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ИССЛЕДОВАНИЕ S-ПРОИЗВОДНЫХ 2-ТИОУРАЦИЛОВ 
МЕТОДОМ ЯМР1 Η 

Т.В. Фролова, Д.Г. Ким 

Проанализированы спектры ЯМР1 Ή S-аллильных, -пропаргильных, 
-бутенильных производных 6-метил-, 6-метил-5-этил-, 6-трифторметил- и 
6-амино-2-тиоурацилов. 
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-6-метил-5-этил-, -6-трифторметил- и 6-амино-4(ЗН)-пиримидинонов. 

Введение 
Метод ЯМР является одним из современных методов анализа строения вещества и открывает 

возможности более глубокого исследования структуры и внутримолекулярных процессов. Про­
изводные 2-тиоурацилов являются интересными объектами исследования благодаря проявляемой 
ими биологической активности [1—5], поэтому синтез и исследование новых представителей это­
го ряда является актуальной задачей. В продолжение работ по исследованию синтеза и спек­
тральных характеристик соединений, содержащих фрагмент 2-тиоурацила, проведен анализ сиг­
налов спектров протонного магнитного резонанса S-производных 2-тиоурацилов. 

Обсуждение результатов 
Нами проанализированы спектры ЯМР Ή 2-аллилтио-(1а-с1), 2-металлилтио-(2а-а), 

2-(2-бромаллил)тио-(За-с), 2-(3-хлораллил)тио-(4а-с), 2-пренилтио-(5а-с), 2-пропаргилтио-
(ба-с), 2-бутенилтио-(7а-с)-6-метил-(а), -6-метил-5-этил-(Ь), -б-трифторметил-(с) и -6-амино-
4(ЗЯ)-пиримидинонов (d) (рис. 1). 



Органическая химия 
Полученные данные протонного магнитного резонанса сведены в таблицу. Частота спектро­

метра не оказывает существенного влияния на значения сдвигов сигналов. Более высокая частота 
прибора, как и следовало ожидать, позволяет фиксировать дальние взаимодействия. Так в соеди­
нениях За, 5а, 7а сигналы протонов метильной группы пиримидинового кольца вместо синглета 
образуют дублет, протон пиримидинового кольца в соединениях За и 7а - образуют уширенный 
квартет, протоны метильной группы аллильного фрагмента в металлилсульфиде 2с и протоны 
группы SCH2 в соединениях 2с, За и Зс вместо синглета - мультиплет. 

Нами отмечено, что растворитель оказывает небольшое влияние на химсдвиги протонов. Так, 
сигналы 6-СН3 группы в аллилсульфидах 1а и lb и сигналы этильной группы в соединении lb 
смещаются в более сильное поле в ДМСО-uk ПО сравнению с CDCb на 0,05-0,15 м.д. Такая же 
закономерность прослеживается для остальных производных 6-метил-5-этил-2-тиоурацила: в со­
единениях Зb, 4b и 5b, спектры которых сняты в CDCb, сигналы СН2 этильной группы наблюда­
ются в области 2,51-2,52 м.д., а в соединениях 2b, 6b и 7b, спектры которых сняты в ДМСО-с/б -
в области 2,36—2,38 м.д. 

В спектре бутенилсульфида 7b происходит наложение сигналов СН2-групп этильной группы 
кольца и -СН2СН=СН2-группы, что приводит к образованию сложного мультиплета в области 
2,48-2,51 м.д. 

Результаты спектров ЯМР 1Н S-производных 2-тиоурацилов 
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Окончание таблицы 

Сигнал протона 5-Н в случае незамещенного аллилсульфида 1е образует дублет при 6,10 м.д., 
наличие соседней метальной группы 6-СНз в аллилсульфиде 1а не оказывает существенного 
влияния на сдвиг сигнала протона 5-Н, который образует синглет при 6,07 м.д. Наличие электро-
нодонорной амино-группы в соединении Id смещает сигнал протона 5-Н в более сильное поле на 
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1,15 м.д., а наличие электроноакцепторной трифторметильной группы в соединении 1 с - в более 
слабое поле на 0,46 м.д. Такая же закономерность прослеживается для остальных производных 
6-трифторметил-2-тиоурацила (2с-7с), в спектрах которых смещение сигнала ароматического 
протона в 5-Н составляет 0,50 м.д. в слабое поле по сравнению с производными 6-метил-
2-тиоурацилов (а). 

Соединения 4а-с представляют собой смесь цис- и транс-изомеров. Поэтому в спектре ПМР 
сигналы групп находятся в виде двойного набора (рис. 2). Известно, что константа спин-
спинового взаимодействия г/ыоизомера меньше, чем /иранс-изомера [7, 8], что позволило точно 
идентифицировать сигналы изомеров. Следует отметить, что сигнал группы SCH2 транс-изомера 
находится в более сильном поле (3.84-3.88 м.д.) с константой 7,70-7,86 Гц, чем сигнал цис-
изомера (3,99—4,03) с константой 7,40-7,46 Гц. 

Сигналы группы SCH2 аллилсульфидов (1а-е) наблюдаются в области 3,65-3,89 м.д. В зависи­
мости от окружения группа SCH2 образуют синглет (2a-d, За-с), дублет (la-d, 4a-c, 5а-с, ба-с) 
или триплет (7а-с). Наличие электроотрицательного атома, например, брома в соединениях За-с 
или хлора в соединениях 4а-с, смещает сигнал SCH2 группы в более слабое поле 4,01-4,26 м.д., а 
наличие соседней группы -СН2СН=СН2 в бутенилсульфидах (7а-с), наоборот, смещает сигнал в 
более сильное поле и сигнал находится в области 3,15-3,31 м.д. Наличие электронодонорной ме­
тальной группы в аллильном фрагменте металлилсульфидов (2a-d) не приводит к заметному 
смещению (0,01-0,03 м.д.) сигнала SCH2. 

Сигналы геминальных протонов винильной группы в аллилсульфидах 1а-е дают дублеты 
дублетов в области 5,13-5,22 и 5,29—5,39 м.д. Наличие метальной группы в аллильном фрагменте 
соединений 2a-d смещает сигналы геминальных протонов в сильное поле, которые находятся в 
области 4,85-4,94 и 4,91-5,09 м.д. соответственно. 

Соседство с метальной группой в аллильном фрагменте меняет мультиплетность геминаль­
ных протонов C=CHXHY, которым соответствует спиновая система XY, поэтому в спектре без 
дополнительных дальних взаимодействий должны наблюдаться два дублета одинаковой интен­
сивности. В спектрах соединений 2 а-с данные протоны образуют синглеты, в которых заметно 
расщепление на квинтет и дублет (рис. 3). 
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Заключение 
Проведен сравнительный анализ спектров ЯМР Ή ряда S-алкенильных и S-пропаргильных 

производных 6-метил-, 6-метил-5-этил-, 6-трифторметил- и 6-амино-4(3Н)-пиримидинонов по­
лученных в различных растворителях и на приборах различной рабочей частоты. 
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STUDY OF 2-THIOURACILE S-DERIVATIVES BY MEANS OF NMR 1H METHOD 

NMR Ή spectra of S-allyl-, -propargyl-, -buthenyl derivatives of 6-methyl, 6-methyl-5-ethyl-, 
6-trifluoromethyl- and 6-amino-2-thiouraciles have been analyzed. 
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