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ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ 

ГУ -гликолурил 

ДГИ -4,5-дигидроксиимидазолидин-2-он 

рН -водородный показатель 

ОЭДФ -оксиэтилидендифосфоновая кислота 

ИК -инфракрасный спектр 

ЯМР -ядерный магнитный резонанс 

ppm -миллионная доля 

ДМФА -N,N-диметилформамид 

ББМ -бициклическая бисмочевина 

ДМСОd6 -диметилсульфоксид 

МАГУ -моноацетилнликолурил 

ДАГУ -диацетилгликолурил 
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ВВЕДЕНИЕ 

 В настоящее время внимание исследователей привлекает 

разработка новых методов получения и исследования бициклических 

бисмочевин, которые, в свою очередь, находят применение в различных 

областях человеческой деятельности: лекарственные препараты 

(антибактериальные, нейротропные, ноотропные вещества), используются 

как строительные блоки в супрамолекулярной, стабилизаторы полимеров, 

взрывчатые вещества, компоненты других важных веществ и материалов, и 

т.д. Именно возможности широкого применения гликолурилов и их аналогов 

привлекают исследователей к изучению и разработки новых методов синтеза, 

которые, в свою очередь, будут более безопасными для экологии и 

селективными. 

 Как правило, разработку новых методов ведут по следующим 

направлениям: 

• Уход от органических растворителей в пользу воды, для уменьшения 

выброса продуктов и примесей, загрязняющих окружающую среду; 

• Повышение селективности процесса, увеличение выхода продукта 

реакции; 

• Разработка новых методов очистки готовой продукции; 

Таким образом, целью настоящей работы является изучение влияния 

оксиэтилидендифосфоновой кислоты в реакциях циклизации некоторых 1,2-

дикарбонильных соединений с мочевинами. 

Поставленная цель предусматривает решение следующих задач: 

• Изучение реакций циклизации мочевин с глиоксалем в присутствии 

оксиэтилидендифосфоновой кислоты; 

• Изучение реакций циклизации мочевин с метилглиоксалем в присутствии 

оксиэтилидендифосфоновой кислоты; 
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• Изучение комплексообразующих свойств оксиэтилидендифосфоновой 

кислоты с гликолурилом и диацетилгликолурилом; 

• Исследование полученных веществ с помощью физико-химических 

методов анализа (ЯМР, ИК-спектроскопии); 
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1. Литературный обзор 

1.1. Гликолурил и его производные 

1.1.1. Строение и физические гликолурилов 

 Гликолурил (ГУ, 2,4,6,8-Тетраазабицикло[3.3.0]октан-3,7-дион) – 

представляет собой органическое соединение, порошок белого цвета, без 

запаха, высокая температура плавления (около 300°С, с разложением) 

обусловлена сильными межмолекулярными водородными связями.  

 

Рисунок 1 – Гликолурил. 

 Гликолурил находит свое применение в различных отраслях 

промышленности и народного хозяйства: медицина, военная 

промышленность, фармацевтика и др. Это соединение (Рис. 1), состоит из 

двух аннелированных имидазолидиновых колец, так же имеет четыре 

донорные группы (-NH) и две акцепторные (С=О) группы. 

1.1.2. Аналоги и производные гликолурила, их применение 

 Аналоги и производные гликолурила можно представить в виде 

общей формулы (Рис. 2). Эти соединения вызывают большой интерес 

благодаря применению в различных отраслях промышленности и научных 

исследований. 
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Рисунок 2 – Общая формула аналогов и производных гликолурила. 

 Их используют в качестве взрывчатых веществ [1,2], 

огнеупорных материалов [3], гелирующих агентов[4], ноотропных, 

нейротропных и анксиолитических средств [5]. Некоторые представители 

тиогликолурилов (Y = NH, X = C=O, Z = C=S) проявляют цитотоксическую и 

седативную активность [6,7,8]. Иминоаналоги гликолурилов (Y = NR6, X = O, 

Z = C=NHet, C=NNO2) запатентованы в качестве миметиков фактора роста 

нейтроферонов G-CSF[9], проявляют антиоксидантную активность выше 

препарата сравнения тролокса [10], а их нитропроизводные являются 

высокоплотными энергетическими материалами[11,12]. 

1.1.3. Механизмы образования гликолурилов 

 На момент написания работы, механизмы, приводящие к образованию 

гликолурилов сводятся к трем наиболее вероятный механизмам: 

• α-уреидоалкилирование [13]; 

• циклоконденсация карбамидов и α-дикарбонильных соединений в 

присутствии кислоты как катализатора по Батлеру [14,15]; 

• циклоконденсация карбамидов и α-дикарбонильных соединений в 

присутствии щелочи как катализатора [16]; 

 Процесс образования гликолурила из карбамида и гликосаля, 

согласно механизму α-уреидоалкилированию начинается с образования 

уреидокарбинола. Далее возможны два пути. В первом случае, через 

нециклическое соединение, интермедиат, полученный из уреидокарбинола и 
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второй молекулы карбамида, образует гликолурил в кислой среде через 

процесс циклизации в 4-уреидо-5-гидроксиимидазолидин-2-он.  

Во втором случае, через 4,5-дигидроксиимидазолидин-2-он, 

образовавшийся в результате внутримолекулярной циклизации 

уреидокарбинола, выступает в качестве уреидоалкилирующего агента второй 

молекулы карбамида (Рис. 3):  

 

Рисунок 3 – Механизм α-уреидоалкилирования. 

Повышенная температура и сильнокислая среду способствует 

протеканию побочного процесса образования гидантоина [17], 
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получающегося в результате пинаколиновой перегруппировки 4,5-

дигидроксиимидазолидин-2-она (ДГИ) (Рис. 4): 

 

Рисунок 4 – Механизм образования гидантоина. 

