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Анотація 
В роботі досліджено процес дитіокарбоксилювання нижчих спиртів високотоксичним сірковуглецем голов-

ної фракції сирого бензолу коксохімічних підприємств з отриманням ксантогенатів лужних металів та метал-
хелатів деяких 3d-металів на їх основі. Визначено оптимальні умови отримання ксантогенатів лужних мета-
лів та їх метал-хелатів, що забезпечують максимальний вихід з мінімальним вмістом домішок. 
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Abstract 
In this paper was studied the dithiocarboxylation process of aliphatic alcohols by highly toxic carbon disulfide of 

head fraction of crude benzene of coke factories with obtaining the alkali metal xanthates and metal-chelates of some 
3d-metals based on them. Was established the optimal conditions for obtaining of alkali metal xanthates and their met-
al-chelates, providing maximum yield with a minimum content of impurities. 

Keywords: reagent processing, carbon disulfide, head fraction of crude benzene, dithiocarboxylation, xanthates, 
metal-chelates. 

 

Результати дослідження 

Раніше була досліджена реакція дитіокарбоксилювання вторинних амінів сірковуглецем головної 
фракції сирого бензолу коксохімічних виробництв в присутності лугу в відповідні дитіокарбамати І з 
наступним утворенням на їх основі метал-хелатів деяких 3d-металів ІІ [1, 2], а також технологічні 
особливості перебігу даної реакції [3]. З метою розширення технологічних можливостей досліджено-
го процесу, а також можливого практичного застосування продуктів реагентної переробки в інших 
галузях, було продовжено дослідження реакції дитіокарбоксилювання з використанням нижчих спир-
тів аліфатичного ряду в присутності гідроксиду лужного металу до отримання відповідних ксантоге-
натів ІІІ та їх метал-хелатів ІV згідно схеми: 

 

Рис. 1 – Схема дитіокарбоксилювання аліфатичних амінів та нижчих спиртів сірковуглецем головної фракції сирого бензолу 
з отриманням кінцевих метал-хелатів 

Сполуки ІІІ знаходять широке застосування в флотаційних процесах при збагаченні сульфідних 
руд кольорових металів [4, 5], а також у виробництві полімерів як каталізатори стереорегулярної по-
лімеризації [6]. 

Мета даного дослідження полягає в розширенні можливостей реагентної переробки сірковуглецю 
головної фракції сирого бензолу коксохімічних виробництв з утворенням крім досліджених раніше 
N,N-діалкілдитіокарбаматів металів та їх хелатних форм [3], ще й ксантогенатів лужних металів та 
метал-хелатів на їх основі. Зменшення екологічного навантаження на навколишнє середовище мож-
ливе за рахунок зменшення екотоксичної небезпеки (екотоксу) хімічних сполук під час їхнього дитіо-
карбоксилювання та утворення істотно менш токсичних метал-хелатів IV [7]. 
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Об’єктом дослідження була головна фракція сирого бензолу Ясинівського КХЗ (м. Макіївка, До-
нецька обл.) з  вмістом сірковуглецю 32 %. Схема утворення та переробки сирого бензолу, а також 
фізико-хімічні характеристики та усереднений склад головної фракції Ясинівського КХЗ наведено 
раніше в роботі [3]. 

Технологія переробки сірковуглецю головної фракції включала взаємодію останнього із спирто-
вим розчином лугу згідно загальноприйнятої схеми [8]: 

 

(1) 

де R = CH3, C2H5, C3H7, i-C3H7, C4H9, i-C4H9, C5H11, C6H13; Mе = Li, Na, K. 

Нами було досліджено вплив співвідношення вихідних реагентів, часу та температури реакції на 
вихід ксантогенатів лужних металів ІІІ. 

Встановлена залежність виходу метилксантогенату калію від співвідношення реагентів наведена 
на рис. 2 та рис. 3. Оскільки реакція утворення ксантогенатів лужних металів (1) оборотна, початкове 
збільшення виходу метилксантогенату калію (точка 2, рис. 2), згідно  принципу Ле Шательє, 
пов’язане із зміщенням рівноваги в бік кінцевих продуктів. Але наступне збільшення кількості спир-
ту не приводить до істотного збільшення виходу метилксантогенату калію, і, скоріш за все, лише 
додатково розчиняє отриманий продукт. 

Враховуючи високу токсичність сірковуглецю, були проведені додаткові дослідження його опти-
мальної кількості в реакційній масі (рис. 3). 

