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I. ВВЕДЕНИЕ

По аналогии с карбоксильной группой — СООН серосодержащая
функциональная группа — CSSH называется дитиокарбоксильной.
Поэтому соединения R — CSSH, в которых органический радикал с
дитиокарбоксильной группой связан углерод-углеродной связью, дол-
жны именоваться дитиокарбоксильными кислотами. Такое название на
самом деле применяется в английской и американской химической лите-
ратуре. Однако в русской литературе соединения, содержащие карбо-
ксильную группу, традиционно называются карбоновыми кислотами;
и в данной статье вместо системного термина «дитиокарбоксильные кис-
лоты» применяется название «дитиокарбоновые кислоты». Названия
отдельных представителей этого класса соединений составляются по
принципам номенклатуры IUPAC, исходя из названия соответствующего
углеводорода.

Первый представитель дитиокарбоновых кислот (С6Н5—CSSH) был
синтезирован более чем 100 лет тому назад — в 1866 г.1. Однако долгое
время соединениям этого класса не уделялось должного внимания.
По-видимому, отчасти это можно объяснить низкой устойчивостью на
воздухе многих дитиокарбоновых кислот, а отчасти — неприятным запа-
хом, которым обладают эти вещества (особенно представители алкиль-
ного ряда), и который весьма выразительно описан первыми исследова-
телями 2.

Химия дитиокарбоновых кислот начала быстро развиваться в шести-
десятые годы. За последние 6—7 лет в этой области опубликовано при-
мерно столько же работ, сколько было опубликовано в течение пре-
дыдущих 100 лет. Появились также некоторые обзорные статьи3-6,
которые все же не охватывают все аспекты химии дитиокарбоновых
кислот. Данная статья представляет собой обзор литературы по дитио-
карбоновым кислотам, их эфирам и дитиокарбоксилатам металлов до
1973 г. (частично охвачен также 1974 г.).
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II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА ДИТИОКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

1. Получение из соединений,
содержащих галогензамещенную метильную группу

В качестве исходных веществ для синтеза дитиокарбоновых кислот
могут быть использованы соединения, содержащие моно-, ди- и тригало-
гензамещенные метильные группы:

Η II Hal
I I I

R_C—Hal; R-C—Hal; R-C-Hal

I I I
Η Hal Hal

(Ι) (Π) (HI)
R — органический радикал; Hal — галоген. В случае соединений (III)
синтез возможен также при R = H. Во всех случаях реакции синтеза
осуществляются в спиртовых растворах.

Моногалогенпроизводные (I) реагируют с мелко дисперсной серой
в присутствии алькоголятов щелочных металлов. Алкоголят-ион, как
сильное основание, при этом расщепляет восьмичленное кольцо моле-
кулы серы7· 8 и образует химически весьма активный ион СН3О — S —
S6—S~. Последний вступает в реакцию с моногалогевпроизводным (I).
Синтез дитиокарбоновых кислот протекает согласно следующему сум-
марному уравнению:

R—CHsHal + 2S + 2NaOCH3 -> R—CSSNa + NaHal + 2CH3OH.

После подкисления раствора выделяется соответствующая дитиокарбо-
новая кислота. По этому способу в метанольных растворах были полу-
чены бензолдитиокарбоновая, 4-хлорбензолдитиокарбоновая и 2,6-
дихлорбензолдитиокарбоновая кислоты ' • э · 1 0 .

Дигалогенпроизводные (II) при взаимодействии с этанольными рас-
творами KHS помимо дисульфида дают в качестве побочного продукта
соответствующие дитиокарбоксилаты калия1· и :

3R-CHHal2 + 7KHS -^ (R-CH2S)2 + R-CSSK + 3H2S -f 6KHaI.

Этот метод имеет только историческое значение — именно таким обра-
зом была получена первая дитиокарбоновая кислота'.

Тригалогениды (III) могут быть переведены в дитиокарбоксилат-
ионы действием сульфидов, гидросульфидов или тритиокарбонатов
щелочных металлов в этанольных или метанольных растворах:

R—СНа!3 + 2K2S -» R—CSSK + 3KHal;
R— CHal3 + 4KHS -» R—CSSK + З К Ш + 2H2S;

R—СНа1„ + 2Na,CS3 -> R—CSSNa + 3NaHal -ψ- 2CS2.

При последующем подкислении выделяются в свободном виде соответ-
ствующие дитиокарбоновые кислоты. По этому способу из хлороформа
и сульфида калия в этанольной среде была получена12"14 быстро поли-
меризующаяся дитиокарбоновая кислота Η — CSSH. В более чистом
виде она может быть получена при проведении синтеза в отсутствие
воздуха и в метанольных растворах15· 16.

Превращение С0Нг,—СС13 в бензолдитиокарбоновую кислоту можно
осуществить в этанольной среде воздействием сульфида 17· 1S или гидро-
сульфида 19 калия, и в метанольной среде — сульфида калия2 0. В случае
применения тритиокарбоната натрия21· 22 синтез ведется в водно-
метанольном растворе.

Аналогично получены хлорбензолдитиокарбоновая17, 4-пиридин-
дитиокарбоновая23, 2- и 4-хинолиндитиокарбоновые24 кислоты.
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2. Взаимодействие металлорганических соединений
с сероуглеродом

Первые попытки получить дитиокарбоновые кислоты при взаимо-
действии сероуглерода с натрий- и цинкорганическими соединениями не
дали положительных результатов 25. В случае триэтилалюминия также
были получены только следы этандитиокарбоновой кислоты 26. Позднее
было показано, что для синтеза дитиокарбоновых кислот успешно
могут быть использованы литий- и натрийорганические соединения27· 28.
Реакции с сероуглеродом при этом проводили в растворах диэтилового
эфира и в атмосфере азота:

R—Me + CS2 -* R—CSSMe.

Таким образом были получены 1-нафталиндитиокарбоксилат лития
С10Н7—CSSLi и дифенилметандитиокарбоксилат натрия (С 6 Н 5 ) 2 СН—
CSSNa.

Самое широкое применение для синтеза дитиокарбоновых кислот
получили магнийорганические соединения, предложенные для этой цели
в начале века 2· 29~32. Исходными веществами здесь служат соответствую-
щие галогенпроизводные, которые в эфирной среде реагируют с метал-
лическим магнием:

R—Hal +Mg -* R—MgHal.

Некоторые авторы рекомендуют эту реакцию проводить в отсутствие
воздуха, например в атмосфере азота33. Добавление сероуглерода к
раствору магнийорганических соединений вызывает образование дитио-
карбоксилатов:

R—MgHal + CSa -» R—CSSMgHal.

В свободном виде дитиокарбоновые кислоты выделяются при обработке
реакционной смеси соляной кислотой.

В качестве растворителей вместо диэтилового эфира предложены
также диэфиры полиэтиленгликолей. Например, 2-пиридиндитиокарбо-
новая кислота была получена34 в растворе диметилового эфира диэти-
ленгликоля. Синтез можно осуществить также в тетрагидрофурановой
среде24.

Магнийорганические соединения были применены для синтеза сле-
дующих дитиокарбоновых кислот: метандитиокарбоновой32· 35, этан-
дитиокарбоновой 2, пропандитиокарбоновой 2, 2-метилпропандитиокарбо-
новой2, 3-метилбутандитиокарбоновой ?\ циклогександитиокарбоновой 36,
фенилметандитиокарбоновой 29· зс- 37, гидропинендитиокарбоновой 31, бен-
золдитиокарбоновой 18· 30· 33· 38~43, 2-метилбензолдитиокарбоновой33· " ,
4-метилбензолдитиокарбоновой 3"- "• "• " , 4-хлорбензолдитиокарбоно-
вой 41> " , 4-бромбензолдитиокарбоновой 30· 47, 2-метил-5-изопропилбензол-
дитиокарбоновой 48, 1-нафталиндитиокарбоновой30· 33· 39· 41· 49, 2-нафталин-
дитиокарбоновой41· 47· 50, пирролдитиокарбоновой "· м~53, 3-индол-
дитиокарбоновой " • 5 2 · 5 3 , 2-метил-З-индолдитиокарбоновой52, 2-пиридин-
дитиокарбоновой 34, 2-хинолиндитиокарбоновой" и 2-тиофендитиокарбо-
новой41. Дитиокарбоновые кислоты алкильного ряда по этому способу
получаются с весьма низкими выходами (5—25%). В случае соединений
с ароматическими радикалами выходы значительно выше, обычно от 40
до 80% (см. также 5 4).



Дитиокарбоновые кислоты, их эфиры и дитиокарбоксилаты металлов 2023

3. Взаимодействие альдегидов
с полисульфидами водорода и аммония

Ароматические альдегиды и полисульфид водорода в присутствии
таких конденсирующих агентов, как хлорид цинка, хлористый водород,
серная кислота и др., образуют коричневато-желтые или красноватые
смолообразные продукты. Последние размельчают и обрабатывают вод-
ным или спиртовым раствором КОН, после чего отфильтровывают нерас-
творившийся остаток. Фильтрат представляет собой раствор соответ-
ствующего дитиокарбоксилата калия 55~57. По этому методу синтезиро-
ваны следующие дитиокарбоновые кислоты: бензолдитиокарбоновая57,
2-оксибензолдитиокарбоновая 55· ", 2- и 4-метоксибензолдитиокарбоно-
вые55· ", 2-фурандитиокарбоновая 58.

