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1. INTRODUCERE

Chimia compupiior acidu.ui carbonic a cunoscut o spectaculoasà 
dezvoitare, ca de altfe tóate ramurile chimici organice« mai' alee 
in a dova jumàtate a secoxuiui douàzeci« datorità multiplexor 
posibllitéti de utilizare a reprezentantilor acestei vaste clase de 
compu?iin chimia cole rantilor, a coapu?ilor cu actiunefitofarmace- 
uticA (medicamente, antiddundtori), a intermediarilor sintezelor 
organice fine, chimia comou^ilor macromolecular!. Deasemenea deri
vavi! acidulo! carbonic constitute materii prime importante in sin- 
teza una! moltitudini de clase de computi heterociclici • In generai 
poeibilitftfile de sintesi a compu?ilor heterociclici sint foarte nu- 
aeroase fiind in pY-ir:ipiu posibile pornind de la majoritatea compu- 
?ilor organici. Deriviti! functional! ai acidului carbonic prezinti 
inai din acest punct de vedere un Interes deosebit, datorità reacti- 
vitàtii lo** ridicale, cít ?i a faptului cà in majoritatea loa, ace?tie 
sint computi bi- sau poixfuncftonali ?! in conseoinfà pot fi deosebit 
de u?or ciclizati cu reactan(i potriviti.
De?! chimia cianatilor ocre cu cel putin o eutà de ani mai tinàrà 

decit cea a izocianatilor ( cianati! au fost sintetizati pentru pri
ma datà cu circa 17 ani in urmà ) posibilitàtile de sintezà pornind 
de la ace?ti compu?! s-au dovedit a fi la fel de bógate. Din acest 
mot!v(ch!mia esterilor acidului cianic a stirnit incà de la inceputul 
ei relativ recent, un Interes deosebit« interes demonstrat de faptul 
cà literatura de specialitate cuprinde in prezent circa 650 de arti- 
cole ?! brevete cu cercetàri originale din acest domeniu, douà mono- 
grafi!, dintre care una este dedicatà exclusiv sintezelor organice cu 
esteri! acidului cianic ; i 8 - 10 teze de doctorat. 
^aracterul electrofil pronuntat al esterilor acidului cianic ?! reapeo- 
tiv izocianic, face ca reaeviile lor cu agenti nucleofili sà decurgà 
foarte u?or, cu rendamene? ridicate. In prezenta tezà s-au investiga! 
reactiile cii^natilor de arii cu agenti nucleofili bifunctionali, 
reseti! prin care se fornuazà sisteme he terociclice azotico, ?1 reepec* 
tiv reactiile cianatilor de arii ?i a izoclanatilor cu sisteme hetero- 
cictice azolice, prin can, se formeazà compu?! heterociclici N-aci- 
lati. Compu?li sintetizan, pe lingà interesul teoretic prezintà ?! 
unul practic; potentials activltate fitofarmaceuticé.
Astiai activxtatea fitofarnaceuticé a azolilor cit ?! a compu?llor 
obtinuti din azoti prin reactiile acastora de acitara, este intens
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studiati in vederea vaiorif icàri! aceetor derivati. 
Sisteaul 2-aminobenz-1,3-tiazolic este componenti de diazotare /!/ 
çi in consociati este utilizai in vederea sintezei unor coloranti 
azoici; dacé contine o componente sulfanilamidici are actiune anti- 
inflaaatorie /2/, iar dscà se aclleazl cu cloruri acide, se obtin 
anestezici locali /3/ vloroçi. Sisteaul 2-amino-l,3,4-oxadiazolic 
5-substituit are actiune tuberculostaticà/4/, de calmare /5/ sau 
antibacteriané /6/, in functie de natura substituentului. Prin aci- 
larea grupirii amini ? rimare sau prin substituirea ei cu sistemo 

arilice se obtin derivati cu actiune antimitotic! /7,8/.
Sistemul 2-aminoimidfizolic /9,10/ çi respectiV 2-aminobenzimidazolic 
/11/ prezint! actiune a -1ihelmintici . Derivati! acidului benzimid- 
azolearbaaie sinV fungi: ide sistemico excelente fabricate industrial 
/12-15/. In principiti au. i noazolii acilati la atomul de azot endo- 
sau exo-cfclic sint fie icrbicide selective fie medicamente valoroa- 
se /16/.
In ceea ce privante studiai cinetic al reactiilor de obtinere a sis- 
temelor azolica clt çi a sistemelor azolice N-acilate, acestea au 
fost efectuate in teza de fati in vederea stabilirli conditiilor op
tima de desfâçurare ale proceselor chimico respective in ideea uti- 
lizirii acestor react!! in viitoare procose industriale.
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2. reactivitatea cianatilor si izocianatilor fata de agenti

NUCLEOFILI.

2.1. Reactiile cianatilor cu agenti nucleofili.

Cianati! sint derivati functionali ai acidului cianlc, fi anuae 
esteri ai acestuia da formulò generalà:

R-O-C«N :

Prezenta electronilor neparticipant1 la nlvelul atoailor de oxlgen 
in apropierea legiturii triple nitrilice sugereazi posibilitatea 
conjugirii scosterà :

R-O-C-N : <4------> R-O-C-N*•

(I)

Desigur. in aceastà situati® hibridizarea atoaului de oxlgen trebuie 
e* fie sp , atoaii de carbón fi respectiv de azot filnd hibridizati 
sp• Po de alti parte, prezenta atoailor de azot fi respectiv de 
oxlgen ault aai eleetronegativi in vecinàtatea atoaului centrai de 

carbón din gruparea functionali cianat are drept conoecinti deforaa- 
rea orbitalilor de legáturi molecular! (carbon-oxigen fi respectiv 

carbon-azot) in sensul scideri! densitétü electrónico la nivelul 
atoaului central de carbón. Consecinta globali a acosté! situati! 
cit fi a contributi®! structurii liaiti I la descriares structuri! 
electrónica a grupàrii cianat, este creftorea donsititii electrónico 
la atoaul de azot fi scàderea ei la nivelul atoailor de oxigen fi 
respectiv carbón.

¿4. S -£♦
aezoaer: R-O-C^N inductiv: R-O-C»N

De fapt calculel HMO /17/ confirai concluziile acestui rationaaent 
slaplu :

1,895 0.908 1,140
C6H5--------- 0

Ca uraare gruparea cianat va putea reactiona ca electrofil atit la 
nivelul atoaului de oxlgen cit fi a celui de carbón fi respectiv 
poate reactiona ca fi nucleofil la nivelul atoaului de azot nitrilic 
Acesto situati! sint redate in schema de mai jos:
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R—o—CSN  > E
iu iu

în consecintâ cianati! pot sà reactioneze eu agenti!nucleofili 

atît la nivelul atomului de oxigen cît çi a celui de carbon •>

2.1.1. Reactii eu nucleofili la atomul de oxigen.

Caractarul electrofil pronuntat al atoaului de carbon nitrilic face 
ca aajoritatea nucleofililor sâ reactioneze la aceeta ?i nu la ato- 
aul de oxigen. Posibile în acest sens sînt doar reactüle cu agent! 
nucleofili care au o aflnitate deosebità pentru oxigen. cum sînt de 
exaaplu esteri! acidului fosforic. Dar, ç! în aajoritatea acestor 
react!! so obtins’un amestec coaplex de produci. în care existé atît 

produci! format! prin atacul la atoaul de oxigen cît ?i cei rezultati 
prin atacul la atomul de carbon din gruparea cianat. Astfel spre ex-
eaplu reactüle ce au loc între cianati 9! trialchilfosfiti /18.19/
duc la dol produci:

r’ )-C3N — 

is) 
Rt/I^OR

OR1 +

RO-P-OR CN 
di

RX° N'
G
■> +

R0X0R

I 
RO-P=O 

¿R

CN
I 1

RO-P-O ♦ R-O-RI 
OR

In schiab mult «ai uniter reactioneazà trifenilfosfina /20/ 9I res- 
pectiv dialchilfosfitü /18/:

ArOCN
Ar-O-C»N ♦ Ph,P------ F Ph P -O-ArlCN“ -------------- >

O O *■

-------- > Ph P+-OAr|Ar0~ ♦ (CN)
OR

R-O-C»N + (R’0)2Rî0] ’ -.... » (R*0)2P-0 + CN~

In cazul celui de-al doi .. a exemplu randamentul în trialchilfosfat 
ajunge pînâ la 80% ( R-p< ct 53%; R-Ph R’-Et 80%; /18/) .

2.1.2. Reactü cu nuc .ooi li la atomul de carbon.

Mult mai impetrante ç . numeroase decît reactüle eu nucleofili 
la atomul de oxigen s nt ole la care atacul nucleofil are loc la 

nivelul atomului de c; t0 nitrilic. Acestea decurg de regulà relativ 
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u^or. In cazul adi|iilor de nucleoflli slabi. reactivitatea parte- 
nerilor de reacfie se máre?te prin adáugarea in medlul de reselle 
a catalizatorilor. Astfel in cataliza nucleofilá sau bazicé ( tri- 
alchllamine, piridiná, carbonat de sodiu ) de regulé se ádrenle 
reactivitatea nucleofilului prin formarea unui complex reactiv de 
nucleofilie máritá, sau prin formares de aduefi cianat-amine terci
are /21,22/. In cataliza acidé ( cu acid clorhidric gazos ) se aé
rente caracterul electrofll al cianatului prin formares intermediará 
a cationului de nitriliu stabilizat prin conjugare:

H* + *
Ar-O-CWi —-—► Ar-O-C NH 4-----> Ar-O-C«NH

Indiferent de natura agentului nucleof11, atacul la atomul de carbón 
al clanatuiui determiné formares unor derivaci de acid carbonio:

r-O-C»N ♦ R1-X-H R-O-ONH

Ac t intermediar, in multe cazur! izolabil, poate reacciona in con
tinuare ?i funecia de natura restului R^ §1 al atomului X sé furnize

ze produci de tipul celo' prezenta|i in schema de mal jos /23/:

R-O-C-NH

(X. ' .0) 
i—r---------- *

I (R M
| (. ‘!H)

R-O-C-NH2

? 
RO-C-N-C-OR 

U Q 
NH NH+ Ri < ;

R1-X-C=N ♦ R-OH

In continuare vom partir 
de agenci nucleofili.

¡riza aceste reseci! pentru diverse tipuri

2.1.2.1. Reac; ii cu ni li cu azot .

Datorité numàruiui foto idicat de agenti nucleofili cu azot, gasa 
de produci de adicie < c a|ilor la ace^tia està foarte diversi»
Astfel cianati! reac|. m a cu aminole de toste tlpurile, inclusiv
cele torciere, cu dei t .u hidrazinei, hidroxllamine1 ... etc. De 
multe ori, datorité pie. । ;ei a doué grupéri nucleofile in scoiaci 
■oleculé, se not formi c. ou$i heterocle 1ici .
Amoniacul se adicior.eazcianaci cu formarea de N-aroxl-iminocar- 
bonil-isourei /24,25/:
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2 R-O-C«N + NH, RO-C-NH-C-OR
NH Ah

RO-C-N-C-OR
Ah nho
(I) 2

Izoureile I se pot cicliza cu diferiti agenti de acilare cu formares 
unor conpu^i heterociclici; cu izo(tio)cianati se forneazà tria-

Ce h id raz in e in urna eliminirii a doui molecule da fend ioft ì&zi
Íianino-triazoli /28/: B1

I * R -NH-NHg ------------» » \_NH,

La un report nolar cianet :amoniac de 3:1 se forneazi compusul tria-
zinic foraulat nai jos /24t29/:

3 Ar-O-CSN + ----------

Cu asine primare se formeazà nai intii izourei* care apoi nai reac- 
tioneazi cu o moleculà de cianai, formindu-se un aduct 1:2 /24,25, 
30-33/: 

, , ROCN
R-O-C«N + RNH„ —► RO-C-NHR ------------ ► R0-C-NH4C-0R

2 « ‘»1 « 
NH NR NH

Uneori produsul intermediar fornat in react la de nai sus poate fi 
izolat /34-37/.
Cinetica fi mecanismul reactiilor cianatilor de arii cu N-alchilani- 
line in prezenta catalitxcà a fenolilor a fost studiati ?i s-a denon- 
strat ci are loc "cuplat", adici paralel cu aditia N-alchilanilinei 
la cianat are loc $i aditia fenolilor la cianat catalizati de N-al- 
chilaniline, anbele reactii decurgind peste stiri de tranzitie cic
lica hexacentrice de forua /38-43/:

A'ln N. Ar^
H 
1 7 i respectiv [ Y o

2<Z’7x 3 ^0. JM-—ArAr / -H XAr3 Ar3^ -H... \r

Ad1*ia aninelor primare i respectiv secundare la cianati! de arii 
a .<_st do aserenea studia a din acest punct de vedere /44-46/.

BUPT



- 10 -

In cazul unor derivati aminici bitunctionali se pot obtine atit 
produci aciclici cit produci heterociclici. Astfel apre exeaplu 
3-aainopirazolul react oneazè cu cianati! in DMF foreindu-ee produ- 
eul acidic* care in acetonà ciclizeazd /47/:

Un alt exeaplu interesan: il furnizeazd reactia 2-aainobenzieida^o- 
lulu! cu cianati! de aril Astfel* produsul reactiei la un report 
molar al reactantilor de 1 :1 este l-ariloxi-iminocarbonil-2-anino- 
benzieidazolu1 /48-50/:

Ar-O-CSN

HN«C-OAr

2

Acela?! produs se obtine - prin ciclizarea fenilen-1,2-diaminelor 
cu do! eoli de cianat de h il /50/ ?! nu 2-aminobenzinidazol cue s-a
seenalat mai devreme /?S,

(I) 
Isoureea I asce produssi final al reactia!« precua s-a dovedit 
printr-un etudiu cinetic /51/. In etapa lentd a reactiei are loc a- 
tacul electrofil al cianai lui la fenilendiaminà, peste o stare de 
tranzitie ciclicà de mai multi centri!. Se foreeazà produsul acidic 
de aditie* care prin react-i rapide succesive trece mai intii in 
2-aainobenzimidazol ?! fenol ?! apo! prin acilarea rapidà a benz- 
iaidazolului se foraeazá izoureea £•
Aceasti izouree poste fi ciclizatà in continuare la coapusul tria-
zinic formular mai jos utillzínd aldehido /49/* selz! carboxilic!
/49/ cloruri acide /52/:

I ♦ R-CHO ---------- e
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I ♦ R-COOH
(R-COC1)

Acela?i derivai de triazacarbazol II a fost obfinut 9! din reacfia 
aductului cianatului d? arii cu cloruri acide cu 2-*aninobenzimida-
zol /49.52/:

Ar-O-C»N + R-CO-C1 ---- * ArO-C»N-C-R II.

Tot produci ciclici se ob;in prin reac;ia ciana;ilor cu esteri ai 
acidului o-antranilic /53/:

COOR

NK?

1
R*-OCN

- R-OH

Din rese Via o-aminoi eis '. ilor cu cianati se izoleazd de asemenea nu-
rai produci 1 de cicliz re final: 2-aminobenz-l,3-oxazol•/50,54/:

Produrli intermediai i 
pune in evidenti, dnr 
reaefii a est de atei
Esteri! am.ioac iz 11 <t

.oureea 9! respectiv iainocarbonatul) se pot 
se pot izola. Cinetica $i mecanisnul acestei 

•a studiatd /54/. 
iC(ioneazft de asemenea cu ciana;il de arii.

formind isi iree /28,
R^-CH-COt . ♦ Arco:

I 
nh2

in unele cazuri chiar produse ciclico /28/:
1 -ROH

R -CH-NH-C-OAr --------
COOH li 

NH
R—

Aainele se; mdare r< 3 neazà intr-u totul similar formind cu renda
■ente ridi' ite izou olativ stabile /30.31,55,56/:
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R1/
R-O-C*N ♦ OyNH ------ ► ^N-C-OR

R^ R Ah

(I)

Isourea X « slab bazicä, se descoapune la incälzire in cianaaidA 9! 
fenol« Do asemenea prin trataro in continuare cu cianat foraeaz* 

coapu?i triazinlci /57/ : 

cald

£--------  
+ ROCN 
- ROH

RJ>N-C»N ♦ R-OH
RZ

Coapu^ii heterociclici pot fi acilati la gruparea NH endociilici« 
Astfei spre exeaplu 2-mercaptobenzimidazolul ?i respectiv 2-aercap- 
tobenzoxazolul se acileazä exclusiv la atoaul de azot/58,61/x

+ Ar-O-C»N X- 0, NH;

Chiar 9! am ine le tertiäre pot ed reactioneze cu cianati! de aril 
/22/, roactia fiind similarä colei ale halogencianilor (reactia 
v.Qraun), care precum se ?tie scindeazä aainele tertiäre in ciana- 
aide 9! halogenuri de alchil :

Br-CN ♦ Ph-N(CH^)_ ----------► Ph-N-CN ♦ CH,Br3'2 । 3
CH- o

RjN ♦ Ar-OCN —► ArO-C-N" ____ R2N-CN ♦ Ar-OR
*Jr

Derivatü hidrazinei ?i respectiv al hidroxtlaainei, fiind coapu?i 
binucleofili, dau reactü coaplexe cu cianati! de aril. Astfei, fune- 
tie do raportul aolar al reactantilor hidratul de hidrazinä foroea-
zi cu cianati! produci diferiti /34,36,37,62-65/:

R-O-C»N 4 H2N-NH2

2 R-O-CON ♦ H-N-NH^

R-0-g-NHNH2 
NH
| ROCN

R-O-C-NHNH-C-O-R 
K M

NH NH
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Produrli disellati pot fi ciclizatl cu izocianati la derivati ai 
3-smino-l,2,4-triazolului /66/:

ArO-C-NHNH-C-OAr
Ah «h * Et-NC0 —*

ArO-C-N-N«C-O-Ar 1 
I I

L NH2 NH-CO-NHEt

-ArOH
h2n-

O -OAr

O«è-NH-Et

Hidrazinele aromatice §1 respectiv allfatice reactioneaz^ In nod di-
ferit /62,67/. Arilhidrazinele se acileazd la atomul de azot N" iar
alchilhidrazinele la cel N'.

R-OCN

R-OCN

♦ Ar-NHNH2

♦ r1-nhnh2

NH 
N 

RO-C-NHNH-Ar

RO-C-N-NH
• ‘1 HN Rx

2

Hidrazinele asiaetric disubstituite dau cu cianati hidrazino-lmido- 
esf»rul acidula! carbonic corespunzàtor, compus stabil $1 in conse-
cia,à 91 izolabil /62t,67/:

R?OCN
R

rx

r2o-c-nh-n 
n 
NH

In cazul hldrazinelor disubstituite 8ime trice se formeazà produrli 
de sellare 1:1, ceea de - doua doua grupd NH nemaiputind fi acila- 
tà cu cianat ci doar eli j oclanat /68,69/:

RÓ-C»N - R^-NHtH-A ------► R1-n-NH-R2 
HN-t-OR

R-OCN
(D

RO- -N-N-C-OR 
il 1 I » ' ‘^R2^

ì;<* -n-n-c-nh-r3
1 I I II

Hldrazonele feactionei;a aseaenea cu clanatli formind produ9il de 
adltie S9teptati cu rtnd> ente ridicate /69/:

Ar-CHO ♦ H,N-NH - ^-CH«N-NH_ — —► Ar-CH-N-NH-C-OH1 
z II

NH

Hidroxilamina reacfiorea.- cu clanatli in raport molar 1:1 cu forma- 
reahldroxilaffidelor la ld<t terllor acidului carbonic I /34t36,37,55,
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64,65,70,71/:

Ar-OCN ♦ HO-NH2HC1 ArO-C-NH-OH*HCl —► ArO-C-NH-OH
Ah II 

NH

(1)
Acanti coapu?i sint naterii prime prefloaee pentru obfinerea unor 
coapufi heterocicllei azotici, citava exeaple in aceat sens filnd 

redate in schema de reaevii de «ai Job /71/:

Hidroxilaainele N-substinulte se acileazä cu cianati! de arii exclu
siv la atoaul de azot /31,71,72/:

R-NH-OH ♦ Ar-OCN ArO-C-N-OH 
■ I

HN R

Cianaalda reactioneazä cj cianatil foraind cu randaaente excelenta 
produeul de N-acilare /31,73,74/:

Ar-OCN + H2N -c ^n —► ArO-C-NH-C=N
N 
NH

Acelafi produs se obline dacà cianatul reaefioneazè cu tiouree /73,74/

2 Ar-OCN ♦ HoN-( -NHO
2 II 

c
ArO-C-NH-CSN 

N
NH

♦ ArO-C-NH 
H 
S

Cu excea de cianat si formeazà derivaci ai 1,3,5-triazinei /73/ fi 
cu hidrazine se formtaza la cald diaminotriazoli /28/:

R-NH-NH-C-NH-CN 
N 
NH
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Cianaaidele monoeubst itmte foraeazà cu cianati! produci de adirle . 
aciclici /2a/:

R-NH-CSN + ArO-C^-N ArO-C-N-C^N
V I HN R

Cianati! reactioneaz. : cu un nuair ridicat de "iaino“-derivati• 
foraind triazine. Ci-eva exeaple ilustrative sint redate »ai jos: 

OAr

OAr

ArO-C»N Ar-OH
NH

OArN

- h2n

ArO-C«N ArO-C-NW„
M 2
NH

OAr

r2n OAr

2

2

X -

Hldrazidale acizilor carboxilici reactioneazà cu cianati! ?! for- 
aeazi funere de conditiile de reactia ?! de natura cianatului utili** 
zat produci aciclici san 2-a«lno-l,3,4-oxadlazoli 5-substituiti/62, 

81/: ROH
R-O-C®N * R1-C-NH-NHO ------► R^-C-NH-NH-C-OR ------ ► Ri-<_3“NHO

It N II ^0*^ 2
0 0 NH

Reactia hidrazidelor N-cubst ituite cu cianati! se oprante la prò-* 
dusul aciclic/82/:

Ph-C-NR-NHO ♦ rÌ-O-C-N —► Ph-C-N-NH-C-OR1 
H 2 n I n
0 0 R NH

In schiab in cazul hidrazidelor N’-substituite, produci! aciclici 
izolabili pot fi ^i ciclizati la oxadiazol! /82/: 2

1 2 3 1 3 “ R3OH 1
R -C-NH-NH-R^ ♦ R°-O-CSN —R -C-NH-N-C-OR° -------- ► R -\^-NH

0 “ R2*H

Hldrazidale ciclica se acileazA cu cianati! de arii la atonul de azot 
«ai indepArtat de grupare;» carbonllicà /83/:
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♦ Ar-O-CEN

I 
OAr

Si hidrazidele acidului carbonic pot furniza cu cianatii de-aril 
» 
coapu^i heterociclici /84/ :

R-O-C®N ♦ R^0-C-NH-NHo —► R^O-C-NHNH-C-OR -------- ► RO-
II z II I

Intru-totul siailar reactioneazA 9! hidrazidele acizilor tiocarboxi-
lici si respectiv tijcerbonici: 

1 1
Ar4®C«N ♦ R -C-NH-NH., ----------► Ar-OH ♦ R /^/

X - \c/ 4
S CH^-CS^gh

2 ArOC*N + CH,$-C-NH-NH-Ph ----- HN-( J>-OAr /69.B6/
5 < XN^

Seaicarbazidele ee ciclizeazA cu randamente ridicate ci cianatii de
aril /3O,31,73,87.88/:

Ar-OCN ♦ R^-NH-C-NH-NH 
II 
0

HN»

JIH 
Ar-OCN Ar°-S4-NR 

» HN-/ A-0 
\nX 
i1

Ciclizarea anidoxinelor cu cianatii de aril 
acceptabile diverse tipurl de produ^i, care 
aa do reactii de nai jcs/85.89/:

furnizeazA cu randaaento 
eint prezentate in eche-

Ar-O-C»N ♦

R-C-NH-OH 
If 
NH
# —

R-C-N-OH
I 
NH

R-C-NH-O-C-OAr
NH Ah

L>R-C-NH-C-OAr 
II U 
N-OH NH

N-N
R-^ ^-OAr

H

2.1.2.2. Reactii cu nucleofili cu oxiqen •

Apa nu reactioneazd cu cianatii cu vitezd de reacfie seanificativA. 
In aedlu acid aau bazlc insA, cianatii hidrolezeazi cu randaaente 
ridicate. foraind eater! ai acidului carbaaic /25*35,90-99/s

ArO-C«N
Ar-O-^-NH

I ®
Ar-O-CSNH

2H 0
-7nr> Ar-O-C-NH8 2

De altfel reactia cu apa deaonatreazd caracterul electrofil nai pro- 
nuntat al izociana-tilor de aril fatA de cianatii de aril. Astfel din
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4-izocianatofenilcianat in prezenta spai se obline 4,4*-dicianato- 

difeniloree /93/:
H_0

N«C-0-C6H4-0-CaN -- -> ( N3C-0-C6H4-NH2 ) ---------- ►

NSC-0-C,H.-NH-C-NH-CcH.-O-C=N 6 4 i| o 4
0

FatA de alcool!tcianafil de alchil in medio neutro 
agenti de alchilare /31«96/:

R-O-C»N ♦ R1-OH ----------► R-O-R1 ♦ ( HOCN )

se conportà ca

In echieb cianati! de arii reactioneazA mult aai lent printr-on pro
ce» autocatalitic• Prodotti de reaefiei sint

(R N) ArO 
Ar*O-C»N + R-OH ---- -------- ► RQPC-NH

t dazine

ArOCN

- ArOH

In chiab in medio acid reactia decurge dupA alt necanise /30,99/:
HC1 ArO © 3 R-OH

Ar-O-C«N + R-OH - ---------► ^C«NH? CH -----------------(RO) C
ROX ¿ -NH CI ;-ArOH

Componi! hidroxilici. ca-3 mai posedA ?! alte grupAri reactive« pot 
fi esteri! prime in obt ine rea onor computi he te recidici. Astfel de 

exeaplu, se ob^in 1,3-oxì?o1ì din derivaci! acizilor Of-hidroxilici/lOC
1. RO"

Ar-O-C»N ♦

CcEc-CH-COOR
D ।

CH

Adulilo alcodilor Ir cianati a fost studiatA $i din punct de vede
re al cinetici! $i mecan isrului de reaefie, dovedindoee cA decurge 
peste o stare de tran; it <; ciclicà hexacentricà /44,98/, 
Ca 91 alcoolii $! fen. li . se adifioneazA o^or la cianati , mai alea in 
prezenta bazelor, foriindu-se iminocarbonat!/34«37,64«65t90,101,L02/:

Ar-O-C~N ♦ Ar1-OH------
Ar-OH ♦ Ar^-O-C^t!------  ► Ar1O-C-OAr

NH
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lainocarbonat il in medici acid foraeazò carbonati $i respectiv la 
cald se doscompun in fenol gl cianat, care trimerizeazA in aceste 

conditi! de reactie /90/. Cinetica $i mecanisoul reactie! fenolilor 
cu cianati! de arii in prezenta cataliticà a N-alchilanilinelor 
/39,41,43,104,105/ $i reapectiv a aainelor terciare /44,103/ au foat 
studiate• 
Fenoli! o-aubstitui{i cu grupári reactive, pot fi oaterii prime valo
rease, in obtinerea unor derivati benzoxazinici:

Formarea 2-aminobenz-l,3-oxazolului din o-amlnofenol 9! cianat de fonlj 
prin atac paralel al cianatului atit la gruparea hidroxil cit $i ami- 
nicA a foat discuterà ceva mai sua.
Aciditatea acizilor carboxilici este suficientd pentru a autocataliza
aditia lor la cianati. Si aceastà reactie decurge probabil peste o 
staro de tranzitie ciclica roxacentricA • Rrodusul de aditia nu este 
izolabil, dar in prezenta unor nucleofili, se pot izóla produrli res-
pect ivi :

Ar-OCN ♦ R-COOH ------- ArO-C-NH 
I 
O-C-R

(I) 0

ArO-C«NH_ 
t 2 
0

RCOO"
------------► (RC0)20 * ArO-CONH2

R1OH ,
------------- RCOOR1 ♦ ArO-CONH2 + H*

r1-nh9
---------- RCOOH ♦ Ar0-C-NHo * H*

«R1 2

Astfel in prezen^a alcoolil ' se foraeazó esteri /30,99/ in prezenta ci 
carboxilatilor de sodiu se ~-btin anhidride /30,31,36,37,63,93,95,96/, 
lor in prezenta aminelor s- obtin acizi $i izourei /85,108/.
iMonoesterii acidului focfo 1: se transformé in prezenta cianatilor prir 
(Simple lor íncálzire cu rente practic cantitativo in diesteri ai
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acldului pirofosforic /3C,99/: 
NH

OH O-ft-O-Ar
r^-O-P-O ♦ ArOCN----- ► R^O- ’=0

OH OH

1 n 0 0
R O-Pjpj^ r^-Q-P-O-P-OR1 

I I 
OH OH

In solufle etanolicà sau in prezenta aminelor se foraeazà dialchil-
fosfati sau respectiv aride-monoester1 ai acldului fosforic /30.99/:

00 2 ROH
illl---------Rxo-P-O-P-OR

I ~ LQ 9®^ ----------
ArO-C«NH2 2 R-N

1 “ 2 RXO-P-OR
I 
OH 

0 
12 R O-P-NHR

OH

Clanafii reactioneazà cu acizii hidroxamici, produsul final de 
reactie fiind acidul O-carbamoilhidroxamic /85/:

Ar-0-C»N HO-N=C-R ArO-C-NH 
II 
0

♦ R-N»C=O

R-N-C-0 ho-n«c-r 
I 
OH

R-NH-C-O-N-C-R
OH

Aldoxiaele $i cetoximele 
O-ariloxicarbaaoil-oxime

se acileazà in prezenta ciana;ilor la

R1
Ar-O-C«N HO-N-C-R 

• 2 R
ArO-C-O-N-C 

4
NH t , .

R2

2

OR3

ArO-CO-NH2

R3 .R*
N-C< 9 

R

ArO-CONH2

0

Oxiaele £ constituie aaterii priae pentru oblinerea produ^ilor redati
In schaaa de reactii de mai sua» 

2»1»2»3» Reactii cu nucleofili cu sulf •

In principia, reactiile nucleofililor cu sulf cu cianati! de arii 
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sînt asomAnàtoare cu cele ale nucleofililor cu oxigen, cu deosebirea- 
cA datorità caracteruki nucleofil «ai pronuntat al atomului de sulf, 
majoritatea reactülor nucleofilllor cu sulf cu cianati! decurg In 
absenta catalizatorilor. Oricua, actiune cataliticà asupra acestor 
reseti! le au aminole ter tiare, bazele anorganico«
Cu hidrogenul sulfurâ t i respectiv cu acielul selenhidric, cianati! 

formeazA în absenta bazeHr in solventi inerti cu randamente practlc 
cantitative esteri a- acoului tio(seleno)carbamic:

R-O-C«N 4 H-X-H --------> R-O-C-NH-
5 2

X - s /25,3' ,36,36,64,65,112-116/ 
X • Se /25/. ♦

Tendint» pronuntatè e clunatilor de arll de a aditiona hidrogenul 
sulfurât se exploater .a p ntru àbtinerea une! game relativ largì de 
produse, precum rezul n? din schema de reactii prezentatA ma! jos:

< R-C-NH_
U * —------> R-CSN 4 ArO-CS-NH2 /31,85,117/

4 R N-C-NH^
Ar-O-CN S "----------» RjN-CSN . ArO-CS-NH2 /77.117/

» RNH-C-NHR
R-N»C«N-R ♦ ArO-CS-NH2 /77,117/

♦ R-C-NHNH-C-N H kl „
u « 2
0 S ------- ► R"k ♦ ArO-CS-NH_ /118/.

X 0Z *

Din mercaptani ?! respectiv tiofenoli se pot obtins tiocianati» inter
mediar foroindu-se iminotiocarbonati deseori izolabili /25,58,64,65, 
112/:

R1-O-CSN 4 R-SH ----------► R1-O-C-SR ----- ► R10H 4 R-S-C^N
II 
NH

Si in cazul compu^ilor cu sulf, dacé in apropierea grupArii nucleo- 
file se aflA o altà grupare reactivà, cu cianati! se pot forma com
puti heterociclici. Aatfel spre exemplu, din esteri! acidului tio- 
salicllic 9! cianati se obtin bonzo-tiazintona /106,107/j

o-Amlnotiofenolul ee poatc cicliza în principio cu cianati! la 2-aminc
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benz-1,3-tlazol /28/:

Ar-O-C=N ♦ Ar-O-H

Esteri! acidulo! nercaptoacetic se ciclizeazà cu cianati in prezen-
Ve aaoniacului la aminotiazolin-one /28/ :

h2-coor 
H ArOCN

ch2-coor

S-C-OAr
W
NH

Mercaptobenzimidazolu] se acileazà atit la atoeul de azot cit 9! la 
cel de sulf cu formarea in urna eliainàrii de acid cianhidric a benz- 
iaidazolotioadiazolinei /59/:

2 Ar-O-C*N
- Ar-OH

HN-C-O-Ar

Spre deosebire de cazul imarcaptobenzimidazolului, 2-mercaptobenz- 
tiazolul formeazà fie 2-ocianatobenztiazol, fie disulfura cores- 
punzàtoare /'¿9,119/:

2.1.2.4. Reney il cu ।uc1cofili cu carbon .

Agen^il nucleofili cu atcn de carbon pot ataca centrai electrofil 
de la nivelul atoaulus. de carbon din gruparea funcfionalà cianai cu 
foraarea unei noi legatura carbon-carbon. Aetfel, cianati! in reaefii 
de acest tip functioneazj ca ?! agenti de transferare a ^rupàrii 
nitrilice, ?i in consecin|à produrli ce se forneazd sint derivaci 
funzionali ai acizilor carooxilici.
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Astfel de reactü insä nu pot ad albä loe declt tn prezenta unor 
coepu^i bazieijeare activeazä coeponenta "CH“ eau In prezenta acizl- 

lor cind se foreeazà sarea de nitriliu puternlc electrofilà/23/:

Ar-O-C»N ♦ HA ------* Ar-O-C-NH^A" *------* Ar-O-C^NH^A"

Enaeinele reactioneazá forte u^or cu cianati! foreind nitrii! cu ran- 
daeente ecceptabile /69,108,120/:

Pirolul reactioneazá la rece in prezenta acidului clorhidric (gazos) 
cu cianati!, foreind nitrilul coreapunzötor /108.121/:

HO“ 
---------- ► 
- Ar-OH

-CN

In conditiilo react!®! Friedel Crafts, cianatii pot fl utilizati ca 
agent! de cianatare a hidrocarburilor /108,121/x

Regioselectivitatea acestex react!! nu este prea ridicatä. Astfel 
aläturl de produs o- (56X) $1 p- (29%) -substituit se obtine ?! 
coapusul e-cianatat (15%)->
In cazul reactiei unor computi destul de acizi, cue sint de exeeplu 
derivati! acidului malonic, este suficientä prezenta aeinelor tertiäre 
pebtru ca cianati! sä reactioneze. In conditi! obi^nuite produsul 
pr ar de adióle ¿ poate fi izolat /21,31,121-124/:

/COOR1 R :: COOR1 COOR
R-O-CSN ♦ CH .--------► R-O-C-CH^ I ----- ► R-O-C^C-COOR1

C00R NH Xc°0R? ¿U
pl O n I

Aductul stabilizer pn conjugare,
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RO .COOR1
h2n ^"^coor1

RO . .COOR1
+ VC-C^ “ 1

H2N'^ xcoor

reactioneazâ cu diverbi nucleofili, formîndu-se coapuçi noi« unii
dintre ai heterociclici:

2 3Rz-NH-R°

♦ H2N-NH2

+ Ar-OCN /122,124-126/

I

DacA in locul componentelor CH-acide se utllizeazé direct sàrurile 
acestora (de sodiu sau de magneziu) se obtin nitrili. Cîteva exemple 

sint prezentate «ai jos:

+ R-L! ------------ ► R-C^N ♦ ArOLi /12O.127/
+ R-MgX ------------- >• R-C"N ♦ ArOMgX /12O,121,128/

Ar-O-C«N + R^C-C-Li 
► R2C-C-CN ♦ ArOLi /129,13O/

Cl 
♦ NaCH-COOR ROOC-CH-CN

rnnp * ArOH /1O8,120,121/

Cinetica çi mecanismul reac;iei compuçilor de tip Grignard cu cianati! 
de aril a fost etudiatâ /131,132/.
Sinilar ca çi in cazurile prezentate mai sua se pot cianata çi sulf- 
illdele /20/: 

- ROH
CH.-S-ÜH-CO-NH-Ph * R-O-CSN --------- ► CH,-S»C-C0-HH-Ph

“F’o ¿N

2. Raactiile izocianayilor cJagenfl nucleofili.

I 1

Izocianatii sînt, ca ?1 cianati! , derivati functional! de acid car
bonic ÿi anume sînt ester! ai acidulul izocianle. Formula generalâ 
a acestor computi este :
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• •• 
R-M-C-0 :

Precum se constatò din aceastà formulare, atomul de carbon centrai, 
ce 9! In cazul ciana^ilor este invecinat de atomi de azot $i respec- 
tiv de oxigen, atomi mult mai electronegativi. Consecinva acestui 
fapt este desigur deformarea orbitalilor molecolari de legòturò 
carbon-azot 9! respectiv carbon-oxigen, ceea ce duce la cre9terea 

densitàvii de sarcinà la atomi! de azot 9! respectiv de oxigen 9Ì 
1. scàderea acestei densitèti la nivelul atomului centrai de carbon 
dio gruparea func|ionalà izocianat» 
Pe de alti parte, prezenfa unor perechi de electron! neparticipanfi 
la atomi! de azot 9! de oxigen, in apropierea unor legòturi multiple 
creazi posibilitatea conjugòrii acestora, in senaul aràtat in for- e 
mulArile de mai jos:

-~® - - © JQ
R-U-C-O: 4------ > R-N-C-O:

— w

Spre deosebire de cianati, in cazul izocianafilor efectele mezomere 
9! inductive acfioneazà acela?! sena. In conaecinfà densitatea de 
electron! la atomul dj c . don centrai al grupei funcfionale va fi 
9! mai scòzutò (deci oaractor mai electrofil al izoclanaVilor) ?i 
spre deosebire de cììm.v. , alci 9! numai alci are loc atacuì agenti-* 
lor nucleofi 1. Reactli Leofile ale cianafilor vor putaa sÒ aibò 
loc atit la vonul de o■ . n cit ?! cel de azot. In consecinfè, posi- 
bilitàvile d reacriè a Lzocianafilor slot cele redate in formula 
urmòtoare :

E Nu E

Deci, spre deosebire <le ’.ana^i izocianafil nu reaefioneazò cu nuc- 
leofili la nivelul atomul -i de oxigen ?i eint mult mai electrofil! 
decit aceetia .
In absenfa crtallzstoril^r; compueii mai nucleofili sint mai reactivl 
favi de izocianafi /133/'

RNH2> ROH> HOH> PnOH> RCOOH .

In seria aminelor reactiv 1 rotea este:

R2NH> RNH2> NH3> PhNH2

iar in seria altor computi cu azot reactivitatea este:

JWnvrGrituitew 
f TIM^ez»^ 
¿NlNTlM CU FIMI
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R-NH-R >R-NH-C-NH-R ,R-NH-C-RS R-NH-C-OR . 
Il R ' U

00

2.2.1. Reactii cu nucleofili la atomul de carbon.

Datorità caracterului electrofil «ai pronuntat al izocianatilor in 

coeparat le clb cianaVii, in generai izocianatii reactioneazà cu agen
ti! nucleofili in absenta catalizatorilor in conditi! blinde, sau 
la u?oarà incàlzire. In crzul reactiilor cu computi cu carecter 
nucleofil la nivelul a tomolui de carbon, aaestecul se refluxeazà 
intr-un solvent cu purct eie firbere ridica! (pinà la 180°C). Reac- 

tivitatea izocianafiler cote desigur puternic influentatà de catali- 
zator! /134/. Astfel in generai computi! acizi reduc reactivitatea 
izocianatilor (apre deoscblre de cianati, in cazul càrora o màresc) 
iar ce! bazici, in special aminele tarsiare o màeesc. Acizii Lewis * 
au de aeemenee efect rata Litio pronunce!.
Cu agenti nucleofili mai putin reactivi izocianatii reactioneazà in 
prezenta bazelor (amine < rtiare, alcoxizi) .

