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Изучено влияние н-бутиламина на стабильность и восстановительную актив-
ность диоксида тиомочевины (ДОТМ, аминоиминометансульфиновой кислоты, формами-
динсульфиновой кислоты) в реакции с азокрасителем кислотным оранжевым (Orange II). 
Установлено, что в присутствии избытка н-бутиламина в сильнощелочных средах вос-
становительная активность диоксида тиомочевины в реакции с азокрасителем Orange 
II возрастает, а стабильность уменьшается. Показано, что при избытке н-бутиламина 
образуется диоксид N,N'-ди-н-бутилтиомочевины. Синтезирован и выделен в твердом со-
стоянии диоксид N-н-бутилтиомочевины - продукт взаимодействия диоксида тиомоче-
вины с н-бутиламином в кислой среде (pH 5) при молярном соотношении реагентов 1:1. 
Полученное соединение охарактеризовано методами ИК, 1Н и 13С ЯМР спектроскопии. 
Диоксид N-н-бутилтиомочевины обладает большей растворимостью в воде, чем исход-
ный диоксид тиомочевины, но меньшей восстановительной активностью по отношению 
к азокрасителю Orange II при рН 6,9 – 11,8. Высокая восстановительная активность ди-
оксида тиомочевины в щелочных водных растворах обусловлена тем, что в данных усло-
виях он разлагается с образованием активного восстановительного агента - сульфокси-
лата. Показано, что с ростом рН скорости процесса разложения исследуемых соединений 
возрастают. Установлено, что диоксид N-н-бутилтиомочевины более стабилен в щелоч-
ных средах по сравнению с диоксидом тиомочевины. На основании данных, полученных 
ранее и в настоящей работе, предложен следующий ряд уменьшения восстановительной 
активности диоксидов тиомочевин в сильнощелочных средах: диоксиды N,N'-диалкил-
тиомочевин > диоксид тиомочевины > диоксиды N-алкил тиомочевин. Стабильность ди-
оксидов тиомочевин в сильнощелочных водных растворах возрастает в обратной после-
довательности. 

Ключевые слова: диоксид тиомочевины, н-бутиламин, восстановительная активность, азокраси-
тель Orange II 
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The influence of n-butylamine on the stability and reducing activity of thiourea dioxide 

(TDO, aminoiminomethanesulfinic acid, formamidinesulfinic acid) in the reaction with azo dye 

Orange II has been studied. The addition of an excess of n-butylamine leads to the increase in 

reducing activity of thiourea dioxide in the reaction with the azo dye Orange II in strongly alkaline 

solutions, whereas the stability of thiourea dioxide decreases under these conditions. It has been 

shown that with an excess of n-butylamine, N,N'-di-n-butylthiourea dioxide is formed. N-n-bu-

tylthiourea dioxide was synthesized and isolated in the solid state as a product of the reaction of 

thiourea dioxide with n-butylamine in an acidic medium (pH 5) at a molar ratio of reagents 1:1. 

This compound was characterized by IR, 1Н and 13С NMR spectroscopy. N-n-butylthiourea dioxide 

has a higher solubility in water than the thiourea dioxide, but lower reducing activity in the reaction 

with azo dye Orange II in the range of pH 6.9–11.8. The formation of active reducing agent sul-

foxylate in course of TDO decomposition leads to its high reducing activity in alkaline aqueous 

solutions. It has been shown that the rates of decomposition of the studied compounds increase 

with increasing pH. It has been established that N-n-butylthiourea dioxide is more stable in alka-

line media than thiourea dioxide. Based on the previous data and data obtained in this work the 

following sequence of reducing activity of thioureas dioxides in strongly alkaline media was pro-

posed: N,N'-dialkylthiourea dioxides > thiourea dioxide > N-alkylthiourea dioxides. The stability 

of thiourea dioxides in strongly alkaline aqueous solutions increases in reverse order. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Диоксид тиомочевины (ДОТМ) (NH2)2CSO2 

