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При трехкомпонентной конденсации тиомочевины с формальдегидом и пропантиолом, 

3-метилбутан-2-тиолом или гексантиолом в присутствии гидроксида натрия в течение 4 ч 

образуются новые N,N-бис[(алкилсульфанил)метил]тиомочевины с выходами 8392%. Пока-

зано, что для получения бис(алкилсульфанилметил)замещенных мочевин можно использовать 

карбамидоформальдегидный концентрат КФК-85, содержащий 60% формальдегида и 25% мо-

чевины. Реакция пропан- или 2-пропантиола с формальдегидом и мочевиной, входящими в со-

став карбамидоформальдегидного концентрата, при мольном соотношении компонентов 

11.5:2.4:0.5 соответственно, протекает при комнатной температуре в течение 4 ч с пре-

имущественным образованием N,N-бис[(алкилсульфанил)метил]мочевин. При повышении ко-

личества алкантиола наряду с дизамещенным продуктом образуется N,N,N-трис[(алкил-

сульфанил)метил]мочевина, присутствие которой подтверждено методом хроматомасс-

спектрометрии. 

Ключевые слова: N,N-бис[(алкилсульфанил)метил]тиомочевина, N,N-бис[(алкилсульфа-

нил)метил]мочевина, карбамидоформальдегидный концентрат, мочевина, многокомпонентная 

конденсация, тиомочевина, формальдегид. 

Введение 

Производные мочевины [14] и тиомочевины [47] 

обладают широким спектром биологической актив-

ности. Среди моно-, преимущественно ди- и три-за-

мещенных (тио)мочевин найдены соединения, про-

являющие противоопухолевые [14; 6; 810], проти-

вопаркинсонические [1; 4], противовирусные (гепа-

тит С, ВИЧ) [1–2], противотуберкулезные [2; 5], 

противомалярийные [1; 7] и другие свойства [1–2; 4; 

714]. Замещенные (тио)мочевины активно исполь-

зуются в стереоселективном синтезе [1517], для по-

лучения макроциклических соединений [1822], ли-

гандов [14; 17; 2325], ингибиторов коррозии [26] и 

других полезных веществ [4; 12; 17; 23]. 

Известные методы синтеза алкил(арил, гета-

рил)замещенных мочевин основаны на взаимодей-

ствии первичных и вторичных аминов с фосгеном 

или его синтетическими эквивалентами  трифосге-

ном, N,N-карбонилдиимидазолом, 1,1-карбонил-

бисбензотриазолом, S,S-диметилдитиокарбонатом [1]. 

Производные тиомочевины получают реакцией 

аминов с изотиоцианатами, сероуглеродом, тиофос-

геном [4; 1315]. Известны примеры синтеза функ-

ционализированных (тио)мочевин последователь-

ным взаимодействием монозамещенной мочевины с 

альдегидами и молекулярным водородом [1] или 

трехкомпонентной конденсацией (тио)мочевины с 

альдегидами и триэтилфосфитами или диэтилфос-

фитами [4; 27]. Ранее нами предложен метод получения 

N,N-бис(алкилсульфанилметил)замещенных мочевин, 

проявляющих антикоррозионные свойства, взаимодей-

ствием мочевины с формальдегидом и тиолами [28]. 

В настоящей работе описан синтез алкилсуль-

фанилметилированных производных тиомочевины 

путем конденсации тиомочевины с формальдегидом 

и алкантиолами. Изучена возможность вовлечения в 

трехкомпонентную конденсацию с тиолами про-

мышленного карбамидоформальдегидного концен-

трата КФК-85, содержащего 60% формальдегида и 

25% мочевины. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры зарегистрированы на спектро-

метре Shimadzu JR Prestige-21 в вазелиновом масле. 

Спектры ЯМР 13С и 1Н записаны на спектрометре 

Bruker Avance III 500 MHz с рабочей частотой 125 и 

500 МГц соответственно в СDСl3, внутренний стан-

дарт  остаточные сигналы растворителя (7.27 м. д. 

