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Аннотация. Регулирование скорости подачи 2-хлорпиридина в раствор тиомочевины в этиловом 
спирте для обеспечения низкой концентрации добавляемого реагента в зоне реакции позволило 
синтезировать и спектрально охарактеризовать 2-пиридилизотиуроний хлорид. По данным спек-
троскопии ЯМР (1H,13С,15N) полученное соединение представляет собой примерно эквимолекулярную 
смесь 2-х таутомеров: ожидаемой изотиурониевой соли и хлорида пиридиния с изотиокарбамидным 
заместителем во 2-м положении. Возможность таутомерного перехода изотиурониевой соли 
в соль пиридиния определяется наличием 2-х основных центров: атомов азота изотиомочеви-
нового фрагмента и атома азота пиридинового кольца. Квантово-химический анализ методом DFT 
показывает, что свободные энергии таутомеров оказались близки, при этом протонированный 
по имидному атому азота таутомер оказался на 2,9 ккал/моль (в газовой фазе) и на 4,7 ккал/моль 
(при учете растворителя ДМСО на уровне PCM) более выгодным в сравнении с пиридиниевой 
солью. Небольшая разница в энергиях таутомеров определяет их образование примерно в экви-
молекулярном количестве. При быстром прибавлении (5–10 мл/мин) 2-хлорпиридина к раствору 
тиомочевины в зоне реакции создается избыток реагента, который, воздействуя как основание, 
провоцирует расщепление изотиурониевой соли, что приводит к дополнительному образованию 
в реакционной среде бис(2-пиридил)сульфида – ценного лиганда для получения координационных 
соединений. Синтезированная смесь таутомеров была исследована в качестве добавки в стан-
дартный электролит никелирования. В концентрации 0,3–0,5 г/л добавка обеспечивала получение 
блестящих низкопористых никелевых покрытий при достаточно высокой плотности тока 5–10 А/дм2  
с выходом по току 98–99 %.

Ключевые слова: 2-хлорпиридин, изотиурониевая соль, таутомерия, квантово-химический расчет, 
бис(2-пиридил)сульфид, блестящее никелирование
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ВВЕДЕНИЕ
При конденсации органических галогенидов 

с тиомочевиной образуются изотиурониевые 
соли, которые широко используются в органи-
ческом синтезе для получения тиолов [1] или суль- 
фидов [2–4], а также в синтезе сульфанилпирими-
динов [5]. Кроме того, некоторые изотиурониевые 
соли применяются в аналитической химии [6] 
и в биохимических исследованиях [7, 8]. Среди 
изотиурониевых солей обнаружены эффективные 
противораковые агенты [9]. Показано, что изотиу-
рониевые соли выступают в качестве эффективных 
ингибиторов коррозии [10, 11], а при добавлении 

в электролит никелирования способствуют фор-
мированию на поверхности стальных деталей 
блестящих практически беспористых никелевых 
покрытий [12, 13].

Наличие пиридинового фрагмента в органи-
ческой части изотиурониевой соли, несомненно, 
может существенно увеличить практическую 
ценность соответствующих солей. Это касается 
не только биохимического применения солей изо-
тиурония, поскольку биологическая активность 
производных пиридина хорошо известна [14, 15], 
но и их использования в других направлениях, 
например, в качестве добавки в электролиты 
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Abstract. The synthesis and spectral characterisation of 2-pyridylisothiuronium chloride were performed 
by regulating the rate of feeding 2-chloropyridine into a thiourea solution in ethyl alcohol for ensuring 
its low concentration in the reaction zone. According to the data of NMR spectroscopy (1H,13С,15N), the 
obtained compound represents an approximately equimolar mixture of two tautomers: the expected 
isothiuronium salt and pyridinium chloride with an isothiocarbamide substituting group in the 2nd 
position. The ability of isothiuronium salt to transit tautomerically to pyridinium salt is determined by the 
presence of two main centres, including nitrogen atoms of the isothiourea unit and a nitrogen atom of 
the pyridine ring. A quantum chemical analysis performed using the DFT method showed that the free 
energy values of the tautomers were similar, with the tautomer protonated on the nitrogen imido-atom 
being 2.9 (in the gas phase) and 4.7 kcal/mole (taking into account the dimethyl sulphoxide solvent 
DMSO at the PCM level) more advantageous as compared to the pyridinium salt. A small difference 
in the tautomer energies determines their formation in an approximately equimolar quantity. A rapid 
addition (5–10 mL/min) of 2-chloropyridine to the thiourea solution in the reaction zone creates the 
surplus of the reagent, acting as a base and causing splitting of the isotiuronium salt. This leads to an 
additional formation of bis(2-pyridyl)sulphide in the reaction medium, representing a valuable ligand 
for obtaining coordination compounds. The synthesised mixture of tautomers was examined as an 
additive to the standard nickel-plating electrolyte. In the concentration of 0.3–0.5 g/L, this additive 
ensured the production of bright low-porous nickel coatings at a sufficiently high current density of 
5–10 A/dm2 and a current yield of 98–99 %.
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никелирования. Пиридиновые соединения в этом 
направлении достаточно интенсивно изучаются 
(например, в работах [16, 17]).

