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ВВЕДЕНИЕ

Реакции N-нитрозирования представляют осо- 
бый интерес в органическом синтезе и биохи-
мии [1]. Так N-нитрозосоединения используются 
в качестве лекарственных средств – «транснит- 
розирующих агентов» [2], кроме того, N-нит- 
розососоединения используются в качестве проме-
жуточных продуктов для синтеза различных орга-
нических соединений, содержащих N–N-фрагмент 
[2–5].

Ряд известных N-нитрозопроизводных гли-
кольурила ограничивается лишь моно- (2а) и 
динитрозированными (2b) соединениями – об-
ладающими вспенивающими свойствами и ис-
пользующимися в производстве термопластич-
ных полимеров [6]. Основной способ получения 
N-нитрозопроизводных соединений 2а, b заключа-
ется во взаимодействии субстрата 1а с нитритом 

натрия в водном растворе c концентрированной 
минеральной кислотой при пониженной темпера-
туре [6, 7]. Известно [6], что при использовании 
азотной кислоты достигаются большие выходы 
2а, а другие кислоты, такие как серная, соляная 
или ледяная уксусная, резко понижают выход це-
левого продукта 2а. Вышеперечисленные условия 
N-нитрозирования характеризуются высокой кор-
розионной активностью [2, 8].

1-Оксиэтилидендифосфоновая кислота 
(ОЭДФ) известна своими антикоррозийными 
свойствами и используется в качестве ингибитора 
солеотложений в водооборотных системах охлаж-
дения промышленных предприятий и тепловых 
электростанций [9]. Нами ранее показано, что 
ОЭДФ продемонстрировала себя эффективным 
катализатором в реакциях конденсации [10, 11] и 
N-ацетилирования гликольурила 1а [12]. В связи с 
вышесказанным целью данной работы было изуче-
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ние потенциала применения ОЭДФ в качестве ка-
тализатора в синтезе ряда N-нитрозопроизводных 
гликольурилов (схема 1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

N-Нитрозирование гликольурила 1а проводи-
ли аналогично методу [7], но вместо минераль-
ной кислоты использовали ОЭДФ в двукратном 
избытке относительно субстрата 1а (схема 1). 
По результатам данных ЯМР выделенных ве-
ществ обнаружено, что в этих условиях об-
разуется смесь продуктов N-нитрозирования 
2a, b: N-мононитрозогликольурил 2a и N-ди- 
нитрозогликольурил 2b в соотношении 1:1 в со-
ответствии с их интегральной интенсивностью. 
Известно [13], что соотношение активных частиц 
в реакциях нитрозирования зависит от кислотно-
сти среды и природы применяемой минеральной 
кислоты. При проведении реакции в более мягкой 
кислоте (как в нашем случае – ОЭДФ), вероятно, 
основной диазотирующей частицей является ни-
трозацидий-катион H2NO2

+. Предполагаемый ме-
ханизм реакции N-нитрозирования гликольурила 
1а представлен на схеме 2.

При классическом N-нитрозировании избыток 
минеральной кислоты необходим для растворения 
гликольурила 1а, так как низкая растворимость 
последнего затрудняет эффективное проведение 
реакции. Одним из преимуществ использованно-
го нами катализатора ОЭДФ является способность 
повышать растворимость гликольурила 1а [12] за 
счет эффективной деструкции кристаллической 
упаковки, делая тем самым субстрат 1а легкодо-
ступным для реакции по атомам азота. Однако 
избыток ОЭДФ вызывает побочный процесс об-
разования гидантоина 3 (схема 3) [10–12], что по-
служило основанием использования всего 2 экв 
ОЭДФ.

Реакцию N-нитрозирования гликольурила 1а 
проводили при температуре от 0 до 5°С и при до-
бавлении нитрита натрия в присутствии ОЭДФ 
разогревания смеси не наблюдали, а наоборот, 
после растворения NaNO2 в воде температура ре-
акционной массы понижалась в среднем на 2°С.

