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Производные тиомочевины, в том числе и циклические соедине­

ния содержащие тиокарбамидную группировку, а также замещенные мо­

чевины применяются в настоящее время во многих отраслях народного

хозяйства. Известно, что тиомочевина, обладая комплексообразующими

и восстановительными свойствами, находит применение как реактив в

аналитической химии; дифенилтиомочевина является собирателем в

пенной флотации, применяющейся для обогащения полезных ископаемых.

Большое значение приобрели тиоиочевина и мочевина, а также их про­

изводные в органическом синтезе и сельском хозяйстве.

Кроме того, в ряду замещенных тиомочевин найдена большая груп­

па противотуберкулезных, антибактериальных, антитиреоидных и анти­

гельминтных средств, а также веществ противоопухолевого действия

Целый ряд производных мочевины применяется в медицине в ка­

честве гипогликемических, рентгеноконтрастных и снотворных средств.

Учитывая большое практическое значение некоторых производных

тиомочевины и мочевины, пути синтеза и превращений этих соедине­

ний изучены довольно подробно. Однако электронное их строение

почти не исследовалось.

Для выяснения вопроса строения органических соединений вое

большее значение приобретают физические и физико-химические мето­

ды исследования. Среди них важное место отводится методу спектро­

скопии в УФ-области, который позволяет определить характер элект­

ронных переходов и переносов в молекуле и влияние на них внешних

и внутренних факторов.

В овоей работе мы попытались изучить с помощью УФ-спектро - 



скопни электронное строение производных тиомочевкны и мочевины и

поставили перед собой задачи:

I. Синтезировать различные производные тиомоче вины и мочеви­

ны.

2. Изучить Уч-спектры поглощения и химическое строение 5-

алкилзамещенных фенилгиомочевипы и их производных.

3. Исследовать УФ-спектры поглощения и химическое строение

фенилтиомочевпны и фенилмочевини, а также их производных.

4. Изучить УФ-спектры поглощения и химическое строение М-

ацетильных производных тиомочевины.

Ввиду высокой биологической активности многих соединений, в

состав которых входит тиокарбамидная группировка, несомненный ин­

терес представляло изучение противомикробной активности некоторых

синтезированных нами веществ.

Диссертация состоит из пяти глав:

Первая глава посвящена обзору литературы, касающейся методов

синтеза и биологической активности производных тиомочевины и мо­

чевины, а также спектров поглощения тиомочевины и ее производных.

Во второй главе приведены экспериментальные данные по синте­

зу производных тиомочевины и мочевины.

В третьей главе рассмотрены электронные спектры поглощения и

химическое строение 5-алкилзамещенных производных тиомочевины.

В четвертой главе представлены результаты изучения электрон­

ных спектров в различных растворителях фенилтиомочевины и фенил -

мочевины, а также их метоксипроизводных.

Пятая глава посвящена исследованию УФ-спектров поглощения

Н -ацетилированных производных фенилтиомочевины.
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I. ПОЛУЧЕНИЕ ВЕЩЕСТВ 

е) Синтез М- и Н,Н'-замещенных тиомочевины

С целью изучения производных тиомочевины мы решили синтези­

ровать симметричные диарилтиомочевины как По методу Н.Б. Галсту-

ховой и М.Н.Щукиной, так и по методу Е.В.Владзимирской, а такие

синтезировать в качестве несимметрично замещенных тиомочевин про­

дукты взаимодействия изотиоцианатов с различными аминами.

По первому методу гидрохлорид о-шгазидина нагревался с ро­

данидом аммония при 148-150° в среде вазелинового масла. Реакция

проходила по схеме:

МХ-Ди-(м-мет оксифенил)-тиомочевияа была получена нами вза­

имодействием м-аяизидина с сероуглеродом в водном растворе КОН

на холоду по схеме: 

ОСН,

Этим методом, а такие путем взаимодействия п-анивидана о

п-метоксифенилгорчичным маслом по схеме

была получена М^'-ди-(п-метоксифенил)-тиомочевина. ’

Используя реакцию взавиодевствия амина с горчичным маслом

нами были получены различные несимметричные дизамещеннне тйомо-

чевины.

Монозамещенные тиомочевины были получены по способу



Р.Ц.Вельтмана нагреванием гидрохлорида амина с роданидом

ния в ореде хлорбензола по схеме:

аммо-

НН«СН5 - НН-С-НН2 + МН4С1

По етой схеме, но в водной среде, нами била получена п-ме-

токсифенвлтиомочевина нагреванием в течение 2-х часов исходных

веществ.

