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3.4.Синтез дипропаргиловых эфиров г е к с а м е т и л е н - б и с - ^ М 1 -
(карбоксиалкил) мочевин] 

Интенсивно развивающаяся в настоящее время химия ацетиленовых 
соединений всё больше привлекает внимание многих исследователей как в 
нашей стране, так и за рубежом. Это связано, с одной стороны, с теми 
богатыми возможностями разнообразных химических превращений, которые 
представляют ацетиленовые группировки в молекулах органических 
соединений, а с другой стороны- с ценными для практического использования 
свойствами самих органических соединений с кратными связями. 

Особое место среди ацетиленовых соединений занимают производные 
пропаргилового спирта-сложные эфиры гексаметилен-бис-[М,Ы'-
(карбоксиалкил) мочевин]. Сам пропаргиловый спирт является в своем роде 
уникальным органическим соединением, содержащим в небольшой и 
стабильной молекуле три высокореакционноспособных центра-
гидроксильную группу, тройную углерод-углеродную связь и подвижный 
терминальный ацетиленовый атом водорода. Наличием двух последних 
реакционных центров характеризуются также и пропаргиловые эфиры. 

В литературе, до наших исследований, были описаны, в основном, 
пропаргиловые эфиры простейших представителей органических соединений: 
кислот, спиртов, фенолов, ацеталей, карбаматов, аминов, тиоспиртов и многих 
других. В литературе данные о синтезе пропаргиловых эфиров 
гексаметилен-бис-[Ы,К !-(карбоксиалкил) мочевин] отсутствуют. Поэтому 
дальнейшее развитие синтеза и химии пропаргиловых эфиров гексаметилен-
бис-[К,Ы'-(карбоксиалкил)мочевин] является актуальной и перспективной 
задачей. Учитывая вышеуказанное, представлялось интересным разработать 
удобные и простые методы синтеза пропаргиловых эфиров гексаметилен-бис-
[Ы,М'-(карбоксиалкил)мочевин]. Реакцией симметричных дихлорангидридов 
гексаметилен-бис-[Н,Н !-(карбоксиалкил) мочевин] с пропаргиловым спиртом 
в присутствии дегидрогалогенирующего агента (триэтиламин) осуществлен 
синтез дипропаргиловых эфиров гексаметилен-бис-[Н,Ы'-(карбоксиалкил) 
м о ч е в и н ] " 
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Следует отметить, что по данному методу выходы дипропаргиловых 
эфиров не высоки (40-50%). Нами разработан метод синтеза последних 
реакцией этерификации. Реакции гексаметилен-бис-[К,Ы'-(карбоксиалкил) 
мочевин] (III а-з) с пропаргиловым спиртом проводились при 
эквимолекулярном соотношении III а-з и пропаргилового спирта в 
присутствии каталитических количеств серной кислоты. Получены 
соответствующие дипропаргиловые эфиры гексаметилен-бис-[К,Н'-
(карбоксиалкил) мочевин] с высокими выходами конечных продуктов. 
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Строение дипропаргиловых эфиров гексаметилен-бис-[М,Ы'-
(карбоксиалкил) мочевин] доказано методами ИК-спектроскопии, масс-
спектрометрии и подтверждено элементным анализом (табл. 4). 

Таблица 4. 
Снектральные характеристики дипропаргиловых эфиров гексаметилен-

бис[^,^'- (карбоксиалкил)мочевин[ (VIII а-з) 
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1 УШа С,8Н26Ы406 394 3342 1728 3298 2217 1584 1715 14,21 13.91 ; 

УШб С2оНзоН406 422 3335 1727 3301 2220 1580 1718 13,27 12.89 : 

| УШв С2оНзоК4Об 422 3333 1724 3295 2223 1585 1710 13,27 13,67 

УШг с 2 4 н м к 4 о 6 478 3342 1728 3300 2218 1590 1720 11,71 11,43 

УШд С 2 6 Н 4 2 Ы 4 0 6 506 3340 1738 3290 2222 1580 1720 11,06 10.97 1 

УШе С 2 4 Н 3 8 К 4 0 6 8 2 510 3338 1726 3300 2225 1585 1720 10,98 11,41 

УШж С26Нз4Ы406 498 3350 1725 3305 2228 1586 1720 11,24 10.96 

УШз СзбНз^О- 514 3380 1735 3310 2233 1581 1727 10,89 11.09 ! 

