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ИЗУЧЕНИЕ СТРУКТУРЫ И КОНФОРМАЦИИ 
ПРОИЗВОДНЫХ ФЕНИЛМОЧЕВИНЫ МЕТОДОМ ПМР 

Л . М. Капкан, А. Н. Вдовиченко, А. Ю. Червинскин, 3 . А. З у б к о в а , Л . Я. Мошинский 

Метод ПМР широко применяется для исследования структуры амид-
ного и мочевинного фрагментов органических молекул [1, 2]. Одним из 
подходов, разработанных для изучения анилидов, является определение 
чувствительности химического сдвига протонов NH-группы к влиянию 
заместителей в бензольном кольце [3—5]. Согласно работам [3, 4, 6], 
последующий анализ зависимости б от cr-постоянных заместителя, на 
основании которого отдавалось предпочтение тому или иному набору о, 
должен был выявить детали механизма сопряжения во фрагменте 
РХбЩЫНСО. Однако широких обобщений для различных классов ани­
лидов мы не встречали. Более того, трудно сопоставить между собой 
данные разных авторов и результаты, полученные для различных типов 
структурно близких амидов. В литературе отмечается [3, 5], что основной 
причиной является трудность корректного подбора величин а, адекват­
но отвечающих экспериментальным условиям, в частности учитывающих 
специфическую сольватацию заместителей диметилсульфоксидом 
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(ДМСО). Изучение электронного строения амидного фрагмента еще 
более усложняется, если заместитель в ацильной части способен к кон­
курентному сопряжению с карбонильной группой, как в случае фенил-
уретанов [7] и фенилмочевин [8]. 

В настоящей работе изучены анилиды общей формулы 
RC 6 H 4 NHC(O)X, где X — Н , CH 3 , Ph, OCH 3 , NH 2 , NHMe 1 NMe 2, NHPh, 
a R — заместители стандартного гамметовского ряда, результаты иссле­
дований сопоставлены с литературными данными. 

Q(^Jz=HH-C-X 

Химические сдвиги NH-групп соединений этих серий приведены в 
табл. 1, 2. Для устранения возмущений, вносимых спецификой раство­
рителя и анизотропным влиянием бензольного кольца на химический 
•сдвиг, в качестве параметров, характеризующих действие заместителя, 
использованы химические сдвиги NH соответственно замещенных ацет-
анилидов в ДМСО, то есть чувствительность аминогрупп (р) к влия­
нию заместителя в кольце определялась как наклон зависимости в ко­

ординатах химический сдвиг NH-групп изучаемой серии от химического 

Т а б л и ц а 1 
Химические сдвиги NH-групп производных фенилмочевин о б щ е й формулы 

HC 6 H 4 NJ 1 )HC(O)No )R 1 R" в диметилсульфоксиде 

R 6 n ( 1 ) h - м - Д- 6 N ( 3 ) H - »• «• R 6N(J)H- м - Д- e N ( 3 ) H - »• Д-

R' = Н, R' = CH S R' = R" = C H 3 

я-ОСНз 8,17 5,81 I t - O C H 3 7,88 , 
я - С Н 3 8,25 5,85 п-СНз 8,11 _ 
H 8,36 5.92 H 8,20 _ 
п-Вг 8,54 5,97 л-С1 8,39 _ 
M-Cl 8,63 6,03 л - С 1 8,42 , 
л - С ( 0 ) С Н 3 8,88 6,11 J K - N O 2 8,75 , 
J i - N O 2 

л - Ш 2 

8,95 
9 ,23 

6,13 
6,25 

R' 
я - ( С Н 3 ) а 

= Н, R" = о-То1 

8,60 7,70 
R' = Н , R" = P h n - O C H j 8 ,80 7,80 

п-ОСНз 
n-CHj 
H 
я-Вг 
и-СХ 
я - С ( 0 ) С Н з 
J K - N O 2 

n - N 0 2 

8,40 
8,51 
8,61 
8,75 
8,82 
9,05 
9 ,17 
9,39 

8,51 
8,57 
8,61 
8,64 
8,69 
8,75 
8,79 
8,87 

n - C H j 
J k - C H 8 

H 
J K - O C H 3 

л-С1 
я-Вг 
JK-CI 
я-СОСНз 
J i - N O 2 

8,83 
8,87 
8,85 
9,00 
9,08 
9,10 
9 ,17 
9,35 
9 ,49 

7,80 
7 ,83 
7 ,76 
7 ,87 
7 ,87 
7 ,92 
7,96 

8 , 0 3 

П р и м е ч а н и е . З д е с ь и в табл. 2, 4 химические сдвиги приведены относительно 
Т М С ; г = 2 5 ° ; C = I м о л . % . 
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Т а б л и ц а 2 
Химические сдвиги 
N -фенилметилуретанов общей 
формулы RC 6 H 4 NHC(O)OCH 3 

