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1. PARTEA INTRODUCTIVA

1.1. Introduoere

Chioda cospirilo? heterooiclici a cunoscut e spoetace­
lo sai dosvoltaro in a dona jumitate a eecolului XX datoritA 
nultiplalor posibilitA(i de utilizare a acestor compugi.

Ei igi gdseac o largi aplicabilitato in industria 
coloran£iler, a conpugilor cu setlune fitofsrmacoutici, ca 
intermediari in aintese organica fine» in chinia compugilor 
macromolecular! otc.

Derivati! acidului cisoie prezintA un interos deoaebit 
in aintesa compugilor heterooiclici datoritA reactivititii 
lor remareabile fati de compugii bifunctionali potrividi 
care se protessi la reseti! de ciclizaro.

Àatfel halogencianii gi cianati! de arii prin resetiile 
corespunzitoare conduc la computi din class s-triazinelor, 
tio- gi oxadiasinelor, diazinelor, triazolilor, tio- §i 
oxadiazolilor, respectiv diszolilor care otau la baza obti- 
norii uno! game foarte largi do produao cu rol de pròtoctori 
ai piantolo^ respectiv cu actiune farmacologici valoroasA /l, 
2,3,4/.

In tosa do fati ne-am propus investigaroa unor noi 
metodo de cintezi in class bonzoxazolilor §i benziaidesolilor 
in vedoros opinarli unor produci cu potentiali sctivitato 
fitofarmacouticA.

Do aoemenea s-a atudiat cinetica gl accaniatsul roactii* 
lor cianatilor de arii cu ortohidroxiamine cit gi cu orto- 
fenilendiamino in vodorea atabilirii conditi!lor optine de 
roaciie in ideoa foloairii aceator reaotii in viitoaro 
procace inductriale«
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1.2. Roactiile derivaiilor functionali ai acidulai oíanle 
en fenoli! ai aminale aromatice.

1.2.1. Sintoze de heterocicli prin reactii en
fenoli

1•2•1•1• Sintoze de heterocicli pornind de la
halógenoiani ai fenoli

Reaotia halogencianilor cu fenoli! in absenta unui 
oxees de fenol In catalisi bazicA este o oale comodA de obli­
none a eaterilor aoidului oianic Z5,67Z. In presenta unui 
exces de fonolat ae obtin esteri iminocarbonici sau esteri ai 
acidului cianurio Z8,9Z :

OPb

Cianati! de arii se formeazA cu randa«ente foarte bune, 
dacA se introduce prin picurare la 0°C o cantitele stoi- 

chiometricA de basA (de preforintA trietilaminà) intr-un 
amosteo oohimolocular do fenol gl halogeneian in aolujie 
acetonicA. In scosto conditi! halogoncianul fiind in maro 
exces fot* do anioni! de fonolat gi in ecologi timp mult mai 
electrofil fa^A do cianatul format» ee vor evita roactiile 
secondare de mai sua. Doar in cazul cind cianatul do fonil, 
datoritA unor cubatituenti atràgAtori de electron! in nucleo 
(grupo nitro eau halogen) devine foarte electrofil deci sub 
acoat aspect comparabi1 cu halogeneianul, el poste reactiona 
in continuare formind diarilimino-carbonatul /IO/.

Reactia de mai sue are un caracter generai» putind fi 
splicatA la mono- gi polifenoli Z7,11/, naftoli /12/» fenoli 
implodiceli otarie Z7»11,13Z» carbetoxi-2-hidroxi-3-antracon 
Z14Z decurgihd in toste cazurile cu randamente bune (80-90%).
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Aminofenolii reac|ioneazl cu bromcian formind pria cicli- 
sare 2-aminobenzoxasolii respectivi /15>16/:

Aminofenolii se cicliseasl de preferin|l in etanol cu soluble 
eterice sau metanolice de bromcian* Temperatura de reac|ie 
eete de 0-50°0, tn únele cazuri ceva mai ridicati* Timpul de 

reac|ie neceaar atingerii unor conversi! bune este de aaemenea 
toarte diferit, putind fi de la ctteva zeci de minute la citava 
ore, ohiar sile i

In tabelul 1 sint presentali 2-aminobenzoxazolii sinteti- 
sa|i prin aceasti varianti.

Tabelul 1 - 2-Aminobenzoxazoli sintetisa|i prin cicli- 
zar e a 2-aminofenolilor cu bromcian in
etanol

R Solvent Timp Rand.(%) Pt.(°C) Lit

125-150 18
H Etanol «B 25 150-151 17
01(5) Etanol 2 sile 88 192 20

182-185 19
01(6) Etanol 85 184 21
NO2(6) Etanol • MB 294 17

Etanol-api 20 ore 58 504 MB
0H(4) Etanol sm 185-4 17
COOH(5) Etanol 2 sile 60 275 19
COOBu(5) Etanol * 74 186 19
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0 variantfi a aceatei «etode utilizeazfi un amestec metano!« 
apà ce solvent /22/. Broncianni aste adàugat la aminofenol la 
temperatura cernerei §i se mentine la aceastfi temperatur& timp 
de circa 50 minute. Prelucrarea amestecului final de reac^ie 
dupà metodele obignuite perni te izolarea benzoxazolului cu 
randament de 50-70% fa|A de teorie. In tabelul 2 aint prezen- 
te|i 2-aminobanzoxazolii sintetiza^i pe aceastfi cale.

Tabelul 2 - Benzoxazolii aintetizaji pria ciclizarea 
aminofenolului cu bromcian in metano! apos 70%

722/

R pT (°C) Recri stalizane din

MeO(5) 165 - 166 Benzen
Me (5) 141 - 142
F (5) 148 - 149 W

Br (5) 177 - 178 Acetonfi/apà
I (5) 196 - 197 W

CI (5) 218 - 219 w

CI (4) 200 - 201 w

CI (5), SO?H (7) 500 Apfi
N02(5) 300 w

Cl,(5,4,5) 296 - 297 Me t i le ti le e tonfi

Àminobenzoxazolii prin diazotare §i euplere permit obline- 
rea unor coloranti azoici /23/ iar comparii benzobisoxazolici 
s» utilizeazA la fabricarea hlrtiei fotosensibile /23/

2,7-diaminobenzobÌ8 
/1,2-d; 5,4-d*_7-oxaaol

2,7-diaminobenzobis 
/I,2-d; 4,5-d^7~oxazol

BUPT



6

Halogenii roactioneaz* cu o-hidroxiacizi aromatici formind 
dihidrobenzoxazindione cu randanente bone /24/ :

+ HBr

Reac^ia dintre halogencian §i acid salicilic duce direct la 
2l5-dihidro-4H-l,3-benzoxazindione-2,4 /24/. Intermediarul 
probabil in aceast* reactie^cidul cianatobensoic nu a putut 
fi decelat* In schinb o serie intreagè de esteri ai o-hidroxi- 
acisilor arenatici pot fi transfonaati cu broncian in cianati! 
aoreapunzAtori» care printr-o reactie de ciclisare in tramole- 
colar* ce decurge in solvent la temperatura intra 20 §i 60°C 

in presenta basolor (trietilamin* eau hidroxid de sodio) condu­
ce la 2-aroxi-4H-l,3-bensoxazin-4-on* /24/* q

♦ BrCN—JT JL

Aceast* ciclizare aro loc §i in presenta acizilor prin inc*1zi- 
re la peste 180°C /24/.

In nod analog reactioneaz* 2-carbetoxi-J-hidroxiantrace- 
nul /14/ sau 7-carbetoxi-6-hidroxi canarina /25/ cu broncianul 
formind 2-carbstoxi-5-cianatoantracen reepectiv 7-carbetoxi-6- 
cianatocanarina, care la rindul lor in prezer^p de trietilanin* 
ciclizeaz* intranolecular obtinlndu-se [2*,3Q-antra-4H~oxazina- 

l,3-one-4 respectiv derivati! cunarinici :
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Similar ciclizeazA -cianatocarboxila^ii heterociclic^ 
cub ar fl da exemplu esterul dimetilic al acidulo! 5-cianato- 
tiofen-2,5*dicarboxilic /26/.

In casul cicliz&rii acaatuia in presenta trietilaainei 
•e obline conpusul oxazinic coreapunsfttor co on randanant

eaterii acidului cianic ai fenoli

Ciana^ii de aril §i de alchil trimerizeazfi in prezen^à 
fenolo^lui la cald cu formarea cianura|ilor reapectivi /27A 
In prezen^a bazelor, fenoli! adi|ioneaz£ la cianati! de arii
fornind iminocarbona^ii /5,11,28-53/«

ArOCN ♦ Ar’OH

OXr

ArOH*ArO-C-OAr»

Ar’OCN ♦ ArOH

Diarilin!nocarbona|ii aainetrici sint in generai nedistila- 
bili deaconpunindu-aa la incdlzire in trieaterul acidului 
ci anuria ji fenolul mai acid /5/«

Arilciana|ii avind cubatituen|i puternie atràgdtori 
de electron!, foraeaz* cu fenolul in catalizd bazied, prin 
intermediai diariliminocarbonajilor, fenoli! aub8titui£i 
reapectivi §i fenilcianatul care trace apoi in difenilinino- 
carbonai si trifenilcianurat /5/
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Esteri! cianici avind gruparea -COOR respectiv -COOAr 
in positi! orto fat* de gruparea -OQN reactioneaztt ou feno­
li i foralnd compiigli oxazinici prin ciclisare intramolecula- 
rft, dupM qua resulti din exeaplul de mai Job : 
2-Àroxibensoxazinonl-4 se obtine prin reactie dintre 

6-cianatobensoatul de alchil §1 fenoli /24/ 
0

♦ ArOH

OCM

coo£
4-POH

OAr

p-Clorofenoxi-2-antra /2*,51/oxazin-l,3-onfi-4 se obline 
prin resetia din tre carbotox!-2-cianato-3-antracen gì p~ 
cloTQfenol In bensen in prezenta trietilamine! (sau prin 
renarla dintre p-clorofenilcianat gl carbetoxi-2-hidroxi-5- 
antracen in aceleagi conditi!) /14/

eoo Et
+ CK JI.C 6 h

OCX

- Pentaclorofenolul reactioneasA cU esteri! cianici, din 
seria cumsrinicA in bensen fierbinte in presenta trietil- 
aminei obtinindu-se pentaclorofenoxi-2-cuma »V/oxasin- 
l,3-onà-4 (randament pesto 80%) /25/
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1•2•1.5• Sintese de heterocicli- pornind de la ciana-
mi de ai fenoli

Cianamida cit §i derivalii ei adi|ioneaaà fenoli! In 
presenta HC1 ob|inindu-se derivagli izoureici O-arila|i /54/

. HC1 .
HJì-CeN ♦ PhOH —* H~N-C=NHOC1“ —H«N-C*NH

I NaOH * !
OPh OPh

o-Aminofenolii ciclizeaztt fcarte u§or cu cianamidele (media 

acid) solvent : etanol-apoe; refluxare 2-5 ere)» Aatfel 
diciandiamida conduce la formarea 2-guanidinobenzoxasolik/21/

2-Guanidinobenioxasolul deaeria mai aua are efect treschili-
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1•2•2. Sintese de heterociclii pria reactia cu amine

1•2•2•1• Sintese de heterocicli pornind de la halogen- 
ciani ai amine aromatice

Halogencianii reactionoasi cu amimele primare /35»36/ 
gi secundare /35»37/ formind cianamida aubatituite :

RNH2 * XCN -> RNH-CsN ♦ HX

Trans?ormarea direeti a aminelor secundare in cianamide di« 
cubatituite cu broncian doourgo cu randamente joaae» càci o 
parto din smini trece in bromhidratul reapeoti

In continuare bromhidratul, in mod frecvent> rosario« 
noesi cu cianamidole formate formind guanidine ca produa 
principal de reec^ie/61/

NH ♦ N-CsN
R1^ .R5

N-ON 
2/Z " 4

R NH R

In voderea evitirii formirii guanidinelor se luoreasi la 
temperaturi scizuti, in presenta unui exces de amini sau 
adaus de hidroxisi alcalini /^Q/»

Halogencianii reac£ioneazà ugor cu diaminele primare 
gi secundare cu formare do 2-aminoimidazoli

In tabelul 5 se presinti 2-aminobencimidosolii ob^inuji 
din diamine primare gi halogenciani.
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Tabelul 3 - 2-Aminoinidasoli sintot!saJi pria ciclisarea 
1,2-diaminelor aromatics primäre cu halogen» 
ciani.

Conditi! de reactie 2-Aminobentimidesoli

Diamine Solvent Rand»% pt °C Lit.

o-fen!1end!aminl api 98 222-3 39,40
3-clorfenilendiaminl otanol 70 162-4 39
2,3-naftalindiaminl etanol 81 291-3 41
1,2-naf talindiaminl otanol 82-87 212-3 41
5,6,7,8-tetrahidro- 

naf t alindi amin&r 2,3 82-83 220- 42
5,6,7,8-totrahidro- 

naft alindi amino,-!, 2 178 43

Reaojia aminelor terJiare ou BrCN a foot deaerisi pentra prima 
dati in 1900 de I.Von Braun /44/ gi li poartl numele. Indepen­
dent, Scholl gi N5rr /45/ realiseas! aceiagi reaejio« 

Reacjia von Braun a rimas tn continuare un subiect 
foarte discutat /35,46-50/. In general, aminole terJiaro 
acidise reasjionoasl cu bromcianul formInd o cianamidi di- 
aubstituitl gi bromuri de alchil

N + BrCN - CN ♦ R-Br
R 

R

Reacjia von Broun decurge prin formaroa unui intermediar 
instabil cu struttura unsi siri de clanemonia, umetl do 
atacul nucloofil al anionului do brom la unui . din atomi! 
do carbon ai radicalilor alchilici legaci do atom de eset, 
formindu-so bromura do alohi1.

Aminolo aromatico terjiero roasjioneasl mai grou, iar 
N-alchilarilaminolo nooeaitl sondiJii relativ energico pontru 
scinderò, objinindu-se pròdusolo cu randamento mici* Intrusit 
sianamidolo sint mult mai pujin nucloofile, nu apare, In gene­
rai, pericolai unoi reaojii in continuare a aceotora eu brom-
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cianai» In ceca ce privegte eliminarea halogenurii de alchil 
se poste afirma ci gruparea benzil se scindessi cel sai ugor, 
urmsti de grupirilo alil §i alchil. Scindsres aminelor aroma­
tica cu formarea ArBr nu a fost observatà.

NH NH
Il II 

ArO-C-N-C-OAr

1.2•2.2. Sintese de heterocidi pornind de la eeterii 
aciduini cianic ai aminole aromatico

Aminole prinare aromatico reactioneasi cu cianati! de 
arii formind in prima etapA isouree substitu!te /7,50/» care 
so aditionoasi in continuare la cianati! de arii ducind la 
osterii aciduini arilbiaiminocarbasic, /27,51-55/

NH

ArOCN ♦ Ar‘NH2 ArO-C-NHAr* A&ty

Printr-un accanism analog colui de formare a izoureelor, 
diaminele aromatico reactioneazà cu diesterii acidula! cianic 
conducind la poliizouree /55/»

-C-OAr-O-C-NHAr’-NH -H 
li II n

.NH NH J

Unii din acegti produci prexintà o importanti industriali fiind 
utilisabili ca spume /54/, rigini cu adosivitate boni la notale, 
lean, sticli san rigini cu resistenti termici miriti /55A 

Cianati! de arii reactioneasi ugor cu -aminoestori
aromatici formind iminocarbonati! corespunzitori care prin 
ciclisare intramoloculari reactioneasi in continuare conducind 
la derivati chinazolonici. Randamenteie variasi in functie de 
natura subotituientilor din nucleul aromatic al cianatului 
(randamente intro 5-75 %) /58/.

NCO-Ar-OCN * H^-Ar^-NHg —> H^N-Ar'-NH-

BUPT



Ar “ pen tad ori «nil, pentabromfenil, 2,4,6-triclorfonil, 
2,4,6-tribromfenil, 2,4,6-triodofenil, 2,6-di brom-4- 
nitrofenil, 2,6-dimetilfenil.

Aminala secondare formaazM cu cianati! da aril izourai 
N,N-diaubatituite. S-a atabilit ci adirla aminalor aecundare 
la cianati! da aril aeta catalisat* de compugii hidroxilici, 
care la rlndul lor aa pot adizione la cianati! da airii sub 
influanta catalitici a aminalor conform raactiilor /56/

NH

ArOCN ♦ Ar’NHMe - c - NMeAr'

ArOCN ♦ Ar’OH ArO - C - OAr’
II 
NH

Esteri! acidula! cianic avind gruparea -COOR reapoctiv 
-COOAr in politic orto fa£i de gruparea -OGN atnt auacepti* 
bili do a forma compugi oxaainici prin react!a de ciclisarò 
intermoleculari cu aminole primare gi secundare aromatico
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In aod oimilar reac^ioneazS eeterii acidului cianic avind 
gruparea —COOB In positia orto fa^d do —OCN in seria tio- 
fenicd in presenta acidului benzolo dropt cataliiator dupé 
cun urnoasd /26,57/

Ph

4ROW

Comparii oxazinici sintetizati prin aceote metode slnt 
presentati in tabelui 4«

Tabelul 4 - Compugii oxazinici sintetizati prin 
ciclizare intermoleculard a esterilor 
acidului cianic cu aminole eocundaro
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Tabel 4 - continuare

Compugii K1 **2 R Rand.% pt(°C) Lit.

0 H CHj H 50 216 26
H -COOCH^ H 33 269 26

XCI •

II

H CH^
H COOCH^

H 83 262 26
CH? 66 180 26
CH5 71 179-80 26

0 CH^ CH5 CH3 53 157 26

1.2 • 2• J. Sintesa de heterocicli pornind de la cianamida
gi aromatico

Cianamida gi aianamidele aubatituite roac|ioneasá cu 
aitinole primare gi secundare conducînd la guanidine aubati- 
tuite. Ace astil rocchio reprotintó o importante motode de
cinteti /60/

Diaminele primare reac|ieneasi cu cianamida Ín mod 
similar conducînd la guanidine coreapunsótoarencare apoi 
poete réalisa o reac|ie do ciclisare intramolecular*, ob|i- 
níndu-so 2-aminobensimidasoli* (Reac^ia docurgo ín ap* oau 
ín solventi organici /61-63/» cu raudamente bune» peste 
84 %).
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1 H

« H, Cl, -Me, -Bu, -MoO, -NO2, -NH2 

R2 ■ H, Cl, CH^

2-Aminobensinidasolü menzionaci mai sus pretini* o 
acClune antihelmitic*» Aooeagi acCiune o pretini* §i dori- 
▼a(ii sellaci ai produci1er discutaci*

In estui reaeCiilor de ciclisare discútate mai sue in 
locul ciananidei se poi utilità cu succo» gi a&rurile sale 
cu metale alcaline sau alcalinopAmÌntoase (do oxemplu ciana­
mida do bariu reacCioneas* cu o-fenil ondismini §1 in conti­
nuare cu oloroformiatul do meiil ob|inìndu-ae imidatolul 
coroepuns*tor cu rondement do 64% /64-66/^, 

Cianamida reacciones»* cu -sminochinoline aromatice 
prin refluxsrea amestodului de reac£àe într-un solvent cu 
punct do fierbero ridicci /67-68/

In estui p -sminocetonelor heterociclice se formées* 
deritsCi pirimidinioi corespuns*tori cu ac(iune anti inflama­
torio /69Z
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Ph
Ciananida sau sàrurile sale cu natale alcaline sau alcalino» 
pAmtn tosse reactioneazA cu o-nitroaniline substituito in 
nucleul aronatic conducine la doriva|ii N-oxi-3-amino-l,2,4- 
triasinai /70/ 0

Cisnsnidalo N-monosubetituite reac^ioneasA cu £ -amino 

cotonale deosebit do u§or conducind la aminopiporidino. 
Astfel o-aminoneetofenonelo cicliseazM cu cianamido-M-nono- 
substituito fornindu-se derivaci! chinasolinici /65,66/ :
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1.3 . Mecaniamele de reactie ale aditici fenolilor 
ai aminelor la derivati! functional! ai 

acidului cianio

1.3 •1• Mecaniamul react!ei bromoianului cu fenoli!

Halogencianii reac|ioneazi cu fenoli! in prezen|a ami- 
nelor terciare, aga cu* a-a nai menzionai, formind cianati! 
de arii, care in prezen|a unui excea de fenol reae|iaaeasM 
in continuare for*indu-ae diariliminocarbonatul coreapunzA- 
tor /5,27,71,72/

C.H-OH + BrCN o 5 +èr-7
+ CaH«OH
4^ w-^óS

NH

Aminole terriere alifatice indicate pentru aceasti reac|ie 
aint trietilamina, tripropilamina, tri-n-butilanina, triizo- 
butilamina, N-metilmorfolina, N-etilmorfolina ...etc«

Studiai aceatei reac^ii /73,74/ demonatreazA cM ea 
decurge dupli urmAtorul me cani am :

Se obeerv* cA reac^ia decurge conform unui mecaniam de resa­
bie sai complex gi preaupune doufi reac^ii paralele ; una in 
care intervine fenolul ín etapa lentft §i alta fará interven- 
tia fenolului in aceastA etapá.
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In funeri« de natura amino! reaejia poate decurge preferen­
tial dupA una sau alta dintre cele douA poeibilitáji.