Проведение реакции в нейтральной или слабокислой среде (pH в 

промежутке от 4 до 7) и использование интервала температур от 30 до 60°С 

способствует получению ДГИ как основного продукта [18]. 

По Батлеру же, в отличии от механизма α-уреидоалкилирования, ДГИ 

подвергается последовательно дегидратации, протонированию и снова 

дегидратации с образованием промежуточного продукта, с катионным 

центром на атоме углерода, который после взаимодействия со следующей 

молекулой карбамида, дает в конечном счете глоколурил (Рис. 5): 

 

Рисунок 5 -  Механизм циклоконденсация карбамидов и α-дикарбонильных 

соединений в присутствии щелочи как катализатора. 

Выход гидантоина, как побочного продукта, увеличивается с ростом 

числа донорных заместителей при атомах азота. 
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Согласно третьему механизму, было доказано иными авторами, что 

возможно образование гликолурила из бензила и карбамида в щелочной 

среде. Так же как и в механизме α-уреидоалкилирования, общей стадией 

будет образование аниона уреидокарбинола, а далее существуют два 

варианта протекания процесса: через линейное или циклическое 

промежуточное состояние. Такой вариант так же предусматривает 

образование гидатоина, за счет бензильной перегруппировки как побочного 

продукта. 

Исходя из вышесказанного, можно сделать вывод, что образование 

гликолурила может происходить как в щелочной, так и в кислой среде. 

Синтез может осложняться образованием побочного продукта, что зависит от 

строение субстратов и подобранных условий проведения реакции. 

1.2. Синтез гликолурилов и их аналогов 

1.2.1. Синтез гликолурилов на основе мочевин и α-дикарбонильных 

соединений 

На основе этого подхода могут быть получены незамещенные по 

атомам азота гликолурилы, их тио- и иминоаналоги и другие различные 

продукты бициклизации. 

1.2.1.1. Синтез незамещенных по атомам азота гликолурилов 

Гликолурилы синтезированные взаимодействием мочевины с α-

дикарбонильными соединениями (1,2-диоксоэтанами, глиоксалями) могут 

содержать как одинаковые, так и разные заместители при мостиковых атомах 

углерода С(3а) и С(6а) (Рис. 6): 



12 

 

 

Рисунок 6 – Схема синтеза гликолурила из α-дикарбонильных 

соединений. 

Условия реакций следующие: 

• В качестве растворителей используются вода, спирты (метанол, 

бензол), бензол и толуол; 

• Температура варьируется от комнатной до температуры кипения; 

• В качестве катализаторов используются кислоты: серная, соляная, 

уксусная и трифторуксусная [4,19-27]. Так же иногда используют и 

щелочной катализ ( в присутствии KOH) [28-30]; 

• Продолжительность: от нескольких минут, до нескольких часов; 

1.2.1.2. Синтез незамещенных по атомам азота тио- и 

иминогликолурилов 

Дитиогликолурилы получают взаимодействием тиомочевины с 

производными бензила (дифенилглиоксаля) [31]. Однако выходы достигают 

лишь 12-35%, что объясняется недостаточной реакционной способностью 

тиомочевины. Уравнение реакции представлено ниже. 
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Рисунок 7 – Схема получения дитиогликолурилов. 

Дииминогликолурилы синтезируют конденсацией производных 

гуанидина в спиртах при температурах от комнатной до температуры 

кипиния. Продолжительность реакции варьируется от 1 часа до нескольких 

суток (Рис. 8). 

 

Рисунок 8 – Схема синтеза дииминогликолурилов. 
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1.2.1.3. Синтез 1-моно- и 1,3,4-тризамещенных гликолурилов 

В некоторых работах реакции с глиоксалем и бензилом проводят с 

двумя разными мочевинами, что приводит к получению моно- и 

тризамещенных по атомам азота гликолурилов [32,33]. Реакцию проводят по 

схеме, представленной ниже. 

 

Рисунок 9 – схема синтеза моно- и тризамещенных по атомам азота 

гликолурилов. 

1-Бензил-3а,6а-дифенилгликолурил был синтезирован в ходе реации 

мочевины и бензилмочевины с бензилом, выход составил 36% [32]. 3,4-

Диметил-1-фенилгликолурил получен реакцией конденсацией глиоксаля, 1-

метил- и 1-метил-3-фенилмочевин, катализируемой соляной кислотой [33]. 
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1.2.1.4. Синтез 1,4- и 1,6-дизамещенных гликолурилов 

1,4 и 1,6дизамещенные гликолурилы можно получить в ходе 

региоселективной конденсации α-дикарбонильных соединений, у которых 

совпадают заместители при карбонильном углероде, например из глиоксаля, 

диэтилглиоксаля, бензила и т.д, с разнообразными замещенными мочевинами 

[34-42] (Рис. 10). 

 

Рисунок 10 – Схема синтеза 1,4- и 1,6-дизамещенных гликолурилов. 

 Условия проведения реакций. 

• В качестве растворителей используют воду, метанол, этанол, бензол, 

смесь вода-изопропиловый спирт; 

• Реакции катализируют кислотами: HC1, TFA, H3PW12O40 (0,95 мол. %); 

• Температуры от комнатной (реакция идет в течении от 12 часов, до 

нескольких суток) и при температуре кипения (от 1 до 20 часов); 

1.2.1.5. Синтез 1,3,4,6-тетразамещенных гликолурилов 

Для синтеза 1,3,4,6-тетразамещенных гликолурилов и их 

гетероаналогов практически не используют реакции конденсации мочевин и 
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их аналогов с α-дикарбонильными соединениями, однако их получают 

взаимодействием глиоксаля с 1,3-ди(изопропил)мочевиной [43] и 

несимметрично замещенными 1-трет-бутил(циклогексил)-3-

метилмочевинами [37] (Рис. 11). 

