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Рассмотрены и систематизированы данные отечественной и иност-
ранной литературы, включая публикации 1972 г., касающиеся синтеза
N-замещенных тиомочевин при взаимодействии органических изотиоциана-
тов с соединениями, имеющими аминогруппу, реакцией щелочных тиоциа-
натов с солянокислыми аминами, обработкой первичных и вторичных ами-
нов тиофосгеном или сероуглеродом. Рассмотрены также реакции серово-
дорода с замещенными цианамидами и тиомочевины с соединениями,
имеющими различные функциональные группы. Изложены некоторые
представления о механизме образования N-замещенных тиомочевин и сопо-
ставлены достоинства и недостатки различных методов их получения. Рас-
смотрены пути практического использования N-замещенных тиомочевин.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Тиомочевина способна давать замещенные как у атома серы, так и
у атома азота. Поэтому считали возможным, что в растворах тиомоче-
вина и ее производные таутомерно переходят в тиольные формы:

_NH-C=S ^ — N=C-SH

I I
Однако исследования УФ-спектров поглощения и спектров комбина-

ционного рассеяния тиомочевины и ее моно- и дифенилзамещенных пока-
зали, что как в кристаллическом состоянии, так и в растворах тионная
форма является устойчивой и таутомерного превращения не наблю-
дается '.

Со времени первых синтезов тиомочевины и ее производных в 7-ом де-
сятилетии XIX в. накопилось множество литературы, поэтому настоящий
обзор ограничен методами синтеза и вопросами практического примене-
ния N-замещенных тиомочевин, без металлозамещенных и сульфотиомо-
чевин.

Специальные обзоры по химии тиомочевины2 и сульфонилтиомоче-
вины3 охватывают литературу до 1954 г. и подчеркивают специфику от-
дельных методов синтеза и применения производных тиомочевины. На-
стоящая статья опирается на эти обзоры и не включает рассмотренные
в них литературные источники, за исключением некоторых. Однако каж-
дый раз повторный анализ этих источников диктуется новизной подхода
и желанием сохранить целостность излагаемого материала.

Интерес к тиомочевине и ее производным можно объяснить широким
применением: они отличаются ценными фармакологическими свойствами,
обладают инсектицидной, фунгицидной и нематоцидной активностью,
а также находят широкое применение как блескообразователи при элек-
трохимическом осаждении металлов.
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II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА

Способы получения N-замещенных тиомочевпн можно разделить на
шесть основных групп.

1. Взаимодействие органических изотиоцианатов с соединениями,
имеющими аминогруппу

Метод состоит в прямом взаимодействии органических изотиоциана-
тов с соединениями, имеющими аминогруппу, и удобен для получения
несимметричных тиомочевин.

Этим методом можно получить 1-монозамещенные4~1 9:

RNCS + NH3 -* RNHC (S) NH2

1,3-дизамещенные 4~9· и ~ 1 3 . 1 7 > 1 8 · 2°-167:

RNCS + RiNHa -* RNHC (S) NHR!

и 1,3,3-тризамещенные7·1 0·1 7· 1 8 > 3 4 · 3 5 · 3 7 · 4 2>4 9· 5 8 > 6 8 · 7 7 · 7 9 · 8 9 · 1 0 5 · 1 4 5 · 1 6 0 · 1 6 8 - 1 7 8

тиомочевины:

RNCS -j- RiR2NH -^ RNHC (S) N< .

При синтезе тиомочевин этим методом можно использовать различ-
ные соединения, имеющие аминогруппу (табл. 1).

В эту реакцию могут вступать различные органические изотиоциана-
ты (табл. 2).

Реакция конденсации органических изотиоцианатов с соединениями,
имеющими аминогруппу, обычно проводится в метиловом или этиловом
спиртах. Могут быть использованы и другие растворители (табл. 3).

В последнее время появились сообщения о возможности проведения
реакции без растворителя 49> п-83· >06· 116· 14°. 141· 153· 1 6 4 · 1 7 0 · 171· т .