Основным преимуществом предложенного ме-
тода является синтез целевого продукта в более 
мягкой и контролируемой реакционной среде, так 
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как не используются агрессивные кислоты и орга-
нические растворители, несмотря на сопоставимое 
время проведения реакции  и сравнительно низкий 
выход дизамещенного N-нитрозогликольурила 2b 
(на 14% меньше, чем в традиционных условиях 
(64%) [7]).

При анализе реакционного фильтрата (схема 1) 
методами ЯМР (дополнительные материалы) 
было найдено, что в реакционной массе, кро-
ме ОЭДФ, присутствует гидантоин 3 [10–12] и 
N-нитрозогидантоин 4 (схема 3).

Примеров N-нитрозирования гидантоинов 
практически нет, несмотря на то, что нитрозо-
гидантоины являются циклическими аналогами 
N-нитрозомочевин и представляют значительный 
интерес благодаря своей биологической активно-
сти [8].

Для расширения круга N-нитрозированных 
производных гликольурила 1а нами осуществлено 
N-нитрозирование ряда гликольурилов 1b–f в при-

сутствие ОЭДФ в качестве кислотного катализато-
ра (схема 4).

При N-нитрозировании 2,6-диметилгликольу-
рила 1d были выделены моно- (2e) (60%) и дини-
трозо- (2h) (31%) продукты светло-желтого цве-
та. При действии нитрита натрия в присутствии 
ОЭДФ на 2,8-диметилгликольурил 1f динитроз-
опроизводный продукт не был получен, а выход 
мононитрозированного 2,8-диметилгликольурила 
2f составил 69%.

В ходе проведенных экспериментов установ-
лено, что N-мононитрозированные диметилгли-
кольурилы 2e, f растворимы в реакционной воде, 
что позволило проанализировать данные соеди-
нения методом масс-спектрометрии (дополни-
тельные материалы), а N-динитрозопроизводный 
диметилгликольурил 2h выпадает в осадок сразу 
после окончания реакции.

Найдено, что величины m/z фрагментарных ио-
нов веществ 2e и 2f абсолютно совпадают, а отсут-
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ствие различий для соединений 2e и 2f, вероятно, 
обусловлено сходством путей фрагментации ис-
ходных диметилгликольурилов 1d, f [14].

Примечательно, что у продуктов 2e, f, h темпе-
ратуры разложения достаточно близки и находятся 
в температурном интервале 191–193°С. Так, при 
достижении температуры 191°С вещества 2e, f, h 
начинают разлагаться с выделением газообразных 
соединений, что, очевидно, обусловлено гетеро-
литическим разрывом N–N связи в соединениях 
2e, f, h.

1,5-Диметилгликольурил 1b из-за развитой сети 
водородных связей [15] плохо растворим в водной 
среде и для перевода вещества 1b в раствор не-
обходимо его нагревать до температуры кипения 
вместе с ОЭДФ в течение 30 мин. После раство-
рения вещества 1b данный раствор резко охлаж-
дают до 0°С и далее прибавляют нитрит натрия. 
В результате реакции образуются мононитрозиро-
ванный 2с (63%) и динитрозированный 2g (36%) 
1,5-диметилгликольурилы.

1,5-Дифенилгликольурил 1c не вступает в реак-
цию N-нитрозирования в водной среде, что прежде 
всего обусловлено его низкой растворимостью, 
так как вещество 1c находится на поверхности 
жидкости из-за его повышенной липофильности. 
Для увеличения смачиваемости соединения 1c в 
реакционную смесь добавлена одна часть этано-
ла. Этот прием позволил преодолеть данное пре-
пятствие и получить N-монозамещенный продукт 
2d (порошок зеленоватого оттенка) с выходом 
10%. Следует отметить, что при использовании 
минеральной кислоты (HCl) N-нитрозированный 
1,5-дифенилгликольурил 2d не был нами получен.

В большинстве случаев N-нитрозопроизводные 
соединения неустойчивы [16] и при повышенных 
температурах (100°С) скорость их разложения воз-
растает (особенно в присутствии кислоты). Нами 
установлено, что при нагревании нитрозогли-
кольурилов 2а–h с 1 экв ОЭДФ вещества гидроли-
зуются до исходных гликольурилов 1а–f с разры-
вом N–N связи.

