамат аммония и купферон в х~орофор~е 

ltСiю:н_.зуют д.1я концентрировання тяж<.'.lЫХ мета.1.1ов в почвах. 

Экстракrщю проводят пос.1е осаждения нримесеii кунфt'роtюм 113 7 :\<1 
HCI и l.iCI [831\. Д.1я экстракцrш П1tрро.11tд11Нд1ПIЮI.;арбюrатов 11 
,J.IITIOOHaTOB Cu. r:·t:. ,\\11 пprrмefiЯIOT !\1('TII.lltЗ06yтri.1KC'TOH /1352\. :-lи
":IТИ.1J~ 'ГIIОКUрбамат НаТрИЯ 11 ДИТIIЗОН 11p11:-.tt'HЯIOT д.lЯ KOI\Ilt'H1'PIIJIO· 
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ван11я тяжr:1ы.х мета.1.1ов в вытяжках почв. проводя экстракцию при 

рН 2--8 3MI1.1aUE'TaTOM 11.111 метИ.111ЗО6утИ.1Кl'ТОНО\1 [309). В НеКОТО
рых с.1)·чаях 11спо.lьзуют ,1.1Я экстракции смесь растворите.1еii -
мети.111зобутн.1кетон. нитробензо.1 11 четырехх:юристый уг.1ерод 

[164-1]. 
П ровеJ.ено ера внител ьноr из учен не возможностей избирате:1 ьного 

концt>нтрирования и разJ.еления As(lll) 11 As(V) с испо.1ьзованием 
в качестве реагентов пирролндltндитиокарбамата аммония, диэпt.l
дltтиокарбамата натрия и д1пнзона [ 1097]. Рекомендуется д.1я кон
центрирования мышьяl\а испо.1ьзовать экстракцию с пирро.111дин-ди

тнокарбаматом аммония, а в качестве растворнте.1ей применять 
метн.шзобути.'I 1\етон и.1и нитробензо.1. 

Пирро~lидинщпиокарбамат аммония рекомендуется, как бо.1ее 
предпочппе.1ьный реагент, чем диэти.1дитиокарбамат натрия, д.1я 
концентрирования микроэлементов экстракцией [1508, 1754, 1819]. 
Микропр11меси Со. !\li. Cu. РЬ и Zn в вытяжках почв и от.10жений. 
содержащих большие ко.1ичества марганца 11 же.1еза, концентрируют 
экстракцией мети.1изобутi1.1кетоном их сое.:tинений с пирро.1идин
днтиокарбаматом (745]. Пирро.1ИJ.индитиокарба:-.1аты при рН 2-6 
экстрагируют хлороформом [ 1348, 1792], при рН 8-9- диизобутил
кетоном (1498] и при рН 1- пропиленкарбонатом (649]. 

Мети.1иsобути.1кетон испо.1ьзуется д.1я экстракции пирро.1ИJ.Инди
Тiюкарбаматов РЬ. !\li. Cu. Fe, Со. Zn [ 1727, 1744, 1853] при их кон
центрировании в морской воде, воде озер и рек [713, 836, 932. 1006. 
1197, 1424, 1589, 1645, 1646], при контро.1е чистоты вод, применяе\1ЫХ 
в ядерных реакторах (1389],и других с.:1учаях [950, 1Щi4, 1176, 1455. 
1639]. Пр11 этом экстракцию иногда проводят 113 среJ.ы HCI [1156] 
и смеси HCI и Н!\103 [1023]. 

Д.1я коннентрирования следов тяже.1ы.х мета.1.1ов в поверхност
ных и питьевых водах применяют смесь диэти.1д1пиокарбамата 

натрия и пирро.1ндиндитиокарбамата аммония. а в качестве экстра
гентов -- х.1ороформ [ 1729, 1737] и метн.1нзобути.1кетон (884. 1120]. 

Изучено в.1ияние концентрации ионов водорода на экстракцию 
диэти:1- и пирро.1идиндитиокарб<1матов свинна. Показано. что ес.1и 
жстра книю провощ1rь мети.1 изобуп1.1 кетоном 11.111 :1- гепта н оном 
сразу после добавления реагентов, то влияние концентрации ионов 
водорода проявляется в большей устойчивости пирролидиндитио
карбамата аммония при рН <3. Оба соединения свинца устойчивы 
в органической фазе в течение 1 часа при рН водной фазы от 2 до 8 
[86]. Устойчивость хелатов в метилизобутилкетоне падает в ряду 
Co>Fe>Ni>Ag>Cr>Cu [1854]. 

f Jp11 ЖСТраКilИИ :\111KpOЭ.'It'ME'HT()A MC'Tit.lltЗOfi\ Tlt.'IKC'TOHOM Пpll рН ;) 
r1rн·:1(' :to(i;, A.'lt'\111 я ,t:} м л 1 %-н ы х АО;111 ы .х растворон llllppo:JII.'\11 H.'\IПIIO
кap(i<tмaт;l iiM\10HHЯ 11 Jli1'1ТII.'I;LIITIIOK:J[J(iaмaтa H<ITJ111Я '1K("ГJ1<1ГIIp\'10Tt'H 
(' Bl,fi'OKII\111 KO"•ффHilll('fiТ<IMII p:ICПp(''J.('."J('IIIIH C.'lt\1YIOЩIIt' --l.lt'\1t'lt1ЪI' 

Л~(IHIJOI. C,J(2!ifl01. Cr,(IIOOOI. Clt(f>0/101. l:t•(2HOO\. "Jr(·I:.?OO!. 
PtJ(2:HJfJ) 11 Zll ( lf)()). 11р11 fi('IIO.'Jt.IOBi1111111 ()_'\1101'0 .'1111111· 1111f1f111.'111 \1111 
.HIТ/10Kapfi<t\1:tTil :tMMOIIIIЯ II.'JOXO 'JKt'Tf1ill'llf1Y\'Т!'51 :\J.:·. <1 1\t\МII.'It'l\\'l•l .\\11 
11 /·r· Jн·yпrнiЧIIJII,f 111201. 
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llpit OIIIH'!Lt'.'l\'111111 <I.'IIOMIIIIIHI II~Htil 11 TIII<III<J 1141~1 11 ('11.1<11\<IX 

\l;lh(10KOMIIOIH'H1ЪI, l'Ol'T<IH.'IЯIOЩIIt' Ol'HOHY CII.•I<IHOII, .1K('T(J<II IIJ!Yif!'I<:H 
1\ 1\II.'Lt' .'LII':Нif.'I!LIITI\OKapбaмaтoн II,'IH ll!tppo.'tlf/llltt}lHTJIIIK;Ipl);rм;, 1 ''11. 
lkoбыii 1111Тl'(1L'l' ВI,ПЫНаl'Т 11<'110,'\I>:IOHiiHIH' <llll'TOII<I, II<IC!olllll'IIIIOI IJ X.IIJ· 
p11J.l)M кa.'II>LLIIH 1 1255], для кoнl.ll'IITI>ItlmH<HIIIH жс·t paкJLiн·ii Т1 ( lv' 1. 
Сг(\11). l:e(ll 11 111), ~i(ll). Co(ll). Ctl(ll) 11 Z11(Il) н Blt.Н· fllip· 

р0.111ДIIН.1.11ПЮКар6амаТОВ ( 12541. 
Д.-IЯ 113611раН'.'1ЬНОГО KOHЦt:'HTpii(JOHaHfiH ~ll','lH IICIIO:If,]YIOT :tii'ЛII:I

ДIITIIOKapбaмaт св11нца в х.1ороформе [ 191, 192]. Дибl'Н"311:1:Ltпtнжар
ба~tат ЦIIHK<I 11p11!1-1t:'HЯt:'Tl'Я д.'JЯ 11Зб11рате;JЬНОГО KOHЦ(~IIТIHIJ>OBiJIHIH 

меди(!!) [1049] 11 Вllсмута [1649]. 
Гeкca:-.ICTII.1E'H.J.JПJJOKapбa!\otaт ка:1ия [270] рскоУ~ендован д.1я кон

центрнрованllя соеднненнii CLI, Н~. Pl), Bi. ;\\о. Nh. Sf', Tt•, Sh. Sl!. л~. 
Pu. Pt экстракц11еii х.1ороформом из 3 М HCI пр11 11х содержан1111 0,1·-
1.0 .11.кгjл [72]. Дих.1орэтан оказа.1ся .1учшим раствор11ТЕ'.1Е'\1 д:1я 
экстракшюнного выде.1ения гексаметн.1Е'Н.J.11ТIJОКарбаУ~ата нрlt

дня [115]. 
Гексаметилендитиокарбамат гексаметиленаммония в виде 

0,5%- н ого хлороформ н ого раствора применяется для экстракци
анного конц~нтрирования следов Cu, Zn, Fe, Со, Ni, Mn, Sn, Мои РЬ 
в биологических материалах [97, 105, 281, 540]. При концентриро
вании Cu, Со и Ni ·в nочвах в качестве растворителя исnользуется 
метилизобутилкетон и амилацетат [92], в водах - диизоnроnилкетон 
и ксилол [833, 1740-1742]. Для избирательного концентрирования 
свинца в никелевых электролитах для экстракции nрименяют амил

ацетат [ 151]. В дальнейшем широкое расnространение для концент
рирования микроэлементов nолучила экстракционная система гекса

метилендитиокарбамат гексаметиленаммония-бутилацетат [ 12]. 
Эта система исnользуется nри анализе морской воды [336, 366а, 536, 
1683, 1693]. Хорошие результаты nолучены также при концентриро
вании Fe, Zn, Си и других микроэлементов в сыворотке крови [538, 
539]; подвижного олова [537]; Bi, In, РЬ и Cd в почвах [440, 1677]; 
Ni, Fe, Со и Zn в препаратах вольфрама [535], базальтовых породах 
[ 1675]. Из всех изученных дитиокарбаматов гексаметиленаммоний 
гексаметилендитиокарбамат является наилучшим для концентриро
вания микроэлементов как по своим высоким экстракционным свойст
вам, так и по экономичности, nоскольку исходный гексаметиленимин 
является побочным продуктом при синтезе полиамидного волокна 
типа найлона [97]. 

Новые интересные возможности открываются при использовании 
дJIЯ экстракционного концентрирования реагента-экстрагента этило

вого эфира гексаметилендитиокарбамовой кислоты [ 123, 145]. Эти
ловый эфир гсксаметилендитиокарбамовой кислоты применяется при 
выде:тении экстракцией железа [137], молибдена [138, 139]. Зо.тюто 
концентрируют экстракцией этим эфиром из хлорндных, цианил.ных 
и тиомочевинных растворов [1231. 

Rытесннте:Jы1ую ·:~кстракннонную хроматографню пр11щ'няют :t:нl 
коннентрироFН1НJ1Я 11p11мt·cei'J Ct!. А~. Hg Г1 со:1ях lliiHK:J 11 к;l:t~JIIH 
f!l,fCIJKOii '111l'TOTI>I. В K<JЧt'CTBl' Ht'IIO.l.IHiiКIIOii фа1Ы 11р11 all:\."111:\t' HIITp:lT:J 
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tlttнкa с.1уж1п диэт1t.1д1пнокарбамат цинка в х:юроформе, а при ана
:нlзе ннтрата кад\11\Я - х:юроформный раствор д11ЭТ11.1д11ТIЮКарба
'1ата кадш1я. нанесенные на фтороп:1ист ПФ-4. Пос.Jе прохож,1.енин 
раствора co.1eii (скорость--О,\ ,ил/.чин) ко.юнку про~1ывают водой 
J .. 1я уда:н:ння избытка макрокомпонентов. Опреде:1яемые э.1е:-.1енты 
ВЫ\tывают 113 ко.юню1 ацетоно:-.1 [426. 569]. По.1нуретановая ою.1<.~, 
моднфнц11рованная 1 %-ным раствором диэти.1аммоння ди::пи.l:J.IПIЮ
карбамата в трнбутн.1фосфате, в качt>стве неподвижной фазы нспо:tь
зуется .1.1я 11збирате.1ьного коннентрнровання коба.1ьта [702j. 
Рпть опреде.1яют в сточных водах экстракцнонноИ хроматографиеi1 на-колонке, заnолненной соnолимером стирола с дивинилбензолом 
и нанесенным диэтилдитиокарбаматом меди. Ртуть элюируют раство
ром KJ [ 1848]. Предварительное концентрирование ртути, метил
и фенилртути из nриродных вод nроводят на nолиуретановой смоле, 
модифицированной диэтиламмоний диэтилдитиокарбаматом [ 1726]. 
На смоле амберлит ХАД-2 концентрируют саркозиндитиокарбамат 
меди (1835]. Полиаминополикарбоновые смолы, содержащие в своем 
составе дитиокарбамовые групnы, nрименяются для концентриро
вания Ag, Hg, Cu, Sb, РЬ, Cd, Zn, Ni и Со из водных растворов nри 
рН >2 [824]. Поведение дитиокарбаматов на ионно-обменных смолах 
рассматривается в обзорах [437, 1865]. 

Экстракция микроэлементов в виде диэтилдитиокарбаматов [421] 
или пиразолиндитиокарбаматов [723] используется также для 
очистки солей металлов. Проверка на чистоту спектральным, поляро
графическим и пламенно-фотометрическим методами nоказывает 
высокую эффективность очистки [ 421] . 

МЕТОДЫ РАЗДЕЛЕНИЯ 

Дитиокарбаматы применяются для разде.11ения элементов в раз
личных валентных состояниях (Te(IV)-Te(VI) и др.]. Разделе
IIIIЯ б:JIIЗI\11.\ rю XIIMIIЧE'CKII0\1 своiiства\1 э.lС'Щ'Нтов (Nb--Та. Se--Те . 
.\\о - \\;' J. oт.'J.E'.lC'HilЯ Э.lе\н:>нтов пp1t\1eceii от основы 11 группового 
от .:te.leHilЯ Э.ll'\·tентов группы cepoвo.:topo.:ta 11 су.1ьф11да <1\1\IOHIIЯ 
(за IICI\.liOЧ('HIIC':\1 3.1I0\111HilЯ) ОТ Э.lС'МЕ'НТОВ .lp)'ГIIX групп. ~1.1Я ЭТОГО 
IICIIO.'Il>ЗYIOT ЭI\CTp3KUIIIO 11 peЭI\CTpaKUIIIO, раЗ.1114НЫ(' ВIIДЫ XpO\IaTO
rpaфllll. Значнте.11.но реже прн:-.tеняют .J.IIТIIОКарбаматы д.1я paздl'.le
HifЯ чето.l.О\1 осаж1.сння 11 соосаждення. Поско.1ьку бo.lbШilHCTFIO \f('TO.J.OA OПpC'.J.(',l('HIIЯ А Cll.l)' АЫСОI\ОЙ IIЗбltpaT('.ll•HOCTII .11lTII<Жapбa
.\liJTOB СО11рОВОЖ.1аl'ТСН OT;lC·:IC'/IIIl'\1 OllpC.'J.(',lЯ('O\Ibl.\ Э.lC'\Il'HTOB ОТ COII)'T
CTBYIOfUИX, в данном разделе отражены лишь наиболее .тиnичные 
с.лучаи, главным образом те, в которых дитиокарбаматы испо.riь
зуют лишь для разделения, а определение проводят с применениt'М 
других реагентов или методов. 

1 IpcдJioжell метод отделения кадмия от цинка, основанный 
на осаждении диэтилдитиокнрбамuта кадмия в аммиачной средt'; lllfffl\ 11 -~111\ \'C.I<JIIIIЯX остаl'тся 11 pacrвopt· \~07j. Ра 1pa(Joт;tн;l \lt'T\1-
,IfiJ<;;t p;l'l:l\'.\l'ffll\1 \11 11 ( J;\, Ol'HOII:IHIIaЯ \la щ·aЖ.'1l'llllll '111 Hll:l 111 ГIIO 
~<;;tp(j:t\1<11<1 !11 11р11 р\\ ;j ;J 11 II(JIIC\Tl'TI\1111 ll_l(ji,ITI'<I Ohl';\,1;1\;\ [\0:\[. 
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l\нoCн1ii ''~'-'ti'.'IHIOT от llt·l'io:II.IIJIIX кo:lll'lt·cтв T<IIIТil.lil (~l1: Т:1 : ~~ 
''caж'tt'llllt'M 11.1 1111111101\IIC'IЫX pat'твopoвii(Jit pl\4,ri IOY.,-IIf,J:\1 fJ;Jcrвr, 
ром 1111ppo:IIIДIIHJti!ТIIOK:!ptiaмaтa fi<IT!JIIH [ ( ~:~:1]. 

,'liiЭI'II."IДIITIIUI\apбaмaт на Гр11Я ПJНIMCIIЯIOT ;t:IH OTДt'."/1.'1/IIH :.н·,J.fl 
от жe:Jl'Ja 11 :tругнх тнжt'.'IЫХ мета:r.·юн [2б5, 576]. Oтдl':J('tfllt· IIJIOBIJ· 
ДНТ 11р11 рН 3,5 R 11p11C)'TCTBIIII Ц11Трата liMMOIIIIЯ. 06ра:~ующиiiсн В Л/1.': 
)C.lOBI\ЯX 1\0MП:Jei\C Д/IЭТ/I,lДНТНОКарбамата МС'ДИ ( 11) ':IКCifJ<H'flfJYIO'f 
х.юроформом. Из растворов, содержащ11:< ЭДТА н гндрокс1r.1 <IЧЧО· 
IIIIЯ, медь в BIJД(' ДI\ЭТ11.1ДIIТ/ЮЮ.!рбамата отде:rяют от Со. ~i 11 г·(· 
экстракцнеii х.юроформом [767]. эдт А 11p11Mt'IIЯIOT Д.1Я создания Сlf('
цнфнчеСI\1-1.\ ус.:ювнii при отде.1еН1111 CLI от Со 11 !\Ji с поi\ющыо дii"JТ/1:1-
днпюкарба!'.-lат<J натрия; Эl\стракщ1ю диэпt.'lдНТiюкарбюlата ~н:д11 
проводят х.юроформом 11ри рН 8-'--11 [ 1 072]. Экстракцнt:ii д11"JТ11:1-
дитнокарбамата меди 11з 1 М HCI [820] 11.111 трих.·юруксусноii 1\11С
.1оты Cu отде:1яют от многих э.1ементов [498, 1706]. 

Геl\са ~1етнлен а м :-.юн 11 ii гекса меТ11.1енднт1юка рба м а т в '\J('ПI:r 1130-
бупl.lКетоне и a\tiJ.laцeтaтe прнменяют д.1я отде.1ен1tя CLI. Со 11 ;-..ri 
от Ft:'. При JIСПОсlьзовани11 для маскировк11 железа 20 .нл 1 М раствора 
тартрата a\HIOHIIЯ удерживается 99,17% 1-'е. а пр11 пр11\iенен1111 
25%-ного р<~створа срьфоса.11Щ11.1ОВОЙ кнс.1оты - 98,9% [-=-е [92]. 
Экстра KUIIIO диэти.1д11ТНока рба v·1 атных ком п:1ексов четырех х.1О
ристым уг.lеродО\1 НСПО.1ьзуют д.lЯ отде.lеНIIЯ CLI. г·е. Р\) 11 Zп от Al 
[1286]. Д.1я раз.J.('.lення CLI. As. РЬ. Zn 11 Fe [1537, 1538], Ctt .. \\1111 
Fe [ 1636], .-"\s. Sb 11 Sп [ 1635] при ана.1нзе 611О.1ОГ11Ческ11Х мате
риа.lов применяют экстракцию эт11х э.lЕ'viентов растворо\1 ;щэти.lа\1-

'\JОЮIЙ диэт11.1дитиокарбамата в х.1ороформе. Д.1я отде.1еН11я Ag от Fe 
проводят экстракцию Ag х.1ороформным раствороv1 д11ЭТИ.1днпюкар
бамата свинца прн рН 3-4 в прнсутств1111 ЭДТ А [430]. 

Ионы Au и Hg отделяют· количественно в виде диэтилдитио
карбаматов от других тяжелых металлов, присутствующих в биологИ
ческих материалах, экстракцией хлороформом из 2 N H2S04 и О, 1 N 
HCI04 [ 1165]. Раствор диэтилдитиокарбамовой кислоты в хлоро
форме применяют для отделения Au, As, Sп от бериллия экстракцией 
из 10-12М HCI [352]. . 

Для отделения Zn от Re его экстрагируют в виде диэтилдитиокар
бамата при рН 7 хлороформом [405]. От щелочных металлов Zn отде
ляют, экстрагируя его в виде соединения с диэтилдитиокарбаматом 
при рН 8,5 этиловым эфиром или хлороформом (тартраты не препят
ствуют экстракции) [1083, 1533]. 

Прн oпpeдe.l!:"HHII Zn в бнo.lOГIIЧE'CKtl:< v1атерна.1а'< Ж'шающ11ii 
оп р(' де.1С'НИ ю Се! от де.1я ют экстра к ltiiC'ii его ;1.11 эт11.1 J.IITttol\a рnю~<нного 
КО'.-1П."I('КСа X.lopoфop'vi0:\1 ПрИ J1H 12 [282]. ДIIЭTII.'J.J.IIТIIOKaJ16a\10B;1Я 
КIIC'IOTa 13 х.1орофор:-.1е жстрагирует Ccl ко.1'1чественно 11з растворов 
5 М NaOH. При это:-.1 13 орган11чесчю фюу П('рехn.tят Ag (8()''~). 
Bi (6.~%). Со (33%). CLI (1()()%). Hg (86%). Т1 (1()0~){,) [(1\7] 
и \lf..'нee 0,3% ALI, Сг. Ге. lп, Л·\11, J\·\o. St·. S\) 11 Z11 (т. е. "ПII э.ll'Ж'НТЫ 
практически остаются н нод110ii фа:зе). 

Микрограммовые количества Hg отделяют от большинства ионов 
металлов экстракцией ее диэтилдитиокарбаматного комплекса 
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четыреххлористым углеродом из карбонатного буферного раствора, 
содержащего ЭДТА и KCN [980). 

Для отделения индия от других металлов nрименяют экстракцию 
его различными экстрагентами в виде комnлекса с диэтилдитиокар

баматом. Разделение In и Ga осуществляют экстракционным мето
_t0\1 пр11 рН З Б в прнсутств11tt 11збытка окса.1ата . ..'lиэтн.1.11П110Кар
бамат IIH.li!Я экстраг11руют эт11.1ацетато\1 в течение 2 мин. У.1ов.1ет
ворительные результаты получают при соотношении ln: Ga от 2 : 1 до 
1 : J() [ 103]. Отделение In от Al проводят двухкратной экстракцией 
х.юроформО\1 д11ЭТ11.1д11тиокарбашпа индия при рН :3-5 ttз ацетатно
:t\1\tl!ачных растворов [760]. Пprr отде.1енн1t lп от Sп ( 1\') .1.1я 
:-.1аск11ровк11 о:юва вво.1ят тартрат натрttя (на 0.1 г Sп берут 1 б г тарт
рат<1), устанав.111вают рН 8,8-10,4 11 экстрагируют диэпt.1.11ПIЮКар
бамат lп х.10роформом в течение 2 мнн. Экстракцию х.lорофор\10!\1 
nовторяют .1важды. Метод nрименяют д.1я ана.1иза мета.1.1нческого 
о.1ова 11 nы.111 о.10возавода (отношенttе lп: Sп от 1:10 до 1:1000) 
(104]. 

и·оны Tl (1) отделяют от W(VI) экстракцией хлороформом сое
динения таллия с диэтилдитиокарбаматом при рН 8-11 из растворов, 
содержаш11х 30%-ную винную юtc.lOT\. 0,05 М Э.J.ТА 11 КОН [ 1585]. 

Пр11 опре.1е.1еншr о.1ова в НltОб1н1. кpe'\tHIHt 11 вана.:tии с.1е.1ы 
Sп(ll) от.:tе.lяют от э .. '!е\tентов основы (NI), Si. \.) н npимeceii (ме
шающих его опре.1е.1енttю с п-нитрофенtt.1ф.1уороном) экстракциеii 
.1ИЭТ11.1.1ИТIIОКарба \!О ВОЙ КИС.lОТОЙ в Х.lороформе 113 1-1 о N н~sо4 
[308] . .J..1я опе.1ен11Я Sп ( 11) от РЬ 1tсnо.1ьзуют 0.2% -ныii раствор 
n1tppo.lttдHH.111ТIIOKapбaмaтa ам:'.1ония. Образующнйся КО\1П.1екс 
Sп (11) экстрапtруют дважды х.1ороформом из б М HCI [ 1273]. 
В ана.lОгtlчных ус.1овнях отде.1яют Sп от Ga [350]. Cd [328] 11 других 
э~ементов [956. 1 168]. 

Экстракцию раствором диэтилдитиокарбамовой кислоты в хлоро
форме из растворов, содержащих избыток цитрата. при рН 7,5-8,00 
применяют для отделения РЬ от других элементов (кроме Bi и Tl) 
при анализе апатитов и биологических материалов [40, 597, 917. 918, 
933, 1198, 12б3, 1578). 

_!"\~tшьяк ( 1 I!J отделяют от редкоземельных элементов. экстра
гируя его в виде диэтилдитиокарбамата четыреххлористым углеродом 
пptt рН 5 [955]. Пptt отде.1ени11 As от Gt' noc.1e.1H11ii \lаскttруют щаве
:tевой кис.10тоii [1209, 1370], а As(V) восстанав.1нвают .:to .-\~(1111 
20%-ным K.J [ 1 1)2, 166. :319, 1507] tt.1и смt•сью KJ 11 Na~S:,O:; н 1ан'\l 
·.1кстраг11руют в видР :ttВТ11.1.'1.11ТIЮКарбамата Ч('Тырехх.1ор11стым yг.lt'

po;toм. R .1ругих с.1учаях As(\() пере:t жстракц11еii восстанав.нl
наf(JТ KJ tt Na:,SO:! ]14!11]. llp11 OTД('.'Il'HIIIt от 1111:111Я [:348\ :\~(1111 
жпра Гlt рун IT раствором Jtlt ЭТII.'J а м м он 11 ii :111 эт11.1 'tttтlloкapna м а та 
в .x.-,r,rюФor:v~(· ю 1 !) лт н:,SО4 [:~4~11 н:111 смес11 :~ N н~.sо." ~ .\-t нс1 
f:ИHI fJptt lllffJt'Jl('.'\('\11111 c:Je.10B Д-. В l'JIIIHЩ' Bl>lt'OKoii '1110\11'1>1 OC<I>h t:l 

f(JJ f'f\llllf'/1 fl BI1:LI' P~JS< )4, а л-. II:IA.'II'K<IIOT Х.!JОроформным pacl'I\1\P\1~1 
,'/IIЛJI.'Iil:vl\101/lt~i .tii'Jlii:J;tttтi!OK<IpfiaM<tl':l. IIOC:It' III'И<Ipt'llll!l \ .. IOIЧ' 
фr1p\fa 11 ра lfJ_\ lllf'IHIЯ O<"THTKit opr·al/ll'll't'KII\ 1\('1/Lt'I'TI\ ll<ll'jll'll;\11111'\1 
С ff~( }, '\o!I.I\JIJ,HK IIIIIH'.II'.'JЯf(IT 1\ 1\II.'H' Ml>lllllo!ll\fii\(}-Mf),'JI!(I'\1'1101\(1\i \'111\11 
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'
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)lii'HII.'l.'llll'IIOK<Ip(>aMOIIYIIJ KIIC.:lOT)' 11 \.IOj><HIJ()j)MI' 1\1'/f(),;IJ,"!YI<i/ j/.!lil 
IH'tl'.l('\11\)\ S\1(111) ()'1 111, (j;), Tl 1IH'T(Ji1K/111Pii 11'1 ('М(•(')\ //l,j 11 

II~St )1 [4:\[. Дlt'JТII .. 'taммoнltii дrвлt.·r:lllпtокарбамат н x:rop()ф<!Ji'A<· 
11р11м~·нн1от :l:Iя C~l..:cтp<tKIJ.IIOI/1101-o p<tJдl'.'l<'llltЯ As, Sl> 11 S11 [ 1 lj:~f) J _ 
l)тдl':ll'HII(' Sl1 11 As от s~· OCYIIH'ПB.'IHIOT :jкcтpaKII.ИI'i'l :~~~ -111,1\ol 
р~!СТНОром l'l'I\C а MeTII.1 ('Н а М МОН 11 Й l'l'I\C <J М С' Т ltJll'HJli1Тit ОКа р()а М <IT а В X.l r J

роформl' 113 смеси HCI 11 н~sо4. д.'IЯ :1КСТJН11\НИИ 50 мг ·j:f('.\H'IfТOH 
rребуется не менее 15 мл реагента [2641. 

Для отделения Bi от Cu и других сопутствующих элементов в про
дуктах металлургического лроизводства его соосаждают вместе 

с Те, Se, Cu и Ni на гидроксиде железа, который затем растворяют 
в HCI, добавляют тартрат натрия, NaOH [430) или NH40H [ 1119] 
до рН 10-12, KCN и диэтилдитиокарбамат. Экстракцию Bi проводят 
хлороформом [526, 1624). 

При отде.1ении V (V) от Ti (IV) диэти.1дитиокарбамат вана
дня(\') экстрагируют хлороформом при рН 4,5-5,0 [1084) 11з ане
татно-аммиачных растворов, а при отде.1ении от U - при рН 0,4--
0,5ами.1ацетатом [391]. _ _ 

Д.1я разде.1ения изотолов 9~Nь и 9~Zг ниобий экстрагируют 
в течение 15 мин. 0,5%-нЫм раствором гексамети.1енаммоний гекса
мети.:1ендитиокарбамата в х.1ороформе из растворов 7-8 М HCI. 
Ниобий изв:1екается на 98%. цирконий остается в водной фазе [ 1221. 
Диэтнлдитиокарбаматы Nb и U экстрагируют эти.1овым эфиром и.1и 
хлороформом при рН 4-6 для отде.1ения от Zr. Цирконий в этом с.1у
чае флотируется на границе фаз (д.1я предотвращения этого яв.lе
ния пос.1едний связывают са.1ици.1овой кис.1отой) [542]. Показана 
возможность отде.1ения Nb от по.1уторных ко.1ичеств Та и 100-крат
ных ко,1ичеств Ti из растворов 9 М HCI экстракцией х.1ороформом 
соединений ниобия с пирро.1идиндитнокарбаматом [ 1851. На этоii 
основе разработан метод отде:1ения Nb от Zr. W. U и Fe [1821. 

Экстракцию диэти.1дитиокарба матнога комп.1екса урани.1а х.lоро· 
формом. мети.1изобути.1кетоном, смесью бензо.1а 11 113оами.1ового 
спирта при рН 7 в прнсутств1111 ЭДТА применяют д.1я отде.1еН11Я его 
от редкоземе.1ьных :1.1емеiпов [905, 12901. Th [903, 904,9911. от про
дуктов де.1ення урана J886]; д.1я отде.1сния 233 LJ от Th [15] и друп1.х 
п-из.1учате.1ей (кроме 10Bi), образуюшихся при об.,учен11и· Th [991]. 
а также д.1я отде.1ен1iя от Fe (при соотношен1н1 (.J02 : Fe = 1 : 1 00) 11 
\' [391 1. 

При рН 7-9 в 50%-Iюм метано.1с Сг. Г'е 11 Ni 1\О.нtчественно отде
.1яют от Л\g экстра кц1н:·~i в Bl1:1<' 1111 рро.111.111 нд11Т1Юкарба il-1 а то в. ес.1 11 
соотношение Н~О : СН.3СООН : CCI 4 равно 1 : 1 : 1 [14;) 11. 

Разработан );IСТОД OTДC'."ICHIIЯ ii-IIIKJ10KO.'IIIЧC'C'ТB ;\\о от Ti. Та. z,-, 
Hf [5б7, 5681 И W [:35\l. BK.'IIOЧ3IOLIL1Iii 'ЖСтраКШ!Ю ,\\о 113 CII:JL,HO
KИC.1ЫX растворов :tиэтн:t.11Пtюкарбамовоii кнс.1отоii в х:юрофор~ll'. 
ПокаJано, •по ,\\о можно oт;te:IIITЬ от W экстрак1щеii \.lорофор\10\1 
при рН 4,5 В иpиcyтcTAflll тартратов В Bllдe COl'ДIIHE'IIIIЯ ~IO:Itlб.l.t'II;I 
с 5-фени:11111разо.·111нднпюкарба'\1атом натрня [76. 1111. 

Отде.1<"НIН' St•;(l\1 ) от Se(\'1) нроводят экcтpaкtllll'ii :HIЭTit:J· 
дипюка р()а :-.-1 а та C('.'IPH а ( 1 \') тр 11(Jути:Jфосфато~1 11:1 cpt':tы 0.05- -
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0,1 М HCI [1051]. Отделение Se(JV) от Te(IV) можно осущест
вить экстракцией хлороформом из 8--1 О М HCI соединения Sc ( 1 V) 
с диnиразолинтиурамдисульфидом [ 117]. 

Разделение Те( IV) н Te(VI) с помощью днпнлднтнокарбамата натрия jl OSOJ. 
К раствору, содержащему 20---80 АСКг ионов Te(IV) и Tc(VI), добавляют HCI таким 
образом, чтобы конечный объем раствора был 10 АСА, а кислотность- 3-6 М; зап·м 
нриливают 2 АСА 0,1% -ноr·о водного раствора диэтилдитиокарбамата натрия и экстра
гируют 5 АСА 100% -н ого трибутилфосфата в течение 1--2 мин. При этом соеди11е11ис 
Te(IV) полностью персходит в органическую фазу, а Te(VI) остается в водной фазе. 

Отделение малых количеств Те от больших количеств Sc осv
шествляют nри рН>8 из растворов. содержаших тартраты, ЭДТА-и 
KCN, экстракцией хлороформом. четыреххлористым углеродом. бен
золом или метилизобути.'lкетоноw. соединений теллура с диэтилдитио
карбаматом натрия [430. 669. 997. 1419] или nиразолиндитиокарба
матами [95. 96]. При рН 8,2-8.7 Те в виде комnлексов с дитиокарба
матами отделяют экстракuией отАs [163], Fe [954. 1240] и других 
элементов [78, 246, 24 7. 363. 406~ 7 41. 976. 1085. 1327, 1338. 1632]. 
Отделение от фосфора и серы !8] nроводят экстракцией из 3-6 М 
HCI или H2S04 (117. 1561]. 

Диэтиламмоний диэтилдитиокарбамат в хлороформе используют 
для отдеJlения Mn от Mg, Се и других редкоземельных элементов. 
содержашихся в магниевых сплавах при рН 4-5.5 [450]. После окис
ления периодатом марганец опреде.пяют в виде Mn04 спектрофото
VIетрическим методом !764]. Для отделения марганца (ll) от берил
сlИЯ его сначала экстрагируют бензо.rюм в виде диэтилдитиокар

•)амата. а затем определяют с 2-метилоксихино.пином [338]. 
Этиловый эфир гексамети.~ендитиокарбамовой кислоты приме

няется для отделения Fe от Со и ~i экстракцией из растворов. 
содержаших хлориды или роданиды, nри рН 0-2 и отделения 
Fe от Ni в 6-8 М HCI [137]. 

Отделение Pd от Pt и Rц проводят при рН 3.15 экстракцией 
хлороформом его соединения с 3-фенил-5- ( фурил-2) -nиразолинди
тиокарбаматом натрия [87]. 

Для экстракционного отделения Pt и Pd от Fe, Со, Ni. Сг. lr, 
Os и ряда других элементов из кислой среды (3 М HCI и бо.11ее) 
лучшим из десяти исследованных реагентов оказался дибензилдитио

карбамат r 1407]. 
Предложена методика отделения Rh от lr при их соотношении 

1 : 1 ()О из растворов комплексных нитритов 11ри содержании rюдttя 
•!Т 0.05 до 1 яг. .'v\етол I>CнorнiH :1а ~кст[)аКitии днх;юрэт<t!ЮМ 
i fi Х 1 О .мл) СОЕ'ЛИН<'IIИЯ родия с 1 fi-крятным избытком Iшнеридинди
тиокар!>амата натрия IIOC.JI(' нагр(;ваннн раствора в тече11щ' ~ час. 

i !"i22/. 
Р(·'·н<стракнин IH' так часто 11pt1Mt'I!Heтcя JI.JISI oтn.e.~{'IIHSI OIIJH'Jtt'.'ISН'· 

'AI.IX 1Jit'MI'IITOB ОТ дру1·11Х, 'IKCТ[HII"HtJYIOIНИXOI 11 IHЩI' .!tltтiiPI\ap 

f)aм;Ifo/1. M!·fll• OTJL!'.IIHЮT от JLругих THЖI'.illoiX MI'T<IJ\JIOII p!'~hl':p:tKltiH'It 
~·Yr, Jtt.IM нo;ttfi.IM р:нтвором KCN IHH71 ll.illl IIЩil'Koii 1\0JLI\Oii 11:-~~~~
l';csp;IГ/fllatll.l MI'TOJLI,I '''iL('JI~'IIIIH :'Z11 •JТ ·-'1 i<t '' llJiyl·нx IIPO.Il\'hTOII '11' 

.11'111/Н ::;.,, f ji~I!Jj, а 'fiiKiКI' MI'I!Щiol OTILI'.IIt'l\\t\1 /11 ОТ pHJL<I М\'1':1.1 1.'1\111 
t;ti I:LIO/. (:11, 1.11 и 1:1, jiOii:\j, l'l1. Bi 11 1:о 1:1:111. С11 11 ('р ji~Чii/. 

•JIJI . ,, 



Тl, Sн н Лg [1533] рt·~jкстрикцней 0,16 М IHJCТIIOfЩM ,/'fCI. 1/ри 
рt··~к..;траКI~нн Cd _2 М .HCI 11роисходнт t'I'O отд~лениt> от 6шн.шинет~<J 
тижс;Iых мета;J;щв, кроме Ag и Tl(l) [617[. IIpи анали:н· сурt,мы 
особой чистоты снача,11а проводят ;tкстракuнк:> Ag в ~иде дн·,нн;J
дитиокарбамата чеУыреххлористым углеродом при рН 8 из врдной 
фазы, свободной от Hg. Сурьма nри этих значениях рН не ~кстраги
руется. После реэкстракuии 1 N H2S04 серебро определяют дити:iО
ном (16]. 

Реэкстракцией 0,2 М рас,'fвором HCI отделяют Cd и PtJ от Bi 
[347], а 1 М раствором HCI или H2S04 отделяют Tl(l) от ТI(III). 
Ряд элементов: ,Cu, Ag, Cd, Ni, In, Se, Ga, Mn и .РЬ ----отделяют 
от Т1 (IЦ) реэкстракцией 1 М NaQ,Н, 3 М HCI или 2% -ным KCN 
[887]. Для,щде.пения In от Sn его :vеэкстрагируют 15 М H2S04 [ 104], 
а для отделения Mn o:r In реэкстраrируют Mn 4 М HCI [ 1420]. При 
анализе ниобия, кре!'!\!'\ИЯ и ванадия олово экстрагируют диэтилд-итио

карба~9ВОЙ кислотой из растворов ·1-~'I.Q N H2S04 и отде
ляют от других элементов реэкстракuией кислым раствором 

KMn04 . При ~том Sn {IV) nереход1:1т в раствор, и ег9 о,пределяют тр:~
оксифлуоро!fОМ. !8лияние SI;>~J:I'I) устраняется, тзк как образуется 
Sb(V) [308]. Таким же обр.азом постулают и в других случаях [328, 
360, 1168]. 

При·ан~лизе горных rюр.од [40] и лунных минералов f,917, 918] РЬ 
извлекается вместе с диэтилдитиокарбаматами других мета~ло.в nри 
рН 7. Реэкrтрщщию РЬ нз органической фазы проводят 0,2 М HCI, 
при этом обеспе.ч.и<~J:ается отделение свинца от Bi И Tl, мешающих e1·u 
определению ~ .днтизоном. 

При от~дении урана с помощью диэтилдитиокарбамата в при

сутствии н.аrыщенного р.а.с1Гвора ЭДТ А прн рН 7 вместе с диэтилди
тиокарбам.эrом уранила экстрагируется большинство тяжелых 

металлов. Для отделения от них уранила его реэкстрагируют HN03 

(l: 20) или (NH4) 2C03 и Na 2C03 • После этого уранилопределяют 
тороном (886), фотометрическим или лiQминесuентиым методами [ 14, 
15, 364]. 

Для реэкстракции Те (IV) применяют HN03 ( l : l) [363]. 
Из растворов золы биологических материалов Mn и частично Fe 
экстрагируются хлороформом при рН 8,6 (из растворов, содержащих 
цитрат и KCN). Затем Mn реэкстрагируют 2,5 М HCI [827) и опреде
ляют после окисления в виде КМп04 [1449). 

