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Rezumat: 
 

În ultimii ani, în sinteza chimică un înteres deosebit se acordă 
proceselor chimice sigure şi care să nu aibă efecte negative asupra mediului 
înconjurător. Folosirea unor compuşi netoxici şi cu reactivitate mărită care să 
înlocuiască compuşii toxici în sinteza organică a devenit o problemă 
importantă din punct de vedere al mediului încojurător.  

Fosgenul, un compus extrem de toxic, este una din principalele 
materii prime utilizate pentru prepararea derivaţilor funcţionali ai acidului 
carbonic. Cu toate că de-a lungul timpului s-au găsit diferite tipuri de 
înlocuitori ai fosgenului care sunt compuşi stabili şi pot fi folosiţi   fără 
precauţii speciale printre care dimetil carbonatul, bis(p-nitrofenil)carbonatul, 
trifosgenul, di-terţ-butil-dicarbonatul, 1,1-carbonildiimidazolul, 1,1’-
carbonilbisbenzotriazolul, S,S’- dimetilditiocarbonatul, unii din aceştia  fie 
sunt  la rândul lor preparaţi din fosgen fie necesită condiţii energice sau 
îndelungate de reacţie. 

Atenţia noastră a fost îndreptată asupra bis(o-nitrofenil)carbonatului 
un compus netoxic şi stabil, în literatură fiind cunoscute doar reacţiile de 
transesterificare ale acestui carbonat în urma cărora s-au obţinut carbonaţi şi 
policarbonaţi. 

În cadrul grupului nostru de cercetare bis(o-nitrofenil)carbonatul a 
fost reobţinut şi a fost utilizat ulterior în reacţii cu diverşi nucleofili cu azot şi 
cu oxigen fiind obţinuţi cu succes o-nitrofenilcarbamaţi, diaril şi dialchil uree 
simetrice  precum şi imidazolidinone şi oxazolidinone. 

În această lucrare se prezintă o continuare a studiului reacţiilor bis(o-
nitrofenil)carbonatului cu nucleofili şi binucleofili cu azot în vederea obţinerii  
a diverse uree simetrice şi nesimetrice, disubstituite şi trisubstituite, bis-uree 
şi dicarbamaţi. 
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INTRODUCERE 
 
 

În ultimii ani, în sinteza chimică un înteres deosebit se acordă proceselor 
chimice sigure şi care să nu aibă efecte negative asupra mediului înconjurător. 
Folosirea unor compuşi netoxici şi cu reactivitate mărită care să înlocuiască compuşii 
toxici în sinteza organică a devenit o problemă importantă din punct de vedere al 
mediului încojurător.  

Fosgenul, un compus extrem de toxic, este una din principalele materii 
prime utilizate pentru prepararea derivaţilor funcţionali ai acidului carbonic. Cu toate 
că de-a lungul timpului s-au găsit diferite tipuri de înlocuitori ai fosgenului care sunt 
compuşi stabili şi pot fi folosiţi   fără precauţii speciale printre care dimetil 
carbonatul, bis(p-nitrofenil)carbonatul, trifosgenul, di-terţ-butil-dicarbonatul, 1,1-
carbonildiimidazolul, 1,1’-carbonilbisbenzotriazolul, S,S’- dimetilditiocarbonatul, unii 
din aceştia  fie sunt  la rândul lor preparaţi din fosgen fie necesită condiţii energice 
sau îndelungate de reacţie. 

Atenţia noastră a fost îndreptată asupra bis(o-nitrofenil)carbonat netoxic şi 
stabil, care a fost reobţinut în cadrul grupului nostru de cercetare şi folosit în reacţii 
cu diverşi nucleofili cu azot şi cu oxigen fiind obţinuţi o varietate de derivaţi 
funcţionali ai acidului carbonic. 

În această lucrare se prezintă o continuare a studiului reacţiilor bis(o-
nitrofenil)carbonatului cu nucleofili şi binucleofili cu azot în vederea obţinerii de uree 
disubstituite simetric şi nesimetric, bisuree şi dicarbamati . 
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I. Date de literatură 
 
 

I.1. Ureele 
 
I.1.1. Introducere 
 
Ureele sunt o importantă clasă de derivaţi ai acidului carbonic cu o mare 

varietate de aplicaţii în agricultură, în industria farmaceutică şi petrochimică [1]. 
Mulţi derivaţi din această clasă posedă o semnificativă activitate biologică [2-5], 
câteva dintre ureele substituite sunt componenţi structurali ai unor medicamente 
potenţiale cum ar fi inhibitori ai proteazei HIV [2].  

Bis-ureele sunt utilizate la formarea de geluri organice [6] şi de hidro-geluri 
stabile [7], la structurarea materialelor anorganice [8] şi la obţinerea de polimeri 
[9]. 

Metoda clasică de sinteză a ureelor implică utilizarea unor substanţe toxice 
cum ar fi fosgenul. De-a lungul timpului s-au găsit diverşi reactivi care să 
înlocuiască fosgenul în sinteza organică. În continuare sunt prezentate metode de 
obţinere ale ureelor disubstituite simetric şi nesimetric, ale ureelor trisubstituite, 
precum şi a bis-ureelor.  

 
I.1.2. Metode de obţinere a ureelor 

  
I.1.2.1.  Reacţia aminelor cu fosgenul 
 
Deşi este un compus toxic, fosgenul este încă utilizat, chiar dacă într-o 

măsură mai mică decât ceilalţi derivaţi ai acidului carbonic, pentru conversia 
aminelor în uree cu activitate biologică [10, 11]. 

 
Obţinerea ureelor simetrice  

 
Reacţia are loc, în general, într-un solvent inert (toluen, clorură de metilen, 

tetrahidrofuran) în prezenţa unei baze (NaHCO3, NaOH, trietilamină, piridină) 
[12,13].    

Reacţia fosgenului cu 2 echivalenţi de amina a fost utilizată pentru sinteza 
unei varietăţi de uree simetrice (Schema 1). 

R NH2 + C
ClCl

O

baza C

O

N
H

N
H

R R + 2 HCl2
 

        R = alchil, aril. 
Schema 1 

 
Obţinerea ureelor nesimetrice 
 
Ureele nesimetrice se pot obţine prin tratarea consecutivă a fosgenului cu 

două amine diferite, formându-se “in situ” izocianatul intermediar (Schema 2) [14].  
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C
ClCl

O
RNH2

-HCl
C

O

N
H

Cl
R

-HCl C ON
R

R1R2NH R1R2NH

C

O

N
H

N
R R1

R2  
                          R,  R1, R2 = H, alchil, aril, aminoacid. 

Schema 2 
 

Obţinerea bis-ureelor 
 

Prin combinarea diaminelor secundare cu fosgenul se formează diclorură de 
carbamoil care reacţionează mai departe cu o amină secundară obţinându-se bis-
uree. Dacă se foloseşte un raport molar al reactanţilor diamină: fosgen, respectiv 
clorură de carbamoil : amină secundară = 1: 2 se formează bis-uree simetrice 
(Schema 3); iar dacă diamina este combinată în proporţie de 1:1 întâi cu fosgen 
apoi cu amina secundară rezultă ureea monosubstituită care la rândul ei este tratată 
mai departe tot în proporţie de 1:1 cu fosgen şi o altă amină secundară pentru a 
forma bis-uree nesimetrice (Schema 4) [15-17]. 

ClCl

O
+

Cl N N Cl

O

R

n

R1

O

N N N N

O

R

n

R'

O
H
N

H
N

R R1n

R2

H
N

R2
R2

R2

R2

R2  
n = 2-6; R, R1, R2  = alchil.  

Schema 3 
 

X N NH

O

R

n

R1

H
N

H
N

R R1n

1. COCl2
2.

1. COCl2
2.(R2)2NH (R3)2NH

N N N N

O

R

n

R'

O

R2

R2

R3

R3  
 n = 2-6; R, R1, R2, R3  = alchil.  

Schema 4 
 

I.1.2.2.  Reacţia aminelor cu cloroformiaţi 
 
Clorometilcloroformiatul 
 
Obţinerea ureelor simetrice 
 
Când o soluţie în benzen de clorometilcloroformiat este tratată cu 4 

echivalenţi de amină primară la  reflux se obţin N,N’-dialchil uree cu randamente 
cuprinse 32-61 % [18] (Schema 5).   
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Cl O

O

N
H

N
H

R

O

RRNH2 (4echiv.)/C6H6

reflux

R = i-C3H7, n-C4H9, c-C6H11, C6H5-CH2.

Cl

 
Schema 5 

 
Obţinerea ureelor nesimetrice 
 
Prin tratarea consecutivă a clorometilcloroformiatului în două etape se obţin 

uree nesimetrice  în prima etapă formându-se carbamatul intermediar [18]. 
Clorometilcarbamaţii aminelor 1 primare reacţionează în condiţii blânde atât cu 
aminele primare cât şi cu aminele secundare formând uree di- şi trisubstituite, pe 
când cu carbamaţii aminelor secundare 1’ nu reacţionează nici în condiţii mai 
energice singura reacţie fiind descompunerea carbamatului în amina secundară 
(Schema 6) .  

Cl O

O N
H

O

O

R

Cl

RNH2
Cl

R1R2NH

RR1NH
N O

O

R
Cl

R1

R2NH2

N
H

N
R1

O

R

N N
H

R2

O

R

R1

R21

1'  
 R, R1, R2 = H, alchil, aril. 

Schema 6 
 

p-Nitrofenilcloroformiatul 
 
p-Nitrofenilcloroformiatul este utilizat mai ales în sinteza în fază solidă a 

ureelor. Diverse răşini pe baza de polimer [19-21] au fost utilizate pentru sinteza 
ureelor. p-Nitrofenilcloroformiatul reacţionează cu răşininile de hidroxil în prezenţă 
de N-metil-morfolină, în clorură de metilen la 0 ºC formând răşina de  p-
nitrofenilcarbonat 1 care tratată cu amine primare duce la formarea de răşinilor de 
carbamaţi 2 (Schema 7). Răşina de carbamat 2 este convertită în diverse uree di- şi 
trisubstituite 3 cu randamente bune. 

O

Cl
RNH2

O

R1R2NH

OH

O2N O

O

O

NO2

O

O

N
H

R

O

NHRN
R1

R2

+

1 2

3

R = H, alchil, aril, cycloalchil.
R1, R2 = H, alchil, aril, cycloalchil.

 
Schema 7 
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I.1.2.3.  Reacţia aminelor cu carbamaţi 
 
Obţinerea ureelor nesimetrice 
 
Carbamaţii sunt echivalenţi nesimetrici ai fosgenului, care sunt mai puţin 

reactivi, viteza şi selectivitatea reacţiei de carbonilare putând fi controlată 
convenabil prin selectarea grupei nucleofuge, aceştia fiind utilizaţi preponderent 
pentru prepararea ureelor nesimetrice.   

În cele mai multe cazuri, carbamaţii sunt trataţi cu un exces de amină 
primară sau secundară, în prezenţă de catalizatori bazici, în diverşi solvenţi polari 
sau nepolari (Schema 8). Diverse uree di- şi trisubstituite au fost obţinute prin 
această metodă, printre care şi compuşi chirali, în (Tabelul 1) sunt prezentaţi 
carbamaţii utilizaţi şi condiţiile de reacţie. 

N
H

C

O

O
X R + R'-NH2 N

H

C

O

N
H

R R'Baza + R-OH

 
Schema 8 

 

Nr. 
crt. N

H

C

O

O
X R

 

Condiţii de reacţie 
Solvent / catalizator / temperatură de 

reacţie  
Referinţă 

1. 
N
H

C

O

O
H3C R

 

Toluen / AlMe3 / t.c./  24 

2. 
N
H

C

O

O
C2H5 R

 

CH2Cl2 / EtMgBr / reflux  25 

THF / - / 80°C / presiune înaltă 
(0.8GPa) 

26 
3. 

N
H

C

O

O

H2
C R

Cl3C
 

Toluen / AlMe3 / t.c 24 

4. 
N
H

C

O

O

H2
C R

F3C
 

THF / NaH / t.c. 27 

Toluen / AlMe3 / 50°C 24 

5. 
N
H

C

O

O
R

 
THF/ BuLi/ 65°C 28 

6. 
N
H

C

O

O
R

 

Toluen / AlMe3 / t.c/  24 

7. 
N
H

C

O

O
R

 

THF / N-metil-pirolidină / 55°C /  29 

8. 
N
H

C

O

O
R

 

DMSO / - / t.c. 30 
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9. N
H

C

O

O
R

 

Toluen / AlMe3 / t.c. 24 

10. 
N
H

C

O

O
R

O2N

 

CH2Cl2 / TEA / reflux  31 

11. 
N
H

C

O

O
R

 

Toluen / AlMe3 / 80°C 24 

12. 
N
H

C

O

O
RSi

 

Toluen / AlMe3 / t.c 24 

13. 
N
H

C

O

O
N R

O

O

 

DMF / DIPEA / t.c. 32 

 Tabelul 1: Obţinerea ureelor nesimetrice din carbamaţi 
 
Gastaldi şi colaboratorii săi [33] au prezentat o metodă de obţinere a 

ureelor din carbamaţi în prezenţă de diiodosilan, un compus comercial. 
Astfel, prin tratarea carbamaţilor cu 1.2 echivalenţi de diizopropiletilamină şi 

1.2 echivalenţi de diiodosilan SiI2H2 de la -30 ºC la -5 ºC în clorură de metilen, în 30 
de minute, se obţin izocianaţi. Aceşti izocianaţi sunt captaţi în situ cu amine ducând 
la formarea de uree cu randamente bune în funcţie de natura carbamatului şi a 
aminei utilizate (Schema 9). Generalitatea acestei metode a fost evaluată pe diverşi 
carbamaţi alifatici şi aromatici. Reacţiile decurg rapid cu toate tipurile de carbamaţi, 
inclusiv cu derivaţi N-Boc, doar în cazul carbamaţilor aminelor secundare reacţiile nu 
au loc nici în prezenţă de catalizator. 

N
H

C

O

O
R R1 N

H

C

O

N
H

R1 R2R1-N=C=O
SiI2H2, DIPEA R2-NH2

 
 R, R1, R2 = alchil, cicloalchil, aril, aminoacid.  

Schema 9 
Carbonimidotioaţii [34] sunt uşor preparate prin reacţia aminelor primare 

sau a esterilor de aminoacid cu disulfură de carbon CS2, urmată de metilare cu MeI. 
Aceşti compuşi sunt convertiţi în S-metiltiocarbamaţi cu randamente bune, prin 
tratarea lor cu ZnCl2, în MeCN/H2O (3:1) la 60°C timp de 6-10 ore.  

Prin tratarea S-metiltiocarbamaţilor cu 2 echivalenţi de altă amină primară 
sau secundară în acetonitril la 30-80°C se obţin uree nesimetrice cu randamente 
cuprinse între 60-89% (Schema 10). Molecula celei de a doua amine poate fi de 
asemenea un ester de aminoacid, obţinându-se în acest caz dipeptid uree. 
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R-NH2

1. CS2, TEA

2. MeI MeS SMe

N
R

ZnCl2, MeCN

H2O RHN SMe

O R'R"NH

RHN NR'R"

O

60-89%

R = alchil,MeO

O

Ph

R' = H, alchil; R" = alchil, cicloalchil, aril,MeO

O

Ph
;

.

 
Schema 10 

Obţinerea de bis-uree 
 
Bis-ureele pot fi preparate fie prin reacţia monocarbamaţilor cu diamine fie 

prin reacţia dicarbamaţilor cu monoamine.  
Azad şi colabotratorii săi obţin bisuree prin ambele metode utilizând 

gruparea tricloroetoxi ca grupare nucleofugă [26] (Tabel 2). Reacţiile au loc în 
tetrahidrofuran la o presiune 0.8 GPa. 

 

Nr. 
Crt. 

Carbamat Amină 

Condiţii de 
 reacţie 

Temperatură 
/timp 

Randament 
(%) 

1. N
H

O

OCl3C
 

H2N NH2  
80°C / 72 h 84 

2. N
H

O

O N N
H

O

O CCl3Cl3C
 

NH2

 
100°C / 72 h 96 

Tabel 2. Obţinerea de bisuree pornind de la 2,2,2-tricloroetilcarbamat 
 

I.1.2.4.  Reacţia aminelor cu izocianaţi 
 
Obţinerea ureelor simetrice 
 
Ureele simetrice disubstituite se pot obţine prin încălzirea prelungită a 

izocianaţilor în soluţie apoasă [12, 35, 36] (Schema 11). 

R N C O
H2O R

H
N C

O

OH

R N C O
N
H

C

O

N
H

R R +CO2

 
Schema 11 

Mai recent, Perveen şi colaboratorii săi [37] prezintă o metodă eficientă de 
sinteză a ureelor simetrice din izocianaţi, în 1,4-dioxan la temperatura camerei, în 
prezenţă de diverse amine terţiare (Schema 12). S-a observat că în prezenţa 
trietilaminei se obţin uree simetrice alifatice şi aromatice cu randamente cuprinse 
între 97-99 %. Alte amine utilizate în această investigaţie, cum ar fi piridina şi 2,6-
lutidina s-au dovedit a fi mai puţin eficiente. 

R N C O
TEA

1,4-dioxan,
 t.c., 5-30 min

N
H

C

O

N
H

R R

 
                    R = alchil, aril. 

Schema 12 
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Obţinerea ureelor nesimetrice 
 
Când aminele primare sau secundare care au radicali diferiţi de aceştia din 

urmă reacţionează cu izocianatul, se formează uree nesimetrice [35, 36] (Schema 
13). 

R N C O N
H

C

O

N
R R1+HN R1

R2 R2  
                   R = alchil, aril; R1, R2 = H, alchil, aril. 

Schema 13 
Diverse uree  nesimetrice di- şi trisubstituite, cu activitate biologică printre 

care receptori ai glucagonului uman [38], inhibitori ai colesterol acil transferazei 
[39], inhibitori ai enzimei solubile de epoxidhidrolază [40] precum şi altele au fost 
sintetizate prin această metodă.  

 
Obţinerea bis-ureelor 
 
Bis-ureele se pot obţine fie prin reacţia monoizocianaţilor cu diamine 

(Schema 14), fie pornind de la diizocianaţi şi monoamine (Schema 15).  
În general reacţia cu izocianaţi decurge rapid, la temperatura camerei, 

obţinându-se bis-uree cu randamente ridicate.  

N C OR + H2N X NH2 N
H

R

O

N
H

X
N
H

O

N
H

R

 
        R = alchil, aril; X = alchil aril. 

Schema 14 

R NH2 + X NN CCO O N
H

R

O

N
H

X
N
H

O

N
H

R

 
 R = alchil, aril; X = alchil aril. 

Schema 15 
Prin această metodă au fost preparaţi o serie de bis-uree cu proprietăţi de 

gelifiere[6,7,41-44], precum şi bis-uree cu aplicaţii în sinteza polimerilor şi 
elastomerilor  [9, 45-47] 
 

I.1.2.5.  Reacţia de transamidare a ureelor 
 
 Reacţia aminelor cu ureea 
 
Obţinerea ureelor simetrice 
 
Ureele simetrice disubstituite pot fi obţinute prin condensarea ureei cu 

amine la un raport molar uree amină = 1: 2 la temperatura cuprinse între 140 – 170 
ºC [12, 48] (Schema 16). În loc de amine se pot folosi săruri de amoniu care pot de 
asemenea reacţiona cu ureele în topitură sau prin fierbere îndelungată în soluţie 
apoasă [12, 49]. 
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R NH2 +
O

H2N NH2

O

N
H

N
H

R R + 2 NH3

 
Schema 16 

Mojtahedi [51] prezintă o metodă mai avantajoasă de convertire a ureei 
nesubstituite în  uree folosind tehnica iradierii cu microunde, fără să utilizeze solvent 
sau suport solid obţinând uree aromatice simetrice cu randamente cuprinse între 40 
-90 % [50]. Prin adăugare de CeCl3 

. 7H2O-KI ca şi catalizator şi PEG-400 ca şi 
catalizator de transfer de fază s-a reuşit îmbunătăţirea randamentului în uree 
simetrică [51]. 

 
Obţinerea ureelor nesimetrice 
 
N,N’-Difenil ureea poate fi convertită în N-fenil-N’-alchil uree prin tratarea cu 

un exces mare de amină primară în prezenţă de trietilamină în dimetilformamidă la 
reflux [52] (Schema 17). 

O

N
H

N
H

O

N
H

N
H

C6H5 R
R NH2

DMF, TEA, 4h
C6H5 C6H5

 
Schema 17 

Această metodă nu poate fi aplicată la aminele secundare, aminele gazoase 
sau aminele aromatice care poartă substituenţi atrăgători de electron. 

