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В последнее время тиосемикарбазоны некоторых ароматических аль­
дегидов получили известность как противотуберкулезные средства ('). 
Так, в клинике в качестве активного противотуберкулезного препарата, 
наряду со стрептомицином и n-аминосалициловой кислотой (паск), нашел 
х:ебе применение и п-ацетаминобензальтиосемикарбазон (').

Из известных тиосемикарбазонов большинство является биологически 
активными соединениями. Безусловно, имеется связь между строением 
вещества и его биологической активностью; первым шагом для выясне­
ния этой связи должно быть изучение особенностей строения как актив­
ных, так и неактивных соединений.

В настоящей работе особенности химического строения тиосемикарба­
зонов изучаются с помощью инфракрасных спектров поглощения.

Обычно строение тиосемикарбазонов изображается формулой А, одна­
ко некоторые химические свойства, как растворимость в щелочи, образо­
вание медных комплексов, указывают на возможность туатомерного 
превращения в соединения Б и В.

r-ch=n-n=c-nh2 
sh

б

R-CH = N — N— C=NH I । 
н SH

в
Из того факта, что №-метилзамещенные тиосемикарбазоны нераство­

римы в щелочи, можно сделать заключение, что в превращении тионной 
группы (/С = S) в тиольную ( рС — SH) принимает участие именно 
•атом водорода у этого азота, а не атомы водорода у N4, т. е. таутомерная 
форма В в обычных условиях не является характерной для тиосемикар­
базонов. В то же время таутомерная форма Б с сопряженными связями 
является в первую очередь ответственной за химическое поведение тио­
семикарбазонов.

Для того чтобы выяснить, имеется ли форма А, Б (или В) в тиосеми­
карбазонах, находящихся в свободном состоянии вне реакции, мы сочли 
целесообразным рассмотреть инфракрасные спектры некоторых из этих 
соединений.
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В таутомерных формах Б и В присутствует тиольная группа —SH, 
которая, как известно, обладает четко выраженной характеристичностью 
в колебательных спектрах в области 2500 см-1.

В форме А, где группа —SH отсутствует, имеется тионовая группа 
х С = S, связанная с аминогруппами, как в тиомочевине. Для такой 
/ « >N\/- стиомочевиннои группы = S известна характерная полоса по­
глощения в области 1500 см-1 (2, 3).

Опираясь на эти данные, можно было рассчитывать, что рассмотрение 
инфракрасных спектров поглощения даст ответ на вопрос о строении 
тиосемикарбазонов.

Инфракрасные спектры поглощения были сняты на регистрирующем 
спектрометре ИСП-146 с призмой из NaCl. Кроме этого, спектры соедине­
ний I, II, HI, IV, VII в области от 2 до 5 дополнительно были сняты на 
спектрометре ИКС-1 с призмой из LiF *.

* Возможность произвести измерения на приборе ИКС-1 нам была любезно предо­
ставлена Д. Н. Шигориным, которому авторы выражают благодарность.

** Синтезы этих соединений выполнены Ф. Ф. Медовщиковой.
*** Замечание при корректуре. По недосмотру авторов в формулу вещества I на 

графике вкралась ошибка. Формулу I следует читать:

HN — С6Н4 — CH = N —NH —С —NH3
I II

СОСН2 S

Так как исследуемые вещества нерастворимы в растворителях, 
употребляемых при съемке инфракрасных спектров поглощения, то веще­
ства исследовались в кристаллическом состоянии в виде суспензии в. 
вазелиновом масле.

Исследовались тиосемикарбазоны п-ацетаминобензалвдегида (/), 
бензальдегида (II), ацетофенона (III), ацетальдегида (IV), ацетона, (V).

Тиосемикарбазоны (I—V) были синтезированы взаимодействием тио­
семикарбазида с соответствующими альдегидами и кетонами **.  Продук­
ты, взятые для исследования, были очищены многократной перекристал­
лизацией и имели температуры плавления, не отличающиеся от темпера­
тур плавления, указанных в литературе для чистых продуктов.

Кроме спектров тиосемикарбазонов, для сопоставления были получе­
ны спектры тиосемикарбазида (VI) и семикарбазонов (VII, VIII).

Спектры соединений приведены на рис. 1 ***.  По оси абсцисс отложены 
длины волн в микронах, а также волновые числа в см-1, по оси ординат — 
процент пропускания. Около полос поглощения, интересующих нас, отме­
чено положение минимумов в см-1. Буквой М обозначены полосы погло­
щения, принадлежащие вазелиновому маслу.

Из полученных данных видно, что в спектрах тиосемикарбазонов и 
тиосемикарбазида в области 2500—2650 см-1 не наблюдается никаких 
полос поглощения даже с очень малой интенсивностью.

В случае наличия в рассматриваемых тиосемикарбазонах группы 
—SH, как уже говорилось выше, в спектрах в этой области должна была 
бы появиться четкая полоса поглощения. Для проверки того положения, 
что с помощью используемой аппаратуры можно обнаружить спектраль­
ным методом группу — SH, нами дополнительно были сняты инфра­
красные спектры поглощения нескольких соединений, в которых за­
ведомо присутствовала эта группа —SH (алифатические меркаптаны, 
тиофенол и др.).

В спектрах этих соединений, как и следовало ожидать, в рассматри­
ваемой области наблюдалась четко выраженная полоса поглощения. 
Например, для бензилмеркаптана наблюдалась интенсивная полоса по­
глощения с максимумом 2566 см-1.
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Отсутствие полосы поглощения в области 2500—2650 см’1 говорит о 
том, что в исследованных веществах (/—IV), находящихся в кристалли­
ческом состоянии, наличие таутомерных форм Б и В, содержащих — SH- 
группу, спектроскопически не подтверждается и что, следовательно, 
строению тиосемикароазонов в этих условиях отвечает формула А. Об 
этом свидетельствует и гот факт, что во всех исследованных тиосемикар­
базонах, а' таь-же в тиосемикарбазиде обнаружена полоса поглощения в 
области 1516 153 см , характерная для тиомочевинной группы, имею­
щейся только в веществе строения А.

Здесь, однако, необходимо подчеркнуть, что сделанный вывод о строе­
нии тиосемикарбазида и тиосемикарбазонов касается веществ, находя­
щихся вне реакции. то же время известно, что тиосемикарбазид и тио-

Рис. 1

семикарбазоны во многих реакциях ведут себя именно как соединения 
с —SH-группой. Очевидно, в процессе реакции происходит соответствую­
щая перестройка молекулы.

Отметим, что в спектре соединения (/) наблюдается полоса поглоще­
ния с максимумом 1668 см-1, обусловленная группой СО в ациламидном 
остатке —N—С = О (3). Естественно, что подобная полоса поглоще-

I I
Н

ния наблюдается и в семикарбазонах (VII и VIII) (максимум 1658— 
1665 см-1).

В спектрах всех исследованных соединений наблюдается также поло­
са поглощения в области 1588—1626 см-1, которую следует, повидимому, 
отнести к деформационному колебанию — \’Н2-группы. Выделить какие- 
либо характерные полосы поглощения в области 1350- 1450 см-1 не уда­
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лось, так как здесь лежат полосы поглощения вазелинового масла, 
использованного в качестве среды при съемке спектров.
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