в диметилсульфоксиде 

8 NH- м - Д-

л-ОСНз 
л-СНз 
H 
л-Вг 
JH-NO2 

л - Ж > 2 

9,31 
9,40 
9,52 
9,70 

10,09 
10,31 

сдвига NH ацетанилидов*. Серия аце-
танилидов выбрана в качестве стан­
дартной потому, что она наиболее ши­
роко изучена разными авторами [4, 8], 
получившими совпадающие результа­
ты. 

Как видно из табл. 3, в тех слу­
чаях когда в ацильной группе отсут­
ствует гетероатом, способный к сопря­
жению с карбонильной группой (фор-
манилиды, ацетанилиды, бензанили-
ды), чувствительность химического' 
сдвига NH к влиянию заместителя в 
кольце практически одинакова. Пере­
ход к N-фенилуретанам и производным 
фенилмочевины сопровождается уве­

личением р. Представляет интерес варьирование заместителя у 
N(3)-aTOMa 1-фенилмочевины. Так, если 1-фенилмочевина и 1-фенил-
-3-метилмочевина практически не различаются по проводимости 
(см. табл. 3, № 3 , 4) N—Ar связи, а 1,3-дифенилмочевина отличается 
от них несущественно (табл. 3, № 5 ) , то введение в 3-е положение 1-фе­
нилмочевины двух метальных групп приводит к резкому падению р до 
уровня ацетанилидов (табл. 3, № 6 ) . Полученные таким образом вели­
чины р согласуются с качественной оценкой способности заместителя 
X к сопряжению с карбонильной группой [9] в рамках схемы (1) и мо­
гут быть расположены в следующий ряд: N H 2 » NHMe ж N H P h » 
» O M e > N M e 2 « H » C H 3 « P h . С полученным рядом величин р-
(табл. 3) интересно сопоставить полученное аналогично по данным ра­
боты [6] значение для серии метансульфоанилидов, в которых наличие 
сопряжения аминогруппы с сульфонильной группой маловероятно [10] г 

а сильное электроноакцепторное влияние последней передается только-
по индукционному механизму. 

Т а б л и ц а 3 
Чувствительность р химических сдвигов аминогрупп анилинов и анилидов общей 
формулы RC 6 H 4 NHY в диметилсульфоксиде к влиянию заместителя R 

№ п. п. р±Др Коэффициент Количество № п. п. Y р±Др корреляции соединений в серии 

1 H 2 , 3 5 ± 0 , 1 6 2 0,9646 10 
2 C H 3 S O 2 1,68 ± 0 , 0 6 6 0,9849 11 
3 N H 2 C ( O ) 1 , 3 4 ± 0 , 0 7 0 0,9840 9 
4 C H 3 N H C ( O ) 1,36 + 0 , 0 4 8 0,9947 8 
5 P h N H C ( O ) 1 , 2 5 ± 0 , 0 3 3 0,9971 8 
6 ( C H 3 J 2 N C ( O ) 1,05 + 0 , 0 4 5 0 ,9975 7 
7 o - T c l - N H C ( O ) 1 , 1 2 + 0 , 0 3 9 0,9879 11 
8 C H 3 O C ( O ) 1,27 ± 0 , 0 3 6 0,9985 6 
9 PhC(O) 0 , 9 7 ± 0 , 0 3 1 0,9941 9 

10 HC(O) 0,97 ± 0 , 0 2 2 0,9958 10 

П р и м е ч а н и е . Др — доверительный интервал д л я а = 9 5 %; величины химических 
сдвигов д л я 1—3 и 10 взяты из р а б о т [ 1 2 ] , [ 6 ] , [8 ] и [3] соответственно. 

Для сравнения мы привели в табл. 3 величину р для известной се­
рии анилинов из работы [11], соответствующую предельно достижимо­
му случаю полного сопряжения аминогруппы с бензольным кольцом 
в тех же координатах. Выпадение из общего ряда диметиламиногруппы 
может быть вызвано тем, что из-за стерических затруднений, создавае-

* П о д о б н ы й п о д х о д использовался и ранее, например в работе [4J. 
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мых метальными группами, она выведена из плоскости амидной группы. 
В результате этого увеличивается сопряжение N(I)C(O) и, соответствен­
но, уменьшается порядок связи N (i)—Ar. 

