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Впервые изучены свойства ряда ранее неизвестных N-(5-амино-2-тиенил)- и N-[2-(метилсульфа-
нил)-1,3-тиазол-5-ил]изотиомочевин при ионизации электронами (70 эВ). 2-Тиенилизотиомочевины 
образуют достаточно устойчивый молекулярный ион (Iотн 11–25%), тогда как в масс-спектрах 1,3-ти-
азолилизотиомочевин пики молекулярных ионов отсутствуют. Общим направлением распада молеку-
лярного иона 2-тиенил- и 1,3-тиазолилизотиомочевин является разрыв связи C−N в изотиомочевинном 
фрагменте с локализацией заряда на иминном атоме азота и образованием иона [R3SC≡NR2]+ (Iотн 
34–100%), а для тиенилпроизводных ещё и иона [M – R3SC=NR2]+ (с локализацией заряда на аминном 
атоме азота). Причём последний ион является основным (Iотн 91–100%). В спектрах 1,3-тиазолилизоти-
омочевин идентифицированы также пики ионов [M – MeSCN]+• и [MeSCS]+, появление которых связано 
с распадом тиазольного цикла в молекулярном ионе. Кроме того, в отличие от 2-тиенилизотиомочевин, 
для исследуемых 1,3-тиазолилизотиомочевин наблюдается разрыв связи Cгет–N с локализацией заряда 
на тиазолсодержащем фрагменте.
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ВВЕДЕНИЕ

Тиомочевины и их производные – изотиомо-
чевины – представляют собой один из наиболее 
востребованных классов соединений, которые 
находят широкое и разнообразное применение в 
медицине, фармакологии, органической, коорди-
национной, аналитической и супрамолекулярной 
химии и материаловедении [2–16]. Очевидно, 
что введение в структуру изотиомочевин гетеро-
циклов, например, таких как тиофены [17, 18] и

тиазолы [19, 20], которые в свою очередь относятся 
к привилегированным структурам с уникальным 
комплексом полезных свойств и, соответственно, 
областей применения, ведёт к соединениям, воз-
можно, даже более интересным и перспективным 
прежде всего для фармакологии, материаловеде-
ния и органического синтеза. Однако ряд доступ-
ных тиенил- [21–23] и тиазолилтио- и -изотио-
мочевин [24, 25] относительно невелик, поэтому 
разработка простых и оригинальных методов их 
синтеза, в том числе обеспечивающих выход к 
функциональным производным с расширенными 
структурными возможностями и спектром био-1 Сообщение XXV см. [1].
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логической активности, и изучение их свойств, 
по-прежнему остается актуальной задачей.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В настоящей работе в продолжение системати-
ческих исследований масс-спектров новых классов 
функционализированных гетероциклов, получае-
мых из доступных линейных предшественников – 
ацетиленовых или алленовых карбанионов и/или 
изотиоцианатов, мы впервые изучили распад ряда 
ранее неизвестных N-(5-амино-2-тиенил)- (1a–j) 
и N-[2-(метилсульфанил)-1,3-тиазол-5-ил]- (2a–d) 
изотиомочевин в условиях электронной иониза-
ции (70 эВ).

Соединения 1a–j получены в одну препара-
тивную стадию из литиированных пропаргил-
аминов (N,N-диметилпроп-2-ин-1-амина, 1-проп-
2-ин-1-илпирролидина, 1-проп-2-ин-1-илпипери-
дина и 4-проп-2-ин-1-илморфолина), изотиоциана-
тов (метил-, этил-, изопропил- и н-бутилизотиоци-
анатов) и алкилйодидов (метил- и пропилйодидов) 
по разработанной нами методике (схема 1) [26].

Функционализированные тиазолы 2a–d синте-
зированы из изотиоцианатов (метил-, этил- и фе-
нилизотиоцианатов) и алкилирующих соединений 
(метилйодида и бензилбромида) в одну препара-
тивную стадию (схема 2) [27].

N-(5-Амино-2-тиенил)изотиомочевины 1a–j 
при ионизации электронами образуют молекуляр-
ный ион, который чётко определяется в масс-спек-
трах исследуемых соединений (Iотн 11–25%) 
(табл. 1), что резко отличает их от N-[3-алкокси- и 
3-(1H-пиррол-1-ил)-2-тиенил]изотиомочевин [28], 
интенсивность пиков молекулярного иона кото-
рых носит следовый характер (Iотн 2–4%). Как и в 
случае вышеупомянутых изотиомочевин [28], ос-
новное направление распада молекулярного иона 
соединений 1a–j связано с разрывом связи C−N в 
изотиомочевинном фрагменте, однако, в отличие 
от первых, заряд локализуется не только на имин-
ном, но и на аминном атоме азота с образованием 
ионов [R3SC≡NR2]+ (ион A) и [M – R3SC=NR2]+ 
(ион В) (схема 3, табл. 1).

