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В работе описаны синтез и экстракционные свойства 2-фенил- и 2,2-диметил-О-

алкилгидразинкарботиоатов. Полученные вещества охарактеризованы температурами 

плавления, их строение подтверждено данными ИК и 1Н ЯМР спектров. У них обнаружено 

существование Z, E-изомерии, связанной с вращением фрагментов молекулы вокруг связи 

C−N. Экстракционные свойства соединений изучались с производными О-бутилгидразинкарбо-

тиоатов. В качестве ионов металлов были выбраны представители цветных (Cu(II),Ni(II), 

Co(II)), редких (Re(VII)) и благородных (Pd(II), Pt(IV), Ag(I)) металлов. Установлено, что оба 

реагента обладают экстракционными свойствами по отношению к этим металлам. Реа-

гент с фенильным радикалом не извлекает Ni(II) и Co(II) до рН 5. Они экстрагируются им в 

интервале рН 8-10 на 95-98%. Ионы Cu(II) начинают извлекаться в несколько более кислой 

области и в интервале рН 5-12 экстрагируются на 94-99%. 2,2-диметилпроизводное начи-

нает извлекать цветные металлы в более кислой среде. Извлечение меди(II) в интервале рН 

3-12 составляет 98-99,5%. Ионы Re(VII) экстрагируются в интервале рН 2-10,5 на 85-90%. 

Ионы Pd(IV) извлекаются фенильным производным в интервале СHCl = 6 моль/л – рН 4 на 94-

99%, в то время как диметилпроизводное извлекает их только в слабокислых растворах 

с рН 1-4 на 95-99%. Ионы Pt(IV) экстрагируются фенилпроизводным на 85-90% из слабокис-

лых сред. При увеличении концентрации кислоты их извлечение снижается. Диметилпро-

изводное извлекает Pt(IV) во всем исследованном интервале кислотности на 20-30%. Оба ре-

агента экстрагируют Ag(I) в узком интервале концентрации HCl на 80-85%. 
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In this paper synthesis and extraction properties of 2-phenyl- and 2,2-dimethy-О-alkylhy-

drazinecarbothioates have been described. The compounds obtained are characterized with melting 

points. Their composition has been supported with IR and 1H NMR spectra. Z, E-isomerism is 

found to exist in these compounds. It connects with rotation around C−N bond parts of molecule. 

Extraction properties of these compounds have been studied with О-buthylhydrazinecarbothioate 
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derivatives. Ions of nonferrous (Cu(II), Ni(II), Co(II), rare (Re(VII) and noble (Pd(II), Pt(IV), 

Ag(I)) metals were chosen. Both reagents were established to demonstrate extraction properties 

towards these metals. Reagent with phenylic radical does not extract Ni(II) and Co(II) till рН 5. 

Extraction degree of these metals in the range of рН 8-10 achieves 95-98%. Ions of Cu(II) begin 

to be extracted in slightly more acidic solutions and in the range of рН 5-12 reagent extracts 94-

99% of Cu(II). 2,2-dimethylderivative starts to reсover nonferrous metals from more acidic solu-

tions. In the range of рН 3-12 it extracts 98-99.5% of Cu(II). In the range of рН 2-10,5 extraction 

degree of Re(VII) equals 85-90%. 2-phenyliderivative extracts 94-99% of Pd(II) in the range of 

СHCl = 6 моль/л – рН 4, whereas its extraction degree with 2,2-dimethylderivative achieves 95-

99% only in the range of рН 1-4. 2-phenylicderivative extracts 85-90% of Pt(IV) from subacidic 

media. With an increase in acid concentration extraction degree of Pt(IV) is decreased. 2,2-dime-

thylderivative extracts 20-30% of Pt(IV) in the all acidity range under investigation. Both reagents 

extract 80-85% of Ag(I) in the very narrow range of HCl concentration. 

