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По механизму электрофильного присоединения проведены реакции 

взаимодействия между глиоксалем, карбамидом и тиокарбамидом. В 

зависимости от значения мольных соотношений исходных реагeнтов и 

температуры ведения реакции получены как олигомеры с линейной 

структурой, так и гетероциклические соединения различных структур. В, 

частности, при мольном соотношении глиоксаль/карбамид (или 

тиокарбамид) равном единице и проведении реакции при температуре 

50 оС получены линейные  олигомеры  с концевыми альдегидными 

группами, а при температуре 60 оС – 65 оС – гетероциклические 

сединения, состоящие из двух свободных гидроксильных групп. В 

интервале температур 75 оС – 85 оС и мольном соотношении 

вышеупомянытых исходных реагентов равном двум, образуются 

гликолурил и тиогликолурил. Синтез полученных соединений с  

N- монометилолакриламидом проводит  к образованию соединений с 

концевыми винильными группами, способными сополимеризоваться с 

различными другими винильными мономерами, приводя к новым 

олигомерам различного прикладного значения. Синтезированные 

соединения были исследованы методами ИК-спектроскопии и 

элементного анализа. 

Ключевые слова: карбамид, тиокарбамид, монометилольные 

производные мочевины и тиомочевины, гликолурил, гликолтиоурил,  

N-монометилолакриламид, сополимер. 
В работах [1-3] представлены результаты  по исследованию 

реакции  взаимодействия карбамида (и тиокарбамида) с глиоксалем. В 
зависимости от мольных соотношений исходных веществ и условий 
проведения реакции были получены: 4,5- дигидроксилдиазидин-2-он, 
4,5-дигидроксидиазидин-2-сульфид гликолурил и гликолтиоурил, 
соответственно. Вышеуказанные соединения являются хорошими 
модификаторами для карбамидных смол и имеют большое прикладное 
значение в различных отрослях таких, как сельское хозяйство, медицина, 
формацевтическая и военная промышленности [4-6]. 
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Настоящее сообщение посвящено новым, в литературе не 
описанным, ненасыщенным производным карбамида и тиокарбамида с 
линейной и циклической структурами, способными сополимеризоватся с 
винильными мономерами. Синтезированные сополимеры могут найти 
свое дальнейшее применение в качестве основы для получения 
композиционных материалов различного назначения.  

Взаимодействием карбамида (либо тиокарбамида) с глиоксалем в 
водной среде, при определенных мольных соотношениях получены 
следующие соединения: гликолурил, гликолтиоурил, 4,5-
дигидроксидиимидозолидин-2-он, 4,5-дигидроксидиимидозолидин-2-
сульфид, а также карбамидные, тиокарбамидные и гликолевые 
олигомеры с функциональными звеньями 1:1. 

     

В водной среде при pH = 6.5-7.0 и температуре 60 оС проводя 

взаимодействие (I), (II) с N-монометилолакриламидом получены 

олигомерные соединения: 
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Реакцией между соединениями (III), (IV) с N-

монометилолакриламидом при их разных мольных соотношениях 

получены:  

 
 

 
                                                                     

Реакцией же между соединениями (V), (VI) с N-

монометилолакриламидом получены: 

 
 

 

 
 

В таблицe 1 приводятся данные элементного анализа и областей 

поглощения функциональных групп в ИК-спектрах синтезированных        

(I – XVI) соединений. 
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  Таблица 1  

 Элементный состав и области поглощения функциональных групп  

в ИК-спектрах синтезированных (I – XVI) соединений 

Соеди 

нения 

Области поглощения  

функциональных групп  

 (ν, см-1) 

Элементный состав, % 

(найдено/вычеслено) 

C H N S 

1 2 3 4 5 6 

(I) 1068, 1240 (деф. кол.(-OH)), 

3300-3350 вал. кол. (-OH), 

1420  вал. кол.(>N-C(O)-N<) 

1740 вал. кол. (-CH=O),  

2880-2890 вал. кол. (-CH3) 

 

30.5/30.51 5.1/5.08 23.6/23.73         - 

(II) 1100, 1068, 1248  (деф. кол.  

