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Проведены исследования реакции конденсации мочевины и ее производных с 2,3-

бутандионом (диацетилом), получены циклические и линейные производные, а так же разра-
ботаны новые методы синтеза ранее известных диметилгликольурилов. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Ранее мы сообщали о взаимодействии 
глиоксаля с динитромочевиной и 4-нитро-
семикарбазидом с образованием 1,3-динитро-
1,3-диаза-4,5-дигидроксицикло-пентанона-2 [1] 
и бис(нитросемикарбазон) глиоксаля [2] соот-
ветственно. 

Известно, что взаимодействие мочевин с 
глиоксалем приводит к синтезу 2,4,6,8-
тетраазабицикло[3.3.0]октан-3,7-дионам (гли-
кольурилам), 4,5-дигидрокси-имидазолидин-2-
онам (ДГИ) и имидазолидин-2,4-дионам(гидан-
тоинам) [3]. Так же в литературе описаны мето-
ды синтеза циклических продуктов при конден-
сации 1,2-дикарбонильных соединений с моче-
виной [4]. Последующая обработка формальде-
гидом данных соединений приводит к синтезу 
сложных полициклических продуктов способ-
ных трансформироваться в еще более слож-
ные циклические структуры [5–10].  

В то же время, сведения о взаимодейст-
вии 2,3-бутандиона (диацетила) с производ-
ными мочевины в литературе отсутствуют, 
кроме описанной ранее нами реакции кон-
денсации 4-нитросемикарбазида с диацети-
лом [2]. Такие соединения могут оказаться 
перспективными интермедиатами для разра-
ботки новых технологий получения энергоем-
ких и биологически активных нитроаминов. 

Целью работы являлось изучение кон-
денсации различных производных мочевины 
с диацетилом.  

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
Измерение точек плавления проводили 

на столике VEB Analytik Dresden PHMK 
77/1162. УФ-спектры снимали на спектрофо-
тометре «Cary 50» фирмы «Varian» в воде. 
ИК-спектры образцов в KBr записывали на 
Фурье-спектрометре «ФТ-801» в области от 
4000 до 500 см

-1
. Спектры ЯМР 

1
H и 

13
C об-

разцов записаны на спектрометре «Bruker  

AV-400» (400.13 и 100.62 МГц соответствен-
но), растворитель ДМСО-d6 (δН 2.50 м.д., δС 
39.50 м.д.). 

3,7-Диметилгликольурил (1). К водному 
раствору (0,1 ммоль) мочевины при переме-
шивании приливали (0,05 ммоль) диацетила 
и 1–2 кап. серной кислоты. Выдержка при ком-
натной температуре в течение 4 ч. Охлаждали 
и отфильтровывали выпавший осадок. Пере-
кристаллизовывали из воды. Т.пл. 345–348 ºС 
(по литературным данным Т.пл. 343–348 ºС 
[2–4]), выход 68 %. ИК-спектры (KBr, νmax, cm

-1
): 

3226 (NH), 2990, 2936, 2867 (CH), 1674 (C=O), 
1630, 1511 (NН), 1439, 1369, 1165 (CN), 1114, 
1054, 958. 1Н NMR (ДМСО-d6) 1,32 (СН3), 7,10 
(NH). 

13
C NMR (ДМСО-d6) 22.37 (CH3), 75.73 

(C-C), 159,83 (C=O). 
1
Н NМR (ДМСО-d6) 1.32 

с. 6Н (СН3), 7.09 с. 4Н (NH). 
13

C NМR (ДМСО-
d6) 22.37 (СН3), 75.73 (Скольца), 159.83 (C=О). 

2,6-Динитро-3,7-диметилгликольурил 
(2). К раствору нитромочевины (0,02 ммоль) в 

100 мл 80 % водного ацетонитрила и 1–2 кап 
серной кислоты при интенсивном перемеши-
вании медленно приливали диацетил 
(0,01 ммоль). Выдержка при температуре 
40 ºС в течение 48 ч. Вымораживали и от-
фильтровывали ледяную фракцию, затем 
отгоняли ее на роторе, промывали метано-
лом, отфильтровывали образовавшийся оса-
док. Т.пл. 221–223 ºС (по литературным дан-
ным Т.пл. 223 ºС [9]), выход 8 %. ИК-спектры 
(KBr, νmax, cm

-1
): 3161 (NH), 3033, 2846 (CH), 

1716, 1672(C=O), 1511 1402, 1112 (CN), 977, 
729. 