2.2.1.1. Reactii cu nucleofil! cu azot .

Ami ne le, atit cole pn^acc cit ?! celo secondare reactioneazà cu 
izocianati^a temperaturx scàzute sau a mediului ambiant, cu formarea 

uree! corespunzàtoare /155/:
RONH ♦ R^-N=C-0 --------► R.N-C-NH-R1

2 2 R
0

Amine le ce reactioneazà cu izocianatii pot fi de toate tipurile 
(inclusiv amoniac). Formarea ureilor N-substituite pe aceastà cale 
a fost studierà ^i din punct de vedere al cinetici! ?i al mecanismului 
ecestei reactii /136-138/; Spre deosebire de cianati insà, izociana- 
tii reactioneazà in continuare cu ureile formate prin reactia cu ami
nole primare, dind produce diacilate:

R-NH-C-NH-R1
3 ♦ R -N=C«O --------- ► R^-NH-C-N-C-NH—R^

Il | Il 
ORO

Aeinele tertiare dau cu izocianatii aducti 1:1 labili, dipolari /139/ 
care in multe cazuri genereazà izocianuratul corespunzàtor.
Aminole eecundare, heterociclice dau in mod obi^nuit computi! de aci- 
laro a^teptati /140/:
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Alte aaine secundare heterociclice insá nu reactioneazá cu izociana- 
lil la atoaul de azot ammic, ci la un atoa de carbón (pirol, carbazol 
inbol /141.142/).
Dacá in vecinátatea grupei aainice existá alte grupárl reactive, se 
pot foraa compu^i he te roeiclici • Citeva exeaple in acest sens sint:

^CH.-CN
H-Nk ¿ + Ar-N=C«O

ch2-cn 

i
Aalnoacizii se acileazá n

ne : Ph-N=O0
ft-NH-CH2-C00H----------------

Reecfla 2-aainotiazolilo' 
adifie 1:2 /148/:

H

.CH--CN /\
—► Ar-NH-C-N^ ¿ > Ar-N \-CH9-CN

11 xCHp-CN ¿
° 0 /145-147/

izocianafii h azot /144/ foraínd hidantoi- 
Rx,____

R-N-CH2-C00H ______y------------------ 1
O-C-NH-Ph

R» 
u izocianavil de aril duce la produ^i de

------- \-NH-C-NH-Ph ---------------  
s / || ---------------  

0 
O-C-NH-Ph

♦ Ph-N-C-0 pA
-Fh *“ > “N-C-NH-Ph
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Daosebit de interesante sínt 9! ciclizárile o-aainobenzaldehidei 
(o-aainoacetofenonei). In acosté reactü se obtin chinazolin-one :

R»H r«ch3

/149.150/ /151/

Tot apre deosebire de cianati, izocianatü pot reactiona la grupári 
Ib NH adiate • Astiai spre exeaplu, izocianatü pot reactiona cu 
gVuparea NH aaidicd, cu tóate cá caracterul nucleofil ai acesteia 

este auit redus prin conjugare /152/ :

0

Atoaul de azot iainic, aste de aseaenea suficient de nucleofil de a 
fi atacat de izocianat, .ar nu ?i de cianat. Un exeaplu este uraà- 

torui:
Me-N ! m6?Nk 49 !

* XC-N-R + R -N=C=O ------------> X-N-C-N-R
M.2N Me// k J

btructura produsului este "zwitter"-ionicà /153/. 

Aichiliddnalchilaainele se acileazé de aseaenea relativ u^or cu 
izocianati la atoaul de azot /154/: 0

12 "2ROC»CH-NH-R ♦ R -N = O0 --------► R^OCH-N-C-NH-R
* 1 1 

R

Chiar ?i grupàrile Nh legate de fosfor pot fi adiate cu izocianati 
rezultind In generai dot orodu^i /155/, iar in cazul acilàrii unor 
grupAri NH legate de sii ciu /156/ rezultà aaestecuri coaplexe de 
produci •
Hidroxilaaine le aditone, 
foreíndu-se hidrohiuree, 
excesul de izocianat po3 
UO/:

H^N-OH ♦ R-N=C«O------

^5 izocianati! exclusiv la atoaul de azot, 
derivati ai biuretului /157.158/ $i nuaai 
* reactiona 9! la atoaul de oxigen /159,

0 0
R-NCO »1 II

R-NH-C-NH-OH _______ ». R-NH-C-N-C-NH-R
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♦ RNCO n
r-N-C-N-C-NH-R

H 0 O-CO-NH-R

La un raport molar 1:1 hidroxilaminele monoaubatituite reactioneazà 

cu izocianati! tot la gruparea NH, lar produrli In anumite conditi!

/161/ pot

r-NH-OH ♦

fi trecuti in derivaci O-acilati: 
T °C

-NCO ------R-N-OH ------------------ ►
I 1 

O=C-NH-R

R-NH-O-C-NH-R1 
a 
o

Produrli de reacfie ir tre hidrazinà $i izocianati aint diferiti fune
ste de raportul molar al reactantilor• Astfel la un raport molar 1:1 
a jbfin aemicarbazide subatituite:

h2n-nh2 + R-N®C=O ----------► r-nh-c-nh-nh2

In cazul izocianatilor aromatici o-substituiti cu grupàri carbonil
sau carboxil, reactie cu hidrazine duce la computi heterociclici/162/: 

_ _____ i W

Hidrazinele monoeubst1 tuite ( R« alchil ) ee acileazà mai intii la
gruparea NH aichiiatà ci 
R^N-C-O * R-NH-NH.,

ipoi la gruparea NH_ liberà /163,164/: 
, *R NCO ,

Ri-NH-C-N-NH_ --------------► R^NHCN-NHCNH-R
K À 2 m y
OR ORO

Guanidinele, sub form c1orhidratilor ee acileazà cu izocianati la 
gruparea aminlcà prin irà /144/:

R -NH-C-NH.,HC1 » e-N .OO ----------- R1-NH-C-NH-C-NH-R
Ah - -HC1 Ìh S

Aaideie acizilor carbonici reactioneazà diferit cu izocianati! fatà 
de cianati« In timp cj cianati! li deehidrateazà, izocianati! li 
acileazà /165/:

R-CO-NH2 * R1-N = C = O --------- ► R-CO-NH-CO-NH-R1

Hidrazidele roactioneazà aimilar caL cianati! formind produci de N- 
acilare /83/.
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Tloaaidela reactioneazá slailar aaidelor:

R-CS-NH2 + Ar-N<>0
Cu2O

ArNH-C04NHAr ♦ RCN ♦ COS 

/166/

R-CS-NH-CO-NH-Ar /167/

Din bilantul de produci rezultà cà izocianatul acfioneazè in aceaatA 
rtacfie fie ca agent de dezhidratare fie ca agent de acilare.

2 «2.1•2• Reactii cu nucleofili cu oxiqen.

Apa* agentul nucleofil cel nei la IndeainA reactioneazA apre deose- 
bire de cianati toarte rapid cé izocianat!!« foraindu-se dacá este 
ptezentA in cantitàti inseanate« aaina corespunzAtoare« prin decar- 

boxilarea acidului carbaaic:

R-N«C«O + H-O-H > R-NH-COOH --------► R-NH2 + CO2

DacA ®P® aste prezentà An cantitàti aode rate^aaina foraatá se adi- 
tioneazA la Izocianat formindu-se ureea siaetric disubstituitá /134/:

r-nh2 ♦ R-N-C=O --------- ► R-NH-CO-NH-R

Foarte iaportantA din punct de vedere aplicativ este adirla poli- 
olilor la poliizocianati, reactii prin care se foraeazA computi poli
uretanici«
Adirla alcoolllor la izocianat! este o reactie reversibilà /|68-171/«
Prin incAlzirea uretanilor se regenereazA aateriile prime /172/:

, , R -N-C-0 ,
R -N-C-0 ♦ R-OH R -NH-CO-OR R -p-CO-OR

O-C-NHR1

Aditi» nucleofilè a alcoolllor la izocianatii de arll a fost intens
studlatA din punct de vedere cinetic /173-177/« Si aditia fenolilor 
la izocianat! a fost studiatà din acest punct da vedere /178/.
Arillzocianatli o-substituiti cu grupàri carboxilice formeazá cu
alcool!! produci heterocic1 id /162/:

COOR

N-C = O
HO-R 1

Hi jxilaainele N«N-disubstituite reactioneazà
cianati! formfnd

N-OH

cerbamotii

♦ R-N-C-0

corespunzàtori /179/:

N-O-CO-NH-R
R

R
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Siailar, oxieele dau cu izocianafi tot carbaaafi /180,181/: *
R1-CH-N-OH ♦ R-NCO ----------► R-CH-N-O-CO-NH-R

R1 R1 x
-7 C»N-OH ♦ R-NCO ----------► ~ C»N-O-CO-NH-R

R^

Transforaarea semiacetalilor in carbaaavi este o aetodA de derivati- 

zare a acestora /182/=
R-CH-OR1 „ ArN=c.,0 -- -------R-CH-OR1

Oh O-CO-NH-Ar

Chiar gruparea hidroxilicA din hidroperoxlzi poate fi derivatizatA 
cu izocianati, form Indu se peroxicarbamafi /183/t

CH- < CH, ]
3 \

CH-- CO-OH + R-NCO --------- ► CH,- C-O-C-NH-R
3Z - JI

CH, CH, 0

Acizil carboxilici e ansforaA prin tratare ct izociana;ii in aaide 
Interaediar se form ’aza o anhidridA mixtA /184,18s/:

R1-COOH ♦ R-II=C»O ----- ► R^-CO-O-CO-NH-R --------► R1-C0-NH2 ♦ C02

Anhldrldele reactioneuza oarecua similar. Astfei din anhidridS itali
cs ?i izocianati se fen r ^azS ftaliaidele N-substituite corespunzitoa- 
re /144,186/.
Coapu^ii heterociclici pe care sint grefa^S grupe hidroxilice reac- 
fioneazA cu J.zocianat i 1 foraind fie carbaaaf i f ie reactioneazS la 
nucleu formind o nou3 legiturS carbon-carbon.
Astfei apre exeapiu 3-hidroxicumarina se acileazA la gruparea hidroxi* 
lie* /187/:

Oiailar reactioneazd $i 2,5-dlhidrox1-1,4-benzochinona /188/.
Tn unele cazuri Insh in locul carbaaafllor se foraeazd alofanafi /189/ 
Caroaaatii in unele situafii pot fi interaediarl in sintezd unor 
coapuyi heterocic1ici. iteva exeapie voa da in continuare.
Astfei carbaaafii fores;i prin adifia izocianatllor la hidroxiacizi 
(sau eaterii, nltriiii zeestora) ciciizeazA la oxazoii sau oxazine:
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O
Epoxipropanolul respectiv 0(-halogenoetanolul se cilizeazá .cu izo-

anafii la oxazolore /195,196/:
íEt,N)

HO-GH2-C^-CH2 - R-N=O0 -----► CH2-CH-CH2-fl-C-NH-R
O ü

2.2• 1.3• Reecyli cu nuc- sofili cu sulf.

In absenta unor cató li¿¿tori, reac|ille mercaptanilor a tiofenoli- 
lor cu izociana^ii cae : g foarte lent. Viteza de reaefie ràmine tot re 
latí* scäzutä $1 in pr; -n^a aminelor terciare /197.172/. Resella 
devine ins- rapidi in /iu de alcoxid. In acosté condirli se formoa- 
zä t iocarburta f1, cat e ¡ i reacciona in continuare cu izocianatul 
prezent in xcee forai j-se tioalofanatl /172/: n nu u 

1 1 RXNCO H I iR-SH ♦ R-N=C=-( R-S-Cj-NH-R — 1 R-S-C-N-C-NH-R
0 Re

stallar re aetloneaz t ofenolii.
Unii coapu " heterc < . care sint purtátori a unei grupari mer
capto $1 uru-i NH, leazä la atomui de sulf in prezen^a izotlo-
cianafilor .,,198/

R-N=C=O
\-5-C-NH-R

Cinetica $1 mecaniscul e^cfUlor de acest tip au fost s tud iate/199/.
Gruparea mercapto poste fi legará 9! direct de un atom de fosfor.
Aatfel acidul dialchil. .olofosforic formeazä cu izoclanatli tiocar- 
baaatul cor espunzìtor,

♦ Ar-NCO 0 ..©
;C-P-S-C-NH-Ar

8 i‘
RON-C-NH-Ar2 il

care inaà se descompone. Produsul final de reac;ie sete o uree tri- 
eubstituitá /2OO/.
Similar cu tiucleofilli cu oxigen $i agenti! r.ucleofiii cu sulf pot
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•4 fie materii priée pretioase In einteza unor compu^i heterociclici • 
Tiocarbamatii format! în prima etapâ pot sd realizeze in continuare 
reactü de ciclizare, dacá în moieculà existâ substituent! reactivi 
In pozifü favo rabile. Un astfel de exemplu este redat mai jos/201/:

I

2.2.1.4« React!! cu nuclaofili eu carbon«

Prin atacul electrofil al atoaului de carbon din izocianat la un 
atom de carbon nucleofil, se formeazd o nouà legàturà carbon-carbon« 
Spre deosebira de cianati. care prin reacfiile lor cu agenti nucleo- 
fili cu carbon dau naste la nitrii! ( de diverse tlpuri, adicà 
atit hoao- cit $i hetero istituiti ), in cazul izocianatilor se 

formeazA amido ( carbo ain lue ) « Example in acest sens sint destul de 
numeroaee; vcm da aie: d - citeva.
Ca $i cianati! $i izo< io rii reactioneazà cu enaminele formind 
aducti de tip 1:1 sau ? :t /202a203/:

Un alt exemplu din act as categorie de react!! 11 constitule reac- 
tla bazei Fischer cu :zo< .nati /204/:

0 serie de sisteme heterociclice pot reactiona cu izocianatü formin- 
du-se carboxamide. Cíteva exemple ilustrativo se dau mai Jos:
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Similar reactioneazè $i 2,5-dihidroxi-l,4-benzochinona /188/.
Izoclanari! pot fi utilizaci cu suecas ca agenti de adiare ai eoa» 
pu?ilor aromatici. In condivide reactiei Friedel Crafts se formeazà 
carboxamide /205-208/. React la are deci loc in prezenfa unor cata- 
lizatori acizi (sau acizi Lewis) cind reactioneazà izocianatul sub 

foraa protonatá /208/: 
© © HBF

Ar-N-C-OH -4------- » Ar-N»C-OH ♦ CcH_ ------“-► C,H_-C-NH-Aro o nOr o 5 il 
° C 0

Interesante sint $i regalile ceten-acetalilor cu izocianatl» cind 
se pot forma aducti 1:1 sau 1:2 /209-211/:

X. ZH R^-NCO X yCO-NH-R1 , . X , CONHR1

Y ^R XR R -NCO YX XCONHRX

( X=Y- NR2; SR;) 

Derivati! acidului maloaic reac;ioneazà u^or la nivelul atomului de 
carbon nucleofil cu izocianatii. In functie de condifiile de reaefie 
de raportul molar al reactan|ilor se formeazá produse diferite:

COOR 
1 1
ch2 + rìnco ------- 
toOR

In aediu acid, ortotorm 
foraarea produsului 1 /

EtO
EtO^CH ♦ Ph-NCM
EtO^

Dacá se lucr > az¿ in <-r- 
/216/ :

20u .
------ R -NH-C-CH-COOR

T°C /212,213^214/.
°¿M^C00R 

o

itul de etil reaefioneazà cu izocianatul cu

0*1 s
-----------Ph-N-C-OEt

hÌ-oet 
\)Et

:n catalizatorilor se obline o hldantoinà
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Ph-NH-C-C(OEt)3

Ph
0® i

♦ Ph-NCO

OEt 
OEt

compusi heterocicllci cu metllen activ

a0

HC(OEt), ♦ Ph-N«C»O ------>

0 
» Ph-N-S-C(OEi)3 

O-A-NH-Ph

Stallar reactioneazà 9! unii 
/217/UV
In aediu acid acetalii reactloneazA oarecum similar cu ortoformiaf11 

/215/x

Oizt DC 9
I II
CH2 ♦ Ph-N-C»O ------—> Ph-N-C-OEt
Cet CH2-OEt

2.3. Concluzii.

Din prezentarea datelor de literaturA cu privine la reactivitaea cia- 
natilor 9Ì respectiv izoc ianat Hor fa;A de agenti! nucleofili rezul- 
td o diferentiere destul de netA a color dot esteri in aceste react ii. 
Structure electronics a cianatilor 9! respectiv a izocianatilor 
prezintA deosebiri, care farà indoialà se ràsfring asupra reactivi- 
tàfii acestor computi. Dacà in cazul cianatilor conjugarea ( elec- 
tronilor raparticipanti de la atomul de oxigen cu tripla legàturà 
nitrilicA) pe de o parte ?i efectele inductive (datorate prezentei 
atoailor de oxigen 9! respectiv de azot, muli mai electronegativi 
decit col da carbon) pe de altà parte, au efect centrar» 9! in con- 
secintà densitatea de electron! oste mai reduaà la nivelul atomilor 
de carbon 9! oxigen 9! mai ridlcatà la atomul de azot din gruparea 
functionalà cianat, in cazul izocianatilor aceste douà efecte ac- 
tioneazA in acelati sens. In consecintA numai la atomul de carbon 
scade densitatea de electron!, iar la atomi! de oxigen 9! respectiv 

azot erette. Din acest motiv atit cianati! cit 9! izocianat!! semani 
festA ca 9! agenti electrofili la nivelul atomului de carbon central. 
Spre deosebire de izocianat1• In cazul cAanafilor acettia din urmA 
pot reactions cu agen;- nucleofili 9! la nivelul atomilor de oxigen. 
Comparind reactiile ciano;ilor cu agenti nucleofili cu cele ale izo- 
ci a;ilor cu astfel de agenti» rezultà caracterul electrofil mal 
pronuntat al izoclana;il »r . Aceasta aste demonstrat atit de diferen- 
;itrea in reactivita tua ior douà grupàri functionale fatà de apA»
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dar fi fa^à de unii computi heterociclici cu grupArl amlnice secun- . 
dare» Selectivitatea deobicei mal rldicatA a reactillor cianatilor 
coaparativ cu cea a izoc ianat Hor cu diverbi agenti nucleofili bi- 
functionali este un argu cent in plus in demonstrarea acestui fapt. 
De altfel in teze—da—£atA se cerceteazA reactIvitatea diferentiatA 
a esterilor acidului cianic fi respectiv ai aclduluì izocianlcafatA 

de slstemul benzimidazolic, fi mai alee fa|A de cel 2-aainobenzimid- 
azo1ic .
In ceea ce privante necanismele reactillor de adirle ale cianatilor 
fi respectiv izocianatilor la agenti nucleofili, trebule subliniatA 

de asemenea o diferentiere netà. Astfel dacA mecanismul cel mai obif- 
nuit in cazul aditiiior la izocianati oste cel blmolecular autocata- 
litic, in care rolul de "autocatalizator" rovine fie produsulul de 
reactie fie in putinn cazuri materie! prime (componentA hidroxili- 
cà sau aminicà), in cazul reactillor cianatilor de arii cuagenti 
nucleofili aminici $ respectiv hidroxllici, mecanismul cel mai rAspif 
dit este cel trimole :ular sau blmolecular peste stAri de tranzitie 
ciclica poiicentrice , mecanism ce pare a fi generai valabil pentru 
reactiile cianatilor cu nucleofili. Precum se aratA in prezenta tezA 

acest mecanism pare a fi generai valabil fi pentru_reactiile ciana-» 
tilor de ari! cu agenti nucleofili bifunctipnali«
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3. CERCETARI ORIGINALE

3.1. Introducane

Cercetârile noastre anterioare cit 9! únele experimonte pregàtitoaro 
au aràtat cà ciana^ii de ¿rii, computi prin excelençâ electrofili, 

. reacfioneazà cu o seria oe computi nucleofili bifune^tonali foraind 
computi ciclici. Astfe1)2-aminofenolii ciclizeazá foarte u^or for- 
stnd 2-aminobenz-l,3-ccazeLi /5U/. Uraarino desfâçurarea in tiap a 
acestei reac|ii prin mateda spectrototonet rial de infraroçt, s-a 
putut determina cinetica ^i necaniaaul ei /54/. S-a constatât astiai 
aparifia a doi intermediari, care ambii dispar^formlnd aceiaçi produs 
de reaefie; 2-aminobenzoxazol (alàturi de fenol). Keacfia se desf&^oa 
rfi dupà urmàtoarea schema:

H2

OH
PhOCN Ph-OH

Incercàri similare de ciclizare ale fenilen-1,2-diaminelor cu cianat
de fenil au relevât faptul cá dacá reaefia este condusâ la un raport 
solar 1:1 se obline alàturi de o jumâtate de mol de o-fenilendiaminâ 

nereaefionatâ un mol de 1-fenoxi-iminocarbonil-2-aminobenzimidazol ?i 
un mol da fenol. Studiul cinetic al acestei reaefii a relevât meca-
niemul cel mai probabil peint ru acest procès /51/:

H

H

rapid
4 Ar-OCN

HN-l-OAr

g. Ar-OH -h Ar-OCN ArOH.......NSC-OAr
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—►
HN=C-OAr

Sistemai de reactie re lati.- complex constò din douà procese paralele: 
unul bimolecular (À) urul trimolecular autocatalitic (B) (catali- 

zatorul filnd fenolul format in reactie ).
Din aceete date axperinertale, cit $i din incercàrile noastro premer- 
gòtoare s-a putut constata cà reactiile de cjdizare ale unor computi 
bifunctionali nucleofili cu cianati! de arii duce la formarea unor 
computi heterociclici de tip amino-azolic (cu doi sau mai mul;i he» 
teroatomi in ciclu). Aze^tia din urmà pot reazione in continuare la 
atomi! de azot endo- sau exo-ciclici cu cianati! de arii, iar in cazu 
izoclanafilor , mult mai electroflli 9! la atomi! de carbon din he- 
terociclu. formindu-se in consecintà in functie de conditine experl» 
mentale produci diferii.
Tn cazul tezei de fatò s-au studiat atit reactiile de inchidere ala "—«   ----------- - ■ ——— - — -
unor tipuri de cicluri atnino-azolice (2-aminobenz!m!dazélice, 2-aai» 
noìiènz-Ì/S-tiazoiice , 2-amino-l, 3,4-oxadiazolice ) cit 9! reactiile

--  — —— “ » “ ~ -- . W - — ■ _ -» .1.— —- — ■ » I . - .   « ■» — - —■ l|l . 

ulterioare de acilare ale acestor computi heterociàlici cu cianati! 
de arii 9! cu izociana;!« Kezultatele aceetor cercetàri vor fi pre» 

aiate in continuare.

3.2, fnchidere de cidur! azolice prin reactii cu cianati de arii.

3.2.1. Sinteza aiatenului 2-aminobenzimidazollc /50/.

Reactia care stà la baza sintezei*aiatemului 2-aminobenzimidazolic
cu cianati de arii. este de urmdtoarea ecuatie:

♦ Ar-OCN 
- Àr-OH

♦Ar-OCN
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Incarcerile preliminare au arâtat cô dacè reactia intra o-fenilen- 
dlaminâ ?1 cianat de fenil se efectueazà la un raport molar al reac- 
tantilor de 1:1 sau respec iv de 1:2, produsul de reactia este ace- 
laçi : 1-fenoxi-iminocarbon. 1-2-aminobenzimidazol. Structura acestui 
compua a fost dovoditâ prii compararea proprie tôt üor fizice $1 res- 
pectiv spectrale cu cele ale une! probe autentice sintetizate direct 
prin reacÇia 2-aminobenzimidazolului eu cianat de fenil. Produsele 
obtinuto pe cele douâ câi sînt identico, 
prin refluxarea unor fonilen-l,2-diamine eubstituite la nucleul aro- 
matic eu cianat de fenil la raport molar 1:2 in dioxan timp de 3 - 6 

ore se obtin 1-fenoxi-j.minocarbonil-2-aainobenzimidazolii 5(6)-substi- 
tulti corespunzâtori cu fondamente de 50 - 70 % (Tab.l.).
Tab .1. 1-Fenoxi-iminoc. rbcnil-2-aminobenzimidazoli 5(6)-subst ituiti 
sintetlzafi din fenile -1,2-dlamine 4-substituite $i cianat de fenil.

I 
HN-C-OPh

Nr R-

f p.t. ( °c )

(%) exp. lit.

I. H- 5 172-174 180-182 /48/
II. CH3- 6: 170-171
III. Cl- 70 169-172

Produrli sintetizafi au fost caracterizati prin spectrale lor de infra- 
ro?u, ultraviolet çi RMN. In tab.2. se prezintâ principalele bonzi din 

spectrale de IR ale 1-fenoxi-iminocarbonil-2-aminobenzlmidazolilôt 
5k -substituiti• Din datele cuprinse în acest tabel rezultâ cd pro
dusele obtinute sînt în mod cert produse do acilare, pentru câ pre- 
zinti o bandâ de intensitate rldlcatâ la 1630 c*’^, care este atri- 

bulti vibrât lei de vaienfâ C-N (1690 - 1640 /219/). Acilarea a avut loc 
la atomul de azot endociciic §1 nu exocicllc, ceea ce este demonstrat 
de prezenta benzilor carac*eristica grupârii aminice primare (vibra
tine de volontà antisimotricA situatâ la numéro de undô cu circa 
215-250 cm mai rldicate decît celo corespunzâtoare vibratici de 
volontà Bimotrice; vibrata de deformare în plan de la 1670 cm”^ $1 
respectiv vibrati® de deformare carbon-azot de la 1115 cm”^). Apar 

deslgur çi benzile corespunzâtoare vibratiilor caracteristice slsteou-
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Tab»2. Spectre de infraro^u ale l-fenoxi-lminocarbonil-2-aminobenz- 
ieldazolllor 5-substituit 1

Imidazol 
R- .as

nh2 
y1

C-NH Benzimidazol alte bonzi
Sk fe-N *^CH

H- 3280 3050 1655 1622 1550
1480
1450
1390
900

1115 730

CH--®) 33OÒ 3060 1655 1630 1570
1480
1460
1390
1280
900

1100 730 2980

^® 2910
CH3

5ch$1360

Cl-®) 3325 3100 667 1615 1580
1455
1430
1350
920

1120 720 Vcl 675

ON-’ 3260 3040 167' 1640 1570 1100 730 ^a® 1500
1480 N°2
1390 ^N02 1320

1280
900 

a) conpusi nement Lona fl in literature de specialitate 
b» west coepus a fc : sintetizat numai pnn acilarea 2-amlno- 

5-nit ro-benzim tdaz lulul cu cianat de fe'nil
lui benzieidazolic, fam. c monosubstituit cit $1 substituentilor 
grefafi pe nucleul beize ic benzinidazolic •
Spectrale de ultraviolet le 1-fenoxi-ininocarbonil-2-aminobenzinid- 
azolllor 5-suostituitl si t prezentate in tab.3. 9! se caracterizeazâ 
în general pria apariti? una pînâ la douâ naxime de absorbtie, a 
ciror coeficient eola* c extinctie este doar pufin influentat de 
pH.

In tab.4. sînt redate se; alele ce apar în spectrale de RMN-XH ale 
1-fenoxi-ininocarbor 7 1 nobenz1«Idazolilor 5-substituit1.
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iilor 5-eubstitui|i.
Tab.3. Spectrele de U7 alo l-fenoximinocarbonil-2-aminobenzimidazé-

íaidazol 4

R-

X1 

te)
MeOH

n a x i m

+ HC1

de absórbale

♦NaOH

A2 
(8)

MeOH ♦ HC1 ♦NaOH

H- 259
(8507)

2 74
( >94 C )

280
(6380)

280
(8843)

CH - O 261
(6038)

276
(49C0)

278
(4900)

285
(4608)

Cl- 260
(7913)

282
(5958)

257
(9681)

288 

(4566)
289 

(5198)
289

(7471)

02N- 255 
(1?368)

228
(15503)

255
(12876)

305
(8132)

Tab .4, Spectre de RMN-^H ale l-fenoxi-iminocarbonil-2-aminobenzimid-

azolilor 5-substituíV i

R- Semnal cuplaj
6 -ppn

integráis atribuiré

H—8 ) 8,2 8 3H NH2 ♦ NH
6,62 -7,90 n 9H 9 H arom

CH--b) 7,6 6 3H NH2 ♦ NH
7,25 - 7,/5 M 5H 5 H aros
b,bO - 7,20 m 3H 5 Haroi

2,35 8 3H CH3______________
ci-b) 7,5 8 3H NH2 ♦ NH

7,00 - 7,40 ■ 5H 5 H arom

0*
 

• I C
F

* C
D m 3H 3 H ________ arom__________

02N-ft) 7,90 - 8,25 R 3H 3 H arom
7,50 8 3H NH2 ♦ NH

7,12 - 7,0 ■ 5H 5 H arom
c) 7,0 - 7,^8

4,54
■ ABCO 
s

4H
2H

4 H arom
nh2

¿•N

a) solvent ; CD^CD r CF 3COOH; standard TMS
b) solvent : CDC13 * DMSO-d6(1 :1); standard TMS
c) solvent : CD 00 MSO-d&(3 :1) ; standard TMS
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In DMSO-d, protoni! grupòrii amininice cespectiv iminice apar o
împceunà ca çi singlet lacg avînd o deplasare chimicà de circa 7,5 
ppm. Protoni! celor doua cisterne aromatice apar ca multipli , sem- 
nalul coeespunzàtoc celor cine! protoni din nucleul fenilic apàcind 
la deplaaâri chimice ceva mai ridicate decît protoni! sistemului 
benzimidazolic, dind na?tere in cazul l-ciano-2-aminobenzimidazolului 
( produsul de defenolare in mediu alcalin al 1-fenoxi-iminocacbonil- 
-2-aminobenzimidazolului ) unui multiplet de tip ABCD, care este un 
argument auplimentar pentru structura endo-acilatà a produçilor sin-

Din datele spectrale prezentate se desprinde concluzia cà structura 
compuçilor benzimidazolic! sintetizafi este de 1-fenoxi-iminocarbonil- 
2-aminobenzimidazoli substituai în pozi^ia 5(6). De fapt aceiaçi 
concluzie se desprinde çi din studiul spectrelor de RMN-^c efectuat 

pentru derivatul fenoximinocacbonilic ca atare /49.220/.

3.2.2 .Ciclizàri eu obyinerea sistemului tiazolic

3.2.2.1. Sinteza 2-aniinobenz-l,3-tiazolului •

Sinteza 2-aminobenztiazolului din 2-aminotiofenol $i cianati de arii 
de?i amàntità in literatura de specialitate "in principiu" /28/, nu 
a fost cercetatà nici sintetic nici cinetic ceea ce aste atestat de 
lipsa oricàror date asupra ex.
Intru-cit am test preocupa;i in lucraci anterioare de studiul ceaefii- 
lor ciana^ilor de arii ’cu 1 ,2-binucleofili, cum ar fi fenilen-1,2-di- 
aminele /50,51,221/ tpì 2-.im inofenolii /5O,54,221/, am studiar ^i 
reaefia 2-aminot iof enolult. i cu cianati de arii atit din puoct de ve
dere sintetic cit $i din cel al cineticii $i mecanismului de reaefie. 
Prin ceacfia 2-aminotlofenolului cufcianat de fenil in eter de petrol 
la un raport molar de 1:1 il reactan;ilor $i la temperatura mediului 
ambiente obline cu randa^nt ridicat 2-aminobenzt iazolul . In alfi 

solventi cum ar fi eterni rilic, acetone sau dioxanul datorita difi- 
cultàfilor ce se ivesc l<i epararea pcodu^iloc ( 2-aminobenztlazol ?i 
fenol ) clt §1 Impuriflearda lor, candamentele sint mult mai modeste. 
Puritatea 2-aminobenzti. z ului astfel preparai a fost verificata prin 

punct de topico ?! anal.^Zo dementaci». Pcodusul a fost caracterizat 
?! ' cale spectroscopicà wzi partea expecimentalà ) .
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3,2«2»2* Cinetica 3! mecanismul reactie! 2-aainotiofenolului cu
cianayii de ari.

Precum s-a aràtat ceva mai sus, reac|ia o-aminotiofenolului cu cia- 
nat de fenil duce cu randament bun la 2-aminobenztiazol $i fenol. In 
studii anterioare am studiat reactivitatea cianafilor fatâ de compuçi 
nucleofili bifuncfionali cum ar fi o-aminofenoli, o-fenilendiamine• 
Astfel în cazul reactiei o-aminofenolului cu cianat de fenil, sistemul
de reacfie s-a dovedit a fi complex, formîndu-se doi intermediari,
care au putut fi puçi în «vidençâ çi urmàri;i în timp prin spectroa-
copie de IR /54/:

In schimb o-fenilendianin se ciclizeazâ la 2-aminobenzïmidazoli, ca» 

ire intr-o reac^ie ulteriori se acileazá rapid la 1-fenoxi-ir.inocarbo- $..
-nil-2-aminobenzimidazûl /;

Í ¥ +PhOCW lent

- PhOH

rapid 

+PKOCM
I

A
In acest context era de 1
t ia l-a«inotiofenoluJ jî

H*l=C-OPh
: 'leresant pentru noi de a cerceta vi reac-

1 nati de arii din punct de cinetic

31 al mecanismo lui de r - c 1 e- .
Rezultate si discuti! .
Incercârile efectúate < rmârirea în infraro^u a benzil cianat 
(9_ 2250 cm” 1 ) au aru « reacfia 2-aminotiofenolului eu :ianatul

de fenil decurge în ci m-- u viteze acceptabile la temperatura de
30°C. O soluti*' de coic’at die molerà de 2-aminobenztéazol 31 fenol 

egalA cu cea initiale d ? r ' motiofenol $i cianat prezintà aceLaçi 
•pectru IR cu nrodusul u”e 1 ìncercàri cinetica (tab.5.). La d irnonst rea- 
[<à astfel cd r^uctia în ni"’ >n decurge în acelaçi fel ca cea in oter de
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Tab.5. Comparati© între spectrele de infraroçu a unui amestec de react 
9I un amestec "model" de 2-aminobenztiazol çi fenol la aceiaçi concen-

Efectuînd spectre din

Amestec de react ie Amestec model At ribuiria

3400 a 3400 m ^QH
3319 i larg 3324 i larg ^as 

VNH„
3200 s 3208 8 2 

VNH
3053 m- s 3060 S ^CH
1605 i 1619 i ¿ nh2
1593 i 1600 i Sk arom.

1583 i 1591 i Sk arom.

1519 m 1527 m Sk arom.
740 m 751 m VCH

rltie reactantüor çi formarea produselor de react!©« De la initierea 
procesului 91 pînà la terminares sa nu au putut fi identificati benz! 
strôine, corecpunzàroare unor eventuali intermediari. Tóate aceste în- 
cercári s-au efectuat în dioxan anhidru la concentrati! de 0,09 - 0,16 
mol/1 la temperatoci de 23-45°C. In aceste conditi! viteza de react!© 

este relativ redusâ çi permite urmárirea desfâçurèrii in timp a 
reactiei. Pentru urmárirea cantitativà in timp a reactiei s-a utili
zar banda corespunzâtoare vibrati©! de valentâ a grupei cianato din 
fenilcianat (2250 cm ^). Pe baza unui model de calcul simplu, bimolecu- 

lar, s-au calcular constante de vitezà de ordinul doi.
In vederea verificârii corectitudinii modelului de calcul bimolecular, 
s-au determinar constaría de vitezà de ordinul doi pentru reactia 
o-aminotiofenolului eu cianat de fenil la diverse rapoarte molare. 
Din seste constante rtzultá cá modelul ales este corect.
In tab. 7 se redau conístantele de vitezà de ordinul doi determinate 
pentru reactiile o-aminotiofenolului cu cianati de arii substituiti. 
Din aceste date se constata cà substituentii donori de electronidfavo- 

rizeazà reactia, in timp ce substituentii atràgàtori de electron! o 
: favorizeazá.

Reprezentarea de tip Hamme t corespunzâtoare prezentatá în fig. 1 este, 
precum se constará hniar(¡ : 1 corespónde cu urmáatoarea ecuatie de 
corelare:

Ig k? - ( - 0,32 ( r » 0.987 ).
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de ordinai doi determinate pentru for- 
din o-aminotiofenol ?i cianai de fenil 
in dioxan la temperatura de 30°C.

Tab. 6. Constante de vit-za 
marea 2-aminobenztiazoiului 
la diverse rapoarte molare.

+ PV 
SH

—* +pkoh

reo*]

1CT mol/l \

[phOCN]

io2 mol/l
[PhOCN] k

kg/molmin

15,14 15,02 1,00 0,436
! 17.07 17,01 1,00 0,421
! 18,60 18,59 1,00 0,436
* 17,90 14,93 1,20 0,568

20,87 14,92 1,40 0,574 (

9,54 5,95 1,60 0,436

k2 med °'479 * °'005

Tab. 7, Constante de vitezà de ordinai doi determinate pentru reac- 
Via o-aminotiofenolului cu cianati de aril substituifi, in dioxan 
la temperatura de 30°C.

qu + -OH—/ 2 X /

X- oa) 
°x

IO2 mol/k;g

/VocnI 
L*y j 

10 mol/kg
k2 

kg/molmin

p Cl- 0,27 14 ,97 15,09 0,800
H- 0 ,00 15,14 15,02 0,436

m CH3- -0,07 15,02 15,13 0,406
p ch3- -0,12 15,11 15,06 0,366

p CH3O- -0,16 15,11 15,02 0,357

Aceastà corelare de tip Hammett demonstreazà faptul cà cianatul de 
arii participà ih etapa Lcntè a procesului revenindu-i rolul agentu- 
lui electrofil .
In tab. 8. se prezintà constantele de vitezà de ordinul doi determi
nate pentru reactia de formare a 2-aminobenztiazolului din o-amino- 
tiofenol < lanari de fenil 2,6-disubstituifi la temperatura de 30°.
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Fig 1. Reprezentare do tip Hammett pentru reacfia de formate a 
2-aminobenztiazolu1ui din o-aminotiofenol 9! ciana|i de 
aril, in dioxan mhidru la temperature de 3O°C.

Tab. 8, Constante de vite de ordinal doi determinate pentru reacfia 
o-aminotiofeno lulu i cu c? oa^i de fen41 2 ,6-disubstituifi in dioxan 
la 30°.

Din aceste dat?* rezo It ¡ c.> efectul de impiedecare stericá primará 
datoritá incárcárii t r ic la nivelul eentrului de reac^ie este ín 

•are másurá conpensat eractul steric secundar de márire a vitezel 
de reacfle pro crecte ?? 'iracterului electrofil al cianatului. Efec 
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te eterica reduse sau chiar lipsô sînt argumente pentru stèri de 

tranzifie ciclica policentrice /38-42/•
In tab. 9. se redau constante le de vitezà de ordinul doi determinate 
pentru reac^ia o-aminofer< lului eu cianat de fenil la diferite'tempe- 
raturi.
Tab, 9. Constante do vite j de ordinul doi pentru reaefia de formare 
a 2-aminobenzt iazolult; i din o-aminotiofenol çi cianat de fenil la 
diverse temperaturi.

tœ 

10 mol/kg 10 mi 1/kg
(Sc> k«

(kg/molmin)

15,13 15,02 20 0,346
15,14 15,02 30 0,436
15,15 15,71 45 0.669

Parametrii aparençi de arrivare pentru aceastâ reacçie au fost 
calculait pe baza cun ctrelor relafii din teoria complexului acti
vât ( rela^ii simplifica c la 300 K ) si gâsiçi: 

ZuH*« 18,1 kû/mol 

A S» ■ - 158,5

Entalpia redusà de attivare indicé o compensare importantà a entalpie! 
de rupere a legâturilor nrm energia de formare a unor legàturi. 
Entropie aparentâ de acti'.are foarte scâzutà corespunde unui grad 
de ordonare avangat a stârii de tranzifie fafà de cea iniziala.
Valorile parametrilor de attivare sînt în bunâ concordanfà eu cei 
determinaci în cazul unor reacçii care decurg prin stèri de tranzifie 
ciclico de çase centre, mécanisa ce pare a fi general valabil pentru 
reacfiile cianaçilor de arii cu aminonucleofili /41-43/.