 

Рисунок 11 – Схема синтеза 1,3,4,6-тетразамещенных гликолурилов. 
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1.2.2. Синтез гликолурилов на основе мочевин с 4,5-

дигидроксиимидазолидин-2онами (ДГИ) 

1.2.2.1. Синтез незамещенных по атомам азота гликолурилов 

 Синтез незамещенных по атомам азота гликолурилов на основе 

ДГИ возможен двумя путями. Первый из ДГИ и мочевины (выход 82%) [14], 

и второй из 4,5-бис(трифторметил)замещенного ДГИ и мочевины (выход 

88%) [44] (Рис. 12). 

 

Рисунок 12 – Схема синтеза незамещенных по атомам азота 

гликолурилов. 

1.2.2.2. Синтез 1-монозамещенных гликолурилов 

 1-монозамещенные гликолурилы можно получить реакцией ДГИ 

с монозамещенными мочевинами. Реакцию катализирует соляная кислота в 

воде, протекает при кипячении в течении 1-3 ч (Рис. 13). 

 

Рисунок 13 – Схема синтеза монозамещенных гликолурилов. 
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1.2.2.3. Синтез 1,3-дизамещенных гликолурилов 

Дизамещенные гликолурилы синтезируют реакцией конденсации ДГИ 

с несимметрично (1-алкил-3-метил-, 1-гидроксиалкил-3-метилмочевинами) и 

симметрично замещенными мочевинами (1,3-диметил-, диаллил-) [31,45-47]. 

В качестве катализатора используют соляную кислоту в воде, метаноле или 

изопропиловом спирте. Синтез ведут при кипячении в течении 1-12 часов 

(Рис. 14). 

 

Рисунок 14 – Схема синтеза 1,3-дизамещенных гликолурилов.. 

1.2.2.4. Синтез 1,3,4-тризамещенных гликолурилов 

 Большое количество 1,3,4-тризамещенных гликолурилов 

получают реакцией конденсации монозамещенных мочевин с 1,3-

диалкилзамещенными ДГИ либо с 1,3-диметил-4,5-дифенилпроизводным  

ДГИ [42] (Рис. 15). 
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Рисунок 15 – Схема синтеза 1,3,4-тризамещенных гликолурилов. 

1.2.2.5. Синтез 1,3,4,6-тетразамещенных гликолурилов 

 Тетразамещенные гликолурилы получают реакцией конденсации 

1,3-дизамещенных ДГИ с дизамещенными мочевинами [48] (Рис. 16). 

Заместители при этом могут быть разными, однако объемные заместители 

будут затруднять реакцию пространственно, загромождая реакционное 

пространство. 
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Рисунок 16 – Схема синтеза 1,3,4,6-тетразамещенных гликолурилов.  

1.2.3. Синтез гликолурилов на основе изоциановой и (или) 

изотиоциаоновой кислоты либо изоцианата 

С помощью реакции конденсации 1,4-дизамещенных 1,4-диаза-1,3-

диенов с изоциановой и (или) изотиоциановой кислотой либо изоционатами 

полуцчают моно- и дитиогликолурилы. 

1.2.3.1. Синтез 1,4-дизамещенных гликолурилов 

1,4-дизамещенные гликолурилы получены реакций 

циклоприсоединения 1,4-диаза-1,3-диенов к триметилсилилизотиоцианату, 

через промежуточные 1,4-дизамещенные тиогликолурилы [49] (Рис. 17). 

 

Рисунок 17 – Схема синтеза 1,4-дизамещенных гликолурилов. 
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1.2.3.2. Синтез 1,3,4,6-тетразамещенных гликолурилов 

1,3,4,6-тетразамещенные гликолурилы могут быть получены из 

бензоилизоцианата и 1,2-дииминов. Реакции можно проводить в одну или 

две стадии (через промежуточный продукт) [49] (Рис. 18). 

 

Рисунок 18 – Схема синтеза 1,3,4,6-тетразамещенных гликолурилов.. 

1.3. Химические свойства бициклических бисмочевин 

 По своим химическим свойствам гликолурил является типичным 

представителем N-нуклеофилов – он вступает в реакции N-алкилирования, 

N-нитрования, N-ацилирования, N-гидроксиалкилирования, N-

галогенирования и т.д. Наличие связи с электроноакцепторной карбонильной 

группой (NH-C=O) делает его менее реакционноспособным основанием, 

вследствие чего он с трудом протонируется, а его продукты, образованные по 
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атому азота в ходе электрофильной атаки, склонны к распаду. По атому 

углерода карбонильной группы гликолурил является ещё более слабым 

электрофилом. Это свойство можно объяснить компенсацией 

электроноакцепторного эффекта карбонильной группы двумя неподелнными 

парами электронов от атомов азота.  

 Четыре амидоподобных и, следовательно, кислых атомов 

водорода гликолурила доступны для ряда химических реакций. 

1.3.1. Галогенирование бициклических бисмочевин 

Галегенпроизводные бициклических бисмочевин чаще всего 

применяются в качестве окислителей, отбеливающих и моющих средств, 

галогенирующиъ агентов [50]. 

1.3.1.1. Хлорирование бициклических бисмочевин 

Основным методом получения тетра-N-хлорированных бициклических 

бисмочевин является действие газообразного хлора на циклические амиды в 

слабо-щелочной среде (Рис. 19). 

 

Рисунок 19 – Схема хлорирования гликолурила. 

Полученный тетрахлоргликолурил в воде нерастворим, с ДМСО 

реагирует с взрывом, его хорошие отбеливающие, моющие и бактерицидные 

свойства обуславливают широкое применение в химической 

промышленности. Может применяться для модифицирования поверхности 
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резины, входить в состав пестицидов для посевов, использоваться в качестве 

хлорирующего агента в органическом синтезе. 

 

Рисунок 20 - Тетрахлоргликолурил. 