Как видно из табл. 1, для соединений 1a–j про-
цесс, ведущий к иону B, является доминирую-
щим; пик иона B в спектрах обладает максималь-
ной интенсивностью. Исключение составляют 
соединения 1f [R1 = i-Pr: m/z 183 (Iотн 53%)] и 1g
[R1 = н-Bu: m/z 197 (Iотн 91%)], у которых имеется 
и реализуется возможность протекания процесса 
элиминирования из иона В молекулы алкена CnH2n 
с образованием иона Е с m/z 141 (Iотн 100 и 59% со-
ответственно) (табл. 1). Ион Е идентифицирован 
и в спектрах соединений 1e, i, j (R1 = Et), но ин-

Схема 1

Схема 2
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3. t-BuOK
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5. R3I
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1. LDA, 

2. R1N=C=S
3. R2N=C=S
4. MeI
5. R3X (X = I, Br)
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2a–d

2, R1 = Me: R2 = R3 = Me (a), R2 = Et, R3 = Me (b), R2 = Ph, R3 = Me (c), R2 = Me, R3 = Bn (d).



ЖУРНАЛ  ОРГАНИЧЕСКОЙ  ХИМИИ  том 59  № 7  2023

897МАСС-СПЕКТРЫ НОВЫХ ГЕТЕРОЦИКЛОВ: XXVI.

тенсивность его пика заметно ниже (Iотн 13–18%) 
(табл. 1).

Ион B далее отщепляет молекулу R1CN, пре-
вращаясь в ион C, интенсивность пика которо-
го составляет 7−37% (за исключением соедине-
ния 1f, в спектре которого этот ион отсутствует)
(табл. 1). Ион A, образующийся при распаде M+• 
соединений 1h и j (R1 = Et), далее выделяет моле-
кулу этена, превращаясь в ион [MeSС≡NH]+ с m/z 
74 (ион D).

Кроме того, в спектрах всех исследованных 
изотиомочевин 1 присутствует ион с m/z 96 (Iотн 
10−22%) с брутто-формулой [C4H2NS]+ (ион F) 
(табл. 1), возможно, имеющий структуру 5,6-ди-
дегидро-1,3-тиазин-1-ия или N-(тиоксометилен)-
проп-2-ин-1-иминия. К его появлению могут при-
вести более глубокие структурные перестройки 
как молекулярного, так и осколочных ионов, свя-
занные скорее всего с расширением или деструк-
цией тиофенового цикла.

В масс-спектрах соединений 1e–i (где R1 ≠ R2) 
присутствуют также пики ионов, образование ко-
торых возможно только из перегруппированного 
иона M1

+• (схема 3, табл. 2).

Второе альтернативное направление распада 
молекулярного иона 2-тиенилизотиомочевин 1a–j 
обусловлено элиминированием молекулы нитрила 
R1CN или R2CN в зависимости от размера алкиль-
ного радикала. Когда R1 = R2 = Ме (для соедине-
ний 1а–d) или R1 = R2 = Et (для соединения 1j), то 
отдать предпочтение какому-либо из 2 возможных 
направлений образования иона G или G' затруд-
нительно (схема 4). Если R1 > R2 (для соедине-
ний 1e–g, i), то доминирует ион [М – R1CN]+ (G) 
(табл. 3). И напротив, если R2 > R1 (для соедине-
ния 1h), то отщепляется молекула R2CN. Такие 
процессы возможны при вероятной изомеризации 
молекулярного иона M+• в M2

+•. Образующийся 
ион [M2 – R1CN]+• (ион G) далее теряет радикал 
SR3 и превращается в ион Н (схема 4).

Следует отметить, что, кроме представленных 
на схемах 3 и 4 и в табл. 1–3 ионов, образованных 
как из молекулярного, так и из осколочных ионов, 
в масс-спектре соединения 1i (где R3 = n-Pr) иден-
тифицирован ион [НSC≡NR2]+ с m/z 74 (Iотн 90%), 
появление которого связано с элиминированием 
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молекулы пропена из иона [PrSC≡NR2]+ (ион А) 
(схема 5).