Key words: 2-phenyl- and 2,2-dimethyl-О-alkylhydrazinecarbothioates, synthesis, extraction 
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ВВЕДЕНИЕ 

В большинстве процессов разделения и 

концентрирования веществ используются такие 

методы как экстракция, флотация, сорбция и др. Во 

многих случаях основу этих методов составляют 

процессы комплексообразования, т.е. взаимодей-

ствия органических лигандов с ионами металлов, 

находящимися в растворе или на поверхности ми-

нералов. От свойств лигандов зависит эффектив-

ность этих процессов. Большое количество разно-

образных объектов и источников сырья для про-

мышленности, которые представляют собой слож-

ные смеси, вызывает необходимость создания но-

вых реагентов для извлечения из них полезных ве-

ществ. Поэтому поиск новых реагентов-комплек-

сообразователей для процессов разделения и кон-

центрирования веществ является важной задачей.  

Такие реагенты характеризуются наличием 

у них функциональной группы, в состав которой 

входят гетероатомы, прежде всего атомы N, O, S. 

Соединениями, у которых можно ожидать наличие 

комплексообразующих свойств, являются 2-фе-

нил- и 2,2-диметил-О-алкилгидразинокарботиоаты 

общих формул ROCSNHNHPh и ROCSNHN(Me)2. 

Исходя из строения их функциональной группы 

можно предполагать, что они будут реагировать с 

ионами металлов с образованием пятичленного 

хелатного цикла с помощью атомов серы и конце-

вого азота: 

 
Наличие фенильного или метильных ради-

калов у концевого атома азота функциональной 

группы будет вызывать в ней различное перерас-

пределение электронной плотности: фенильный 

радикал, обладающий отрицательным индукцион-

ным эффектом, будет понижать, а метильные ради-

калы с положительным индукционным эффектом, 

наоборот, повышать ее. Это может по-разному вли-

ять на ее реакционную способность по отноше-

нию к ионам металлов и, следовательно, комплек-

сообразующие свойства этих соединений будут 

различаться. 

Публикаций, посвященных этим типам со-

единений, очень немного. В 60-70-х годах про-

шлого века имелись единичные работы, касающи-

еся получения и спектров низших представителей 

этих соединений. В нескольких американских и 

британских патентах они были предложены в каче-

стве фунгицидов. Статей, посвященных их ком-

плексообразующим свойствам и вытекающему из 

них применению для разделения и концентрирова-

ния веществ, обнаружено не было. Поэтому изуче-

ние этих соединений в качестве потенциальных ре-

агентов для этих процессов представляет интерес. В 

частности, перспективно исследование их свойств 

как экстракционных реагентов, поскольку экстрак-
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ция широко используется для извлечения из пер-

вичных и вторичных ресурсных источников ред-

ких (например, рений) [1-4], благородных (напри-

мер, платина, палладий и серебро) [5-14], цветных 

(например, кобальт, никель и медь) [15-21] металлов. 
Целью работы является получение новых 

замещенных О-алкилгидразинкарботиоатов, со-
держащих у концевого атома азота фенильный или 
два метильных радикала, и определение принципи-
альной возможности использования их в процессах 
экстракционного разделения ионов металлов. 

Для того чтобы использоваться в качестве 
экстракционных реагентов, соединения должны 
хорошо растворяться в органических растворите-
лях, не смешивающихся с водой, прежде всего в 
алифатических и ароматических углеводородах, 
которые широко используются в промышленно-
сти. Поэтому в настоящей работе внимание было 
сконцентрировано на получении алкилгидразин-
карботиоатов с более длинными углеводородными 
радикалами, обеспечивающими лучшую совмести-
мость с этими средами. В качестве исходных соеди-
нений для получения замещенных О-алкилгидразин-
карботиоатов используются дитиокарбонаты, про-
мышленно выпускаемые реагенты. Поскольку сами 
дитиокарбонаты не вступают в реакцию нуклео-
фильного замещения с гидразином и его производ-
ными, они предварительно переводятся в соли ал-
кокситиокарбонилтиоуксусной кислоты путем их 
взаимодействия с солью хлоруксусной кислоты 
[22, 23]. Образовавшаяся соль реагирует с произ-
водными гидразина, давая конечные продукты. 
Протекающие реакции можно представить следу-
ющими схемами: 