для ядер 1Н, 77.1 м. д. для ядер 13С). Масс-спектры 

соединений 2а-c получены на хроматомасс-спектро-

метре Shimadzu LCMS-2010 EV c одним квадрупо-

лем в режиме регистрации положительных ионов 

при потенциале капилляра 4.5 кВ, ионизация элек-

трораспылением, элюент MeCNH2O (95:5). Масс-

спектр соединения 4d зарегистрирован на хромато-

масс-спектрометре Thermo Finnigan MAT 95 XP, 

ионизирующее напряжение 70 эВ, хроматографиче-

ская колонка HP-5MS (5% диметилфенилсиликон, 

95% диметилсиликон), температурный режим  от 

50 С (1 мин) до 270 С, скорость повышения темпе-

ратуры 27 С/мин. Элементный анализ выполнен на 

CHNS-анализаторе HEKAtech Euro ЕА 3 000. Спек-

тральные и аналитические результаты получены на 

оборудовании ЦКП «Химия» УфИХ УФИЦ РАН. 

Контроль полноты протекания реакции проведен 
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методом определения содержания серы меркаптид-

ной потенциометрическим титрованием аммиака-

том азотнокислого серебра [29]. Температуры плав-

ления определены на приборе Boëtius. 

N,N-Бис[(алкилсульфанил)метил]тиомоче-

вины (2ac). К 4.6 мл (0.01 моль) 8%-го раствора 

NaOH при охлаждении до 1015 oC и перемешива-

нии добавляли 0.01 ммоль соответствующего тиола. 

Через 10 мин последовательно прибавляли 0.92 мл 

(0.01 моль) 30%-го раствора формальдегида и рас-

твор 0.38 г (0.005 моль) тиомочевины в 5 мл воды. 

Через 15 мин охлаждение прекращали, реакцион-

ную смесь перемешивали 4 ч при комнатной темпе-

ратуре. Выделившийся осадок замещенной тиомо-

чевины отфильтровывали, промывали водой и су-

шили. Аналитический образец получали перекри-

сталлизацией из EtOH. 

N,N-Бис[(пропилсульфанил)метил]тиомочевина 

(2a). Бесцветные кристаллы. Выход 86%. Т. пл. 80–

81 С. Найдено, %: C 42.73; H 7.90; N 11.03; S 38.19. 

C9H20N2S3. Вычислено, %: C 42.82; H 7.98; N 11.10; 

S 38.10. ИК спектр, v, cм-1: 3266 (NH), 3050, 1542 

(NH, СN), 1419, 1356 (CN, NH), 1263, 1234, 1215, 

1195, 1024 (С=S), 893, 666 (СS). Спектр ЯМР 1Н 

(CDCl3), , м. д. (J, Гц): 0.98 (т, 6H, 3J = 7.2, 

2CH2CH2CH3); 1.66 (секстет, 4H, 3J = 7.2, 

2CH2CH2CH3); 2.61 (т, 4H, 3J = 7.2, 2CH2CH2CH3); 

4.60 (с, 4H, 2NHCH2S); 6.97 (уш.с, 2H, 2NH). Спектр 

ЯМР 13С (CDCl3), , м.д.: 13.31 (2CH2CH2CH3); 22.90 

(2CH2CH2CH3); 32.73 (2CH2CH2CH3); 45.85 

(2NHCH2S); 181.74 (C=S). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 

253 [M + H]+ (20), 294 [M + H + MeCN]+ (3). 

N,N-Бис{[(1,2-диметилпропил)сульфанил]ме-

тил}тиомочевина (2b). Бесцветные кристаллы. Вы-

ход 92%. Т. пл. 84–85 С. Найдено, %: С 50.36; 

Н 9.10; N 9.10; S 31.21. C13H28N2S3. Вычислено, %: 

C 50.60; H 9.15; N 9.08; S 31.18. ИК спектр, v, cм-1: 

3261 (NH), 3043, 1543 (NH, CN), 1427, 1357 (CN, 

NH), 1321, 1267, 1213, 1141, 1026 (С=S), 883, 667 

(СS). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), , м. д. (J, Гц): 0.94 