Отсутствие гидантоинов в реакционной мас-
се гликольурилов 1b–f, очевидно, связано с тем, 
что N- и С-замещение в веществах 1b–f делает их 
менее склонными к деструкции [10].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры соединений 2а–h сняты на ИК 
спектрометре Nicolet 6700, Thermo Fisher Scientific. 
Исследования образцов проводили методом нару-
шенного полного внутреннего отражения в обла-
сти спектра от 400 до 4000 см–1. Спектры ЯМР 
записывали на спектрометре «Bruker AVANCE 
III HD» (Bruker Corporation, Германия) с рабо-
чей частотой 400 и 100 МГц для ядер 1H и 13С 
соответственно. Для веществ 2а–h использова-
ли растворитель ДМСО-d6, а для соединений 3, 
4 (дополнительные материалы) – из реакционной 
массы растворитель H2O–D2O. Внутренний стан-
дарт – тетраметилсилан (ТМС). Идентификацию 
веществ 2е, f проводили методом газовой хромато-
масс-спектрометрии на газовом хроматомасс-спек-
трометре GCMS QP2020 (Shimadzu). Испытуемый 
раствор: ввод 1,5 мг образца в 1.5 мл смеси вода–
ацетонитрил (2:1). Условия анализа: колонка ка-
пиллярная 5% фенил-, 95% диметилполисилоксан 
(HP-5MS), 30.0 м×0.25 мм, толщина пленки стаци-
онарной фазы 0.25 мкм. Температурный режим: 
150.0°С – 1 мин; нагрев 10.0°С/мин до 290°С. 
Температура испарителя 290.0°С. Газ-носитель 
гелий, скорость потока 1.44 мл/мин, деление по-
тока 1:5. Масс-спектрометрический детектор, 
электронная ионизация при атмосферном давле-
нии (APCI). Режим регистрации положительных 
ионов. Состав подвижной фазы вода–ацетонитрил 
(1:1). Температура источника ионизации 200°С. 
Температура детектора 300°С. Напряжение на де-
текторе 0.2 кВ. Сканирующий режим в диапазоне 
m/z 68–328 а.е.м. Время детектирования 1.6–2 мин. 
Элементный анализ для веществ 2d, h выполнен 
на элементном анализаторе СHNS-О Еuro EA3000 
(EuroVector, S.p.A.). Температуру плавления опре-
деляли в открытых капиллярах на приборе Buchi 
M560 (Büchi, Швейцария) для визуального опре-
деления точек плавления и кипения.

2-Нитрозо-2,4,6,8-тетраазабицикло[3.3.0]ок- 
тан-3,7-дион (2a) и 2,6-нитрозо-2,4,6,8-тетра- 
азабицикло[3.3.0]октан-3,7-дион (2b). В трех-
горлую колбу, снабженную газоотводной трубкой, 
термометром и магнитной мешалкой, помеща-
ли 5.8 г (0.028 моль) ОЭДФ и 50 мл воды. После 
полного растворения добавляли 2.0 г (0.014 моль) 
гликольурила 1а, смесь охлаждали до –5°С, затем 
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частями вносили 5.0 г (0.07 моль) нитрита натрия. 
Реакционную смесь перемешивали в течение 
90 мин, далее нагревали до комнатной темпера-
туры и реакционную массу выдерживали при пе-
ремешивании 50 мин. Осадок отфильтровывали, 
промывали водой и перекристаллизовывали из 
ДМФА. Полученный порошок светло-желтого цве-
та представлял смесь N-мононитрозогликольурила 
2a и N-динитрозогликольурила 2b в соотношении 
1:1.

N-Мононитрозогликольурил (2а). Выход 0.5 г 
(43%), т.разл. 198–200°С (ДМФА). ИК спектр, 
ν, см–1: 3245 ш (NH), 2994 с (CH), 1703 с (C=O), 
1676 с (C=O), 1337‑1452 ш (N=O), 1084–1144 ш 
(N–N). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 5.34 д 
(1H, CHCH, J 8.0 Гц), 5.64 д (1H, CHCH, J 6.2 Гц), 
7.76 с (1H, NH), 7.96 с (1H, NH), 9.40 с (1H, NH). 
Спектр ЯMР 13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 62.1 (СНСН), 
63.5 (СНСН), 152.3 (С=О), 160.6 (С=О). Найдено, 
%: C 28.01; H 2.90; N 40.73; O 28.31. C4H5N5O3. 
Вычислено, %: C 28.08; H 2.95; N 40.93; O 28.05. 
M 171.12.