Pe baza acestor date experimentale se poate formula urmàtorul mecanism 
de reactie, care consta în etapa lentà în atacul nucleofil al o-amino- 
tiofenolulul la cianatul de aril:

NH
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Intrucit reactia de cicliz re este o etapá rapidà ulterioará, datele 
existente nu permit sá se iferenfieze atacul nucleofil prin atomul 
de eulf sau de azot.

3,2.3 . Ciclizári cu obrinerea sistemului oxadiazolic.

3.2.3.1. Sinteza 2-amino-1,3,4-oxadiazolilor 5-substituiti•

Sisteme 2-amino-l,3,4-oxach azolice au fost sintetizate pe diverse 
cài cub ar «i spre exenplu din aldehidsemicarbazons prin oxidare cu 
halogeni /224,225/ sau tetraacetat de plumb /226/, din tiosemicarbazide 
prin oxidare cu Pbj04 /227/, din hidrazidele acizilor carboxilici $i 
halogenciani /228,229/ si din hidrazidele acizilcr carboxilici si 
cianati de arii /62.0O in acest ultim caz fie cá s-a lucrar cu cia
nati alitatici, fie ci iza rile au fost efectúate cu cianat de fenil ?i 
cu o singurà hidrazidá/62/ 

Datoritá concluzilor destai de contradictorii prezentate in literatu
ra de specialitate cu privare la reactüle hidrazidelor acizilor car
boxilici cu cianati si datoritá interesului nostru pentru reactüle 
cianatilor de aril cu ¿igen*i nucleofili ?i in special cu cei bifunc- 
tionali aa cercetat mai aprofundat aceastá sintezá.

In principiu, reactia hidrozideler cu cianati poate duce la formarea 
a mai aultor produssi de reactia:

R-C-NH-NH_ ♦ Ph-OCN------► R-C-NH-NH-C-O-Ph ..

Efectuind reactia in soluble dioxanicá uutré, s-au putut izóla drept 
singurii produsi de reíicp. doar 2-amir c-1,3,4-oxadiezol 5-substituit 
(£) ?i fenolul corespunzñ'nr, fàrà a putea izóla produci de reactie 

acicllci 3 intermediar;. 1. nediu acid nu se obtine triazolul 5, ci
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feniluretanul 6, format prln hidroliza acidé a cianatului:
Ph-OCN ——PhO-C-NH

<X) a
Prln ciclizarea unor hidrazide ale acizilor carboxilici cu fenilcia- 
nat in soluble dioxanicà, la temperatemi de 0 - 30° s-au obvinut 14 

2-amino-l,3,4-oxadiazoli 5-substituifi cu pandamente de 40 - 90 % 
(vtezi tab. 10). In acela^i tabel sint prezentate citeva caracteris- 
tici ale produ^ilor sintetiza^!.
Tab. 10. 2-Amino-l,3,4-oxadiazoli 5-substituifi sintetizafi.

Nr.
( 

i

punct de topire formulé analizó elementaré
%( C N N) .'°' * calc.
%( C H N) , _ ' gàsit

II

III

IV

VI

CH

6 5'2

37

®^86

C6H5
CH3-C6H4-a)

CH,0-CcH -
3 6 4

°2^”C6H4~

VII 4 O-N-C.H -2 6 4
VIII

IX HO-C-H o 4
HO-C,H - 6 4

XI HO-CcH - 
6 4

_a)

XIII 2 Cl-C-H - O 4

90

78

84

84

92

173-5,5

196-8

C,HcN,0 «5 J

C15H13^3°2

242-4; 242/230/ CQH^N,0 o / ó
156-60; C9H9^3°

240,5-1; 242/231/ CH NOTz

36,36 
36,49 
65,21 
64,10 
59,62 
59,60 
61,70 
61,07 
56,54 
55,91

256,5-7,2 ; 260/225/ C^N .0,46 ,61 
864 ^46,14 

46,61 
47,00 
38,26 
38,30 
54,24 
54,01 
54,24 
52,54 
54,24 
54,24 
54,54 
54,26

253-4; 206/231/

239-40,5

74 204

60 284-,

203-5/227/

244 /225/

287/225/

C8H6N4°3

C8H5N5°5

C8H7N3°2

C8H7N3°2

^8H8^4°

40 ]c 4, - 6,0; 166/22 5/CoH,.N,OC 1 o 6 3

5
5
5
5

2 
2
2 
2
2 
1
3 
3
3 
3
3 
3

09
09

37 
38
38 
18
99
74
64
93
86
93
84 
01
93
98
89
98
81
98
95
58
55

42 ,40 
42,67 
15,21 
14,81 
26,07 
26,00 
23,99 
24,55 
21,98 
21,21 
27,18 
27,21 
27,18 
25,82 
27,88 
27,42 
23,72 
23,28 
23,72 
23,53 
23,72 
22,89 
31,80 
31,53

V

X

2

4

5
4
4

3

2

3

XII 4 HN-C,H2 6 4 6 3 ■ 4
4

XI 4 Cl-C^H - 71 273- 274/225/ CfiH N 0C1 49,12 3,09 21,48
48,74 3,02 21,38

a) a c e 91 i computi n u tin ; ; enIionaf i Fñ literatura 3e specialitate .-

Patru dintre computi i si 
de spec ialitero .

tizati nu au putut fi gásifi in literatura

Compusul doi (II) a fest 
ciclizarea huirazidei jc 
natului de sodiu (vez? n 
sintetizati a tost inrr 
pu^ii sinteti z <ti au i.

¡.o^etizat cu randament de 88% $i prin 
jlui benzilic cu bromcian in prezenfa carbo- 
ea experimentáis). Puritatea produ^ilor 
i pe baza analizelor elementare. To^i com-

■ racterizati prin metode spectro;cop ice •
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Cercetérile spectroscop ce ( IR, UV 9! RMN-1H ) confirmé structurile 

propuse pentru compuçii sintetiza^!. Deoarece date eu privire la carác
ter rares spectroscopicà a 2-amino-l,3,4-oxadiazolilor 5-substitui|i 
slnt destul de sporadice, vom detalla aici cîteva astfel de caracteris- 

t ici • 
Spectrale de infraro?u.
Particularitàçlie spectrelor de infraroçu ( înregistrate în tehnica 
pastilei de KBr) le vom discuta pe baza elementelor structurale pre- 

Izente în ace?ti derivaçi.
;Sistemul aromatic oxadiazelie. 0 sumará analizâ de vibraçii normale 
|/232-234/ pentru 1,3,4-oxadiazolul nesubstituit, molécula de simetrle 

araté câ aceastà noleculà prezintà 15 moduri normale de vibrátil
jde simetrle a1(6), a2(2)t b1(5), b2(2). In literaturâ se dau atît moduF: 

¡rile normale de vibraçie cît çi atribuirile fâcute pe baza spectrelor
-1jde IR 9I Raman /235/.Aceste date aratâ cé în domeniul 1560 - 600 cm 

(In cazul oxadiazolului ca atare^apar 12 dintre cele 15 moduri normale 

I de vibraV le •
; In cazul 2-amino-l ,3,4-oxediazolilor 5-substituifi datorità reducerii
! simetriei de la C2v la 6^ o serie de vibrafii de simetrle A2 çi 82 
interzise în cazul oxadiazolului nesubstituit devis permise çi în con— 
secinfé dau naçtere la benzi de intensitate medie sau chiar ridicatà 

în spectru.
Principalele benzi pe care le atribuim sistemului aromatic 1,3,4-oxa- 
diazollc sînt prezentate în tab.11.
Tab .11. Benzi datorate vibrafiilor sistemului oxadlazollc, în domeniul 
1570 - 600 cm"1.

Compus: 1545-1570 1295-1350 1095-1110 910-960 730-770 610-690

I 1564 1352 1108 984,947,928 761, 661,615
II 1555 892 671

III 1556 1300 1133 961,916 767 670
IV 1564 1296 1117 953 733 652

V 1560 1307 1111 739 682
VI 1567 1300 1104 755 676,651

VII 1557 1100 691
VIII 1540 1327 1083 996,976 697

IX 1541 1322 1105 956 752 651
X 1564 1300 1113 983,967, 692,677

XI 
XII

1569 1307 1100 973, ,840 752
1553 1308 1116 953 731

607

XIII 1552 1300 1136 980,967? 740 687,644
XIV 1567 1300 1093 953 735 677
In domeniul 1545-1570 cm“1 tofl 2-amino-l,3,4-oxadiazolii 5-substituiV
cercetafi prezinté 0 bnndà de intensitate medie, pe care 0 at ribuim
sistemului oxndiazolic (bandé de schelet). Aceastà vibrafi e corespunde
cu cea de la 1558 cm 1 /?35/ $i r^pectiv 1540 cm“1 /236/

din oxadia-
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zo:.ul neeubst ituit, de símetele . Fiind o vibradle de schelet, pozi- 
{14 acesteia nu este influenfaté în mod hotàrîtor de natura substituer 

filon din pozifia 5.
în literaturé, în cazul unor 2,5-diaril-l,3,4-oxadiazoli banda de la 
1620 cm“1 a ecestora este, atributé nucleului oxadiazolic 7237/. Nu 

pute* fl de acord eu aceasté atribuiré 
bandé de achelet sp fie c olasaté prin 

deoarece e pufin probabil ca o 
substituais aça de mult. Oe

asemenea pentru cazul 2-?îino-1,3,4-oxadiazolilor 5-substituiçi an 
insemna cé banda acestorê de la 1630-1650 cm'^ corespénde sistemului 
oxadiazolic ?i cea de la 1550 cm’^ sé fie aminicá. Aceasté atribuiré 

nu poate fi acceptatá nici pe baza intensitéfli relative foarte ridi- 
cate a priaei benzi ( decicei aceasté banda este cea mai intensé din 
tôt spectrul) ?i nici oe biza aspectului ei de bandé langé (banda de 
la 1550 CH'1 fiind în toet? cazunile aeeufité).

In doaeniul 1295-1350 sm"1 în spectnele 2-amino-l,3,4-oxadiazolilor 

5-substituifi apane o oarci de intensitate nedusà sau medie care consi- 
deném cé conespunde eu bar sa de intensitate medie de la 1278 cm"*1 
(Raman: 1277 cm”1/235/) din oxadiazolul nesubstituit, $i care este o 

vibrafi® de simetrie A , "ici poate fi o deformare în plan al sistemu
lui oxadiazolic.
0 bandé de intensitate medie, insensibilé practic la substitutie este 
cea de la 1095-1110 cm’1, care corespunde cu cea de la 1090 cm~^ din 

oxadiazol. Simetrie aceste i benzi (B^) indicé cé nu poate fi vorba 
decît de o vibrafie de deformare în plan.
In domeniul 910-960 en 1 upar în spectrele majoritéfii compuçilor 

anallzafi doué-trei benzi <ie Intensitate medie sau scézutà. Aceste benz 
de datoresc tôt nucleului oxadiazolic corespunzînd eu vibrariile de 
deformare în plan $i în afora acesfuai. Dintre aceste benzi cea din 
domeniul 945-970 cm-^ apare aproape în tofi compuçli no^trii. In 2,5- 

diaril-1,3,4-oxadiazol i aceasté bandée géseçte la 970 cm”1/237/. Oxa

diazolul ca atare prezmtâ în acest domeniu benzi 4® 958 (A^), 942 
(A2) 9i 926 cm-1(B1) /235/.
In domeniul 730-770 cm 1 apare o bandé medí* intensé pe care o atri

buí» tôt nucleului oxadiazolic 9i care probabil coreepunde cu banda de 
la 880 cm ^(simetrie ) din derivatul nesubstituit•
In domeniul 610-690 cm'^iuiipar una sau doué benzi mediu intense, care 

se datoresc vibrafiilor nicleului oxadiazolic $1 corespund cu benzile 
de la 658 (simetrie A2),9i respectiv 633 cm“1(B2) /235/.

prupe aminice i hidroxi 1 i ce » In absenta grupár/ilor hidroxilice, ín 
jdomenlul 2900 - 370C en” par benzi datorate vibrafiilor de valenfá
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antisimetrice $1 respectiv simetrice ale grupei aminice dir. 2-amino- 
1 3.4-oxadiazolii 5-substituifi. Aceste benzi sint separate ( apar 
la o distan^à de circa 150 - 200 cm ) 9Ì de intensitate medie sau 
chiar ridicati. Ca in cazul majoritàfii aminelor primare /238/ 9Ì 
In cazul acestor amine se obfin corelàri de tip Bellamy bune. Aceas- 
tè corelare este redatà en fig. 2. Datele numerico utilizate sint 

cuprinse in tab. 12.
Tab.12. Benzi de absorbtie in IR ale 2-amino-l,3,4-oxadiazolilor 
5-substituiii datorate grupàrilor aminice 9Ì hidroxilice.

Compus
s

-NHQ
^S

-OH

* Vc-O

I 3248 3C 69 1635 580 1229 —
II 3273 3147 1648 1253 3360 1053

III 3300 3104 1644 576 1283
IV 3315 3128 1640 473 1260

V 3316 3123 1652 551 1307
VI 3400 3217 1661 1263

VII 3260 3C83 1647 591 1289
Vili 3400 3300 1653 520 1300

IX 3104 1645 680? 1292 3384 1252
X 3140 ,2500-3000 (5)1640 540 1313 3460 1220

XI 3127 ,2500-3000(5)1641 667? 1280 3400 1241
XII 3400 3213 1633 596 1288

XIII 3335 3120 1640 512 1264
XIV 3287 3093 1649 540 1289

Diagrams prezentatà in fig 2 este liniarà. Acestei drepte ii cores- 
punde urmàtoarea ecuatie de corelare liniarà:

= 1012,8 + 0,734 S>S ( r - 0,951 ) .-

Amlno-oxazolii, care prezintà 9Ì grupéri hidroxilice grefate pe nucleul 
aromatic, aspectul domeniului 2500- 3500 cm este total diferit de 
cazurile discutete mai sus. Astfel in cazul derivafilor m- (X) 9! 
respectiv p-(XI)-hidroxifenilsubstituifi cit 9Ì in cazul difenilhidro- 
ximetil derivatului (II) in acest domeniu apar mai multe benzi largi, 
de Intensitate ridicatà, demonstrind pregnant cà la ace9ti computi 
spare o puternicà asociere intermolecularà prin grupele hidroxil 9Ì 
amino. In cazul o-hidroxifenil-derivatului (IX) apar doar douà benzi 
de intensitate medie, demonstrind intervenuta unei asocieri intramole? 
culare a grupei hidroxilice 9! a asocierii intermoleculere prin gru- 
parea aminicà. Un astfel deesociat intramolecular poate fi formulai
ca aal Jos:
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Fig. 2. Corelare de tip 3ellamy a benzilor datorate vibraçiilor de 
valençà simetrzce • i respectiv antisimetrice din 2-amino- 
-1,3,4-oxadiazoii - - substituid i.

Banda corespunzâtoare vibraçiei de valençà de defórmate ân plan al 
grupei aminic apare în d > leniul 1630-1660 cm“^ în toÇi compuçii stu- 

dlafi, $1 este largâ $ intensé, de multe orl chlar de intensitatea 

cea mai ridicatà din tut actrul. Poziçia acestei benzi nu poate fi 
corelatâ eu constante^ ci substituent din poziçiile m- çi respectiv 
P- ale nucleului benzen^c, influença acestora probabil nu se mai poate 
■anifesta la prupa aminic situatá prea departe de aceçti substituençi. 
Banda corespunzAtoa re * w ;iei de deformare în afara planului a gru- 
iPei aminice se situe >z * domeniul 510 - 590 cm eu excepçia hidroxi— 
derivaçilor pentru c :rt situeazá eu circa 50 - 90 cm“^ în afara
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acestui interval. Aceastâ bandà este in tóate cazurile largá çi de 

intensitate redusâ sau chiar foarte redusá.
In cazul derivafilor hidroxilici, aláturi de banda corespunzátoare 
vibradle! de valenza a grupei OH (domeniu 3360 - 3460 cm \ tab.12) 

mai poate fi detectatà ba ida datoratá vibratici de valente C-0, care 
in oxadiazolii nostri! apare in domeniile açteptate.
In afara benzilor amintite apar çi benzile corespunzátoare elemente- 
lor structurale grefate pe nucleul oxadiazolic in domeniile obi^nuite 

/239-241/.
In concluzie la analiza i incipalelor benzi ale 2-amino-l ,3,4-oxa- 
diazolilor se poate afirn cà acest sistem heterocièlic poate fi i- 
dentificat pe baza benzilor datorate vibratiilor grupei aminice cit 
$i cele ale nucleului aromatic oxadiazolic. Dintre aceste benzi , ca 
benzi de diagnosticare poi fi considerate cele de la 1550, 1100 $i 
respectiv 960 cm .
Spectrele de UV ale 2-ami: o-l,3,4-oxadiazolilor 5-substitui;i au fost 
inregistrate in solut i ( ranolice. Derivati! oxadiazolic! I ^i II nu 
absorb significant în a lungimi de undà de peste 230 nm.
Tab ,13. Maximé^e absorb; .< $i coeficienti molarci de extinctie ale 
solutiilor etanolice ce 1 -amino-1,34-oxadlazo!i 5-substitui;i .

Compus X ^max K 6

III 279 16350
IV 275 15490

V 283 19480
VI 269 11850

VII 338 12800
VIII 3 22 10120

IX 308 11290
X 276 15630

XI 281 20390
XII 302 20900

XIII 280 12900
XIV 237 18830

In schimb ceilal;i derivati studiati (III-XIV) prezintà in domeniul 
275-330 nm un naxim de ab^nrbtie de coeficient molar de extinctie de 
11000 - 21000 si car? o co .sideràm de a fi banda 0 a nucleului benze- 
nic. Aceste caracter1stici sìnt redate in tab. 13. Din aceste date 
rezultà cà nucleul benzeni so manifestà fa;à de nucleul aromatic 
1,3,4-oxadiazo1le ca dono" de electron!. Substituentii donon de 
electron! gretti £n pozi;ia p- a nucleului benzenic deplaseazà conferir 

■Steptàrilor maximal de absorb^ie batocrom. Nu se poate exclude ca 
pubstituenfi puternic atr.gatori de electron! cum ar fi aruparea nitro
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(VII) sS inverseze rolurile sistomelor aromatice 1,3,4-oxadiazolice 
color benzenice $i sé fie astfel rSspunzStori pentru deplasarea 

batocromS co se observa in spectrul UV al acestui compus. Grupérilo 
grefate in pozifia o- a nucleului aromatic ( motil-in IV, clor-in XIII) 
■anifestá un efect steric ??cundar, care are drept efoct o u?oará depla
sare hipsocroma a maximului de absórbale. Comparind pozitiile maximului 
de absórbale din cei trei hidroxiderivati se constaté o deplasare bato
cromS mai pronun^atá in cezuI o-hidroxiderivatului IX. Asocierea intra- 
molecularS prin legáturi c. hidrogen a atomului de azot bxadiazolic 
aérente caracterul donor c. electron! al nucelului benzenic $i respoc- 
tiv caracterul atrágátor cc electron! a| sistemului aromatic oxadiazo- 
lie, iar ca efect global Ere re o deplasare batocroma a maximului de 
absórbale a compusului In discutió. 
Spectrele ale compusilor oxadiazolici sintetiza^! au fost inre-
gistrate ?1 sint prezenrate in tab. 14, Ele confirmé structurile pro
pose pentru acd?ti compjsi.
Singletul datorat grupa ii aminice cu un aspect lárgit, apare la o dep
lasare chimicé de 6,75 7,75 ppm, fafS de TMS.Protonii din -.istemul

i 
benzenic apar precum era de a^teptat ca multilplete complexe in do- 
meniul obi^nuit acestora .Aciditatea mai rodusi a grupei hidroxilico 
din alcoolul terfiar II fa tú de grupárile fenolice in IX, A. - '

*ca deplasarea semnalului ír cazul din urmá sé fie mai insemnat decit 
1 in primul caz. Bazicitatea -nai redusá a grupárii am in ice grefate direct 
pe nucleul aromatic oxadiazolic fafS do gruparea legatá de un nucleu 
fenilic ( in XII ) se reflecta in deplasarea chimicé mai insemnaté a 
semnalului in primul caz emparativ cu cel de-al doilea.
Tab. 14 Spoctre RMN ale 2-. ino-1,3,4-oxadiazolllor 5-substituit1.

r- 0 Senna 1
J

(ppm)

cuplaj integrals atribulre

Nr. R-
(1) —m (3) '4) (5) (6)

I. CH3- 6,75 6 2H NH2
2,33 6 3H CH3

II. (CgHgJ^C(CH)-^) 7/'-7.55 ni 10H H a rom.
e ,95 8 1H OH
6 ,88 8 ?H NH2

Ill • </b) 7,75-7,95 hi 2H 2 H1 ar on .

7,7 B-7 ,60 m 3H
p

3 H a rom .
7 , CO 6 2H r’H2
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Tab. 14 (

(i) Tsy Tèi
IV 2 CH-C-H3 6 4

V

H4

H1 
H

H4

H4

H4
IX. 2 HO-CcH - O 4

X

HO H

H4

XI. HO

M

H H4

XII
H

H4

XIII. 2 C1-C,H - O 4

4

b) 7,68-7,85 m 1H H arom.
7,20-7,45 m 3H H arem.

6,98 s 2H nh2
2,66 s 3H CH,

b) 7,71-7,83 d 2H
l3

H arem.
7,00-7,10 d 2H u2H a rom .

7,25 s 2H nh2
3,86 s 3H CH,

b) 8,13-8.43 d 2H
23 

H arom.
7,83-8,13 d 2H ■ j 1H arem.

7,33 s 2H NHO
b) 10,05e) s 1H OH

7,00-7,63 m 2H H a ror .
6,99C) s 2H NH_2

6,75-6 ,90 m 2H H arom .
b) 9 „ 7.8 C ) s la rg 1H OH

7,13-7,39 m 3H H arom.
7 G0C ) 

6,75-7,06
s
m

2H
1H

NH 
1H arem.

b) 9,73 s 1H OH
7,58 d ?H H^ a re m .

6,83 d 2H ,, 1H arem
6,79 s 2H NHO

b) 7,4 5 d 2H 2* H arom
6,r^c) s 2H hh2
5 ,r '' d 2H H^arom
5,'b' s 2H NH?

H arom .b) 7 , b P-7,93 m 1H
7r? >-7 ,63 m 3H H arom.

r ■ k ' s 2H nh2
TMS ;
1:1); standard: TMS;b)

‘

vent : CDCl^ ♦ üf
c) acest saune! dispare nr ■ deuterare eu D20
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3.2.3.2. Cinetica gl mecanigmul reactiei de formare a 2-amino-l,3,4— 

-oxadiazolilor 5-substituiti din hidrazidele acizilor ben
zoici gl cianati de arii»

Precum a-a aràtat 9! in capitolo! precedent, hidrazidele acizilor 
benzoici reactioneazà cu cianatul de fenil formindu-se 2-amino-l,3,4- 
oxadiazoli 5-substituifè gi fenol /62#80,81/:

R.-C^ + Ph-OCN ------------► ♦ Ph-OH
1 xnh-nh2 1 Nr *

In nici unul din cazurile cercetate nu s-au putut izolp produci da 
aditi® aciclici. Astfel de? intermediari au putut fi izolati gi carac- 
terizati numai in cazul aditiei 2,2,2-tribrom- gi reapectiv 2,2,2-tri- 
cloretilcianatului la hidrazidele unor acizi carboxilici /80/ gi au 
fost formulati ca fiind N•-carbimidoil-hidrazide ale acizilor carboxi- 
lici? Q

R.-C.; NH
1 'NH-NH-cf 

' OPh
Cinetica $i mecanismul reactiei de formare a 2-amino-l,3,4-oxadiazoli- 
lor subatituiti s-a studiar pìnà in prezent doar pentru ciclizarea 
ecilhidrazine lor cu halogenciani /243-245/, gi respectiv 4-arilsemi- 

carbazidelor /246/ cu bromcian.
lOeoarece , precum s-a aràtat gi in sectiunea precedents, reactta hidra- 
zidelor acizilor carboxilici am studiat-o din punct de vedere prepa- 
rativ gi deoarece eram interesati ?i in reactivitatea ciana^ilor de 
arii fatà de binucleofi i, am efectuat studiul ciclizàrii acilhidrazi- 
nelor cu cianati de arii gì din punct de vedere al cinetici! ;i mecanis- 
mulu? de reactie . 
Rezuxcate yi discuti!.
Reactiile hidrazidelor acizilor benzoici ( 1,96 - 4,26*10~? md/l) cu 

cianati! de arii ( 1,96 - ’,27«1O mol/1 ) aau efectuat in dioxan 
•nhdiru sau epos ( = 0-4 1® t®mP®raturi de 15 - 45°C. In

•ceste conditi! singurii prcdugi de reactie care se formeazà sint 
2-amino-l,3,4-oxadiazolii r 'ubstituiti ?! fenolul coreepunzàtori^ vezi 

partea experimentalà) 
°«sfàgurarea in timp a co 'r react!! s-a urmàrit prln spectroscopie 

ultraviolet, pe baza ber - i 8 ^lucleului aromatic, care in cazul 
^“•mlno-1,3,4-o<adiazo1 i b?' ó-substituit1 apare la 275 - 320 rn , i 
<*8te caracteriz tò de ir * .cient molar de extioctie de 11 - 21 «IO3 

fctab.13) .
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Cinatica scestei reac^ii este monomolecularà fafà de hidrazida aci- 
dului benzoic çi respectiv monomolecularà fa|â de cianatul de aril 
çl în conaecinfâ se pot calcula constante de vitezà de ordinul doi 
pe baza unui model bimolecular simplu 
Tab .15. Constante de vitezà de ordinul doi, ale reacçiei de formare 
a 2-amino-l,3,4-oxadiazolului substituit în 5 eu fenil, la diverse 
rapoarta aolare ale reactantilor — cianat de fenil çi hidrazida acl-
dului benzoic

[Ph-CONHNH^
103 mol/1

[ph-oaï]
103 mol/1

&h-CONHNHj 
QPh-OCN]

k2
(l/molmin}

19,67 19,96 1,00 1,160
20,04 20,04 1,00 1,199
22,42 22,73 1,00 1,009 '
16,58 14,20 1.17 0,961
23,54 19,79 1.19 0,872
35,16 28,19 1,25 0,864

25,91 19,98 1,30 0,8299
29,76 19,85 4,50 0,851
35,67 19,81 1,80 0,832
42,56 20,08 2,12 0,841

k*2 med k 0,942 + 0,019

Datele cuprinse în tab. 15 relevâ faptul cà modelul bimolecular de 
calcul corespunde, deoarece în limita unor erori experimentale accep» 
tabile constantele de vitezá calcu£^te pe baza acetuia nu depind de 
raportul molar al reactantilor.
In tab. 16. sînt cuprinse contante de vitezà determinate pentru reac- 
tüle hidrazidei benzoice cu cianati de fenil substituit! în dloxan 
la temperatura de 45°.

Dependents logaritmului constante! de vitezà de ordinul doi de constan
tele de substituent din ruceul aromatic al cianatulmi de aril (de- 
pendenfà de tip Hammett) -ste redatà în fig.3. Se constaté cà aceastà 
dei . odenfà este liniarà. Ecu^la corespunzàtoare este urmàtoarea:

lg k2 = 1,605 ♦ 0,152 ( r - 0,994 ).

Valoarea pozitivâ a parue rrului Ç din ecuatia de mai sus relevâ im
portants cararterului île trofil al cianatului da aril în etapa lentà.
(Comparînd valoarea absolu- ¿3 acestul parametru cu cele indicate în 

'literatura de spec ia 11 ;a r oentru reactü sim liarle ale cianatilor de 

»rii, se constati cà r Int acelaçi ordin de mârime; 1,88 pentru
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Tab«16« Constante de vitezà de ordinili doi determinate pentru reac- 
fiile cianafilor de arii cu benzoilhldrazina in dioxan la 45°.

Ph-
.0

\hnh2
// PCM — * (7 OH

x^C=/

X- o a )
*x (Ph-CONHNH

10" mol/1

[r-ocn] 
lo3 mol/1

k2
(1/mo Im in)

m Cl- 0,37 20,00 20,13 5,960
p Cl- 0,27 20,18 20,10 3 ,757

H- 0,00 20,04 20,04 1,199
m CH3- -0,07 20,00 20,04 1,105
p ch3- -0,12 19.81 19,69 0,962

p CH3O- -0,16 20,00 20,03 0,8409
a"J date din c .1. 223

ciclizarea o-fenilendiatninelor cu cianati /51/, 1,80 pentru acilarea 
2-aminobenzimidazoliloi cu cianati /247/, 1,51 pentru adirici N-alchil- 
anllinelor la cianati /39/.
Di' constantele de vitezó de ordinul doi cuprinse in tab. 17 rezultà 
fap t ul cà hidrazidei ben ? e ice ii revine in etapa lent à rolul de agent 
nucleofil. Acest fapt re/ Ita pregnant din dependence de tip Hammett 
prezentatà in fig. 4«
Tab. 17. Con&taAtù de vii zà de ordinul doi determinate pentru reac-

fiile cianatului de feni1 cu hidrazide ale acizilor benzoici substitu-
i, In dioxan la t e m p u r f j ra de 45 •

O-<° •
Ph-OC?

« z—k N-N
C 7-4 /"NHO ♦ Ph-OH

X ^NHNH x-<=/ W 2

X- [rco\. a [ph-OCNj k2
X Il 3 ; - 1/1 IO3 mol/l ^1/moLmjn)

P 0?N- 0.778 < v. « 1 20,08 0,564
m 02N- 0,^10 Q 20,55 0,656

p ei 0,227 20,54 1,041
ra H0- C , 1 ? 1 20,29 1,007

H- o.ooo :■ 20,04 1,199
P CH 0- -0..-68 : o,1 20,51 1,524

P h2n- -0,660 } / 19,58 1,848
») date din c.1. 223.

Ecua c ia corei punzito.ì! ■ S pendente! liniare din fig. 4 este :

ig k 2 “ -0, 35 7 f? ♦ 0,063 ( r « 0,989 ).-
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fig. 3. Reprezentart* ri' t :
2-aaino-5-fen -1 > 
clan a: i de f ■? n ! 1

Hammett pentru reactiile de fw..re ale 
,4-oxadiazolului din benzoilhidrazinj $1 
rstitulti, la tomperatura de 45°C.
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4» Representare he t i immett pentru reacfiile cianatului de 
fenil cu hidrazidt - acizilor benzoici substituí^! la nuc- 
leul aromatic, la ! speratura de 45°, in dioxan.-

Valoarea relativ ridicati i modul al parametrului din ecua^ia de 
Hammett face probabil tacul nucleofil al atomului de oxiden 

^Carboxilic la otomul de c ’ on nitrilic din cianatul de fenil. ZAta- 
/ìul nucleofil al hidraz id~ : L > ciana! prin atomul de azot amine ar
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fi necesitat o valoare mult mai scàzutà sau chlar zero a parametrului
• Valoarea acestui parametro aste 

gàsit pentru ciclizarea hidrazidelor cu 
In tab, 18.se redau constante de vitezà

In acord cu cel de -0,215
bromclan /244/.
ale reacfillor hidrazidei

benzoico cu cianati detieni! 2 ,6-disubst ituit i .
Tab.18. Constante de vitezà ale formàril 2-amino-5-fenil-l,4,4-oxa- 
diazolului din benzoilhidrazinà $i cianati de fenil 2,6-disubstituiti•

R- [phCONHNH^ [ROCN] kg kg j
IO3 mol/1 IO3 mol/1 (1/mohnin)

H- 20,04 20,04 1,199 £ ,ooo

CHP
CH3'

ch3- 

ÌCH-

20,03

21,60

19,74

18,20

0,277

0,051

0,231

0,042

Substituirea pozitiilor 2 6 din cianatul de fenil cu grupàri volu-
minoase are drept efect o mic^orare a vitezei de reactie, ceea ce de- 
monstreazà o datà in plus participarea cianatului la etapa lentà. 
Pentru o stare de tranzitic ciclicà hexacentricà sint de a^teptat efec 
te storico putin importante /41/. In cezul nostro peste efectai steric 
primar de impiedecare se suprapune un efect steric secondar care duce 
la scàderea electrofilioi cianatului $i astfel mic?oreazà vitezà de 
reactie. Efectul steric global Insà, oste relativ redus $i de acela^i 
ordin de màrime cu cel semnalat in. literaturà pentru aditili« feno- 
lilor $i N-alchilanllinelor la cianati! de aril/41/.
In tab. 19. sint redate on.tante de vitezà determinate pentru reoc- 
Jiile cianatului de fenil cu hidrazide ale acizilor benzoici o-substi- 

tu it
In absonfa unor parametri! de substituenti potrivlti pentru sistema 
benzenico o-substituite s-a Ìncercat corelarea constantelor de vitezà 
de ordinul doi prezentate In tabelele 17 ?i 19 cu date spectroscopice. 
Astfel s-aitncercat cordar! ale constantelor de vitezà cu numàrul de 
undà al benzilor de a'scóti1 in IR corespunzàtoare vibratici de valen
ti al grupàrii carbonai ce i respectlv vibratici de volontà simetri- 

?! antisimetricà a qiupó ii aminice. De asemenea s-a incercat co- 
ròlnrea cu date de spect o opie de infrarosu apropiat (NIR;^ a treia 
armonici a vibrarle! va’. or ì a grupàrii cerbcnilice, prima armoni- 
icà a celor dou7 vibr.vi d- alentà a grupàrii »mirice). Astfel de 
iCorelàri insà hu so r e -, : , tei cu constante de vitezà de orcinul
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Tab. 19. Constante de vitczà de ordinul doi, determinate pentru 
formarea 2-amino-5-ari1-1,3,4-oxadiazolilor din cianat de fenil 

hidrazide ale acizilor benzoici o-substituiti in dioxan la 45°.

Q
.0 Z—X N -N

+ pt-acN ----------* Ph”0H
^NHNH^ \tt^ 0

R- fr-CONdNlJ 
IO3 nol/1

(phOCÙ) 
IO3 mol/1

k2 
(1/molmin)

k2 rei.

H- 20. 20,04 1,199 1,00
. H0- 20,00 20,00 0,610 0,51
! CM3" 20,03 20,29 0,383 0,32

Cl- 20,00 20,10 0,318 0,26

dot ale benzhidrazidelor m- ?i respectiv p-substituite (tab.17).
Din datele cuprinse in tab.19. se poate constata cà prin substituiré 
in pozifia 2 a nucleului aromatic din hidrazide in tóate cazurile 
cercetate viteza de reactie scade.
In cazul hidrazidei salicilico, aceastà scàdere a vitezei de reac^ie 
se poate u?or explica ne baza asocierii intramoleculare a acestei 
hidrazide (discútate la pg^Sl), asociere care implied $i o scàdere 
a caracterului nucleofil al hidrazidei.
Efectul respingàtor de electron! al grupàrii metilico din hiUrazida 
o-toluicà màre^te caractertil nucleofil al acesteia ?i in consecinfà 
ar trebui eà ducà la marirea vitezei de reaefie. Constanta relativá 
de vitezà este ínsá de do ir 0,32 $i poate fi infeleasà nomai ca fiind 
rezultaata unni efect stenc primar. Acest efect este comparabil ca 
ordine de màrime cu cel determinai pentru reac^ia 2,6-dimetilfenil- 
cianatul cu benzhidrazida ( re^ « 0,23, tab.18.) 9I demonstreazá 
o datà in plus intervenni' hidrazidei in etapa lentà a procesului.
In cazul hidrazidei acidului 2-clorbenzoic atit efectul steric primar 
cit $i scàderea caracteruha nucleofil al hidrazidei datorità efectului 
inductiv atràgàtor de electron! al atomudui de clor, acfioneazà in 
acciari directie $i au in consecinvà ca efect global o considerabilà 
scàdere a vitezei de reactie ( k_ . = 0,26, tab.19.).2 rei. '
Constantele de vitezó de ordinai doi, determinate pentru reacfiile 
cianatului de fenil cu beco iIhidrazina la diferite tempe ra tur i si 
cuprinse in tab.2o. permit stabillrea parametrilor aparenti de activare 
ai procesului de ciclizare, pe baza cunoscutelor rela^ii din teoria 
complexului activat. Pentru reactia de fatà^ace^ti parametri! sint: 

àH* ■ 26,6 kO/mol

-147,4 0/molK
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Tab. 20. Constante de vitezà ale reacfiei de ciclizare a benzhidra- 
zidei cu cianat de fenil in dioxan la diverse temperataci.

Ph-C^ ♦ Ph-OCN ------------> Ph-^ VnH2 + Ph-OH

Sihnh2 xoz

[phCONHNH^ 

IO3 mol/1

(Ph-CCN1

IO3 mol/1

T 

(°c)

k2 

(1/molmin}

23,57 20,00 15 0,277

23,69 19,93 25 0,484
23,68 19 ,96 35 0,696
23,54 19 ,9 45 0,872

Entalpia de activare rela iv scàzutà indicà cà in starea de tranzifie 
se realizeazà o bunà compensare a energiilor legàturilor ce se for- 
meazà gi se rup. Valoarea acestui parametro este comparabile cu cele 
obfinute pentru alte reac i.i care decurg peste stari de tranzifie 
ciclico multicentrice< A:’ ^el pentru cazul reacviei de formare a 
2-aminobenzim idazolu 1ui d n fenilendiaminà $i cianat de fenil saa 
gàsit valoarc 1 de 30 KO/r 1 /51/ iar pentru acilarea 2-aminoben±imid- 
azolului cu cianat eie feri valoarea de 34,4 kJ/mol /2,A~7/ a 
Entropia de activare rag' * va $i relativ mare in valoare absolutà 
aratà cà starea de tranzn e implica un grad avansat de ordonare fa{à 
de cea iniziala. In ccvt : n^à devine probabilà $i pe baza acestui pa
rametro o sta^e de tr. 9 ciclicà policentricà. Be altfel, valoarea 
entropici ap<’ronte de e r 2 tre determinatà pentro reaefia de fafà este 
comparabilà c ordin ri? n ime co cele gàsite pentro alte reac^li, ca
re decurg cu ¡ximà pr?orc litate prin stari de tranzifie ciclice 
policentrice. Astfel, pert j ciclizarea fenilen-1,2-diaminelor cu 
cianat de fenil s-a de : er n it valoarea de -172 J/molK /51/, iar 
pentru reaefia de sciltre a -aminobenzimidazolului cu cianat de febll 
-92 0/molK /247/.
Mecanismul de reaefie cu stare de tranzifie ciclicà hexacentricà pare 
sà fie generai valabil pentru adifiile nucleofile la ciana^ii dé arii. 
In tab, 21 se rezumà const.mtele de vitezà de ordinul doi determinate 
pentru reac|iile cianatului de fenil cu hidrazida acidulo! benzoic 
efectuate la temperatura de 45^C in dioxan apos de diverge concentrarli» 

Vitezà de reac^ie este màrità de prezenfa ape! in eolvent, dependen^a 
constantelor de vitezà de ordinul doi, de concentrarla ape! este liniari 
precum se constata din fig. 5. Acestei dependente il corespunde urmà- 
jtoarea ecuar ie : ’
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Fig, 5, Dependenta constantolor de vitezä de ordinili doi al reacrlel 
de formare a ?-amino-5-feni1-1,3,4-oxadiazolului de concentrarla 
apel din solvent, la 45°.

k2 - 0,957 ♦ 0,156-(h2q) ( r = 0,974 ).