1.3.1.2. Бромирование бициклических бисмочевин 

Основным методом получения тетрабромгликолурила является 

взаимодействие азотсодержащей компоненты с бромом в щелочной среде. 

Исходя из этих условий появляются определенные ограничения на 

использование соединений нестабильных в щелочной среде. 

Тетрабромкликолурил можно получить с помощью реакции с 

тетрахлоргликолурила и бромистого калия, при щелочном катализе (Рис. 21). 

Однако, с помощью этого метода не удалось получить с 

удоволетворительным выходом тетра-N-иодгликолурил [51]. 

 

Рисунок 21 – Схема получения тетрабромгликолурила. 

Тетрабромпроизводное гликолурила имеет температуру плавления 

209°С, в воде нерастворим, растворяется в ДМФА, уксусной кислоте. Также 

Тетрабромгликолурил обладает хорошими отбеливающими и моющими 

свойствами (как и тетрахлорпроизводное), используется в качестве 
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окислителей, инициаторов радикаольных процессов или бромирующих 

агентов [52]. 

 

Рисунок 22 - тетрабромгликолурил. 

1.3.2. Методы ацилирования бициклических бисмочевин 

С помощью реакции ацилирования получают реакции гликолурила и 

уксусного ангидрида. В качестве катализаторов используют ацетат натрия 

(время синтеза 23 часа, выход 77%), хлорной (время синтеза 5 минут, выход 

93%) и серной (время синтеза 1,5 часа, выход 82%) кислот. Применение 

кислот Льюиса приводит к низким выходам продукта (Рис. 23). 

Использование кетена и других ацитилирующих реагентов позволило 

получить большой ряд N-ацетилзамещенных ББМ самого различного 

строения [53]. 

 

Рисунок 23 – Схема получения тетраацетилгликолурила. 

Тетраацетилгликолурил имеет температуру плавления 236°С, 

растворим в хлорофрме, в спирте (гидролизуется). Является отличным 

активатором отбеливающих и моющих средств. 
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Рисунок 24 – тетраацетилгликолурил. 

1.3.3. Методы алкилирования бициклических бисмочевин 

Тетраметилгликолурил получается методом N-алкилирования 

бициклических бисмочевин иодистыми алкилами в жидком аммиаке под 

действием NаNH2 в присутствии гологенидов щелочных металлов [54] (Рис. 

25). 

 

Рисунок 25 – Схема получения тетраметилгликолурила. 

С помощью реакции 1,6-диметилгликолурила с пиперидином и 

формальдегидом получили ди-N-пиперидинометилгликолурил [55] (Рис. 26). 
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Рисунок 26 – Схема получения ди-N-пиперидинометилгликолурила. 

 

Взаимодействие 1,6-диэтилгликолурила с циклогексиламином и 

формальдегидом приводит к образованию трициклической азагетеросистемы 

по схеме (Рис. 27): 

 

 

Рисунок 27 – Схема взаимодействия 1,6-диэтилгликолурила с 

циклогексиламином и формальдегидом. 

 С помощью реакции гликолурила с моноэтаноламином и 

формальдегидом получают конденсированную тетрациклическую 

азогетеросистему тетрадеканового ряда [56] (Рис. 28): 

 



27 

 

Рисунок 28 – Схема взаимодействия гликолурила с моноэтаноламином 

и формальдегидом. 

 Получаемые таким образом N-алкилзамещенные производные 

бициклических бисмочевин фармокологически активны. Это обуславливает 

большой интерес к данным соединениям и разработки новых методов 

синтеза. 

1.4. Супрамолекулярные соединения и их синтез 

1.4.1. Бамбусурил 

 Бамбусурил (BU[n]) – макроциклическое соединение, прдествавляющее 

собой семейство макроциклических соединений, состоящих из n 2,4-

замещенных гликолурильных единиц, соединенных через один ряд n 

метиленовых мостиков в экваторе макроцикла (рисунок 11): 
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Рисунок 29 - Бамбусурил. 

 Получение бамбусурилов протекает реакцией конденсации 2,4-

замещенного гликолурильного мономера с параформальдегидом типа 

Манниха в кислых условиях. Выбор растворителя может варьироваться от 

полярной воды до неполярного хлороформа (Рис. 30): 
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Рисунок 30 – Схема получения бамбусурилов. 

 Два гомолога макроциклов бамбусурила, состоящих из четырех (BU[4]) 

и шести (BU[6]) были получены и изучены. Основные различия этих 

макроциклах можно увидеть в их супрамолекулярных свойствах: BU[4] не 

связывает анион из-за его большого размера полости, когда как BU[6] 

является отличным рецептором для различных неорганических анионов. 

 Форма макроцикла бамбусурила напоминает по своей форме часть 

стержня бамбука (Рис. 31): 

 

 

Рисунок 31 - представление бамбука[6]урил и кросссекция его 

рентгеновской структуры. 
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(d1) - внешний край атомов кислорода; 

(d2) - внутренний портал углей углерода; 

(d3) - диаметр внутренней полости,  

представленный метиленовыми мостиками. (!) 

 Самые узкие части (d2) образованы двумя кругами протонов 

метинового фрагмента внутри макроцикла, самые широкие части макроцикла 

(d3), определяются рядом метиленовых мостиков на его экватор, который 

примерно такого же диаметра, что и два круга (d1) образованные атомами 

кислорода звеньев гликолурила на противоположных макроциклических 

порталах. 

 Эти особенности отличают бамбусурилы от кукурбит[n]урилов, хоть и 

те и другие используют одни и те же исходные мономеры, гликолурилы и 

формальдегид для их синтеза. Семейство бамбусурилов было расширено 

главным образом заменой на два атома азота гликолурильных строительных 

блоков, тип же заместителя оказывает сильное влияние на растворимость: 

(Me)BU[6] нерастворим в любом растворителе, когда как замена метильных 

групп бензильными группами приводит к миллимолярному бамбусурилу, 

растворимому в неполярных растворителях, таких как диметилсульфокисид 

и хлороформ. Водорастворимые же бамбусурилы были получены путем 

включения карбоксильных функциональных групп в их структуру. 