В ИК-спектрах соединений дипропаргиловых эфиров гексаметилен-бис-
карбоксиалкил)мочевин] (УШа-з) наблюдаются полосы поглощения 

К Н - С = 0 групп в области 1700-1740 см"'. Полосы поглощения в области 3300-
3400 см~', соответствуют валентным колебаниям ассоциированных !\'-Н 
групп. В ИК-спектрах соединений УШа-з присутствуют полосы поглощения, 
соответствующие валентным колебаниям С = 0 групп в сложных эфирах. 
Кроме того, в ИК- спектрах соединений VIII а-з характерным является 
появление полос поглощения валентных колебаний —с=с— связей в области 
2200-2240 см~', а сильная полоса поглощения в области 3300 см"1 

свидетельствует о наличии атома водорода в концевой ацетиленовой связи 
(табл. 4). 

4. Синтезы на основе дипропаргиловых эфиров гексаметилен-бис-|1У,1\''-
(карбоксиалкил) мочевин! 

Дипропаргиловые эфиры гексаметилен-бис-[К,К'-(карбоксиалкил) 
мочевин] (УШа-з) за счёт подвижного терминального ацетиленового атома 
водорода могут вступать в реакции замещения. Представлялось интересным 





интересным изучить нитрозирование гекса-метилен-бис-[Ы,М'-(карбоксиалкил) 
мочевин]. 
5.1. Нитрозирование гексаметилен-бис-^ГчЧалкил) мочевин] полученных 
из анилина, циклог ексиламина, оксиэтиламина и хлорэтиламина. 

Синтезированные нами гексаметилен-бис-ро^-^алкил) мочевины] 
легко взаимодействуют с нитритом натрия в безводной муравьиной кислоте с 
образованием соответствующих динитрозо-гексаметилен-бис-[Н,К'-(алкил) 
мочевин] (XII а-д), (табл. 7). 

н _ ^ - с -М- (СН 2 ) в -^-С-М-К № М ° 2 . Р—N—С—N—(СН2)е-М—С—N—К 
Н о н 

Х1а-г 
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XII а-г 
Х1Х1 а РСеНб.бКОбНц, вКСНгСНгОҢ гКСҢгСНгС!, 

Следует отметить, что как при действии избытка, так и эквимолярного (для 
образования мононитрозопроизводного) количества нитрита были получены 
только динитрозо-замещенные гексаметилен-бис-рЧ,М'-(алкил) мочевины] (ХП 
а-г), т.е. соответствующих мононитрозопроизводных ни в одном случае 
выделить не удалось. Все синтезированные И.Ы1- дизамещенные нитрозо 
гексаметилен-бис- [Ы,И1 -(алкил) мочевины] (ХП а-г) представляют собой 
довольно устойчивые кристаллические вещества, перекристаллизовывающиеся 
без разложения из органических растворителей. Хорошо высушенные, они 
сохранялись несколько недель неизменньши в холодном и защищенном от 
света месте. 

Таблица 7 
Некоторые характеристики 1Ч,1Ч'-дизамещенных гексаметилен-бис-[1Ч,1Ч'-

Соедин 
ение Я 

выход, % Т.пл., "С 
(растворитель 
для перекрист.) 

Брутто 
формула 

Ы.% Соедин 
ение Я 

выход, % Т.пл., "С 
(растворитель 
для перекрист.) 

Брутто 
формула 

Выч. Найд. 

XII а С«н5- 99. 113-115(этанол) С2оН24К604 20,38 19,93 
XII б С6Нц- 96 126-128 (этанол) С20НзбК6О4 19,81 19,58 
XII в -СН2-СН2ОН 26 86-87(этанол) С12Н2бКб04 26,41 26,05 
XII г -СН2-СН2С1 52 98-100(этанол) С12Н22С12Ыб02 21,88 22,05 

