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Тетраметилолгликолурил 1 (ТМГУ), нашел 
широкое практическое применение в качестве 
биоцидной добавки [1–2], где сообщается о 
склонности ТМГУ 1 к элиминированию фор-
мальдегида (деметилолированию). Однако дан-
ное свойство не было изучено на возможную 
реакционноспособность, и целью нашего иссле-
дования было провести взаимодействие ТМГУ 
1 с ароматическими аминами 2a–c в отсутствии 
прямого кислотно-щелочного катализа и раство-
рителя (схема 1).

Как видно из схемы 1, при реакциях в рас-
плаве ТМГУ 1 элиминирует формальдегид, 
который через предварительную стадию взаи-
модействия с ароматическими аминами 2a–c и 
последующей конденсации со следующей моле-
кулой амина, в конечном итоге приводит к обра-
зованию аминалей 3a–c. 

Для селективного получения аминалей 3a–c 
авторы [3, 4] использовали параформ, однако 
требовалось присутствие карбоната натрия в ре-
акционной смеси, в качестве катализатора.

Таким образом, мы впервые показали ис-
пользование ТМГУ 1 в качестве метиленирую-
щего реагента для ариламинов 3a–c, и установи-
ли, что протекает процесс бисаминосочетания, 

где продуктами 3a–с являются производные 
аминов 2a–с, соединенные метиленовым мости-
ком с выходами 94–98 %:

Экспериментальная часть. Спектры ЯМР 
для соединений 3а–c записывали на спектроме-
тре «Bruker AVANCE III HD» c рабочей частотой 
400 и 100 МГц для ядер 1H и 13С соответствен-
но в растворе DMSO-d6 (внутренний стандарт 
ТМС). Температуры плавления определяли на 
приборе Buchi.

Общая процедура. В круглодонную колбу, 
объемом 100 мл снабженную термостойкой ме-
шалкой помещают (0,008 моль) амина 2 и 1,05 г 
(0,004 моль) ТМГУ 1. Смесь нагревают до 150 °C 
и перемешивают до полного реагирования 2, по-
мутнения смеси   выпадения осадка 3. Смесь 
обрабатывают ацетоном. В фильтрат по каплям 
добавляют воду и оставляют на ночь, выпавшее 
вещество белого цвета отфильтровывают, про-
мывают водой и сушат на воздухе. 

N,N'-Дифенилметандиамин (3a). Выход 
0,74 г (94 %), белые кристаллы, т. пл. 63 °C. 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 4,90 (2H, с, NHСН2NH); 
6,77–6,80 (2H, м, H Ph); 6,98–7,02 (2Н, м, 2NН); 
7,06–7,08 (4H, м, H Ph); 7,16–7,20 (4H, м, Ph). 

Схема 1.  
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Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 67.4 (СН2); 117,3; 120,3; 
129,4; 148,7 (12C Ph). 

N,N'-Бис(4-нитрофенил)метандиамин 
(3b). Выход 2,19 г (95 %), ярко-желтые кристал-
лы, т. пл. 232 °C (с разл.). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. 
(J, Гц): 4,70 (2H, т, J = 5,8, NHСН2NH); 6,79 (4H, 
д, J = 8,0, H Ph); 7,98 (2H, т, J = 5,8, 2NН); 8,03 
(4H, д, J = 8,0, H Ph). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 
51,4 (СН2); 112,1 (4C Ph); 126,5 (4C Ph); 137,2 
(2СNO2); 153,7 (2СNH Ph). 

Диэтил-4,4'-(метандиилдиимино)дибен-
зоат (3c). Выход 2,68 г (98 %), белые кристал-
лы, т. пл. 190–193 °C. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, 
Гц): 1,27 (6H, т, J = 7,1, СН3); 4,21 (4H, к, J = 7,1, 
СН2СН3); 4,58 (2H, т, J = 5,6, NHСН2NH); 6,74 
(4H, д, J = 8,9, H Ph); 7,27 (2H, т, J = 5,8, 2NН); 
7,71 (4H, д, J = 8,9, H Ph). Спектр ЯМР 13С, δ, м. 
д.: 14,8 (СН3); 51,7 (CH2); 60,1 (CH2); 112,0 (4С 
Ph); 117,4 (2C–4 Ph); 131,3 (4С Ph); 152,0 (2СNH 
Ph); 166,3 (C=O). 
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Циклобутан-1,1-дикарбоновая кислота 
(ЦБДК) и 1,2-диаминоциклогексан (ЦГДА) ис-
пользуются в качестве лигандов для синтеза 
цис-диамино(1,1-циклобутан-дикарбоксилато)
платины (II) (карбоплатин) и транс-l-1,2-диами-
ноциклогексанплатина(II) оксалата (оксалипла-
тин). Вышеперечисленные комплексы широко 
используются в качестве противораковых пре-
паратов в РФ. Несмотря на их простоту и ком-
мерческую необходимость, в РФ отсутствует их 
промышленное производство. 

В связи с этим целью данной работы явля-
ется разработка технологии синтеза циклобу-
тан-1,1-дикарбоновой кислоты и 1,2-диамино-
циклогексана в неавтоклавных условиях.

Исходными веществами для синтеза ЦБДК 
являются 1-бром-3-хлорпропан или 1,3-дибром-
пропан и малоновый эфир, которые циклизуют-
ся в целевой продукт под действием этилата на-
трия или карбоната калия (Схема1). 

1-Бром-3-хлорпропан был получен гидро-
бромированием аллилхлорида в присутствии 
перекиси. Реакцию проводили с использовани-
ем пероксида бензоила, который перед реакцией 
растворяли в аллилхлориде, затем высушивали 
хлоридом кальция. Через полученный охлаж-
денный раствор пропускали синтезированный 
бромоводород, условия получения которого мы 
оптимизировали, ввиду отсутствия реактива 
необходимой чистоты в РФ. Бромоводород был 
получен из бромида натрия и серной кислоты в 
ледяной уксусной кислоте, очищен и высушен 
раствором фенола в тетрахлорметане, обезво-
женным бромидом кальция и оксидом алюми-
ния.

Нами было установлено, что в услови-
ях межфазного катализа при взаимодействии 
1-бром-3-хлорпропана с малоновым эфиром 
основным продуктом реакции является 3-хлор-
пропилмалоновый эфир. Поэтому для получе-
ния диэтилового эфира ЦБДК мы использовали 