1
Н NМR (ДМСО-d6) 1.82 с. 6Н (СН3), 9.99 

с. 2Н (NH). 
13

C NМR (ДМСО-d6) 17.77(СН3), 
76.73 (Скольца), 146.63 (C=О). 

2,3-Бисфенилкарбамоилимино-бутан 
(4) Фенилмочевину (0,05 моль) растворяли в 
100 мл 80 % водного ацетонитрила и 1–2 кап 
серной кислоты при комнатной температуре и 
интенсивном перемешивании дозировали 
(0,025 моль) диацетила. Выдерживали 8 ч 
при температуре 20–24 ºС. Желтый раствор 
упаривали на роторном испарителе получая 
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маслянистый продукт. Переосаждением из 
ацетона водой удалось выделить низкоплав-
кие кристаллы  с Т.пл. 56–58 ºС, выход 31 %. 
ИК-спектры (KBr, νmax, cm

-1
): 3308 (NH), 3065, 

1667 (C=O), 1594, 1550, 1499, 1445, 1355, 
1313, 1229, 1154 (CN), 1076, 1032, 898. 

1
Н NМR 

(ДМСО-d6) 1.91–2.06 м. 6Н (СН3), 6.86–6.91 м. 
2Н (СНкольца), 7.19–7.23 м. 4Н (СНкольца), 7.38–
7.49 м. 4Н (СНкольца), 8.51–8.55 д. 2Н (NH). 

13
C 

NМR (ДМСО-d6) 9.86 (СН3), 118.18, 121.51, 
129.05 (CНкольца), 141 (Скольца), 156.46 (C=О). 

 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

 
Представлялось интересным исследовать 

реакционную способность 2,3-бутандиона (ди-
ацетила) по отношению к производным моче-
вины.  

При конденсации мочевины с диацети-
лом в водном растворе в присутствии катали-
тических количеств серной кислоты как и 
следовало ожидать конечным продуктом ре-
акции является диметилгликольурил (1), с 

физико-химическими характеристиками соот-
ветствующими  литературным  данным [4–6].
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Нитромочевина с диацетилом в водной 

среде, спирте или 80 % водном ацетонитриле 
при комнатной температуре и подкислении му-
равьиной кислотой не реагирует, выделить 
удается только исходное соединение. Исполь-
зование в качестве катализатора серной кисло-
ты и повышение температуры реакции до 40 ºС 
в водной среде приводит к разложению исход-

ной нитромочевины, но в 80 % водном ацето-
нитриле гидролиз нитромочевины замедля-
ется, в результате наблюдается образование 
незначительного количества 2,6-динитро-3,7-
диметил-гликольурила (2). В литературе 
встречается упоминания о получении данного 
соединения при нитровании 3,7-диметил-
гликольурила серно-азотной смесью [11]. 
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Как видно из таблицы 1, дальнейшее по-
вышение температуры до 60 ºС приводит к 
ускорению разложения исходной нитромоче-
вины, в результате выход продукта реакции 
падает. Увеличение времени выдержки до 
48 ч незначительно повышает выход конеч-
ного соединения.  

ИК-спектроскопия подтверждает строе-
ние данного соединения 2. Наблюдается ис-
чезновение характерного для нитромочевины  
дублета NН2-группы при 3426 см

-1
 и 3247 см

-1
 

и появление широкой полосы поглощения 
ассоциированной NН-связи на 3161 см

-1
, по-

лоса поглощения С=О группы по сравнению с 
нитромочевиной смещена в низкочастотную 
область на 70 см

-1
, что характерно для гли-

кольурилов, так же появляется интенсивная 
полоса на 1402 см

-1
 отнесенная НС-СН связи 

цикла, что соответствует приведенному в ли-
тературе описанию ИК-спектров 2,6-динитро-
3,7-диметилгликольурила.

 
 
 



ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИОННОЙ АКТИВНОСТИ ПРОИЗВОДНЫХ МОЧЕВИНЫ 
С 2,3-БУТАНДИОНОМ (ДИАЦЕТИЛОМ) 

ПОЛЗУНОВСКИЙ ВЕСТНИК № 4 Т.1 2016                                                          115 

Таблица 1 – Результаты конденсации диацетила с нитромочевиной 

№ 
соотношение 

Диацетил : НМ 
Растворитель Тр-ии, ºС τ, ч Выход, % Тпл., ºС 

1 1 : 2 вода 20 24 95 153 (НМ) 

2 1 : 2 вода 20 48 84 153 (НМ) 

3 1 : 2 вода 40 8 10 153 (НМ) 

4 1 : 2 80 % в.ацетонитрил 20 24 76 153 (НМ) 