N-Ацетильные производные арилтиомочевин получены взаимо­

действием соответствующих арвлтиомочевин с уксусным ангидридом,

причем при нагревании на кипящей водяной бане в течение 30 ми­

нут реакция проходит по схеме:

+ ’ % -—► /\\-И-С-НН, + СНзСООН

Ц'Ч/ СН»-С=О

ОН»
а в очень мягких условиях (30-40° до растворения арилтиомочеви­

ны) - по схеме:

♦ СНз % —- /^А-ин-С-НИ-С^ «. СНзСООН.
\_/ С1^-С=о С«з

З-Алкилпроиэводные арилтиомочевинн получены по описанному

в литературе способу взаимодействием соответствующих тиомочевин

с йодистым алкилом в среде абсолютного этанола по охеме:

.—. 3 ___ 5СН»
У-> у-НН-С-НН» + СИ,] ----- - (/ Ч-нн-С=НН И]

Гидройодиды 5- алкил замещенных симметричных диарилтиомоче-

виа были переведены в основания действи м гидрокарбоната натрия,

о последующим извлечением хлороформом.



б) Синтез П- и иХ-замещенных мочевины

Симметричные дизамещенные мочевины получены нами кипячение'/.

в воде в течение 4-х часов соответствующего гидрохлорида анизп-

дипа и мочевины по схеме:

2 ЛЛ>-МНг-НСЬ НгМ-С-НИ,--------^7^МН-С-Ъ'1'-ЛЛ + 2ННхСк

и,со'Х^ НзМ,\^/ \^осн1

Горячую реакционную смесь фильтрует. При этом симметричная

днарплзамещенная мочевина остается на фильтре, а образовавшаяся

парялельно моноарилхточевпна переходит в фильтрат.

Кроме того, гионоарилмоч евины получали мы такие взаимодейст­

вием гидрохлоридов анизиданов с цианатом калия в водном раство­

ре по схеме:

КС!

вэаямодевот-

прпсутстви;

Дм-с-м2 + С!-с'°---------- ДД-НН-С-НН-С^ * Н0’>

яДД , с”з КА=^/ СХ

Для получения М-ацетилпроизводных арилмочевин нами исполь­

зованы в качестве исходных веществ ацетилмочевина и анилин или

анизидины. Разработаны условия проведения этой реакции:

В результате синтезов нами получено 60 соединений, из кото­

рых 27 не описано в доступной нам литературе.

Некоторые производные тиомочевины были предварительно ис­

следованы 1и уггго в отношении туберкулостатической активности

на кафедре туберкулеза Харьковского института уоовераенствования

о

И3СО н,со

^'-Ацетильные производные арилмочевин получены

вием соответствующих мочевин с хлористым ацетилом в

карбоната калия:

с
МП-С-НПг ♦
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врачей. Наибольшую активность проявили М-(п-метоксиченил)-&Г-

(п-аминофенил)-тиомочевина и М-(г1-метокси11енил)-N-(п-ацетил-

аминофенил)-тиомочевина, которые в разведении 1:10000 задержи­

вают рост туберкулезного микооактерия в течение более 10 суток

( таблица I).

Таблица I

Бактериостатическая активность производных тиомочевинн
по отношению к МусоЬас1егшт (нЬегси 1о515

----------------------------------------------------- 1-----—---------- -—-----------------------------
, Разведецие______ _

Соединения !—— 000------ 1---- 111222--------------
, Дни учета____________

_________ ________________________ 15^ 1рВ 20^ 5^ 10^ 20^ 30^

п-Еэтоксифенилтиомочевина О Р Р О О О Р
о-Ыетоксифенилтиомочевина О Р Р О О О Р
м-Метоксифенилтиоыочевина О Р Р О О О Р
Н,М-Ди-(п-ыетоксифенил)-

тйомочевина О Р Р О О О Р
ММ-Ди-(о-метокспфенил)-

тиамочевина О Р Р О О О Р
П )Г-Ди-(ггг-иетоксыфенил)-

тйомочевана О Р Р О О Р Р
Н-п-Метоксзфенил-N-ацетил-

тиомочёбйна О Р Р О О Р Р
I |-п-Метоксифенил- и'-фенил-

тйомбчев’.'на Р Р Р О О Р Р
!1-п~Метоксифедил- И-п-амино-

фенилтйомочевпна О О Р О О О Р
й-п-Метоксифейил- Ы'-п-ацетнл-

амияофеййлтиоиочевина О О Р О О О Р
5-Этал- Н.Н-ДИ- (п-метонсифе-

нил)-йзотйомочевийа О Р Р О О Р Р
Этоксид /И,М-ди-(п-этрксифе-

нил)-тйомочевйнй/ О Р Р О О О Р
Контроль Р Р Р Р Р Р Р

Примечание: Р - рост
О - отсутствие роста
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II. СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ.И ХИМИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ 5-АИКИЛЗАМЕ-
ПЕННЫХ ФЕНИЛТИОМОЧЕВИНЫ И ЕЕ о-, м- И п-МЕГОКСИ-