Хроматографическим методом в колонках, содержащих окись 

алюминия, разделяют малые количества элементов (10-20 .мкг) 
в искусственно приготовленных бинарных смесях: Fe-Cu, Fe-Co, 
Co-Ni. 
После добавления 0,2% -ного водного раствора днэтнлднтнокарбамата натрия к 0,5-
1 АСА бинарной смеси образовавшиеся комnлексы экстрагируют nоследовательно 

nорцнямн хлороформа и бензола, экстракты высушивают безводным сульфатом 

натрия н хроматографнруют через сухую колонку, содержащую окись алюминии. 

Окись алюминия nредварительно активируют нагреванием до 250----300 •с. При этом 
разде.ляются все nары, кроме Co--Ni. Для оnределения металлов колонка обраба
ТI~вается no зонам хлороформом или ацетоном, н органическая фаза колориметрн
руется no методу сравнении со стандартными растворами соответствующих комнлt'К
сон днтнокарбаматов. 

226 



Д,ля повышения. чувствительности дитиокарбаматы разрушаются, 
~L ионы металлов определяются роданином, диметилглиоксимом 1591, 
592] и другими чув.ствительными реагентами [62-5f. В некоторых слу
чаях окись алюминия активируют при 105 ос [220]. 

Дитиокарбаматы Cu и Со [1511], Zn и тиурамдисульфиды 11361] 
разделяют хроматаграфически на силикагеле. Синтетические цео
литы адсорбируют молекулы различных соединений сложных веществ 
и десорбируют их лишь при повышенной температуре. Проведено 

· изучение поглощения дитиокарбаматов на цеолитах типаХ из раство
ров в толуоле [357]. 

При определении Со, Cu, Fe и Zn в ниобии дитиокарбаматы 
металлов экстрагируют хлороформом при рН 6,5 а затем после раз
рушения комплексов кислотой ион.ы разделяют на колонке, запол
ненной смолой вофатит SBW в Сl-форме [969]. 

Представл·яет интерес метод колоночной адсорбционной хромато
графин на иеорганических со.пях. При использовании колонки, запол
ненной NaHP04 • 2Н20 (зерна 0,2-0,4 .м.м), смеси растворителей 
СС/4 и CHCI3 ( 1 : 1) удается разделить пиразолиндитиокарбаматы 
Мо (V) н Мо (VI) [ 148]. 

Тонкослойная распределительная хроматография нашла примене
ние для разделения и идентификации металлов в виде дитиокарбама
тов. На силикагеле марки D разделяют смесь диэтилдитиокарбаматов 
Hg, РЬ, Bi, Cd и Cu. Подвижной фазой служит смесь н-гексана, 
хлороформа и диэтиламина (20: 2 : 1). Определены R1 для указан
ных комПJJексов. 

Диэтилдитиокар
бамат 

РЬ 

0,00 

Bi 

0,27 

Cd 

0,34 

Cu 

0,44 

Hg 

0,56 

Метод позволяет определить 0,1 .мкг каждого из указанных метал
лов. Продолжительность анализа 20 мин. Пирролидиндитиокар
баматы As, Sb, Sn разделяют на смеси силикагель D-AI20 3 (1 : 1 или 
2 : 1). Подвижная фаза - смесь бензола с хлороформом (2 : 1) 
[1489]. 

Методом хроматаграфин в тонком слое силикагеля разделяют 
дитизонаты и диэтилдитиокарбаматы Ni, Fe, Сг и Cd; Zn и Cu; Ni, 
Со, Сг и Cd; Zn, РЬ, Cu и Cd, используя в качестве подвижной 
фазы бензол [ 1311]. Проведе но разделение Au, Se, Те, Pd, Pt, Ga, 
1 n, Tl, Zn и Cd в видедиэтилдитиокарбаматов на силикагеле марки G 
при элюнравании бензолом, толуолом или смесью CHCI3-CCI4 ( 1 : 3) 
[141 О]. Диэтилднтиокарбаматы Bi, Cu, Ni, Со, Fe, С г, Мо, V и LJ02 
ра:щеляют на слое силикагеля, используя бензол и смесь циклоrt:'К
са.юJJа и хлороформа r 1116, 1162]. Метод ТОНКОСЛОЙIЮЙ хроматогр~
фии нрим<'НЯ('ТСЯ JJ)IЯ ри:щеJtения дитиокарбаматон при аналн3(' сточ 
III.IX вод IIЭ49], фунr·ицндон /f>95, 874], OIIJH'Дt'Jil'IIИH Со, Ni, Сн н Bi 
11155, 1415/. f)олы/lинство дитиокарбаматон ;ta<'T бl'Citl\l'ТitЫt' rtипta. 
кrrrOJH.If' m·оfiходимо IIJIOHHJIHTJ.. Лли ·-поп' хром:tто•·раммы обрабапо~ 
1\;t/OT p<tCТIIOJIOM COJIИ М('ДИ. В ()('lfOBt' llfiOSIBJH'IIИH Щ'ЖНТ pt>aKttHH 

OfJMf'/1<1. ( )(jp;oy/OTI'S\ IIS\ТIШ, Ot<pttll/1'1/llltlt' В KOpИ'IIIt'BhiЙ Щ\t'Т. lt)tt'H 

н,· 



l'ltфllk.;tllll!l )tlll'THI';tl'TOI :1а C'tl'': pa:tJIH 1 1Иii 11 :tllil'lf'IIHHX N1 f / /J11ij 

1\ttOI'/l<l JlJIII IIJHHII\Jit'IIИ~I Hl'IIЩ[I,:IyiOT KO/IJ'O KJiiH'I\1,\Й ИJIИ ll:tpt.l 

IJJНIMil 114091. 
Mt•тon pacнpt'Jlt'JIИтt'JtЫroй хроматографии 11а бумшl' ·rакж<· н:нiii'JI 

IIJIIIMl'IH'IIIIl' в анали:~е JlИТiюкарбаматов M<'TШIJIOB [H.')!Jj. E1·1J иr·I\(JJII 

:1уют JlJIH отделенив ;нпиокар6аматов от других комнонt:нтов t·м<·<·и f: 

;lюl опредеJtl.'ния l'Jit'дoвыx К'JJIИчеств M<'тtiЛJIOB [f)~()j. См<~с;; 

:нпнокарбаматов fl тиурамд11сульфндов удттетворителыю р:лю· 

.ннот н идентиф и LlИ руют 11а хроматоr·рафической бум а г<: разл н •11шх 

\tарок [389, 690, 1207. 12291. В качестве подвижной фазы иctrom,:~yкn 
смеси: этанол -води---vксvсна5! кис;юта, бvтанол- аммиак - C~l •. 
анетон---НСI-вода· и Друi:ие [532, 626]. Д;(я проявления хромато 
1 рам м применяют, главным образом. соли мЕ"ди 11671 J. 

Разработана методика отделения меди ( 1 О :; -1 О 4 % 1 в ВИJН' 

диэтилдитиокарбамата на нитях [261]. Однако лучшие результап,; 
;юстигаются методом осадочной пиковой хроматаграфин на бумагL' 

обработанной диэтилдитиокарбаматом натрия [48. 261]. ~-станов 

лена прямолинейная зависимость между высотой пиков на хромато

,·рамме и содержанием меди (в пределах 0,07-1.4 мкг) [ 1 О]. 
Бумага, нмпрегнированная дитнокарбаматами тяжелых мета.~

лов. также с успехом применяется для разделения и ндентнфикаuш: 

ионов металлов [ 193. 195, 296]. Проведено избирательное определе
ние микроколичеств A'i! на хроматаграфической бумаге. импрегннро
ванной диэтилдитиокарбаматом меди [39]. 

Вытеснительная экстракuионная хроматография применяется для 

последовательного разделения элементов с близкими константами 

экстракuии, таких как Hg-Ag, Ag--Cu. Cd--Zn. Co-Fe, FE"-Mn. 

в качественеподвижной органической фазы используют хлороформ
ный раствор диэтилдитиокарбамата uинка. а в качестве инертного 

носителя органическnй фазы применяют фторопласт ПФ-4 [426. 569. 
589]. Ионно-обменные смолы, включаюшие в матрнuу дитнокарба
матные группы, для разделений элементов практически не приме

няются из-за низкой селективности [824 J. Имеется обзор работ 

по синтезу и использованию дитиокарбаматных смол для разделения 

и коннентрирования ионов металлов [437]. 

МЕТОДЫ МАСКИРОВКИ 

Характерным свойством комплексов ионов металлов с солямli 

;tнтиокарбаминокарбоновых кислот является нх Iювышенная проч

IIОСТь в определенных обJiастях рН по сравнению с соотвстствующнмli 

комплексонами. 

БmJrодаря наличию гидрофильных групп в мо.~екуле реап•нта. 

определяемые элементы образуют с ннм соедннения, менее прочные. 

•1ем компJiексонаты и дипюкарбаматы вторичных амннов. Этот факт 

открывает возможность применення данных реагентов для маски· 

ровки при комплексономстрнчесК11Х фотометрических н JlPYI'HX ощн:· 

делениях, а также ДJIH прямых титриметрнческ11Х oпpl'дl'Jit'ннii в нрн

сутспннt мстаJJJюхромных индикаторов. Характерные своiiетв;1 днтно-



карбам1tнокарбошпов и их npимt.·нt'IIИt' в aвaJJИ:ie UIIисавы в об:юре 

(75]. Ряд методик, представJJяющих практический интерес. IIJHHIO

дlпcя виже. 

Комплексонометрическое опреде.nение цинка в присутствии кадмия и свинца /471. 
488/. К 20---30 мл t'JJабокислоrо pal-rвopa, содержащего 0,3---1,0 Аlг цинка и не болсt· 
чем \О-кратный МОJiьный избыток свинца и кадмии. добав;1яют 10 мл ацетатно1·о 
iiyфepнoro раствора (pl:-1 5,5), 10 мл 0,02 М раствора калиевой соли днтиокарбамат<~ 
иминоднуксусной кислоты н титруют в присутствии ксиленоловоrо оранжевого O,!IOI М 
раствором ЭДТА до rюявJICIIHИ желтой окраски. 

При определении цинка в nрисутствии 300-кратных количеств кадмии 

nоступают анаJюгичным образом, ис11ользуя для маскировки диам

мониевую соль fl-дитиокарбаминоnропионовой кислоты (1447]. 
Комплексонометрическому определению галлия в присутстви11 

индия, маскируемого саркозиндитиокарбаматом, JH' мешают винная 
кислота. 5f1-кr·>атные количества Bi и Cd, 100-кратные количества Al, 
В а и Са [8У J. Комплексонометрическому опреде.Гiению тория JH:' ме
шают Bi, Н~. Ni (780]. 

Предложены мt·тоды комплексовометрического т1провавия пар 

эмментов Мп-РЬ. Cd-Mn, Ni--Cd, In- Th и 1!-ругих; для маски

ровки при рН 2-6 исnользуется гли11индитиокарбамат (719]. Пр11 
комп.Гiексонометрических оnредt'JJениях каль11ия в nрисутствии тяже

лых металлов (821] и никеля в нианидных ваннах золочевия 

для маскировки мешаюших ионов металлов nрименяют диэтиJiди

тиокарбамат натрия (1401]. 
Дитиокарбаминокарбоновые кис.Гiоты nрименяют для маскировки 

мешающих ЭJiементов при фотометрических и экстракционно-фото

метрических опреде.r1ениях. чаще всего при оnределении цинка дити

зоном [82, 83, 134] и реже других элементов,хотя возможности для 

этого имеются. 

Моноэтанолдипюкарбамат применяют для маскировки свинца и 

висмута [1103], свинца и кадмия [ 1430] при экстракционно-фото
метрическом титровании цинка дитизоном. 

Диэтанолдитиокарбамат применяют для маскировки никеля 

[ 1491] и многих других элементов [1243] при экстракционно-фото
метрическом определении цинка с дитизоном, экстракционно-спектро· 

фотометрическом титровании [920] и активационном определею111 

нинка с дитизоном в двуокиси и тетрахлориде германия [1527, 1667]. 
Саркозиндитиокарбамат применяют для маскировки мешающих 

определению ионов при определении Ga и W (89]. Этот реагент 
11сrн>J1ьзуют также при определении галлия (с 11рименением пириди.'t

а:юрезорцина) фотометрическим методом в присутствии индия. 

так как обра:Jуюшийся бесш~етный комплекс индия с саркозинднпю

карбаматом чрезвычайно прочен. При прямых титриметрнчt'СКIIХ 

опrн·дРJtениях ряда ЭJiемсtпов в нрисутствии металлохрамных шщнк<~

торов дJiя маски ров к и мет а ющи х ио1юв нри меняют три каmit.'вую 

coJII, ;щтиока рбн м и нодиуксусноi1 кислоты \4 71\. П p<Шt'Л.t'IIO oнpt•

JH'JI<'IIИP Bi и Pl1 в t'IIJIНIH' Ро3(' и Bi, Pl>, C<l в CI\Jt:tlll' Вуда. 

<1 Та К Ж(' В j 11 11 И KI'JIP [1\,1 Х t'IIJI а IHI Х. 



I"РАВИМЕТРИЧЕ(:КИЕ Мf.ТОДЫ 

1\рактическое применение ДJJЯ •·равиметри'lt~ских онрt•дt•JJений 
наш;Iи Jiишь немноr·ие дитиокарбаматы. Кру1· 3лементов, дJJH KOT(JJ)IH 
:н1i методы применяют, мал, и значение их невелико. Это свн:ншо 
с тем. что многие ма;юрастворимые дитиокарбаматы металлов хотя 
н осаждаются ко;Iичественно, но при высушивании превращаются 

в порашок или не обJiадают постоянным составом, что :iатрудняет 
использование их в качестве весовых форм. 

Чаще всего гравиметрическим методом с применением дитиокар
баматов определяют свинец. 

При гравиметрическом определении свинца в рудах используется 
пирролидиндитиокарбамат [7031. Если присутствует таллий, то он 
осаждается вместе со свинцом. Определению не мешают СН3Соо--. 
NОЗ. s~- и Cl-. Этот же реагент используется при гравиметри
ческом определении меди и цинка. Разработан метод гравиметри
ческого определения '"ИраЗдеЛёiiИЯ Zп, Cd и Hg в бинарных смесях 
с помощью морфолиндитиокарбамата [18461. При гравиметрическом 
определении свинца в чистой соли _фенилгидразиндитиокарбаматом 
[1306] осадок высушивают в течение 1,5-2 час. при 120 °С, а затем 
взвешивают. Молекулярный вес Pb(S2CNH-NHC6H 5 ) 2 - 573,76, 
фактор пересчета - 0,3612. 

Галлий определяют гравиметрическим методом в минералах и тех
нических продуктах, содержащих алюминий, в виде пирролидинди
тиокарбамата. Для этого его осаждают при рН 3,8-4,0 из ацетатных 
буферных растворов, отфильтровывают, высушивают при 110-
120 ос и взвешивают Ga ( S2CNC5H8 ) 3• Содержание галлия 
в осадке- 13,7% [929]. 

Индий определяют гравиметрическим методом в виде диэтилди
тиокарбамата. При содержании не более 100 .м.г элемента его осаж
дают при рН 4-5, осадок отфильтровывают, высушивают при 105 ос 
и взвешивают In[S2CN(C2H5) 2] 3• Фактор пересчета на индий-
0,2050. В присутствии !О-кратных количеств галлия его связывают 
в устойчивый оксалатный комплекс [851, 852]. Для определения 
индия в сфалеритах его осаждают из растворов, содержащих тарт
рат и цианид, при рН 7-11, промывают водой, высушивают осадок 
диэтилдитиокарбамата индия при 400 ос и прокаливают при 900 ос 
до Iп 203 . Не мешают определению 2-10-кратные количества Zn, Fe, 
Cu, \V и Al; мешают Bi, РЬ и Те [ 1367]. 

При разработке гравиметрических методов определения платино
вьrх металлов из чистых растворов показано, что платина из раство

ров комплексных нитритов осаждается пиперидиндитиокарбаматом 
не полностью, а родий осаждается количественно в присутствии 
коагулятора - метилвиолета. Платина осаждается количественно из 
растворов комплексных хлоридов [395]. Родий из растворов комп
лексных хлоридов, не содержащих других элементов, осаждают 

п-аминофенилдитиокарбаматом аммония при рН 6-7. Количество 
родия определяют непосредственным взвешиванием осадка. Фактор 
пересчета на родий-- 0,1577. Иридий осаждают количественно при 
рН 3----5 ТОЛI.ко в присутствии метилвиолста (3931. 

2:ю 



Пирролидиндитиокарбамат аммония исnользовали для гравимет
рического оnределения ниобия. Хотя осаждение в этом случае коли
чественное, однако соединение не имеет точного стехиометрического 

состава и может быть nрименено для гравиметрического оnределения 
ниобия только nри исnользовании эмnирического фактора nересчета 
[ 1223]. Было nоказано, что хром и титан с nирролидиндитиокар
баматом образуют соединения nеремениого состава, не nригодные 
для гравиметрических оnределений (1227]. 

ТИТРИМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЬI 

Дитиокарбаматы особенно широко nрименяют nри титриметри
ческам оnределении элементов в тех случаях, когда методы оnреде

ления основаны на nринциле осаждения, nоскольку многие и·з дитио
карбаматов образуют малорастворимые соединения с ионами метал
лов в строго стехиометрических соотношениях. Конечную точку 
титрования фиксируют различными физико-химическими методами: 
nотенциометрическим, амлерометрическим, радиометрическим, фото
метрическим и, реже, визуальным. Разработаны также методы титро
вания в неводной среде, в двухфазных системах (вода-органиче
ский растворитель) и кинетические методы с исnользованием над

азидной реакции. Все методы отличаются высокой точностью иногда 
сравнимой с точностью гравиметрических методов, и nрименяются 
для оnределения, главным образом, миллиграммовых количеств 
элементов. 

Разработан метод микротурбодиметрического титрования по 
nринцилу осаждения с оnределением конечной точки титрования 
визуально или nри nомощи нефелометра ло величине помутнения 
раствора по мере добавления реагента. Этим методом лроведено 
оnределение Zn [657], Cd [659), Cu и Hg [656), Bi [658), Pd и Au 
[655) с исnользованием диэтилдитиокарбамата натрия. Оnределение 
возможно в nрисутствии элементов, не взаимодействующих с дитио
карбаматами, таких как Mg, Са, Ва, Al. Если присутствуют Fe и Sb, 
то их маскируют тартратами и цитратами. Минимально оnределяемая 
концентрация - 0,00025 М, точность оnределения - 1%. 

Микротитрование Pd и Pt nроводят в солянокислой среде в nри
сутствии SnCI2. После развития окраски добавляют бензол и диэтил
дитиокарбамат. Титрование лрекращают, когда водный слой станет 
nочти бесцветным [ 1390, 1391]. Таким же сnособом титруют родий. 
только nри нагревании [394). 

Висмут олределю:п в присутствии больших количеств Zr. Ti. Th 11 

Nb (которые мешают его комnлексонометрическому оnределенвю) 
методом визуального титрования диэтилдитиокарбаматом натрнн 
в присутствии органических растворителей, смсшивающихся с водоii. 
исною,зуя дитизон как внутренний индикатор. Для устранения R.ТНIЯ· 
нии ионов Hg ( 11) и Ag ( 1) их восстанавливают аскорбиновой КIН'.'НJ 
той JlO M('TaЛJJOB. Не мешают о!lр('л.елению tЩ'ЛO'IIthl(' н щt'лoчнo
'!('MI'J/Ыfl.lt' ·,мрменты при еоопюшt•ttии 1 : 1()()(), М('lшtют 1:('. Сг, Ni. 
S}f;j. РС)~ и окислители 1:~6]. 

Сурt.му ( 111) в диметилформамидt' llt)('Л(' добаВJit'НИЯ cs~ пtтр~'l\)\' 

:z:\1 



\1'.1;1 l't)M!'Tjlll'lt'!'KH IIHIIt'(IHДHIIOM llllpHCYTCTIIHII K('ИJit'IIOJIOIIOJ О OJI<IIIA <· 

1\!11 ') 1171 lj. 
Амнерометрнческое титрование. MPJtl, н cтaJIHX и шн·J'IШХ CIIJJ<tll;~:<, 

•Hipt'!Lt'JIHIOT а М IH'JIOMl'TpHЧCCКII М THTJ>OIIa IIИt'M ДИ ·н HJiiLHTH/JKil pfia М ;1 · 

I'!IM 11arp1111 110 lll'JIHЧI111l' aiiOДIIOH 1\0JI/Ibl 11рн /ILJJIOJIH'IIHИ BIJ('IIJIH'H 

"·д. с. ·=L),8 В. llt>ситикр:lпtые количества Z11. Ni и l·e мщ:кируют 
0,02 Л-1 ЭДТА. llpи :maчитe:JЫihiX коJшчеспнtх ЭДТЛ но:тикает (ioJJJ,
шoй остаточный ток, и онрсделенис '.~н в нрисутстнии l:t> стнl!оlsнJтн 
1\L'ВОJМОЖНЫМ. [Jри ИСI\ОJIЬЗОВ:.НIИИ В КаЧеСТВе HIJДIIKi!TOpa <.:ОЛИ 
~·вюша д11ффузионный ток растет до MOM{'I!Ta начала осаждснин PIJ, 
IIOC:Je чего снижается: конечная точка титрования опредСJIН(·тсн 

надежно, так как Pl) (ДЭДТКI ,. образуется раньше. чем ди'1тилди
тнокарбаматы Fe, Мп. Ni, Zп. Cd и Со. но nозже ди'1т11Jiднтиокарба
чата меди [504, 509}. Метод имнерометрнчсского титрования 
.J.нэтилдитиокарбзматом натрия с враща-ющ11мся nлатиновым микро
анодом nри наложении внешней· з. д. с. =lJ)s В (н. к.:..) nрименяют 
nри определении меди в аJ1юминневых C!JJlaвux и ()аббитах [502]. 
Аналогично поступают при ппровавии Cu и РЬ 11.ИЭТИ.:Jднтиок<~р
баматом [515]. Разработан метод титрования Cu(li) дитиок<tр
баматом аммония в присутствии Cd и Hg [ 1 ТИ]. 

Серебро определяют в концентратах и других nродуктах цинко
вого электролизного нроизводства no току окисл~ния диэтнлдитl!о
карбамата натрия на вращаюtцемсн платиновом микроаноде 
nри + 0,4 В (н. к. э.t. Так как определению мешают многие ·мементы. 
серебро после разложения пробы осаждают в виде AgCI растворяют 
в 1 : 1 NH 40H и затем титруют ампераметрическим методом. По точ
ности метод не уступает гравиметрическому н близок к nробирному. 
но превосходит их по скорости. Определению не мешают иnны Cl 
:--JO,:;-. s~- (314}. 

Золото (1) nри а м перометрИческом титровании диэтилдитнокар
баматом (э. д. с. =0,8 В) образует желтый осадок (состава 1 : 1), 
малорастворимый в воде. При ампераметрическом титровании зо
.10та ( 111) в качестве индикатора при меняют свинец. Титрованию 
3олота не мешают металлы. образующие с дитиокарбаматами менее 
прочные соединения, чем свинеu. При рН 3,7-·7 на один г-ион золота 
расходуется два г-иона реагента. Используя эмпирический титр, 
определяют от 0,4 до 4 м.г золота в 50 Аtл раствора с относитеJJЫЮЙ 
погренtност1,ю 3% [1 74, 478. 486]. Соединения П('ременного состава 
образуются также при амперометри ческом тнт~ювани11 т:IЛJIНЯ t 111) 
.1.И'НИЛ· и гексаметилендитиокарбам<.~там~• [50 1]. 

ILинк и медl> в аJJюминиевых сп.1авах, ванал.иi1 н никст, в ста.пях 
определяют ампераметрическим Jитровшшсм с использованием ртут

ного канающего электрода (катод) и каJJОМl'.nыюго эJJемента (анодt. 
При этом с увел иченисм концентра нии мeтaJJJIOB yвeJJII•Jи 1н1ется нро
норционалыю 11 количество диэтилдитиокарб<tмата натрия. затрачи
ваемое на титров<Jние; конном титрования считается Jю.nучение тока 

1/ОСТОНННОГО ]lla'll'IIИЯ, КОГДа 'все НОВЫ MCT<IJI.IIOI\ CI\Я:{<IIIbl В 1\0MII

JI('K(' 1 :~44) . 
Ртуп, онределяют ам11ером(•трическим титров<JI\IН'М JLitЭТIIJЩttТito-



карб<~матом натрия, титр которого устюt<~влнвают rю титрованном\ 
раствору ртути(ll). Медьотделяют на катионите КУ-IГ [506]. Ртутt. 
в ртутьорганических соединениях, руд<~х н сточных вод<!Х онределяю1 
в присутствии ЭДТА и тартрата в среде NH 40H. Амперометриче
rкому титрованию (по току днэтилдитнокарбамата натрия) не ме
шают As(V), Sb(V), Sn(IV), Fe(ill), Zn(II). Мешают определениtо 
Ag(l) и Bi(lll). При анодном ампераметрическом титровании с индti 
каторным платиновым электродом в тартратно-аммиачной среде рав
новесие устанавливается быстро, и конечная точка фиксируетоt 
отчетливо. (В объеме 15мл, рН 8-9, внешней э.д.с.=0,4 В(н.к."j.) 
'l!ожно титровать 10 мкг Н!! и 8 мкг Cu.) Определению не мешшт 
Cl-, NОЗ. s~-. Fe(ll), Zn(Il) [27, 313]. 

Разработан ускоренный метод определения ртути в рудах и огар
ках ртутного прои3водства а~перометрическим титрованием диэтил
дитиокарбаматом в nрисутствии СНС\3 или СС\4 с использованием 
в качестве индикатора соли мед.и. Время титрования- 15-20 мин.; 
относительная ошибка определения- 2-3% (315]. 

Гидроксиэтилпнперазинднтиокарбамат калия пред~ожен для 
амперометрического определения ртути в рудах по току окисления 
реагента при 0,8 В и рН 2,8-9,1. Титрованию 0,2-4 мг Hg в 50 мл 
раствора не мешают Cl-, 1000-кратный избыток РЬ н Zn, 200-крат
ный избыток Cd и Ni, 20-кратный Bi, Со, Sb и Cu, \О-кратные коли
чества Fe (и 1 00-кратные в присутствии NaF). Мешающее влия
ние Ag устраняют введеннем Г. При одновременном присутствии Hg 

111 Cu возможно последовательное титрование [477]. 
Исследована возможность прямого ампераметрического опреде 

:1ения In пропанольным раствором днэтнлднтнокарбамата натрия 
[1680]. 

Ампераметрическое определение Cd, Тl, Bi, РЬ н Ni проводят 
~-аминоэтнлднтиокарбамовой кислотой на фоне буферного раствора 
(тартрат аммония, KN03, NH40H) по току окисления реагента 
на капающем ртутном электроде (750]. 

Свинец в сталях определяют ампераметрическим титрованием 
1 О·~ --10-2 М раствором пнперндиндитиокарбамата натрия синдика· 
торным графитовым электродом (электрод сравнения -с- н. к. э.) в 
11рисутствии О, 1 М лимонной кис.rюты при рН 9 посJН' отдt.'ЛеНJ1Н 
от меш<1юших элементов на анионнте АН-31 или ЭДЭ-IОн [554]. 

Молибден (не более чем 0,03 мгf.м.л) определяют ампераметри
ческим титрованнем с дибензнлднтнокзрбаматам калия в 0,1 М HCI 
11ли H2 S()4 [168]. Используется два поляризованных плзтнновых 
·мектрода при тtпряженин 0,4 .:..(),7 В. Методика определения V н Сг 
\ЮIIоэттюлдитиокарбаматом калия в чугунах и сталях аналогичн;1 
[ 169]. Jlвa платиновых электрода при налагаемом напряжt'нии 0,7 
1 ,ОП на фонt' ащ•татного буферного р:~створа (рН 3-- 6) 11рнменяюто1 
11ри 1итрованнн Hg диэтнлднтиокарбаматом натрия в 11рисутствнн 
Pt>, С11, Bi, а Т<IКЖе при титровании С11 в 11рисутствии РЬ \1701. 

Селен ( IV) и п•;rлур ( IV) о11ределяют в rrpoмьrшлettнhiX обра:ща \ 
JII.IЛИ свиtщово-цИIIКОiюго nроизвол.стnа н в теллуропой губке (')~· 1 
нрt·дварнп•л ыrщ·о их ра:щ<'леttия aмrtepnмt'ТpИ•Ie<'KH м тнчюва нн~·м 

1:\:\ 



\ll'iТIIJI}tiHIIOKap()aмaTOM lli!TpИИ l' ПJtaTИitollt.IM MИK[>IHJII'KТJHЩIJM JlpH 

1\:IJIOЖ\'1\Hit HШ'IIIIIt'Й э. Jl.l'. сс0,8 н (н. К. э.). TI'JJJIYP OIIJII')(('JН/('TCH нри 
рН 4,0 б,О, а селен (110 ра:шости) после титронании сумм1..1 'них 
мt•меrпов при р Н< З,б с исrю;н,зонаннем ио11а снинщt 11 ка•н·стн(· 
111/дltкатора. Предложенным методом мож 110 оп ре де лип, до 1 м к,· 
l'L'Лella н теллура в 1 мл раствора. IlродоJIЖИТ<'лыюсп, a11<JJJи:н1, 
6t'3 учета времени отделения ceJJeнa н теллура соосажденнем с гидро
окисью свинца в аммиачном растворе,- 7--8 мин. I5HJI. Сходнш· 
приемы работы используются и при определении Se и Те амперо
метрическим титрованнем с использованием моноа;rкилдитиокарба

матов (бутил-, гекснл-, циклопентнлднтиокарбаматы) 1463]. 
Разработан К()Свенный метод определения Те путем кулонаметри

ческого аргентометрического титрования избытка пнрролндннднтио
карбамата (18061. 

Определение па.n.nадия в концентратах б.nагородных метал.nов. Навеску 0,1 г 
растворяют в царской водке, выпаривают с соляной кислотой и разбавляют в HCI 
( 1 : 1). После удаления золота экстракцией этиловым эфиром водную фазу nере
носят в колбу емкостью 500 AtA, отбирают аликнотную часть (5 AtA), разбавляют 
ее 1 М HCI, припивают 5 AtA 0,5 М раствора соли висмута [518) или свинца 
[495) (амперометрнческие индикаторы) и титруют раствором гексаметилендитиокар
бамата натрия при наложении внешней э. д. с.=0,8-;-0,9 В (н. к. э.). 

Не мещают ампераметрическому титрованию Pt, Rh, Ir, Ni, Со, Cd, 
Zn, Fe, Sb, Sn, As, Se н Те. Мешают титрованию Cu, Ag, Au. Анало
гичный метод ампераметрического титрования палладия разработан 
с использованием диэтанолдитиокарбамата [451 1 и дитиокарбамата 
иминадиуксусной кислоты [4521. 

Осмий (IV) (0,8-22 мк"г/ мл) титруют диэтанолдитиокарбаматом 
при рН 5 и в О, l N H 2S04.. Не мешают ампераметрическому титрова
нию Pt([V) и Rh(III); мешают Ru(VI), Ir([V) и Pd(II). Возможно 
последовательное титрование Au (111) и Os (VI) при соотношении 
А u : Os = l : l О и l О : l [ 5591 . 

Иридий ([V) (0,002-0,2 мг в 40 .мл) в платиново-иридиевом 
сnлаве титруют 0,001 М раствором диэтанолдитиокарбамата калия 
(который взаимодействует с Ir (IV) быстро при комнатной темпера
туре) при рН 3,5-_4,0 с графитовым электродом. Электродом срав
нения служит насыщенный каломельный полуэлемент. Ампераметри
ческое титрование рекомендуют выполнять по волне восстановления 

lr(IV) (0,2-0,46 В), так как волну окисления реагента (0,4--0,8 В) 
использовать нельзя ввиду окисления при этих же значениях потен

циала lr(lll). Определению не мешают ионы Fe(lll), Pd(ll), Pt(IV), 
Rh([II), Hg(II), Cu(II). Относительная ошибка определения не пре
вышает 2,0% [5581. 

Разработан биамперометрнческий метод титрования Hg(Il) и 
Bi ( 111) в среде безводной уксусной кислоты и в смесях ее с инертными 
растворителями на фоне ацетата натрия или перхлората лития 
бензольным раствором диэтнлднтиокарбамата свинца [ 1751. 

Предложен метод экстракционно-биамперометрического опреде
ления Сн, In, Bi и Zп, который заключается в титровании этих эле
ментов диэтилдитиокарбаматом свинца, дитизоном или ЭДТА в среде 
безводной уксусной кислоты в смеси ее с хлороформом, б1.'113ОJЮМ ИJIИ 
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CCI 4; конечная точка титрования -оqределяется с nомощью n .. 1атиtю
вого микроэлектрода [ 176). 

Для уnрощения и ускорения оnределения предложен реэкстрак
ционно-амnерометрический метод титрования, по которому к экстрак
ту добавляют водную фазу nодходящего состава и титруют 0,0001-
0,01 М раствором ЭДТА с nрименемнем двух вращающихся nлати
новых электродов, nоляризуемых nри 0,5-0,7 В. Кривые титрования 
диэтилдитиокарбаматов CLJ, Cd, РЬ, In и Bi в CCI 4 имеют четкую точку 
эквивалентности и соответствуют теоретическим кривым (343]. 

Потенциометрическое титрование. Методом потенциометриче
ского титрования с серебряным индикаторным электродом, основан
ным на различной растворимости днэтнлдитнокарбаматов металлов, 
можно определить из одной навески nоследовательно Cu и РЬ, Ag 
и Zn и другие nары металлов [ 1485]. Аналогичный nрннцнn nоложен 
в основу метода определения РЬ в nрисутствии избытка Zn [1035]. 

Последовательное титрование РЬ н Cd (nри отношении РЬ : Cd 
от 1 : 1 до 1 : 5) nроводят диэтилднтнокарбаматом натрия nри рН 
1-12 по комnенсационной схеме с nрименемнем высокоомного 
nотенциометра Р-307 н с исnользованнем ртутного индикаторного 
электрода н насыщенного каломельнаго электрода в качестве 
электрода сравнения. Ошибка оnределения 1 .м.г РЬ или Cd в 50 .м.л 
раствора составляет 1-2% [167]. 

Свинец (5-25 .м.г) в nрисутствии кадмия (nри отношении 
РЬ: Cd = 1: 5) оnределяют в свинцовых концентратах nотенцио
метрнческнм титрованием с индикаторным ртутным электродом nри 
рН 2-2,5 днэтнлднтиокарбаматом натрия. Электродом сравнения 
служит насыщенный каломельный полуэлемент. Титрование nроводят 
по компенсационной схеме на высокоомном потенциометре Р-307. 
Мешающие элементы маскируют пирафосфатом натрия или выде
ляют свинец в виде ·сульфата, который затем растворяют в тартрат
ном буферном растворе и титруют днэтнлдитиокарбаматом натрия. 
Таким же способом титруют висмут в растворах, не содержащих 
мешающих элементов, при рН 6-6,5, в растворах, содержащих ли
монную кислоту, Cd и ln при рН 2-2,5 и в растворах, содер
жащих TI(I) и Ni(IIJ. при рН 5,5 [260]. 

Индий (6,88 • 10- -3,48 • Н14 г-ион/л) в марганцевых сnлавах 
можно определить потенциометрическим титрованием пиперидин-. 
циклогексил- и фенилдитиокарбаматами (236). При определении In 
растворами диэтилдитиокарбамата натрия относительная ошибка -
~3% (1521], а при определении Zп- 1-2% (543]. 

Потенциометрическое титрование Ag, Cu и Cd при их совместном 
rrрисутствии можно проводить в водно-органических средах с исnо . .rlh
:юванисм платинового электрода для индикации точки эквивалент
ности. При этом титрование серебра диэтилдитиокарбаматом невоJ
можно, если растворы содержат этанол, изобутанол, глицерин или 
ацетон, в то время как при титровании меди в этих услов11ях 11олучают 
стабильные ска•fкн Jюп·нцнала, и воспрои:Jводимостh рt':Jу;н,т;но!' 
у;rу•шrастся rю сравнению с водными растворами (434/. 

J1н·"тнлднтнокар6амат Zп титруется в анпон-димt'Тiiлформамнд-
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III•IX p<I\'Titopax 1'11дроокнеt.lо l'<'l'fJii'JТHJiiiMMIIIIIHI к<~к JIIIVXIH'IIIIIIIUIH. 
;1 Jlii-IТII.II.JliiТIHIKapfiaмaп~ Bi 11 l11 как тp<'X()('IIOI\111·1<' кtн·лотt.t 1· 'JJI 
IIIIM l'Ка•1ком lбl. Максимш11>11<Ш oпiOCIIТl'JII.II<HI '""иfiк;1 <Jirpcд<·Jfl•ffH~t 
\0 \;) .lf,' 1:11, 7 14 мг 111 н!} 19 Af<' Bi t:OCT<IHJIИl'T t:riOТIН'TCTHI'/111() 
_t:l),HГJ, 2,0Н. 2,1!>%. Oнp<'Jll'Ж'IIИP во:~мож11о в 11рисутс1·1н1и Сн. С11 и 
Ni 17\. 

Радиометрическое титрование. Метод титрован ин с иснОJit.:юва-
111/l'M paд/-IU<IKТIIВHЫX И:IOTOIIOB В K<I'ICCTBC ИНДИКаТОров Jl.il\-1 OIIJH.'ДC

.H'HIIH консчноii гочкн титрован н я ilfJt'il.fiOjfaг:н·т o(ipa:-;oвaiiИ<' ,'J.B\'X
•l'a3III•IX CIH'TC"'f_ Были ра3работанt.t мртоды оадН<JМетnищ•f:кого ППР'• 
IJ<J!IIIH С IIСПОЛЬЗОВа!IИt'М COOTBt'TCTRYIO!aИX ~<-IДИО<JКТИIШЫХ И:НITOfiiJi; 

чeтaJJ.IIOB IIJJH Ж(· ~еап•нтов. содержащих ралirоактивныИ и:ю
гоп 35 S. 

Послеловательное радиометричсское титров<tнис Zn н Cd прн 
совместном присутствии no 'V!етоду осаждения проводили 5-метил
пнразолиндитиокарбаматом натрия. 

Радиометрическпе титрование различных количеств таллия с ис
rюль:иванием нзптпnа ~04TI по методу осаждения дает точные резулt.
ГUТ'>I определения (тпчность сщределения - ::':: 5%) _ Осущестgлено 
также rадиометрическое титрование таллия (111) по методу экстрак
ции [68] _ Разработан метод nоследовательного радиометрического 
титрования пар элементов. таких как Tl (III) -ln (111), Tl (III)
Zп(II), Cd(II)-Zn(ll) и др .• по методу осаждекия их 3-метил-5-
фенилnиразолиндитиuк.арбамзтом натрия, содержашим изотоn 35 S. 
Метод последовательного Еадиометрического титрования дитиокар
баматами, содержашими 5S, применен для определения Zn и Cd 
в люминофорах [69). Полученные nри использовании этогп метод<~ 
новые формы кривых радиометричсскогп титрования и их применl'
ние в анализе д<tны в работе (722]. 

Оснпвываясь на рядах пбмена, разработан принципиально новый 
метод радиометрического оnределения металлов без удаления обычно 
мешаюшнх элементов. Проведено оnределение Iп в присутствии Tl, 
CtJ, Bi и других элементов (стояших слева в ряду обмена) путем 
их экстракции в виде nиразолиндитиокарбаматных комплексов и 
последуюшего обмена определяемых ионов на ионы 65Zп [70]. 
При опрелелении Т1 (111) в алюминии используется реакция обмена 
ионов Tl на ионы 114 1n (индий связан в пиразолиндитиокарбаматный 
комплекс). В работе [70) даны расчетные Фоr,мулы и калибровочные 
r·рафики. Разработан метод 011ределения 6 Со обменом с ионами 
н g ( 11) [1866] -

Иодометрическое титрование. Титрование проводят в кислой 
или нейтральной среде, так как в щелочной среде происходит 
окисление лигавдов до сульфатов. Кроме того, иодометричt>ское 
титрование затрулняется из-за образования иодом соедищ'!tИЙ с тиу
рамдисуJJI.фидами и аддуктов с дитиокарбаматами металлов. Эти 
ограничения частично устраняются nри титровании дитиокарбаматов 
металлов в органических растворитСJJЯХ, не смешнвающихся с водой. 