(д, 6H) и 0.95 (д, 6H, 3J = 6.8, 2CH(CH3)СH(CH3)2); 

1.25 (д, 6H, 2J = 6.8, 2CH(CH3)СH(CH3)2); 1.831.93 

(м, 2H, 2CH(CH3)СH(CH3)2); 2.90 (квинтет, 2H, 3J = 

6.8, CH(CH3)СH(CH3)2); 4.58 (с, 4H, 2NHCH2S); 7.26 

(уш.с, 2H, 2NH). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), , м.д.: 

17.87, 18.54, 19.64 (2CH(CH3)СH(CH3)2); 32.89 

(2CH(CH3)СH(CH3)2); 46.20 (2NHCH2S); 46.29 

(2CH(CH3)СH(CH3)2); 181.91 (C=S). Масс-спектр, 

m/z (Iотн., %): 309 [M + H]+ (26), 350 [M + H + MeCN]+ (1). 

N,N-Бис[(гексилсульфанил)метил]тиомоче-

вина (2с). Бесцветные кристаллы. Выход 85%. Т. пл. 

97–98 С. Найдено, %: С 53.47; Н 9.52; N 8.28; 

S 28.62. C15H32N2S3. Вычислено, %: C 53.52; H 9.58; 

N 8.32; S 28.58. ИК спектр, v, cм-1: 3245 (NH), 3072, 

1557 (NH, CN), 1343 (CN, NH), 1295, 1284, 1237, 

1152, 1014 (С=S), 895, 693 (СS). Спектр ЯМР 1Н 

(CD3OD), , м. д. (J, Гц): 0.90 (т, 6H, 3J = 6.9, 

2(СH2)5CH3); 1.271.37 (м, 8H, 2(CH2)3CH2CH2CH3); 

1.40 (квинтет, 4Н, 3J = 7.3, 2(CH2)2CH2(CH2)2CH3); 

1.62 (квинтет, 3J = 7.3, 4H, 2CH2CH2(CH2)3CH3); 2.62 

(т, 4H, 3J = 7.2, 2CH2(CH2)4CH3); 4.69 (с, 4H, 

2NHCH2S); 6.92 (уш.с, 2H, 2NH). Спектр ЯМР 
13С (MeOD), , м.д.: 14.41 (2(СH2)5CH3); 23.62 

(2(CH2)4CH2CH3); 29.63, 31.20, 31.64, 32.56 

(2CH2СH2CH2CH2CH2CH3); 47.34 (2NHCH2S); 

181.89 (C=S). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 337 [M + 

H]+ (11), 378 [M + H + MeCN]+ (1). 

N,N-Бис[(алкилсульфанил)метил]мочеви-

ны (3a) и (3d). К 3.6 мл (0.01 моль) 10%-го раствора 

NaOH при охлаждении до 1015 oC и перемешива-

нии добавляли 0.01 моль соответствующего тиола. 

Через 10 мин прибавляли 1.20 г карбамидоформаль-

дегидного концентрата КФК-85, содержащего 0.72 г 

(0.024 моль) формальдегида и 0.30 г (0.005 ммоль) 

мочевины. Через 15 мин охлаждение прекращали, 

реакционную смесь перемешивали 4 ч при комнат-

ной температуре. Выделившийся осадок замещен-

ной мочевины отфильтровывали, промывали водой 

и сушили. Аналитический образец получали пере-

кристаллизацией из EtOH. 

N,N-Бис[(пропилсульфанил)метил]мочеви-

на (3a). Выход 87%. Т. пл. 4445 С. ИК, ЯМР спек-

тры идентичны опубликованным в работе [28]. 

N,N-Бис[(2-пропилсульфанил)метил]моче-

вина (3d). Выход 88%. Т. пл. 8182 С. ИК, ЯМР 

спектры идентичны опубликованным в работе [28]. 