N-Динитрозогликольурил (2b). Выход 0.7 г 
(50%), т.разл. 198–200°С (ДМФА). ИК спектр, 
ν, см–1: 3351 ш (NH), 2927 с (CH), 1745 с (C=O), 
1337–1494 ш (N=O), 1084–1144 ш (N–N). Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 5.63 с (2H, CHCH), 9.95 
с (4H, NH). Спектр ЯMР 13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
60.2 (СНСН), 152.0 (С=О). Найдено, %: C 24.01; H 
2.00; N 42.03; O 31.96. C4H4N6O4. Вычислено, %: C 
24.01; H 2.01; N 42.00; O 31.98. M 200.11.

2,6-Диметил-4-нитрозо-2,4,6,8-тетраазаби- 
цикло[3.3.0]октан-3,7-дион (2e) и 2,6-диметил- 
4,8-динитрозо-2,4,6,8-тетраазабицикло[3.3.0]- 
октан-3,7-дион (2h). В трехгорлую колбу, снаб-
женную газоотводной трубкой, термометром и 
магнитной мешалкой, помещали 5.8 г (0.028 моль) 
ОЭДФ и 50 мл воды. После полного растворе-
ния добавляли 2.4 г (0.014 моль) 2,6-диметилг-
ликольурила 1d, смесь охлаждали до –5°С, затем 
частями вносили 5.0 г (0.07 моль) нитрита натрия. 
Реакционную смесь перемешивали в течение 
90 мин, далее нагревали до комнатной температу-
ры и перемешивали 50 мин. Выпавшие кристал-
лы N-динитрозодиметилгликольурила 2h отфиль-
тровывали, промывали холодной водой и сушили. 
Оставшуюся реакционную массу оставляли на 

1 сут в холодильнике, выпавшие кристаллы от-
фильтровывали и промывали холодной водой, по-
лучали N-мононитрозодиметилгликольурил 2e.

N-Динитрозодиметилгликольурил (2h). Вы- 
ход 0.33 г (31%), кристаллы светло-желтого цвета, 
т.разл. 191–193°С (Н2О). ИК спектр, ν, см–1: 2992 
с (CH), 2925 с (СH3), 1713 с (C=O), 1450 ш (N=O), 
1037–1111 ш (N–N). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 
δ, м.д.: 2.89 с (6H, СH3), 5.65 с (2H, CHCH). 
Спектр ЯMР 13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 30.9 (СH3), 
65.4 (СНСН), 152.1 (С=О). Найдено, %: C 31.31; H 
3.59; N 36.93; O 28.17. C6H8N6O4. Вычислено, %: C 
31.58; H 3.53; N 36.83; O 28.05. M 228.17.

N-Мононитрозодиметилгликольурил (2e). 
Выход 1.1 г (60%), порошок светло-желтого цвета, 
т.разл. 191–193°С (Н2О). ИК спектр, ν, см–1: 3354 
ш (NH), 2992 с (CH), 2925 с (СH3), 1713 с (C=O), 
1675 с (C=O), 1344–1428 ш (N=O), 1037–1111 ш 
(N–N). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 2.67 с 
(3H, СH3), 2.90 с (3H, СH3), 5.20 д.д (1Н, CHCH, J 
7.9, 2.2 Гц), 5.75 д (1Н, CHCH, J 7.8 Гц), 8.10 д (1H, 
NH, J 2.2 Гц). Спектр ЯMР 13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
28.2 (СH3), 30.7 (СH3), 63.8 (СНСН), 66.6 (СНСН), 
151.5 (С=О), 159.3 (С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 200.1 (3.6) [M + H]+. Найдено, %: C 36.01; H 
4.59; N 35.23; O 24.17. C6H9N5O3. Вычислено, %: C 
36.18; H 4.55; N 35.16; O 24.10. M 199.17.