 
Reacţia aminelor cu N,N’-carbonildiimidazolul 
  
Obţinerea ureelor simetrice 
  
Pornind de la N,N’-carbonildiimidazol [53] şi anilină în tetrahitrofuran la 20 

ºC în 30 de minute se obţine N,N’-difenilureea cu un randament de 91% (Schema 
18). 

N

O

N NN
+ H2N

O

N
H

N
H

THF
 

Schema 18 
 

Obţinerea de uree nesimetrice 
  
N, N’-carbonildiimidazolul a fost cu succes aplicat şi la sinteza de 

dipeptiduree nesimetrice, care reprezintă intermediari pentru sinteza unor inhibitori 
ai proteazei HIV.  Aceşti compuşi sunt uşor obţinuţi printr-o adiţie secvenţială a 
carbonildiiimidazolului şi a esterul acidului p-toluensulfonic al aminoacidului în 
prezenţă de trietilamină, N, N-di-izo-propiletilamina, N-metilmorfolină şi evitând 
bazele tari cum ar fi diizopropil-amidura de litiu, care poate racemiza centrul chiral 
[54] (Schema 19) 

H2N COOCH2C6H5

CH3 1. CDI, CH2Cl2, NMM

2.Fenil-alanil metil ester HCl ROOC N
H

N
H

COOH

CH3O
Ph

 
R = Me (80 %), R= t-Bu (79 %)                                                                 

Schema 19 
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Datorită reactivităţii scăzute a N-carbamoilimidazolilor 1, formaţi prin reacţia 
CDI cu aminele secundare, este necesară transformarea acestora în săruri de 
carbamoilimidazol 2 prin reacţia cu iodură de metil la temperatura camerei.  Prin 
adiţia unei amine primare alifatice sau aromatice la sărurile de carbamoilimidazol 2 
la temperatura camerei se formează uree trisubstituite 3 cu randamente bune [55] 
(Schema 20). 

R1

NH
R2

CDI, THF

reflux, 16h
R1 N N

O

N
R2

MeI, MeCN

t.c., 24h
R1 N N

O

N
R2

Me
I

 R3-NH2 R1 N N
H

O

R3

R2

1 2 3

t.c.

 
R1, R2, R3= H, alchil, aril. 

Schema 20 
 

Reacţia aminelor cu N,N’-carbonilbisbenzotriazol 
  
Ureele nesimetrice se pot obţine prin tratarea succesivă a N,N’-

carbonilbisbenzotriazolului cu amine [56]. Reacţiile au loc în tetrahidrofuran în 
atmosferă inertă la temperatura camerei. În cazul aminelor secundare este necesară 
ridicarea temperaturii de reacţie la reflux pentru a mări randamentul reacţiei 
(Schema 21). 

R2 N N
H

O

R1

R3

N N

O

N NN N

R1-NH2

N N
H

O

N N

R1

R2R3-NH

 
R1, R2, R3= H, alchil, aril 

Schema 21 
 

I.1.2.6.  Reacţia aminelor cu carbonaţi organici 
 

Dimetilcarbonat 
 
Obţinerea ureelor simetrice 
 
Dimeticarbonatul (DMC) reacţionează greu cu aminele fiind necesară 

utilizarea de diverşi catalizatori. Prin reacţia dimetilcarbonatului cu anilina, în 
prezenţă de solizi amorfi M-AlPO4 (M = V, Fe, Co, Ni, Cu) ca şi catalizatori, în condiţii 
de reflux,  se obţine N,N’-difenilureea 1 în amestec cu N-metilanilina 2,   metil-N-
fenilcarbamatul 3 (Schema 22) [57]. Natura produsului nu depinde numai de tipul 
catalizatorului utilizat, ci şi de timpul de reacţie şi de raportul molar al reactanţilor 
anilină : dimetilcarbonat. S-a constatat că cea mai bună conversie în uree are loc 
atunci când se foloseşte un raport molar al reactanţilor DMC : Amină = 1 : 2 în 
prezenţa catalizatorului Co-AlPO4, randamentul în uree fiind de 68%. 

NH2

+
O

O

O
CH3H3C

N
H

O

N
H

NH
O

O

N
H

CH3
+ +

1 2 3  
Schema 22 
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Obţinerea ureelor nesimetrice 
 
În decursul studiilor asupra utilizării catalizatorilor heterogeni în sinteza 

organică fină, Vauthey şi colectivul său [58] a descoperit că în prezenţă γ-alumină 
dimetilcarbonatul reacţionează uşor cu aminele formând în prima etapă 
metilcarbamaţi care pot fi transformaţi mai departe în uree simetrice sau 
nesimetrice (Schema 23). Pentru sinteza carbamaţilor se folosesc cantităţi 
echimoleculare de amină şi  γ-alumină care sunt apoi amestecate în dimetilcarbonat 
şi refluxate. După două zile se obţin carbamaţi cu randamente bune formându-se 
doar cantităţi foarte mici de produs secundar (N-metil amină). S-a obsevat că la 
temperatura camerei reacţia este mult mai lentă carbamatul obţinându-se doar 
după 7 zile. Piperidina a reacţionat cu dimetilcarbonatul mult mai uşor nefiind 
necesară utilizarea catalizatorului.  

R-NH2OCH3

O

H3CO
+ reflux

OCH3

O

RHN
+ CH3-OH

γ-Al2O3 
 

Schema 23 
Pentru sinteza ureelor se folosesc cantităţi echimoleculare de carbamat şi  γ-

alumină şi doi echivalenţi de amină în toluen la reflux (Schema 24) (Tabel 26).  

R'-NH2OCH3

O

RHN
+ reflux/toluene

NHR'

O

RHN
+ CH3-OH

γ-Al2O3 
 

         R ,R’= alchil, aril 
Schema 24 

În cazul ambelor reacţii a fost investigată posibilitatea descreşterii cantităţii 
de alumină, dar timpul de reacţie a crescut considerabil. 

 
Obţinerea bis-ureelor 
 
Reacţia dimetilcarbonatului cu diamine în prezenţă de γ-alumină decurge 

mult mai rapid decât cu monoaminele [58]. În cazul 4,4’diaminodifenilmetanului 
obţinându-se dicarbamatul intermediar în doar o zi, în timp ce pentru 
monocarbamat sunt necesare două zile. Dicarbamatul, care este de asemenea mai 
reactiv decât monocarbamatul, reacţionează cu n-octilamina formând bis-ureea 
corespunzătoare cu un randament de 95% (Schema 25). 

OCH3

O

H3CO
+

reflux

OCH3

O

N
H

γ-Al2O3 N
H

H3CO

O

NH2H2N

γ-Al2O3 
reflux/toluene

+ n-C8H17NH2

N
H

O

N
H

N
H

N
H

O
C8H17 C8H17

 
Schema 25 
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Dietilcarbonatul 
 
Obţinerea ureelor simetrice 
 
Dietilcarbonatul (DEC) reacţionează cu aminele, fără utilizarea de solvenţi, 

în prezenţă de 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-enă (TBD) o bază guanidinică, ca şi 
catalizator, formând uree simetrice disubstituite în 10 ore, la 130 °C [59] (Schema 
26).  

Au fost studiate reacţiile (DEC) cu diverse tipuri de amine, cele mai bune 
rezultate obţinându-se în cazul aminelor alifatice primare.  

Cu aminele secundare reacţia pare să fie sensibilă la efectele sterice în cazul 
piperidinei obţinându-se doar carbamatul, iar în cazul ciclohexilaminei cu 
dietilcarbonatul reacţia nu are loc. 

Reacţia dietilcarbonatului cu aminele aromatice decurge mult mai încet 
decât în cazul aminelor alifatice obţinându-se ureele corespunzătoare cu 
randamente mai scăzute.    

S-a încercat utilizarea altor baze cum ar fi 4-N,N’-dimetilaminopiridina şi N-
propil-1,1,1’-carboxiimidoil-bispiperidina obţinându-se uree cu randamente mici (10-
15%) după un timp îndelungat, iar fără catalizator s-a obţinut aşa cum era de 
aşteptat doar cantităţi mici de carbamat. 

2R-NH2OC2H5

O

C2H5O
+

NHR

O

RHN
+ 2 C2H5-OHTBD

130°C  
Schema 26 

 
Di-terţ-butildicarbonatul 
  
Obţinerea ureelor simetrice 
 
Reacţia aminelor cu (BOC)2O  în prezenţă de DMAP în clorură de metilen la 

temperatura camerei duce la formarea de uree simetrice cu randamente cuprinse 
între 87-96% [60,61] (Schema 27). 

R-NH2 +
O O O

OO
DMAP
CH2Cl2

R
N
H

N
H

R

O

 
      R = Aril, Alchil. 

Schema 27 
Conform mecanismului propus de Basel [61] în reacţia aminelor cu 

(BOC)2O/DMAP, (BOC)2O sau derivaţii săi 1 servesc ca şi agenţi de deshidratare prin 
reacţia cu carbamatul A formând anhidrida carbamic-carbonică (Schema 28). 
Anhidrida carbamic-carbonică a aminelor primare se poate descompune în CO2  şi 
terţ-butilalcool şi formează izocianat 4. Formarea ureei poate avea loc fie prin 
reacţia aminei cu izocianatul sau direct prin atacul aminei la gruparea carbamic 
carbonil al anhidridei B (calea a). În timp ce reacţia duce mai departe la uree, 
reacţia grupării la carbonul carbonilic al anhidridei  B (calea b), produce amina N-
BOC protejată  2 şi ionul carbamat A, care poate reintra în ciclu. 
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O O O

OO
+

N

N

O N

O

N
+

O O

O

1

1 + O + C

O

O

RNH2

RH2N O

OO

RHN O

O
1DMAP+

A
RHN O O

OO

ba B

R N C O+t-BuOH

+CO2

RNH2

RHN NHR

O

RHN N

O

N

RNHBOC

RNH2

RHN O

O

A

H
-CO2

1
H-

-DMAP
H-

-DMAP

RNH2

RNH2

-t-BuOCO2

-t-BuOCO2

RNH2

a
a

b
RNH2

2
3

4

 
Schema 28 

 
Obţinerea ureelor nesimetrice 
 
O metodă de obţinere a ureelor nesimetrice pornind de la (BOC)2O utilizează 

ca şi catalizator o bază puternică cum ar fi alchillitiul [62]  care transformă 
carbamatul intermediar 1 în izocianat 3 (Schema29). O adiţie secvenţială rapidă a 
celei de a doua amine duce la formarea ureei nesimetrice.  

1 2 3

RNH2
(BOC)2O

N O

O

H

R BuLi
N O

O

Li

R
-t-BuOLi

t-BuOLi
RNCO R'NH2

N
H

N
H

O

R R'

 
R = aril, fenilalanil-terţ-butil ester; R’ = alchil, cicloalchil. 

Schema 29 
 

Conceptul de captare a izocianatului “in situ” printr-o amină a fost de 
asemenea utilizată pentru sinteza ureelor nesimetrice [60, 61] (Schema 30). Pentru 
aceasta 1 echivalent din prima amină a fost tratată cu 1.05 echivalenţi de (BOC)2O  
în prezenţă de 0.1 echivalenţi DMAP la temperatura camerei formându-se 
izocianatul corespunzător, după aceasta izocianatul a fost convertit în uree 
nesimetrică prin adiţia la temperatura a 1.05 echivalenţi de a doua amină. Această 
procedură face posibilă transformarea cantitativă a intermediarului izocianat la o 
gamă largă de derivaţi N,N’- alchil- sau aril- uree substituite. În orice caz ureea 
dorită a fost sintetizată prin conversia aminei mai împiedicate steric în izocianat 
urmată de adiţia aminei mai puţin împiedicate steric.  

R-NH2

1. (BOC)2O
   DMAP, CH2Cl2
2. R'-NH2

RHN NHR'

O

 
                     R, R’ = Aril, Alchil. 

Schema 30 
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Trifosgen 
 

Obţinerea ureelor simetrice 
 

Prin tratarea trifosgenului cu un exces de amină primară se formează uree 
N,N’-disubstituite simetric (Schema 31). 

R NH2 + C
OO

CCl3Cl3C
TEA

C
N
H

N
H

RR + HCl636
O O

 
Schema 31 

În anul 1987, Cotarcă şi colaboratorii [63] au studiat cinetica şi mecanismul 
reacţiilor de aminoliză a bis(triclorometil)carbonatului cu amine aromatice, punând 
în evidenţă două etape distincte. Prima etapă (Schema 32) decurge bimolecular prin 
atacul nucleofil al aminei printr-o stare de tranziţie care are loc simultan şi un 
transfer de proton:   

Cl3CO C OCCl3

O

H2N Ar

C OCCl3

OCCl3

N
H

Ar

C

OCCl3

OCCl3

HN

HO

R

HOCCl3 + ArNHCO-OCCl3C OCCl3

O

N
H

Cl3CO

ArH

H

O

 
Schema 32 

Triclorometanolul, instabil, elimină foarte rapid HCl generând fosgen care 
reacţionează rapid cu aminele aromatice cu formarea izocianaţiilor şi apoi a ureelor 
corespunzătoare (Schema 33): 

HOCCl3 HCl + CO
Cl

Cl

Ar-NH2 + HCl Ar-NH3Cl

CO
Cl

Cl
+ 2 H2N-Ar CO

NHAr

Cl
+ Ar-NH3Cl

CO
NHAr

Cl
+ 2 H2N-Ar Ar-N C O + Ar-NH3Cl

Ar-N C O +  H2N-Ar CO
NHAr

NHAr  
Schema 33 

Etapa a doua este cu mare probabilitate tot un proces bimolecular care  
decurge prin intervenţia unei molecule de N-aril carbamat de triclorometil şi a unei 
molecule de amină. Stările de tranziţie care în acest caz sunt similare cu cele de la 
prima etapă şi implică transferul unui proton cu atacul nucleofil al atomului de azot 
(Schema 34): 
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Cl3CO C NHAr

O

H2N Ar

C NHAr

OCCl3

N
H

Ar

C

OCCl3

NHAr

HN

HO

Ar

HOCCl3 +C NHAr

O

N
H

Cl3CO

ArH

H

O

ArHN C NHAr

O

 
Schema 34 

Printr-o reacţie foarte rapidă cu amina, fosgenul din triclorometanolul 
generează în continuare izocianat şi apoi uree. 

N,N’-di-(4-aminometilpiridin)ureea a fost preparată cu un randament de 
76% din trifosgen şi 4-aminometilpiridină în clorură de metilen în prezenţa de 
trietilamină [64] (Schema 35). 

C
OO

CCl3Cl3C

O

+
N

NH2

N

N
H

N
H

O

NCH2Cl2

TEA

 
Schema 35 

De asemenea, folosind trifosgenul au fost preparaţi dimeri de β-ciclodextrină 
[65, 66] precum şi derivaţi dimerici de L-dopa [67] legaţi prin punţi ureice.  

 
Obţinerea ureelor nesimetrice  

 
Obţinerea ureelor N,N’-disubstituite nesimetric are loc prin adiţia secvenţială 

a aminelor la trifosgen, fiind utilizată mai ales în sinteze de uree substituite cu 
derivaţi ai aminoacizilor chirali[68-70].  

Astfel, aşa cum este prezentată în reacţia de mai jos (Schema 36), 
clorhidratul esterului metilic de valină reacţionează cu trifosgenul în prezenţă de 
diizopropiletilamină în CH2Cl2 la temperatura camerei în 30 de minute formând 
intermediarul triclorometilcarbamat, care este tratat mai departe cu clorhidratul 
esterului benzilic al serinei, obţinându-se ureea nesimetrică cu un randament de 
89% [68]. 

C
OO

CCl3Cl3C

O

+ H2N CO2MeHCl
DIEA C

ON
H

CCl3

O

MeO2C

DIEA
H2N CO2Bn

OH

HCl

C
N
H

N
H

O

MeO2C

OH

CO2Bn
 

Schema 36 
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A fost prezentată o metodă de preparare a ureelor trisubstituite [71] 
pornind de la trifosgen şi amine aromatice rezultând într-o primă etapă carbamaţi 
care reacţionează mai departe, fără a fi izolaţi, cu dialchilamine (Schema 37). 
Ambele etape ale reacţiei decurg uşor produsul final fiind izolat cu randamente 
ridicate. 

NH2
O

O O
CCl3Cl3C

AcOEt, reflux

R2NH

eter dietilic,
0-5°C

1 (R=Me) sau     2 (R=Me)

        X                 X                            X               R
1a 4-MeO   g 4-MeCO                 2a 4-Me         Et
  b 4-Me      h 4-NO2                             b 4-Me         i-Pr
  c H            i  2-Me                        c 4-Me        CH2-Ph
  d 4-Cl        j  2-Cl
  e 4-Br        k 3-Br
  f  4-I

X

O

N
H

O
CCl3

X O

N
H

N
R

X

R

/

 Schema 37 
Obţinerea bis-ureelor 
 
Folosind trifosgenul se pot obţine şi bis-uree [68] cum este prezentat în 

cazul de mai jos. În prima etapă trifosgenul reacţionează cu (S)-metil-2-amino-3-
metilbutanoatului obţinându-se monocarbamatul care este pus în reacţie cu o 
diamină, 1,3-bis(benzilamino)-propan-2-ol formând bis-ureea corespunzătoare cu 
un randament de 88%. Ambele reacţii au loc în clorură de metilen la temperatura 
camerei în prezenţă de diizopropiletilenamină (Schema 38). 
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HN NH
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H2N COOCH3 N
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DIEA

C6H5

N N

OH
C6H5

H
N

H
N

OO

COOCH3H3COOC

 
Schema 38 

 
S,S’-Dimetilditiocarbonat  

 
S,S’-dimetilditiocarbonatul este structural similar cu dimetilcarbonatul şi 

poate fi preparat  în două etape pornind de la metanol, disulfură de carbon şi 
dimetilsulfat [73]. Cu toate că dimetilsulfatul este suspect ca şi cangerigen este o 
substanţă nevolatilă şi poate fi cu uşurinţă întrebuinţat în laborator. 

A fost studiată reactivitatea S,S’- dimetilditiocarbonatului cu diverse tipuri 
de amine în vederea obţinerii de uree [72]. 
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Obţinerea ureelor simetrice  
 
Prin reacţia S,S’-dimetilditiocarbonatului cu 2 echivalenţi de alchil amine 

primare în metanol sau etanol la 60°C se obţin uree simetrice (Schema 39) [72] . 

R-NH2 C

O

N
H

N
H

R R
SS

O

CH3H3C +
N
H

S

O

RH3C
H3C SH

R-NH2
-

+

H3C SH-
 

Schema 39 
S,S’-dimetilditiocarbonatul prezintă selectivitate faţă de amine astfel că, 

reacţii substituite la carbonul din poziţia α are loc mai lent sau chiar deloc în cazul 
terţ-butilaminei. Piperidina, considerată ca fiind un bun nucleofil, reacţionează cu o 
viteză moderată cu S,S’-dimetilditiocarbonatul obţinându-se doar intermediarul 
tiocarbamat. În cazul aminelor aromatice care sunt mai puţin nucleofile, cum ar fi 
anilina, nu s-a reuşit obţinerea de uree, materia primă regăsindu-se neconsumată în 
mediul de reacţie.  

Aminele alifatice având un substituent amino sau hidroxi în poziţiile β sau γ 
reacţionează cu S,S’-dimetilditiocarbonatul în soluţii diluate formând ca produs 
majoritar uree ciclică sau carbamaţi (Tabel 3) (Schema 40). Randamentul  în uree 
simetrică creşte cu creşterea concentraţiei de amină. 

C

O

SS + H2N YH
n

N
H

N
H

O

NHY

O

YHHY
(CH2)n

nn +

a b  
Unde: n = 2, 3; YH = NH2, OH. 

Schema 40 
 

Nr. 
crt. 

Amina Solvent (conc.) 
Randament în 

a (%) 
Randament în 

b (%) 
MeOH (1M) 70 30 

MeOH (4.5M) 90 10 1. H2N OH
 

fără solvent 70 - 
MeOH (1M) 5 95 

2. H2N OH  fără solvent 75 25 
 Tabel 3: Sinteză de uree simetrice pornind de la S,S’-dimetilditiocarbonat  

 
Obţinerea ureelor nesimetrice  

 
Pentru obţinerea ureelor nesimetrice s-a încercat prepararea de N-alchil-S-

metiltiocarbamaţi. Iniţial benzilamina a reacţionat cu un exces de S,S’-
dimetilditiocarbonat (1,6 echivalenţi) formându-se N-benzil-S-metiltiocarbamatul şi 
N,N’-di-benzilureea în raport de 1:30, ceea ce înseamnă că  în etapa a doua atunci 
când carbamatul trece în uree reacţia are loc mai repede decât în prima etapă, cea a 
formării carbamatului (Schema 41). 

