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Аннотация 

Методами спектроскопии ЯМР и расчетного моделирования (методом АМI) изучена 

структура и внутримолекулярная подвижность N-фенил-N'-(диизопропокситиофосфо-

рил)тиомочевины в растворе CD2Cl2. Показано, что реализуется динамическое равно-

весие нескольких форм, включая две амидные (ЕZ и ZЕ) и две прототропные формы. 
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Введение 

1,3-Дизамещенные тиомочевины R
1
NH–C(S)–NHR

2
 могут образовывать че-

тыре поворотных изомера (ZZ, ZE, EZ, EЕ) в зависимости от типа и размера заме-

стителей R
1
 и R

2
 [1, 2]. Данные спектроскопии ЯМР, полученные при комнатной 

температуре, указывают на быстрое взаимопревращение изомеров ZZ, ZE, EZ, 

обусловленное вращением связей C–N. При низких температурах удается наблю-

дать раздельно спектры ЯМР индивидуальных изомеров [2]. Величины барьеров 

вращения вокруг связи C–N в тиомочевинах обычно равны 40–55 кДж/моль [1, 2]. 

Некоторые авторы интерпретируют реализующиеся структуры в терминах цис-, 

транс-изомеры, что является правомерным с учетом частичной двоесвязанности 

связи С–N. 

В продолжение исследования структуры и внутримолекулярных превра-

щений N-тиофосфорилированных мочевин различного строения [3–7] проана-

лизированы температурные спектры ЯМР 
1
Н, 

13
С и 

31
Р N-фенил-N'-(диизопроп-

окситиофосфорил)тиомочевины (1) в растворе CD2Cl2. 

PhN
1
H–C(S)–N

2
H–P(S)(OPr-i)2 

1А 

1. Обсуждение результатов  

Ранее [3–7] было показано, что наиболее информативной частью спектров 

ЯМР 
1
Н N-(тио)фосфорил(тио)мочевин является резонансная область амидных 

протонов (δ ~ 7–10 м.д.). Появление в этой спектральной области синглета 
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(N
1
H) и дублета (N

2
H) указывает на существование амидной формы А в подоб-

ных соединениях. Анализ температурных изменений положения и формы сиг-

налов NH, а также появление дополнительных сигналов в спектрах ЯМР 
13

С 

и 
31

Р позволили выявить и изучить различные внутримолекулярные процессы – 

вращение вокруг связей C–N, конформационные превращения молекул, тауто-

мерию и фосфорилотропную перегруппировку с образованием форм Б, В и Г 

соответственно [3–6]:  

 
В спектре ЯМР 

1
Н изучаемой тиомочевины в растворе CD2Cl2 сигналы амид-

ных протонов N
1
Н и N

2
H при 298 К представляют собой хорошо разделенные 

уширенные синглет и дублет при δN
1

H 9.7 м.д. и δN
2

H 7.53 м.д. (
2
JPNH –8.0 Гц) 

соответственно (рис. 1), что свидетельствует о реализации амидной формы А 

соединения 1. Большое различие в значениях химических сдвигов этих прото-

нов будет объяснено ниже. 

Эволюция положения и формы сигналов NH в интервале 298–193 К отра-

жена на рис. 1 и в табл. 1. Так, сигнал протона N
1
H, не меняя формы во всем 

температурном диапазоне, смещается в сторону более сильного поля на 0.32 м.д. 

Дублет протона N
2
H, уширяясь, практически не меняет своего положения (Δδ 

0.07 м.д.). 

 

Рис. 1. Температурно-зависимые спектры ЯМР 
1
Н в резонансной области протонов NН 

для N-фенил-N'-(диизопропокситиофосфорил)тиомочевины (1) в виде ее 5%-ных рас-

творов в CD2Cl2 

При 243 К в этой же резонансной области появляются уширенные и менее 

интенсивные сигналы протонов NH второй амидной формы при δ ~ 9.07 и 

8.3 м.д., интегральная интенсивность которых растет с понижением температуры 

(см. рис. 1 и табл. 1). 
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Табл. 1 

Параметры спектров ЯМР N-фенил-N'-(диизопропокситиофосфорил)тиомочевины в 

растворе CD2CL2 [δ, м.д., (J, Гц)] 

Т, К N
1
Н (EZ) N

2
H (EZ) N

1
H (ZE) N

2
H (ZE) ОСН (СН3)2 

298 9.70 уш. с 7.53 уш. д (–8.0) – – 4.87 (6.2) 1.38 (6.2) 

243 9.66 уш. с 7.48 уш. д (–8.0) 9.07 уш. с 8.3 уш. с 4.85 (6.2) 1.36 (5.0) 

233 9.64 уш. с 7.47 (–8.0)
 

9.03 уш.с 8.45 уш. с 4.84 (6.0) 1.35 

223 9.62 уш. с 7.45 (–8.0) 8.99 уш с 8.60 уш.с 4.84 1.35 

213 9.57 уш. с 7.43 (–8.0) 8.95 уш. с 8.76 уш. с 4.84 1.34 

203 9.47 уш. с 7.42 (–8.0) 8.90 уш.с 8.90 уш. с 4.83 1.34 

193 9.38 уш. с 7.46 (–8.0) 8.89 уш. с 9.07 уш. с 4.82 (5.0) 1.34 

 