1.4.2. Кукурбитурил 

 Кукурбитурилы – макроциклические молекулы, состоящие из 

гликолурильных мономеров, связанных метиленовыми мостиками (-CH2-), 

частично закрытую полость формируют атомы кислорода, которые 

расположены вдоль краев как полосы и наклонены внутрь. Размеры 

кукурбитурилов находятся в пределе 10 Å. Полость кукурбит[6]урила имеет 

высоту около 9,1 Å, а внешний и внутренний диаметры 5,8 и 3,9 Å 

соответственно  (рисунок 13):  
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Рисунок 32 – Кукурбитурил. 

 Кукурбитурилы принято записывать как кукурбит[n]урил (общие 

сокращения СВ[n] или просто CBn), где n – количество единиц гликолурила, 

входящего в состав макроцикла. Эти соединения способны связывать, через 

гидрофобные взаимодействия или, в случае катионных костей, катион-

дипольные взаимодействия, для нейтральных и катионных соединений, чем и 

вызывают большой интерес химиков. 

 Синтезируют кукурбитурилы путем нуклеофильного присоединения 

мочевины и α-дикарбонильного соединения (например, гликосаль), с 

образованием промежуточного продукта – гликолурила. Затем гликолурил 

конденсируют с формальдегидом при температуре выше 110°C с получением 

гексамера. Из-за обилия водородных связей и благоприятной деформации 

гексамер является единственным продуктом реакции [57] (Рис. 33): 
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Рисунок 33 – Схема получения гексамера кукурбитурила. 

 Путем постепенного снижения температуры реакции до 75°C можно 

получить такие кукурбитурилы как СВ[5], CB[7], CB[8] и CB[10], но CB[6] 

все равно будет являться основным продуктом реакции - другие размеры 

кольца формируются с меньшим выходом и требуют выделения. 

1.5. Химические и физические свойства оксиэтилидендифосфоновой 

кислоты (ОЭДФ кислота) 

1.5.1. Физические и химические свойства 

 Оксиэтилидендифосфоновая кислота (ОЭДФ, этидроновая кислота, 1-

гидроксиэтан-1,1-дифосфоновая кислота) – соединение с формулой 

CH3C(OH)(H2PO3)2, используется в нефтедобыче и теплоэнергетике (как 

средство для предотвращения отложений солей в трубах), парфюмерии 

(стабилизатор), комлексонометрии (титрант), аналитической химии 

(маскирующий агент), сельском хозяйстве (удобрения в хелатной форме) и 

как комплексообразователь (образует устойчивые комплексы с урановм (VI), 

торием (IV), железом (III) и редкоземельными элементами).  
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Рисунок 34 - Оксиэтилидендифосфоновая кислота. 

 Молярная масса составляет 206,02 г/моль, растворима в воде (2300 г/л), 

спирте (этаноле – 700 г/л), диметилформамиде (125 г/л), диметилсульфоксиде 

(200 г/л), не растворяется в ацетоне и углеводородах. Кристаллы имеют 

белый цвет с температурой плавления 198-200°C. 

1.5.2. Соли оксиэтилидендифосфоновой кислоты и мочевины 

 Благодаря уникальным комплексообразующим свойствам ОЭДФ 

кислоты было синтезировано множество новых фосфорорганических 

соединений и создано на их основе практически ценных веществ в качетсве 

регуляторов, бактерицидных средств, ингибиторов коррозии, 

вспомогательных веществ в нефтедобычи и теплоэнергетике и др. Мочевина 

же, являясь слабым основанием склонна к комплексообразованию с 

органическими кислотами, причем их состав зависит от кислотности 

последних. Поскольку мочевина и ОЭДФ имеют множество полезных 

свойств, в том числе, обладают биологической активностью, были 

синтезированы соли состава 1:2 или 2:1 (Рис. 35 и 36): 
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Рисунок 35 – Схема получения соли оксиэтилидендифосфоновой кислоты. 

 

Рисунок 36 - Схема получения соли оксиэтилидендифосфоновой кислоты. 
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2. Практическая часть 

2.1. Методы исследования и идентификации 

2.1.1. ИК-спектроскопия 

При исследовании замещенных гликолурилов информативными 

являются спектроскопические методы, такие как ИК-спектроскопия. В 

основе метода лежит способность веществ поглощать излучение 

определенных частот в диапозоне инфракрасного излучения. При 

пропускании инфракрасного излучения через вещество происходит 

возбуждение колебательных движений молекул или их фрагментов. 

С помощью ИК-спектроскопии можно сделать вывод о структуре 

синтезированного вещества за счет анализа колебаний связей основных 

функциональных групп, провести идентификацию синтезированных 

соединений. Однако, при исследовании смеси веществ (комплексов) и 

модифицированных полимеров установление точной структуры соединения 

становится проблематичным в связи с наложением и смещением пиков 

поглощения веществ. 

2.1.2. ЯМР-спектроскопия 

Для идентификации синтезируемых гликолурилов и установления 

качественного и количественного состава комплексов бициклических 

бисмочевин (ББМ) с ОЭДФ весьма удобным является метод ЯМР-

спектроскопии. Метод основан на явлении ядерного магнитного резонанса, 

возникающего при действии на вещество переменного магнитного поля 

высокой частоты. Возможно с высокой точностью определять структуру 

исследуемого вещества, наличие изомеров, отношение мольных количеств 

компонентов смеси веществ. Однако, для исследования образца методом 

ЯМР-спектроскопии необходимо, чтобы он был растворим, например, в 

ДМСО-d6. 
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2.1.3. Определение температуры плавления 

Для идентификации синтезируемых гликольурилов был использован 

метод определения температуры плавления. Определение температуры 

плавления проводили на анализаторе температуры плавления M-560 со 

скоростью нагрева 0,1°С/с. 