2,8-Диметил-4-нитрозо-2,4,6,8-тетраазаби- 
цикло[3.3.0]октан-3,7-дион (2f). В трехгорлую 
колбу, снабженную газоотводной трубкой, термо-
метром и магнитной мешалкой, помещали 5.8 г 
(0.028 моль) ОЭДФ и 50 мл воды. После полного 
растворения добавляли 2.4 г (0.014 моль) 2,8-ди-
метилгликольурила 1f, смесь охлаждали до –5°С, 
затем частями вносили 5.0 г (0.07 моль) нитри-
та натрия. Реакционную смесь перемешивали в 
течение 90 мин, далее нагревали до комнатной 
температуры и перемешивали в течение 50 мин. 
Реакционную массу оставляли на 1 сутки в хо-
лодном месте, выпавшие кристаллы отфильтро- 
вывали и промывали холодной водой. Выход 
0.8 г (69%), порошок светло-желтого цвета, т.разл. 
195°С (Н2О). ИК спектр, ν, см–1: 3243 ш (NH), 2992 
с (CH), 2925 с (СH3), 1713 с (C=O), 1675 с (C=O), 
1329–1450 ш (N=O), 1037–1111 ш (N–N). Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 3.12 с (6H, СH3), 
5.25 д (1H, CHCH, J 4.4 Гц), 6.05 д (1H, CHCH, J 
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7.5 Гц), 8.16 с (1H, NH). Спектр ЯMР 13C 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 30.9 (СH3), 57.3 (CHCH), 71.1 
(CHCH), 152.3 (C=O), 159.4 (C=O). Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 200.1 (3.6) [M + H]+. Найдено, %: 
C 36.44; H 4.37; N 35.04; O 24.15. C6H9N5O3. 
Вычислено, %: C 36.18; H 4.55; N 35.16; O 24.10. 
M 199.17.

1,5-Диметил-2-нитрозо-2,4,6,8-тетраазаби- 
цикло[3.3.0]октан-3,7-дион (2c) и 1,5-диметил- 
2,6-динитрозо-2,4,6,8-тетраазабицикло[3.3.0]- 
октан-3,7-дион (2g). В трехгорлую колбу, снаб-
женную газоотводной трубкой, термометром и 
магнитной мешалкой, помещали 5.8 г (0.028 моль) 
ОЭДФ и 50 мл воды. После полного растворения 
добавляли 2.4 г (0.014 моль) 1,5-диметилгликольу-
рила 1d, смесь нагревали до полного растворе-
ния, затем охлаждали до –5°С и частями вносили 
5.0 г (0.07 моль) нитрита натрия. Реакционную 
смесь перемешивали в течение 90 мин, далее на-
гревали до комнатной температуры и перемеши-
вали в течение 50 мин. Осадок отфильтровывали, 
промывали водой и перекристаллизовывали из 
ДМФА, получали смесь N-мононитрозо- (2c) и 
N-динитрозодиметилгликольурила 2g в соотноше-
нии 7:3 соответственно.

N-Мононитрозодиметилгликольурил (2c). 
Выход 1.23 г (63%), порошок светло-желтого цве-
та, т.разл. 250°С (ДМФА). ИК спектр, ν, см–1: 3226 
ш (NH), 2933 с (СН3), 1701 с (C=O), 1661 с (C=O), 
1314–1425 ш (N=O), 1079–1142 ш (N–N). Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.42 с (3H, СH3), 1.53 
с (3H, СH3), 7.80 с (1H, NH), 8.14 с (1H, NH), 9.47 
с (1H, NH). Спектр ЯMР 13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
17.1 (СH3), 17.9 (СH3), 74.0 (CHCH), 78.1 (CHCH), 
151.5 (C=O), 158.8 (C=O). Найдено, %: C 36.41; H 
4.30; N 34.90; O 24.39. C6H9N5O3. Вычислено, %: C 
36.18; H 4.55; N 35.16; O 24.10. M 199.17.