Хотя сведения о получении пиридиновых изо-
тиурониевых солей встречаются в патентной лите-
ратуре1, спектральные и другие аналитические 
характеристики при этом не обсуждаются.

Целью предлагаемой работы является анализ 
особенности реакции 2-хлорпиридина с тиомоче-
виной, исследование строения с использованием 
спектральных методов и квантово-химических рас-
четов получаемых при этом продуктов и изучение 
возможности их применения в качестве добавки 
в электролит никелирования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реакцию 2-хлорпиридина с тиомочевиной 

проводили в среде этанола, в котором предва-
рительно при температуре 70 °C растворяли 
необходимое количество тиомочевины. При этой 
температуре в полученный раствор прикапывали 
2-хлорпиридин. Реакционную смесь переме-
шивали 15 ч при кипении (~80 °C). Оказалось, 
что характер образующихся продуктов опреде-
ляется скоростью добавления 2-хлорпиридина.

Получение таутомерной смеси 2-пиридилизо-
тиуроний хлорида (1а) и хлорида 2-пиридинийи-
зотиомочевины (1б). В 36 мл этанола растворяли 
4,57 г (0,06 моль) тиомочевины. К полученному 
раствору в течение 1 ч добавляли по каплям 
6,81 г (0,06 моль) 2-хлорпиридина. Скорость 
прикапывания – 0,1 мл/мин. После перемеши-
вания кипящей реакционной смеси в течение 15 ч  
частично отгоняли этанол (~20 мл) в вакууме 
(70 мм рт. ст.), раствор охлаждали до 25 °C 
и остаток выливали в 200 мл диэтилового эфира. 
При стоянии в холодильнике (10 ч) выпадала 
желтая высоковязкая масса. Растворитель 
отделяли декантацией, остаток 5 раз промывали 
эфиром (50 мл), сушили в вакууме. Масса про-
дукта – 11,4 г (100 %). Найдено,%: С 37,89; Н 4,41; 
S16,64; Cl 18,63; N22,10; C6H8SClN3. Вычислено,%: 
С 38,00; Н 4,22; S16,89; Cl 18,73; N22,16.

Спектры ЯМР1Н,13С и 15N (спектрометр Bruker 
DPX-400 (Bruker Corporation, США), рабо- 
чая частота 400,13; 100,62 и 40,6 МГц, раствори- 
тель ДМСО-d6, внутренний стандарт (1Н,13С) – 
ГМДС, внешний стандарт (15N)–NН3 показывают 
наличие в продукте 2-х соединений – 1а и 1б 
в соотношении ~1:1. Спектр ЯМР1Н, δ, м. д.; 
узкие мультиплеты (первым приводится 
сигнал, отнесенный нами к соединению 1а, 
вторым – сигнал, соответствующий резонансу 
протонов соединения 1б: 8,55; 8,61 (Н 6); 7,53;  
7,72 (Н 3); 7,40; 7,91 (Н 4, 5). Интенсивность сиг-
налов соответствует количеству атомов водорода. 
Протонам при атомах азота соответствуют  
3 уширенных сигнала: 9,66; 9,78; 9,30 м. д. Спектр  
ЯМР13С, δ, м. д.: 154,70; 170,33 (С 2); 150,83; 

154,66 (С 6); 139,32; 149,36 (С 4); 126,62; 128,04; 
123,18; 124,76 (С 3, 5); 167,30; 161,96 (SСN2). 
В спектре ЯМР15N присутствуют 5 сигналов, δ, 
м. д.: 85,2; 78,0; 75,8; 70,2; 64,7, которые соответ-
ствуют пяти разновидностям атомов азота (NH2 
в соединении 1а, N+–Н в пиридине, N в пиридине, 
NH2 в соединении 1б, =NH в соединении 1б), 
однако конкретно разнести сигналы не предста-
вилось возможным.