Astfel in casal N-etilmorfolinei §i triizobutilamine! 
se pare cA predominé categoric procesal féré interventia 
fenolului in etapa LentA. In cazul N-metilmorfolinei, tribu- 
tilaminei, tripropilamine! predominé procesul in care inter­
vine f eno lui in etapii lentS /74/ •

1.5.2. Mecanismele de reactie a bromcianului, cianati- 
lor de fenil ei a N-arilciananidelor cu aniline 
ai fenoli

Bromoianul aau ci«natii de aril reactioneazA cu aminole 
aromatica duoind la femarea cianamidelor,reapectiv isouree- 
lor subati tui te /35-37A

Beactiile de adit i e a anilineior la cianati! de arii 
decurg prin stiri do tiunzitie de gasa centri! in cadrul 
cArora atacuì nucleofil la carbonai nitrilic are loc simul- 
tan cu transferul de proton la atomul de azot.« Aceste procoso 
nu pot avea loc decit in prosenta unui compus donor do proton 
9! electron! do tipul oelur hidroxilici dupA cum reiese din 
schema urmAtoare 775-77/
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▲cast mecahisa (Ad^) pare ad fie general pentru reac- 
tiile deriva|ilor functional! aci eoidului cianic §i probabi1 
gi pentru cele ale unor nitrili simpli, §i eate aprijinit da 
urmdtoarale fapte experimental« 2

- Cinetica trimolecularl care presupune, in etapa 
lenti, reacjia asociatului dintre cianatul de aril aau bron­
ci an cu compusul hidroxilic gi emina.

- Entropii de activare foarte aclzute (-70 ...-50 cal/ 
mol.grad), reepectiv entalpii de activare mici (1...12 kcal/ 
mol), ceea ce indici 0 ordine foarte importanti in eterea de 
tranzi£ie gi un grad avansat de compensare a energie! nece- 
aare ecindlrii leglturilor chimica prin energia pusl la dis- 
pozitie de formarea unor leglturi noi«

- Caracterul nucleofil al amine! aste foarte important 
pentru deaflgurarea reactiei. In cazul aditisi aminelor aro­
matica la cianati! de aril aau bromcian au fost già!te core- 
llri de tip Hammett cu valori $ cuprinae intra -^...4,2. 
Valori importante au foat gioite in mod similar pentru para­
metri! din corellrile cu conatantele de nucleofilicitate 
(n ~ 1) (Peareon), reapectiv parametri! •< din corellrile 
de tip BrSnated (+ 0,7 •«• * 1,1)« De aici resulti cl atacul 
nucleofil al amine! eete proceaul cel mai rapid in cadrul 
et&rii de transiti« de mai sub.

- Caracterul electrofil al derivatului functional al 
acidului cianic eate de aaemenea hotiritor. Corelàri de tip 
Hammett in casul reactiilor cianatilor de arii cu N-metilani- 
line au permia estimarea unor valori in jur de *2 pentru 
parametrul^ • Aceaeta confimi ideea atacului nucleofil rapid 
al amine! mai sua poetulat.

- Aoiditatea compuaului hidroxilic eate mai importanti 
in casul unor derivati functional! ai acidului cianio relativ 
basici ca cianati! de arii, aau mai putin importanti in casul 
derivatilor putin basici de tipul bromcianului.

- Efectele eterice ale aubatituientilor din cele trei 
molecule implicate in eterea de transiti« atnt In generai 
putin importante. Aceasta ae poate intelege relativ ugor 
examinind geometria aceateia, care determini o repartisare 
spatial! a radiaalilor R^, H precum gi a lui X relativ 
indeplrtatl de centrul de react!«.
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- Influenza solvenZilor asupra stirii de tranzi£ie osto 
■ai pu£in importanti. In casul reac|iilor ciana£ilor de arii 
cu aainele aromatico, solventi aprotici nepoiari sau rolativ 
pujin polari nu modificò in misuri importanti viteza de reac- 
|io. Solven|ii dipolari aprotici cu putere mare de solfatare, 
ca aoceptori do protoni» pot «eidos considerabil viteza de 
reac|ie datoriti stabilizèrii moleculelor iniziale.

In cazul reac|iei bromcianului in solventi protici, 
efoctele do aolvent sint pu^in importante«

Roac|ii cu totul similare sint cele de adi|ie a fono- 
lilor la ciana^ii do arii in presenta catalitici a aminelor 
aromatico. Si in acest cas au fost puse in evidenti stiri 
do tranzitio do gaso centro caro in Unii mari au aaoleagi 
caractorietici cu celo mai sua menzionate» Spre deoeebiro de 
roac|iilo de adiZie a aminelor» in casul fenolilor, procoeul 
col mai rapid in eterea do tranziZie osto transferul proto» 
nului do la fenol la amina aromatici care joaci rei de cete» 
lisator» Argumentarea mecaniemùlui acoastei reacZii a fost 
fàcuti similar»

Adiziile aminelor la N-arilcianamide docurg cu mare 
probabili tate la tautomeruljcarbordiimidic ’̂ prin stiri de 

tranziZie de gaso cantre» eie fiind similare cu cele ale 
aminelor la ciana|ii do arii»
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2. CBBCETARI 08IQIMALE

In ultímele docenii chinia hoterociclilor a cunoacut 
o deooobiti dosvoltare datoriti proprietitilar remarcabile 
fi utilisirilor imitipia pe aero lo-an dobiadit aoegti 
eompufi« In literatura do opeoialitate, presentati in partea 
introductiva a-a aritat ci aminole aromatico reacciónoasi 
cu cianati! do arii in aatalisa fenolilor fonind izouroo, 
fi fenoli! reaotioneasi cu cianati! de arii in cataliza 
aninelor aromatico fomind iminocarbonatii» Boactiile 
accatea docurg dupi un necani am de aditi® trino!oculari 
prin intemediul uno! atiri de transigo ciclici haxaeon» 
trici /56t 77-79/

a). 
Ar-OCN * >N-Ar’

ch3

b).
A r— OC N ♦

Ar ’ 
Ar-O-C-N^ +

?JH CH3

Ar ’ -ÌJHCH, 
HCu-Ar” ---------------- ¿

Ar-j-C-O-Ar" Ar’-NH-CH,
il

BUPT



Pemind de la aceeie cere «tòri ne-an propus studiul 
reac|iilor ciana|ilor de arii gi ale halogèneianiler ou 
orteaminofaneli §i ortofenilondiamine cu formare de 2-amino- 

•xasoli, respectiv de 2-aminoimidasoli•

2.1. Beactiile halogencianilor ai ale cianatiilor 
de arii cu o-aminofenoli 780/

2.1.1. Sinieza de 2-aminoxazoli ai derivati -

S-a etudiat sintesa unor 2-amincbenzoxazoli, reapectiv 
2-aainonaftosaseli prin reac|ia cianatului de fenil gi 
bromoianului cu compugi avìnd in posicia orto grupAri hidro* 
xil gi asino.

A* élaborât urmAtoarale variante de sintesi peniru 
ob^inerea 2-amdLnexasolilor, variante care au fost aplicate 
peniru casul ooabina^iilor ce urmeasi a fi deaeriae in 
continuare.

2.1.1.1. Sin tesa 2~aninobensoxasolilor substitutti 
din o-aminofenoli ai bromejan in netanol apoe

Sintesele se baseasl pe unsiioarea soheal de reac^ie:
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Cu ajutorul bromoianului au foat cicliza^i urmàtorii «alno*» 
fenoli : 2~aminof«noi, 3-amino-4-hidroxibenzensulfonamidi> 
2-amino-4,5-dinitrof«noi. Ciclisarea a foat efeotuatd pria 
reflux^re pe baie de ap& in metanol apo» (70%)* 

S-au aintetisat aatfel trai produgi :
(2-aminobenzoxazol$ 2~aminobenzoxazol-5-aulfosamidM;
5,7- dinitro-2-aminobenzoxazol)•

Ei au foat caracteriza^i pria aepect, pus et de topire, 
spaetre IR, UVt Edili, iar purità tea e-a de termina t pria cro­
matografie de liahid.

In tabelele 5-7 flint presentate principale!e carac- 
teriatioi a aceator produci.
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Tabelul 5 - 2-A«iinobensoxaxol

Aspeot pulbere cristalinä, incolorò
p.t. 128 - 131°C

Puritate 99 %
Randament 60 %

IR (ca“1) - NHg Benxoxasol

^as 3350 schalet 1570

*SHO 3250 II 1440
» 1380

&HH2 1660 1320
1200

lîH 1180
•chelet 990

Tqh 720

UV (na) aax^ max^

MeOH
MeOH*HCl
MaOH+NaOH

240 (11.000)
228 (11.000)
240 (19.000)

280(5*800)
271 (5.700)
278 (8.600)

RMN (p.p.a.) - nh2 nucl«u aromatic

3.95 
•inglat 

2 protoni

5 « 2,78 - 2,30 
multiplet ABCD 
¿ 4 protoni
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Tabelul 6 - 2-Aminobenaoxazol-5-8ulfonaBiidfi

H^OgS

Pulbar« eriatalind, galben~portocello 
229 - 254°C

Puritat«
Randament

nh2 !»

U.V. inn)

Bensoxasol

as
\h2 5550 »chalet

«
1570
1450 ^so2

M 
1140 $ 5550

mh2

nh2
5250

H
M

1580
1520

*S02 1510 5250
nh2

$nh2 1675 $CN 
«chalet

1180
960

Ssh215TC
^CH 720

À aax^ nax^

MoOH 250 (11.000) 289 (6.000)
MeOH + HC1 278 (5.600)
MoOH * NaOH 247 (19.500) 285 (11.500)

R.M.N, - ~ NH? nuclou aromatic

5 - 5,7 - 5,55 3« 5,25-2,98 3« 2,78-2,5 
ainglet larg singlet larg multiplet ABC 
2 protoni 2 protoni 5 protoni
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Tabelul 7 - 5,7-Dini tro-2~aminoben»oxaiol

Aepact Pulbere crietalia A, galben-bej
p.t. 285 - 290°C

Puritate 76 S
Randament 40 %

I .R. (a®"^) - NH2 Benaoxazol - NOg

ùa® 5380 
nh2

1670

■chalet 1570 ?aB 1550 
NOj

9s 1550
NOj

H
W
W

¿OH

¿ÓN
■chalet

Tch

1440
1380 
1330 
1220 
1180 
1120

730

U.V. (na) A »«< <- > aax^

MeOH
MeOH+HCl 
MeOH+NaOH

236(12.900)
235(12.100)

262(7*800)
260(7*500)
270(9.500)

RMN (p.p.B.) * mh2 nucleo aronatic

$ « 2,4 - 2,3 
singlet larg 
2 protoni

S. 1,9 - 1,45 
düblet

2 protoni
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2 • 1 • 1 • 2 « Sinteza 2-aninobenzoxasolilor sabatituiti din
o-aminofenoli ai broncian in metanol in pre­
senta hidroxidului de potasiu

Sintesele se bazeazd pe urtótoarea reac^ie chinied :

S-a efectuat ciclizarea cu bromcian a urmàtorilor 
o-aninofenoli : 

acid 2-aminofenol-4-sulfonic 
acid l-amino-2-naftol-4-sulfonic 
215-dianino-3 * 6-diclorhidrochinond 
acid 2-aainofenol-4-8ulfon-6-carboxilie 

Ciclizarea s-a realizat prin refluxare pe baie de apd in sola­
tie de alcool aetilic epos.

Presenta hidroxidului de potasiu in mediu de reac|ie a 
foot necesard pent mi a pune in libertate asina care ae gdsegte, 
fie sub farad de sare internd in oazul acidului 2-aainofenol-4- 
ailfonic §i 4-aniino-2-naftol-4-sulfonic, fie sub forad de elor- 
hidrat in cazul 2,5-diamino-5,6-diclorchinonei (care fiind 
oa basd liberd instabild se oxideasd in soluble la bensochinend). 
Pe aceaatd cale s-au sintetizat patru aminobenzoxasoli : 

Acidui 2-aminobenzoxazol-5-sulfonic 
Acidul 2*-aminofenol-f1,2-d]-oxazol-4-sulfonic 

Acidui 2-aminobensoxasol-5-sulfonic-7-carboxilie 
4,8-Diclor-2,6-diaminobenzo-Ql, 2-d ;4,5-d-biaoxazol. 

Producii objinuji au fost caracteriza^i pria aspect, punct de 
topire, spectre de IK, UV, idtN, iar puritatea s-a deterainat 
pria cromatografie lichid-lichid.

Principal eie caracteristici ale acestor produci sint 
presentate in tabelele 8-11.
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Tabelul 8 - Acid-2-aainobenzoxazol~5-aulfonic

▲apaot Pulber« cristallai, brun datable
p.t. 
Puri tate 99 *
Bandnaant 80 %

I.S. (ci’1) - NHg Bensoxasol -SO^”

as
mh2

5400 schelet 1610
1440 ;

<1240
1150

s 5250 •• 1580 FAr-SO^” 1120
NHg M 1550 J050

NHO 1710 Í CH 1220
£ í CN 1180

schelet 990

Tch 720

U.V.(na) aax^ ' -^aax^

MeOH 246 (9.000) 289 (4eéOO)
MeOH+HCl - 276 (4.400)
MaOH+NaOH 246 (15.200) 285 (8.500)

RMB (p.p.a) -NH - ♦ - NHg nucleu aroaatio

3« 4,15-5,5 ^-2,5-2,25

ainglet larg Multiplet ABC
5 protoni 5 protoni
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Tabelul 9 - Acid 2* -aainonaf t-|_l, 2~dJ-oxa«ol-4-eulfonic

Puritata 
Randaaant

98 %
94 %

I.a.(c®x) - ««a

U.V.(nm)

nafta xazol - SO?

as
nh2

3350 «chalet
w

1530
1460

r1230
1190

a
1 3250

n 1350 ^Ar-SO5 1130
kh2 « 1320 <1040

S OH 1200

S CH 1180
«chalet 1000

Toh 710

aax^ * 1_„( £)

MeOH 238 (28.800) 307 (6.500)
MeOH^HCl 230 (43.100) 295 (6.500)
MeOH^NaOH 258 (55.738) 307 (13.000)

kMN (p.p.m) -NH - ♦ -nh2 nucleu aronatic

■3 « 4,13-5,5 
ainglet larg

3 protoni

3« 2,5-2,25 
nultiplet 
5 protoni
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Tabelul 10 - 4,8-diclor-2l6-diaainob«n»o-j2.f2-d; 4,5-d* - 
biaoxasol gi 4,7-diclor-5~hidroxi-2,6-diœaino 
benzoxasol

Aspect 
p. t.
Compositie

pulbere cristalinâ, violet deschial 
290 - 295°C

79 % (I), 20 % (II) Cromatografie 
lichidfi

l.R. (ca"b NHg Benzoxazol - OH

acheiet 1570
3550 

NHO
w 1430
H 1580 ^ÛH 3000

Snh3 1670 « 1320 UH
£

CH 1210
scheiet 990

Tch 720
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Tabelul II - Acid 2-aBinobenzoxazol-5-8ulfonic-7-carbo- 
xilie

COOK

Aspect
Puritäte 
fiandaaent

Pulbare cristaliaft,
70 %
82 %

▼iolet deschlaft

Bensexascl -COO’ -80^'

9aa 3350 
nh2

achtlet 1580
• 1380

^aa 1500
(1240

V 1690 
a*

* 1320
£ CH 1220

9* 1450 g. so 1190
Ar“bU31120

S CH HQ0 
achtlet 1000

^1030

Tch 720

U.V.(na) max
^aax^

MeOH 247 (Ö.747) 302 (5.566)
MeOH+HCl 235 (13.121) 302 (6.202)
MeOH+NaOH 247 (20.675) 500 (10.134)
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2• 1 • 1.3• Sinf aa 2-aminobonaoxasolului din o-aminofenol
ai cianai da fenil

Ciclisarea o-aminofenolului cu cianai de fenil cu for-
Bare de 2-aninebensoxasol are loc confora sGhamei de Bai jea:

* FhOCN ♦ FhGH

Efoctuind ciclizarea o-aminofenolului in diforiti sol­
venti (acetonà, tetraclorurd do carbon §i dioxan), s-a consta­
tai cà ae ob|in randamentelo cele mai bone (cca 70$) in dioxan 
anhidru*

Ciclizarea 2-aminobenzoxazolului cu cianai de fenil a 
foot ofeciuatb prin ineàiziro la reflux in dioxan anhidru sub 
agitare gi barbotare do asot.

Hersul aintosai s-a una&rit prin spectroscopic do IH« 
Amostecul de resoti* a fost £inut la reflux pini la dispari­
ti a completò a bensii de la 2250 ci"1, band* daturati vibra­

tici do Talenta ^OCN ^“‘at’Ul do fenil*
S-a picurat soluti* de cianai de fonil peate SBeatocul 

de roseti« pentru s ao evita resctiile secondare, care ee 
pot produce tn casul utilizàrii unui exeoa de cianai de fonil, 
§i caro conform datelor de literature /27,81/ due la formare 
do computi isouroici §i guanidinici
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Aatfel in aaeatecul de reac|io ae Bendine tot tiapul un 
excea do o-aninofonol*

2-Aninobensoxasolul sintetisat dupà aceaeti metodi 
are acolea§i caractorietici ca producili ob|inut pria cicli 
sarta o-aninofenolului cu broncian*
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2.1.2. Cinetica ai mecanismul reactiei cianetului
de fenil cu o-aminofenol /82/

Intrucit reacriile de sintesi studiate sai sua ropro- 
zintà o motodà generalà de ©brinerò a 2-aminobenzoxasolilor, 
s-au studiai in continuare cinetica §i mecanismul reac|iei 
o-aminof ondulai cu cianatul do fonil.

Xncorc&rile preliminare au ar&tat cM roac|ia dintro 
o-aminofend §i cianat do fenil in condiriile experimmtelor 
cinetico docurge destai do lent» Din acost motiv s-a alea 
oa metodi do lu cru, urm&rirea nodi f icàri! spoetrslor de 
infrarogu in fumerie do timp. Astfol s-a putut umóri cali» 
tativ §1 canti tativ atlt disparirla roaotaniilor, apari.ria 
gi dispariila interoodiariler cit §i apariJia producala! 
de reac|ie» Ccapararoa acestor spectre cu cele ale unor 
computi autentici §i cu datole din litaratura 727*80/ a 
persie puneroa în eviden^M atlt a nateriilor prise (cianat 
de fenil* o-aminofenol), a dei intermediari (de tip: isouree* 
9! iminocarbonai) eìt §i a proda aului do ciclizaro ( 2-amino- 
benzoxasol).

Studiai cinetic s-a efectuat cu ajutorul unui apectro- 
fotometra SPECORD IR-71 cu celale termostato cu ferestro de 
ailiciu metalic. S-a armàrit disparirla cianatului de fonil
< ^OCM 
lui do

■ 2250 cm ), 
fonil ( 
» 1610 cm“1)
« 1670 cm“1).

apari ria ai disparirla iminoearbonatu- 
»1720 cm“1) gi a N-fenil-O-fenilisoureei 

precum §1 sparirla 2-aminobensomasdului

Variariile oxtincriilor acestor bonzi In funerie de 
timp alo divergilor componenri ai ameslocului de reacrie : 
cianatului do fonil (0*1865 mol/K £) cu o-aminofenol (0*1865 M/
Kt' ) tn dloxan apà (concentrarla apei » 0*50 mol/1) la tempe­
ratura do 50°C sìnt cuprinse in tebelul 12 )i figura 1.

Procon eo obsorvl din datelo furaiiato din expérimental 
cinetic présentât* odaltt cu disparirla cianatului de fonil 
sparo cu o vi tesi relativ importants izoureea caro dispero 
de asomonea relativ rapid« In somentul în care cianatul de 
fonil a dispirat aproape complot a dispàrut ji izoureea»
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Paralol eu isouroea într-un procès suit mai lent începe si 
se formeze iminocarbonatul cara apoi dispare de aseaenea 
lent. 2-Aninobenzoxazolul se forasazô odati cu disparirla 
izoureei §i continui si aparà atîta timp cît mai existé In 
sisten iminocarbonai.

Toate acestes ne îndreptàlesc si considerisi fòri nici 
o reservi ai cianatul de fenil reac|ioneazi eu o-aminofenolul 
formînd în doui procace paraieie, N-fenilisoureea §i O-fenil- 
iminocarbonatul de fenil.

Ambii aoegti produci sînt capabili si formose pria ci­
cli siri cu vitose diferite pròdusul final établi : 2-amino~ 
bensoxasolul.