Метод более широкого применения все же не нашел, по-видимому,
по той простой причине, что дитиокарбоновые кислоты из альдегидов
удобнее получить при взаимодействии последних с полисульфидом
аммония. Это взаимодействие впервые было использовано для получения
бензолдитиокарбоновой кислоты59. К этанольному раствору бензаль-
дегида добавляли концентрироьанный раствор аммиака и порошок серы,
после чего раствор насыщали сероводородом. Позднее было предложено
раствор полисульфида аммонил приготовлять заранее. Синтез дитио-
карбоновых кислот осуществляется добавлением этого раствора к аль-
дегиду или к этанольному раствору альдегида58· 60:

R— СНО + (ΝΗ4)2 S2 -* R—CSSNH4 + NH4OH.

После подкисления соляной кислотой получают свободные дитиокарбо-
новые кислоты.

Данным методом получены следующие дитиокарбоновые кислоты:
бензолдитиокарбоновая'"· 58, 2-хлорбензолдитиокарбоновая 41· " , 4-хлор-
бензолдитиокарбоновая ", 2-оксибензолдитиокарбоновая41· " · 58· "• 62,
4-оксибензолдитиокарбоновая41· " , 4-метоксибензолдитиокарбоновая 41,
45, 58, 61, 62̂  з,4-диоксибензолдитиокарбоновая "• 62, З-метокси-4-оксибензол-
дитиокарбоновая "• 58· "• 62, 3,4-метилендиоксибензолдитиокарбоновая45,
58, 61, 62̂  4-аминобензолдитиокарбоновая45, 4-диметиламинобензолдитио-
карбоновая 45, 4-ацетанилиддитиокарбоновая 41, 3-сульфобензолдитиокар-
боноваяб3, З-сульфо-4-оксибензолдитиокарбоновая 63, 1 -фенил-2-этен-
дитиокарбоновая 62, 2-нафталиндитиокарбоновая 64, 2-фурандитиокарбо-
новая 42· 58· 61· 62· 65 и 2-тиофендитиокарбоновая и . Выходы обычно состав-
ляют от 20 до 45% ·

4. Реакции СН-кислот с сероуглеродом
(с ксантогенатами, с тритиокарбонатами)

В присутствии достаточно сильного о с н о в а н и я С Н - к и с л о т ы реаги-
руют с сероуглеродом с о б р а з о в а н и е м д и т и о к а р б о к с и л а т - и о н о в . П р е д -
полагают, что в з а и м о д е й с т в и е о с у щ е с т в л я е т с я по с л е д у ю щ е м у меха-
низму 6 6 "" 6 9 . Сперва п р о т е к а е т п р о т о л и т и ч е с к а я р е а к ц и я :

R2 R2

I I
Rj-C-H + В ^ Rj-C- 4- HB+,

I I

В — основание, НВ+—сопряженная кислота.
Затем идет электрофильное присоединение сероуглерода за счет его

углеродного атома к основанию (карбаниону) RiR2R3C~:
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Если исходное соединение при R3 = H содержит активированную
метиленовую группу RiRaCH;,, то такие вещества сначала реагируют по
только что рассмотренному механизму; при этом образуется
R1R2CH— CSS~. Однако, если этот дитиокарбоксилат-ион еще является
достаточно сильной СН-кислотой, протекает следующая протолитическая
реакция:

R,—СН-С·.'- + В —*- R,—С—с:,-
4 ^

В результате последующего перераспределения зарядов в таких случаях
затем получаются дианионы 1,1-ендитиолов:

R,-C С;.- —*• R,—С=С

Здесь необходимо отметить, что воздействие кислот на 1,1-ендитиолат-
ионы может вызвать обратное превращение этих ионов в дитиокарбо-
ксилат-ионы70. Сами дитиокарбоновые кислоты и 1,1-ендитиолы пред-
ставляют собой изомерные соединения:

1\2 Кг
I ,S I y S H

X S H X S H

Как вытекает из вышеизложенного, в тех случаях, когда в исходном
соединении R 3 = H (или R 3 = R 2 = H ) , дитиокарбоновые кислоты в ходе
синтеза могут оказаться только промежуточными соединениями.

В качестве оснований применяются NaOH, КОН, алкоголяты
(CH3ONa, C2H5ONa, (CH3)3CONa, (CH3)2(C2H5)CONa), амид натрия
NaNH2, гидрид натрия NaH, в некоторых случаях даже металлический
натрий. Иногда роль этого компонента выполняет аммиак в виде кон-
центрированного водного раствора или в жидком состоянии. В качестве
растворителей в зависимости от свойств реагирующих веществ могут
быть использованы углеводороды (пентан, бензол), спирты (метанол,
этанол), эфиры (диэтиловый эфир, диоксан, ТГФ), ацетон, ацетонитрил,
диметилсульфоксид, диметнлформамид, диметилацетамид.

Рассматриваемым методом синтезированы многие дитиокарбоновые
кислоты или соответствующие 1,1-ендитиолы. Исходными веществами
при этом служили альдегиды (Ri —CHO; R3 = H) n, кетоны (Rt =
= R — C O ; R3 = H) 3 S · 72-85, нитрометан (Rt = NO,; R 2 = R 3 = H) 86-88,
фенолы, нафтолы, оксихинолин67· 89~91, производные малоновой кислоты
(R3 = H) 69· 7б· 82· 92-101, пиррол, пиридин, индол, хинолин и их производ-
ные 7β· 1 0 2-1 0 8

) кетимины циклогексанона и циклопентанона ( R 2 =
= — (СН2)П—C = N — R; R3 = H) 10S· и о , соединения с сульфонильной

группой (Ri = R—SO2; R 3 = H ) 1 И, циклопентадиенид натрия (R,R 2 =
= циклопентадиенид-ион; R 3 =:H) И2· 113, производные пиразолона
(R1R2 = paдикaл производного пиразолона; R3 = H) 114-116.
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По этому способу дитиокарбоновые кислоты получены также в случае
взаимодействия сероуглерода с соединением Рейссерта"', с динитро-
толуолом76, с четвертичными солями гетероциклических азотсодержащих
соединений118· 119. Получены также дитиокарбоновые кислоты, представ-
ляющие собой устойчивые диполи типа (IV) 120· ш , даже бнс-дитиокарбо-
новые кислоты (V) 122 и (VI) 76

н,с—s S

+ ;--с сн—с^- Hssc—си,—со—сн2—CSSH

н 3 с - \ - ( с н , ) я — ' s (vi

(IV)
HSSC—сн,—ч^-v1—сн2—с ssi ι

Ν
(VI)

Разновидностью данного метода синтеза дитиокарбоновых кислот
является способ получения этих соединений при нагревании фенолов с
ксантогенатами или тритиокарбонатами щелочных металлов. При повы-
шенной температуре эти реагенты распадаются на сероуглерод и алкого-
лят (сульфид):

С а Н 6 -О—CSSK -» CS2 4- С2Н6ОК; v

NaaCS3 -» CS2 + Na2S.

Алкоголят- или сульфид-ион выполняют роль сильного основания,
присутствие которого необходимо для осуществления реакции с серо-
углеродом. Место присоединения сероуглерода при этом определяется
имеющимися резонансными или таутомерными формами соответствую-
щего фенолят-иона, например:

Как видно, присоединение должно иметь место либо в орто-, либо в пара-
положениях.

Данным способом получены следующие дитиокарбоновые кислоты:
4-оксибензолдитиокарбоновая 123, 2,4-диоксибензолдитиокарбоновая 1 2 4-1 2 7

?

2,4-диокси-6-метилбензолдитиокарбоноваяi2:!, 2,3,4- и 2,4,6-триоксибен-
золдитиокарбоновые125· 127, 1-окси-2-нафталиндитиокарбоновая128 и 8-
окси-7-хинолиндитиокарбоновая124. Метод синтеза с помощью ксанто-
гената имеет тот недостаток, что необходимо работать при повышенных
температуре и давлении.

5. Другие методы получения дитиокарбоновых кислот

В условиях синтеза Фриделя — Крафтса (катализатор·—безводный
хлорид алюминия) производные пиррола реагируют с сероуглеродом.
Таким образом получены кислоты (VII) и (VIII) 129.

н з с I ̂ | CSSH Н5С,ООС-

н5с2оос—LvJJ—сн,
Η (VII)

Дитиокарбоновые кислоты могут быть получены омылением их эфи-
ров. Действием спиртового раствора КОН на соответствующие эфиры
были получены метан-, этан-, бензол-, 4-метилбензол- и фенилметан-
дитиокарбоновые кислоты, а также HSSC — CSSH 13°. З-Антипирин-4-
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дитиокарбоновая кислота была получена при одночасовом нагревании
на водяной бане ее этилового эфира с 10%-ным спиртовым раствором
КОН 1 3 1. 4-Дитиокарбоновые кислоты антипирина132 и изоантипирина 133

получены нагреванием их этиловых эфиров с этанольным раствором
KHS (1—2 часа, на водяной бане). Для получения бензолдитиокарбоно-
вой кислоты ее метиловый эфир омылялся при комнатной температуре
раствором NaHS в течение одной ночи134.

Синтез трифторметандитиокарбоновои кислоты осуществлялся исходя
из трифторацетамида, который действием пирокатехинфоефортрихлорида
сначала был превращен в нитрил 135:

+ С„Н6 РС13 -> CFgCN + С6Н5 Ρ +2НС1.

Затем проводился тиолиз нитрила 136· 137 с помощью смеси жидких H2S
и НС1 (40° С, 28 атм, 2—3 дня):

CF8CN + H2S -> CF3CSNH2;
CF3CSNH2 + H2S + HC1 -*· CF3CSSH -f- NH4C1.

Циандитиокарбоксилат-ионы образуются 1 3 8 · 1 3 9 при взаимодействии
в диметилформамидном растворе сероуглерода и цианид-ионов:

CN- + CS2 -> NC—CSS".

Последующим добавлением концентрированной соляной кислоты полу-
чают циандитиокарбоновую кислоту (NC — CSSH)*.