ПР0ИЗВ0ДНРУ

Сульфат 8-метилизотиомочевины в органических растворителях

имеет одну полосу поглощения с максимумом при 218 н.м (&С4.21},

который обусловлен переносом электронов в изотиоамидном хромофо­
ре - 8- С Ош, ( таблица ?'■

Введение арильного радикала по азоту аминогруппы 8-метил-

изотиомочевины ведет к появлению новых полос, вызванных локаль­

ными возбуждениями фенильного ядра, которые четко наблюдаются на

кривых похлощения о- и м-метоксипроизводных 3-метил-N-фенил -

изотиомочевины (Амане.=280 нм, |0Е 3,6? и Хмакс.=275 нм,3,72,

соответственно). Для л-метоксиизомера и его безметоксильного ана­

лога в этой области спектра наблюдается лишь батохромное смеше­

ние кривой, но появляется полоса с максимумом при 250-255 нм. ко­

торая обусловлена переносом электронов в тиоамидшом хромофоре,

возникающим в результате поляризации молекулы:

Спектры поглощения гидройодидов 5-этил-N-фенилизотиомоче-

вины и ее о-, м- и п-метоксипроизводных в слабых растворах кис­

лот аналогичны, соответственно, своим спектрам в этаноле и воде

Это подтверждает тот факт, что дальнейшее солеобразование на 

■ происходит.

В концентрированной серной кислоте образуется двузарядннй

катион, в результате протонизации по атому азота, связанному с

кольцом, о чем свидетельствует появление на кривой поглощения

5-алкилзамещенных арилтиомочевин максимумов характерных для

бензола или анизола, соответственно, и изотиоамидаого хромофора:



Таблица 2
Кжаос^жхаджя полос поглощения 5- алкил зам еденных фенил-

тжожмемш ж ее о-, м- ж п-иетокоипроизводннх

Соединения /в ше гндронодждов/

(в этанале)
$-ыет жиж зотно мочевина
5-этжл- N -феиинэотиомочевина
5-меты- Ц -уп-метокаифенил) -жзотиомочевжна
5-метжл- Nо-метоксжфенил) -иэотжомочевяна
5-жетил- ы-чм-метоксвфенжл)-лэотжоыоч евина

(в воде)
5-метыи эотиомоч евжжа
5-этжл- М-фенилжэотномочевина
5-меты- N-Сп-метоксмФеяил)-жэотиомочевина
5-меты- М-(о-метоксжфены)-иэотиомочевина
5-меты- н-(.м-метоксирены)-изотиомочевина

(в конц. Н,50ц)
5-метили эотиомочевина с
5-этжл- N -фенжджэотнокочевина
5-метжл- N -/п-метоксжЬв1П1л/-ж зо тио мочевина
5-меты- м-(о-метокснфекы;-и эотиомоч евина
5-меты- N-(м-ветокснфенжл)-и эо тиомочевина

; ПолосаГ»ремйй электро-т---------------т лькальтото Ьбзоухдь-
,'вов в изотиоамид-.; тиоамидная ! ийя феншьного ядра
| ном хромофоре ________________ ______ ;_____________
ГАмахс /нм/ Амане /нм/<$л • Амане /ни/ &Е

218 4,21 — * — —
219 4,49 250 3,99 — —

220 4,51 255 4,04 — —

216 4,55 — — 280, 3,67
218 4,58 250х 3,93 275х 3,72

220 4,30 — - -
227 4,40 255х 3,90 — —
227 4,44 260х 3,85 — —
218 4,52 — 280у 3.68
220 4,56 - - 275х 3,70

223 4,29
239 4,20 — —

288х
—■

225 4,23 — — 3,55
238 4,42 — — 280, 3,59
220„ 4,40 - — 292 3,57
235хх ч.Зв

- средняя точна на изгибе кривой
- Амане, полосы переноса электронов с заместителя на фенильное кольцо

-10-
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80< ,
♦ <3СН’

