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Аннотация. В данной работе был изучен энерго- и ресурсосберегающий метод синтеза бис-

карбамата на основе крезолов. А также, для изучения и достоверности структуры N,N'-гексаметилен 

бис-[(орто-крезолило)-карбамата] был применен метод ЯМР спектроскопии. В качестве растворителя 

был использован изотоп пиридина. В результате были выявлены протонные и углеродные сигналы. 

Наличие сигнала атома углерода карбоксильной группы карбамата, а также сигналы и число протонов 

и углеродов свидетельствует о достоверности вышеуказанной структуры. 
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Введение. Карбаматы представляют собой 

стабильную категорию химических соединений, 

полученных из карбаминовой кислоты, 

характеризующихся наличием связи R–O–CO–

NH–R. Эти соединения получены из менее 

стабильной карбаминовой кислоты (H2N–

COOH) путем замены амино- и карбоксильных 

компонентов различными алкильными или 

арильными заместителями [1]. В случаях, когда 

карбаматная группа присоединена к 

неорганическому атому, будь то 

металлическому или неметаллическому, эти 

вещества называются неорганическими 

карбаматами [2]. Эфиры, полученные из 

основных карбаминовых кислот, обычно 

проявляют нестабильность, особенно в 

щелочных условиях. Эфирные вариации 

карбаматов существуют в виде кристаллов, 

характеризующихся низким давлением паров и 

скромной, но переменной растворимостью в 

воде. Их растворимость в неполярных 

органических растворителях, таких как 

хлороформ и толуол, ограничена, в то время как 

они демонстрируют заметную растворимость в 

ацетоне, который является полярным 

органическим растворителем [3]. 

Их широкое применение охватывает 

различные области. Они находят применение в 

медицине, поскольку играют важную роль в 

многочисленных лекарственных средствах и 

про лекарства, при лечении таких заболеваний, 

как болезнь Альцгеймера, глаукома и миастения 

[4]. Кроме того, они служат коммерческим и 

сельскохозяйственным целям, играя 

существенную роль в производстве различных 

категорий пестицидов, включая инсектициды, 

фунгициды и гербициды. Кроме того, 

карбаматы выполняют функции защитных 

групп для аминов, промежуточных продуктов в 

органическом синтезе или линкеров в 

комбинаторной химии. Они также 

используются в качестве ключевых 

компонентов в производстве красок и 

полиуретанов [2]. 

Фенольные бис-карбаматы являются 

ценными продуктами в синтезе их производный 

широкого спектра [5]. Электрофильные реакции 

могут осуществляться как при 

непосредственном участии карбаматной 

группировки, так и за счет других 

функциональных групп, присутствующих в 

молекуле. К числу таких активных функций 

относится аминовая группа крезолило 

карбаматов. Ранее нами изучены реакции 

нуклеофильного присоединения крезолов с 

диизоцианатами в присутствии триэтиламина 

[6-7]. 

В настоящей работе нами приводятся 

результаты изучения структуры N,N'-

гексаметилен-бис-[(о-крезолило)-карбамата] 

т.е. МЭЭ-1 методом спектроскопии ядерного 

магнитного резонанса ЯМР. В настоящее время 

ЯМР спектроскопия является важным методом 

изучения различных объектов в химии и 

нефтехимии. Одним из направлений ЯМР 

спектроскопии являются структурные 

исследования. ЯМР позволяет определять 

пространственные структуры молекул [8]. 

Материалы и методы исследования. В 

данной исследовательской работе изучается 

структура N,N'-гексаметилен-бис-[(о-

крезолило)-карбамата] т.е. МЭЭ-1 методом 

ЯМР спектроскопии. ЯМР спектры МЭЭ-1 были 

записаны на спектрометре спектрометре JNM-

ECZ400R Японии (JEOL) в Институте химии 

растительных веществ имени академика 

С.Ю.Юнусова с рабочей частотой 400 МГц в 

течение 1H и в растворителе изотопа пиридина-

d5 (C5H5N). 

Результаты исследования и их 

обсуждение. Согласно предложенному 

механизму синтеза бис-карбаматов в работе 

авторов данной статьи [6], механизм синтеза 

N,N'-гексаметилен-бис-[(орто-крезолило)-

карбамата] (МЭЭ-1) выглядит следующим 

образом:
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В приведенном выше механизме реакции 

использовали апротонный растворитель 

диметилформамид, который в основном 

используется в реакциях с полярным 

механизмом. В качестве катализатора 

использовали триэтиламин, обладающий 

сильной основностью, поскольку он отбирает 

протон у орто-крезола за счет неподеленной 

пары атомов азота и превращает его в ион, и 

реагирует со слабокислотным 

гексаметилендиизоцианатом. 