Din datele do «ai sus conclude« ci reacria ar putea 
docargo dupi urmàtoarea achoni :

UH 
I

NH

Sues constantelor k^ $i k^ s-a déterminât prin dispari£ia 
cianstului de fenil. Un exemplu de calcul este dat în sec- 
riunoa 3.5.2.1. Vitosa de reacrie a-a dovedit a fi de ordinul 
unu farA de cianatul de fenil gi de ordinul unu fari de 
o-aninofenol. Reportai constantelor k^ §1 k^ 8-8 déterminât 
ca reportai extinc|iilor bonsii pentru cei doi inter-
aediari, admirînd ci daté fiind aiailitudinea structural à 
a celor doi coapuqi, coeficienrii de extincrie nolari oint
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Figura X - Variaji® extincjiei bauxilor oaractariatica 
eiwiatului de fanil (Ii), ixouraei (I), ininocar> 
bonatului (III) gi 2-aainobanzoxaxolului (IV) in 
raac^ia cianatului da fanil eu o~aainofanol in 
dioxaa apoa la 50°C.
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Cenatamele k$ $i k^ au fost determinata urmSrind cine­
tica de ordinai una a disparitici celar doi intermediari, 
foloaind pentru calcai metoda Guggenheim. Au foat luate in 
consideracie vaiorile extinc£iei coreapunzàtoare por^iunilor 
descendente ale curbelor extincjiei funerie de timp.

Resultatele a ed li ale mai muitor determinfiri slnt presen­
tate in tabelul 13»

ReacCia studiati reprezintA un siate» compiei, iar date­
le cinetica ob^inute in aceete condirli trebuie adxi.ee cu 
erorile datorate netodei aproximative de determinare a extinc- 
|iei prin me toda liniei de bazà pentru benzi numai parcial 
rezolvate»

Cianatul de fenil reac^ioneasA cu o-aminofenolul prin 
douà reagii paralele formínd N-fenil-Q-f«ni1-isoureea printr-o 
reac^ie rapidi respectiv N-fenil-iminocarbonat de fenil prin­
tr-o reao^ie mai lenti» 2-Aainobansoxasolul se formsaaA atit 
din N-fenil-O-fenilisoureea printr-o reactie rapidà cit §i 
din N-feniliminocarbonai de fenil printr-o reecjie lenta«

Conatantele de vitezé de formare a izoureei (k^) §i a 
iminocarbonatului (k^) nu depind de concentrarla apei in limi­
tele erorilor experimentáis in care a-au efectuat determinarne.

Det fiind efi la atarea de tranzijie participa o singurà 
moleculà de o-eminofenol §i una de fenilcianat preeupuneai cà 
reac^ia decurge tot printr-un “intermediar de mai mulji centrii" 
dupà cum s-? pus tn eviden^A ín tóate reac0il€ ciana^ilor de 
arii cu amine -?i fenoli //77-79/.

Starile de tranzijie ax* corespunde achemelor urrañtoara:
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DupM cua r«i«s« din vslorile constamelo? da vitesi farsa- 
rea itoureei este de cca 10 ori sai rapidi declt foraarea i«ino~ 
carbonatului. ¿cesata este perfect juatifioabil dacá avea in 
vedere atit carso temi Bai nucleefil al grupàrii ac&ino fa|à de 
hidroxil, clt fi caracterni sai eleetrofi1 al protoni!or grupa- 
lor hidroxilice fa|l do cele »iniee.

Faptul cà ciolisarea izoureei sete de oca 5 ori nei rapidi 
decit cea a ininocarbonatului ^oate fi índoles dacá ea admite 
c* sábele procese su cs otaptt lenti o raschie de »li saia are cu 
generare de oianamide sau cianati de arii.

NH

♦ PhOH

* PhOH

In aetfel de procese de elininfire este de a^teptat ca izcureele 
bà se deaconpund nai rapid datoritá asistente! coniugative asi 
importante a electronilor neparticipan|i de la aeot. àtacul 
nucleofil direct al grupArii hidroxilice Bau aminice pentru 
inohiderea ciclului oxazolic ar fi impus e reactivitate mai 
mare a ininocarbon&tului•
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2.2. Keactiile halogencianilor ai ale cianatilor de
arii cu o-fenilendiasine

2 .2.1• Sintesa de benzisidasoli ai derivati

S-a etodiat sintesa 2-aminobensÌBldazolilor prin reac- 
tiile bromoianolui, reepectiv cianatului de fpnil cu o-feni- 
1endissine gi derivati. S-au elaborai orafitcarole variante 
de aintese pentru obtinerea 2-aainobenzinidasolilor subati- 
tuiti gi derivatilo? «ubatitolti la atenui de asot din ciclo.

2 . 2.1 • 1. Sintesa de 2-aginobenzimidaxoli su boti Vii ti 
din broncian si o-fenilendlamine subatitolte

Sinteza se bazeazà pe urmAtoarea reactie /39/ :

NH<l * No gr 4-

In presenta onci excee de bromcian gi de KOH, in orma resetisi 
de hidrolizfi se poste forma /^9,85/

.4
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Pentru a evita aceastfi reac^ia «e lucreazà cu Feactanji in 
raport molar 1:1 gì ae eviti apari$ia unui excea locai de' 
bromoian men£inindu-ee tot timpul un excea de o-fani1ondia&iaA 
in ameetecul de reacjie. Practic scasata ae realizessà pria 
adèugares troptati a bromoianului In aaeatooul de raschie.

S-a efectuat cicli»area ou bromoian a uraAtoarelor 
o-fenilendiamine subatituite : orfanilaudismini; 4«metil*o» 
fenilendlamini ; 4-metoxi-o-fenilendlamini §1 4-nitro-o-feni- 
1endi «mini.

Ciclizarea a-a realizat in api aau In dioxan-apoa prin »
refluiare timp de 4 ore» Pentru precipitarne produgilor de 
reao|ie ae adaugi o solatie de hidroxid de aodiu 10$ (neceaa- 
ri neutralizàrii acidului bromhidric format in reac^ie)»

2-Aminobenziaidazolii aubatitui^i sbrinati su fost ca- 
racteriza^i prin aapeot, punct de topire, apectrele 13, UV 
31 1H-RMN iar puritatea a-a deterreinat prin cromatografie 
lichid-lichid»

Principale!« caracteristici eie aceator produci aint 
presentate in tabelale 14-18*
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Tabelul 14- 2-Aminobenzimidazol

Aspect
Punct de topi: 
Puritatea 
Randament

pulbare cristalina 
re 223 * 224°C

100 % 
80 %

I.R. (c«'1) NH g Benzimidazol

}aB 3300 achelet 1560
NH2 1470

165C
1380
1300

ÍCH 1270
í CN 1100

schalet 910
^CH 740

U•V « (nm) 1 (€,) X U-) X (i~)aax 1 max ^2 max ^ 3

MeQH 242(6008) 282(7128)
MeOH+HCl 275(7230) 280(6873)
MoOH+NaOH 242(8146) 282(8604)

EMN (p.p.m) - NH2 + -NH Nucleu aromatic

B « 3,5 S » 3,1-2,7
singlet larg multiplet

3 protoni 4 protoni
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Tabelul 15 - 5-IHtil*2-«ainobea*iai8a»al

Aapoot
Puaot topiro 
Puritate 
Randucat

pulbere ari a ialini, bm àeaahio 
155 - 199*0

85,2 %
60 %

Bona ini iapol

5000 5500 Mhelat 1550
^5 CH5 1460

_ a 2890 C 1650 1580
^2 1500

OH« 1 ^CH 1270
r 7«9 ¿Clf 1101
°CH5 schalet 920

UV (na) À nax^ £ aaz^

MeQS 245(5690) 288(7507)
Meoa*HCl 281(8095) 287(7229)
Me0a*8aQ8 245(6690) 288(7568)

BW(pp») multa arftlc

3 » 7,8 
single t 
5 protoni

3 • 5,75 3 « 5,4-5,1
eiaglot larg auliipiet
5 protoni 5 protoni
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Tabelul 16- 5-Metoxi-2-aminbenzimidazol

CH.O

▲dpeot 
p.t.
Puritatea 
Randament

pulbare cristalinä, galben tnohiaä 
196 - 198 

97 % 
54 %

IR (cm"1) ch5 nh2 Benzimidasol

2900 
ch5

^a* 5500
NH 2

schelet 1620
1560

^aa 5000 
ch5

X 1650
nh2

1460
1420

940 
öch5

1500
¿CH 1270

1250
8 CN 1100 

aohelet 910
rCH 720

UV (am) max^ £) À max^

MeOH 243 (5561) 295 (7588)
MaOH+HCl 291 (8195)
MeOH+NaOH 245 (6478) 290 (8255)

KMN ( ppm) _______ - CH^ -NH2 * - NH nucleu aromatio

3 - 6,5 « 4 ö « 5,6-2,7
singlet singlet larg multiplet
5 protoni 5 protoni 5 protoni
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Tabelul 17- 5-Clor-2-aminobenziaidazol

Aapect
Punot de topire 
Puritatea

pulbere criatalinà, alb-gàlbuie 
165 - 166°C

95,5 %
Rand aiien t 56,5 *

IR (cb“1) - NHg benzimidazol C-Cl

ae imn «chalet 1560
X 1455 VC1700

i 1650 1580
“H2 1550

Ìch 1270
iCN 1100

•chelet 910
OH 600

UV (ma) aax^ nax^£

MeOH 250(6555) 292(8271)
HeOH+HCl 279(8556)
MeOH+NaOH 251(6910) 295(8686)

RMN(ppa) MH? NH nucleo aromatic

3 = 4,25 5 « 5,2 - 2,8
einglet nultiplet
5 protoni 5 protoni
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Tabelul 18 - 5-Nitro-2-aminobenzimidazol

Aspect 
p.t.
Puritate 
Randament

pulbere cristalinä, 
115 - 118°C

89 %

galben

IR (cm’1) -nh2 Benzimidazol - N02

a®8 3520 schelet 1560 aa 1500 
y no2nh2 1460

¿nh2 1650 1580
1280

sim 153O 
z N0o

CH 1220 2

CN 1100
schelet 940

Tch 740

UV (nm) max^ max^

Me OH 252(15604) 258(10995)
MeOH+HCl 255(15604) 507(7640)

RUN (p.p.M) - NH, ♦ - NH nucleu aromatic

3 « 4,12 3- 3, 5 3 - 2,9-1,6
singlet lari1 singlet multiplet

2 protoni 1 H 5 protoni
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2.2.1 • 2. Sinteza 2-aminobenzimidazolilor subatituiti din 
cianati de fenil ai o-fenilendiamine substituite

S-a studiai aintesa derivatilor N-acilati ai 2-amino- 
benzimidazolilor prin raschia de aditie nucleofilà a o-fenilen- 
diamimelor aubstituite (o-fenilendiamina, 4-metilfenilen-1,2- 
diaminS, 4-clorfenilen-1,2-diamina, 4-nitrofenilen-1,2-diaminà) 
la cianatul de fenil, conducind la 2-aminobenzimidazoli sub- 
stituiti la atomul de azot din ciclu. 

Reao|iile decurg In douS etape : 
- Ciclizarea o-fenilendiaminelor aubstituite cu cianati 

de fenil duca la 2-aminobenzimidazoli subatituiti la nucleul 
aromatio, 

- 2-Aminobenzimidazolii subatituiti formati nu se poi 
isola din ameateoul de reactio» Ei se aditioneazfi la cianatul 
de fenil conducind la derivati N-acilati ai 2-aminobenzimida­
zolilor subatituiti la atomul de azot din ciclu.

Aceste sinteze s-au efectuat in dioxan epos prin mentinere 
timp de cca 5-6 ore (a,b,c) respectiv 15 ore (d) la reflui.

Pentru tranaformarea fenolului format in fenolat gi pre­
cipitare a produgilor se adaugà solutia de hidroxid de sodiu 
10%.

Pe aceastA cale s-au sintetizat t
a. l-fenoximinocarbonil-2-aminobenzimidazol
6. 1-fenoximinocarbonil-2-amino-5-metilbenzimidazol
c. 1-fenoximinocarbonil-2-amino-5-clorbenzimidazol 
d. 1-fenoximinocarbonil-2-amino-5-nitrobenzimidaxol
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Produrli ob^inuji au foai caracteriza^i prin aapect, 
punsi de topire, apectrele IR, UV §i IH-RMN, iar puritatea 
a-a determinai prin cromatografie lichid-lichid• Principalele 
caracieriatici ale aceetor produci alni presentate in tabele« 
le 19 - 22.
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Tabelul 19 - l-Fenoximinocarbonil-2-aminob«nzimidazol

c 
ß PhO^ NH

RMN (ppm)

Aapect
Punct de topire 
Puritate

pulbere criatalinä, albä 
172 - 174°C

80 %
Randaaent 80 %

IR (öm“1) NH2 ON-H Benzimidazol Fenil

! 1 
X

 
00

1 
to

I 
H

 \
J»

1 
O
>

1 
'J

' 
O

1 
O

 O

^NH 1650 ®chelet 1550 ¿CH 1080

1480 acbelet.900
1450 tCH 780
1590

J „„ 1260 TcH 720

S CN 1115
achelet 900 

rCH 750

UV (nm) max^ max^

MeOH 259 (8507)
MeOH+HCl 274 (6940) 280 (6580)
MeOH+HCl 280 (8845)

- NH2 ♦ - NH nucleu aromatic
A ♦ B

- 5,58 - 2,1 
Multiple!
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Tabelul 20 • l-Fenoximinocarbonil-2-aHiino-5-Betilbanzimidaxol

CH

WH2

B PhO NM

Aspect 
p.t.
Randamant

pulbere orietalinô, albd închieô 
16« - 169°C

75 %

IR (cm”A) - NH2

RMN (ppm)

-C=NH Benzimidazol Fenil N02

UV (nm)

5280 ÓNH 

^H,1680

1630 ecbelet 1570 Aih 5050 ■>>ae 1500
14U0 1050 »i.2320
1460 
1390 
1280 
1220
1100
730

ache> 
let 900

?CH 720

CH
¿CN
ÎCH

max^ $ max^

MeOH 261 (6038) em

MeOH+HCl
Me OH* NaOH

278 (4*900)
284 (4.900)

285 (4608)

-nh2*nh - CH^ nucleu aromatic

A B

3« 2,4 6- 7,65 5 « 3, 30-2,8 3-2,75-2,25

3 pi-otoni
multiplet multiplet
3 protoni 3 iprotoni
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Tabelui 21 - l-Fenoximinocarbonil-2-amino-5-clor-ben»i- 
midazol

‘TCb"“1

g PhO^^HR

Aspect 
p.t.
Randa» ent

pulbere crietalinà, galben inchia 
169 - 171°C

70 %

IR (cm“1) -NH9 aN-H Bensimidasol Fanil C-Cl£

5280 ¿JIH1640 1580 ?ch3O4O $c_c1675
2 1455 ,
1660 1430 ¿ch164O

2 1?5° ?CH 720

6 ch 1260 CH
¿CN 1120

acheiet 910

UV (nm) max^ max^

MeOH 260 (7913) 288 (4366)
MeOH+HCl 282 (5958) 289 (5198)
MeOH+NaOH 257 (9681) 289 (7471)

RmN (ppm) - NH? * -NH Nucleu aromatic

A B

3 s 2,5 3 » 5,27-3,12 3- 3-2,60
ainglet larg multiplet multiplet
3 protoni $ protoni 5 protoni
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Tabelul 22 - l-Fenoximinocarbonil-2-amino-5-nitro- 
bensimidaxol

Aspect 
p.t.
Randament

pulbere cristalinä, gelben deschis 
165 -168°C

70 %

IR (cm“1) -NH- =N-H Benzimidazol Fenil - NO-£ »

3200 ¿nh163O achelet 1570 ^5050 ^aa 150Q
. ^1680 1480 ^»1050 W02

"“2 1590 1,2O
f 1280 900 %O21520

^CH 1220 £,„720

¿CN 1100

Ich 750

UV (nm) Ä max^ nax^

MeOH 255 (12368)
MeOH+HCl 228 (15503) 505 (8152)
MeOH*NaOH 255 (12876)

RMN (ppn) - NHg * -NH nucleu aroaatic

A B

3-2,5 3» 2,1-1,75 3-2,88-2,50

singlet larg multiplet multiplet
3 protoni 3 protoni 5 protoni
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2.2.1.5. Acilarea 2-aminobenzimidazolilor ou cianati
da aril

S-a studiai ointeza l-ariloxiindnocarbonil-2-amino- 
bonzimidazolilor din aminobenzimidazoli §i cianati de fenil. 
Aoeaatd sintesi so bazeasò pe urmfitoarea raschie chimicà

♦ PhOCN

¿di|ia 2-aminbensimidazolilor la cianatul de fenil s-a efec- 
tuât pria încôlzirea la 8O-9O°C a amestecului de raschie, 

resetanti! fiind presenti tn raport molar 1:1 In solutie de 
dioxan epos mentinìndu-se oca 4-5 ore pentru R » H, Cl, 
respectiv IO oro pentru R * NOg*

2-Aminobenzimidazolii N-acilati sintetizati duptt aoeastÔ 
metodd, au aceleagi oaracteristici ca produssie obtinute prin 
sinteza diradò din o-fenilendiamine substitut te §i cianai 
de fonil (tabele 19-22).
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2.2.2« Cinetica ai mecaniamul de reactie

2.2.2•1• Cinetica ai mecaniamul reactiei o-fenilen­
ti i amine i cu cianati de arii

Studiul reac|iei o-fenilendiaminelor cu ciana^i de 
aril a demonstrat ci produgii de reac^ia aint 1-fenoxi- 
iminocarbonil-2-aminobenzimidazoli, conform reac^iei globale;

Cinetica aceatei reac^ii trebuie în conaecinfci ©i fie comple­
xé avînd loc cel pu^in doué roac^ii succeaive în care sate 
implicatà cîte o moleouli de cianat de fenil

(2)

Prin atudiul cinetic ofectuât cu ajutorul apectroacopiei do 
IR a-a dovodit ci raschia (2) cote muli mai rapidi decît 
reac^ia (1)«
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Produci de resetie

Reae$ia dintre o-fenilendiamine §1 cianati de arii in 
dioxan apoe a fost studiaià din punct de vedere preparati▼ 
(vasi 2.2.1).

Pentru a puiea separa §i identifica produgii de reac^ie 
ob|inu|i (concentrai!® reactaniilor 0,1 mol/kg, aolfent : 
dioxan-apos,0,3 no1/1, temperatura ÎO°C) a-au efectuat sinte- 

ze in condii!! aimilare experimentelor cinetica, doar la con- 
centrai!! mérite (da circa 10 ori)* Aetfel a foci meniinut 
la 70° C timp de 4 ore un ameatec format din 0,1 moi cianai 

de fenil, o,l mol o-fenilendiaminé in 90 mi dioxan-apoa 
( * 0,3 mol/1). Dupé evaporare® a cca 6o al dioxan,
dupé récire a criataJizat un produa care a foat filtrat, 
apâlat, uacat gi apoi caractérisât prin spectroscopie IR, UV 
gi RMN* S-a dovedit câ eceat produe este 1-fenoxiiminocarbo- 
nil-2-aminobenzimidazol. Filtratili a foat tratat eu 10 ml 
NaOH 10%. In urma aaeatei operai!! a mai précipitât un pro­
due care dupé filtrare, apâlare, useare a foat identificat 
tot oa 1-fenoxiiminocarbonil-2-aminobenzimidazol*

In tabelul 23 §i tabelul 24 ae prezinté comparatif 
spectrul de IR respectif de RMN al produsului izolat gi oele 
unei probe autentice de l-fenoxiiminocarbonil-2-aminobenzimi- 
dazolului.

Tabelul 23 - Interpretare® spectrului de IR al
l-fenoxiiminooarbonil-2-aiainobenzimida- 
zolului

Proba autentici Produs izolat Atribuiré
din cinetici

3320 a 3330 m 9NH2
3060 a 3080 n
1650 i 1655 i Í NHO
1630 m-i 1630 m-i 9 C=N
1595 a 1600 s i CH arornatic
1580 a 1580 a schelet aronatic
1475 a 1480 a N II

1465 i 1455 i H H

1390 i 1390 i H H
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continuare tabel 23

Proba autentici Produa isolat 
din cinetici

Atribuiré

1360 i 1560 i 4c-n
1283 a 1290 a ^NH

1255 i 1260 i

1220 i 1220 i as
coc

1195 1 1195 i ó aromatic
1140 e 1145 a n

1120 i 1120 i ¿ CN
1080 i 1085 i ^ar orna tic

0 aim
1030 a 1040 a coc

990 a 990 a achelet aromatic
905 e 905 e n ti

810 a 810 a •t M

780 m 785 m Tch
770 a 775 a (unir) Tch
720 i 725 i Tch
675 m-i 675 m ICH + TnH

i 3 intona; i& - mediu; a 3 slab

Tabelul 24 - Compararea apectrului HMN al produaului
de reac^ie (a) cu col al unei probe auten-
tice de 1-fenoxiiminocarbonic-2-amino-
benzimidasol (b)

Nr.crt. (p.p.m.) Aspect Atribuiré

1 •• 8,12 singlet larg NH §i NH2
b. 8,20 * * NH §i NH2

2 a* 8 - 6,98 multiplet H aromatici
b. 7,9- 6,62 •

a) produa de reac|ie; referingi t H.M.D.S.O. 
b) probi autentici, reieringi TMS
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Filtratili alcalin a foat acidulat cu 5 ml HCl 5% gi extras
cu 2 x 10 ni atar 
un residiu uleios

etilic. Dup& evaporarea e^erului a r&mas 
care a foat caractérisât prin spectroscopic

IB gi identificat ca fiind fenol« Spactrul oomparativ al 
fenolului autentic gi al produsului astfel isolât se presintft 
in tabelul 25«

In casul unor incarceri repetate s-au putut izóla numai 
1-fenoxiiminocarbonil-2-aminobenzimidazol gi fenol.