и.со-у у-ын-с=|5н2 50<
* \__ / I о

'—' н
При этом кривая 8-этил- N-фенилаэотиомочевины имеет одну

широкую полосу поглощения с максимумом при 239 нм (1йЕ 4,20),

которая представляет собой результат взаимного перекрывания по­

лос локального возбуждения бензола и переноса электронов в изо-

тиоамидном хромофоре. Метоксипроизводные 8-метил- N -фенилизо -

тиомочевины имеют две полосы поглощения, из которых коротковол­

новая является результатом накладывания изотиоамидной полосы на

полосу сс жжения метоксигруппы с циклом. Только у м-метокси -

изомера обнаруживаются в отдельности как изотиоамвдный максимум

( 220 нм ), так и коротковолновая полоса анизола в виде изгиба

( 235 нм ).

Со щелочами 8-алкилзамещенные арилтиомочевины вступают в

необратимые реакции и судить о структурных изменениях иэ прове­

денных исследований невозможно.

методом УФ-спектроскопии с использованием модельных соеди­

нений /Гидройодидов 8-метил- N -метил- Ы-(п-оксифенял)-изотио -

мочевины и 8-метил-N-фенилизотиокарбамоилпиперидана/ нами ус­

тановлено, что изучаемые 8-алкилэамещенные арилтиомочевинн от­

вечают в растворе структуре, которая приведена на странице 9.

Ш. СПЕКТРЫ ПОГЛОЩШИЯ И ХИМИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ
ФЕНИЛТИОМОЧЕВИНЫ И ФЕНИЛМОЧЕВИНЫ, А ТАКЖЕ

ИХ о—, м— И п-МЕТОКСИПРОИЗВОДНЫХ

В органических растворителях фенилтиомочевииа и ее метокси­

производные имеют три полосы поглощения в областях 240-242 нм,



259-26? нм и около <.00 нм. Из них наиболее характерном являет­

ся вторая полоса, соответствующая переносу электронов в тиоа-

чидпом хромофоре. Аналогичную полосу (Лмакс. =266 нм, 1<$е 4,10)

имеет гиоацет амид, имеющий только один тиоамидный хромофор
.гл

Н9М - С = 8 . Замена СИ.-группы на аминную в тиоацетамиде ведет

к затруднению переноса электронов в этом хромофоре, а поэтому к

гипсохромному смещению его максимума поглощения до 241 нм ( 1йб

4,08), как это наблюдается у тиомочевины. Естественно, что ос­

лабление влияния этой аминогруппы на перенос электронов, путем

введения фенильного заместителя, приводит к батохромному смеще­

нию тиоамидной полосы тиомочевинн, что и наблюдается нами у

изучаемых соединений.

Наличие второго хромофора в молекуле в виде арильного ра­

дикала обуславливает появление остальных двух полос поглощения,

характерных для анилина или анизидинов. Однако, ввиду большой

интенсивности тиоамидной полосы, полосы переноса электронов с

заместителя на кольцо (240-242 нм) и локального возбуждения фе­

нильного ядра (.280 нм) не всегда обнаруживаются.

Переход от этанола к воде сопровождается исчезновением на

кривых поглощения фенилтиомочевинн и ее метоксипроизводных тио-

амидной полосы и появлением одного интенсивного максимума в об­

ласти 246-2а0 нм ( 4,20-4,30) при сильном батохромном смеще­

нии кривой около 270 нм, где только о-метоксиизомер характери­

зуется четким изгибом (275 нм). Ввиду того, что слабые этаноль­

ные и водные растворы соляной кислоты не изменяют, соответст -

венно, этанольных и водных кривых поглощения фенилтиомочевины

и ее метоксипроиэводных позволяет предположить, что на характер

поглощения существенное влияние оказывает природа растворителя.

Сопоставление кривых водных растворов исследуемых соединений с

кривыми N -алхвлзвмещенных анилина и анизидинов показывает удо- 



13-

четворительиое их сходство, что возможно в результате гидрата- 

1чи молекул арилтиомочевин.

Разбавление водных растворов изучаемых соединений этанолом

ведет к возврату их этанольных спектров.

3 5 М этанольном растворе НС1 фенилтиомочевина и ее мет­

кой производные подвергаются протонизации по атому серы, с пос-

чедующим переносом положительного заряда на атом азота:

и к)
подтверждением этому является аналогия в характере спектров

поглощения (Ьенилтиомочевины и ее метоксипроизводных в 5 М эта-

•ольном растворе НС1 и гидройодидов 5-алкил-N -фенилизотиомоче-

:ииы и ее метоксипроизводных в этаноле, соответственно.