 
ROCS2K + ClCH2COONa→ROCSSCH2COONa 

Схема 1 
Scheme 1 

 

ROCSSCH2COONa + NH2NHPh→ROCSNHNHPh 
R = i-Pr (I), Bu (II), i-Am (III), Oct (IV) 

Схема2 
Scheme 2 

 
ROCSSCH2COONa + NH2N(Me)2→ 

→ROCSNHN(Me)2 

R = Pr (V), i-Pr (VI), Bu (VII), i-Am (VIII), Oct (IX), 
Dec (X) 
Схема 3 
Scheme 3 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Инфракрасные спектры регистрировали на 

Фурье-спектрометре Vertex80V (Bruker, США) в 

вазелиновом масле, спектры 1H ЯМР – на спектро-

метре AvanceNeo 400 (Bruker) в СDCl3. Значения 

pH растворов определяли на иономере И-160М 

(ООО «Антех») со стеклянным и хлорсеребряным 

электродами. Элементный анализ выполняли на 

анализаторе CHNS-932 (LECOCorporation, США). 

Индивидуальность соединений и массу молекуляр-

ного иона определяли на хромато-масс-спектро-

метре GC-MS Agilent 7890B/5977B. Содержание 

металлов в растворах – на атомно-абсорбционном 

спектрометре iCE 3500 с пламенной атомизацией 

(ThermoScientific, США).  

Общая методика синтеза 2-фенил- и 2,2-

диметил-О-алкилгидразинкарботиоатов. К рас-

твору дитиокарбоната в воде прикапывали при пе-

ремешивании эквимолярное количество натриевой 

соли хлоруксусной кислоты, полученной взаимо-

действием хлоруксусной кислоты и карбоната 

натрия в небольшом количестве воды. После до-

бавления всего количества соли оставляли стоять 

реакционную смесь на несколько часов при ком-

натной температуре. Затем прикапывали при пере-

мешивании эквимолярное количество свежепере-

гнанного фенилгидразина или несимметричного 

диметилгидразина. Реакционную смесь оставляли 

при комнатной температуре на 2-3 сут. В случае 

выпадения осадка его отфильтровывали, маточник 

встряхивали 3 раза с небольшими порциями хлоро-

форма и сушили его Na2SO4. После отгонки хлоро-

форма остаток закристаллизовывался. Его объеди-

няли с отфильтрованным осадком и перекристал-

лизовывали. При образовании в реакционной 

смеси жидкой фазы встряхивали ее три раза с 

хлороформом и далее поступали аналогичным 

образом. 

Синтез 2,2-диметил-О-пропилгидразинкар-

ботиоата. 7,73 г (0,044 моль) пропилдитиокарбо-

ната калия растворяли в 30 мл Н2О. Прикапывали при 

перемешивании раствор 0,044 моль ClCH2COONa 

(получен из 4,15 г ClCH2COOН и 2,32 г Na2CO3) в 

20 мл. Н2О. Реакционная смесь стояла 4 ч. После 

этого прикапывали при перемешивании 3,3 мл 

(0,044 моль) свежеперегнанного несимметричного 

диметилгидразина. Реакционная смесь стояла 3 сут. 

Образовалось большое количество осадка. Его от-

фильтровывали. Маточник встряхивали 3 раза с 10-

15 мл хлороформа. Объединяли все порции хлоро-

форма и сушили его Na2SO4. Отгоняли хлороформ 

на водяной бане. Оставшаяся в колбе жидкость по-

степенно кристаллизуется. Общая масса получен-

ных кристаллов - 4,04 г (56%).  

Методика экстракционного эксперимента. 