Процесс обычно ведут при охлаждении или при комнатной температу-
ре, иногда при нагревании 4>6· 8· 9· 12· 15~17· 2 0· 2 1· 2 3 " 2 6 · 2 8 · 30· 34· 36· 3 8 " 4 Ь 43· 44· 5 1 ·
52,55-57,60—63,65,66,70,71,72,74-80,82,83,85,86,88,90-108,111-113,115-117, 120-122, 125, 127,

129, 134, 135, 137, 140, 141, 143, 144, 147, 149, 151—153, 157, 158, 160, 163-165, 167, 169-171, 173, 175_

Обычно реакцию осуществляют при эквимолекулярных количествах
реагентов, но бывают и исключения, когда берут избыток органического
изотноцианата 2 0 · 2 1 · 2 3 ~ 2 5 · 9 3 · 9 8 ' "• 1 1 3 ' 1 1 7 · 1 3 1 или избыток соединения, имею-
щего аминогруппу 5> 7· 29> 4 8 " 5 0 > 9 6 · 104· 105· 117· 17°.

Реакция первичных аминов с изотиоцианатами обычно приводит к
несимметричным 1,3-дизамещенным тиомочевины. Однако, по некоторым
данным 8Г- 147> 1 7 1, конденсация гетероциклических аминов с арилизотио--
цианатами при более длительном нагревании проходит неоднозначно: на-
ряду с несимметрично 1,3-дизамещенными тиомочевинами образуются
симметрично 1,3-дизамещенные тиомочевины. Симметричные замещенные
тиомочевины, по-видимому, являются продуктами вторичных превраще-
ний образующихся несимметричных тиомочевин, расщепление которых
приводит к накоплению в смеси двух разных аминов и двух разных изо-
тиоцианатов, далее дающих две симметричные тиомочевины:

RNCS г R^H., г ! RNHC (S) NHRX т± RNH, - R^CS
(I)

RiNH2 + RXNCS — I

RNH2 + RNCS - · RNHC (S) NHR

Движущей силой такого превращения являются различия в основно-
стях аминов RNH 2 и RiNH 2, с одной стороны, и в реакционной способ-
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ТАБЛИЦА 1 ТАБЛИЦА 2

Соединения, имеющие
аминогруппу

Аммиак

Хлоральаммиак

Первичные амины:

насыщенные алифати-
ческие

ненасыщенные алифа-
тические

ароматические

гетероциклические

карбоциклические

Вторичные амины:

алифатические

ароматические

гетероциклические

фенетидины

гидроксила мины

диамины

амидины

амиды карбоновых
кислот

аминокислоты

сложные эфиры ами-
нокислот

гидразиды аминокислот

лактоны оксикарбоно-
вых кислот

пептиды

аминонитрилы

Ссылки на литературу

4 ^ 6 , 9, 11—19,
154, 164

116

4^7, 11—13, 22, .

44, 47, 49, 54, 58
89, 105, 128, 135,
140, 141, 144, 151,

16, 151

105,

4,
59

136,
154

5, 6, 9—12, 17, 19—21,
23—28, 30—36, 35 , 40,
41, 43, 50—57, 69—71,
89, 105, 108, 109,
138—148, 150, 151,
15,7, 159, 165-167

6, 8, 11, 12, 17,
2.1, 21, 23, 25, 28,
36, 50, 58, 74—80,
84, 86, 87, 90,
94—107, 109—112,
117—120, 123, 124,
139, 144, 149—152,