AceastA dependen^ä demonstreazä o influenti relativ scäzutä, dar de 
loc neglljabilä a apei asupra vitezei de reacflo. Faptul cä dreapta 
nu trece prln origine, demonstreazä cä in prezenra apei au loc de fapt 
douA procese paralele, r- due ambele la acetati produci de reactie. 
Procesal necatalizat dt rn . esto in condirli obi$nuite mai fnsemnat 
dec cel catalizar, care e caraeterizeazä de o constanti d*' vitezä 
de ordinal trt?. de C,ll5 /mol mir.« 

Influenza redo n sau chía' lipsä a influente! polaritàrii mediala! de
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Tab. 21. Constante de vitezà de ordinul doi ale reacfiilor Hdrazldei 
acidului benzoic cu cianat de fenil, determinate la temperatura de
45° in dioxan apos, de diverse concentragli.

Ph-C^ +

\|HNH2
Ph-OCN ----

-N-H
------► Ph-^ -NH9 + Ph-OH 

xoz

[phCONHNH^ (ph-OCif [h2o] k2
, IO3 mol/1 IO3 mol/’ mol/1 (1/molmin)
I 23,54

19,79 0,0 0,872
[ 23,64 20,05 0,6 1,1121
| 23,58 19,82 1.0 1,155

23,65 19,86 2,0 1,269
23,65 19,86 4.0 1,561

react le asupm vitezei de aactie sint arguments pentru reactii cu
stàrl de tranzi^ie ciclico /39-41/.

In acord cu datele experir itale prezentate mai sus, propunem urmàto- 
rul mecanlsm cantra re ; cianafilor de arii cu hidrazidele acizi- 
lor benzoici: .

Acest mecanism constS in atacul electrofil al cianatului de aril la 
atomul de oxigen carboxilic din hidrazida benzoicS in etapa lentfi, 
reac|ia desfrindu-se pe te o stare de tranzifie clclici hexacentri- 
cA. Produsul format intemediar elimina fenolul corespunzStor in 
•tapa aapidi ducind la 'oroarea 2-amino-5-aril-l,3,4-oxadiazolulu1 
• produsul final de reactLe.
In cazul efectuirii reart - in mediu d- lioxan apos, dtavine foarte 
probabilfi participarea apei la starea de tranzivie care, £n aceste 
condign poate fi formula astfel:
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ArO. ^N — H.
XK 'O-H t :4 •
0. .H
5e 

Ar* xNH2

Dependenfa vltezeì de reac^ie a formàrii 2-amino-5-aril-l,3,4-oxa- 
dlazolulul din cianat de ferii ?i hidrazlde ale acizilor benzoici 
eubstituiti la nucleul aromatic , de constantele de substituent a 
relevât un paramétra ^-Hammett de -0,357. Precum am aràtat acest fapt 
poste fi ìnfeles nomai dacá se admite câ atacul nucleofil al hidrazl- 
dei asupra cianatului de fenil are loc prin atomul de oxigen $i nu 
• celui de azot. In consecintà intermediarul acidic trebuie formulât 
estfel: ^NH.y0-C*

Ar-C OAr*
^>i-nh2

Examinind spectrele de IR ^i RMN ale compandor aciclici ( N‘-carb- 
imidoilhidrazide ale acizilor carboxilici ) sintetízate de G.Zinner 
çi colaboratori /80/ din Mdrazide ale acizilor benzoici si cianati 
de alchil ràmìnem de párele cà structura realâ a acestoro este de fapt

R -C-NH-N«C-0Ro si nici^icum R. -C-NH-NH-C-OR_1 « i 2 f 1 U II 2
0 (1) ^^2 0 (2) NH

Sstfel, benzile de absortrie din spectrele de IR de la 3370 si respec- 
tiv 3200 cm~^ trebuiesc atribuite vibratici de valentó antisime tricó 

Si respectiv simetricà a grupàrii aminice ( aceste benzi se .itueazà 
la o distant^ de circa 150 - 200 cm una de alta).
Singletul de un proton de la 9,1 - lo,3 ppm din cele nouà spectre de 
RMN prezentate in /80/ corespunde dupó párerea noastró cu protonul 
amidic acid, iar singletul ( a càrui integrali relevá prezza a doi 
protoni ) de la 6,4 - 6,6 ppm corespunde cuce! doi protoni aminici. 
In niel un caz nu poste fi acceptatà interpretares dati de autorli/80/ 
conform câreia grupe^e NH ìnvecinate din 2 dau In tóate cazurile 
prezentate in RMN un si gur singlet. In acord cu structure JL este dupâ 
párerea noastrâ çi fapt H cà prin modificàrile structurale aduse 

la velul componente! hidrazldice (Rj) se influenteazâ în másurá impor 
tantâ pozitia semnalului grupàrii NH acide, aceasta in mult mai mare 
màsurâ decit pozitia semrnlului aminic. Prin modificâri structurale 
aduse componente! cinnnt de alchil (R2) influentele sînt exact inverse. 
Pentru cazul reacîiilor hi irazidelor benzoice cu cianati de aril, 
considerAm totuçi mai pro^ibil atacul nucleofil prin atomul de exigen 
• atac juatificat de valni'ej parametrului Q din ecuatia Hammett.
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Finente nu putero exclude cu desSvlr^ire atacul prin atomul de azot 
al hidrazidei.
Da faptjineá?! nelzolarea intermedlarului niel nácar la temperaturl 
scázute /8O,81/ se poate datora modificarli mecanismului de reajet le • 
In inte media rul rezultat prin atacul atomului de oxiden din hidrazi~ 
dà asupra celui de carbon din clanat se formeazá un Inteemediar, 

r1-c-n-nh2
O-ONH 

I 
OPh

care prezintá o grupare aminicà fárá índoialá foarte nucleofilá $1 care 
in conaecinfà promoveazà cu vitezà mare reactia de ciclizare ulterioarà 
insofità de eliminarea moleculei de fenol. Modificarea necanismalui 
de reacVie in cazul.formarli 2~amino~5-arll-l,3,4-oxadlazolilor din 
hldrazidale acizilor carboxilicl 9! cianati dearii, fafà de cel de 
alchil, poate fi explicará prin cre^terea densltàfii de electron! la 
nivelul atomului de oxigen prin efectul mezomer al grupàrii arilice. 
In cazul grupelor trihalogcno-alchil din cianatll allfatici utilizati 
in /80/ acestea au un efect inductiv contrae, mic^orind in consecln- 
fS caracterul nucleofil al atomului de oxigen,

3.3. Acllarea azolllor cu cianati de arii 91 izoclanati.
3.3.1. Studlul acilàrii sistemului benzlmidazolle cu cianati de aril.

3.3.1.1. Acilarea 2-amirabenzimldazol1lor 5(6)~substitu1;i cu cianat
de fenil.

Reactia intre 2-aminobenzir.ìidezoli 9Ì cianatul de fenil duce la 
l-fenoxi-lminocarbonil-P-amnobenzlmidazoli , conform react lei de mai

Precum s-a eràtat ceva mai us, aceia^i produci se obtin 9! pornind de 
1® fenllendiamine ?i cimai de fenil, executfnd reactia la un rnpnrt 
•olar de 1:2 aì react.m; i lo-..
Acllarea 2-aminobenzim 1 lazcstilor 5(6)-eubstitultl cu clanat de fenil 
•• efectueazà in soluti d ¡xanice, mentlnind amaetecul de reactio 
1® reflux timp de douj ire, rtaportul molar al reactantilor e^t? de 1:1. 
Produci! ae obtin cu - > Kiarv-ate ceva mai ridicale 91 ceva nal puri 
*®clt prin metodo dej s rata in cap. 3. ?. 1.1.. care utilicpaz3 
^enilen —1-2 — Hs.'>n"'na <•' * >
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$ Randamentele cît çl púnetele de topire ale 1-fenoxi-iminocarboni1- 
i 2-aminobenzlmidazolilor 5(6)-substituiri sintetizar! pe aceastà cale 

' slnt redate ìn tab. 22.
! Tab.22, Sinteza çi únele enracteristici ale 1-fenoxi-iminocarbonil-
j 2-aminobenzimidazolilor 5(G)-substituiçi sintetizar! din 2-aminobenz- 

/ imizoli si cianat de fenil.
ì ------> --------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
í li \nh9

HN«C-OPh
ì Nr. R- fandament C ) punct de 

exp •
topire 
lit o

(°C)

r i» H- 80 172-174 180-182 /48/
7 ii. CH_- o 75 168-169

in- Cl- 70 169-171

IV. 02N- 70 165-168

' Spectrale de IP ale con-pu; ìor sintetizaçi cît çi a unor derivavi
s benzimidazolici “model" (t ->.23) indicò faptul cà structura propusâ
£ pentru derivagli acilat < computi substituai la atomul de azot 

• endociclic este foarte ^rc >bilà. Precum se constatò din datcl: pre-
Ì zentate in tab. 23, car ■ [ zintà benzile cele m>i semài fica11ve din s
[ spectrele de IP ale ace re- computi, domeniul de la 3000 - 3400 cm

; este sim ila r ìn to^i aciU1 derivavi» Apar douò benzl.una mai intensò 
' -1 ' 

çi mai ascuritò ìn dor ni ! 3260—3400 cm $i a doua uçor lAr^itò 
ìn domeniul 3000-3150 < • . Aceste benzi le atribuim vibrarci de va-
lenrâ antisimetricà si . ctiv simetrirà a grupei aminice primare.
Prezenra acestei grupàri tori acei?ti computi este «testai .1 de 
foarte buna corìlare de ti 3?llamy prezentatò ìn fig. 6. Acrnst . 
corelare liniarà este d> e urie:

1,207 S* 4 405 ( r « 0,981 ).
nh2 J

Prezenra unei grupàri an ini se primare este o dovadò pentru structura 
compu^ilor de acllare c< d< ivati substituai la atomul de ?ot endo- 

i ciclic.
> Alte benzi caructeristice spectrele IR ale compuçilor sìnt prezen- 
l tate ìn tab 2 (pag.39). De isemeneo benzile din spectrele OV ’tab.3a
• Pg.3O) 9i respectiv sAmnnl !e din spectrele RMN (tab.4., pac. ’0) .care 

au mai fost diccutate, ( on Hrnj structurale propose pentru ìc çti com-
■ 5

3 Puçi.
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Tab#23m Bonzi aminice ^i iminic© din spectral© IR ale 1-fenoxi—
••i® inoca rbon il -2—am in o benz im ida 201 i lor 5(6)—substituí^it ale 1-c iano*
2-aalnobenzimidazolului ^>1 ale 2—aminobenzimidazolului nosubstituit •

Nr. £
R1

R1

11

Iz 
<0

1 
<0

N 
O
J

i 
a

C
M

9
C»N

I. H- CcH_-0-C(«NH ■- 3280 3050 165S 1622

II« CH_- «9
C6H5-O-C(=NH)-a^ 3300 3060 1655 1630

III« Cl- CcH_-0-C(=NH >-C 0 □ 3325 3100 1667 510 1633

IV. 02N- C6H5-O-C(»NH)-&) 3260 3040 1675 1640

V. ch3- p CH^C^H^O-CC=NH)-8^ 
3 6 4 3330 3100 1673 500 1627

VI. H- NC- 3387 3133 1655 —

VII. H- H- 3367 3125 1655 485 —

a) compu^ i nemen t iont i ín 1 iteratura de spec ialitate.-

3-Amino-^2,4-triazolul st cileazá de asemonea cu cianatul de fenil 
la rece in soluble metanulxcá (vezi partea experimentáis) fumlzind 
cu randament de 70% un pr. ñus ( p,t( 93-95°) a cärui structure , pe 

baza spectrului de IR (p» entat in tab.24 ) este de compu-> jcílat 
la atomul de azot endo” rlc. Comparind spoctrul de IR a pr 'dusului 
cu cel al aminutriazolj ¡ i de la care s-a porrlt>se constató In prl- 
•ul rind cä reactia nu a fectat gruparea amintcä primar’, p^ntru care 
ape . cele doui benzi c i r levistico in domeniul 3380 - 315 r De
asemenea banda intensa dt * 1684 cm esta banda detora’S /tnrafiel
de valenfä a grupari i i" rbon il ice ( Jn amínotetraz.o) ~ /cilat
cu cianat de fenil acejst • indS apare la 1670 cm )•

In cazu 1 reac t tei 2 - i c i. 1 ■ i ' o ~benzimidazo 1 u 1 ui cu clarot de f " r 11 la
un report molar al react? lior de 1:1 In prezen^a trietllamiu i (vezi
partea experi ntal • ù are loe de isemenau 1« at 1 de azot

endociclic :

H h\«C-OPb
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Tab. 241 Comparares speclrelor IR ale 3-8mino-l,2,4-tTlazol ului cu 
cel el produsului de adiare a acestuia cu cianat de fenil.

"d y™-----------------------------------------------------------

•y N^r atribuiré
* HHN«C-OPh

3387
3153

i
i

3400 - 2700 m 
( 6 benzi)

as e
NH2 rNH* 
asz

1684
1620

i
i 1627 i

r NH2 
^C»NH

NH^
1523 s 1527 1
1500 5 Sk arom.
1450 3 Sk arom.
1415 S 1417 m triazol
1356
1269
12101

m
1364 s-m
1253 i
1210 i

triazol ♦

C-NH2 
triazol

rc-o-c

1195 i 1200 1 t riazol
1065 m dCH arom.

1052 m qn a rom .
1000 s 11 arom .

941 s 955 i t riazol
900 □ 867 i t riazol

821 s -m 815 m t riazol

795 Tch orom-
753 n-m Sk arom.

715 23 716 m-i t r iazol

680 Í7! Tch aro"-
627 -3 628 s triazol

460 s 1 a r g 467 s-m larg ^NH2

Pcompus r •“ literatura de specialitate ♦ —

Produaul acidic indn P .r nu poate fi izolat, prin ciclizure se 
foraeazft 2-didormet i 1- ’ f noxi<»4aH-l ,3 ,4a-triazacarbazolul cu randa- 
•ent de 89 % ( p.t. , compus nemenfionat in literature. De
fept aceastS reactie a f ’ utilizata pentru demonstrar-a redospaci- 
iicitA|il ciclizStii 2-ams lohenzimidazolului cu N-diclorometi1 -imido- 
-clorura aciddui feno>ic :' bonic /52/t reactie care duce la acda$i 
darlvat de triazacamazol j randament de 71 % (vezi partea rxperimen-
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Atlt constamele fizïce , t ?i proprietàvile spectroscopice ala 
produçilor oblinoti pe araste douâ câi sînt identica. Astfel, spec
trale IR prezintâ benzile : aracteristice sistemului triazacarbazolic 
la 1620, 1590, 1450, 173O„,76O cm"\ In spectrele RMN, protoni! aro

matici apar ca multiplet© complexe în domeniul 8,36 - 7,60 ppm (fatâ 
de TMS ), iar 'rotonul -rtcvrii diclorometil apare la o deplasare 
chimicâ de 6,67 ppm.-

3.3.I.2. Cinetica ?i mecanismul reactiilor 2-aminobenzimidazolilor
cu cianati de arii.

Precum s-a aràtat ?i ir sectiunea precedentä, cit ?i in conformitele 
cu unele date din literaturà /48-50/, 2-aminobenzimidazolii pot reac- 
tione cu cianatii de aril^ formindu-se l-ariloxi-iminocarbonil-2-amino 
beniImidazoli, care se por t intetiza ?i pornind de la fenilen-1,2-di- 
amine substituite ?i cianati de arii.
In cadrul unui studio cine’ic al acestei din urmä reactü /51/ am 
constatat cä etapa lenta a procesului este ciclizarea acestor diamine 
simultan cu eliminarea unni molecule de fenol, acllarea ulterioarä 
flind reactie rapidäo In acest context era interesant de a cercete 
cinetica ?i mecanismul re^ctiei de acilare a 2-aminobenzimidazolilor 

5(6)-substituiVi cu cianati de arti.
Rezultete gi discuti!.
In sectiunea preparativi anterioarä, am arätet cä acllarea 2-amino- 
benzimidazoli1 or cu ciana: He fenil decurge la atomul de azot endo- 
cicllc ?i nu exociclic cur ’..te indicar in llteratura de sp' cialita- 
te /28/.
In aceste conditi! era nec^sarä demonstrarea faptuiui cä ?! ir condi
tine experimuitelor cinetica se obtin acetati produci ca si In incer- 
càrlle noastre preparativi , adicä l-ariloxi-iminocarbonil-2-amino- 
benzimidazoli» 
Prln prelucrarea unui emetter de reactie rezultat in urna tratärii 
2-amlnobenzimidazolului et cianai de fenil in conditi! similare cu 
cele din cadrul experimenn 1er cinetice (vezi partea experimentalä) 
s-a putut izol.: un produs acilare, care pe baza spectrelor de UV, 
IR ?! RMN e-a oovedit a fi 1 -fenoxi-iminocarbonil-2-aminobenzimidazol•
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Spre exemplif icare 9 se rcdau in tab.25 spectrcle de IR ale unni produs* 
izolat dintr-um experirent cinetic $1 cel al probei autentice de déri
vât benzimidazolic acilat.
Tab. 25» Compararea speetr ’or de IR ale produsului izolat dinvr-un 
experiment cinetic $i mei ambe autentice de l-fenoxi-iminocarbonil- 
2-aminobenzimidazol•

proba autenticò pro lu; izolat dint r-un atribuire
exp e nnen t cinetic

3320 m 5 130 m VNH
3060 m 3 06 5 m -a s 2

* NH_
1650 i 1555 i Z* zi

O NH?
1630 m-i >25 i 9 ON
1595 8 1 300 s Sk arom.
1580 8 i r 30 s Sk arom.
1475 s ’ 380 m Sk arom.
1465 i 1355 i Sk arom.
1390 1 1595 i Sk arom.
1360 i 1 355 i ^C-N
1285 s U’8 5 s-m 6 CH arom .

1255 i 126o i

>4 o 
®

o
< œx O 1 0) O
 -1 o 3 8

1220 i 122o i
1195 1 i Ì o c.-i. — 1

114o 8 1 145 m $ ^11 •

112o m-i J L?o m-i C-N
lo8o i lo85 i (J ^rom. 

c-o-clo3o m ; '35 m

99o 8 *’75 s Sk arom.

9o5 8 Q o 5 s Sk arom.

81o 8 8o5 s Sk arom.

78o m 73 5 m Tch arom-
770 8 7'5 i Tch arom-

a) con Form eu c.l. 219

In cazul react lei 2-pioeridi1 üi» inobenz imidazolului eu cianat du fenil.
atomul

a
•e formeazfi produsul ac îlot 1 Ì de azot endociclic. In schimb
•difia cianatului de feml L: 1-metil- 2-aminobenzimidazol duce t ot la
in prodûs <de acilare, a CZiFiJl structura nu poate fi eu siguran^à decisâ r
•ilei IR- nici UV-spectr oscop i : , pentru cà atît adirla la atomul da

•lot endociclic cît $i react - i la ce 1 exociclic modificâ sister-u 1 ami-
Mc .
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Spe'ctrele de »? 11 ravioli t ile l-fenoxi-iminocarbonil-2-aminobenzimidazó- 
lilor se deosebesc esencial de spectrele 2-aminobenzimidazolilor ne- 
substitulfi, peecum se ponte constata din diagramele din fig. 7.

Sig. 7. Spectr de UV ali
ale 1-fenoxi - i>iir 
solut - dioxan.ei

- jrninobenzimidazolului (1) 91 respectiv 

jrbonil-2-aminobenzimidazolului (?) in

Maximile de absórbale ¿ nt mee individual Ízate ?i se aflá la o distan- 
tá de circa 20 nn, suficientá pentru a putea fl evalúate cantitativ 
separat« Pozi^ii exacta -1 • ¡ximelor de absórbale ale 2-aminobenzimid- 
azolilor 5(6)- ubstitji’1 t q i a l-ariloxi-iminocarbonil-2-amino- 
benzlmldazolilc r 5(6)< : : • . tjíín solu^ii dioxanice, sínt prezen-
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tate In
Tab.26.

tab .26.
Pozitia maximelor He absorbtie ale solutiilor dioxanice ( HOH 
mol/1) de 1-ar ilo.< i-iminocarbonil-2-aminobenzimidazoli

respectiv de 2-aminobenz • idazoli 5(6)-substituiti.-

■ ■ ■

H- 2H5 265

CHi- H- ''[IO 265
CHjò- H- ? •. 5 265

Cl- H- 295 267

02l- H- 310
H- p ch3o- 267
H- p CH3- 2° 5 267
H- m CH3- 7 9 4 263
H- p Cl- 265
H- m Cl- i ' /' 265
H- p OgN- i J 267
H- m 02N- r . —

4 . • _ 265
H- 2,6 di CH3 * ) 265
H- 2,6 di i-Pr 271

Acaste maxime de abaorbti , avind coeficienti molari de exticfie apro- 
piafi permit e/aluaraa carritativà , erorile fiind de acela$i ordin 
de mdrime pentru ambele ir xime.
Aceste caract : fistici ale oectrelor de UV fac poslbil studiul for- 
màrii 1-ariloxi-iminocarb ril-2-aminobenzimidazolilor din 2-aminobenz- 
imidazoli $1 cianati d? -••-il nrln spect roscopie de UV. Un studio ante- 
rior al sintezei acestor f-rivati dèn fenilen-1,2-dlamine si cianati 
de aril/51/ prin spectros; ?pie de IR a aràtat cà etapa de sellare aste 
etapà rapidi, care ni; oca- fi urmàrità prin aceastà metodi. Incer- 
càrile noastre preliminare su aràtat cà la concentratine uzuale pen- 

—4 -5tru studiile UV-spectmcconice (10 - 10 mol/1, pentru computi cu
coeficienti molari de extKfle de peste 10000) viteza reactiii clana- 
tilor cu 2-am mobenz im i.dr' 11 la temperatura de 25° aste sufàcient de 

redusà. Aceasta face pocin 1 studiul acestei reactii de acllure prin 
urmàrirea desfisur3rii In * i-np prin spectroccopie de UV,- 
Dln dependen^-c de tic- lor doui maxime de absorbtie, adica a
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extincViilor lor s-au calculât pe baza unui model bimolecular de 
calcul« constante de vite;;: de ordinal doi atít pentru disparitia 
2-aminobenzimidazolulu i, c. re se consumó prin reac^ie (k^) cít $1 
penlru apariçia produsulu reacçlei de adiare 1-ariloxi-iminocarbo- 
nil-2-aminobenz imidazol u 1 í_ k^ )

Tab, 27« Constante de vitozó de ordinal doi ale reactiei 2-ammobenz- 
imidazolului cu cianat de ‘enil t la diverse rapoarte molare ale reac- 
tanfilor ín dioxan-apa 0,303 mol/1 ) la temperatura de ?5°.CO-^ + “ Œ^nhs

M I
HN=C-O-Ph

1C

L H
>5 mol/1 10mol/1

CphOCNÌ

C2-ABl] K2

(1/molmin)

ka
k2

^1/molfn in)

41,03 7,75 0 ,7o 94,51 103,62
9,oo 7,5o 0,83 119,10 112,2o
8,88 9,33 l,o3 114,8o 123,8o
9,028 lo ,ol 1,11 I08,ol 112,62
8,99 11 ,71 1,3o 9o,86 96,32

k2 med*lo5»5 lo9,8
r

Precum se constata din datele prezentate in tab.27. aceste constan
te de vitezà sînt égalé - in limita unor erori experimentale accepta- 
bile -, cesa ce indicò cà ìntre sparirla produeAui de reactie si dis- 
parifia reactantului nu are loc nici o altà etapà intermedierà çi 
in consecinfà dispariti.?, si apariçia sînt practic simultané» 
Comparind constantelt de vitezà de ordinai doi determinate pentru 
rapaerte diferite ale reactintilor (tab.27) se constatò cà pr -.tic

I 
vitezà de reactie nu deninde de acest raport, ceea ce demonstreazà cà 
viteza de reactie este de ordinul unu fatà de cianat çi respectiv de 
ordinai unu feti de ?-aninobenzimidazol çi deci modelul bimolecular 
de calcul este rorespunzàtor.
Constantele de vitezà de ordinul doi determinate pentru reacpa cianatu 
lui de fenil cu 2-aminobenzimidazol ìn dioxan apos de diverse concentra 
tii (tab.28) nu depind de concentrarla molerà a apei din solvent, deci 
reacfla nu este practic iofluençatà de modiflcarea polaritàtii mediu- 
lui .
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Teb « 29. Constante de vi:?? de ordinai dot, deter mine te per'.' birma

Tab » 28 f Constante de vlteza de ordinai dol ale reictiei cijn^tulul
de
de <

enil cu 2-aminobenzin^dazol la 
liverse concentragli.

temperatura de 25° in diixan-api

[2-ABl] (ph-OCNj (hoh) k^ k®
1( )5 mol/1 IO5 mol/1 mol/1

2 
(1/molmin)

2 
(1/molmln’)

i,oo 7,5o 0,303 119,lo 112,2o
( ,99 7,51 2 ,o23 93,o3 123,93
c ,oo 7,49 4 ,ooo 1oó ,33 118,01
|,ol 7,51 7 ,966 102,29 lo4,78
1 k 2med*' lo5»? U4,7

na de 1-arilox i-iminoc.? rbo i il-2-aminobenzimdazol ilor ir riox r apos
;( (HC14} ■ 0,303 mol/1 ) L tenne catara de 25° •

I^Y^Ynh + /3^ ... .>
» /"Vx

HN-C-0-4

1 I + V>
‘ xX

H

X- 3>
X

(2 JÀrOCN]

IO5 mol/1 lo5 mol/1

. d (

0./molmin) £1/ e in)

p 3_N- 0,82 4,50 3,67
e । ^N- o,7o< c,3<^ 7,51 Xo46 2803 ’

m Cl- o,37 1 c , 9 '. 8,76 47} 51^/-’

P Cl- o,27 11,24 8,99 3c2,9 32 7 ,n

■ ।
H- o,oo

-o,o7
1

le, tV 9,o2
lo,or> 9,13

loo,3o
81,84 9‘

P 1CH - -o.l2 9,o3 84,28 Z9 ,*

P CI C
 i

1 1 o • £ 11 ( °i> 9,oo 74,98 bo,‘

Din

e) date din c.l. 223.
Ì) constante determi' Li lungime de t<

aceste constante de .tt _> se constati c

OJ3 flKé.-

5 substituenti 1 t r = j—

tori a electron! la n ac 1 ?u 1 . ''omat ic ¿il c 1 r nata Ini nàresc v:t de

reac
Depe

41at iar cei donori L? -lectronl defavorizeazà reacfla.
ritintele de tip H-ni.tt 1 /itcrci dr reiette de natur • '.tu

enti 
Depe

Lor din ciana tal d 

ridente le di> ¡cesi

e i n t prezent^n*
1 ofnt lini.,--e

f r. Mg. 8 91 r .
. i c^r^spund ur - ! r, i?

•cuat il :
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Fig. 8. Reprizent >r< 
er i cu 2- : ’
la -■ npe r., t

ig k2 l»n- 5

ip Harnmett pentru reac0ile cianatilor de
/ imidazol in dioxan-apä (£hCh} - 2,303 mol/L)
‘5°C. (k|).-

■,C.' ( r = 0,995 ) .-
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Fig. 9. Reprizentar< tin Hammett pentru reactiile ciana^ilor de 

aril "u 2-<>ti iot zimidazol in dioxan-apä ( [hOhJ- 0,303 mol/1) 
la tempera* ir.-: 25° (k®).-

ln kJ - 1,^5^° ,07 ( r = 0,988 ) .-
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In Xi*it® unor erori experimentale acceptabile, cele douä ecuatü 
slnt identice.
Vaiparea pozitivSa parametrului ^-Hammett relevS Importanta caracte- 
rulpi electrofil al cianatului de aril pentru etapa lentS, ceea ,ce 
cor^spunde cu un atac nucleofil al amine! la cianat in aceasta etapd. 

Valparea parametrului ^-Hammett este in bund concordanfd cu valorile 
determinate pentru alte reacfii ale cianafilor de aril cu diver$i 
nucleofilii 1,51 aditia N-alchilanilinelor la cianafi in prezerta fe- 
nolLlor/39/,; 1,73 aditia fenolilor la cianati de aril In prezenfa 
N-aIchIlaniline lor/41/; 1,88 aditia fenilen-1,2-diamine1 la cianati

Ta by 30« Constante de viteza de ordinul doi pentru reacfiile cianatului 
de fenil cu 2-aminobenzimidazoli 5(6)-substituifi, determinate in 
dio^an-apä ( ¡HOH] = 0,303 mol/1 ) la temperatura de 25°.

R '

♦ ph-ccn ----------► R XX>""2

H HN=C-O-Ph

R- GL®) [2-A8l) ÌPhOCN| k®

1 10^ mol/1 10$ mol/1 (l/molmin) ^./mol-min)

CH^O- -0,16b) 10,87 10,88 197,19 177,55
CH3- -0,12b) 10,87 10,87 171,13 157,78

>H- 0,00 9,02 10,81 100,30 103,76
({I- 0,373c^ 8,99 11,11 421530 39,25

O^N- O,71C) 9,01 9,00 18,35

P

Oin datele cuprinse in 30. reiese ca viteza de reac^ie ente
•árltfi de substituenfi i der ari de electron!. Dependenfele de tip 
Hammett corespunzätoare sir* presentate in fig.10 9I 11, si smt 
Miniare, Ecuati^'- cores ?un?òtoare sint :

, lg ko = 6“ > 2,07 ( r = 0,995 )2
i lg k® = -1,2? 5 * 2,04 ( r » 0,999 )

pn Limita unor erori ex rimentale relativ mici ( 6% ) se peate con- 

^idera cä aceste ecuati sire identice.
feeste coreläri liniere rerrezintä in fapt douà procese paralele si- 
^Mltane, deoarece react a d ecurge probebil prin atacul electrnfil al 

$ianatului de arii la anbn atomi de azot endocilici, devenit1 reechl- 
ù »
?•
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Fig. 10. Reprezentare de tip Hammett pentru reac^iile cianatdui de 
fen 11 cu 2-amlnobenzimidazol1 5(6)-substltuifl in dioxan 
epos ( [KOH] = C,3O3 mol/1) la 25° (k^).-

valen;l prin substituire ] nucleul aromatic al benzimidazolulul:
H

.d> - 

H

Incerdnd diverse cordici ale constantelor de vitezS cu parametri! de 
substituent din 2-ami no:.?r z imidazolii 5(6 )-subst ituif 1 , s-au putut 
obline rezultate sati fi dooru doar daci s-au luat in cordare pa- 
rametdi pentru su5< t iti.entii donori de electron! $i respect'v 6“ 
pentru substituendi -^t ' tori de electrori. Diagramele din fig.10 $i 
1) ' onstreaz - c5 or • • - rnl^ri sint bun?. Aceste corel.b i devin
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Reprezentare de tip Hammett pentru reactiile cianatului de 
fenil cu 2-aminoi>enzimidazoli 5(6)-substituifi in dioxan 
epos ( [hOh] = 3,303 mol/4 ) la 25° (k®).-

u^or explicabile, daca se tine seama de faptul cá eubetituenfii do-
nori de electron! activeaza prin efectul lor mezomer gruparea aminicá
din pozifia p, iar substituentii atrdgStori de electron! mic?oreaz3 
prin acela?! efect caracterul nucleofil al grupSrii aminice din p» 
Valoarea negative a oaramctrului ^-Hammett din aceete corelari aratfi 
c3 o importanta deosebiti in etapa lent3 a reacfiei ii revine narac- 
terului nucleofil al 2-air i nobenzimidazolulu i substituit, deonrece 
are loc atacul acestui? atupra gruparii electrofile din cicnatul de
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Efectele electronice ale substituenfilor din nucleul benzenic al 
2-aminobenzimidazoli1or substituifi, determinò probabil §i locul unde 
are loc atacul electrofil al cianatului, precum reiese dig corelàrile 
efectúate cu parametri! de substituent <5^ $i respectiv (5^.
Comparind valorile pararnetrului din corelàrile de tip Hammett pre- 
zentate «ai sus cu datele de literatudà se constaté cà acest parametru 
are o valoare ceva mai scázutá decit cel gàsit pentru reacfiile ciana— 
tului de fenil cu amine aromatice substituite:-2,23 pentru adi^iiìe 
anilinelor la cianamide primare /248/, -2,33 pentru adijiile aniline- 
lor la bromcian /248/, -3,08 pentru adirla N-alchilanilinelor la brom- 
ciaa /249/, -2 ,64 pentru adifiile N-alchilanilinelor la cianati de 
arii in prezenta fenolilor /38,40,43/.Aceastà valoare ceva mai scàzutà 
a parametrului ^-Hammett gàsit in cazul nostru, poate fi explicatà 
dacá se admite cà 2-aminobenzimidazolul joacà alàturi de rolul agen- 
tului nucleofil ?i pe accia al donorului de proton. In aceste conditi! 
se realizeazà o u^oarà corpensafie a efectelor electronice, ceea ce se 
manifestò printr-o valoare mai scàzutà a parametrului ^-Hammett.- 
Tab. 31 « Constante de vitcza de ordinul doi determinate pentru reac- 
tiile 2-aminobenzimidazoli; lu i cu cianati defenil 2,6-disubst itui^i, 
in dioxan epos (£hOhJ = 0,303 mol/1) la 25°C.

co
H

1 z u
 

o
O
í 

1 
Q
í 

♦C
J ------* l

z 
o: 

i a
 

1 
o• 

z 
z-o

 
\ 

/ 
u

>—
< 

z

R- |2-A3l] ^rOCN] K2 kaK2
IO5 mol/à IO5 mol/1 £l/molmin) (ì/molmin)

H- 9,02 10,81 100,70 103,76
CH - 9,00 11,25 163,00 142,18

UrrV 
ch>h- 9,01 11,25 120,75 132,24

Datele cuprinse in tab. 51. relevà cà in tóate cazurile studiate prin 
substituirea pozifiilor ? i 6 din cianatul de fenil se màreste viteza 
de actie» Accosta moie' cà in cazul de fatò efectul steric primar 
este probabil neglijabtl. । oara cre?tere a vitezei de reacjie se poate 
pune pe seama unui efect ..teric secundar, care constò in impiedecarea 
istericà a conjug¿árii gruppi cianato cu restul aromatic $i duce la 
màrirea caract< rului ^lectofil al cianatului, favorizind astfel reac- 
|tia • Efectul .t:ric j11 rr .te insa foarte redus. Efecte stirice redu— 
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se 8su chlar lipsà slot argumente in favoarea unor stèri, de tranzifie • 
ciclice hexacentrice /41/. In cazul reacfiilor de aditie a N-alchil- 
anllinelor la cianai de fenil 2 ,6-disubstituiti in prezenfa fenolilor, 
efectul steric global este de circa un ordin de màrime in sensul mic- 
9oràrli vitezei de reacfie, reacfia fiind insà trimolecularà (AD,)# 
fenolulul revenindu-i rolul de donor de próton. In cazul nostru acest 
rol aste probabil preluat de molécula de 2-aminobenzimidazol, reacfia 
este bimolecularà ^i in consecinfS íncárcarea stericà la nivelul 
centrului de reacfie in starea de tranzifie poate fi mai redusà, ceea 
ce se reflecta in valoarea redusà a influente! efectului steric glo
bal. 
Pentru • putea decide dacá 2-aminobenzimidazolului ti revine 9! rolul 
de donor de proton,'s-au efectuat citeva experimente cinetice có 
2-aminobenzimidazoli substituí^ la atomi! de azot• 
Tab^Sónstante de vitezà de ordinul do! determinate pentru reacfiile 

unor aminobenzimidazol 1 N-substituiti cu cianat defenil in dioxan

R1

1

O
sJ

O
í U' ■/?

nò 1/1

(phOClj]

mol/1

T

(°c)

k2

( l/molmin)^/ 3 
X"

O
 

M
 '0 «A

 
à 

o

H- H,H 9,0? le”'- 10,81 10" 5 25 100,3o 100,3
CH3- H,H 0,0<7 0,053 60 0,255 0,012

0,05" 0,055 ‘ 80 l,o99
H- CH-CH22 * - \pii

0 /' Lir
1

0,054 70 0,0287 0,0133X/M 
^2° 2 :v/r 0,054 90 0,0380

Din date prez< "tate in
z iv i ilor endo

4 
circa 10 o r i .

S3U T; .

Constantele d • i t e z
in tab. 32 $1 
ulul adivat c

' 7 per " .
c u 1 a r •

farametrii si ore: ■'
re baza acest< r ■' se
In cazul react ; i lor .
fenil, aceste.. nu s 5 >' t
tropic. Acest 
lui bimolecul

< m u r r
.il m.

v se constata cá prin substituirea po- 
exoaminice viveza de reactie scade de

:nate la diverse temperaturi 91 prezentaSe 
va cunoscutelor relamí! din teoría complex 
trilor aparemti de activare. Ace^ti

t ab 34 . 
urmátoarele concluzii;

nz imidazolulo! lesubstituit cu cianat de 
’.ote entalpie, dar sint favoriate en- 

e poate explica u?or pe baza caracteru- 
Astfel, stare«, de tranzitie ín cest caz
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Tab.33• Constante de viteza de ordinai doi determinate pentru reacfia ’ 
2-aminobenzimidazolului cu cianai de fenil in dioxan-apá ( £hOH} » 0,3 

mol/1) la diverse tempe raturi .

p-ABl]

IO5 mol/1

[Ph-OCN] T

(°0 E

•O 
O
J 

o

k® 
k2

(ì/mol-min)io5 mol/1

9,02 10 ,81 25 100,30 103,76
8.45 10 ,69 35 148,05 134,25
9,79 10 ,72 45 268,11 271,38
9,00 11 ,26 55 378,58 373,24

Tab. 34. Parametrii aparenti de activare determinati pentru reactiile
aminobenzimidazolilor cu cianai de fenil.

Rx Ro
kO/mol □/molK

observat ii

H- H,H 34,8*1,7
;4,4±1;7

-90,614,2
-91,9*4.2

disparii ie 
aparit ie

CH3- H.H
zCHnCH_.

71, 4 -53,3 disparii le

H- ‘ CfU 1 o¿ * 6 -241,2 dispa rii ie

poste fi formulata at'- 1

H

In cazul reactici 1- i 
in contrast c.. .itua i 

te aromatiza í i in ex'>u; 

o explicable . faptu1 ;; 
entalpic, iar • itrop; 
cedent. In corezint. i

ninobenz imidíizolului cu ciarnt de fenil

dcnt^, sistemai imidazolic nu se mai poa- 
unui atom de hidrogen. Aceasta poste fi 

ceastà din urmà reac^ie este defavorizatá 
de acclami ordin de màrime ca in cazul pre

de tranzitie poate fi formulata similar:
Cl 7

PhOZ

In schimb, in zul r
de fenil, se p te fc

-piperidil-benzimidazolului cu cianai 
r»toarea stare de tranzitie:
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ö>o
SN- - HOH

Acest mecanisn pare a ?i preferat in acest ultim caz, probabil datori- 

tà unei favorizàri entjlj a stàrii de tranzitie. Din punct de ve
dere entropie insà, reac „ì este puternic de favorizatà, probabil din 
cauza faptului cà la starei de tranzifie participà un numàr mai ri- 
dicat de molecole. Entropia aparentà de activare este ceva mai micà 
decit valorile gasile peni u reac^iile de adirle a unor amine la 
cianati! de arii /38-41/o Datorità faptului cà $i in acest ultim caz 
reaefia este de ordinul unu fafà de cianai ^i respectiv de ordinul 
unu fafà de 2-piperidil-benzimidazol, rotul de donor $i respectiv de 
acceptor de protoni le revine doar moleculebr de apà din solvent.