(-OH)), 1450  (C=S), 

1750 вал. кол (-CH=O), 

 

26.8/26.86 4.6/4.48 20.91/20.9 23.9/23.88 

(III) 1070, 1240 деф. кол. (-OH), 

3350 вал. кол. (-OH ), 

1430 вал. кол.(>N-C(O)-N<) 

1551 деф. кол. (N-H), 

1695-1710  вал. кол. (>C=O) 

 

30.49/30.51 5.1/5.08 23.8/23.73        - 

(IV) 1068, 1240 (деф. кол. (-OH)), 

 1095 вал. кол.(>N-C(S)-N<), 

1380 вал. кол. (C=S) , 

1551 (деф. кол. (N-H)). 

26.9/26.86 5.8/6.0 20.9/20.89 23.9/23.88 

    (V) 1425 вал. кол.(>N-C(O)-N<), 

1551 (деф. кол. (N-H)), 

1695 вал. кол. (>C=O) 

2850 вал. кол. (C-H) 

31.9/32 

 

4.1/4.0 

 

42.7/42.67      - 

(VI) 1095 вал. кол. (>N-C(S)-N<), 

1551 (деф. кол. (N-H)), 

1350 вал. кол. (>C= S) 

26.4/26.37 5.8/6.0 35.2/35.16 4.15 

(VII) 1070, 1240 деф. кол. (-OH), 

1420 вал. кол. (>N-C(O)-N<), 

1551 (деф. кол. (N-H)), 

1645-1655 вал. кол.(-CH=CH2)  

1695 вал. кол. (>C=O) 

 

33.5/3347 5.4/5.32 23.1/23.14 - 

(VIII) 1068, 1240 (деф. кол. (-OH)), 

1100 вал. кол.  (>N-C(S)-N<), 

1380 вал. кол. (C=S) , 

1551 (деф. кол. (N-H)), 

1640-1655 вал. кол.(-CH=CH2) 

29.9/30.0 4.8/4.81 20.8/20.74 20.7/20.74 
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1 2 3 4 5 6 

(IX) 1068, 1240 (деф. кол. (-OH)), 

1420 вал. кол.  (>N-C(O)-N<), 

1551 (деф. кол. (N-H)), 

1645-1655 вал. кол.(-CH=CH2) 

1670 вал. кол. (>C=O), 

2850-2890 вал. кол. (CH,CH2) 

41.8/41.79 5.5/5.47 22.9/20.89             - 

(X) 1068, 1240 (деф. кол. (-OH)), 

1100 вал. кол.  (>N-C(S)-N<), 

1551 (деф. кол. (N-H)), 

1390 вал. кол. (C=S), 

1645-1655 вал. кол.(-CH=CH2) 

2850-2890 вал. кол. (CH,CH2) 

38.6/38.7 10.9/11.9 19.4/ 

19.35 

14.6/14.74      

(XI) 1068, 1240 (деф. кол. (-OH)), 

1420 вал. кол.  (>N-C(O)-N<), 

1645-1655 вал. кол.(-CH=CH2) 

1670 вал. кол. (>C=O), 

2850-2890 вал. кол. (CHCH2) 

46.5/46.48 5.7/5.63 19.8/ 

19.73 

       - 

(XII) 1068, 1240 (деф. кол. (-OH)), 

1100 вал. кол.  (>N-C(S)-N<), 

1390 вал. кол. (C=S), 1645-1655 

вал. кол.(-CH=CH2) 

2850-2890 вал. кол. (CH,CH2) 

43.9/44.0 5.4/5.33 18.52 

/18.67 

10.6/10.67 

(XIII) 1420 вал. кол.  (>N-C(O)-N<), 

1551 (деф. Кол. (N-H)), 

1645-1655 вал. кол.(-CH=CH2) 

1670 вал. кол. (>C=O), 

2850-2890 вал. кол. (CH,CH2) 

46.7/46.75 5.1/5.19 27.3/ 

27.27 

- 

(XIV) 1100 вал. кол.  (>N-C(S)-N<), 

1551 (деф. кол. (N-H)), 

1390 вал. кол. (C=S), 

1645-1655 вал. кол.(-CH=CH2) 

2850-2890 вал. кол. (CH,CH2) 

26.9/26.86 5.8/6.0 20.9/ 

20.89 

23.9/23.88 

(XV) 

 

1420 вал. кол.  (>N-C(O)-N<), 

1645-1655 вал. кол.(-CH=CH2) 

1670 вал. кол. (>C=O), 

2850-2890 вал. кол. (CH,CH2) 

50.6/50.63 5.5/5.48 23.5/ 

23.63 

        - 

(XVI) 1100 вал. кол.  (>N-C(S)-N<), 

1390 вал. кол. (C=S), 

1645-1655 вал. кол.(-CH=CH2) 