N,N,N-Трис[(2-пропилсульфанил)метил]мо-

чевина (4d). Выход 6%. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 

324.1360 [M]+ (9), 249 [M  C3H7S]+ (44), 173 [M  

C3H7S  C3H7SH]+ (26), 131 [C3H7SCH2N=C=O]+ (4), 

118 [C3H7SCH2NH=CH2]+ (57), 89 [C3H7S=CH2]+ 

(100), 76 [C3H7SH]+ (4), 75 [C3H7S]+ (2), 43 [C3H7]+ 

(17). Вычислено М 324.1358. 

Результаты и их обсуждение 

Взаимодействие тиомочевины с двукратными 

избытками формальдегида и алкантиолов (1a-с) в 

щелочной среде (8% раствор гидроксида натрия) 

протекает при комнатной температуре в течение 4 ч 

с образованием соответствующих N,N-бис[(алкил-

сульфанил)метил]тиомочевин (2a-с) с выходами 

86.92 и 85% соответственно. 
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Ранее [28] для получения N,N-бис[(пропил-

сульфанил)метил]мочевины (3a) и N,N-бис[(2-

пропилсульфанил)метил]мочевины (3d) мы исполь-

зовали реакцию мочевины с формальдегидом и со-

ответствующими тиолами в присутствии гидрок-

сида натрия. В настоящей работе в качестве источ-

ника мочевины и формальдегида выбран промыш-

ленный карбамидоформальдегидный концентрат 

КФК-85, широко используемый в деревообрабаты-

вающей и мебельной промышленности [30]. Соеди-

нения 3a и 3d получали в различных условиях, варь-

ируя количество тиола, температуру и продолжи-

тельность реакции (табл.). Удовлетворительные ре-

зультаты получены при взаимодействии алкантио-

лов 1a и 1d с 2.4 экв. формальдегида и 0.5 экв. моче-

вины, содержащимися в промышленном концен-

трате, при комнатной температуре в течение 4 ч. На 

примере 2-пропантиола установлено, что при увели-

чении количества тиола 1d содержание дизамещен-

ной мочевины 3d уменьшается за счет образования 

N,N,N-трис[(2-пропилсульфанил)метил]мочевины (4d). 
Строение соединений 2a-с, 3a и 3d установлено 

на основании ИК, ЯМР 1H и 13C спектров, соедине-
ния 4d  хроматомасс-спектрометрическим мето-
дом. ИК спектры, спектры ЯМР 1Н и 13С дизамещен-
ных мочевин 3a и 3d хорошо согласуются с опубли-
кованными [28]. 

В ИК спектре тиомочевины регистрируются 
полосы поглощения, связанные с колебаниями свя-
зей NH, СN и C=S при 1 614, 1 415 и 1 083 см-1 со-
ответственно, которые в алкилсульфанилметилиро-
ванных тиомочевинах 2a-с смещаются в сторону 
низких частот и наблюдаются при 1 5571 542, 
1 3571 343 и 1 0261 014 см-1 [31]. В соединениях 

2a-с присутствуют также полосы поглощения ва-
лентных колебаний NH-связи в тиоамидной группе 
(3 2663 245 см-1), появляются новые полосы погло-
щения в области 1 3571 141 см-1, отвечающие коле-
баниям метиленовых и метильных групп, а также 
связей СN и C=S. 

В спектрах ЯМР 1H дизамещенных тиомочевин 
2a-с помимо сигналов протонов метильных и мети-
леновых групп сульфанилалкильных фрагментов 
присутствуют характерные синглетные сигналы 
протонов метиленовых NHCH2S и амидных групп 
при 4.584.69 и 6.927.26 м.д. соответственно. В 
спектрах ЯМР 13С наблюдаются сигналы тиокарбо-

нильного (181.74181.90 м.д.) и метиленовых 
NHCH2S атомов углерода (45.8547.34 м.д.).  

В масс-спектре электронного удара тризаме-
щенной мочевины 4d регистрируются пик молеку-
лярного иона M+ (m/z 324.1360), а также характери-
стические пики осколочных ионов C3H7

+ (m/z 43), 

[M  C3H7S]+ (m/z 249), [M  C3H7S  C3H7SH]+ (m/z 173) 
и [C3H7S=СH2]+ (m/z 89), образование которых свя-

зано с гетеролитическим расщеплением связи СS и 

-разрывом связи по отношению к атому cеры соот-
ветственно. Образование тризамещенного продукта 
подтверждается присутствием пиков фрагментных 
ионов c m/z 249 и 173 (схема). 