Весьма своеобразный синтез дитиокарбоновых кислот был осущест-
влен в ряду пераминозтиленов 14°. Реакция протекала экзотермически с
98%-ным выходом по следующему уравнению:

C H 2 — N 4 .N—CH 2 C H 2 — N 4 4 /S U

I >c=c/ ι + 2cs2 -> 2 ι e >c-cf Θ f

с 2 н 5 с 2 н 6 с 2 н 6

Аналогичные цвиттер-ионы были получены141 также в результате
взаимодействия с элементарной серой некоторых соединений, содержа-
щих активную метиленовую группу:

III. СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ ДИТИОКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

1. Физические свойства

Дитиомуравьиная и циандитиокарбоновая кислоты представляют
•собой слабоокрашенные полимерные вещества п· 14· 16· 138· 139· 142. По ре-
зультатам измерения электропроводности растворов рассчитан радиус
дитиоформиат-иона 143.

Алифатические дитиокарбоновые кислоты, а также фенилметан-
литиокарбоновая кислота, представляют собой маслообразные жидкости
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оранжевого цвета2·3 0·3 2·1 3 0. То же самое относится к трифторметан-
дитиокарбоновой кислоте1Л6· 13Т. Циклогександитиокарбоновая кислота
является красновато-коричневой жидкостью36. Дитиокарбоновые кис-
лоты иминопентана (IX) 8 4 и его производных85, а также производных
циклопентена и циклогексена (X) 10!) представляют собой кристалличе-
ские вещества с температурой плавления в пределах от 66 до 117° С.

н
-CSSH

(IX)

Бензолдитиокарбоновая кислота, а также известные ее галоген-,
метил- и изопропилпроизводныс представляют собой маслообразные
жидкости красного или красно-фиолетового цвета *• 30· 38· 44· 48· 55· 57· 130.
Маслообразными жидкостями являются также 4-окси- и 3,4-диоксибен-
золдитиокарбоновые кислоты62· 123· 144. 2-Окси- и 2,4-диоксибензолдитио-
карбоновые кислоты получены в виде густой, быстро затвердевающей
массы красного цвета144· 145. Последняя из этих кислот образует кристал-
лический моногидрат желтого цвета125· 126· 14<i. Кристаллическими вещест-
вами являются 2,3,4-триокси-125· 128, 4-метокси-55· 57· 6 \ З-метокси-4-
окси-62· 147, 3,4-метилендиокси-62· 148 и З-сульфо-4-окси-63 бензолдитио-
карбоновые кислоты. 1- и 2-Нафталиндитиокарбоновые кислоты пред-
ставляют собой темно-красные маслообразные жидкости30· 33· 14Э· 150,
а 1-окси-2-нафталиндитиокарбоновая кислота является кристаллическим
веществом темно-желтого цвета86· 128.

2-Фуран-62· 65· 148, 2-пирол-51· 52 и 3-индол-52 дитиокарбоновые кислоты
представляют собой маслообразные жидкости красного цвета. Однако
дитиокарбоновые кислоты некоторых производных пиррола108, индола104,
пиридина103 и хинолина102 являются кристаллическими веществами.
Дитиокарбоновые кислоты типа (XI) представляют собой желтые крис-
таллические вещества (т. пл. от 200 до 288° С) и э , так же и дитиокарбо-
новые кислоты производных пиразолонов (т. пл. от 115 до 220° С) 114-116·
132. Цвиттер-ионные дитиокарбоновые кислоты получены в виде темно-
красных веществ с т. пл. 178—179 140 и 233—236° С 141.

Υ С=СН—CSSH

V
R (XI) Z=S,Se,-CH 2 ~CH 2 -,

R = сн3-, с6н5-сн2-
Дитиокарбоновые кислоты плохо растворяются в воде, более или

менее хорошо растворяются в органических растворителях.

2. Спектры поглощения

Электронные спектры поглощения дитиокарбоновых кислот мало
отличаются от спектров поглощения их эфиров 151· 152. В литературе при-
ведены электронные спектры поглощения метан-152, этан-153, циклогек-
сан-154, фенилметан-155· 156, бензол-152· 156· 157, 4-хлорбензол-157, 4-метил-
бензол-158, 2-оксибензол-145, 4-оксибензол-144· 15Э, 2,4-диоксибензол-144, 1 4\
2,3,4-триоксибензол-144, 4-окси-З-метоксибензол-147, 1- и 2-нафталин-15°,
пиррол- и индол-1SO· 1δ1, 2- и 4-хинолин-162 дитиокарбоновых кислот.
В других работах представлены только численные данные, характери-
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зующие максимумы поглощения (длина волны, молярный коэффициент
поглощения). Такой материал имеется для метан-, триметилметан,
фенилметан-, бензол- и 4-метилбензолдитиокарбоновых кислот163, для
кислот (IX) 85 и (X) 1ОЭ, а также для цвиттер-ионных дитиокарбоновых
кислот.

Отнесение полос поглощения в электронных спектрах было сделано
в случае фенилметан- и бензолдитиокарбоновых кислот156 (рисунок).
Обнаруживаемая в видимой области спектров полоса с низкой интенсив-

ггг 2$ff 30ΰ too soo see 700a

Электронные спектры поглощения фе-
нилметандитиокарбоновой кислоты в
четыреххлористом углероде (1), бен-
золдитиокарбоновой кислоты в диэти-
ловом эфире (2), бензолдитиокарбок-
силат-иона в воде (3) и бензолдитио-
карбоксилата никеля в хлороформе

(4) ™

ύΰ 3S 30 25 20 Г5 70
v-W, см-'

ностью (ε<100) была отнесена к η — я*-переходам. Разложение этой
полосы поглощения бензолдитиокарбоновой кислоты на две составляю-
щие привело к выводу, что в дитиокарбоксильной группе существует
водородная связь, согласно (XII) 164; энергия этой связи 4,5±
±0,5 ккал/моль.

ΙΧΠ)

В УФ-спектрах фенилметан- и бензолдитиокарбоновых кислот, а так-
же в спектрах соответствующих анионов (см. рисунок) имеется полоса
высокой интенсивности, которая была отнесена к η—F-переходам 156.
В случае бензолдитиокарбоновой кислоты и ее аниона имеется еще вто-
рая высокоинтенсивная полоса поглощения, которая была отнесена к
π — я*-переходам в сопряженной системе бензольного кольца с дитио-
карбоксильной группой (на рисунке она обозначена через «сопр.»). Эти
отнесения полос поглощения потом были распространены также на
4-хлор- и 4-метилбензолдитиокарбоновые кислоты165.

Колебательные спектры. Для тримера дитиомуравьиной кислоты
(HCSSH)3 получен142 спектр в диапазоне 526—4000 см~1. Для полимер-
ной кислоты (HCSSH)X имеются численные данные в той же области
спектра 1β· 142. Поглощение при 2500 см~1 отнесено к v(S — Η), а погло-
щение при 1166 и 1048 СМ~Г—к валентным и деформационным колеба-
ниям группы CSC.

Для циандитиокарбоновой кислоты (NC — CSSH)X снят166 спектр
в области 526—4000 см'\ При 2250 см~1 обнаружена полоса поглощения
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•v(C = N), по наличию которой делается вывод, что полимеризация этой
кислоты, а также дитиомуравьиной кислоты протекает с участием
группы C = S.

В случае метандитиокарбоновой кислоты получен167 спектр жидкого
(400—10 000 см~*) и газообразного (750—10 000 см~1) вещества и про-
ведено следующее отнесение частот поглощения: 2481 см~1—v(SH),
1216 см~1—v(C = S), 581 слг1—v(C — S) и предположительно 860 еж" 1—
6(SH). Расчет частот нормальных колебаний этой кислоты с помощью
ЭВМ168 привел к следующим отнесениям:

2976 см'1 — вал. СН;

2918 сж-1 —вал. СН;

24S1 слг ι —вал. SH;

1431 сл-1 — деф. СН;

1357 слг 1 —вал. СС + деф. СН;

Г1192

I 40 СЛ1~1 ~ ВЭЛ- С С + Д е Ф· S C C + Д е Ф ' S C S + Α ΘΦ· С Н ;

Г1072
„ еж"1 —деф. SCC + деф. SCS + деф. SH;

[1107

903 сж-1 —вал. СС + вал. CS + деф. SH;

(-860
\ ог. см~1 — вал. CS + деф. СН;
[8/3

581 см'1 — вал. CS;

406 елг1 — деф. CCS.

Для трифторметандитиокарбоновой кислоты получены спектры рас-
творов ее в четыреххлористом углероде и в сероуглероде (670—
4000 см~1) 16Э, а также численные данные по частотам поглощения136,
is?, leg Сделаны следующие отнесения:

2577—2580 см'1—v(SH);

1253 см-1—vacHM(CS2);

933—945 слГ1—δ (SH)?

690—691 см"1—vcHM(C32).

В колебательном спектре бензолдитиокарбоновой кислоты20 имеются
интенсивные полосы поглощения при 1690 и 1270 см~\ Смещение v(SH)
при переходе от спектра чистой кислоты к спектру ее 20%-ного раствора
в четыреххлористом углероде указывает170 на существование водородной
связи S—Η .. , S (см. также формулу (XII).

Опубликованы также колебательные спектры поглощения 2-окси-U5,
4-окси-123 и 2,4-диокси-123· 14в бензолдитиокарбоновых кислот. В случае
последней кислоты сделаны146 следующие отнесения: 2530 см~1—v(SH);
1250—1240 см-1 — б(ОН), v(C = S)?, 685 еж-1 —v(C — S ) ? . Исследова-
ние спектра 2-оксибензолдитиокарбоновой кислоты привело к выводу о
существовании в этом соединении внутримолекулярной водородной
связи145.

