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СИНТЕЗ ТА БУДОВА ТРИС (ДИТІОКАРБАМАТІВ) 
КОБАЛЬТУ (III)

Синтезовані та досліджені методами хімічного і рентгенофазового аналізів, 
мас-спектрометрії, ІЧ- і електронної спектроскопії, магнетохімії та термограв- 
іметрії трис(дитіокарбамати) кобальту(ІІІ) Co(RR’NCS2)3, де R = R’ = СН3,
С2Н5, n-C3H7, n-C4H9; R ,R’ = (CHJj, (СН^ХХСН^, (CHj)6. Виділені сполу­
ки являються низькоспіновими октаедричними комплексами кобальту(ІІІ) 
з бідентатною координацією дитіокарбаматних лігандів через атоми сірки.
Ключові слова: дитіокарбамат, кобальт, тіурамдисульфід, синтез, будова

Висока реакційна здатність, унікальні властивості і простота синтезу похідних 
дитіокарбамінових кислот (RR’NC(S)SH) зумовили їх широке практичне вико­
ристання в аналітичній хімії, органічному синтезі, флотації, при вулканізації кау­
чуків, в якості хелатних полімерів, інсектофунгіцидів, протекторів радіаційного 
захисту, медицині, біології, техніці [1].

Підвищена зацікавленість до дитіокомплексів кобальту зумовлена насампе­
ред можливістю одержувати різноманітні сполуки, в яких кобальт проявляє ступінь 
окислення II, III і IV. Відомо, що дитіокарбамати кобальту(ІІ) Co(R2dtc)2 спон­
танно окислюються до кобальту(ІІІ) [2]. Це спостерігається в розведених мета­
нол ьних розчинах навіть в атмосфері водню [3]. Стабілізувати ступінь окислення 
II вдається, якщо ввести об’ємні замісники біля атому азоту. Так, були отримані 
парамагнітні чотирьохкоординаційні комплекси Co(R2dtc)2, де R2 = піперидин-, 
тіоморфолін-4-, N-метилпіперазин- [4].

Окислювальний потенціал процесу Co(R2dtc)3 <-» Co(R2dtc)3+ + є найбільший 
серед елементів першого перехідного ряду [5]. Але, незважаючи на це, авторам 
роботи [6] вдалося при пропусканні BF3 через розчини дитіокарбаматів 
кобальту(ІІІ) виділити парамагнітні комплекси кобальту(ІУ) [Co(R2dtc)3]BF4. При 
використанні подібної методики [7] здобуті діамагнітні димери кобальту(ІІІ) 
[Co2(R2dtc)5]BF4. В роботі [8] визначена структура тетрагонально-пірамідального 
комплексу NOCo(Me2dtc)2 з NO-групою в вершині.

Таким чином, можливість синтезу дитіокарбаматів кобальту з різноманітним 
складом, будовою, окислювальним станом центрального іону привернули нашу 
увагу до даного класу сполук.

Метою цієї роботи були синтез і дослідження різними фізико-хімічними мето­
дами складу та будови дитіокарбаматів кобальту(II І) для подальшого вивчення 
окислювально-відновних реакцій з їх участю. Оскільки, властивості комплексів 
Co(RR’NCS2)3 визначаються не тільки наявністю функціональної групи C(S)S, але 
і природою та будовою замісників біля атому азоту, для дослідження були виб­
рані такі замісники: R = R’ = СН3 (Me), С2Н5 (Et), n-C3H7 (n-Pr), n-C4H9 (n-Bu); R, 
R’ = (СН2)5 (pip), (СН2)20(С Н 2)2 (morph), (СН2)6 (hmi).
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Матеріали і методи

Дитіокарбамати натрію здобували взаємодією еквімолярних кількостей відпо­
відного аміну, сірковуглецю і гідроксиду натрію в холодному водному розчині [1].

Тіурамдисульфіди синтезували окисленням водних розчинів дитіокарбаматів 
натрію, використовуючи в якості окисника К 3[Ее(СК ^ [9].