Реализация второй амидной формы подтверждается и температурными из-

менениями в спектрах ЯМР 
13

С, где при 243 К наряду с сигналами основной 

формы [δ(Ph) ~ 128.0 м. д.), δ(С=S) ~ 181.0 м.д., δ(ОСН) ~ 76.0 м.д.] появляется 

второй набор менее интенсивных сигналов при δ ~ 117.0, 182.0, 77.0 м.д. соот-

ветственно. Поскольку отнесение сигналов NH к формам ZE или EZ на этом 

этапе оказалось невозможным, методом АМI были проведены полуэмпириче-

ские квантово-химические расчеты геометрических структур двух амидных 

форм (ZE и EZ), двух таутомерных форм Б, В и фосфорилотропной формы Г. 

Выбор предпочтительной структуры осуществлялся по наименьшему значению 

теплоты образования для каждой из форм. 

Для амидной формы А имеется два минимума энергии с близкими значе-

ниями ΔH, которым соответствуют структуры ЕZ и ZE:  

 

HN
HN

P

O

O

S
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EZ, ΔH –88.97 ккал/моль 

NH

N
H

P
O
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S
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ZE, ΔH –88.57 ккал/моль 
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В форме ЕZ группы N
1
–Ph и C=S имеют Е-ориентацию относительно связи 

C–N
1
, а связи C=S и N

2
–P – Z-ориентацию относительно связи C–N

2
. В форме ZE, 

наоборот, группы N
1
–Ph и C=S имеют Z-ориентацию относительно связи C–N

1
, 

а связи C=S и N
2
–P – Е-ориентацию относительно связи C–N

2
. Из двух амидных 

форм более предпочтительной является форма ЕZ (ΔΔH –0.4 ккал/моль). 

Своеобразие строения обеих форм позволяет объяснить большое различие 

в значениях химических сдвигов протонов N
1
H и N

2
H (Δδ 2.17 м.д.) в форме EZ 

(см. табл. 1). Действительно, в форме ЕZ протон N
1
H попадает в дезэкраниру-

ющую область бензольного кольца, испытывая сильный слабопольный сдвиг. 

Поворот вокруг связей C–N (форма ZЕ) приводит к ослаблению этого эффекта 

и сдвигу сигнала N
1
H в более сильное поле (см. рис. 1 и табл. 1). 

Анализ температурных спектров ЯМР 
1
H показал следующее. 

• Сигнал протона N
1
Н в обеих формах сохраняет уширение во всем темпе-

ратурном диапазоне, причем в форме ЕZ испытывает сильнопольный сдвиг на 

0.32 м.д., а в форме ZЕ сдвигается в сильные поля на 0.18 м.д. С учетом строе-

ния этих форм можно предположить участие протона N
1
Н во внутримолеку-

лярном обмене типа N
1
Н(ЕZ) ⇆ SН(В) ⇆ N

1
Н (ZЕ). Действительно, в спектрах 

ЯМР 
1
Н имеется слабоинтенсивный сигнал протона SН, который в интервале 

298–193 К сдвигается в слабые поля на 1.3 м.д. 

• Сигнал протона N
2
H в форме ЕZ во всем температурном диапазоне со-

храняет дублетность и практически не меняет положения (см. табл. 1, рис. 1), 

что с учетом строения этой формы свидетельствует о быстром внутримолеку-

лярном обмене типа N
2
Н(ЕZ) ⇆ SН(Б) ⇆ N

2
Н (ZЕ) с сохранением спин-спи-

нового взаимодействия этого протона с ядром фосфора. В форме ZE сигнал N
2
H 

сильно уширен и в интервале 298–193 К сдвигается в слабые поля на 0.77 м.д. 

Таким образом, в доминирующей форме ЕZ направление изменения вели-

чин химических сдвигов амидных протонов в температурных спектрах ЯМР 
1
Н 

в интервале 298–193 К одинаково, а в форме ZE – противоположно. 

Для объяснения этого факта рассмотрим стерические соотношения между 

протонами N
1
Н и N

2
Н в рассчитанных амидных формах.  

В форме ЕZ каждый из протонов имеет цис-ориентацию c группой C=S   

относительно связей C–N
1
 и C–N

2
, то есть протоны N

1
Н и N

2
Н имеют взаим-

ную цис-ориентацию. Оба участвуют в прототропии с образованием форм Б, В 

и в спектре ЯМР 
1
H во всем температурном диапазоне показывают слабоинтен-

сивный усредненный сигнал SH этих форм. При этом в спектре ЯМР 
13

С в ин-

тервале 273–193 К появляется сигнал иминного атома углерода C=N при 

δ 138.88 м.д. 

В форме ZЕ протон N
1
Н имеет транс-ориентацию с группой С=S относи-

тельно связи C–N
1
, а протон N

2
Н – цис-ориентацию с этой же группой относи-

тельно связи C–N
2
, то есть протоны N

1
Н и N

2
Н имеют взаимную транс-ориен-

тацию, оба участвуют в прототропии с образованием форм Б, В. 