Tabelul 25 - Spectre IB comparative al produsului de 
reac^ie isolat din extractul alcalin gi 
al unei probe autentice de PhOH

Produs d«) reac^ie Proba autenticò Atribuiré

5360 i 3350 i v0H
2900 - 3020 s-m 3000 m ^CH

1595 i 1600 i cass*™1“8110
1500 i 1500 i H Stiff X C
1440 1480 i 0H2& oiB a 11 c
1350 1360 m à

1340 m-i c OH

1215 i 1220 i ^C-0
1060 i 1080 m ^CH aromatic
1070 1030 s-m ^CH ar^atic

990 8 1000 8 M N

845 m-i 880 V
805 s-m 810 m-i W «

745 i w H

685 i 690 i h «
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Regaliate cinetica ai diacutia lor

In vederea precizàrii cinetici! reac£iei de ciclizare 
a o-fenj1andi ami nelor cu cianati de arii, amestecul de reac- 
rie format din o-fenilendiaminfi (0,1 - 0,2 mol/kg), cianai 
de arii (0,1 mol/kg), fenol (0 - 1,1 mol/kg) in dioxan epos 
({H2°3 w 0,3 - * mol/1) a fost spectrofotometrat din timp in 
timp. Urmàrirea modificàrii apectrului de IR in timp a permis 
atit obaervarea disparirle! cianatului de arii (banda la 
2250 cm”^ datorattì vibrariei de valen^ -O-CeN) cii §i apa- 
ririe produeului (bendile de la 1640 cm”^ gi 1610 cm-^)

datorate vibrarle! de valenrá ^c=N» relativ 
rezolvate precum se poete observa gi din figura 2). 
Singura bandtt potrivitá pentru evaluAri cantitativa 
cea de la 2250 cm*^ (

slab

esta

Fig*2« ~ Disparirla banali da la 2250 cm” datoratfi vibrarle! 
da veleni -OC&N (a) gi,modificares apeetrula! IR in 
domaniul 1400- 1700 cm” in cazul resells! o-feni- 
1endiaminei (c* 0,0956 Mol/kg) cu cianatul de fenil 
(c»O,O956 mol/kg) in dioxan-apA ([H-Ol = 0,303 Mol/kg) 
la temperatura 70°C. * c *
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Calculul extincjiei s-a fàcut cu ajutorul metodei liniei de 
basi» Prin representarea grafici • dependentei exticn£iei de 
timp a-au ob|inut curbe de forma celei presentate in fig. 3.

Fix.3» - Variarla extinc^iei benzii carac toriatice cianatului 
de fenil ( = 2250 cm”^) in cazul reacjiei ciana­

tului de fenil cu o-fenilendiamina in dioxan apoe 
( [HgOj « O»3O3 Bol/1) la temperatura de 70°C.

0 aatfel de dependentà a extinc(iei de timp oste caracterietici 
prooeeelor autocatalitice. Pentru a putea decide deci fenolul 
format din resecie are rol ostali tic, a-au efectuat citava 
e Xpert sente cinetica In presenta fenolului. Conditine de 
lucru oit gl conatantele de vitezA ob^inute la 70 gi 90° eint 
cuprinae in tabelul 26•
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Tabelul 26 - Constante de vitezâ de ordinul 2 §i 3 objinute 
în cazul reacjiei o-fenilendiaminei eu eianatul 
de fenil în prezen^a fenolului la 70 §i 90°C 

în dioxan apos ( 35 boI/D»

Nr. [o.F.D.A.j 

mol/kg

[>hOCl{j 

mol/kg mol/kg

k2 

kg/mol.min

^3 
k2/mol2.min

Temperatura 7o°C

1 0,0956 0,0956 ■a 0,02056 0,2878
2 0,1005 0,1004 0,00798 0,01648 0,2307
3 0,1011 0,1009 0,0111 0,01645 0,2316
4 0,1003 0,1003 0,0505 0,01278 0,1789
5 0,1000 0,0999 0,0999 0,01241 0,1738
6 0,0933 0,0933 0,3301 0,01354 0,1895
7 0,0954 0,0953 0,5705 0,01441 0,2017
8 0,0978 0,0977 0,7813 0,01845 0,2583
9 0,0905 0,0905 1,081 0,02044 0,2862

Temperatura 90°C

1 0,1002 0,0999 0,0303 0,03567 0,3567
2 0,0979 0,0979 0,2971 0,03154 0,3154
3 0,0965 0,0964 0,6012 0,03680 0,3680
4 0,1010 0,1008 1,0035 0,04407 0,4407

Conatantele de vitezft §i k^ s-au calculât eu ajutorul 
modelului

|| s k2(a-x)(b-2x) ♦ k^(c+x) (a-x) (b-&)

cu un program itarativ, admi^înd valori diferite pentru 
raportul “ k^/k2« Resultatele cele mai bone a-au objinut 
pentru valoarea « » 14, la temperatura de 70°C.

In tabelul 27 ae prezintô eu titlu exemplificativ 
calculai unei astfel de constante (vezi 3.3.2.2.).
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S-a studiai da asemenea raschia o-fani 1 endisminai cu m-dor­
ai an a t de fenil in presele m-clorfanolului in dioxan epos 
la 70°C. Datalo alni presentate in tabelul 28»

Tabelul 28 - Constantele de vitezi de ordinai 2 gi 3 
obrinute in cazul reac^iei o-fenilendiami- 
nei cu m-dorfenilcianat in presenta m- 
dorfeno lului in dioxan apoa ( Q^oj«0,303 
Mol/1) la temperatura de 70°C.

Nr.

2—.

[o.F.D.A.] |m.aiPhOCN] |s 

mol/kg mol/kg
t.ClPhOlJ 

mol/kg
k2 

kg/mol.min.
^3

2 2 2kgVmolVaA.

i 0,0976 0,0994 0,0863 1,209
2 0,1003 0,1010 0,3105 0,1049 1,468
3 0,1009 0,1006 0,5996 0,1134 1,587
4 0,1003 0,1006 0,9550 0,1135 1,589

Liniarizirile colo mai bone a dependenrelor din aceat caz au 
foat obrinute admirind raportul k^/k^, tot i4.

Precum se poste constata din datele presentate in 
tabelul 26 gi tabelul 28 in limita erorilor experimentale, 
constantele de vitezA de ordinul 2 §i 3 nu depind de concen­
trarla fenolului. Constante de ordinul 2 caracterizeazA un 
proces fArA intervennia fenolului in etapa lenti aau intr-un 
preechilibru rapid, pe cind constante de ordinul 3 un proces 

cu 
trimolecular intervennia fenolului«

Intervennia catalitici a fenolului in adirla o-fenilen- 
diamino! la cianatul de fenil nu osto surprinzAtoaro* In 
studi! anterioare /77,78/ a-a domonstrat ci adirla aminelor 
aromatico la cianarii de arii nu sint posibile decit in pre- 
senr* unui donor de protoni de tipul fenolului sau altor 
coabinatii hidroxilice.

In tabelul 29 se prezinti constantele de vitesi de 
ordinul 2 §1 3 obrinote in cazul reacniei o-fenilondlaminai 
cu cianatul do fenil la diforite rapoorte molare in dioxan 
la 70°C.
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Tabelul 29 - Constatitele de vitezd de ordinai 2 5
determinate in oazul reseciei o-fenilendia- 
minei cu ci suatal de fenil la diferite ra- 
poarte molare in dioxan-apA ( QijO]»0,305 mol/ 
1) la temperatura de 70°C.

Nr. [©«•Fenil on­
di aminAj

mol/kg

[¿cianat do 
fenilj

mol/kg

&-fda1
^ianat|

k2

kg/mol.niz

s

2 2i kg /noi»;

1 0,0956 0,0953 1,00 0,02056 0,02878
2 0,1003 0,0954 1,05 0,01792 0,2509
3 0,1145 0,0953 1,20 0,01665 0,2331
4 0,1501 0,1002 1,50 0,01580 0,2223
5 0,1690 0,0994 1,70 0,01450 0,2030

Din datele presentate in tabelul 29 reiese cà viteza 
atit a procesului bimolecular cit §i a celai monomolscalar 
acade àdatM cu cregterea raportului molar o-fenilendiamind: 
cianat do fenil» La valori mai mari ale scostai raport, 
dopandocele (presentato in fig.4) au o tendini de spiati- 
sarò» Àceaatd dopandone a constantelor de vitesd k^ §i k^ 
poate fi in|eleasA admijind formarea unor asociate interne 
caro blooheazA proceeul de ciclizaro prin blocarea centrului 
de reaa^ie :
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Figura 4 - Dependente con s tan tei or k^ gl k^de concentrati* 
e-fenilendiaminei

Studiai reactici o-fenilendlaminai cu cianatul de 
fenil In dioxan-apA de diferite concentraci! la temperatura 
do 70° C a demonstrat o alabé influentA a apoi aaupra vitesai 

do ciclixare, precum reieao din datele presentate In tabolul 
50.

Tabolul 50 - Con a tan tal a de vitesA ^4 obtinute
In casal rasatici o-fenilendisminai cu ciana­
tul do fenil In dioxan-apA la difori te con­
centrati! la temperatura de 70°C

Nr. 
crt.

fb-Fenilen- 
diaminAj 
mol/kg

[cianat 
do fonili
mol/kg

[•p4]

mol/1

*2 

kg/ii.min.i i 
!

• 
i

ce 
1

«s 
m

i
X 

X 
1

«a 
1

ie 
1

M 
1

k4 

n.k2/M^la

1 0,09560 0,09560 0,502 0,02229 0,5121 0,00225
2 .0,09965 0,1005 0,600 0,01895 0,2650 0,00201
5 0,09917 0,09997 2,000 0,02161 0,5025 0,00216
4 0,1000 0,1001 4,000 0,02020 0,2827 0,00202

• ) Calculai a-a efeotuat dupA modelul :

- (k2 * k,x ♦ k 4 (•-») (b-2x), 
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admi|lnd valoarea raportului <x * k^/k2 egalfi cu 14 
iterindu-se pentru diferite valori ale raportului k^/k2« 
Dependentele cele mai bune a-au ob|inut pentru 0,1 (vezi 
3.3.2.2.).

Precum se poste constata, märirea concentratici de apä 
in dioxan are o influenza destul de micä asupra vitezei de 
reactie. Apei li rovine probabil tot rolul de donator de 
proton, iar influente ei foarte micÄ asupra vitezei de reac­
tie se expliefi prin aciditatea sa extrem de redusM in compa­
rarle cu cea a fenolului. La concentrati! de apà de 0,3 M/l 
9! o-fenilendiaminä 0,1 M/kg,respectiv cianat de fenil 0,1 mol/ 
kg constante k* reprezintà doar 1% din k^ respectiv 3% 
din k2» In aceste conditi! influen|a apei asupra vitezei de 
reactie poste fi considerata ca fiind cuprinsä intra limitele 
erorilor experimentale« Astfel aste justificatä utilizarea 
unui model cinetic in care nu se tino scarna de k^.

In tabelul 31 sint presentate constantele de vitezfi de 
ordinul 2 §! 3 determinate in cazul reactiei o-fenilendiami- 
nei cu cianati! de aril in dioxan apos la 70°C.

Tabelul 31 - Constantele de vitezft de ordinul 2 §i 3 deter­
minate in cazul reactiei o-feniTendi amine! cu 
cianati! de aril in dioxan apos la temperatura 
de 70°C.

*) vezi /84/

Nr. 
crt P |ò-f enilen- 

aiaminäj 
mol/kg

È Ai/ 
mol/kg J

k2 

kg/M.min.

k3

1 p-CH^O -0,16 0,1007 0,1007 0,00731 0,1024
2 p-ch3 -0,12 0,1009 0,1014 0,00839 0,1174
3 m-CH^ -0,07 0,1003 0,1008 0,01090 0,1525
4 H 0,00 0,0956 0,0956 0,02056 0,2878
5 p-Cl 0,27 0,0998 0,1001 0,05630 0,7885
6 m-Cl 0,37 0,0976 0,0994 0,08630 1,2091
7 m-N02 0,70 0,1004 0,1004 0,3699 5,1789
d p-no2 0,82 0,0948 0,0947 0,4528 6,3380

BUPT



67

Pantru a verifica dacá achimbarea subatituentului in* 
fluenZeazd raportul const ant elor de vitezd s*au
déterminât aceste constante în cazul reac^iei m-clorfenil- 
cianatului eu o-fenilendiamina in presenta m-clorfenolului, 
datele fiind presentate in tabelul 28. Si in racest caz, cele 
mai bone liniarizdri s-au objinut pentru = 14, ceea ce de- 
monatreazd cd raportul intra procesul trimolecular §i bimo- 
lecalar nu se modified odatd cu modificarea naturii cianatu- 
lui de arii.

In aceste condirli este de a§teptat ca dependencia 
conatantelor 9* ^3 do parametri! subatituonZilor la ciana* 
tul da arii ad fie similare»

Pe baza datelor presentate in tabelul 31 s-au putut 
obline coreiòri de tip Hammett foarte bone t

Ig k2 « 1,88 . (To - 1.79 ( r - 0,9957)

lg * 1,88 . (7 o - 0,65 ( r » 0,9957)

care sint representate in fig»5 §i fig«6.
Procum era de a^teptat, vitesa de reac^ie aste puternic 

influenced de natura cianatului de arii utilisât» Viteza de 
reacZie este mdritd de substituenZii atrdgdtori de electron!, 
ceea ce relevd importanza carscterului elactrofil al cianato* 
lui« Valoarea pararnetrului din ecuaZia de tip Hammett este
in bund concordane cu valori le dato in literaturd pentru 
reacZii similare (1,51 pentru adiZia N*alchilanilinolor la 
cianati! de arii in presenza catalitica a fenolilor §i 1,73 
pentru adizia fenolilor la cianaZii do arii in catalisa N-alchü 
anilinelor /77/).

In voderea atudierii influenzai naturi! subatituenzilor 
din o-fenilendiamind s*au efectuat determinar! pentru fenilen- 
diamino diferit subatituite cu cianat de fenil in dioxan apoa 
la 70°C« Resultatele sint presentate in tabelul 32«
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Figitra 5 - Corelarea Hannett a logaritnului conatantelor 
de ordinal 2 cu parametral (T0 pentru cianajii 

de aril in reac^ia o-fenilendiaminei cu ciana(ii 
de aril In dioxan-apft ((h2o] ■ 0,70? no1/1) la 
70°C.
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Figura 6 - Coralarea Hammett a logaritmului constantelor de 
ordinul 3 cu paramètre! (T 0 pentru cianati! do 

aril în rosolia o-fenilondiamine! cu cianati! de 
aril in dioxan apä ([h2o]» 0,305 M/l) la 70°C.
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Tabelul 32 - Constantele de vitazft determinate tn cazul 
reacjiei o-fenilendiaminelor subatituite cu 
cianat de fenil in dioxan-apà (|H20j« 0,303 
noli/l) la temperatura de 70°C

♦) vezi cl. /84/

Nr. 
crt< R

öp ’> ’ <rNH2 

moli/kg

Vianet n 
de fenilj 

moli/kg

k2

kg/M.min.

k3

1 CH^O -0,268 0,0996 0,0999 0,03004 0,4206
2 OH, -0,17 0,1006 0,1005 0,02821 0,3949
3 H 0,00 0,0956 0,0956 0,02056 0,2878
4 01 0,227 0,0955 0,0955 0,01580 0,2212
5 no2 0,778 0,1000 0,1001 0,00364 0,0510

Corelárile de tip Hammett au tost poaibile numai cu
parametri! ffp Si coreapund cu urmâtoarele ecua^ii j

Ig k2 « - 0,89 (T - 1,70 (r = 0,9855)

1g k, « - 0,89 (Tp ’ 0,55 (r - 0,9855)

Eie sint representate grafie in fig.7 §i fig.8.
Preoum ae constatft din aconte dependente reactia este 

defavorizat& de aubatituentü atrftgfitori de eleotroni, ceea 
ce atestft rolul nucleofil al amina!• So paro cá au loo doud 
reaejii paralele la oele douá grupftri saino, care prin sub- 
etitutie devin neechivalente. In mod cert cole douft roac|ii 
paralele nu aînt influenzate in e gal ft m&surft de substituent!, 
coea ce explieft caraoterul mai aproximativ al corelftrii
Hammett. Aceat aspect al reactiei va fi supus unor investi"* 
ga^ii ultorioaro.
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Figura 7 - Ûorelarea Haaœatt a logaritmului constantelor 
de ordinal 2 eu parametrii (Tp pentru o-fenilen- 
diamine aubetituite în reac^ia o-feni1endiamine!or 
eu cianatul de fenil în dioxan-apâ * $»$03
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Figura 6 - Coreiarea Mammett a logaritmului conetantelor de 
ordinai 3 ou paramétrai pentru o-fenilau­
di amine subetituite In reac^ia o-fenil«nóiamine- 
lor eubatituite cu cianatul de fenil în dioxan- 
apà <[H2Oj« 0,303 moli/Dla 7O°C.

In tabelul 33 eìnt presentate conetantele de vitezà 
de ordinai 2 3 abbinate in cazul reac|iei o-fenilendiami-
nei cu cianati O,Q’-diaubatituiXi In dioxan-apos la 70°C.
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Tabelul 33 - Constantele de vitezA de ordinai 2 §i 3 
ob|inute In cazul raschiai ciana^ilor sub­
ati tui^i cu o-fenilendiaminA in dioxan-apà 
( Q^O] » 0,303 moli/1) la temperature de 70°C»

Nr. 
crt.

[o-feniXen- 
x diamináj

moli/kg

r qcn
ir 1

-moli/kg -

k2

kg/mol.min 2 2k /mol.min.

1 H 0,0956 0,0956 0,02056 0,2870
2 CH^ 0,1006 0,0956 0,00619 0,0866
3 i-Pr 0,1004 0,1002 0,00732 0,1025

Din dátele prezentate ín tabelul 33 se desprinde con- 
cluzia cA vitaza de reac^ie este micgoratA de substituen|ii 
din O §i O' din cianatul de aril. Acest fapt poete fi expli­
ca! dacá se admite atít intervenga unui efect steric primar 
de ímpiedecare prin íncArcare stericA la nivelul centrului 
de reac$ie cít §i intervenga unui efect ateric secundar de 
ímpiedicare a conjugárii grupArii cianat cu nucleul arodiatic 
deci implicit o soádere a caracterului electrofil al ciana- 
tului.

Efectele eterice globale relativ redase atesté o atare 
de tranzi|ie cu o ordine avansatA ín cara grádele de libér­
tate de rota^ie ín jurul legfiturilor fenil-0 §i O-CN sínt 
cel pu|in parcial suprímate• In acest fel nu poste interven! 
o interferen^A stericA importantA a centrului de reac^ie cu 
substituen^ii din 0 §i 0* ai nucleului aromatic.

In vederea studierii influanjei temperaturii asupra 
vitezei de reac^ie era necesarA determinares raportului

* ■ k^/kg diferí te temperaturi. Din acest motiv s-a
studiat influenza fenolului asupra vitezei reac|iei o-fenilen­
di amine i cu cianatul de fenil gi la temperatura de 90°C. 
Dátele fumizata de acest studiu eínt cuprinse ín tabelul 
34.
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Tabelul 34 - Conatantele de vitezâ de ordinul 2 §i } deter- 
minate în cazul reac^iei o-fenilendiaminei eu 
cianatul de fenil în prezenta fenolului în 
dioxan-apos la diferite temperaturi.

Nr. 
crt.

lo-fenil en 
di amia A] 
mol/kg

Poi ana t de 
fenil] 
mol/kg

|fenoí] 

mol/kg

T

°C

k2 

kg/M.min. kZ/M2.œin

1 0,0960 0,0964 «e 90 0,04577 0,4377
2 0,0955 0,0955 • 80 0,03160 0,3728
5 0,0956 0,0956 — 70 0,02056 0,2878
4 0,1010 0,1005 « 60 0,00805 0,1452

Cea mai bunA linierizare a determinArilor de la 90°C 

(vezi tab.26) a-a putut obline pentru vai care ota k^/kg * 
Din cele douA valori « cunoacute (70°, 90°) e-au extrapola!, 
avind in vedere ecuatia aimplA

valori pentru temperaturile de 60 §i 80°C cu care a-au calcu­

lât conatantele de vitezA ¿2 §i (cuprinae tot in tab.34), 
pentru aceate temperaturi.

Prin metodele cunoacute din dependente conatantelor de 
vitezA k2 gi k^ de temperaturA a-au calculât parametri! apa­
renti de activare :

- pentru proceaul bimolecular (k?) :

- 11,7 Kcal/mol

■ - 32,6 cal/mol.grd.