Разработа н метод двухфазного надометрического титрования 
диэтилдитиокарбаматов РЬ, Hg, Zn и Cd в хлороформе. При титро-
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8<111\IH НОДОМ КОНl'ЧНУЮ ТОЧКУ OllpCДt'JISIЮT 110 IIUИHJI{'/IHЮ OKprtШHH<IIIHЯ 
•Н н:tбытка нода u оргаtt:-tчсскоИ фа:н•. 1/ри о6рапюм тнтrюн<.~НIНt 
tt.1Hl'CТIIOl' количсст1ю иода в водно~ растворР титруют раствором 

tiiЭTII.'IДHTHOK<lfH)aмaтa '-1\'T<!.~.'Ia Дt.1 11C'Il'3IIOB<'IIHЯ В ВОДНОМ раствор<· 
щпосы ltoГJIO!Ileн н я пр н 51 О н м. обvс.;юв .• 'll'Н нон иодом l9bl) 1 . Крах м :J.'I 
для фнксащш коttсчноИ точкн не !tpимcюtJIIt [ 14961. KpaxмaJt нрим~
няют обы•r1ю в методах t)братного ппровании. Для оtrредеж•trия 
.:r.нметн;щ1iтнокарбаматов Z11. Ге ( /11), Ag н ;;.иэтнлднтнuкарб<Jм<.~та 
.Zп. малор<lстворимых в воде. r1роводнт окнс.:·'нttс 11робы 0.1 N рdство
;юм J~ в смеси Н:~О--СНС\.1 в прнсутствнi! ::,дтА. 
Пробу \0,2 -·О.а гi растворяк>1 в 100 АСА СНС1~ н кншпят 1 час. Фнл!>труют. 
нрнбавлнют 100 МА 0.2.5 М J~. а ~;гтем еще 10 АСА 0,1 N rаствuра J 2 (при веремсшнвавнн) 
110 появлевня жслтоii окраски н титруют 0.1 N раствором Na2S20 3 в присутствии 
крахмала 11293). 

Еще раныне был разработа1~ метод двухфазного надометри
ческого титрования, в котором найдены оптимальные условия опреде
лt>ния меди и других тяжелых металлов. К хлорnформным экстрактам 
добавляли неболыuое количество воды и стандартный раствор иодз, 
избыток которого титровали тиосульфатом. Крахмал добавляли 
в волную фазу в конuе титрования. Таким методом проведено опре
деление Cu и Fe в почвах [200] и Sb. Fe, Zn в резинах [ 196). 

Точный и простой ·метод определения следов кобальта r<~зработан 
с использованием 1юд-азидной реакuин, индуцируемой диэтилдитио
карбаматом натрия r 1169). п рисутетвне в растворе ионов кобальта 
тормозит реакцию окисления, так как реагент связывается в комп

лекс и расходиода уменьшается проnорщюнально его концентрации. 

В конические колбы емкостью 100 АСА (содержащие бидистиллят в таком кwш 
чсстве, чтобы nосле добавления всех реагентов объем не nревышал 50 АСА) ввосят 
rrеременные количества от 0,5 до 12 AC/CZ Со. 162 АС кг/ АСА диэтилдитиокарбамата 
ватрия и затем (через 1 мин.) 5 АСА ( 1 г) раствора аэида натрия. Раствор веiiтралн
зуют 0,1 М HCI до рН 6,9 ±О, 1. Через 1 О мин. вносят nипеткой 1 О АСА 0,02 N раствора 
иода и nерсмешивают содержимое в течение двух минут. Избыток нода оттитровывают 
0,02 N раствором ареспита натрия в nрисутствии крахмала. 
Метод позволяет определять 0,3-1 мкг кобальта в 5 мл раствора 
и 1 - 10 мкг в 50 или 100 мл раствора с относительной ошибкой ±5. 
Время определения -- 20 миlf. Определению не мешают щелочные 
и щелочноземельные э.11ементы, 1 000-кратные количеств<J Mn ( 11). 
100-кратные- Al и Zn, Б-кратные--- Cr (111) и равные с коб<.~льтом 
количества ионов UO~' , Bi, РЬ, Мо и Hg. Ионы Cu, Cd. РЬ н Гс 
мешают оnределению в количествах выше 2 мк.' (никель мешш•т в еще 
мены11их количествах) [ 1170]. Лнало1 ичный вринцип прнмсне11 д.ая 
определения 0,5 8 мк.г ртути (1, 11). Он щ·нщнtн на ингн6иров<Jннн 
ртутыо каталити•н•ской р('акнии окисления а~ида иодом в врн~·ут 
стони дитиокар6аматов диамиtюв !127]. 

ФОТОМЕ.ТРИЧН:КИЕ МПОДЫ 

)I,JJИ фOTOM('TJIИ'I('('KHX OIIJH'дt'Лe/IHЙ 11рИМt'ШIЮТСИ, I'Щtl\llt.IM ot'lp<t 
:юм, pt•aJ ('1/Тial, o()prt:tyiOЩH(' JHH'ПIOpИMialt' В НОД(' KOMIIJ/t'IH'I.J С HOit<tMH 
"1Jif'MI'If'IOIJ (/lИTИOKapfiiiMf\Тial ИMИIIOKИ<'JIOT Н 1\MHIIШ'IIHpTOR). 1\ .lt\'VI"H'\ 
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t'Jiy'laИX 't•о:щают ГОМОПЧШУЮ Срt:д)' llpИ IIOMOЩH СМ('/IJИН.<с!IОЩИХI'/1 

с водой растворитш1ей ИJIH 11роводит турбодиметрическоt• онред(' 

Лt'НИt'. 

Мtдь. ДиэтиJщитиокарбамнт натрии исrюльзуется дли фото· 

метрического определения меди в воде без экстракщ,и.и .н •растворах 

0,25 М аммиака. Небольшие количест.ва цинка и свюща не мешают 
определению .до 10 мк.г меди. Ноглощение диэтиJrдитиокарбамата 
меди измеряют при 415 нм. Окраска устойчива в растворе бутанола 
в течение 15 мин. (1336, 13541. Введение избытка диэтилдитиокарба
мата натрия повышает устойчивость окраски [6CJ71. Лри содержании 
меди 0,12-0,34% в ':xtвocrrax от флотации ·nоюtметаллических руд 

результаты хорошо совпадают с полученными другими методами 

(4081. 
Диэтилдптиока·fJбамат натрия применяю·т для турб<'>диметриче

ского определения меди в гидроокиси .натрия. Для стабилизации 

коллО'flд'Ного раствора испол~уют гум-миарабик (10791. 
В последнее •время разработан новый перспективный фотометрн

ческий метод для определения :меди с использованием пленки, ·приrо

товленной _!!З желатина [ 13041. 
Пленку желатина вырезают по размеру кюве'I'ЬI, заливают на ночь 1 %-ным 

водным раствором CrC13, затем в 'теtJение 3 час. промывают водой и сушат. Пленку 

поrружают на 15 мИн. ·~ исследуемый рает80р it 'рН 5,6 (ацетатный буферный 

раствор), содержаЩий 3-ЗU 'мкг меди, затем nромывают водой и тотЧас погружают 

на 3 мин. в раствор диэтилдитиокарбамата натрия (2 г реагента -растворяют в 20 At./1 

aцeta'ПIOI'O буферного раствора и разбавляют водой до 100 м'4). В слое желатина 

образуется комплекс с максимумом поглЬЩення При 450 НАt, интенсивность окраски 

которого пропорциональна коиQ!еii'Ф'ЗЦии меди. Окрашенную •пленку закрепляют 

в кювеч-у (1 A~At) и измеряют оптичеСкую плотность при 450 НАt. Относительная ошибка 

опр~деления - ± 5%. 

Морфолиндитиокарба-мат применяют для фо!f(fМетрич~ского·опре
деления Cu, Со и Ni в водно-метвнольной среде [967). !flиперазин
бис-дитиокарбамат :натрия ос'аждает медь 'Ь 'виде желто-бурого 

осадка, малорастворимого ·в воде и органических раатворителях 

(1 0411. Разбав!liенные ·коЛлоидные растворЫ'Этоrо соединения в•'ВЬnе. 
стабилизированные поливиниловым спиртом (0,02%), ·nодчиняются 
законr Бера ':В 1 .ИПте'р'в'а:Ле конценfраций меди 5 • 1 о-б -1,8 • 
. ю- АОАЬ/А. Определению не мешают (в прису'J'ствии ЭДТА и ЦИТ

рата натрия) Zn, РЬ, Cd, Sb, Al, As и Sn. Мешают Ni, Fe и Bi. 
Днэтанолдитиокарбамат прйменяют :В.IЛ'я\ ф'Отометрического опре

деления в водны~ растворах Cu, 1 Со и Ni ( 1383) ИЛи пар элементов 
Cu и Ni (6481 ,' Cu и Со [618); для определен·йlя 'Cu в см-аЗоЧных 

маслах (1626), растворах (928, 15451 и ·млавах (15031, сталях. 

баббитах и алюминиевых сплавах' (446). 
Диэтанолдитиокарбамат используют, как реагент, для спектро

фотометрического определения Cu, Bi, Со, Ni и Те [ 16521. 

К растворам каждого нз элементов добавляют 1 AtA 20%-ного раствора лимонной 

кислоты, устанавливают рН 5,5---9,5, добавляют HCI н 3 М NH,OH, прнлнвают 1 AtA 

0,5%-ного водного раствора реагента н разбавляют водой до объема 100 At./1. Измеряют 

оптическую плотиость при максимумах светоrюглощення: 363 НАС (Cu), 432 (Bi). 

6.15 (Со), 390 (Ni) н 420 НАС (Те). Окраска реагентов _устойчива в теч<'нне 25 мнti., 

за исключением комплекса теллура. 



Чувствительность определения Bi - 0,21 мкг, Со - 0,075, Cu --
0,004, Ni--,-- 0,01 и Те --0,04 мкг в 5 мл [1652]. 

Высокой избирательностью отличаются методы, в которых исnоль
зу.кпся тиурамдисульфидьt. Разработаны различные варианты опре
деления меди с nомощью тетраэтилтиурамдисульфида. Предложено 
оnределять медь в металлах [335), сталях, технических щелочах, 
минеральных водах, молоке, растениях, рудах [ 1285), карбонатах, 
в nлазме крови грудных детей [1008), в водах [650), в кальцитах 
[ 16011. 

Определение меди сnиртовым раствором тетраэтилтиурамдисуль
фищl несколько затруднено, так как необходимо отделять же
лезо (111), растворы солей которого окрашены также в желтый цвет. 
В качестве маскирующих веществ были исnользованы фториды 
щелочных метал;~~ов, фосфорная кислота и др. Микроколичества меди 
оnределялись в металлическом цинке, алюминии, ртути, вольфраме, 
олове, марганце, мышьяке и •сурьме: Сле·дует отметить, что оnре
деление меди следует вести в слабокислых растворах nри рН 5-7 
[335]. 

Диморфолинтиурамдисульфид с ионами меди в ацетоне или ди
метилформамиде nоглощает свет nри 425 н.м и пригоден для опре
деления в кислой среде (3-8 М HCI) [ 1310). 

Золото. В промышленных образцах его определяют в 2 М HCI, 
измеряя оптическую плотность растворов соединения Au с морфали
ний морфолиндитиокарбаматом при 317 н.м (Е=37 250). Максимум 
при 278 н.м не используется, так как в этой области сильно погло
щает свет реагент [1190). 

Диэтанолдитиокарбамат золота имеет максимумы на кривой 
светопоглощения при 275 и 315 н.м (Е=4000). Реагент не мешает 
определению, так как поглощает свет в коротковолновой части 
спектра при ---290 н.м. Закон Бера (при 315 н.м) соблюдается для 
концентраций золота от 0,01 до 0,1 мг в 25 мл раствора. Оптическая 
плотность сохраняется постоянной при рН 5-7 и в области от рН 3 
до 1 ,О М HCI. В среде 1,0 М соляной кислоты определению золота 
не мешают элементы, не взаимодействующие с дитиокарбаматами, 
а также In, Zn, Cd, Ge, Ga, 100-кратный избыток Ni, !О-кратный 
избыток As(V) (мешает ли больший избыток As(V)- не известно). 
Относительная ошибка определения не превышает 3% при незначи
тельном избытке ртути и меди. Влияние серебра легко устраняется 
добавлением хлорида. Определению мешают Te(III), Sb(V), Со, 
Se(IV) и РЬ. 

Поскольку индий в кислых средах не в:\аимод~йствует (' диэтанОJJ
/tитиокирбаматом, сnектрафотометрическое определение :юлота п нн
/I.ИPRIJX СПЛ а Ra Х RЬIIJOJIHЯIOT R 0,1 - - J,O М KИCJJOтt.'. 

В r-<tлf,RaftИ'ff'CKИX ваннах о11ределение :юлота проводят при 
plf !j fj_ //ри ":ПОМ :maЧt'ffИИ piJ удаЛО<~/• УПJ>НННТI> НЛНЯННt' Жt'· 
Jll':t~t ( 111) путем маскирован и~• фторидом 11атрнн. Ре:,уJн,таты а на 
JJИ'I::i ИНДИ!'/Ю/0 C/JJШRii o()pa60THIIIJ CT<ITИ{'TИ'IN'KH. }tля ('t'MH 011\)t'Дt'· 
J/1'1/ИЙ СО ср!'Д/IИМ COДt'jiЖНIIИ('M :юJIOTii 2,7Н% IIOЛY'It'll ИIIТt'~)RHJI 2,7ti 
~.HI% Л н (/lfн-pt·Jннocтt. IOM('IH'IIИЯ 0,9%) l4fi71. 



ЦИНК. Jttl"iTIIJIДИTIIOKap()aмaT II<ITJJИH IIJ!ИMt'IIHIOT ДJIИ TYf>(JIJjiHMI"f 

iHPH'cкoJ·o oнpeДt'JtCIIItH ни н ка 11 морской JIOдt· /(i 1 :~. 12fi~ 1 и pt>'IH'''" 

III[)Hj. Jtлн стабиюt:lаJЩit KOJtJtoидoв tlримРниют Жt'MIТИII. МенJ;,,.-, 

llllll' ':IJil'Ml'IITЫ маскируют ЭДТЛ. 
Висмут. Днэтилдитtюкарбамат ватрин исJJоm,зуето• дJIH ut.JcтpoltJ 

фотометрическот oпpl'Jtt'Jil'HHH Bi в водно-а цстононой <.:рсде [ 1 fi51j. 
Гmщинюпиокарбамат аммоннн применяют ДJIH онрсдслснни Bi в ;Jри
сутствнн больших количеств Cu н Pl>. Для маскировки нсrюлиукн 
ЭДТА н KCN [975J. 

Уран и молибден. При совместном присутствии уран н моJtнuден 

определяют днэтанолднтнокарбаматом каждый отде;tьно или в смеси 

в пределах концентраций Mo(VI) от 0,1 до 15 мкгfмл и U (VI) от 2 
до 25 мкг/ мл с хорошей воспроизводимостью. Показано, что молиб
ден н уран не связываются ЭДТА. Найдено, что ряд катионов 

не мешает определению U и Мо, если они маскируются с помоtцью 

ЭДТА. В присутствии ЭДТА определению U и Моне мешают Al, Zn, 
Mn, Fe, As, Sn и Pt. Определению урана мешают фосфат- и борат

ионы; определению молибдена они не мешают. Молибден имеет 

устойчивое постоянное поглощение при рН 0-4 и рН 4-8. Окраска 
молибдена появляется через 5 мин. после прибавления реагента и 

остается постоянной в течение 15 мин. ~елтая окраска уранового 
комплекса при рН 7,5-8,2 появляется через 30 мин. и не изменяется 
в течение 2 час. [97 4]. 

Кобальт. Для фотометрического определения кобальта исполь

зуют диэтаноЛдитиокарбамат [1308, 1322], гидразоний гидразинди

тиокарбамат [972] и дитиокарбамат иминадиуксусной кислоты 

[487]. Все предлагаемые методы идентичны. 
Окраска растворов соединения кобальта с дитиокарбаматом 

иминадиуксусной кислоты подчиняется закону Бера при содержании 

Со от 0,01 до 0,1 мг в 50 мл раствора. Никель(II) и железо(ll, 111) 
также взаимодействуют с этим реагентом при рН 5-6, однако их 
комплексы не образуются при рН < 2, в то время как комплекс 

кобальта устойчив в течение 2 час. даже в 4,0 М HCI. Определению 
кобальта не мешают такие металлы, как Mn, Cr, Ti, Nb, Та, Al 
и Мо при соотношении Со: Мо= 1 : 5. Чувствительность 

определения Со- 0,2 мкг в 1 мл раствора. 
Железо. Гидразиндитиокарбамат гидразопия образует окрашен

ные растворимые в воде соединения с железом и ванадием. Для 

определения Fe(II) и Fe(III) устанавливают рН 4-6, добавляют 
1 О-кратный избыток реагента и измеряют оптическую плотность при 
560-580 н.м по отношению к раствору сравнения, содержащему 

все компоненты, кроме железа [ 1 307]. 
Ванадий. Комплекс ванадия с гидразиндитиокарбаматом гидра

зония образуется при рН 5 P.max = 460 нм, Е= 2,2 • 1 02). В этих усло
виях железо хорошо связывается в комплекс с лимонной кислотой 

и не мешает определению ванадия. Разработана методика опре
деления ванадия в образцах глинистых илов без отделения 

СОПУТСТВУЮЩИХ ЭJil'Ml'IITOB ( 127J. 
Никель. ДJtя опрс;Н'Jtения никс;tя Иl'IIOJII,зyeтcя 4-аминониридiiJЮ-

:~ 1 () 



вая солt> 4-ниридиндитиокарбамовой кисJюты. При испоJrьэовюrии в 

качестве экстрагента амилового енирта экстрагируются толr,ко 

кобальт и trикель. Соединевне никеля в амиловом енирте имеt>т мак

снмум светопоглощеrшя нри Л=460нм (t;=l • 104 ), а соединение ко
бальта-- при Л ·360 нм (t;= 1,7 • 104). ОпредеJrt>нию никеля 11е 
мешают 2-крапrый избыток Со, 100-кратвый -- РЬ, Те, Мп, V, Мо 
и W, 200-кратный - Zп и Ti, 1000-кратный избыток Fe, а висмут 

мешаt>т в любых коннентрациях \154/. 
Рений. Для определения рения иснользуют пирролидиндитиокар

бамат аммония [1 192/ 
Рений (3-25 .мк.г в 10 .мл раствора) оnреде.пяют с nомощью ••ирролидиндитио

карбамата аммония в 10 М растворах HCI. Растворы предварительно нагревают 

11а киnящей водяной бане в течt•ние 2 мин., затем выдерживают в течение 40 мип. 
nри комнатной темnературе. Оnтическую nлотность растворов измеряют nри 243 н..м, 

исnользуя раствор реагента в качестве раствора сравнения [ 1192[. 

По другому сnособу оnределение 5-60 мкг рения в 1 О мл раствора 
проводят в 8,5 М HCI. Оnтическую nлотность измеряют через 40 мин. 
nри 268 нм относительно раствора сравнения, содержащего реагент. 
Аналогично постуnают при оnределении рения с морфолиндитиокар

баматом морфолиния. Нагревание в этом случае не требуется. 

При содержании рения 3-30 мкг измерение оптической nлотности 
nроводят при 270 нм, при содержании ~0-200 м.кг - nри 

344 нм [ 1187). 

ЭКСТРАКЦИОННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЬI 

В методах экстракционно-фотометрического оnределения наибо

лее часто nрименяют дитиокарбаматы вторичных аминов. Избира

тельность достигается выбором оnтимальных значений рН, исnользо

ванием маскирующих веществ и nрименением реагентов в виде комn

лексов (см. также раздел «Обменно-экстракционные методы:.). 

Экстракционно-фотометрические определения элементов обычно 

сопровождаются их концентрированием и отдеJrением от соnутству

ющих и близких по химическим свойствам элементов, что само 

по себе приводит к увеличению чувствительности и избирательности 

методов с применением дитиокарбаматов. 

Медь. Для оnределения меди разработано наибольшее число 

экстракционно-фотометрических методов. Имеется ряд обзорных 

работ, в которых систематизируются методы определения меди (ll) 
дитиокарбаматами [380-384/. 

Разработан универсальный метод определения меди диэтнлди

тнокарбаматом натрия в сnлавах алюминия н друr·нх промышленных 

объектах. 

К ня11ескам 0,1 1 г оtiрязщ111 прили11ают 1 · 5 .мл HNO, (tl~-1.4), 1 10 .JC.f IICI 
(d 1,19), :IO%·t1YIO 1120 2 и КИIIЯТЯТ. Затем добамяют 2 .ICA 11итр;па аммония ( 40%-ныii 
р;н:тнор), 10 .ICA ЭНТЛ (20%-ныli раствор), щ•йтралн:1уют по JI<IKмycy до pll 8 10 
:~ мл 10% -Н/11'11 Nll401/, нрнлннакrr 10 мл дн:ннлднтнокарбамата 11;прн11 ( 1% нt~ii 
JlitCTIIOJI), 2~ .М Л ХЛОроформи Н 'IKCTpiii'HJIYKIТ 1\ TI' 0II'IIH!' 1(} МИН. 1\oнтopJIK)l" "iK\"ТpaKI~Hkl 
•tнп••м хлороформом (2 Х 10 .мл) н объl.•днщ•нш•l' 'lкt·тракп~ донtщнт хлщюtJюрмом 

Jll) МI'ТКИ Н KOJI(I(• I'MKIK"ТI>КI !")() MJI. 1\щ·лр фHJII>ГIIOIIIIIIИH 01\')!t':l \'УХОЙ f>yM<JЖI\I~H фнщ,тр 

:! 11 



IIIM<'IIIIhll' lllll'lt'H'I'KYk) IIJIOТIIOI'ТI• XJIOpoфopMIIIH jlllt'TRНJIOH IШ ф<YГO'IJI('K'IJIIIKIJJIOpHM<"I ,,.. 
11рн 4:\li ю• 11 кющ·тах :10 [i() .v.w. 
3;\ КО/\ f)t•pa ltJIII ДIOTHJIДIПHOK:t pria мата МСДИ C06JIIOДii('TCH 11 111/TI'j> 
II<.IJH.' h.otlltt>llтpaцнй Сн(/1) от О до 140 мк<~ н 50 мл рапнора. 

OнpeдeJJt'IIНIO IIP мt•шают бoJJЫIIHC КUJJНчсства (до 2 •~) /lal . scf., . sc~ . N Оз . РС)~· . оксалатов, тартратов, KOMIIJI(•KCOIIИTOII 
tttl'.'IOЧIШIX н LЩ'JIОЧtrоземельных. ЭJн•ментон, Mo(VI), PIJ, Zп, Ml:'lfl>lrн· 
чем 1 •' дs(V), Cd(II), Srt(/1), W(VI), Al. Мешают онределеttию Лg, 
Со, Сг, r:e, Hg, Mn, Ni, V. Время оnредеJtения 40 мин.; OTI!OCИTCJibi/Oe 
стандартное отклонение- ±5 (13881. 

Днэтнлднтиокарбамат натрия применяют дJIЯ оnределения меди 
в бериллии. Предел обнаружения - 0,28 мкг Cu в nрисутствии 1 мг 
Fe(II) н Fe(IП). Мешают оnределению Mn, Bi, Со и Ni [1354/. В био
логических материалах для маскировки Ni, Со, Mn, Zn и Fe 
исnользуют ЭДТ А. (Диэтилдитиокарбамат меди экстрагируется nри 
рН 9-1 О хлороформом [808, 8881.) 

Малые количества' меди оnределяют в углеродистой, быстро
режущей и нержавеющей стали, в алюминиевых сnлавах и баббитах 
в nрисутствии аммиака и избытка ЭДТ А. Оnределению мешэет 
висмут, который не маскируется ЭДТ А. Поэтому измеряют суммар
ную оnтическую nлотность соединений Вi и Cu, nосле чего хлоро
формный экстракт обрабатывают KCN для удаления Cu; измеряют 
оnтическую nлотность остатка для оnределения Bi, а Cu оnределяют 
по разности [7671. • 

Оnределение Cu, Со и Ni nри совместном nрисутствии nроводят 
дифференциальным методом [7561. 

При анализе воды оnределению меди в nрисутствии ЭДТА ме
шают, кроме Bi, соединения, обладающие окислительно-восстанови
тельными свойствами, которые окисляют реагент до тиурамдисуль
фида, а Cu(ll) восстанавливают до Cu(I) [10721. 

Маскировку nримесей ЭДТА и оксикислотами nрименяют nри 
экстракционно-фотометрическом оnределении меди в алюминии и 
сталях (171, тантале [9941, титане, цирконии и их солях (16271, 
олово-цинковых сnлавах [ 15031, теллуре [ 1653), электролитическом 
кадмии [12971, ферритах [159), серебре (после отделения его дитизо
ном) [12411, марганцевых рудах [796), свинце и цинке [7971, 
nрепаратах таллия высокой частоты [1058], минеральном сырье 
(3721, соленой воде [15861 и резинах [1 96]. 

Чувствительность экстракционно-фотометрического определения 
меди можно повысить, если для ее определения использовать иод
азидную реакцию, на которую оказывает каталитический эффект 
днэтилдитиокарбамат натрия (31, 33) и ингибирующий- диэтилдн
тиокарбамат меди [321. Определение 6 • 10-6 % меди в 1 г NaCI nро
водят в метанольно-хлороформных растворах. Уменьшение опти
ческой плотности органической фазы, содержащей диэтилдитиокар
бамат меди, nроnорционально ее концентрации, так как часть ее 
расходуется на ингибирование над-азидной реакции в водной фазе. 
АнаJJогично ведут себя комnлексы РЬ, Cd и других тяжелых метаJJлов. 
ЧувствнтеJJьность оnредеJJения меди таким методом возрастает 
в 50 раз (30, 34J. 

:.142 



Для nовышения избирательности медь оnределяют в среде три

хлоруксусной кислоты. Железо при этом маскируют цитратами [498]. 
Диэтиламмоний диэтилдитиокарб·амат применяют для оnреде

ления Cu из кислых растворов. 
К аликвотной части нейтрального раствора образ•tа объемом 30 AIA добавляКУГ 

'Ю AIA 25%-·ноrо раствора цитрата аммонии и 5 AIA 30%-ной HCI. Экстрагируют 
в течение 30 сек. днэтиламмоннй днэтнлдитнокарбама:rом (0,2%-ный раствор в хлоро
форме или CCI 4 ) н после отделения органической -фазы измеряют оптическую 

плотность nри 440 HAI относительно раствора реагента. 

Этим способом Cu определяют в б"ум.аге и целлюлозе (690], алюми
ниевых сплавах (767], в свинце '('1204], висмуте [ 1167] и материалах, 
·используемых в резиново·й промышленности '( 1634]. 

п·ирролидиндитиокарбамат натрия применяют для определения 

меди ·в меrгаллургическом оырье, сталях и ·сплавах [ 1151] . В отсут
ствие висмута проводят .прямое измерение оптическо"й плотности 
органической фазы при 436 tuA.. В присутстви'l'l Bi и TI медь ОJ.l;реде
.ляюrr .д:ифференциал.ьны-м методом, измеряя оптическую -плотность 

первого раствора от~юсительно CCI 4 экс'fракта ·(для маскировки 

меди применяют раствор KCN) [.1150). 
При определении меди в присутствии железа последнее предвар11-

тельно удаляется экстракцией метилизобутилкетоном. Измерениl' 

оптической плотности хлороформных экстрактов проводят при 440 нм 
[114~]. В некоторых ·случаях экстракцию проводят нафталиfюм 

( 1745] или в прнсут.ствии поверхностно-активных веществ [ 1758). 
Пип~ридиний пиперидиндитиокарбамат образует с ионами Cu ( 11) 

соединение, экстрагируемое CCI4 ·цри рН 10,5. Для маскировки 
Fe (11), Fe (111), ·Mn и Zn применяют смесь пирафосфата натрия и 
цитрат.а -аммония. Кобальт и никель маскир;у10111Ся .диметилrлиок
симом, образуюuiиеся соединения не экстрагируются в ·условиях 

опыта [ 1317]. 
·Морфолиний морфолинд,.,.иокарбамат ~применяют для определе

ни-я меди в -биологических м.атериалах. При содержании Cu 0,004-
iЩО4% Q11Иосительная ошибха определения- ±6% [636]. В присут
·еrвии ·Fe определение Gu с nомощью этого реагента •t1роводят диффе
ренциальным методом [637]. 

3;5-ДифенилпиразОЛJI•ндитиокарбамат натрия вдвое повышае!!' 

чувствительность опре~ения меди (80, 86) по сравнению с ре~

•rентами, описанными 86/ше. 

Тиурамдисульфиды являются избирательными рРагентами д.пн 

меди. В этих случаях медь можно ·011ределять без ·введt:'ння маС'юt

рующих веществ. Экстракциоино-фотометрическому опреде.'1N~ню 

меди с тетраэтнлтиурамдисульфидом не мешают Fe(lll). Mn1~I'O. 
Ni(ll), Pb(ll), Cd(ll), Zn(ll), Al(lll), Mg·(ll). CI04 , NL\. Cl . 
Clf3COO . Мешают о11ределению- Ag ( 1) н Hg(II). которыt.' обrаjуют 
('ЩI' fJOЛI'(' llpo•IHIJI(','IteM Медь, HO'.fit'<.'I~Rt'TШ:.I(' KOMIJЛ('K~"hl. :4к~·траКЩIЮ 

щюнодит XJJfiJIOфopмoм'npи рИ :~.5 4,5. ОкJнн~ка OJH"<tHH'It't'KOЙ фа.н>~ 
ycтoЙ•JИRtl R 'ГI''Н'НИ(' <.'YtOK. ИЗMt'(Jt'IIHЯ OIITH'I('~'KOЙ IIЛOTIIOПH IIJIOI40ДHT 

rtpи 4:!!) нм. Растнi•Р•" iЮДiiННЯются :нtко11у l}t•pa 11рн кotщt•tпp;щttlt 

Cll от 0,1 до 4.H'Jif"? R 1 AIA IHIHI. 



( ~ра IIIH'IIIН' Тll ура MOI\01'0 И JНI'HИJIДИTИIIK<I pfia М aTIIIJI О MI'HJ/J.IJII 
IIIIJit'Jtt',IH'IIII!I Mt'JtИ 11 110'11\:JX IIOK<t:I<IJIO, 'IТО TИYJ!<IM/Ifii,JЙ Mt'TO)I, КаК 
{)OJH't' t't'Ж'KТIШIIЫii 11 II(JOCTOH Н Иt'IJOJIIJ('IJИИ, МОЖt'Т fitHio И('IIOJJI,:IOI\<111 
'\Jlll t't'piiЙIIЫX HII<IJIIBOIJ IIJlИ OII(H.'Jtl'лt'IIIНI coщ•;JA<<IIIИИ M('JIII Н 1111'11\<tX 
1128\. 

Определение меди тетраметилтиурамдисульфидом 12131. дликиопtую •tacr/. 
allaJIИ~IИpyt'MOI'O paCTUOpil /ЮДКНСJIЯЮТ 1 ···2 МА Cl-f,.C()(Jl-J И IН1Грt~1!3ЮТ ДО KHIH~IIИЯ, 
.13тt'М ДОбi1ПJIЯЮ1' 2 .. 5 МА 113СЫЩСВ:IОГО ~TaiiOJIIoiiOГO раетоора pt•arl~l/1'11 И /Юеж· 
<JXJIЗЖДCIIHЯ раствора ДО KUMHaTIIUЙ П'М11сратурЬ1 ЭKCTJ!iii'HPYКJT 0UJ!II:IOH3811/N~CЯ 
COCДИIICIIH!' 5- · 10 МА хлороформа, Н~IМСрИЮ'Г UII'ГHЧCCKYIU ПЛОТНОСТiо И IIO K3J!I!(jro· 
вочному графику находят количество Сн. 

Таким nутем оnределяют Сн в газирова11ной nоде 1241\, в ко.rtче
данных рудах [334J, а также этот метод нашел nрименение в практике 
судебной медицины [ IJ. 

Разработан метод, который основан на восстановлении Cu (II) 
аскорбиновой кислотой или солянокислым гидроксиламином с nо
следуюшим окислением Cu (1) 0.2%-ным хлороформным раство
ром тетраметилтиура мдисульфида до Г.u (1 1); при этом образуется 
диметилдитиокарбамат меди (IIi [330J. Следует заметить. что методы 
оnределения меди с помошью т11урамдисульфидов не uт.rtичаются 
по чувствительности от методов оnределения меди с дитиокарбама
тами. 

Чувствительность nовышается при исnользов11нии тиурамдисуль
фидов таких реагентов, как nиразолиндитиокарбамат и его произ
водные [73, 74]. Так, 3,5-дифенилдиnиразолинтиурамдисульфид 
позво.r1яет nроводить оnределение ю-s- 10-6 % Cu в сталях, сnлавах 
и полуnроводниковых материалах [129]. 

Серебро. Разработан метод экстракнионно-фотометрического 
определения Ag в чистых растворах. Соединение Ag с диэтилдитио
карбаматом натрия экстрагируют CCI 4 nри рН 2,6-5. Измерение 
оптической nлотности прnводят при 340 н..м.. Предел обнаружения-
1 о MIVJ Ag [1541]. 

Золото. Г.оединение Au (111) с диэтилдитиокарбаматом натрия 
( 1 : 3) ::.кстрагируется трибутилфnсфатом из хлоридно-аммиачного 
буфернnго раствора при рН 8;5-9,5. Для завершения реакции 
смесь выдl'рживают 10 мин. Оnтическую плотность экстракта изме
ряют nри 420 н..м. ( t: = 6930) через 15 мин. nосле экстракции. Закон 
Бера выполняется в области концентраций Au от 4 до 970 .м.кг в 10 .м.л 
экстракта. Относительная ошибка определения-- ±3% (1142]. 

Цинк. В продуктах резиновпй промышленности [ 1158] и морской 
ВОде [ 1262/ ЦИНК оnредеЛЯЮТ В ВИде СОедИНеНИЯ С ДИЭТИЛДИТИОКарба
маТОМ после экстракции его эфиром. Измеряют оптическую плот
ност~; nри 262, 280 или 295 н..м. ( 1157]. 

Кадмий. Возможности применения дитиокарбаматов для оnреде
ления кадмия (так же как и цинка) ограничены, так как многие 
элементы в условиях оnыта образуют окрашенные соединения, в то 
время как соединения кадмия поглощают свет в УФ-области спектра. 
Для онр<•деления кадмия в виде соединения с диэтилдитиокарбама
том (681] и nирролидиндитиокарбаматом экстр~1кцию хлороформом 
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нроводят при рН 4--5 в течевие 1 мин. Измеряют оптическую н.ют

!Юсть растворов при 262 нм относительно раствора сравнения, ccJдep

A<i:l!ltt~гo реагент. ОпредеJ1ению 2 мкг Cd не мешают Cc(lll), NH;, 

Na 1 , мif+, к•. CI-I3COo-. Вг. со;-, СЮ4-, so~ [I096J. 

Ртуть. В присутствии 1~·е. Cl, La, Мо. P\J, Pu, Zr и других радио

активных ЭJIL'MeiiTOB Hg(ll) онределяют с номошью диэтилдитио

карбамата. Измеряют оптическvю плотность экстрактов в CCI 4 при 

278 н.м относитСJJЫЮ раствора сравнения. содержашего рl>аrент. 

Экстракнию пrюводят в течение 5 мин. 1 () мл CCI 4 при рН 9.3-10.0 

после лоб::шлени я 1 м л 0,2%- ног о раствора диэтилдитиока рба м а та 

натрия из карбонатных буферных растворов, содержаших 1 мл 

1.0%-ного KCN н 5 мл 5%-вого раствора ЭдТА. Окраска экстрактов 

не изменяется в течение 8 час. Мешаюшее влияние Ru, если он присут
ствует в количествах > 200 мкг, устраняют предварительным окисле

нием (при кипячении) гипохлоритом. Коэффиuиент вариаuии -

2-5% при определении 10-50 мкг Hg(ll) f980]. 
Галлий. Для экстракuионно-фотометрического определения гал

лия в растворах применяют пирролидиндитиокарбамат амм.ония 

[1191]. 
Аликпотную часть исследуемого раствора, содержащего 20-250 мкг Ga, nере

носят в делительную воронку объемом 125 мл. устанавливают рН 4 ±0,2. Добавляют 

2 мл буферного раствора (или 3 мл, если количество Ga превышает 150 мкг) и 2 мл 

0,1 %-ного водного раствора nирролидиндитиокарбамата аммония (или 3 мл), пере

мешивают в делительной воронке и дают постоять 2 мин. Добавляют 1 О мл хлороформа 

и встряхивают на механической мешалке в течение 30 сек. Для раствора сравнения 

проводят все те же операции, исnользуя эквивалентные количества дистил
Jiированной 

воды вместо раствора галлия. Фильтруют органическую фазу в кювету (l = 1 см), 

отбрасl>lвая первые порции экстракта. Измеряют оптическую плотность np11 308 нм 

относительно раствора сравнения. Измерения проводят не позже чем через :S часа после 

прибавления реагента. ЗаК"он Бера соблюдается для концентрации 2-25 мкг Ga 

в 1 мл CHCI3 • 

Аuетатные и фосфатные буферные растворы мешают определе

нию. При определении 10 мкг Ga не мешают 2 г NH:, к+, Na+, Cl-, 

р~-, S0.\2 • При определении 10 мкг Ga относительное стандартное 
отклонение-- 0,71. Мешают ЭДТА, F-, тартрат, uитрат·и почти все 

другие ионы, реагирующие с дитиокарбаматами [1191]. 

Олово. Разработан метод определения Sп в цинковых сплавах. 

Сплав растворяют в чашке емкостью 200 мл, добавляя \0-- 15 м л HCI ( 1 : 1 ) и 

10-- 15 капеЛJ, Н202 . Для удаления Н202 раствор нагревают. После охлаждения t'I'O 

переносят в мерную колбу емкостью 100 мл. Аликватную часть (10-- 30 мл) раrтвора 

помещают в делитет.ную воронку емкостью 100-- 150 мл, добавляют 5 мл 111% -ной 

лимоннон кислот1..1 на 0,1 г Zn, 5 мл -50%-ного ЭДТА и по каплям NH40H (1 : 1) 

до р/1 8. Гlриливают 2 мл 2,5% -н ого воднш·о раствора пирролидиндитиокарбамата 

tнприя и экстрагируют дважды или трижды 5- 7 мл хлороформа. Органичеrкую фюу 

trrбpao.o~нaкrr (удаляют Sh, Bi, Tl, С11 и др.). К водной фазе добавляют Jiимoнttyk> 

КИ('Л!УIУ до рН 5,2 и I'Щ<' :1 мл 11ирролидиндитиокарбамата 11атрни, llt'ремешинаkн 11 

'1К('Тр;нирукn Н Тl''lt'IIИe 2 :\ MHII. 111 МА ХЛОрофорМН. 0IIТII'It'CKYКI IIJIOTIIЩ"l"l> И:1Mt'J1Иkll' 

нри 4(XI или НО нм. 

Метод нрименим при содержании Sll н t'IIMIHt' o.oo:~f) l0.94%) 

174:~. 1 1501. 
Свинец. r lpeJVJOЖГ.II М('ТОД Ol!pt'Д('JI('IIИИ /)()Jf('(' 2fi м к.· ('1\\tltЩ\ 

" рнстнорнх, не еодгрж я щи х друr·н х :-iJH'MPIITOII, щ·Iюна 11111>1 ii на 



ЖCl'patщttll t•t·o в BIIДP ли·-пилдитиок<~рfiам<~та СС/ 4 нри pl 1 
\ ~1.5 llf">4ll. 

Мышьяк. Разработан мt-тод Oltpeщ•Jtt•нии Лs в •1уr·унах и IH'JH·r·и 
j)OHatiiiOH CTi\JJИ, COГJJaCHO КОТорому MЬIIIII>ИK ОТД('ЛИЮТ ОТ ОСНОВЫ И 
мешающих элt'ментон, а зап•м экстрагируют хлороформом нри plf 4,4 
в виде 11ирролидиндитнокарбамата. Измt>рения оптической nJюпюсти 
11роводят при 340-350 нм [1149, 1152]. 

В другом методе оnтическую пJютность растворов диэтиJrдитио
карбамата мышьяка в четыреххлористом углероде измеряют при 
340 нм. Предел обнаружения- 10 мкг As [1542]. 

Наибольшее расnространение nолучил метод оnределения 
мышьяка, основанный на известной реакции между ареином и диэтил
дитиокарбаматом серебра. Предел обнаружения- 0,1 мкг nри на
веске образца 50 мг (1703, 1811, 1836]. 