возможно в двух направлениях. Однако обоснование той или иной структуры 
И-нитрозомочевин только соображениями об относительной нуклеофиль-
ности атомов азота приводило к ошибочным результатам. Для доказательства 
строения Ы-нитрозосоединений (ХИа-г) использовались их реакции с 
аминами. При взаимодействии гексаметилен бис-(К-нитрозомочевин) (ХПа-г) 
с водными растворами метиламина и циклогексиламина были получены 1,3-
дизамещенные мочевины (XIII а,б,г). Исключение составило только 2-
оксиэтилпроизводное (ХПв), которое при действии водных растворов цикло-
гексиламина образовывало оксазолидон-2 (XIV), а не замещенную мочевину 
(табл. 8). 
Таким образом, доказанное нами образование соединений XIII а,б,г и XIV 
показывает, что при нитрозировании К,Ы'-дизамещенных гексаметилен-бис-
мочевин (XII а-г) реагируют атомы азота, непосредственно связанные с 
метиленовой цепью. 

Таблица 8 
Взаимодействие М ^ - д и з а м е щ е н н ы х гексаметилен-бис- [N^4* нитрозо 

Исходное соединение 
Я1 в 
я ' ы н 2 

Условия реакции Продукт реакции 

№ К 
Я1 в 
я ' ы н 2 

время, 
час 

Темпе|>атура, соедине 
ние 

Вькод, 
в% 

Т.пл. "С. 

XII а с 6 н 5 - СНз- 72 20 ХШа 95 150-151 
XII б с 6 н „ - СН3- 24 18 ХШб 98 157-159 
XII в -сн 2 - с н 2 - о н С6Н„- 3 20 XIV 98 90-92 
XII г -СН2- СН2-С1 С6Нц- 72 18 ХШв 97 114-116 

н2о_ 
о о 

Н О Й N О Н ч 
к-ы-ё-ы(сн2)в-м-с-м-к + к-1мн2-

ХИа-г 
» К—1М—с-и—К1 + но—(СН2)е-ОН + н2 

н о н 
XIII а, 5, г 
о о 

н о II N о н и г , I н I 1 0 1 Н20 НО-(СН2)2—Ы—С—Ы(СН2)в-М—С—N—(СН)2-ОН + Р-МН2 » 
хпб I 1ЧН 

— ^ О 
XIV 

Х1ВаК=СвН5. к1 =СН3; ^ К^СвНц, Р1=СН3; 
ГК=СН2СН2С1, К1=СвНц 

5.2. Нитрозированне гексаметилен-бис-[^^Ч'-(карбоксалкил) мочевин] 
полученных из а-аминокислот 

Как отмечалось в предьщущем разделе, при нитрозировании гексаметилен-
бис-[Ы,Ы'-(дизамещенных)мочевин] (ХП а-г) реагируют атомы азота, 
непосредственно связанные с полиметиленовой цепью. Представлялось 
интересным изучить направление реакции нитрозирования гексаметилен-бис-
[Ы.И1 -(карбоксиалкил) мочевин] (Ша-ж), полученных на основе а-
аминокислот. ^ 

В результате реакции нитрозирования гексаметилен-бис-[К,Ы -
(карбоксиалкил) мочевин] (Ша-ж) нитритом натрия в соляной кислоте получены 
соответствующие Ы,Ы'-дизамещенные гексаметилен- бис- -(5-
нитрозомочевины] 

Как было отмечено, нитрозирование соединений III а-ж возможно в двух 
направлениях. Обоснование той или иной структуры Ы,Ы'-динитрозомочевин 
только соображениями об относительной нуклеофильности атомов азота иногда 
приводило к ошибочным результатам. По ИК-спектрам синтезированных 
нитрозопроизводных вследствие возможного взаимного перекрывания полос 
поглощения карбонильных групп уреидной и кислотной группировок, 
бензольного ядра, групп И Н и N 0 , затруднительно делать четкое отнесение 
характеристических частот в этой области. Поэтому для доказательства строения 
полученных 5-нитрозо-гексаметилен-бис-|>1,Ы'-(карбоксиалкил)мочевин] была 
использована реакция последних с водными растворами аминов. Образование 
соответствующих циклогексилуредокарбоновых кислот. 
(XVI а-ж) в результате взаимодействия соединений с циклогексиламином 
служит вполне определенным подтверждением положения нитрозогруппы в 
молекулах 5-нитрозо-гексаметилен-бис-[НМ'-(карбоксиалкил) мочевин]. 
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Таблииа 9. 