- pentru proceaul trimolecular (k^) :

A ■ 7,1 Kcal/mol

A • -40,9 cal/mol.grd»
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- lùatropiile gi entalpiile aparente de activare, rela­
tiv acäzute objinute atît pentru proceeul bi- cît §i pentru 
cel trimolacular indicò o staro de tranzi^ie cu o ordine avan- 
satä care aaigurò §i o bunò compensare a energiilor legòturi- 
lor ce so rup §i se formeazò«

Valorile parametrilor de activare sînt în bunò concor- 
danjÄ cu datele de litoraturS pentru cazul unor adibii trimo- 
leculare cu stare de tranzi^ie hexacentricò /77-79/, mécanisa 
co paro a fi generai pentru adi(iile de amine §i fenoli la 
cianati de arii«

Datele experimentale înfâ|i§ato mai sus sînt în acord 
cu urmätorul mécanisa propus pentru reac^üle o -fenil end i ami -

-MH

L

Mh f Ar 06 N

BUPT



76

Sistemai compì«x de reactie conetà din douà proceso 
parai«le, unul bimolecolar (1) §1 unul trimolecular (2).

Proesani bimo1scolar conati in atacul electrofil al 
cianatului de arii la o-fenilendiaminà in etapa lenti printr- 
o stare de tranciale ce implicà o ordine relativ avansati 
fati de atarea initi ali, produrli rezultind in orma unor 
resetii rapide ulterioare.

Procesul trimolecular implicà atacul nucleofil al ami- 
nei la un aaociat cianat-fenol in etapa lenti printr-o stare 
de transi(ie ciclici hexacentrici, care implicà o ordine mai 
avansati fati de atarea iniziali« Produci! de reseti« resulti 
in urna unor reseti! rapide ulterioare.

Pe basa acestui mecaniam relui practie neglijabil al 
ape! poate fi lesne intelai. 0 eventuali asociere apà-cianat 
poste avea importanti doar la indeputul reactiei« Pe misura 
formirii fenolului acoota datoriti addititi! sale incompara« 
bil mai ridicate deoit a apei, asociazi cu cianatul excluzind 
apa din esodate.

Ex/cosul din o-fenilendiamine poate si reduci vitesa 
de reactie prin autoasociere, care afecteasi in egalà misuri 
atit procesul bimolesular cit §i cel trimolecular.

Cianatul trebuie aà-i rovini rolul agontului slectrofil. 
▲sociorea la nivolul atomului de azot din o-fenilendiaminà 
nu modifici osentielmente ofootelo subatituiontilor din nu- 
cloul aromatic.

In fapt, rezultind un fenol substituit asocierea osto 
cu atit mai pronuntati cu cit creato caracterul acid al feno­
lului deci cu cit fonolul are un substituont mai atràgàtor 
do electron!• Prin eceasta atacul nucleofil oste dssigur 
favorizat. Po misuri insi ce centrul de reactie osto mai 
pozitivat, probabii ci efectul substituontului din nucleul 
aromatic oste mai putin importani. ▲goder, aparo o componos­
tie a efectelor electronice.

▲minsi ii rovine fàrà indoiali rolul reactantului nu- 
clsofil. Se pare ci au loc douà reseti! parolaio la coi doi 
atomi de azot din o-fenilendiaminà. deveniti nocchivalenti 
prin substitutie. Cele douà reseti! paralele nu sint in aceoagi 
misuri influontste de substituonti» cesa ce explicà coreiarea 
Hammett mai aproximativi.
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Nici in aaest caa nu s-a putut face distincoio intra 
corelftrilo Hammett ob£inute pentra procesul bimolecalar, rea- 
pectiv pentra proceaul trimolecularf modificarea caracterului 
nucleofil al sminai datoretlsubstituentului influenzassi In 
•gali misuri atit atacul la cianatul libar (proces bimoleca­
lar) cit gi la oianatul asociat (procea trimoleculsr)• 

Kfectele eterica la nivelul cianatului de arii puZin 
importante sint un argument favorabil al unsi stiri de tran si- 
Zie ciclico care impilai o ordine avansati. Tot un argument 
In acolagi sens il constitute parametri! sparanti de motivare, 
care sint cum era de altfol do agtoptat mai aclzuZi pen tra 
procesul care proaupune atacul nucleofil al sminai la asociat 
deoit col caro implied atacul la cianatul de aril liber.

Mocanimsul reac|iei o«fenilend!aminolor cu cianati! do 
arii osto similar mecaniemului glsit pantru adirla aminelor 
gi fenolilor la cianati de arii, mecaniamul de adi£io trimo- 
1«cuiari gu stare de tranzi|ie hexacentric* care pare a fi 
generai pentru reao|iilo de adiZie la cianaZii de arii.
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2.2 • 2.2 • Cinética ai mecaniamul reactiei 2-amino- 
benzimidazolilor cu ciantii de ariX

Produgii de remedie ai cianatului de fenil cu 2-amino- 
benzimidazolii fiind 1-fenoxiiminocarbonil-2-amino-benzimida- 
solii am gAait intereaant §i efectuarea atudiului cinetic al 
reac^iiei de adi|io a 2-amino-benzimidazolilor Xa ciana^ii 
de aril.

Produai de reactie

IncorcArile preparative au arSt€t clar cS prin reac^ia 
2-aminobenzimidazolilor cu cianatul de feniX ae formeazA 
X-fenoxiiminocarbonil-2-aminobenzimidazol. Adi|ia are loc la 
atomul de azot din nucleul heterociclic §i nu la gruparea 
exo-aminicA. Acoat fapt a fost demonstrat prin analizarea 
apectrelor de ^H-RMN ale produgilor acila|i. Cei patru protoni 

ai nucleului benzenic prezintA cuplaje complexe spectrale 
fiind de tipul ABCD §i nu de tipul AA’BB* cum ar fi de agtep- 
tat In cazul adijiei la gruparea 2-amino. Era deci neceearA 
demonatraroa faptului cd gi tn condi|iile experimentelor cine* 
tice ae formeazA produgi N-acila(i«

In figurile 9, 10, 11 oe prezintA domeniul 560 • 640 Hz 
(£> ■ 7-8 ppm) din epectrele de aX unor probe antentice
do 2-aminobenzimidazol exo-roapootiv endo- oarbonilimineotiXat 
gi reapeotiv din apectrul X-fenoxiiminocarboni1-2-amino-benzimi- 
dazolului•
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Figura 9 - Domanial 560-640 Hz din apectrul 
al N-(2-benziaidazol)7N*-otilurooi.

Figura 10 - Domanial 560-640 Hs din apaotrul al
1—oarboni1i&ino•ti1-2-aminobanziaidazolului
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Figura 11 - Domeniul 560-640 He din spectrul ^H-RMN al 

1-f enoxi i ninoc arbonil-2-amino bene imidaaolului

Produrli din pròbele eupnee atudiului preaintÀ epectre 
U.V. identico cu produgii autentici. Si epectrele ^H-RMN 

gi IR denonetreasA identitatea aceetor conpugi.
In tabelul 35 se prezintd comparati^ epectrele IR 

al produeului de roactie gi a probei autentice de 1-fenoxi- 
ininocarbonil-2-aminobeneinidasci•
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Tabelul 35 - Coapararea epectrului IR al produaului 
reac^iei cianatului de fenil cu 2-amino- 
benziaidazol cu cel al unei probe autentice 
de 1-fenoxiiminocarbonil-2-aminobenzimidazol.

Probe autentioM Produa izolat 
din cineticä

Atribuire

3320 a 3330 a ^nh2
3060 a 7065 a CH ar0B*
1650 i 1655 i ¿nh2
1630 a-i 1625 i
1595 a 1600 a S
1580 a 1580 a achelet arom.
1475 a 1480 a r R

1465 i 1455 i « R

1390 i 1395 i R R

1360 i 1365 i C-N
1285 a 1285 a-a (T CH®1*00*
1255 i 1260 i cf CHaroa.
1220 i 1220 i , as

? COC

1195 i 1195 i J'arom.
1140 a 1145 a S CHeroa-
1120 i 1120 a-i f C-N
1080 i 1085 i <T c^arom.
1030 a 1035 a ï sim 

y coc
990 a 975 a achelet atom«
905 a 905 a R R

810 a 805 a R R

780 a 785 i r ch“-0“-
770 a 725 i R R

675 a-i 670 a-i * R +
o NH
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Rezultate cinetico ai discutia lor

Studiul cinetic al reactisi o-fenilendiamineloc cu 
cianati! de arii cit gi inceroàrile noaatre preliminare au 
aràtat cà viteza reactisi 2-aminobenzimidazolilor cu cianati! 
de arii aste fcarte mare« Din aceat motiv 8-a recurs la studiul 
cinetia prin spectroscopie de U.V. Aceasta a fàcut posibili 
urmàrirea cinetici! acilàrii prin inregistrarea disparitisi 
maximului de absorb£ie corespunzàtor 2-amino-benzimidazolilor 

gi apari|iei maximului de absorbtie datorat 1-ariloxiimino- 
carbonil-2-aminobenzimidazolilor. Spectrele UV ale 2-amino- 
bensimidasolilor gi a l-ariloxiimino-carbonil-2-aminobenzimi- 
dasolilor se deosebesc substantial dupM asm resulti din 
figura 12 gi tabelul 56.

Figura 12 - Spectrele de U.V« ale 2-aminobenzimidazolului §i 
1-i'enoxiimino car boni 12-amino bonzi midazolului
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Tn tabelul 36 ae prezint* valorile maximelor de abaorb- 
Xie atit a 2-aminobenzimidazolilor eli gì a produgilor acila|i.

Tabelul 36 - Maxime de abaorb|ie In UV a 2-aminobenzimi- 
dasolilor gi a 2-aminobenzimidazolilor 
N-acilaXi studiaci cinetic.

H1

1

w max^nm^

>1-----N NH
> NH2 !

Jl-----/ l n à -nh9
. JL-n^ 41

1
C=NH 

RgO

H Ph 285 265
ch3 Ph 280 265
dCH, Ph 295 265
CI Ph 295 267
-N02 Ph — 310
H pOH5O-C6H4- 283 267
H pCH3-C6H4- 285 267
H >ch5-c6h4 284 263
H P-C1C6Hw 285 265
H m-C106H4 283 265
H P-O^-C*!^- 285 267
H m-OgN-O^- 285 265
H o, o •-diCH^C^Hy 285 265
H o, o *-diIPr-C6Hy 283 271

S-au calcuiet conatantele de ordinai unu fai* de cia­
na tal de arii gi de 2-aminobonzimidazol atit pentru di spari- 
£ia aoeatuia cit gi pentru formarea prodasuini de reac£ie« 
Procum se constati din tabelele 37 gi reepectiv 38 (vasi 3*4)
conatentaie de vitezi se meni in pini la converaii de 80-93%« 
De asornanea se remare* faptiil ci in limita erorilor experi­
mentale constante de aparilie a produaului oste egal* cu eoa 
do dispartite a 2-aminobenzimidazolului.
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In tabelul 39 8« pre zi nt 3 constamele de vitezà de 
ordinul 2 determinate in cazul studiului reactiei de adirle 
in dioxan apes de diferito concentragli•

Precum ae constata, viteza do reactio nu depinde 
practic do concentrarla de ap£.

Tabelul 39 - Constamele do vitesd determinate pentru 
reactia 2-aminobenzimidazolului (9.1O’5 M/l), 
cu cianatul do fenil (7,5.10‘5 M/l), la 25° 

in dioxan apos de diferite concentrarli

Nr.crt. &261 

(M/l)

k d ♦) 
k2

(1/M/min)

k à ♦♦)
*2

(1/m.min)

1 0,303 119,1 112,2
2 2,023 93,03 123,95
3 4,001 106,33 118,01
4 7,966 102,29 104,78

kj disparirle ; ♦*) k® sparirle

In tabelul 40 eint cuprinse constamele de vitezä deter­
minato in cazul reactiel 2-aminobenzimidazolului cu cianatul 
de fenil la diferite rapoarte molare«

In limita erorllor experimentale acestea pot fi do 
aoemenea considerato egale.

Tabelul 40 - Constantele de vitezä ale reactiel 2-ami ne- 
benzimidazolului cu cianatul de fenil la 
diforite rapoarte molare in dioxan apoo 

°»505 M/l) la temperatura do 25°.

ei;. FPhOCN] 

105 M/l

¿hOCNj 

& ABI]

<.......

(1/M.min)

k ® x2
(1/M.min)105 M/l

1 11,026 7,745 0,70 94,51 103,62
2 9,002 7,503 0,83 119,10 112,20
3 8,876 9,328 1,03 114,80 123,80
4 9,028 10,009 1,11 108,01 112,62
5 8,998 11,710 1,30 90, ö6 96,32
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In tabelul 41 alni cuprinae constantale de vitezà pen­
tro reac^iile dana^Hor de aril substitui|i cu 2-aminobenzi-
mid azol tn dioxan apos (Q^O]* 
25°.

0,505 M/l) la temperatura de

Tabelul 41 - Conatantele de vitezA determinate tn cazul 
adirle! 2-aminobenzimidazolului la oiana|ii 
de aril tn dioxan apos la 25°•

♦) vezi C.1./84/

Nr. 
crt.

[r-PhOCN]

IO5 M/l

[2 ABlJ

IO5 M/l

k * *2

(1/M.min) (1/M.min)
T

1 p-NOg 0,82 4,500 5,670 2976,17
2 m-NOg 0,70 9,588 7,511 5045,56 2895,02
5 m-Cl 0,57 10,955 8,761 471,25 519,51
4 p-Cl 0,27 11,240 8,999 502,95 527,88
5 H 0,00 10,807 9,020 100,50 105,76
6 ia-CH^ -0,07 10,050 9,128 81,84 95,87
7 p-CHj -0,12 11,256 9,052 84,28 ¿79,68
8 p-och5 -0,16 11,260 9,002 74,98 60,51

Conatantele de vitezà de ordin doi atit pentru formarea 
produgilor (kg*) cit §i pentru dispari^ie (kg^) dau oorelàri 

bone de tip Hammett ou parametri! (f0 (fig.15,14)« ale cAror 
ecua^ii eint date mai Job :

Ig k2a • 1,80 <r 0 ♦ 2,07

Ig k2* - 1,85 tf 0 ♦ 2,07

(r - 0,995)

(r - 0,988)

DupA cum ae poate constata examinind ¿spendendole din fig» 15
§i 14, vitela de reacdie oste determinati in màsurd importanti 
do oaraoterul electrofil al ciana|ilor de arii, ceca ce coros- 
punde cu un atac nucleofil la acoaatA grupA»
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Figure 15 - Corelarea Hammett a logaritmului constantelor 
de ordinal 2 ou parametral C 0 pentru oiana* 

tul da aril in reac|ia ciana|ilor da aril cu 
2-aminobenzimidazol in dioxan apo a (([¿O] * 
0,505 Mo 1/1) la temperature de 25° §i 

285 n*»
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Figure 14 - Corelarea Hammett a logaritmului conatantelor 
de ordinal 2 cu parametral f 0 pentru cianatul 
de aril in casul reaa£iilor ciana|ilor de aril 
cu 2-amino-benzimidazol tn dioxan apos ( [HgOj“ 
0,303 Mo 1/1) la temperature de 25° §i ■265nm

Semnul parametrului $ indiefi faptul cà reao^ia eate 
favorixatà de aubatituontii atrfigàtori de eleotroni deci 
de oaraoterul electrofil al cianatului de arii.

Vaioarea aceatui pararnetru eate in concordanza cu 
cele indicate in literaturft pentru reactii similare (1,51 
pontini adijia N-alchilanilinolor la cianati do arii in ce* 
talisa fanolilor /56,77/i 1,73 pentru adi|ia fenolilor la 
cianati de arii in oatalisa N-alchil-anilinolor /56,77Z).
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In tabelul 42 aînt presentate conetentale de vitezA 
de ordin 2 pentru reac^ia cianatului de fenil cu 2-amino- 
benzimidasoli aubatitui^i.

Tabaluí 42 - Conatantele de vitezA pentru reac^ia cianatu­
lui de fenil cu 2-aminobenziaidazoli substi­
tuí | i ín dioxan-apoa (CHpQj* 0,505 M/l) la 
25°.

metri! C ai subatituen|ilor din 2-aminobenzimidazoli (fig.

Nr. 
ort

H [2 ABlJ [PhOCÑ] k * 
k2 k a *2

x r NH 2 
— s

X Í*1 10?M/l 10^M/l (1/M.min) (1/M.min)

1 H 0,00 9,020 10,807 100,50 105,76
2 CI 0,573 8,998 11,110 42,30 59,25
3; OCH^ -0,16 10,874 10,881 197,19 177,55
4 ch5 -0,12 10,865 10,877 171,13 157,78
5 no2 0,71 9,008 9,002 18,33

*) vezi c.l. /84/ ; (T pentru 1 »3,4 §i 2,5.

Conatantele de vitezA. de ordinul doi ae coreleazA cu para-

15 §1 16).
CorelArile în cauzA reprezintA în fapt douA proceae^ 

deoarece probabil cà reac^ia decurge prin atacul electrofil 
al cianatului la ambii atomi de azot, care prin aubatitu^ie 
înceteazA de a mai fi echivalen£i.

Corelarea cea mai bunA ae obline utiliztnd valorile 
(Tp pentru aubatituonai! donori do electron! care activeazA 
prin efect mezomer gruparea amino din para, iar valorile ó* 
pentru aubatituen^i atrAgAtori de electron! care dezactivea- 
zA prin acclami efect gruparea amino din para.
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Aceste coreldri aînt redate de expreaiiie t

1g k2d « - 1,16 (T + 2,07 (r • 0,995)

1g k2a - - 1,22 G + 2,04 (r = 0,999)

Semnul negativ al pararnetrului din ecuajiile de mai eus 
aratà cM în etapa lentâ o improtanjà deoaebità îi revine 
ataoului nucleofil al aminei la gruparea -OCN din cianatul 
de aril»

figura 15 - Corelarea Hammett a logaritaului constantelor de 
vitexA dsordinul doi ou parametro! (T pentru 2- 
aminobansimidesoli eubatitui^i în casul reao^iilor 
ou cianatul de fenil aubatituiti in dioxan apoa 

Mol/1) la 25°C ( À - 265 nm)
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DiOXAN

25*C

Figura 16 - Corelarea Hammett a logaritmolui conatantei da 
vitezd de ordinul 2 eu paramétrai (T pentra 
2~aminobenzimidazoli »ubatitui^i in cazul reac- 
Jiei lor eu cianatul de fenil In dioxan apoa 
([H2Ql» 0,505 Mol/1) la 25° ( À - 285 na).

Sabatituenjii donori de electron! din 2-aminobonzimi- 
dasoli favorizeazd reac^ia.

Valorile parametrului aint mai mici decît cele
date In literaturd pentru citava reac^ii ale unor amine 
aromatico cu cianati, cianamide gi halogèneianiQ -2,25 la 
50°C pentru adi|ia anilinelor la oianamido primare{ - 2,55 
la 50°C pentru reaa|ia anilinelor cu halogenciani /74/ ;
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- 5,08 la 20° pentru reac£ia N-alchi1anilineior cu halogen- 

ciani /86/, reapectiv -2,64 pentru adirla N-alchilanilinelor 
la cianati de aril in prezan|a fenolilorj.

In tabelul 45 sint cuprinse conatantele de vitezA 
de ordin doi determinate In cazul reac^iei 2-aminobenzi mi- 
dazolului cu cianati de arii o-substituiji in dioxan epos 
([H2q]» 0,505) la 25°.

Tabelul 45 - Constante de vitezA de ordinili 2 determi­
nato In cazul reac|iei 2-aminobenzimidazo- 
lului cu cianati de arii o,o'-disubstitui£i, 
in dioxan apoa la temperatura de 25°•

Nr. 
crt.

Substituent!
R1 R2

C? ABIJ
IO5 M/l

[cianati] 
IO5 M/l

*2 
1/M.min

k a k2 
1/M.nin.

1 H H 9,020 10,807 100,70 105,76
2 -CH^ ch5 9,005 11,249 165,0 142,18
5 -ch(ch5)2 -CH(CH5)2 9,008 11,251 120,75 152,24

Precum se poate constata din datele prezentate in 
tabelul 45, viteza de raschie oste mai mare in cazul reac- 
t;iei 2-aminobenzimidazolului cu cianati o,o*-disubstituiJi 
fa£à do cei substitui|i« Aceasta demonstreazA faptul cè in 
starea de tranzijie sistemai adoptA o ordine avansatA prin 
care se suprimA libera rotarle in jurul legAturilor arii“" 
—0 §i O-CN §i deci efectul etepic primar.

▲ccelerarea stericfi observatà se poate datore unui 
efect steric secundar care prin impiedecarea conjugàrii 
grupei CN cu atomul de oxigen ii màregte caracterul elec- 
trofil.

In tabelul 44 sint cuprinse conatantele de vitozA de 
ordin doi determinate la diferite temperaturi pentru reacfia 
cianatului de fenil cu 2-aminobenzimidazol in dioxan epos 
([h/J- 0,505 moli/1).
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Tabelul 44 - Constantele de vitezA determinate pent mi 
raschia cianatului de fenil cu 2-a»inobenzimi- 
dasol in dioxan epos ( [HgO]" 0,505 M/l) la* 
diferite temperaturi.