В делительную воронку емкостью 25 мл помещали 

1 мл водного раствора соли, содержащего 0,004-

0,005 моль/л ионов Cu(II), Ni(II),Co(II), Re(VII), 
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0,01-0,05 моль/л ионов Аg(I), Pd(II), Pt(II), рас-

творы NH4OH или H2SO4 (в случае Pd(II), Pt(IV)и 

Аg(I) использовали HCl) для создания определен-

ного значения рН и доводили  водой до 10 мл. До-

бавляли 2 мл 0,05 моль/л раствора реагента и встря-

хивали в течение 5 мин. После расслаивания фаз 

(происходит мгновенно) водный слой отделяли, 

фильтровали и определяли значение рНравн. Оста-

точное содержание ионов Cu(II), Ni(II), Co(II), 

Аg(I), Pd(II) находили атомно-абсорбционным ме-

тодом. Остаточное содержание Pt(IV) определяли 

фотометрически с SnCl2 [24]. Остаточное содержа-

ние Re(VII) находили фотометрически с тиомоче-

виной [25]. 

2-фенил-О-изопропилгидразинкарбо-

тиоат (I). Выход – 42% (очищенный), т.пл. = 79,5-

80,5 °С (i-PrOH:H2O = 1:1). Спектр 1Н ЯМР, , м.д., 

J/Гц: 7,77 (уш. д, 1 Н, NHCS, J = 7,6); 7,23 (т, 2 Н, 

С6Н5, J = 7,6); 6,95-6,73 (дд, 3 Н, С6Н5,); 5,55 (уш. с, 

1Н, ОСН); 3,93 (уш. с, 1Н, NH, NHPh); 1,34 (д, J =  

= 4,7), 1,16 (с) (6 Н, 2 СН3). Спектр ИК, ν/см-1: 3231, 

3168 (NH); 1549 (S=C–NH); 1230 (C=S). Найдено, 

%: С 57,92; Н 6,86; N 11,36; S 15,46. Вычислено, %: 

С 57,11; Н 6,71; N 13,32; S 15,25. М+ 210. 

2-фенил-О-бутилгидразинкарботиоат (II). 

Выход – 83%, т.пл. .= 70,5-71 °С (Тпл.= 71-73 °С [21]). 

2-фенил-О-изоамилгидразинкарботиоат 

(III). Выход – 93%, т.пл. = 86-87  °С (i-PrOH:H2O = 

5:6). Спектр 1Н ЯМР, , м.д., J/Гц: 7,97 (с), 7,87 (с) 

(1 Н, NH); 7,32-7,13 (м, 2 Н, С6Н5); 6,84 (дд, 3 Н, 

С6Н5,J = 31,9; 26,2); 6,37 (с, 0,55 Н), 5,87 (с, 0,45 Н)  

(NHPh); 4,49 (уш. д, 2Н, OСН2, J = 5,2); 1,86-1,25 

(м, 3 Н, СH2CH(СH3)2); 0,95(с), 0,76( с)(6 Н, 2 СН3). 

Спектр ИК, ν/см-1: 3294, 3190 (NH); 1522 (S=C–NH); 

1223 (C=S). М+ 238. 

2-фенил-О-октилгидразинкарботиоат 

(IV). Выход – 27%, т.пл. = 68-68,5 °С (i-PrOH:H2O = 

= 1:1). Спектр 1Н ЯМР, , м.д., J/Гц: 7,82 (с, 1 Н, 

NH); 7,31-7,20 (м, 3Н, NH, С6Н5); 6,98-6,73 (м, 3 Н, 

С6Н5); 4,47 (уш. с, 2Н, OСН2); 1,82-0,98 (м, 12Н, 

С6H12СH3); 0,89 ( уш. с, 3 Н, СН3). Спектр ИК, ν/см-

1: 3307, 3189 (NH); 1521 (S=C–NH); 1226 (C=S). 

2,2-диметил-О-пропилгидразинкарбо-

тиоат (V). Выход – 56%, т.пл. = 69-69,5 °С (i-

PrOH:H2O = 1:3). Спектр 1Н ЯМР, , м.д.: 7,08 (уш. 