Максимум при 239 нм у фенилтиомочевины в 5 М этанольном ра­

створе НС1 обусловлен тиоамидным хромофором структуры 11, которая

возможна в результате поляризации молекулы, а батохромиое смеще-

ие кривой в области 270 ши - низкоинтенсивной полосой локально­

го возбуждения фенильного ядра.

3 концентрированной серной кислоте спектры фенилтиомочевины

и ее метоксипроизводных идентичны спектрам модельных 5-алкилза-

мещенных арилтиомочевин в концентрированной серной кислоте, что

свидетельствует о дальнейшей протонизации молекул:

Появление двух несопряженных хромофоров (структура^), бен­

зола (анизсла) и изотиоамкдного, ведет к появлению соответст­

вующих полос поглощения. У фенилтиомочевииы полоса локального

возбуждения бензольного ядра перекрывается Оатохроыио смещенной
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пзотиоамидной полосой с образованием одной широкой полосы с мак­

симумом при 241 нм. У метоксилроизводннх наблюдаются четко поло­

сы локального возбуждения фенильного ядра, а коротковолновые по­

лосы являются сложными в результате взаимного перекрывания изо-

тпоамидной полосы и полосы сопряжения между метоксигруппой и фе­

нильным ядром, хотя у м-метоксииэомера в концентрированной сер­

ной кислоте на кривой поглощения эти полосы наблюдаются каждая в

отдельности (таблица 3).

В слабых этанольных и водных растворах щелочей спектры пог­

лощения фенилтпомочевины и ее метоксипроиэводных идентичны, со­

ответственно, своим спектрам в этаноле и воле.

По мере увеличения щелочности растворов, наблюдается исчез­

новение тиоамидного максимума, что возможно в результате солеоб-

сазованая и образования тиольной структуры. В области 272-284 нм

( 3,65-3,96) появляется полоса локального возбуждения фениль­

ного ядра, а изотиоамидная полоса проявляется в виде интенсивно­

го концевого поглощения.

Замена атома серы в молекуле производных тиомочевины на

кислород приводит не только к изменению в их физиологическом

действии, а также к изменению их спектров поглощения.

Фенилмочевина и ее метоксипроизводные во всех растворите­

лях характеризуются 2-м>, четкими полосами поглощения в области

236-246 нм (/#^ 4,07-4,36) и 280-290 нм 3,04-3,60). Сравне­

ние кривых поглощения фенилтиомочевины и фенилмочевины показы­

вает, что первая, наряду с фениламинными полосами, тлеет тио—

амидную полосу при 267 нм, а отсутствие собственного поглощения

у амидного хромофора в области выше 220 ши позволяет считать,



Таблица 3
Классификация полос по пленения фенилтиоиочевины и ее нетоксигтооиззодных

Соединения

(в этаноле;
тио мочевина

N-фенилтмомоч ев ина
Nп-метоксийеиил)-тмоиочевина
м-$о-метоксифенил)-тиоиочевина
м-(м-метоксифенил)-тиомочевина

<в воде)
'.-фенклтиомочевина
ч-Го-метоксифе нил)-тиомоч евина
к-См-метоксифенил)-тиомочевина

(в 5 Ы этанольном растворе НС1)
м-фенмлтиомочевива
л-Сп-метохсийенил)-тиомочевина
.ч-(о-метоксиФенил) -тиомочевина
н-< м-метоксифенил) -тиоиочевина

Св конц. Н?ЗОа)
м-феиилтмомочевина с
.ч-<п-метоксмФенжл)-тмомочевина
№(о-метоксифенил)-тиомочевииа
\-1.м-аетоксвфенид)-тиомочевина

изотио-
! амидная
' Хмакс/нм/^л 'Хмакс/та/ 1$1 'кмакс/ни/^ ’Хмакс/ни/

Поло! бодяяений—
, исстителя с ,
'циклом

с а
“ .лбкйльйоГб воз^

Суждения фениль-
амидная ! ного ядра

241 4,08
— — 241 4,12 267 4,19 - —
— — — — 260 4,25— — 246 4 Об 259 4,15 281х 3,98
- - 244 4,07 266 4,15 - -

24В 4,30 —
— — 246 4,20 — — 275х 3,90
- - 250 4,24 - - - -

__ 239 4,06 — —
220 4,03 — — 260 3,82 — —
219 4,40 — — 28 0„ 3,80
220 4,40 - - 250 3,72 280х 3,58

241 4,13 — — —
— * 235х 3,98 — 288 3,62

232 4,41 — — — 282 3,71
216 4,45 235х 4,14 - - 290 3,61

- средняя точка на изгибе кривой
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что у изучаемых производных мочевины первая полоса является по­

лосой переноса электронов с аминогруппы на кольцо, а вторая -

локального возбуждения фенильного ядра.