  
Рис. 2 – Залежність виходу метилксантогенату калію від 
співвідношення реагентів. Умови проведення реакції: t = 

15-20 °С, τ = 60 хв., співвідношення реагентів 

KOHOHCH :
3

 ::
2CS  1 – 1,1 : 1 : 1; 2 – 2 : 1 : 1; 3 – 3 : 1 : 

1; 4 – 4 : 1 : 1; 5 – 5 : 1 : 1. 

Рис. 3 – Залежність виходу метилксантогенату калію від 
співвідношення реагентів. Умови проведення реакції: t = 

15-20 °С, τ = 60 хв., співвідношення реагентів 

:::
23 CSKOHOHCH   1 – 2 : 1 : 1; 2 – 2 : 1 : 1,5; 3 – 2 : 1 : 

2. 

На рис. 4 наведена графічна залежність виходу метилксантогенату калію від часу, а на рис. 5 – від 
температури реакції. 

  

Рис. 4 – Залежність виходу метилксантогенату калію від часу 
реакції. Умови проведення реакції: t = 15-20 °С, співвідношення 

реагентів :::
23 CSKOHOHCH 

 
2 : 1 : 1. 

Рис. 5 – Залежність виходу метилксантогенату калію та 
вмісту побічних продуктів від температури реакції. Умови 
проведення реакції: τ = 10 хв., співвідношення реагентів 

:::
23 CSKOHOHCH   2 : 1 : 1. 
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Зменшення кількості основного продукту з часом (рис. 4) пояснюється проходженням часткового 

окиснення: 

 
(2) 

та лужного гідролізу метилксантогенату калію згідно до реакцій: 

 
 

 
 

 
 

 
(3) 

Така ж нестабільність ксантогенатів лужних металів по відношенню до окиснення була встанов-

лена в роботах [5, 6]. 

Залежність виходу метилксантогенату калію від температури (рис. 5) показує, що при температурі 

5-10 °С цільовий продукт утворюється з максимальним виходом 80-82 %. Зниження виходу ксантоге-

нату калію та збільшення вмісту домішок із збільшенням температури реакції до 40-45 °С виникає 

через гідролітичну нестійкість кінцевих продуктів реакції та, внаслідок цього, проходження побічних 

реакцій, як було зазначено в роботі [9]. 

Таким чином, отримані дані (рис. 2-5) дозволяють визначити оптимальні умови утворення метилк-

сантогенату калію з максимальним виходом: співвідношення 
23 CSKOHOHCH ::  2 : 1 : 1; час реа-

кції 10 хв.; температура 5-10 °С. 

З використанням метилксантогенату калію згідно до нижченаведеної схеми, нами отримані метал-

хелати деяких 3d-металів: 

 

(4) 

де M
2+

 = Cu, Zn.  

Встановлено, що очікуваний ксантогенат купруму(ІІ), сполука V (схема 5), є лише інтермедіатом 

досліджених перетворень: 

 

(5) 

Наступне внутрішньокомплексна окисно-відновна взаємодія приводить до утворення метилксан-

тогенату купруму(І) (сполука VI) та диксантогену VII. Ті ж результати з утворення ксантогенату куп-

руму(І) та його застосуванні в флотації сульфідних руд кольорових металів були отримані в роботах 

[4, 10]. 

Склад отриманих ксантогенатів лужних металів та метал-хелатів деяких 3d-металів доводили еле-

ментним аналізом, а їх будову – ІЧ-спектроскопією. Отримані при цьому дані представлені в табл. 1. 

Таблиця 1  – Фізико-хімічні характеристики синтезованих ксантогенатів металів загальної форму-

ли [RОC(=S)S]nM 

R М Колір 
Вихід, 

% 
t
пл., 

°С 
Знайдено, % 

Брутто-формула 
Вирахувано, % 

N М N М 

CH3 

К+ світло-жовтий 81,9 233-237 43,64 26,62 C2H3OS2K 43,84 26,73 

Cu2+ жовтий 69,1 129-141 37,16 36,97 C2H3OS2Cu 37,57 37,22 

Zn2+ білий 78,3 117-128 45,67 23,28 C4H6O2S4Zn 45,85 23,37 

C2H5 K+ світло-жовтий 72,8 206-218 39,86 24,17 C3H5OS2K 40,01 24,39 

Калієві солі, а також комплекси з деякими 3d-металлами отримані з хорошим виходом та мініма-

льним вмістом домішок, є кристалічними або аморфними порошкоподібними речовини з відносно 
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високими температурами розкладання (особливо по відношенню до ксантогенатів лужних металів), 

що зумовлює їх широке практичне використання в різноманітних технічних галузях. 
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