широко используется в различных областях химии 

и химической технологии: в текстильной промыш-

ленности для окрашивания тканей, в органическом 

синтезе при восстановлении альдегидов, кетонов, 

нитрозо- и азосоединений [1, 2], при получении 

сульфонов и сульфонамидов из гетероарил- и 

арилгалогенидов [3], в синтезе селенида из селе-

нита [4], при создании катализаторов на основе ок-

сида железа (III) [5, 6]. Систему диоксид тиомоче-

вины – трет-бутилгидропероксид применяют при 

окислении сульфидов в сульфоксиды и спиртов в 

соответствующие карбонильные соединения [7, 8]. 

Диоксид тиомочевины совместно с пероксидом во-

дорода используют для окисления крахмала [9] и 

хитозана [10], а также для гидроксилирования ку-

марина [11]. Для модификации структуры и функ-

циональных свойств целлюлозы применяют си-

стему Fe2+ - диоксид тиомочевины - пероксид водо-

рода [12]. 

ДОТМ и продукт его окисления – триоксид 

тиомочевины (ТОТМ) (NH2)2CSO3 являются пре-

курсорами в синтезе гуанидинов и гуанидиновых 

кислот при их взаимодействии с аминокислотами 

или аминами в щелочных растворах [1, 13-17].  

Высокая восстановительная активность 

ДОТМ в щелочных водных растворах обусловлена 
тем, что в данных условиях он разлагается с обра-

зованием активного восстановительного агента - 
сульфоксилата SO2H- (SO2

2-) [18]. В кислых и 

нейтральных водных растворах устойчивость 
ДОТМ выше, чем в щелочных, однако восстанови-

тельная активность и растворимость в воде ниже 
[1, 2, 19-21]. Для увеличения восстановительной 

способности и растворимости ДОТМ могут быть 
использованы аминокислоты [1, 22], моноэтанола-

мин [22], амины [23], L-цистеин и N-ацетил-L-ци-
стеин [24]. Известно, что реакция аминов с ДОТМ 

в щелочных средах приводит к образованию гуани-

динов [1]. Установлено, однако, что при взаимо-
действии ДОТМ с аминокислотами и аминами при 

рН < 7 не происходит отщепления серосодержащего 
фрагмента, замещение протекает по одной из групп 

NH2: при взаимодействии ДОТМ с аминокислотами 
в присутствии ацетата натрия образуются продукты 

общей формулы O2SCNH2NH(CH2)nCOONa, с ами-
нами - NH2NHRCSO2 (R = алифатический или аро-

матический радикал) [1]. Однако сведения о влия-
нии н-бутиламина на стабильность и восстанови-

тельную активность ДОТМ в водных растворах 
при различных значениях pH в литературе отсут-

ствуют. Цель настоящей работы – синтез диоксида 
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N-н-бутилтиомочевины в кислой среде, определе-

ние влияния н-бутиламина на стабильность и вос-
становительную активность ДОТМ в реакции с 

азокрасителем Orange II. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использованы диоксид тиомоче-

вины (Sigma-Aldrich, содержание основного веще-

ства 98%), н-бутиламин (содержание основного ве-

щества 99,5%), азокраситель кислотный оранже-

вый (Orange II), в виде его натриевой соли (Sigma-

Aldrich, ≥ 85%). Другие реактивы имели марку 

«х.ч.». В экспериментах использовались ацетат-

ный, фосфатный, тетраборатный и карбонатный 

буферы. Измерения рН проводились на pH-метре 

ИПЛ 311 с комбинированным стеклянным элек-

тродом ЭСК-10601/7.  

Кинетические эксперименты выполнялись 

на спектрофотометре Cary 50 в герметичной квар-

цевой кювете в термостатируемой ячейке, подклю-

ченной к термостату LT 100 (±0,1 °С). Для созда-

ния анаэробных условий содержимое кюветы про-

дували аргоном.  