Но отношения к внутренним и внешним возмущениям фенилмоче-

вина и ее метоксипроизводные являются более устойчивыми, чем их

тиоаналоги. Однако, уце в 1 М водном растворе едкого натра, хотя

и менее выражено чем у тиомочевин, наблюдается тенденция к соле-

образованию.

IV. СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И ХИМИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ
Н-АЦЕТИЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ФЕНИЛТИОМОЧЕВИНь

И ЕЕ МСТОКСИПРОИЗВОдНЫХ

В зависимости от места присоединешья ацетильной группы в

молекуле фенилтиомочевинн и ее метоксипроизводных изменяются и

спектры их поглощения (таблица 4).

Известно, что введение в молекулу тиомочевины фенильного

радикала сопровождается батохромным смещением тиоамидпой полосы

ее до 267 нм. Следовательно, введение по тому же атому азота

второй электроноакцепторной группы должно приводить к дальней­

шему смещению тиоамидной полосы. И действительно, переходу элек­

тронов в тиоамидном хромофоре N-ацетил-N-фенилтиомочевинн и

ее метоксипроизводных соответствует максимум в области 283-

300 нм, который незначительно смещается гипсохромно при введе­

нии в фенильный радикал метоксигруппы.

Сравнение спектров поглощения Я-ацетил- N-фенилтиомочеви­

нн и ее метоксипроизводных в этаноле со спектрами ацетанилида и

ацетилтиомочевины позволяет отнести полосу с максимумом при 248-

262 нм к полосам локального возбуждения фенильного яща. Возник­

новение тонкой структуры этой полосы в растворе диоксана явля­

ется характерным для полос локального возбуждения.
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Лроме этих полос, /летоксшроицводные Н-ацетал-N -фенилтио-

мочевивы имеют длинноволновую полосу локального возбуждения фе­

нильного ядра (Амане. =309-314 нм) и полосу переноса электронов с

заместителя на фенильное кольцо (Амакс.=230-250 нм).

3 воде ацетильные производные фенилтиомочевины подвергаются,

по-видимому> гидратации, т.к. исчезают тиоамидная полоса и длин­

новолновая полоса локального возбуждения при сохранении полосы,

обусловленной ацетанилидной частью молекулы.

1,5 М водный раствор Н^бОд и 5 М этанольный раствор НС1 не

изменяют, соответственно, водных и этанольных спектров изучаемых

соединений, что свидетельствует о сильно пониженной их основности

Солеобразование имеет место в концентрированной НдбОд, о чем

свидетельствуют изменения на кривых поглощения - исчезают тио-

ампдная полоса и полоса (Хмакс .=248-262 нм) локального возбужде­

ния фенильного ядра с появлением на их месте широкого изгиба

(270-285 нм) или, как на кривой н-метоксиизомера, одного макси­

мума при 290 нм.. Наряду с этим, в коротковолновой части спектра

возникает новый высокоинтенсивный максимум (220-235 нм). Такие

изменения приводят к подобию кривых N-ацетил-N-фенилтиомочеви­

нд и ее метоксипроизводных с соответствующимп кривыми 5-метил-Н

■ Ьенилизотиомочевинн и ее о-, м- и п-метоксипроизводных в эта -

ноле.Поскольку ацетанилид и его метокоипроиэводные не подверга­

ются солеобразованию даже в концентрированной Н2504, схему соле-

образования М-ацетил- Н-арилтиомочевин можно представить следу­
ющим образом:

Следовательно, в концентрированной Н-^ЗО^ коротковолновая по­

лоса - полоса переноса электронов в изотиоамидноы хромофоре, а



Таблица ч
Классификация полос поглощения М-ацетилпроизводных арилтиомочевин в этаноле

Соединения

ацетил- N -фенилтхомочевина
ацетил-Н-кп-метоксифенил)-тиомочевина
ацетил- N -Со-меточсифенил )-тиоыочевина
ацетил- N-(м-метъ.<с и® енил)-тиомочевина
фенил- м'-ацетилтиомочевина
\п-метоксифенил) - |<-ацетидтиомоч евина