Известно [12], что введение о-метильного заместителя в одно из 
бензольных колец карбанилида приводит к тому, что сигнал NH-rpyn-
пы, связанной с ортозамещенным кольцом, смещается в сильное поле, 
а сигнал другой аминогруппы —• в слабое по сравнению с незамещен­
ным аналогом (табл. 4) . При этом чувствительность химического сдвига 
NH к влиянию заместителя (табл. 3) по сравнению с серией замещен­
ных карбанилидов также уменьшается. Этот факт позволяет предполо­
жить, что наличие о-толильного заместителя у N(3) атома в фенилмоче-
вине, как и двух метальных, приводит к нарушению копланарности мо-
чевинного фрагмента. В спектре ПМР о-толилмочевин для мультиплета 
бензольного кольца, как и для о-замещенных ацетанилидов [13], харак­
терен слабопольный (0,5—1 м. д.) химический сдвиг дублета о-прото-
нов. Этот сдвиг обусловлен анизотропным экранированием С<6) Н-атома 
водорода карбонильной группой и возможен только при трансконформа-
ции соответствующей амидной группы: 

Поскольку химический сдвиг NH трансамидной группы, как пра­
вило, превосходит химический сдвиг NH цисамидной группы [2], то, 
учитывая большую разницу химических сдвигов N(I)H и N(3)H в 1-орто-
толил-3-фенилмочевине при незначительном различии электронных 
свойств заместителей в бензольных кольцах, можно полагать для всех 
1-орто-толил-З-фенилмочевин в среде ДМСО преобладание транскон-
формации для обеих аминогрупп. 

Т а б л и ц а 4 
Химические сдвиги N H - г р у п п ортозамещенных производных фенилмочевин о б щ е й 
формулы о р т о - R — C 6 H 4 — N d ) H — C ( O ) — N ( S ) H — R ' в диметилсульфоксиде 

R R' e N ( I ) H - м - Д- «Np)H- Д- R R' fiN(1)H' "• Д- «N ( 3 ) H- «• Д-

Me Me 7,59 6 , 3 7 Et Ph 7,86 8 , 9 7 
H Me 8,36 5 , 9 2 MeO Ph 8,20 9 , 2 7 
Me Bz 7,68 6 , 9 7 i-Рг Ph 7,87 8 , 8 9 
H Bz 8,54 6 , 6 0 Me o-Tol 8,23 8 , 2 3 
H Ph 8,61 8 , 6 1 MeO o-Tol 8,49 8 , 6 0 
Me Ph 7,76 8 , 8 5 

Наблюдаемое смещение сигналов аминогрупп при введении ортоза-
местителя (табл. 4) может быть вызвано для аминогруппы при ортоза-
мещенном бензольном кольце помимо отмеченного электронного эффек­
та стерическим экранированием со стороны ортозаместителя, затрудня­
ющим образование водородной связи с ДМСО. Следует отметить, что 
такое экранирование достаточно эффективно уже в случае о-Ме-группы, 
так как дальнейшее наращивание объема о-алкильной группы не сопро­
вождается последовательным увеличением эффекта. 

1. Hallctn Я . E., Jones С. М. Conformat iona l i s o m e r i s m of the amide g r o u p - a r e v i e w of 
the ir and N M R spec troscop ie .— J. M o l . Struct . , 1970, 5, N 1/2, p. 1-^19. 

2 . Smolikova /., Blaha K. S tructure a m i d o v e s k u p i n y . — Chem. l i s ty , 1975, 69 , N 10, 
s. 1009—1055. 

УКРАИНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ, 1985, т. 51, № 1 1 1193 



3 . Nixie I. P r o t o n N M R s tudies of subst i tuent ef fects . The H a m m e t type re lat ionship in 
meta- and para-subst i tuted formani l ides .— Bul l . Chem. Soc . Jap. , 1969, 42, N 7, 
p. 1926—1934. 

4. The substituent effect. VII. Subs t i tuent chemical shi f ts of N H proton of ace tan i l ides / 
M. Fujo , Y. T s u n o , Y. Yukawa et a l . — I b i d . , 1975, 48, N 11, p. 3330—3336. 