3. Химические свойства

Между дитиокарбоновыми кислотами и соответствующими 1,1-ен-
дитиолами может иметь место таутомерное равновесие. Существование
такого равновесия обнаружено171 в случае дитиокарбоновых кислот,
полученных при взаимодействии сероуглерода с кетонами:
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R.-co-сн-с^

R,

.-•н\
О S

С молекулами воды дитиокарбоновые кислоты вступают в протоли-
тическое взаимодействие:

C н 2 о : C ( - + Н3О
+

SH

Поэтому в щелочной среде, когда ионы гидроксония связываются гидро-
ксильными ионами, малорастворимые в воде дитиокарбоновые кислоты
переходят в раствор в виде дитиокарбоксилат-ионов.

/ (XIII)

Самой сильной дитиокарбоновой кислотой является кислота (XIII)
р Д — 2 ) 141. Значения ρ/С других дитиокарбоновых кислот колеб-

лются в пределах от 1 до 3 (см. таблицу). Для нитрометандитиокарбо-

Значения рКа дитиокарбоновых кислот в водных растворах

№ п/п

1
2
3
4
5
6
7
8

9
10
И

12

13

14

Кислота

Дитиомуравьиная
Метандитиокарбоновая
Этандитиокарбоновая
Пропанон-1-дитиокарбоновая
Фенилметандитиокарбоновая
Бензолдитиокарбоновая
4-Хлорбензолдитиокарбоновая
4-Метилбензолдитиокарбоно-

вая
2-Оксибензолдитиокарбоновая
4-Оксибен юлдитиокарбоновая
2,4-Диоксибензолди гиокарбо-

новая
2,3,4-Триоксибензолдитиокар-

боновая
3,4-Метилендиоксибензолди-

тиокарбоновая
2-Фурандитиокарбоновая

0,85
2,55

2,65+0,05
2,: 5

2,05+0,04
1,92+0,06

1,7

2,3
1,60+0,06
2,58+0,07

1,91+0,08

1,72+0,04

2,29+0,07
2,04+0,04

Ссылка на
литературу

143
152
153
77
155
157
157

157
145
144

144

144

148
148

новой кислоты найдено88 p/Ci<2 и р/(2~5,2 (рК2 соответствует второй
ступени протолиза, связанной с превращением дитиокарбоксилат-иона в
1,1 -ендитиолат-ион).

Дитиокарбоновые кислоты являются весьма реакционноспособными
веществами. С текстильными изделиями они дают интенсивные цветные
реакции и оставляют темные пятна на коже30· 32· " 2 . Многие дитиокарбо-
новые кислоты при хранении быстро разлагаются или окисляются. Так,
например, эфирный раствор бензолдитиокарбоновой кислоты можно



Дитиокарбоновые кислоты, их эфиры и дитиокарбоксилаты металлов 2031

сохранить без существенных изменений более 1 часа только в атмосфере
инертного г а з а т . Это относится далеко не ко всем дитиокарбоновым
кислотам. Имеются также весьма устойчивые представители этого
класса соединений, например дитиокарбоковые кислоты производных
пиразолона114-116·132, З-метокси-4-оксибензолдитиокарбоновая кислота ш,
кислоты (X), (XI), (XII).

При нагревании нитрометан- 8\ 2,4-диоксибензол-124· 126, 2,3,4-триокси-
бензол-'" и 1-окси-2-нафталин-12S дитиокарбоновых кислот с концентри-
рованными водными растворами щелочей происходит отщепление серы
и образуются соответствующие карбоновые кислоты.

Исследовано восстанавливающее воздействие амальгамированного
цинка на бензол-, 4-метоксибензол- и фенилметандитиокарбоновые кис-
лоты в солянокислом растворе. В случае бензолдитиокарбоновой кис-
лоты в этих условиях при 10-минутном взаимодействии в основном полу-
чен фенилметантиол С6Н5—СН2—SH (выход 25%); образуются также
стильбен и бензолкарбоновая кислота, значительные количества веществ
осмоляются. При полярографическом восстановлении вышеупомянутых
трех дитиокарбоновых кислот в каждом отдельном случае обнаружива-
ются три волны. Первая из них соответствует восстановлению дисуль-
фида, образовавшегося в растворе фонового электролита, вторая — вос-
становлению тиокарбонильной группы, а третья — восстановлению
дитиокарбоксилат-иона 54.

Воздействие сильных окислителей (KMnO4, HNO3) на цикло-
гексан-36, 4-метилбензол- " и 8-окси-7-хинолин-124 дитиокарбоновые кис-
лоты приводит к образованию соответствующих карбоновых кислот. При
окислении дитиокарбоксилатов щелочных металлов в более мягких усло-
виях (иодом, пероксидом водорода, кислородом воздуха) обычно обра-
зуются дисульфиды, выпадающие в осадок:

x--s ч § s
™-4г& - '. — R-l!-S-s4!-R

Дисульфиды, содержащие алифатические радикалы, имеют, как пра-
вило, желтый цвет, а содержащие ароматические и гетероциклические
радикалы — красный цвет. Дитиомуравьиная кислота образует полимер-
ный дисульфид12· "3.

Действием трифенилфосфина дисульфиды могут быть превращены в
моносульфиды т :

S S S S
li II II II

R-C-S-S-C-R + (CeH5)s P -* R-C-S-C-R + (СбН5)3 PS.
Раствор бис (1-тионафтоил) дисульфида в расплавленном нафталине

проявляет термохромические свойства, т. е. с изменением температуры
меняется цвет этого раствора 175· " 6 . Это объясняется образованием сво-
бодных радикалов:

С 1 0 Н 7 — C S — S — S — C S — С щ Н , "Ζ 2 С 1 0 Н 7 — C S — S \

£ис(2-окси-тиобензоил) дисульфид в виде 0 005%-ного бензольного
или 0,05% -ного хлороформенного раствора предложен в качестве реа-
гента для экстракционно-колориметрического определения микрограм-
мовых количеств никеля "\

Дитиокарбоновые кислоты реагируют с производными аммиака,
такими, как амины, гидроксиламин, гидразин, семикарбазид. С первич-
ными аминами R'—NH2 образуются соответствующие тиоамиды
R — CS — NH — R'. Это было использовано для тиоацилирования про-
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изводных урацила и пиримидина 178. Получены также соответствующие
производные дитиокарбоновых кислот пиразолонов 114· 115· 131 и кислот
R— СО — СН 2 —CSSH 1 7 9 · 1 8 0 . 1,2-Фенилендиамин в результате взаимо-
действия с дитиокарбоновыми кислотами дает замещенные бензимида-
золы 181. В присутствии окислителя (элементарного иода) дитиокарбоно-
вые кислоты с циклогексиламином также образуют тиоамиды39· 182.
С гидроксиламином ароматические дитиокарбоновые кислоты образуют
оксимы R — C H = N O H 4 8 · I 8 3 , а дитиокарбоновые кислоты неароматиче-
ского характера — нитрилы R— CN 183. С гидразином ароматические
дитиокарбоновые кислоты образуют гидразоны R — CH = N — NH2, а с
метил-, фенил- и метилфенилгидразинами — соответствующие замещен-
ные гидразоны23· "• 114· 1 8 3- Ι 8 β. Алифатические дитиокарбоновые кислоты
с этими реагентами дают тиогидразиды R — CS — NH — NH2. Семикар-
базид с ароматическими дитиокарбоновыми кислотами образует семи-
карбазоны R — CH = N — NH — CO — NH2

4 7· 183.
Бензолдитиокарбоновая кислота с тионилхлоридом SOC12 образует38·

43· 134 тиобензоилхлорид С6Н5—С\ .Аналогично реагируют 4-метил-,
Х С1

3-хлор-, 4-хлор- и 4-метоксибензолдитиокарбоновые кислоты, а также
2-тиофендитиокарбоновая кислота 187.

4. Применение дитиокарбоновых кислот

Дитиокарбоновые кислоты могут быть использованы в органическом
синтезе как реагенты для тиоацилирования. Их реакции с азолидами
лежат в основе одного из способов получения тиоамидов188. Замещенные
метандитиокарбоновые кислоты могут служить исходными веществами
для получения соединений с серосодержащими циклами189.

Дитиомуравьиная кислота нашла применение как реагент для введе-
ния серы в состав протеинов 190. Разные дитиокарбоновые кислоты были
предложены в качестве эффективных ускорителей процесса вулканиза-
ции каучука58· 60· 61· 191. Сополимеризация с бензолдитиокарбоновой кис-
лотой позволяет повысить эластичность и улучшить другие свойства
ряда полимеров192· 193. Оксипроизводные бензолдитиокарбоновой кис-
лоты проявляют бактерицидные и фунгицидные свойства, и могут найти
соответствующее применение9I.

IV. ЭФИРЫ ДИТИОКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

1. Методы получения

Эфиры могут быть получены из соответствующих дитиокарбоновых
кислот. Исторически это первый способ получения эфиров, однако он
довольно широко применяется и в настоящее время. Иногда эфиры полу-
чают алкилированием самих дитиокарбоновых кислот1 0 9· 11Э, однако
обычно для этой цели используются их соли: натриевые4 1· " · 48· н· "•
"J4-197, калиевые 1 3 · 18· 19· 24· "• 82· 115· 116· 132· 144· 198-300, серебряные 5 7, аммони-
евые' 4 6 · 201, а также магнийгалогенидные R — CS—-S — MgHal, получа-
емые в ходе синтеза дитиокарбоновых кислот с помощью магнийоргани-
ческих соединений3 7· 40· 202· 20S. Непосредственно с метилиодидом реаги-
руют цвиттер-ионные дитиокарбоновые кислоты 121· 141. В качестве алки-
лирующего агента применяются диметилсульфат4 4· 48· н· 57· 66· 82· 108· ш· 115·
п.. 119, .32, ш, .95, .97, »,, 202, 2оз, 2о5> диэТИЛСуЛЬфаТ "• 108· 2°3' 2 0\ МеТИЛИОДИД 13·
п., αϊ, ив, .96, год, 2ов> Этилиодид 1 3 · "• 20°, пропилиодид1 3, бутилиодид4 4,
4-нитробензилбромид4 4, монохлоруксусная кислота1 8· 19· 37· 4

ж е диазометан 108· 109· 12Э.