Физико-химичсские характеристики циклогексилуреидокарбоновых 
кислот (XVI а-ж) 
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XVI а с , н 1 5 м 2 О з 199 3320 1720 1650, 2450 159-160 (спирт) 90 
XVI б С щ Н ^ з О , 213 3325 1710 1670,2500 216-218 ( 5 0 % спирт) 92 

XVI в с , 2 н 2 1 к 2 о 3 241 3335 1720 1660,2500 2 0 4 - 2 0 6 ( т о л у о л ) 94 
XVI г С 1 3 Н 2 3 Ы 2 03 255 3310 1715 1655,2550 2 1 0 - 2 1 2 ( б е н з о л ) 95 ' 
XVI д С | 2 Н 2 1 К 7 0 , 8 273 3300 1710 1680,2470 193-195(спирт) 92 
XVI е С , 6 Н 2 ^ 2 О з 289 3320 1705 1670.2490 208-2 Ю(спирт) 93 
XVI ж с , 8 н , 2 ы , о , 3 2 8 3310 1725 1675,2520 2 3 8 - 2 4 0 ( а ц е т о н и т р и л ) 95 

Следует отметить, что циклогексилуреидокарбоновые кислоты 
(XVI а-ж) образуются с количественными выходами (табл. 9). Это ещё раз 
подтверждает, что при нитрозировании гексаметилен-бис-[К,Ы!-(карбоксиалкил) 
мочевин] (III а-ж) нитрозогруппа вступает в атом азота непосредственно 
связанный с полиметиленовой связью, т.е. в положениеб. Строение циклогексил-
уреидокарбоновых кислот (XVI а-ж) доказано методами ИК-спектроскопии, 
масс-спектрометрии и подтверждено элементным анализом (табл. 9). 
В ИК-спектрах соединений XVI а-ж характерным является отсутствие полос 
поглощения валентных колебаний полиметиленовой связи (2900-3000 см'1). 

В их масс-спектрах найдены пики молекулярных ионов и фрагментов, 
полностью подтверждающие предложенные структуры (табл.9). 

Таким образом, установлено,что при нитрозировании гексаметилен-бис-[Ы,Ы'-
(карбоксиалкил)мочевин] нитрозогруппа вступает в атомы азота связанные с 
метиленовой связью, т. е. в положение-5 бис-мочевины. 

6. Биологическая активность сиитезированных соединений. 
Для поиска биологически активных соединеннй среди синтезированных 

нами производных бис-мочевин они были переданы в лабораторию фитотокси-
кологии ИХРВ АН Республика Узбекистан для изучения их гербицидных и 
ростостимулирующих свойств. Бактерицидные свойства синтезированных 
соединений бьши изучены на кафедре микробиологии Андижанского 
медицинского института, а противовоспалительная активность- на кафедре 
физиологии и фармакологии Ургенчского филиала Первого Ташкентского 
Государственного Медицинского института. Среди производных мочевин 
выявлены вещества, обладающие гербицидными, росторегулирующими и 
противовосполительними свойствами. 

выводы 
1.Путем взаимодействия гексаметилендиизоцианата сразличными 
а-аминокислотами синтезированы и идентифицированы гексаметилен-бис 
[Ы,М'-(карбоксиалкил) мочевины]. 
2.Показано, что в сопоставимых условиях пути протекания и выходы 
конечных продуктов зависят отструктуры аминокислот и их основностей. 
Электроннодонорные радикалы в аминокислотах увеличивают, а электро-
акцепторные - уменынают скорости и выходы конечных продуктов реакции. 
3. Разработаны методики синтеза и получены новые производные гексаметилен-
бис-[Ы,М'-(карбоксиалкил) мочевины] (водорастворимые соли, 
хлорангидриды, сложные эфиры, дипропаргиловые эфиры и их метало-
производные). 
4. Методами элементного анализа , тонкослойной хроматографией , ИК-, 
ПМР-,масс- спектрометрии предложена структура полученных соединений. 
5.Впервые проведено региоселективное нитрозирование гексаметилен-бис-
[ЫДЧ'-(карбоксиалкил) мочевин]. Показано, что прн этом образуются 5- нитрозо-
производные. 
6.Проведены биологические испытания новых синтезированных препаратов. 
Показано, что некоторые из них обладают гербицидными, росторегулирующими, 
бактерицидными и противовоспалительными свойствами. 
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