Скорость реакций восстановления азокра-

сителя Orange II контролировали по изменению оп-

тической плотности при 484 нм. В контрольном 

опыте было установлено, что н-бутиламин не взаи-

модействует с азокрасителем. Реакцию разложения 

ДОТМ контролировали по изменению оптической 

плотности при 269 нм (максимум поглощения 

ДОТМ).  

Синтез диоксида N-н-бутилтиомочевины в 

кислой среде (рН 5) при молярном соотношении 

ДОТМ : н-бутиламин - 1:1 выполнен по методике 

[1]. Инфракрасные спектры получены на ИК - спек-

трометре с преобразованием Фурье Avatar 360 FT-

IR ESP (Thermo Nicolet, USA) в интервале частот 

400…4000 см-1. Спектры 1Н и 13С ЯМР зарегистри-

рованы на приборе Avance-500 (Bruker, Германия), 

растворитель - ДМСО-d6, частоты 500.0 МГц (1Н) и 

125.2 МГц (13С). 

Диоксид N-н-бутилтиомочевины: кри-

сталлы белого цвета.  

ИК спектр, ν, см-1: 3050-2850 (СН3- и -СН2-); 

1470 (С-Н в -СН2-); 1000-1100 (-SO2), 1680 (-NH), 
1575,1680 (С - N).  

Спектр 13C ЯМР (ДМСО-d6, 125.2 МГц), δ, 

млн.д.: 13,99 (С5); 19,71 (С4); 30,10 (С3); 41,97 

(С2); 178 (С1). 

Спектр 1Н ЯМР (ДМСО-d6, 500.0 МГц), δ, 

млн.д.: 0,86 - 0,89 (3Н, т. СН3); 1,23 - 1,31 (2Н, м. 

СН2); 1,44-1,50 (м. СН2); 3,19-3,22 (т. СН2); 8,95 уш. 

с. (NH2); 8,61 уш. с. (NH). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты экспериментов с использова-

нием методов ИК, 1Н и 13C ЯМР спектроскопии по-

казывают, что при взаимодействии диоксида тио-

мочевины с н-бутиламином при молярном соотно-

шении реагентов 1:1 при рН < 7 замещение на бу-

тильный остаток происходит по одной из амино-

групп диоксида тиомочевины:  

(NH2)2CSO2 + NH2CH2CH2CH2CH3 + Н+ => 

=> O2SCNH2NHCH2CH2CH2CH3 + NH4
+      (1) 

О сохранении серосодержащего фрагмента 

в структуре диоксида N-н-бутилтиомочевины сви-

детельствует присутствие в его электронном спек-

тре поглощения максимума при 269 нм, характер-

ного для связи -CSO2 в диоксиде тиомочевины. 

Установлено, что растворимость диоксида N-н-бу-

тилтиомочевины выше, чем у исходного ДОТМ (12 

и 2,5 г в 100 г воды при 22 °C, соответственно).  
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Рис. 1. Зависимость начальной скорости реакции диоксида 

тиомочевины с азокрасителем Orange II с добавкой (1) и без 

добавки н-бутиламина (2) и реакции диоксида N-н-бутилтиомо-

чевины с азокрасителем Orange II (3) от рН в анаэробных усло-

виях; [ДОТМ]0 = 1·10-3 моль/л; [н-бутиламин]0 = 0,1 моль/л; [ди-

оксид N-н-бутилтиомочевины]0 = 1·10-3 моль/л;  

[Orange II] = 4,7·10-5 моль/л, 25 °С 

Fig. 1. Dependence of the initial rate of the reaction between thio-

urea dioxide and azo dye Orange II for thiourea dioxide in the 

presence (1) or in the absence of n-butylamine (2) and the reac-

tion between N-n-butylthiourea dioxide and azo dye Orange II (3) 

on pH under anaerobic conditions; [TDO]0 = 1·10-3 M;  