Дитиокарбоновые кислоты, их эфиры и дитиокарбоксилаты металлов 2033

Синтез Фриделя — Крафтса для получения эфиров дитиокарбоновых
кислот применяется в нескольких вариантах. С сероуглеродом и этил-
бромидом производные пиразолона дают этиловые эфиры 1 3 2 · 1 3 3 ' 2 0 7 · 2 0 8 :

R-H + С2Н6Вг + CS2 -^- 3 -> НВг + R-CS-S-C2H5.

Эфиры ароматических дитиокарбоновых кислот, содержащих в аро-
матическом радикале группу ОН, могут быть получены двумя путями208·

CS2+ R'H.al -^ί- HO-/QN-CS-S—R1 + HHal

Вместо сероуглерода в синтезе Фриделя — Крафтса могут быть при-
менены эфиры галогендитиоугольной кислоты211· 212:

R-H+Hal-C-SR' i ^ i ^ i ^ u - HHal + R-C-SR'.
il II

s s
Другая группа методов получения эфиров дитиокарбоновых кислот

основана на взаимодействии в безводной среде солей тиоиминоэфиров
с сероводородом:

g
С1- + HaS -* R—Cf +NH4CI.

SR' J XSR'
В качестве растворителя при этом первоначально был предложен
диэтиловый эфир1 3 0, однако более высокие выходы получаются в сухом
пиридине213.

Необходимые для этого синтеза соли тиоиминоэфиров можно полу-
чить введением хлористого водорода в смесь эквивалентных количеств
нитрила и тиола2 1 4·2 1 5:

R—CN -ф- R'—SH + НС1
Г ЛнЛ

R-cf α-
ϊ 4SR' J

При R = H, т. е. когда с тиолами реагирует HCN, получают соответ-
ствующие производные дитиомуравьиной кислоты216. Продукты при-
соединения HCN к кетонам RiR2C(OH)CN дают с тиолами соли тио-

Г /,+ ΝΗ,Ι
иминоэфиров типа ^ ^ ^ ( О Н ) — θ / " СГ, которые также могут

быть использованы217 для получения соответствующих эфиров дитио-
карбоновых кислот RiR2C (ОН)—CS — SR'. Обработка последних тио-
нилхлоридом SOC12 приводит к замене гидроксильнои группы на хлор2 1 7.

В последнее время предложено218 получать соли тиоиминоэфиров из
S О
II II

тиоамидов [R—С—NH2] и этилтиохлорформиата С1—С—S—С2Н8.
Для получения эфиров дитиокарбоновых кислот могут быть исполь-
зованы 2 1 S · 2 2 0 такие соли тиоиминоэфиров, в которых атомы водорода у

азота замещены углеводородными радикалами: R - C
N SR'

8 Успехи химии, № Π ι

СГ.
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В частном случае фрагмент — jsj/ 3может представлять собой остаток

морфолина54· 134· 197· 221. Соли тиоиминоэфиров тогда получают221 следую-
щим образом:

R—

S

Ϊ? Г ПК—L—N

~ \

_ /
+ S -

в ацетоне при

т. кип.

S

R-C-N

Г R'
1
1
S

~ \
0

R_C=+N

+ Н,0;

-

X
0

_ / _

Ι-.

Предложены также методы получения эфиров дитиокарбоновых кис-
лот в результате взаимодействия ненасыщенных соединений с тио-
лами222· 223 или с дитиокарбоновыми кислотами224. 1,1-Дифенил-2-тиол-
2-фенилтиоэтилен при нагревании преобразуется в фенильный эфир
дифенилметандитиокарбоновой кислоты 225. Разработаны также методы |
получения зфиров фторзамещенных дитиокарбоновых кислот220. j

2. Свойства эфиров :

Эфиры R — CS — S — R', в которых оба радикала имеют алифатиче-
ский характер, являются маслообразными жидкостями желтого или ;
оранжевого цвета. Это относится также к эфирам циклогексан- и фенил- j
метандитиокарбоновых кислот. Однако эфиры дитиомуравьиной кислоты j
(R = H) являются тримерами, и поэтому представляют собой кристал- j
лические вещества "• 200. Если R является ароматическим, а Я' алифати- * j
ческим радикалом, эфиры бывают как жидкими, так и кристаллическими !
веществами красного цвета. Эфиры, в которых оба радикала являются
ароматическими, представляют собой красные кристаллические
вещества.

Если радикал R содержит группы, способные к отщеплению протона,
эфир может существовать в двух формах, между которыми возможно
таутомерное равновесие171· 227· 228:

/β .SH ;
R—Sf £Ri=C< ; R=RiH. }

4 S - R r XS—R' I

Эфиры дитиокарбоновых кислот нерастворимы в воде, однако обычно |
они хорошо растворяются во многих органических растворителях. При ;
нагревании таких растворов могут наблюдаться термохромические '·.
явления. Так, например, раствор метилового эфира 1-нафталиндитио-
карбоновой кислоты в этилбензоате или этилоксалате, а также раствор
фенилового эфира дифенилметандитиокарбоновой кислоты в ксилоле
при нагревании меняют свой цвет. Охлаждение этих растворов вызы-
вает восстановление первоначальной окраски27· 229.

Электронные спектры поглощения эфиров мало отличаются от спект-
ров поглощения самих кислот152. Опубликованы работы по спектрам
поглощения метиловых эфиров этан- 2 0\ циклогексан-230, бензол-230, 2,4-
диоксибензол-146, 1-нафталин-229· 23° и 2-нафталин-230 дитиокарбоновых I
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кислот, этиловых эфиров метан- и бензолдитиокарбоновых кислот152

фениловых эфиров бензол-, 4-оксибензол-, 2,4,6-триметилбензол- и 2-
тиофендитиокарбоновых кислот212.

В колебательных спектрах метиловых, этиловых и фениловых эфиров
ароматических дитиокарбоновых кислот обнаруживаются212 характер-
ные максимумы поглощения при 1050 и 1240 см~'. Опубликованы числен-
ные данные по частотам поглощений этилового и изобутилового эфиров
метандитиокарбоновой кислоты, а также этилового и бутилового эфиров
этандитиокарбоновой кислоты2U1. Сами спектры опубликованы только для
метиловых эфиров 1-фенил-3-метил-5-пиразолон-4-дитиокарбоновой кис-
лоты (500—4000 см~1) 199 и 2,4-диоксибензолдитиокарбоновой кислоты
(685—3800 см-1) 146.

Определена магнитная проницаемость этилового эфира метандитио-
карбоновой кислоты231. Определены химические сдвиги ЯМР протонов
в молекулах этиловых эфиров метан-, фенилметан-, бензолдитиокарбо-
новых кислот и метан-бмс(дитиокарбоновой) кислоты232. В случае
последнего эфира определены233 химические сдвиги также для угле-
рода-13.

Из химических свойств эфиров уже была отмечена их способность
омыляться до соответствующих дитиокарбоновых кислот. Однако воз-
действие омыляющих агентов может привести также к монотиокарбо-
новым или даже к карбоновым кислотам 1 3 2 · 2 0 3 · 2 0 8 · 2 3 4.

При восстановлении метиловых эфиров алифатических и ароматиче-
ских дитиокарбоновых кислот амальгамированным цинком в соляно-
кислой среде главным продуктом реакций является сульфид R — СН 2 —
—S — СН3, в котором тионный атом серы эфира замещен двумя атомами
водорода54. При полярографическом восстановлении54 этих эфиров зна-
чения потенциала полуволн находятся в пределах от —1 до —1,5 в.
Потенциалы полуволн определены также для ряда фениловых эфиров2 1 2;
они составляют от —0,95 до ·—1,30 в.

3. Применение эфиров

Эфиры обычно представляют собой гораздо более устойчивые
вещества, чем сами дитиокарбоновые кислоты. Поэтому зачастую
именно они являются той формой, в которой сохраняют и даже исполь-
зуют дитиокарбоновые кислоты (^например, для тиоацилирования 23Ь· 2 3 6 ) .
Особенно удобными для этой цели являются карбоксиметильные эфиры

R-c/
4S—СНа—СООЧ

, которые образуют растворимые в воде соли

щелочных металлов3 7·4 0·4 1 '2 3 7. В случае необходимости путем омыления
эфиров могут быть получены дитиокарбоновые кислоты130.

Способность эфиров конденсироваться с нитрилами, представляю-
щими собой СН-кислоты, и самоконденсироваться может быть исполь-
зована в органическом синтезе238. Эфиры могут также служить исход-
ными веществами при синтезе тиоацеталей кетенов239 или промежуточ-
ными продуктами при синтезе красителей119· 1Э6. При этом красители,
полученные из эфиров дитиокарбоновых кислот типа (XI), оказались
весьма ценными сенсибилизаторами в производстве фотоматериалов119.