NH2 + (MeS)2CO
incet

NHCOSMe
NH2+

rapid
N
H

O

N
H

Schema 41 
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Pentru a împiedica trecerea carbamatului în uree s-a adus reacţia în condiţii 
bazice, adăugându-se diizopropil amidură de litiu, care deprotonează carbamatul 
imediat după formare. Anionul astfel format este mai stabil la temperatura camerei, 
iar prin spălare cu acid clorhidric se formează N-benzil-tiocarbamatul cu randament 
ridicat, care reacţionează mai departe cu o altă amină, tetrahidrofurfurilamina, 
rezultând uree nesimetrică (Schema 42). 

NH2 + (MeS)2CO NCOSMeLDA

20°C
H2O/H+ NHCOSMe

Li LiOH

NHCOSMe

O
H2N+ N

H

O

N
H

O
 

Schema 42 
 

Obţinerea bis-ureelor 
 
S-a reuşit, de asemenea, obţinerea de bis-uree pornind de la S,S’-

dimetilditiocarbonat în două etape. Astfel, într-o primă etapă S,S’-
dimetilditiocarbonatului reacţionează cu 1,4-fenilen-dimetanamina, în mediu bazic 
obţinându-se bis-tiocarbamatul care reacţionează mai departe cu aminele primare, 
în metanol, la 60 °C rezultând bisuree, dar cu randamente scăzute (Schema 43) 
(Tabel 4) . 

O

SS 1. LDA
2. H+

NHLi

LiHN
NH

S

O
HN

O

S

NH
NH

O

R2

HN
O

HN R2

R2 NH22

+

 
Schema 43 

 
Nr. 
Crt. 

R2 -NH2 Randament (%) 

1. H2N OH
 40 

2. H2N
 

40 

3. 
NH2

 
43 

       Tabel 4: Sinteză de bis-uree simetrice pornind de la  
                     S,S’-dimetilditiocarbonat 
  
Etilencarbonat 
 
Obţinerea ureelor simetrice 
 
În autoclavă etilencarbonatul reacţionează cu aminele în metanol în 

prezenţă de metoxid de sodiu 28 % sau trietilamină 0.1 echivalenţi, formând uree 
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simetrice disubstituite în trei ore (Schema 44). Reacţia are loc la temperatură  şi 
presiunea ridicată [74]. 

O O

O

+ 2 R-NH2
N
H

N
H

O

R R
+ HO

OH

 
     R = n-C3H7-; C6H5-; c-C6H11, CH2=CH-CH2-. 

Schema 44 
Au fost testaţi câţiva oxizi metalici bazici cum ar fi CaO, ZnO, ZrO2, şi MgO 

în vederea obţinerii de uree disubstituite din etilencarbonat [75]. Printre catalizatorii 
utilizaţi CaO s-a dovedit a fi cel mai eficient datorită faptului că se reciclează uşor. 
Propilamina şi butilamina formează uree disubstituite la 100 °C în timp ce pentru 
aminele cu masa moleculară mai mare este necesară ridicarea temperaturii până la 
150 °C, iar în cazul aminelor aromatice şi a aminelor secundare reacţia nu are loc. 
Mecanismul de reacţie propus implică reacţia dintre etilencarbonat şi amină 
formându-se 2-hidroxietil-alchil carbamatul urmată de o reacţie catalitică a 
carbamatului cu amina, rezultând ureea (Schema 45). 

O O

O

N
H

N
H

O

R R HO
OH

R
N

H

H

H
N

O

R
O

OH

Ca O

R
N

H

Hδ+
 δ+ 

 

+

CaO

N
H

O

O

R OH

 
Schema 45 

 
Obţinerea ureelor nesimetrice 

 
Datorită 2-hidroxietil-alchil carbamatului, intermediar, se pot sintetiza uree 

nesimetrice prin tratarea acestuia cu o altă amină (Schema 46) (Tabel 

5).
N
H

O

O

R OH + R'-NH2 N
H

N
H

O

R R' HO
OH+

 
Schema 46 

Nr. 
Crt. 

R R’ Catalizator 
Randament 

(%) 
Referinţă 

 
1. c-C6H11 n-C3H7 MeONa 93 74 
2. c-C6H11 n-C3H7 TEA 57 74 
3. C6H5 n-C3H7 MeONa 56 74 
4. n-C4H9 -C6H5-CH2 CaO 35 75 
5. C6H5-CH2 n-C4H9 CaO 11 75 

Tabel 5: Sinteză de uree nesimetrice pornind de la  etilencarbonat  
 
Atunci când se foloseşte ca şi catalizator CaO randamentele în uree 

nesimetrică sunt scăzute deoarece alături de aceasta se formează şi cele două uree 
simetrice di-butilureea respectiv di-benzilureea. 
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Propilencarbonat 
 
Propilencarbonatul poate fi folosit în locul etilencarbonatului obţinându-se 

uree disubtituite cu randamente asemănătoare cu cele ale etilencarbonatului [74].  
     
Bis(p-nitrofenil)carbonat 

 
Obţinerea ureelor simetrice 
 
Când bis(p-nitrofenil)carbonatul DpNFC reacţionează cu un exces de amină, 

raport molar DpNFC: amină = 1: 2, în clorură de metilen la temperatura camerei, se 
obţin uree simetrice, în patru ore, cu randamente cuprinse 50-95% [76] (Schema 
47). În cazul N,N’-difenilureei reacţia are loc în dimetilformamidă sau piridină, 
deoarece carbamatul, obţinut ca intermediar, este greu solubil în clorură de metilen, 
şi reacţia este foarte lentă. 

O2N

O O

NO2O
+ 2R-NH2

CH2Cl2 / t.c.
R

N
H

N
H

R

O
+

OH

NO2

2

R= c-C6H11,  2-CH3-(c-C6H11), bornil, c-C5H9, Ph, t-butil, i-Pr, n-Pr. 
Schema 47 

 
Obţinerea ureelor nesimetrice 
 
Bis(p-nitrofenil)carbonatul poate fi convertit în carbamaţi prin reacţia 

acestuia în clorură de metilen cu cantităţi echimoleculare de amină alifatică sau 
aromatică. Aceşti intermediari reacţionează mai departe cu diferite amine primare 
formând uree nesimetrice disubstituite cu randamente cuprinse între 50-96 % [76] 
(Schema 48). Transformarea carbamatului în uree este mult mai lentă decât cea a 
transformării carbonatului în carbamat fiind necesar un timp de reacţie mai 
îndelungat. 

 
O2N

O O

NO2O
R1

N
H

N
H

R2

O
O2N

O N
H

R1

O NH2R2NH2R1

R1 = alchil, cicloalchil, aril. R2 = alchil, cicloalchil. 
Schema 48 

 

Această metodă poate fi aplicată şi în cazul ureelor nesimetrice trisubstituite 
obţinându-se N-ciclohexil-N’N’-dietil urea cu un randament de 92% prin reacţia N-
ciclohexil-p-nitrofenilcarbamatului cu dietilamina (Schema 49). 

N
H

N

O
O2N

O N
H

O H
N+

CH2Cl2  t.c.

4 h
+

NO2

OH
 

Schema 49 
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Freer şi McKillop [77] au încercat obţinerea de uree trisubstituite pornind de 
la bis(p-nitrofenil)carbonat şi amine primare care conţin şi o grupă amină terţiară, 
rezultând astfel carbamaţi care mai departe au fost trataţi cu N-metilbenzilamină 
(Schema 50). Rezultatele nu au fost satisfăcătoare, în cazul aminotropanului 
obţinându-se ureea simetrică probabil datorită faptului intermediarul de tip 
carbamat este mult mai reactiv decât carbonatul (Tabel 6). 

O2N

O O

NO2
O NH2R

MeCN

O2N

O N
H

R

O

1(a-c)

H
N

N
HN R

O

MeCN

+ R
N
H

N
H

R

O

2(a-c) 3(a-c)  
Schema 50 

 

 
N

H2C C6H5

(a)

 

N
(b)

 N

(c)
 

(1) 20* 60* 10* 
(2) 72** - 90** 
(3) ~8* 40* - 

*Randament (%) determinat prin spectroscopie RMN 
** Randament (%) al produsului izolat 

   Tabel 6: Sinteză de uree nesimetrice pornind de la  DpNFC 
 
N,N’-Disuccinimidilcarbonat 
  
Obţinerea ureelor simetrice 
 
Disuccinimidilcarbonatul reacţionează cu uşurinţă cu ciclohexilamina, o 

amină primară, la temperatura camerei în acetonitril formând diciclohexilureea cu 
un randament de 98% [78] (Schema 51).  

C
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O O
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Schema 51 
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Obţinerea ureelor nesimetrice 
 
Când disuccinimidilcarbonatul reacţionează cu o cantitatea echimoleculară 

de amină într-un volum mare de acetonitril, în prezenţă de trietilamină la 
temperatura camerei, se formează N-alchil-O-succinimidilcarbamaţi şi uree simetrică 
în cantitate foarte mică [79] (Schema 52). N-Alchil-O-succinimidilcarbamaţii 
reacţionează atât cu aminele primare cât şi cu cele secundare obţinându-se atât 
uree disubstituite cât şi uree trisubstituite cu randamente moderate (Schema 53). 

C

O

O O
N N
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O
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R1= ciclohexil 

Schema 52 
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O
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N

R1
N

R2

R3

 
                           R2, R3 = H, alchi, aril. 

Schema 53 
 

Di-2-piridilcarbonat  
 

Obţinerea ureelor simetrice 
 
Când di-2-piridilcarbonatul (2-DPC) reacţionează cu cantităţi echimoleculare 

de amină în clorură de metilen la 0 ºC,  în 4 ore se obţin 2-piridilcarbamaţi cu 
randamente bune alături de mici cantităţi de uree [80] (Schema 54). 

N O O

O

N
+ R-NH2

CH2Cl2

0 ºC, 4h
N O N

H

O

R
+

N OH
 

Schema 54 
Reacţia 2-piridilcarbamatului cu  0,1 echivalenţi de DMAP în tetrahidrofuran 

apos se formează uree simetrice la temperatura camerei, în 12-24 ore [80] 
(Schema 55).                                                                                                                                       

N O N
H

O
R + R-NH2

0.1eq. DMAP

THF-H2O, t.c.
+

N OH
R

N
H

N
H

O
R

 
R = C6H5-CH2-; c- C6H11-; CH3- CH2- CH2-; sec-C4H9-. 

Schema 55 
 

Obţinerea ureelor nesimetrice 
 
Ureele nesimetrice se pot obţine pornind de la di-2-piridilcarbonat în două 

etape (Schema 56).  
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2-Piridilcarbamaţii preparaţi dintr-un amestec echimolecular de 2-DPC şi 
amină sunt trataţi cu o cantitate echimoleculară de altă amină, formându-se ureele 
nesimetrice corespunzătoare [80].  

N O O

O

N
+ R-NH2

CH2Cl2

0 ºC, 4h N O N
H

O

R R'
N
H

N
H

O

R
R'-NH2

0 ºC, 4h

R = C6H5-CH2-; c-C6H11-; CH3-CH2-CH2-; sec-C4H9-. 
R’ = (c-C6H11)2-; (CH3-CH2-CH2)2-; (CH3-CH2)2-; ((CH3-(CH2)3)2-. 

Schema 56 
 Alţi carbonaţi  
 
Obţinerea ureelor simetrice şi nesimetrice 

 
Freer şi McKillop [77] au investigat utilizarea unor diarilcarbonaţi 

nesimetrici, ca şi materii prime pentru sinteza ureelor, unde nucleofugacitatea 
relativă a grupei fenolat poate fi uşor manipulată prin substituţia adecvată a 
nucleului aromatic. 

Într-o primă etapă au fost studiată reactivitatea arilcarbonaţilor cu 1-benzil-
4-aminopiperidina formându-se carbamaţi, cu ranadamente bune, prin substituirea 
4-nitrofenolului (Schema 57).  

O O

O
NO2R

+ H2N N CH2

C6H5 O N
H

O
R

N

H2
C

C6H5

R = H, MeO, MeS, MeSO, MeSO2. 
Schema 57 

Aceşti carbamaţi au fost trataţi în continuare cu 1-benzil-4-aminopiperidină 
(Schema 58) sau N-metil anilină (Schema 59) pentru obţinerea de uree simetrică 
respectiv nesimetrică. S-a observat că indiferent de solvenţii utilizaţi, reacţia nu are 
loc la temperatura camerei, iar utilizarea unor solvenţi ca hidrocarburi halogenate, 
toluen sau acetonitril la temperatura de reflux duc la cantităţi mici până la moderate 
de uree simetrică sau nesimetrică. Cele mai bune rezultate s-au obţinut atunci când 
s-a folosit ca solvent acetonitril, randamentul în uree simetrică şi nesimetrică 
depinzând de natura substituentului nucleului aromatic. 

H2N N CH2

C6H5 N
H

N
H

O N
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C
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O N
H

O
R

N
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C

C6H5
+

N
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C
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 R = H, MeO, MeS, MeSO, MeSO2. 
Schema 58 
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Schema 59 
 

BUPT



  Date de literatură - I. 

 

30 

S-au reluat sintezele pornind de la 4-metoxifenil-4-nitrofenilcarbonat, 
folosind acetonitrilul ca solvent, şi s-a observat că 4-metoxifenilcarbamatul se obţine 
la temperatura camerei într-o oră. Reacţia carbamaţilor cu N-metilbenzilamina, însă, 
a fost lentă şi ineficientă, chiar şi la reflux în acetonitril, dar această problemă a fost 
remediată prin adiţia unui echivalent de amină terţiară. 1,8-Diazabiciclo[5.4.0] 
undec-7-enă (DBU) a fost cel mai eficient obţinându-se ureele nesimetrice cu 
randamente bune (Schema 60). 

O O

O
NO2MeO

+
N
H

N

ON
HMeCN/t.c.

1h
O N

H

O
MeO

R-NH2
R MeCN/reflux

R

R= alchil, cicloalchil. 
Schema 60 

 
I.1.2.7. Carbonilarea aminelor cu monoxid de carbon  
  
Utilizarea monoxidului de carbon ca şi sursă carbonilică în prezenţa unui 

catalizator şi a unui oxidant reprezintă o metodă alternativă de transformare a 
aminelor în uree simetrice (Schema 61). În literatură au fost prezentaţi o varietate 
de catalizatori incluzând atât elemente din grupele principale cum ar fi sulful [81, 
82] şi seleniul [84, 85], precum şi numeroase metale tranziţionale [88] printre care 
paladiu [89-95], mangan [96-98], cobalt [99, 100], nichel [101], aur [102,103], 
rodiu [104, 105], ruteniu[106] şi mai recent wolfram [107, 108]. Ca şi oxidanţi în 
reacţiile de carbonilare oxidativă a aminelor au fost utilizaţi oxigenul[82, 85, 89, 93, 
99, 101-104] şi iodul [90-92, 108]. 

2 RNH2 + CO R
N
H

C

O

N
H

Rcatalizator

 
                   R = alchil, aril. 

Schema 61 
Capacitatea monoxidului de carbon de a reduce nitroarenele la anilinele 

corespunzătoare a fost studiată în prepararea de N,N’-diariluree şi N-alchi-N’-
ariluree [83, 86, 87, 93, 105] (Schema 62). În această reacţie nitroderivaţii au rol 
dublu, reactiv şi oxidant. 

Ar-NH2+ R-NH2 + CO Ar
N
H

C

O

N
H

Rcatalizator

 
                    R = aril, alchil. 

Schema 62 
În general reacţia de carbonilare are loc la temperaturi şi presiuni ridicate 

astfel că efortul de a găsi catalizatori eficienţi este în continuă creştere. 
Cercetări mai recente privind carbonilarea oxidativă a aminelor includ tehnici 

noi cum ar fi utilizarea lichidelor ionice [83, 105] sau carbonilarea 
electrocatalitică[94, 95]. 

 
I.1.2.8. Carbonilarea aminelor cu dioxid de carbon  
 
Utilizarea monoxidului de carbon, toxic, poate fi evitată prin înlocuirea 

acestuia cu dioxid de carbon.  
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Prin reacţia aminelor cu dioxid de carbon se formează acizi carbamici care 
prin eliminarea unei molecule de apă trec în intermediari activi, izocianaţi, care apoi 
trec în uree simetrice[109] (Schema 63).  

RNH2

CO2

O

H
N O

R H

O

H
N

H
N

R R- H2O
R-N=C=O

RNH2

Schema 63 
Sinteza ureelor din amine şi dioxid de carbon implică eliminarea unei 

molecule de apă fiind necesară folosirea unor agenţi de deshidratare cum ar fi 
diciclohexilcarbodiimida[110], sau alcoolul propargilic [112] pentru împiedicarea 
reacţiei dintre apă şi izocianat format intermediar. 

Reacţia de carbonilare cu dioxid de carbon are loc în condiţii energice 
(200ºC şi 10MPa) astfel încât este necesară utilizarea de catalizatori care să 
îmbunătăţească condiţiile de reacţie cum sunt: complecşi de ruteniu [112], oxidul de 
trifenil stibiu cu tetrafosfor decasulfură Ph3SbO/ P4S10 [111] şi mai recent nanoaur 
pe suport de polimer [113]. 
 

I.1.2.9. Reacţia de oxidare a tioureelor la uree 
 
Prin tratarea cu nitrat de bismut pentahidrat a difeniltioureei în acetonitril la 

reflux se obţine difenilureea cu un randament de 97 % [114] (Schema 64). Oxona, 
un oxidant comercial, a fost de asemenea utilizat în reacţia de oxidare în fază solidă 
a difeniltioureei obţinându-se difenilureea cu un randament mai scăzut 82 %[115].  

H
N

H
N

S

H
N

H
N

O

oxidant

 
Schema 64 

 
I.1.2.10. Aminarea reductivă a aldehidelor cu uree 
  
Obţinerea de uree nesimetrice 
 
Aminarea reductivă a aldehidelor cu monoalchiluree în prezenţă de 

izopropoxid de titaniu(IV) şi tetraborohidrură de sodiu în tetrahidrofuran reprezintă 
o metodă viabilă de preparare la scară de laborator a ureelor nesimetrice cu 
randamente cuprinse între 39 - 94 %  [116] (Schema 65). 

Ar
CHO +

H2N N
H

O

R
TI(O-iPr)4

N N
H

O

R

H
NaBH4

N
H

N
H

O

R
ArAr

R =CH3, C6H5-CH2. 
Schema 65 

O metodă aproape similară bazată pe alchilarea reductivă a ureelor implică 
utilizarea clorurii de trimetisil (TMSCl) ca şi catalizator în etapa de condensare şi 
apoi utilizarea tetraborohidrură de sodiu ca şi agent de reducere[117]. În aceste 
condiţii ureea poate fi convertită in uree monosubstituite care mai departe sunt 
transformaţi în uree disubstituite cu randamente cuprinse între 60-92%. (Schema 
66) 
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NaBH4

H2N NH2

O
+ Ar-CHO + TMSCl

AcOH

t.c. H2N N

O

R
t.c. H2N N

H

O

Ar

NaBH4

ArHN NH2

O
+ Ar'-CHO + TMSCl

AcOH

t.c. ArHN N

O

Ar'
t.c. ArHN N

H

O

Ar'

 
Ar, Ar’ = Ph, 2-CF3C6H4, 4-FC6H4, 4-Et2NC6H4, 4-MeOC6H4, 4-tBuC6H4, 2-MeOC6H4, 4-

BrC6H4, 3-MeOC6H4, 4-HOC6H4. 
Schema 66 

 
Obţinerea bis-ureelor 
 
Bis-ureele se pot obţine prin reacţia de condensare a aldehidelor cu uree 

monosubstituită în prezenţă de acid p-toluensulfonic (p-TsOH), în toluen la reflux, 
apa care rezultă fiind îndepărtată prin distilare azeotropă [118] (Schema 67). S-a 
observat că în cazul bis-ureelor cu catenă scurtă s-a reuşit izolarea produşilor cu 
randamente cuprinse între 48-82 %, însă bis-ureele cu catenă lungă nu s-au putut 
izola datorită faptului că în mediu se descompun.  

X CHO +

H
N

R

O

NH2
X

NH

NH

N
H

H
N

O

O R

R

p-TsOH

C6H5-
CH3 

reflux

 
    X = H, Cl, OCH3, N(CH3)2, NO2. R = alchi,aril. 

Schema 67 
  
I.1.2.11. Reacţia de aminoliză a formamidelor 
   
Ureele simetrice, inclusiv cele împiedicate steric, pot fi sintetizate cu 

randamente cuprinse între 76 – 93% din formamide N-aril-substituite şi amine în 
prezenţă de Ru(PPh3)3 [119]. (Schema 68) 

H
N

R
CH

O
+

R
NH2

RuCl2(PPh3)3

Mesitilen, Reflux

H
N

R
C

O
H
N

R
+ H2

 
R = 4-Cl, 4-MeO, 4-Me, 2-Me, 2,6-di-Me. 