134,
154,

18,
32,

82г-
91,

115,
138,
55—

158, 167, 171, 172,
177,

6, 9, 46, 49. 59,
109, 123, 124, 154

7, 10, 18, 34, 37,
58, 89, 105, 145,
169, 176

7, 17, 58, 105, 168

9, 18, 37, 49, 72,
77, 81, 85 86, 89,
93, 104, 145, 168,
178

57, 62, 63, 88, 137

161, 173, 174

105,

49,
168,

176

73,
92,

170,

42, 45, 113, 114, 157

162
74, 175

39, 50, 64, 59,
125, 126, 128—130,
160, 165, 178
121, 122, 127, 131

125

132

126

133, 164, 175

121,
158,

Органические изотио-
цианаты

Насыщенные али-
фатические

Ненасыщенные али
фатические

Ароматические с
насыщенной бо-
ковой цепью

Ароматические с
ненасыщенными
заместителями

Гетероциклические

Насыщенные карбо
циклические

Ненасыщенные кар-
боциклические

Ацилизотиоциана -
ты

Ароилизотиоциана-
ты

Карбамоилизотио-
цианаты

Цианоалкилизотио-
цианаты

Ссылки на литерату-
РУ

4, 5, 8, 14, 20»-22
35, 51, 53, 74, 75

92, 97, 98, 100,
ПО, 112—114, 125,
133, 136, 140, 152,
157, 161, 162, 164,

175, 176

8, 14, 23—28, 31,

35, 62. 63, 70, 74
78, 79, 91, 97, 98,
ИЗ, 114, 123, 124,

153, 164, 171

5, 7, 8, 10, 14, 17

28, 34, 38—56, 60,

, 34,

91,
106,
131,
153,
\№

32,

75,
ПО,
152,

27,

69—
87, 90, 91, 93—103,
106-108, 110-113, 1 1 5 -
124, 127—130, 132—
135, 137—144, 147—
152, 155, 157—165,
169—174, 176, 178

6, 15, 16

10,^18, 76, 78, 79

89, 104, 105, 108,
124, 139, 146, 156,

75, ПО, 113, 154,

176

11, 12

13, 30, 32, 33, 36,

167,

88,

120,
171

161,

37.,
39, 51, 56, 57, 60—66,
105, 157, 166

13, 57—59, 109,
124, 126, 175

145

128

123,
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ТАБЛИЦА 3

Растворитель

Ацетон

Этиловый эфир

Петролейный эфир

Бензол

Ссылки на литературу

9, 13, 17, 18, 30, 33,
43, 55, 56, 58, 61, 64—
68, 109, 111, 117, 129,
130, 134, 135, 140, 157,
159, 164—166, 175

5, 31, 39, 51, 52, 89,
ПО, 128, 156, 161, 162,
175

29, 140, 168, 176

6, 9, 13, 30, 33, 44, 45,
47, 57, 58, 62, 63, 7 5 -
79,82—88, 91, 94,96,99,
101«г-103, 105, 107, 109,
117, 118, 126—128, 133,
141, 148, 149, 155, 157,
161, 163. 167, 168, 171,
174

Растворитель

Толуол

Диоксан

Хлороформ

Этилацетат

Ацетонитрил

Пиридин

Хлористый метилен

Гексан

Циклогексан

Уксусная кислота

Амиловый спирт

Вода

Ссылки ьа литературу

32, 80, 92, 93, 131

22, 31, 39, 117, 178

80, 114, 110, 141

83, 148

59, 99, 119, 120, 145

34, 95, 98, 106

4

6

48

54, 163

106

4, 11, 37, 59, 140

ности аминов и арилизошоцианатов,— с другой. Соотношение продуктов
зависит от устойчивости первично образующегося производного тиомо-
чевины.