В литературе имеется указание на возможность применения эфиров
в качестве антиоксидантов смазочных
бактерицидных и фунгицидных средств'
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V. ДИТИОКАРБОКСИЛАТЫ МЕТАЛЛОВ

1. Получение и свойства

В дитиокарбоксилатах щелочных и щелочноземельных металлов
между анионом и катионом имеется ионная связь. Поэтому они хорошо
растворимы в воде. Водные растворы этих дитиокарбоксилатов обычно
получают в результате взаимодействия дитиокарбоновых кислот с рас-
творами щелочей. Многие дитиокарбоксилаты натрия и калия в водных
растворах устойчивы в течение нескольких месяцев". Однако циан-
дитиокарбоксилаты щелочных металлов в водных растворах быстро
разлагаются " 8 , а трифторметандитиокарбоксилаты щелочных металлов
получить вообще не удается вследствие сильного электронопритягиваю-
щего влияния трифторметильной группы137. Выпариванием в вакууме
водных растворов получены в твердом виде бензолдитиокарбоксилат
натрия "• 156 и фенилметандитиокарбоксилат натрия 156, а выпариванием
метанольных растворов — дитиоформиат калия 1 5 · 2 1 0 . 4-Пиридиндитио-
карбоксилат калия получен в твердом виде добавлением диэтилового
эфира к упаренному метанольному раствору соли23.

Дитиокарбоксилаты аммония.также являются хорошо растворимыми
в воде ионными соединениями. Лишь 2-амино-1-циклопентен-1-дитио-
карбоксилат аммония из аммиачных растворов выделяется в осадок84·241.
Дитиокарбоксилаты четырехзамещенных оснований аммония могут быть
получены в кристаллическом виде. В ряде случаев они осаждаются при
сливании водных растворов дитиокарбоксилата натрия и галогенида
четырехзамещенного основания аммония. Таким образом получены
соответствующие соли 1 -нафталин-49· 149· 242, 2-нафталин-50· 6\ 2-окси-1-
бензол-14\ 1-окси-2-нафталин-243 и 3-индол-53 дитиокарбоновых кислот.
В других случаях для выделения продукта реакции применяется охлаж-
дение или экстрагирование хлороформом с последующим добавлением
другого растворителя, который вызывает осаждение. Таким образом
получены четырехзамещенные аммониевые соли водород-240, бензол-,
4-хлорбензол- и 4-метилбензол-244, фенилметан-245, 2- и 4-хинолин-24

дитиокарбоновых кислот. Для получения циандитиокарбоксилата тетра-
этиламмония вместо галогенида применяется гидроксид тетраэтил-
аммония 138.

• Получен также ряд дитиокарбоксилатов тетрафенилфосфония53· 148·
153· 240, тетрафениларсония 15· 24· 139 14Э· 154· 240· 242 и трифенилолова 24°. Опре-
делена растворимость некоторых нафталин-149, пиррол- и индол-246

дитиокарбоксилатов ониевых оснований.
Введение ионов переходных или непереходных элементов в водные

растворы ионных дитиокарбоксилатов во многих случаях вызывает
образование соответствующих внутрикомплексных дитиокарбоксилатов.
Последние являются нерастворимыми в воде веществами и выпадают
в осадок. Из непереходных элементов с дитиокарбоксилат-ионами реа-
гируют ионы галлия, индия, таллия, германия, олова, свинца, мышьяка,
сурьмы, висмута и селена. Из переходных элементов внутрикомплексные
дитиокарбоксилаты образуют ионы ванадия, хрома, молибдена, воль-
фрама, марганца, железа, кобальта, никеля, рутения, осмия, родия,
иридия, палладия, платины, меди, серебра, золота, цинка, кадмия,
ртути. Дитиокарбоксилаты большинства платиновых металлов при обыч-
ной температуре образуются медленно, однако эти реакции можно уско-
рить нагреванием. В литературе· имеется указание на взаимодействие
дитиокарбоксилат-ионов с ионами циркония108. Из актинидов с дитио-
карбоксилат-ионами реагирует уран.
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Дитиокарбоксилаты металлов могут быть получены также из металл-
органических соединений в результате разрыва связи С—Me и внедре-
ния по месту разрыва сероуглерода; этому вопросу посвящена часть
обзора247. К таким реакциям относится также взаимодействие металл-
органических соединений с сероуглеродом, используемое для синтеза
дитиокарбоновых кислот (см. главу II). В литературе имеется указание
на возможность получения этим путем дитиокарбоксилатов диалкил-
алюминия, -галлия и -индия248, хотя позднее тем же автором эти веще-
ства были получены другим способом 24Э. Успешно метод применен для
получения дитиокарбоксилато-карбонилов марганца и рения общей фор-
мулы R — CSSMe(CO)4, где R = CH3, С6Н5, СН3—С6Н4, С1 —С 6 Н 4 ,
С6Н5—СН2 и (С 6Н 5) 3С 2 5 0- 2 5 3. Однако попытки получить из тетраэтил-
свинца и сероуглерода этандитиокарбоксилат триэтилсвинца не дали
положительных результатов254. Для получения дитиокарбоксилато-кар-
бонилов марганца и рения можно использовать также соответствующие
дитиокарбоновые кислоты (бензол-20· 255· 256, трифторметан-135) или их
хлорангидриты (С6Н5—CSC1257).

Из смешанных дитиокарбоксилатов получены, кроме того, следую-
щие комплексы, содержащие в качестве лигандов дитиоформиат-ионы:
Re(CO)2(HCSS)[P(C6H5)3]2

2 5 8, Ru(HCSS)2[P(C6H5)3]2

259, (XIV)
Рентгенографическим путем выяснена их структура.

Η — θ ί + Μ" Μ - Со, Fe

txivt "s—в,с2н10

2. Спектры поглощения

Первые электронные спектры поглощения дитиокарбоксилатов метал-
лов были сняты уже в двадцатых годах152. Однако основной материал
по этим спектрам опубликован в течение последних 7—8 лет. В литера-
туре приведены спектры или числовые данные, характеризующие мак-
симумы поглощения, дитиоформиатов 15· 24°, метан-152· 153· 163· 203, этан-153,
триметилметан-163, фенилметан-155· 156· 163· 2 6 3- 2 i 8

; циклогексан-154, бен-
з о л . 152, 156, 163, 264, 269-27^ 2 - о к с и б е н з о л - 2 7 5 , 4-оксибе,нзол- 1 5 9 · 2 7 в , 2,4-диокси-
бензол-277· 278, 2,3,4-триоксибензол-277, З-метокси-4-оксибензол-147, 4-хлор-
бензол-270· 271· 274· 279, 4-метилбензол-163· 270-274, 1-нафталин-28°, 1-окси-2-
нафталин-243, пиррол- и индол-281, 2-амино-1-циклопентен-1-84 дитиокар-
боксилатов ряда металлов.

На основании сопоставления спектра поглощения дитиоформиат-
иона со спектром поглощения тиолформиат-иона HCOS~ были сде-
ланы2 4 0 следующие отнесения: 225 нм, η — σ*; 331 нм, π — π"; 386 нм,
η — π*.

По электронным спектрам поглощения бензол- и фенилметандитио-
карбоксилатов свинца, индия, хрома (III), кобальта (III), родия (III),
иридия (III), никеля (II), палладия (II) и платины (II) сделан
вывод156, что в комплексах ML2 хромофоры MS4 имеют плоско-квадрат-
ное строение, а в комплексах ML3 хромофоры MS6 являются псевдо-
октаэдрическими. Сделано также предварительное отнесение полос
поглощения (в качестве примера на рисунке приведен спектр бензол-
дитиокарбоксилата никеля).

При этом полосы в областях 208—222 и 250—268 нм признаны по-
лосами поглощения бензольного кольца. Находящиеся в области 295—
345 нм одна или несколько интенсивных полос отнесены к η—V-nepexo-
дам. Полосы, возникновение которых обусловлено электронными пере-
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ходами в сопряженной системе бензольного кольца и дитиокарбоксиль-
ной группы, лежат между полосами поглощения бензольного кольца и -
η—V-переходов. В области 333—455 нм имеются полосы, которых нет в ^
спектрах свободных лигандов. Они отнесены к полосам переноса заряда
(ПЗ). Выше 455 нм в случае переходных элементов обнаруживаются
слабые полосы поглощения d—d-переходов в хромофорах MS4 и MS6.

Примерно такие же отнесения позднее были сделаны по электронным
спектрам поглощения метандитиокарбоксилатов ванадия263, никеля и
цинка 16\ по триметилметандитиокарбоксилату никеля 163, по бензолди-
тиокарбоксилатам железа2 6 4, ванадия263, никеля и цинка163, по 4-метил-
бензолдитиокарбоксилатам ванадия263, никеля и цинка 1ез, по фенилме-
тандитиокарбоксилатам железа264, ванадия263, никеля и цинка163.

По электронным спектрам поглощения 2,4-диоксибензолдитиокарбо-
ксилатов мышьяка, висмута, индия, галлия, сурьмы, ртути(II), свинца,
олова(II), цинка и платины(II) сделан вывод278, что полоса поглоще-
ния в области 390—420 нм возникает в результате η — π'-переходов.
С этим все же трудно согласиться, так как эта полоса имеет высокую
интенсивность (молярные коэффициенты поглощения от 4-104 до 8-Ю4).

Колебательные спектры или числовые данные по этим спектрам
опубликованы для дитиоформиатов 15· 24°, циан- 166, метан-168·252· 253>263·z sz,
2-амино-1 -циклопентен-1 - 8 4 · 2 8 3 , бензол-252·253> 263· 2 8 4-2 8 8

j 4-метилбензол-253·
263,289̂  4-хлорбензол-253, 4-изопропилбензол-289, 2,4-диоксибензол-290 и
1-нафталин 285-дитиокарбоксилатов ряда металлов.