с, 0,6H), 6,74 (уш. с, 0,4H) (NH, E- и Z-изомеры); 

4,54 (т, 1,4 Н, J = 6,7),4,38 (уш. с, 0,6 Н) (OCH2, E- 

и Z-изомеры); 2,64, 2,58 (с, 6 Н, N(CH3)2,E- и Z-изо-

меры);1,82 (дд, J = 14,2; 7,1), 1,72 (уш. с) (2 Н, 

СН2СН3, E- и Z-изомеры); 0,98 (т, 3 Н, СН2СН3, J = 

7,5). Спектр ИК, ν/см-1: 3179 (NH); 1537 (S=C–NH); 

1196 (C=S). М+ 162. 

2,2-диметил-О-изопропилгидразинкар-

ботиоат (VI). Выход – 49%, т.пл. = 80-81 °С  

(i-PrOH:H2O = 1:4). Спектр 1Н ЯМР, , м.д.: 7,06 

(уш. с, 1H, NH); 5,62 (уш. с, 1 Н, OCH), 2,62 (уш. с, 

6 Н, N(CH3)2), 1,37 (с, 6 Н, 2 CH3). Спектр ИК, ν/см-

1: 3169 (NH); 1545 (S=C–NH); 1226 (C=S). М+ 162. 

2,2-диметил-О-бутилгидразинкарбо-

тиоат (VII). Выход – 60%,т.пл. = 38,5-41 °С  

(i-PrOH:H2O = 1:2,5). Спектр 1Н ЯМР, , м.д., J/Гц: 

7,41 (уш. с, 0,53 H), 6,89 (уш. с, 0,21 Н) (1 Н, NH); 

4,58 (т, 1,2 Н, J = 6,5), 4,42 (уш. с, 0,8 Н) (OCH2, E- 

и Z-изомеры); 2,58 (с), 2,20 (с) (6 Н, N(CH3)2, E- и 

Z-изомеры); 1,76 (м), 1,65 (м) (2 Н, OCH2CH2, E- и 

Z-изомеры); 1,42 (м, 2 Н, СН2СН3); 0,95 (т, 3 H, 

СН3,J = 7,3). Спектр ИК, ν/см-1: 3183 (NH); 1539 

(S=C–NH); 1187 (C=S). Найдено, %: С 47,77; Н 

9,29; N 15,63; S 19,10. Вычислено, %: С 47,70; Н 

9,15; N 15,89; S 18,19. М+ 176. 

2,2-диметил-О-изоамилгидразинкарбо-

тиоат (VIII). Выход – 57%, т.пл. = 50-51,5 °С  

(i-PrOH:H2O = 1:2). Спектр 1Н ЯМР, , м.д., J/Гц: 

7,21 (уш. с, 1 Н, NH); 4,71-4,10 (м, 2 Н, ОСН2, E- и 

Z-изомеры); 2,70 (с), 2,59 (с) (6 Н, N(CH3)2, E- и  

Z-изомеры); 1,72 (м), 1,47 (м) (3 Н, СН2СН); 0,94 (д, 

6 Н, 2 СН3,J = 6,3). Спектр ИК, ν/см-1: 3176 (NH); 

1540 (S=C–NH); 1190 (C=S).Найдено, %: С 50,57; Н 

9,71; N 14,48; S 17,08. Вычислено, %: С 50,49; Н 

9,53; N 14,72; S 16,85. М+ 190. 

2,2´-диметил-О-октилгидразинкарбо-

тиоат (IX). Выход – 10%, т. пл. = 44-45 °С  

(i-PrOH:H2O = 1:1,5). Спектр 1Н ЯМР, , м.д., J/Гц: 

7,01 (уш. с., 0,6 Н), 6,71 (уш. с., 0,3 Н) (NH, E – и  

Z-изомеры); 4,57 (т, 1,3 Н, J = 6,8), 4,41 (уш. с., 0,6 

Н) (ОСН2, E- и Z-изомеры); 2,64 (с.), 2,57 (с.) (6 Н, 

N(CH3)2, E- и Z-изомеры); 1,84-1,72 (м, 1,3 Н), 1,72-

1,60 (м, 0,7 Н) (ОСН2СН2); 1,43-1,18 (м, 10 Н, 

(СН2)5СН3); 0,87 (т, 3 Н, СН3, J = 6,8). Спектр ИК, 

ν/см-1: 3154 (NH); 1543, 1526 (S=C–NH), 1198 

(C=S). 