Алифатические изотиоцианаты очень медленно вступают в реакцию с
ароматическими аминами и в зависимости от температуры образуют сим-
метрично или несимметрично 1,3-дизамещенные тиомочевины и о :

N4 / С Н з

(CH^CS + f )-NH 2

120°

СНз

сн3

СН3

СНз

Очень своеобразно реагируют с аминами изотиоцианаты арилазохлор-
уксусных кислот. Они реагируют как по изотиоцианатной группе, образуя
1-(1'-арилазохлорацет,ил)-3-арилтиомочевины67·68:

О О

A r N H N = C - C - N C S + Ar'NH2 ~* A r N H N = C - C — N H - C — N H - А г '

CI CI S

так и с заменой атома хлора на остаток амина68, образуя тиомочевины

О
II /R

ArNHN=C—С—NH—С—N(

типа:
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2. Взаимодействие щелочных тиоцианатов
с солянокислыми аминами

Моно- и дизамещенные аммоний-тиоцианаты при нагревании в тече-
ние нескольких часов при 160° перегруппировываются в тиомочевины.
Для три- или тетразамещенных аммонийных катионов эта перегруппи-
ровка невозможна:

RR!NH 2SCN -> RRiNHC (S) N H 2 .

(И)

Эта перегруппировка применяется при синтезе 1-монозамещенных91>

179-190.

RNH2 -{- НС1 + NH4SCN -> RNHC (S) NH2 + NH4C1

и 1,1-дпзамещенных 191- 1 9 2 тиомочевин:

RR,NH + HC1 + NH4SCH -* II + NH4CI.

Вышеупомянутый метод синтеза не сложен и может быть применен
для алифатических, ароматических 1 7 9- 1 8 3 · 185· Ι86> 19'. 192 и гетероцикличе-
с к и х 91,186-188 аминов, сложных эфиров аминокислот 1 8 4 и диами-
нов 189· 19°.

Примером реакции с диамином может служить получение И-(р-амино-
этил) тиомочевины 1 9 0:

KSCN + H2NCH3CH2NH2 + HC1 -> H2NCH2CH2NH3

+SCN- ->
-> H2NCH2CH2NHC (S) NH2

Реакцию щелочных тиоцианатов с аминами обычно ведут в инертном
органическом растворителе, чаще всего в хлорбензоле 179· 180· 182· 1 8 4 или в
водной среде 181· 183· 185· 186· 189> 19°. Могут быть применены и другие раство-
рители: ледяная уксусная кислота 187· 1 8 8, метиловый 1 9 1 или этило-
вый 191· 1 9 2 спирты.

Хлорбензол насыщают хлористым водородом, прибавляют соответ-
ствующий амин и щелочный тиоцианат и нагревают при 110—120°. Про-
должительность нагревания зависит от природы компонентов.

При проведении реакции в воде добавляют соляную кислоту, соответ-
ствующий амин и небольшой избыток щелочного тиоцианата, раствор
кипятят и выпаривают досуха. Оставшийся остаток растворяют в соот-
ветственном растворителе и осаждают соляной кислотой.

Для того чтобы не приходилось насыщать хлорбензол хлористым во-
дородом пли добавлять соляную кислоту к воде, можно брать хлоргид-
раты !79- 180> 182> 183· 185-189> 1 9 1· 1 9 2 и л и сульфаты 1 8 0 аминов.

При увеличении концентрации реагентов выход тиомочевины несколь-
ко возрастает, но остается небольшим, так как при этом протекают по-
бочные реакции с образованием изотиоцианата:

RNHS + 2HC1 + NH4SCN ^ RNCS -f 2NH4C1

и симметрично 1,3-дизамещенной тиомочеаины:

RNCS + RNH2 -» RNHC (S) NHR.

Например, при реакции 1 моля роданистого аммония с 2 молями со-
лянокислого триптамина получается 1,3-ди-|^-(5-метоксииндолил-3)-
этил]тиомочевина 1 0 7.

Этот метод применим для синтеза арилтиомочевин как с электрополо-
жительными, так и с электроотрицательными заместителями и является
значительно более удобным и быстрым, чем метод получения арилтиомо-
чевин путем взаимодействия арилизотиоцианатов с аминами.
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3. Взаимодействие тиофосгена
с первичными и вторичными аминами

Первичные амины, в зависимости от количества, вступают в реакцию
с тиофосгеном, образуя изотиоцианаты 19- 193:

RNH2 + CSC12 - RNCS + 2НС1

или симметрично 1,3-дизамещенные тиомочевины ^ - I & S .