В масс-спектрах электронной ионизации N-
[2-(метилсульфанил)-1,3-тиазол-5-ил]изотиомоче-
вин 2a–d пики молекулярных ионов отсутствуют. 
Основное направление фрагментации M+• свя-
зано с разрывом связи C−N в изотиомочевинном 
фрагменте с локализацией заряда на иминном 
атоме азота, как это наблюдалось в масс-спектрах 
вышеописанных N-[5-амино-2-тиенил]изотиомо-
чевин 1a–j и ранее изученных N-[3-алкокси- и 
3-(1H-пиррол-1-ил)-2-тиенил]изотиомочевин 3 
[28]. Образующийся ион А обладает максималь-
ной интенсивностью пиков в спектрах соедине-
ний 2a и c (схема 6).

Исключение составляют ион А, образующийся 
из соединения 2b (Iотн 87%), который легко эли-
минирует молекулу этена, давая ион с m/z 74 (Iотн 
100%), и ион А из соединения 2d (Iотн 35%), ло-
кализующий заряд на бензильном фрагменте [ион 
с m/z 91 (Iотн 100%)]. Появление в масс-спектре 
соединения 2с пика иона с m/z 135 (Iотн 27%) обу-
словлено отрывом метильного радикала от иона А. 
Кроме того, в спектре соединения 2с присутствует 
пик иона с m/z 77 (Iотн 35%), отвечающий фениль-
ному катиону, образующемуся в результате элими-
нирования из иона А молекулы метилтиоцианата 
(схема 7).

Замена тиофенового цикла на тиазольный слу-
жит причиной появления в спектрах исследуемых 
изотиомочевин 2 слабоинтенсивных пиков ионов 

Таблица 1. Молекулярные и основные характеристические ионы в масс-спектрах N-(5-амино-2-тиенил)изотиомоче-
вин 1a–j (ионизация электронами, 70 эВ)

Ион
m/z (Iотн, %)

1a 1b 1c 1d 1e 1f 1g 1h 1i 1j

M+• 243
(25)

269
(13)

283
(11)

285
(16)

257
(17)

271
(13)

285
(15)

257
(14)

285
(15)

271
(12)

[R3SC≡NR2]+, A 88
(43)

88
(34)

88
(35)

88
(100)

88
(71)

88
(79)

88
(100)

102
(50)

116
(40)

102
 (48)

[M – R3SC=NR2]+, B 155 
(100)

181 
(100)

195 
(100)

197
(94)

169 
(100)

183
(53)

197
(91)

155 
(100)

169 
(100)

169 
(100)

[B – R1CN]+, C 114
(29)

140
(11)

154
(10)

156
(17)

114
(23)

114
(4)

114
(7)

114
(37)

114
(17)

114
(13)

[А – СnH2n]+, D 74 (–) 74 (–) 74 (–) 74 (–) 74 (–) 74 (–) 74 (–) 74 (52) 102 (–) 74 (57)

[B – СnH2n]+, m/z 141, E (–) (–) (–) (–) (18) (100) (59) (–) (14) (13)

[C4H2NS]+, m/z 96, F (12) (10) (10) (15) (19) (17) (22) (14) (17) (16)

Таблица 2. Характеристические ионы в масс-спектрах N-(5-амино-2-тиенил)изотиомочевин 1e–i (где R1 ≠ R2), обра-
зованные из перегруппированного иона M1

+• (ионизация электронами, 70 эВ)

Ион
m/z (Iотн, %)

1e 1f 1g 1h 1i

[R3SC≡NR1]+, A' 102 (7) 116 (10) 130 (8) 88 (4) 130 (13)

[M1 – R3SC=NR1]+, B' 155 (21) 155 (21) 155 (26) 169 (7) 155 (10)

[В' – R2CN]+, m/z 114, C (23)а (4)а (7)а (37)а (17)а

[A' – СnH2n]+, D' 74 (5) 74 (10) 74 (9) b 102 (–)
а По массе совпадают с ионом [B – R1CN]+ (табл. 1)
b Пик иона с m/z 74 (Iотн 52%) присутствует в спектре соединения 1h, но его появление связано с элиминированием молекулы
   этена из иона А (табл. 1)
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[M – MeSCN]+• (Iотн 5–9%) и [MeSCS]+ [ион с m/z 
91 (Iотн 7–14%)], образование которых связано с 
деструкцией тиазольного цикла. Поскольку для 
соединения 2d ион [MeSCS]+ по массе совпадает 
с бензильным катионом, то оценить вклад этого 
иона в общий ионный ток затруднительно.