2.2. Реактивы и оборудование 

Реактивы: глиоксаль, мочевина, метилглиоксаль, фенилмочевина, 

оксиэтилидендифосфоновая кислота, метанол, дистиллированная вода. 

Идентификацию полученных соединений проводили методами измерения 

температуры плавления, ИК-спектроскопии и ЯМР. 

Оборудование: Buchi Melting Point M-560; ИК-Фурье-спектрометр 

Nicolet 6700; ЯМР Фурье-спектрометр Bruker AscendТМ 400. 

2.3. Синтез незамещенных по атомам азота гликолурилов 

Для получения незамещенных по атому азота гликолурилов проводили 

конденсацию мочевины и α-дикарбонильного соединения (глиоксаль и 

метилглиоксаль) в присутствии оксиэтилидендифосфоновой кислоты как 

катализатора. 

В двугорлую колбу с мешалкой, термометром и обратным 

холодильником помещали 0,01 моль глиоксаля (1,5274г. 38%-го раствора), 

0,021 моль мочевины (1,2613 г.) и 0,0025 моль (0,5151 г.) 

оксиэтилидендифосфоновой кислоты. Затем приливали 20 мл. растворителя 

(вода) и нагревали смесь до температуры 80-85°С до образования мутного 

осадка (10 минут после установления температуры). После охлаждения смеси 

осадок отфильтровали и промыли дистиллированной водой для удаления 

непрореагировавших веществ (мочевина и оксиэтилидендифосфоновой 

кислоты), а маточник упарили для выделения непрореагировавших исходных 

веществ и возможных изомерных продуктов. Полученные вещества были 

высушены и отданы на анализ. 
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Синтез с метилглиоксалем (вместо глиоксаля) проводили аналогично. 

Масса 35%-го раствора метилглиоксаля составила 2,0589 г. Полученное 

вещество было отфильтровано и промыто водой. Затем высушено и 

отправлено на анализ. Фильтрат выпарили до сухого остатка, высушели и так 

же отдали на анализ. 

2.4. Синтез 1,4- и 1,6-дизамещенных гликолурилов 

Для получения 1,4- и 1,6-дизамещенных по атому азота гликолурилов 

проводили реакцию конденсации фенилмочевины с α-дикарбонильным 

соединением (глиоксаль и метилглиоксаль) в присутствии 

оксиэтилидендифосфоновой кислоты как катализатора. 

В двугорлую колбу, снабженную термометром, мешалкой и обратным 

холодильником, поочередно поместили 0,01 моль глиоксаля (1,5274 г., 38%-

го раствора), 0,021 моль фенилмочевины (2,8602 г.) и 0,0025 моль (0,5151 г.) 

оксиэтилидендифосфоновой кислоты как катализатора. Затем в реакционную 

смесь прилили смесь воды и метанола (13 мл воды и 7 мл метанола), до 

полного растворения веществ и начали нагревание до 80-85°С. 

Необходимость добавления в реакционную смесь метанола объясняется тем, 

что фенилмочевина труднорастворима в воде, когда как в смеси с метанолом 

хорошо растворяется. Синтез проводили до помутнения раствора (18 минут с 

установления температуры). Полученное вещество отфильтровали и 

промыли водой. Фильтрат выпарили до сухого остатка. Полученные 

вещества были высушены и отправлены на анализ. 

Аналогично проводили синтез с метилглиоксалем и фенилмочевиной. 

Масса метилглиоксаля, добавленного в смесь, составила 2,0589 г. (0,01 моль 

35%-го раствора). Полученное вещество так же было отфильтровано и 

промыто водой. Фильтрат выпарили до сухого осадка. Все полученные 

вещества были отданы на анализ. 
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2.5. Синтез соли мочевины и оксиэтилидендифосфоновой кислоты 

Соль мочевины и оксиэтилидендифосфоновой кислоты получали путем 

нагревания оксиэтилидендифосфоновой кислоты и мочевины в водном 

растворе в соотношении 1:3. 

В термостойкий химический стакан добавили 2,6 г. 

оксиэтилидендифосфоновой кислоты, 1,8021 г. Мочевины и 25 мл 

дистиллированной воды. Полученную смесь перемешивали до полного 

растворения веществ. Затем смесь довели до кипения и кипятили в течении 

часа до полного испарения воды. Полученное вещество высушили. 

2.6. Изучение взаимодействия соли оксиэтилидендифосфоновой 

кислоты и глиоксаля в реакциях циклизации бициклических 

бисмочевин 

Для изучения взаимодействия соли оксиэтилидендифосфоновой 

кислоты и глиоксаля в реакциях циклизации бициклических бисмочевин 

использовали синтезированную ранее соль оксиэтилидендифосфоновой 

кислоты и мочевины. 

В двугорлую колба с мешалкой, термометром и холодильником 

поместили 0,0086 моль соли мочевины и. эквимолярное количество 

глиоксаля (1,3158 г 38%-го раствора). Затем прилили 20 мл воды и нагревали 

до 80-85°С. Синтез вели до появления мутного осадка. Полученное вещество 

отфильтровали, промыли дистиллированной водой и высушили. Фильтрат 

упарили до сухого осадка. Полученные вещества были отданы на анализ. 

2.7. Изучение взаимодействия оксиэтилидендифосфоновой кислоты и 

гликолурила 

Изучение взаимодействия оксиэтилидендифосфоновой кислоты и 

гликолурила проводили путем нагревания гликолурила и 

оксиэтилидендифосфоновой кислоты в разных соотношениях (1:1, 1:2 и 1:3). 