х - средняя точка на изгибе кривой

’_____________Поло с а
1 сопряиения ^локального воз- ~ : локального —
, заместителя ,бупдения фс- , |воэбупденн.-

с циклон пильного ядпа ' амидная 'фенильного яд-
! ' !па,длинноеол~

I I_______ , ._______ | . |'___новая____
лмаас/нм/:\макс/нм/! (йе хмакс/ни/Хмакс/нм/;ьи

Таблица 5

250х
248 4,24 298 4.10

4,12 262 4,24 287 4,05 309 3,95
230,.
230х

4,17 259 4,07 283 3,90 314 4.Ю
4,22 255 4,05 300 4,01

— — — — 277 4,14 — —
— — — - 279 4 ,15 -

Классификация полос поглощения М-ацетилпроизводных арилтиомочевин в конц. 3,50,^

С о е д д а е н и я

N-ацетил- м -фенилтиомсч евина
н-ацетил- ц -(п-метоксиФенил^-тиомсчевина
N-ацетил- N-(о-метоксишенил)-тиомочевина
N ацетил- N -(м-иетоксифенил)-тиомочевина
ы-Фенил- н'-ацетилтиомочевина
М-(п-иетоксифенил)- к'-ацетилтиомоч ев и н а

х - средняя точка на изгибе кривой

!_________ И о
! изотиоамидная
:Хиакс/нц/;

220 4,42
222 4 ,44
237 4,52
230 4,42
2Т8 4,18
225 4 ,43

270х
290,.
285х
285х
258х
285х

4,08
3,97
3,76
3,65

оса
локального эозбунденкя

фенильного ядра
макс/нм/7 ___________
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полоса в области 270-290 нм обусловлена локальным возбуждением

фенильного ядра.

Разбавление сернокислых растворов веществ водой приводит к

возврату спектра этих веществ в воде, что указывает на непроч­

ность образующихся продуктов протонизации.

В щелочных растворах М-ацетил- N-фенилтиомочевина и ее

метоксипроизводные подвергаются гидролизу с отщеплением аце­

тильной группы, о чем свидетельствует сходство их кривых с кри­

выми безацетильных аналогов в этаноле. Гидролиз полностью про­

исходит уже при молярном соотношении вещества и щелочи 1:100.

Спектры Н-фенил- П'-ацетилтиомочевнны и ее п-метоксипроиз-

водного в этаноле характеризуется одним максимумом поглощения в

области 277-279 нм (Не 4,14-4,15). Введение ацетильной группы

по атому Н' (структура IV) ведет к усилению влияния атома серы

на электроны атома N. Вследствие этого затрудняется перенос

электронов с атома N на кольцо, что вызывает гипсохромное сме­

щение фениламинг-IX полос поглощения. При этом полоса сопряжения

аминогруппы с циклом уходит в вакуумный ультрафиолет, а полоса

локального возбуждения фенильного ядра, смещаясь гипсохромно,

перекрывается тиоамидной с образованием одной полосы с максиму­

мом при 277 нм (таблица 4).

IV

Аналогичные явления наблюдаются у п-метоксилроизводного
N -фенил- П1-ацетилтиомоче вины.

Этанольные растворы НСХ (1:100, 5 М) не влияют на характер
поглощения.

Водные растворы смещают тмоамидную полосу гипсохромно на
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8 нм. Смещение увеличивается по мере усиления кислотности раст­

вора. Одновременно намечается появление на кривой максимума око­

ло 223 юл.

В концентрированной Н2804 М-фенил- М'-аиетилтиомочевина

имеет четкую полосу с максимумом при 225 юл и изгиб при 258 нм.

Подобные изменения имеются также в случае п-метоксипроизводного,

отличие лишь в том, что средняя точка изгиба находится при

285 нм (таблица 5).

Таким образом, в воде ацетилпроизводные подвергаются час­

тичной гидратации, а в концентрированной происходит соле-

образование с образованием структуры подобной 5-алкилзамещен-

ной фенилтиомочевины в концентрированной поскольку спек­

тры их подобны:
5Н

В щелочных растворах (молярное соотношение вещества и ед­

кого натра 1:100) Н-фенил-Н'-ацетилтпомочевила и ее п-метоксл-

производное имеют спектры подобные, соответственно, спектрам фе-

нилтиомочевияы и п-ыетоксифенилтиомочевпны в этаноле. Это позво­

ляет утверждать, что в щелочах при комнатной температуре изучае­

мые соединения подвергаются гидролизу с отщеплением ацетильной

группы.