Атомы азота и кислорода группы –N-

=C+=O- являются донорами электронов и 

склонны к электрофильной атаке, так как в 

основном заряжены отрицательно. Но в ряде 

случаев диизоцианаты действуют как 

электрофильный агент, что приводит к 

увеличению скорости реакции и выхода 

продукта. Кислород со свободным электроном в 

орто-крезоле атакует электрофильный центр 

диизоцианатной группы, образуя орто-комплекс 

и перегруппировываясь в бис-карбамат. 

Нуклеофильное соединение с кислородом и 

азотом в этой реакции соответствует AN 

реакциям. 

Получение N,N'-гексаметилен бис-[(орто-

крезолило)-карбамата] (МЭЭ-1): К 8,40 г (0,1 

моль) орто-крезола добавляют, 10 мл 

триэтиламина (ТЭА), 35 мл диметилформамид 

(ДМФА), при перемешивании добавляют по 

каплям при комнатной температуре 8,42 мл 

(0,05 моль) гексаметилендиизоцианата (ГМДИ) 

растворенного 20 мл ДМФА. Реакционную 

смесь перемешивают 3,0-4,0 часа при 

температуре 35-45 °С по истечении времени 

содержимое колбы переносят в стакан, 

добавляют воды. Выпавший осадок промывают 

методом тонкослойной хроматографией (ТСХ). 

После сушки получается порошок 

снежнобелого цвета, выход продукта 18,74 г 

(97,6% от теоретического).

 
Рис. 1. Спектр ЯМР 1Н бис-карбамата МЭЭ-1 

 

В спектре ЯМР 1Н бис-карбамата МЭЭ-1 

(рис. 1) 1,41 м.д. в поле пентитный сигнал 

четырех протонов метиленовой группы в 

положении 3,4 гексана, триплетный сигнал 

четырех протонов метиленовой группы в 

положении 2,5 составляет 1,67 м.д., а 

мультиплетный сигнал метиленовой группы в 

положении 1,6 составляет 3,43 м.д. Мультиплет-

дуплетные сигналы атомов протонов, 

расположенных в положении 3,4 

ароматического кольца, составляют 7,13-7,25 

м.д., а мультиплет-триплетные сигналы атомов 

протонов, находящихся в состоянии 5,6 

молекулы, составляют 7,38-8,67 м.д. 

Синглетный сигнал протонов метильной 

группы, находящихся в ароматическом кольце, 

составляет 2,30 м.д. 

N,N-гексаметилен бис-[(орто-крезолило)-

карбамат]. 1H NMR: δ 1.4 (4H, quint, J = 7.0 Hz), 

1.67 (4H, tt, J = 7.1, 7.0 Hz), 2.3 (6H, s), 3.44 (4H, 

t, J = 7.1 Hz), 7.126 (2H, ddd, J = 8.1, 7.5, 1.5 Hz), 

7.21-7.38 (4H, 7.21 (ddd, J = 8.2, 1.5, 0.5 Hz), 7.38 

(ddd, J = 8.2, 7.5, 1.2 Hz)). 
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Рис. 2. Спектр ЯМР 13С бис-карбамата МЭЭ-1 

 

В спектре 13С бис-карбамата МЭЭ-1 (рис. 

2.) сигнал атома углерода карбоксильной 

группы карбаматной кислоты составляет 150,75 

м.д., а сигнал четырех атомов углерода в 3,4 и 

2,5 состояниях гексановой цепи составляет 

26,66-30,13 м.д., а сигнал атомов углерода в 

состоянии 1,6 составляет 41,28 м.д. Сигнал 

атома углерода в 1-м состоянии ароматического 

кольца с кислородом составляет 155,26 м.д. 

Сигнал атомов углерода в положении 2-5 

составляет 123,03-131,14 м.д. Сигнал атома 

углерода, удерживающего метильный радикал 

ароматического кольца, составляет 126,98 м.д. 

Сигнал поглощения атома углерода в метильной 

группе составляет 16,10 м.д. 

N,N-гексаметилен бис-[(орто-

крезолило)-карбамат]. 13C NMR: δ 16.10 (2C, 

s), 26.66 (2C, s), 30.13 (2C, s), 41.28 (2C, s), 123.03 

(2C, s), 125.41 (2C, s), 126.98 (2C, s), 131.09 (2C, 

s), 131.14 (2C, s), 150.75 (2C, s), 156.26 (2C, s). 

Заключение. Авторами данной статьи 

был разработан механизм энерго- и 

ресурсосберегающий метод синтеза бис-

карбамата на основе крезолов. Для изучения и 

достоверности структуры N,N'-гексаметилен 

бис-[(орто-крезолило)-карбамата], где был 

применен метод ЯМР спектроскопии. В 

качестве растворителя использован изотоп 

пиридина. В результате были выявлены 

протонные и углеродные сигналы. Наличие 

сигнала атома углерода карбоксильной группы 

карбамата, а также сигналы и число протонов и 

углеродов свидетельствует о достоверности 

вышеуказанной структуры. 
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