N-Динитрозодиметилгликольурил (2g). Вы- 
ход 0.35 г (36%), порошок светло-желтого цве-
та, т.разл. 250°С (ДМФА). ИК спектр, ν, см–1: 
3225 ш (NH), 2933 с (СН3), 1701 с (C=O), 1314–
1451 ш (N=O), 1079–1143 ш (N–N). Спектр ЯМР 
1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.61 с (6H, СH3), 10.20 с 
(2H, NH). Спектр ЯMР 13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
21.8 (СH3), 75.4 (CHCH), 150.5 (C=O). Найдено, 
%: C 31.61; H 4.10; N 36.40; O 27.89. C6H8N6O4. 
Вычислено, %: C 31.58; H 3.53; N 36.83; O 28.05. 
M 228.17.

1,5-Дифенил-2-нитрозо-2,4,6,8-тетраазаби- 
цикло[3.3.0]октан-3,7-дион (2d). В трехгорлую 
колбу, снабженную газоотводной трубкой, термо-
метром и магнитной мешалкой, помещали 5.8 г 
(0.028 моль) ОЭДФ, 6 мл этанола и 50 мл воды. 
После полного растворения добавляли 4.1 г 
(0.014 моль) 1,5-дифенилгликольурила 1b. Смесь 
нагревали до образования стойкой суспензии, за-
тем охлаждали до –5°С и частями вносили 5.0 г 
(0.07 моль) нитрита натрия. Реакционную смесь 
перемешивали в течение 90 мин, далее нагревали 
до комнатной температуры и перемешивали в те-
чение 50 мин. Осадок отфильтровывали, промыва-
ли водой и ацетоном. Выход 0.45 г (10%), порошок 
светло-зеленого цвета, т.разл. 287–290°С (Н2О). 
ИК спектр, ν, см–1: 3232 ш (NH), 3064 с (СН), 2923 
с (СН), 1818–2000 об (Ph), 1710 с (C=O), 1670 с 
(C=O), 1226–1446 ш (N=O), 1209 ш (N–N). Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 7.08–7.11 м (10H, Ph), 
8.57 с (1H, NH), 8.74 с (1H, NH), 10.15 с (1H, NH). 
Спектр ЯMР 13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 80.1 (С–Ph), 
83.5 (С–Ph), 127.0, 127.6, 127.9, 128.2, 128.5, 135.9, 
136.3 (Ph), 157.3 (C=O), 159.8 (C=O). Найдено, 
%: C 59.61; H 4.10; N 21.40; O 14.89. C16H13N5O3. 
Вычислено, %: C 59.44; H 4.05; N 21.66; O 14.85. 
M 323.31.

ВЫВОДЫ

Впервые с использованием ОЭДФ был полу-
чен ряд N-нитрозопроизводных гликольурилов 
2а–h – монозамещенных 2a–f и дизамещенных 
2b, g, h продуктов – с использованием коммерчески 
легкодоступной кислоты (ОЭДФ) в качестве ката-
лизатора. Установлено, что при соотношении суб-
страта к ОЭДФ 1:2 получаются преимущественно 
N-мононитрозозамещенные гликольурилы 2a–f. 
N-Нитрозогликольурилы 2а–h были выделены с 
выходами 10–70%, а сравнительно низкий выход 
N-нитрозодифенилгликольурила 2d обусловлен 
низкой растворимостью исходного субстрата 1с в 
воде. Процедура синтеза достаточно проста в ис-
полнении, проходит в водной гетерофазной среде, 
что свойственно для процессов N-нитрозирования 
[4, 6], без использования агрессивных кислот.
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N-Nitrosation of Glycolurils in the Presence 
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In this work, for the first time, a number of N-nitrosoderivatives of glycolurils were obtained using sodium 
nitrite and 1-hydroxyethylidene diphosphonic acid (HEDP) as a “green” catalyst. The procedure was carried 
out in an aqueous heterophase medium without the use of aggressive acids.

Keywords: glycoluril, N-nitrosoglycoluril, 1-hydroxyethylidene diphosphonic acid, catalyst, N-nitrosation, 
hydantoin