2850-2890 вал. кол. (CH,CH2) 

47.5/47.43 5.2/5.14 22.2/ 

22.13 

 12.5/12.65 

 

Молекулярные массы олигомерных соединений  (I) и (II) были 

оценены методом криоскопии по представленной ниже формуле [7] 

ΔT  =  K. (g2/g1)
 . (1000/M2) , 

где  ΔT- разность темперарур замерзания раствора и растворителя, 

K – криоскопическая постоянная (для воды она равна 1.86), 

g2 и g1 – массы растворенного вешества  и растворителя в граммах,   

  соответственно. 



Вестник Тверского государственного университета. Серия «Химия». 2022. № 4 (50) 

169 

  

Для криоскопических измерений соединений (I) и (II) были взяты 

по 0.03 г каждого в 10.0 грамм воды т.е. чтобы (g2/g1) = 0.003. В таблице 

2 приводятся данные по зависимости разности темперарур замерзания 

раствора и растворителя (ΔT) от величины средней молекулярной массы 

соединений (I) и (II). 
 

Таблица 2  

Зависимость (ΔT) от величины средней молекулярной массы 

соединений (I) и (II). 

Соединения (ΔT) Мсред. 

(I)  0.0133 418.9 

(II) 0.0123 452.3 

 

Экспериментальная часть 

ИК-спекторы синтезированных соединений (I – XVI) были сняты 

на спектрофотометре NIKOLET/FT-IR NEXSUS. Соединения (I, III и V) 

были синтезированы и идентифицированы согласно [1, 3].  

В исследованиях был использован 60 %-ный водный раствор  

N-монометилолакриламида, полученного по методике, подробно 

описанной в [8]. 

Средние молекулярные массы олигомерных соединений  (I) и (II) 

были оценены из  их водных растворов методом криоскопии [7]. 

Получение олигомера (I). В реактор загружают  20 мл воды, 12.0 г 

(0.2 моль) карбамида, 22.8 мл 40.0% водного раствора глиоксаля (0,2 

моль). При температуре (50.0) ℃ и постоянном перемешивании была 

осуществлена реакция синтеза в течении 55-60 минут. Затем полученный 

осадок светло-желтого цвета неоднократно промывали этиловым 

спиртом. Сушили при (60-65)℃  под остаточным давлением, равном, 

(1,5-2) мм.рт.ст. до достижения постоянной массы. Выход 

синтезированного соединения (I), которое хорошо растворяется в воде, 

частично в диметилформамиде, акриловой и уксусной кислотах, равен 

59.8 процентам.  

Получение олигомера (II).  Реакцию между тоикарбамидом и 

глиоксалем, а также выделение и очистка продукта коричневого цвета 

проводили по методике, аналогично вышеописанной для случая 

олигомера (I), с той лишь разницей, что в реактор загружали 20 мл воды, 

15.2 г (0.2 моль) тиокарбамида 22.8 мл 40.0 % водного раствора глиоксаля 

(0,2 моль).  Выход олигомера (II) равен 63 %, который подобно олигомеру 

(I), хорошо растворяется в воде, частично в диметилформамиде, 

акриловой и уксусной кислотах. 

Получение 4,5- дигидроксидиимидазолидин-2сульфида (IV). 

Реакцию между 15.2 г (0.2 моль) тиокарбамида и 22.8 мл 40.0 – 

процентного водного раствора глиоксаля (0,2 моль) в присутствии 20 мл 
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воды проводили при pH = 7.0, температуре (60.0) ℃ и постоянном 

перемешивании в течении (50-60) минут. В ходе реакции реагирующая 

смесь окрашивается в коричневый цвет, а после указанного времени 

имеет место выпадение осадка – продукта реакции коричневого цвета. 

Затем раствор фильтруют, коричневый осадок промывают этиловым 

спиртом и сушат под давлением (1.5-3) мм.рт.ст. при 60℃ до достижения 

постоянной массы. Выход 66%.  

Получение гликолтиоурила (VI). Реакцию между 15.2 г (0.2 моль) 

тиокарбамида и 11.4 мл 40.0 – процентного водного раствора глиоксаля 

(0,1 моль) в присутствии 20 мл воды проводили при pH = (6.5-7.0), 

температуре (80-85) ℃ и постоянном перемешивании втечении 60 минут. 