Pe baza datelor experiment le redate mai sus poate fi formulât urmà- 
torul mecanism pentru reactiile 2-aminobenzimidazolilor 5(6)-substitu-
ifi cu cianati! de arii:

Ar-C’CN
lent
--------------------*

HN=C-OAr

r .pid

HN=C-OAr
Acest mecanism consta dir tacul electrofil al cianatului de aril 
la nivelul atomului de azet endo-ciclic din 2-aminobenzimidazol, cä- 
ruia ii revine rolul ager* lji nucleofil. Starea de tranzl|ie este 
ciilicä hexacentrici si 1 ea participä doar douä molecule. In aceas- 
tä reaefie 2-aminobenzim 1 zolul joaeä ?i rolul donorului de proton. 
In etapa rapidi, slstemul imino-imidazolinlc se rearomatizeazä prin 
expulzarea unui proton, fr mfndu-se produsul de reaefie stabil : 
1-ariloxi-imi nocarboni1-? tinobenzimidazolul 5(6)-substituit corespun- 
zätor.
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3.3.2. Adiaron sisten !c- imidazolice cu izocianat!.

'3.3 .2.1. Studiai preparati al acilàrii sistemelor imidazolice cu 

izoclanari.

Imidazolii reactioneazc cj izocianatii de arii formind in conditi! 
blinde de reactie l-(N~arilcarbamoil)-imidazoli /250,251/:

La temperaturi mai ridicate produsul de reac^ie disociazà, formindu-se 
’din nou materiile prime /2S2/. 
Menfinînd un amestec de imidazol çi izocianat de fenil la reflux in 
nitrobenzen, are loc acilarea acestuia la atomul de carbon/253,254/j

Spre deosebire de àmidazoli , comparii heterociclici cu un singur atom 
de azot (pirol, indol, car; zol) reactioneazà exclusif la atomul de 
parbon/141,142/. 
2-Aminobenzimidazolul rea< ; loneazà cu izocianat de metil (etil) for- 
mindu-se la temperaturi j o - e produsul acilat la atomul de azot endo- 
ciclic, pentr ca le tempri; uri mai ridicate sa se formeze ureia 
corespunzàtoare /49/:

Avind in veder? acea.t? re tivitate destul de diferità a sistemelor 
azollce am cercetat cm n; t de vedere preparativ reactiilo amino- 
• zolilor cu izocianat i -i 1
Rezultate si discucii.
Acilarea benzimidazoii1or s- < efectuat cu izocianat de fenil in sol
venti anhidrii, la un rapo': molar al reactantiior de 1:1 la tempera- 
turi cuprinse intra -30° ?i temperatura camere!.

Datorità prezentei in mole, .la 2-aminobenzimidazolului a douà centre 
Rucleofile la care acesta ir putea acila cu izocianat, era necesar 
a se gàsi o metodà de d> ,re Ìntre eventuali! produci aciiapi la 
¡atomul de azot endodcli . exociclic. Din acest motiv s-a incercat 
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obfinerea unor computi "nodel" ondo- 9I respectiv exoacila;i.
Pentru a obline comodi endo-acilati s-a tratat imidazolul ?i respec
tiv benzimidazolul cu izocianat de fenil la temperatura camere!, 
timp de patru ore. Cireva date legate de aceastâ sintezé sînt .redate 
în tab. 35« 
Tab. 35« Sinteza unor 1-/J-fenilcarbamoil)-imidazoii

Compus aciiat Solvent randament punct de topire
% exp. lit.

ete r
O-C'-NHPh

00
O«C-NH-Ph

.ac .ten ; 94

93-96 116-117,5/255/

173-175 150 /256/

Oatorità neconcordantei punctelor de topire cu cele indicate in lite- 
raturà s-a recurs la o verificare a puritàtii prin cromatografie de 
lichide de inaltà per! ore ;avà, care a relevat o puritate avansata 8 
celor doi computi endo-ac 1 la;i .Runctele de topire ale acestora nu 
s-au modificar nici in urna unor recristalizàri repetate. 
Efectuind acilarea in acelea^i càndidi! de reaefie a 5(6)-nitrobenz- 
imidazolului, acesta se recupereazà netransformar . Probabil, gruparea 
nitro reduce prea muli caracterul nucleofil al atomului de azot din 
nucleul benzimidazolic. 
Citava bonzi din spectrele de IR ale celor doi computi sintetiza;! 
sint rodate in tab. 36.
Tab .36 Spectre de IR ale 1- (N-fenilcarbamoil)-imidazoiilor sintetlzafi

O^-NH-Ph 00

O=C-NH-Ph
At ribuirl

3237 3310 *NH

1727 1703 ^C«0

1690 1685 £ NH

1605 1598 bk arom.
1553 1545 sistem imldazolic
1520 1530 bk arom.

1455 sist. benzimidazolic
1327 1320 ^C-N

1230 1235 £ UH arom.

810 CH arom.
747 Toh arom.
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Pe aza color douà spectrs. de IR se poate decide cà ambii produci 
slot computi aciiati. Astici , sint prezente benzil^iatorate vibra
tici de valenti carboniiice in jurul vaiorii de 1710 cm vibrarla 
de valen^à cea de deformare a grupàrii NH aparla valoriie obi?nuite 
sisteaelor amidice. Este ce asemenea prezent In ambii computi nucleul 
benzenic monosubstituit»Locul exact onde a avut loc aciiarea insà nu 
se poate decide cu certit' line din datele IR-spectroscopice. 
Spectrele RMN indica ins; ¿irà nici o indoialà cà aciiarea a avut loc 
la atomul de azot ?i nu L cel de carbon.
Tab. 37. Spectre RMN ale 1 - (N-fenilcarbamoil)-imidazolilor

Compus semna?. cuplaj integrali atribuire
ô (PP' ;

hXVh1 a> 111 ,b’ s larg IH NH
1H ? t ;ì s IH H

__________________________ 5- 7,81. m 7H 2 35 H arom + H + H
a> !< 7b> s

8
IH
IH

NH
H1

n O»C-NH-^' H t __6 5 , , 2 5 m IH H?

/' 7,75 m 8H H arom.
a) solvent: DMSO-cf ; andard : HMDS.
b) semnal il dispari , n deuterare cu

O
C
M 

Q

In cei do! computi ser. / corespunzator grupe i NH apare , a$a cum
este de açteptat pentra < ripàri NH acide, cum sint cele de tip amidic, 
la deplasàri • nimice ril< i v ridicate. Ambii computi acilati prezintà 
singletul corespunzàtor i; pârii CH din pozifia 2 a sistemului imlda- 
zolic la 8,3 - 8,8 ppm. 1 cazul celui de-al doilea compus, unul 
din protoni! aromatici çi nume cel din pozifia 7^^* mult ipiet la 

7,85-8,25 ppm. Aceastà derlasare mai,importantà se datoreazà probabii 
anizotropiei grupei carbc ilice, aflatà in apropiere. Decelarea aces- 

2 3tui proton cit $i faptul c i protoni! H $1 H respectib ce! benzimid- 
azolic! apar ca multiplets complexe ( fiind neechivalenti) indicà 
drept certà structura de cjmouçi acilati la atomul de azot a acestor 
dérivât1• 
Pentru a obline un compus model" acilat la atomul de azot exociclic 
s-a tratat 1-metil-2-aminonenzimidazolu1 cu izocianat de fenil, la un 
report molar al reactan|iior de 1:1 in solutie acetonicà la temperatu
ra camere! tim de 24 de ore . Produsul s-^Lzolat cu randament de 60% 
Spettrale RMN ale produsii ’r acilati la atomul de azot exociclic sint 
redate in tab. 38.
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Tab«38« Spectre RMN ale cnmpu?ilor exo-acilatl

Coapus al cuplaj integrals atribuir!

CH

CH, I 3

CH

7

b) 
NH-C-NH-Ph

II 
0

b)

1. ,96 8 IH NH
-.92 S IH NH

. -7,8 01 2H H aron.
. 7.5 m 7H H arom.

- 3 s 3H CH3

, -7,63 ■ 9H H aron.
,7C> d (3 «4Hz) lHd) NH

3,55
2,65

8 
d (3

3H
-4Hz) 3Hd)

CH3
CH3

a) aabii computi sín r nement ione t i in literatura de spedaIitate
b) solvent: 0M30-d, standard : HMDS.
c) acest serenai dispare prin deuterarea probei cu D?0.
d) NH $i CH, sîn! copiati probabil datorità fixârii protonului 

prin asociere irt-amoleculará sau cu DMSO.-

Spectrele RMN confirma str istorile propuse. 
Tratind 2-aeinobenzimidazo:il cu izocianat de fenil in acetona anhidrá 
la tenperaturà scázutá se obline un produs cristallo, care se
■ ai spalò cu acetona cuce . ¿andamentele depind de solubilitatea produ- 
sului in acetonà. Prin ev . ¡orarea filtratului (chiar la temperatura 
cameral) se obtine un pro I »s cristalin care insà spectroscopic este 
diferit de primul (randoms nt total de adiare 90%). Prin incàlsirea 
primului produs in soluti^ acetonicà sau dloxanicà se obline cu ron
darne nt practic cantitativ tot cel de-al doilea produs. Coreparind 
spectrele IR rie celor doi derivati, se constatò deosebiri asentíale 
doarin doneniul benziior ' ¡inice 9! in pozitia benzil carbonilice. 
Tab.39 . Sinteza unor 1-(N- .r1icarbamoil)-2-amlnobenzimidazoii

OQ- 

R- O»C-NH-C,H -R
b 4

.> 1 ve n t timp de 

react le 
(ore)

randament*

(%)
A.ax <uv> 

(n.)

H- a e tonò 4 97 294
P ch3- -. e t onà 4 16 286

m Cl- : etonò 4 8 288
C10H5" 1 s * t onà 3 6? —

a) randaaentul se re ter in exclusivitate a produs»»1 dacilat ;
randaaentui total de cilare f1ind zn coate cazurilede peste 9U%

Produrli obtinuti pria se are cu izociancr de fenil la -30° (tab39)
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ca ?i o serie de produ i oblinoti prin Bollare cu izocianat de alchil • 
'tot la teeperaturi reduse, s-au dovedit a fi produci de endo-acllare 
pe baza epectrdor de R sx RMN, dupà cum relese din disenfia uraitoa- 
re •
Tab.40, Benzi caractenstlce ale spectrelor IR ale l-(N-alchil(aril)- 
ca rbanoil )-2-e m inobenz :.m i d z o 1 il or .

Nr. R1

R1

IO IL mVnH-R^

a3

nh2 NH

aeldlci
I

^O-Ì
R2

cu 
or 

(X1 T Z
1

II III
?i. H- CH3 H- 3550 3414 1640 453 3200 1553 1315 1684
2.

3.
H-
Cl-

C2H5
CH

H-
H-a)

352o
3427

3380
3248

1640
1677 467 3310

1542
1537

1298
1300

1685
1705

5.
CH, 
H-

- «*3 
CH,

H-a > 

Ph-CH_-a
3556 3413 1685 467 3300

3340
1552
1500

1308
1310

1690
1700

! 3145
6. H- Ph- H-a>

H - H-a> 
64 a)

H - H- ' 0 A

3450 3290 1690 470 1527 1315
1326

1720

7. H- p ch3c .3429 3243 1680 480 3324 1576 1313 1728
8. H- ri C1C 3 4 31 3259 1695 429 3347 1564 1311 1737

H7 H-a)
1295

9. H- C10 3432 3253 1677 480 1311
1300

1719

a) ace?t1 computi nu ?.£nt descrivi in literature de spec ial1 tate •

Spec tre le de I R a acestor con’putp i ( CL1 exceptio derivatela! 5, tab.40)
relevà prezenfa grupei ammice privare. Astfel apar benzile corespunzi- 
toare vibratici de valente antisimetrice fia bandi escutiti 91 intensi) 
fi respectiv vibrafiei de valenti alzatrici (ca bandi aediu intensi 
fi u?or làrgitj). Alatori de aceste benzi in doaeniul de la 3000 - 
3550 c«"^ aai apar benzile corespunzàtoare vibratisi de valenti a gru- 
pàrllor NH din restul Garbatoli in jurul valori! de 3325 ca”^ ( bandi 

largà de intensitate redusa) . Atribuirea benzilor datorate celor doui 
jipurl de vibrafil ale grupdrii amlnice primare aste sostinoti fi do 
foarte buna cordare a numerdor de undi ( corelare de tip Bellasy), 
prezentati in fig.12. Se con.rati din aceasti dlagraaa ci sceseti cors
iere aste Unisca. Ea coresr mde urmàtoarei ecuafli:

« 0,7^8 9 s 
nh2 'H.

Moda corespunr5toare vii " 
piorii de 1310 cm'1, e ’ 

dioriti prezentei de

4 991 (’em1). ( r - 0,9% ).

. ‘i de valenza C-M se situeazi in jurul 
largiti fle In unii computi chiar dubla-

3 legäturi C-N in moleculi. Vibrarla de
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Fig. 12. Representare (i • ti • Bellamy în cazul 1-(N-alchil(ari 1)carbamoi 
ll)-2 minob ■ i . r izolilor prezentafi în tab. 40.

valen f â a gruppi carbonili ipare în domeniul 1685 — 1740 cm , s 1 — 
tuîndu-se în c¡ zul deriva» i jlor arilcarbamoil la(iumore de undu ceva 

mai mari (1700-1740) decît in cazul aIchilcarbamoilderivaçilor (1685- 
-1705) .
In cazul unor l-(N-alchîle<'bamoil)-2-aminobenzimidazoli care în solu
ble la temperatura calerei e transpun mai lent în exo-denvai il cores- 
punzâtori, s-au înregis : ra . spectrele RMN. Acestea sînt prezentate în 

tab. 41.
preste spectre onfir. .. t » .turile propuse pentru aceçti derivaci,
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Tab.41 Spectre RMN ale unor derivaÇi benzimidazolici acila^i la eto- 
mul de carbon endociclic.

Compus semnal cuplaj integráis atribuiré

2

a)

8,00 s larg 1H NH cuplet CH_O
O-Ó-NHCH 6,63-7,5 m (A8CD) 6H 4H arom ♦ NH^

2,85 d (□=4 Hz) 3H CH, cuplet NH

¿TV», 7,25-7,5 m 1H H^

7,25-6,88 n 3H H arom.
H0»Ó-NH-CoHcZ O 4,88 8 3H NH + NH2

3,41 m (□=7 Hz) 2H CH2
1,25 t (0=7 Hz) 3H CH3

B) 8,06 s -d (larg) 1H NH cuplet CH, O
0«¿-NH-CH_ 6,75-7, 5 rri 5H 3 H arom. *NH

2,84 d (3e 4 Hz) 3H CH$ cupiat NH

a) 7,93 s larg 1H NH cuplat CH_ 
111 "H O-Ô-NH-CH, 7,13-8,63 m 1H H1

6,6-7,13 m 4H 2H arom. ♦ NH
2,84 d (□= 4 Hz) 3H CH3 cuplat NH
2,31 a 3H CH3

OO^H -C h/ 7,99 s larg 1H NH cuplat CH,

O«é-NH-CH, 6,8-7 ,7 m 11H 9 H arom * NH
ó 4,59 d (□=6 Hz) 2H CH^ cuplat NH

2,84 d (J=4 Hz) 3H CH^ cuplat NH

2

2

’anda rd : TMS
HMDb¿ t ca) solvent: DMSO-d 

b) eoivent: CD^Cí ;

Astfel grupa ‘.'l din

DMSO-d,. . Prob ibil ace.O 
aceasta din urmá apare 
tanta de cupl<] fiind 
S-metiAC-aminnbenzin, id 

scindatá (la : ,31 ppm) 
ide prezenfa in amastec 
íazot endociclic:

carbamoilic dá un semnal la 7,9 ppm, care 
ir i

1 n

i z -

^rupa este cuplatá cu grupa metil, deoarece 
nate cazurile ca düblet, la 2,84 ppm, cons- 

■ Hz. Este interesan! de remarcat cá in cazul 
luí acilat cealaltä grupá metil apare 

> acest caz ínsá nu este vorba de cuplaj, ci 
lor doi izomeri acilafi ambii la atomul de
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In cazul l-(N-etilcarbamoil)-2-aminobenzimidazolului a càrui spectru 
de RMN 8-a inregistrat in soluble deuterometanolicA• alâturi de cupla* 
Jele obiçnuite se observa $i o deplasare mal importants a semnalului 
datorat unui proton aromatic. Aceasta se datoreazâ fârâ îndoialâ pre-* 
zen^ei in vecinàtatea acestui proton a grupârii carbonilice puternic 

anizot rope • 
Precua s-a aràtat , pri> acilarea aminobenzimldazoliior eu izocianafl 
la temperatura camerei in solvent! anhidrii, sau prin încâlzirea so- 
lut lor de 1-(N-alchil(aril )carbamoll)-2-aminobenzimidazolilot se 
obvin eu randamente foarte bune N-alchil(aril)-N•-(2-benzimidazoil)- 
urei (vezi tab.42.).
Tab.42. N-aril-N*-(2-benzimidazoil)urei sintetízate.-

z
—

œ

5 V-NH-C-MH-R
/ II
1 0

R2

solve n t randament 
(%)

punct de spectru 
tooire Í(8C) ",ax

UV

H- C6H5- dioxan 85 325(desc.) 310 28260
H- p ch3-c6h4- acetona 23 215(desc.) 310 24950
H- ■ Cl-C-H - b 4 acet onà 78 225(desc.) 310 48350
H- C10H7" acetona 96 240(de sc • )

CH3- C6H5” acetona 60 174-177 310 54570

Ureile obfinute prin acilàri cil izocianafi de arii absorb destai de pu
ternic in UV, aoînd coeficienti molari de extictie de 25000-55000• 
Benzile cele mai caraceri-t ice din spectrele de IR ale acestor pro
duci elnt cuprinse in tab. 43.
Din aceete date se con: tata cà în majoritatea ureilor apar trei benzl 
ce pot fi atribuite vi rafulor de valenfâ a grupelor NH. In compusul 
1^ apar deeigur ^i viti afille datorate grupei aminice primare . uatori- 
tâ prezenfei celor tre; grupe NH, banda aaldicà III este largâ, uneori 
eclndatâ $1 de intensitate foarte ridicatà. Banda corespunzàtoare de- 
foraArii in plan a grupàrn NH ( amida II) este de aseaenea foarte lar
gì çl intensà.
Pe baza datelor prezentate in tabelele 40 $1 43 se poate conduzione 
Icì 1-(N-alchi1(sau a rii)-corbamoil)-2-aainobenzimidazolii pot fi deo- 
Isebifi de N-alchll(sau aril)-N•-(2-benzlmidazoil)-urei pe baza spec- 
|trelor IR. Sint foarte utile in acest sens benzlle corespunzàtoare
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Tab¿43. Benzi caracte ris tice din spectrele de IR ale unor benzimid-
azoilurei.

R2Xì I V-NH-C-NH-R3
^N' II 

0 bonzi amidice

Nr. R1 R2 R3 NH "^NH ^NH 11 III I

1. H- H- H- 3483, 3348,3200,5153 1570 1305 1698
2. H- H- CH3“ 3326 3267 3150 1594 1310 1700
3. H- H- C2H5". 3260 3140 1570 1300 1690
4. H- CH3~ CH -a > 3320 3260 3170 1560 1295 1700
5. H- Cl- CHX-8^ 3300 1540 1285 1698
6. H- H- CfiH -a) 3364 3283 3219 1527 1306 1707
7. H- H- p CH3C6H4a 3368 3279 3148 1550 1300 1716
8. H- H- m C1C6H4-a

C10X

C6H5-

3377 3278 3183 1550 1305 1716
9. H- H- 3380 3340 3261 1553 1302 1710

IO. CH - H- 3340 1580 1315 1690 s
a) deriva ti neinti.niti In lite ratura de speclalitate a

vib Viiior de valenti aminìce ( una ascutità ?i intensà, una largà 
$1 de intensitate medie corespunzétor vibratisi antisimetrice $i res- 
pectiv Bimotrice ?i coreiabile in sene Bellamy, ?i a treia de intensi» 
tate foarte redusà.in primui caz; in cazul ureilor apar de regulà trai 
bonzi la numero de undà ceva mai Joase, din care numai una oste mediu 
intensà, celàlalte sint s1abe) .Vibraiia de deformare In afara planu- 
lui a grupei aminice primate apare ca banda largàcu aspect caracterie- 
tic, dar de intensitate ma redusà. 
Trecind de la derivati! sellati la atomul de carbon endociclic la 
coi exoacilafi se observà deplasarea benzii corespunzàtoare vibratisi 
ds valenti carbonilice. Astfel in cazul N-alchilcarbamoilderivatilor 
deplasarea are loc spre nunire ds undà mai mari (exceptie derivatul 5) 
t iar in cazul N-arilc:rbanoilderivatilor aceastà dsplaeare are loc 

in sene invers.
Spectrele RMN (tab.44) aie acestor urei sint pretioase confirmàri pen- 
tru atructurile propuse;2.Aceste urei pot fi recunoscute pe baza mul- 
tlpietului de tip a coior patru atomi aromatici benzimldazolici.
/49/. Semnalul acestor protoni apare ca multiple! A^B^ deoarece proto
ni! aromatici dovin ecbival^nti datorità tautomerie! benzimidazolice• 
In cazul N-aril-N♦-(nziridazoil)-urei peste acest multiple! sime- 
tric se auprapun semnalilc (multiplet) celorlalti pro!onl arenatici, 9! 
estfel nu se mai poato dece la multipletul A?92. Ca 9I in Ir (M-a Ichilcar-

BUPT



- 96 -

Tab ,44» Spectre RMN ale unor N-alchil(aril)-N*-(2-t>enzlnidaz oil )urai.

Q^Vh-Q-NH-R
serenai cuplaj integráis atribuiré

Nr R- H d (ppm)

1. 10,3 foarte larg 2H 2NH
6,88-7,18 ■ (a2b2) 4H H aro*•

6,75 6 2H NH2

2. CH - 6,75-7,48 • A2B2 4H H aroa.
2,75 d 3-4 Hz 3H CH . cuplatNH w

13. C H - b> 2H5 6,88-7,50 » A282 4H H aroa.

i
3,23 re 2H ch2

1
1 1,10 t 3«7 Hz 3H CH_O
i «

1m
 

X
 

o 10,75
9,54

foarte larg
8

2H 
IH

2 NH
NH

6,78-7,63 n 9H __H_aroa.

5. P C^3*C6H4~ 3) 10,9
9,48

foarte larg
s

«H
IH

2 NH
NH

6.63-7,45 re 8H H a roa.
2^24 8 3H CH

6.
i

a Cl-C^H - aì 
o 4

1 1 1

>—

• « tn
 ho

O
ì ui foarte larg

s
2H
IH

2 NH
NH

7,81 IH H aroa.
6,75-7,45 m 7H H aroa.

a) soivent : DMSO-d 
b) aolvent: CD^OD :

; tandard: HMDS. 
bsundard: TMS.-

baaoil )-2-aainobenzimid.tzo ! ; in N-alchil urei, gruparea NH acidicé 

•sta cuplatà cu grupa a chxl. Dacà in cazul derivatilor endo-acilati 
cuplarea gruparilor ale -lice adiacente grupei nh cu protonul acesteia 
«pare nuaai in solventi di .lari aprotici ( DMSO ) datorltá unor aso
ciar! puternici, la der- v ^ii In discuoio (urei N-exoacilate) cuplajul 
rtepectiv apare in orici ? Aventi datoritá unul asociat intramolecular 

de t ipul :

trei grupàri NH din
■> 9^ala sugeroazà prezent«

apar ca douà serenale; unul a cárui inte^
a .douà grupàri NH) Co o deplasare chimici
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mare ( peste 10 ppm) $i unul la cca 9,5 ppm, care insà nu este prezent 
in N-(2-benzimidazoilJureea ca atare (jl din tab.44). Aceasta sugereazà 
cà gruparea NH endociclicà ?i cea legatà direct de oucleul benzimida- 
zolic sint ràspunzàtoare pentru sparirla semnalului de la 10,5 ppm, 
Aceaetà ipotezà este sustinutà ?i de faptul cà prin metilarea atomu- 
lui de azot endocic_J.ic, semnalul de la 10,5 ppm ràmine, dar integrala 
aratà prezen^a unei singure grupàri NH, iar in derivatili l-metil-2- 
2-fenil-substituit acest semnal dispare compiet ( comparii 1 $i 2 
dio tab,38).
Spre deosebire de sistemai benzimidazolic, cel 2-amino-l,3,4-oxadiazo- 
iic se acileazà cu izocianatul de fenil la temperatati ceva mai ridi- 
cate ( 60°C ) tot in solventi aprotici anhidrii .Deriva^il sintetizafi 

pe aceastà cale sint prezentafi in tab. 45. 
Tab.45. Produci de acilare a 2-amino-l,3,4-oxadiazolilor 5-substitui- 
ti cu ¿zocianat de feni .

Spectrale de IR (Tab. 46) ile acestor computi aratà fàrà nici un du-

R-
N-N
7 Vk _NH

0
R-

-c 
n 
0

-NH-c6y randament 

%
punct de 
exp •

topire (°C) 

lit .

1 . CH - C10HWN402 39 194-197 188-190/257/
2. C6H5- C15H12N4°2 53 202-204 208-210/257/
3. p C1-C6H4“ C15H11N4°2CJ 71 239-241, 5 231-235/257/

biu cà produçii sint exo-a :ila|i, deci formularea lor ca urei este 
corectà.

valenfà a grupei amini e -imare $i in schimb apar benzile datorate

Tab. 46 . Principale le benzi din spectrele IR ale N-fenil-N’- (2-(5-
alchil sau aril-1,3,4-nxadi azo il))-ureilor sintetizate.

R-
N-N

^-NH-C-NH-Ph

R- v NH

benzi amldice

il in I

1 . ch3- 77 3100 1556 1300,1308 1700
2 . C6H5“ ; > 7 3100 1542 1310,1324 1680
3.p C1-C,H - b 4____________ 33 3100 1567 1315 1700

Prin acilare dispar ce u à benzi corespunzàtoare vibraçi e i de

prezenfei grupei NH im die (prezentate in tab.46).
Si spectrale i“iN pre.rei.tat in tab. 47 confirma structurile propuse.
Astfel, apar mnalele <-■; r doi protom amidici la deplasan chimice
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Tab «47. Spectre de RMN ale N-fenil-N•4(2-(5-alchil sau aril-1,3,4- 
oxadiazolil))-ureilor sintetízate

R- -NH-J-NH-Ph
0

R- a)

semnale 
£(ppm)

cuplj integrala atribuiré

1. CH,- 10,75^ s larg IH NH
9,49b) s IH NH

7,65-8,0 m 5H H a rom.
2,39 s 3H CH3

2. C6H5- 11,0 s larg IH NH
9.5 s IH NH

7,60-8,1 m 2H H arom.
6,80-7,65 m 8H H arom.

3. 11,0 s larg IH NH
\--- / 9,55 s IH NH

Cf'H1 7,55-7,88 m IH H1

7,15-7.45 m 5H H arom.
6,78-7.15 m 3H H arom.

a) solvent : DMSO- d^; standard : HMDS .
b) aceste semnale dispar prin deuterarea probe! cu o2o.-

diferite. Protonul amxdic din gruparea NH legatá de sistemai aromatic 
1,3,4-oxadiazolic este probabil ràspunzàtor pentru semnalul de la 
11 ppm, iar protonul din cealaltâ grupare NH ureicâ apare la 9,5 ppm 
(similar cu cei din benzinidazoilureile prezentate ìn tab.44.). 
Protoni! aromatici apéir ca multiplet! ìn domeniul obiçnuit, iar gru
parea metil din 1^ apare la 2,4 ppm, fafà de 2,33 in 2-amino-5-metil- 
1,3,4-oxadiazolul ca atare.
Tratìnd 3,5-dimetilpirazoiul cu izocianat de fenil la temperatura ca
mere! ee obline cu randament de 76% un produs, care pe baza punctu- 
lui de topire de 65-8° ( 66~7°/258/), a spectrului de IR(tab.48) 9! 

a celui de RMM (tab.49) se dovede^te a fi 1-(N-fenilcarbamoil)-3,5- 
dimetiIpirazol. 
Tratlnd 2-benzimidazoilhidrazina cu izocianat de fenil In dimetil- 
formamidà la temperatura camere!, se obline cu randament tic* 41 % un 
produs cristalin (p.t. 153-156°), pentru care se pot imagina cel pufin 

trai strutturi acidice , datoritâ prezençei în moleculà a tre!
grupe nucleofile. Pe bazo pectrului de IR çi RMN s-a stabll1t^truc- 
tura acestuia ca çi 2-aenzimldazoll)-N3-fenilsemioarbazidâ.
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Tab«48» Benzi cacacteristice din spectrele IR ale 3t5-dimetilpirazolu-
Jui 9I a produsului de adiare cu izocianat de fenil.

1500-1510 i larg amidà II

3195 m 3335 i 9 NH
3119 m 3140 s $CH
3100 n 3100 m ^CH

1713 i ^C»0
1650 m 1650 m Sk

1600 i Sk arem
1595 i Sk arotn

1580 n larg ^NH

ITab. 49« Spectrele RMN ale 5,5-dimetilpirazolului 9Ì l-(N-fenilcarba-
aoil)-3,5-dime t ilpirazolòl" .

a) nal cuplaj integrala atribuiré

H- 1 ,0b)s largIHNH

,4 s IH CH

Tab ,50. a) solventi Dr0O-<< standard: HMDS.
b) acost semnd li Jpare prin deuterare cu 020,

Tab.50, Benzi aminice 
’T----------  N-(2-benzieidazoil)-N

din ctrele IR aie 2-benziaidazoilhidrazinei 
-fen: 1 semicarbazidei.

R-NHNH2 atril lire R-NHNH-CO-NH-Ph atribuiré
- 3372 a ai

NH, 3290 n larg ^NH
3268 s lar j 3200 m larg 9 ZNH
3167 ■ larg 'IH" 3100 8 larg ~%H

1705 i 1700 i C=0
600 8 la'g NK2. _______ 1540 1 larg O NH
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Tab.51 « Spectre RMN ale 2-benzimidazoilhidrazinei 9! N(2-benzimida- 
zoil)-N$-fen ilsemicarbazide i .

a) solvent: DMSO-D^; standard: HMDS.
b) coapus nedescris in literatura de specialltate 
c) aceet semnal dispare prin deuterare

H -N H -R

H ft:

s e m n a 1
Í (ppm)

cuplaj integrals at ribuire

-H 9,15 s larg 3H NH2 + NH
7,0-7,65 m A2B2 5H 4H arom ,*NH

-C-NH-Ph ll,95c) s IH NH
8 9,29°) s IH NH

8,69C) s IH NH
6,75-7.68 m 10H H arom.+NH

Astfel, spectral IR (tab.50.) indicá cá prin adiare dispare grupa a» 
minicá primará, iar domeniul 3100 - 3300 cm”'1' in spectrul produsului 

are aspectul caracteristic compu^ilor ureici.
Spectrul RMN (tab. 51.) indicájprezenfa a patru tipuri de grupàri NH, 
ceea ce sugereazá structure propusá pentru acest compus.
Tab .52 « Benzi característico din spectrul de IR ale 3-amino-i,2,4-tri-
azolului cit a produsului sáu de adiare ¿i izocianat de fenii

lN-H :N-C-NH-Ph at ribuiri
O

3400 m 3437 i s as 
V NH?

3327 m 3361 i *NH
3200 m 3285 i larg «s *

V NH_
1727 i *C-0

1629 i iarg 1640 i £ NH_
1524 1 1551 i la rg 6 NH
456 0 larg 464 s larg Tnh2

Tratind 3-amino-l ,2,4-triazolul cu izocianat de fenil in plridinà, la 
temperatura canerei, se obline cu randament relativ scàzut (34%) un 
produs cristalin (p.t. 162-164°), càruia pe baza spectrelor de IR 

(tab.52.) ?i de RMM (tab. 53.) ii atribuim structura de 1-(N-fenilcar- 
bamnil )-3-aaino-l,2 ,4 -1 r iazo 1
Datele preparative prezentate mai sus indica cà in toate cazurile 
studiate react tile de aciiare ale azolilor $i ale amino-azolilor cu 
izocianati, reactii conduce la temperatura camere! sau sub aceasta.
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Tab. 53« Spectrul RMN al l-(N-fenilcarbamoil)-3-amino-l ,2,4-triazo- . 
lulu1 .*)

a) compus nedescris : ri literatura de specialitate
b) semnalul dispare prin deuterare cu D^O«
c) 7,5 ppm in 3-amino-l,2,4-triazolul ca atare/259/.

Semnali(ppm) cuplaj Integrals atribuiré

9,97 s 1H NH ureic
8,63 b) s 2H nh2
7,56 c) s 1H CH

6,75-7,73 m 5H H arom«

du, exclusiv la produci acila^i la nivelul atomului de azot. 
Reacfla 2-aminobenzimidazo1ilor 5(6)-substitui^i cu izociana{i condu- 
sä ia temperaturl scäzute duce la l-(N-aril sau alchil-carbamoil)-2- 
-aminobenzimidazoli 5(6)-substituif1 « La temperatura camere! sau res- 
pectiv la 50 - 70° in solatie dioxanicä, ace^tia se transpun in 

N-aril sau alchil-N•-(2-bcnzimidazoil)-urei • Aceleia?! urei se obfln 
prin acilarea 2-aminobenz ndazolilor cu izocianafi la temperatura 
camere!. 
2-Amino-l,3,4-oxadiazc 1 i i )-substitui{ i se h munarea ami-
nicä primarä, spre deosei . •? de 3-aminà-l ,2 ,4-1 nazol, C df U oo <- x. __ 
zà la atomul de azot end. ^clic, formind un produs stabil (care nu 
se transpune in ureea co punzätoare).-

3.3 • 2 .2 . Cinc-1 ica $ w. • .mul reactiilor de transpozitie ale
l-(n-aril s ju a iil-carbamoll)-2-aminobenzimidazolilor
5(6)-subst11 l : i t : a N-aril sau alchil-N*-(2-benzimidazoil)- 
ure]1 e corespure . : care ■

Imidazoiul se acile.z re zocianat de fenil la atomul de azot prlntr- 
o reac^ie de echilibn ‘ .’5?/. In cazul aminoimidazolilor $i derl-
vavilor lor eint positilr n aceste condi^ii atit aciläri la atomul 
de azot endocielle eit : gruparea aminlcä prèmarè/49%.
2-Aminobenzim dazolu 1 fo<; nzä la cca -30° un produs endo-N-acilat 

care suferä transpozipa in ilului la gruparea aminleá primarä prin 
dizolvare la temperatura c merci. Produrli exoacilafi se formeazä 9! di 
rect prin re¿ictia cu izoc: .na|i de aril la temperatura camerei/49/:

H

= 0
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Studiul acestor reac^ii parezintâ pe lîngà interesul teoretic gi unui • 
practic , prin aceea câ majoritatea derivafilor 2-aminobenzimidazolu- 
lui sellavi prezintà actiune fitofarmaceuticà/15/, care este mult Mai 
pronunfatâ la computi! exoacilaçi decîl la cei endo-acilaVi • 
Produgi de reaeyie. 
Incercârile noastre preparative, prezentate in capitolul precedent, 
au arâtat cà migrarea grupei alchilcarbamoil are loc relativ ugor, 
fiind necesarà încâlzirea l-alchilcarbamoil-2-aminobenzimidazolilor 
în soluble (dioxanicâ) la temperatura de 50 - 80°/49/ • Migrarea gru

pei arilcarbamoil are loc gi mai ugor, prin simpla dizolvare a 1- 
arilcarbamoil-2-aminobenzimidazolilor într-un solvent potrivit, la 
temperatura camere!. 
Spectrul de IR al unui produs izolat dintr-un experiment cinetic 
( l-(N-metiàrcarbamoil)-2-aminobenzimidazol soluble dioxanicâ 0,05 
mol/1, temperatura de 80°) este identic cu cel al unei probe autentice 

de N-metil-N*-(2-benzimidazpilJ-uree, precum rezuitâ din compararea 
spectrelor prezentate în tab.54. 
Examinarea spectrelor de RMN ale unui ait produs izolat dintr-o 
încercare similare ( 1-(N-etilearbamoil)-2-aminobenzimidazol 0,05 
mol/1, temperatura de 80°) aratà identitatea acestuia cu o probâ 

autenticò de N-etil-N•-(2-benzimidazoil)-uree (Tab. 55.). Simetri- 
zarea multipletului dator.it protonilor aromatici în produsul de reac- 
tie fafô de materia prima, în care multipletul protonilor aromatici 
este de tipul ABCO, la care se adaugâ deplasarea chimica mai redusâ 
8 protonilor din restul etilic, sînt dovezi pentru structura ureii 
formata prin reaefia de transpozifie. 
Similar, s-a izolat gi în cazul reaefiei 1-(N-fenilcarbamoil)-2-ami- 
nobenzimidazolului ( confntratie 0,02 mol/1, temperatura de 30°) 

produsul, care prin compii ire cu o probâ autenticâ de N-fenil-N*- 
-(2-benzimidazoil)-uree dovedegte a fi identic cu aceasta. 
In concluzie se poate dee afirma câ gi în conditine efectuârii 
experiaentelir cinetic1 ' formeazâ aceleagi produse ca gi în încer- 
cârile noastre prepara.iv • , procesul decurge deci la fel. 
In vederea stabilirii car cterului intramolecular sau intermolecular 
a.' ranepozi;iei grupelc ilchilcarbamoil, s-a efectuat un experiment 
încrucigat, realizînd re; ; ia de transpoziçie a unui amestec echimo- 
lecular a dot derivaci h- cilafi; l-(N-etilearbamoil)-2-aminobenz- 
imidazol gi 1 - (N -me t i Ica ■ amoil ) -2-amino-5( 6 )-metil-benzimidazol 
avînd aceiag masâ molec .:râ: 204. Amestecul de reaefie a fost exa
minât prin s. ?c t ror con i masâ identificîndu-se în proporçie de
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Tab, 54« Comparares spectrelor de IR ale produaului izolat dintr-un 
experiment cinetic cu cel al unor probe autentice de 1-(N-metilcarba- 
moil)-2-aminobenzimidazol de N-metil-N*-(2-benzimidazoil)-uree•

a
N NVnh2 produs izolat [ ^NHCONHCH atribuiré
N' dintr-un expe-

0®C-NH-CH riment cinetic H
O

3550 i 9asVNH
3414 i «0s 2

3331 i 3331 i ^NH2

2900 i 2905 1 2900 i yCH3
2840
1684

i
i

2840
1700

i
1

2841
1700

i
i

^CH

1640 i 1640 i 1638 i £ NH2

1600 m 1600 m-s 1600 s sk arom.
1553 m 1565 tn 1560 i sk aroa,

1530 m-i 1531 i amldicàll
1455 i 1455 m 1459 i sk arom.
1315 m 1313 m 1313 s-m sk ABI
1265 m 1265 i 1268 m- i sk ABI
1091 s 1105 s 1100 s amidá III
919 s 91U s 900 s sk ABI
753 s- m 760 m 767 tn TCH arom.
687 m 680 m 680 m TicH arom.

453 s la rg $NH?

Tab .55 « Compararea spectre tor RMN ale produsului izolat dintr-un expe
riment cinetic cu cele ale unor probe autentice de 1-(N-etilearbamo- 
11)2-aminobenzimidazoi $i respectiv N-etil-N•-(2-benzimidazoi1)uree•

produs de 
roac;ie NHCONHC2H5 observât ii

HO«C-NH-C H

7,25-7,5:
6,88-7,71

: ; m
m

IN

3!!

, ’0-7,52 3 ►
 

C
D 4H 6,88-7,5 m A2B2 H arom. 