Синтез трис(дитіокарбаматів) кобальту(ІН) здійснювали двома методами. По 
першому методу, до водного розчину відповідного дитіокарбамату натрію дода­
вали водний розчин хлориду кобальту(ІІ) до утворення темно-зеленого осаду. 
Одержані осади відфільтровували, промивали водою, висушували.

По другому методу, до хлороформного розчину відповідного тіурамдисульф- 
іду додавали розчин хлориду кобальту(ІІ) в ацетонітрилі. Після відділення осадів 
блакитного кольору фільтрати випаровували до початку кристалізації темно-зе­
лених продуктів. Утворені речовини відфільтровували, промивали ацетоном, ви­
сушували. Очистку виділених в обох випадках сполук здійснювали в екстракторі 
Сокслета, використовуючи в якості розчинника хлороформ.

Склад сполук встановлювали за результатами хімічного аналізу: кобальт виз­
начали комплексонометричним титруванням ЕДТА [10], сірку і хлор -  по методу 
Шенігера, азот -  по методу Дюма [11].

Дифрактограми зразків отримували на дифрактометрі “Дрон-3” з СоКа-вип- 
ромінюванням і Яе-фільтром.

Мас-спектри електронного удару знімали на приладі МХ-1320 шляхом прямо­
го вводу проби в область іонізації при температурі випаровування 100-150 °С, 
температурі іонізаційної камери 150-170 °С і енергії іонізації 70 еВ.

ІЧ-спектри синтезованих комплексів (таблетки з бромідом калію) реєструва­
ли на спектрофотометрі “Регкіп-ЕІтег 580-В” у зоні 200-4000 см'1.

Спектри дифузного відбивання записували на спектрофотометрі “Біитасіги 
МР8-50Ь” (4000-30000 см'1) з приставкою дифузного розсіювання.

Електронні спектри поглинання хлороформних розчинів знімали на спектрофо­
тометрі “8ресогсі М40” в кварцевих кюветах з товщиною поглинаючого шару 10 мм.

Магнітну сприйнятливість вимірювали при кімнатній температурі методом Гуї.
Дериватограми знімали на дериватографі системи Паулік-Паулік-Ердей в 

інтервалі температур 20-1000 °С в статичній повітряній атмосфері. Наважки зразків 
(100 мг) брали в платинових тарілочках. Нагрівання проводили зі швидкістю 5 
К/хв. Чутливість ДТА і ДТГ складала 1/5 максимальної чутливості.

Результати досліджень

Синтезовані комплекси представляють собою кристалічні порошки темно-зе­
леного кольору, добре розчинні в хлороформі, бензолі, ацетоні, гірше в етанолі, 
не розчинні в воді. За даними елементного аналізу виділеним сполукам відпові­
дає склад: Со(ЯЯ’МС82)3, де Я = Я ’ = Ме, Е ї , п-Рг, п-Ви; Я,Я’ = рір, Ьті. Морфо- 
ліндитіокарбамат кобальту(ІІІ) кристалізується із хлороформного розчину у виг­
ляді сольвату Со(тогрїісис)з-СНС1з. Аналогічні сольвати Со(пюгрЬскс)3СН2С12 і 
Со(тогр1ісис)з-2С6Н6 з однаковими координаційними вузлами Со86 описані в літе­
ратурі [12, 13].
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Синтез та будова трис(дитіокарбаматів) кобальту(ІІІ)

Ідентичність значень міжплощинних відстаней і інтенсивностей ліній на диф- 
рактограмах добутих різними методами дитіокарбаматів кобальту(ІІІ) вказує на 
те, що при взаємодії хлориду кобальту(ІІ) як з дитіокарбаматами натрію, так і з 
тіурамдисульфідами утворюються одні і ті ж самі продукти.

Мас-спектри всіх виділених сполук містять піки молекулярних іонів (табл.). 
Дисоціаційна іонізація комплексів (рис.) протікає в основному шляхом послідов­
ного відщеплення дитіокарбаматних лігандів і (або) атомів сірки. Основні проце­
си фрагментації всіх хелатів С о ^ К ’скс^ включають викид дитіокарбаматного 
ліганду з утворенням інтенсивного піку [Со(ЯЯ,(11с)2]+. Іншою важливою особли­
вістю фрагментації вказаних сполук являються викиди 8, 82, SCNR2 із [М]+ і 
[СоД О Ч кс)/.