По завершению указанного времени осадок темно-коричневого цвета 

отделяют фильтрованием, промывают этиловым спиртом, затем сушат 

под вакуумом (1.5-2 мм рт ст.) до достижения постоянной массы при 

температуре (65-70) оС. Выход продукта реакции, который растворяется 

в воде и органических кислотах, равен 74%.  

Получение соединений  (VII  и VIII) т.е. продуктов реакции 

модификации олигомеров (I) и (II) акриламидом.  8.16 г (0.02 моль) 

соединения (I) [или 9.38 г (0.02 моль) соединения (II)] растворяли в 50 мл 

воды и при перемешивании при  pH = 6.5 в реактор вводят 7.1 г (0.1моль) 

акриламида. Не прекращая перемешивание реакционную массу 

нагревают до температуры (60-65) оС проводят реакцию синтеза 

втечении 1.5 – 2.0 часа. После чего под низким давлением (10-15 мм рт. 

ст.) отгоняют воду при 60 оС и содержимое реактора – смолообразную 

массу неоднократно промывают спиртом и хлороформом. Продукт  

реакции- соединений  (VII) телесного цвета сушат под давлением (1.5-3) 

мм.рт.ст. при 70 ℃ до достижения постоянной массы. Выход 83%. 

Отметим, что соединение (VIII) темно-коричневого цвета. Выход 76%. 

Оба продукта растворяютя в воде и в органических кислотах. 

Получение соединения  (IX) –  N-акриламидилметилен-

4,5дигидроксидимидозолидин-2-он. В реактор загружают  11.2 г (0.1 моль) 

4,5дигидроксидиимидозолидин-2-он и 15.0 г 60-% водного  раствора (0.1 

моль) N-монометилолакриламид. Не прекращая перемешивание реакцию 

проводят 1-1.5 часа при температуре 70 оС. После чего продукт реакции 

вьсаживают в этиловый спирт, фильтруют и светло-оранжевого цвета 

продукт неоднократно промывают этиловым спиртом и ацетоном. Затем 

под низким давлением (10-15 мм рт. ст.) сушат при температуре 60-65 оС 

до достижения постоянной массы. Выход 67%. Растворяется в 

диметилсульфоксиде, частично в диметилформамиде.  

Получение соединения (X) – N-акриламидилметилен-

4,5дигидроксидиимидозолидин-2-сульфида. В реактор загружают  13.4 г 

(0.1 моль) 4,5дигидроксидиимидозолидин-2-сульфида и 15.0 г 60 %-ого 

водного  раствора (0.1 моль) N-монометилолакриламида. Реакцию  и 
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выделение синтезированного продукта темно-коричневого цвета 

проводят согласно предыдущему примеру. Выход 64%. 
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UNSATURATED  DERIVATIVES OF REACTION PRODUCTS  

OF  CARBAMIDE, THIOCARBAMIDE WITH GLYOXAL 

M.L. Yeritsyan1, A.M. Arustamyan1, L.H. Stepanyan2, S.V. Tsarukyan3 

1.  Kh. Abovyan Armenian State Pedagogical University, Yerevan 

2.    National Agrarian University of Armenia , Yerevan, 

3.  A. B. Nalbandyan Institute of Chemical Physics NAS RA, Yerevan 

 
According to the mechanism of electrophilic addition, interaction reactions 

were carried out between glyoxal, carbamide and thiocarbamide. Depending on 

the value of molar ratios of initial reagents and reaction temperatures were 

obtained as oligomers with  linear structure, and heterocyclic compounds of 

various structures. In particular, at a molar ratio of glyoxal / carbamide (or 

thiocarbamide) equal to unity and carrying out the reaction at a temperature of 

50 °C, linear oligomers with terminal aldehyde groups, and at a temperature of 

(60-65) °C – heterocyclic compounds, consisting of two free hydroxyl groups. 

In the temperature range (75-85) ° C and molar ratio of the above starting 

reagents equal to two, are formed glycoluril and thioglycoluril.  

Synthesis of the resulting compounds with N-monomethylolacrylamide leads 

to the formation of compounds with terminal vinyl groups capable of 

copolymerize with various other vinyl monomers, resulting in new oligomers 

of various applied importance. The synthesized compounds were  studied by 

UR spectroscopy and elemental analysis.  

Keywords: carbamide, thiocarbamide, methylol derivatives of urea and 

thiourea, glycoluril, thioglycoluril, N-monomethylolacrylamide, copolymer. 
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