H arom.
4,88 s 1 i rg 2H NH2
3,41 cv ?H Or T i >,25 cv . 2H 3,23 cv. 2H □=7,5Hz CH2

8888
1.24 t .’H ZH V' '1. 1,13 t 3H 1,10 t 3H □ =7,5He CH_9
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1:2:1 tret ioni moieculä de mase 190, 204, 218, corespuntätori celor 
patru produci rezulta;! in cazul unei transpozifii intermolecolare :

0-C-NH-CoH_ O=C-NH-CH,
Z □ o

(204) (204)

(190) (204)

CH CH
♦ Tu Vnh-co-uh-ch, + TT Vnh-co-nh-c0hcMx/ 3 2 5

H H
(204) (218)

Experimente cinetice. Rezultate ?i discucii. 
Cinetica transpozi;ie i l-alchil(aril )carbamoil-2-a«inobenzimidazolilor 
a fost studiata prin spectroscopie de UV, deoarece , precum se consta-

Fig. 13. Spectre de IV ale 1-(N-metilcarbamoil )2-aainobenzimidazolu- 

lui (1) respcctiv a H-##4il-N*-(2-benzimidazoil)ureei(2).
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Fig. 14. Spectre de JV a --(N-fenilcarbamoil)-2-aminobenzim idazolului
(1) i respjc \-fenil-N*-(2-benzimidazoil)ureei (2).-

13 din fig. I7 si 1- 
respectiv ale orodusil' 
te evaluarea cjntitati.

1’» de absorb^ ie ale materiiloc prime $i
■ r t suficient de indepartate pentru a permi- 
r■*ac v xei .

Experiaentele cinetice .st
vavilor la co centra;it c
96° In solufi: dioxanice.

concentra|li de 0,0C6 - (
Pe baza unui “adei ~r )T;
culat constart.? de vit?z< 
ficat efectuind experiner 
ale reactantu ui, 9a dup^

c •t efecouate in cazul alchilcarbamoilderi- 
C ,015 - 0,05 mol/1 la teperatura de 75 - 

:ar in cazul arilcarbamoilderiva;ilor la 
mol/1 ^i la temperaturi de 15 - 45°.

_ular simple (metoda Guggenheim), s-au cal* 
:e ordinal unu. Modelul natenatic s-a veri- 

cinetice la diverse concentratii ini;iale 
reiese din tab. 56 a fost gSsit corect.
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Tab, 56. Constante de vitezä de ordinili unti, determinate pentru reac- 
tiile de transpozifie ale 1-metil- $i reepectiv 1-fenil-carbamoil- 
-2-eminobenzimidazolilor, la concentragli iniziale diferite.

0=C-NH-R_ 
lo2 mol/1

T kh
(QC) (secj

a) experiment efectuat in prezenfa 2-aminobenzimidazolului la o 
concentrarle de 0,012 mol/1

ch3- 2,78 85 1,38
4,99 85 1,35 1,32 ♦ 0,01
5,00 85 1,23

C6H5~ 1,18 30,5 1,00
1,51 30,8 0,98 1,002 x 0,001
2,12 30,8 1,03 .
1,18 30,8 0,98®

Un experiment cinetic de transpozirie a grupàrii fenilcarbamoil efec- 
tuatin prezen^a uno! cantinati echimoleculare de 2-aminobenzimidazol 
ca stare, arata cä constanta de vitezä de ordànul unu practic nu està 
influenratä ?i in consecintä viteza de reacrie nu depinde nici de con
centrarla de 2-aminoberzimidazol liber, care ar putea fi intermediar 
al reacriei de transpo; irle (Tab.56).
Tab .57. Constante de vitezä de ordinul unu determinate la diferite 
te eraturi pentru reacjiile de transpozirie ale l-(Nalchil $i aril- 
carbamoil)-2-aminobenzimidazolilor.

R1 R

° 
x—

/
c ti ro

 O
—

'Z
 

Z
1

3 
z 

r
O

 
T 

Z

i_
__

__
__

__
__

1

T
( °C)

kl-l
( see ) (kJ/mol)

As*

(0/molK)

H- LH3- 5,02 75,3 0,62
5,00 80,0 0.76 70,1 -1U5
5,00 85,0 l,32a)

______ ________________ 9020___ 2,45

CH3- ch3- 5/ 80,u 1,13
5/ 1 85,0 1,52 63 ,8 __-G4 ,0

H-

1 
1

i 
in

1 
X

l 
vD

1 O
 

«

1,0'
----- — — — — — J —----_

17,4 0,38
l.K' 30,8 1,00a) 48,2 -04,1

H-

aì

------------------------- _________ _
p CH$C6 g L.^ 

valoare ~ dle : ”

______ 38x5___
18,5
3o ,6

4 -term ini ri

^55.
o,37 
o ,82

4o,9 - i 12
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Constanta de vitezà de ordinai intii determinate la diferite tempera- 
turi sint cupnnse in ^fab .57. Pe baza dependence! acestor constante de 
temperatura s-au calcu.at oarametrii aparenti de activare, presentati 

tot in tab. 57.
EntrApla da activate relativ scàzutà $i entalpia relativ ridlcatà nu 
corespuod cu et proces mo'"molecular simplu cum ar fi sugerat de legea 
cinetlcA. Estc probabi- m proces complex in care intervine §i cel pu- 
tln o react le bimolecu ‘ ar ?. .
Viteza de reactie cor-sideròbil mai mare in cazul izocianat ilor de arii 
se datereste entalpie! de activare mai mici necompensatà de o scadere 
co re spunzàt oa re a entecjpiilor de activate» 
Tab ,58. Constante de determinate pentru reactiile l-(N-metil-
carbaeoil)-2-aminobenz:rijszolilor 5(6)-substituitila 80°.

mol/1
( see )

-0,120 »
H- 0,000

Cl- 0,227 ^4 r;

1,13
0,76
0,40

af date dm 1 ,c. 22?.

Efectul substituentilor in nucleul benzimidazolic asupra transpozitlei 
l-(N-met ilcarbamoil)-2-aminobenzimidazolilor 5(6)-substituit1 rezultfl 
din tab.58, iar reprezentarea de tip Hammett corespunzátoare este 
rodati in fig.15. Aceastá dependents liniará este de urmátoarea ecua- 
t ie de córela re :

Ig ■ -1,29 (T - 0,11 ( r - 0,999 ).

Substituentii atràgàtori de electron! mic^oreazá considerabil viteza 
de reactie, ceea ce corespunde cu un rol nucleofil al 2-aminobenz- 
imidazolului substituit in etapa lenti a procesului.
In tab.59, se redau const antele de viteza de ordinul intii determinate 
in cazul reactulor de transpozitie a l-(N-alchil sau aril-carbamoil)- 
”2-aminob«nzimidazolilor substitute! divers la gruparea carbamoil.
Dii) datele cuprinse in tab.59, rezultà cS prezenta nucleului arilic 
grefat pe nucleul de azot si grupàrii carbamoilice màreste considera
bil viteza de "eactie, cee ce ccrespunde unui rol electrofil al ato- 
^ulul de carbon carbanpilic. Prin efectul mezomer al arilul..! sint
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Fig. 15. Representare de ti; Hammett pentru reacfiiie de transpozifie 
ale 1- (N-mat il:<; ri_ moil )-2-am in oben zimid azo lilor 5(6)-substi- 
tuifi» in diox ir 1 temperatura de 80°.

Tab .59 * Constante de vites a de ordinul intii determinate pentru reac- 
f ia de transpozilie a l-(‘ -Til sau alchil-carbamoil y^-aminobenz imidazo-
lilor diveife substitu^i in rc^tul carbamoil.

R-
i;1 

O 
::: 

r 
e 

A
. 

1 
C
m 

*2-0 
o 

__
1 1

(°C)
^1-1

( sec X)

CH3- 5 »O' ' 85 1,36
CIU-CH - 5 0 i ’ 85 1.57

1in 
zI 
iD 

U

85 16 ,9® )

।

V
 

X
 

X
1

T O! 6J---

p CH - -0,12 0,7? 30,6 0.62 .
H - 0,00 1,13 30,8 !,0°c

■ Cl - 0,37 0,67 30,4 3,95°
a) constant^ de v i t e z ä e x t r apolata la temperatura de 85w.
b) date din c.1 .223, valoire medie a c) trei ?i respectiv d) douä 

deterainári cinética.- BUPT
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australi conjugàrii perechea de electron! ai atomului de azot cu car
bonài carbamoilic. Acest efect este confirmât de creçterea vitezei de 
reacfie prin introducerea substituençilor atrâgâtori de electroni In 
nucleul arilic, dupà cum ss poate observa din dependenfa de tip Hamaett 
prezentatà In fig. 16.

Fig. 16. Repr*. . ntar 
carb > il ) - -

’arcn-ett pentru t ranspozit iile l-(t;-aril-
•nzinidazolilor in dioxan la 3u,C°\>

Acestei repre.- icàri 
lare :

lg k. 1,-

ìi core sponde urnàtoarea ecua; ic de core-

0,05 ( r « 0,993 ) .-
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Efectul substituirii urvi a:om de hldrogen din gruparea aminica pri- 
marä, rezultä din tab.f).
Tab .60. Conetante de vitezä de ordinul intii determinate pentru reac- 
Viile de transpozitie sie 1-(N-met ilcarbamoil )-2-alchilaminoben,zimid- 
azoiilor la temperatura de ')ü°.

"1-
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1 

Z
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z 
z-o 
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\
__/ 

U 
-4

°_____
1

kl 
(sec"^)

kl rel.

H- 5,00 2,45 1,00
cah_-ch9- 0 3 Z 4,98 0,88 0,22

Gruparea benzilicä scade esenfialmente vlteza de reacfie ceea ce impli- 
cä participarea nemijlocita a grupärii aminice primäre in starea 4a
tranzifle« Scaderea vitezei de reac{ie se explicä printr-un efect de
impiedecare stericä precum $i unul aträgätor de electronl care dezacti- 
veazä gruparea aminicä primarä in pricesul ce decurge prin atac nucleo-

Datele experimentale prazcntate pledeazä pentru un mecanism intermole- 
cular de reacfie al tranepozi|iei,care debuteazä printr-o scindare 

rapidä de echilibru a alchil(aril)carbamoil-2-äminobenzimidazolului 
, care poate sä decurgä prin una din urmätoarele Variante:

Aceste mecanis1-- core-pte 

[teza de raac^ic se exnr
cinetica monomolecularä dat fiinc cä vi-

i n re la t ia :
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V - k. [il], [ili] = kK-[Ì].-

Se explicd astfel parametri! aparenti de activare precuti ?! efectele 
electronice 9! sterice asupra procesului intru-cit in etapa lentá 2- 
aninobenzimidazolul joacà colui agentului nucleofil, iar izocianatul 
pe cel de agent electrofil.
La teaperaturl ridicate acilarea imidazolului este deci condizionata 
teraodinaaic cu formarea produsului exo-acilat mai stabil.
La teaperaturi scàzute are loc acilarea prin douà reactü paralele - 
endo ?i exocielicà. Procesul este insà conditionat cinetic In favoarea 
produsului endoacilat.

3.3•3 • Acilarea sistemului oxazoìinic cu cianati de arii.

3.3.3.1. Studiul preparativ al acilärii benz-1 ,3-oxazolin-2-tione! cu
cianati de aril.-

1,3-Benzoxazolin-2-tiona, care prezintä doi tautomeri.

reactioneazö cu diverbi agenti de acilare atit la atomul de azot cit 
$i cel de eulf ducind la produci! de N-acilare ?! respectiv de S-aci- 
lare coreapunzàtori• Astfel ^pre exemplu clorurile acizilor carboxili- 
ci acileazä benzoxazolin-2-tiona la atomul de azot/260,261/. In mod 
similar reactioneazä gi clorurile acidului carbonic/262,263/ gi res
pectiv clorurile aciduli. tiocarbonic/264/. In schimb halogeneianii 
reactioneazä exclusiv le nivelul atomului de sulf /265/, 
Catele cu privire la reac*iile benzoxazolin-2-tionelor cu cianati! de 
arii int destai de ontra 11torii. Astfel in /58/ se afirmà ca reac- 
tla are loc exclusiv la atonal de sulf, formindu-se esteri ai acidului 
iminotiocarbonic . In /6C se demonstreazä insä cä acilarea cu
cianati de arii decurge la tomul de azot, formindu-de in consecintà 
izou re i :

H I
HNoC-O-Ar

Spre deosebire ne 1-ari’o» . - mocarbonil-2-aminobenzimidazol 1, care
prin incàlzire In premer*nelor se defenoleazä formind l-ciano-2- 
kam inobenzlaic? ? 1, 1- - r 11 ; - 1 m inocarbon i 1-benz-1,3-oxazolin-2 -1ione- 

p.e se descompur . te: — nai ridicate in prezenta t r le 111 am ine i
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in «aterine prime/61/.
Avind in vedere cele de mai sus, in cadrul cercetàrilor noastre pri- 
vlnd reactivitatea ciana;ilor de arii, am reinvestigat sistemarle 
reacflile benzoxazolin-2-tionei cu ciana;ii de arii din punct de vede
re al produselor de roactie. 
Resultate gi discucii.
Tratind solatia acetonica de benzoxazolin-2-tioná cu o solatie de cia
nai de arii (fenil, p-metoxifenil, 2 ,6-dimetilfenil ) la temperatura 
canore! |i la un rapo t ^olar al reactantilor de in prezenfa
trietiianlnei in urna pra1ucràrii amestecului de reactie 9Ì a purifi- 
cdrii s-a izclat in e>c1jsivitate 1-ariloxi-iminocarbonil-benzoxazolin- 
-2-tioea corespunzàto re (tab.61.)«
Tab.61. 1-Ariloxi-imii ocorbonil-benz-1,3-oxazolin-2-tione sintetízate.

randament punct topire
(%> C°c)

exp. lit/60/ exp. lit/60/

a) cu trietilaminà.-
C,H - acetoni 24 ore 30° 70,4 80 137-9 135-7

4 CH-O-C^H - aceton¿í3 6 4 reflux 5 ore 44,4 67 156-9 155-7
2,6 acetona 24 ore 30° 40,0 «a 115-7 aa

b) fôrà trietilamina .-
3 CH,-CcH.- dioxan5 o 4 reflux 2,5 ore 98,0 «■ 73-5 ••

4 CH_OCO-C.H - acetona3 b 4 reflux 5 ore 58,5 a« 150-2
3 0oN-C^H - acetone2 0 4 reflux 5 ore 45,0 — 183-4 aa

Dacà un mstec echimoleculor de benzoxazolin-2-1ionà 9! cianai de 
arii ( e-tolil, 4-mutoxicnrbonilfenil, m-nitrofenil) este refluxat 
in lipsa trietilaminei su obtin acelea?! 1-ariloxi-iminocarbonil-benz- 
oxazolin-2-1ione , prezent. te tot in tab. 61.
Compu9ii obtinu^i pe celt douà cài aràtate mal sus au fost caracteri- 
zafi pe baza punctelor de topine (tab.61) a spectrelor de iR (tab.62) 
9! RMN (tab . 63. ) .
Comparind spectrele produrilor de acilare cu cel al benzoxazolin-2- 
-tionei ca stare, se con; t .tà o modificare a domeniului 3000 -3300 cm” 
domeniu in care apar bonzi le corespunzàtoare vibrarle! de vaientà ami- 
nice. Astfel in locai oenzii foarte largi de la circa 3250 cm“^ in 

benzoxazolin11 onà , 5n comparii obtinu$i prin acilare cu cianati de 
arii. in jurui valori! de- -'’00 cm apare o bandà ascufità de intensi- 
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tate Medie, cu un aspect caracteristic pi acelapi in toti cei paté 
derivaci eintetizafi. Spre exemplificare aste redatà aceastà bandà 
pentru cifiva compupi in fig.17.
Tab.62. Benzi cacacteristice din spectrele de IR ale 1-ariloxi-imino- 
carbonil-benzoxazolin-2-t ione lor sintet izate•a> ^CH ^C=N >>C»S ^C-O-C alte

HN»Ì-0-Ar (m) (S) (i) (i) (1) grupàri

Ar :

1• C6H5- 3213 3116 1683 1320 1191
3067
3053
3027
3000

2. 4 CH_0-CcHó o 4 3253 3111 1682 1310 1180 2967 Aas

3 CH,3040 2827
3027

3. 2,6 (CH3)2C6H 3-a) 3227 3053 1693 1321 1167 2967 .as
® ^pu 

xS33027 2900 37ch,

a) 3232
3013 3

4. 3 CH,-CcH -
O O 4 3056 1692 1325 1135 2980 S*CH s ^3

3035 2953• CH3
5. 4CH0-C0-Cc «5 o

H -a ^3183
4 3067 1672 1313 1200 1717 i^C=0

3027 2953 ni 11

a) 3130

3005 2851
sì2 3

CH3
6. 3 O-N-C.H -¿ O 4 3083 1669 1311 1200 1524 $as

1340 i9s 2
N0o2

a) compupi nede se r ipi in literatura de s pecialitate

Banda largi de 1 a 1436 cni din benzoxazolin- tionà, corespunzatoare
vibratisi de def ormare in pian <al grupei amin ice dispare . In produpii
de acilare in ■ chimb apice o bandà de intensitate ridicati (in cifiva 
compupi aste chiar band.; cea mai intensa din intreg spectrul) in jurul 
vaiorii de 1680 cm“^. A ribuim aceastà bandà vibratisi de valente a 

legàturi! dublc carbon zot din gruparea iminocarbonilicà. Aceastà 
bandi aste aituatà la n imere de undà cova mai ridicate decit cea simi
lari din 1-ari1oxi-imin ?carboni1-2-aminobenzimidazoli (1630 cn'\ tab 

2^pag.39.). Pe l?ngà aceste benzi desigur apar benzile corespunzàtoare 

sisteaelor aroma:ice, gcupirilor functionale. Dintre acestea remarcàrn
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Fig. 17. Aspectul er.. ubi 29C0 - 3400 cm”1 din spectrelt. de I« 

ale urior 1-ar■ L:<i-iminocorbonil-benz-1,3-oxazo1 in-2-tione
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Tab. 63. Spectre RMN 
nelor sintetízate.

ale l-ariloxi-iminocarbonil-benzoxazolin-2-tio- .

O\A j

m
l 

u< 
d 

» 
« 

o
 

\ 
i 

z-u
 

y

semna 1
S (ppm)

cuplaj integralâ a t f ibuiri

Ar :

1.

(0

1in 
z

<0 
Ü lu ,U3 s LH NH 

i
7 .63-7,98 m 1H H1 (A)

7,05-7,58 m 8H 8H (A+8)
2* 4 ch3o-c6h4- b> 9,76 s 1H NH

7,50-7,83 m 1H HÀ
7,00-7,50 m 5H 3Ha ♦ 2H
6,88-7,00 m 2H 8HB

3,75 s 3H CHî
3. 2.6 (CH3)2C6H3-b> 9,78 s 1H NH

7,20-7,88 m 4H HA " 3H8
( ,93-7,20 m 3H 3H

2,20 s 6H
A

2 CHj

3 CH,-CcH - a)
3 6 44. 10,11 s 1H NH

7 ,58-7,93 m 1H ha
6,98-7,48 m 7H 7Ha+b

2,40 s 3H CH3

5. 4 CH-OCO-C H -b) 
O b 4 9 ,94 s 1H NH1

7,90-8,13 m 3H ha " 2Hb
7,2 -7,75 m 5H 5ha«b

,81 s 3H CH3

6. 3 O_N-C,H -b) 
¿ O 4

10,01 s 1H NH
8,07.-8,43 m 2H
7,97-8,03 m 2H HA + 2HB
7,? -7,93 m 2H 8ha

7.

i

C
JC

O 
■

7,00-7,38^ m NH > 4H ar

H
a) solvent : DMSO -n- ; ir anda rd : HMDS
b) solvent : CDC1 , ; t t inda rd : TMS .
c) solvent: COCI \ 2 : < -dr 1:1; standard : TMS.
d) se simplifica " r ' ; . 1 p r i n deute rare cu 0^0.-
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grupul de benzi datorate vibratiüor de valenfá a legáturilor carbon- 
hidrogen din sistemul aromatic de la 3000 - 3100 cm . Deobicei aceste 
benzi sînt acoperlte îr computi care prezintâ legâturl NH (inclusiv în 
benzoxazolin-tionô), în cazul 1-ariloxi-iminocarbonil-benzoxazoiin-tio-  
nelot^Lnsâ se pot observa în conditi! foarte bune. 
Banda datoratâ vibratici de valent^ C-O-C din izouree se observa în 
domenlul açteptat 1140 - 1200 cm 
In tab.63. sînt prezentate spectrele de RMN ale 1-ariloxi-iminocarbo- 
nil-benzoxazolin-2-tionelor sintetízate.
Aceste spectre confirme structurile propuse pentru produrli de adiare 
ale benzoxazolin-tionei cê cianati de aril. Astfel, semnalul proto- 
nulul iminic apare ca singlet (semnalul dispare prin deuterare eu DgO) 
la o deplasare chimica în jur de 10 ppm, mai mari decît în cazul 
1-ariloxi-iminocarbonil-2-aminobenzimidazolilor (unde apare împreunâ 
eu gruparea aminicà primara), sau în benzoxazolin-tionè , unde apare 
acoperit de semnalul protonilor sistemului aromatic. Protoni! sistemu- 
lui aromatic dau naçtere la multiplets complexe în domenlul obiçnuit. 
De remarcat ca în cazul compuçilor 1 $1 4 (tab.63) se observé în 
spectrele RMN ?! semnalul corespunzâtor protonului din poziçia 7 a 
sistemului benzoxazolinic, semnal ce prezintâ o deplasare chimica mai 
mare datorltâ anizotropiel grupei iminocarbonilice vecine. In celâlal- 
te cazurl apar suprapuneri ale acestor protoni cu alti protoni aro
matici.
Grupele metil, metoxi, metoxicarbonil, grefate pe nucleul aromatic al 
cianatului de aril apar în spectrele RMN ale produçllor de acilare ca 
çi singlóte la o déplacé chimica obiçnuitâ acestor tipuri de grupàri 
met ilice . 
Spectrele UV demonstreazà deasemenea acilarea la atomul de azot al 
ben. xazolln-tionei, deoarece absorbtia initials a produsului neacilat 
de la 305 nm ( g = 33.OCO) re mentine cam în acelaçi domeniu. Spre exem- 
plu în cazul l-fenoxi-iminocarbonil-benzoxazolin-2-tionei apare la 299 
nm ( g »10.780). Acilarea la atomul de suif ar fi restructurât sistemul 
aromatic ^i gruparea C=3,enea ce ar fi trebuit sâ ducâ la modificâri im
portante ele spectrului de UV.
Dacá se refluxeazâ un ame ci c echimolecular de benzoxazolin-tionâ $1 
cianai de aril (2 CCH-C-H.-, 2 CH CO-C,H -, 4 CH7O-CO-C,H - )în prezen- j ó b 4 3 64
te trietilamin x i- n s o 1 j t . o e t o n 1 c a , s e o la t i n e u â ^3 r e 1 u c r a r e a a e s — 
tdeului un predas víreo; ci niros caracteristic .
Domenlul de la 19C0 - m din spectrele de IR a celor tre! pro-
duse vîscoase r >re p< ’ f milar. Astfel alci apare o banda cu aspect
caeaeter1stic .rgit^ tensiüte medie, la 2054 ♦ 2 cm"*, In gene-
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ral apar In domeniul de la 2000 - 2300 cm"1 benzile datorate vibra^ielr 
de valenfà atît a grupelor nitrilice homo-(2210-2260 cm 1/219/) cit 

çi heterosubstituite( cianati: 2230-2290; tiocianafi 2140;) cít 
a heterocumulenelor (izocianafi 2250-2275; carbodiimide 2145 cm 1/219/) 

Acestor date se pare cà corespunde cel mai bine sistemili tiocianat. 
Pentru a verifica dacá banda de la 2054 cm 1 este întradevàr bandá tio- 

cianat, s-a sintetizat 2-tiocianatobenzoxazolul din benzoxazolin-2- 
-tioná $1 bromcian. bpectrul de IR al acestui tiocianat prezintà in 
soluble metanoiicá o bandá de intensitate medie la 2040 cm"1, cu 

aspect perfect similar benzii in discufie din cele trei produse de 
A

reacfie viacoase. fntru-cit spectrele acestora pe língá tóate benzi
le 2-tiocianato-benzoxazolului le prezintà $i pe cele ale fenolilor 
coreepunzàtori arilcianatilor utilizaci, rezultà cà a avut loe o reac- 
tie de transfer de grupare nitrilicà printr-un intermediar izoureic:

( R-: 4-CH 0-CO- ; 2-CHO-

Defenolàri de acest tip . ¡ Loe probabil numai in anionul izotioureic 
$i in consecinvá sint pool ile in exclusivitate in cataliza bazicá.
Efectuind reactia intro t 
in prezenfa t r ietilami< 1 
re in urma evaporàrii ol 
307 - 310°C, insolubil in 

se dau citava Lonzi 
lor de schelet ale s i-;. : isi» 
800 cm 1 ) alatori de cil? 

Pe baza acestir propri(- , 
2 ,4 ,6-tris-(3-i itrofen le 
al cianatului :• ari ! 
tei grupàrii r tro ? 
spectral prodi slui t 
(tab.64.) . 
Tratind 2-ciar to-be 

absents triet । ..«nine: 
ficàrii produt lui d< 
Principalele i nzi d i

•oxazolin-2-tionà $i 3-nitrofenileianat 
। solutie acetonicà se obline dupa refluxa- 
> t ulu i un produs cu punct de topine de 
diventi uzuali. Spectrul de IR din care 
istice in tab.64o indicé prezenfa benzi- 

ii triazinic (1575 (2), 1360-1380(2), 900, 
;• sistemala! aromatic 1,3-disubstituit . 
itribuita acestui compus structura de 
-1,3,5-triazina( produsul de trimerizare 
tiv). Cu mici exceptii datorate prezen- 
ului aromatic benzenic 1,3-disubstituit 
tic cu cel al cianuratului de trifenil

la cu benzoxazolin-2-tionà in acetonà in 
■ux, se obtine in urma prelucràrii $i puri- 

, un compus cristalin (146-150°C-p.t.). 

ul de IR al acestui compus sìnt redate in
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Tab.64» Spectre IR ale trifenilcianuratului 91 ale tris-(3-nitrofenil)• 
-cianuratulu1.

Q )
trifenilcianurat rris-(3-nitrofenil)cianurat ' atribuiré

3070 m 3100 m * CH
3041 s -*CH

1613 s 1611 s Sk arom.
1600 i 1592 m bk arom.
1585 i 1580 i Sk triazinic
1572 i 1567 i Sk triazinic

1527 1 -A ® S 
yN02

1495 i 1472 m Sk arom.
1380 i 1375 i Sk triazioic
1361 m 1340 i Sk triazinic

1269 m-i ®
NOo

1210 i à212 i ]?c-S
1167 m 1159 s ò CH
1083 m 1080 m O CH
1067 m 1069 s d CH
1000 m 1000 s d* CH
905 m 895 m Sk triazinic
800 1 800 i bk triazinic
764 i 738 m-i tch
690 m-i 680 m _______YCH____________

a ) compus nedescris in literature de special itate .-

Tab. 65. Benzi caracteristice ale produsiblui de acilare al benzoxazo-
lin-2-tionei cu 2-cianatobenzaldehidà.

produs de acilare 7 at ribu ire

3286 m larg ^OH
2914 s *CH
1646 1 9c=n
1594 s Sk aromatic
1475 i ®CH
1460 m Sk aromatic
1385 i *CH
1321 i ^C = S
1269 i ^C-N
1238 m ^C-O-C
1214 i ^C-OH
1181 s-m OCH aromatic
1128 s »CH aromatic
1101 s "CH aromatic
1089 s "CH aromatic
1059 i ^C-0 (alifatic)
1000 i Sch aromatic
783 s TCH aromatic
744 i Sk aromatic

a ) compus nedescris ù literature de special itate

tab. 65.a a caror anali.' relevà faptul cà spec trul acestui compus nu
este similar produ^ilor pr ezentati in tab.62., adicà a 1-ariloxi-imi-
noca rbonil-benzoxazolin-/- tionelor. Astfel banda de la 3286 cm“^ se
situeazà la sumere de und , circa 50-100 cm" mai ridiCate decit
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cele ale vibrarle! de vd-n^à NH din produrli obi^nuifi de adiare. . 
Aspectui ei larg, cit ?i intensijitatea relativ dedusà ne face sé credei 
cà este o bandà hiroxilicn. In domeniul 1650 - 1750 cm”^ nu apare 

decit o singurà banda, care nu poate fi datoratà nici vibrarle! de 
valonad a grupei carb^nilice ( ^C=0 1680 cm in 2-cianatobenzaldehidà) 
niel cele! iminice aesubstituite (Ì*C=NH care in produci din tab.62 
se situeazà intre 1673 $i 1690 cm ^). Fiind o bandá oscurità $i inten

sé considerara cà de dìtoreazà unui sistem iminic substituir, pentru 
care sint de a^teptat valori mai reduse ale numàrului de undà corespun 
zàtor decit pentru sistemul iminic nesubstituit• 
Spectrul de RMN prezentd in tab. 66. indicà cà in moleculà existà 
doud grupéri de un singer proton care sint cuplate (3= 7 Hz). Duble- 
Tab. 66. Spectrul de al produsului de adiare al benzoxazolin-tio
ne! cu 2-cianatobenzaldehidà . 
---------_---------------------------- ry---------------------------------------------------------------------------------- --------------  

O semnal (ppm) ' cuplaj integralà atribuiré

7,05-7,83 m 8 H H arom.
6,95b) d (3= 7 Hz) 1 H OH

6,21 d (3 = 7 Hz) IH CH

a) 
b)

solvent: UM50-dg; standard : HMDS;
acest semnal dispare prin deuterare cu D£0.-

tul de dublete insä se simplificä considerabil prin deuterare cu 
DgO, semnaiui de la 6,95 ppm dispare, räminind un singlet la 6,20 
ppm. Coreiind spectrul. R.ü'cu cel de IR sintern de pärere cä produsul 
format prin aciiarea benzoxazolin-tionei cu 2-cianatobenzaldehidä 
in absenfa trietilaminei este 4-hidroxi-2-(l-benzoxazolin-2-tionil)- 
-4H-benz-l ,3-oxazina :

a
OCN

CHO

In concluzie , cu privine la reacfiile de adiare ale benzoxazoiin- 
-2-tionei cu cianati de arii, se poate afirma cà in prezenja trietil- 
aminei reaefia ia un curo diferit in funefie de natura substituenfilor 
la nucleul aroraatic al a'ilcianatului, Astfel, in cazul substituenfi- 
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lor donor! de electron! ( CH -, CH 0-) se formeazà 1-ariloxi-iminocar-» 
bonil-benzoxazolin-2-tions . In cazui substituenyilor acceptor! de elec
tron! grefayi pe nucleul aromatic al cianatului de aril, ( 2 CHO-, 
2 CH,-CO-, 4 CH_O-CO-;) are loc un transfer de grupare nitrilicà, 
formindu-se 2-tiocianatobenzoxazol. In cazui utilizdrii m-nitrofenil- 
cianatulu! ca agent de aciiare, se obline produsul de trimerizare a 
acestuia• 
Efectulnd aceste reactii in absents trietilaminei, se formeazà in toa- 
te cazurile studiate l-ariloxi-iminocarbonil-benzoxazolin-2-tionele 
corespunzàtoare . Numa! in cazui 2-tiacianatobenzaidehidei produsul 
de aciiare se ciclizeazà in continuare, formindu-se un derivat al 
benz-1,3-oxazine i,- 

3.3•3.2. Cinetica ?i mecanismul reacyiei de aciiare a benz-1,3-oxazo- 
lin-2-tionei cu cianati de aril in prezenya aminelor teryiare.

Cianayi! de aril pot reacciona cu benz-1,3-oxazolin-2-tBona atit la 
atomul de azot cit cel de sulf, acyionind deci fie ca agent de aci-
lare fie ca donor de grupare nitrilicá:

React ivitatea destul do oiferenyiatà a cianayilor de aril fata de 
benzoxazolin-1ionà , discutotà din punct de vedere preparativ in capi- 
tolul precedent, ne-a determinat sà studiem acest sistem complex de 
reacyii ?i din punct de ve re al cineticii $i mecanismului de reacyie. 
Rezultate si discuti i . 
Cercetàrile cinetica e feci ere au urmàrit stabilirea mecanismului de 
N-acilare. In acest see -au examinat reactiile cianayilor de arii 
substituiyi pi in grup ; donoare de electron! sau halogen.
In fapt in condiyiile -pi nentelor cinetico, adicà a reactiilor benz- 
ox. lin-tionei ( 0,1 2 . no1/1) cu cianayi de arià (0,09 - 0,14
mol/1) in pre. onta .. i .1 reryiare alifatice (0-0,13 mol/1) in 
dioxan-apà ( £ e li] = 0, 1) la temperatoci cuprinse intr? 20 si
55°C are loc practic c iv formarea produsilor de N-acilare, adicà 

a 1-ariloxi-it nocar1*^ । zoxazolin-2-t ionelor . Produsele izolate
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din probe cinetico $1 puri ficate^s-au dovedit identica cu produsele 
N-acilate autentice (prin punct de topire, spectre IR 9Ì RMN) a càror 

i structurfi a fost determinata (vezi capitolul precedent).
; Ueefà^urarea reac^ie de iciiare in t imp a foat urmàrità prin obser- 
: varea «odificarii spectrului de IR al amestecului de reac^ie, de la 
; «eteri! prime la produci. Prin utilizarea metodei liniei de bazà 8-au 
putut efectúa màsuràtori cantitativo pe banda corespunzàtoare vibra- 
।lei de valenza nitrilice din arilcianat ( 2200 - 2300 cm 9! rea- 
pectiv pe banda corespunzàtoare vibrafiei de valen|à C=NH caracteris^

■ ticà produsului de adiare in domeniul 1600 - 1800 cm Pe baza de
pendente! extinetiilor accstor benzl de timp, atit pentru disparirla

; materie! prime cit 9! pentru aparifia produsului de N-acilare, s-au 
-putut calcula pe baza unui model simplu bimAlecular constante de vite- 
;zà de ordinul doi. Datorita vitezei de reaefie relatlv ridicati, pentru 
•unul 9Ì acela^i experiment cinetic nu s-au putut urmàri 9Ì deci valori- 
fica anbele benzi .Constante le de viteza calcúlate insà pentru una aau 
alta din benzi se incadresza in acela9i tip de dependente, precum se 
peate constata din datele cuprinse in tab.68 9! din diagramele din 
fig.18.
In covir9itoarea majoritat > a cazurilor constante de viteza de ordinul 
doi au fost c Oculate insù pe baza apari^iei produsului, dtarece coefi- 

cientul molar de extinctie a benzii acestuia ( £ «527 kg/molcm) este 
de circa 4 ori mai mare decit cel corespunzàtor cianatului de fenil 
( 140 kg/molcm).
In tab.67, sint cuprinse prístantele de vitezà de ordinul doi deter
minate pentru reactia de formare a 1-fenoxi-iminocarbonil-benzoxazolin- 
2-tionei din benzoxazolin-tiona 9Ì cianai de fenil la diverse rapoarte 
molare • 
Tab.67. Constante de vite: . de ordinul doi, determinate pentru reaefi- 
ile cianatului de fenil cu nzoxazolin-2-tiona, la diverse rapoarte 
molare in dio/an anhidru Lu temperatura de 30° 9! in prezenfa trietil- 

am ine i .

[Meo] (phOCN] Cn ó] 
IO2 mol/kg 102mol/kg lO^mol/kg

a") vaToarT medie a do j e termin jri c ine t ice .-

13,07 L’ ,97 i :-1 l 13,51 3,11
13,05 1 ’ ,82 1 , L' 14,59 2 ,67
13,14 10 ,69 1■ 15,07 2,19
13,08 9,15 1 15,22 2,86

2,7C + 0,13
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Oupâ cu* reiese din datele din acest tabel, constantele de vitezâ sînt 
independente de acest raport molar, in limita unor efori experimentale 
acceptabile, ceea ce dovedeçte câ modelul de calcul bimolecular este 
corespunzätor .
Tab,68. Constante de vitezä de ordinui doi determinate pentru reacfii- 
le cianatului de fenil cu benzoxazolin-2-1ionà in prezenÇa am ine lor
terriere alifatice la diverse concentragli ale acestora, in dioxan 
apos la temperatura de 30°.

R- (mBÓ) QphOCN]

<g IO3 mol/l<;g lU3moJ

[H2°l k2

IO3 mol/l ./kg mol/kg ^kg/molmin}

COH_- 128,7 
2 5 130,0

129,6 
131,0 
130,9 
130,0 
130,6 
129,6 
131,0 
130,0 
130,1 
128,9

130,0 
130,5 
129,9 
130,0 
130,8 
129,4 
130,3 
129,0 
131,2 
130,5
130,2 
129,1

0,06 
0,31 
0,40 
1,35 
2,24 
3,06 
7,70 
8,79

15,6
21,5 
67,7

124,9 î î î 
î î î 
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a) constanti 
natului <

: de VituZÙ 
de fenil.

c Iculcnte pe baza disparirle! in timp a eia

b) apa s-a 
efectua r<

jdäugat Jee 
?a de mä.;ur

1 r ; c e in 
i ? o r i la

absenta ei solubilitatea nu permite 
concentrarli de aminä ridicate.-

In tab.68. sînt cuprinse 
minate pentru cazul oic 
tionâ in pre. • np a i 1 
Dependenra c ustant-. t 1 
reprezentatä In fi^.i . 
A s t f e 1, la c • n c e n t r . • 
t ie , creator vite 
este însemna: , pen:: 
pendents sä aplu:

mstantele de vitezà de ordinui doi deter- 
lor cianatului de fenil cu benzoxazolin- 
terriare alifatice la diverse concentrarli. 
:ezà de concentrarla amine! tertiare ,este 
emarcà cà aceastà dependent^ este complexà 
tiv reduce ale amine! in amestecul de reac- 
seti-- cu ere eterea concentrarle! aninel 
concentrarli mai ridicate de aminà de- 

ceastà forma a curbei de dependenra a
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Fig . 18. Depc i e n t < ’ i i de vitezà de ordinai doi de^ minata
peni j rea .nat'Jlui de fenil cu benzoxazo L ir-1 iona
in j : z u n t • onirici (1) rispectiv t r i bu t . J an : ne 1 (2)
de ' •.ceni 1 ? t o r amine.

o con s t aritele de v ^¡nctie de r on ce n t r t ia amin-i iH.reazS
d o u à posibxli : » Ì d : ire .
P r i m o ar imp : m o > v i t e ze 1 de r t_- — i p r 1 n stabilir a a u n u i
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echillbru între amina tertiarà dintre reactandi adicâ a cianatului 
de fenil eau benzoxazo i in-1ionei prin care se formeazá un produs inac- 

tiv în sensui reacdiei urmâtite.
Astfel de procese în esendâ nu sînt excluse, dar pentru ambii reactan
di apare o dificúltate de principiu în interpretares rezultatelor. 
Aceasta consta în fantul câ rolul catalitic al aminei se manifestó 
le concentrad!! relativ mici ale acesteia fada de reactandi (1/200 - 
1/100 ) 1er plafonarea apare la concentrad!! ale aminei terciare de 
clrca 1/4 - 1/3 din concentradla reactand üor. Blocarea unuia dintre 
reactandi de câtre amina terdiarà printr-un echillbru este însà posi- 
bilâ numai daca concentradla acesteia este cel pufin égala dar de 
oblcel mai mare decît concentradla reactantulul. 
A doua posibilítate de plafonare prin creçterea concentradiei aminei 
apare dacá din reactan i - benzoxazolin-2-tionà çi clanatul de fenil - 
se formeazá un intermediar care apoi se transformó în produs pe douâ 
càl paralele - una catalizada de amina $1 alta oecatalizata. Un astfel 
de odel ar putea fi imaginât astfel:

La concentradii mici eie .u Gtapa doua este lentà $i procesui apare
catalizat de aceasta di «Lei viteza de reaedie propordionalà cu concen- 
t rad la aminei. La concent r .¡d ii mari, etapa doua devine rapida viteza de 
reaedie piafonindu-se la valoarea vitezei etapei prime.
Un astfel de nistem de renedli poate fi simplificat admidind c5 inter-
mediarul este relati 
tem este constan^á. 
duce pentru expresi«

1 1
3 *

Datele prezer;;te ir 

tla: w

k e

v in: .bil $i in consecindá concentradla sa £n sis- 
Aplic ',c aceastá metodá aproximativá se poate de- 

i cnn t nte! aparente de vitezó:

• ;lk f si
—'------- ( i )

- 1 • &sl

■ t pot fi liniarizate dacá se face substitu-

1 - r
" .......... urde k^ L,NR3J rePrezintá valor!