Schema 68 
Ureele nesimetrice nu pot fi obţinute selectiv rezultând amestecuri din toate 

cele trei tipuri de uree posibile. 
 
I.1.2.12. Reacţia de aminoliză a etilacetoacetatului  
  
Zeolitul acid HY HSZ-360 comercial a fost prezentat a fi un eficient 

catalizator în sinteza de uree simetrice. Reacţia aminelor aromatice cu 
etilacetoacetat, în prezenţă de zeolitul HY HSZ-360, fără utilizare de solvent, duce la 
formarea de diaril uree simetrice cu randamente bune (58-77%) şi cu o selectivitate 
ridicată (93-96%) printr-o procedură uşoară. (Schema 69, calea A) Acetonă, etanol 
şi urme de acetoanilidă şunt produşii secundari ai reacţiei[120]. 
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Ureele alifatice nu se pot obţine pornind de la etilacetoacetat pentru că în 
urma atacului nucleofilic la gruparea ceto  se formează esterul etilic al acidului  β-
alchilaminocrotonic ca produs principal.  

Totuşi, ureele alifatice pot fi preparate cu succes prin reacţia aminelor 
alifatice cu acetoacetoanilida în prezenţa aceluiaşi zeolit[121]. (Schema 69, calea B) 

N
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O

N
H

R NH2

Ar-NH2
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O O

NH2
H
N

O O

(58-77%)

(65-95%)

Y-Zeolit

Y-Zeolit

Ar = 4-MeOC6H4, C6H53-MeC6H4, 4-MeC6H4, 4ClC6H4
R = alchil, cicloalchil

Ar Ar

N
H

C

O

N
H

R R

calea A

calea B

Schema 69 
 

I.1.2.13. Reacţia aminelor cu 4-cloro-5H-1,2,3-ditiazol-5-onă  
 
Tratarea 4-cloro-5H-1,2,3-ditiazol-5-onă [122] cu amine alifatice primare în 

clorură de metilen la temperatura camerei duce la formarea de uree simetrice cu 
randamente cuprinse între 37-99% (Schema 70).  

N
H

C

O

N
H

R R
S S

N
O

Cl

+ R-NH2
t.c.

CH2Cl2
 

                     R = i-Pr, t-Bu, n-Pentil, n-Hexil, Benzil, Piperonil. 
Schema 70 

 
I.1.2.14. Reacţia aminelor cu cloruri de trihaloacetil  
 
Clorurile de trihaloacetil 1 pot fi transformaţi cantitativ în trihaloacetamidele 

2 corespunzătoare, prin reacţia cu amine alifatice şi aromatice. Trihaloacetamidele 
reacţionează cu diferite amine primare şi secundare în prezenţă de DBU (1,8-
diazabiciclo[5.4.0]-undec-7-enă)  formând uree nesimetrice [22,23] (Schema 71). 
Aşa cum era de aşteptat din mecanismul de reacţie, viteza de reacţie a 
intermediarului cu bazele manifestă o puternică dependenţă de natura a grupării 
trihalometil în următoarea ordine RCOCF3<RCOCCL3<RCOCBr3. Rolul izocianatului 3 
în reacţie este confirmat de nereactivitatea trihaloacetamidelor derivate din aminele 
secundare care nu formează izocianaţi.  

RNH2

R1R2NH

+

O

ClX3C

O

RHN CX3 CN O
R

O

N
H

N
R1

R2

1 2

X = F, Cl, Br.
R = H, alchil, aril, cycloalchil.
R1, R2 = H, alchil, aril, cycloalchil.

DBU

R

3

 
Schema 71 
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I.1.3. Concluzii privind metodele de obţinere a ureelor 
 
Metoda clasică de sinteză a diverselor tipuri de uree porneşte de la fosgen. 

În ciuda reactivităţii sale ridicate fosgenul este totodată şi foarte toxic fiind greu de 
utilizat atât la scară industrială cât şi la scară de laborator. 

Adiţia diverselor amine la izocianaţi reprezintă cea mai utilizată metodă de 
preparare a ureelor, mai ales dacă izocinatul este comercial. Utilizarea izocianaţiilor 
este indezirabilă datorită naturii sale toxice şi că de obicei sunt sintetizaţi din 
fosgen.  

Cloroformiaţii, purtând două grupe nucleofuge diferite, reprezintă reactivi 
convenabili, în special, pentru prepararea ureelor nesimetrice, în două etape, fără 
izolarea intermediarului carbamat, însă în cele mai multe cazuri acestea sunt 
preparaţi din fosgen. 

Carbamaţii au fost de asemenea prezentaţi pentru prepararea ureelor 
nesimetrice. Alegerea grupei nucleofuge este foarte importantă de acesta depinzând 
reactivitatea carbamatului. Aminoliza carbamaţilor, în special a alchilcarbamaţilor, 
adeseori necesită temperaturi sau presiuni ridicate şi utilizarea de diverşi 
catalizatori. 

Datorită introducerii microundelor în sinteza organică se pot sintetiza rapid 
(4 minute) uree substituite  pornind de la uree cu randamente cuprinse între 40-
90%. 

Uree reactive cum ar fi N,N’-carbonildiimidazolul, N,N’-
carbonilbisbenzotriazolul precum şi diverşi carbonaţi reactivi printre care bis(p-
nitrofenil)carbonat, di-terţ-butildicarbonat au fost prezentaţi ca şi înlocuitori ai 
fosgenului pentru prepararea ureelor simetrice şi nesimetrice precum şi a bis-
ureelor. Aceştia reactivi deşi sunt solizi cristalini şi stabili şi pot fi folosiţi fără 
precauţii speciale, unii dintre ei fiind şi comerciali, sunt de asemenea obţinuţi din 
fosgen.  

 N,N’-carbonildiimidazolul a fost cu succes aplicat şi la sinteza dipeptid uree 
nesimetrice, care reprezintă intermediari pentru sinteza unor inhibitori ai proteazei 
HIV.   

În prezenţă de γ-alumină dimetilcarbonatul reacţionează cu aminele 
formând în prima etapă metil carbamaţi care pot fi transformaţi mai departe în uree 
simetrice sau nesimetrice.  

Uree simetrice pot fi obţinute cu randamente bune fără utilizarea de solvenţi 
utilizând dietilcarbonatul ca şi agent de carbonilare şi 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-
5-enă ca şi catalizator. 

Formarea izocianaţilor prin reacţia di-terţ-butildicarbonatului cu aminele în 
prezenţă de DMAP poate fi uşor aplicată pentru sinteza ureelor prin captarea “in 
situ” a izocianaţilor cu exces de amină. Prin această metodă se pot produce atât 
uree simetrice cât şi nesimetrice cu randamente ridicate şi selectivitate completă. 

Trifosgenul sau bis(triclorometil)carbonatul, un solid cristalin, care 
reprezintă un înlocuitor sigur şi stabil al fosgenului şi care poate fi folosit fără 
precauţii speciale este utilizat cu succes la sinteze de uree.  

S,S’-dimetil-ditiocarbonatul reacţionează cu aminele primare formând atât 
uree simetrice cât şi uree nesimetrice cu randamente bune. Particularitatea acestei 
metode o reprezintă sinteza unor uree cu substituenţi hidroxil- şi amino- care sunt 
greu de preparat prin metode convenţionale. 

Folosind etilencarbonatul ca agent de carbonilare se pot transforma eficient 
aminele în uree procedeul putând fi aplicat şi la scară industrială. 

BUPT



                      Concluzii privind metodele de obţinere a ureelor - I.1.3 35 

Disuccinimidil şi di-2-piridilcarbonaţii au fost de asemenea folosiţi ca şi 
agenţi de carbonilare în sinteze de uree. 

Reacţia de carbonilare a aminelor cu monoxid de carbon şi dioxid de carbon 
are loc în general la temperaturi şi presiuni ridicate, de aceea găsirea catalizatorilor 
care să fie eficienţi în condiţii blânde este într-o continuă creştere. 
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I.2. Dicarbamaţi 
  
 

I.2.1. Introducere  
 

Carbamaţii organici sunt compuşi care prezintă un real interes ca şi 
intermediari în producerea de îngrăşămintelor şi antidăunătorilor, coloranţilor, 
produselor farmaceutice, în timp ce în sinteza organică sunt folosiţi ca şi grupe 
protectoare ale aminelor[123]. Carbamaţii organici sunt de asemenea importanţi în 
sinteza chimică ca şi intermediari adecvaţi pentru sinteza ureelor, izocianaţilor. În 
particular, dicarbamaţii produc diizocianaţi care sunt precursori ai policarbamatului. 

Dicarbamaţii îşi găsesc aplicaţie în chimia macromoleculară unde sunt 
folosiţi în sinteza polimerilor [124].  Mai recent au fost prezentaţi dicarbamaţi care 
sunt folosiţi ca şi intermediari pentru obţinerea unor canale ionice artificiale care au 
rol de a transmite semnale spre creier şi sistemul nervos[132-134]. 

Cea mai utilizată metodă de obţinere bis-carbamaţilor porneşte fie de la 
cloroformiaţi [125-129]  fie de la diizocianaţi [129-134], care la rândul lor sunt 
sintetizaţi din fosgen.  

 

I.2.2. Metode de obţinere a dicarbamaţilor  
 
I.2.2.1. Reacţia diaminelor cu fosgenul  

 

Prin reacţia fosgenului cu diaminele se obţin bis(cloruri de carbamoil), care 
reacţionează mai departe cu alcooli formând dicarbamaţi [124] (Schema 72). 
Reacţiile au loc în solvenţi nepolari, toluen sau xilen. 
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N NR' = ; .
R = CH3, C2H5, C3H5.

 
Schema 72 

 
I.2.2.2.  Reacţia diaminelor cu cloroformiaţi 
 

Cloroformiaţii care sunt uşor de preparat din fosgen sau echivalenţi ai 
fosgenului, reacţionează cu diaminele la temperatură scăzută, în prezenţă de 
catalizatori bazici formând dicarbamaţi cu randamente bune (Schema 73). În 
(Tabelul 7) sunt prezentaţi diverşi cloroformiaţi utilizaţi pentru prepararea 
dicarbamaţilor.  

O Cl

O

R + R1H2N NH2
R1N

H
N
H

O O

O O
+ 2 HClR R2

 
           R1= alchil, aril, heterociclu. 

Schema 73
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Nr. 
crt. 

O Cl

O

R
 

Condiţii de reacţie 
Solvent/catalizator/temp. 

Referinţă 

1,4-dioxan/ TEA /5 - 10 ºC 125 
1. 

O

O

Cl

O2N

THF/ TEA/ 0 ºC 126 

THF/NaH/ 0 ºC 
2. H3C

O

O

Cl  H2O-CH2Cl2/K2CO3/ 0 ºC 
127 

3. C2H5 O

O

Cl  

THF/NaH/ 0 ºC 127 

4. 
O

O

Cl
 

CH2Cl2/ Py/0 ºC 128 

   Tabel 7: Cloroformiaţi utilizaţi pentru prepararea dicarbamaţilor. 
  

I.2.2.3.  Reacţia alcoolilor cu diizocianaţi 
 

Diizocianaţii reacţionează cu compuşi hidroxilici, alcooli sau fenoli, formând 
dicarbamaţii corespunzători (Schema 74). Reacţiile au loc în general în solvenţi 
nepolari, în prezenţă de catalizatori la temperatură ridicată. În (Tabelul 8) sunt 
prezentaţi câţiva diizocianaţi utilizaţi pentru sinteza dicarbamaţilor. 

OHR +
R1OCN NCO

R1
N
H

N
H

O O

O O + 2 HClR R2

R= alchil, aril; R1= alchil, aril, cicloalchil.  
Schema 74 

 
Nr. 
Crt. 

Diizocianat 
Condiţii de reacţie 

Solvent/catalizator/temp./timp 
Referinţă 

C6H6/ dibutilstaniu-dilaurat/ reflux 129 
Eter/CH3Li/reflux/ 10h 130 1. (CH2)6 NCOOCN  
Toluen/ DABCO/ t.c. 131 

2. 

NCO

OCN  

Eter/CH3Li/reflux 130 

3. 
OCN NCO

 
Dioxan / DABCO / 60 ºC 

132, 133, 
134 

        Tabel 8: Diizocianaţi utilizaţi pentru prepararea dicarbamaţilor 
 
I.2.2.4.  Reacţia diaminelor cu carbonaţi organici  
 

Dimetil carbonat 
 

Alcoxicarbonilarea diaminelor cu dimetilcarbonat este una din metodele 
atractive de sinteză utilizate pentru obţinerea dicarbamaţilor unde metanolul este 
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produsul secundar (Schema 75). În plus, dimetilcarbonatul poate fi preparat prin 
carbonilarea oxidativă a metanolului, ceea ce creşte eficienţa materiei prime. Însă, 
pentru a se obţine randamente bune pentru dicarbamaţi este nevoie de utilizarea 
unor cartalizatori. 

Metoxidul de sodiu NaOCH3 a manifestat cea mai bună activitate catalitică 
atât pentru metoxicarbonilarea diaminelor alifatice cât şi a celor aromatice, 
obţinându-se dicarbamaţi cu randamente ridicate.  

În (Tabelul 9) sunt prezentaţi diverşi dicarbamaţi obţinuţi prin utilizarea 
dimetilcarbonatului ca materie primă, în prezenţă de diverşi catalizatori. 

O

O

O
+ H2N

R
NH2 R

N
H

N
H

O O

O O
H3C CH3

cat.H3C CH3
+ H3C OH22

Schema 75 
 

Nr. 
Crt. 

Diamină Catalizator 

Condiţii 
Solvent/ 

temp.(ºC)/ 
timp(h) 

η 
(%) 

Refe-
rinţă 

NaOCH3 CH3OH / 70 / 2 98 135 
Bi(NO3)3 CH3OH /80 /18 84 136 1. H2N NH26  MgO/ZrO2 temp. refl./ 6 53 137 

2 

O
NH2

NH2  

NaOCH3 - / 70 / 2 99 135 

Zn(OAc)2 
. 2H2O 

 
180/2 96 138 

3 NH2

H2N

CH3

 
Pb(OAc)2 170 / 4 97 139 

Zn(OAc)2 
. 2H2O 180 / 2 

98 
 

138 

4 

H2
C

NH2H2N

 
γ – Al2O3 Toluen/refl./ 1zi 95 141 

5 

NH2

NH2  

Zn(OOC(CH2)3C6H11)2 170 / 3 95 140 

 Tabel 9: Dicarbamaţi sintetizaţi din dimetilcarbonat 
 

Metilen-difenil-dicarbamatul (MDC) a fost sintetizat pornind de la 
dimetilcarbonat, anilină şi formaldehidă în două etape: în prima etapă are loc 
sinteza metil-N-fenilcarbamatului (MPC) din reacţia de condensare a 
dimetilcarbonatului cu anilină (Schema 76); iar în a doua etapă are loc reacţia 
(MPC) ca agentul de metilare, formaldehida în prezenţa unui catalizator (Schema 
77) (Tabel 10) . 

NH2

O O

O

H3C CH3 +
O N

H

O

H3C H3C OH+

 
Schema 76 
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O N
H

O

H3C + H2C O
O N

H

O

H3C C
H2

N
H

O

O

CH3 H2O+2

Schema 77 
 

Nr. 
Crt. 

Catalizator Randament 
MPC (%) 

Referinţă 

1. Zn(OAc)2/ carbon activat 87 143 
2. H4SiW12O40-ZrO2/SiO2 25 144 

             Tabel 10: Metilen-difenil-dicarbamatul (MDC) sintetizat din 
                            dimetilcarbonat anilină şi formaldehidă 
 

Difenilcarbonat  
 
Dicarbamaţi ai difenilcarbonatului pot fi preparaţi cu randamente bune prin 

încălzirea la temperatura de 90°C a unui amestec de amină şi difenilcarbonat, 
utilizat atât ca solvent cât şi ca reagent, în prezenţă de acid difenilfosfinic 
(Ph2P(O)OH) [145] (Schema 78) (Tabel 11). 

NH2
Ar

H2N
+

O

OO

Ph2P(O)OH
2

90ºC N
H

Ar
N
H

O O

O O

+

OH

2

Schema 78 
 

Nr. 
Crt. 

Diamină 
Timp de reacţie 

(h) 
Randament 

(%) 

1. 
H2
C NH2H2N

 
7 91 

2. 
NH2

CH3

H2N

 

15 60 

     Tabel 11: Dicarbamaţi sintetizaţi din difenilcarbonat 
 
Metil-fenilcarbonat  
 
În prezenţa acidului difenifosfinic (Ph2P(O)OH) diaminele aromatice 

reacţionează cu metil fenil carbonatul formând esteri de mono- şi di-metilcarbamaţi, 
în condiţii blânde [146] (Schema 79) (Tabel 12). 

Ar
N
H

NH2

O

O
H3CNH2

Ar
H2N +

O

OO
H3C

Ph2P(O)OH

2 90ºC N
H

Ar
N
H

O O

O O
H3C CH3

+

A B  
Schema 79 

 
Nr. 
Crt. 

Diamină 
Randament în A 

(%) 
Randament în B 

(%) 

1. 
H2
C NH2H2N

 
32 35 

2. 
NH2

CH3

H2N

 

6 51 

   Tabel 12: Dicarbamaţi sintetizaţi din metifenilcarbonat 
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Bis(p-nitrofenil)carbonat  
  

N,N’-hexametilen-bis(p-nitrofenilcarbamatul) este sintetizat cu un 
randament de 70 % prin carbonilarea la temperatură joasă (5-10°C) a 1,6-
hexametilendiaminei cu bis(p-nitrofenil)carbonat [125] (Schema 80). 

O

OO

O2N NO2

H2N NH2
N
H

N
H

O O

O O
6

6

+
5-10 ºC

1,4-dioxane
O2N NO2

OH

NO2

+  22

Schema 80 
 
(1R, 5S)-3-etinil-5hidroxi-4-metilciclohex-3-enil vinilcarbonat [145] 
 

Prin reacţia secvenţială a (1R, 5S)-3-etinil-5hidroxi-4-metilciclohex-3-enil 
vinilcarbonat 1 cu diamine liniare de diferite lungimi  se obţin într-o primă etapă 
monocarbamaţi 2, după care aceşti monocarbamaţi 2 sunt trataţi în continuare cu 
vinilcarbonatul 1 în 1,2-dioxan în prezenţă de DMAP ca şi catalizator (Schema 81). 
Conversia monocarbamaţilor în dicarbamaţi 3 este relativ mică obţinându-se 
dicarbamaţi cu randamente moderate (39-41%), dar materiile prime se pot 
recupera. 

O O

O

OH
+H2N NH2n THF

65 ºC, 24h O OH

O

N
H

H2N n

O OH

O

N
H

N
H

O

O
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1

1, DMAP, 
1,4-dioxan,85 ºC,
48h

2

3

n = 2, 4, 10.

 
Schema 81 

 

1.2.2.5. Reacţia aminelor cu aziridinilformiaţi  
 

Aziridinilformiaţii reacţionează cu aminele primare în acetonitril la 
temperatura de 80°C formând dicarbamaţi cu randamente moderate [146] (Schema 
82) . 

R NH2 + R1 O

O

N
R1

ON
H

N
N
H

O

ORO

R1
CH3CN

2

      R, R1= alchil, cicloalchil 
 

Schema 82
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1.2.2.6. Reacţia de condensare a aldehidelor şi a cetoacizilor cu  
        monocarbamaţi 
 

Prin reacţia de condensare a benzilcarbamatului cu aldehide şi cetoacizi pot 
fi sintetizaţi dicarbamaţi în doua etape. În prima etapă are loc adiţia 
benzilcarbamatului la gruparea carbonil al compusului cetonic cu formarea 
intermediarului 2, iar în cea de a doua etapă are loc substituirea grupării hidroxil cu 
încă o moleculă de benzilcarbamat obţinându-se dicarbamaţi 3 cu randamente 
cuprinse între 48-90% [147, 148]. Reacţiile au loc fără utilizarea de solvenţi la 
reflux, la presiune redusă 10-15mm Hg (Schema 83). 

R
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O

X
+

O

O

NH2C6H5

1

N
H

C

O

O
C6H5

1
N
H

O

O
C6H5

N
H

C

O

OC6H5

R

OH

R X
X

2 3

 X = H, R = (CH3)2CHCH2-, C6H5-, p- CH3OC6H4-, 3,4-CH2O2C5H3-, C4H3O-. 
X = COOH, R = CH3-, C6H5-CH2-.  

Schema 83 
 
1.2.2.7. Reacţia monocarbamaţilor cu enolieteri  
 
Procesul de obţinere a dicarbamaţilor geminali α,β-saturaţi implică adiţia la 

legătura dublă  din enolieteri şi un carbamat, în prezenţa unui catalizator acid cum 
ar fi acidul p-toluensulfonic [149] (Schema 84). Reacţia are loc în clorură de 
metilen, în atmosferă de azot, la temperatură scăzută (0-5ºC) obţinându-se 
dicarbamaţi geminali α,β-saturaţi cu randamente ridicate.  