2,2-диметил-О-децилгидразинкарбо-

тиоат (X). Выход – 17%, т. пл. = 55-55,5 °С (i-

PrOH:H2O = 1:1). Спектр 1Н ЯМР, , м.д., J/Гц: 7,06 

(уш. с., 0,5 Н), 6,72 (уш. с., 0,3 Н) (NH, E – и Z-изо-

меры); 4,56 (т, 1,3 Н, J = 6,8), 4,40 (т., 0,6 Н,J = 6,4) 

(ОСН2, E- и Z-изомеры); 2,63 (с.), 2,56 (с.) (6 Н, 

N(CH3)2, E- и Z-изомеры); 1,84-1,72 (м, 1,3 Н), 1,72-

1,61 (м, 0,7 Н) (ОСН2СН2); 1,43-1,18 (м, 14 Н, 

(СН2)7СН3); 0,87 (т, 3 Н, СН3, J = 6,8).Спектр ИК, 

ν/см-1: 3153 (NH); 1540, 1527 (S=C–NH), 1195 

(C=S). 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

2,2-Диметил-О-алкилгидразинкарботио-

аты, как и замещенные в функциональной группе 

гидразиды [26], существуют в виде Z, E-изомеров. 

Это связанно с вращением фрагментов молекулы 

вокруг связи C−N. О наличии такой изомерии сви-

детельствует удвоение или уширение сигналов про-

тонов групп ОСН2,N(Me)2 и NH в спектрах 1Н ЯМР. 

Для 2-фенилзамещенных О-алкилгидразинкарбо-

тиоатов не наблюдается удвоения сигналов. Ви-

димо, из-за стерических препятствий, создаваемых 

объемным фенильным радикалом, вращение за-

труднено, и эти соединения находятся в виде од-

ного изомера. 

C

RO

N

S

H(Me)2N

C

N

RO S

N(Me)2H

E Z  

Все полученные соединения – кристалли-

ческие вещества белого цвета, хорошо раствори-

мые в хлороформе, толуоле, изопропиловом 

спирте и нерастворимые в воде. Соединения (V-X) 

растворимы в гексане. Растворимость соединений 

(I-IV) в гексане зависит от алкильного радикала и 

увеличивается с ростом его длины. Если соедине-

ние (I) в нем практически нерастворимо, то соеди-

нение (IV) частично растворяется. Таким образом, 

растворимость обоих типов соединений в углево-

дородных растворителях создает возможность ис-

пользования их в экстракционных процессах кон-

центрирования и разделения ионов металлов. 

ЭКСТРАКЦИОННЫЕ СВОЙСТВА 

Для предварительного изучения экстракци-

онных свойств полученных веществ были выбраны 

соединения (II) и (VII). Соединение (II) растворяли 

в ксилоле, а соединение (VII) в керосине. Была изу-

чена экстракция Cu(II), Ni(II), Co(II) и Re(VII). Эти 

элементы часто используются в тестовых испыта-

ниях на экстракционную способность новых со-

единений по отношению к цветным и редким ме-

таллам. После встряхивания водная и органическая 

фазы расслаиваются быстро. Установлено, что реа-

гент (II) не извлекает Ni(II) и Co(II) до рН 5 (рис. 1). 

С повышением рН степень их извлечения возрас-

тает и в интервале рН 8-10 составляет 95-98%. 