Nr. 
crt.

& ABI1

105 M/l

[PhOCN]

105 M/l
t

°C

k d 
*2

(1/M.min)

k a*2 

(1/M.min)

1 9,020 io,ao7 25 100,50 105,76
2 8,448 10,689 55 148,05 154,25
5 9,795 10,725 45 268,11 271,58
4 9,002 11,257 55 578,58 575,24

Parametri! aparenai de motivare, calcolaci cu ajutorul 
relajiilor conoacute la 500°K sint :

(285 nm) ■ 8,5 ♦ 0,4 Kcal/mol

AS* =-21,6 ♦ 1 oal/mol grad

(265 nm) AH* 3 8,2 + 0,4 Kcal/mol

AS* = -21,9+ 1 oal/mol.grad

Valorile relativ mioi ale entalpia! de activare 
indicá o buná compensare a energiilor legáturilor ce se rup 
§i ae formeazé ín cursul reacjiei. Valorile entropiei apa­
rente de activare sínt ínsA conaiderabil mai mari decit cele 
obsérvate pentru casul adi^iilor trimoleculare la aiana^ii 
de aril /76-78/. Aceate valori ale parametrilor aparen!i de 
activare sínt ín acord cu o atare de tranzifcie ciclicA 
hexacentricA oare este caracteristicA pentru majoritatea 
reao(iilor de adi|ie a aceate! clase de compugi»

Botropia de activare cava mai mare gAsitA ín cazul 
de fa(A se poete explica prin oaracterul b!molecular al 
adi|iei fa|A de ael trimoleoular la cazurile mai sus amin- 
tita»
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Conform datelor discutale, cel mai plauzibil mecani sa 
pentru rosolia de adijie e 2-aminobenzimidazolilor la ciana|ii 
de arii oete cel in care etapa lentfi decurge prin atacul nu- 
cloofil al 2-aminobenzimidasolului la cianatul de aril9 
printr-o stare de transi^ie cicliofi de gasa centrii :

Se jualificfi aetfel caracterul eleclrofil al cianatului 
nucleofil al aminei, influenza practic nulfi a apei chiar 
in concentragli mari, proemi §i pararnetrii sparenti de 
activaro determinaci.
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3. PARTEA EXPERIMENTAL!

3.1. Sintese de bensoxasoli ai derivati

3.1.1 .Sintésa 2-and nobensoxasolilor din bromcian ai 
o-aginofenoli în metano! epos /17,19,22,25,86/

3.1.1.1. Siate»a 2-aminobonzoxasolului

Intr-un balon de 250 ni se introduc 100 ml CH^OH 70 % 
§i eub agitare 5,6 (0,051 noli) o-aminofenol (purifient în 
prealabil pria sublimare). Se adaugl la nana de reactie în 
tinp de 30 nia o aolujie de bromcian 13,2 % (ob|inutl pria 
dieoivarea a 5,4 g (0,051 noli) bromcian (ob|inut dupl /38/) 
în 50 ml metano!)• Reae|ia se perfocteasl tinp de 40 ore la 
temperatura ambienti. Pentru ob|inerea produaului finit ae 
evapori solventul într-un evaporator rotativ §i concentrata! 
ne alealinizeazl ou aolu|ia NaOH 5% pînô la pH * 13,5. Se 
precipiti o maal criâtalini albi care ae filtremai, ae spali 
cu api race pini la pH ■ 7 -7,5 §i se usuel» Se obtins 5 g 
2-aainobenz iMJasol 73 %) (Tab.5).

3•1.1•2• Sintesa 2-aninobenzoxasol-5-su!fonamidei

Intr-un balon de 250 ml ce introduc 100 ni CH^OH 70 % 
§1 sub agitare 15 g (0,79 noli) 4-sulfononide-2-aninofenol. 
Se adaugl 8,4 g (0,79 noli) bromcian dizolvet în 50 ni alcool 
netilio 70 i. Aneetseul ce mentine 3 ore la reflux pe baie de 
*pl fi i2 ore la temperatura ambienti. Pentru deoolorerea ao- 
lu|iei es treteezl le oald cu 1 g clrbune ectiv ier suspensia 
•• filtrassi la cald. Filtrato! se concentreasl prin evaporarea 
■•tanolului într—un evaporator rotativ §i ae obline un liohid 
brun rogeat, foarte vìecoa. Produsul ob^inut se spali eu o 
aolu|ie NaOH 5 %• Produsul précipitât se filtreasl §i usuel. 
Àstfel ae ob^in 10 g (^ » 58%) 2-aminobenzoxazol-5-su!fonamidl,
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care se prezinti ca un produs cristalin galben-portocaliu. 
Principaleie caracteristioi s-au présentât in tabelul 6.

5.1.1.3. Sintesa 5.7-dinitro-2-aninobenzoxasolului

Intr-un balón de 250 ni se introduo 100 mi alcool nett­
ilo 70 % gi sub agitare 20,7 g (0,104 noli) acid picranio 
(2-anino-4y6-dinitrofeno1)• So adaugi peste nana de reactie, 
tinp do 45 min. 11 g (0,104 noli) disolvat in 50 ni alcool 
notilio. React!a so perfecteasi tinp do 6 oro la reflux gi 
12 oro la temperatura ambienti.

Anestecul de reactle care contine acid picranio nereac- 
tionat so filtraseli. Filtratul se concentrassi prin evaporares 
solvontului intr-un evsporator rotativ §1 se alcaliniseasi 
la pH « 8 cu solatie NaOH 5%.

In urna filtririi §i uscirii resulti 9 g ( * 40%)
de 5,7-dinitro-2-aminobenz: °x azol (vesi tabelul 7).

3.1.2. Sintesa 2-aminobenzoxazolilor substituiti din
o-aminofenoli ai bromeian in presenta hidroxidu- 
lui de potaaiu

3.1.2.1. Sintesa acidului 2-aminobensoxazol-5-
sulfonic

Intr-un balón de 250 ni se disolvi sub agitare 6 g KOH 
(0,107 moli) in 100 ni CH^OH 70 % $1 19,3 (0,102 moli) acid 
2-amino-4-sulfonic (rocrlstalisat din api). Peate acosté
amesteo se picuri tinp de 30 min. o solutie de bromeian 18% 
(obtinuti prin disolvarea a 11 g (0,104 moli) bromeian in
50 mi metenol). Reactia 8* porfecteazi 3 ore la reflux pe 
baia de api gi 12 ore la temperatura ambienti. Din mesa de 
reactie se depane un précipitât brun care se filtrassi, so
spala cu alcool gi se usaci in vid. 
do acid 2-aminobenzoxazol-5-sulfonic

Se obtin 20 g ( ^ « 80%) 
, care se analizeazi gi
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se caracter!zeazA. Principale!« caractarietici ale acestui 
produe sint presentate in tabelul 8.

3.1 « 2.2. Sinteza acidului 2*-aminonaft-Q t2-dJ- 

oxazo1-4-sulfonic

Intr-un balón de 250 mi se dizolvà sub agitare 3 g 
(0,053 moli) KOH in 100 mi CH^OH §i 12,2 g (0,051 moli) 
acid 1-amino-2-naftol-4-sulfonic. Peste acest amestec se 
picurA timp de 45 min« 6 g (0,056 moli) bromcian dizolvat 
in 50 mi alcool metilic« Pescaie se perfecteazA timp de 2 h 
3O( la reflux pe baia de apA. Se obline un precipitai care 
se filtreazA, se spai A cu alcool §i apA gi se usucA« Se 
ob^in 12,5 g ( = 94%) acid 2’-aminonaft[l, 2-dJ-oxazol-4-
sulfonic, care se analizeazA §i se caracterizeazA. Principa- 
lele oaracierisiici ale produaului sint presentate in tab«9.

3•1•2•3• Sinteza 4.8-diclor-2t6-diaminobenzoCl.2-d;
4,5-d*J -bisoxazolului

In sinteza acestui produa se utilizeazA drept materie 
primà cloranilul (2,3,4,5-tetraclorbenzochinonA)• Sinteza
decurge in mai multe faze :
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3.1.2.4 • Sinteza 2.5-diamino-3,6-diclorbenzochinonei 
787-89/

Inir-un balon de 300 mi se introduc 330 mi alcool eti- 
lic absolut, in care ee barboteazà amoniac. Solatia saturati 
de amoniac in alcool se incàlzegte la reflux pe baia de api 
gi ee introduc sub agitare 25,7 g (0,105 moli) cloranil» 
Reac|ia ee perfecteazi timp de 2,5 ore» la reflux sub barbo- 
tare de amoniac»

In masa de reac|ie precipiti cristale brun roncate ou 
luciu metalle, aere ee filtreazi gi ee spali cu etanol fierbin- 
te, amoniac gi eter» Se obline 19,5 g ( * 94 %) de 2,5-
diamino-3,6-diclorbenzochinonà, p.t. 260°C cu deeeompunere 
(lit. 267% cu deeeompunere /87/ )•

3.1.2.5 • Sintesa clorhidratului de 2.5-diamino-3.6- 
diclorhidrochinonfi /90/

Intr-un balon de 500 mi se introduc o solutie de SnCl? 
gi HC1 (preparati anterior din 112,8 g SnC^ ^71,8 mi HC1 
36 % §i filtrati) gi sub agitare 20,7 g (0,1 moli) 2,5-dia- 
mino-3,6-diclorhidrochinoni. Reac^ia se perfecteazi timp de 
3 h 30 min» sub agitare la temperatura de 70-80°•

Se obaervi in timp disparirla benzochinonei (prin schim- 
barea culorii eolu£iei de rogu-brun la cafeniu deschis) gi 
precipitarea unsi substante albe» Pentru obtinerea produsului 
finit se filtreazà suspensia iar precipitata! ee spali ou o 
aoluiie de HC1. Se ob|in 26 g (fl[* 92,2 %) de clorhidrat de 
2,5-diamino-3,6-diclorhidrochinoni, p»t. ■ 235° cu desoompu- 
nere»
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3.1.2.6 . 4.8-diclor-2.6-diamino-ij.,2-d;

4.5- d*J bisoxazolului

Intr-un bal on da 300 ml sa introduc 100 ml CH^OH 70 % 
§i sub agitare 14,1 g (0,03 moli) clorhidrat de 2,5-diamino- 
3,6-diclorhidrochinonl §i o solutie de bromcian (ob^inutl 
prin dizolvarea a 11 g (0,104 moli) bromcian in 100 ml CH^OH 
70 %)• In mesa de reac^ie se introduce timp de 2,5 ore prin 
picurare o solutia de KOH 28,5 % oblinoti prin dizolvarea a 
24 g (0,428 ml) hidroxid de potasiu in 60 ml metanol 70 %• 
Reac^ia se perfacteazl timp de 48 ore la temperatura de 
28-30°. (Reac^ia autotermi)•

Pantru separarea produsului de reac|ie se filtrassi 
suspensia, precipitata! ob^inut se spali de mai multe ori 
cu api pini la pH ■ 7 - 7,5, se usuel §i se analizeasl.

In urma analizelor cromatografica s-a observât cl s-a 
ob|inut un amestao dei 4,8-diclor-2,6-diaminobenzo-[*l,2-d; 
4,5-d’Jbisoxazol §i 4,7-diclor—5-hidroxi-2,6-diaminobenzoxa- 

sol.
Principalele caractaristici ale produ§ilor sint prezen- 

tata in tabelul 10.

3•1•2.7• Sintesa acidului 2-aminobenzoxazol-7~ 
c ar boxi -5 - sulfoni c

Sinteza acestui produs foloseçte oa materie primi acidul 
salicilic §i cuprinde mai multe fase

CÜOU
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raturé 791/.
Intr-un balon de 100 mi ae introduc 50 mi alcool metilic 

70 % sub agitare 1,12 g (0,02 moli) hidroxid de potaaiu 
2,55 g (0,01 moli) acid 5-aulfon-5-amino-aalicilic. In mesa 
de reac|ie se introduc timp de 15 min. 1,06 g (0,01 noli) 
bromoian dizolvat in 20 al alcool metilic 70 %•

Reac^ia ae perfecteazl sub agitare timp de 20 min. la 
temperatura 28-50°. Se mentine ameateaul de reac|ie 24 ore 

la temperatura ambienti. In mesa de renelle precipiti ariatale 
de culoare violet deachia, care ae filtremai §i ae apall cu 
alcool etilic §i uaud in vid. Se ob^in 2 g (^* 60%) acid 
2-aminobenzoxazol-7*carboxi-5-aulfonic. Se recriatalizeasl 
din alcool izopropilic §i apl.( »11•)

5.1.5. Sinteza 2-aminobenzoxazolului din o-aminofenol 
ai cianai de fenil

a. Sinteza cianatului de fenil

Cianatul de fenil a foat aintetizat prin metodo cunoecu- 
te :

- Reac^ia bromoianului cu fenol in prezen^a tri alchi1- 
aminelor 75/

OCM

♦ Et^NHBr’

- Reac^ia tioclorformiatului de fenil cu azida de aodiu 
urinata de deacompunere termici 7927
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b. Sinteza 2-aminobenzoxazolului
Intr-un balón da 500 mi se introduc sub agitare §i barbo­

tare de azot 22,2 g (0,204 moli) o-aminofenol in 250 ml dioxan 
anhidru gi prin picurare, timp de 50 min, 24 g (0,201 moli) 
cianat de fenil in 50 ml dioxan. Reao|ia ee perfecteazS timp 
de 2,5 ore la reflux sub agitare gi barbotare de azot. Sfir- 
gltul reac^iei se urmAregte prin apectroscople IB cind se 
observé disparirla benzil * 2250 am“\ Pentru ob|ine-

rea produsului finit se evaporé solventul intr-un evaporator 
rotativ §1 se obline un lichid brun, víseos, care concine 
2-aminobenzoxazol, o-aminofenol nereacjionat §1 fenol.

Produsui ulelos se trateazà cu 100 mi solatie NaOH 10% 
cind se obline un precipitai galben care se filtreazá, se 
spalà cu apà gì ee uaucS. Se ob^in 17 g ( ^ = 63 %) 2-amino- 
benzoxazol cu p.t. 126-128°. 2-Aminobenzoxazolul ob^inut ee 

purifica prin recristalizare dintr-un amestec alcool-apà 
(1 i 5). Principalele caracteristici ale produsului sint pre­
zen tate in tabelul 5.
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3.2. Sin te»a de 2-aminobenzimidazoli ai derivati

3.2.1. Sinteza 2-aminobenzimidazolilor din bromcian 
ai o-fanilendiamine substitujte

3*2.1.1. Sintesa o-fenilendiaminelor substitujte

a. Sintesa 4-metil~o~fenilendiaminei

4-Metil-o-fenilendiamina a fost sintetizatà conform 
urmàtoarelor reactii chimica /93/

SnCl2*HCl

Intr-on Erlenmeyer de 1 1 se introduc 130 ml (2,3 moli) 
anhidridà acetici (proaspàt distilatà) peste care ae adaugà 
in porzioni mici 34 g (0,3 moli) p-toluidinà §i se agità pinà 
la dizolvarea compietà. Dupà ràcire ae adaugà 600 mi apà dis­
tilatà §i cristalizeazà masiv p-metilacetanilida. Produsul 
de reactie se filtreasà, ae spalà cu apà §i se usucé.

Se obtin 76 g (^ » 95 %).

Se introduce 44,7 g (0,3 moli) p-metilacetanilidà intr­
on balon de 500 mi, peate care ae introduc sub ràcire 250 mi 
acid acetic glacial. Dupà dizolvarea compietà fi atingerea 
temperaturii de 10° se picorà sub ràcire 200 ml acid azotic 

(d = 1,27) astfel incit temperatura sà se mentinà in interval 
de 10-20°.

Reactia se perfecteazà timp de 6 ore sub agitare la 
temperatura mai micà de 20°. Amestecul de reactie se toarnà 

in apà rece (400 mi) cind precipita 3-nitro-4-metilacetani- 
lida, care se filtreazà, se spalà cu apà §i se usucà.
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Sa ob|in 49 g ( - 84,5 %) 3-nitro-4-metilacetanilidl,
care se recristalizeazi din alcool etilic p.t. 112-115° (lit. 

117° /94/ )•
Intr-un balon de 500 mi se introduce o soluti« SnC^ §i 

HC1 (preparati anterior din 112,8 g SnCl2 9^ 215 mi HC1 36% 
§i filtrati) §i sub agitare 19,4 g (0,1 moli) 3-nitro-4-metil- 
acetanilidl. Amestecul de reac^ie se tncllze§te pe baia de 
api, timp de 6 ore. Se neutralizeazl cu hidroxid de sodiu 
15% pini la pH » 9. Se extrage 4-metil-o-fanilendismina forma­
ti cu eter etilic. Dupl evaporarea eterului etilic se ob|in 
6 g (*1" 50%) 4-metil-o-fenilendismini, care se recriatalizea- 
zl din api. P.t. ■ 75-76°.

b. Sinteza 4-metoxi-o-fenilendiaminei

In mod asemlnltor ca mai sus se obline 4-metoxi-ofenilen­
di amina din anisidinl (p-metoxi anilinl)•

Se men$ioneazl cn dupl eliminarea eterului etilic se 
obline un produs uleios care se distili in vid la temperatura 
190°/20 mmHg §i se obline 4-metoxi-o-fenilendiamina cu un 
randament de 48%; p.t. ■ 38-40°.

c. Sinteza 4-clor-o-fenilendiamina

4-Clor-o-fenilendiamina se obline prin reducerea 17,2 g 
(0,1 moli) de 4-clor-2-nitroanilinei cu o aolujie de SnClg §i 
HC1 preparati din 112 g SnCl2 §i 172 mi HC1 36%. Reac$ia se 
perfecteazl prin incllzire pe baia de api timp de 6 orar 
Dupl neutralizarea cu o solu|ie de hidroxid de sodiu 10% se 
extrage cu eter etilic. Se evapori eterul etilic §i se ob^in 
13 g ( « 90%) 4-clor-o-fenilendiamina de culoare bej u§or
violet. Produsul s-a recristalizat din api, oh|inindu-ee cris- 
tale de culoare albi, slab albasire. P.t. “ 68-69°.
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d. Sinteza 4~nitro-o-fenilendiaminei

Sinteza 4-nitro-o-fenilendiaminei se bazeazA pe urmà-. 
toanele reac^ii chimica

(ch3co)2o nhcoch^

NHCOCH^

hno3 
h2so4

- Ac il area o-fenilendisminai

Intr-un Erlenmayer de 500 ml se introdue 60 ml (1 mol) 
anhidridA aceticA peate care ae adaugA In por|ii mici 21,6 g 
(0,2 moli) o-fenilendiaminA. In vederea dizolvàrii complete 
a o-fenilendiaminei ae mai adaugA 15 mi anhidridA aceticA» 
DupA ràcire se adaugA 100 mi apà distilatA» Produsul de reeo­
lie se precipitA repede §i se filtreazA, se spalA cu apA, se 
uaucA gi se objin 36 g N,N'-diacetil-o-fenilendiamina.

Randament 93 %, p.t. = 187° (lit. 185-186° /94/ ).

- Nitrarea N.N^-diacetil-o-fenilendiaminei

Intr-un balon de 250 ml se introduc 50 ml acid aulfuric 
(d a 1,84) peste care se adaugA sub agitare gi ràcire 14 g 
(0,08 moli) N,N’-diacetil-o-fenilendiamina. DupA dizolvarea 
coupletA gi atingerea temperaturii de 0°C se picurA ameatecul 

de acid azotic gi aulfuric (preparai din 5ml HNO$ d * 1,4 gi 
8 mi HgSO* d « 1,847 aatfel incit temperatura aA se menJinA 
in intervalul 0-2°. Reao|ia se perfecteazA aub agitare timp 
de 4 ore la temperatura de 0-2°• Ameatecul de reac|ie ae 

toarnA peste 300 g ghea|A cind precipitA masiv 4-nitro-N,N‘- 
diacetil-o-fenilendiamina, care ae filtreazA, ae spalA bine 
cu apA rece gi se usucA. Se ob|in 20 g (^ « 84 i) 4-nitro- 
N,N•-diaeetil-o-fenilendiamina de culoare galben-portocalie, 
p.t. = 220-227°.
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- Hidroliza 4-nitro-N,N*-diacatil-o-fenilendiamine!

Intr-un balon de 250 mi se introduc 15 g (0,06 moli) 
4-nitro-N,N’-diacetil-o-fenilendiamina, 50 mi apà §i 25 mi 
hidroxid de sodiu 30 %. Se refluxeazA amastacui de raschie 
timp de 4 ore.

DupA ràcirea amestecului de raschie se neutralizeazA 
cu solatie HC1 10% pìnA la pM - 8 cind precipita 4-nitro-o- 
fenilendiamina, care se filtreazà, se spaia cu apA §i se 
usucA.

Se obline 6 g (^ * 65%) 4-nitro-o-fenilendiamina.
S-a recristalisat din alcool etilic-apA, p.t.a 198-200°•

3.2.1 ♦2. Sintesa 2-aminobenzimidazolilor substituiti

a. Sintesa 2-aminobenzimidazolului

Intr-un balon de 500 mi se introduc 75 mi apA §i sub 
abitare gi incàlzire 22 g (0,204 moli) o-fenilendiaminA. 
Amestecul se ÌncAlze§te la reflux §i prin picurare timp de 
1,5 ore se introduc 21,6 (0,204 moli) bromcian dizolvat in 
250 mi apA. Raschia se perfecteazA timp de 3 h la reflux.