O RO
R

+ R
O

O

NH2
2

NHCO2R

H3C NHCO2R
p-TsOH

CH2Cl2
+

CH3

H2C O
CH3

CH3

R = CH3 (η =97%); R = C2H5 (η =94%) 
Schema 84 

 
1.2.2.8. Reacţia cu izotiouree  
 
Dimetil 1,2,3,4-tetrahidro-4-oxochinazolin-2,2-dicarbamaţi 1 şi dimetil 1,2-

dihidronaft[1,2-d]oxazol-2,2-dicarbamat 2 rezultă din reacţia 1,3-
bis(methoxycarbonyl)-S-methylisotiouree cu 2-aminobenzamide substituite 
(Schema 85) şi cu 1-amino-2-naftol [150] (Schema 86 ).  

MeOH/AcOH
reflux, 1-2h

O

NH2

NH2 N N
H
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O
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NHCO2CH3

NHCO2CH3

X

Y

Z

X

Y
Z                                   

                                                                          1 (56-75 %) 
1 X Y Z 

a H H H 

b OMe OMe H 

c OMe OMe OMe 

Schema 85 
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N N
H

SCH3

C

O

OCH3C

O

H3CO+

NH2

OH
MeOH/AcOH

H
N

O

NHCO2CH3

NHCO2CH3

reflux, 3h
 

                                                                 2  (54 %) 
Schema 86 

 
1.2.2.9. Reacţia formamidelor cu alcooli 
 
Prin oxidarea electrochimică a formamidelor în prezenţa unui alcool şi 

bromură de sodiu se pot sintetiza dicarbamaţi cu randamente cuprinse între 66-95 
% (Schema 87). Anodul şi catodul  utilizaţi pentru oxidarea electrochimică sunt 
făcuţi din grafit. Electrolitul conţine materiile prime în diverse rapoarte (1-50 % 
formamidă, 40-90 % alcool, 0.1-10 % NaBr). Densitatea curentului este de 3,3 
A/dm2, iar temperatura la care are loc electroliza este 25-50°C [151].  

H N
H

X
N
H

H

O O
+ R OH NaBr

O N
H

X
N
H

O

O O

R R

 
                  X = alchil, cicloalchil. R = Alchil 

Schema 87 
 
1.2.2.10. Reacţia diaminelor cu dioxid de carbon şi cloruri de alchil 
 
Prin adiţia de dioxid de carbon la o soluţie de diamină şi N-ciclohexil-N’,N’- 

tetraetilguanidină, folosit ca şi catalizator, se formează o sare de dicarbamat care 
tratat în continuare cu 2 echivalenţi de clorură de alchil  şi încălzit duce la formarea 
de dicarbamaţi cu randamente moderate [152] (Schema 88) .  

H2N
R

NH2
1) 2 CO2/ 2 Baza

2) 2 R1Cl
R

N
H

N
H

O O

O O
R1 R1

 
                                  R,R1=alchil, cicloalchil, aril. 

Schema 88 
 

1.2.2.11. Reacţia diaminelor cu dioxid de carbon şi diazometan  
 
Prin trecerea unui curent de dioxid de carbon printr-o soluţie de diamină  la 

temperatura de -10 °C, în timp de 4 ore, se formează alchilendicarbamaţi care sunt 
trataţi mai departe cu diazometan, în eter, la temperatura camerei obţinându-se un 
amestec de N,N’-dicarbometoxialchilendiamina, N-monocarboxialchilendiamina şi 
diamina [153] (Schema 89). 

H2N NH2n
1)  CO2

2) CH2N2
N
H

N
H

nO O

O O

N
H

NH2nO

O

H2N NH2n+ +

n = 2, 6. 
Schema 89 

 
1.2.2.12. Reacţia de carbonilare a nitroderivaţilor  
 
Prin carbonilarea 2,4-dinitrotoluenului în prezenţa catalizatorului paladiu-

fenantronă [Pd(Phen)2][BF4] folosind ca şi promotor acid fenilfosfinic şi ca şi agent 
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de uscare 2,2-dimetoxipropanul la o temperatură de 170ºC şi presiune de 100 bari 
se obţine 2,4-toluenedicarbamatul cu un randament de 77 % [154] (Schema 90). 

NO2

NO2

+
NH2

NO2

+ CO + CH3OH
[Pd(Phen)2][BF4]

170°C, 100bari

NHCOOCH3

NHCOOCH3  
Schema 90 

 
I.2.3. Concluzii privind metodele de obţinere a dicarbamaţilor 
  
În concluzie există o varietate de reactivi utilizaţi pentru sinteza a diverse 

tipuri de dicarbamaţi. Folosind fosgenul se pot sintetiza dicarbamaţi pornind de la 
diamine substituite. 

Cloroformiaţii reacţionează la temperaturi scăzute cu diaminele, în prezenţa 
unor catalizatori bazici rezultând dicarbamaţi cu randamente bune. 

Prin reacţia alcoolilor sau fenolilor cu diizocianaţi la temperaturi ridicate în 
prezenţă de catalizatori se pot prepara diverşi dicarbamaţi. 

Alcoxicarbonilarea diaminelor cu carbonaţi organici în prezenţă de 
catalizatori sunt de asemenea utilizate pentru sinteza dicarbamaţilor. Dintre 
carbonaţii simetrici dimetilcarbonatul este cel mai utilizat în aceste tipuri de reacţii. 
Acesta reacţionează cu diaminele în prezenţă de catalizatori formând dicarbamaţi cu 
randamente bune.  

Dicarbamaţi aromatici au fost obţinuţi folosind difenilcarbonatul în prezenţă 
de acid difenilfosfinic care s-a dovedit a fi un catalizator eficient pentru această 
reacţie, însă atunci când s-a folosit metil-fenilcarbonatul, un carbonat mixt, s-a 
obţinut un amestec de mono- şi dicarbamat. 

Pornind de la bis(p-nitrofenil)carbonat şi hexametilendiamină s-a obţinut  
N,N’-hexametilen-bis(p-nitrofenil)carbamatul cu un randament de 70%. 

Dicarbamaţi cu randamente moderate se pot obţine prin reacţia 
aziridilformiaţilor cu amine primare. 

Se pot sintetiza dicarbamaţi prin reacţia monocarbamaţilor cu aldehide, 
cetoacizi, precum şi eteri α, β-nesaturaţi.  

Izotiourea a fost de asemenea folosită pentru sinteza dicarbamaţilor.  
Prin oxidarea electrochimică a formamidelor în prezenţa unui alcool s-au 

obţinut dicarbamaţi cu randamente cuprinse între 66-95%. 
Dioxidul de carbon în combinaţie cu cloruri de alchil formează dicarbamaţi cu 

randamente moderate. Atunci când se foloseşte dioxid de carbon în combinaţie cu 
diazometan se formează un amestec dicarbamat şi monocarbamat. 

Carbonilarea cu monoxid de carbon a nitroderivaţilor la dicarbamaţi are loc 
la temperatură şi presiune ridicată în prezenţă de catalizator. 
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II. Contribuţii originale 
 
 

II.1. Introducere 
 
Bis(o-nitrofenil)carbonatul a fost introdus în anul 1950 de Deutsch şi Ferno 

fiind obţinut prin barbotarea fosgenului într-o soluţie alcalină de o-nitrofenil [155] 
(Schema 91). 

+

OH

NO2

Cl
C

O

Cl
O

NO2

O

O

NO2

2
OH + 2HCl

 
Schema 91 

În literatură sunt cunoscute doar reacţiile de transesterificare ale bis(o-
nitrofenil) carbonatului în urma cărora s-au obţinut carbonaţi [156] şi policarbonaţi 
[157,158]. 

În cadrul acestor reacţii de transesterificare a fost realizat şi un studiu 
asupra reactivităţii  bis(o-nitrofenil) carbonatului şi a izomerului său para-substituit, 
bis(p-nitrofenil)carbonatul, cu fenolul [156]. În urma acestui studiu s-a constatat că 
în prezenţă de trietilamină bis(p-nitrofenil)carbonatul reacţionează de două ori mai 
rapid decât izomerul orto-substituit dar reactivitatea acestuia din urmă este mult 
mai mărită (de 42 de ori) atunci când se utilizează  catalizatorul 4-N,N’-
dimetilaminopiridină.   

În 2001, în cadrul grupului nostru de cercetare bis(o-nitrofenil)carbonatul a 
fost reobţinut din trifosgen şi o-nitrofenol în clorură de metilen în prezenţă de 
trietilamină [159, 160] (Schema 92). 

-TEA HCl

OH

NO2

+ Cl3CO
C

O

OCCl3 TEA/CH2Cl2
O

NO2

O

O

NO2

6 3

 
Schema 92 

Au fost studiate reacţiile sale cu diverşi nucleofili şi binucleofili (Schema 93) 
fiind obţinuţi cu succes o-nitrofenilcarbamaţi [159, 161, 162] diaril [163, 164] şi 
dialchil uree simetrice [159, 162] precum şi imidazolidinone [163] şi 
oxazolidinone[163]. 
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Schema 93 

În această teză sunt prezentate studiile privind utilizarea bis(o-
nitrofenil)carbonatului în reacţii cu nucleofili şi binucleofili cu azot cu scopul obţinerii 
a diverse uree simetrice şi nesimetrice, disubstituite şi trisubstituite, bis-uree şi 
dicarbamaţi. 

  
II.2. Sinteză de uree 

 
II.2.1. Sinteză de uree alifatice N,N’-disubstituite simetric 
           [165, 166]   
 
Metodele uzuale de sinteză a ureelor simetrice sunt fosgenarea 

aminelor[12,13], carbonilarea reductivă[82, 85, 89] sau oxidativă a aminelor[84, 
88]; însă aceste metode nu sunt sigure datorită riscului asociat cu utilizarea 
compuşilor toxici fosgenul şi monoxidul de carbon. Carbonaţi organici cum ar fi 
bis(p-nitrofenil)carbonatul[76], dietilcarbonatul[57], dimetilcarbonatul[59] s-au 
dovedit a fi de asemenea reactivi eficienţi în sinteza ureelor, dar aceştia la rândul lor 
sunt preparaţi din fosgen sau carbonilare oxidativă[76, 167]. 

Metoda noastră de sinteză a ureelor simetrice constă în utilizarea bis(o-
nitrofenil)carbonatului 1 obţinut din trifosgen un compus stabil şi netoxic[159, 160]. 

Reacţia de obţinere a ureelor N, N’- disubstituite simetric 2 are loc în toluen 
la reflux, la un raport molar al reactanţilor carbonat : amină de 1 : 2,3 (Schema 
94). Un număr de diverse amine alifatice au fost alese pentru a evalua eficienţa 
utilizării bis(o-nitrofenil)carbonatului  în această reacţie. Reacţiile s-au finalizat într-
o oră, iar produşii s-au izolat din mediul de reacţie fie prin precipitare în mediul de 
reacţie, fie prin îndepărtarea produsului secundar o-nitrofenol prin antrenare cu 
vapori de apă. În general reacţiile au decurs cu randamente bune cu aminele 
alifatice primare obţinându-se ureele corespunzătoare, rezultatele fiind prezentate în 
(Tabelul 13).  
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Schema 94 

 

Nr. 
Crt. 

R 
Uree simetrice

2 
η 

(%) 
νC=O  

[cm-1] 

1. n-Propil 2a 99a)      1626 

2. n-Butil 2b 92a)      1620 

3. i-Butil 2c 95a)      1631 

4. s-Butil 2d 94a)      1629 

5. t-Butil 2e 85b)      1637 

6. i-pentil 2f 85a)      1629 

7. Alil 2g 95a)      1629 

8. β-Fenil-etil 2h 90b)      1617 

a) Antrenare cu vapori de apă 
b) Precipitare în mediul de reacţie 

                         Tabel 13: Sinteza de uree N,N’-disubstituite simetric  
  

Ureele simetrice obţinute au fost caracterizate prin puncte de topire 
spectroscopie IR, spectroscopie 1H-RMN şi 13C-RMN, precum şi analiză elementară 
(vezi Cap. III şi Anexe)  

Spectrele IR indică prezenţa benzilor caracteristice grupării NH (3320-3370 
cm-1), benzile caracteristice grupării carbonil  (1610-1640 cm-1) precum şi prezenţa 
benzilor ureice II (1560-1590 cm-1) şi a benzilor ureice IV (620-700). 

În spectrele 1H-RMN semnalul protonului din domeniul (δ = 4.50-5.90 ppm) 
confirmă prezenţa grupării NH, iar în spectrele 13C-RMN sunt confirmate prezenţa 
grupării carbonil prin semnalul carbonului carbonilic din domeniul (δ = 157-160 
ppm). 

Spectrul  1H-RMN şi 13C-RMN al N, N’-di-izobutilureei 2c este redat ca 
exemplu în Figura 1 şi Figura 2. După cum se poate observa în Figura 1  în spectrul 
1H-RMN se disting patru semnale: un dublet intens la 0.90 ppm care corespunde 
protonilor metilici (H-4), un multiplet al protonului (H-3) la 1.71 ppm rezultat în 
urma cuplării acestuia cu protonii (H-4) şi (H-2), un multiplet la 2.96 ppm al 
protonului (H-2) şi la 5.50 ppm se identifică semnalul protonului legat de azot. 
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Figura 1: Spectrul 1H-RMN (200MHz, CDCl3) al compusului 2c 

  
 Spectrul 13C-RMN (Figura 2) al compusului 2c fiind înregistrat folosind 

tehnica DEPT prezintă la 20.17 ppm carbonii metilici (C-4), la 29.13 ppm semnalul 
carbonului terţiar (C-3), iar la 46.85 ppm apare îndreptat în jos semnalul carbonului 
secundar (C-2). Cel mai dezecranat la 159.4 ppm apare semnalul atomului de 
carbon de tip carbonilic (C-1).   

 
Figura 2: Spectrul 13C-RMN (50MHz, CDCl3) al compusului 2c 
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II.2.2. Sinteză de uree nesimetrice pornind de la  
            bis(o-nitrofenil) carbonat 
 
Cea mai simplă şi directă sinteză a ureelor nesimetrice este descrisă în 

general de (Schema 95): 
O

X Y

RNH2

-HX

O

RHN Y R-N=C=O

O

RHN NHR'

R'NH2 R'NH2

 
Schema 95 

 
Procesul în esenţă implică două etape: 

- prima etapă constă în reacţia unei amine cu un reactiv care 
conţine o grupă carbonilică, reacţie care duce la formarea unui 
intermediar care încă posedă o grupă nucleofugă legată de gruparea 
carbonilică; 

- etapa a doua constă în tratarea intermediarului obţinut cu o 
altă amină rezultând uree nesimetrice direct sau prin intermediul 
izocianatului mai reactiv. 

Două tipuri de reactivi au fost utilizaţi pentru sinteza ureelor nesimetrice. În 
primul tip cele două grupe nucleofuge ale reactivului sunt identice; eficienţa acestui 
reactiv este dependentă de etapa a doua care este mult mai lentă decât prima 
etapă, astfel că formarea de uree simetrice este redusă. Fosgenul este exemplul 
clasic al acestui tip de reactiv [14]. Reacţia aminei cu izocianatul (fie format 
dinainte, fie generat “în situ”[60]) poate fi privită ca o dezvoltare a acestui concept. 
Diverşi alţi reactivi de tipul COX2 au fost introduşi pentru sinteza ureelor 
nesimetrice[58, 61, 68-70,79]. Ca metodă alternativă, sunt  reactivii cu două grupe 
nucleofuge diferite ataşate de gruparea carbonil; viteza de substituire a X este mai 
rapidă decât Y. Ca exemple ale acestui tip de reactiv sunt cloroformiaţii [18, 21] 
precum şi carbamaţii [24-32]. 

Pornind de la bis(o-nitrofenil)carbonat  s-au putut sintetiza uree nesimetrice 
folosind două metode de sinteză: 

(A). Prima metodă constă în tratarea o-nitrofenilcarbamaţilor izolaţi în 
studiile anterioare cu alte amine[159, 161, 162]. 

(B). Metoda a doua implică tratarea secvenţială a bis(o-
nitrofenil)carbonatului cu două amine diferite, fără izolarea carbamatului 
intermediar. 
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II.2.2.1. Sinteza ureelor alifatice  
               N, N’-disubstituite nesimetric [165, 166] 
 
Metoda (A): Sinteza ureelor disubstituite nesimetric pornind de la N-alchil-o-

nitrofenilcarbamaţi  
 
N-alchil-o-nitrofenilcarbamaţii 3 au fost preparaţi şi izolaţi cu randamente 

bune în studiile anterioare prin reacţia bis(o-nitrofenil)carbonatului cu diverse amine 
[159, 161, 162], fiind produşi cristalini stabili. 

 Reacţia de aminoliză a N-alchil-o-nitrofenilcarbamaţilor a fost realizată în 
toluen, folosindu-se un raport molar al reactanţilor carbamat : amină de 1: 1.2 
(Schema 96). Ca şi în cazul ureelor simetrice reacţiile au avut loc în toluen la reflux, 
după o oră obţinându-se uree nesimetrice cu randamente cuprinse între 71 şi 95%. 
Generalitatea acestei metode a fost demonstrată prin utilizarea a diverşi carbamaţi 
şi amine (Tabel 14).  
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                                                             Schema 96 
 

Nr. 
Crt. 

R1
[161] R2 

Uree 
nesimetrice

 4 
η(%) 

νC=O 

[cm-1] 

1. i-Propil c-Hexil 4a 73b) 1623 

2. Benzil c-Hexil 4b 82b) 1620 

3 c-Hexil Benzil 4b 52b) 1620 

4. n-Butil Benzil 4g 86c) 1624 

5. s-Butil c-Hexil 4e 95b) 1626 

6. Benzil s-Butil 4h 82c) 1621 

7. c-Hexil i-Butil 4d 71b) 1625 

8. Benzil Fenil 4j 89b) 1633 
b) Precipitare în mediul de reacţie 
c) După separare pe coloană 

             Tabel 14: Uree N,N’-disubstituite nesimetric  pornind de la o-nitrofenil         
                                   carbamaţi 
 

După cum se poate observa din (Tabelul 14) N-benzil-N`-ciclohexilureea, s-
a obţinut pe doua căi, într-una pornind de la N-benzil-o-nitrofenilcarbamat care a 
fost tratat cu ciclohexilamină, iar în cea de a doua, pornind de la N-ciclohexil-o-
nitrofenilcarbamatul care a fost tratat cu benzilamina. In ambele variante s-a 
obţinut în mod eficient ureea(Schema 97). 
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Schema 97 

 
 

Metoda (B): Sinteza ureelor disubstituite nesimetric pornind direct de la 
DoNFC 

 
A doua metodă de obţinere a ureelor N,N’-disubstituite nesimetric s-a făcut 

pornind direct de la bis(o-nitrofenil)carbonat fără izolarea carbamatul intermediar 
(Schema 98). 

Reacţia s-a realizat în două etape: în prima etapă bis(o-nitrofenil)carbonatul 
1 a fost tratat cu 1.2 echivalenţi de amină primară, obţinându-se astfel carbamatul 
intermediar 3 (Schema 98). Evoluţia reacţiei a fost urmărită prin cromatografie în 
strat subţire, iar după consumarea totală a carbonatului s-a eliminat excesul de 
amină prin spălare cu HCl 1N.  
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Schema 98 

 
Etapa a doua constă în tratarea soluţiei de N-alchil-o-nitrofenilcarbamat 3, care 

conţine de asemenea produsul secundar o-nitrofenolul, cu o altă amină, formându-
se astfel ureea nesimetrică 4 (Schema 99).  
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Schema 99 

 
 Aşa cum s-a demonstrat anterior [161], în prima etapă când se obţine 

carbamatul, reacţia decurge rapid la temperatura camerei (maxim 10 min), dar în 
cea de a doua etapa când carbamatul trece în uree reacţia este mult mai lentă, de 
aceea în etapa a doua pentru a mării viteza de reacţie s-a ridicat temperatura de 
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reacţie la reflux. Ureele nesimetrice obţinute folosind această metodă de sinteză 
sunt prezentate în (Tabelul 15). S-a observat că rezultatele sunt similare cu cele 
prezentate în prima metodă când s-a pornit de la o-nitrofenilcarbamaţii izolaţi.  
 

Nr. 
Crt. 