Ионы Cu(II) начинают извлекаться в более кислой 

среде. При рН 4 степень их извлечения составляет 

82% и в интервале рН 5-12 они экстрагируются на 

94-99%.  
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Рис. 1. Зависимость степени извлечения (Е) ионов Cu(II), 

Ni(II) и Co(II) от рН 0,05 моль/л раствором 

BuOCSNHNHPh(II) в ксилоле.1 – медь(II) (27,6 мг/л); 2 – ко-

бальт(II) (29,3 мг/л); 3 – никель(II) (24,5 мг/л). Соотношение 

объемов органической и водной фаз (Vо :Vв) = 1 : 5; время 

встряхивания. - 5 мин 

Fig. 1. Dependence of recovery degree (Е) of ions of Cu(II), 

Ni(II) andCo(II) vs pH with 0.05 mol/l solution of 

BuOCSNHNHPh (II) in xylol. 1 – copper(II) (27.6 mg/l); 2 – co-

balt(II) (29.3 mg/l); 3 – nickel(II) (24.5 mg/l). Organic to aqueous 

phase volume ratio (Vо :Vaq) = 1 : 5; time to shake - 5 min 

 

Реагент (VII) начинает извлекать катионы в 

более кислой среде (рис. 2). Он эффективно извле-

кает медь(II) на 98-99,5% в более широком интер-

вале рН 3-11. Кобальт(II) заметно извлекается при 

рН ˃ 6. В интервале рН 8-10 он экстрагируется на 

90-92%. Никель(II) начинает экстрагироваться при 

рН ˃  4. При рН 5 степень его извлечения составляет 

65% и повышается с ростом рН до 97-98%. Ионы 

Re(VII) экстрагируются на 85-90% в интервале рН 

2-10,5. Таким образом, реагент (VII) работает в бо-

лее кислых средах и может селективно извлекать 

медь(II) в интервале рН 2,5-3,5 в присутствии ни-

келя(II) и кобальта(II). 

Такое различное поведение реагентов мо-

жет быть связано с различием в индукционных эф-

фектах заместителей при концевом атоме N. Фе-

нильный радикал обладает –I-эффектом, который 

понижает электронную плотность на функцио-

нальной группе и, тем самым, снижает ее реакци-

онную способность по отношению к катионам ме-

таллов. Образующиеся комплексы имеют недоста-

точную прочность и разрушаются в слабокислой 

среде. Метильные группы, благодаря своему +I-эф-

фекту, повышают электронную плотность на функ-

циональной группе, что вызывает образование бо-

лее прочных комплексов, устойчивых в более кис-

лых средах. 

Многие экстракционные реагенты благо-

родных металлов имеют в своем составе атом серы. 
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Поскольку этот атом также входит в состав функ-

циональной группы исследуемых реагентов, пред-

ставляло интерес изучить их экстракционные свой-

ства по отношению к таким металлам. Для прове-

дения испытаний были выбраны ионы Pd(II), 

Pt(IV), экстракцию которых изучают наиболее ча-

сто, и ионы Ag(I). 
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Рис. 2. Зависимость степени извлечения (Е) ионов Cu(II), 

Re(VII), Ni(II) и Co(II) от рН 0,05 моль/л раствором 

BuOCSNHN(Me)2 (VII) в керосине.1 – медь(II) (27,6 мг/л); 2 – ре-

ний(VII) (92,5 мг/л); 3 – никель(II) (24,5 мг/л); 4 – кобальт(II) 

(29,3 мг/л). Vо :Vв = 1 : 5; время встряхивания. - 5 мин 

Fig. 2. Dependence of recovery degree (Е) of ions of Cu(II), 

Re(VII), Ni(II) and Co(II) vs pH with 0.05 mol/l solution of 

BuOCSNHN(Me)2 (VII) in kerosene. 1 – copper(II) (27.6 mg/l);  

2 – rhenium(VII) (92.5 mg/l); 3 – nickel(II) (24.5 mg/l); 4 – co-

balt(II) (29.3 mg/l). Vо :Vaq = 1 : 5; time to shake - 5 min 

 

Ионы Pd(II) количественно извлекаются со-

единением (II) в широком интервале кислотности 

рН = 1 - CHCl = 6 моль/л (рис. 3). Извлечение Pt(IV) 

этим реагентом из растворов HCl 1-3 моль/л не пре-

вышает 20%. С уменьшением кислотности до рН 1-

2 степень ее извлечения возрастает до 90%. При 

дальнейшем росте рН она постепенно снижается до 

63-65% (рН 9). Таким образом, этот реагент позво-

ляет отделить ионы Pd(II) от Pt(IV) в хлороводо-

родных средах. Ионы Ag(I) экстрагируются в очень 

узком интервале кислотности (2,5-3 моль/л HCl) на 

82-85%.  