В отличие от спектров N-[5-амино-2-тиенил]-
изотиомочевин 1a–j и ранее изученных N-[3-
алкокси- и 3-(1H-пиррол-1-ил)-2-тиенил]изотио-

мочевин 3 [28], в спектрах 1,3-тиазолилизотиомо-
чевин 2a–d наблюдается разрыв связи Cгет–N с ло-
кализацией заряда на тиазолсодержащем фрагмен-
те с образованием иона с m/z 130, который далее 
выделяет метильный радикал, давая ион с m/z 115.

Следует отметить, что для 1,3-тиазолилизо-
тиомочевины 2d (по аналогии с соединениями 1) 
заряд может локализоваться и на аминном атоме 
азота, давая ион [М – BnSC=NMe]+ с m/z 159 с по-

S
R2N

(R3SC=NR1)
.

S N

R1

R2N SR3

N
R2

S
R2N

S N

N
R2N

R1

R2

SR3

S N

R2N

R1

SR3

S
N

R2N

SR3

R2

.

R2CN

S N

R2N

R2
(SR3)

SR2N

NR2

(R3SC=NR2)

R2CN

S
R2N

R2CN

.

H

R1CN

(R3SC=NR1) .

1a–j: M+• B''

C

C'

HGG'

C C'

M2+•

Схема 4

Таблица 3. Характеристические ионы в масс-спектрах N-(5-амино-2-тиенил)изотиомочевин 1a–j, образованные из 
перегруппированного иона M2

+• (ионизация электронами, 70 эВ)

Ион
m/z (Iотн, %)

1a 1b 1c 1d 1e 1f 1g 1h 1i 1j

[M2 − R1CN]+, G 202 (10) 228 (3) 242 (2) 244 (9) 202 (15) 202 (22) 202 (19) 216 (2) 230 (12) 216 (15)

[M2 − R2CN]+, G' a a a a 216 (4) 230 (2) 244 (2) 202 (16) 244 (4) a

[G − SR3]+, H 155b 
(100)

181b 
(100)

195b 
(100)

197b

(94) 155 (21) 155 (21) 155 (26) 155b 
(100) 155 (10) 169b 

(100)
а По массе совпадают с ионом: [M2 − R1CN]+
b По массе совпадают с ионом: [M − MeSC=NR2]+
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следующим элиминированием молекулы нитрила 
и образованием иона с m/z 118 (Iотн 21%), кото-
рый, возможно, имеет структуру 2-(метилсульфа-
нил)-1,3-тиазет-1-ия (схема 8).

Таким образом, для всех исследованных (здесь 
и ранее [28]) гетарилизотиомочевин, независимо 
от природы гетероцикла и заместителей в нём, 
общим направлением фрагментации молекуляр-
ного иона при ионизации электронами является 
разрыв связи C−N в изотиомочевинном фрагмен-
те с локализацией заряда на иминном атоме азота. 
Строение гетероцикла, природа и положение за-
местителей в нём оказывают влияние, в том числе 
принципиальное, на дополнительные направления 
распада молекулярного и фрагментных ионов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследуемые N-(5-амино-2-тиенил)- 1a–j и 
N-[2-(метилсульфанил)-1,3-тиазол-5-ил]изотиомо-
чевины 2a–d синтезированы по разработанным 
нами методикам [26, 27]. Масс-спектры положи-
тельных ионов электронной ионизации (70 эВ) 
исследуемых соединений зарегистрированы на 
приборе Shimadzu GCMS-QP5050A (Япония) с 
системой прямого ввода образца DI-50 (масс-ана-
лизатор квадрупольный, диапазон детектируемых 
масс 34–650 Дa). Температуру ионного источника 
и ввода образца подбирали так, чтобы обеспечить 
получение качественного масс-спектра, исключив 
при этом термическую деструкцию вещества.

Схема 5

CPrS

NHCHS

N Me
S N

Et
Me2N SPr

N
Me

S N

Me

Me2N SPr

N
Et

CHS N Me

CPrS N Et CHS N Et

NHCPrS

C3H6

C3H6

C3H6

C2H4 C2H4

1i: M+•, 285 (15) A: m/z 116 (40) m/z 74 (90)

m/z 88 (6)

m/z 60 (–)m/z 102 (–)

A': m/z 130 (13)

M1

Схема 6

m/z 130 (4, 6, 6, 8)

m/z 91 (7, 11, 14, 100*)
*    Bn+ S

N

MeS N
R1

SR3

N
R2

MeSCN

m/z 115 (4, 6, 7, 6)

m/z 174 (6)
m/z 188 (5)
m/z 236 (9)
m/z 250 (5)

–Me•

M+•

2a, 247 (–), 2b, 261 (–),
2c, 309 (–), 2d, 323 (–)