В спектре дитиоформиата калия2 4 0 сделаны следующие отнесения
(частоты в см-1): 1250 — б а с и м (SCS), 988 — vaCM (SCS), 848 — vCIIM

(SCS).
Сравнение спектров метандитиокарбоксилатов натрия и свинца со

спектрами дейтерированных аналогов привело282 к следующим отнесе-
ниям: 1141—ρ (СН3), vacIM (CSS), 602 —ν,.,,, (CSS), 464 — ω (CSS);
372 — δ (CSS); 348 — ρ (CSS). По спектрам смешанных метандитио-
карбоксилато-карбонильных комплексов252·253 сделаны следующие отне- ι
сения: 1146 — vacHM (CS2); 616 — vCHM (CS2). Расчет168 нормальных коле-
баний метандитиокарбоксилат-иона и его дейтерированного аналога
позволил сделать следующие отнесения:

2976 см'1—вал. СН; !

2915 сш"1—вал. СН; i

1449 см-1—деф. СН; !

1349 еж"1—вал. CC-f деф. СН; ;

1141 см'1—вал. СС + вал. CS + деф. SCS + деф. CCS; \

f 1065 см~1—тл- CS-f деф. SCC + де!). с н ;

983 слГ1—деф. СН;

865 см'1—вал. CS + деф. SCC + деф. СН;

602 см'1 ^вал. CS + вал. CS;

372 см'1—де}). SCS+деф. SCC;

348 см'1—деф. SCC.

Спектрам бензолдитиокарбоксилатов посвящен ряд работ, од- 4
нако отнесение частот поглощения в них не является одно-
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значным. В спектрах бензолдитиокарбоксилатов свинца, кадмия
и таллия колебаниям в группе CS2 приписываются284 частоты в обла-
сти 940—1000 см"1. При исследовании286·287 спектров бензолдитиокарбо-
ксилатов никеля (И), палладия (II), кобальта (III), хрома (III), индия,
родия(III), свинца и железа(III) сравнение со спектрами комплексов
дейтерированных аналогов привело к следующим отнесениям: 1000—
980 —vacHM (CSS); 950—940 —vCHM (CSS); 670—660 — δ (CSS); 370—
360 — VaoHM (MeSS); 320—310 — VCHM (MeSS). Кроме того, различия в ча-
стотах колебаний бензольного кольца в случае различных комплексо-
образователей привели к выводу, что с увеличением сродства централь-
ного иона к электронам увеличивается вклад резонансной формы ли-
гандов (XV, б):

а б
(XV)

Последующее изучение288 спектров бензолдитиокарбоксилатов калия,
таллия(I), свинца, кадмия, ртути(II) и индия все же дало основание
для нового отнесения некоторых частот. Полоса при 585—589 CM~i была
отнесена к колебаниям у (CSS), а при 330—320 см~1 — к δ (CSS). Воз-
никали возражения против отнесения полосы при 950 см~1 к колебаниям
ν (CS2), а полосы при 670 см~1— к колебаниям δ (CSS). К последним
была отнесена полоса при 350—300 см~\

В спектрах смешанных бензолдитиокарбоксилато-карбонильных
комплексов252'253 были сделаны следующие отнесения: 1267 — гасЯм (CS2);
613—631—VCHM (CS2). Отнесения сделаны также в спектрах 4-метил-
бензол-253·289, 4-хлорбензол-253 и 4-изопропилбензол 289-дитиокарбоксила-
тов. В спектрах 2,4-диоксибензолдитиокарбоксилатов290 полосы в обла-
сти 1260—1220 см~^ и при 590 см~1 отнесены к валентным колебаниям
в CS2-rpynne. К колебаниям этой же группы отнесены полосы при 990—
970 см-1.

В спектрах 1-нафталиндитиокарбоксилатов285 к валентным колеба-
ниям группы CSS отнесены полосы поглощения в области 1020—
990 см~\

3. Структура дитиокарбоксилатов металлов

Магнитные свойства бензол- и фенилметандитиокарбоксилатов же-
леза (III) свидетельствуют о наличии низкоспиновых комплексов264'291.
Бензол- и фенилметандитиокарбоксилаты кобальта(III), индия, ро-
дия (III), палладия(II), иридия(III) и платины(II) являются диамаг :

нитными, однако соответствующие комплексы хрома (III) — парамаг-
нитными156. Диамагнитными являются также 2-амино-1-циклопентен-
1-дитиокарбоксилаты никеля(П), платины(П), меди(П), цинка и кад-
мия, что указывает на плоско-квадратную координацию атомов
серы2 8 3·2 9 2. По измерениям магнитного момента выяснено263'2ЭЗ, что ва-
надий как комплексообразователь в метан-, фенилметан-, бензол- и
4-метилбензолдитиокарбоксилатах имеет степень окисления +4. Метан-,
триметилметан-, фенилметан-, бензол- и 4-метилбензолдитиокарбоксила-
ты никеля, судя по их магнитным свойствам163, являются низкоспино-
выми комплексами. Магнитная проницаемость определена также для
1-нафталиндитиокарбоксилата меди(1)294.

Данных, полученных с помощью ЭПР, пока немного2 6 3 '2 9 5·2 9 6.
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Рентгенографическим методом исследован ряд дитиокарбоксилатов
металлов и выяснена их структура. Основные данные, полученные при
исследовании дитиоформиата калия 2", представлены в формуле (XVI). -*
В смешанных дитиоформиат-карбонильных комплексахZ5S·259 длина свя-
зей С—S находится в пределах 1,64—1,70 А. В случае циандитиокарбо-
ксилат-иона2 9 8·2" получены данные, показанные в формуле (XVII).

(XVII)

Атомы серы вокруг центрального атома в бензолдитиокарбоксилате
цинка Zn(C6H5CSS)2 образуют сильно искаженный тетраэдр300, в бен-
золдитиокарбоксилате ванадия V(C6H5CSS)4 и в фенилметандитиокар-
боксилате ванадия V(C6H5CH2CSS)4 они образуют почти идеальный до-
декаэдр 2 6 3>3 0 1·3 0 2, а в бензолдитиокарбоксилате хрома Cr(C6H5CSS)3—
искаженный октаэдр 303.

Триметилметандитиокарбоксилат никеля Ni[(CH3)3C—CSS]2 в кри-
сталлическом состоянии является димером, так как между атомами ни-
келя и атомами серы другой молекулы существуют связи304. Координа-
ция атомов серы плоско-квадратная. Димером является также фенилме-
тандитиокарбоксилат никеля Ni(C6H-CH2CSS)2, однако в молекуле
этого комплекса имеется связь между атомами никеля 305. Вокруг каж-
дого атома никеля атомы серы расположены в одной плоскости. Бензол-
дитиокарбоксилат никеля Ni(C6H5CSS)2 представляет собой тример,
образовавшийся вследствие наличия связей между атомами никеля и
атомами серы другой молекулы306. Координация атомов серы вокруг
никеля является плоско-квадратной.

В димерном бензолдитиокарбоксилате палладия Pd(C6H5CSS)2 име-
ются связи между палладием и атомами серы второй молекулы комп-
лекса 307. Однако димер 4-изопропилбензолдитиокарбоксилата платины
Pt(C 3H 7—C 6H 4CSS) 2 образуется за счет возникновения связи между ато-
мами платины289·308. Атомы серы в этом соединении образуют квадрат-
ную антипризму, в двух гранях которой находятся атомы платины. Два
лиганда при этом являются мостиковыми и связаны как с одним, так
и с другим атомом платины.

Во всех исследованных рентгенографическим методом дитиокарбо-
ксилатах обе связи между углеродом и серой являются почти одинако-
выми. Это свидетельствует о выравнивании электронной плотности:

R—С ·*—*• R—С или R—C·'.-

Длина связи между углеродом дитиокарбоксильной группы и угле-
родом радикала R зависит от характера этого радикала. Если он явля-
ется алифатическим (это относится также к С6Н5—СН2), длина этой
связи соответствует длине одинарной связи. Однако, если радикал имеет
ароматический характер (С6Н5), длина этой связи находится в пределах
1,4—1,5 А. Это свидетельствует о частично двойном характере связи,
т. е. о наличии сопряжения по всему лиганду, что согласуется с выво-
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дами, сделанными при изучении колебательных спектров (см. форму-
лу (XV)). В структуру лиганда, таким образом, вклад дают три резо-
нансные формы:

s s~ s~
R - C \ S _ ~ R - C \ S ~ + R - \s_·

4. Комплексные дитиокарбоксилаты металлов
в растворах

Комплексные дитиокарбоксилаты могут быть извлечены из водной
среды органическими растворителями. Качественно проверена экстра-
гируемость различными экстрагентами бензол-309, 1-нафталин-310, пиррол-
и индол-53, 2- и 4-хинолин-162 дитиокарбоксилатов металлов. Зависимость
оптической плотности экстракта от рН водной фазы выяснена в случае
экстрагирования циклогексан-151, фенилметан-155'2в5-208, бензол-269'274,
2-оксибензол-148· 2 7\ 4-оксибензол-159·276, 2,4-диоксибензол-277·278, 2,3,4-три-
оксибензол-277, 3,4-метилендиоксибензол-148, 4-хлорбензол-270·271·274·279,
4-метилбензол-270~274, 1-нафталин-280, 2-нафталин-50, 2-фуран-148, индол- и
пиррол-281·311 дитиокарбоксилатов. Многие из них экстрагируются из
весьма кислой среды.

Молекулярная масса растворенных в бензоле фенилметан- и бензол-
дитиокарбоксилатов хрома(Ш), кобальта(Ш), индия, родия(Ш), пал-
ладия (II), иридия(III) и платины (II) была определена осмометриче-
ским методом156. Тем же методом в хлороформенных растворах опре-
делена молекулярная масса фенилметан- и бензолдитиокарбоксилатов
железа(III)2 6 4. В растворах определена также молекулярная масса ме-
тан-, фенилметан-, бензол- и 4-метилбензолдитиокарбоксилатов вана-
дия263, метан-, триметилметан-, фенилметан-, бензолдитиокарбоксилатов
никеля163 и смешанного комплекса20 C6H5CSSMn(CO)4. Полимерных
частиц при этом не было обнаружено, за исключением триметилметан-
дитиокарбоксилата никеля.