R1 R2 
Uree 

nesimetrice
 4 

η(%) 
νC=O 

[cm-1] 

1. i-Butil c-Hexil 4d 85b) 1625 

2. Benzil c-Hexil 4b 74b) 1620 

3. n-Butil Benzil 4g 94a) 1624 

4. s-Butil c-Hexil 4e 82a) 1626 

5. s-Butil Benzil 4h 83a) 1621 

6. n-Butil c-Hexil 4c 97a) 1626 

7. i-Pentil c-Hexil 4f 96a) 1624 

8. Benzil i-Pentil 4i 85a) 1626 

9. i-Propil c-Hexil 4a 95a) 1623 

a) Antrenare cu vapori de apă 
b) Precipitare în mediul de reacţie 

       Tabel 15: Uree N,N’-disubstituite nesimetric pornind direct de bis(o- nitrofenil)carbonat 
 

În cazul ambelor metode izolarea produşilor s-a realizat în funcţie de 
solubilitatea acestora în solvent, toluen, astfel că în cazul ureelor solubile în toluen 
izolarea produsului s-a realizat fie prin separare pe coloană fie îndepărtând produsul 
secundar o-nitrofenolul prin antrenare cu vapori de apă, iar ureele insolubile în 
toluen au cristalizat în mediul de reacţie . 

Ureele N,N’-disubstituite nesimetric obţinute au fost caracterizate prin 
puncte de topire, spectroscopie IR, spectroscopie 1H-RMN şi 13C-RMN precum şi 
analiză elementară.  

Din spectrele IR reiese prezenţa grupărilor NH (3310-3350 cm-1), C=O 
(1620-1640 cm-1), precum şi prezenţa benzilor ureice II (1550-1580 cm-1) şi IV 
(620-700 cm-1). 

Spectrele 1H-RMN indică prezenţa a două semnale diferite pentru cele două 
grupări NH, iar spectrele 13H-RMN atestă prezenţa grupării carbonil aşa cum reiese 
din spectrul N-izobutil-N’-benzil ureei 4i redat exemplificativ Figura 3 şi Figura 4. 
Astfel spectrul 1H-RMN al compusului 4i (Figura 3) arată semnalul protonilor metilici 
(H-5) sub formă de dublet la 0.86 ppm, urmat de un cuartet al protonului (H-3) la 
1.30 ppm, şi un multiplet al protonului (H-4) la 1.47 ppm rezultat în urma cuplării 
acesteia cu protonii (H-3) şi (H-5). Tripletul de la 3.1 ppm corespunde protonului 
(H-2), la 4.26 ppm apare dubletului protonului (H-6). Protonii grupărilor NH apar la 
4.98 ppm (NH-a) respectiv 5.36 ppm (NH-b), iar la 7.22 ppm apare semnalul celor 
5 protoni aromatici H-8, 9,10.    
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Figura 3: Spectrul 1H-RMN (200MHz, CDCl3) al compusului 4i 
  

 Spectrul 13C-RMN înregistrat folosind tehnica DEPT, fiind astfel mai uşor de 
distins semnalul grupărilor CH2 faţă de grupările CH3 şi CH, este reprezentat în 
(Figura 4). Spectrul indică la 22.49 ppm semnalul carbonilor metilici (C-5), semnalul 
carbonului terţiar (C-4) la 25.72 ppm, apoi apar îndreptaţi în jos semnale celor trei 
atomi de carbon secundar la 38.68 (C-3), 39.09 (C-2), 44.81(C-6), urmează 
carbonii aromatici care au semnalele foarte apropiate la 127.09 (C-10), la 127.28(C-
8), 128.52 (C-9), 139.63 (C-7), iar la 158.96 semnalul carbonului carbonilic.  
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Figura 4: Spectrul 13C-RMN (200MHz, CDCl3) al compusului 4i 

 
 

II.2.2.2. Sinteză de  N-alchil-N’- feniluree [164, 165] 
 

S-a sintetizat N-alchil-N’-fenilureea,prin tratarea N-benzil-o-
nitrofenilcarbamatului cu anilina, o amină aromatică (Schema 100) (Tabel 14). 
Datorită faptului că aminele aromatice sunt mai puţin reactive decât cele alifatice a 
fost necesară adăugarea catalizatorului N,N’-dimetilaminopiridină (DMAP) (0.1 
echivalenţi).  
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II.2.2.3. Sinteza ureelor trisubstituite[167] 
  

După succesul înregistrat privind prepararea ureelor disubstituite nesimetric  
am extins cercetările studiind aplicabilitatea utilizării bis(o-nitrofenil)carbonatului şi 
în sinteze de uree trisubstituite pentru care metodele de sinteză sunt mai rare.  

Printre metodele de obţinere a ureelor trisubstituite se numără reacţia 
aminelor cu carbonaţi [71, 76, 77, 79], carbamaţi [27, 28, 30, 33], N,N’-
carboniidiimidazol [55], N,N’-carbonilbisbenziltriazol [56] precum şi reacţiile de 
carbonilare cu monoxid de carbon [86, 87, 91, 92, 100] în prezenţă de diverşi 
catalizatori. 

În cercetările noastre ca şi în cazul ureelor disubstituite nesimetric am 
studiat prepararea de uree trisubstituite prin cele două metode, rezultatele obţinute 
fiind prezentate în cele ce urmează. 

     
 Metoda (A): Sinteza ureelor trisubstituite pornind de la N,N-dialchil-o-

nitrofenilcarbamaţi  
 
Pentru obţinerea ureelor trisubstituite s-a pornit iniţial de la N,N-dialchil-o-

nitrofenilcarbamaţii 3 izolaţi în studiile anterioare [159, 161, 162], care au fost 
trataţi cu amine primare în exces (1,2 echivalenţi de amină) în toluen la reflux 
(Schema 101). Evoluţia reacţiei a fost urmărită prin cromatografie în strat subţire şi 
s-a constat că după 3 ore de reflux în mediul de reacţie nu s-a produs nici o 
modificare.  
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Schema 101 

 
S-a urmărit reacţia de formare a 1-(N-benzilcarbamoil)piperidinei  pornind 

de la 1-(o-nitrofenoxicarbonil) piperidină 3b, dar reacţia nu a avut loc după 4 zile la 
temperatura camerei, nici după 28 de ore de reflux acest lucru fiind confirmat de 
banda carbonilică care a rămas neschimbată la 1736 cm-1(Schema 102), (Figura 5). 
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Figura 5. Reacţia N-o-nitrofenoxicarbonil piperidinei 3b cu benzilamină în toluen: 1) 3b în 
toluen; 2) Amestecul de reacţie la 4 zile; 3) Amestecul de reacţie la 4 zile şi 26 ore de reflux. 

 
 Pentru a îmbunătăţii condiţiile de reacţie s-a dublat cantitatea de amină şi 

s-a adăugat catalizatorul 4-N, N’-dimetil-aminopiridină şi s-a continuat refluxul, dar 
reacţia nu a avut loc nici în aceste condiţii (Tabel 16). 

  
 Tabel 16. Sinteza ureelor trisubstituite pornind de la N,N’-dialchil -carbamaţi şi diverse amine  
               primare 

Nr. 
crt. Amina 1 Amina 2 

Timp de 
 reflux (h) 

1. 
N
H

 
NH2  34 h 

2. 
N
H

 

NH2

 
35 h 

3. N
H  

NH2

 

28 h 

4. 
H
N

 

NH2

 
29 h 

5. NH
 

NH2 28h 
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Metoda (B): Sinteza ureelor trisubstituite nesimetric pornind direct de la 
DoNFC 

 
S-a reluat sinteza ureelor trisubstituite pornind direct de la bis(o-nitrofenil) 

carbonat schimbându-se de data aceasta ordinea de adăugare a aminelor. 
S-a studiat prin spectroscopie IR al reacţiei de obţinere, a 1-(N-

benzilcarbamoil) piperidinei 5a pornind de această dată de la N-benzil-o-
nitrofenilcarbamat 3a (Schema 103) .  

În (Figura 6) este reprezentat studiul obţinerii 1-(N-benzilcarbamoil) 
piperidinei  pornind de la N-benzil-o-nitrofenilcarbamat 3a a cărei bandă carbonilică 
apare la 1760 cm-1. În spectrul înregistrat la două minute de la amestecarea 
carbamatului 3a cu piperidina se observă apariţia unei benzi la 1660 cm-1, bandă ce 
corespunde vibraţiei de valenţă  a grupării carbonil din ureea 5a. Reacţia s-a 
finalizat într-o oră la temperatura camerei şi totodată s-a observat că reacţia 
carbamatului cu amina secundară are loc direct, acest lucru rezultând din faptul că 
nu apare banda de absorţie a izocianatului care ar fi trebuit să fie prezentă la 2275 
cm-1.  
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Figura 6. Reacţia N-benzil-o-nitrofenilcarbamatului 3a cu piperidină în toluen: 1) 3a în toluen; 
2) amestecul de reacţie la 2 min; 3) amestecul de reacţie la 5 min; 4) amestecul de reacţie la 
10 min; 5) amestecul de reacţie la 30 min; 6) amestecul de reacţie la 60 min. 

 
 Astfel, în prima etapă bis(o-nitrofenil) carbonatul 1 a fost tratat cu un exces 

de amină primară, în toluen,  iar după ce tot carbonatul s-a transformat în carbamat 
3, s-a îndepărtat excesul de amină prin spălare cu acid clorhidric, şi s-a adăugat 
amina secundară obţinându-se diverse uree trisubstituite 5 chiar şi la temperatura 
camerei (Schema 102)(Tabel 17).  
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Nr. 
crt. 

Amina 1 Amina 2 
Uree 

trisubstituite
5 

Timp de reacţie 
(h) 

1. 
NH2  

NH
 

5a 1h la t.c. 

2. 
NH2  

NH
 

5b 1h refl. 

3. NH2
 

NH
 

5c 5 h la t.c.  

4. NH2
 

NH
 

5d 3 h la t. c. 

5. 
NH2  

H
N

 

5e 5h refl. 

6. NH2
 

H
N

 

5f 3 h refl. 

7. NH2
 

H
N

5g 3 h refl. 

 Tabel 17: Sinteza ureelor trisubstituite pornind de la bis(o-nitrofenil) carbonat 
 

Purificarea produsului final, ureea, s-a realizat prin separare pe coloană. 
Diferenţa de reactivitate dintre cele două tipuri de carbamaţi poate fi 

explicată de împiedicarea sterică în N,N’-dialchil-o-nitrofenilcarbamaţi,  
Din rezultatele prezentate în (Tabelul 17) se poate spune că timpul de 

reacţie depinde de cât de voluminoasă este molecula aminei secundare astfel în 
cazul piperidinei şi N,N-dietilaminei reacţiile s-au putut realiza la temperatura 
camerei, iar celelalte amine secundare au necesitat mai multe ore de reflux cel mai 
greu reacţionând N,N-diciclohexilamina. 
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Ureele trisubstituite obţinute au fost caracterizate puncte de topire, 
spectroscopie IR, spectroscopie 1H-RMN şi 13C-RMN, şi analiză elementară (vezi Cap. 
III şi Anexe).  

Spectrele IR confirmă prezenţa grupărilor NH (3310-3435 cm-1), a grupărilor 
carbonil (1610-1625 cm-1), benzile ureice II (1530-1550 cm-1) şi benzile ureice IV 
(600-720 cm-1).  

Spectrul 1H-RMN şi 13C-RMN al N-benzil-N’N’-dietilureei 5b este reprezentat 
ca şi exemplu în (Figura 7) şi (Figura 8).  

Cele 5 semnale din spectrul 1H-RMN sunt atribuite după cum urmează: 
tripletul de la 1.13 ppm corespunde celor 6 protoni metilici (H-8), protonii (H-7) la 
3.25 ppm sub formă de cuartet, la 4.44 ppm un dublet ce corespunde (H-2), urmat 
la 4.68 ppm de protonul atomului de azot, iar la 7.30 ppm apar semnalele celor cinci 
protoni aromatici sub formă de multiplet.  

 
Figura 7: Spectrul 1H-RMN (200MHz, CDCl3) al compusului 5b 

 
Spectrul 13C-RMN cuprinde în ordine crescătoare a valorilor deplasărilor 

chimice următoarele semnale: la 13.92 ppm (C-8), 41.23 ppm (C-7), 44.91 ppm (C-
2), 127.13 ppm (C-4),  128.56(C-5), 139.92 (C-3), 157.22(C=O)   
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Figura 8: Spectrul 13C-RMN (50MHz, CDCl3) al compusului 5b 
 

II.2.2.4. Sinteza bis-ureelor [168, 169] 
 

În literatură sunt descrise puţine metode de sinteză ale bis-ureelor, în 
general, fiind obţinute prin reacţia diaminelor cu izocianat sau reacţia monoaminelor 
cu diizocianaţi [6, 7, 9, 41-49].  

Pornind de la carbonaţi bis-ureele pot fi obţinute în două etape de sinteză 
prima etapă constând în tratarea carbonaţilor cu o amină primară obţinându-se 
astfel monocarbamaţi care sunt trataţi mai departe cu diamine rezultând bis-uree. 
Dintre carbonaţii organici utilizaţi în sinteză de bis-uree menţionăm 
dimetilcarbonatul [58], trifosgenul [68], şi S,S’-dimetilditiocarbonatul [72]. 

Folosind bis(o-nitrofenil) carbonatul ca agent de carbonilare s-a reuşit, cu 
succes, sinteza în două etape unei serii de bis-uree.   

Prima etapă de sinteză coincide cu cea folosită în cazul ureelor nesimetrice, 
astfel bis(o-nitrofenil)carbonatul este transformat în N-benzil-o-nitrofenilcarbamat 
care este folosit ulterior în etapa a doua fără a mai fi izolat din mediul de reacţie 
(Schema 107). 
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În cea de a doua etapă soluţia de N-benzil-o-nitrofenilcarbamat este tratată 
cu diverse diamine, raportul molar dintre carbamat: diamină fiind 2.5:1 (Schema 
108).  

+
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Schema 108 

 
Reacţiile au avut loc în toluen, la reflux, iar bis-ureele 6 au fost izolate din 

mediul de reacţie. S-au obţinut astfel o serie de bis-uree pornind de la diverse 
diamine (Tabel 17). 

În general procedeul de obţinere a bis-ureelor a dat rezultate bune în cazul 
diaminelor alifatice chiar şi în cazul diaminelor cu catena mai lungă obţinându-se 
bis-ureele cu randamente foarte bune (86-95%) după o oră de reflux.  

De asemenea, reacţia a decurs bine şi în cazul o-fenilendiaminei, o diamină 
aromatică, cu toate că aşa cum s-a anticipat reacţia este mai lentă, chiar dacă s-a 
adăugat catalizatorul 4-N,N’-dimetil-aminopiridină (0.1 echivalenţi), datorită 
efectului atrăgător de electroni al nucleului aromatic. Astfel, bis(benzilcarbamoil)-
1,2-fenilendiamina 6f a fost obţinută după două ore de reflux cu un randament de 
doar 76%. 

Pornind de la o diamină secundară, ca şi piperazina, s-a reuşit obţinerea, 
bis(benzilcarbamoil)piperazinei 6h într-o oră , la reflux, cu un randament de 95%.  
 

Diamina Bis-uree 
6 

η (%) ν C=O  
(cm-1) 

 
6a 86 1621 

 
6b 95 1623 

 
6c 86 1621 

 
6d 92 1618 

 
6e 90 1618 

 
6f 76 1629 

 
6g 91 1618 

HN NH
 

6h 95 1620 

                             Tabel 18: Sinteza bis-ureelor pornind de la diverse diamine 
  

H2N NH2

H2N NH2

H2N NH2

H2N
NH2

H2N
NH2

H2N NH2

H2N NH2
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Bis-ureele obţinute au fost caracterizate prin puncte de topire spectroscopie 
IR, spectroscopie 1H-RMN şi 13C-RMN, precum şi analiză elementară (vezi Cap. III şi 
Anexă).  

Din spectrele IR s-au identificat vibraţiile de valenţă a grupărilor NH (3290-
3360), C=O(1615-1630), precum şi benzile ureice II (1550-1630) şi benzile ureice 
IV (690-700). 

În spectrele 1H-RMN şi 13C-RMN se indică prezenţa nucleului aromatic, a 
grupărilor NH, şi a grupărilor carbonil care se găsesc în toate bis-ureele obţinute. 

Exemplificativ este redat spectrul primei bis-uree sintetizate bis-
(benzilcarbamoil)-etilendiamina 6a.  

În spectrul 1H-RMN (Figura 9) se observă un triplet la 3.11 ppm ce 
corespunde protonilor metilici (H-1), un dublet la 4.29 ppm atribuit protonilor (H-3), 
urmează protonii celor doi atomi de azot la 5.98 ppm (Hb) şi la 6.39 ppm (Ha), iar 
la 7.29 ppm protonii aromatici sub formă de multiplet (H-5, 6, 7).  

În spectrul 13C-RMN (Figura 10) se observă prezenţa a şapte semnale. 
Primele două semnale corespund carbonilor secundari (C-1)  la 40.31 ppm respectiv  
(C-3) la 42.99 ppm, urmează semnalele carbonilor aromatici la 126.39 ppm (C-7), 
128.04 (C-6), 129.98(C-5), 140.8 (C-4), iar la 158.21 cel mai dezecranat apare 
semnalul carbonului carbonilic (C-2). 

 
            

 
Figura 9: Spectrul 1H-RMN (200MHz,DMSO-d6) al compusului 6a 
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Figura 10: Spectrul 1H-RMN (50MHz, DMSO-d6) al compusului 6a 

 
 II.2.5. Concluzii 
 
Din rezultatele obţinute se poate spune că bis(o-nitrofenil)carbonatul 

reacţionează eficient cu diverse tipuri de nucleofili cu azot formând o varietate de 
uree.   

Astfel, ureele alifatice N,N’-disubstituite simetric pot fi obţinute prin 
aminoliza totală a bis(o-nitrofenil)carbonatului cu 2.3 echivalenţi de amină. Reacţia 
se desfăşoară în toluen la reflux, randamentele în uree sunt ridicate, iar produşii pot 
fi izolaţi cu uşurinţă prin filtrare sau îndepărtând produsul secundar, o-nitrofenolul, 
prin antrenare cu vapori de apă sau separare pe coloană. 

Pentru sinteza ureelor N, N’-disubstituite nesimetric s-au folosit două 
metode de sinteză: 

1- prima metodă porneşte de la alchil-o-nitrofenilcarbamaţii izolaţi anterior 
care sunt trataţi cu alte amine primare; 

2- în cea de a doua metodă se porneşte direct de la bis(o-
nitrofenil)carbonat, care este tratat secvenţial cu două amine primare diferite dar 
fără izolarea carbamatului intermediar. 

Ambele metode s-au dovedit a fi eficiente fiind sintetizate o serie de uree 
disubstituite nesimetric cu randamente bune, iar produsul secundar o-nitrofenolul a 
fost îndepărtat din mediul de reacţie prin filtrare, separare pe coloană, antrenare cu 
vapori de apă.   

A fost studiată sinteza ureelor trisubstituite folosindu-se de asemenea două 
metode. În prima metodă s-a pornit de la N, N’-dialchil-o-nitrofenilcarbamaţi la care 
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s-a adăugat o amină primară, reacţia nu a avut loc nici în condiţii îndelungate de 
reflux.  

În cea de a doua metodă s-a schimbat ordinea de adăugare a aminelor 
astfel că în prima etapă bis(o-nitrofenil)carbonatul a fost tratat cu o amină primară 
formându-se astfel N-alchil-o-nitrofenilcarbamaţii corespunzători, care sunt trataţi 
mai departe cu o amină secundară obţinându-se astfel uree trisubstituite cu 
randamente bune, chiar şi la temperatura camerei. 

S-au obţinut o serie de bis-uree prin tratarea consecutivă a bis(o-
nitrofenil)carbonatului cu benzilamina şi apoi cu o diamină, în toluen, la reflux, bis-
ureele precipitând direct în mediul de reacţie. Atunci când s-a folosit o-
fenilendiamina, o diamină aromatică, pentru obţinerea bis-ureei s-a folosit 
catalizatorul 4-N,N’-dimetilaminopiridină . 
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II.3. Sinteza N,N’-bis(o-nitrofenoxicarbonil)diaminelor 
[170, 171] 

 
În literatură au fost prezentate diverse materii prime pentru obţinerea a 

diverselor tipuri de dicarbamaţi.  
Pornind de la diamine se pot obţine dicarbamaţi folosind agenţi de 

carbonilare din clasa derivaţilor acidului carbonic cum ar fi fosgenul [124], 
cloroformiaţi [125-128], şi carbonaţi organici [135-144].  

Se ştie că prin reacţia bis(o-nitrofenil)carbonatului cu diverse amine primare 
şi secundare se pot obţine cu randamente bune şi în condiţii blânde o-nitrofenil-
carbamaţi [159, 161, 162].  Pornind de la această premisă s-a încercat obţinerea 
unei noi serii de dicarbamaţi folosind bis(o-nitrofenil) carbonatului ca agent de 
carbonilare în reacţii cu diamine. 