[n-butylamine]0 = 0.1 M; [N-n-butylthiourea dioxide]0 = 1·10-3 M; 

[Orange II] = 4.7·10-5 M, 25 °С 

 

Рис. 1 показывает, что диоксид N-н-бутил-

тиомочевины обладает меньшей восстановитель-

ной активностью по отношению к азокрасителю 

Orange II, чем диоксид тиомочевины в диапазоне 

рН от 6,9 до 11,8. Аналогичная закономерность 

наблюдалась ранее и для диоксида N-ацетаттиомо-

чевины, полученного в результате взаимодействия 

диоксида тиомочевины с глицином в кислой среде 
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[22]. Влияние добавок избытка н-бутиламина раз-

личается в зависимости от величины рН: в сильно-

щелочных средах (рН 10,6; 11,0 и выше) восстано-

вительная активность диоксида тиомочевины в его 

присутствии возрастает; а в слабощелочных средах 

(рН 8,5-10,0) - уменьшается, при этом скорость ре-

акции (на линейном участке кинетической кривой) 

снижается с ростом концентрации н-бутиламина 

(как показано на рис. 2). 
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Рис. 2. Изменение оптической плотности при 484 нм во вре-

мени при восстановлении азокрасителя Orange II диоксидом 

тиомочевины с добавкой н-бутиламина при различных кон-

центрациях амина: [н-бутиламин]0, моль/л: 1 – 0; 2 – 0,025;  

3 – 0,05; 4 – 0,075; 5 – 0,1. [Orange II]0 = 4,7·10-5 моль/л; 

[ДОТМ]0 = 1·10-3 моль/л; рН = 9,1, 25 °С, анаэробные условия 

Fig. 2. Changes in absorbance at 484 nm in the course of reduc-

tion of azo dye Orange II by thiourea dioxide with the addition of 

n-butylamine at various concentrations of the amine, [n-butyla-

mine]0, M: 1 – 0; 2 – 0.025; 3 – 0.05; 4 – 0.075; 5 – 0.1. [Orange 

II]0 = 4.7·10-5 M; [TDO]0 = 1·10-3 M; pH = 9.1, 25 °С, anaerobic 

conditions 

 

Показано, что с ростом рН скорости про-

цесса разложения исследуемых соединений воз-

растают. Установлено, что диоксид N-н-бутилтио-

мочевины обладает большей стабильностью, чем 

диоксид тиомочевины, в том числе в щелочных 

водных растворах (рис. 3). Так, при рН 10,6 кон-

станты скорости процесса разложения диоксида N-

н-бутилтиомочевины и ДОТМ равны (2 ± 0,2)·10-4 

и (1,0 ± 0,2)·10-3 с-1 (25°C). Рис. 3 показывает, что в 

щелочных средах, в частности, при рН > 10, диок-

сид N-н-бутилтиомочевины и диоксид тиомоче-

вины разлагаются значительно медленнее, чем ди-

оксид тиомочевины в присутствии избытка н-бути-

ламина. Очевидно, при избытке н-бутиламина об-

разуется диоксид не моно-, а N,N’-ди-н-бутилтио-

мочевины (C4H9NH)2CSO2. Приведенные данные 

подтверждают полученные ранее сведения о мень-

шей стабильности диоксидов N,N’-диалкилзаме-

щенных тиомочевин, в частности, диоксида N,N’-

диметилтиомочевины, по сравнению с диоксидом 

тиомочевины [1]. 
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Рис. 3. Зависимость констант скорости реакции разложения 

диоксида тиомочевины с добавкой н-бутиламина (1); диок-

сида тиомочевины в отсутствие добавок (2) и диоксида N-н-

бутилтиомочевины (3) от рН в анаэробных условиях. 