Анализируемый раствор, содержащий от О до 20 AIКZ As, вносят в реакционную 
нолбу, раэбаВЛЯЮТ BOд0ii ДО 20 AIA, Д0038JIIUOТ 5 AIA HQ (d=J,I9), 2 AIA 15%-ного 
раствора KJ, 0,5 AIA 40'%-ного раствора SnC12 в HCI н через 15 мин. вносят 3 г гранули
рованного цинка. nыделяющнйся арснн поглощают пиридиновым раствором днэтнл
дмтflокарбамата серебра. Оптическую плотность образовавшегося соединения красного 
цвета измеряют относительно холостого опыта при 540 IUI.. Окраска раствора устойчива 
в течение четырех часов, н только через сутки она уменьшается на 24%. 
Оnределению мышьяка меш;ает фосфор [ 1592], т. к. в результате 
взанМ'0деfrсmия фосфина с д·иэтилдитиокарбаматом серебра nоявля
ется оранжевая окраска. Микроколичества Sb не мешают оnреде
лению, хотя стибин также образует окрашенное соединение с ди
этилдитиокарбаматом серебра. 

Этот метод был усовершенствован для оnределения As в nрисут
-с:rвии Cu (923]. Ме:год nрименяют для оnределен,ия .мышьяка в биоло
гических матер·иалах :[7.98, 11:28], в 'Кислотах ВЪiсокой чист-оты (828]. 
минеральных водах [899], в нефтях и газах (586, 1392], катализа
торах крекинга нефти [1196, 1289], сере (1529], чугунах и сталях 
[1593]. в nлавиковой и кремнефтористоводородной кислотах (1277]. 

·речных и сточных водах [619], nоваренной соли [1341], неоргани
ческих материалах (1100] и других объектах [653, 790, 893, 1094]. 

В работе [ 1294] nроведено сравнение различных фотометрических 
методов, nрИменяемых для оnределения мышьяка. 

Сурьма. Разработан метод экстракционно-фотометрического 
оnределения сурьмы в цинковых сnлавах в отсутствие висмута nри 
nомощи nирролидиндитиокарбамата натрия (1150]. 

Предложен сnектрофотометрический метод оnределения Sb и Sn 
в железе и легированных сталях. После отделения элемента основы 
осаждением в виде сульфида комплексы с nирролидиндитиокарба
матом экстрагируют хлороформом nри рН 8,5 и 4,5-4,8 и измеряют 
оnтическую nлотность соединения Sb nри 380 НА(, а Sn - nри 400 и 
440 нм. При навеске железа 2 г оnределяют 0,005% Sb и 0,0054% Sn 
[1151). 

Более чувствительным является метод оnределения Sb в биологи
ческих материалах, когда Sb восстанавливается до стибина, который 
затем nоглощается раствором диэтилдитиокарбамата серебра в пири
дине (по аналогии с As). Оnтическую nлотность окрашенного в крас-
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ltЫЙ цвет соединения (состав которого не установлен) измеряют 11ри 

510 нм (Е= 18,2 • 103 ). Относительное стандартное отклонение--

0,065 (798). 
Можно также измерять оrпическую плотность органИческой 

фазы после вытеснения ионов Ag ( 1) и образования соединения Sb 

с 1, 10-фенантролином !1643]. 
Висмут. Определению висмута в виде диэтилдитиокарбамата 

мешают, главным образом, ионы Cu(ll), которые маскируют циани

дами (1148, 1174, 1543, 1624]. 
Разработан метод определения Bi в чистом золоте после удаления 

основы экстракцией диизоп.ропиловым эфиром из растворов НВг 

(577]. Экстракцию проводят CCI 4 после добавления 1 .мл 2%-ного 

диэтилдитиокарбамата натрия к раствору с рН 7-10. Для маски

ровки мешающих определению элементов в раствор вводят ма

скирующую смесь: 50 г ЭДТА, 50 г KCN, 11,5 М NH 40H. 
Закон Бера соблюдается для 0-20 .м.к.г Bi в 5 .мл экстракта .. Измере

ние оптической плотности проводят при 367 нм в кювете с L = 1 см 

(Е=9,5 • 103 ) (577). 
При определении Bi в сплавах приведеиная выше маскирующая 

смесь препятствует образованию окрашенных соединений с другими 

элементами, но большие количестваРЬ и Hg мешают определению Bi. 

Их влияние устраняется, если измерения оптической плотности про

водить при 400 нм, однако чувствительность определения при этом 

несколько снижается (751]. 
В присутствии больших количеств Fe (1825] и Cu висмут реэк

страгируют 5 М HCI и определяют в виде хлориднаго комплекса или 

с ксиленоловым оранжевым [ 1686). 
Пирролидиндитиокарбамат применяют для экстракци6нно-фото

метрического определения Bi в сплавах цинка. Измеряют опти

ческую плотность раствора в CCI4 при 360 нм относительно 

растворителя, если нет следов РЬ, Ag и Hg. В случае их присутствия 

измерения проводят при 420 нм относительно холостого опыта 

[1150). 
Оптимальные определяемые концентрации Bi с пирролидиндитио

карбаматом - 0,3-l ,8 .м.к.г. Закон Бера соблюдается в области кон

центраций Bi от О до 4 мк.г. 
В присутствии молибдена экстракцию рекомендуют проводить 

из щелочных растворов, где он не экстрагируется. Лучший экстра

гент- метилизобутилкетон. Относительное стандартное отклонение 

при определении Bi -- 0,8. Окраска устойчива в течение 3 час. 

Не мешают определению щелочные и щелочноземельные элементы, 

хлориды, бромиды, сульфаты, цитраты, тартраты, ЭДТА [1096). 

3-Фенилпирозолиндитиокарбамат натрия применяют для опреде

ления Bi в ниобатах калия, рубидия, лития и пятиокиси ниобия (81]. 

Морфолиндитиокарбамат висмута экстрагируют расплавленным 

нафталином, 3атвердевший расtJлав отделяют, растворяют в CHCI3 н 

юмерЯЮТ OIITИ'I('CKYЮ IJJIOTHOCTb 11ри 365 Hllt (1699). 
ВанадиА. )Lля экстракци01шо-фотометрического oпpt'дt'JH'IIHH 

в а н адатов ИCIIOJI t.:~уют окра шett НО(' в ро:ювы й ttвет соt'ди Ht'lt Ht' с 5- фt'-
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11 11 ,'111 11 pa.!ШIIII\Jllll' 1101\<1 p(J<I М <IТОМ, o(ip:l.l у 10 lll\'\'01 11 (" MI'C Н р:1 П IIO(HI'I 1 · 

:н•ii (\.'Н!роформ 11.\0<IMIIJIOI\I.IH 1'11Нрт ;J : 1). ( )1JTH 1HTKYIO IJJIIП IIIJП 1, 

11.1~н·рнют в маJН'JJмум~· L'IH'TOIIOI'JIOIJlCIJIIH нрн .'):10 нм (Е 11 • I(J''J. 
Pat'I'HOJ!Iol IIOilЧIIIIHIOTOI :1акону ()ep:l в oiijJ:Jl' 1·н KOIIJli'IIТpaiJHЙ V 
•н 1 О ilO 100 МК<'. Не мс1J1ают oщ)L'JlL'~Jt'JJHJO ще;ючнJ.н•, JJH'.iiO'IJJ(J 

:1\'MI'JIIollbll' н P~'J\KUJl'Ml'JIIoiJЫP ::JJII'Ml'IIТЫ, а тaKil((' 1 О-крат111.1Й н:~iiыток 
Bi, l~L', NtJ. Мешают IJUHЫ Ltl, Мо, lJ. W, бo.JJoJШJl' KOJJH'JPcтвa BHIJIIOЙ 
KIIC.:IOTЫ Н фTUj.HIДUB [ t\4/. 

Ниобий. YcтatJOBJJeнo, Чl'О ниобий можно опреде~IЯТJ, ·1кстрак
ц1юнно-фоJuметрнчt:>скнм методом в виде разнолнганд1юго комJJлекс
ного соединения нно611Я с пнрролндннднтиокарба.\НJТОМ и J1Ирокате
хнном ( 1 : 2 : 1) в присутствии 1 ОU-кратных количеств Та, Ti и l'e ( 111) 
(после восстановления Fe(/11) до Ге(/1) растворu~1 SnCI 2 и связы
вания тантала в комплекс раствором NH 4 1:). Экс-тракнню нроводнт 
хлороформом нз 8 М НС\. Оптичl'скую плотность измернют нри 
440 liM ( \88/ . 

Молибден. Для определения не менее 0,05% Мо в сталях и железе 
используют реакцию образования соединения желтого нвста <:' ди
этилдитиокарбаматом натрия, которое экстрагируется хлороформом 
из среды 0,3-2,5 М HCI [ 1544]. Оптическая плотность хлороформ
ных экстрактов изменяется незначительно в течение часа. 

Экстракты ( объем()М 5 мл) по!I.чиняются закону Бера при кон
нентраuиях Мо 1-5 мкг (измерения при 250 нм) и 10-60 мкг (изме
рения при 340 нм). Измерение оптической плотности диэтилдитио
карбамата молибдена проводят относ~:~тельно хлороформа в кюветах 
с толшиной слоя 1 см. Определению 20 я.кг Мо не мешают Al, Mg, 
As (V) и до 1 г. NaCI. Мешают Ph, Ag-, Hg, Cd, Cu, Bi, Ni, Mn, С г, 
Zn, Sn и Fe в количестве 10 мкг (эти элементы должны быть удалены 
или замаскированы). В среде HN03 и H2S04 определение проводить 
нельзя /1544]. 

Определение молибдена в кислой среде можно проводить по 
желтой окраске соединения с раствором диэтилдитиокарбамовой 
кислоты в хлороформе. Однако чувствительность оnределею:я очень 
низкая (е= 280) [567]. 

Предложен новый реагент- 3,5-днфе!1И.'lпиразолинд:пипкар
бамат натрия, который образует с молнбдеfюм в среле f) М HCI 
соединение красного uвета, экстрагируюшееся CHCI 3 . С гюмашью 
этого реагента проведено определение Мо в сплавах на основе v..r [R5[. 

Соединение молибдена с 5-фенн.lпнр<t:юсlнндипюкарбам;tто\1 
натрия (красного нвега) нсполt,зуют для t>го OПfH'д<'.fiCHIIЯ n пpl'JJ<l
p<tтa х вп.тн,фра :~~~а та натрия и других тсхннческ:1 х JtpPJlyктa х, содерж:• 
IJIИX ВОЛJ,фрам [71, 7f>/. 

Определение молибд('на в чистых растворах проводят при рН 1,5, 
измеряя оптическую плотность nри 388 нм (f: =8,5 • \03 ) окрашенного 
в красный uвст хлороформного экстракта СО('ДИН('НИЯ с пирролил.ин
дитиокарбаматом аммония. Растворы подчиняются :Jакану Бера при 
коннеtпрации Мо 3-15 мкг. ОпределениюМоне мешают 500-крат
ный избыток ионов аммония, Са, Ce(III), Mg, К, Na, Hg(ll), Cl 
Нг, CI04 • NO~. СН.,Соо·. цитратов и тартратов [109fi[. 
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Вольфрам. Косв~нны й спектрафотометрический мепм оп рt·де:н·
нии вольфрама в растворах uснооан на осаждевии воJiьфрамата 
~винца и определении избытка носледнего изм~рением оптической 
плопюсти хлороформного раствора его соединении с uммоний пирро
JIИдllндитиокарбаматом [757j. 

Точные р~зультаты по,аучают в том с:1учаt'. когда W IЮ.Jiностью 
Нёlходится !~ tHtдe !ЮJtLфрамата н отсутствуют ванадаты, хроматы 
,, ~-1UJН1бдаты. Относительное ста:u<Jртно~ отк.;юнешtе ---- 1 .~ --4. 

Косвешtый с11ектрофuтом~трическшi \1етод более чувствителен. 
с1ем атоl\1нu-абсорбшюнный и· роданидный методы опреде.;ения 
зольфрама. но требует бuJiьше времени и яв"lяl'тся :.1енее нзбир<J
П'.!IЫJЫМ [757j. 

Селен. Разработан метод определения се.пена при помоши пирро
лиднндитиокарбамата аммония. Комплекс SeliV) экстрагируется 
Б течение 45 сек. хлороформом при рН 4-5 в присутствии ЭДТ А 
/для маскиrювки Ni). Оптическую плотность экстракта измеряют 
при 303 н.м через 30 мин. пос.r1е экстракции. Закон Бера соблюдается 
а области концентраций Se от 0,5 до 9 .мкг. С диэтилдитиокарбаматом 
rtроведеноопределение Se(IV) и Se(VI) [1738/. 

При определении 5 .чкг Se не мешают 500 мкг ионов тартрата. 
ВОJlЬфрамата и силикатя, Cl-' в г-' J-' s~-' р~-' s~-. СН-~соо-' 
:\!Н!' к+. Относительное стандартное ОТК.10Нение- 0.94 [1199/. 

Определение 5-100 мtсг Se(IV) I673J. К раствору· nробы nрибаВJlЯЮТ раствор 
\1еци и сульфат гидроксиламина. Киnятят и выделяют образовавшиiiся Cu2Se фильт
рованием. Затем растворяют его в HN03, устанавливают рН 4,5 и экстрагируют Cu и Se 
.:rиэтилдитиокарбаматом диэтиламмония в CCI4 • Оптическую плотиость диэтилди
тиокарбамата меди измеряют nри 436 н.м. Количество Se рассчитывают, исnользуя 
стехиометрическиii фактор. 

Теллур. Наибо.f\ьшее распространение получил экстракционно
Фотомстрический метод опреде.r1ения теллура с диэтилдитиокарбама
том натрия, предложенный Г. Боде [669j. Этот метод определения 
')сrюван на отделении Те от больших коJJичеств селена ( Se : Те= 
105 : 1) [997/ и сопутствуюl.!.lих элементов [ 1085/. 

В присутствии ЭДТА. тартрата и U!-lаннда 'VIаскируются почти 
асе мешяюшие элементы. При рН 8--9.5 определению Te(IV) могут 
\fешать лишь TI(III), Ag(l), Hg(ll), Bi(III) 11 бо.ilьшие количества 
Cu (11). Диэтилдитиокnрбамат теллура (IV) хорошо экстрагируется 
всеми Н<'IЮJtярными рястворитс.llямн [663]. Оптическую плотность 
"Кстра кто в И3меряют при 428 н.м 11-: -~ :~.() • 103 ). 

,V\(·тод 11римt'НЯЮТ :!Jlя oпpe,'le.~J<'HifЯ TC'(I\t') в сталях 11 Жl'J1f'3l' 
f9f>4/. MCTaJIЛIIЧ('CKOM ГСIJIЛИИ [800/. 11родуктах Ж'TCI.rJJIYPГИЧl'l'KOГO 
r1рои:нюдства /4;IOJ, ридР ХIIМИЧt'ских pl'aГt'IПOB [247/ и друпtх 
l)(i·t,I'KT<IX l40fi, 91)1, 976/. il T:tKЖt' дJHl OllfH'Дl'Лl'\\liЯ Tl'(IV) в 1111\Н'УТ
(''/'НИИ Tt•(V/1 /IOfiOJ. 

lf<•Jf.(II'T<ITKOM "'1('T0il<t НВJНIРП'Я lll'YCTOHIJIIBOl'lЪ окраСК\1 KOM\1,1\l'Kt'a 
т,. '"' ,.н('ту /lfi:J. :ю:Jf. в ншtl,нРi11tн·м liы.ltlt IIP\'дJioж,·ll•·• rю.н·t· 
'1'./Bt'THИTI'~I/,1/\,11' Jlt'<ll't'IITЫ IIII(J<I:IO.IIIfll)tiiTIIIIK<I(J(!;tM<tTI•I; 1\ )ТОМ C.'IY· 
·t;н· rJКp;н·J<a кoмiiJIPKcoв уетончнва 11а с1н·т~. Ра:tраfнна11 fHI!l :\H'ГO't(IH 
JK I'T fl; 1 К 11 IJI 11/1/1 J ·фоТ! 1 Ml 'Т fl ll'll'l' К 111'0 11\ lfH'Jlt',/1! '1111 Н Т! '.'1 Jl у р i1 11 11 0.'1 ~'1111111\\ l.'t 



11111\ЩЩ\ M<IH'JHI<IJiiiX rн. Шi, IO!JI и tн•щt•пнах tн.н·окой 'IИПOTI.I [9ril. 
Ра:ч1абота н Ml'Tuд oнp<'дt'JII.'ttии тt•JtJJYJHI l" ниррщrиJtИJtдитиока р 

(1аматом аммониии. Сtнt<шла кoмttJtl'K<~ Tt•( IV) '1кстраr·ирумн xnopt1 
формом н течt•нне 1 мин. при рН Н, затем 'JКстракт Ш.lдl.'ржинают 

В Тt''lt'HH(' 45 MИII. Н И:JМt>рИЮТ OIITИ'It'CKYIO IIJIOTHOCTb 11ри ~!)7 НМ 

(t: ==8,12. 104). Экс·rракт устойчив в течение 3 час. Снt·т и н;н-рl'

вание приводят к ра5паду K<_>Mtiлe~ca. ?преде_:'ению ~.8 м._кг/мл !r: т· 
мешают 500 мкг СН3СОО , Cl , J • N03 , CI04 , scf.· . SO~ , 
ЭД Т А, тартраты, ванадаты, вальфраматы 1 12001. 

В медьэлектролитных шламах и теплуровом концентрате теллур 

оnределяют в присутствии маскирующей смеси nри рН 8--9 5-фенил
nиразолиндитиокарбаматом натрия. Измерение оnтической плот

ности хлороформных растворов nроводят nри 380 нм (е= 11,8 • 103 ). 

При рН 1-2 возможно прямое оnредепение Те в присутствии 

1 00-кратных количеств Se [ 117). 
Высокой избирательностью обладают методы оnределения тел

лура с помощью тиурамдисульфидов [78). Теллур с тетраэтилтиурам
дисульфидом можно оnределять в среде 0,5-6 М HCI (240). 

При определении Те. с тетраметилтиурамдисульфидом солянокислые растворы 

нагревают до кипения, добавляют 0,2%-ный этанольный раствор реагента, доводят 

водой объем до 200 ял, экстрагируют 5 ял хлороформа в течение 1 мин. и измеряют 
оптическую плотиость при 360 НJt (~::=3,5 • IОЗ). 

Определению не мешают РЬ, ln, Со, Ni, Cr, Mn, Zn, Cd; мешают Cu, 
Bi, Fe, Sb (493). 

Уран. Разработано большое число методов определения урана, 

однако их nрименение ограничено из-за значительного влияния 

мешающих элементов. В большинстве случаев мешающие определе

нию элементы удаляют экстракцией или определяют уран после 

реэкстракции его Na 2C03 [14, 364]. 
Чаще других используют метод определения урана с диэтилди

тиокарбаматом натрия [ 15] . Оптическую плотность экстрактов в CCI4 

измеряют nри 380 нм [905, 1672]. 
Уран определяют в сплавах на основе висмута, содержащих 

Nd и Pr, nосле отделения Bi из азотнокислых растворов 5%-ным 

диэтилдитиокарбаматом диэтиламмония в хлороформе. Затем 0,2-
5% урана экстрагируют тем же реагентом из ацетатного буферного 
раствора nри рН 5,5-6,0. Закон Бера соблюдается при 0-6 .м.г урана 
в 100 .м.л раствора. Измерения оnтической nлотности nроводят nри 
450-500 н.м. (1290]. 

Для оnределения урана исnользуют также nирролидиндитиокар

бамат аммония. Измеряют оnтическую nлотность при 385 н.м. относи
тельно раствора сравнения. Растворы nодчиняются закону Бера nри 

концентрациях урана от О до 50 .м.кг. Окраска растворов устойчива 
в течение 3 час. 

Определению 30 .м.кг урана не мешают до 500 .м.кг Al, К. Na, Са, 
С2Н302, Cl-, В г-, CI04-, ЭДТА, NОЗ, s~-; до 50 .м.кг Cd, Cu, Hg(ll); 
до 150 мкг РЬ и до 10 .м.кг Со, Zn; мешают Fe и Ni 11580]. 

Марганец. Для экстракнионно-фотометрического определt'ння Мп 

rtрименяют топько диэтилдитиокарбамат 1 1382). 

25() 



К раствору образца, содержащего 5~-300 АUСг ионов Mn ( 11), добавляют ацетатный 
буферttый раствор для установления рН 6,5, nриливают 1 О .мл 0,1-~~- 2% -н ого водного 
раствора реагента, 10 .мл хлороформа н экстрагируют в течение ttесколькнх минут 
до появления темно-фиолетовой окраски в органической фазе. Повторяют экстракцию 
rюрциями 10 и 5 .мл чистш·о хлороформа. Органическую фазу фильтруют через 
фильтр, содержащий безводный Na2S04 . Измеряют оnтическую nJютность соединения 
Mn(lll) nри 500 н.м относительно чистого хлороформа (е=4 • IОЗ). Относительное 
стандартное отклонение - 0,06. 
~Мешают определению все элементы, взаимодействующие с дитио
карбаматами в условиях оnыта. Для устранения помех в одних слу
чаях Fe, Hg, Ni, Со, Cu, Ag и Zn маскируют цианидом [827], а в дру
гих Fe, Cu, Со, Мои V предварительно отделяют экстракцией из 3 М 
HCI смесью эфира и тетрагидрофурана ( 1 : 1). Так поступают при 
определении Mn в сталях н железе [1518). При определении мар
ганца в окисных включениях в стали силикат удаляется с помощью 

HF, железо- экстракцией этиловым эфиром, а алюминий- окси
хинолином [1278). 

При анализе биологических материалов Fe, Hg, Ni, Со, Cu, Ag и 
Zn маскируют цианидом при рН 8,5-8,7 (растворы содержат 0,25 М 
цитрата аммония). Марганец реэкстрагируют из хлороформной фазы 
2,5 М HCI дважды, затем вновь экстрагируют и измеряют оптическую 
плотность при 505 нм относительно чистого хлороформа. Минимально 
определяемая концентрация Мп- 0,03 мкгjмл. При определении 
0,5 мкг Mn относительное стандартное· отклонение- 0,022 [827]. 

Иногда Fe отделяют в виде купфероната, Cu- экстракцией 
хлороформным раствором диэтиламмоний диэтилдитиокарбамата из 
кислой среды и определяют марганец при рН 6,5 [1634]. 

В присутствии церия марганец экстрагируют диэтиламмоний 
диэтилдитиокарбаматом в хлороформе и определяют по окраске 
перманганат-иона, образующегося после окисления комплекса Mn 
периодатом [764]. При определении Mn в металлическом бериллии 
диэтилдитиокарбамат марганца экстрагируют бензолом при рН 5-
5,5. К бензольному раствору добавляют 2-метилоксихинолин и изме
ряют оптическую- плотность образовавшегося соединения при 400 нм 
[338). Экстракт можно обрабатывать также карбоксибензолом С 
[1701]. 

Рений. Предложен только один экстракцнонно-фотометрнческий 
метод определения рения, основанный на реакции рения с 3-фенил-
5- ( фурил-2) -пиразолиндитиокарбаматом натрия в смеси хлоро
форм-изоамиловый спирт (l : l, по объему). При растворении реа
гента сначала добавляют хлороформ, перемешивают, а затем добав
ляют изоамиловый спирт. 

Оnтимальные условия для оnределения рения следующие: водная фаза должttа 
содержать 12 М HCI нлн ее смесь с равным объемом 12 N H2S04• После добавлеюtн 
к водной фазе 1 .м л 0,5% -н ого раствора реаr·ента в смеси растворнтt'лей рапвор 
tтдержнвают в течение 35 мин. (для развития окраски) н затем экстрагируют комrt~ 
:Jt•кc R•· 10 .мл хлороформа в течение 30 сек. Оnтическую nлотность измеряют на фото 
·m1•ктрокоJюрнметр1• ФЭК-56 (светофильтр М 2 с максимумом щюnускання :~64 н.м). 

Во:!МОЖ/10 OIIJH'Дt'Л<'IfИ(' б. 10 5 % RP в H<IB('t'K(' снлава 1 с'. Oнpt'J\(' 
JJPitию 11е мешают Со, Ni, Mn, Ti, V, ZГI, C<l, (i<l, lп. Тl, Pl), Z1·, Та. 



111<'.1111'1111>11' 11 III\'JIII 11111Ht'Mt'.lllolllol!' ':1,/I('M('JJТiol: MI'IJ/:11/JT ( :11. С...,1·. '/ f·. •.,, 

! 1.' ( 111), llt)}tlllll>l, <I.\OTH:t\1 Kltt.'JIOT;I И (JOJJI,JIIИ<' KOJ/f1'11'1"1/l;l lll'fJI'KfH'i' 

1\0.'lOfiO/t<l 1!111. 
l(oбaJib'f. MeTOJll•l OIIPl'Jlt'Jil'IIIIH 1\ori:JJJI,T:I t' JlfПиoк:tpri;tм:J·I itMИ 

M<IJ10l'll\'ll11фlt 1 11\bl. llpll OIIJH'Jll'Jil'IIИII кo():JJJioT<I в PY/I:JX и (jJ.ICTJHifJl'tl<~ 

\llltX l'T<I.IIH\ ДIIЭTIIJIДIIТIIOK<I(Iri<IMiiT KOб:JJIIoT<J ':H\CTfJill·иpyl!JТ IП JJ<'Й'I · 

pa:ll>IIЫX 11.1111 l'JtarioaMMJtil'lllblX р;н~пюроВ ':IТIIJI:JILl'Til'l 0:\1 ( IJ()CJI(:ДOB:J

П'JIЬIIO JLHYMИ 110piL11HMH 5 11 10 .IИЛ В Тl'ЧI:'HIIl' :2 Mlfll.). Jt•jl('fliJH ()K[JiJCKiJ 

KOMIIЛL'KC<I Vl'TOH'II\B:J U TL'Чt'll11t' 1 ;) Ча<.:. 0/ITИЧl'CKVJO II.:IOTIIOCТI, И'\Мl'· 

рнют при 4 io нм. )1<' eJieэo 11 хром перед экстра кннеЙ м ас кируют :~.!"1· 111: 

''УJlьфоновоii кисл<ной (тнрон), а Ni удаJIЯЮТ И3 органической фа:~'·' 
JН'экстракuРей 5~;.-ным КС-~. 

Для устранt•ния мешаюшегn влияния Bi. Ni и Мп их вын.·сf!Яf(>'! 

ионами Hglll). в то времf! как кобальт остается ~ опганичt>скu1 

фазе I1398J. 
Прн оnределении кобальта пирролиднндитнокарбамитом аммо 

JJIIЯ рекомендуют экстрагировать комnлекс хлорофорrJiом п п·ченнt 

;ю сек. nри рН 4-5. Оnтическую nлотность измеряют при 324 н.м 

f ~· = 2.4 • 1 04 ) [ 1 0961 . 
Морфолиндитиокарбамат морфо.~иния рекомендуют для onJH.'дl' 

.1ения Со в материалах. содержаших 59% Fe. 0,54% Ctt, О, 179{. Ni 
11 0,56% Со. 

Ионы Fe (11 1) и частично Cu (11) отделяют экстракцией трибутилфосфатом нз 

,1 М HCI, вводят аскорбиновую кислоту для восстановления меди пptt рН 6,5; добав 
:tяют диаuетилдиоксим и отделяют Ni экстракцией хлороформом. Затем создакп 

кислую среду (0,2 М HCI), добавляют 10 .мл 2%-ного водного раствора морфолиндtl· 
тнокарбамата аммония и экстрагируют комплекс Со 3 .мл хлороформа. Доводят объем 
органической фазы до 10 .мл чистым хJюроформом и измеряют оптическую плотнос-тt· 
жстракта при 645 н~н (/ = 5 с .м). Растворы подчиняются закону Бера пр н концентрашtll 
Со от 1 до 10 .мкг в 10 .мл раствора. 

( >пределению кобальта не мешают 1 000-кратные количеств<:J F· . 
Cl~, Br~, CNS~, s~~-, р~-. NОЗ, СН~Соо-. ЭДТА, нитраты. тарт 
раты, оксалаты и бораты [637, 6Э8J. · 

При налi!ЧНИ в растворах Ctt и Ni кобальт опреде.nнют с днэпt.1· 
:lитиuкарбаматом натрия дифференuнальным сnектрофотомстрнЧ{'· 

rким методом [756]. 
Никель. Экстракшюнно-фотометрическое oпpeдeJJPIOI<' ннкеmi 

в сталях н пишевых продуктах [5881, в кобальте [80!] 11 вольфрам<· 
114:33] осушсствляют с помошыо дlfЭТНЛJliПНокарбам<па натрнн. 

Определению никеля в этпм случае мешают Cll. Bi, Со. Те 114011. 
Поэтому или удаляют сопутствующ1н• ЭJIСМL'нты, Jfjll1 11редварнтl'.'1Ыю 
отдеJIЯЮТ Ni с помошью дИMl'TI1JJГJIIfOKl'IIMa, а :нпем реэкстрагнруют 
его в IIOдJJyю фа:1у pa:JбaвJICJJIIoii HCI. 

К во;ttюй фазе добавляют 2 .мл 25%-ного NH,0\1, 1 мл 0.05%·ttoi'O BOJ\1\0I'O рас· 
твор<J дн·ниJtдитиокарбамат<J натрия и экстрапtруют 10 .мл CCI, в Tl.''lt'HHe 5 мин. 
Экстракт вереносят в мерную колбу, содt'ржащую бе:~водный Na2SO,. и lt:IMt'pнют 
ОIIТИЧескую llЛOTHOCTI> Hplt 32fi Н.М (Р .~, :3,5 • 104, / .·. 1 СМ) OTHOCHT!'JIЫIO paCПIOpttH'JIЯ. 

Г/ри oнpeдeJJCIIИII 0,025 0,067 мкг Ni в человt'Чt'скоii KJHJI\11 



обра.щы МИ11ераЛ113уют HN03 , rrepeiiOitЯT в хлориды ВЫ11с.tриванием 
~- !\CI. ИOHI>I 1-;1.'(111) и Cti(ll) UTДl'JIЯIOT 1/CJ ИОII/10-()бМСН//ЫХ KOJIOIIKIO .. 
а Pi) ~oo<.:CJЖIHliOT с СаСО:<· Диэтилдитиокарбамс.tт никеJIЯ ·:~кстраги
руют И3оами.;ювым спиртом при рН 9.3 И3 аммонийных рапворов 
в прнсутств1ш не болеi::' чем 2.4% нитратов (боJ1ыuие КОJiичеств<J 
цитратов снижают оптичесl\ую 1/JJOT!Iocп, экстрактов). Окраск<J комl!
лекса ра3вивается в течение 15 !VIИH. U1пическую п;ют1нкть измеряют 
11ри325юrt [766]. 

Для совместного определения Ni, Со и Cu применяют дифферен
циа·J1Ьныi1 спектрофотометрический метод. Оптичl'скую плотность 
хлороформных растворов дИЭПIJlдитиокарбамата CLI измеряют 11pv. 
436 ftltt. Со- при :367 и Ni -- нрн 32~ нм 1756]. При опрl'дl'лении Ni 
с этнлен-бис-дитиокарбаматом экстракцию проводят смt:'сью 'w1t:'тил
изобутиJiкетона и трибутилфосфата. Оптическую плотность измеряют 
при 385 нм [ 1870]. 

Палладий. Для экстракш1онно-фuтометрического определения 
Pd рекомендуют 3-фенил-5- ( фури.т-2) -r1 иразолиндитиuкарба мат нат
рия. 

Определение Pd в присутствии Pt. В делительные воронки помещают 1 О мл анализи
руемого раствора (рН 3. аммначно-ацетатный буферный раствор, тартрат натрия). 
прнбавляют 0.1 г аскорбиновой кислоты, 1 мл 0,1% -н ого водного раствора реагента. 
перемешивают несколько секунд и сразу же экстрагируют тремя порцнямн хлорv

форма (10+ 10+5мл). Экстракты фильтруют через сухой бумажный фильтр в мерную 
колбу емкостью 25 мл. доводят объем раствора хлороформом до метки н измеряют 
оптическую плотность на спектрафотометре СФ-4 в кювете с l= 10,01 мм при 380 н.м 
относительно экстракта холостого опыта. Количество палладия находят по калибро
вочному графику. построенному с применением стандартного раствора PdCI2 . 

При соотношении Pd : Pt = 1 : 1000 платинR не мешает определению 
палладия [87]. 

Исследована возможность последовательного определения Pd. 
Pt и Ph с помuшью диэтилдитиокарбамата натрия, нитрозо-Р-еали 
н li-нитрозо-сt-нафтола в сырье. содержашем платиновые металлы. 
Метод не имеет преимушеств по сравнению с другими [250]. 

Осмий. Описан метод экстракuионно-фотометрнческоrо опреде
ления осм-ия rюсле его экстракцин rrз 7 М HCI тетраметнлтиурам
дисуJJl,фидо:УJ [ 1863]. 

АТОМНО-АБСОРБЦИОННЫЕ МЕТОДЫ 

Литиокарбаматы в атомно-абсорfiцнонных методах нpriML'IIЯIOlTH 
/UIH КОНit!:'НТрИf>ОА31/ИЯ И OTД('JJCIIИH Э.ill'Ml'IJTt>B, I".'I<IHIIЫM ofipa~IOM 

м<·то;tом ':IКСТJJ<Iкции j2:3Gj. Сравне11нс чувпвlfТL'JJI,нопн OIIJH'JH'.'IL'HIIii 
"•JI('M('ItTOB aTOMIIO-afJeopfЩИOHIII,IM Мl'ТОДОМ ЛО 11 IIЩ',!Il' KOIJill'IIТ!Htpo 
11<11/ИН НХ Ofll :JIIИ'H'CKИMII JH'<II'l'I/TiiMII, 111\JIIOЧiiH llii'HII.'I- 11 1111ppo.:llt!ll111 
/tИTИIJK:IpfJ:tMi!Tiol, IIJ>OIHЩI1Тl'H 11 o():IOpaX 1290. 4! !"1, !"J:\1, 1 () 1 f"1 \. 

И·,у•rl·но IIJJИHJIИ(' rн·жr1ма И\"ll:tJH'IIIIH в 1·р;нjнtтовоii KIOIH'IT н;t онре 
/II'JII'J/ИI' (",JI!'/1011 M!''J':IJI./1011 110!',111' -~KCTJ>:IKILIIII IIX 11 1\11./l(' lttlpptl,'l/1 'liiii'LII 
'fИIJK:t/)firJMil'/011 MI'TI!J/11:10fiYTI1.11K!'TOIIOM jH41\. \'t",I\111\Hii 11\l'li'\ITP\IK\1 
IIJ>Of"il,l 1 J19()j 11 IIJHfM('Jti'IIIH' 11 IIJiiiMI'IIIIO~t :ITOMJIOit ;t(JCPpf>lllltl ·~K\"1'\'<It.. 
IIHf! /IИJ>fHJJIIiJ/ИI! И /III"'J'I'II.IIJIIITHOK<Jp(><JM<ITOI\ 111 ~(lj. 



>)кcrpaKTI.I, t"OДl'J!ЖiiЩИl' KOIIItPIITpaтJ.J MИKJHHJit'M('/ITOR, ННО/НПI:Н 

llt'lllll"Pl'Jtcrвeннo н tшдl' а·-Jро:юлн 11 исто•тик В!>:~G.уждt~нии или 
атомн:1а1щи. В ·нuм случае выбор растворип•JJН oнpt·дeJJHI'тr:н 
lll' TOJII>KO l'I"O ЭКСТраКЦИОННЫМИ СIЮЙСТВаМИ, 110 И Ht'JIИ'IИIIOЙ !'l О 
собственного погJющсния, 1·орючестью, сrюсобностью к расш..IJJению. 

В этой связи З!tачительнь1й интерес нредставляют работы rю экстрак
цнн днтиокарбаматов металлов ацетоном с применением хлuрида 
кальция в качестве высаJtивающего агента (1 254, 1255]. 

Для снижения предела обнаружения и ускорения анализа хлоро
формных экстрактов соединений тяжелых металлов с гексаметилен
аммонием гексаметилендитиокарбаматом предложена система сушки 
аэрозоля потоком горячего воздуха [540]. 

Чувствительность определения микроэлементов в виде гекса
метилендитиокарбаматов зависит от природы растворителей. Она 
возрастает в следующей последовательности: вода < амилацетат < 
< метилизобутилкетон [92). Метилизобутилкетон особенно широко 
применяется в атомно-абсорбционном методе для экстракции пирро
лищшдитиокарбаматов [590, 758, 1508, 1623, 1831]. Эта система 
хорошо и всесторонне изучена. 

Показано, что на чувствительность определения элементов 
атомно-абсорбционным методом в сильной степени влияет рН, ионная 
сила и природа солей, присутствующих в водных растворах. Напри
мер, перхлорат-ион в количествах больших 10 .м.г, добавленный 
в водную фазу nри рН 3 или 6 перед экстракцией пирролидин
дитиокарбаматов меди и цинка метилизобутилкетоном или добавлен

ный в органическую фазу перед распылением через nлатиновый ка
пилляр, значительно повышает полезный сигнал. На чувствитель
ность определения не влияют сульфаты, фосфаты, цитраты, нитраты, 
ацетаты, хлориды и персульфатьr. Периадат оказывает действие, 
подобное перхлорату [1137]. 

Достоинства гексаметиленаммоний гексаметилендитиокарбамата 
как экстракционного реагента заключаются в его устойчивости в кис
лых средах, доступности исходных продуктов для его синтеза 

и высокой скорости экстракции. Все это позволяет рекомендовать 
его для экстракционно-атомно-абсорбционного анализа [97]. Чтобы 
выбрать органический растворитель, обесnечивающий высокую чув
ствительность и воспроизводимость результатов, были проведены 

опыты по экстракции ряда элементов 0,01 М растворами этого 
реагента в различных растворителях при рН 5. Атомно-абсорбцион
ньrе измерения проводили в воздушно-ацетиленовом пламени. Дав
ление воздуха- 1,0 кгjс.м. 2 , расход ацетилена- 1,2 л/.м.uн.. Расход 
водных растворов и экстрактов nри распылении в пламя во времени не 

различался и составлял 4,2-4,6 .м.л/ .м.uн.. Измерения проводили на 
приборе «Техтрон АА-4». Воспроизводимость определений ухудша
лась при исnользовании в качестве растворителей этилацетата 

и гексана. 

Например, чувствительность определения меди в органических 
растворителях в 1 О раз выше, чем в воде, однако пределы обнару
жения разJiичаются в 4,2 раза. Растворы гексаметиленаммоннй 
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Таблица 38 

Чувств•тuьноет~о еоре,11.мен11А (в IIUU/МA) 9.11ементов 
с помощь10 rекс&11е'П1.8енамм.011118 .rексаметll.llен)l.llтнокарбамата 

В разных pa~HTe.IIAX 

Раст,вор и тел ь 
Mn 

Вода 0,060 0,60 0,12 0,90 0,025 
Этилацетат 0.024 0,021 0,0080 
Пропилацетат 0,011 0,055 0,023 0,028 0,010 
Бр.!VЩц_е;r,<~т 0,013 0,055 0,025 0,030 O,OJ.O 
Амидещетат 0,01 0,050 0,30 0,033 O,OJO 
Метил изо- 0,011 0,090 0,023 0,021 
бутилкето1:1 

Ге.ксан 

Cu 

0,025 
0,013 
0,018 
0,008 
0,021 
0,016 

0,005 

гексаметилендитнокарбамата в пропилацетате » этилацетате неус-
1f<G•Йчивы при хранении. В целом испытуемые органические раствори
тели повышают чувствительность в 2,5-6,5 раз (табл. 38) [ 12]. 

Учитыв.ая также взаимную растворимость исследуемых органиче
ских растворителей с водой и их примерно равную экстракционную 
способность, для использования в качестве растворителя рекомен
дуется бутилзцетат [336, Збба, 535-540, 1707]. 

Преимущества дитиокарбаматов перед другими реагентами для 
экстракционно-атомно-абсорбционных определений заключаются 
еще и в nx высокой чистоте (малые количества примесей тяжелых 
металлов) [20, 321]. Однако перед опытами в большинстве случаев 
для очистки от возможных примесей проводят экстракцию из водных 
растворов используемым растворителем. Примеси металлов из бу
ферных и других растворов, применяемых в опытах, удаляют 
экстракцией выбранным растворителем после добавления незна
чительных количеств реагента. 

Атомно-абсорбционный метод с участием дитиокарбаматов при
меняют как для определения отдельных элементов, так и для опреде

ления нескольких элементов в одной пробе. 