ІЧ-спектри дитіокарбаматів кобальту(ІІІ) досить складні. При їх інтерпретації 
головна увага була приділена смугам поглинання в зонах 1450-1550 см'1 і 950- 
1050 см'1, які зв’язані в основному з вкладами у(С-М) і у(С=8), відповідно. Саме ці 
дві зони, а також сильне поглинання при 360-365 см'1, яке обумовлене у(Со-8), 
являються найбільш цінними при розгляданні електронних і структурних харак­
теристик цих сполук.

Теоретично будову дитіокарбаматного ліганду можна представити у вигляді 
трьох однаково імовірних канонічних структур, які відрізняються протяжністю і 
кратністю зв’язку С-1Ч:

8 8

\ X \
С =  И Яг С - Ш . 2 С - № 1 2

/ / / /

І 8 II $  III
Сильне характерне поглинання при 1490-1525 см'1 в ІЧ-спектрах дитіокарба­

матів кобальту(ІІІ) лежить між у(С=ІЧ) (1640-1690 см*1) і у(С-ІЧ) (1250-1350 см'1). 
Це вказує на значну кратність зв’язку С-І^.

Симетрична форма І реалізується при бідентатній координації дитіокарба­
матного ліганду, а асиметричні II і III -  при монодентатній. Діагностичним кри­
терієм дентатності може служити кількість смуг поглинання в зоні 950-1050 см'1 
[14]. Наявність однієї смуги поглинання при 984-1009 см'1 в ІЧ-спектрах дитіокар­
баматів кобальту(ІІІ) свідчить про бідентатну координацію лігандів в цих сполу­
ках.

Діамагнетизм синтезованих комплексів вказує на низькоспіновий стан 
кобальту(ІІІ) в них.

В електронних спектрах хлороформних розчинів всіх дитіокарбаматів 
кобальту(ІІІ) спостерігається однакове число смуг поглинання з різною інтенсив­
ністю. Смуга низької інтенсивності (^є  = 2,7) при 645 нм обумовлена характер­
ним для октаедричних низькоспінових комплексів кобальту(ІІІ) переходом 1 А,8 —> 
‘Т І8. Другий дозволений по спіну перехід 1 А,е -» *Т28 проявляється в спектрах ком­
плексів у вигляді плеча при ~ 475 нм (\% г = 2,8). Незмінність положення цих смуг 
як в спектрах поглинання хлороформних розчинів, так і в спектрах дифузного 
відбивання свідчить про незначну взаємодію між комплексами і розчинником.
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Смуги високої інтенсивності = 4,5) при 245-325 нм зв’язані з п —»р*-, п б*- і 
р —> р*-переходами між основним і збудженим станом електронної системи дитіо- 
карбаматної групи.

Аналіз кривих нагрівання дитіокарбаматів кобальту(ІІІ) показує, що термоліз 
цих сполук починається при досить високій температурі і протікає ступінчато. 
На кривих ДТА в вузькому інтервалі температур (340-385 °С) спостерігається ряд 
ефектів, які супроводжуються різким зниженням маси (78-84%). Розрахунки по 
кривим ТГ, а також аналіз продуктів термічного розкладу вказують на те, що на 
першому етапі утворюється сульфід кобальту(ІІ), який окислюється до сульфату 
кобальту(ІІ). Цей процес супроводжується екзотермічним ефектом на кривій ДТА 
(460-550 °С) і прирістом маси на кривій ТГ. В інтервалі температур 800-920 °С 
спостерігається утворення Со30 4. Для морфоліндитіокарбамату кобальту(ІІІ) при 
80 °С зафіксований ендоефект, який відповідає відщепленню сольватної молеку­
ли хлороформу, що підтверджується зменшенням маси на кривій ТГ.