5 1 : 3 80 % в.ацетонитрил 20 24 80 153 (НМ) 

6 1 : 2 80 % в.ацетонитрил 40 8 5 221-223 

7 1 : 2 80 % в.ацетонитрил 40 48 8 221-223 

8 1 : 2 80 % в.ацетонитрил 60 8 4 221-223 

9 1 : 2 этанол 20 48 60 153 (НМ) 

 
Предпринимались попытки повысить  

низкий выход динитро-диметилгликольурила 
введением в реакцию конденсации с диаце-
тилом трет-бутильной соли нитромочевины с 
целью понижения влияния сильно кислотной 

нитрамидной группы.  
Но в водной среде  наблюдается полный 

гидролиз соли нитромочевины и при даль-
нейшей конденсации с диацетилом образует-
ся диацетил бис(неопентилимин) (3). 
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Замена реакционной среды на ацето-

нитрил в котором данная соль нитромочеви-
ны довольно устойчива, а так же  изменение  
температурного режима от 0 ºС до 60 ºС не 
приводит к изменению направления протека-
ния реакции. 

Попытки конденсировать N,N
/
-динитро-

мочевину с диацетилом в водной среде не 
увенчались успехом, из-за разложения исход-
ной динитромочевины в ходе реакции. Исполь-
зование в качестве растворителя трифторук-
сусной кислоты, снижает процесс гидролиза, но 
независимо от взятых соотношений исходных 
продуктов, и условий проведения реакций, про-

дукты конденсации выделить не удается. 
Фенилмочевина плохо растворима в во-

де, поэтому при комнатной температуре 
практически не реагирует с диацетилом. Вы-
деленный осадок представляет собой исход-
ную фенилмочевину содержащую примесь не 
идентифицированных продуктов реакции.  

Использование в качестве растворителя 
этанола или 80 % водного ацетонитрила при-
водит к протеканию реакции в гомогенной 
среде, но осадка не образуется. После отгон-
ки растворителя выделено вещество с пред-
варительно установленной структурой 2,3-
бисфенилкарбамоилимино-бутан (4). 
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В ИК-спектрах полученного соедине-
ния 4 отсутствуют характерные пики для NН2- 
связи исходной фенилмочевины в районе 
3420–3316 см

-1
, но появляется интенсивная 

полоса на 3307 см
-1

 отнесенная к NH-группе, 
что подтверждается деформационными ко-
лебаниями ν (NH) в ассоциированной форме 
при 1550 см

-1
. Наблюдаемая широкая и ин-

тенсивная полоса поглощения при ν 1667 см
-1

  
может складываться из наложенных полос 

1670 см
-1

 и 1654 см
-1

, которые соответственно 
относятся к полосе амида С=О в ассоцииро-
ванной форме и полосе поглощения колеба-
ния  связи С=N. Присутствие ароматического 
кольца подтверждается характерными пика-
ми –С=С-связи на 1550 см

-1
 и 1499 см

-1
, а так 

же Н-С связи 3070 см
-1

. Валентные колебания 
двух разных С-N связей обнаруживаются на 
1229 см

-1 
 и 1154 см

-1
 соответственно.  

Рисунок 1 – ИК-спектры 2,3-бисфенилкарбамоилимино-бутана (4) 

 
В 

13
C ЯМР спектроскопии имеется химиче-

ский сдвиг на 141,00 м.д. отнесенный к C=N свя-
зи с сохранением полос >С=О на 156,46 м.д., 
Саром. на 135,73 м.д., СНаром. на 129,05, 121,51 
и 118,18 м.д. и СН3 на 9,68 м.д.. В 

1
Н  ЯМР 

спектрах фиксируется NH-группа синглетом 
на 5,84 м.д., и СН3-группа на 1.91–2.06 м.д., а 
ароматические протоны мультиплетами на  
6,86–6,91 м.д., 7,19–7,23 м.д. и 7,38–7,49 м.д. 
Низкая температура плавления полученного 
продукта 56–58 ºС хорошо коррелируется с 
температурами плавления известных диими-
нов [12–13], в отличии от термостойких цик-
лических соединений. 

 
ВЫВОДЫ 

 
Исследована реакция взаимодействия 

2,3-бутандиона (диацетила) с производными 
карбамида в различных условиях. Установ-
лено, что при конденсации диацетила с мо-
чевиной и ее нитропроизводными образуются 
циклические продукты: диметилгликольурил, 
динитродиметилгликольурил. А фенилмоче-
вина в аналогичных условиях образует новое 

дииминное соединение – 2,3-бисфенил-
арбамоилимино-бутан. 
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