, - * numerice pentru o determinare standard

aleasá dintre determinárile experimen
táis.
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EcuaÇia liniarizatà este de forma:

Y - A + b(nR^|

Din cele doua valori A çi B çi din k* çi se poate estima, eu
o precizie fireçte foarte modestâ valoarea celor patru constante kj, 
k , k9 $1 k,. Rezultatele unor astfel de estimâri sînt prezentate în 

tab. 69.
Tab, 69. Estimarea constantelor de vitezá ale reactiilor de acilare a
benzoxazolin-2-tionei cu cianai 
re alifatice la 30°.

de fenil în prezen^a aminelor terbia-

Determinare în prezen^a: Et3N Bu,NO Pr3N H?0 0,5 m/1

ecuafia de liniarizare A: 0,55 10 -25,72 10 _21,98 10
8 : 3,5 10"1 8,38 10-1 9,92 10"1

r : 0,995 0,993 0,993

constante de vitezà k. 4 3¿X 2 10“3 20 10"3 40 10“3

o,a 0,3 0,4

S 2 10’3 1 lo"3 4 10“3

Avînd in vedere constanteie din acest tabel se pot eu u^urinçà remarca 
urmâtoarele aspecte , concretizate în cazul reacÇiei catalízate de 
tributilaminà .
La concentragli mici de amina (cca 0,001^ol/kg de exemplu) constanta 
observatâ devine:

4*1*10”3 . 4-(>,3.0,001 8*10-3 + 1.6-10"3
k ■ — -,------------------- =------------------------- = -------------- - --------------------------- .

” 1*10 ♦ 20*10 "

Cor tiderînd neglijabil 0,3 
neglija termenul continîrJ 
deaseeenea neglija k, fat 3 

. ^1^3 klk2

<1 <1

k. -

Procesul compe tj un r'.e. 
de transforma' : a inee-m«.. 
La concentrati', ridi .> 
observatâ dev.'e:

t 0,3*0,001 21*10" ♦ 0,3-10~ô

•10 fa|â de 21*10 3 înseamnâ ca se poate 

concentrarla amine! la numitor. Se poate 
de k_^ çi deci expresla lui k devine:

Ki

ilibru rapid $i doua reacÇii paralele lente 
.arului în produs.

.^ina (cca 0,2 mol/kg de exemple; constante
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k
4*1* IO**3 + 4« 1,3*0,2_______  
l*10"3 + 20.IO-3 + 0,3«0,2

4 «IO“3 » 24U»lü“3 
21-lu"3 ♦ 60*lu“3

Ir istfel de cazuri devine tot mai neglijabil termenul liber de concen- 
tracia amine i la numéralo' $i numitor, iar k se poste exprima:

k - 1 = k^
^2

Procesul comporta un ata: nucleofil lent al benzoxazolin-2-tione! la 
cianattl de aril urma* de un proces rapid de transformare cataliticá 
a intermediaru1ui in prodjs. 
Discutís de matí sus justi'icá modelul ales exemplificind comportares 
reactiei fata de concentrafia aminei terciare.
Intermediara 1 propus , deocamdatá nu este demonstrat decít de faptul ca 
ín prezenfa aminei tertiura cianatii de aril avínd grupári atrágátoare 
prin efect mezomer su er iupá cum s-a demonstrat in capitolñl prepara* 
t iv o reactie diferit si anume de eliminare de fenoxid, se formeazá 
astfel 2-tiocianatobe zc zolul corespunzátoro In aceste condi^ii de
vine rapidá o a treia re • le de transformare a intermediarului ín 
cataliza amieci:

♦ NR^ + ArO* + NHR

Nomai prin intermediaru1 ropus poate fi explicatà §i aceastà reacfie. 
In tab, 70. s? rodai cor. ritele de viteza de ordinul doi determinate 
pentru reacfiile cianata ui de fenil cu benzoxazolin-2-tionà in pre- 
zen;a tri-n-propilamir?i .r dioxan - apà de diverse concebtravii, la 
temperatura de 30°. 

Reprezentind grafie depei n;a constante! de vitezà de concentratia 
apei din solvent, se oblio? diagrama din fig.19. 
Precum se constata din aceastà diagramà la concentragli relativ scà- 
zute ale apei in dioxan viteza de reactie scade odaté cu cre$terea 
acestei concentrati!, pert.u ca apoi de la concentrati! de circa 1 m/1 
sà ràminà practic Constant . Influenza apei asupra vitezei de reaefie 
poate fi explicatà ■ <c i acieptam o asociere de echilibru a amine! ter- 
fiare cu apa, care scolte *r ina din procesul catalitic:

NR3 ♦ Ho0
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Tab. 70, Constante de vitezà de ordinal doi determinate pentru reac- 
rllle cianatului de fenil eu benzoxazolin-2-tionâ în prezença tri-n- 
propilamlnei în dioxan apos de diverse concentragli.

Concentrarla aminei libere care poate manifesta acfiune cataliticâ se

[OCH 

L 3 H J 
10° «ol/kg

[

1 IO3

PhCCN]

mol/kg 10^ mol/tg mol/1

k2

£ kg/aohnin}

107,7 105,0 37,o 0,000 1,87a)

lo8,3 lo7, o 36,5 0,243 1,59
lo7,3 lo6,9 39,4 o,53o 1,16
lo7,5 lo4,8 36,2 1 ,ooo 0,94b)

lo7,3 lo6,5 36,3 2,ooo 0,79

88 lo6,6 Ìo4,2 36,o 4,000 o,75
a) valoare medie din .rei çi respectib b) doua experimente cinetico.

exf imà în acest caz p^in celarla:

(2)

La concentragli relati/ mici de aminà 
de vitezà obsérvate se poste exprima 
prin relatla:

dupa cum am aràtat , constante 

co o preelzie satisfàcatoare

klk3

Inloceind alo ;rea data de telarla (2) se obrine: 
klk2 Ht

+ ■ ■- " ■ ■ - —1 1 K

1 * <h2o]

Expresia k^ se 1inearir?azà prin acelaçi procedurá ca cea pentru
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Fig. 19. D e p ; 1 e n t. 
ppntru react Le c 

zenva t r i - n - '011

■ el de viteza de ordinal doi do t e rm ina t a 
zc fen il co benzoxazolin-2-tiona in pre- 
nnvjn-.ipu de concent ra V ia -
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Considerine! pentru^O^* =0 kA • 1,87 

Y « -0,55 -0,738[h2Ô1 r

de undo se poate obline:
1,8 + 0,69(h2ÓJ 

kA 1 * 1,3(h2Ò]

kg/molmin rezultà ecuavia:

« 0,987 (4)

(5)

Identificind aceastà rela^ie cu relavia (3) se poate deduce K=l,3 
• kAlK " °»®9 de unde kA1 = 0,69/1,3 = 0,53« * kA2 (R-jN} c 1»8

de unde kAQ = (1,8-0,53)/0,036 ° 35,3
Utilizind valorile constantelor din tab. 69. se pot calcula pentru 
kA1 - 0,3 $i k.o » 30y valori apropíate care tirerà diferà insà Al A2
intrucit toemai in cazuà pri-n-propilaminei s-a putut lucra numai in 
condivi! de dioxanr-apa din considérente de solubiiitate. Ordinale de 
màrime ale constantelor $i kA2 ca $1 linearizarea bunà a ecuafiei 
(4) confirmé mecanismul de aeviune al ape! propus.
Tab.71. cuprinde constantele de vitezà de ordinul doi determinate pen
tru reaefia benzoxazolin-2-tionei cu cianati de arii substituivi, in 
prezenfa tri-n-butilaminei, in dioxan ahnidru la temperatura de 30°C. 

Tab .71. Constante de vitezà de ordinul doi determinate pentru reacjille 
benzoxazolln-2-tione i cu cían avi de arii substituivi in prezenta tri- 
-n-butilaminei in dioxan anhidro la temperatura de 30°.

X- X-0 a >
0 X

Œ?

- 2 H
10^ mol/k

fx-c.H .-UCNÌu b 4 J

1 2g lu mol/kg

[bUjn]

210 mol/kg

k2

^kQ^mol-min^

m Cl- 0,37 10,64 10,64 10,64 3,01
H- 0,00 10,6? 10,66 1U,67 1,84

m CH3- -0,07 10,66 10,66 10,66 1,72
p CH3©- -0,12 10,65 10,64 10,64 1,59
p CH3O- -0,16 10,64 10,63 10,63 1,38

a) date din l.c . 223o-

Corelarea de tip Hammett al constantelor de vitezà de ordinul doi cu 
parametri! de substituer t este redatà in $ig.2O. 
Precum se poate constata din diagramà aceastà corelare este liniarà 
$i este de urmàtoarea ccunrie de corelare liniarà:

lg k2 « 0,60 ° + 0,26 ( r = 0,991 ).

Valoarea pozitivii a par.iniet ruiui ^-Hammett demonstreazà cà in etapa 
lenti de formine a 1-funoxi-iminoc arbon il-benzoxazolin-2-1ionei , eia— 
natului de arii îi revint? tu il agentului clectrofil. Dupa cum am 
aràtat déjà 1^ concentra*:. ari de aminé se poate admite o simplificar 
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a expresiei constant-i >.n-rvate care este egalâ eu constante prlmol 
etape k^ care devine it -■ । ientô. Astfel se expllcà corelarea Hammett 
bund obçlnut i, prima ni c - fiind întradevâr un atac nucleofil la cia- 

natul de aril.

Fig. 20. Corelare !<■ tip Hammett a constantelor de vitezà de ordinul 
doi determinate osntru reaefiile cianatiior de arii substi- 

tuiti eu : a -aze< /o1in-2-1iona , “n dioxnn anhidru la tempera
ture de 30° 
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decit cea a^teptata pe baza altor studi! efectuate anterior. Astfel,’ 
pentru reacfia de formare a 2-amino-l ,3,4-oxadiazolilor 5-substituit1 
a-a determinar valoaroa de 1,60, iar pentru acilarea 2-aminobenzimida- 
zolului CU cianati de ari!, s-a gàsit valoarea de 1,17. Aceste 
diferentieri pot sprijini ideea atacului nucleofil al atomului de sulf 
in prima etapà, care fiin . mai moale ca agent nucleofil, este mai 
putin sensibil la sarcina centrului electrofil, deci la efectele sub- 
stituentilor din cianai. 
Tab. 72. Constante de vit«za de ordinui doi, determinate pentru reac- 
tiile de formare a 1-iene; i-iminocarbonil-benzoxazolin-2-tionei din 
cianat de ferii $i benzoxazolirj-2-t ionà in prezenta aminelor terriere 
alifatice, ir dioxan ¡..nhidru la temperatura de 30°.

a) valori pK la 25°C, :are sint extrase din c. 1. 266.
b) valoare mOdie a tre?; experimente cinetico.-

tt- 12,99 13,01 36,42 10,67 3.34
n Pr- 10,77 1 0,50 37,00 10,26 1,87
n Bu- 12,93 10 ,99 40,30 9,93 1,19

Datele cuprinse in tali. 72 aratà cà reaefia benzoxazolin-2-tione! cà 
cianat de fenil este influenÇatâ de natura amine!. Aceste date se co- 
releazé in sens Brônsted, cordare care este prezentatâ in fig. 21. 
Precum se observé, aceastá dependentà este liniarà $i corespunde cu 
uraàtoarea ecuaçie:

1g k2 = 0,607 pKa - 5,96 ( r » 0,999 ).

Valoarea pozitivâ a parametrului B din corelarea BrOnsted indiâS, cà 

viteza reactiei create odora cu bazicitatea amine!. • 
Influença naturi! aminei a fost examinatâ la concentrati! relativ redut 
se de aminà la care am demonstrar câ se poate accepta pentru expresia 
vitezei de reactie o forma:

La concentratine amirei álese pentru examinarea dependente! vitezei 
de reactie de naturi aminei (0,04 mol/kg) k^ nu depàçeçte circa 10 - 
20% din valoarea k^ . ^NR^ , çi in consecintâ poate fi neglrjat, fàré 

introducerea unei erori prea mari.
Ast fel k devine :©

k. ■ Kek2f,R3]
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Fig. 21. Corelare de tip rónsted pentru rescata de formare a 1-fen- 
oxi-iminocarooni’-oenzoxazolin-2-tlonei din cianat de fenil 
?i benzoxazolin- -tioná ín prezen^a amfnelor terciare alifa- 
tice ín dioxan ahidru la temperatura de 30°.

Ig ke - Ig Ke + Ig Ig k?

Dacá amina intervine nur ín etapa lenta (etapa doua) dupa cum am 

presupue atunci lg na ’ rebuie sá depindá de natura acesteie, cum 
de fapt rezultá din date! tabelului 69.
Dacá amina joacá rol de ! /ñ íntrucit efectele eterice sínt neglijabi- 
le trebuie si subziste re ;ia:

de unde
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Obfinind din datele experimentale o astfel de dependence consideräm ■ 
demonstrat rolul de bazä al amine! tertiäre în etapa a doua.
Tab. 73« Constante de vitezä de ordinul doi, determinate pentru reac- 
fiile benzoxazolin-2-tionei eu cianat de fenil efectuate la diverse 
temperaturi în dioxan anhidru.

R- [ph-OcÑ] CK3N1 T k2
¿H* AS*

l1 2
lu nnol/kg 10'' moi (°C )(kg/molmin) kO/mol 3/molK

n Pr- 10,67 10,65 10,64 20 1,04
10,68 10,67 10,65 45 3,32 34,2 -93,5
10,67 10,68 10,66 55 5,27

n Bu- 10,63 10,65 10,63 20 1,21
10,63 10,65 10,69 30 1,85 35,8 -87,1
10,62 10,64 10,71 45 1,51
10,61 10,64 10,68 55 6,71

Datelei prezentate în t b. 73 permit, pe baza ecuatiilor din teoria
complexului activât, c<. leu la rea parametrilor aparen^i de activare, ca-
re sint prezenta^i tot 1 
De . ndenfa constantelor 
centraci! mari de amina 
egalà cu con:tanta prime 
Entalpia §i entropia epa 
date pint in limita vai 
este de fapt de a^teptat 
Toate datele experimenta 
propuse• 
Se poate deci admit. ; 
tacul benzox..:: ol in-. -

oc, • r

Trebuie remar .t c. ■
sau oxigenulc. la g r
a atomului de izot

ri t abe lui 73 .
! .iteza de temperatura s-a efectuar la con-

1 care consienta aparenta de activare devine
• t ape o

r ita de activare calcúlate pe baza acestor
oí ilor normale unor procese bimolecirla re cum 

in mecanismui propus.
sint deci in concordanza cu schema reac^illo

ria decurge in douà etape, prima fiind a- 
la cianatul de arii, prin atomo, de sulf:

n Noc ? —*
H 0Ar

- ox
rehire de atacul nucleofil al a otului

• anat care necesita o paralela [cotonare 

«tucul atomului colf nu o necesita.
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Aceasta se explicà prin faptul cà sulful està un reactant mai moale, - 
reactiile lui fiind condizionate orbitai, apre deosebire de azot $1 oxt 
gen, care fiind mai duri dau reacZii condizionate de serbino. Protona- 
rea azotului cianatului pozitiveazà atomul de carbon $i il face mai dur 
capabil ad dea deci reactiile condizionate de sarcinà cu oxigen ?i azot 
Pentru sulf nu mai este necesarà aceastà protonare. 
In etapa doua transpozizia grupàrii acilice la atomul de azot poate sà 
decurgà printr-o stare de tranzizie ciclica de patru centre, eventual 
catalizatà de càtre molecola de bazà:

Starea de tranzizie de patru centre in transferul unei grupàri acilice 
este demonstratà in cazul unor derivazi ai acidului carbonic.
Astfel anhidridele mixte ale acidului carbonic ?i ale acizilor carboxi- 
lici se descompun cu formare de esteri ^i bioxid de carbon printr-un 
intermediar ciciic de patru centre/267/:

Re< via decurge cu retanti ; configuraZioi alcoolului /268,?69/ con
servarea legàturii alcnil-C dupà cum s-a demonstrat prin studii cu 
oxigen marcat/270/. Grjprnlo atragatoare de electron! in restul aci- 
lic favorizeaz:^ reactia/fim/# iar gruparea alchilica are o infiuenzS 
redusd asupra reactivitjij /?68/. Solvent!! prezintS in general o in- 
fluenzS deasenenea reduce, <>9/.
0 demonstraZie fara tague. a existenzei acestor intermediari s-a rea- 
lizat prin dovedirea t rului de acil in anhidridele mixte carboxi-
1 ice-carbon 11 ice prin -mi a doi atomi de oxigen/271/:

^0*1 ^.0* 2/32 2/3 2/3
R-c p-'9*----------> r-c/ ► R-C-O-C=O*

< f 0*' L 1
0 Or OR OR

Similar s-a d. 'onstrit c. 
dit iocarbamic :u tnn r: 
la unul de az< ' deci; ' r

■compunerea anhidridelor mixte cmboxilici- 
unei grupàri acilice de la atomul de sulf 

prin intermediari cic1ici/27?,273/:

R-C-NRO * CS„ 
n 2

0
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Cataliza aminelor tertiäre in transpozifia acilului de la atomul de 
sulf la atomul de az't al 2-ariloxi-iminocarbonil-tiobenzoxazolului 
poate fi inveleasä a<mi;ind o parfialä sarcinä pozitivä la atomul de 
carbon acilic 9! in consecinfä o stabilizare a stärii de trabzifie 
de patru centre prin tr ¡n3formarea moleculei in anion :

Nu aste exclusä insä o catalizä nucleofilä prin intermediyjjl 
reactülor urmätoare:

HN=C-OAr
0 astfei de catalizä nucleofilä a fost demonstratä in cazul transpo- 
zifiei anhidridelor mixte carboxilice-carbamice/269/
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4. PARTEA EXPERIMENTALA.

4,1. Sinteza sistemului 2-aminobenzimidazolic.

Readfia globala ce stá la baza ecestei sinteze este ormátoarea:

a
NH2

nh2
+ 2 Ph-OCN *

HN-C-U-Ph

Ph-OH

Retetfl generará :
0,1 Mol de fenilen-1,2-diaminá 4-substituità se dizolvS in 75 ml de 
dioxan 9! se trateazà la temperatura camere! timp de circa 30 de Minute 
cu 0,2 eoi de cianat de fenil dizolvati in 25 mi dioxan. Amestecul de 
reactie ee refluxeazà timp de 6 (R=H) sau respectiv 3 ore (R=CH^|.C1) 
pe baia de apà. Dupa caires amestecului de reactie produsul cristal!-* 
zeazá 9! in consecintàsi colecteazà prin filtrare. Prin tratarea filtra- 
tului cu hidroxid de sodiu 10%, se mai formeazá produs, care deasemenea 
est. colectat prin filtrare. Cristalele se spala cu apà, se usucà. Ran- 
damentul se situeaza intre 50 $i 70 %. Produ9ii obtinuti pe aceastà 
cale sint prezentati in tab.l (pag.38), iar proprietàtile lor spectrale 
sint cuprinse in tab .2-4(p ig39-40). 
Cianati! de arii au fozt ntetizati pe cele douS cài consacrate/23, 
274,275,276/ = i purifica? 1 r>rin metodele cunoscute.
Fenilen-1,2-d lamine 4- ;ub , i tuite : 
4-»Met ilfenilen-1,2-d ianina a fost sintetizará in conformitate cu date
le de literaturà/273/porn. ; J de la o-toluidinà, cu un randament total 
de 60%, 4-Metoxi-fen11.:n- 1 , -diamina s-a ob?inut pornind de la p-ani- 
sidinà cu un r¿adament tz: 1 de 48%. 4-Clorfenilen-l,2-diamina s-a 
sintetizat dir 4-clnr- oanilina cu randament de 9O%/273/.
4-Nitrofenilen-l ,2 -ci - a i ■ -a sintetizat din o-fenilendiamina/277/ cu 
randament de rC,4%.

4.2. Sinteza 1 -aminoaer z t . zo lulu i.

Peste 11,2 mm; ’i de c- r i 
eub agitare cœ tinuè o 
eter de petro. t imp J 
termâ. Se agit încâ ■ r 
reactie este p strat ! ■ 
cristalÉzeazâ a procu. 
nant indicâ at en?a 1 n :

Lofenol $! 10 ml eter de petrol re picurS 
ie de 11,2 mmol de cianatde fenil in4 ml 
nute. Reacfia se dovede9te a fi slab exo- 

i temperature camerei. Apoi amestecul de 

apte la aceasta temperatura, tirp in care 
ii. bpectrul de IR al lichidului suprata- 
ui de fenil(lipseste banda de la 2250 cm“^
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Produsul brut se filtreazâ çi se mai spalâ de tre! ori ci cîte 8 ni • 
eter de petrol. Produsul brut eu pronunfat niros de fenol se dizolvâ 
în 100 ni solatie 2% de «aOH la fierbere. Prin râcirea solutiei cris- 
talizeazâ produsul sub forma unor ace. Se filtreazâ se spalâ eu apâ. 
Prin evapoaarea unei parvi a soluble! mumâ se spai obline produs. Ran- 
danentul total este de 78X (p.t. 131-2° façà de 129/222/). Analiza 

elenentarââ(C^H_N_SjM=150,14, calculai: %C 56,00, %H 4,03, 18,66;
gâsit: %C 55,71, %H 4,06, 18,17). Spectrul IR (NH2: 3388, 3264,
1637, 615;C-N: 1300;sistem benztiazolic : 1359, 1280, 910, 837) confir- 
nà structura 2-aminoben>tiazolului mai aies câ este identic eu o pro- 
bâ autentica de 2-aminibenztiazol sintetizatâ prin rodanarea aniline!.

4.3. Cinetica ?i mecanismul reactiilor de formare a 2-aminobenztiazo
lului din o-aminotiofenol ?i cianati de aril.

Produci de reactie
0 solatie de 2-aminotiofenoli (0,097 mol/kg) in dioxan anhidru s-a ames^ 
tecà cu o solatie dioxsiìcà de cianat de fenil (0,096 kg/mol) ?i s-a 
ternostatat la 30°C. S-a nbstrat la aceastà temperatura timp de 24 de 

ore. Prin inregistrarea spectrului de IR se constatà pe baza benzii 
da' ate vibratici de valente a grupàrii cianato de la 2250 cm“^ cà 

reactie e avut loc çi câ cianatu a dispàrut integral.
Se anestecà douà soluti* dioxanice de 2-aminobenztiazol (0,097 kg/nol) 
fi de fenol (0,11 kg/mol? ;i se inregistreazà spectrul IR la 30°. Prin 
conpararea celar doua spectre rezultá identitatea celor douà amestecuri 
de react le.Produci! de re: evie sint deci fenol $i 2-aminobenztiazol.
(Spectrele IR sint prezert te in tab5>, pag.43.).
Experimente cinetice .rade - de caìcul.
Reactiile 2-aminotio teño 1 . ;i cu cianatii de arii in dioxan anhidru
au fost urmàrite prin cr
flind efectúate în cuv
siliciu (grosmea strr.d 
cel uzual pentru ine * 
pentru ambii ctar*i. I
timp a reseti a fc t jr
reactie din tr? in tv-r
este prezentà r-cnda : t r 
dà care pentru ìnesr-c. 1 
rii acestui reactant.

troscopie de IR, experiméntele cinética 
ir? termostatate ?i prevázute cu geam de
2,15 mm ). Domeniul de concentrarii a fost 

ín spectrosconia de IR: 0,06 - n,19 mol/Ug 
vmoeraturi de 20 - 45°. Desfá?urarea in 

itá prin spectrofotometrarea amectecului de 
domeniul 2100 - 240C cu , domemu in care 

vibratiei de valentñ a grupei cianat, ban- 
"eactie dispare ín timp, datorita ccnsumá- 
□olu de calcul este readat ín tab.74.
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Tab, 74. Exempiu de calcul pentru reactia de formare a 2-aminobenz-
tiazolului din cianat de fenil (0,157 mol/kg) o—aminotiofenol (
0,152 mol/kg) in dioxan 1.; temperatura de 45°.

Nr. t(min) I o I Et X 
mol/kg}

_L_ ln bfa^jQ 
b-a a(b-x)

conve rsia 

( % )

1. 0,60 95 42,1 0,3534 0,0106 0,4785 7,0
2. 1,20 95 44,o 0,3343 o ,0182 0,8681 12,o
3. 1 ,9o 95, 146,0 o , 315 o o,o259 l,3o87 17,1
4. 2,55 95 48,8 0,2893 o,o362 1,9846 23,9
5. 3,85 95 5o ,o 0,2788 o,o4o3 2,296 26,6
6. 4,45 95 52,2 o,26 ol o,o478 2,91o4 31,6
7. 5 ,lo 95 53,1 0,2526 o,o5o8 3,1819 33,5
8. 5,75 95 54,2 0,2437 o,o543 3,5251 35,8
9. 6,55 95 57 ,4 0,2188 o,o643 4,6291 42,4

10. 7,25 95 58,1 0,2135 o,o664 4,8964 43,8
11. 8,o5 95 59,8 0,2 o 1 o o,0714 5,58o6 47,1
12 . 9,oo 95 6o ,4 o , 1967 o,0731 5,8353 48,3
13. lo ,2o 95 62 , o 0,1853 o,0776 6,5661 51,2
14. 11,35 95 64,o 0,1715 o ,o831 7,5757 54,9
15. 12,65 95 64,5 0,1682 o ,o844 7,84o7 55 ,7
16. 14,00 95 66,3 0,156 2 o,o892 8,8949 58,9
17. 17,o5 95 7o ,6 o ,1289 o,lool 11,988 66,1
18. 18,75 95 72,o o,12o4 o,lo35 13,223 68,3
19. 23,10 95 75,0 o,lo27 o,llo6 16,41o 73,o
2o. 26,7o 95 76,0 o,o969 o,1129 17,691 74,5
21. 31,35 95 79 , o o,oSol 0,1196 ?2,37o 78,9

k2 “ 0,669 kg/molmin ( r = 0, 994 ).

Variafia extinctiei in imp pentru acest experiment cinetic este reda- 
tà grafie in fig. 22. Din aceastà reprezentare rezultâ cà extinefia 
benzil “cianat”Scade in timp ceea ce corespunde cu consumarea acestui 
reactant prin reactia de ciclizareo
Concentrala momentanei de 2-aminobenztiazol se calculeazâ eu relaçia: 

Eq-E 
x ■ ■1 a, undo: Eq -extinctia in momentul initial

Eo Et -extinctia momentané

a -concent ratia reactantului limitativ 
Relatia este corectâ nomai in cazul in care se verificâ in domeniul 
de concentrati! luate ' i lucru, legea Lambert-Beer. In fig. 23. se 
redà dependent a concern r.>; leiextinctie corespunzâtoare cianatului de 
fenil. Dependents este în limita unor erori experimentale acceptabile 
li; arô, de urmâtoarea ecu<»tie de corelare:

E - ?,225[ph-CCN] ♦ 0,010 ( r = 0,998 ).

Legea Lambert-3eer se resp cta deci, relatia daté mai sus este corec- 
tâ 91 aplicabiLS pentru . ,zul de fata.
Constante de -itezâ de or nul doi, s-au calculât pe baza unui model
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Fig. 22. Dependents extinctiei benzil de la 2250 cm din anestecul 
de react le dv! t inn, pentru exemplul de calcul présentât în 

tab .74

bimolecular de calcul: 

d x — ■ ^(a-x^b- , unde b-concent rut ia celuilalt reactar-.t
dt
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Fig. ?3. Verificar-. .ambert-3eer pentru cianai da fenil.

Ie mai sus este:

kt » 1 n
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Fig. 24. Dependence tcr-n ; ; ui in do timpt jn caZbi
exer^ltjlui de c.;’. ¡1 prezentat Sn tab. 74.
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Valorile calculate pentru x 9Í l^~ *ln sint cuprinse in tab.74.

Reprezentind grafic dependents celei de a doua expresii de timp, re- 
zultá diagrama din fig. 24. Panta acestei drepte reprezintá chiar 
constante de vitezá de crdinul doi, care este: 

k2 = 0,669 kg/mol*min.

In cazul de fajá conversia pina la care corespunde modelul matematic 
este de 79%. In general, in cazul experimentelor cinetice efectúate, 
acest model s-a dovedit corespunzátor pina la conversii de 75-90%.

4.4. Sinteze de 2-amim-l ,3,4-oxadiazoli 5-subst ituit i

Acizii carboxilici s-au sintetizat prin proceduri cunoscute/278,279/ 
S£ s-au utilizat produse comerciale. Esterii acizilor carboxilici 
s-au sintetizat prin esterificarea acizilor corespunzStori cu metanol 
anhidru in prezenja acidului sulfuric, prin procedure generala cunos- 
cutS/280/. p-Metoxibenzoatul de metil, a fost sintetizat din p-hidroxi- 
benzoat de meti prin mctilare cu dimetilsulfat in mediu bazic/280/.
Hidrazidele acizilor carboxilici (receta generalá) : 
0,1 mol de ester al acid-j^ui carboxilic se dizolvà in 100 ml etanol 
se trateaz^ cu 0,15 molí o hidrat de hidrazinà (80%) çi se incalzan
te la reflux pe baia de timp de 6 - 13 ore. La rácire, produsul 
cristalizeaZ' masiv. Oolv atul cît $i excesul de hidrazinà se îndepâr-
teazâ, iar produsul b -ut 
cool sau eter. Randoms t 
90 %.
Prin aceastà no roda ■ ; o 
in ta b. 75. Caractère; r ■ 
91 spectrale lor de 0. b 
tot in tab. 75(pag.14; '.

purifica pria récristalizare din apà.al-
în produse pure sînt cuprinse între 40 çi 

mtetizat 14 hidrazide, care sînt prezentate 
vodusilor s-a fàcut prin punct de topine, 
TR. Aceste caracteristici sînt prezentate

2-Amino-1,3,4-oxadi.»z; 1 i -substituiji (procedura generala) :
5 mMol de hidrazidà a
suspendâ ita 1'0 ml di

cLui carboMilic corespunzátor se dizobaâ tau
olujia se ràceçte in criostat la 0 - 10°

9i se trateazi ìn pi„
cu 5 mmol de cianai d<
10 - 30 minut a In ficc-.i 
te de adàugar *.) ìntreqii 
rea unor crist ile f me. / 
tura mediului ambiart. 
apoi se recri st alize^- 
se mai objin cristal 4-

sub agitare continua çi râcire în criostat
1 dizolvaji în 3 ml dioxan, timp de circa 
caz, reacjia este slab exotermâ. încà înaln- 

i :ntitàti de cianat de fenll se observá forma — 
tecul se pàstreazâ peste noaptu la tempera- 

t rialul cristalin se filtreazà çi JGucà.iar 
* etanol-apà. Prin evaporarea solventului 
r ?dus impur, care se purificà la fel.
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Tab>75» Hidrazidele acizilor carboxilici sintetizafi. R-CO-NHNH^

R- randa- punct topine proprietàri spectroscopice
ment(%) . exp . lit• NIR 

3^C0
(cm )

2^as 
NH

IR ( cm 
2$S 2 nh2 xnh

-1)

5
2 00

Ce)

ch3- 41
(c6h5)2c(oh)- 95

C-H- 80D O

67 66-8/281/ 
167-9 168-9/281/ 
242-5 242/230/ 4948 6761

3260
3250

6135 3300

1670
1635

3100 1670
2 CH.-C^H- 783 o 4
4 CH_0-CAH.- 853 D 4

118,5-9 124/282/
130 136/283/ 4951 6775 6439 331o 318o 162o

3 O2N-C6H4- 89 154,5 152/284/ 4948 6761 6443 333o 31o5 164o
4 °2N-C6H4- 41. 2o6-8 ?lo/284/ 4941 6743 6431 3280 32oo I660
3.5 (O2N)2C6H3- 55
2 H0-C,H.- 92O 4

156 158/285/
14878,5 147/286/ 4965 6798

3360
6443 331o

1 171o
32oo 164o

3 HO-CcH- 4oD 4
4 HO-CcH- 75O 4
4 HoN-CcH- 74Z O 4

155-7 150/287/
265-6 260/287/
lo9- 11 Ho-1/286/ 5o56 694o

3280
33oo

63o5 333o

32oo 161o
319o I680
322o I680

2 Cl-C^H- 69O 4 116-8 117-8 /286/ 4948 6752 6435 327o 318o 164o
4 r '-CcH- 8oo 4____ 161-3 163/286/ 4948 6775 6435 3300 3200 1650

Randamentul total în produse pure este de 50 - 80 %. Oxadiazolii sinte- 
tizari pe aceastâ cale sint prezentafi în tab.lo( paq «48 ) ia r proprietâ- 
Çlle lor spectroscopice sînt cuprinse în tab. 11 - 14. 
24Amino-5- (difenilhidroximetil)-l,3 ,4-ox ad lazo 1 (II).
Peste o suspensie de °0 mmol de hidrazidà a acidului benzilic $i 30 
mmol de NeHCO^ în 22,5 ml >tanol apos(4O%) la relux, se introduce în pc 
porflunl o soluble format, din 23 mmol de bromcian $i 50 ml etanol. 
Refluxarea se continua cu a 5 ore, iar 60 ml etanol-apà se distila. 
Prin râcire cristaiizeaz i nrodusul brut, care recristalizat din meta- 
nol duce cu randament de ; << II. (p.t. 199-200°; C._H._N_0 “/H^O 

M “ 276,29; calculât 2 C ( ' ,'’l; 5,11; %N 15,21; determinai %C 65,06,
%H 5,16, ^4 14, GO ) . ‘put - le de If?, UV çi RMN sînt identico cu cele 
ale produsului obtinut <! hidrazida benzilicà $i cianai de fenil.

4.5. Cinetica si me con £sr •. reactiilor hidrazidelor acizilor benzoici
substituiti cu ci an«. t i de a rii .

Produci de reactie .
O soluti© foresta din u r aida acidului benzoic (0,020 mol/1) si 
cianat de fen ’ (0,0'' c! 1) în dioxan anhidru s-a pastrat timp de 
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cires 10 ore la temperatura de 45°C. Amestecul de reacfie a fost agio

tât din cînd în cînd. Apoi, majoritatea solventului a fost îndepàrtat 
prin evaporare în vid. In solufia concentrais la râcire apare o masâ 
cristalinâ incolora, care se filtreazà , usucâ çi recristi1izeazà din 
pufin metanol. Punctul de topire al acestor cristale este de 242 çi 
corespunde eu cel al 2-amino-lt3,4-oxadiazolului substituit în poziçia 
5 eu un rest fenilic. Spectrale de UV (X » 279 nm, £= 16300) de

fil 3 X
IR (* h2 33oo ,31oo, 157o ,‘Mo ; sistem oxadiazolic 166o,lo25,975 ; sistem 
aromatic benzenic 159o,1575,149o ,13o5,112o,lo7o ,73o,68o cm cît çi 
cele de RMN (7,9 - 7,7 m 9H: 7,6-7,38 m 3H; 7,00 ppm s 2H) corespund 
eu cele ale unei probe autentice de 2-amino-5-fenil-1,3,4-oxadiazol• 
SoluÇia muma dioxanicà ponte fi concentrais în continuare în vid, re- 
zultînd un ulei dé culoare roçie, care se trateazà eu pufin eter, Cris- 
talele rezultate sînt tôt 2-amino-5-fenil-1,3,4-oxadiazol. Extractul 
eleric se evaporà în vid, iar lichidul vîscos eu puternic miros de 
fenol este identificat prin spectroscopie de IR ca fiind fenol (IR: 
3400 f.larg, 1600,1500,1475,1360,1220,Io75,lo25,81o,755,670 cm-1). 

Màsuràtori cineticc .Mcd de calcul.
* ■' ■ ■ 
In momentul initial ai rcicçiei se amestecà solufii termostatate la 
te^peraturi de 15 - 45° de hidrazidâ benzoicà $i respectiv de 
cj-enat de aril în dioxan apâ ([^20^ =0-4 mol/1). Din timp în timp 

se scot probe de cite 7^1, se dilueazâ în 3 ml dioxan anhidru $i se 
înregistreaza spectral de UV al acestei solu^ii. La maximul de absorb
ais se mâsoarâ extinctif ioluçiei. Din dependenfa extinctiei de timp 
ee calculeazn concentra- 1 1 momentané de 2-amino-5-fenil-1,3,4-oxadia
zol eu relatla :

x s Et Eo , and,- Pç, çi Eq sînt extincÇii momentané, la 

E^Eq ter i' isrea reacÇiei çi respectiv în momentul ini
tia.. j1 aceste ia .

Constants de viteza c\' inul doi, se calculeazé eu ajutorul unui 
model bimolecular sirpl de forma:

- k2(a-x>(b-x ; .

Aceste relatai sînt val le pînâ la conversii de 75-90^.
Un exemplu c1 calcul redat în tab.76.
In Sazul ace.tui exerch. -a utilizat o solufie de cianat de febil 
de concentrais ini;t .1 ,01979 mol/1 çi una de hidruzidl benzoicà
de 0,02354 r 1/1, iar e;-' rimentul s-a efectuat la temperatura de 
45°C.

Constants de /itez* . ’ul doi, care se obtine din ¿3c- ct? calcule
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Tab.76 « Exemplu de calcul al constante! de vitezâ de ordinal doi,pen- 
tru raschia de formare a 2-amino-5-fenil-l, 3,4-oxadiazolului.

Nr * <min> Et x 73E,ln

est A2 ■ 0,872 kg/molniin ( r « 0,9987 ) .-

1. 1,35 o, o75 o ,ooo5 0,99
2. 15,45 o,2o2 o,oo43 11,4
3. 22,35 0,283 o ,oo67 2o,9
4. 29,30 0,318 o, oo77 26,o
5. 36,5o 0,35 3 o,0088 31,9
6. 43,15 0,385 o,oo98 38,3
7 . 49,77 0,413 o,olo6 44,9
8. 57,lo 0,439 o,oll4 51,9o
9. 85,5 o , 52o o,ol36 79,3

10. loi 0,538 o,ol43 93,2
11. lo9 o , 549 o,ol47 loo, 1
12. 119, 0,558 o,ol49 lo6,3
13. 133 0,571 o,ol53 116,2
14. 2o8 

o )

in (X kO o o,0169 177,7
BJ conversie f inala 86%.

4,6. Acilarea benzimidazoiilor cu cianati de aril.

Sinteza 2-aminobenzimidazolilor 5(6)-substituiti (procedurà generalâ): 
Variante 1; Intr-un balon de 500 ml se dizolvà 0,2 mol de o-fenilen- 
diaminâ nucleu-substituita în 40 ml dioxan apos (50%), se încâlzeçte 
la reflux çi se adaugâ timp de 30 min o solufie formata din 0,2 mol 
beomcian în 40 ml dioxan. Amestecul de reaefie se mai pàstreazà la 
reflux timp de 3 - 6 ore, iar apoi majoritatea solventului se distilà. 
Rezidiul se alcalinize zi la pH = 10 eu solu^ie NaOH 10%. In aceste 
condirli precipita produ ,el brut, care se filtreazâ çi purufvcâ prin 
re istalizare. Randanent.de sînt de 55 - 90 % (tab.77.).
Ta b .77 . Sinteza unor i'-acnnobenzimidazoli 5(6)-substituiti .

Subs111uen t 
(5(6)-)

în va riant a timp de reac- randament punct de topire
Vie (ore) (%) exp.

H- 1 3 
peste noapte

80
66

230-232
225-227

229-230/288/

CH3- , 1 3 60 193-195 203-204/289/
CH 0-a)

J
1 3 54 196-198 —

Cl- 1 3 57 165-166 162-164/290/
02N-a) 1 6 89 115-118 167z168/291/

a) aceçti 
tate .-

c o m p u ' i n u fost menzionati În li taratura d: speciali-

Variante 2; 
ml de apâ. S.