Бис(2-пиридил)сульфид (2) образуется 
наряду с соединениями 1а и 1б при быстром 
прибавлении 2-хлорпиридина к раствору тио-
мочевины, причем выход сульфида 2 зависит 
от скорости добавления. При добавлении 2-хлор-
пиридина со скоростью 10 мл/мин продукт 2 
переходил в эфирный экстракт. Из остатка 
после удаления эфира очищен колоночной 
хроматографией на силикагеле (элюент хло-
роформ), выход 12 %. Спектр ЯМР1Н (СDCl3), 
δ, м. д.: 8,49 (H 6); 7,57 (H 4); 7,39 (H 3); 7,11 
(H 5). ЯМР13С, δ, м. д.: 156,62 (С 2); 149,93 (С 6); 
136,84 (С 3); 125,65 (C4); 121,54 (С 5). Масс-
спектр (прибор Shimadzu GCMS-QP5050A (Shi-
madzu, Япония), хроматографическая колонка 
SPB-5, 60000х0,25 мм (Agilent Technologies, 
США), электронная ионизация, 70 эВ), при-
водятся m/z, характеристика иона, интенсив-
ность,%, от максимального пика: 189 (М+Н)+ 20,  
188 М+.50, 187 (М-Н)+ 100, 78 (С5H4N)+ 40,  
51 (C4H3)+ 50, 39 (C3H3)+ 25. Спектр ЯМР1Н соот-
ветствует данным работы [18].

Квантово-химические расчеты выполнены 
в программе Gaussian 092 методом B3LYP 
в базисе 6–311+G** в газовой фазе и в раство-
рителе ДМСО. Учет растворителя проводился 
в приближении модели поляризационного конти-
нуума (PCM). Проведена полная оптимизация гео-
метрии в указанных методе и базисе, и выполнен 
расчет колебательных частот.

Блескообразующий эффект смеси таутомеров 
1а и 1б был исследован на установке никелиро-
вания, включающей источник постоянного тока, 
электроизмерительные приборы, электролизер 
и медный кулонометр. В качестве образцов для 
нанесения покрытия использованы стальные 
пластинки (площадь 3,66 см2). Состав элек-
тролита: 270–300 г/л NiSO4 7H2O, 12 г/л NaCl,  
40 г/л H3BO3. Перед нанесением покрытия в элек-
тролит вводили добавку смеси (1а+1б) в коли-
честве 0,3–0,5 г/л. Электролиз проводили при 
температуре 50 °C и рН 4,9–5,1 (рН-метр рН-410, 
корректировка рН добавлением HCl или карбоната 
никеля). Качество покрытия (блеск, наличие 
питтингов, гладкость поверхности) оценивали 
визуально. Количественно блеск определяли 
на фотоэлектрическом блескомере БФ5–45/0/45 
(ООО «Неразрушающий контроль», Россия) 
по методике, представленной в работе [13].  
Методика определения пористости покрытия 

1 Китайский патент CN 103102301В (2013).
2 Frisch M. J., Trucks G. W., Schlegel H. B., Scuseria G. E., Robb M. A., Cheeseman J. R., et al. Fox Gaussian 09, Revision 
C.01. Inc., Wallingford CT, 2009. 
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приведена там же [13]. Результаты блескообра-
зующего действия добавки продемонстрированы 
в таблице.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
При медленном добавлении 2-хлорпиридина 

к раствору тиомочевины с количественным выходом 
образуется маслообразный продукт, который 
по данным спектроскопии ЯМР (1H,13С,15N) пред-
ставляет собой смесь таутомеров 1а и 1б. Соотно-
шение таутомеров 1а:1б ~ 1:1 (с небольшим пре-
обладанием 1а), оно не изменяется при хранении.