[ДОТМ]0 = 1·10-3 моль/л; [н-бутиламин]0 = 0,1 моль/л; [диок-

сид N-н-бутилтиомочевины]0 = 1·10-3 моль/л, 25 °С 

Fig. 3. Dependence of the rate constants of the reaction of decom-

position of thiourea dioxide in the presence (1) or in the absence 

of n-butylamine (2) and N-n-butylthiourea dioxide (3) on pH under 

anaerobic conditions; [TDO]0 = 1·10-3 M; [n-butylamine]0 = 0.1 M; 

[N-n-butylthiourea dioxide]0 = 1·10-3 M, 25 °C 

 
В настоящей работе также было изучено 

влияние времени предварительной выдержки рас-
твора диоксида тиомочевины с н-бутиламином на 
скорость восстановления азокрасителя Orange II. 
Перед добавлением раствора Orange II раствор ди-
оксида тиомочевины с н-бутиламином выдержи-
вали в течение 90 с (кривая 3 на рис. 4).  
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Рис. 4. Изменение оптической плотности при 484 нм во вре-
мени при восстановлении азокрасителя Orange II диоксидом 
тиомочевины без добавок (1) и с добавкой н-бутиламина (2, 
3) в анаэробных условиях. Для получения кривой 3 раствор 

диоксида тиомочевины выдержали с н-бутиламином в течение 
90 с до введения раствора Orange II. [ДОТМ]0 = 1·10-3 моль/л; 

[н-бутиламин]0 = 0,1 моль/л; рН = 10,0, 25 °С 
Fig. 4. Changes in absorbance at 484 nm in the course of reduc-
tion of azo dye Orange II by thiourea dioxide in the absence (1) 

and in the presence of n-butylamine (2, 3) under anaerobic condi-
tions. Curve 3 was obtained under conditions of preliminary hold-

ing of a solution of thiourea dioxide with n-butylamine for 90 s 
before adding of Orange II solution. [TDO]0 = 1·10-3 M;  

[n-butylamine]0 = 0.1 M; pH = 10.0, 25 °C 
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Рис. 4 показывает, что в случае предвари-

тельной выдержки раствора, содержащего ДОТМ и 

н-бутиламин, наблюдается снижение скорости вос-

становления красителя в начальный период вре-

мени (в течение первых 5 мин), поскольку в дан-

ных условиях образуется продукт их взаимодей-

ствия, обладающий меньшей восстановительной 

активностью при рН 10,0, чем ДОТМ. Необходимо 

отметить, что предварительная выдержка раствора 

диоксида тиомочевины с глицином не влияла на 

скорость восстановления азокрасителя [22]. 

В результате может быть предложен следу-

ющий ряд уменьшения восстановительной актив-

ности в сильнощелочных средах: диоксиды N,N’-

диалкилтиомочевин > диоксид тиомочевины > ди-

оксиды N-алкил тиомочевин. Стабильность диок-

сидов тиомочевин в сильнощелочных водных рас-

творах возрастает в обратной последовательности. 

ВЫВОДЫ 

Установлено, что продукт взаимодействия 

диоксида тиомочевины с н-бутиламином в кислой 

среде при молярном соотношении реагентов 1:1 – 

диоксид N-н-бутилтиомочевины обладает большей 

растворимостью в воде и стабильностью в водных 

растворах, но меньшей восстановительной актив-

ностью в реакции с красителем Orange II, чем ди-

оксид тиомочевины. В присутствии избытка н-бу-

тиламина в сильнощелочных средах восстанови-

тельная активность диоксида тиомочевины в реак-

ции с красителем Orange II возрастает, а стабиль-

ность уменьшается, что свидетельствует об образо-

вании диоксида N,N’-диалкилзамещенной тиомо-

чевины при избытке амина. 

Рассмотренный в настоящей работе метод 

получения диоксида N-н-бутилтиомочевины из ди-

оксида тиомочевины может служить удобной аль-

тернативой известному методу синтеза диоксидов 

замещенных тиомочевин по реакции соответству-

ющей тиомочевины с пероксидом водорода [1]. 
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