Pentru separarea pròdusului finit, solujia se concen- 
treazà prin distilare in vid §i se obline un lichid brun- 
viscos. Prin alcalinizare cu o solu^ie NaOH 10% pinà la 
pH = 10 ae obline un precipitai de culoare galbenà, care se 
filtreazà ^i se spalA cu apA rece pinA la pH » 7 - 7,5*

Se ob|in 21 g ( » 80 %) 2-aminobenzimidazol, care
se redristalizeazà din apA.

Principalale caractarietici ala produsului sint presen­
tate in tabelul 14.

In mod asemànAtor ca mai sua ae ob£in urmAtori 2-amino- 
benzimidazoli aubatitui|i.
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b. Sinteza 5-metil-2~aminobenzimidazclului

Sa utilizeaxà 3,05 g (0,025 moli) 4-aetil-o-fenilen- • 
diaminà dizolvatà in 20 mi apà 10 mi dioxan 2,65 g
(0,025 moli) bromoian dizolvat in 50 mi apà §i 10 dioxan» 
Reacjia se perfecteaxà timp da 5 ora sub agitare la reflux»

Se objin 2 g (ty « 60%) 5-metil-2-aminobenzimidazol»
Se recriatalizeazà din alcool etilic §i apà» (Tab»15)«

c. Sinteza 5-metoxi-2-aminobenzimida»olului

Se foloseso 5,52 g (0,04 moli) 4-metoxi-o-fenilen- 
diaminà dizolvatà in 50 mi apà §i 15 mi dioxan §i 4,24 g 
(0,04 moli) bromcian dizolvat in 40 mi §i 15 mi dioxan» 
Reac^ia se perfecteazà prin reflux sub agitare timp de 3 h» 
Se ob^in 3,5 g ( • 54 %) 5-metoxi-2-aminobenzimidazol,
care se recristalizeazà din etanol-apà.

Prinoipalele caracteristici ale produaului sint pre- 
zentate in tabelul 16.

d. Sinteza 5-clor~2-aminobenzimidazolului

Se iau In sintezà 5 g (0,035 moli) 4-clor-o-fenilen- 
diamina dizolvatà in 50 mi apà §i 15 mi dioxan, §i 3,72 g 
(0,035 moli) bromcian dizolvat in 40 mi apà §i 15 mi dioxan. 
Reac^ia decurge in timp de 3 ore sub agitare §i la reflux»

Se ob^in 3,5 g ( 9^ a 56,5 %) 5-clor-2-aminobenzimida«ol, 
care se cristalizeasà din apà»

Prinoipalele caracteristici ale 5-clor-2-aminobenzimi~ 
dazolului sint presentate in tabelul 17.

c. Sint¿za 5~nitro-2--aminobenzimidazolului

Se utilizeazà 3,06 g (0,02 moli) 4-nitro-o-fenilendiami- 
nà dizolvat in 20 mi apà yi 20 mi dioxan $i 2,12 g (0,02 moli) 
bxomcian dizolvat in 20 mi apà $i 10 mi dioxan. Reac^ia de— 
curge in timp de 6 ore la reflux. Se objin 3,3 g ( «[ * 89%) 
5-nitro-2-aminobenzimidazo1 care se cristalizeazà din apà»

Prinoipalele caracteristici sint prezentate In tab.18.
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3.2.2. Sinteza 2-aminobenzimidazolilor aubstituiti 
din cianati de fenil gì o-fenilendiamine 
substituite

Intr-o solatie formata prin dizolvarca a 10,6 g (0,1 moli) 
o-fenilendiaminA In 75 mi dioxan epos, se adaugò, timp de 30 
min., o solatie de cianat de fenil obtinutô prin dizolvarea 
a 22,9 g (0,2 moli) cianati de fenil in 15 mi dioxen-apà.

Ameateoul de reactie se încâlzegte §i se mentine la 
90-100°, sub agitare, timp de 6 ore pentru perfectares roac- 

tiei. Se obtine un précipitât galben-deschis care se filtreazà. 
Filtratul se trateazà cu o solatie NaOH 10% pentru ÌndepArta- 
rea fenolului §i obtinerea produsului finit. DupA filtrare se 
obtins un produs galben-deschis, care se recristalizeazà din 
alcool metilic. Se obtin 13 g (% “ 50%) 4-fenoxiiminocarbonil- 
2-aminobenzimidazoli•

Principalele caracteriatici sint presentate in tabelul 19« 
In mod aaemAnAtor se obtin 2-aminobenzimidazoli substi- 

tuiti prin reactiile diverselor o-fenilendiamine subetituite 
ca 4-metil-o-fenilendiamina, 4-clor-o-fenilendiamina §i 
4-nitro-o-fenilendiamina cu cianatul de fenil. (Vezi Tabelele 
20, 21, 22).

3.2.3. Sinteza derivatilor N-acilati ai 2-amino-benzimi- 
dazolilor din 2-eminobenzimidazoli aubstituiti 
cu cianat de fenil

Intr-o solatie formata prin dizolvarea a 6,7 g (0,05 moli) 
de 2-aminobenzimidazol in 30 mi dioxan-apA se adaugA o solatie 
obtinutà din 6 g (0,05 moli) cianat de fenil gi 20 mi dioxan- 
apà. Amestecul de reactie se mentine timp de 2 ore la tempera­
tura 80-90°• Se obtine un precipitat alb-gàibui care se fil- 

treazA» Adàugind 100 mi apA in filtrai, se depun cristale albe, 
caro so filtreazA, se spalA cu apA §i so usucA. Se obtin in 
total 10,5 g ( • 80 %) l-fenoxiiminocarbonil-2-aminobenzimi-
dazol; p.t. « 172 - 174°^rab.19.
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In nod asomfln&tor se ob^in : 
1-fenoxiiminocarbonil-2-amino-5-metilbenziinidazol cu 

randament 75 S, p.t. « 168 - 169°, (Tab.20) ;

l-fenoxiiminooarbonil-2-aniino-5-clorbenzimidazol cu 
randament 70 %t p.t. « 169 - 171° (Tab.21) ;

gi l-fenoxiiminocarbonil-2-amino-5-nitrobenzimidazol ou 
randament 70 %, p.t. ■ 165 - 168° (Tab.22).
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3.3« Studi! cinetico prin apectroscopio da 
infraroau

S-au ofootuat atudii cinetico cu ajutorul epectrofcto­
nie trio i tu IH in casul reac|iilor cianajilor do arii cu o- 
aainofenol gi o-fenilendiamine in dioxan-apoa.

DeterminArilo s-au efectuat cu un spoctrofotosetru 
Specérd 71 IR» Zeiss Jena» folosind o cuvA do sticlA cu 
fereotre do ailioiu metalic, termoatatatA.

S-a preparai o solu|!e do o-aminofonci, respectiv 
o-fonilondiaminA gi una de cianat de arii in dioxan-apos. 
Cele douA soluti! au fost aduso la temperatura do reac|ie gi 
la momentul sero au fost amestacete gi introduse in curi« 
S-a urmArit variati» extinc^iei in timp pentru frocventele 
specificate«

3.3.1 « Materiale

a. Cianati! de arii

Puritatea ciana|ilor de aril (obtinu^i prin metode cu- 
nogcuto /5, 92/}a foot verificati prin cromatografie de gas 
aau apectroscopie de infrarogu in mod special pentru urme do 
fenol. Pentru determinArile cinetice cianatii de aril au fost 
proaspAt distils^!«

b. o-Aminofenol

O-Aminofenolul a fost produs comercial, purificat prin 
sublimare gi pAstrat in sticlA de culoare inchieA.

c. o-Fonilendiamina gi o-fenilendiaminole 
substituíto

o-Fenilendiamina a fost un procus comercial, purificat 
prin reeristaiizare din apA. o-Fonilendiaminole substituí te 
au fost produgi sintetiza^!« Puritatea lor a fost verificati 
prin spoctroscopie do infrarogu, RMN, punct de topire gi 
cromotografie lichid-lichid«
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d. Dioxan

Dioxanul s-a anhidrificat pria reflaxare timp de citeva 
ore peste sodiu metalic distilare pe coloanô. Concentra^!» 
de apA in dioxan s-a déterminât dupé metoda Karl-Fischer /58f 

95/.

5.5.2. Caicuie cinetica

5•5.2.1♦ Resetia cianatului de fenil cu o-aminofenol f 
in dioxan apoe

Reac^ia ciana|ilor de arii cu o-aminofenol in dioxan 
apos s-a umftrit prin variaci a in timp a extinc|iei benzilor 
indicato in tabele.

Conatantele de vitezA de ordin doi au fost calcolate 
din variarla extinc|iei benzii datorate vibratisi de Talen|é 
a grupei OCN ( qqh = 2250 cm~^).

■ (k^k^ (a-x) (b-x) respectiv « (k-^+k^ ( b-x)2

dupà integrare se obline

(k,*k9)t = -i- ln iLÍfiZíl reapectiv (k,+k9)t ■ v/r < 
1 2 a-b a(b-x) 1 2 b(b-xj

unde : a §i b reprezintA concentraría inidialá a o-amino- 
fenolului $i cianatului de fenil

x reprezintá cantitatea de cianat de fenil 
reac^ionat la tinp t

Calcúlele a-au efeotuat cu un calculator Hewlett Packard 9810 
foloaind metoda celor mai mici pAtrate.

In tabelul 45 §i figura 17 se prezintà un exemple do 
calcul pentru suma constantelor k^*k2 in cazul reac^ioi cia­
natului de fenil (0,18ó mol/kg) cu o-aminofenol (ü,197O mol/ 
kg) ín dioxan apos la temperatura de 50°.
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Tabelul 45 - Exeaiplu de calcul : Reac^ia cianatului de 
fenil eu o-aminofenol în dioxan apoe la 50°;

^OCN “ 2250 Cm"1’ &hOCNj « 0,1865 aol/kg } 

[HOPhNlÇ = 0,1970 aol A g ; [â2Ô] = 0,301 mol/kg.

Nr. 
crt. T 

(mig)
*0 I n -|o

H

1 

H H
 

Jo
W

 

1»
 1 

o Jr
t

1 b(a-x)
a-b 111 alb-x)

1. 0,67 95,6 34 0,4490 0,00245
2. 5,52 96,0 37 0,4141 0,01676 0,5685
3. 6,73 95,0 40 0,3757 0,03250 0,9382
4. 9,87 95,4 44 0,3333 0,04988 1,7538
5. 13,55 96,0 47,3 0,3047 0,06160 2,2948
6« 16,75 96,0 50,9 0,2756 0,07353 3,3713
7. 20,76 96 54 0,2499 0,08406 4,1413
8. 23,45 95,6 56 0,2323 0,09128 4,9610
9» 27,28 96,0 60,1 0,2041 0,10284 6,1822

10* 30,67 96 62 0,1899 0,11071 6,7829
11. 36,93 95,8 66 0,1618 0,12018 11,3842
12. 43,70 95,8 69,1 0,1419 0,12833 11,7717
13. 50,52 96,0 72,2 0,1237 0,12579 13,4349
14. 56,56 94,0 73,8 0,1051 0,14342 14,5190
15. 64,20 96,2 77,9 0,0916 0,14895 19,5123
16. 70,57 96,6 80 0,0819 0,15293 20,7871
17. 73,17 96,1 81,1 0,0737 0,15629 23,9864
18. 83,38 96,5 83,2 0,0644 0,16010 25,5467
19. 91,00 96,5 83,2 0,0644 0,16010 25,5467
20. 100,75 96,7 84,9 0,0565 0,16344 31,5876
21. 110,56 97,0 86,5 0,0498 0,16608 34,7249
22. 120,33 96,8 87 0,0464 0,16748 37,7507

Pentru a calcula raportui 
cularea constante! de vitezi k^ 
Eize2

fl
E2 « 0,079 

2 £2

^1^2 ^ceea ce parmi te cal- 
ji k2 s-a calculât raportui

( — * 1) 
Ç 2

4 « 0,032; k2 3 0,2bs
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Figura 17 - Repr, ¿entarea greficft
de t/.mp pentru exemplul de

In j ** funerie 

calcul din tabelul 45»

Disparirla (k-) immocarbonatului in timpul procesului 
' —1

se poate urmàvx din dependen^ extinejiei la 1720 cm , 
în funcrie di timp. Pentru a calcula constante de vitezò k^ 
a fost neceará aplicares metodii Guggenheim pentru procese 
de ordinul 1 prin care ae ob£inu relaria

In AE 3 et - kt, ¿E 3 Ei~E2

In tabelul 46 $i figura 18 prezintò un exec.plu de 
calcul pentru constante k^.
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Tabelul 46 - Exemplu de calcul pantru k^ în cazul reacjiei 
cianatului de fenil eu o-*aminofenol în dioxan 
apoa la 50° = 1720 cm“^ ;

(PhOCNj « 0,1685 mol/kg, [H0-Ph-NH2] « 0,1970 
mol/kg; [H20] « 0,301 mol/kg.

Tx (min) ?2 (*in) »2 In &E

60 220 0,5400 0,2075 - 1,1011

80 240 0,4725 0,1875 - 1,2553

100 260 0,4125 0,1700 - 1,4168

120 280 0,3625 0,1575 • 1,5847

140 300 0,3225 0,1450 - 1,7288

160 320 0,2850 0,1300 - 1,8643

180 340 0,2550 0,1250 - 2,0402

200 360 0,2275 0,1125 - 2,1528
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Ih ÖE

Figur« 18 - Bapraa an tara grafio! In Al in funeJia da 
tiap pantru axaaplu da calcul din tabal.
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3 • 3.2 • 2 • Beactia cisnatilor de aril cm o-fenilon­
di amine

Conatantele de vltezA de ordinul 2 3 au foot calcu­
late din variaXia extineXlei benzil datorate vibra+iei de 
▼alenJA a grupei OCN ( ^0CN la 2250 cm“1). ConcentraXia no­

men tan& a produsului a foot calculate din extinc^ii pe baza 
relaxiei

- E. E 
x . —--------i . I 

So ' Bi

unde Eq - extincXla iniJialA, E^ • 0 - extinejia finalA, 
iar E^ - extinejia momentanâ ;
b - concentraXia initialA de cianat.

Modelul cinetic utilizat eate de forma :

« k2(a-x)(b-2x) ♦ k^(c*x)(a-x)(b-2x) » 

k. 
ko(l+«c ♦ a x)(a-x)(b-2x) ; oc «

undo a - concentrarla ini|ialò de o-fenilendianinA 
o - concentrarla iniXialA de fenol

Calculai a fost efectuat eu ajutorul unui calculator 
Hewlett Packard 9810, liniarizârile efoctuîndu-eo ou ajutorul 
metodei celor mai mici pAtrate. Calculai a foet condue itora- 
tiv, pentru diferite valori ale parane tra lui oc, aleglndu-so 
▼aloarea aceetuia tn oazul liniari«Ari! celai mai bone. 
Modelul a foat utilisât atît pentru calcala! conetantelor In 
cazul determinArilor cu adaos do fenol cìt gi fArA (c»0) edace.

Extrapoiarea valorilor o( pentru dotenelnàrile efectuato 
la 60 gl 80° s-a fAcut in modul armâtor : 
avìnd In vedere relaya lui Àrrheniue se poste serie :
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Rela|ia ae liniarizeasM pria logoritmare gi roprozintà 
grafie o( in funeria da temperatura (70 gi 9O°C). Din aceaatA 
dependen^à ae citefaevalorile o< pentra 60 gi 80°C. Valorile 

la diferite tenperaturi oint dato in tabelul 47.

Tabelul 47 - Vaioriie pararnetrului la diferi te
temperaturi

T(°C) 60 70 80 90

16,8 14,0 11,8 10,0

Pentru evaluarea influenzai apei aaupra vitezei de 
reac^ie 8-a utilisât modelui cinetic :

“ k2(a-x)(b-2x) ♦ k^x(a-x)(b-2x) ♦ k^ ( a-x) (b-2x)

■ k2(l+w x <H20] ) (a-x) (b-2x)

S-a déterminât « 0,1 prin imbundtd|irea dépendanto- 
lor, la oí = 14 (70°C).

Parametri! aparenti de activare au foat calculai! cu 
ajutorul rela|iilor cunoscute din teoria complexului activât 
( la 300°K) :

- 0,6 (Kcal/molJ

△ST - 4,576 (IgA - 13,25) cal/mol grd.

unda A gi E aînt parametri! Arrheniua.

Exemple de calcule aînt presentato in tabelul gi 

figura 19.
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Tabelul27 — Bxemplu de calcul pentru k2, kx k4 
în cazul reac|iei cianatului de fenil 
(0,0997 mol/kg) eu o-fenilendiaminâ 

(0,09917 mol/kg) în dioxan-apà( jj^oj « 2 mol/1 
la température de 70°G

Nr. 
cri. 5 

(min)

x.102

(mol / kg7
V(x)

1 45,86 0,2277 0,4820 0,5097

2 56,40 0,2525 0,5655 0,6051

5 67,65 0,2218 0,5990 0,6414

4 78,45 0,2144 0,7458 0,8116

5 101,00 0,1984 1,0652 1,2008

6 115,70 0,1915 1,2040 1,5840

7 150,45 0,1761 1,5055 1,8015

8 145,78 0,1655 1,7554 2,1779

9 161,50 0,1542 1,9599 2,4764

10 202,00 0,1194 2,6502 5,8008

11 225,95 0,1016 2,9852 4,6565

12 245,78 0,0906 5,2014 5,2755
15 266,45 0,0816 5,5799 5,8458

14 286,50 0,0721 5,5685 6,5274

panta « 0,02595 (r » 0,9884) 
ko * 0,02160 kg/mol.min

4 2 2
k. ■ 0,5025 kg /mol .min

2 2 2
k^ a 0,0022 kg /mol .min
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Figura 19 - Representares grafi cä V ( K ) in funeJie 
de tiap pentru exemplul de calcul din 
tabelul 27
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3» 4. Studiu cinetic pria apectroacopie UV

S-a efectuat un studia cinetic pria spectroacopie UV 
In oazul reacriei ciana|ilor de arii cu 2-aminobenzimidazoli 
substituted in dioxan apos la 25°C.

Detenninàrile s-au efectuat ìntr-o curò termostati 
foloaind un spectrofotometru UNIOIH SP 8000. S-a lucrat fie 
la lungime de undl constanti fie flcînd înragibtrIri dia timp 
in timp pe un anumit interval de lungime de ondi (de obicei 
200 - 450 nm).

In cuva de 10 nm s-a introdua solutia de 2-aminobenzimi- 
dazol In dioxan apoa iar In momentul zero s-a injectât cu o 
microairing! cantitatea corespunzitoare de cianati de arii 
sub formi de solatie in dioxan apoa.

S-a urmlrit pria variacia In timp a extincjiei bensilor 
formarea 4-fenoxiiminocarbonil92-aminobenzlmidazolilor (265 nm) 
§i disparirla 2-aminobenzimidazolilor (285 nm).

Un exemplu al variatici epectrului de UV este présentât 
In figura 20»

Constantele de vitezl de ordin doi au foot calculate 
conform ecua£ioi :

— « k9 (a-x)(b-x) 
dt c

kt »
a-b

b(a-x) 
a(b-x)

unde a $i b reprezintl concentrarla imjialA a 2-aminobensimi- 
dazolului §i cianatului de aril

x reprezintl cantitatea de 2-aminobenzimidazolului 
reacrionat in timp
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BQ, B^ fi Bj fiind «xtincoia la lunginaa de undA al«aaA» la 
momentul aero, t §i dupA t«minar«a reacjiei, EQ a font 
extrapolât din dap«nd«n|a extincJiei de timp.

Fixura 20 - Spectrale d« U.V. ale ameetecului format din 
2-aminobentimidazo1 (0,1002 mol/kg), fenilci&nat 
(0,1004 nol/kg) In dioxan-apA( [H20] ■O.X)^ aol/A 
la temperatura de 25°C.
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In tabelul 37 $i figura 21 se presintA un exemplu de 
calcul tn cazul reac$iei cianatului de fenil eu 2-aminobenzi- 
midasol tn dioxan la 25°C*

Tabelul 37 . Exemplu de calcul pentru reac^ia cianatu­
lui de fenil eu 2-aminobenzimidazol tn 
dioxan apoa la 25°C, X * 265 nm

PhOCÜ] ■ 7.489.1O“5 no1/1 ;
2.ABl| « 9,OOl.lo’5 mol/lj 

Apâ] ■ 0,303 mol/1.

kg » 117,11 1/œol.min (r « 0,9977)

Nr. 
crt* T (min) Et

St - E„X =-1------- £ b
h - E0 

0,505.10$

In kiazil ,iq- 
a’b .(b-x)

1 0 0,200 «M»
2 2,25 0,212 1,7866 0,270
3 6,85 0,228 4,1688 0,651
4 14,80 0,260 8,9332 1,487
5 26,98 0,301 15,0375 2,733
6 42,23 0,342 21,1419 4,231
7 57,50 0,375 26,0552 5,676
8 73,02 0,410 31,2662 7,518
9 77,18 0,415 32,0106 7,813

10 91,17 0,435 34,9884 9,087
11 110,40 0,468 39,9016 11,592
12 126,48 0,492 43,4749 13,823
13 150,98 0,518 47,3460 16,777
14 185,20 0,548 51,8126 21,164
15 214,22 0,569 54,9393 25,145
16 245,93 0,572 55,3858 25,795
17 282,25 0,600 59,5547 33,214
18 338,23 0,618 62,2346 39,825
19 Oc? 0,703
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Figura 21 - heprezentarea -ir- In ii tn fune tie da
a(Vx)

timp pentru exeaplul de calcul din tabelul 3/

BUPT



122

Tabelul - Exemplu de calcul al constante! de vitezft 
al reacjiei cianatului de fenil (7,489-10*5 
aol/1) eu 2-aminobenzinidazol (9,001.10*5 

mol/1) tn dioxan-apô la température de 25°C 
la X « 285 nn

Nr. 
crt.