Jazol : Peste 0,1 mol de brom se toarnâ 20 
cire externô eu amestec ghiatà~sare, se 
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introduce in picàturi o solatie de 0,1 mol cianurá de sodiu in 15 mi 
apà, menfinìnd temperatura amestecului de reacfie între 0 $i 5°C. 

Dupâ ce s-a terminât adâugarea, se mai agité timp de 15 minute, apoi 
se introduce tot sub agitare $i ìn portiuni 0,1 mol de o-fenilendia- 
minà; temperatura create usor, se lasa peste noapte, se ajcalinizeazà 
cu soluble concentrata de amoniac, iar 2-aminobenzimidazoiul brut 
précipitât se filtreazë, c.palâ usucâ. Randamentul este de 66% (tab77) . 
Produçii sintetizati pe cele doua câi au fost carácterizaçi prin 
púnetele lor de topirc çi spectrele lor de IR(tab.78), UV(tab.79) çi 
RMN (tab.80).
Tab ,78. Ben^i caracteristice din spectrelle IR ale 2-aminobenzimidazo-
lllor 5(6)-subst itjjit i .

Substituent NH2 benzimidazol alte benzi

H- 3367 31'’5 1655 485 1560 
1470 
1380 
1300

1100 740

910
^CHCH_- 3300 3010 1630 495 1550 1100 30003 1460

1380 2890 ^CH3
1300
920 787 ÎCh3

CH,O- 3300 3015 1650 1560 1100 720 3000 ^CH,
3 1460

1420 2900 ■ÍCH,
1300 3
910 940 ?ÎCH,

¿1- 3300 311A 1650 470 1560
1455
1390
1350

1100 800 700 ÌC-C1

910 «S
0_N- 3455 33’: 1620 1560 1100 740 1500 9N0oz 1460

1380 1330
C-

*^N0
1280 Z
940

Sinteza l-fenoxi-iminoc..t 1 nil-2-aminobenzimidazolilóc 5(6)-substitu-
it i (metodà generale) : 
0,05 mol de ?-amino1 — n.: 
dioxan çi se ratear i 
0,05 mol ciar.it de !-n r 1 
Dupâ douâ ore e râc •: e, 
dusul cridtal for"* >t 
circa 75%. Couçii i¡:

•izol 5(6 )-substituit se dizolvâ în 30 ml 
atare ç i în porçiuni cu o solatie de
'O ml dioxan, la temperature! de 30-90°.

trazeazâ cu un volum dublu de apú $i pro- 
’Itreazà, spala usucê. Randamentul este de 
.-.iti re aceastà cale sînt prezeutati în
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Tab«79. Spectre de UV ale 2-aminobenzimidazolilor 5(6)-substitui^i. ’

Substituent
R- mediu : X1

maxime de
( e )

absorb^ ie
X2 ( £ ) *3 < 8)

H- MeOH 242 (6008) 283 (7128)
+ HCl 275( 7230) 280 |Í6873)
+ NaOH °42 (8146) 282 (8604)

CH - MeOH 245 (5690) 288 (7307)3 + HCl 281 (8033) 287 (
+ NaOH 245 (6690) 290 (7568)

CH_O- MeOH 243 (5361) 295 (7588)3 + HC1 291 (8193)
+ NaOH 245 (6478) 291 (8235)

cl- MeOH 250 (6353) 292 (8271)
+ HC1 279 (8556)
+ NaOH 251 (6910) 293 (8686)

o9n- MeOH 2 32 (13604) 258 (10995)
♦ HC1 235 (13604) 307 ( 7640)

Tab. 80. Spectre RMN a 1e 2 -aminobenzimidazolilor 5(6)-substituiti.

Substituent semna1 (ppm) cuplaj integralá atribuiré
H- 6,90- m(A2B2) 4H 4 H aroj.

6, 5a ' s 3H nh2 + NH

ch3- 6,60-
6 , 1

m
s

3H
3H

3 H 
NHO

a rom. 
+ NH

t 20 s 3H CH3
CH-O- 6,40- 7 7 m 3H 3 H a rom .3 5, 99 ' s 3H NHO + NH

3, 70 s 3H CHÍ
Cl- 6,80- 7 m 3H 3 H a rom .

5, 75* ) s 3H NH? + MH
0_N- 7,10-3,^ m 3H 3 H a rom .

6, 50^ J s 1H NH
5 , s 2H NHO

A) semnale care dispar prin deuterarea probei cu D90o-

tab .22(pag.68). uompusii sintetiza^! au fost enracterizafi prin spec
trale lor de IR (t .b.° paj.39 tab 23 pag.69), UV (tab.3 pag.40) çi 
RMN (tab.4 p ¡g .40) .
S i eza 1-f e nox i- in in .n -k. pn i 1 -3~am ino-1,2 ,4-1 r iazolu 1 u i .
O soluble de p,o7 mol de cinnat de fenil în 15 ml de metanol absolut 
se adaugd în nortiumi çi rub agitare $i menÇinere a temperaturii ames- 
tecului de re.ictie îm re r si -10° peste o solufie de 0,07 mol de 

3-amino-l ,2,4-rriazs 1 în 25 ml metanol absolut, t imp de 10 minute.
Dupô alte 10 minute : ■ ' .’.t re, se observa formarea unui précipitât 
cristalin ali çi ab^n n . 5e pâstreazü la temperatura camerei timp 
de 2 ore, apc. filtr ? filtreazá. Solventul se evaporñ în vid,
rezultînd ur 'Modu: \ , care crista 1izeazâ djpà cîteva zile de
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pàstrare in frigider. A-^ii produssi se spala cu eter, se usucà. Ran— 
dementai total est- < •? 7? (p.t . 93-95 , pentruu ambii computi) • Spec- 
trele lor slot identica 'IR: tab.24, pag.71).
Sinteza 2-diclorometil- --fenoxi-4aH-l,3,4A-triazacarbazolului.
Variante 1. din 2-ciclo'‘oacet ilamino-benzimidazol çi ciana* de fenil: 
lt22 mMol de 2-dic1oroac . tilamino-benzimidazol se dizolvà in 7,5 mi 
dloxan. La temperatura eterei peste aceastà solatie se adaugà ìn pi- 
càtari çi sub agitare 1,4 nmol de cianat de fenil dizolvati ìn 2,5 mi 
dioxan. Amestecul :e reectie se pâstreazâ peste noapte, apoi se evapo
ra solventul in vid. Le ?at ine produsul brut, care se spala cu apà, se 
usucà* se spalà cu eter-. - rodusul se mai recristalizeazà din acetona. 
Se obtin entrale .erzj. 'randament 89%) cu p.t. 192-4°.

Variente 2. din 2-amir¡zimidazol çi N-dicloroacetil-imidoclorura 
acidula! fencxicarboric: Peste o solatie formata din 10 nnol 2-amino- 
benzimidazol si 10 -.rei t-ietilaminà in 20 mi dioxan se introduc in 
pleâturi sub agitare si -_";inere a temperaturii in jurul vaiorii de 
5°, 10 mMol de N-diclo r~- re t il-imidoclorurà a acidului fenoxicarbonic 

(préparât conform /52/} . 'coi se mai agita la temperatura calerei timo 
de o orà. Solventul se ? ieoàrteazà prin evaporare in vid pe evapora- 
torul rotati/. Procusul or-ut se purifica ca çi in cazul precedent. 
Rezultà crismale verzui irsndament 71%) de p.t. 194-5° ( C,N 0Clo, ' lo 1U 4 2
M» 345,19; calculât: AJC 55 ,57, 2,9?, 16,23; gàsit %C 54,71,

2,93, ^4 16,50). Spect eie IR çi RLTi ale produselor obtiaute pe 
cele douâ cài sînt idennte.

4.7. Cinetica si mecani¿-ul reacyiilor 2-aminobenz!midazoliLor 5(6)-
-substituiti cu ria- ati de arii.

Produci de rei^ctie .
Deoarece conc-nt rat 11 - '■ ’ lucro uzuale in spectroscopla de L'V sìnt 
foarte reduse 'cca 12 - 10 mol/1) nu s-au putut izola in aceste
conditi! produci ce r. . Din acest motiv s-a modelat reactia in con
diti! similare celar co victuar? a experimentelor cinetice, dar la
co entrati! "ult - . 'i 
mol de 2-am ir>-oenz i i : oz 
■ 0,3 aol/1 ' si s- vu o 
Oupâ evaporar > sol -tu 
talizeazA dir •rano'. : 
çi RRN-spect- scopi 
azol. Si ìn ¿ ;sul u- • 
produs de reo - ie c

cte. Astfel, 0,1 mol de fenilcianat çi 0,1 
s-au dizolvat in 90 mi dioxan-apl ( fH?o] “ 
at timp de o orà la temperatura de 25°.

a ramas un reziu cristalin, care se recriu- 
tura acestui compus a fost dove^itá UV-, IR- 

- 5 1- f enox i-im inocarbon il-2-an i-ioo„ ,-.z imid-
-imente repetate, acesta a fost singurul 
tut fi nus in evidenti $i izolct .
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Urmârind des f '¡çurarea îr ; imp a reacfiei 2-piperidil-benzimidazolului 
(0,05 mol/1) cu cianai d: fenil (0,05 mol/1) în dioxan-apâ ( f^o]« 

0,3 mol/1) la 90° prin Î cgistrarea din timp în timp a spectrului 
de IR al amestecului do r aefie pe tot domeniul (400 - 4000 cm ^ ) se 

relevâ urmâtoarele : dise în timp banda de la 2250 cm , corespun- 
zâtoare vibratisi de / î'1 ta nitrilicà din cianatul de fenil; în 
schimb apare o bande inr sa la 1675 cm"\ care nu mai creçte în inten 

sitate din immentul : ; e tot cianatul de fenil s-a consumât. Produ- 
sul format este farà înc .ala produs de adiate endociclicâ. Punctul 
de topine al produsuiji e te de 135-140°, deci net diferit de cel al 
trimerului cianatului dr ioni! (p.t. 235°C) . 

Expérimente cinetjee.Mode I de calcul.
Studiul cinetic al reactiilor de formare a 1-ariloxi-iminocarbonil- 
2-aminobenziddazol il .or din 2-aminobenzimidazoli çi cianati de aril, 
s-a efectuat prin spectu- copie de UV, iar în cazul 2-piperidil-benz- 
imidazolului prin spectre copie de IR. 
Experimentel" cinetico î. UV s-au efectuat direct în cuvele de cuart 
( d» 10 mm) termostatate i s-a înregistrat spectrul de UV al ameste- 
cului de reactie din timo în timp în domeniul spectral de ^00 - 400 
nm. In cazul unor reactii foarte rapide, variarla extinctiei s-a 
înregistrat la lungimo de undà fixa. Uesfâçurarea în timp al reacÇiei 
s-a urmàrit pe baza bcnzii l-ariloxi-iminocarbonil-2-aminobenzimida- 
zolilor care se formeaza (265 nm) çi respectiv a 2-aminobenzimidazoii- 
lor, care se consuma în reactie (285 nm). Coeficientü molari de 
extinefie a celor doi colposi fiind practic de acelaçi ordin de mârime, 
s-au putut eiectua evalu ; i cantitative pe baza ambelor benzi, erorile 
fiind în acest caz de acclami ordin de mârime. Calculul constantelor 
de vitezâ de ordinal doi -a efectuat cu ajutorul unui model bimolecu- 
lar simplu, exempl i f ic<j t déjà într-un capitol anterior. De remarcat, 
câ acest mod/1 corespjnc< pînâ la conversi! de 80 - 90

4.8. Acilarca sistemelor tu rociclice azolice eu izocianati.

Substante.Solvenyi.
2-Aminobenz i- ; dazol i i 5 ( ) - s ubs t it u i t i au fost sintetizzi prin pro
cedutile amintite în capitolul precedent.
Benzimidazolu1 a fost sintvtizat din o-feniiendiaminâ ^i acid formic 
/?92/ eu ramkment ûC i a fost purificat prin recrista ! izare 
(p.t. 174-6°, fati de 1 7 ' ■ '°/?92/).

3,5- Dimeti Ipirazolu 1 a f > .t sintetizat prin reactia aceti 1 jeetonei 
eu hidrat de Hidrazin- v. r jndament de 80/, çi a fost purifie it prin re- 
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cristalizare din apä (p.t. 106-8°, fa^ä de 106-7°/293/) .

Acidul benzimidazol-2-su?fonie a fost obfinut prin oxidarea benzoxa- 
zolin-2-tionei cu apä 0x2jenatä, cu randament de 75% /294/. 
2-Benzimidazoilhidrazina a fost sintetizatà din acid benzimidazol-2- 
sulfonic cu randament de 94 % prin tratares acestuia cu hidrat de 
hidrazinä . (p . t . 227-9°fo’< de 221-2°/295/).

Sinteza 1-(N-a rilcarbamo ? 1 )-azolilor (metodä generala) .
20 mMol de izociannt de rii se dizolvä ìn 10 mi de acetona ?i se 
trateazä la -30° cu c sc.ii|ie tot acetonicà de azol. Amestecul de 

reaefie se pästreazä timp de 4 ore la aceastà temperaturä, agitìnd 
din cìnd in cìnd. Prcdusul brut, care cristalizeazä, se separa prin 
filtrare $i se spala cu nutinä acetona rece.
Pe aceastà e ile s-au ob^nut ormatori! computi: l-(N-fenilcarbamoil)- 
-2-aminobenzimidazol f97ZJ;, l-(N-(4-toiil)-carbamoil)-2-aminobenzimid- 
azol (16%), 1-(N —(3-< ’nrofenil)-carbamoil)-2-aminobenzimidazol (8%), 

-naf t il )-carbcmo:. 1 ' -2-aminobenzimidazol (62%), 1-fN-f enilcarba- 
moil)-benzimidazol (94 la temperatura camere!), l-(N-fenilcarba- 
moil)-imidazol (84%, ìn eter etilic, la temperatura camere!), 1-(Ñ- 
fenilcarbamoil)-3,5-dimeti Ipirazol (76%, la temperatura camere!), 
l-(N-fenilcarbamoil)-3-amino-l,2,4-triazol (34%, in piridinä, la tem
peratura camere!). Toçi aceçti produci au fost caracteriza^ i prin 
punctul lor de topire, pi prin spectreie lor de IR, RMM $i UV. 
Proprietät ile spectrale sìnt discútate tabelar in capitolul 3.3.2.1. 
Sinteza N*-azolo-N"-arii-urei (metodä generala) • 
20 mMol de azol se dizolvä ìn 20 mi de acetona anhidra $i se trateazä 
la temperatura camere! co o soluble de 20 mmol de izocianat de arii 
in 10 mi de acetona. Se 1 -sa peste noapte timp în care o parte din 
produs cristalizeazä. Solventul se îndeparteazâ prin evaporare la 
evaporatorul rotativ. Produsul brut se reeristalizeazá.
Pe aceastà eile s-au siati tizat urmätorii computi: N-(2-benzimidazoil)• 
-N•-feniluree (85 ,,, ìn dioxan), N-(2-benzimidazoil)-N•-(4-metilte- 
nii)uree (73,j), n-(2-benzinidazoil)-n•-(3-clorfenil)uree (78%), 
N-(2-benz!midazoil)-N*-( -naftil)uree (96%), N^-(2-benzimidazoil)- 
-N3-fenilsemicarbazida (4ì%, in dimetilformamidà) , N-(2-(1-metilbenz- 

im idazoil) )-9 1 -f en 1 lu ree (60%) , 6-( 2-(5-fenil-1,3,4-oxadiazolil))-N•- 
feniluree (53%, ìn diox.' la 60°), N-(2-(4-clorfenil-1,3,4-oxadiazolil 
))-N*-feniiuree (73,^, ìu dioxan la temperatura de 60°), N-(°-(5-metil- 
“1,3,4-oxadi zolil>i-9 *-f niluree (39%, in dioxan la 60°). To^i 
scelti compiei au f? t < 1 Tetizafi deci cu Tondamente sa t fñcá toare • 
Computi! au 'oct c. r;. c 1: za t i prin púnetele lor de topire, spectreie 
lor de IR, l’ ' ¿i R: . Pi r ietâçile spectrale ale acestor derivati au
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fost diSCUtatc- în capitol.;! 3.3.2.1.

4.9 • Cinetica mécanise .1 reacylilor de transpozitle a l-(N-alchil
sau ari1-carbamoi1 ) - -aminobenzimidazolilor substituiyi la N-al-
chil sau aril-N*-(2- anzimidazoil)-ureile corespunzàtonre.

Produse de reacyie.
0 soluble de 1-(N-metx. ;amoil )-2-aminobenzimidazol ( 0,05 mol/1 ) 
în dioxan anhidru, s-a : trat timp de 10 ore la temperatura de 80°. 

La ràcire cri italizea : 1 । produs, care se filtreazà çi usucà. Compara- 
rea spectrelor de IR ft< . . 54, pag.103) releva identitatea compusului 
eu o probâ autentica La ’ octil-M’-(2-benzimidazoil)uree .
Efectuînd în aceleaçi cc.i içii un experiment eu l-(N-et ilcarbamoil)- 
-2-aminobenzinidazol 3e < imonstreazâ prin compararea spectrelor de 
RMN (tab.55, pag.103) identitatea produsului de reaefie eu o probà 
autenticS de M-etil-? -(. ' enzimidazoil)-uree .
0 soluble de l-(N-fe ! . ; c ' '¡nmoil )-?~aminobenzimidazol de 0,012 mol/1 
în dioxan anhidru se >? t izà timp de 24 ore la temperatura de 30°C. 

In acest râstimp prodoni format cr istalizeazâ. Se eolectec^zâ prin 
filtrare. Se purifie.? pr ■ pâlare ^i recristalizare. Spectroscopic se 
constaté cà acest produs .te N-fenil-N•-(2-benzimidazoil)-uree• 
Màsuràtori cinetice. Mode! de calcul.
Pentru urmàrirea desfJsur rii în timp a transpunerii 1-(N-alchil(aril)- 
carbamoil) -2-aminobenzitr i unzol ilor în N-alchil(aril)-N,-(2-benzimid- 
azoil)-urei s-a recurs 1 metoda spectroscopiei de UV. S-au préparât 
rapid solu^iile de 1-( i-a 1chilcarbamoil)-2-aminobenzimidazoi (0,014 
-0,05 mol/1) ^i respectif de l-(N-arilcarbamoil)-2-aminobenzimidazol 
(0,0006 - 0,0012 mol/1) în dioxan anhidru^adus în prealabil la tem
peratura doritâ (15 - 95°C). Solubi1 it atea foarte bunâ a 2-aminobenzi- 
midazoliior endo-N-aci1 ati face^ca sà se ia drept timp iniçial»momen- 
tul introducerii compusului în dioxanul cald.
Pentru a verifica vdadii it.itea legii Lambert-8eer s-a recurs la o 
etalonare ext incf ie-cor.c mi t r »t ie pentru N-fenil-N *-( 2-benz in idazoil ) - 
uree, pentru care s-a g.'s t urmàtoarea ecuaçie liniarà:

E = 28260-cor..
Oatorità 1 in i.. r i t â t i i ac:. r <• i dependence, în continuât? se poate lucra 
direct eu extincfii în 1? >1 concentratiilor.
Oin amestecu! de reacts? e ¡rmut în conditüle aràtate ceva mai sue, 
se iau din timp în timp -, L e de cîte 7 1 care se dilueazâ eu 2,8 ml 
de dioxan çi e fpvctrci - >.n?treazâ în UV. Extic{ia se màsoarâ la 

maximul de a t orb^i la 788 nm în enzu! 1 - (N-a ich 11c :> r bcimo il ) -
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2—aminobenzimidazo1i1or respectiv la 313 nm in cazul l-(N-arilcar-
bamoil)-2-aminobenzimidazo1ilor) .
Dependence extincfiei de timp pentru un experiment cinetic, este reda- 
tä In fig.25.

Fig. 25. Dependent^ ex’ u;iei unei solucii de l-(N-fenilcarbamoil)- 
-2-a^inobenzimid.izol de timp ( 0,0151 mol/1, 30,8°C ).

Deoarece nu re poate cun r.ste cu precizie extincCia initials, $1 
datoritS faptului cü nu poate aprecia corect nici extinc^ia finals 
, produsul de reacc le pr.’ initind spre sfir$itul experimentului r 1 natig, 
evaluarea uno' constant- r • ordinal ünu s-a efectuat prin metoda Gug
genheim. Proc-Jura :t> e ¡1 , re a constantei este exemplificatä in tab. 
81.
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Fig. 26. Determinarea con .iantei de viteza de ordinal intii prin 
■etoca Gagjenhe;r pentru cazul unui experiment cinetic 
• fectuat cu 1-(*! • fenilearbamoii)-2-aminobenzimidazol 
( 0,0151 mol/1, ! > temperatura de 30,8° in dioxan).

|MnTVTM 
j TI FA
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Tab.81. Evalua rea coni
Guggenheim.

stantii de vitezà de ordinul unu dupà mctoda

(«in) E1 tp (min) E2 In (Eg-Ep

10 0,312 50 0,557 1,406
30 0,472 70 0,617 1,931
50 0,557 90 0,659 2,282
70 0,617 110 0,690 2,617
90 0,659 130 0,714 2,900

110 0,690 150 0,731 3,194

130 0,714 1 70 0,744 3,506
150 0,731 1 90 0,754 3,772
170 0,744 .10 0,760 4,135
190 0,754 : 30 0,765 4,509

Reprezentind grafie depeni ipa logaritmului diferentei de extinctii 
de timp, rezultà precur ' * noate constata din fig. 26 c$dreaptà. Ecua- 
tia acesteia (trasata cup : netoda celor mai mici pàtrate) este:

In (E2“EP = 1*3 0,01629 ( r » 0,9975 ).

Panta acestei drepte repnjzxntà chiar constante de vitezà de ordinai 
una :

» 0,0163 min~l - ,978 sec’L.

4.10 . Acilarea 1,3-benzoxazolin-2-tionei cu cianati de arii.

Substante gi solvent t.
Cianati! de arii au fott intetizati in modul deja amintit mai sus. 
S-au mai sintetizat si doi cianati de arii 2-substituiti, nedescri9Ì 
in literatura de specialirate, pentru care se dà alci retata generalà 
de sintezfi.
Sinteza cianayilor de arii 2-substituiti ( re t e t à generalà) 
Peste 0,1 mol de fenol o-ubstituit dizolvat in 70 mi de eter etilic 
anhidru se introduc 0,102 mol de bromeian. Solutia formata $i racità 
la -10° se triiteazà sub ncire 9Ì agitare puternicà in picàturi cu 

0,097 mol de trietilaminà uabidrà diluatà cu 10 mi eter etilic. Timpul 
de picurare este de circa o ora. Apoi amestecul de reactie se mai lasà 
timp de 20 - 30 minute su'» agitare la temperatura camere!. Precipita- 
tul voluminos de brotrurb 4c t riet ilamoniu se indepàrteazà pria filtrare, 
dupà ce in pre.labil s-a ■p :lat cu patru portiuni de cite 20 mi de eter 
etilic.
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Filtratele eterica reunite se evaporò la evaporatomi rotativ. Solidul 
alb cu miros slab iritant se usucà in exicatorul de vid. Pe aceastà cal 
8-au aintetizat cei doi cianati prezentafi in tab« 82« 
Tab« 82« Sinteza unor cianati de arii 2-aubstituifi•

a) computi-nedescriçi în literatura de specialitate«-

Compue:a) rendement 

co

p.t. 
(°C)

analiza 
cale. %C 
exp. %C

elementarà

%H
%N

^✓CHO 
^Aocn

c8h5o2n 75,0 60,2-61,5 65,31
64,30

a,49
3^17

1 1

C
M 

C
M

I 
in 

n
i 

• 
«1

en 
(ni

1

■f^CO-CH
II J-L •SÎ^*OCN

CgH7°2^
97,0 26-27

Spectrale IR (tab.83) çénfirmâ structurile propuse pentru aceçtt compu- 
91.
Tab. 83« Benzi caracteristice din spectrale de IR ale 2-cianato-benzal- 
dehidei 9! respectiv a 2-cianatoacetofenonei.

x^/-0CNOCcHO
^<^CO-CH3

ATRIBUIRI

3091
3077

3067 3067
3045 s 3052 s-m ^CH
3016 3027

3005
2924 s
'’843 s

2880
2759 8

rezonanfà Fermi CH +2 CH

2280 m >27? i
2245 i 248 *OCN
2211 m
1680 i 1675 i ^C«0
1600 i 1600 i Sk. arom.
1567 m-i 1567 m-i Sk. arom.
1469 i 1480 i Sk. arom.
1448 i 1445 i Sk. arom.
1400 m-i 1353 i «CH

1.20 m-i
1264 m OCH3
1183 i
1167 i

' O’O i
■53 i

^CH + ^C-0

753 i . 7 i ÎÎCH
477 m ■'O i tftH

Spectrul RMN ¿<1 ?-ci,' to! .aldehidei (solvent: CDClj, standard: TMS) 
prezintâ grupar,?a CH-H4! lcâ la 10,3 ppm (singlet, 1 proton) ca 9I
In alte aldehidn. Senna! -otonilor aromatici apare ca multiplet în
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in domenlul obi^nuit ( 7»’ - 8,0 ppm , multiplet, 4 protoni). 
Sj£tezal-iH2i2ox2^Jjnj^;£i£rbon2Jj4jejTzoxj  ̂ prin acilarea
benzoxazolin-2-tionei cu < innari do arii in prezenfa trietilaminei ( re- 

fetà generala) .
Peste o soluVie formata diri 16 mmol de benzoxazolin-2-tionà $i respectiv 
4e5 mmol de trietilamirui *n 0 mi de acetonà anhidrà, se adaugà in picà- 
turl tlmp de circa IO minute 16 mmol de cianai de arll (fenil, 4 CH,O-

H -, 2,6 (CH-Ì-C^H,- ) diluati cu 2 mi de acetonà. Amestecul de reac- 6 4 5 o ó
tle se mai pàstreamà timp de citeva ore. Produsul cristalin de reacfie 
se colecteazà prin filtrare. Evaporind solventul din filtrat se mai ob
line produs brut. Prin recristalizarea acestui produs brut din alcool 
sau acetonà se mai obline produs pur. Randamentul total està de 40-70%. 
Computi! sintetizafi pe acenstà cale (tab.61, pag.112) s-au caracteri- 
zat prin punctul lor de topine ?i spectre de IR (tab.62 pag.113) ?i 
RMN (tab.63 pag. 115).
Sinteza 2-tiocianatobenzoxnzolului din benzoxazolin-2-tiona $i cianati 
de arii (refeta generala).
Se amestecà o solufic de ] 3 mmol de benzoxazolin-2-tionà $i respectiv 
4,3 mmol de trietilaminà in 5 mlde acetonà cu o solufie de 13 mmol de 
cianat de aril ( 2 CHO-C,H-, 2 CH,CO-CcH -, 4 CH,O-CO-CcH -) in 8 mi 
de acetonà, se refluxeazn timo de 5 ore pe baia de <... 4 peste
noapte. in urma evaporarli ¡cetonei produsul viscos rezultat cu mirou 

caracteristic fenolic s ? t i ,etrofotometreazà in IR $i se i^entificà alà- 
turi de fenolul corespunzatnr cianatului de aril utilizar $i 2-tiocia- 
natobenzoxazolu1.
Sinteza 2-tioclanatobenzoxa/olului din bromeian $1 benzoxazolin-2-tionà. 
In vederea sintezei unel probi? autentice de 2-tiocianatobenzoxazol s-a 
adaptat o reteta datò in literaturà pentru sinteza acestui compus din 
clorcian $i benzoxazolin-i-tionà/265/; 14,1 mmol de benzoxazolin-2-tioné 
se dizolvà in 30 mi de cetano! $i se amestecà cu o solufie de 16 mi 
de bromeian in 10 mi de metanol. Peste acest amestec sub agitare se in- 
trodum 14,1 mmol de trietilaminà dizolvatà in 10 mi metanol. Efectul

‘ exoterm este slabdar sesizabldn. Apoi se mai incàlze$te la reflux timp de 
douà ore. Dupà ràcire solven~ul se evaporà, se reia produsul soiid cu 
acetonàla calò, se filtreazài de bromhidratul trietilaminei. La ràcire 
apare produsul ca mesa cristalinà, care se filtreazà $i apoi spalà cu 
puf in eter. Dupà uscare re obline 2-tlocianatobenzoxazolul cu randament 
de 47,4 %. Punctul de toi ir de 74-5° corespunde cu cel indicar in lite^i 
raturà/265/•
2 * * Tris—(3-n11 rp f en il)-1, ',5-triazinà. 6 mmol de 3—nitrofenileianat 
se suspendà in 30 mi de acetonà anhidrà 9! se amestecà cu o solufie
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formaté din 6 mmol de benzoxazolin-2-tionâ çi respectiv de 3 mmol de - 
trlet1la»inâ anhidrà în 11* ml acetonâ. Amestecul se refluxeazé timp de 
5 ore, timp în care apare un précipitât abundent. Dupé râcire se filtre, 
zà, se spala eu eter etilic, se usucâ. 3e obline un produs cristalin eu 
randament de 74% (p.t.» 307-310°, insolubil în acetonâ, eter etilic, 

dioxan) • Spectrul IR (tab. 64, pag.118) indicé câ acest produs este 
trimerul 3-nitrifenilcianatului. Insolubilitatea produsului în solventi: 
obi^nuifi a fâcut imposibilà înregistrarea spectrului de RMN.
iSinteza l-ariloxi-iminocar’oonil-benzoxazolin-2-tionelor prin acilarea 
,benzoxazoiin-2-tionei eu cianaçii de aril, în absenta trietilaminei.
(rejeté generala).
15 mMol de benzoxazolin-2-tionâ dizolvaçâ în 10 ml de acetonâ (eau di-
oxan) anhldrâ s-au' amestecat cu o soluti© de 15 mmol de arilcianat
( 3 CH-CcH-, 4 CH,O-C -CrH -, 3 ON-COH-) $i s-au refluxat timp de

.0,5 - 5 ore. La râcire solventul se evapora iar produsul brut se récris- 
ta) eazâ din pufin etanci . Compuçii obçinuji (tab.61, pag.112) s-au 
caracterizat prin punctele lor de topine, prin spectrele lor de IR 
(tab.62, pag.113) çi resp ? c tiv de RMN (tab.63, pag.115).
Sinteza 4-hidroxi-2-(1-(. ?i zoxazolin-2-tionll))-4H-benz-l,3-oxazinei:
SoluÇia a 11 mol de benzox zolin-2-tionâ în 5 ml acetonâ se amestecâ 
în porjiuni cu o solujie f rmatà din 11 mmol de 2-cianatobenzaldehidâ. 
.Reacjia este slab exoterr . Dupa circa 30 minute de la amestecare se 
refluxeazâ timp de or?, 'nd se observé sparirla de cristale. Se râ- 
ceçte, iar masa cristaMn. o colecteazâ prin filtrare. Filtratul mal 
depune în timp cristal- , re se purifica împreunà cu cele precedente, p 
prin recrista 1 izare dir iol . Randamentul este de 55%. Produsul ob^i-* 
nut este de p.t. 146-11-' doua recristalizare nu modifica punctul de
topire. Spectrul IR 't. ' . . nag.118) çi RMN (tab.66, pag.119) confirmé 
structura ace.tui co api

4.11. Cinet ic 3 m e ‘1 ' reactiei cianatilor de arileu benzoxazolin
-2-t ion .

Produci de re^. yie. 
Solufiile de bonzoxa/o 
de fenll (0,17 mol/k^) 
tilamine! (0,( ‘ nol/kq 
circa patru or . Dup. . 
dusul brut ràn : ,f se r - 
finute au pun< -j1 de 

tentlcà de 1-f noxi- . : i ” -

"ionâ (0,12 mol/kg) $i respectiv de cianat 
•xan anhidru se amestecâ în prezenta trie- 

■ pâstreazâ la temperatura de 3Or timp de 

ràstimp, solventul se évaporé în vid. Pro- 
lizeazâ din puçinà acetonâ. Cri.,talele ob- 

134-6°, adicâ acelaçi ca çi o probà au-

>nni1-benzox -zo1 in-2-1ioné . Aceastà identi-
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tate a produçilor este demonstratâ atît IR!(3212, 1683, 1321, 1190 cnT^

RMN-(NH: 10,0 ppm, s, 1H; 7,05-8,00, m, 9 H arom.) cît ?i UV-( X m â x
299 nm, fafâ de 306 nm în benzoxazolin-2-tiona nesubstituitâ)-spectros- 

copic •
Mâsuràtori cinetice. Model de calcul.
Mâsuràtorile cinetice pentru reacfiile de adiare ale benzoxazolin-
-2-tionei cu ciana^ii de aril au fost efectúate în mediu de dioxan-apâ, 
în prezenfa aminelor alifatice terciare, utilizînd cuve termostatabile 
de IR, prevôzute eu geamuri de siliciu ( grosimea stratului = 0,15 mm). 
Desfâçurarea în timp a reac^ülor s-a urmárit fie pe baza dispari^iei 
cianatulul de aril fie pe baza apacible! produsului de reac^ie - 1-fen- 
oxi-imlnocarbonil-2-benzoxazolintlonei - prin înregistrarea repetatd
a domeniului 2100 - 2400 cm 1
1800 cm"1 t=NH: 1692 Cm

OCN<* 2250 cm” ) §1 respectiv 1550 -
Rezultate foarte bune s-au putut obline

prin aplicarea metodei liniei de bazâ pentru aceste benzi 
In cazul reac^iilor relativ rapide ( k^ mai mare decît 2 
înregistrat dependente transmisiei de timp a amestecului 
la lungime de undâ constante ( = 1692 cm 1 ).

Pe baza relafiei 
I 

e - 1g — 
I

s-au calculât extinefii. Dependenfa acestor extinefii de

kg/molmin) s-a 
de reaefie

timp a fost
lin4 rizatá pe baza unui model bimolecular simpla deja exemplificat ín 
capitolul precedent, consv.mtele de vitezá fiind corespunzátoare piná 

la conversii de 85-90%.
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5. CONCLUZII

Cercetàrile abordate in reza de doctorat de fava cuprind douà di- 
recvii principale: stugiu! sintezei sistemelor amino-azolice prin 
reactiile de ciclizane aie unor computi nucleofili bifuneVionali cu 
cianati de arii $i respectiv studiul reactiilor de acilare ale unor 
sisteme heterocüct azolice cu cianati de arii $i izocianafi. 
Pe aceste cài s-au sintetizar computi cu potentialà activitate fito- 
farmaceutica, dintre care 48 sint computi nement.ionat i in literatura 
de specjeLá-tate • Comparii sintetizati s-au caracterizat prin punct de 
topine, analiza elementará, cromatografie de lichide de inaltà per— 
formanfà, spectroscopie de infraro?u, ultravioleta infraro$ñ apro- 
piat de rezonanta magnetica nuclearà protonicà, 
Rezultatele cercetàrilor intreprinse fac obiectul unui numàrdé nouà 
note $tiintifice publicare /51,54/ $i in cura de publicare /5O, 58,11^ 
242,247,296,297/ in reviste de specialitate din tara $i din stràina- 
tate • 
Cercetàrile prezentare io aceastà tezá cuprind urmàtoarele contributi: 
cu carácter originai de natura teoretica $i aplicativa: 
1 » S-aui stabilir condifille de sintezà ale unor sisteme he terociclice 
aminoazolice ca

2-aminobenzi(nidazol i

prin ciclizarea o-feoile 
fenolului, hidrazihelor 
S-au stabilir mecariibmel 
procese bimoleculare , c-.i

yjf 2 + A r -0 -C SN

dacà X«NH etapa ulterior

* Ar-: K

H

-^2

2-aminobenz-l,3-oxazolj 2—amino-1,5,4-oxadi- 
•- azoli 5-substituifi 5

ndiaminelor nucleusubstituite, o-aminotio- 
icizilor carboxilici cu cianat de fenil. 
e acestor reaefii, care s-au dovedit a fi 
re constau in etapa lenta in atacul electrofil 
H-C-O-Ar

II ! 4H ..
H rapid * + Ar-OH

i il

-0-0-Ar 
V.
? J H

r i rapida :

----------- * t JL /^H2

HN=i-0-Ar
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al cianatului de arii la conpusul binucleofil, peste o stare de tran- 
ziVie ciclicà policentrici derivatului binucleofil revenindu-i $i 
colui donorului de protoni.
2• Se descriu sintezelc unor 1-ariloxi—iminocarbonil-2-aminobenzimida- 
zoli 5(6) —subst ituivi prin reacViile de acilare ale 2—aminobenzimid— 
azolilor 5(6)-substituit i cu cianati de arii« In cazul acilàrii 2— 
acilaminobenzimidazolilor cj cianat de fenil sa ob|in derivaci de tria- 

zacarbazoK«
Se stabilente ^i meconismoi acilàrii sistemului 2-aminobenzimidazolic 
cu cianati de arii, dovedinduse ca in etapa lenta a procesului are loc

H H

atacul electrofil al cianatului de arii la atomul de azot endociclic al 
sistemului benzimidazolic, odifia avínd loc peste o stare de tranzifie 
ciclicà hexacentrica, in c• re gruparea aminicà exociclicà (benzimida— 
zolicà) are rolul donorului de proton.
3« S-a efectuat studiul retctiiàòr de acilare ale benz-1,3-oxazolin- 
2-tionei cu cianati de arii, demonstrindu-se cà in absent catalitei 
bazice (trietilaminà) se f nr meazà éxclusiv 1-(N—ariloxi-iminocarbonil)- 
benz-1,3-oxazolin-2-tiona corespunzàtoare • Acciari produci se ob;in $i

in prezenfa trietilam inei, oscá acilarea se efectueazá cu cianavi de 
aril substituni^u grupbri conoare de electron!. In schimb, tn cazul 
unor substituen^i mezomer mductiv atrágátori de electron! la nucleui 
cianatului de aril, reac;i i de acilare duce la 2-tiocianatobenz~l,3-oxa- 
zol fenolul corespunzator .
Se stabile^te recanisnul ae stui sistem relativ complex de reac^ii, do— 
vedindu-se cá acesia.ccrsti in atacul electrofil lent al cianatului de

BUPT



- 160 -

•rii la ettMBul de sulf di oenz-1,3-oxazolin-2-tionà, urmat de o trans-

pozi;ie rapida a grupa;li riloxi-ircinocaroonil de la atomul de sulf 
¿a atomul de azot al -lui heterociclic , cu formarea 1-ariloxi—
l|RÌnocarbonil-benz-l ,3-ox ;olin-2-tionei , produsul final de reac^ie, 
4* Acilarea deferitelo- síteme azolice ^i amino-azolice cu izociana;! 
fé arll a furnizat in cazurile produci de N-acilare. Studiul
¿•acfiilor 2-aminobenz irzolilor cu izociana^i de alchil $i arii cele 

cá acestea decurg ìj f- c;ie de condi;iile de reactie fie la atoaul

de azot endociclic fee la .e 1 exociclic, ducind in consecin;à fie la
1- (N-aril sau alchil-carbaooxl)-2-aminobenzimidazoli condiciona;! cine- 
tic, fie la N-ÍZ-benzicnidazoilJ-N’-arilíalchilJurei favorizate termodi- 
namic •
$ » Mecanisaul transpiren: l-(N-aril- $i -alchilcarbamoil)-2-aminobenz-
ialdazolilor la N-(2-oer.z _ idazoil^-N •-aril(alchil)ureile corespunzà— 

O-t-NH-«

e> 
♦ R—KH—C»0

♦ R—N=C=O

toare este intermolecular fi constà dintr-o disociere rapida de echi— 
libru a coapusuìui endo-N-c i lat, urmatà de atacul electrofil lent »1 

izocianatului la gruparea aoinicà exo-ciclicà din 2-aainobenzimidazolul 
5(6)-substituir.
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