Таким образом, в результате взаимодействия 
алкантиолов с формальдегидом и тиомочевиной по-

лучены ранее неизвестные N,N-бис[(алкилсульфа-
нил)метил]тиомочевины, представляющие интерес 
для исследования их полезных свойств и превраще-
ний. Показана возможность использования в трех-
компонентной реакции с тиолами легкодоступного 
карбамидоформальдегидного концентрата КФК-85, со-
держащего одновременно мочевину и формальдегид. 

Таблица 

Условия конденсации 2-пропантиола 1d с формальдегидом и мочевиной,  

присутствующими в карбамидоформальдегидном концентрате КФК-85  

(10%-й раствор NaOH, комнатная температура, 4 ч)a 

Молярное соотношение 
тиол:CH2O:мочевина 

Степень превращения  
i-PrSH, % 

Выход, % и соотношение  
соединений 3d:4d 

1:2.4:0.5 97 94 1 : 0.07 

1:2.4:0.5b 98 96 1 : 0.08 
1:2.4:0.5c 99 96 1 : 0.1 

1.5:2.4:0.5 98 98 1 : 0.3 

2:2.4:0.5 99 99 1 : 0.7 
аМолярное соотношение тиол : NaOH = 1:1. bПри 40С. сВ течение 8 ч. 



126 ХИМИЯ 

Схема 

N NH

O

SS
PriiPr

S

Pri

+

N N
CH2

O

S

iPr

CH2

+

 M+  , m/z 324 m/z 249m/z 173

+

m/z 43

- SPri

+

m/z 76

 Pri
iPrSH

N NH

O

SPriiPrS

CH2

+

- iPrSH,
- iPrS

iPrS CH2

+

m/z 89

iPrS NH=CH2

+

m/z 118

iPrS N=C O
+

m/z 131

4d

 

Работа выполнена по теме Государственного зада-
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Functionally substituted (thio)urea fragment is a structural unit of antitumor, anti-Par-

kinson and antiviral drugs. (Thio)urea derivatives exhibit a broad spectrum of biological ac-

tivity and are used to obtain macrocyclic compounds, ligands and corrosion inhibitors. Con-

venient procedures for the synthesis of N,N-bis[(alkylsulfanyl)methyl]ureas via three-com-

ponent condensation of urea with formaldehyde and thiols have been developed previously. 

In this work, we describe the synthesis of N,N-bis[(alkylsulfanyl)methyl]thioureas by thi-

omethylation of thiourea with formaldehyde and thiols. The possibilities were examined for 

performing this reaction with accessible industrial urea formaldehyde concentrate UFC85. 

The condensation of thiourea with formaldehyde and thiols (propane- or hexane-1-thiol,  

3-methylbutane-2-thiol) in the presence of sodium hydroxide for 4 h afforded the correspond-

ing N,N-bis[(alkylsulfanyl)methyl]thioureas in 83–92% yield. It is shown that urea formal-

dehyde concentrate that contains 60% formaldehyde and 25% urea can be used to obtain 

bis(alkylsulfanylmethyl)substituted ureas. The reactions of propanethiol or 2-propanethiol 

with formaldehyde and urea, present in urea formaldehyde concentrate, at a molar ratio of  

1–1.5:2.4:0.5, respectively, for 4 h at room temperature gave the respective N,N-bis[(alkyl-

sulfanyl)methyl]ureas in 87, 88% yield. Increase of the amount of alkanethiol in the reaction 

led to formation of N,N,N-tris[(alkylsulfanyl)methyl]urea together with the disubstituted 

product. The structure of the obtained compounds was confirmed by IR, 1H and 13C NMR, 

and mass spectra. 

Keywords: N,N-bis[(alkylsulfanyl)methyl]thiourea, N,N-bis[(alkylsulfanyl)methyl]urea, 

urea formaldehyde concentrate, urea, multicomponent condensation, thiourea, formaldehyde. 
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