Диоксиды моно- и диалкилтиомочевин – синтез и свойства
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Диоксид тиомочевины (ДОТМ) (NH2)2CSO2 широко применяется в качестве  восстановителя во многих областях химии и химической технологии  [1]. Свойства диоксидов моно- и диалкилтиомочевин изучены в значительной меньшей степени. Так, показано [1], что диоксид N-метилтиомочевины более стабилен в водных растворах и проявляет меньшую восстановительную активность, чем ДОТМ. Наоборот, диоксид N,N’-диметилтиомочевины обладает большей восстановительной активностью и менее стабилен в водных растворах по сравнению с диоксидом тиомочевины. Установлено, что восстановительная активность всех указанных диоксидов тиомочевин обусловлена образованием в их щелочных растворах активного восстановительного агента – сульфоксилата SO2H-[1]. Диоксиды тиомочевин синтезировали по реакции соответствующей тиомочевины с пероксидом водорода.
В настоящей работе использован другой метод синтеза диоксидов моно- и диалкилтиомочевин – взаимодействие ДОТМ с амином в слабокислой среде. В качестве амина использовался н-бутиламин.
Установлено, что состав продуктов реакции зависит от соотношения начальных концентраций ДОТМ и н-бутиламина. Методами элементного анализа и ЯМР показано, что при [ДОТМ]:[н-бутиламин] = 1:1 единственным продуктом реакции является диоксид н-бутилтиомочевины, а при [ДОТМ]:[н-бутиламин] = 1:2 – диоксид N,N’-дибутилтиомочевины. Дальнейшее увеличение концентрации н-бутиламина не приводило к изменению состава продуктов. Спектрофотометрическим методом на примере реакции с красителем Orange II показано, что диоксид N,N’-дибутилтиомочевины обладает значительно большей восстановительной активностью в водных растворах, чем ДОТМ и диоксид н-бутилтиомочевины.  Определены кинетические и активационные параметры процесса взаимодействия диоксидов тиомочевин с красителем Orange II. Впервые показано, что существенного изменения восстановительной активности системы ДОТМ – алифатический амин можно достичь варьированием соотношения концентраций ДОТМ и амина без выделения твердых продуктов: при введении в раствор ДОТМ равного количества амина восстановительная активность уменьшается, а при [н-бутиламин]:[ДОТМ] = 2:1 и более - резко возрастает. 
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