Реагент (VII) извлекает ионы Ag(I) в не-

сколько более широком интервале концентрации 

HCl 1-3 моль/л на 78-85% (рис. 4). Характер извле-

чения ионов Pd(II) и Pt(IV) этим реагентом иной, 

чем у соединения (II). Степень извлечения Pd(II) в 

хлороводородных средах снижается с ростом кон-

центрации HCl с 98-99% (1 моль/л HCl) до 10%  

(6 моль/л HCl). Ионы Pt(IV) в 1 моль/л HCl извле-

каются на 35%. При росте концентрации кислоты 

до 3 моль/л степень их извлечения снижается до 

30%. В слабокислых растворах (до рН 4) палла-

дий(II) экстрагируется на 95-99%. При повышении 

значений рН степень его извлечения плавно пони-

жается до 85% (рН 9). Степень экстракции пла-

тины(IV) в таких растворах также плавно увеличи-

вается с 25% (рН 2) до 30% при рН 9. Реагент (VII) 

оказался более эффективным для разделения этих 

элементов в слабокислых средах, чем четвертич-

ные соли фосфония, которые из 0,1 моль/л HCl экс-

трагируют 70-75% Pd(II) и 60-68% Pt(IV) [8]. 
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Рис. 3. Зависимость степени извлечения (Е) ионов Pd(II), 

Ag(I) и Pt(IV) от рН и концентрации HCl 0,05 моль/л раствором 

соединения (II) в ксилоле. 1 – палладий(II) (504 мг/л); 2 – се-

ребро(I) (134,9 мг/л); 3 – платина(IV) ( 671 мг/л). Vо :Vв = 1 : 5; 

время встряхивания. - 5 мин 

Fig. 3. Dependence of recovery degree (Е) of ions of Pd(II), Ag(I) 

and Pt(IV) vs pH and HCl concentration with 0.05 mol/l solution 

of compound(II) in xelol. 1 – palladium(II) (504 mg/l); 2 – sil-

ver(I) (134.9 mg/l); 3 – platinum(IV) (671 mg/l). Vо :Vaq = 1 : 5; 

time to shake - 5 min 
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Рис. 4. Зависимость степени извлечения (Е) ионов Ag(I), 

Pd(II) и Pt(IV) от рН и концентрации HCl 0,05 моль/л раствором 

соединения(VII) в керосине.1 – серебро(I) (134,9 мг/л); 2 – палла-

дий(II) (504 мг/л); 3 – платина(IV) (671 мг/л). Vо : Vв = 1 : 5; 

время встряхивания. - 5 мин 

Fig. 4. Dependence of recovery degree (Е) of ions of Ag(I), Pd(II) 

and Pt(IV) vs pH and HCl concentration with 0.05 mol/l solution of 

compound(VII) in kerosene. 1 – silver(I) (134.9 mg/l); 2 – palla-

dium(II) (504 mg/l); 3 – platinum(IV) (671 mg/l). Vо :Vaq = 1 : 5; 

time to shake - 5 min 
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ВЫВОДЫ 

Синтезированы новые замещенные О-ал-

килгидразинкарботиоаты. Обнаружено, что 2,2-ди-

метил-О-алкилгидразинкарботиоаты существуют в 

виде E, Z-изомеров. Установлено, что полученные 

соединения обладают комплексообразующими свой-

ствами, которые проявляются в их способности 

экстрагировать ионы цветных (Cu, Ni, Co), редких 

(Re) и благородных (Pd, Pt, Ag) металлов. Они 

представляют интерес для дальнейшего более де-

тального изучения в качестве экстракционных ре-

агентов. 
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