Квантово-химические расчеты изомеров изо-
тиурониевой соли, протонированных по разным 
атомам азота (пиридиновому либо имидному), 
показали, что таутомер 1а оказался всего на  
2,9 ккал/моль (газовая фаза) более выгодным в срав-
нении с таутомером 1б. Учет растворителя (ДМСО) 
в приближении метода поляризационного континуума 
(PCM) привел к несколько большей разнице сво-
бодных энергий изомеров – 4,7 ккал/моль. Интересно 
отметить, что таутомеры изотиурониевой соли суще-
ствуют только в таких конформациях, в которых атом 
водорода протонированной группы NH всегда имеет 
внутримолекулярную водородную связь с основным 
атомом азота той же молекулы.

При быстром прибавлении 2-хлорпиридина 
в зоне реакции образуется повышенная концен-
трация этого соединения. Хлорпиридин, подобно 
самому пиридину, обладает основными свой-
ствами. Действие оснований на изотиурониевые 
соли приводит к их расщеплению с образованием 
тиолят-анионов. Именно эта реакция служит 

основой для получения тиолов и сульфидов [1–5]. 
Известно использование органических аминов 
в качестве оснований для расщепления изотиу-
рониевых солей [19]. Такое расщепление может 
наблюдаться и при действии 2-хлорпиридина 
на изотиурониевую соль 1а.

Выход сульфида 2 (на взятый хлорпиридин) 
определяется скоростью прибавления 2-хлор-
пиридина к реакционной смеси. Использование 
избытка (1,5 по отношению к тиомочевине) 
2-хлорпиридина и быстрое его прибавление 
в зону реакции позволило получить сульфид 2 
с выходом 58 %, однако при этом в реакционной 
смеси (после 15 ч) остается непрореагировавший 
2-хлорпиридин (~8 %).

Бис(2-пиридил)сульфид 2 является ценным 
органическим лигандом, используемым для полу-
чения комплексов металлов [20]. Обычно его син-
тезируют реакцией 2-бромпиридина с труднодо-
ступным 2-меркаптопиридином (выход 72 %) [18] 
или реакцией 2-бромпиридина с тиомочевиной 
в этаноле (кипячение 60 ч) с последующим хро-
матографическим выделением (выход 80 %) [20]. 
Использование для этого синтеза более доступного 
2-хлорпиридина является более привлекательным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При медленном введении 2-хлорпиридина 

в этанольный раствор тиомочевины образуется 
продукт конденсации, который представляет 
собой смесь 2-х таутомеров: 2-пиридинизотиу-
роний хлорид и хлорид пиридиния с изотиокарба-
мидным заместителем в примерном соотношении 
1:1. Квантово-химические расчеты показывают 
достаточно близкую энергию таутомеров как 

Использование смеси таутомеров (1а+1б) при электрохимическом никелировании 
Tautomers (1а+1б) mixture applying during electrochemical nickel plating

Концентрация 
добавки, г/л

Плотность 
тока, А/дм2

Выход 
по току,%

Блеск, 
%

Пористость, 
пор/см2 Примечание

0,30 5 98 105 3 Блеск по всей поверхности, единичные 
питтинги

0,35 5 99 107 5 Небольшие матовые участки

0,40 15 98 123 3 Блеск по всей поверхности, единичные 
питтинги

0,42 5 99 121 3 Блеск по всей поверхности, видимых дефектов 
нет

0,42 10 98 92 4 Блеск по всей поверхности, единичные 
питтинги

0,50 10 99 140 2 Блеск по всей поверхности, видимых дефектов 
нет
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в газовой фазе, так и в среде ДМСО. Структура 
таутомеров подтверждена методами ЯМР-спек-
троскопии. Быстрое прибавление 2-хлорпиридина 
к раствору тиомочевины позволяет получить 
с выходом 58% бис(2-пиридил)сульфид – ценный 
лиганд для формирования практически зна- 
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чимых координационных соединений переходных 
металлов.

Смесь таутомеров исследована в качестве 
добавки в электролит никелирования, что позволило 
получить блестящие беспористые никелевые 
покрытия.
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