Для этого в три химических термостойких стакана поместили по 0,001 моль 
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гликолурила (0,142 г.). Затем в каждый стакан поместили соответствующее 

количество оксиэтилидендифосфоновой кислоты: в первый стакан 0,206 г. 

(для изучения в эквимолярном соотношении); во второй 0,412 г. (для 

изучения в соотношении гликолурила к оксиэтилидендифосфоновой кислоте 

1:2); и в третий стакан 0,618 г. (для изучения в соотношении гликолурила к 

оксиэтилидендифосфоновой кислоте 1:3). Полученную смесь нагревали до 

полного растворения гликолурила: в случае с соотношением 1:1 гликолурил 

растворился полностью за 20 минут, а 1:2 и 1:3 за 5 минут. 

При охлаждении в первом стакане (гликолурила к 

оксиэтилидендифосфоновой кислоте 1:1) гликолурил снова выпал в осадок, 

когда как двух других случаях (соотношения 1:2 и 1:3 соответственно) при 

охлаждении начали образовываться кристаллы, которые затем 

отфильтровали и высушили, а фильтрат выпарили. Все полученные вещества 

были отданы на анализ. 

2.8. Изучение взаимодействия оксиэтилидендифосфоновой кислоты и 

диацетилгликолурила 

Для изучения взаимодействия оксиэтилидендифосфоновой кислоты и 

диацетилгликолурила провели аналогичные с предыдущем пунктом опыты. 

Для этого в три химических стакана внесли 0,001 моль диацетилгликолурил 

(0,226 г.) и оксиэтилидендифосфоновую кислоту в эквимолярном 

соотношении в первый стакан, в соотношении 1:2 во второй и 1:3 в третий 

соответственно. Затем прилили 10 мл воды и начали нагревание до 

температуры 85-90°С. Во всех трех случаях растворение произошло спустя 6 

минут от становления температуры. Полученные растворы охладили и 

оставили отстаиваться на сутки. По истечению суток на стенках и дне 

стакана образовалось белое вещество, которое было отфильтровано и 

высушено, а фильтрат выпарили и высушили. Полученные вещества были 

отданы на анализ. 
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Обсуждение результатов 

В настоящей работе осуществлены синтезы некоторых бициклических 

бисмочевин реакцией конденсации 1,2-дикарбонильных соединений с 

мочевинами, а так же получены водорастворимые комплекса с 

оксилидендифосфоновой кислотой на основе гликолурила и 

диацетилгликолурила. Все полученные соединения были идентифицированы 

с помощью ИК-  и ЯМР-спектроскопии. 

В ходе синтеза незамещенных по атомам азота гликолурилов из 

мочевины и 1,2-дикарбонильного соединения (в первом случае с глиоксалем, 

выход составил 73%, во втором – с метилглиоксалем, выход составил 51%) 

были получены гликолурил и 3а-метилгликолурил (схема синтеза 

представлена на рис. 37). 

 

Рисунок 37 – Схема синтеза гликолурила и метилгликолурила. 

 Анализ проводили с помощью ИК- и ЯМР-сепктроскопии. По 

результатам ИК-спектроскопии (приложение А и Б) мы можем наблюдать 
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полосы поглощения N-H, C-H и C=О (3070, 2936 и 1682 см-1 для гликолурила 

и 3045, 2920, 1658 см-1 для 3а-метилгликолурила соответственно). В 

протонном спектре ЯМР наблюдались химические сдвиги соответствующие 

C-H и N-H (5.24 и 7.17 ppm для гликолурила, приложение 3, и 5.06, 7.21 для 

3а-метилгликолурила, приложение 4, соответственно) и CH3 (2.05 ppm) для 

3а-метилгликолурила. В спектре 13С наблюдались химические сдвиги 

соответствующие C=O и C-H (161.74 и 65.05 ppm для гликолурила, 

приложение 5, и 164.7 и 66.7 ppm для 3а-метилгликолурила, приложение 6). 

Так же в углеродном спектре 3а-метилгликолурила наблюдалось появление 

химического сдвига соответствующего CH3 группе (27.5 ppm). Полученные 

результаты подтверждают, что ОЭДФ способна оказывать каталитический 

эффект в реакциях бициклизации мочевины с глиоксалем и метилглиоксалем, 

с образованием соответствующих гликолурилов. 

В ходе синтеза 1,4- и 1,6-дифенилгликолурилов из фенилмочевины с 

глиоксалем и метилглиоксалем были получены смеси продуктов. В случае с 

глиоксалем выход составил 45%, а с метилглиоксалем – 30% (схема синтеза 

представлена на рис. 38). 
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Рисунок 38 – Схема синтеза 1,4- и 1,6-дифенилгликолурилов 

В ИК-спектре наблюдали полосы поглощения соответствующие N-H, 

C-H и C=O группам (3159, 3056 и 1660 см-1 для незамещенных по атомам 

углерода гликолурилов, приложение 7, и 3085, 2950 и 1641 см-1 для 

замещенных по атомам углерода гликолурилов, приложение 8). В 1Н спектре 

полученных веществ наблюдаются химические сдвиги соответствующие N-

H, C-H и С-H ароматического кольца (9.00, 6.70-5,64 мультиплет, 7.61 – 7.25 

мультиплет, ppm для незамещенных по атомам углерода гликолурилов, 

приложение 9, 8.64 и 8.52, 4.44 и 5.84, 7.40 – 7.21 мультиплет, ppm, 

приложение 10, соответственно для 3а-замещенных по атому углерода 

гликолурилов). В углеродном спектре мы можем наблюдать химические 

сдвиги C=O, C-H и C-H ароматического кольца (154.79, 79.32 и 59.34, 129.27 

и 129.07, ppm, для незамещенных по атомам углерода гликолурилов, 

приложение 11, 156.48 и 155.78, 56.82 и 52.53, 140.95 – 128.18 мультиплет, 
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ppm, приложение 12, для замещенных по атомам углерода гликолурилов 

соответственно). Исходя из полученных результатов можно сделать вывод, 

что ОЭДФ способна оказывать каталитический эффект в реакциях 

циклизации фенилмочевины и 1,2-дикарбонильных соединений (глиоксаль и 

метилглиоксаль). 