2RNH2 + CSC13 -* RNHC (S) NHR + 2НС1

Вторичные амины при реакции с тиофосгеном образуют только сим-
метрично 1,1,3,3-тетразамещенные тиомочевины 196:

2RRtNH + CSC12 ^ RRiNC (S) NRRt + 2HC1

Для получения тиомочевин этим методом нагревают 1 моль тиофос-
гена с 2 молями соответствующего амина в водной 193> ш или в ацетон --
водной 195 среде.

Реакция, возможно, идет следующим образом:
RRXNH + CSCi2 — (RRiNHClCSCl) -> RRjNCSC! -f НС!

(Ill)

Если соединение (III) оказывается стабильным, тогда независимо от
природы радикала Ri реакция протекает по уравнению:

III + RRiNH -̂  RRXNC (S) NRRX |- HC1 (а)

Если же соединение (III) не стабильно (Ri = H), то реакция идет по
иной схеме:

III -> RNCS -f HC1

RNCS + H 2NR -> RNHC,(S) NHR (6)

Первичные амины могут вступать в реакцию с тиофосгеном как по
схеме (а), так и по схеме (б), а вторичные амины — только по схеме (а).

Правильность этого механизма подтверждает тот факт, что в некото-
рых случаях из реакционной смеси выделено и идентифицировано соеди-
нение (III) 196.

Из-за ядовитых свойств тиофосгена этот метод синтеза тиомочевин
применяется очень редко, только в тех случаях, когда другае методы не
дают ожидаемых результатов, например, при синтезе симметрично 1,3-ди-
замещенных тиомочевин, имеющих сильно электроотрицательные заме-
стители.

4. Взаимодействие сероуглерода
с первичными и вторичными аминами

Самым простым и общим применением этого метода является синтез
симметрично 1,3-дизамещенных тиомочевин38· 40· 52- 71> 90· 97· и2· т· 182· 188·
19С-208.

2RNH 2 — CS 2 — RNHC (S) NHR -|- H 2 S

Как видно из уравнения, теоретически на 1 моль сероуглерода прихо-
дится 2 моля амина, однако практически применяют избыток сероугле-
рода, учитывая большую его летучесть. Реакцию завершают, когда пре-
кращается выделение сероводорода.

Этот метод может быть применен также для синтеза 1-монозамещен-

ных
182.
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RNH2 + GS2 -> RNHC (S) SH
(IV)

RNHC (S) SH + NH3 — [RNHC (S) S]~ [NH4]+ -· RNHC (S) NH2 + H2S

несимметрично 1,3-дизамещенных20S-210:
IV + RiNHa ^ [RNHC (S) S]~ [ N R ^ ] * — RNHC (S) NHR: + H2S

и 1,3,3-тризамещенных тиомочевин 1 4 2 · 1 6 9 · 2 1 1 :
IV + (Ri)2NH - [RNHC (S) S]~ [N (R1)2H2]+ - RNKC (S) N (Rx)2 -f- H 2S

В реакцию с сероуглеродом могут вступать первичные амины: алифа-
тические'"· 2 0 2 · 2 0 7, ароматические3 8·4 0·5 2·7 1·1 6 7·1 6 9·1 8 2 '1 9 6~~1 9 8 '2 0 0· 207· 208· 2 П

гетероциклические39·90·97·167·188· ' " • 2 0 1 · 2 0 9 · 2 1 0 и гидроксиламины208, оЪ-
разуя симметрично и несимметрично 1,3-дизамещенные тиомочевины, и
вторичные амины: алифатические1 4 2·1 6 9 '2 1 1, циклические142, образуя.
\ ,3,3-тризамещенные тиомочевины.

Этот метод не рекомендуется применять для ариламинов, имеющих
сильно электроотрицательные заместители, так как они очень сильно
снижают выходы тиомочевин, и для гетероциклических аминов, которые
очень трудно вступают в реакцию с сероуглеродом.

