
 204

 створити тристоронню Українсько-польсько-білоруську комісію з питань транскордонних 
вод, в рамках роботи якої розробити і затвердити систему транскордонного обміну екологічною 
інформацією. 
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Аналізуються технологічні схеми реагентної переробки тетраметилтіурамдисуль-
фіду (ТМТД) та утворення перспективних матеріалів для повторного використання в 
різних технічних і промислових галузях з урахуванням екологічного аспекту. Обґрун-
товано та розроблено реагентну технологію вилучення ТМТД з непридатного до 
використання пестицидного препарату Фентіурам. 

Techn.schemes of reagent recycling of TMTD and creating of prospective materials for 
the reuse in different technical and industrial fields are analised in the article, taking into 
account ecological aspect. 

Reagat technology for debarment TMTD from nonenforceable Fentiuram raticide is 
developed and substantiated. 

Постановка проблеми. Виділений із непридатних пестицидних препаратів Тіурам та 
Фентіурам тетраметилтіурамдисульфід (ТМТД) активно взаємодіє з іншими хімічними сполуками, 
утворюючи при цьому перспективні матеріали для повторного використання в різних технічних та 
промислових галузях [1–3]. При цьому необхідно враховувати не лише економічний чинник 
(утворення нових перспективних матеріалів), але і екологічний аспект цієї проблеми – реагентну 
переробку непридатних сірковмістних пестицидних препаратів, що значною мірою покращує 
екологічний стан довкілля України. 

Мета роботи – запропонувати схеми різноманітних хімічних перетворень ТМТД та його 
похідних в корисні до використання вторинні препарати. Обґрунтувати та розробити реагентну 
технологію вилучення тетраметилтіурамдисульфіду(ТМТД) із непридатного до використання 
пестицидного препарату Фентіурам. 

 

Аналіз досліджень технологічних схем утилізації пестицидного препарату Фентіурам. 
Непридатний до використання пестицид Фентіурам являє собою змішаний препарат такого складу [4]: 
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 тетраметилтіурамдисульфід, (ТМТД) – 40 % мас.; 
 гексахлорциклогенсан, (  – ГХЦГ) – 20 % мас.; 

 2,4,5 – трихлорфенолят міді (ІІ) – 10 % мас.; 
 поверхнево-активні речовини ОП – 7/ОП – 10 – 30 % мас. 
Враховуючи умови екологічності процесу, розробку технології виділення ТМТД проводили 

передусім за залишком кількості найбільш токсичного γ-ГХЦГ в розчинах вторинних фільтратів 
технологічного процесу. Так, нами, у [5, 6] було розроблено технологію реагентної переробки 
пестициду Тіурам. Зміна технологічних параметрів процесу та послідовності обробки дає змогу 
досягнути зменшення залишкових кількостей γ –  ГХЦГ у вторинних органічних та водно-
органічних розчинах у 3–5 разів. Реагентну переробку пестицидного препарату Фертіурам 
проводили за схемою [7, 8]. 

 

    
 (1)              1                         2 

 

   
             3                                        4 

L¯ – аніон N,N – диметилдитіокарбамінової кислоти 
 
Контроль залишкових кількостей діючої речовини у водних та органічних розчинах 

реагентної переробки пестицидного препарату Фентіурам проводили за допомогою високоефек-
тивної рідинної та газорідинної хроматографії [9]. Залишкові кількості γ – ГХЦГ у водних розчинах 
(фільтратах) реагентної переробки пестицидного препарату Фентіурам визначали методом газорі-
динної хроматографії на хроматографі SHIMADZU GC-148 з ДУЗ і кварцовою капілярною 
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колонкою Zb – 5 (30 м – 0,25 мм – 0,25 мм ). Хроматогрування проводили в таких температурних 
режимах: температура інжектора 240 0С, детектора – 300 0С. Початкова температура термостата 
колонки – 80 0С (витримка 2 хв), далі підвищення температури з 80 до 180 0С зі швидкістю 30 0С/хв, 
з 180 0С до 205 0С – зі швидкістю 3 0С/хв, з 205 0С до 295 0С – зі швидкістю 7 0С/хв. Тиск на виході в 
капілярну колонку – 0,125 МПа. Час утримування γ – ГХЦГ у цих умовах становить 14,81 хв.  