Pentru a studia posibilitatea utilizării bis(o-nitrofenil)carbonatului în sinteze 
de dicarbamaţi, am tratat diaminele cu 2.5 echivalenţi de carbonat în toluen la 
temperatura camerei şi s-a observat că după câteva minute în mediul de reacţie 
apare un precipitat alb care se filtrează. În urma analizelor de cromatografie în strat 
subţire, spectroscopie IR, şi spectroscopie 1H-RMN s-a constatat că în mediul de 
reacţie se formează un amestec de dicarbamat şi uree ciclică (Schema 109). 
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Prezenţa ureei ciclice 8 în mediul de reacţie se poate explica prin apariţia 

reacţiilor concurente pe care le dă monocarbamatul 6 care se formează intermediar. 
Gruparea amino rămasă liberă atacă atât carbonilul din interiorul moleculei cât şi 
carbonilul unei alte molecule de carbonat formând cei doi produşi, ureea ciclică 8 şi 
dicarbamatul 7.    
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Schema 110 

 
Pentru a evita reacţia de ciclizare s-a încercat  mărirea cantităţii de 

carbonat. S-a realizat un studiu IR la diferite rapoarte molare ale reactanţilor 
carbonat: etilendiamină (Schema 111 ) (Figura 11) . Iniţial s-a pornit de la un 
raport carbonat: diamină 1:1,1 obţinându-se astfel aşa cum ne aşteptam 
imidazolidin-2-onă a cărei bandă caracteristică a vibraţiei de valenţă a grupării 
carbonil apare la 1713 cm-1. Nu s-a reuşit împiedicarea reacţiei de ciclizare nici la un

BUPT



                           Sinteza N,N’-bis(o-nitrofenoxi) diaminelor – II.3. 

 

65 

raport molar al reactanţilor de carbonat: diamină =10:1, obţinându-se uree ciclică şi 
în aceste condiţii. 
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Schema 111 

 
Figura 11. Studiul reacţiei bis(o-nitrofenil)carbonatului cu etilendiamina la diferite  

   rapoarte molare DoNFC: Etilendiamină 1) 1:1,1; 2) 2,5:1 la 0°C; 3) 2,5:1 la t.c;  
   4) 4:1;  5) 10:1. 

S-a realizat un studiu privind efectul solventului asupra reacţiei de formare 
al N,N’-bis(o-nitrofenoxicarbonil)etilendiaminei (Figura 12) şi s-a observat că reacţia 
de ciclizare are loc atât în solvenţi polari cât şi în solvenţii nepolari, reacţia de 
ciclizare având loc într-o proporţie mai mică atunci când se foloseşte clorură de 
metilen. 

 
 
Figura 12. Studiul 
reacţiei  
bis(o-nitrofenol) 
carbonatului cu 
etilendiamina în 
diverşi solvenţi: 
1- clorură de metilen; 
2- tetrahidrofuran;  
3- acetonitril;  
4-toluen. 
 
 

dicarbamat

uree 
ciclică 

4

3

2

1
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Reacţia bis(o-nitrofenil) carbonatului cu 1,2-propilendiamină (Schema 112)a 
fost studiată  atât prin spectroscopie IR (Figura 13a) şi cât şi prin spectroscopie RMN  
(Figura 13b) confirmându-se şi în acest caz prezenţa ureei ciclice produsul fiind 
izolat doar cu un randament de 40%. 
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Schema 112 

        
Figura 13a .Studiul reacţiei bis(o-nitrofenil)carbonatului cu  
1,2-propilendiamina prin spectroscopie IR la diferite rapoarte 
molare carbonat: diamină 1)1: 1,1; 2) 2,5:1; 3) 4:1;  
 Figura 13b .Studiul reacţiei bis(o-nitrofenil)carbonatului cu  
1,2-propilendiamina prin spectroscopie RMN raport 
molar carbonat: diamină = 2,5:1 
 
          
 
 

 
Diaminele cu catenă mai lungă au reacţionat la temperatura camerei cu 

bis(o-nitrofenil)carbonatul în mod asemănător, randamentul în produs crescând 
odată cu creşterea catenei, în cazul 1,6-hexilediaminei produsul s-a izolat cu un 
randament de 69%. Cel mai bun rezultat s-a obţinut în cazul piperazinei produsul 
fiind izolat cu un randament de peste 90%. 

S-au reluat sintezele în clorură de metilen la scăzând temperatura de reacţie 
la 5 °C şi s-a observat că în aceste condiţii randamentul în  N,N’-bis(o-
nitrofenoxicarbonil)diamină creşte considerabil. Astfel în cazul etilendiaminei şi a 
1,2-propilen diaminei se obţine tot un amestec de dicarbamat şi uree ciclică dar de 
data aceasta dicarbamatul este în proporţie mult mai mare, iar la diaminele cu 

catena mai lungă dicarbamaţii au fost obţinuţi ca produşi unici cu randamente  de 
peste 85% rezultatele fiind prezentate în (Tabelul 7). 

 
 
 
 

(a) (b)
dicarbamat 

uree 
ciclică 

Dicarbamat 
41% 

Uree 
Ciclica 

 59% 
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Diamină 
Dicarbamat 

7 
Raport molar 

DoNFC:DA 
Timp-Condiţii 

Randament
(%) 

7a 2.5:1 3h/ toluen / t.c. 50a  
7a 2.1:1 1h/ CH2Cl2 / 5˚C 71a 

7b 2.5:1 3h/ toluen / t.c. 40a  

7b 2.1:1 1h/ CH2Cl2 /5˚C 51a 

7c 2.5:1 5h/ toluen / t.c. 50a  

7c 2.1:1 1h/ CH2Cl2 / 5˚C 93a 

7d 2.5:1 5h/ toluen / t.c. 56a  

7d 2.1:1 1h/ CH2Cl2 /5˚C 93a 

7e 2.1:1 3h/ toluen /t.c. 69b  

7e 2.1:1 1h/ CH2Cl2/ 5˚C 89a 

 
7f 2.1:1 3h/ toluen/ t.c. 92a 

a) Separare pe coloană. 
b) Precipitare în mediul de reacţie 

 

Tabelul 19: Sinteză de dicarbamaţi pornind de la bis(o-nitrofenil)carbonat 
  

Dicarbamaţii au fost izolaţi din mediul de reacţie prin separare pe coloană şi 
caracterizaţi  puncte de topire, spectroscopie IR, spectroscopie 1H-RMN şi 13C-RMN 
precum şi analiză elementară (vezi Cap III şi Anexă).  

Spectrele IR indică prezenţa vibraţilor de valenţă a grupărilor NH (3310-
3360 cm-1)  şi prezenţa grupărilor carbonil (1710-1730cm-1). 

Spectrele 1H-RMN şi 13C-RMN al N,N’-bis(o-nitrofenoxicarbonil)-1,4-
butilendiaminei  (6d) sunt prezentate ca exemplu.  

În spectrul 1H-RMN al compusului 7d se identifică semnalul protonului (H-1) 
la 1.54 ppm, urmat de semnalul protonului (H-2) la 3.12 ppm,  şi de semnalul 
protonilor aromatici la 7.46 ppm (H-7) şi (H-9), la 7.76 ppm (H-8), la 8.08 ppm (H-
6).  

În spectrul 13C-RMN se observă prezenţa a nouă semnale diferite: la 26.27 
ppm (C-1) şi la 40.13 ppm (C-2) după care urmează la 125.11 ppm(C-9), 125.17 
ppm (C-6), 126.07 ppm (C-7), 134.82 ppm (C-8), 142.23 ppm (C-4), 143.7 ppm 
(C-5),  si la 152.78 ppm  carbonul carbonilic (C-3). 

`  

H2N NH2

H2N NH2

H2N NH2

H2N
NH2

H2N
NH2

HN NH
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            Figura 14 : Spectrul 1H-RMN (200MHz, DMSO-d6) al compusului 7d 

 
 

             Figura 15: Spectrul 1H-RMN (50MHz, DMSO-d6) al compusului 7d 
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II.3.1. Concluzii 
 
Prin reacţia  bis(o-nitrofenil)carbonatul  cu diaminele la un raport molar 

carbonat: diamină = 2.5: 1, la temperatura camerei se formează un amestec de 
uree ciclică şi dicarbamat. 

S-a făcut un studiu IR al reacţiei bis(o-nitrofenil)carbonatului cu 
etilendiamina la diferite rapoarte molare, şi s-a constatat că reacţia secundară are 
loc chiar şi atunci când se foloseşte un raport molar carbonat:diamină =10:1. De 
asemenea, tot prin spectroscopie IR s-a studiat influenţa solventului asupra reacţiei, 
cel mai bun rezultat obţinându-se în clorură de metilen. 

În cazul propilendiaminei prezenţa ureei ciclice a fost detectată atât prin 
spectroscopie IR cât şi prin spectroscopie RMN.   

Când s-a coborât temperatura de reacţie la 5 oC, în clorură de metilen s-a 
reuşit creşterea raportului dicarbamat: uree ciclică în cazul diaminelor cu catena 
scurtă produsul secundar neputând fi evitat în totalitate, însă în cazul diaminelor cu 
catenă mai lungă nu s-a mai observat prezenţă ureei ciclice. Produşii au fost izolaţi 
prin cromatografie pe coloană cu randamente cuprinse între 50 şi 90%. 
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III. Partea experimentală 
 
 

III.1. Tehnici analitice 
 
Solvenţii : - reactivi comerciali utilizaţi fără a  fi purificaţi. 
Spectrele de rezonanţă magnetică nucleară 1H-RMN şi 13C-RMN: - s-au 

înregistrat la un spectrometru Bruker de 200 MHz, în CDCl3 şi DMSO-d6 , folosind ca 
referinţă TMS. Valorile deplasărilor chimice (δ); s-au date în ppm, utilizând ca 
referinţă internă solventul deuterat, iar constantele de cuplaj (J) s-au dat în Hz. 
Abrevierile utilizate pentru multiplicitatea semnalelor sunt: s (singlet); d (dublet); t 
(triplet); c (cuartet); cv (cvintet); m (multiplet). 

Spectrele de IR: - s-au realizat la un spectrofotometru FT-IR Jasco 430. robele 
s-au preparat în pastilă KBr. Urmărirea reacţiilor prin FT-IR s-a realizat în cuve 
termostatate, cu geamuri de siliciu, având grosimea 0,137 mm. S-au folosit notaţiile 
i (intens); m (mediu); s (slab).  

Purificarea compuşilor obţinuţi s-a realizat prin următoarele tehnici:  
- Separare pe coloană s-a realizat utilizând silicagel Merck 60 (granulaţie 0,040-

0,063 mm) şi diferiţi eluenţi în funcţie de tipul de compuşi care trebuiesc separaţi, 
utilizându-se o uşoară presiune. 

- Recristalizare din solvenţi adecvaţi 
-Antrenare cu vapori de apă. 
Cromatografia în strat subţire (CSS) se realizează pe plăci de silicagel Merck, 

Kieseigel 60 F-254. Detectarea compuşilor s-a realizat prin expunerea plăcii 
cromatografice la o lampă de UV (254 nm) şi au fost revelaţi cu revelator de acid 
fosfomolibdenic 5% în etanol).  

Analiza elementară:- s-a realizat la Universitatea de Medicină şi Farmacie Iuliu 
Haţieganu din Cluj –Napoca, Catedra de chimie Organică, pe un aparat Vario EL. 

Punctele de topire:- s-au realizat pe un aparat Boetius Carl Zeiss Jena.  
Evaporarea solvenţilor la presiune redusă s-a realizat la un evaporator Bűchi 

R 110.  
 

III.2. Prepararea ureelor N,N’-disubstituite simetric 
 

NO2

2
OH

O

O O

NO2 NO2

+
O

N
H

N
H

R2 R +RNH2
toluen

21  
 
Mod de lucru general: 
 
La o soluţie de bis(o-nitrofenil)carbonat (0,2 g, 0,658 mmoli) în (10mL) toluen 

s-a adăugat la temperatura camerei (1, 511mmoli) amină. În cazul în care ureea 
finală a fost insolubilă în solvent s-a izolat prin precipitare din mediul de reacţie, iar 
în cazul în care ureea a fost solubila, s-a evaporat solventul, iar reziduul obţinut se 
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purifică prin antrenare cu vapori de apă. După îndepărtarea apei s-au obţinut solide 
care au fost recristalizate prin triturare (CHCl3 – C7H16).  

N,N’-Di-n-propilureea (2a) 
   

Se obţin 0,0944 g cristale albe (η = 99%) 

       

O

N
H

N
H

2a

12
3

4

                        
Caracterizarea produsului 2a (C7H16N2O, M = 144) 
P.t. 103-104˚C (Lit. 102-103˚C[81]) 
IR   (pastilă KBr, cm-1): 3335i, 2963i, 2933m, 2872m, 1626i, 1587i, 1255, 1158, 
662. 
1H-RMN (200 MHz, CDCl3): δ 0,90 (t, 6H, H-4); 1,47 (m, 4H, H-3); 3,12 (q, 4H, H-
2);  5,25 (NH). 
13C-RMN (50 MHz, CDCl3): δ 11,39 (C-4); 23,56 (C-3);  45,11 (C-2); 159,14 
(C=O). 
Anal. calc.: C: 58,30; H: 11,18; N: 19,42; exp.: C: 57,88; H: 10,67; N: 18,98. 

 
N,N’-Di-n-butilureea (2b) 
 

Se obţin 0,104 g cristale albe (η = 92%) 

      

12
3

4

O

N
H

N
H

2b

5

            
Caracterizarea produsului 2b (C9H20N2O, M = 172) 
P.t. 70-72˚C (Lit. p.t.=73˚C[111]) 
IR   (pastilă KBr, cm-1): 3328i, 2957i, 2934m, 2869m, 1618i, 1579i, 1232, 1075, 
623. 
1H-RMN (200 MHz, CDCl3): δ 0,94 (t, 6H, H-5); 1,31 (m, 8H, H-4); 3,15 (C, 4H, H-
2); 5,56 (NH).  
13C-RMN (50 MHz, CDCl3): δ 13,85 (C-5); 20,13 (C-4); 32,56 (C-3); 40,02 (C-2); 
159,42 (C=O). 
Anal. calc.: C: 62,75; H: 11,70; N: 16,26; exp.: C: 63,28; H: 12,15; N: 15,76. 

 
N,N’-Di-izo-butilureea (2c) 

 
Se obţin 0,108 g cristale albe (η = 95%) 

           

124

O

N
H

N
H

2c

3

 
Caracterizarea produsului 2c (C9H20N2O, M = 172) 
P.t. 134-135˚C (Lit. p.t.=135[111]) 
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IR   (pastilă KBr, cm-1): 3362i, 2960i, 2870m, 1631i, 1577i, 1271, 1163, 668. 
1H-RMN (200 MHz, CDCl3): δ 0,90 (d, 12H, H-4); 1,71 (m, 2H, H-3);  2,96 (t, 4H, 
H-2); 

5,50 (NH). 
13C-RMN (50 MHz, CDCl3): δ 20,17 (C-4); 29,13 (C-3); 47,85 (C-2); 159,40 (C=O). 
Anal. calc.: C: 62,75; H: 11,70; N: 16,26; exp.: C: 62,52; H: 11,41; N: 15,93. 
 

N,N’-Di-sec-butilureea (2d) 
 

Se obţin 0,106 g cristale albe (η = 94%) 

            

5 12
4

3 O

N
H

N
H

2d  
Caracterizarea produsului 2d (C9H20N2O, M = 172) 
P.t.135-137˚C (Lit. p.t.= 136-137[111]) 
IR   (pastilă KBr, cm-1): 3329i, 2964i, 2925m, 2875, 1628i, 1574i, 1273, 1161, 
657. 
1H-RMN (200 MHz, CDCl3): δ 0,90 (t, 6H, H-5); 1,08 (d, 6H, H-3); 1,40 (m, 4H, H-
4); 3,66 (m, 2H, H-2); 4,68 (NH). 
13C-RMN (50 MHz, CDCl3): δ 10,43 (C-5); 21,13 (C-3); 30,35 (C-4); 47,23 (C-2); 
157,89 (C=O). 
Anal. calc.: C: 62,75; H: 11,70; N: 16,26; exp.: C: 62,73; H: 11,53; N: 15,98. 
 

N,N’-Di-terţ--butilureea (2e) 
 

Se obţin 0,0956 g cristale albe (η = 85%) 

                

123

O

N
H

N
H

2e  
Caracterizarea produsului 2e (C9H20N2O, M = 172) 
P.t.184-186˚C  
IR   (pastilă KBr, cm-1): 3357i, 2965i, 2928, 1637i, 1560i, 1292, 1209, 643. 
 1H-RMN (200 MHz, DMSO-D6): δ 1,19 (s, 9H, H-3); 5,44 (NH). 
13C-RMN (50 MHz, DMSO-D6): δ 26,29 (C-3); 48,73 ( C-2); 157,04 (C=O).  
Anal. calc.: C: 62,75; H: 11,70; N: 16,26; exp.: C: 62,29; H: 11,59; N: 16,01. 

 
N,N’-Di-izo-pentilureea (2f) 
 

Se obţin 0,112 g cristale albe (η = 85%) 

5
124

3

O

N
H

N
H

2f  

Caracterizarea produsului 2f (C11H24N2O, M = 200) 
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P.t. 45-47˚C  
IR   (pastilă KBr, cm-1): 3350i, 2956i, 2935m, 2871m, 1624i, 1579i, 1266, 650. 
1H-RMN (200 MHz, CDCl3): δ 0,91 (d,12H, H-5); 1,41 (c, 4H, H-3); 1,55 (m, 2H, 
H-4); 3,17 (C, 4H, H-2); 5,37 (NH). 
13C-RMN (50 MHz, CDCl3): δ 22,56 (C-5); 25,83 (C-4); 38,59 (C-3); 39,32 (C-2); 
159,29 (C=O). 
Anal. calc.: C: 65,95; H: 12,08; N: 13,98; exp.: C: 65,67; H: 11,93; N: 13,69. 
 

N,N’-Di-alilureea (2g) 
 

Se obţin 0,088 g cristale albe (η = 96%) 
O

N
H

N
H

2g

123
4

 
Caracterizarea produsului 2g (C7H12N2O, M = 140)     
P.t.  93-95˚C (Lit. 91-93˚C [37], 92˚C[111]) 
IR   (pastilă KBr, cm-1): 3330i, 3081, 2912, 2862, 1626i, 1585i, 1252m, 1143, 672. 
 1H-RMN (200 MHz, CDCl3): δ 3,72 (t, 4H, H-2); 5,08 (m, 2H, H-4); 5,17(d, 2H, H-
4); 5,83(m, 2H, H-3).   
13C-RMN (50 MHz, CDCl3): δ 42,63 (C-2); 115,11 (C-4); 135,65 (C-3); 159,07 
(C=O). 
Anal. calc.: C: 59,98; H: 8,63; N: 19,98; exp.: C: 59,71; H: 8,17; N: 19,61. 

 
N,N’-Di-2-fenil-etilureea (2h) 

 
Se obţin 0,159 g cristale galbene (η = 90%) 
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Caracterizarea produsului 2h (C17H20N2O, M = 268) 
P.t.139-141˚C (Lit. 139.5-141˚C [121]) 
IR   (pastilă KBr, cm-1): 3336i, 3060, 2933, 2878, 1615i, 1575i, 1236, 700. 
1H-RMN (200 MHz, DMSO-D6): δ 2,68 (t, 4H, H-3); 3,27 (c, 4H, H-2); 5,86 (NH); 
7,27 (m, 10H, H-5, H-6, H-7). 
13C-RMN (50 MHz, DMSO-D6): δ 39,43 (C-3); 40,02 (C-2); 125,81 (C-7); 128,15 
(C-6); 128,6 (C-5); 139 (C-4); 157,9 (C=O). 
Anal. calc.: C: 76,09; H: 7,51; N: 10,44; exp.: C: 76,34; H: 7,57; N: 10,23. 
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III.3. Prepararea ureelor N,N’-disubstituite nesimetric 
 
Metoda A 
 

O

O N
H

R1

NO2

+
O

N
H

N
H

R2

NO2

R1 2+R2NH2
OH

toluen

43
 

 
Mod de lucru general: 
 
Carbamaţii 1’ (0,3 mmoli) s-au dizolvat toluen (10 mL) şi s-a adăugat apoi 

amina (1,2 equiv). Amestecul de reacţie s-a ţinut la reflux 1h. În cazul în care ureea 
finală a fost insolubilă în solvent s-a izolat prin precipitare din mediul de reacţie, iar 
în cazul în care ureea a fost solubilă,  s-a spălat amestecul de reacţie cu 1M HCl (5 
mL) şi s-a uscat cu Na2SO4 anhidru. După îndepărtarea solventului la presiune 
scăzută s-au obţinut nişte solide galbene care au fost purificate prin cromatografie 
pe coloană eluând cu CH2Cl2  până când s-a eliminat o-nitrofenolul iar apoi cu 
metanol. După îndepărtarea solventului din fracţiunile care conţin produsul dorit s-a 
obţinut solide albe care au fost recristalizate din CH2Cl2 – hexan sau CHCl3-heptan. 