Для определения состава экстрагированных дитиокарбоксилатов ис-
пользованы обычно применяемые методы: изомолярных серий, молярных
отношений, сдвига равновесия и другие, а также зависимость функции
образования312 и функции Ледена3 1 3 от избытка лигандов. В большин-
стве случаев состав комплексов соответствует валентности комплексо-
образователя1 4 7 '1 5 9 '2 6 7-2 7 1·2 7 3-2 5 7·2 7 7 '2 7 8 '2 8 0·2 3 7·3 1 1. Однако имеются исключе-
ния; например, никель образует несколько соединений159'276, двухвалент-
ный кобальт реагирует в отношениях 1 : 3 159>267·270·275· 277>287, молиб-
д е н ^ , VI) в отношениях 1 : 2 или 1 : 3 1 4 7 · 2 7 5 · 2 7 7 · 2 8 0.

Константа устойчивости 2-амино-1-циклопентен-1-дитиокарбоксилата
осмия (2,5· 10э) определена в водно-этанольной среде314. Для ряда ди-
тиокарбоксилатов определены значения двухфазных констант устойчи-
вости (отношения концентрации комплексов в органической фазе к про-
изведению концентраций ионов металла и свободных лигандов в водной
фазе). В системе вода — хлороформ эти константы для 1-нафталинди-
тиокарбоксилатов315 имеют значения от 109 до 1040. Найденные в систе-
ме вода — 3-метилбутанол значения двухфазных констант устойчивости
оксибензолдитиокарбоксилатов316 находятся в пределах от 109 до 102\
а 2,4-диоксибензолдитиокарбоксилатов278 — в пределах от 105 до 1016.

Имеются попытки хроматографического разделения 1-нафталинди-
тиокарбоксилатов, используя в качестве растворителя смеси толуола и.
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5. Пертиокарбоксилаты металлов

В конце сороковых годов было обнаружено319, что бензолдитиокар-
боксилат никеля (C6H5CSS)2Ni присоединяет серу с образованием со-
единения, в котором на каждый атом никеля имеется 5 атомов серы.
Непосредственно после установления этого факта предполагали, что
образовавшееся соединение представляет собой двухъядерный комплекс
четырехвалентного никеля3 1 9-3 2 1. Однако исследование реакций присо-
единения элементарной серы к 1,1-ен-дитиольным комплексам никеля

/ /S- /S" СвН5-СОч /S"
NiL?T где L 2 - = S = C < , O2N—CH=C<; , >С=С(

V S~ X S " NC/ 4 S ~

показало, что никель при этом остается двухвалентным, и атом серы
внедряется в четырехчленное хелатное кольцо, превращая его в пяти-
членноеsz2. Это навело на мысль, что аналогично осуществляется при-
соединение серы к бензолдитиокарбоксилату никеля. Несколько позднее
было показано 323, что при этом действительно образуется бензолпертио-
бензолдитиокарбоксилат никеля(XVIII).

(XVU1)

Теперь уже получен ряд других пертио-дитиокарбоксилатов, а также
пертиокарбоксилатов таких металлов, как цинк, никель, железо(III),
кобальт(III), палладий (II) и платина (II) 2 9 2 ' 3 2 4~ 3 2 7 . Для этого сперва
синтезируют пертиокарбоксилаты цинка. В тетрагидрофурановом рас-
творе к соответствующему альдегиду R—СНО добавляют (NH4)2S2 и
образовавшиеся пертиокарбоксилат-ионы осаждают в виде цинкового
комплекса (R—CS—SS)2Zn. Последнее соединение используется для
получения пертиокомплексов других элементов с помощью соответству-
ющих реакций обмена. |

Следует все же отметить, что образование пертиокомплексов было
обнаружено также при непосредственном взаимодействии двухвалент-
ных ионов никеля и кобальта с 2-амино-1-циклопентен-1-дитиокарбокси-
лат-ионами; при этом одна молекула реагента разлагается и высвобож-
дает атом серы, необходимый для образования пятичленного хелатного
цикла292.

Опубликованы электронные спектры поглощения ряда пертио- и пер-
тио-дитиокомплексов 1 6 3 · 3 2 4 > 326. При переходе от бензол-дитиокарбоксила-
та никеля к бензолдитио-пертиокарбоксилату наблюдается гипсохром-
ный сдвиг полосы переноса заряда (~60 нм), а при переходе к бис (пер-
тио) комплексу никеля сдвиг еще больше (~180 нм)321.

Рентгеноструктурный анализ пертиокарбоксилатных комплексов цин-
ка3 2 8, никеля3 2 6"3 2 8 и железа (III) 3 2 5 · 3 2 9 показывает, что все атомы пяти-
членного хелатного цикла находятся в одной плоскости.

6. Применение дитиокарбоксилатов металлов

Ввиду хорошей устойчивости на воздухе и в щелочных водных рас-
творах дитиокарбоксилаты четырехзамещенных оснований аммония,
фосфония и арсония могут быть использованы в качестве удобной фор-
мы для хранения дитиокарбоновых кислот. Эти соединения предложены
также в качестве аналитических реагентов242.

В аналитической химии дитиокарбоксилаты используются для откры-
тия и определения соответствующих элементов. Для открытия ионов ни- *
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келя предложено применять антипирин-, 3-антипирин- и изоантипирин-
дитиокарбоксилаты натрия 33°. Трехвалентный мышьяк можно открыть с
помощью 1-нафталиндитиокарбоксилата тетраэтиламмония 331.

Циклогександитиокарбоксилат палладия может быть использован
для экстракционно-фотометрического определения этого элемента154.
Для экстракционно-фотометрического определения соответствующих
элементов предложено использовать бензолдитиокарбоксилат палла-
дия 332, 4-метил- и 4-хлорбензолдитиокарбоксилаты железа 165, 3-метокси-
4-оксибензолдитиокарбоксилат молибдена 147, 4-оксибензолдитиокарбок-
силат никеля276, 1-нафталиндитиокарбоксилат мышьяка333, 2-оксинафта-
линдитиокарбоксилат никеля334, 2-амино-1-циклопентен-1-дитиокарбок-
силат никеля241. В случае 1-оксинафталиндитиокарбоксилата никеля335

и 2-амино-1-циклопентен-1-дитиокарбоксилата осмия314 фотометрируют-
ся водно-этанольные растворы, в которых растворимость этих комплек-
сов достаточно высока. 2-Оксинафталиндитиокарбоксилат никеля может
быть использован также для гравиметрического определения никеля33'1.

Предложено несколько методов количественного определения эле-
ментов с помощью антипирин-, 3-антипирин- и изоантипириндитиокар-
боновых кислот. С этими реагентами гравиметрически можно опреде-
лять никель330 и кобальт336. Раствор антипирин-4-дитиокарбоксилата ко-
бальта в пиридине пригоден для фотометрического определения кобаль-
та 337. Хлороформенный раствор антипирин-4-дитиокарбоксилата никеля
можно применять для определения ртути: уменьшение интенсивности
окраски при встряхивании с растворами солей ртути пропорционально
количеству ртути338. Реакцию обмена, происходящую при встряхивании
водного раствора нитрата никеля с хлороформенными растворами анти-
гшрин-4-дитиокарбоксилатов висмута, свинца и таллия, можно исполь-
зовать для фотометрического определения последних трех элементов339.

Ряд дитиокарбоксилатов металлов являются высокоэффективными
фунгицидами и могут быть применены для защиты плодовых деревьев
от грибковых заболеваний. Для этой цели предложены нитрометан-87·340,
бензол-341, хлорбензол- (от моно- до пентахлор-)342·343 и 2-оксинафта-
лин-341дитиокарбоксилаты. Дитиокарбоксилаты металлов могут быть
применены в качестве ускорителей процесса вулканизации каучука.
Предполагают, что они при этом способствуют расщеплению восьми-
членной молекулы серы344.

В виде 2,4-диоксибензолдитиокарбоксилатов с поверхности кремние-
вых ρ—n-структур могут быть удалены различные примесные элементы,
в результате чего сильно увеличиваются напряжения пробоя и умень-
шаются токи утечки345. Водно-растворимые соли могут быть очищены от
примесей тяжелых металлов добавлением этанольного раствора 2,4-ди-
оксибензолдитиокарбоновой кислоты: вместе с осадком кислоты в твер-
дую фазу переходят дитиокарбоксилаты примесных элементов346.

В качестве собирателя при флотации руд предложено применять
1-нафталиндитиокарбоксилат тетраэтиламмония, который эффективно
флотирует ряд сульфидных минералов347.

VI. КВАНТОВОМЕХАНИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ

Методом Хюккеля вычислена энергия π—π'-перехода в дитиокарбок-
силат-группе348. Полученный результат хорошо согласуется с экспери-
ментально наблюдаемым поглощением метандитиокарбоксилата натрия.

Для девяти дитиокарбоновых кислот вычислены энергии низших не-
занятых и высших занятых МО3 4 9. Значения энергии низших незанятых
уровней коррелируются с полярографическими потенциалами полуволн
дитиокарбоновых кислот и их эфиров350.
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Результаты вычисления величины энергии η—π* и π—я*-переходов в
молекулах 19 дитиокарбоновых кислот удовлетворительно совпадают с
экспериментальными данными, полученными из электронных спектров
поглощения соответствующих метиловых эфиров 23°.
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