Медь. Разработан метод определения меди в сплавах алюминия 
и сталях. Линейная зависимость калибровочной кривой соблюдается 
для 0-40 .м.кгj .м.л Cu. Определяют 0,03% С н в присутствии алюминия 
(0,05 --0,3 г n 25 .м.л) и железа (0,1--0,5 г n 25 .м.л) _ Диэтилдитнокар
бамат меди экстрагируют метилизобутилкетоном из среды 0.3---0.7 М 
НО. И~меряют абеорб[tИЮ по линии 3247 А (ток лампы с ;юлы м като-
дом :ю м а, щeJII, сm•ктрофотометра - 0,025 м .м.). Л<шлен ltt' 110:1-

л.уха 1,5 кгjс.м. 2 , дanлeltИt' ащ•тиJН'IIа 0,5 к,•jс.м.z (для R0.'\111•1\ 
p;tCTIIOfJIHI) И O,:J К?jС.М. 2 (ДJIЯ ЭКСТраКТОА). 

)/ J>И ~('1/1'11 Иl' Мt'ТИЛ и:юбyTИJIKt'TOIHI yRt'JIIt'llf R<Н'Т Чу 1\t'ТI\IIТ\'.'II•IIOCТI• 
OIIJH'IO'JI('I/ИH fl 10 pa:J IIO cpBBIН'IIИIO t' IIOДIIЫMif распюрамн. 1\1\ ~ф 
фHJJИf'HT вари а нии 11ри OIIJH'дt'лt'IIИif ~О .м к.·/ .м л Cti в вод111о1х распюр;t\ 
COП:IIIJIHI"T J,!)% 11 ~.4% \()14\. 

IJp11 IIIIJII'/I.f'Jif'tiНИ (:11 В Tt'XIIOJIOI"II'It't'l\ltX \)Cit'TBOpiiX \' :~IIHI\."1 



'HПitoKap(!:tM:tTOM ll:tTpИИ 'iKt'TJHIKIIIIIO IIJIOIIIJДИT H-6yT<tlfOJIIJM 11ри 

pll ~- Чytll'TBIIH'Jrt.•юclъ онредt·ж·нии 0,05 мкгjмл p:s:sJ. 
(JнррО.I\\ЩIIНДИТIIОК<tрбамат :JMMOIIИH 11рИМt'ШIК>Т ДJIИ IJIIJI('Д('Jf('/IИH 

Ml'ДII 11 МОрСКОН IIOJt('. :-}кcтpaKILIIIO IIJIOBOIOIТ II(JИ plf....,;S Mt'TИJIИ:IO

бyTI\j\Kl'TUIIOM (11plt UT/IOLIJl'IIИII OJ>I'<IIIItЧl'CKOH фазы К IНJДIIOH 15: 510) 
J71:3J ИjJ~I :нимщстатом (121бJ. 

Пибеrrзилдипюкарбамнт ILИ!;JIOI в метиJrи:юбутилкетоlll' нрим(·

юtют лля oпpt'Jl<'лt'IIИЯ f:i • lo--· Сн в жсJtСЗ(' и стали. Хорошие 

результаты 1\ОJtучают при экстракнии ю О, 1--- О,:З М HCI04 или 

Н!\10:1 • 0.05---0;25 Л.1 H~S04 и 0.1---0,9 М HCI_ llоглонн:ни<· 

Ctr измеряют при 324.8 н.м. ламnой с полым катодом в воздушно

ацепtленовом пламени на атомно-абсорбционном спектрофотометре 

Хитачи-207. Оnределению не мешают 1000-кратные коJ1ичества 

Са_ l:e. Со, Ni, Мо 11 W; 200-кратные количества Ag; 100-кратвые -
Hg; :!5-кратные -- Bi 1 1 049J. Пригодны и другие экстрагенты 1 1767). 

Неnламеннын атомно-абсорбционный метод применяют при опре-

де~1ении с.:tел_ов меди в сталях и сnлавах. 

Пробы растворяют в царской водке или HCI с добавками Н202 , нейтрализуют, добав
ляют аммонийно-цитратный буферный раствор с рН 8,5 и 3Кстрагируют диэтил

д.итиокарбаматом свинца в хлороформе. В графитовый атомизатор вводят 20-100 .мкд 
экстракта. 

В отJlичие от_ nрямого метода в данном CJlyчae t)nредеJlению 

не ~vtewaют неорганнческне кислоты и i 0.;-кратные количества сопут
ствvющих элементов: Sb. РЬ, Сг. Fe. Со. Mg, Мп. /V\o. Ni. Sп и Zп 
[1 Oll]. -

Серебро. Предложен атомно-абсорбционный метод оnреде.1ения 

серебра в маJlОСУJ1ьфидных кварцевых_ кварцевакарбонатных и а,;tю

'I!Осиликатных рудах. Концентрирование нроводят "кстракuией изо

<~миловым сnиртом из 1 М HCI в присутствии К.l н диэти.лдитиокар

бамати. При итомно-абсорбционном оnредедении в су"1ьфидных ру

дах -1юбого состава серебро сорбируют на анионите, отдt·дяют 

()Т сонутетвующих :те ментов (С н, Zп, fe н др. i се:tективноii десорб
uиеИ аммиаком. а затем :~кстрагируют в виде диэти.•щитиокарбамата 

изоамиJ1овым спиртом. 

Измерения выполняют на приборе Спектр-! в воздушtю-про

пановом ПJlамени (.1ампа с по.;tым катодом. i= 10-12 .м.а. щеJlь 

;:nектрофотометра --0,01--0.02 ,,tAt. ана.1итическая .1иния- :3281 А, 

рабочая зона пламени - :_3,0---:3.:> см. над ociiOIHIHHeм горt>лю1 nри 

обшей высоте пламени 4.0-4,5 ся 1. Чувствительноеть оnредеJН.'IШЯ. 
;:оnтветствуюшая 1% ПОГJ\Оli!('НИЯ, равна О. 1 гiт. При опредеJJешш 
0.5--10 г/т Ag коэффициент нариаr1ии --б% 1528]. 

При onpcдeJlCifltи 1 • 10- 4 % Ag в crJ.'Jaвax t•ro экстрагируют 
бензолом при рН ~.5 в виде ди:нr-tJtдитиокарбамата 14351. 

Цинк. Проведено сравнение трех способов опредеjtсния Zн. Сн. 

~~ f;t~ в сыворотке крови: ана-1113 paзбaв.Jerrtюii водой сыворотк11 

( 1 ; ;_1), OIIJH'ДCJl_l'HИC' fl KИC.IIlJM ltl'IITpифyraTl' f\OC.1C ОСНЖДl'Н11Я 6t'JIKOB 

трИХJJоруксусной KltC.'I'JТoii и ~к е rpa кш юн tю-aтtJM но-абсорбшюннt.rн 
iJIHJJIИ:i С 11pИMCIIl'IHH:M :~KCTp<tKЦHOIIIIOii CIICTl':'vtl>l r·t'K~'<IMl'ПI.'It'\111MMOI!Itii 

J·<·ксамстилсJJдитиокарбамат -бyтrJ.:tarteлlт. llt>c:rt•:trll•ii \'1\Оt'Об рl'ко-



мендуется дJIЯ оnределения Zn no .1инии 213,8 н.м и Cu по линии 

324,7 н.м (538). 
При исnоJiьзовании системы nирролидиндитиокарбамат аммо

ШIЯ - метнлизобути.1кетон nоказано, что в дыме американских 

сигарет с фильтром (экстракция nосле конденсации) содержится 

значительное количество Zn (0,6 .мкг) ~1301]. 

КадмиА. Показано, что nри экстракции кадмия метилизабутил

кетанам в виде диэтилдитиокарбамата (рН 7-9,5) можно оnределить 
0,1-0,5 .мкгj.мл Cd в nроизводственной nыли [164) и в воде [1355), 
а в морской воде nри экстракции диизобутилкетоном оnределяют 

1,6·10-7-3·10-9 % Cd [1500). После экстракции nирролидин
дитиокарбамата кадмия метилизобутилкетоном nри рН 4-9 кадмий 
можно оnределить в nочвах [1813] и силикатах (5 • 10-5 % Cd) 
(1639), nри экстракции CCI4 [1851] или нитробензолом в морской 

воде ( 1 • )() 8 % Cd) JI 644 J , nри экстракции диизобутилкетоном 
в морской воде (3 • 10-:- % Cd) [ 1498). После экстракции дибензил
дитиокарбаматом цинка в метилизобутилкетоне оnределяют О, 1-
0,5 .мкгj.мл Cd (1856). Разработан метод оnределения Cd в nрисут
ствии больших количеств Fe и Са ( nриродные и сточные воды), осно
ванный на экстракции· Cd гексаметиленаммоний гексаметилендитио
карбаматом в смеси диизоnропилкетона и ксилола (7 : 3) [ 1740]. 

Ртуть. При оnределении Hg(II) в морской воде (для концентра
ций в nределах 5-500 .мкгjл) ртуть экстрагируют nроnиленкарбона
том nри рН 1 в виде комn.1екса с nирролидиндитиокар·баматом аммо
ния, восстанавливают SnCI 2 (в экстракте) и быстро выдувают азо

том. Количество Hg оnределяют абсорбционно-сnектрофотометриче
ским методом nри 253,7 н.м [649). 

ТаллиА. Разработан стандартный метод для оnределения Tl в це
ментах. Диэтилдитиокарбамат Tl экстрагируют метилизабутилкета
нам nри рН 1 О. Не мешают оnределению 0,1 ррт TJ 60 катионов 
и 20 анионов [ 1782]. 

Свинец. Разработан метод определения РЬ в электролитах нике.lе

вого nроизводства. В качестве ·реагента nрименяют 0,2% -ный раствор 
гексаметиленаммония гексаметилендитиокарбамата в ами.1ацетате. 

Оnределение РЬ в экстрактах, Cu, Fe и Со в водной фазе nроводят 
на атомно-абсорбционном сnектрафотометре «Сnектр-1 » с изменен
ной конструкцией анализатора (источники света- .памnы с nо.r1ым 

катодом; ширина щели монохроматора - 20 ,ик; скорость nотребле
ния водного раствора расnылителем -- 5 .млf мин, экстракта -
3,5 .мл/ .мин). Измеряют абсорбцию РЬ no JIItнни 283,3 н.м. Преде.'l 

обнаружения свинца в каталитах составляет 0,045 .мкгj.мл/1 %. в ано
литах -- 0,3 .мкг/ .мл/1%. Его содержание в анолите находят методом 
лобавок, вводя в аликвоту анализиrуемой nробы 1--2 лtг/л PL). 
Сщн·рж<ши<· ЭJI('M(>HПi в катоJIIпе ••аходят методом добавок. B<'.lll· 
'IИIIi'l добавки-··· 0,2 .мкi.'jл Ph. КоэффJщlt<'tП nарнаннн --- \0 1~ \1[)\]. 

J Jp11 OIIPI',"li'.'I('IJIIII lll)."li\IIЖIIOI'IJ t"lllllllt:l 11 IIOIJI\<1.\ -,J\l'Tp:ll,llii\JIIIIЩ' 

KIJIIIff•IJ'I p11p011:tllll1' II:J ('\11'("11 1 м Cll} :< )( )J 1 11 ( :1\.;( ~( )( 1'\ill, 11('11 

р//7 11:111 /М <://.1())()1\JJ/,1 IIJIII pff I.K IIJIOIIIIIO.LIIH'\111,11\ .\1 p:ti'\'1\P 

JIIIVI 1 1'1\C'il \11' lll.lf'll;l\1\101111ii I'I'I\('<I\11'TII.I1'11 1111'11111\;tpli;t \1:11:1 11 1-1\ lll.l:llll' 

Jl " м. 1·"1"·"" 2Ы 



I:ITI'. ()1·1101111'1111\' o(JI,\'\1:1 111>11'\lii0\11 1\ (J\ТI1.1ii111'Ti11\' ['JIII/111 4 1 11р•· ,;;: 
11\\'lj\:11\111111 :! .\11111., pll (11,1Г\IJI\f\11 .10111J,11111'11'."11,JIII /11' ·.1 .. 1illfillll11 

11:11'1'1'\1. llp1• 11'.11\l'ill:lp\ i\\('111111 IIII,LI\11il<ll111'11 t'llllll11il (),();, J.t,•jк,•. /$ :l:L
II1\IIl'j\\HIН'Гfl1,1\ 111106<1\ 11:1 J!iliitJII:I \1l'Til.'l."l\'PI'IIЧI'I'I\IJIIJ 1<1JV!fJ11/IiJJJI 
•H-\H:Iji\.Жl'/10 l'O'tt'tJЖilfi/IP 1111.'111/IЖIIOI'IJ ('1\11111[;1 В IIPI'H'.'1il\ 1).11 :~:L .. -, 
\l<'il\c! l'O Cjll'.LH11\1 :111аЧР1111Р,\1 1),4 ftt•'/K<' [.'1:3/j. 

Т:tкан Жt' 'IYIH.'ТIJI\TI'.'J1,нocтl, ·· 11р11 OIIJH'.tt:."1PHIIII /'t, 11 r >! 11 1111'111:,·. 
[1 ()7/j. 1\:1.1\1111.1 В 1111ТI>l'IIOii ГНЦР OllpP.'tt'.'IHfiJТ 110\.'."J(' ЭKПjJill\111111 1'1'' 
" Bll.'tl' п11ppo.111.tii11.111T1IOI\apбa\1:tт:l 11 граф1rтово1i 1\IIJВl·т<· /1 Hl ~! 

Мышьяк. Описано атомно-абсорбционное определение As (Ifl) и 
дs (У) в различного типа водах (предел обнаружения - 6 • 
• 10- 4 мг/л lo/r). Мышьяк(III) экстрагируют нитробензолом или 
метилизобутилкетоном при рН 4-6> в виде пирролидиндитиокарба
!\tата. Из сильнокислого раствора ( 1-7 М HCI) количественно извле
кается как As(III), так и As(V) (1642]. Определения проводят 
в графитовой кювете. Предел обнаружения мало зависит от соотно
шения водной и органической фаз. Калибровочный график имеет 
линейную зависимость в интервале от одного до нескольких десятков 
мкгjмл As. Коэффициент вариации- ,.._.2%. Мешающее влияние 
других элементов устраняют маскированием ЭДТА. Эталоны для 
анализа морской воды готовят на основе дистиллированной воды, так 
как нитробензол плохо растворим в воде [1097) .. 

Висмут. В11С\1ут в ста.1Я\ опре.1е.1я1от ато\lно-абсорбшюнны\1 \11' 
ro.J0\1 noc.1e экстра1\Ш111 \1еТ11.111ЗОбут11.1Кетоно:vl coe.JIIHE'HIIЯ с ПIIPJI" 

111.111Н.111ТIЮК<Jрба\1<1ТО\1 а\1\10Н11Я 113 Cpt'.1bl не 11.111 H:'ljr),, ЧувсТВII· 
rе.1ьность оnре.1е.1ен11я 13i -0.06 .чкгj,ил [102:3[. Такая же ч~BCТRII· 
ге.1ьность .JOC'TIIraeтcя np11 onpe.Je.1eHIIII в, в py.Ja\ 11 /:З~IJ 11 сn.1ава\ 
:1.11ГJ\!IIHIIЯ [1771[. 

Хром. В сточны:-; во.1ах nро\rыш.1енност1r С;· опре1е.1яют пoc.lf' 
,r;страi\Ц1111 его В Bll.1e COe,111HeHIIЯ С .J.IIJT11.1.111ТIIOK<Ipбa\1aT0\1 HaTpll;i 
1 1 043] 11.111 n11ppo.111.111H.111TIIOKapбюlaтo\t ашюн11я [9:321 np11 : 1 Н 6.~ 
.')J) \-1еТ11.111ЗОбутr1.1Кетоно\1. Пре.1е.1 обнаружения в перво\r с.1~ Ч<ll 
!\'о1ШЕ'. че\1 во второ:-.r .• lучш11е резу.1ьтатьr nо.1уча1от в то\r с.1~ ч:11 
нJr.Ja С1· ( \'! 1 восстанав.111ва1ГJТ .111JT11.1.111TIIOKapбю1aтo\l H<IT!'IIЯ ,1• · 
1>(110. которыii. в свою очере.1ь. образует KO\IП.1t'KC, C.KCTJ'·''IIPYI· 
1ftlliicЯ nрн [)Н ~ .. ') ·-7.0 \!E'TII.l1ПOn)'TII.1Kt:'TOH0\1 . .}.1Я <JТ(11.:1Зац• 
: 1спо.1 ьз \'1<JT воз.1 \'Ш но- а цет11.1еновое 11.1 а \1 я. обе:tнен но е то: 1.111 в1 • 
Кnн!lентра1tllонна·я чувств1пе.1ьност1, ( 1 '/(1 пor.10Шt'HIIЯ) cocг:IB.!Чt'l 
IIJ)4 ,\!К?/-нл С:·. Не \\ешшот опре.1е:rен11ю :\.;!; .. \\~·.Са. :\\11 :'lj:. С·./" 
( ~ ( ! 11 ~. р 11 . . \. ' 11 ;) ,\!? 1- ,. [ ~~~ :.? ! . 

Пр11 011pe.1P.lE'HI111 С: 11 С11 11 п.1анктоне 11\ :,1\cтparllp\ i•IT в R11.1<· 
i111ppn.111.'L1111_111Т!1ПI\apn:l\laTOR. ГIO\It'ЩC110T В rраф11ТОА~ 1•> 1\IORl'T~ 
:: н:;rpeAi:J1iJТ 1() Cl'1.:. 11р11 III)°C, ЗаТt'\1 1.') CPI\. 11р11 8?Jf)oC 11 <IT0\111311p\1•JI 
:~ Тf'Чt'HIIP .') Cl'l\. П\)11 2701) 0 С fi:!JJ). 

Молибден . . 1.1я опре.1е.1ення ,\\.,н во:н• (11.002 .I!K<'), чс:rовс· 
'II'CI\IIX Тl\аНЯ\ (0,1 ,\/К.'), C11.'1111\aT;t.\ (11,1 J!Kc) l'OL'.'lllllt'HIIl 
1\·, С !111pp0.111.(1111.111ТIIOKap6a\1;tT0\1 ;r \1\101111Я 11р11 piJ 1.:) ,l\l'Тp:1ГII(JY1• 1 1 
N·ii\!11,'1\11-'TII."II\l'TOH(J\1. f\OT0p1,Jii Щ'НЕ'f' раСТВО/)11\1 Н ВО Н'. Чl'\1 .\1l'ГII.I 

11·юl)ут11.11\l'ТОН. И·1\lерен11я 11рово.1ят пр11 :И:3:3 .\в 11о:1.11 IIIHo-:1\tt'TII.\\'· 
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110130\1 П.lil\ll'HII H<l i:ITO\IHO-aOCOpOUIIOHH0\1 CГil'Kтpoф<JТ<>IIl'IIH· 1 fl-p
KIIH- Элж·р-:31);3 ]726]. 

Теллур. Пр11 oпpe.'lL'..IL'Hitlt Т·· аточнn-:lбспрnШIОН11'·''1 11Е'тодо11 
IICIIO:a,JyloT :.кcrp:tKUIIIO \IE'TII.liiЗOб~ ТII.'II,;('TOH0\1 l'ГО 1'01\li.'ll'I\CI ,_ .. lll· 
:iTII.l.111TIIOKapбa\laTOII натр11Я Пр11 :>f-f Х,,-, · .).1:\ []p1111t'Hl'HIIt' В 1\<IЧ('СТ!~· 
:i 1\CTr а ГС Н Т ;1 \1 ('Т 11.1 11 ЗОО у т 11. 1 1\l'TOH а ПО В ;,1 Ш ill'T Ч \ ВСТ В 11 Тt·.l L>HOCT 1, О 11 [Jl'

.1е.тсн11я Т·· в .1ва раза по сравнен1110 с BO.lOii. Пр11 1 ~!{, пог.ннаС'IIIIЯ 
но .'111HIIII :214:> .\ опре.rе.тяют 0,119 .ltKг/.11.1 То· ]7 41. 1 t;:~::?l. 

Раэrаботан \IE'TO.'l р·аJ.lе.н.ного oпpe.re.ll'HIIЯ т.· ( l \ j 11 т.· ( \ 11 
В графiiТОАО\1 трубчаТО\! aTO\IIIЗLITOpL' ПОС:1С ·_,кcтrai\UIIII .lii.TIIl.'liiTiii>-
1\Upб;l\l<.lT0\1 H<IT[JIIЯ, 1111рр0.111111Н.111Т1101\арба ll<.lT0\1 il\1 IЮI!II<;] 11 .11\ТII:JCJ· 

НО\1 [1777]. 
!lp11 011pC."lE'.ll'HIIII aTO\IHO-;!IlCOpOU!IOHHo,!\1 \IE'T0.10\I I)J){\().~ --0.1}:3'~:, 

Tt· В же.lЕ'ЗЕ' 11 CT<I.lll ТЕ'.1.1ур OT.1E'.lЯIOT ОТ \IE'Ш<IIOШII\ • .'1\'\IE''ITO" .. 
восстанавливая его до элементного состояния SnCI 2 . После раство
рения в HN03 и разбавления водой проводят экстракцию амилацета
ТО\1 КО\1П.1Е'КСI То· с .111:::.Т11.1.111Т1101'арбашно\1 (11CПO.lL>11'1<JТ ·1<1\IП'. 

с riO.lЫ\1 кат0.1011 (i = 12 лtа). воЗ.1\'ШНО-ацет11.1Е'новое н.:а\IЯ). Тет·
.1ур оnре.1е.1яют по ана:нп11ческой .iiiHllll 2142 А [12-1(1 1 . 

Оnределение Те в металлическом галлии J800J. Пробу (1 г) растворяют в 15 мл. 
царской водки nри нагревании, разбавляют до 20 мл, добавляют 15 мл 2,4 М цитрата 
аммония для связывания Ga, устанавливают (добавлением NH 40H) рН 8,5, добавляют 
4 мл. 1 %-ноrо водного раствора ди01тилдитиокарбамата натрия и 01кстрагируют 
15 .мл. CHCI3 . Экстракт высушивают на графите и опре;!!.еляют теллур no линии 
2385 д на спектрафотометре Перкин-Эльмер-403. В качестве :'~талона используют 
растворы Те02 в HCI. Предел обнаружения теллура- 5 • 10-5%. 

Селен. Наii.1ены оnт11ча.1ьные yc.lOBIIЯ ато\tно-абсорбцl!онного 

опре.1е.1ен11я се.1ена в во.1а\ в граф11товоii кtовен• noc.1e ::,кстра"u"11 
Е'ГО КО\1П.1Е'КСа С П11рр0.111.111Н.111Т!Юt,;арбачаТО\1 3\1\-IOHIIЯ \leTII.liiЗO

бyTII.lKeTOH0\1. Показано, что .1обав.1енне в aнa.11131tpye1шii рuствор 

со.111 CLt ( 11) способствует yвe.lJIЧeHJIIO чувств11те.1ьност1t onpt'.1e.lt>Hii"1 
O.l<.lГO.J.apя Y\IE'HЬШeHIIIO (>Г() .leTyЧCCTII H<J CT<J.11111 OЗO.lE'HIIЯ СУ\ОГО 

ост;пка. ЧувсТВIIТе.lЬНОСТЬ oпpe.1e.leHIIЯ Sc - о.:) Jtкг/.ltл. Относ!l

те.l ЬНОЕ' СТа H.la рТНОС OTK.lOHE'HIIE' - 2% [! 778\. 
Марганец. Наii.1ены yc.lOBIIЯ :1.1я опре.1е.1еН1tя ,\\!1 аточно-аnсорб

цiЮННЬI\1 \1eT0.10\I. 

5 мл раствора, содержащего 51 мк.г Мп, вносят в делительную воронку (50 мл). 
Добавляют 2 мл свежеnриготовленного 2% -ноrо водного раствора дн:'lтнлднтнокар
бамата натрия (или 5%-ного пирролидиндитиокарбамата аммония), устанавливают 
рН 7-9 nри nомощи смеси 0,2 М тартрата и 0,2 М фосфата и 01кстрагируют 
метилизобутилкетоном в течение 1 мин. Измеряют атомную абсорбцию nри 2795 Д 
(лампа с nолым катодом) на Хитачи ЕРИ-2А в воздушно-ацетиленовом nламени, 
используя щелевую горелку (9 см). 

Определению Mn не мешают восстановители, Cu и Fe. Мешают 
ЭДТА, пирафосфат и Н 202 , которая разлагает комnлекс (-1650]. 
В природных водах после экстракции диэтилдитиокарбамата Мн 
метилизобутилкетоном определяют 1,5 • 10- 11 г Mn (1238. 1499]. 

Желе:ю. P:~1p:ttJ<J1 :111 \leтo:t OIIJH' te.-11'1111}1 1 ,. ( lll 1 11 1н1 1:1, :111 .11111!111 
~ИН.:$ НЛI 11111.'.11' I'ГII Jl\l'Tp:ll,llllll \II'TII. !11\()(il Тll 11\1'1111111\1 1\ !\11 L\' \'111' lllll\' 
IIIIH r· Jllfi<·JHII.IIIII'II<JJ,:Ipfi:III:IT0\1 II:ITJ111 11 11 ;11111 
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Рений. \\11 tor",p:llll.l о11111 \l:l.ll.ltl.\1' : 1· 1111\IIH 11 р:1·1р:1(j1н :111 .1•·1 11: 

•11\\'l'[l'.lt'\\ll\l .) :2!) .\lh'<'/.11.1 \~о·. 111.'1\IJ\I:JH\1 1,1,1 11:1 1.'1.11 ,1\l.'lp;ll.l\:!li '.11"/!i' 

<< \t)i)\ 1'1\,\l\l'1'01\fl\l l\ 1\ll.[l' 1111\)jiO.III[I\1\I.!i I<IIJI,:tp(J:t\I:IT<I 11 ', 1.~ М f fl, li 

:\\'ll\l\11)-;lnl'Opбlt:I0\11\0\1 011\H'.ll'.lt'll\111 l\ ,1,/.'Гp:II\Tt' 110 ."111111111 .HI1f) \ 

·.~ 1\IH.lYIIJIIO-<IIlt'TII H'\101\IJ\1 11."1<1\ll'lllt. Иoll'·l S•1 ( 111 \IIJ.l:IB.!HftJ1 ;,Г,t'IJ[Ifi 

lliii•J . .\\0."1116.'lt'll В fi0."1l'(' Чt'\1 1 fl/)1)-l,p:IT\111\\ 11 lf'ii,IТJ,t' l'HIIJI\:1! f .1•··r p:JI 

1[11!•1 11-!:1:2\. 

Палладий. Прн OI11H'.tt>."1t'HIIII Р·! в cepcnpe 11p011]HIUHT ll()('.'lfl<tp::

rt'.ttJнoe OCIЖ.'lt'Hilt' 11 OT.'t\'.1\'IШL' ;\~( . :1 :laTe\1 ё/1\CTpiiГIIpyloT ;;;, ::' 

ф 11 .. 11> трата \1t'T 11."111306 у т 11."11\t:'TOH о \1 в в ll.lt' :111 :..т 11.1.111 т 11.11\Т 1101\<J рб" '.1 :1 т;,. 

\~ :.кстракте Ptl опре.1е.1я1от в воз.1уt!JIIо-анет11.1t?Новоч ti.1(J\Icн:·. 

Предел обнаружения- 1 • 10- 4 % Pd (из пробы 2 г) (438]. 
Методом пламенной спектрафотометрии определяют Pd и Rh [860] . 

. \-\ето.1. <1TO\\Hoii абсорбШIII е ~·спе\О\1 11спо:1изуют .1..1Я onpe.н:.1t-HII$1 

lBY\ 11.111 HeCKO.lb.l\11\ :.,,ll'\IE'HTOB 1\l О.lНОГО ё/1\СТраюа f [,'\[71. 

В \10pcкoii во.1е оnре.rе.1яют CL1 11 С! (0.5--0.05 Jtкг в 1 .нл Ж'ТII.I
юобутll.lкетона) [ 1172!. а также !-·,. \IE'TO.l.0\1 бecn.1a\ll'Hнoii атО\IНО

:Iбсорбшюнноii спектро\1етр:111 [ 11 ;)б\: в CII.1111\UTa\ 11 фосфатах 
C·J 11 РЬ (0,004-0.05лfкг/,ltл :.,кстр<11\Та) [1~01[: н горн 1 .1\ поро.Lа\
CL1 11 (.! (11)- 10 -11)- 12 г) [t:З.J.б\. 

Малые количества (n·I0-7 %) Со, Ni, РЬ (1424], Cu, Fe, Zn 
( 1589], Cd, Cu, РЬ [ 1646], Cu, Ni, Со (694], Cu, Mn, Zn, (283) опреде
ляют в речных, озерных, морских и природных водах. 

В рудах определяют Au, Pd, Pt ( 124, 527); Cu, Fe, Со- в солях 

вольфрама (535]; Bi, ln, РЬ- nородах и уральских почвах (4401; 
(~LI. С). ~1 [:ЗОЧ! 11 с .. ~1. Р\) [\-\.');)! ·- r, ПОЧВ<!\. в С'ТОЧН'>I\ 11 \10\)С'\\!1\ 

",orax оnре.1е1яют Ct;. С•!. L11 Р\) [ t:H8. lб~;">\. CLI. !11. ,\\:1. !··· f t:З.'):.?: 
\~.С!. CLI. Р\' [:"i?-+!. Р\). Н.~· El. ~1 [ lt):.?:ЗJ: в CTt:'\\.1:1\ 11 I\<I\)OOH<IT1!\ 

•JIIj)('.le.lЯI/JT CLI. с·.!···. с. \~11~\: CLI. ,., .. PIJ. L:1 -- r, pt>.ll\11\ Н:'\1.111' 

\! (1.')-\ ~: .\~. [)1. Ctl Sl! ··- Р, CRIIHЩ' Bbll'OI\()il ЧIICTOT 1ol [~Ч!I\. 

Изучены yc .. 10BIIЯ о,tновре\lt>нного oпpt'.lt'.1l'IIIIЯ , .. , .. \11 <=" ,_ 
i''' 11 Сс1 в сточн•·l\ вn.tax 110l'.1e ·,кстра\\!111!1 \lt'TII.111Зoбyтll.11\l'TOHO\I 

·~ ·~11.1Е' Пll!'j)0.111.111H.l11TI!OI"IPO<I.\I<ITOB пр:: 11\ 1\0\IUt'HTj)<IUI!I! \lt'ilt'l' 

1 • \О- 3 %. Bзall.\tH'->1.\t .\lew:lloШII\1 в.IIIЯHIIl'.\1 -,.1t>.\lентов \южно пpt·
llcбpeчl,, т<.~t.; 1\al.; 1\<1.111б[ЮВОЧН'·Ii'l граф11к не 113.\tеняется в 11р•1сутстr.•::: 

,, в птс~тств11е оста.1ЫI'·'·" ё-.ll'\lентов r, ст:tн.rартно\1 р:1створе. Aтo
\IIIЗattiiiiJ провn.rят r, воз.1ушно-аш.•т11.1t'IIОВО\1 11.1:1.\lt'HII. AT0\1\IOt' 11o··

IOШt'IIIH' nостопнно пр:: 1\0IЩeнтp:ILlllll i 1<~ r, f',t) liiOil ф:l:lt' от l .\1 .111 

+1 :з [.J.Л! 
C.lt:.10B!.Il' I\0.111Чl'CT!1:1 р: \1, (~с; 1·,· ::!1. ,, .'lp\ Г'!\ -,.lt'\ll'l\ifl:; 

'II)Cil' J,()HLlt'HTpllpOB:IHIIЯ jl\l'TfJ111.;1[11t'il В Bll ll' .111TIIOI\<Ij1i'i:I\!:IТO!' 

1 iiiiJl'.le.·1ЯI•!Т 11T0\1\IO-ancopl'illii0\IH'·'\I \ll'TO ~0\1 В \101Jl'I\Oil !I0.1l' ,.-1~!1 1 

-:1Т )-\;){) ! ! /ti! Пp11p0.lii!J!\ 1\0.l:l\ [/->.'\. ! 1 ~-•. 1:):~,-~!. !IORt'ji\IIOl'Тil'·'\ . 

... l>·fiiiH'I',!\.II!ITL,!'B'•!\ [Н.-..:1. 11)():-11 \llllll'p:i·!l.ll'•l\ [1:1:-:1 1 "\.'ГОЧII'·'\ !~"· 

::1\ 111 ~171: r. сп:1:1~~:!\ r ~ :.?.-,1, 1 . сн·~.;.l:!\ ~~~, -.,. :\.11·•\lllil•lli ~~··1'0"''. 

'I!ICTOT'•I ~~1.-,11. 1:2:\1!. ~~•,IJ'I,)-;1,;1\ IIOЧf\ ["(1-,1 Чll\.'[1,1\ l'<1.1<1\ !il\'.!OЧI! ·'\ 

1 1111: 10'1110'\(".11:' .. '1,11'·'\ .. IL'\1\'IIТOГI ! 111.~1/ 1 ih:lll>l\ op··:l'!<!'\\1:1 1\:iil:i' " 

•:'.!!lоротк•· 1,ров:1 ,-,:~· 11 
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ЭМИССИОННО-СПЕКТРАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ 

llpii\ll'Hl'lllll' .111TIIOK<Ij10ii\ILJTOI1 В :J\IIIl'l'IIOIIH()\1 CIICI\TfJit.'Jl,IНJ\1 itllit 

.IШt' Ч<ll'TIIЧHO отраЖL'НО В оn~юра\ (IK\. :2:3\. ~~HJj 8 \I<:TIJlil' 

·,\JIIl'CIIOHHOГO l'lll'I\Tpa:Jl,fiOГO aH<J.lii~LJ .111TIIOK<1p{)ii\ILJT'•I 11р11\I('НН!•!Т• 
для концентрирования и отделения элементов от основы [235], при
чем чаще всего прибегают к групповому концентрированию. 

На резу.lьТi.lТЫ oнptc'.l.e.ll'HIIЯ :J.ll'\leнтoв j\111CCIIOHHO-cпeктp;t.lLH'·''' 
\ll'TO.l,0\1 оказывает B.liiЯ.HIIt'. 11p11CYTCTBIIl' R проба\ .l.IIТIIOKJpбLJ\IaT(JP,_ 

\Jo:JТO.\IY ПOC.ll' KOHUt'HTp11pOBLJHIIЯ :J.lC'\1\'HTOB С ПО~!ОЩЬ!() J.IIТIIOKLJp
бa\!ClТOB пробы ( пept>.l. ввe:teHJie\1 11\ в 11стnчн11К возбужJ.еНJIЯ 1 перl· 
водят в сухой остаток выпариванием экстрактов или водных раство
ров на коллекторе, ·поверхности электродов или графитовой под
ложке. В некоторых случаях для уменьшения влияния дитиокарбама
тов концентрирование элементов проводят из щелочных растворов 

[283, 304, 416). 
Для nовышения чувствительности эмиссионного спектрального 

анализа к коллектору добавляют NaCI [ 107, 370, 396] или LiCI 
[524, 525]. Хорошие результаты получают, когда NaCI (8%-ная 
смесь с графитовым порошком) вводят в канал верхнего эJJектрода 
[29]. При применении разряда в поJJом катоде предел обнаружения 
отдельных элементов достигает 1 • 1(}9 % [292]. Такие же пределы 
могут быть достигнуты при разделении зон испарения и возбуж
дения [368]. 

Разработан метод спектрального определения следов тяжеJJых 
металлов в биологических материалах после концентрирования их 
гексаметиленаммонием гексаметилендитиокарбаматом в хлороформе 
[97]. 
Экстракты сливают в платиновую чашку, содержащую 25 мг Al 20 3 как основы. 
и выпаривают сначала на водяной бане, а затем на закрытой электроплитке досуха. 
Сухой остаток прокаливают в течение часа при 450 ·с. Полученный концентрат сме
шивают с угольным порошком в отношении 1 : 2. Пробы и стандарты (приготовленные 
таким же образом) сжигают в электрической дуге постоянного тока (i=2 а) 
в течение 15 сек. и затем током в 10 а до выгорания. Спектры сиимают на СТЭ-1. 
Линии фотометрируют на МФ-4. Используют следующие пары линий для определяе
мых элементов и внутреннего стандарта (железа): Мп (2576,00) - Fe(2598,36); 
РЬ(2833,06)- Fe(2838,12); Sп(2839,98)- Fe(2838,12); Мо(3170,34)- Fe(3196,93): 
V(3195,39)- Fe(3196,9); Cu(3273,06)- Fe(3286,75); Ni(3414,76)- Fe(3413.0); 
Со(3453,50) - Fe(3445,15); Zn(3345,00) по фону. 

Предложен спектральный метод определения примесей Cu, Cd, !п. 
Bi, Sn, РЬ в ацетилацетонатах эрбия, европия и самария, основанный 
11 а от делен и и 11 римесей экстракцией раствором гекс аметii.'Jенщпlю
l<ilрбамата гексаметиленаммония в хJJороформе при рН \,5 11 cпer;
IJHJJн,нoм а н ал иJе кон Нl'Нтратов. Мl'тоди ка н роверl'на по способ~ 
"/!1\('/l.('lf() lf<IHJl('HO» С KOHT(JOJI~'M :~а RЫХОДОМ 11piiMl'Cl'ii А t-;OHЦt'HT[1iH 
1'1/('KTpaJJI>ffl,fM М('ТОЛОМ. flpe;tt'JII>I OOHapyЖt>lfiiЯ fiJ111MI'l't>ii l'O~'T;IR.'IHKH 
fi • 1 () li 1 • 1 () r, М аС. % И:~ НЯR('СКИ 4()() Мс'; OTHOCII Гl'.~I•HOt' l'T;tii-

;JapH!IIf~ OTKJIOIH'I!Иe 0,2fi О,:Ю (4171. 
1 lрн I'IJ<·ктpaJJt.IIOM orlp('Щ'JH'IIItll t1(111Mt'l'l'it н фocфlt:tt' r·a.1:111~1 

'JKПJ'iJKTI>I }Jif'Hii.'IJOПHOKapfiaмaTOB Hbl11HJ111Riltot· llil \TO.'II•IIOM IIP 

Р''"rк<·, coлf•pжaJ/If'M :~% < ia. 1 lyвcтвllп'.III-,IJocп. ollpt''tt'.'lt'IIIIH :t.IH 11;1 

'!fil 



Ч\'C:II 0,5 •• составлиt•т 1 • 10 ''% Сс1, Mr1, Ctl; ;> • 10 ''% Zi1; 
~ • 10 5 % l:t'. Ni и J->1> [:i53j. 

Ра:~ра6отаны методы снектралыюго ощн:·д~Jrении тижt~JIЫХ M(~Tt:tJI 

лов нocJJe концентрирования их в вuде диэтиJrдитиокарб<tма·rrm 

экстракцией СНС\ 3 или СС\ 4 в фосфоре [280[, хроматах fбfi], rrperra
paтax таллия [1058], солях лантана [322], вриродных вод<tх 122~~. 
1066], воде, применяемой в ядерных реакторах, [1389] и в воде 

особой чистоты_[41 J. Хром определяют в иодиде цезия с чувствитель
ностью 2·10~ь% [416]; молибден-в тантале, ниобии и редких 
металлах с чувствительностью 1 • НГ 5 % [351]. 

В тех случаях, когда экстракционное концентрирование :о~лементов 

перед эмиссионно-епектральным определением проводят с использо

ванием нескольких реагентов (дитиокарбаматы. дитизон. оксихиJю

лин. купферон и др.) [1134-1136, 1385, 1387], объединенные экст
ракты выпаривают, затем высушивают до полного удаления органи

ческих веществ, и концентраты на графитовом коллекторе возбуж

дают в дуге переменнаго тока [29] или в разряде с полым катодом 

[292]. Таким путем опреде.~яют значительно большее число элемен
тов, чем при использовании то"1ько одного реагента. Проведено спек
тральное определение Ti. Al. Bi, Fe. Со, N\n, Cu, ~i. РЬ, Ag, Zп 
в фосфорном а н гидриде с чувствительностью 1 0~ 5 -1 о~ 7 % [291 1 . 
В шелочах [28], шелочных и шелочноземельных элементах [292] 
примеси Al, Тi, Cr, Au, Bi, Cd, Zn, Cu, Ga, In, Tl, РЬ, Со, Ni и Mn 
определяют с чувствительностью 1 • 1 0~6 -'----1 • 1 о~в%. Кроме пере
численных выше элементов в шелочах высокой чистоты определяют 

еше Sn и V [288, 289); в растворах солей шелочных элементов -
Mg, Са и Sb [552]. Средняя квадратичная ошибка определения 
не превышает 15-20% при определении 1 • 10~7 -1 • 1 о~в примесей 
Al, V, Bi, Ga, Fe, In, Со, Mn, Cu, Ni, РЬ, Ti и Zn в воде [293]. В ниобии 
и тантале высокой чистоты определяют 2 • 1 {)4 - 5 • 1 0~6 примесей 
V, Bi, Cd, Ni, РЬ, Zn и In [206), а в галогенидах шелочных 

металлов определяют 1 0~ 5 -1 0~ 7 % Ag, Al, Bi, Са, Cd, Со, Cr, Cu, Fe, 
Mg, Mn, Мо, Ni, РЬ, Sn, Ti и Zn [36]. Разработан эмиссионно
епектральный метод оnределения 20 микроnримесей на уровне 

1 • 10~ 5 -5 • 10~ 7 % в солях :-лагния, рубидия, цезия и лития [525]; 
в браматах шелочных металлов оnределяют 10~ 4 ~ 10~ 7 % Ag, Au, 
As, Bi, Cd, Со и Cr [1654). В арсенатах незия и рубидия 

чувствительность оnределения nримесей равна 1 • 10~ 5 -1 • 10~ 7 %. 
Коэффициент вариации ко"~еб"1ется от 20 до 40% [524]. 