Кроме первичных и вторичных аминов, в реакцию с сероуглеродом
могут вступать аминокислоты142·203-205, сложные зфиры аминокислот204,,
дициклогексилкарбодиимид '"•200 и Ы-бензил-4,4'-диметоксИ'Дифенилме-
танимин212.

В качестве растворителя обычно применяют этиловый спирт3 8"4 0·5 2·
71, 97, 142, 167, 169, 182, 188, 196, 197, 201, 202, 210, 211 и л и беНЗОЛ 1 6 7 · 1 8 2 ' 1 9 7 , ИНОГДЭ Мв-

тиловый спирт,205, воду203· 2 0 6, этиловый эфир9 0·1 9 9· 200, тетрагидрофу-
ран 1 9 9, пиридин 1 9 7 · 2 0 0 · 2 0 4 и диметилформамид208.

Существенным недостатком этого метода является длительность ре-
акции. Для катализирования реакции применяют серу38· 97· 142· 167> 197· 201,
перекись водорода 1 9 7 · 2 0 7 , едкое кали4 0· 52· 167· 188· 196, едкий натр 198· 203· 205·
206, 209, 211_ пиридин197· 200· 2 0 4 · , пиридин с иодом197· 2 0 \ этилксантогенат
калия3 9.

Сера ускоряет реакцию, но возникают трудности при ее отделении от
продуктов реакции. Эффективным катализатором является перекись во-
дорода, однако и в этом случае образуется свободная сера (из сероугле-
рода), которую трудно устранить.

Самыми доступными катализаторами являются едкое кали и едкий
натр, которым соответствует образование тиурамдисульфидов и изотио-
цианатов в качестве промежуточных продуктов:

RNH2 + CS2 + NaOH -̂  RNHC (S) SNa + H2O -»

-» RNHC (S) S-SC (S) NHR -» 2RNCS + H2S + S (a)

Тиомочевины образуются на последующих стадиях реакции:

RNCS + NH2R ^ RNHC (S) NHR (б)

RNHC (S) S-SC (S) NHR ^ RNHC (S) NHR + S (в)

Если К = алкил, образование тиомочевин возможно только по уравне-
нию (в) потому, что алифатический изотиоцианат быстро перегруппиро-
вывается в соответствующий амин, не успевая вступить в реакцию с пер-
вичным амином.

Для ускорения реакции можно применять также пиридин. С серово-
дородом пиридин образует нестойкие продукты. Еще лучшие результаты
получаются, когда к раствору пиридина прибавляется рассчитанное



Синтез N-замещенных тиомочевин 1317

количество иода, который легко удаляется в виде пиридинийиодида:
2RNH2 -j- CS2 -+- I 2 + 2C eH 5N — RNHC (S) NHR + 2C 6H 6N · HI + S.

В ходе реакции раствор обесцвечивается, а пиридинпйиодид осажда-
ется. Количество иода дозируют очень тщательно, ибо его избыток при-
водит к образованию соответствующего изотиоцианата:

RNH2 + CS2 + I2 + 2C6H5N -> RNCS - r 2C6H5N • HI + S

Небольшие количества этилксантогената калия катализируют эту ре-
акцию. Хотя ускорение реакции от этилксантогената калия меньше, чем
от серы, продукты получаются более чистыми.

5. Взаимодействие сероводорода с замещенными цианамидами

Взаимодействие цианамидов с сероводородом приводит к тиомочевп-
нам. В реакцию с сероводородом могут вступать как монозамещенные
цианамиды (образуются 1-монозамещенные тиомочевины2 1 3 '2 1 4:

RNHCN + H2S -> RNHC (S) NH2)

так и дизамещенные цианамиды (образуются 1,1-д!изамещенные тиомо-
чевины 14:

Rlx Rlv

\NCN + H2S -> ^NC(S)NHa).