Форма Б с учетом большей подвижности протона N
2
Н предпочтительнее 

формы В. Согласно расчету из двух прототропных форм энергетически также 

более предпочтительна форма Б:  
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Б, ΔH –96.46 ккал/моль 

 
 

В, ΔH –85.26 ккал/моль 

 

В форме Б создается благоприятная ситуация для образования внутримоле-

кулярной водородной связи протона N
2
Н с атомом серы тиофосфорильной 

группы (N
2
Н···S=Р) с замыканием в пятичленный цикл, что не очевидно для 

формы В. Тогда причиной слабопольного сдвига сигнала протона N
2
Н в амид-

ной форме ZЕ является одновременное участие его в двух внутримолекулярных 

процессах – прототропии (форма Б) и образовании внутримолекулярной водо-

родной связи. Отметим, что в форме ЕZ протон N
2
Н участвует только в прото-

тропии и его сигнал практически не меняет положения. Протон N
1
Н в обеих 

формах участвует в единственном внутримолекулярном процессе – прототропии. 

Дополнительную информацию о внутримолекулярных превращениях соеди-

нения 1 в растворе CD2Cl2 дают температурные спектры ЯМР 
31

Р в интервале 

293–193 К. Здесь при 293 К в области δ ~ 54.0 м.д. имеется обменно уширен-

ный сигнал амидной формы (ЕZ ⇆ ZЕ). При 273 К в области δ ~ 59.0 м.д. появ-

ляется дополнительный слабоинтенсивный сигнал, который с понижением 

температуры до 193 К трансформируется в два синглета прототропных форм Б, 

В (δ 58.4 и 58.7 м.д.) с соотношением интегральных его интенсивностей 80 : 20, 

соответствующим таковому для ЕZ-, ZЕ-изомеров. 

В спектрах ЯМР 
1
Н, 

13
С и 

31
Р отсутствуют признаки существования фосфо-

рилотропной формы Г. 

Таким образом, соединение 1 в растворе CD2Cl2 существует в состоянии 

сложного динамического равновесия. Наряду с процессом ЕZ ⇆ ZЕ изомериза-

ции протекают два внутримолекулярных процесса – прототропия и образова-

ние водородной связи. 
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Экспериментальная часть 

Регистрацию спектров ЯМР 
1
Н (300 Мгц), 

13
С (75.43 Мгц) и 

31
Р (121.42 

Мгц) при различных температурах и концентрациях растворов проводили на 

спектрометре Varian UNITY-300. Спектрометр работал в режиме внутренней 

стабилизации по линии резонанса 
2
Н и был снабжен температурной пристав-

кой. При записи спектров ЯМР 
31

Р обычно использовали 10–15°-ные импульсы 

и задержки между импульсами RD 1–2 c. Ширина спектра SW 100 м.д. Число 

накоплений NT от 10 до 100, цифровую фильтрацию не применяли. При записи 

спектров ЯМР 
13

С обычно использовали 20–30°-ные импульсы и широкополос-

ную развязку от протонов RD 0, SW 200 м.д., NТ от 400 до 1000 и применяли 

цифровую экспоненциальную фильтрацию с LB 2–4 Гц. 

Образцы представляли собой растворы с концентрацией 3–5 мас. % при за-

писи спектров ЯМР 
1
Н и 10–15 мас. % при записи спектров 

13
С и 

31
Р. Отсчет 

химических сдвигов производили от линий резонанса эталонных жидкостей, 

растворенных в образцах (внутренний стандарт). 

Расчет конформационных энергий (теплоты образования) соединения в ва-

кууме проводили в рамках полуэмпирического подхода по программе МОРАС 7 

с использованием метода АМ1 [Semiempirical package MOPAC 7.0 QCPE No. 445 

(Public Domain)]. Определение геометрических параметров молекулы путем 

последовательного задания внутренних координат атомов проводили с помо-

щью пакета прикладных программ системы молекулярного моделирования 

HYPERCHEM 4. 

 

Авторы выражают искреннюю признательность профессору Н.Г. Забирову 

за предоставленное соединение. 
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STRUCTURE AND INTRAMOLECULAR MOBILITY  

OF N-PHENYL-N'-(DIISOPROPOXYTHIOPHOSPHORYL)THIOUREA  

IN A CD2CL2 SOLUTION  

F.Kh. Karataeva, N.I. Monakhova 

Abstract 

The structure and intramolecular mobility of N-phenyl-N'-(diisopropoxythiophosphoryl)thiourea 

has been studied by NMR spectroscopy and semiempirical quantum-chemical calculations (AM1 method) 

in a CD2CL2 solution. The existence of a dynamic equilibrium of some forms including two amide 

forms (ЕZ and ZЕ) and two prototropic forms is shown. 

Keywords: NMR spectroscopy, thiourea, ZE, EZ-isomeres, prototropy, tautomeric form, geomet-

rical structure, cis-orientation, trans-orientation, intramolecular hydrogen bond, integral intensity, tem-

perature spectra. 
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