Большое чисю элементов оnределяют в природных [224] 11 мине

ральных водах [304 J. В :-лорской воде следы :-леталлов опреде"1яют 

методом эмиссионной спектроскопии с индукционной плазмой [181 OJ. 
Метод концентрирования примесей соосажденнем на смешанном 

ко.1Лекторе, содержаше:-л графитовый порошок. сульфид и днтJюкар

бамат какого-либо металла, применяют в спектра.~ьном анаю1зе кад

мия ВЫСОКОЙ ЧИСТОТЫ [207], ИОДИДОВ [370] 11 Х.110р11ДОВ ЩЕ'.lОЧНЫХ 

мета"~JIОВ [:367], метафосфатов натрия и .11ПИЯ [107], coлeii щелочно
земельных элементов [368]. винной кис:юты [:371]. карна.•нtта [Э96] 
и диэтилдитиокарбамата натрия [320, :З21j. 
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Значите.1ьным преимуще·ством перед методом соосаждения при
месей обладает метод группового концентрирования примесей 
путем фЛОКУЛЯЦИИ КОJIЛОИДНЫХ растворОВ ДIIЭТИ.1ДИТИОК<iрб<iма
ТОВ, тиоксинатов и гидраокисей прнмесных элементов с помощью 
Полиакриламида в присутствии угольного порошка. В методе груп
пового концентрирования примесей практически полностью отсут
ствуют помехи для их последующего спектрального опреде.1ения. 

На этом принципе разработан эмиссионно-епектральный ~етод 
определения Со, Cr, Cu, Fe, Мп. Мо, Nb. Ni, РЬ, Та. Ti. \1 и W в .'Iан
тане н его окиси (244, 245]. 

ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 

Методы полярографического определения следов элементов с при
менением дитиокарбаматов включают в себя ряд последовательных 
операций. После разложения анализируемой пробы элементы кон
центрируют ( отделен11е от мешающих элементов или элементов 
основы) экстракцией дитиокарбаматов, а затем минера.111зуют 
экстракты или водную фазу (в зависимости от местонахождения 
определяемого ЭJiемента), создают необходимый фон и полярографи
руют. Количество операций и их продолжительность уменьшаются 
при использовании реэкстракции, реакций обмена и методов прямого 

полярографирования экстрактов (499]. 

Определение меди в металлическом титане /284). После разложения пробы 
в раствор добавляют Н3В03 , винную кислоту н NH40H до рН 3-3,5 н экстрагируют 
Cu этилацетатом в виде диэтнлдитиокарбамата. К экстракту добавляют HN03 

( 1 : 20) н Н202 • Водную фазу упаривают дважды с H2S04 н полярографнруют 
после разбавления в полумнкроэлектролнзере с внешним анодом. 

Для разрушения этилацетата, содержащего диэтилдитиокарбаматы 
Cu, Cd, Ni и Zn (при их определении в титане), также применяют 
HN03 (l : 20) и Н202 • Фоном служит смесь (NH4 ) 2S04 и NH40H 
с добавками Na2S04 и столярного клея. В этих условиях потен
циалы восстановления относитедьно н. к. э. равны -0.48; -0,84; 
- l ,Об и - l ,4 В соответственно (24] . 

Определение Cu и Fe в мышьяковом ангидриде. После растворения пробы 
в смеси кислот проводят экстракцию их днэтилдитнокарбаматов нз аuетатного 

буферного раствора при рН 4-5. К хлороформному экстракту добавляют немного 
H2S04, выпаривают, добавляют Н202, снова выпаривают и разбавляют воаой. После 
охлаждения полярографируют Fe на фоне 0.3 М Н2С204 н 0,1 М H2SO, при 
Е- 1 , = -0.21 В опюснтельно ртутного электрода, а Cu -·при -0,35 В. 

Опреде.1ению 1 • 10- 4 % Cu не мешает 30-кратное количество Ft'. 
<1 определению 3 • 10- 4 % Fe- 4-кратное колич~:'ство Сн [977]. 

Показана возможносп, одноврем<.'нного oпp<.'дt'.1l'HIIЯ Ctt, Pl1. '\i. 
Ctl и Zп в металлич<.'ском цирко111Нt методом пере\н'нно-токtчюii 
IIщtирогрi!фин fHt фоне (),3 М 111tридинхi10р1tда, 0,2[) М ПЩ11t:tttнa 
и О/1 М HiP04 • =~кпракi(Itю лнэтн.rlдltтttокарfiаматоА :нн\ .i."H'Mt'HT\'1\ 

IIJ>OBOJIИT IIJ>И plf 9 Н1 ШtтраТ/tОГО fiyфt>p!I0/'0 pa~'TIH1JЧI. ~41\Cl p;tKT 

р;нруr11ают Bl>lll<tpttRaнtн•м с кнс.rютамtt 11 !)!"1ЧI 
llpн IIОЛНjННрафt!•н·с·ком ortpt>дe.rtt'Hitll Z11 11 ,\\11 11 (JttO.tol'll'l\'''""' 

MiiTI'fJIIil.laX 11po(jl,f pa·ipV111iiiOT ('M('CI>IO КIH'.'IOI ( 11 NO:I· н,.Sl )1• llt 'll ), } . 
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l'll.lllhaT ~·1ta:1moт щ•нтpнфyr·rrlюt~<IIIIH'M, а l:t' н Ctl ·,к~'rpaкiiJ1(·jj 

.\.tороформом 11 вн;tt' кунферонатов. ( )нp•·дeJIHI'MJ.I<' 'JJII'MI'I/тt,J 'tКП р;1 

пtруют .\Лороформом нрн pll Г>,fi ( аммонt1Йнrнrитр<пнt.~й fiyrjн·ptшИ 
распюр), оргашРtt•скую фа:~у f><1Jрушают смl'сt.ю кислот, YII<J!IИB<rfl/t 

11 ОСТаТОК Гtl'рl'ВОДЯТ В XJJOpllдbl. Дofii!BJIЯIOT l.iCI КаК фоноrшii 

·0\.lt'KTIIOJliiT н rю:rяроr·рафируют Zn 11ри --0,8 В, а Мп 11ри - 1, 7 IJ 
Е ел н присутствует Ni, то l.'r·o удаляют осажденнем дн~е1 и:11·:rиrJK· 
снмом [ 1 083). В другом случае полярографируют растворы на фонr· 
LiCI пoc.JJe пропускания S02 (для увеличения электропроводности) 

[ 1640). 
Ионы Bi и РЬ в сплавах на основе меди определяют при -0,29 

и -0,48 В относительно н. к. э. на фоне тартрата натрия и ЭДТ А 
после экстракции при рН 1 О, 1 из растворов, содержащих KCN и цит
рат аммония. Хлороформный экстракт диэтилдитиокарбаматов раз

рушают выпариванием досуха с HN03 и HCI04 [1052, 1272). 
Ускоренный метод определения Bi (0,0001-0,1% с ошибкой 

5-10%) заключается в экстракции его диэтилдитиокарбаматом ди
этиламмония в хлороформе из среды HCI, разрушении экстракта 
кислотами и анализе катодно-лучевой полярографией в кислом тарт

ратном растворе [1446]. 
При определении V в растительных материалах его вместе с Ti, 

Мо, и W экстрагируют хлороформом в виде купфероната, отгоняют 
растворитель, остаток органических веществ окисляют HN03 и 

H2S04 добавляют NH 40H и СН3СООН до рН 4,5-5 и экстрагируют 
хлороформом в виде диэтилдитиокарбамата. Экстракт разлагают 

кислотами с добавкой Н202 и выпаривают досуха с 6 М HCI. Диффуз
ный ток измеряют в области от 0,6 до -0,3 В на фоне 9 М NH40H, 
2 М NH4CI и 0,05 М Na2S04 [1084]. 

Одновременное полярографическое определение Cd и Zn в мед
ных концентратах проводят в аммиачной среде после реэкстракции 

из хлороформных растворов их диэтилдитиокарбаматов 1,5 М HCI 
[ 1 061 ' 1 0631 . 

При определении РЬ в медных концентратах его реэкстрагируют 

4 М HCI и полярографируют в растворах, содержащих гипоф.осфит 
[ 1 062) . 

В осциллографическом методе после экстракции диэтилдитио

карбаматных комплексов Bi и РЬ хлороформом определение Bi про
водят в 3 М HCI или смеси 1 М HCI04 и 0,2 М NH 4CI, а на фоне 

0,5 М тиосульфата и перхлората - после реэкстракции 2 М HCI, 
а затем 6 М HCI [ 1607). 

Упрощенный пульсаполярографический метод определения Те 

(1 • 10-5 %) в галлии и индии предусматривает его экстракцию nри 
рН 8 (фосфатно-боратный буферный раствор. не содержащнii 

KCN, поско.·rьку Ctr не мешает определению) в виде днэтн.1д11ТIIО

карtiамата хJrороформом, уnаривание эr.;стракта с HN0:1• K2 S04 

11 H2S04 , r1еревел.енне в хJJорнды 20%-ным раствором KCI 11 пос.:Jе.].ую-
щее r~олярографнрование [246j. · 

Jlлн OIIIH'Jt('.ТIC'HIIЯ А~ предложены косвенные ll0.'1Яpoгp:1фltчecкriL' 

.vн·то;щ с ис1rо:rь:щвани('м реакrt11Й обмt'на. Прн Oll(){'!tl':H'flltll ~ 
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:Ю% Ag в сплавах Cu-Ag или Cu-Ag-Au его выделяют в Bll.t<· 
.\gCI. растворяют в NH 40H, встряхивают с диэтилдитиокарбаматом 
ж·дн в этилацетате и полярографируют вытесненную медь в об.1асти 
от -0,15 До -0,75 В (н. к. э.) на фоне буферного раствора 
с рН 3:2. содержащего ЭДТА и CH3COONH 4• Минимально 
определяемая концентрация Ag (по высоте волны Cu. пропорцио
на.'lьной его концентрации) составляет 0,03 мг [241]. 

При определении Ag в желатине используют обменную реакuию 
\1ежду ионами Ag и Bi в диэтилдитиокарбамате и по.1ярографи
руют водную фазу при потенциалах от -0,2 до -1 ,О В относительно 
н. к. э. [ 1143]. 

Для сокращения продолжительности анализа разработаны ме
тоды непосредственного полярографирования экстрактов. Пред.'lu
жен экстракционно-полярографический метод определения свинuа 
в трехкомпонентной смеси CHCI 3-HCI-H20 [909]. В тройноii 
смеси хлороформ-метилцеллозольв-вода ·в присутствии 0,5 М 
HCI04 диэтилдитиокарбамат ртути ( 11) дает две катодные волны на 
переменно-токовой полярограмме, высота которых пропорuиональна 
концентрации Hg (0, 1-0,4 мМ) [911]. . 

Изучено полярографическое поведение Bi, Cu (1), Tl и РЬ в трой
ной системе, содержащей 5 мл CHCI 3, 1,7 мл конц. HCI (H2S04 или 
HCI 0 4 ) и 11,3 мл метилцеллозольва. Показано, что потенциалы 
полуволн относительно н. к. э. имеют следующие значения: -0, 17, 
-0,45, ~0,52 и -0,525 В соответственно. Высота волны пропорuио
нальна концентрации в интервале 1 • 10-3 -1 • 10-5 моль/л. На ос
нове этого разработ~н быстрый метод определения РЬ в NaCI особой 
чистоты [910]. 

Для экстракционно-полярографических определений представ
ляют большой интерес такие растворители, как бензол или ами.'l
аuетат. Они хорошо экстрагируют дитиокарбаматы, смешиваются 
с другими органическими растворителями и в широком интервале 
потенциалов полярографически неактивны. 

Оnределение свинца (-о, 1%) в жароnрочном никелевом сnлаве. НавЕ>ску 
-1 ,О г растворяют в смеси HCI и HN03 (3 : 1), уnаривают с H2S04• Остаток 
растворяют в воде, nереносят в делительную воронку, добавляют 0,5 М CH3COONa. 
50%-иый цитрат аммония и аммиак до рН 8,5. ДалЕ>е nриливают 2%-ный водный 
раствор диэтилдитиокарбамат натрия и nроводят трехкратную экстракцию бензолом. 
К 2 AIA экстракта добавляют 1 мА 0,5 М этаиольного раствора NaCI04 и разбавляют 
·нанолом до 5 AIA. Раствор переносят в электролизер и после удалЕ>ния кислород/\ током 
>лектролитически nолученного водорода в течение 10 мин. снимают осцнллопОJIЯIЮ· rp <Jмму, измеряют высоту пика нри --0,6 В (относительно донной ртути) .. 1\щщснт 
ра11И1<J РЬ оnределяют методом добавок. Предел обнаружения-- 1 • 10 " ,•-tюн/л. 

Экстракционно-nолярографическое оnределение цинка в крови сельскохо-
зяАственных животных. 2 AIA обризца крови разбавляют дистиллированнон водой. 
доr.<~нляют HCI04 до рН 3, приливнют 1 МА 2%-ного Na~S 203 (для \'rч·рансншt 
Rдиянин Со н Mr1), 1 м л 1% -но го водного раствори диэтиJ1днтнокар6амат11 н<tтр11<1 
н ж<·тр<~гнру~<>Т 10 мл амИJIЕщетнта в течение 2 мнн. Экt·трRКТ 1\(IJIR(\ol·paфti(\\'I<)T 
11 ,,r;л;н·ти по·rенниалои от - 1 ,() до ---1,7 Н в rмеси IIMIIJI!IIICTI\T· ~TI\Ht>.'• (2: ;\1 
Hi! фонr· 0,5 М NиПО4 f/'.', 1, диэтилдитиокарбам/\ПI 1\llltKa pallt'H · -1.4!'> R(н.к.:~.) 1 
K1Нfi/I'HTp111!H~I 11./1/IKH 111\ХОДЯТ 110 КАЛИ~роВОЧНОМУ Г(\llфlll\)'. 1\pt'l\1'.11 (>(\IIHJ')'Жl'IIHЯ fi('/IИJIJIIJIIIJJIHp!II'PIIфH•If'C:KHM МI'ТОДОМ .. 8 • 10 6 .'-11011/ А Zl! lfi9l 
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1\ )t'.IOIHHI.X IIOJIИJIOI'p<lфHИ На ртуТIIОМ Kill/iiiOIIH'M '1JI('KTfJOДt: KIHil 

.1111'\IЧ\'СЮН' IIOJII!bl ВОДОрОда обраJуЮТСЯ Н буферНЫХ JI<ICTIIOJHIX С() 

~·!ti\IH'IIIIЙ кобальта С ДИМt'ТИJЩИТИОКарбаМiiТОМ натрИЯ 1 J:if)4, J:~f;;'jj. 

~·щ'дllllt'HII й меди ( 11) с диэти;1дитиока рба матом натрия [Jtj 1 J, С(Н~ди
неннй кобальта с тетраметилтнурамдисульфидом [60J, соединений 
кобальта ( 11) и кобальта ( 111) с диэтанОJщитиокарба матом натри н 

[454]. В условиях вольтамперометр1111 с графитовым 'Jлектро

дом каталитические волны водорода образуются в буферных раство-

ра:-. l'Oeдi!Ht.'HIIЙ коба:Jьта(ll), HIIKe.1я(ll) н железа(!!) с р<Jствори

''ыш• в воде днтиокарбаматами [57, 459]. Высота во.1ны завн<.:ит m 
1.;онuентращш элементов, реагентов и буферных растворов. 

Повышение каталитического максимума от 1 до 1,2 В, прямО.·lН
нейно ..::вязанное с концентрацией Со от 5 до 40 м.кг, может бьп1, 

11сnо.1ьзовано д.1я его определения в присутствии 1000-кратных ко.lи

честв Zл, 100-кратных ~ Cd, 50-кратных-- ~i и следов Cu. Умень
шение каталитического тока происходит в присутствии э:1ементов. 

образующих более устойчивые, чем с кобальтом, комп.-Jексы. Это яв

.1енне может быть использовано для вепрямого опреде.1ения :~-~етал.1ов 

[461]. Однако до последнего времени разработаны лишь методы 

опреде.1ения дитиокарбаматов [ 1364, 1365] или тиурамдису.1ьфидов 

[60] в присутствии солей кобальта. 
:\1\.етод классической полярографии используют при определени11 

\!ОНО- [984, 985] и диа.жилдитиокарбаматов метал.1ов [984], nриме
няющихся в качестве фунгицидов. В гомогенных ще.'lочных растворах 

Cd, Cu и РЬ образуют с динатрий этилен-бис-дитиокарбаматом 

промежуточные соединения состава 1 : 1, в которых только одна 

днтиокарбаматная группа связана с ионами металлов. По анодной 

во.r1не не связанного в комплекс реагента определяют до 1 • 1o--s М 

фунгицида [987]. 
Для соединений Мл и Zл разработаны также методы переменно

токовой, осциллографической полярографии и циклической вольт 

амперометрии [699]. Показано, что осциллополярографическим 

wетодом можно определять до 1 • 10-7 М соединения Zn с этилен
бис-дитиокарбаматом; при этом используется второй nик пр н 

~0,57 В, что на nорядок меньше, чем в методе классической 

полярографии [54]. 
Метод nолярографии с накоплением применяют д.'IЯ изучения 

экстракции малых количеств меди 1553]; методы nеременно

Jоковой н осци~l.'lографической по.нiрографин -- д.1я IIСС.1едован11я 

J.;0'\!П.1еКСООбраЗОВ3НИЯ Пере.ХОДНЬIХ ЭЛСМt>НТОВ [ 1 003] СО MHOГIIMII 

_tllтнокарбаматами [54-63, 454--461. 498а. 559]. Метод классl!че

ской полярографии используют д:1я исследования комп.1ексообра:ю

вания 111 С ДИЭТ/1 •. 1ДI/ТIIОJ<арбамаТОМ [1521], r'e(/1/) С ПHppOЛIIЛ,IIHJ,II

TIIOKapбaмaTOM I1126J и урани:нюна с Л.IIЭПI:JдiiТIНЖарбаматщl 

IJ .'lJIMCTH.'JCy .. ·IIJфOKCHJtC 1 J 664]. 
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МЕТОДЫ ГАЗОЖИДКОСТНОR ХРОМАТОГРАФИИ 
И МАСС-СПЕКТРОСКОПИИ 

. Важное значение при разработке этих методов приобретают 
нсс.1едован1iЯ кинетики терм11ческого разложения [307, 1212. lf>9.'>] 
н .1етучести днтнокарбаматов мета.1.10в [306. 7341. В зависи:vюстн 
от ус~овнй н строения реагентов и комп~ексов эти проuессы проте

кают по-разному [306, 647, 10331. 
Данные по измерению давления пара [ 1566, 1567, 17491. а также 

11сс.1едоваю1я методам11 вакуумной су6.1имаuни [1688. 17651 и термо
гравиметрии диэти.1- [734. 1708. 18301. дипропи.1- [ 17491 и другн\ 
дналки.1днтиокарбаматов тяжелы\ мета.1:юв [ 1566, 1833, 1834] 
подтвердили перспективность применения этих соединений для разде

ления и определения элементов методом газовой хроматографии. 

Первые методы газовой хроматаграфин были основаны на опреде
лении сероуглерода [646, 10341 или производных tиомочевины 
[ 1670), образующихся при распаде дитиокарбаматов [ 1252, 14651. 
В дальнейшем были разработаны методы с использованием комплек
сов. Некоторые металлы не удается разделить с помощью метода 
газовой хроматаграфин [1476), так как их комплексы с пирролн
диндитиокарбаматами недостаточно устойчивы в условиях проведе

ния определений [1834). 
Показана возможность разделения и количественного определе

ния РЬ, Ni, · Cu и Zn• в виде диалкилдитиокарбаматов на колонках 
(90 см Х 2 мм и 60 см Х 2 мм), заполненных твердым носителем хромо
сорбом W с жидкой фазой SE-30 (5%), в изотермических ус~1овиях 
при 245-255 ос и при программировании температуры от 22° до 
265 ос с использованием пламенно-ионнзаuионного и.1н э.1ектрон
но-захватного детектора, чувствите.1ьность которого выше. Ка.lибро

вочные графики для обоих детекторов носят .шнейный ха

рактер. Предел определения Zn. Cu и Ni --0,01-1 лtкг/Jil.l [1566. 
1567. 1708, 17491. Д.1я повышения точностн ана.1иза в качестве 
внутренних стандартов при:v~еняют вь1сокомо.1екулярные уг.lеводо

роды. 

Для разде.1ения Zп. Cd н РЬ применяют ко.1онку нз стек.1а 
П11рекс (35 CJ\f Х2.8 CJif). запо.1ненную хромасорбом \V с 0\1-101 (5'~;:~). 
11ри 220 ос. На такой же ко.1онке при 250 ос разде.1яют д1IЭТ11.1д11Тiю
карбаматы Zn. Ni, Pd и rt. исnользуя п:Jаменно-Iюннзащюнныii 
детектор [734 1. 

Диэтн.lдипюкарбаматы Zп 11 Ni пр11 температура\ н11же тешit'рсJ
туры раз.1ожен н я об.1 ада ют достаточ нoii .1t'Т\'Честью 11 ст aбll.li,-
IIOcтью 11 хорошо раздt'.lяются [ 11 б 1, 12.52]. · 

Разработан :v~етод pa].1l'.'Jt'IIIIН 11 опреде.1ен11Я Z11, Ctl 11 ~i н нtt.:lt' 
11\ днэтн.lЛ.IIТIНЖарnаматов в 61ю:юп1ческн\ \1<.Ht'p11a.·la\ [ lt';'PI. 
Х.·1r1роформн1М' 'ioi<CTIH!KТI.t хроматогр;1ф11руют на CH'K:IЯHiюii ~-;o:ttЧIKt' 
( 1 .!"> ,\1 /:г JЧМ) СО CM('IIJ <!Н HOii фа:юii () \' · 1 () 1 ( 5% ) + (J J :_ 1 ( .') '\1 ) 11 а 1 ;J > 
\fJii~H· (j ( 1()(} 120 MC'IIJ.) Jlj111 H'MIIt'pi!Г\'(H' :.ЧО ''(' ~· II.I:J\It'IIH\1 

IIOIIIII:IIIIIOIJIIIol~l :t!'T!'I\TO(IOM (2fi() "(, l'I\O(HIL'TI, lltiTtll\<1 1':11:!-IШt'lll't'.l\1 
:11нона 17.1iяА/ют) 11н:mj. 
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1,;\lllt.i\.~I>IJ1111>1l' \\().1\0111\11 (f) .М)({),:\ .ММ) С IHIJH'П'IIHOЙ iКИДКIJЙ ф:t"\1111 

117;-)t), 17':)7, 1 Н:\:1, l Н:\41 11 tювые JH'at·etны 1 a:tOJ('It<'o;н·pмatiJИ•· 

tllтнокар()аматы,- oбJI<щaющttl' 60JIJ,ШPЙ Jleтy•tl·cтыo IH74, 147~1 

J (c(.'ll'ДOBaHИt' Tt'pмoгpaHHMl'TJHIЧl'CKH.X СНОЙ<:ТВ И OIIJH'JH'ЛI'JIИ!· ,1;tH· 

.-а·нttя пара дн(трнфторэтltJI)дипюкнрбаматов J>И;ta мeтa:J:JIJH 

[1858j llOKaЗaJIИ ЗН3ЧНТl'.r1ЬНЫС преимуще<:ТIН:I ЭТИХ l'Оl'ДИНl'НИЙ i[.HI 

1·азохроматографнческого ана:нtза [1470, 1471, 1756\. 
Разработан метод определения Cr(VI) и Cr(III) в сточных водах 

11осле экстракции при рН 3 хлороформом комплексов с ди (трифтор
этил)дитиокарбаматом. Лучшие результаты получают на колонке 

с OV-25(3%) на хромоеарбе HPW (100-120 меш., 160-210 ос). 
в качестве внутреннего стандарта используют высокомолекулярный 

углеводород С28Н58 . Предел обнаружения Сг- 0,005 ppm. Не ме
шают определению Со, Ni, Zn, Cd, Cu, Fe(III) [ 1776]. 

В методе масс-спектроскопии используют диэтиламмоний диэтил

дитиокарбамат. Количественные определения проводят следующим 

образом. Соединения реагента с As, Cd, Cu, РЬ или Zn после 

экстракции метилизобутилкетоном испаряют в ионном источнике -

масс-спектрометре MS-12- при 320 ос и энергии ионизирующих 

электронов 70 эВ. 
Регистрация ионного тока, соответствующего выбранной массе. 

проводится в течение всего времени испарения с одновременным 

11змерением по.1ного ионного тока. Чувствительность метода огранlt

чивается величиной фона и составляет 0,5-1 нг [1629]. 
Интенсивность молекулярных пиков в масс-спектрах диалки.l

.:tитиокарбаматов уменьшается с увеличением длины алки.1ьных 

заместителей в их молекулах [ 1788]. 
Очень высокая чувствительность достигнута при определении 

в .\1орской воде Cr(VI) и общего хрома (0,01 мкгjл) методом масс
спектрометрии с изотопным разбавлением. В этом с.1учае экстрак

цию Сг (VI) проводят при рН 2 хлороформом в виде соединения 

с пирролидиндитиокарбаматом аммония [1353]. 
Метод жидкостной хроматаграфин высокого давления (ЖХВД) 

хелатов начал развиваться в последнее время [ 1705]. В этом методt' 
пирролидин- [1843], бензил-, диэтанол- [1761], диэти.'l- [1747. 
1800, 1818, 1823, 1840, 1861] и другие диалкилдипюкарбаматы 

[ 1794, 1795, 1798, 1799] тяжелых метал.1ов адсорбируются на колон
ках ( 10-25 ot), заполненных твердым сорбентом (5-1 О лtк). В ка
честве подвижной фазы используют органические растворители 11.111 

11х смеси. Подача анализируемой пробы в систему с высоким дав.гtе

нием ( 10-100 атм) осуществ.~яется автоматически. Для определення 
концентраций применяют фотометрические. элсктрохнмическlll' 

[ 1723] и плазменио-эмиссионные детекторы [ 1860]. 
Для предварительного концентрированин дитиокарбаматон 

мета.~лов используют предколонки (20 Х 2 JltJif). заполненные сорбен

том (хромосорб и др.), [1755] и.111 экстракцию [1743]. 
Показана возможность определения Сн. Ni, РЬ, Со, Мп. Hg 11 Bi 

в сплавах, производственных ра-створах 11 водах Мt'ТОдом ЖХВ..'J.. 

Диэтилдитиокарбаматы металлов экстрагируют хлороформом. Экст-
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ракт вводят в стальную колонку (150 Х 4,6 мм), заполненную 
гиперсилом (5 .мк.м), а затем элюируют метанолом со скоростью 
1,25-1,5 .мл/ .мин. Фотометрический детектор настраивают на волну 
280 н.м. Продолжительность анализа -- 8 мин. ( 1743). 

Разработаны методы определения селена в питьевых, речных 
и сточных водах. Диэтилдитиокарбамат селена, адсорбированный 
на модифицированной С8-фазе, элюируется смесью метанол-вода 
( 80 : 20) и детектируется фотометри чески при 254 н.м ( 1839). Из-за 
образования селеном соединений, в которых Se имеет различные 
степени окисления, на хроматаграммах наблюдается два пика, но их 
суммарная площадь остается постоянной. Предел обнаружения при 
объеме пробы 50 .мкл составляет 5 нг/.мл ( 1841]. 

Предложены два метода определения Pt(II) в моче, основанные 
на экстракционном ее выделении диэтилдитиокарбаматом диэтил
аммония в СНС1 3 и анализе методом ЖХВД на колонках, заполнен
ных силикагелем, модифицированным группами CN ( 1716] или С 111 [ 1724). В качестве подвижной фазы используют смеси гептан-изо· 
пропанол (82 : 18) и ацетонитрил-вода (60 : 40). 

При фотометрическом детекторе (254 н.м) преде.1 обнаружении 
ионов метал:ю·в - 25 нг 1 м л. 

Для разде.1ьного опреде.пения Cr(III) и Cr(VI) в сточных водах 
применяют диэтил- ( 1857] и пирролидиндитиокарбаматы ( 1842], ко
торые дают на хроматаграммах соответственно два и три пика. 
Первый пик (по порядку выхода нз ко.10н.ки) приписывают тиурамдt1-
су.rJьфидам, второй- комплексам Cr (111), образовавшимся в про
цессе восстановления Cr (VI). П.пощади пиков воспроизводимы 11 
.1инейно зависят от концентрации С г (VI). 

РАДИОАКТИ ВАЦИОН НЫЕ, РАДИОМЕТРИЧЕСКИЕ 
И РЕНТГЕНОФЛЮОРЕСЦЕНТНЫЕ МЕТОДЫ 

В активационном анализе дитиокарбаматы применяют д.rJя 
радиохимического выделения (концентрирования и разделения) 
определяемых элементов и их отде.пения от основы, об.1адающеii 
высокой радиоактивностью nосле облучения. 

Содержание примесей в мета.'!лическом бери.мии опреде.1яют 
rю радиоактивности продуктов захвата теп.1овых нейтронов. Пoc.lt' 
об.1учения образцы растворяют и отде.пяют Au, As и Sп от основы 
экстракцией их диэтилдитиокарбаматов из 10 М HCI [352]. 

Для отделения Sb ( 111), As ( 111) и Cu (11) от о.'! о в а поем об.1учення 
их экстрагируют диэтилдитиокарбаматом диэти.r1аммоння в х.lоро
форме [988J. 

Хроматографию и экстракцню диэти.rщtпиокарбаматов испо:н.
ч·ют для выделения и ра3деЛ€.'1НIЯ Se lf т(' 11р11 IIX <IKТIIB<ЩIIOIIHЩI 
rнrрl.'делении н мышьяке, ra.rJJtHI1 11 арссющt• r·ал.~шя \14191. Пр11 
II<'ЙTJIOIIIIO-aKTИBHЦH()HifOM onpeдt.'.rlt'HIШ ТЯЖГ.'IЫХ Mt'Т<1.'1,'IOR В !НI;ta\ 
IIJHHIOJНIТ ИХ KOIII(t'tiТp11pOBH/111t' ЭКСТраКttнt'Й В BIIДt' :tiiТIIIЖapfiaмaTI\11 
IIЫ'\9, 17Н7, IХОЭ, IX72]. 

ЛктинанноllttОI' OIIJH'дt'JtГttllt' 11p11Mt'ct•й н lfТТ\HIIt \ЫЮJ 11 мo:нtfi 
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t\'111' l·l:!til 11р0110Щ!Т l' lll'IIOJJJ, \01\<IIHH'M fii.ПI'CfiiiH'.iii>JIOH .JK('f !JitY. 

lllltlltlttlii xpoмaтtн·paфttll. 

()()ра:щы 1\M\'('TI' t' эталонами 011ft'дt,ЛЯРМЫХ ·~J/('Mt'HT/JII (){)JJYЧHIOT 11 f>"<IKT<!p<• 1/0'If!Kf>M 
lll'ЙTpOHOB 1,2 • 1 01"1 Ht'rlтpoнf СМ Н TeЧCIIИt' 2{) Ч1Н". [[OCJ/1~ уд11Л!'ННИ /lf!BPpXHf!П HIJX 
Jаl·ри:\НI.'НИЙ растворяют ttттрий в HNO", а моJJибдеи н смеt·н HCI н HNO,. (:i: 1 J. 
1\ рапворам добавлнют no 1 мкг Mll, Cd, С11, Af{. Н к. Со н 5 мкг Zn н к<~Чf'ПНР носит•' 
.tt'Й. Примеси экстрагируют хлороформом нри рН 5-·-6 в ниде диэтилдитнокар6ам:лои 
(н осле отделен ин М о экстракцией этилацетатом из 6 М HCI). Органическую фюу 
унаривают 11 разрушают смесью H2SO. и Н NO", растворяют н воде, устананлин<~ют 
рН 5-6 и nронускают через колонку с фтороr1ластом ПФ-4 н диэтилдитиокарбаматом 
щtнка н хлороформе. Элементы Ag, Hg, Cu и Cd образуют более устойчивые комплексJ,J 
с диэтилдитиокарбаматом и заnолннют узкую noJJOcy на колонке, а Mn и Со проходят 
в элюат. 

Колонку промывают водой для удаления вытесненного цинка 
11 элементов, образующих более слабые комплексы, чем цинl<. Для 
полного удаления цинка его вымывают сначала субстехиометриче
ским количеством Cd ( N03 ) 2 (необходимым для вытеснения 
50% Zп, находящегося в органической фазе), а затем избыточным 
его количеством. Органическую фазу насыщают Cu ( N03 ) 2 

и вымывают Cu эквивалентным количеством AgN03 . Серебро 
вытесняют из комплекса с помощью субстехиометрического коли
чества Hg ( N03 ) 2, а ртуть - 1 N раствором KJ при рН 1. 
Радиоактивность фракции кадмия измеряют на ~-счетчике, а осталь
ных элементов - на у-спектрометре с 512-канальным анализатором. 
Чувствительность определения - 1 о-в% при навесках в 1 г. Коэф
фициент вариации не превышает 20% [589). 

Разработан метод нейтронно-активационного определения Cu, 
Mn, Zn и In в стандартных материалах сравнения, -изготовленных 
из стекла и биологических материалов. П~обы облучают в ядерном 
реакторе с нейтронным потоком 2 • 10 1 н.ейтрон.jсм2 • Проводят 
экстракционное разделение элементов в виде диэтилдитиокарбама
тов, используя маскировку (цитраты, KCN, ЭДТ А) и реэкстрак
нию. В выделенных фракциях измеряют радиоактивность 64Cu, 
''"т In, 56Mn и 69m Zn по у-пикам, которая составляет 0,511; 1.27 4; 
0,840 и 0,44 МеВ соответственно. Измерения проводят на 
у-спектрометре с кристаллом N aJ колодезного типа [ 1420) . 

При активацианнам определении Cd в металлическом цинке 
в геологических или биологических материалах и отделении от 
продуктов деления урана его экстрагируют из растворов 5 М 
\JaOH, содержащих винную кислоту, диэтилдитнокарбамово\i 
кислотой в хлороформе и реэкстрагируют 2 М HCI. После выдержtt· 
вания в течение 24 час. измеряют спектр по лttHHJt 336 КеВ 
115Cd/ 115mln [117]. 

Субстехиометрическую экстракцию днпюкарбаматов применяют 
дJlЯ повышения избиратеЛJ,ности и упрощения активацианнаго 011ре 
леления Au. Следы Au (до 10· 10 г) определяют нейтроноактн~а
ниоrшым методом в свинце высокой чистоты, присадках 11 бttо.•югнче· 
ских материалах. ДJIЯ его выделения используют субстехllоМt'Трllче
скую экстракцию диэтилдитиокарбаматом ме;оt в х;юроформе lб:.?~?. 
()2Зj. 

Ра3работан актиrнщионный метод опредеЖ'НIIЯ Ctl ( 1 • 1 О-~ <') 
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в алюминии, кремнии и других металлах высокой чистоты. Метод 
включает субстехиометрическое выделение 64Cu из облученной пробы 
путем экстракции хлороформом соединения с диэтилдитиокарбама
том [ 1160]. 

Диэт11.:1дипюкарбамат цинка в х.1ороформе применяют пр11 
актнвационном анализе биологических материалов д.1я выде.1f'ННЯ Н~ 
[ 1638] и As [ 1668] . 

Субстехиометрическую экстракцию нспо.:1ьзуют ;1,.1я групповогrJ 
отде.1ения элементов при активационном определении примесей в био
:югическнх материа.~ах и мета.1.1ическом олове. При этом Au и Hg от
деляют количественно из 2 N H 2 S0 4 . Медь отделяется неко.1ичест
венно из 0,1 N НС\04 экстракцией диэти:щитиокарбаматом цинка 
в с с 14 [ 1 1 65] . 

Обменно-экстракционный метод широко нспо.1ьзуется при акти
вационном опреде.1ении Bi, Те, Се! и других элементов в био.10rиче
ских материалах и других объектах [1637]. 

Метод изотопного разбав.1ения применяют д.1я опреде.1ения зо-. 
:юта [752, 753]. 
К nробе, содержащей следы золота, добавляют радиоактивное 198Au, затем 
экстрагируют Au (1) из О, 1-6 М HCI в nрисутствии аскорбиновой кислоты субстехио
~етрическим количеством диэтилдитиокарбамата цинка в хлороформе и измеряют 
радиоактивность двух nорций (3 и 2 мл) органической фазы. По nо.1ученным данным 
рассчитывают его содержание в nробе. 

Определению мешают 1 00-кратные количества Sb (111), Se (IV). 
Te(IV) и 1000-кратные количества Hg(II) и Pb(II), поэтому их 
предварительно отделяют экстракцией диэтиловым эфиром. Меша
ющее влияние Pd устраняют экстракцией диметилглиоксимом 
в хлороформе, а Си, Bi и Hg маскируют ЭДТА. Метод позволяет 
определять больше чем 5 • 1 о-7 г А и в полупроводниковом 
кремнии и рудах [624]. 

При определении Zn (10- 6 -10-8 гjмл) методом изотопного 
разбавления используют экстракцию его дитизоном в СС\ 4 , а Д11· 
этанолдитиокарбамат применяют для маскировки мешающих 
элементов [ 1527]. 

Разработан радиоаналитический метод определения элементов. 
основанный на изотопном обмене центрального атома метал.1а 
в дитиокарбамате М (дi.IЧ-;;И'в простом координационном комп 
лек се МХ" ( Х =Н а 1-, С N s- ) в орган и ческой фазе [ \525] . 
Для такого определения необходимы высокие скорости изотопног~ 
обмена и возможность разделения комплексов. Jюско.r1ьку экстрагн 
руемость многих дитиокарбаматных комплексов возрастает с ув\:'.'111 
'lениРм рН, а координанионных -- наоборот, с ув<.'.r1нчением кнс.•ют 
lfiJCTИ cp<>дt,J. Экстракцию дитиокарбаматов м<.'та.nлов р('КОМt'Нд~·ют 
IIJ!I!IIOДИ'IJ, llfHI рН> рКнлтк + 1gКп 11юк (чтобы орга1111Чt'СК<1Я фа:~;t 
IJI' r'IJ}II'jJiK;I.n;l JJ:I{jJ,JTKa pt•<tГ('IJTi.l), а p<t:lДPJIP1111P М (./lTK)" 1t ,\\\" 

IIJ!И р/1 .1-{ (ljn)K~x. 
" 

f fрИ llflfJI'JI.I'.IН•fJI1И 111' М\'11\'1' 11,01 AtK,: )\j К 7 МЛ IIIHIJifi:Htpyt•Moii ttpo(it,J Д\1(\а~,'l\11<'1 
'1 мл r;yфl'l"'o'" 1''"-п"'lнt (11,01 N :..,;tтл. KCN и 1 м NaOII! 110 pll ~ 11. :~нтt•м ;; w, 
( .( .1 4, 1 МЛ )1И'1'/ ИJIII.ИTИOKapl'нtMftTit fii!Т(HIII lf 'fKI'TJ>!II.ItJIYKI'I В Tt''lt'flltt' [, Mlltt. (lщ·:11• 
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фtt.•ti>I'\)<IПHHHH ЩJГIIIIHЧt'CKYКI фазу t'MfUJИBaKH ~~ 0,5 АСА Иодида 1111Bi(~af) 1 f~af·j 
Н itMIIЛHIIt'1'11H'. 'lt'flt':l ;\() П'К. IIЩ'Jit' YCTHHIJIIЛt'IIИH H:HYТOIIIIOI'O pa8H()(ji'I:ИH KIJMIIJII't((·t• 
ра:\Дt'ЛЯЮТ pt'!IKt'ЧJHKIIИI'Й раствором, СОДt'рЖНЩИМ 0,05 N н7sо •. (),02 м t:ll/:()0/t. 
0.01 М uинную КИt'лоту, 0,02 М тартрат аммонии, 0,01 М :o)JlTA (ааi~r;пю•й 
6уфt'(1НЫЙ раствор, рН 4). И:1мt>ряют радиоактивнопt. н роб одинакового о6ы:м;, 
<1рганической (а 1 ), содержащей Вi(ДТК) 3 и водноА фазы (а7 ), содержащей lfBi.J,. 
Содt'ржанне Bi оnределяют по каJанброuочному графику (аю оси ординат IYrКJtaдt.rвatиr 
вычисленное отношение а 1 /а 2 , а по оси абсцисс---- концентрацию Bi) или 1ю 
формул!' х=у(а 1 /а2 ) (где у- количество Bi в иодиде). 

