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Растущий интерес исследователей к би-
циклическим бисмочевинам октанового ряда 
(гликолурилам) обусловлен широкой областью 
их применения [1], но особое место среди них 
занимает тетраметилолгликолурил (ТМГУ) 
– 2,4,6,8-тетраметилол-2,4,6,8-тетраазабицик-
ло[3.3.0.]октан-3,7-дион – благодаря наличию в 
структуре молекулы четырех высоко реакцион-
носпособных гидроксиметильных групп. ТМГУ 
используется в качестве биоцидной добавки [2], 
субстрата в синтезе кукурбитурилов [3], а также 
– как узловая молекула в реакциях конденсации 
с аминами с образованием тетрациклических 
структур [4]. 

Не смотря на многообразие химии глико-
лурилов, возможность использования ТМГУ в 
качестве формальдегид-элиминирующего аген-
та описана только для узкого ряда ароматиче-
ских аминов при сплавлении [5]. Поскольку 
не найдено других примеров подобного при-
менения ТМГУ, расширение круга субстратов 
для аналогичных реакций N-алкилирования, на 
наш взгляд, является перспективной задачей, 
поэтому целью нашей работы стало исследова-
ние свойств ТМГУ в реакциях с биологически 
активными 1-монозамещенными мочевинами: 
1-(4-этоксифенил)мочевиной (дульцином) 1а и 
1-[(3-хлорфенил)(фенил)метил]мочевиной (га-
лодифом) 1б, – в классических условиях ведения 
процесса (при использовании растворителей).

Мы нашли, что реакция дульцина 1а и га-
лодифа 1б с ТМГУ в полярных растворителях 
(воде и этаноле) при подкислении 17 %-ым во-
дным раствором HCl (Схема) завершается обра-
зованием соответствующих метиленбисмочевин 
(МБМ) 2а,б с выходами 80 % и 40 % соответ-
ственно.

Структура соединений 2а,б была доказана с 
помощью физико-химических методов анализа: 
определения Тпл, ЯМР 1Н и 13С, ИК-спектроско-
пии и встречными синтезами с использованием 
формалина. Отдельно отметим, что МБМ 2а 
была синтезирована нами впервые, поскольку 
сведений о ее получении в литературе не най-
дено. При этом, физико-химические свойства 
МБМ 2б известны [6] и полностью согласуются 
с полученными нами данными.

Таким образом, нами впервые предложен 
способ N-алкилирования 1-монозамещенных 
арил- и арилалкилмочевин действием ТМГУ. 
В результате взаимодействия дульцина 1а и 
галодифа 1б с ТМГУ в кипящих полярных 
растворителях получены соответствующие 
метиленбисмочевины: N,N’-метилен-бис(3-(4-э-
токсифенил)-мочевина) 2а и N,N’-мети-
лен-бис(3-(3’-хлор-дифенилметил)-мочевина) 
2б, являющиеся перспективными объектами для 
изучения их биологически активных свойств. 

Схема 1.  Получение метиленбисмочевин с использованием ТМГУ
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Рутенивые (II) комплексы имидазо[4,5-f]
[1,10]фенантролинов находят широкое приме-
нение в различных областях науки и техники, в 
том числе в качестве фотоактивных материалов, 
компонентов органической электроники, OLED, 
люминесцентных датчиков и т. д. [1]. Использо-
вание комплексов рутения в качестве сенсоров 
на катионы металлов является одной из новых 
областей развития подобного класса соединений 
[2]. Для работы сенсорных систем дополнитель-
но необходимо наличие структурного фрагмен-
та, обеспечивающего селективное связывание с 
аналитом. Этот фрагмент должен находиться в 
сопряжении с хромофорной частью молекулы 
[3]. В таком случае при связывании рецепторного 
фрагмента с аналитом произойдет значительное 
изменение оптических или электрохимических 
свойств органической молекулы, что и будет 
аналитическим сигналом. Однако в литературе 
описано мало примеров работ, направленных на 
изучение влияния координации второго металла 
на физико-химические характеристики исходно-
го комплекса [4].

В данной работе было получено 8 новых 
имидазофенантролиновых комплексов руте-
ния (II), содержащих рецепторные центры, спо-
собные связываться с широким рядом катионов 
металлов (Схема 1).

Все соединения были охарактеризованы 
стандартным набором физико-химических ме-
тодов. Для изучения комплексообразования 
комплексов рутения (II) с катионами Ag+, Ba2+, 

Zn2+, Co2+, Cu2+, Ni2+, Fe2+, Cd2+, Pb2+, Hg2+ были 
использованы методы УФ-видимой спектроско-
пии, ЯМР спектроскопии и цикловольтампе-
рометрии. Во всех случаях наблюдалось обра-
зование стабильного гетеробиметаллического 
комплекса. 

Стоит отметить, что для всех комплексов 
помимо основного рецепторного центра имеет-
ся фрагмент имидазола, способного также коор-
динировать катионы металлов. В некоторых слу-
чаях было невозможно однозначно определить 
участвует ли атомы азота имидазола в комплек-
сообразовании. К сожалению, нам не удалось 
получить кристаллы биметаллических комплек-
сов, чтобы окончательно доказать координацию 
второго катиона на рецепторном фрагменте. По-
этому для соединений, содержащих краун-эфир-
ный фрагмент был использован метод EXAFS 
для доказательства структуры гетеробиметал-
лического комплекса. Было обнаружено, что 
рутений находится октаэдрическое окружение 
из атомов азота. Это подтверждает тот факт, что 
катион второго металла не замещает рутений у 
1,10-фенантролина. А второй катион металла в 
свою очередь катион координируется только по 
макроциклическому фрагменту.

Введение в состав комплексов катиона вто-
рого металла слабо влияет на граничные моле-
кулярные орбитали исходного монорутениевого 
комплекса, хотя существенно изменяет вероят-
ности путей релаксации. При этом изменение 
интенсивности люминесценции для разных ком-