Таблиця
Відносні інтенсивності (І, %) металвміщуючих фрагментів в мас-спектрах 

дитіокарбаматів кобальту(ІІІ) Со(КК’сИс)3

Іон
11=11'=

Ме
К=Я'=

Еі

11=1* = 

п-Рг
К=Я'=
п-Ви

Я Д ’=
рір

К Д ’=
Ь ті

К Д '=
тогрЬ

[М]+ 19,7 15,9 15,6 9,3 п ,б іб,б 14,1
[Со(КК'сИс)2+8]+ 1,3 0,8 0,6 0,6 0,5 0,3 1,6

[Со(КК’<11с)2]+ 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

[Со(ЯК'(Ис)2-Н]+ 7,2 1,1 2,8 3,2 0,8 30,3 3,1
[Со(КК’сИс)2-8]+ 3,3 2,3 2,8 2,0 2,7 1,9 1,6
[Со(КК'сИс)2-28]+ 27,0 15,9 4,4 1,2 8,4 8,6 17,2

[Со(КЯ'сііс)2-28-Я]+ 7,9 3,0 1,6 0,8 - - -
[Со ііК'сііс+8]+ 2,0 1,9 0,8 0,7 0,8 0,8 1,6
[СоЯНЧкс+Н]* 24,3 15,2 5,0 2,2 9,7 9,7 28,1
[Соіиі'<іи:]+ 21,1 13,6 6,3 4,4 4,1 7,2 12,5
[Соіиі'(кс-ІІ]+ 5,3 4,2 1,9 1,2 - - -
[СоКИ'скс-Ш]* 7,2 7,2 4,7 0,9 5,4 9,7 9,4
[Со+]+ 11,8 42,4 0,9 3,0 27,0 4,4 35,9

[Со(КК’(Ис)з]2+ - - 0,8 - - 0,1 -

[Со(КК'<Ис)2]2+ - 0,8 0,3 0,2 - 0,8 -
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Синтез та будова трис(дитіокарбаматів) кобальту(ІІІ)

[М]+

[Co(RR'i

V  V

[Co(RR’dtc)2]±-> [Co(RR’dtc)2 - S]+-> [C o(R R 'dtc)2 - 2S]+

[CoRR'dtc + S]+-----------------^C oR R ’dtc]+<-------- [Co(RR’dtc)2 - 2S - R]+

[CoRR'dtc - R [CoRR'dtc - HS]+

[Co]+

Рис. Схема фрагментації дитіокарбаматів кобальту(ІІІ)
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СИНТЕЗ И СТРОЕНИЕ ТРИС(ДИТИОКАРБАМАТОВ) КОБАЛЬТА(Ш)

Резюме
Синтезированы и исследованы методами химического и рентгенофазового анализов, 

масс-спектрометрии, ИК- и электронной спектроскопии, магнетохимии и термогравимет­
рии трис(дитиокарбаматы) кобальта(Ш) С о Д Я ’Ж ЗД з, где Я = Я’ = СН3, С2Н5, п-С3Н7, п- 
С4Н9; Я Д ’ = (СН^з, (СН^ОССН^, (С Н ^. Выделенные соединения являются низкоспино­
выми комплексами кобальта(Ш) с бидентатной координацией дитиокарбаматных лиган­
дов через атомы серы.

Ключевые слова: дитиокарбамат, кобальт, тиурамдисульфид, синтез, строение.
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Odessa National University, Department of General Chemistry and Polymers,
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SYNTHESIS AND STRUCTURE OF COBALT(III) TRIS(DITHIOCARBAMATES)

Summary
Cobalt(III) tris(dithiocarbamates) CoCRR’N C S ^, where R = R’ = CH3, C2H5, n-C3H7, n- 

C4H9; R,R’ = (CH2)5, (CH^O CCH^, (C H ^, have been synthesized and studied by elemental 
and X-ray analysis, mass-spectrometry, IR and electronic spectroscopy, magnetochemistry and 
thermogravimetry methods. The obtained compounds are the low-spin octahedral complexes of 
cobalt(III) with bidentate coordination of ligands via sulfur atoms.

Key words: dithiocarbamate, cobalt, thiuram disulfide, synthesis, structure.