Мешают определению \О-кратные количества Sb(III) и 100-кратные 
Hg(II) и Tl(l). 

Из.1оженный выше метод применяют для определения с.1едов 
As (0.1-IО,ккг) в H2S04 (1669], используя изотопный обмен между 
Аs(ДТК) 3 в CCI 4 и 76AsJ 3 (1526]. Исследования показа.1и, что 
высокая скорость изотопного обмена характерна также для диэти:J

д11Т1Юкарбаматов Tl (l) и Tl (III) в нитробензо.пе или мети.1изобути.l
кетоне [ 1 032] н для свинца в диэтилдитиокарбамате и в воде. 
содержащей тартрат натрия (1524]. 

Предложено несколько вариантов радиометрического метода, 
основанного на реакциях обмена, для определения следов элемен

тов [859}. Радиометрическое определение индия без удаления сопут
ствующих элементов проводят вытеснением его из соединения 

с 3-метил-5-фени.1Пиразолиндитиокарбаматом в хлороформе избыт
ком со.1и, содержащей 65 Zn. Таллий в алюминии оnределяют. исnоль
зуя соединение 11 4fn в хлороформе (70]. 

Для оnределения Со его экстрагируют диэтилдитиокарбаматом 
цинка, содержащем изотоn 35 S. Избыток реагента и мешающие 
элементы удаляют вытеснением их ртутью(II) и KCN. По радиоак
тивности з~s в органической фазе определяют О, 1 мкг Со. При опре
.1елении 0,8 мкг Со обмен и удаление мешающих элементов проводят 
с помощью 203Hg(II), по радиоактивности которой в органической 
фазе оценивают количество Со [856). 

Свинец определяют с помощью 204TI также двумя способами: 
по радиоактивности 204TI (111) в экстракте или по радиоактивности 
204TI (l) в водной фазе (858]. 

Экстракционное радиометрическое титрование используют, каl\ 

.\tетод контроля, при изучении обменной экстракции диэтилдитиокар
бамата золота (1164] и для разработки субстехиометрическнх 
:vtетодов опреде.1ения многих э.~ементов [ 1636]. При ана.111зе грани
тов, в которых содержание свинца- 1 • \0- 5 г, для проверки по.l
ноты его выделения используют ThB [204]. Другие методы радио
метрического титрования с участием дитиокарбаматов изложены 

ранее. 

Рентгеноф.1юоресцентные методы обладают невысокой чувстВII
тельностью и требуют предварительного концентрирования Э.1t'МЕ'Н

тов. д.1я этого используют осаждение и соосаждсние днтllокар

баматов металлов [ 1786, 1797]. 
Оnределение следов Mn н Fe в титане ( \648\. Пробы растворяют, до6ав.1яя 

nоследовательно H2S04 H2F'2, HN03 и затем Н3В03 . Растворы разбавляют водой, вно
дят 50 мкг Со в качестве внутреннfго стандарта, 10% -ныА раствор цитрата аммония, 
NH,OH до рН 7--9 и 10%-ныА раствор диэтилдитиокарбамата натrия. Осадок 
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собирают на мембранном фильтре н высушивают. Определяют концентрацию по 
<Л"ношенню ннтенснвностей Ка·лнннй Mn н Fe к ннтенснвностн Ка·лнннй Со. 
Коэффнцнент варнации состав.1яет 0,66 н 0,92% для 50 ~к.г Mn н 100 ~к.г Fe 
соответственно. 

Провещ~но определение следовых количеств тяжелых мета.1.1ов 
в соленой воде энергетически дисперсным рентгеноф.1юоресцентным 
методом [ 1 027] с использованнем предварительного концентрирова
ния элементов диэтилдитиокарбаматом натрия. 

Разработан метод определения тяже.1ых металлов рентгенафлюо
ресцентным методом в сбросовых и речных водах. Коэффициент 
вариации - 1,8-8,9% [ 1 048]. 

МЕТОДЫ, ОСНОВАННЫЕ НА РЕАКЦИЯХ ОБМЕНА 

Обзор методов анализа, в которых применяют обменную экстрак
щtю внутрикомп.1ексных соединений, содержится в работах [273, 
423, 1448]. Существующие в настоящее время методы·, основанные 
на реакциях обмена, можно выделить в неско.~ько групп. 

1. Методы, в которых используются в качестве избирательных 
экстракционных реагентов растворенные в не смешивающихся 

с водой органических растворителях внутрикомплексные соединения 
дитиокарбаматов тяжелых металлов. 

Чаще всего в качестве реагента подбирают соединение такого 
металла, ионы которого по своей обменной способности занимают 
место в середине или конце ряда обмена, и обычно при анализе 
этот реагент употребляется в избыточном количестве по отношению 
к определяемому э.пементу. Этот прием удобен для прямого 
опреде.1ения металлов, стоящих в начале ряда обмена (образую
щих более прочные дитиокарбаматы). Металлы, стоящие справа 
в ряду обмена от определяемого (образующие менее прочные дитtю
карбаматы), не мешают определению и таким образом повышается 

избирательность дитиокарбаматов. 
В большинстве с.1учаев предполагается, что один из участников 

реакции обмена образует окрашенный дитнокарбамат, что позво.1яет 
проводить количественные определения элемента фотометрическим 
путем. Так, например, для определения меди в разт1чных объектах 
очень часто применяется дютилдитиокарбамат свинца в х.1ороформе. 

Приготовление днзтнлднтнокарбамата свинца 1541, 1153 J. Распюряют 0,1 г аце
тата свинца в воде, прнбавляют 5 ~А 10%-ного раствора сегнетовой соли, подщела
чнвают 2 N КОН до рН 8,5-9, прибавляют 5 ~А 1 N раствора KCN (для маскировки 
Сн н Fe) н 0,12 г днэтнлднтнокарбамата натрия в воде. Образовавшнйся осадок 
днэтнлднтнокарбамата свинца взбалтывают в делительной воронке с 250 ~л CHCI 3 . 

После разделения фаз хлороформный раствор промывают водой, фильтруют через 
сухой бумажный фильтр в мерную колбу емкостью 1 л и доводят до 
метки хлороформом. 

Таким путем готовят и другне реагенты этого класса. 

Определение меди в воде. К 200 ~А аналю11руемой пробы добав.·1яют 5 .IC.J 

1 (}%-н ого rнtcl вора тиртрата аммония н экt·трагнруют 1 О АСА д1tэтн.~днтнокарбвмнта 
<"IIHHI!H в хлорофорМ('. "Экстракт фильтруют черr:~ внтныil тампон l' бrзводным 
Na 7 SO, и и:tМ~;"ряют ОIПНЧ(~скую плотноеть при 425 НАС. 

:l7:1 
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011pt'Дt'.'lt'IIIIIO IIP Mt'lllt.IIOT до f>O м.•jл Z11, Mr1, CrJ, ~i. ,.-•.. Р/1 и Н1 
to !)()() мс/А Са и Mg, а1нювы Mlfllt'fHJJIЫiiJIX и оксикис:rот MI.·IJiaftJ., 
.\g· 11 llg 1759, 1204], а T!IKЖt' щrаннд- и ферр<щианид-ионы I101 1Jj 
.'tpyпlt' анторы указывают, что прн оrJредеJrении Cu в диcтиjJJJиprJIHJН· 
1\ОЙ ВОД!.' 1541] IIOHЫ Ag(l) \t Hg(/1) Ht' Mt~\118\0T, так K!IK ХОТЯ OIIИ 
11 вьпе~ннют свш1ец ю днтиокuрбамuта, но образуют 1'5есцветнt-J(· 
~·оедннения. 

Опис<Jн экстракционно-фотометрический метод определения меди 
в водах, основанный на пог.1ощении ее катионитом с последующим 
вымыван1rем раствором СаС/ 2 и обработкой элюата диэтилдитиокар
баматом свинца в хлороформе. Указывается, что присутствие Ag ( 1) 
11 Hg (11) в высоких концентрациях мешает, так как вызывает уве.1и
ченный расход реагента (1291]. 

Диэтилдитиокарбамат свинца в х.10роформе применяют д"1я опре
деления меди в сульфидах, селенидах кадмия и цинка (366]. неко
торых других по.r1упроводниковых материалах [769], в азотнокис.1ом 
кадмии [191]. металлическом индии [18], катодном нике.1е [274], со
:Jях нике.1я и коба.ТJьтовь•х рудах [ 11, 243], почвах и зо.1е растений 
[429], олове [1345] и чистых металлах [578], иодиде натрия высокой 
чистоты [44], арсениде галлия [203], пищевых продуктах [1312], 
растворах [1118]. 

Диэтилдитиокарбамат свинца в бензоле применяют для определе
ния меди в свинце [249]. Диэтилдитиокарбамат свинца в бутаноле 
используют для определения меди в сыворотке крови (816]. Опреде
мния обычно проводят при рН 3-5 [274, 429] или рН 1,5-2 [18]. 
Чувствительность метода- 0,02 м.к.гjм.л Си [1019, 1153] или 
2 • 10-5 % [18], продолжительность определения (например, в ин
дии) порядка 3-х час. Методы пригодны для определения меди в по
левых условиях (зола, почвы). Для определения меди в катодно~1 
никеле используют диэтилдитиокарбамат кадмия в СС1 4 [ 1429]. 

Диэтилдитиокарбамат кадмия в хлороформе применяют такжt:' 
для определения меди в котловой воде [251]. Определению не ме· 

. шают 100-кратньrе количества Mg, Са, Zn, Al, Мп (II), Fe(ll, III). 
Со и Ni. Аналогичные результаты получены при анализе сульфидов 
[1590]. 

Диэтилдитиокарбамат цинка в четыреххлористом углероде при
меняют для определения меди в металлическом цинке и его солях 

·высокой чистоты. Метод позволяет определять > 5 • 1 о-6 % меди 
с ошибкой ........ 5% (навеска-- 1-10 г). Измерение оптической плот

. ности производят при 436 нм. в кювете с 1 = 1-3 см. Пр!iсутствие 
500-кратньrх количеств Ni, Со или Fe, !О-кратных количеств Tl (III) 11 
2-кратньrх количеств Bi определению меди не меша('Т 11342]. 

Длн чувствите.•Jьного и селективного ппреде:rеrтя С11 применяют 
диэтилдитиокарбамат селена ( I 1) в хлороформе IIJJIJ чt•тырехх.1орн
стом углероде (1275] . 

Дибен:щлдитиокарбамат щrнка в •Jетырсххж>рllстом уг.1ероде 11р11-
меняют дJ\Я экстракционно-фnтометрнчес\\ого oнpt'Д('.~t'HIIЯ мrд11 
в ста:1ях 1640], пиве и ускорит~.1ях окнсJнпе.:rьноп> обмt'на (t5:36j. 
в ре:тне, краситеJ\ях [1244], маслах н Жltpax [575]. растнте.'IЬНЫ\ 
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чатериалах [600] и моче [933]. Экстракцию Cu проводят из 0,5-2 М 

кислой среды. При этом не мешают определению Fl'. Со. Mn. Мо. 

Сг, '.J../. Оппtческую п.ютность измеряют при 440 нм [ 1047] . 

. Определение меди в металлическом ниобии н тантале J913J. Пробы ( 1 г) раство

ряют в платиновой чашке в смеси H2F2 и HN03 ( 1 : 1), выпаривают с H2S04 ( 1 : 1), 

добавляют Н3803 , разбавляют н экстрагируют 0,03% -ным раствором днбензнлднтио
карбамата цинка в CCI 4 . Линейность градуяровочного графяка сохраняется в преде

лах 0-25 .мкг (кювета с 1 = 1 с.м) и 0--5 .мкг (кювета с 1 = 5 с.м) для объема органи
ческой фазы 10 .мл. 

Дибензилдитиокарбамат цинка в четыреххлористом углероде ис

пользуют также для определения таллия [883, 978]. Определению 

\1ешают Cu и Bi, которые удаляют экстракцией дибензилдитиокарба
матом цинка в CCI 4 пос.1е восстановления таллия су.1ьфидом натрия. 

Оптическую влотность измеряют при 438 нм. Раствор подчиняется 

закону Бера при концентрации тал.1ия 0,1---0,5 мг в 10 мл. Хорошие 

резу.1ьтаты получены при определении таллия в ZnS04 • Для опреде

:Jения меди применяют также дибензнлдитиокарбамат сурьмы ( 111) 
[439]. Пирролидиндитиокарбамат сурьмы (111) используют для опре
деления Cd [ 1760]. 

Поскольку диэтилдитиокарбамат меди обладает высокой чувстви

тельностью, его используют для повышения чувствите.1ьности опре

.J.е,,ения элементов, образующих менее окрашенные соединения. 

Разработаны спектрафотометрический и хелатометрический методы 

определения палладия с использованием диэтилдитиокарбамата мед11 

в СС14 [ 1139]. 
Диэтилдитиокарбамат меди в хлороформе предложен для опреде

.1ения серебра в черновой меди. При этом интенсивность окрасю1 

же.пого раствора уменьшается по мере образования бесцветного 

днэтилдитиокарбамата серебра. Концентрация диэти.lдитиокарба

\·Iата серебра. оцениваемая по уменьшению оптической п.1отност11 

органического слоя, прямо пропорциональна концентрации серебре! 

u :,)астворе и обратно пропорциональна концентрации меди в водно\t 

растворе [276]. 
Аналогичный принцип использован при определении серебри 

п бедных рудах и прод.уктах цветной металлургии [20 \, 272]. 

Внутрикомп.1ексные соединения дитиокарбаматов тяже.1ых ме

,·а:I.1ОВ в не смешивающихся с водой органических растворите.1ях 

11рименяются в анализе и д.·1Я других це.1ей. 

Отде .. ГJенне Cu от Sh [578] и Ti [1531]. Cu от Со [278] 11 РЬ от 

Т1 [ 171.::>] проводят днэпt.пдитнокарбиматом цинкn в \.1орофорщ:'. 

j'lиGензн:1дитнокарб3М<JТ цинка применяют д.1я oтдl'.ll'HitЯ Bi от бо.lь· 
IIIIIX количеств Ph [ 1649]. 

KmщcJпpиpoв<HIIIt> :ю.1ота 11 его oтл.e.1C'HIIl' от сов~ т~·тнyt\Hllll\ 

J.:ll'Mt'HTOB 11р11 CIJCKTp3.'11>HOM OП[)l'Дl'.'ll'HIIII n Mllllt'j1<l."Ja\ II(HHil':lHT 

,ll1':iTI1.·I;liiТIIOKarfSaмaтoм Mt'дll 11 х.rюrоформl' 1277]. В aTO\IHO-aCicopt-•· 

11.11011110'11 <III<I .. IIПl' Jl,'IH OTJll'.'ll'IIIIЯ 11 KOHJl('IIТ(HipO!I;\IIIIH Ml';(ll 11('11\ll'HHI\Yl 

.lllf'it•JI :111.1 ;LIIT 1101-.:1 pria М :IT llllll K<l В !\1 ('TIJ,IJИ:ш(Jyтll.'l Kt'TOIIt' l\ ( Ц !) j 
JJ.:IH 1\I,!Jl(','ll'IIIHI l'.'ll')l011 cypi.MI•I 11:1 (l<ll'TI\Oj)l)ll l'O.'H'ii llllll!\;1 11p11\ll' 

IIHIOT }11i"JIII.:I;li!ТIIOI\<J(1n<IM<J'I illllll\<1 11 х.:юрофор~Н' 11 :\.f41. :~TPI' Жt' f'l'<l 

lM' :n:. 



lt'lll' lljJIIMl'II>IIOT JlMI жстракltИit CJit'JtOH /\~,л~. Bi, (:tl и JIPY' И)( '1.'/1' 

щ'lll'liB 11.1 1\01Щt'11Тр11 ров а IIIII.JX растворов Z 11 S0 4 fl :и:! 1 . В .,., 11.'>1 

t'.l\'1:\t' lljJIIMt't'll КОIЩt'11Тр11руюТСИ, 11 ТС'М Ct1MI,JM IICXO}tiiiAЙ J><IC/fili[l 

\) 1 111Щ;Jt'Tt'H. 

Ра:~ра6отан с11осо6 очистки водного раствор<t хлорнд<t HHIIKit, 

в котором на первой стадин цинк в виде диэтнлдитнокарбамю <t 
экстрагируют хлороформом, а затем nосле резкетракнии coJJинoii 
кислотой раствор уnаривают для удалении кислоты и водный раствор 
встряхивают с днэтнлднтнокарбаматом цинка. При этом из водной 
фазы удаляются все элементы, которые способны вытеснять цинк 
11з комnлекса [421]. 

При нейтронно-активацнонном оnределении элементов [622, 623, 
1638, 1668) в методах субстехнометрнческого изотоnного раз6авж~
ння [624, 752, 753] н других радиометрических методах [70] также 
исnользуют для концентрирования н разделения днтиокарбаматы 
~еталлов, содержащие радиоактивные изотоnы. Применеине радио· 
активных изотоnов открывает новые возможности для раз

работки прямых методов определения с использованнем реак

ций обмена. Это дает возможность расширить круг пригодных для 
определения элементов днтнокарбаматов, значительно ускорить ра
боту н повысить надежность результатов н чувствительность. Так. 
3-метнл-5-феннлпнразолннднтнокарбамат 11 Чп в хлороформе приме
няют для определения таллия (111) в алюминии [70). Подбирая изо
топы с большей удельной активностью, можно значительно повысить 
чувствительность определения. 

11. Методы, основанные на избирательном вытеснении определяе
\IОГО э.1емента нз органической фазы, содержащей другие ноны. 
раствором соли металла, который образует более прочные днтнокар
баматы в органической фазе, чем определяемый (элемент, стоящиii 
с.1ева от определяемого в ряду вытеснения). 

По окраске органической фазы судят о количестве вытесненного 
в водную фазу элемента. При оnределении РЬ, Т1 или Bi (111) нспо.1ь
зуют вытеснение их нз органической фазы нонами Cu, находящим11ся 
в водном растворе. В этом случае наряду с высокой избнрате.1ь
ностью повышается чувствнте.1ьность опреде.1ення [ 1484j. 

Разработан метод определения РЬ в реагентах особой чистоты 
в иодиде таллия. После уда.1ення макрокомпонентов экстракцнеii 
IIЗОаМНЛОВЫМ эфиром уксуСНОЙ КНС.lОТЫ 113 СОЛЯНОКИСЛЫХ раСТВОрОВ 
11 экстракции следов Cu, Ni, Со, JV\n и Zn в виде пирнднн
роданндных комплексов диэтнлднтиокарбамат свинца экстрагируют 
х.1ороформом при рН 8 (аммиачно-цнтратный буферный раствор) 
11 встряхивают с 0,01 %-ным раствором CuS04 в том же буферно~1 
растворе [64j. Измерение оптической плотности органнческоii фазы 
11роводят при 435 нм. Ошибка определения РЬ - ± 1%. Мешают оп
ределению Bi, Се\ и Tl [ 11 05]. Поэтому при определении РЬ в железе. 
пали, меди н ее сплавах, не содержащих Тl, экстракнню 11роводят 
tJ:i растворов, содержащих тартрат, КС!\1 и ЭДТА, прн рН R --10 
11 ;}68]' 

Онисан экстра книонно-фотометричесюt й метод оп pt','H'.'H'H 1111 
сви1ш.а в чугуне. 
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. Образцы растворяют в смеси HCI н HN03 (3: 1). Железо удаляют экстракциt-н 
смt>Сью метилнзобутнлкетона н нзоамнлаце-у:ата ( 1 : 1). Водную фазу выпаривают 
досуха, добавляют 5 капель концентрированной HCI, 25 .мл воды н нагревают. 
Отбирают алнквотную часть такого раствора, устанавливают рН -9, добавляют ди
этнлдитнокарбамат натрия н экстрагируют четыреххлористым углеродом соеднненнt· 
свинца. Экстракт обрабатывают раствором CuS04 н измеряют оптическую плотность 
окрашенного соединения при 435 н.м. Точность определения - ± 0,0002% [ 1594). 

У станов.1ено, что ноны С u ( II) в п рисутств11 и даже небо.1 ьш их 
КО.1ИЧеСТВ СО.lЯНОЙ КИСЛОТЫ, галогенидав И.lИ родаНИДОВ ще.lОЧНЫХ 
метал.1ов в водной фазе вытесняют Hg(ll) из ее соединения с ди
эти.lднтиокарбаматом в х.юроформе. Этот факт по.1ожен в основ~ 
метода определения Hg(ll) в фармацевтических препаратах [197. 
397] и в протравленном зерне [199]. 

Определение теллура в арсенидах rаллия, мышьяка и индия (202(. После переведе
ния анализируемого образца в раствор проводят экстракцию диэтилдитиокарбамата 
теллура четыреххлористым углеродом при рН-9; экстракт переносят в другую воронку 
содержащую CuS04, и встряхивают. После этого измеряют оптическую пдотносп. 
на ФЭК-Н-54 в кювете с 1=3 с.м (светофильтр N2 2) и сравнивают с холостым 
опытом. Чувствительность метода - 2 • ю-4%, продолжительность определения -
1,5 дня. 

Мешающие элементы можно избирате.1ьно вытеснить, не затронув 
дитиокарбамат опреде.пяемого элемента, который остается в органи
ческой фазе и затем фотометрируется. Так поступают при опреде.lе
нии кобальта в рудах [1398] и со.1ях [428, 1399, 1400]. Мешаю
щие ионы удаляют обработкой водным раствором нитрата ртути (11). 
Возможен и другой путь, когда подлежащий определению каким-.1ибо 
другим способом элемент избирательно отде~яется вытеснением из 
органической фазы раствором соли мета.1Ла, избыток которой в вод
ной фазе не мешает определению избранным способом. Например. Мп 
отделяют [846] от Со. Ni, Cu и Fe перед его определением с форма.'!ьд
оксимом в оксидном нике.1е [845, 847] вытеснением его со.1ью 
цинка. Предложен метод активацианнаго определения примесей Мп. 
Zn. Cd, Cu. Ag. Hg и Со в мета.1.1ическом иттрии и мо.111бдене, осно
ванный на вытеснении элементов, образующих диэти,,дитиокар
ба 1-1 а ты, субстехиометрически м ко.'! н чеством кон курирующего 
:.~ета.ма, находящегося в водном растворе [426. 569. 589]. 

Разработан экстракционно-фотометрический метод определения 
nримесей суммы тяжелых металлов в особо чистых веществах 11 
сцинтилляционных материалах, основанный на их экстракции в виде 
диэтилдитиокарбаматов и количественном определении измерением 
оптической плотности ор!'анической фазы после обмена с ионамн 
С 11 ( II) [ 45] ил и Н g ( 11) [ 46] . 

III. Методы двухфазного титрования, основанные на различиях 
в :тачениях nроизведений растворимости соответствующих соедннt'· 
ний, и титриметрические методы, в которых t!спо.'lьзуют обмt'нную 
экора кцию. 

а) М(•тоды прямого визуального титрования одного ЭJ1t'мент;1. 
образующего наименее растворимое неокраШРННОt' соединенttt' ~· ;1.11 
тиокар6аматом. Конечную точку титрования онрt•дt'.'IЯЮТ 110 ОКJНН'К\' 
со('дннения опредt•ляемого элемРнта, образуюtщ•t·щ·я с IН'pвoii н.1б1-t 
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1"11Чllllii Kai!Jit>ii pt'aП'IIТ:I 11612], ИJIИ 110 OKJiiiCK(' l'I)('ДИIIt'IIИИ '1ТtJ/"II '1Jf(· 

Мt'IITa С )~1\Тit:НHIOM 11614, 1(:}15]. 
llp11 pll 1 ;{ ~· IICIIO.'II.:HJI\tllllll'i\1 ,tiiТII.\011<1 1\<Jh 11/JyTpt·ftflt'l 11 fНiillf~,;1 

гора II[HHIOJtHT IIJHIMЩ' TIПJIOBallltt' Bi Дlf"JТИJIJНПИокарfi;н,,.пом lliJ 1 

l'''н в upгaiiiiЧl'Cкнx растворитсJНIХ, смс>ll111Вающихсн с IНIJIOЙ. О11rн·;н· 
.'lt'HIIe rюзможно в присутствии больших количеств Zr, Ti, Th, и Nt), 
которые мешают при его определении комплексонометрическим 

\ll'TOДOM /:361. ДIIЭTIIЛДIITIIOK3pбaмaт HaTpiiЯ ПрИМРНЯЮТ Д"'IЯ ТIПJJ/1· 
вання ма.1ых коJiичеств Ag в присутствии т1юсу~1ьфати, ИCII(Цi>· 

1\'Я днтнзон в качестве индикатора 11.547]. 
Диэтанолдитиокарбамат аммония применяют для титрования 

Hg(Il) в присутствии Cl- и Вг- в водно-ацетоновых растворах. 
Конечную точку определяют по появлению желтой окраски соеди· 
нения меди с первой избыточной каплей реагента [906]. Таким же 
способом фиксируют конечную точку при определении Hg (1 1) 4-суль
фобензилдитиокарбаматом натрия [1563]. 

Днэтилдитио~-;арбамат свинца используют, как экстракционно

ппрнметрический реагент, для селективного опреде.1ения Ag(!) " 
Hg(ll) в присутствии меди. Конечную точку титрования опреде.1яют 
в113уа.1ьно или измерением оптической плотности при 420 tu..t. При оп
ределении 240-259 мг элементов не мешают 50 лtг Zn, Cd. Al, РЬ . 
. \lfl, Fe(ll, I!!), Со и Ni. Медь мешает при определении ртути. 
Относительное стандартное отклоненне- ±0,85% [ 1416]. Диэтн.l
J,Iпиокарбамат свинца в беАзоле применяют при определении Hg ( I I) 
и Bi(lll) [175]. Cu, Iп, Zn [176] в среде безводной уксусной кислоты 
методом ампераметрического титрования с двумя платиновыми 

дисковыми микроэлектродами в анодной области поляризации. 
б) Косвенные (неnрямые) методы титрования. В этом с~учас 

ноны метал.~ов. образующие бесцветные соединения с дитиокарба~·Iа

та\tИ в органической фазе. вытесняются ионами, образующими окра

шенные соединения; пос.1едние, в свою очередь, вытесняются вод

ными растворами э"1ементов, образующими неокрашенные днтнокар

{iюtаты. По обесuвечнванию органической фазы обнаруживают 

конечную точку титрования. Так определяют С11, Cd, РЬ [ 1613--
161.')] . 

Раствор нитрата рт\'П1 ( 11) применяют д.1я непрямого ннзуа.1ьногu 
тнтрова н f1 я uи а н и да; в качестве и нднкатора нспо.1 ьзуют :111 этн.1.111ТIIО
карбамат мед11 в х.1ороформе. В конечной точке окраска нсчезает 
[ 1 .'J64]. Прнмерно таким же путем ltllaнн.:r опр1.'де.1яют фото\II.'тр11ЧС

ски. испом,зуя окраску сосд11Нен11я Hg( 11) с днэтано.1.111Т11Окар6<1\1а

тпм аммония [ 1 О 14] или 4-сульфобензилднтиока рбамовой кислотой 
[ 1562]. 

Вепрямой комплексономстрическнй метод оnределения Hg(II) 
основан на вытеснении CtJ нз ее соединения с диэтилдiпио~-;арба· 
матом в орrиничсской фазе и титрованни при рН 4,5 0,002 М ЭДТА 
с пиридилазонафтшюм в качестве индикатора [ 1141]. 

При компл~ксонометрическом оnределенин Tf.' Рго экстр;н-нруют 
11~ТЫреХХЛОfН1СТЫМ углеродОМ В ВИ)t(' ДИЭТИЛJl.IПИtЖарбамата 11р11 

р/-1 8,7 --Н,Н, органическую фа3у встрнхнвают с аммttачным p<tCТIIOfЮ\1 
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С н ( 11), диэтилдитиокарбамат меди в CCI 4 встряхивают с водным 

аммиачным раствором серебра и ионы Cu (11) титруют 0,002 М 

ЭДТА с индикатором г лицинтималом синим [ 1338). 
Для сnектрафотометрического оnределения сульфид-иона его 

осаждают в виде CuS, растворяют в смеси 3 М NaOH, диэтил

дитиокарбамата натрия и CCI4 и измеряют оnтическую nлотность 

диэтилдитиокарбамата меди nри 438 н.м по сравнению с CCI 4• Закон 

Бера выnолняется nри концентрации S2 - выше чем 53 .мкг [ 1319]. 

Разработаны методы неnрямого nолярографического оnределения 

Ag. в которых исnользуется вытеснение серебром ионов Bi [ 1143] 

или Cu [241] из их диэтилдитиокарбаматных комnлексов; метод ком

плексонометрического оnределения Hg ( 11) с применением сусnензии 

диэтилдитиокарбамата меди [ 1140). 
IV. Методы, в которых nрименяется обмен лигандами в растворах 

органических растворителей. Разработан метод оnределения Cu (2-

55 м г в 1 О .мл раствора), основанный на количественной экстракции 

:v1еди при рН 4,5 (ацетатный буферный раствор) 5,5-димети.lгексано:J· 

2,4-дионом в бензоле. К экстракту добавляют диэтилдитиокарбамат 

натрия, перемешивают и измеряют оптическую плотность диэти.
1ди

тнокарбамата меди при 436 HN. [1146]. 
При опреде.1ении As ( 111) его экстрагируют в виде диэти.lдитио-

1-;арбамата х.1ороформом при рН 5-5,2. отделяют органическую фаз_\ 

11 добавляют к ней дитизонат серебра. Измеряют оптическую п.lот

IJость разнолигандного соединения относительно х.1ороформного 

раствора дитизона при 600-620 нм [ 1479]. 

ДРУГИЕ МЕТОДЬI 

В последнее время nоявился новый метод, сочетающий экстрак

цию дитиокарбаматов металлов с методом ЭПР. Метод ЭПР характе

ризуется высокой чувствительностью и селективностью. В некоторых 

с.1учаях можно """"ружить ничтожное число парамаrнJПНЫ\ 

центров в присутствии больших количеств непарамагнитных веществ. 

Количественные оnределения сходятся к установлению интенсивно

сти резонансных лини~i и сравнению их с калибровочным графнком. 

Интенсивность спектра ЭПР пропорциона.1ьна чнс:1у п::~p<J'I-t<lГ· 

11итных част1111 при ус:ювии неизменности ширины .:JIIHIJii ЭПР. ~te(T<~ 

образ1.1.а в ре~юн<поре и его добротности. Атомы э.1ементов ~· НС(Па

ренным электроном имt·ют своеобразную э.1сктронную МС'ТК~. 11 

в таком с.пучаl' методы unpe;н'.тteнltЯ э.:tеме1пов напомннают CLЧ)oii 

··~етод ·:~ксrра KI!ИOIHIO· р<JЛIЮМ!'ТРИ чес кого ппрова н 11 н. Д.·1 я оп pt•:te. te · 

IHHJ KOIJIU'IIТJ>aHHI1 Bl'IIH'CТIНJ HPOfiXOiHIMO IIMl'TI, p:JL'TAOp 11робы 11 0р1·:1 

lfii'H'l'KOM ~H'IIOJIHpiiOM pacTBOpltТ\',11!' rtор~щка 0.:?~ ,И./. flii:JM:li"IIIIТIII•I\' 

( ()('jlf!ff('JIIIH И.'/11 110111>1 IJ(' MI'III<IIOT OIIP\'Jtl'.'lt'IIIIIO. 

м~-·1о;r oнp!•JLt•.Jr<'HIHI t't•Jн·r•pa IH'Itoв:lll н:t ::lli.l'Tp:IKilllll :tHТII\II,:Ifl 

Г,;tvr;t·r il J\~ ( 1) /II'II'IO,!IOM, OKIН'.II\'111111 \ТО 1'11\p:IM:(II\'~.'II•ф!i '\Р~1 t•' 
.\~ ( 11), ycT;IIIOJ\,1[('111\11 111\TI'IIПIHIIO\'ТII pt• HIII;IIII'IH·I\ .1111111i\ 11 cp:lllll\'111111 

11% 1 K;IJIIII'i)IOIIII'IIIf>IM 1·рнфНКОМ. Н ·ноМ \".'IY'I:I\' MIIIIIIM:I:II·IIP\' I,P,III'I\' 

1'"1 Hll IIIIJH';'[f'JIНI'MOI 11 ·1.:1\'MI'IIТ:I р:111110 ~.М/\,'. /\ 'lji\TP~1 1\:lptliiiiТ\' \H'IP \.1. 
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llplt Oll(lt'Щ'.H'HI\11 л~ 11 Ptl, к нх растворам JlOfJaJIIO()T дн·,тii:I;JИ"I Jfl) 
1\арбамат Ml']\11. 011 IНIЧIIIIill'T ·~кcтpar·llpOIHITJ.I.'H JIИIIJI, IIOC"J(• "JIIf 11. 
1\al\ 110:11111\.'ТЫО вро·:~кстрап1руютсн л~ 11 Pr!. IIOHIIJI('Itl1l' 1'11/'lta:JIJI\ 
:~)11Р в орга11нческоii фа:~L' yкa:iЫIHil'T на ко11ен жстракцни [4 J kj 

РаJработа/1 метод Ullfll'Jt«.'Jteния Жt'Jit-Зa [419/. 
К анаJ1изируемому раствору припивают буферную смесь t· pli 7, tsносит lrJfJ .. 

кратный избыток 1·идра:шнсульфата н 5-кратный избыток днэтнлднтнокарбамата наr · 
р1tя. Смесь нагревают до кипения н экстрагируют хлороформом тх~ле охлаждении. 
Экстракт ра:~баВJJяют до 25 АСА н измеряют интенсивность спектра ЭПР. Ошибкн 
определения железа в соли Мора< 4,1% [419). 

На этом же принципе основан метод определения меди [1 641]. 
Пред.1ожен метод д.1я определения ко.1ичества лекарственных 

препаратов (стиптнцина, риванола, акрихина и аминаакрихина) 
в растворах, порошках и таб.1етках. В этом методе катионы фар:v~а
цевтнческих препа ратов (в растворах при рН 10-11) взаимодей
ствуют с анионами диэтилдитиокарбамовой кис.аоты, образуя соеди
нения, которые затем экстрагируются хлороформом. Измеряют оптll
ческую п.1отность экстрактов непосредственно пос.1е вытеснения 

катионов препаратов медью [ 198). 

Определение катнона днфеинлнодоиня. К 10 АСА раствора, содержащего 1-4 ..11г 
иодониевых соединений, добавляют ацетатно-аммиачный буферный раствор (рН 9) 
диэтилдитиокарбамат натрия. Экстрагируют хлороформом, переносят органическую 
фазу в воронку с раствором CuS04 , встряхивают в течение 1 мин. и измеряют опти
ческую плотность относительно чистого хлороформа при 435 НАС. 

Определению не мешают щелочные элементы и другие «ониевые» 
соединения, так как они не образуют экстрагируемых комплексов 
с диэтилдитиокарбаматом натрия [693). 

Разработан селективный метод экстракционно-фотометриче
ского опреДеления ряда дибензилтионов (Д47) с солями Cu и Ni, ко
торые образуют окрашенные бензилдитиокарбаматы [958). 

Для определения Zn и Cd предложен спектрополяриметрический 
метод определения с использованием оптически активных соединений 
Zп и Cd с N-пропил-а-фени.'Iэтилдитиокарбаматом [446]. 

Перспективно применение дитиокарбаматов в качестве ион-селек
тивных электродов. Разработан ион-селективный электрод для опре
деления NОЗ, полученный смешением AgN03 и диэтилдитиокар
бамата натрия, спрессованных в мембрану, после полимеризацин 
с фенилформальдегидной смесью [ 1337]. Ион-селективный мембран
ный электрод, содержащий диэтилдитиокарбамат свинца, чувствнте·· 
лен к ионам Pb(II) в интервале концентраций 10-2 -10- 6 М [1550]. 
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ПРЕДМЕТНЫй 

Азидодитиокарбоновая кислота 
комплексы с металлами 183 
константа диссоциации 51 

Азидотиурамдисульфид, восстановле-
ние 52 
а-Алаииидитиокарбамат 

константы устойчивости комплексов 
с металлами 191 
синтез 20 

Р-Аланиндитиокарбамат диаммония 
взаимодействие с ионами метал-

лов 187 ел. 
константа диссоциации кислоты 51 
константы устойчивости комплексов 

металлов 191 
растворимость соли бария в воде и 

этаноле 26 
реаrент для маскировки 229 
синтез 20 
устойчивость нз воздухе 25 

N-Алкил-а-фенилэтилдитиокарбаматы 
выделение солей щелочных металлов 1 б 

5-Аминоиндазолиндитиокарбамат нат-
рия, сиитез 17 
4-Аминоf!иридил-4-пиридилдитиокарба
мат 

реаrент дли фотометрического опреде· 
ленки никеля 241 
о-, т-. п-Амииофеиилдитиокарбаматы 
аммония 

избирательность реакций с ионами 
металлов 182 
реаrенты для гравиметрического опре

деления родия и иридия 230 
р-Аминоэтилдитиокарбамовая кислота 

реаrеит для ампераметрического титро

вания кадмия, таллия, висмута, свинца. 

никеля 233 
Аммои'!Й дитиокарбамат 
осаждение ионов металлов 180 
сиитез 18 

Анабазин. взаимодействие с сероуглеро
дом 15 
Арилдитиокарбазинаты аммония, сии
тез 18 
Арилпиразолиидитиокарбаматы натрия, 
сиитез 17 

Беизилдитиокарбамат калия 

комплексы с молибденом 181 
константа диссоциации кислоты 49 

328 

УКАЗАТЕЛЬ 

реаrент для ампераметрического опре

деления молибдена 181 
скорость распада кислоты в щелочной 
среде 35 · 
состав соединений с Au (1) и Au ( 111) 181 

Бутилдитиокарбамат натрия 
анодные волны на попярограммах 54 
константа диссоциации кислоты 49 
реагент для ампераметрического тит

рования селена и теллура 234 
состав комплексов с Au(l) иAu(lll) 180 

Валиндитиокарбоксилат натрия 
взаимодействие с ионами метал-
лов 187, 188 
синтез 19 

ВанаднА 
комплексы 137, 138, 139. \84, 185, 188 
константы экстракции и устойчивости 

пиразолиндитиокарбаматов 139 
концентрирование 217 
определение 

ампераметрическое 232 
полярографическое 264 
фотометрическое 184, 240 
экстракционио-фотометрическое 248 

Висмут 
комплексы 134, 135, 184, 189 
константы равновесия разнолигаидиых 

комплексов 97, 135 
константы устойчивости дитиокарбо

ксилатов 191 
константы устойчивости и экстракции 

дитиокарбаматов 136 
концентрирование 218 
оnределение 

атомно-абсорбционное 258 
жидкостной хроматаграфней высо
кого давления 268 
изотопным обменом 271 ел. 