Залишкові кількості ТМТД у фільтратах реагентної переробки пестициду Фентіурам визна-
чали за допомогою високоефективної рідинної хроматографії на рідинному хроматографі 
“Милихром-1А”. Довжина хвилі УФ-детектора – 204 нм. Сталева колонка 1503,3 мм заповнена 
Separon SCX. Рухома фаза – метанол + вода (55+45, об. %+об ). Витрати рухомої фази – 200 мкл/хв. 
Час утримування ТМТД у цих умовах становить 6.83 хв.  

Залишкові кількості 2,4,5 – трихлорфеноляту міді(II) у водних розчинах (фільтратах) 
проводили фотометричним методом. Методика контролю 2,4,5 – трихлорфеноляту міді(II) з              
4-аміноантипірином проводилась в присутності гексаціаноферрата (ІІІ) калію. Виміри проводили на 
спектрофотометрі СФ-26 за довжини хвилі 515 нм в кюветі з шаром завтовшки 10 мм. Встановлено, 
що ця методика доволі специфічна, але фотометричному визначенню 2,4,5 – трихлорфеноляту 
міді(ІІ) не заважають домішки монохлороцтової кислоти, п-крезолу та інших паразаміщених 
фенолів. Запропонована методика дає змогу проводити простий та ефективний контроль під час 
використання технології утилізації пестициду Фентіуран, включаючи вихідну сировину, проміжні 
та кінцеві продукти реакції, а також екологічний моніторинг. 

Отже, виділений ТМТД або його похідні можуть бути використані як селективні ліганди 
реакції комплексоутворення катіону міді(І, ІІ, ІІІ) в різних ступенях окиснення або як вихідна 
сполука в інших органічних реакціях, що наведені нижче. 

 

Отримання похідних дитіокарбамінових кислот. Хімічне перетворення тіурамів досить 
складне, і насамперед це позначається на кислотно-основних та окисно-відновних перетвореннях 
залежно від хімічної активності реагента та рН середовища. 

Так, ТМТД за дії помірної температури [10, 11] або сульфідно-лужного розчину утворює 
тетраметилтіосечовину 8, сірководень та сірку [5, 6]: 

 

 
(2) 

 
Дія помірної температури приводить до диспропорціонування ТМТД та утворення сірки, 

сульфіду 7, а за дії сульфідно-лужного розчину – до окиснення ТМТД до диметилдитіокарбамату 
натрію 6. Залежно від умов реакцію можна зупинити на стадії утворення диметилдитіокар-
баматанатрію 2 [5, 6] або тетраметилтіурамсульфіду 3 [10, 11]. 

Встановлено, що ТМТД за дії лужного розчину, утворює суміш сполук 6 та 7 [12]: 

3[R2NC(=S)S]2+6NaOH 2R2NC(=S)SNa+2[R2NC(=S)]2S+Na2SO3+Na2S+3H2O   (3) 
 
 
На нашу думку, наявність у продуктах реакції сульфіду та сульфіту натрію вказує на те, що 

на першій стадії взаємодії Тіураму з розчином лугу проходить реакція диспропорціонування з 
утворенням елементної сірки та сполук 6 і 7: 

3[(CH3)2NC(=S)S]23[(CH3)2NC(=S)]2S+3S (4) 
3S+6NaOH2Na2S+Na2SO3+3H2O (5) 
6[(CH3)2NC(=S)S]2+2Na2S+12NaOH12(CH3)NC(=S)SNa+2Na2SO3+6H2O (6) 
∑9[(CH3)2NC(=S)S]2+18NaOH12(CH3)2NC(=S)SNa+3Na2SO3++3[(CH3)2NC(=S)]2+9H2O. (7) 
 

    
223 SSNCCH 

SNa 2

S

   SNaSNCСH 23 

    2323 CHSCСH 

     SSNCСH
223 

2 3Na СS

NaOH

2CS
5 

6 

8 

7 

5 6 7 

6 7
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+ClCOOR2

_Cl¯ 19 

+Н+ +Н+ 

При цьому (сумарна реакція 7 ) в продуктах реакції не має сульфіду натрію, як це зазначено у 
реакції 3, а співвідношення між кінцевими сполуками 6 та 7 становить не 1:1 (схема 3), а 4:1 (схема 
7), що, на наш погляд, є більш вірогідним. 