A: m/z 88 (100)
     m/z 102 (87)
     m/z 150 (100)
     m/z 164 (35)

[R3SC NR2]+
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При электронной ионизации (70 эВ) N-(5-
амино-2-тиенил)изотиомочевины 1a–j образуют 
достаточно устойчивый молекулярный ион (Iотн 
11–25%), который распадается по 2 конкурирую-
щим направлениям. Основное направление свя-
зано с разрывом связи C−N в изотиомочевинном 
фрагменте с локализацией заряда как на иминном 
(по аналогии с 3-замещёнными 2-тиенилизотио-
мочевинами 3 [28]), так и на аминном атоме азо-
та. Второе – минорное направление распада M+•, 
сопровождающееся элиминированием молекулы 
нитрила, связано с возможной изомеризацией мо-
лекулярного иона под действием ионизации.

Замена тиенильного цикла на тиазольный не 
оказывает принципиального влияния на общее для 
соединений 1 и 2 направление фрагментации моле-
кулярного иона, связанное с разрывом связи С‒N 

в изотиомочевинном фрагменте с образованием 
иона [R3SC≡NR2]+, пик которого имеет высокую 
интенсивность (Iотн 35‒100%). Дополнительно в 
масс-спектрах N-[2-(метилсульфанил)-1,3-тиазол-
5-ил]изотиомочевин 2a–d отмечается появление 
пиков ионов [M – MeSCN]+• и [MeSCS]+ незначи-
тельной интенсивности, образование которых свя-
зано с деструкцией тиазольного цикла по 2 нап-
равлениям – с разрывом связей N3–C4/S1–C2 и
N3–C2/S1–C5 соответственно. Кроме того, в отли-
чие от 2-тиенилизотиомочевин, для исследуемых 
1,3-тиазолилизотиомочевин наблюдается разрыв 
связи Cгет–N с локализацией заряда на тиазолсо-
держащем фрагменте.
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Схема 7

[MeSC       NPh]+

[PhCH2]+

Me
[S=C=NPh]

MeSCN
[Ph]+

[BnSC       NMe]+

MeNCS

[MeSC       NEt]+

[MeSC        NH]+

[MeSC       NMe]+

Me
[S=C=NMe]

C2H4

2a, A, m/z 88 (100)

2b, A, m/z 102 (87)

2c: A, m/z 150 (100)

2d, A, m/z 163 (35)

m/z 77 (35)

m/z 91 (100)

m/z 73 (5)

m/z 74 (100)

m/z 135 (27)

Схема 8

MeCN(BnSC=NMe)

N

S NMeS
Me

N

S
MeS

S

N

MeS N
Me

SBn

N
Me

2d, M+•, 323 (–) m/z 159 (7) m/z 118 (21)
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Mass Spectra of New Heterocycles: XXVI.
Electron Impact and Chemical Ionization Study

of N-[5-Amino-2-thienyl]-
and N-[2-(Methylsulfanyl)-1,3-thiazol-5-yl]isothioureas
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The behavior of a representative series of previously unknown N-(5-amino-2-thienyl)- and N-[2-(methyl-
sulfanyl)-1,3-thiazol-5-yl]isothioureas under electron ionization (70 eV) has been studied for the fi rst time. 
2-Thienylisothioureas form a fairly stable molecular ion (Irel 11−25%), whereas there are no peaks of molecu-
lar ions in the mass spectra of 1,3-thiazolylisothioureas. The common direction of the decay of the molecular 
ion of 2-thienyl- and 1,3-thiazolylisothiourea is the breaking of the C−N bond in the isothiourea fragment 
with the localization of the charge on the imine nitrogen atom and the formation of the ion [R3SC≡NR2]+ (Irel 
34−100%), and for thienyl derivatives also the ion [M − R3SC=NR2]+ (with the localization of the charge on 
the amine nitrogen atom). Moreover, the last ion is the main one (Irel 91−100%). Peaks of [M – MeSCN]+• and 
[MeSCS]+ ions have also been identifi ed in the spectra of 1,3-thiazolylisothioureas, the appearance of which 
is associated with the decay of the thiazole cycle in a molecular ion. In addition, unlike 2-thienylisothioureas, 
for the studied 1,3-thiazolylisothioureas, there is a break in the Chet–N bond with the localization of the charge 
on the thiazole-containing fragment.

Keywords: N-(5-amino-2-thienyl)- and N-[2-(methylsulfonyl)-1,3-thiazol-5-yl]isothioureas, electron ionization, 
mass spectra, molecular ions, fragmentation