полярографическое 264 
титр и метрическое 

визуальное 231 
диэтнлднтиокарбаматом свинца 
234 
гидроокисью тетраэтиламмоиия 

236 
микротурбодиметрическое 231 
обмеиио-комплексоиометриче
ское 278 



фотометрическое 240 
экстракционно-фотометрическое 247 

отделение от 

меди 224 
свинца 276 

Вольфрам 
комnлексы 149 
разнолнгандные 149 
строение 149 
электронные сnектры 149 

оnределение 

косвенное сnектрофотометрнче
ское 249 
фотометрическое с родамином В 229 

Галлий 
комnлексы 118 
константы устойчивости и экстрак
ции 119 
оnределениЕ' 

гравиметрическое 230 
комnлексонометрическое в nрисут

ствии ИНДИЯ 229 
фотометрическое 229 
экстракционно-фотометрическое 245 

отделение 223 
Гексаметилендитиокарбамат гексамети
ленаммония 

константа диссоциации кислоты 47 
константа расnределения кислоты 42 
константы устойчивости и экстракции 
комnлексов металлов 102, 112, ! 19 
коэффициенты расnределения комnлек
сов 220 
определение 

атомно-абсорбционное 
цинка и кадмия 

в морской воде 257 
в сыворотке крови 256, 257 

свинца в никелевых электроли

тах 257 
свинца и кадмия в nочвах 258 
кадмия в nриродных и сточных 

водах 257 
эмисионно-сnектральное 

тяжелых металлов 

в ацетилацетонатах 261 
в лантане и ~го окиси 263 

разложение в иеnолярных растворите

лях 38 
растворимость 27 
растворимость комnлексов металлов 

в органических растворителях 92 
реагент для концентрирования 220 
реагент для разделения 224 
синтез 17 
стандартная энтальnня образования 65 
устОЙЧИRQСТЬ R КИСЛЫХ средах 38 
чувствительноеть атомно-абсорбl(ИОН
ных оnределеннА 254 

в различных растворитЕ-лях 255 

Гексаметилеиднтнокарбамат калия, син
тез 17 

реагент для концентрирования метал

лов экстракцией 220 
Гексаметнлендитнокарбамат натрия 

влияние диэлектрической постоянной 
на изменение наблюдаемой константы 
скорости распада 32 
реагент для амперометрнческого опре

деления палладия в концентратах 

благородных металлов 234 
очистка 16 

Гексаметнлен-бис-днтнокарбамат дннат
рня 

восстановление медн(ll) 194 ел. 
константы диссоциации кислоты 52 
реакции с нона ми металлов 193 ел. 
скорость распада в кислой среде 37 
спектры ИК 62 
структура полимерного комплекса 

меди (1) 195 
экстракция металлов ацетоном 194 

Гекснлднтиокарбамат натрия 
комплексы металлов 181 
константа диссоциации кислоты 49 
реагент для амnерометрического опре

деления селена и теллура 234 
синтез 18 

Гептилднтнокарбамат натрия, синтез 18 
Гндразиндитнокарбамат аммония, комп
лексы nлатины 187 
Гидразин-бис-дитиокарбамат динатрня, 
сиитез 21 
Гидразнндитнокарбамат гидразония 

восстановительные свойства 183 
комnлексы 

ванадня 184 
железа 185 
кобальта 185 
никеля 186 
серебра 184 

константа диссоциации кислоты 51 
окислительно-восстановительный по
тенциал 56 
оnределение ртути 237 
реагент для фотометрического опреде
ления железа н кобальта 240 
реакции с ионами металлов в зависи

мости от рН 183, 184 
синтез 19 
сnектры Мёссбауэр'а комnлЕ"ксов же
леза 185 
строение комплексов металлов 185, 186 
электронные спектры 51 

Гндразониевые соли днтнокарбазнновых 
кислот, синтез 18 
Гидроксиэтилnнперазинднтиокарбамат 
калия 

реагент для амперометрическоrо опрt'· 

деления ртути в рудах 2а:~ 
Гистидииднтнокарбамат 



KOHt\THHTI» Y\:'ftJЙЧitiiOCTH • KUMПJIUCOII , 
Mt'TIIJIЛOII 191 
l'IIIПt'З 19 

Гющннднтиокнрбамат днамм011ИИ 
II:ШitMOДt'ЙCTIIHt' С HOIIIIMH Mt'TIIЛ· 
ЛOII 1!!7 СЛ. 
константа диссоциации кислоты 51 
конста н ты устойчивости комплексов 
металлов 191 
реагент для маскировки метатюв 229 
енитез 19 
состав комплексов металлов 189 

Г лутаминдитиокарбамат диаммония 
константы устойчивости комплексов 
металлов 191 
синтез 19 

• 

Г люцетилднтиокарбамат диаммоиия 
константы устойчивости комплексов ме
таллов 191 
синтез 19 

Диалкилдитиокарбаматы щелочных ме
таллов 

анодные волны 53, 54 
кинетика распада 29 
окисление 52 
определение 

газохроматографнческое 76 
полярографическое 72 
примесей тяжелых металлов спек
тральным анализом 76 

отделение от тиурамдисульфидов мето
дом восхgдящей хроматаграфин на 
бумаге 76 
полярографическое поведение в аце
тоне 55 
реагенты для газахроматаграфического 
разделения н определения металлов 267 
синтез 17 
соли гидратнраваиные н негидратиро
ванные \6 
электронн~е спектры 60 

Дибензнлдитиокарбамат цинка 
реагент для 

определения 

атомно-абсорбционного 
железа 259 
меди 256 

экстракционно-фотометрического 
меди в 

металлическом ниобии и тан
тале 275 
сталях, метал.~ах. жире, пи

ве 274 ел. 
таллия 275 

отделения 

висмута от свинца 275 
платины и палладия от железа 
н др. тяжелых металлов 225 

КОНI(ентрировавия меди 275 
Дибутн.1дитиокарбамат натрия 

Кflllt'T8 HTI~ 

ДИСС(ЩНIIЦНИ KHCJI(ffbl 47 
расnределения кислотt.1 4~ 
расвределении н устойчнfl(х:тн KIJ'-1· 
ПJII'KCOB мeTaJJЛOII g;~ 

кристаJJлнческое строениt• cr,_rr• r11,. 
зня 66, 67 
синтез 17 

Диизоnропилдитнокарбамат шнрня 
ВОдородные СВЯЗИ В КОМП.1РКС!' 1/НКе
ЛЯ \7\ 
константа диссоциации кислоты 47 

распределения кислоты 42 
синтез 17 

Диметилдитиокарбазиновая кислота 
синтез 19 
спектры ПМР 63 ел. 

Диметилдитиокарбамат натрия 
надометрическое титрование солей же
леза, серебра, цинка 70 
константа диссоциации кислоты 47 
константа распределения кислоты 42 
nолярографическое оnреде.~ение по ка
талитическим волнам водорода 73 
разделение методом тонкослойной хро
матаграфин 76 
синтез 17 

Диморфолинтиурамдисульфид 23 
реагент для фотометрического оnреде
ления меди 239 

Дипропилдитиокарбамат натрия 
константа диссоциации кислоты 47 

распределения кислоты 42 
синтез 17 

Дитиокарбазиновая кислота 
константа диссоциации 51 
электронные сnектры 60 

Дитиокарбамидовая кис.1ота 
константа диссоциации 51 
синтез 18 

Дитиокарбамовые кислоты 
влияние рН и маскирующих веществ 
на реакции с ионами металлов 86 
константы распределения 43 
nолучение солей аминов 15 
скорость взаимодействия с ионами 
металлов 78 
схема распада 

Дитиокарбаматы диаминов 
синтез 20 
схема расnада 37 

Дитиокарбаматы мt>таллов 
автоокислениt> 79. 158, 166, 168. 194 
аддукты 85 

:!ЗО 

аномально высоки!' стеnени окис.~t'· 
ния 79, 89 
каталитические волны водорода 79 
ОКИСЛИТ!'JlЬIIЫ!' IIOH'IЩitaJlbl НО 
определение констант o6мt'lta fl l'l'H'fiO· 
генных систt'мах 206 



оnределение nороговага значения рН 
обменно-экстракционных реакций 206 
оnределение констант обмена в гомо
генных снетемах 209, 210 
реакции обмена 80, 81 
ряд устойчивости 84 
реакции изотоnного обмена 21 1 
сnектры Л1ёссбауэра 81 
свойства и строение 77, 78 
тиnы соединений, образующнхся nри 
окислении галогенами 79 
электронные сnектры 81, 82 

Дитиокарбаматы ряда тиофена, синтез 15 
Дитиокарбаминокарбоновые кислоты 

анодные волны 53 
константы 51 
образование комnлексов с метал
лами 187, 188 
реагенты·для маскировки металлов 229 
синтез солей 19 
схема расnада 36 
состав и строение комnлексов с метал

лами 189, 190 
Ди (трифторэтил)дитиокарбамат натрия 

реагент для газо-хроматаграфического 

оnределения металлов 268 
синтез 17 

Диэта'нолдитиокарбамат диэтаноламмо
ния 

реагент для титриметрического оnреде

ления ртути(!!) 278 
синтез 20 
устойчивость растворов 28 

Диэтанолдитиокарбамат калия 
константы устойчивости комnлексов 
ртути, цинка и никеля 192 
реагент для амnераметрического оnре

деления 

иридия 234 
осмия 234 

реагент для фотометрического оnреде
ления 

меди, кобальта и никеля 238 
золота в гальванических ваннах 239 
кобальта 240 
молибдена и уран~ 240 

реакции осмия (VI) и осмия (VIII) 190 
состав и строение комnлексов Pd, Мо, 
Os 190 
спектры ИК. комnлексов никеля 11 

меди 192 
строен не комплекса меди 193 

Ли>пtлдитиока рба мат диэп1л а ммони н 
реагент для 

концентрирования ртути, метил- и 

фгнилртути 11<1 полиуретановой смоле 
221 
M:JC('-('Jil'KTflUMCT(111'Jl'CKOПJ Ollfli'Л('.II{'

IIИИ хрома 2f)H 
OflfJI')!l'Лl'HHЯ ПЛаТИНЫ R MO'II' 2fi9 
J!lf:J)!I'Лl'HH!I MI'Ti!JIЛOII 22:J, 224 

экстракционно-ф<•rометрического оn

ределения меди в кислых раство

рах 243 
парахор 65 
устойчивость в органических раство
рителях 38 
электронный сnектр 59 

Диэтилдитиокарбамат кадмия 
реагент для 

концентрирования соосаждением 214 
экстракционно-фотометрического 

оnределения меди в катодном никеле 

и котловой воде 274 · 
Диэтилдитиокарбамат меди 

реагент для 

концентрирования и отделения зо

лота 275 
сnектрофотометрического определе

ния серебра 275 
хелатная матрица для концентриро

вания металлов соосажденнем 215 
Днэтилдитиокарбамат натрия 

анодные волны 54 
влияние рН на скорость расnада 29 ел. 
константы 

диссоциации кислоты 42 
расnределения кислоты 42. 43 
расnределения н устойчивости комn

лексов металлов 93 
равновесия разнолигандных ко,;ш

лексов металлов 97 
скорости расnада 32 

маскировка никеля 229 
молярные коэффициенты nогашения 
комnлексов металлов 98 
окисление водных растворов на nлати

новом ртутном каnающем электро

де 53 
окислительно-восстановите.1ьные реак

ции 55 
окислительно-восстановительные nо-

тенциалы 56 
оnределение сnектральное nримесей 
тяжелых метал.1ов 76 
обнаруJ~~ение 

меди(II), молибдена(\'!), сереб-
ра (11) 212 
СМеСИ K<JТIIOHOB 213 

обменная экстракция мета.1лов 208 
оnределенве реагента 

амnерометрвческос 72 
надометрическое с хлорамином Т 71 
каталнтнчt>ско!' (нол.-азн.r1.110ii реак
цией) 71 
комttлексонометричt•сtше 69, 7() 
кондуктометрическое 69 
KYJНJIIOMI'T(111Чt'CKO<.' 70 
IIOЛЯJIOI'(111ф11Чt'I.'KOI' 7:! 
фoTOMI'TJ111ЧI'CKOI' 7;! 
ПOTI'III\ IIOMl'Tp lf '11'\'KIIt' ·~ Гll.'l MI'J1KY ptt · 

хлорилом 71 



OIIJ>t'J\t'Jit'I!Ht' Mt'TIIЛJIUU 
атом но- абсорбционное 
кадмии н морскон воде 257 
меди 255 
!laJIJiaДHИ 26() 
серt•бра 256 
таллии в цементах 257 
теллура 259 
хрома в сточных водах 258 

а м nерометри чес кое 

золота 232 
индия 233 
кадмия н никеля 232 
ртути 232 
селена н теллура 234 
цинка 232 

гравиметрическое, индия 230 
газо-хроматографнческое, цинка, 
кадмия, свинца и др. 267 
жидкостной хроматографией высо
кого давления 

меди, никеля и др. 268 
селена в nитьевых водах 269 
хрома(l\1) и xpoмa(Vl) раздель
но 269 

иодометрическое, комплексов желе
за, серебра, цинка и др. 236, 237 
микротурбодиметрическое, золота, 
меди, кадмия и др. 231 
микротитрован~ем, nалладия и nла
тины 231 
nотенцнометрическое 235 
nолярографическое 263-266 
методом 

изотоnного разбавления, золота н 
цинка 271 
изотопного обмена 
висмут 271 
мышьяк в H 2S04 212 

субстехиометрическон экстракции 
золото 270 

нейтронно-актнвацнонное 
меди, марганца, цинка н индия 
в стандартных материалах, кадмия 
в цинке 270 

радиометрическим методом, кобаль
та 272 
рентгенофлюоресцентным 
марганец н железо в титане 273 
тяжелые металлы в водах 273 

турбоднметрнческое 
меди 238 
цинка в резине н морской воде 240 

фотометрическое, меди 232 
экстракцнонно-фотометрнческое 

марганца 250, 251 
меди 241, 242 

нод-азндной реакцией 237 
меди, кобальта, никеля при сов
местном nрисутствии 241 
молибдена 248 

вuJJьфрама 249 
кадмии 244 
кобальта 252 
никеля 252 
наЛЛIIдНЯ 253 
свинца 246 
олова 245 
серебра, золота, цинка н кал· 
мня 244 
ртути 245 
теллура 249 
урана 250 
цинка 244 

nроизведение растворимости комnлек
сов металлов 90 
растворимость в воде н органических 
растворителях 25 
растворимость комплексов в органиче
ских растворителях 91 
реагент для концентрирования метал
лов 

осажденнем 214 
экстракцией 216 ел. 

реагент для разделения металлов 
221-225 
ряды обмена комплексов металлов 207 

Днэтнлдитнокарбамат свинца 
для избирательного концентрирования 
меди 220 
определение 

амnерометрнческое 

ртути, висмута и др. 234 
экстракцнонно-фотометрнческое 
меди в воде 273 
меди в nолуnроводниках и биоло
гических материалах 274 

nриготовление 273 
Диэтнлдитиокарбамат селена (II) 

реагент для оnределения меди 274 
Днэтнлднтнокарбамат цинка 

реагент для определения н отделения 
меди и др. 274, 275 
титрование гидроокисью тетраметип
аммония 234 

Днфеннлиодоннй, определение 280 
Дифенилднтнокарбазннат натрия, сnо
собы nолучения 15 
Дифениламин, взаимодействие с серо
углеродом 15 
Дициандитиокарбамат натрия, синтез 18 

Железо 
автоокисление 166 
комnлексы 163 

332 

высоко- и низкосnиновые 164 
димеры 163 
каталитические волны водорода 79. 
266 
константы устойчивости н экстрак-
11НН 166 



коэффициенты распределения 219 
кристаллическая н молекулярная 

структура 164, 165 
мёссбауэровскне спектры 163, 164, 
185 
спектры ПМР, температурная завн

симость 164 ел. 
ЭПР 165 
электронные 165, 167 

концентрирование 217 ел. 
определение 

атомно-абсорбционное 259 
методом ЭПР 280 
полярографическое в мышьяковом 

ангидриде 263 
рентгенофлюоресцентное в титане 

272, 273 
фотометрическое 240 
эмиссионно-епектральным методом 

261 

Золото 
комплексы 106, 181, 189 
аномальные степени окисления 89 
димеры 106 
мономеры 107 
окисление тнурамднсульфндамн 199 
растворимые в воде 108, 189 
разнолнгандные 107 
спектры ИК 106 
ЭПР 107 

состав 109, 189, 197 
строение 106 

концентрирование 218 ел. 
определение 

амперометрнческое 232 
методом изотопного разбавления 271 
мнкротурбоднметрнческое 231 
нейтронно-актнвацнонное 270 
фотометрнческqе 239 
экстракцнонно-фотометрнческое 244 
эмиссионно-епектральным методом 

261 

Изоамнлднтнокарбамат натрия, син

тез 18 
Изобутнлднтнокарбамат натрия, син-
тез 18 
Изопропнлдитнокарбамат натрия 

константа диссоциации кислоты 49 
синтез 18 
кристаллическая н молекулярная 

структура комплекса с никелем 183 
Имнноднацетатднтнокарбамат калия 

константа диссоциации кислоты 51 
константы устоliчнвости комплексов 

меди 189 
максимумы светопоглощення и коэф

фИ11Иенты молярного погашения комп

лексов меди 181 
рt>агент для прямых комплексонометрн'
Чt•скнх определеннА 229 

фотомf'трнческого опредl'лення ко
билии 240 
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Индий 
комплексы 119 

константы устойчивости н экстрак

ции 119 
кристаллическая н молекулярная 

структура 119 
определение -гидроокисью тетраэтнл

аммоння 236 
состав 119 

определение 

амперометрическое 233, 234 
гравиметрическое 230 
маскировка 229 
нейтронно-актнвацнонное в стан

дартных материалах 270 
радиометрическое, обменной эк-

стракцией 272 
радиометрическое в марганцевых 

сплавах 235 
отделение 

экстракцией 

от галлия 221, 223 
реэкстракцней от олова 226. 

Кадмий 
комплексы 113 
аддукты 114 
нодометрнческое определение 236 
константы устойчивости дитиокар

боксилатов 191 
константы устойчивости и экстрак

ции дитиокарбаматов 115 
кристаллическое строение 113 
коэффициенты распределения 219 
хелатиая матрица 214 

концентрирование 215 
определение 

атомно-абсорбционное в 

производственной пыли и морской 

воде 257 
почвах 258 

газо-хроматографическое 267 
нейтронно-активационное в цинке 

и биологических материалах 270, 271 
полярографическое 264 
потенциометрическое 235 
радиометрическое в ,qюминофорах 

236 
спектрополяриметрическое 280 
экстракционно-фотометрическое 244 
эмиссионно-епектральное 261 c.q. 

отделение от цинка 221, 222 
реэкстракция для отделt>ния от свинца 

н висмута 226 
Карбоксипиперидинднтиокар6амат 19 
Кобальт 

автоокислениl.' 168 
КОМПЛt'КСЫ 168, 185 

KIITa/IHTHЧt'CKИt' 1\(J.qНiv ВОдорода 79, 
266 
КОНСТаНТЫ Y('TOIIЧHB(X'l'H ДHTHOKitp(lo. 

K('\IJ\1\TOR 191 



устойчивости н экстракции днтно

карбаматов 170 
распределения 93 

коэффициенты распределения 219 
крнстад.lнческj!я и мо.~екулярная 

структура \69 
магнитные моменты 168 
разнолнrандные 169 
растворимость в органических 

растворителях 92 
спектры ИК, ПМР 169 

электронные 168, 169 
хелатная матрица 214 

концентрирование 

осаждением диэтнлдитиокарбаматом 
натрия 214 
полиднтиокарбаматными смолами 
221 
соосаждением с 

активированным углем, графито
вым nорошком и су.1ьфидом кад
мия 215 
диэтилдитиокарбаматом меди 214 
пирролидиндитнокарбаматом ко
бальта 214 
пиразолнндитнокарбаматами и 
тиурамдисульфидами 216 

хроматаграфней 220 
экстракцией 
ацетоном из растворов. насыщен

ных хлоридом кальция 217 
гексаметилендитиокарбаматов 220 
диэтилднтиокарбаматов 217 
nирр~lидиндитиокарбаматов 219 
постадийноii ЛЭЛТК. Д:~. Ох н др. 
218 C•l. 

оnределение 

атомно-абсорбuн,тное 260 
над-азидной peaкuиeii 2:п 
методом жидкостной хроматаграфин 
высокого давления 268 
nолярографическое с исnользова
нием каталитических волн водо

рода 266 
радиометрическое 272 
тнтрнметрнческое с liLПользованием 

нод-а~нл.ной реакнн11 231 
фотометрическое 23!!. 240 
экстра кц ион на- фото\lетрн •1еское в 
рудах н сталях 252 

разде.~ение хроматографнческое 226 

J1 а н та ноиды 
состав и строение дн гиокарбаматов 123 

Лейцннднтиокарбамат. синтез 19 

Марганец 

комnлексы 157 
автоокисление 158 
аддукты lbl 
KOIICTaiiТIJ уСТОЙЧИВОСТИ Н ЭК<'Тр3К· 
uнн 159 

кристаллическая стр)·ктура 1 fi6 
разнолигандные 160 
растворимость в воде ди:ни,,дитио

карбамата марганца ( 111) 158 
спектры ИК н ПМР 159 

электронные 152, 160 
экстракция 157, 158 

обнаружение в сталях 213 
определение 

атомно-абсорбцнонноt> 259 
полярографическое 261 
рентrеноф.~юоресцентно<' 272 ,._,. 
экстракцнонно-фото!l!етрическО\.' 250, 
251 

отделение реэкстраюtней 226 
Медь 
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комплексы с 

бис-дитиокарбамат::t!\111 194 с.1. 
дитнокарбаматами 99 с.1. 
днтиокарбамндатамн 180 ел. 
дитиокарбазинатами 184 
дитиокарбаминокарбонатами 188 ел. 
nолнднтиокарбаматами 203. 204 
тиурамдисульфидамн 198 ел.. 202 
эфирами 197 

константы vстойчивости дитиокарбо· 
ксилатов 19i 

устойчивости 11 экстракции дитнокар
баматов 102 

коэффициенты молярного погашения 
дитиокарбаматов 87 
п-замещенных 3-феннлпнразолиндн· 
тиокарбаматов 103 

коэффнr1иенты расnределения I!Нрро
лндиндитиокарбамата 219 
пnределенне 

амnераметрическое 232 
атомно-абсорбr!НОННое 255 c.q_ 
газо-хроматпграфи•1еское 267 
микротурбодиметрическое 2Э 1 
иейтронно-актнваuионное 270 
nолярографическое 263 
nотенциометрическое 235 
обмевно-экстракционнос 273 
осадочrюii хроматаграфней 221\ 
фотометрическое в бepи.•r,lHii 238, 239 
экстраКt!НОнно-фотометрнческое 

днффсренцна.1ьны:14 методом 
241 C.l. 

нод-азидноii реакцией 242 
в бери.1.шн 242 

сырье 244 
nочвах н 110.1уnровод11нковr~х 

материалах 244 
эмиссиовно-сnектральищ· 261 ел. 

отделение 

от же .. 1еза 222 
вытеснитедьной :•кrтракrtиоююi1 хро
матографией 220 

Метнлдитиокарбамат на rрни 
константа диссоциации кнс.1оты 49 



кристаллическая н молекулярная 

структура комплекса с никелем 183 
скорость распада кислоты в 

кнслоii среде 34 
щелочноii среде 35 

Метнонннднтнокарбамат, синтез 19 
Мотtбден 

комплексы 144, 146 
димеры 145 
масс-спектры 146 
спектры 

ИК, электронные 145 
ЭПР 148 

с днтнокарбамндатамн 181 
днтнокарбокснлатамн 189 
этилен- н гексаметнлt>н-бис-днтно

карбаматамн 194 
константы экстракции н устоiiчнво

стн пнразолннднтнокарбаматов 146 
маскировка 229 

_.обнаружение в вальфраматах н вана

датах 212 
определение 

амперометрнчt>ское 233 
атомно-абсорбционное 258 
фотометрическое 240 
экстракцнонно-фотометрнческое 248 
эмнссионно-спектроскопнческое 

261 ел. · 
отделение от вольфрама н др. метал

лов 224 
Моноалкилднтнокарбаматы 

анодные волнЫ 53 
зависимость Бренстеда 50 
ионные произведения комплексов пал

ладия, серебра, ртути 181 
кинетика распада 29 
определение полярографическое 72 
синтез 17, 18 
схема распада 34 
электронные спектры 60 ел. 

Моноэтанолдитнокарбамат калия 

внутримолекулярные водородные связи 

комплекса никеля 192 
константа устойчивости комплt>ксов 

ртути (11) 191 ел. 
реагент для 

ампераметрического определt>ння ва

надия н никеля в чугунах и сталях 

233 
маскировки висмута и св.t.~нца 229 

синтез 20 
Морфолиндитиокарбамат морфолинии 

константа диссоциации кислоты 47 
рt>агент для 

фотомt>три•1еского определения 
золота 239 
кобальта, меди и никеля 23R 

установки титра кислот 

зкстраюtнонно-фотомl'трнческоrо 

определения 

кобальта 252 
меди 243 
рения 241, 251 

синтез 17 
устойчивость растворов на воздухе 28 

Морфолиндитнокарбамат натрия 

синтез 17 
экстракция компЛ'екса висмута нафта

лином 247 
Мышьяк 

комплексы 130 
коэффициенты распределения 131 
разнолигандные 132 
спектры ИК 131 

концентрирование и разделение 219 
определение 

wrомно-абсорбционное в водах 258 
изотопным обменом в н2sо. 271 
реакцией арснна с диэтилдитнокар

баматом серебра 246 
экстракционно-фотометрическое в 

чугунах и сталях 246 
отделеннt> от селt>на н редкоземельных 

элементов 223 
реакция Гутцайта 132 
реэкстракuия 131 

Никель 
комплексы 171. 181, 186 

водородные связи в днизопропилди

тнокарбамате 171 
катионные 172 
коэффициенты распределения 219 
электронные спектры 174, 190 
строение 192 

кристаллическая и молекулярная 

структура изопропнлдитиокарбамата 

никеля 183 
константы устойчивости дитиокарбо

ксилатов 191 
константы устойчивости н экстракции 

дитиокарбаматов 173 
определение 

ампераметрическое 232 
газо-хроматаграфическое 267 
жидкостной хроматаграфней высо

кого давления 268 
фотометрическое 240 ел. 
зкстракuнонно-фотомt>трнческос 252 
эмисснонно-спrктральнОt' 261 ел. 

Ниобий 
комплексы 1 39 

разнолиrандныr 141 
спектры И К 139, 140 
состав 140, 141 

OП)Jt'Дt'Лt'IIHt' 

гравнметрнческое 231 
ЭKГT)J3KIIHOIIHO-ф0T<IM<'TpИЧt't'KOt' 248 

OTЩ'JH'IIII<' 224 



Октнлднтнокарбамат натрия 18 
Олово 
комплексы 125 
спектры И!(, УФ 126 

определение 3Кстракцнонно-фотомет
рнческое в цинковых сплавах 245 

Осмий 
комплексы с 

днтнокарбаматамн 179 
ДН3ТаНОЛДИТНОКарбамаТОМ' 190 
3фнрамн 197 

определение 

ампераметрическое 234 
3кстракцнонно-фотометрнческое 253 

Палладий 
комплексы 174, 180 ел., 190 
димерные разнолнгандные 174 
ионное произведение 181 
константы устойчивости и экстрак
ции 175 
скорость экстракции 96, 175 

определение 

ампераметрическое в концентратах 
благородных металлов 234 
атомно-абсорбционное в серебре 260 
микротурбодиметрическое 231 
экстракционно-фотометрическое 253 
ЭПР-методом 279 

Пиразолиндитиокарбаматы натрия 
константы 

диссоциации кислот 47 
распределения кислот 43 
экстракции н устойчивости комплек
сов 139, 146, 156 

молярные коэффициенты погашения 
комплексов 88 
окнслнтельные-восстановнтельные по
тенциалы 56 
пронзводные 

3,5-дифенил-
экстракцнонно-фото-
метрическое определение 

молибдена в сплавах вольфрама 
248 
теллура в селене и сере 249 
меди 244 
реНИЯ В СП.1авах 251 

3-n-замешенные фенил
ко3ффициенты моляриого погаше
ния комплексов меди 103 

3-метил-5-феннл-
раднометрическое титрование тал
лия в алюминии 272 

3-феиил
экстракционно-фотометрическое 
определение висмута в ниобатах 
247 

5-феннл
экстракцнонно-фотометрнческое 
определение 
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молибдена в солях вольфрама 
248 
ванадня 247 ел. 
те.1Лура 249 

3-феннл-3- (2-фурнл)-
3кстракцнонно-фотометрнческое 
определение 

палладия 253 
рения 251 

синтез 17 
скорость экстракции платиновых ме
таллов 96, 1 75 

Пнрролндинднтнокарбамат аммония 
константа 

диссоциации кислоты 47 
распределения кислоты 43 

растворимость 

в воде н органических раствори· 
телях 25 
комплексов в органических раствори· 
телях 92 

реагент для концентрирования 219 
для определения 

атомно-абсорбционного 257, 258, 
259 ел. 
гравиметрического 

галлия в сфалернтах 230 
ниобия 231 
свинца в рудах 230 

ку.1онометрнческого 

тел.1ура 234 
фотоr.сетрнческого 

рения 241 
кобаЛьта 242 

экстракцнонно-фотометрнческого 
висмута в сплавах цинка 24 7 
галлия 245 
меди в сплавах и ста.1ях 243 
молибдена 248 
мышьяка и сурьмы 246 
олова 245 
селена 249 
теллура и урана 249, 250 

эмнсснонно-спектрального 262 ел. 
Пнрролндинднтиокарбамат натрия 
влияние диэлектрической постоянной 
на скорость распада 32 
выход различных форм в зависимости 
от кислотности 45 
процентмое содержание очищенного 
продукта 16 
растворимость в воде nри различных 
рН 26 

Пнперндиндитиокарбамат пнnеридиння 
12 
внутримолекулярные водородные свя
зи 65 
дипольные моменты 64 
перегруппировка связеА 65 
реагент для определения 



~нц..nри~. IIIU.IIII 235 
истрааu.нонно-фотометрнtfеС'II.ОfО, 
~ ..... 243 

CHNttЭ 17 
ПнnepH.I.IIII.I.IInta.utp6aмaт натрмв 
uмвмм~ .uuктptt..кaoJI nостовиной 
на pacna.a 32 
110ИСТ811Т8 .I.IICCOЦ118UHII I18САОТЫ 47 
01111САНте.tЬНО· IIIO("CТ 8 II08МТUWIIIW ПО· 
Тt'HUHUЫ 56 
~ёlrt'lf1 ...... 

IJfi~A~IIIIII 

aмne~pмoteeaoro, cNнua в ста· 

.1111.1 233 
rравмiН'ТрМ'tК'аоrо. 11р11.111В н po
AIIII 230 

OТAUt'HIIII po.IIIB ОТ IIJ>H.I.IIB 225 
Пмn~рн.амм·&и'·АifТIЮUр6амат 21 
Q Н ~- JllfМIIQIIIIII 
~·au•• с ~poyr мро.аом 15 

Пнмразнн·бш'·АifТIIОUрбамат Амиатриа 
21 

оса•.аt-нм ионоа мna.uoa 193 
состав C~AII~ИIII с I«AWD 195 

Пмтниа 
KOIII R.llt'I1Cbl 175 

ГHAJ>83~811UИII 187 
CТJIO"IIIt' 1 76 

on~AUt'HИt' микротмтр•мrтричrса~ 
231 
кинnика жстракuим 96. 176 

Пмиднтмоuр6амати~ ciiiOJIЫ 
комцflfТрированм мnu.1oa 221 
сорбции ноноа мrт8JIJioa 205 

CIIIOJiaMИ на ОСКОМ ПOJIИ!rrRJieИ· 

MMRH8 203 
Ut'JUIWIOЗЫ 204 

синтез и саоАстаа 24 
Проnи.IIАНТИокарбамоааll кислота 

константа .аиссоциацин 49 
скорость pacna.11.a в щмочноА среде 35 

N-Проом·о· (феим.119Т1UI)Антнокарбамат 
кривые Аисnерсии вращения 63 
~аrент uя сnrктроn0.11яряметриче· 
скоrо onpeJteJieHRЯ ЦИНКа И КВАМНЯ 28() 

РаЗАелеине 
осаж.аеиием 221 ел. 
распре.D.елнrе.~~ьноА хроматографиеА на 
бумаrе 228 
реэкстракцнеА 226 
тонкослоАноА хромаrоrрафиеА на бума
rе 227 
хромаrографиеil на <Жисн алюми
ния 226 
9КстракциеА 223. 224, 225 

Реннii 
комплексы. строение 161. 162 
Oflpt'At'JieHИt' 

атомно-абсорбцноин~ 260 
фотометрическ~ 24 1 

истракционно-фотомrтрическ~ 251 
РоАИА, гравимnри'tК'к~ onpr.D.eJieннe 230 
Ртуть 
комплексы 115 ел. 

константы 

устойчивости и 9кстракции 117 
устоАчивости дитиокарбокс11.11атов 
191 

ра3ИОЛИГаНДИЫt' 117 
KpiiCТa.IIJIIIЧt'CKIIt' МОАИф11К8ЦИИ 115 
состав 116 
сnектры УФ 117 

конurитрированиt- 219, 220 
на модифиuироаанноА смолt' 221 

Oflpt'At'JieHHt' 
allllf'JIOMt'ТpHЧecKOt' 232, 233 
атомно-абсорбционное, а морской 
ВОАе 257 
иодомrтрмческое 236 
обмrнно·9Кстракцмонное 278 
!IКстракцмомио-фоrомrтрмческое 245 

от деление 222 
строение соединеннА с 9фирами 197 

Рутений. комnлt'ксы 178 ел. 

Саркоэиндитиокарбамат диаммония 
КОМПЛI.'КСЫ 

аниоиныt' 190 
разнолиrандные 188 
константы устойчивости 189 

реаrент дЛЯ маскировки 229 
концентрирования меди на амберли
те ХАд-2 221 

Свинru 
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комплексы 

кристаллическое строение 127 
полярограммы 128 

константы усrоАчивости н 9Кстракцнн 
дитиокарбаматов 130 
конетакты устоllчнвостн днтнокарбо
ксИ.IIаrов 191 
коицентрирование 219 
опредмекне 

ампераметрическое в сталях 233 
атомно-абсорбционное в 9Лектролн
тах никелевого пронэводства 257 
гравиметрическое в рудах 231 
нон-селективным мембранным :мек
тродом 280 
обменно-3кстракцнонное в чугуне н 
сталях 276 ел. 
поляроrрафнческое в медных кон
центратах н сплавах 264, 265 
радиометрическое 272 
9Кстракцнонно-фотометрнческое 
245 ел. 

отделение 223 
Селен 

комплексы 151, 189 
состав 3кстрагнруемых 3фнрамн АИ
тнокарбамаrов J96 



Cllt'KT(IЫ ИК И УФ 152 
опредt'Jtеннt· 

амltерометрическое 234 
атомно-абсорбционное в водах 159 
3Кстракционно-фотометрическое 249 

отделение 223 
Серебро 

комnлексы 103 
аддукты 104 
двухвалентного 104 
гексамеры 103 
сnектры ЭПР 104 

константа устойчивости и экстракции 
105 
оnределение 

атомно-абсорбционное в малосуль
фидных рудах 256 
nолярографическое в желатине 265 
обменно-экстракционное 264, 278 
3кстракцнонно-фотометрнческое 244 
ЭПР-методом 279, 280 

Сурьма 
комnлексы, разнолнгандные 133, 134 
оnределение 

хелатометрнческое nнnернднном 232 
экстракцнонно-фотометрнческое в 
цинковых сnлавах 146 

Таллий 
комnлексы 121 

константы устойчивости н экстрак
ции 119 

оnределение 

обменно-экстракционное 275 
радиометрическое 276 
радиометрическим титрованнем 236 

Тантал, комnлексы разнолнгандные 142 
Теллур 

комnлексы 153, 189 
состав н строение 154 
осаждение н экстракция 155 

константы устойчивости и экстракции 
156 
оnределение 

амnераметрическое 234 
атомно-абсорбционное 259 
кулонаметрическое 234 
обменно-экстракционное 277 
nолярографическое 264 
экстракционно-фотометрнческое 249 

отделение 225 
Тетрагидрохинолин 

взаимодействие с сероуглеродом 15 
Тетраметнлтнурамдисульфид 
дипольный момент 65 
окислительно-восстановительный по-
тенциал 56 
оnределение в фармацевтических пре
паратах 74 
r~деление адсорбционной хроматагра
фней 75 
реагент для обнаружения меди 212 
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реагент дли ф1~оме·rрическ1,,." <НIJI~'II''. 
Jtении меди 2:~~ 
синтез 23 

Тетра3тнлтнурамдисульфиJJ 
обнаружение меди 212 
оnределение полирографнческr..е Ti 
отделение хроматоrрафическ()е 76 
полярографическое поаедение 55 
устойчивость в органических раство
рителях 39 
спектры ПМР 64 
жстракt(ионно-фотометрическое опре
деление 

меди 241 ел. 
теллура 250 

электронные спектры 59 
синтез 23 

Тиазиндитнокарбамат натрия 17 
Титан 

комплексы 

состав и строение 123 
экстракция 124 

Тнурамдисульфиды 
идентификация бумажной хроматагра
фней с обращенными фазами 76 
катионные комплексы с никелем 201 
кинетика обмена атомами серы 66 
комплексы с нодом 52 
комплексы с металлами 202, 203 
масс-сnектры 63 
межатомные расстояния S-S 67 
образование днтиокарбаматов сереб
ра (11) и их устойчивость в зависи
мости от индуктивного эффекта за
местителей 200 
оnределение 

ИК-спектроскоnическое 74 
титрнметрическое с хлорамином Т 71 
фотометрическое 73, 74 

окислительно-восстановительные nо-

тенциалы 56 
окисление металлов 198, 199 
образование тритиолатов 202 
разделение хромзтографическое 75, 76 
реакции восстановления металлов 198 
устойчивость в органических растворн
телях 39 
спектры ПМР 64 

электронные 59 
синтез 22 

Треоиинднтиокарбамат 19 
Трнnтофандитиокарбамат 19 

Уран 
комnлексы бис- н трис-днэтнлднтнокар
бамата 150 

растворимость 150 
коэффициенты расnределении 151 
с цнклогекснлднтнокарбаматом 181 

концентрнрованнt• 215 
оnределение 

фотометрическое 240 



экстракцнонно-фотометрнческое 250 
отделение 

экстракцией 224 
реэкстракцней 226 

Феннлднтнокарбамндовая кислота 
константа диссоциации 49 
расnад в щелочной среде 35 

Феннлгндразннднтнокарбамат аммония 
таутомерные формы 58 
синтез 18 

Хром 
комnлексы 142, 143, 194 
оnределение 

атомно-абсорбционное 258 
газо-хроматографнческое в сточных 
водах 269 
масс-сnектрометрическое с изотоn

ным разбавленнем 268 

fi-Цнанэтнловый эфир гексаметнлен-
днтнокарбамовой кислоты 21, 24 
Цнклогекснлднтнокарбамат натрия 

комnлексы металлов 181 
константа днссоцнацнн кислоты 49 

Цнклоnентнлднтнокарбамат 
реагент для амnерометрнческого оnре

деления селена н теллура 234 
Цинк 
комnлексы 109 ел_, 194 
аддукты 110 
кристаллическая структура 109, 110 
сnектры УФ 113 

константы устойчивости н экстракции 
днтнокарбаматов 112 
константы устойчивости днтнокарбо
кснлатов 191 
концентрирование 219 
оnределение 

амnерометрнческое в смавах 232, 
234 
атомно-абсорбционное в сыворотке 
крови 256 ел_ 
газо-хроматографнческое 267 
нодометрнческнм титрованнем дн

этнлднтнокарбамата 237 
комnлексонометрическое в nрисуТ

ствии кадмия н свинца 229 
методом изотоnного разбавления 271 
нейтронно-актнвационное в биологи
ческих материалах 270 ел. 
nолярографическое 265 
радиометрическое в люминофорах 
236 

сnектроnоляриметрнческое 280 
экстракционно-nолярографическое 
265 
экстракционно-фотометрическое 244 

отделение от рения 222 

Этанолтиурамднсульфид 22 
Этилдитиокарбамат этиламмония 
осаждение ионов металлов 180 
скорость расnада в щелочной среде 35 

Этиловый эфир диэтилдипюкарбамовоii 
кислоты 

диnольный момент 64 ел. 
кинетика гидролиза и расnада 39, 40 
синтез 21 
скорость обмена с элементной серой 66 
состав и строение комnлексов металлов 

197 
Этиловый эфир гексаметилендитиокарба
мовой кислоты 

кинетика гидролиза и расnада 40 
константы nронзводных 27 
реагент для концентрирования золота 

220 
реагент для отделения 225 
состав и строение комnлексов метал

лов 197 ел. 
Этнлен-бис-дитнокарбамат динатрия 

взаимодействие с ионами металлов 194 
высота nолярографической волны 54 
константы диссоциации 52 
окислительно-восстановительные реак

ции 53 
оnределение 

газо-хромзтографическое 76 
методом ИК-сnектроскоnии 74 

разделение хромзтографическое 76 
реагент для обнаружения молибде
на 212 
сnектры ИК и УФ 62 
скорость расnада в кислой среде 37 
структура nолимерного комnлекса 

меди(l) 195 
синтез 20 

Эфиры дитиокарбамовых кислот 
гидролиз ~9 
груnnы экстрагируемых элементов 196 
диnольные моменты 65 
кинетика расnада 40 
масс-сnектры 63 
сnектры ПМР 64 
строение комnлексов ртути 197 
экстракция ВКС 197 

золота н осмия 197 
электронные сnектры 58 
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