Tiap 
(■in)

X u

W
 M 

o © i i w
 w • • o ♦

 
<* 1 1» 45=4 

a(b-x)

1 1 
•

1 
H

1 
O

1

1 1.43 0,751 1,165 0,175
2 6,07 0,740 4,371 0,685
5 14,02 0,728 7,8678 1,291
4 26,18 0,708 13,696 2,441
5 41,45 0,689 19,232 3,731
6 56,73 0,668 25,352 5,454
7 72,25 0,655 29,140 6,722
8 76,42 0,649 30,888 7,372
9 90,42 0,632 35,842 9,484

10 109,63 0,618 39,922 11,604
11 125,70 0,610 42,253 13,014
12 150,22 0,602 44,584 14,605
15 184,42 0,588 48,664 17,945
14 213,43 0,575 52,452 21,906
15 244,17 0,570 53,909 23,730
16 281,46 0,560 56,823 28,054
17 303,55 0,550 59,737 33,608
18 337,00 0,545 61,194 37,032

*2 106,38 1/mol.ain ( r « 0,9967)
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Figura 22 - Representara* graficÄ In 111 funcjie
de timp pentru esemplai de calcul din tabelul ^8 •
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4. C 0 N C L U Z I I

In tesa de fa£A a-au studi a t atit reac^iile o-amino- 
fenolilor §1 o-fenilendiaminelor cu cianati! de aril 
halogenciani cít resella 2-aninobenziaidazolilor cu 
cianajii de aril, procese relativ putin cunoacute pini 
in presenta

Cercet Arilo efectúate in acoaetM directio sint 
cuprinse in patru note 9tiin|ifico In cura de publicare 
/80, 8S> 96, 97/.

Acoeto cereetAri cuprind uniitoareie contributi! cu 
carácter originai :

4.1. Contributi! cu carácter teoretic

4.1.1. Reactia o-aminofenolului eu cianatul 
de fenil

S-a dovedit cô reactia de ciclizare a o-ammof onoiu- 
lui eu cianatul de fenil decurge prin douA proceee paralele 
biœoleculare. Prin atacul electrofil al cianatului la 
grupa amino din o~aminofenol ee formeazA un intermediar 
izoureic (I) iar din atacul electrofil al cianatului de 
fenil la grupa hidroxi din o-aminofenol ee formeazA un 
iminocarbonat (II) drept internodiar. Fom&rea (II) eete 
nuit mai lentA decît formerez (I)

NH
II

H 
Nri
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Beacela decurge pria stare de transigi« de ^aae centra« 
Acanti intermediari elimini ette o moleculà de fanoi, 
formindu-ae o cianamidS (III), reapectiv un cianat (IV), 
care aa ciclizeazà rapid prin atacul nucleofil monomole* 
calar al grupei hidroxi reapectiv amino la gruparea nitri* 
licà.

Il 
C - OPh

* PhOH

(III)

fleac^ia intermediarului (I) aste sai rapidà decit cea a 
intermediarului (II)«

BUPT



126

4 • 1 • 2 • Reactiile o-fenilandiaminelor cu cianati! de

S-a demonetrat cà In urma reac^iei o-fenilendiaminelor 
cu ciana|ii de arii se foraeazà 1-ariioxiiminocarboni1-2- 
aminobenzimidazolii §i fenolii corespunzàtori• Resecia s-a 
dovedit a fi conplexâ inplicînd mai multe reac^ii paraieie 
§i consecutive! Mecaniaaul acestei reac^ii poeta fi formulât 
astfel :
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Reac|ia constA deci tn atacul nucleofil al o-fenilendiasinai 
la cianatul liber (adirle bimoleculari) raspeetir la cianat 
asociat cu fanol (adirle trimoleculari autocatalitici) in 
etapa lenti.

4.1•*. Reactiile 2~aminobenzimidacolilor cu cianati!
de arii

S-a demonetret cä adirla 2-aminobenzimidazolilor la 
ciana|ii de arii duce la formarea l-ariloxiiminocarbonil-2- 
aminobenzimidasoli. In etape lenti a acestei reac|ii are loc 
atacul nucleofil al atomului de asot aprotic din heterociclu 
la atomul de carbon al grupei OCN din cianatul de arii. 
Dintre cele 2 stiri de tranciale (I §i II) poeibile, datele 
experimentale cit §i din literature pledeazi in favoarea 
celei ciclica hexacentrice (II)

C « NH
Àr(/
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4.2. Contributii cu carácter aplicativ

Prin studi«rea reacjiilor da ciclisare cít gi da N-aci- 
lara s-au aintetisat 17 conpugi, din ai nefiind menzionati 

ín literatura da specialitata dealt L.
Corcotarea cinetici a acestor raschìi a fMcut posibill 

stabilirea unor rela^ii care permit determinares vitesei da 
raschie pa baza unor parametri structural! gi experimentali» 
ugor accesibili.

4.2.1. Reactia o-aminofonolilor cu cianati de 
arii ai halogèneiani

S-au élaborât trei aetodici de lucru pentru ciclisares 
o-aminofenolilor :

a. Ciclizarea eu bromcian în alcool matilic apos*
b. Ciclizarea eu bromcian tn metanol apos In presenta 

hidroxidului de potasio.
e. Ciclizarea eu cianatul do fenil tn dioxan anhidru.
Pe acosté cfti au fost sintetiza^! caractérisez! 

(aspect, punct de topire, spectre IR, UV RMN) 7 2-amino- 
bonzoxazoli, respect!v 2-aminonaftoxazoli, dintre caro 6 
nu sînt menZionaZi în literatura de speeialitato»

4.2.2. Reactia o-fenilendiaminelor eu halogencian 
cianati de aril

S-au elaborai louà metodo de ciciliane a o-fenilen* 
diaminelor ;

a . Cicìizarea cu bromcian in mediu apoa sau dioxsn-apS.
b . Ciclizarea cu cianat de fenil in media de dioxan epos.
S-au sintetizat p> sceseti calo 31 carsotorizat (prin 

sspect, punct de topire, apeetra IR, UV, RMN) un numér do 
cinci 2-aninobenziaidssoli» dintre care patru nu eint descrivi 
in li taratura de speci alitato (metodo a).
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S*iau sintetiza! (metoda b) §i caracterizat (prin aspect 
punct da topire, apeotre IR, UV, RMN) patru 1-fenoxiimino- 
carbonil-2-aminobenzimidazoli care nu sin! descrivi in lite­
ratura do specialitate.

Din studiai cinetic rezultà corelàri ale constante! 
do vüezA cu urmAtorii parametrii :

- Raportai molar al reac!anlilor
- Concentracia ape!
- Temperatur^
- Constante (T 0-Hammett aleaubstituentilor din cianat 

- Constante Cp-Hammett pentru substituonili din o- 
fenilondi aminA•

4.2.3. Reactia 2-aminobenzimidazolilor cu cianati 
de arii

S-a elaborai o metodà de sellare a 2-aminobenzimidazo­
lilor cu cianai! de arii §i a-au aintetizat gl caracterizat 
cinci 1-fonoxiiminocarbonil-2-amino-benzimidazoli care nu 
sint descrivi in litaratura de speciali tate.

Constante!« de vitezA sin! corelate cu urmAtorii 
parametri! i

- Kaport molar al reactanlilor
- Concentrarla apei
- Temperatura
- Constante <f°-Hammet! pentru cianalii de ari!
- Constante (T-Hammett pentru 2-aminobenzimidazolilor 

aubsti tuili•

BUPT



130

5. BIBLIOGRAFIS

1. J.P.Ronchaud, I. R. Dec allo re, Phytopathology, 64 (12), 
1513-17 (1974).

2. V.A.Aoieiaonova, A.M.Simonova, Khia.deterotaixl.Soedin.
6,197-802 (1973).

3. M.R.Siegel, Phytopathology, 63 (7), 890-6 (1973).
4. E.Grigat, Angew.Chem., 84. 1008 (1972).
5. E.Grigat §i R.Pötter Chern.Ber., 97. 5012 (1964).
6. E.Grigat §i R.Pötter (Farbenfabriken Bayer A.G.) 

a. Brevet RFG 1.119.764 16 Febr.1963 
b. Brevet RFG 1.201.839 7 Aug.1963

7. M.Hedayatullah, Bull.Soc.Chia. a-418 (1967), b-422 (1967), 
c-428 (1967).

8. I.V.Nef, Liebigs, Ann.Chea. 287» 265 (1895).
9. A.Hantasch §i L.i.’ai, Ber.dtsch,Chern.Gee., ¿, 269 (1870).

10. M.Hedayatullah, J.Peiller, M.Pouzeau L.Denivelle, 
Bull.Soc.Chia. 3567 (1971).

11. M.Hedayatullah §i L.Denivelle, C.R.Acad.Sci (Paria), 236, 
4029 (1963).

12. M.Hedayatullah, Bull.Soc.Chin. 1572 (1968).
13. R.Stroh gi H.Gerber, Angew.Chem., 72. 1000 (1960).
14. M.Hedayatullah, J.Pailler §i L.Denivelle, C.R.Acad.Sci. 

(Paria), 220, 1465 (1970).
15. 0.I.Pooa gi A.P.Raaskowaki, Brevet SUA 30 28 306 ;

C.A. 21» 9857 (1962).
16. M.Mousseron, F.Winternita gi M.C.Mousaeron, Compt.Rend.

235. 373-8 (1952); Z.B. 124. 2439 (1953).
17. P.Biddle, S.S.Lane gi J.I.Willans, J.Chea.Soc. 2369-7 

(196o).
18. Beilsteina, Handbuch der Organischen Jnemie, voi. 

-ed.IV,Julius Springer.Berlin 1939, B.d.XXVIx,177•
19. 1.Nagano, M.Itoh gi M.Mataumura, J.Am.Chem.Soc., 75 (6}, 

2270, 7 (1953), ¿.B. 12^, 8345 (1954).
20. Laborataire Perrier, Brevet Franca M.825, C.A. ¿8, 

3436 h(1963).
21. R.M.Acheson gi N.F.Taylor, J.Chem.Soo.4277-31 (1956).

BUPT



151

22. J.Sam §i I.N.Plampin, J.Pharm.Sci.,¿2 (5), 558-44 (1964), 
C.A. 61, 4554 C (1964).

25» N.J.Clecak R.J.Cox, Brevet RFG 1965196; C.A. 75, 
151997 k (197o).

24. E.Grigat, R.Pütter, K.Schneider §i K.F.Wedemayer, Chex. 
Ber. 21(11), 5056-44 (1964).

25. M.Hedayatullah §i Anh Hoa Huynh, Tetrahedron Letters,16, 
1289-1292 (1976).

26* M.Dedayatu11ah, J.Pai11er ^i L.Denivelie, Bull.Soc.Cham. 
Fr. 9-10. 2161 (1974).

27. D.Martin, Z.Chern., 2(4), 125 (1967).
28. D.Martin, Tetrahedron Letters, 2829 (1964).
29. M.Hedayatullah §i L.Deniveile, C.R.Acad.Sci (Paris), 260 

2895 (1965).
50. M.Hedayatullah §i A.Names, C.H.Acad.Sei.(Paria), 265.

1124 (1964).
51. E.Grochowski gi W.Tomaaik, Bull.Acad.PoIon Sei., Ser.Sci. 

Chim. 12, 571 (1971).
52. M.Hedayatullah §i L.Denivelle, C.R.Acad.Sei.(Paris).258. 

606 (1964).
55. E.Oaawa, T.Kato ¿i Z.Yoshida, J.Org.Chern., 52, 2805 (1967). 
54. I.Stieglitz |i R.mc Kee, Bes.dtsch.Ch¿».Gee.,55. -10 (19Ov) 
55. H.A.Hageman in Organic Reaction, vol.VIII, Conn Wiley A 

Sona, New Yorx, p.199 <1965).
56. R.Kitawalci, M.Yamashita $i K.Sugino, Nippon Kagaku Zaaahi, 

28, 567 (1957) ; C.A.|2, 5124 (1959).
57. E.Grigat ^i R.Pütter (Farbenfabrixen Bayer A3), Patent 

belgian, 641.601, 16 aprilie 1964.
58. S.Peteraen in Hoüben-Weyl "Methoden der Organischen Chemie" 

vol.ö,Ed.4, Editor G.Thieme Stuttgart, 1952, p.175, 
b)p.95,c)p. 141^p.l58, e) 91, f) 46.

59. A.Cat §i A.Dormael, Bull.Soc.chim.beiges, ¿2(4), 575.b7 
(1950), Z.B. 124. 8602 (1955).

4u. Beilsteins, Handbuch der Organischen Chemie, Bd.XXIV,116.
41. W.Ried §i W.Müller, J.prakt.Chern., 8(280),152-49 (1959).
42. D.J.Srown §i R.J.Harrison, J.Chem.Soc.,5552-5 (1959).
45. D.J.Brown §i R.J.Harriaon, J»Uhem.Soc.1857-9 (I960).
44. J.von Braun, Ber.dtach.Chem.Ges, 1458 (19üC).

BUPT



152

46. J.von Braun gi colab.,Bar.dtech.Ghea.Gee., 40, 5914 (1907)
41, 2152 (190£); £2, 2055 (1909)J 42, 2219 (1909);
41» 2252 (1911); ¿1, 281 (1918).

47. W.C.Vanghan §i R.D.Carlson, J.Amer.Chern.Soc., 84, 769 
(1962).

48« N.V.Sidgwiok "The Organic Chemi atry of Nitrogen*, Claren­
don Press, Oxford 1966, p.155, 699#

49. D.Martin, K.Witice, P.Reich §i K.Nadolaki, Chea.Bar., 
101. 5135 (1968).

50. F.A.S.Smith, "Open-chain Nitrogen Compounds*, vol.I.
W.A.Benjamin Inc, New York, 1965, p.254.

51. E.Jrigat §i R.PGtter (Farbenfabriken Bayer A.G.), Brevet 
RFG, 1 185 507, 2 Mai 1965.

52. E.Origat §i R,PGtter, Chern.Ber. 97. 5027 (1964).
55. M.Hedayatullah §i L.Denivelle, C.R.Acad.Sci.(Paris), 260. 

2859 (1965).
54. Farbenfabriken Bayer A.G. Brevet francez, 2.ol2.9o2, 

martie 1970, C.A. ££, 54685 (1971).
55. E.Grigat gi R.PGtter, Brevet USA 5502 612,Martie 1970, 

C.A. 12» 112521 (1970).
56. D.Martin, K.Nadolski, R.Bacaloglu gi I.Bacaloglu, J. 

prakt.Chem. 515. 58 (1971).
57. M.Hedayatullah, J.PaiIler gi L.Deniveils, Bull.Soc.Chim.

Pr., li, 2496-7 (1974).
58. M.Hedayatullah, A.^mes, A. Bini ch gi L.Denivelle, Bull. 

. 8, 2729-54 (1969).Soc.Chim.Fr
59. A.Tambute, These CNAM, Paris, 1966, citat in 61.
60. ^.Philips §i H.T.Clarke, J.Am.Chern.Soc., 45. 1755 (1925).
61. K.Sawatari, T.Mukai, K.Suenobu, S.Kamenosono gi T.Ike, 

Brevet Japonic 76 16669; C.A. 85. 65069 e (1976).
62. P.P.Actor gi I.E.Pagano, Brevet StA, 76.28405; C.A. 64.

4949 y (1976).
o5. R.U .Gyunn, V.J.Theodorxdee, Brevet SUA, 59159b«;

C.A. ¿4, 51o74 r (1976).
'j4. p.j.Koklow, j. D.Soxo*ova, . ^.^urxa^ cin 51 j. ur. ¿neag; uzm, 

zuiia.Jeteroteikl.Soedin., i>47-« (1974).
o5. L.P.Theiling gi L.L.Mc.Kee, J./dn.Cnea.Soc., 74 (4).(x^52).
□ 6. H.Mecrwein, P.Laasch, R.Mersch 31 I.Nentwig, J>.4 u.Bei . , 

«2, 224-58 (195b).

BUPT

Soc.Chim.Fr


153

67. M.Battegay §i H.Silbermann, C.R.Acad.Sei.(Paria), 194. 
380-2 (1932), Z.B. 103. I 1901 (1958).

68. M,Battegay, Congr.Quimpura apl.,9,IV,337-51 (1934); 
Z.B. 107 II 3299 (1936).

69. G.Tarzia §i G.Panzone, Brevet RFG 2511645, C.A. 84.
5003 x (1975).

70. J.Jin §i C.P.Malier, J.Ürg.Chea., 24, 813-3 (1959).
71. E.Grigat §i R.Pötter, Angew.Chem. 79(5). 219 (1967).
72. E.Grigat §6 R.Pötter, Chern.Ber., 97. 5018 (1964).
73» D.Martin gi A.Weise, Chea.Ber., 99 (10), 3367 (1966).
74. I.Bacaloglu, H.H.Glatt, R.Bacal oglu, D.Martin gi K.Nadol 

ki, J.prakt.Chem., 318. 598-99 (1976).
75« I.Bacaloglu, R.Baoaloglu, O.Viragh, H.H.Glatt gi G.Oatro 

govich, J.prakt.Chea., 317(6) 911 (1975).
76« I.Bacaloglu, K.Nadolaki, R.Bacaloglu gi D.Martin, J.prak 

Chern..313. 839 (1971).
77. I.Bacaloglu, R.Bacaloglu, D.Martin gi K.Nadolski, J.prak 

Chern., 316. 526 (1974).
78. I.Bacaloglu, R.Bacaloglu, D.Martin ri.I.Birkhahn, 

J .praizt. Chea. 317. 214 (1975).
79. R.Bacaloglu, D.Martin, I.Bacaloglu §i K.Oehler, J.prakt. 

Chern. .212, 601 (1975).
80. I.Bacaloglu, Truong The Xy,C.Severineenu,k/Bacalcglu, 

Congreaul National de Chimie,Bucuresti,11-14 sept. 
1978.

81. Tae Aldrich Library of Infrared Spectra, uecor.d sdxtiun, 
Charle» Pouchert, kllv.aukee, 1975-

ö2. I.Bacaloglu, Iruong The .y, H. T. Glatt, C. Severineenu, 
R.Bacaloglu, Congreaul National de Chinie, ' -eure .. ti, 
11-4 septembrie, 1978.

8. , Bilsteins, Handbuch der Organischen Che.aia, ed.1V, 
Julius Springer,Berlin,1939,3d.XXIV 116.

84. J.r.Leffer, E.Grunwald, Rates and Equilibrin of Crganic 
Reactions, John Willy, Xew Yoric, 1963.

ö5. 1.3acaloglu,K. lacaloglu,H.H.Glatt,C.Viragh,G.Ustrogovich, 
J.Cnex.Soc. / - r ••

86. S.S.Berg, r’.W.i arnell, J.Chen.Goc. 52-75-84 (1961), 
C.A. ¿6, 11532 J (1962).

BUPT



87. A.Balint, Teza de doctoral,Timisoara,1964.
88. Beilateins, Handbush der Organischen Chemie, ed.IV, 

Julius Springer,Berlin,1939, 3d XII, 63 h.
89. Beilateins, 3d. XIV 144.
90. Beilsteins, Bd XIII 791.
91. H.Sanielevici, L.Floru,"Sinteze intermed!arilor aromatic: 

§i a coloran^ilor", Ed.Didacticá Pedagogics, 
Bucuresti, 1971, p.190.

92. D.Martin, Chem.Ber., 22, 2689 (1964).
93. Beilsteins, Bd.XIII S 461.
94. Slovar Organic eakih Soedinii itdacelstva i no str ano i 

Literatur!, Moakowa 1941, Tom III a) p.9O, b) 40.
93- Lund qi 3jerrum,"Organic Solvent", Ed.2a Inoracienca 

Publishers, New York-London, 1955» p.333.
96. Truong The Ky,n.H.Glatt, I.Bacaloglu, C.Sererineanu, 

R.Bacaloglu,D.Martin, in curs de publicare.
97. H.H.Glatt, Truong The Ky, I.Bacnloglu, R.Bacaloglu gi 

D.martin , in curs da publicare.

BUPT