Багатьма авторами встановлено [13, 14], що первинні і вторинні аміни дитіокарбаматів 9 під 
дією мінеральних кислот розкладаються з розривом зв’язку N – C на сірководень та амін: 

 

R2NC(=S)S                    R2NC(=S)SH             R2N
+H2+CS2.                                     (8) 

 
 

А сама схема існування різних форм дитіокарбаматів залежно від рН середовища може бути 
наведена в такий спосіб: 

 SHSNCR2 


H

 SSNCR 2 

H



H   SSNCR 2 

 H  SHSNCR2

H 10 

11

13 

12 

H 

 
 
Узагальнена схема кислотно-основних та окисно-відновних перетворень первинних та 

вторинних амінів дитіокарбаматів має такий вигляд: 
 

     
 

Хімічні властивості похідних дитіокарбамінових кислот  
та продукти їх взаємодії 

Нуклеофільні властивості дитіокарбамат аніону проявляються в їх здатності реагувати з 
алкілгалогенідами з утворенням дитіокарбаматів. Ці властивості були використані під час синтезу 
роданіду 18 [15]: 

 

 

 

(11)

 18 
Змішані ангідриди 19 утворюються за взаємодії дитіокарбаматів з алкілхлорформіатами за 

схемою [16]: 
  

RR'NC(=S)S¯                               RR'NC(=S)SC(=O)OR2 

 

 2 2
R NC S S  

2 ,Na S

,NaOH 

 2R NC S SNa

 2 2R NC S R

 2R NC S  

2 3Na CS
NaOH

2CS
14 

15 

17 

16

9 

(10) 

(12) 

(9) 
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22 23 

25

26 
23

24

За взаємодії N-монозаміщених дитіокарбаматів з оксалілхлоридом утворюються 3-заміщені      
2-тіоксо-1,3-тіазолідіндіони – 4,5,20 [17]: 

 
 
За взаємодії N,N-диметилдитіокарбамату натрію з 1,2-дихлоретаном в полярному середовищі 

отримано солі 1,3-дитіоланію 21 [18]: 

 
 
Ефіри тіонкарбонових кислот 22 під час нагрівання можуть перегруповуватись в ізомерні 

ефіри тіолкарбамінових кислот 23 [19, 20,]: 
 
(CH3)2NC(=S)O – Ar                   (CH3)2NC(=O)S – Ar                      Ar – SH+(CH3)NC(=O)O (15) 
 
 
Це перегрупування можна використовувати для отримання ароматичних тіолів ArSH. 
Крім того, дитіокарбамати і тіурамсульфіди 24 використовують для синтезу тіосечовин 25 та 

тіосемикарбазидів 26 [21, 22]: 
                            R' 
 

2[R2NC(=S)]2S+R1HN – NR2R3                                 R2NC(=S)N – NR2R3+R2NC(=S)SH ;          (16) 
 
 
 

RHNC(=S)R'+R2HN – NH2                    RHNC(=S)NR2 – NH2 .                          (17) 

 
 
 

Цікаво зазначити, що останім часом М.О. Лозинським (ІОХ НАН України) розроблено 
технологію отримання дефіцитних ароматичних ізотіоцианатів з використанням непридатного 
пестициду ТМТД: 

 
 
Враховуючи те, що існуючі методи синтезу ароматичних ізотіоціанатів ґрунтуються на 

використанні сильнотоксичного тіофосгену або сірковуглецю, то розроблена технологія має не 
лише економічне, але й екологічне значення. 

Крім того, за взаємодії заміщених αα-дибромсукцинімідів з натрієвою сіллю N,N-диалкіл-
дитіокарбамінової кислоти в полярному розчиннику отримано дитіокарбамоїлсукцинаміди 27 [23]: 

(13) 

(14) 

.             (18)
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Отже, наведені хімічні перетворення тетраметилтіурамдисульфіду (діючої речовини пестици-

дів Тіурам та Фентіурам) вказують на істотну його реакційну спроможність та дають змогу під час 
узагальнення зробити деякі висновки. 

Висновки: 
1. Обґрунтовано та розроблено реагентну технологію вилучення тетраметилтіурамдисуль-

фіду (ТМТД) із непридатного до використання пестицидного препарату Фентіурам. 
2. Розглянуто та запропоновано різноманітні хімічні перетворення ТМТД та його похідних, 

що вказують на економічну і екологічну доцільність проведення цих досліджень, з метою 
подальшого практичного використання вторинних родуктів. 
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