ВЫВОДЫ

I. Метод получения симметричных диарилзамещенных тиомоче­

вин из соответствующих гидрохлоридов ароматических аминов и ро­

данида аммония в среде вазелинового масла применим з случае

гидрохлоридов о- и м-аиизидинов, а не для гидрохлорида п-анизи-

дииа, т.н. в последнем случае получается только монозамещснная 



-21-

п-метоксифенилтиомочевина.

2. Н-Ацетилзамещенные арилмочевины образуются не только

ацетилированием арилмочевин хлористым ацет:1лом, а также взаимо­

действием ароматических аминов и ацетилмочевины в среде амило­

вого спирта.

3. В УФ-спектрах поглощения Н- и 3-замещенных тиомочевин

наблюдаются полосы поглощения соответствующие переносам элект­

ронов в тиоамидном ииэотиоамидном хромофорах, переносу электро­

нов с заместителя на фенильный цикл и локал чым возбуждениям

фенильного ядра.

4. Наиболее характерные полосы поглощения для 8-алкилза-

мещениых арилтиомочевин находятся в области 216-220 нм (изотио-

амидный хромофор), для моноарилтиомочевин - в области 239-267 аи

(тиоамидный хромофор), для Н-ацетил-N -арилтиомочевин - в об­

ластях 248-262 чм (полоса локального возбуждения фенильного яд­

ра) и 283-300 нм (тиоамидный хромофор), а для М-арил-И-ацетил-

тиомочевины - в области 277-279 нм (тиоамидный хромофор).

5. Фенилтиомочевина, М-фенил-М'-ацетилтиомочевина и их

метокоипроизводные в концентрированной серной кислоте образуют

двузарядный катион в результате протонизации по сере и азоту, с

последующим переносом положительного заряда с атома оеры на вто­

рой атом азота; N-ацетил-Н-фенилтиоыочевина и ее метокоипроиэ-

водные дают ооли только с одним эквивалентом кислоты.

6. Изучение УФ-сдектров поглощения фенилтиомочевины и ее

метокоипроизводных в щелочных растворах позволяет обнаружить,что

в 1 М водном растворе едкого натра происходит переход тионной

Формы в тиоловую вследствие образов шия натриевой ооли. имеющей

тиольное? строение.

7. N-Ацетил-N-цюнилтиомочевина и Н-фенил-ЬГ-ацетилтио-

мочевина, г также их метсксипроизводные в водных и этанольных

растворах щелочей подвергаются гидролизу с отщеплением ацетиль-
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ной группы. Полученные при этом безацетильные производные ведут

себя как и фенилтиомочевина и ее метоксипроизводные в подобных

растворителях.

8. Замена атома серы на кислород в фенилтиомочевияе и ее

производных, т.е. образование амидного хромофора вместо тиоамид-

ного,приводит к исчезновения тиоамидной полосы поглощения при

сохранении полосы переноса электронов с аминогруппы на фенильное

кольцо, а также полосы локального возбуждения фенильного ядра,

9. Некоторые моно- и ди-(метоксифвнил)-прбизводные тиомоче-

винн по своей туберкулостатической активности не уступают эток-

сиду.

Диссертация (нарусском языке) содержит 141 страницу маши­

нописи, 19 таблиц и иллюстрирована 21 рисунком-спектрограммой.

Библиография содержит 220 литературных источников.

В работе приводятся результаты синтетических и физико-хими-

чеоких (УФ-спектры) исследований фенилтиомочевины, 5-алкил- и М-

ацетилзамещенных ее, фенилмочевины, а также их метоксипроизвод­

ных, Проведены предварительные испытания на туберкулостатическую

активность некоторых производных тиомочевины.

С помощью УФ-спектров установлено наличие электронных пере­

носов в тиоамидном хромофоре и локального возбуждения электронов

фенильного ядра, а также характер влияния заместителей фенильного

кольца. В кислотах производные тиомочевины подвергаются протони­

зации по сере и азоту, с последующим переносом положительного на­

роде с атома серы на второй атом азота. Н-Ацетил- К-фъяилтиомо-

чениня и ее метоксипроизводные протонируются лишь одним эквива­

лентом кислоты и только в сильно кислой среде. В щелочных раст­
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ворах арилтиомочевина и арилмочевина образуют соль, имеющую ти­

ольное строение, а Н-ацетилпроизводные подвергаются гидролизу с

отщеплением ацетильной группы.

Некоторые производные тиомочевины обладают выраженной ту­

беркулостатической активностью.
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