Реакцию лучше всего проводить насыщением этанольного раствора
соответствующим цианамидом, аммиаком и сероводородом. Сероводород
употребляют в виде насыщенного раствора 2 1 4 или в газообразном состо-
янии 1 4- 2 1 3. Аммиак в этой реакции играет роль катализатора. Далее ре-
акционную смесь кипятят 2 1 3 или выдерживают при нагревании в запаян-
ной трубке при 100°214.

При повышенном давлении сероводород может присоединяться и к
.дициандиамиду, образуя амидинотиомочевину215:

H2NCNHCN + H2S -^ H2NCNHC (S) NH2

II II
NH NH

6. Взаимодействие тиомочевины с соединениями,
имеющими различные функциональные группы

Так как тиомочевина содержит подвижные атомы водорода, она мо-
жет вступать в реакции с соединениями, имеющими различные функцио-
нальные группы, образуя моно-, ди-, три- и тетразамещенные.

Реакции конденсации тиомочевины с альдегидами посвящено немало
работ 2 1 6 " 2 2 6 . Тиомочевина может вступать в реакцию конденсации с фор-
мальдегидом как при мольных соотношениях реагентов 1 : 1, образуя мо-
нометилолтиомочевину 2 1 6 ~ 2 1 8 > 2 2 1 ' 2 2 5 , так и при мольных соотношениях
1 :2, образуя диметилолтиомочевину 216~225. Эта реакция была проведена
с 36,4%-ным219 и 40%-ным 2 1 6 ' 2 1 8 растворами формальдегида при подще-
лачивай™ едким натром 2 1 9 или баритом 2 1 6 · 2 1 8 .

При конденсации тиомочевины с другими алифатическими, циклоали-
фатическими, ароматическими и гетероциклическими альдегидами при
мольных соотношениях реагентов 1:1, 1:2 и 1 : 4 в этиловом спирте при
рН 9 получены моно-, ди- и тетраокситиомочевины 2 2 6:

RC^ -HNH2C(S)NH2 --> RCHOHNHC (S) NH2
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2RCf +NH 2 C(S)NH, — RCHOHNHC (S) NHCHOHR

y.O RCHOH4 /CHOHR
4RCf +NH 2 C(S)NH 2 - · >NC(S)N<

X H RCHOH7 4 CHOHR.

В реакцию конденсации с формальдегидом при рН 7 могут вступать и
1-монозамещенные тиомочевины, образуя несимметрично 1,3-дизамещен-
ные тиомочевины227.

При конденсации несимметрично замещенных тиомочевиы с альдеги-
дами в кислой среде получены тиомочевины рят,а RRiC = CHNH—
—C(S)NR 2R 3

2 2 8 .
Тиомочевина и 1-монозамещенные тиомочевины могут вступать в ре-

акцию конденсации не только с альдегидами, но и с кетонами, образуя
1-монозамещенные229' 2 3 0 или несимметрично 1,3-дизамещенные230 тио-
мочевины.

Тиомочевина реагирует с алкилфенолами в 37%-ном водном раство-
ре формальдегида в присутствии концентрированной соляной кислоты,
образуя ли- (оксиалкилфенилметилен) тиомочевины231-232.

Тиомочевина может вступать в реакцию с аминами5 7-2 3 3·2 3 4, образуя
при температуре до 150° 1-моноаминозамещенные57·234 и при температу-
ре выше 150°—симметрично 1,3-диаминозамещенные тиомочевины57·233'
234. При высоких температурах устанавливается равновесие между тио-
мочевиной и роданистым аммонием:

. NH 2C (S) NH 2 Ti. NH4SCN

Последний вступает в реакцию с аминами, образуя аминопроизводные
тиомочевины.

1-Монозамещенные тиомочевины дают с аминами несимметрично 1,3-
дизамещенные тиомочевины235.

Тиомочевина реагирует с органическими кислотами236"238 или слож-
ными эфирамп 239> 24°, образуя симметрично 1,3-дизамещенные236'237 и не-
симметрично 1,3-дизамещенные238^240 тиомочевины.