Синтезированные комплексы на основе гликолурила и ОЭДФ так же 

были проанализированы с помощью ИК- и ЯМР-спектроскопии. Во всех трех 

случаях (соотношение гликолурила к ОЭДФ 1:1, 1:2 и 1:3) комплекс был 

идентичного состава, а кристаллизовавшееся вещество было 

идентифицировано как гликолурил с помощью ИК- и ЯМР – спектроскопии 

(Рис. 39). 

 

Рисунок 39 – Схема синтеза комплекса ОЭДФ и ГУ. 

В ИК – спектре (приложение 13) наблюдались частоты поглощения N-

H, C-H и C=O (3075, 2839 и 1674 см-1 соответственно). В протонном спектре 

ЯМР (приложение 14) наблюдались химические сдвиги С-Н и N-H (5.24 и 

7.18 ppm соответственно). В 13С спектре ЯМР (приложение 15) наблюдались 

химические сдвиги С-Н и N-H (65.04 и 161.73 ppm). В спектре ИК 

(приложение 16) полученного комплекса из водной фазы наблюдались 

частоты как и гликолурильных компонентов, таких как N-H, C-H и C=O 

(3095, 2840 и 1664 см-1 соответственно), и ОЭДФ, а именно O-H и P=O (3202 

и 1115 см-1 соответственно). В 1Н спектре полученного комплекса 
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(приложение 17) видны химические сдвиги ОЭДФ (1.40 – 1.48 триплет, ppm) 

и С-Н, N-H гликолурила (5.25 и 7.18 ppm). В углеродном спектре ЯМР 

(приложение 18) так же наблюдались химические сдвиги относящиеся к CH3 

ОЭДФ (20.40 ppm) и C-H и C=O гликолурила (71.38 и 65.08, 161.81 ppm, 

соответственно). В спектре ЯМР 31P (приложение 19) наблюдается 

химический сдвиг характерный для ОЭДФ (19.59 ppm). Помимо полученного 

комплекса в смеси присутствует продукт гидролиза гликолурила – гидантоин 

(Рис. 40), о чем свидетельствуют химические сдвиги N-H (7.71 ppm) в 

протонном спектре и C=O (174.44 ppm) в углеродном. 

 

Рисунок 40 – Схема образования гидантоина из гликолурила. 

Исходя из всего вышесказанного, можно сделать вывод, что ОЭДФ 

способно образовывать водорастворимые комплексы одинакового состава с 

гликолурилом, о чем свидетельствуют результаты ИК- и ЯМР-

спектроскопии. 

Синтезированные комплексы на основе диацетилгликолурила и ОЭДФ 

были проанализированы с помощью ИК- и ЯМР-спектроскопии. Во всех трех 

случаях, аналогично опытам с гликолурилом, полученные комплексы были 

идентичны по составу (Рис. 41). 
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Рисунок 41 – Схема синтеза комплекса ОЭДФ и моноацетилгликолурила. 

Кристаллизовавшееся вещество – моноацетилгликолурил, о чем 

свидетельствуют результаты ИК- и ЯМР-спектроскопии. В спектре ИК 

(приложение 20) наблюдались полосы поглощения соответствующие N-H, C-

H и ацетильной группе (2930, 2845 и 1719 см-1 соответственно), в протонном 

спектре (приложение 21) наблюдались химические сдвиги соответствующие 

С-H (5.24 ppm) и C-H вблизи ацетильной группы (5.69 ppm), ацетитильной 

группе (2.34 ppm), N-H вдали (7.57 ppm) и вблизи (8.55 ppm) от ацетильной 

группы, а в углеродном спектре (приложение 22) можно наблюдать 

химические сдвиги ацетильной группы (170 ppm), C=O и С-Н 

гликолурильного компонента (161 и 66 ppm) вдали и (154.73 и 61.01) 

ацетильной группы. Выделенный из водной фазы комплекс так же был 

проанализирован с помощью этих методов. В ИК спектре (приложение 23) 

можем наблюдать полосы поглощения O-H и P=O ОЭДФ (3228 и 1162 см-1), 

N-H и C-H гликолурила (3095 и 2998 см-1). В 1Н спектре (приложение 24) 

протоны ОЭДФ (1.49, 1.45 и 1,41 триплет, ppm), N-H и C-H (8.91 и 8.54, 5.70 

и 5.24, ppm соответсвенно) гликолурильного компонента и CH3 ацетильной 

группы (2.34 ppm). В 13С спектре (приложение 25) имеются химические 

сдвиги ОЭДФ (20.36 ppm), CH3 и C=O ацетильной группы (23.73 и 170.21 

ppm соответсвенно), С=О и С-Н гликолурильного компонента (154.88 и 
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161.16, 66.32 и 61.01 ppm соответсвенно). В спектре 31Р (приложение 26) 

можно наблюдать химический сдвиг ОЭДФ (19.77 ppm). Исходя из всего 

выше сказанного, можно сделать вывод, что образуется водорастворимый 

комплекс ОЭДФ и моноацетилгликолурилом (который получается в ходе 

гидролиза в кислой среде). 
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Выводы 

По результатам работы, сходя из всего вышесказанного, можно сделать 

следующие выводы: 

 Установлен каталитический эффект ОЭДФ кислоты в реакциях 

бициклизации мочевин с 1,2-дикарбонильными соединениями; 

 Найдено, что ОЭДФ способно образовывать водорастворимые 

комплексы с ГУ и ДАГУ; 

 Полученные соединения были идентифицированы с помощью ИК- и 

ЯМР-спектроскопии; 
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