5. Bennett I., Delmas M. A., Maire J. C. P r o t o n m a g n e t i c r e s o n a n c e s t u d y of r ing - sub-
s t i tuent in para-subst i tuted ace tan i l ides .— Org . M a g n . Resonance , 1969, 1, N 4, 
p. 3 1 9 — 3 2 7 . 

6 . Study of polar ef fecta in N - a r y l m e t h a n e s u l f o n i l a m i d e s / V. Bekarek, H. Kalova , J. S o -
cha et a l . — C o l l e c t . Czech . Chem. C o m m u n s , 1974, 39, N 8, p. 2239—2246 . 

7. Tруб E. П., Бойцов E. H., Цигин Б. М. Спектры П М Р замещенных N-фенил-о-мети-
л у р е т а н о в . — Ж у р н . орган, химии, 1983, 19, № 1, с. 8 7 — 9 2 . 

8. Oiffney С. I., O'Connor С. J. Subst i tuent e f fects o n the N M R spectra of subst i tuted 
ace tan i l ides and p h e n y l u r e a s . — J. M a g n . Reson. , 1975, 18, N 2, p. 230—234. 

9. Lancelin P., Champy I., Albert G. Chemical sh i f l e s of the N H group in var ious ni tro­
g e n o u s c o m p o u n d s of the a l iphat ic and aromat ic ser ies s tudied w i t h N M R . — Method . 
P h y s . anal . , 1971 , 7, N 2, p. 170—173. 

10. Колесник Ю. А., Козлов В. В. Строение органических кислородных соединений се­
р ы . — У с п е х и химии, 1968, 37, № 7, с. 1192—1217. 

1 1 . Lynch В. Af., Macdonald В. С, Webb Y. G. К. N M R spectr of aromat ic amines and 
amides . 1. Corre la t ions of a m i n o proton shifts mith H a m m e t t subst i tuent s e n s t a n t s and 
mith Hueckel e l ec tron d e n s i t i e s . — T e t r a h e d r o n , 1968, 24, N 9, p. 3535—3565. 

12. Слоним И. Я-, Урман Я . Г. ЯМР-спектроскопия гетероцепных полимеров.— М . : Хи­
мия, 1982.—240 с. 

13 . Proton m a g n e t i c r e s o n a n c e spectra of s o m e aromat ic a m i n e s and derived a m i d e s / 
R. F . C. B r o w n , L. R a d o m , L. Sternel l et a l . — C a n . J. Chem. , 1968, 46, N 25, p. 2 5 7 7 — 
2587. 

И н - т физ.-орган. химии и углехимии А Н У С С Р , Поступила 24.05.84 
Д о н е ц к 

УДК 543.51:547.789.0 . 

ДИССОЦИАТИВНАЯ ИОНИЗАЦИЯ N-АМИНОРОДАНИНА 
И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ 

Н. Н. Романов, И. С. Шпилева, Е. К- Микитенко 

Разнообразные производные 3-аминороданина широко применяют как 
промежуточные продукты для синтеза красителей, а также в качестве 
аналитических реагентов и лекарственных препаратов [ 1 ] . Поэтому не­
обходимо изучить фрагментацию молекул этих соединений под элект­
ронным ударом. 

С этой целью на приборе «Varian Mat 311а» при ионизирующем 
напряжении 70 эВ и токе эмиссии катода 300 мкА в стандартном ре­
жиме работы прибора получены масс-спектры аминороданинов I—VIII 
(табл. 1) 

I 2 
NHR 2 

I _ R i = H(a), CH S(6), Q H 5 ( B ) ; R 2 = H. I I - R 4 = H; R 2 = COCH 3. I I I -
K 2 = CONH 2. I V - R ^ = H; R 2 = CONHC 6H 5. V - R 1 = H (a), CH 3 (6), 
C 8 H 5 (в); R 2 = COC 6H 5 . VI — R 1 = H; R 2 = COC 6H 4 N0 2 -n. VII — R 1 = H 
R 2 = COC 8H 4OCH 3-". VIII - R 1 = H ; R 2 = CSNHC 6H 5. 

Кроме того, для более корректной интерпретации спектров незаме­
щенных по аминогруппе роданинов Ia—в измерены точные значения 
масс-ионов, соответствующих основным пикам спектров (табл. 2) . 

Анализ полученных данных позволяет заключить, что роданины 

1 1 9 4 УКРАИНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ, 1985, т. 51, Ns It 