В реакцию с тиомочевиной могут вступать моно- и диарилзамещен-
ные цианамиды241, хлорангидриды карбоновых кислот242, замещенные
прошюлактоны243, образуя 1-монозамещенные241·243, симметрично 1,3-
дизамещенные241 и несимметрично 1,3-дизамещенные242 тиомочевины.

III. НЕКОТОРЫЕ АСПЕКТЫ ПРАКТИЧЕСКОГО ИСПОЛЬЗОВАНИЯ

Говоря о практическом использовании N-замещенных тиомочевин,
следует прежде всего подчеркнуть их важное препаративное значение
для идентификации органических соединений, например аминов и орга-
нических изотиоцианатов2·144, а также их способность образовывать
комплексные соединения с ионами некоторых металлов. В свя-
зи с этим N-замещенные тиомочевины используют в аналитической хи-
мии в качестве комплексообразователей6·17·65·172· 244>24Б.

Некоторые несимметрично 1,3-дизамещенные тиомочевины обладают
биологической20·21'23·131, физиологической20·27·77"79· 227> 243, бактериоста-
тической63'178 и бактерицидной3 5·5 0·1 1 0·1 6 6 активностями и находят при-
менение в медицинской практике.

Большинство N-замещенных тиомочевин обладают фармакологиче-
сними свойствами 15' 25· 41> 138· 1 5 5 и поэтому находят широкое применение
как антитуберкулезные28·38>39'47·50· 52~54' 60' 62' 64-68> 7°. 72-76, so, 82, 85, 86, эз,
96-98, 104, 108, 111, 112, 117, 118, 123-125, 129, 137, 143, 149-152, 157, 160, 185, 194, 195, 209, 235
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противоопухолевые51, противосудорожные69, антитрпхомонадные95, ан-
тивирусные112· 154 и др.84· 92· 166' 2 1 4 терапевтически активные вещества.

В последнее время появились работы, в которых описаны 1,1-диме-
тил-3-[2,3-(2,4)-диметилфенил]-2-тиомочевинаио и 3-замещенная 1-
(1,2,3,4-тетрагидроизохпнолил-2) -алкил-2-тиомочевина 169, обладающие
гипотенсивной активностью и применяемые для лечения гипертонии, 1,3-
бис[(р-аминофенил)имидазолил]-тиомочевина 195, обладающая химиоте-
рапевтической активностью и применяемая при лечении раковых заболе-
ваний, преимущественно лейкемии.

Некоторые производные аллилтиомочевины23-27 и фенилтиомочеви-
кы 4 1 ' 127· 159 находят применение в качестве регуляторов роста растений,
а 1-замещенные-З-окситиомочевины 161 оказывают ннгибирующее влия-
ние на некоторые микробиологические системы.

Некоторые N-замещенные тиомочевины обладают гербицидной 44'116>
196,211,238) фунгицидной 52-63· 139· 1 6 6 ' 1 7 0, нематоцидпой 10 и родантицид-
HOg 42, 186-188 активностями и находят применение в сельском хозяйстве
для борьбы с почвенными нематодами 10, насекомыми 174, грызунами 42·
186-188 и друГИМи вредителями.

Производные N-замещенных тиомочевин применяют как защитные
средства от излучения 2 4 6 и способны повышать устойчивость организма
к рентгеновским лучам 69.

N-замещенные тиомочевины находят широкое применение в промыш-
ленности как исходные продукты для производства полимеров16· 3I,
стабилизаторы сополимеров в полиолефинах222, ускорители вулканиза-
ции в производстве пористых резин 136· 166, средства для отбелки шерстя-
ного волокна223 и импрегнирования224, ингибиторы коррозии166- 232,
антиокислители 166> 2 3 1 и блескообразователи в сернокислых электро-
литах меднения 2 2 5> 2 4 7.
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