 
Metoda B 
 

NO2

OH
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O O

NO2 NO2

+ R1 NH2

O

O N
H
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N
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R2 NH2

+

4

1 3

 
Mod de lucru general: 
 
Carbonatul  1 (0,2 g, 0,658 mmol) s-a dizolvat toluen (10 mL) şi s-a adăugat 

prima amină (1,3 equiv). După consumarea carbonatului (aprox 10 min) amestecul 
de reacţie s-a spălat cu 1M HCl (5 mL) şi uscat cu Na2SO4 anhidru. Se adaugă apoi 
cea de a doua amină (1,2 equiv) şi se pune amestecul de reacţie la reflux. În cazul 
în care ureea finală a fost insolubilă în solvent s-a izolat prin precipitare din mediu

de reacţie, iar în cazul în care ureea a fost solubilă, s-a evaporat solventul, iar 
reziduul obţinut se purifică prin antrenare cu vapori de apă şi se recristalizează din 
CH2Cl2 – hexan sau CHCl3-heptan. 

 
.  
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N-izo-propil-N’-ciclohexilureea (4a) 
 

O

N
H

N
H

4a

1 2
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4
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6

7

 
Metoda A: N-izo-propil-o-nitrofenilcarbamatul (0,0573 g, 0,255 mmoli) se dizolvă în 
10 mL toluen şi se adaugă ciclohexilamina 1,2 echivalenţi. Amestecul de reacţie se 
ţine la reflux timp de o oră. După consumarea carbamatului amestecul de reacţie se 
spală cu 5 mL HCl 1N, în stratul organic precipitând ureea. Prin filtrare se obţin 
0,034 g  (η = 73%) 
Metoda B: Bis(o-nitrofenil)carbonatul (0,2 g, 0,658 mmol) s-a dizolvat toluen (10 
mL) şi s-a adăugat i-propilamina (1,3 equiv). După consumarea carbonatului (aprox 
10 min) amestecul de reacţie s-a spălat cu 1M HCl (5 mL) si uscat cu MgSO4 
anhidru. S-a adăugat apoi ciclohexilamina (1,2 equiv) si se pune amestecul de 
reacţie la reflux. Produsul a fost purificat prin antrenare cu vapori de apă. Se obţin 
cristale albe 0,116 g   
(η = 96%). 

Caracterizarea produsului 4a (C10H20N2O, M = 184) 
P.t. =143-145˚C (Lit. p.t. = 145-148˚C[76]) 
IR   (pastilă KBr, cm-1): 3321m, 2963, 2933m, 2851, 1623i, 1578i, 1245, 660.  
1H-RMN (200 MHz, CDCl3): δ 1,12 (d, 6H, H-3); 1,32 (cv, 4H, H-6); 1,57 (cv, 2H, 
H-7); 1,95 (c, 4H, H-5); 3,50 (m, 1H, H-4); 3,85 (m, 1H, H-2); 4,28 (NH). 
13C-RMN (50 MHz, CDCl3): δ 23,52 (C-3);  24,98 (C-6); 25,62 (C-7); 33,99 (C-5); 
42,12 (C-4); 48,99 (C-2); 156,97 (C=O). 
Anal. calc.: C: 65,18; H: 10,94; N: 15,20; exp.: C: 64,70; H: 10,48; N: 14,79. 
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Metoda A: N-benzil-o-nitrofenilcarbamatul (0,0604 g, 0,222 mmoli) se dizolvă în 10 
mL toluen şi se adaugă ciclohexilamina 1,2 echivalenţi. Amestecul de reacţie se ţine 
la reflux timp de o oră. Produsul a precipitat în mediul de reacţie. Rin filtrare se 
obţin 0,0367 g (η = 82%). 

            N-ciclohexil-o-nitrofenilcarbamatul (0,0665 g, 0,251 mmoli) se dizolvă 
în 10 mL toluen şi se adaugă benzilamina (0,308 mmoli). Amestecul de reacţie se 
ţine la reflux timp de o oră. Produsul a precipitat în mediul de reacţie. Prin filtrare se 
obţin 0,0300 g (η = 52%). 
Metoda B: Bis(o-nitrofenil)carbonatul (0,1747 g, 0,576 mmol) s-a dizolvat toluen 
(10 mL) şi s-a adăugat benzilamina (1,3 equiv). După consumarea carbonatului 
(aprox 10 min) amestecul de reacţie s-a spălat cu 1M HCl (5 mL) si uscat cu MgSO4 
anhidru. S-a adăugat apoi cea de a ciclohexilamina (1,2 equiv) si se pune amestecul
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de reacţie la reflux. Produsul a precipitat în mediul de reacţie. Prin filtrare se obţin 
0,0984 g (η= 74%). 

Caracterizarea produsului 4b (C14H20N2O, M = 232) 
P.t.=164-166˚C (Lit. p.t.= 162-164˚C[18]) 
IR   (pastilă KBr, cm-1): 3316m, 3030, 2930m, 2857, 1620, 1573, 1250, 696.  
1H-RMN (200 MHz, CDCl3): δ 1,27 (m, 4H, H-9); 1,51 (m, 2H, H-10); 1,85 (c, 4H, 
H-8);   3,45 (m, 1H, H-7); 4,23 (d, 2H, H-2); 5,12 (NHa); 5,51 (NHb); 7,20 (m, 5H, 
H-4, H-5, H-6) 
13C-RMN (50 MHz, CDCl3): δ 24,91 (C-2); 25,58 (C-10); 33,84 (C-8); 44,81 (C-2); 
48,86 (C-7); 127,4 (C-4, C-5, C-6); 139,70 (C-3); 158,12 (C=O). 
Anal. calc.: C: 72,38; H: 8,68; N: 12,06; exp.: C: 72,10; H: 8,17; N: 11,90. 

 
N-n-butil-N’-ciclohexilureea (4c) 
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Metoda B: Bis(o-nitrofenil)carbonatul (0,1 g, 0,328 mmol) s-a dizolvat toluen (10 
mL) şi s-a adăugat n-butilamina (1,3 equiv). După consumarea carbonatului (aprox 
10 min) amestecul de reacţie s-a spălat cu 1M HCl (5 mL) si uscat cu MgSO4 
anhidru. S-a adăugat apoi ciclohexilamina (1,2 equiv) si se pune amestecul de 
reacţie la reflux. Produsul a fost purificat prin antrenare cu vapori de apă. Se obţin 
cristale albe 0,63 g   
(η = 97%). 

Caracterizarea produsului 4c (C11H22N2O, M = 198) 
P.t.=91,5-94,5˚C (Lit. p.t =105˚C) 
IR   (pastilă KBr, cm-1): 3338m, 2929m, 2854m, 1625i, 1575i, 1248, 620.  
1H-RMN (200 MHz, CDCl3): δ 0,94 (t, 3H, H-5); 1,31 (m, 4H, H-4, H-3); 1,39(m, 
4H, H-8); 1,46(m, 2H, H-9); 1,54  (c, 4H, H-7); 3,15 (c, 2H, H-2); 3,51 (m, 1H, H-
6); 5,54 (NHa); 5,92 (NHb). 
13C-RMN (50 MHz, CDCl3): δ 13,88 (C-5); 20,14 (C-8);  25,05 (C-9); 32,53 (C-3); 
34,03 (C-7); 40,14 (C-2); 48,87 (C-6); 158,20 (C=O). 
Anal. calc.: C: 66,62; H: 11,18; N: 14,13; exp.: C: 66,55; H: 10,87; N: 13,78. 
 

N-izo-butil-N’-ciclohexilureea (4d) 
 

O

N
H

N
H

4d

1 2 3
4

5
6

7

8
a b

 
Metoda A: N-ciclohexil-o-nitrofenilcarbamatul (0,055 g, 0,208 mmoli) se dizolvă în 
10 mL toluen şi se adaugă izo-butilamina (1,2 equiv).  Amestecul de reacţie se ţine 
la reflux timp de o oră. Produsul a precipitat în mediul de reacţie. Prin filtrare se 
obţin 0,0290 g (η = 71%). 
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Metoda B: Bis(o-nitrofenil)carbonatul (0,1 g, 0,328 mmol) s-a dizolvat toluen (10 
mL) şi s-a adăugat izo-butilamina (1,3 equiv). După consumarea carbonatului 
(aprox 10 min) amestecul de reacţie s-a spălat cu 1M HCl (5 mL) si uscat cu MgSO4 

anhidru. S-a adăugat apoi cea de a ciclohexilamina (1,2 equiv) si se pune amestecul 
de reacţie la reflux. Produsul a precipitat în mediul de reacţie. Prin filtrare se obţin 
0,0548 g (η= 85%).  

Caracterizarea produsului 4d (C11H22N2O, M = 198) 
P.t.=143-145˚C  
IR   (pastilă KBr, cm-1): 3338m, 2951, 2927m, 2852, 1622i,1573i, 1247, 620. 
1H-RMN (200 MHz, CDCl3): δ 0,91 (d, 6H, H-4); 1,36 (m, 4H, H-7); 1,42 (m, 2H, 
H-8); 1,65(c, 4H, H-6); 2,96 (t, 2H, H-2); 3,51(m, 1H, H-5); 4,91(NHa); 
5,04(NHb). 
13C-RMN (50 MHz, CDCl3): δ 20,21(C-4); 25,03(C-7); 25,69(C-8); 29,07(C-3); 
34(C-6); 47,92(C-2); 48,91(C-5); 158,29(C=O) 
Anal. calc.: C: 66,62; H: 11,18; N: 14,13; exp.: C: 66,14; H: 10,77; N: 13,84. 

 
N-sec-butil-N’-ciclohexilureea (4e) 
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Metoda A: N-sec-butil-o-nitrofenilcarbamatul (0,0601 g, 0,252 mmoli) se dizolvă în 
10 mL toluen şi se adaugă ciclohexilamina 1,2 echivalenţi. Amestecul de reacţie se 
ţine la reflux timp de o oră. După consumarea carbamatului amestecul de reacţie se 
spală cu 5 mL HCl 1N: în stratul organic precipitând ureea. Prin filtrare se obţin 
0,0472 g  (η = 95%) 
Metoda B: Bis(o-nitrofenil)carbonatul (0,2 g, 0,658 mmol) s-a dizolvat toluen (10 
mL) şi s-a adăugat sec-butilamina (1,3 equiv). După consumarea carbonatului 
(aprox 10 min) amestecul de reacţie s-a spălat cu 1M HCl (5 mL) si uscat cu MgSO4 
anhidru. S-a adăugat apoi ciclohexilamina (1,2 equiv) si se pune amestecul de 
reacţie la reflux. Produsul a fost purificat prin antrenare cu vapori de apă. Se obţin 
cristale albe 0,106 g   
(η = 82%). 

Caracterizarea produsului 4e (C11H22N2O, M = 198) 
P.t.=135-137˚C  
IR   (pastilă KBr, cm-1): 3328i,  2962, 2932, 2853, 1626i, 1570i, 1246, 663.  
1H-RMN (200 MHz, CDCl3): δ 0,93(t, 3H, H-5); 1,11(d, 3H, H-3); 1,39 (cv, 2H, H-
9); 1,94(c, 4H, H-7); 3,53 (cv, 1H, H-6); 3,70 (m, 1H, H-2); 4,81(NHa); 
4,91(NHb). 
13C-RMN (200 MHz, CDCl3): δ 10,47(C-5); 21,13(C-3); 25,05(C-8); 25,7(C-9); 
30,35(C-4); 34,03(C-7); 47,19(C-2); 48,80(C-6); 157,71(C=O) 
Anal. calc.: C: 66,62; H: 11,18; N: 14,13; exp.: C: 66,12; H: 10,68; N: 13,83. 
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N-izo-pentil-N’-ciclohexilureea (4f) 
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Metoda B: Bis(o-nitrofenil)carbonatul (0,1 g, 0,328 mmol) s-a dizolvat toluen (10 
mL) şi s-a adăugat sec-butilamina (1,3 equiv). După consumarea carbonatului 
(aprox 10 min) amestecul de reacţie s-a spălat cu 1M HCl (5 mL) si uscat cu MgSO4 
anhidru. S-a adăugat apoi ciclohexilamina (1,2 equiv) si se pune amestecul de 
reacţie la reflux. Produsul a fost purificat prin antrenare cu vapori de apă. Se obţin 
cristale albe 0,066 g   
(η = 96%). 

Caracterizarea produsului 4f (C11H24N2O, M = 212) 
P.t.=138-140˚C  
IR   (pastilă KBr, cm-1): 3346m, 2959m, 2852, 1624i, 1573i, 1248, 662. 
 1H-RMN (200 MHz, CDCl3): δ 0,91 (d, 6H, H-5); 1,35 (m, 8H, H-3, H-8, H-9); 1,65 
(cv, 4H, H-7); 1,93 (m, 1H, H-4); 3,13 (c, 2H, H-2); 3,51(m, 1H, H-6); 5,20 (NHa) 
5,23 (NHb). 
13C-RMN (200 MHz, CDCl3): δ 22,63(C-5); 25,11(C-8); 25,74(C-9); 25,92(C-4); 
34,08(C-7); 38,67(C-3); 39,41(C-2); 48,81(C-6); 158,86(C=O) 
Anal. calc.: C: 67,88; H:11,39; N: 13,19; exp.: C: 68,01; H: 11,68; N: 12,85. 
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Metoda A: N-n-butil-o-nitrofenilcarbamatul (0,1 g, 0,42 mmoli) se dizolvă în 10 mL 
toluen şi se adaugă benzilamina 1,2 echivalenţi. Amestecul de reacţie se ţine la 
reflux timp de o oră. După consumarea carbamatului amestecul de reacţie se spală 
cu 5 mL HCl 1N, s-a spălat amestecurile de reacţie cu 1M HCl (5 mL) si uscat cu 
MgSO4 anhidru. După îndepărtarea solventului la presiune scăzută s-au obţinut nişte 
solide galbene care au fost purificate prin cromatografie pe coloana eluând cu CH2Cl2  
până când s-a eliminat o-nitrofenolul iar apoi cu metanol. Se obţin cristale albe 
0,0761 g  (η = 87%). 
Metoda B: Bis(o-nitrofenil)carbonatul (0,2 g, 0,658 mmol) s-a dizolvat toluen (10 
mL) şi s-a adăugat n-butilamina (1,3 equiv). După consumarea carbonatului (aprox 
10 min) amestecul de reacţie s-a spălat cu 1M HCl (5 mL) si uscat cu MgSO4 
anhidru. S-a adăugat apoi benzilamina (1,2 equiv) şi se pune amestecul de reacţie 
la reflux. Produsul a fost purificat prin antrenare cu vapori de apă. Se obţin cristale 
albe 0,127 g  (η = 94 %). 

Caracterizarea produsului 4g (C12H18N2O, M = 206) 
P.t.=98-100˚C  
IR   (pastilă KBr, cm-1): 3341m, 2932m, 2853, 1624i, 1573i, 1247, 620. 
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1H-RMN (200 MHz, CDCl3): δ 0,88 (t, 3H, H-5); 1,23(m, 4H, H-4, H-3); 3,05(c, 2H, 
H-2); 4,23(d, 2H, H-6); 5,26(NHb); 5,61(NHa); 7,20(m, 5H, H-8, H-9, H-10) 
13C-RMN (200 MHz, CDCl3): δ 13,81(C-5); 20,08(C-4); 32,34(C-3); 40,08(C-2); 
44,14(C-6); 127,2(C-8, C-9, C-10); 139,63(C-7); 158,96(C=O) 
Anal. calc.: C: 69,87; H: 8,80; N: 13,58; exp.: C: 70,11; H: 8,60; N: 13,28. 

 
 
 
 
N-sec-butil-N’-benzilureea (4h) 

O

N
H

N
H

4h

1 2

3

4
567

8
9

10

a b

 
Metoda A: N-benzil-o-nitrofenilcarbamatul (0,1g, 0,367 mmoli) se dizolvă în 10 mL 
toluen şi se adaugă sec-butilamina 1,2 echivalenţi. Amestecul de reacţie se ţine la 
reflux timp de o oră. După consumarea carbamatului amestecul de reacţie se spală 
cu 5 mL HCl 1N, s-a spălat amestecurile de reacţie cu 1M HCl (5 mL) si uscat cu 
MgSO4 anhidru. După îndepărtarea solventului la presiune scăzută s-au obţinut nişte 
solide galbene care au fost purificate prin cromatografie pe coloana eluând cu CH2Cl2  
până când s-a eliminat o-nitrofenolul iar apoi cu metanol. Se obţin cristale albe 
0,0619 g  (η = 82%). 
Metoda B: Bis(o-nitrofenil)carbonatul (0,2 g, 0,658 mmol) s-a dizolvat toluen (10 
mL) şi s-a adăugat sec-butilamina (1,3 equiv). După consumarea carbonatului 
(aprox 10 min) amestecul de reacţie s-a spălat cu 1M HCl (5 mL) si uscat cu MgSO4 
anhidru. S-a adăugat apoi benzilamina (1,2 equiv) şi se pune amestecul de reacţie 
la reflux. Produsul a fost purificat prin antrenare cu vapori de apă. Se obţin cristale 
albe 0,112 g  (η = 83 %). 

 
Caracterizarea produsului 4h (C12H18N2O, M = 206) 
P.t.=99-101˚C (Lit. p.t.=90-93 ˚C[18]) 
IR   (pastilă KBr, cm-1): 3330m, 3029, 2964, 2924, 2871, 1624i, 1577i, 1241, 696. 
1H-RMN (200 MHz, CDCl3): δ 0,80(t, 3H, H-5); 1,0(d, 3H, H-3); 1,25(c, 2H, H-4); 
3,56(m, 1H, H-2); 4,22(d, 2H, H-6); 5,09(NHb); 5,65(NHa); 7,19(m, 5H, H-8, H-9, 
H-10) 
13C-RMN (50 MHz, CDCl3): δ 10,34(C-5); 21,02(C-3); 30,14(C-4); 44,07(C-6); 
47,23(C-2); 127,23(C-8, C-9, C-10); 139,73(C-7); 158,16(C=O) 
Anal. calc.: C: 69,87; H: 8,80; N: 13,58; exp.: C: 69,79; H: 8,71; N: 13,29. 
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Metoda B: Bis(o-nitrofenil)carbonatul (0,2 g, 0,658 mmol) s-a dizolvat toluen (10 
mL) şi s-a adăugat sec-butilamina (1,3 equiv). După consumarea carbonatului 
(aprox 10 min) amestecul de reacţie s-a spălat cu 1M HCl (5 mL) si uscat cu MgSO4 
anhidru. S-a adăugat apoi benzilamina (1,2 equiv) şi se pune amestecul de reacţie 
la reflux. Produsul a fost purificat prin antrenare cu vapori de apă. Se obţin cristale 
albe 0,122 g  (η = 85 %). 

Caracterizarea produsului 4i (C13H20N2O, M = 220) 
P.t.=95.5-97.5˚C  
IR   (pastilă KBr, cm-1): 3331m, 3029, 2954m, 2862, 1624i, 1577i, 1256, 695.  
1H-RMN (200 MHz, CDCl3): δ 0,86(d, 6H, H-5); 1,30(c, 2H, H-3); 1,47(m, 1H, H-
4); 3,1(t, 2H, H-2); 4,26(d, 2H, H-6); 4,98(NHb); 5,36(NHa); 7,22(m, 5H, H-8, H-
9, H-10) 

13C-RMN (50 MHz, CDCl3): δ 22,49(C-5); 25,72(C-4); 38,68(C-3); 39,09(C-2); 
44,81(C-6); 127,09 (C-10); 127,28(C-8);  128,52 (C-9); 139,63 (C-7); 158,7(C=O) 
Anal. calc.: C: 70,87; H: 9,15; N: 12,72; exp.: C: 70,76; H: 8,82; N: 12,51. 
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Metoda A: N-benzil-o-nitrofenilcarbamatul (0,064 g, 0,236 mmoli) se dizolvă în 10 
mL toluen şi se adaugă anilina (1,2 equiv); iar apoi (0,1 equiv) 4-N,N-
dimetilaminopiridina. Amestecul de reacţie se ţine la reflux timp de o oră. Produsul a 
precipitat în mediul de reacţie. Prin filtrare se obţin 0,041 g cristale albe (η = 89%). 

Caracterizarea produsului 4j (C11H22N2O, M = 198) 
P.t.=168-171˚C (Lit. p.t.= 170-171˚C[29]) 
IR (pastilă KBr, cm-1): 3325m, 3027, 2875, 1633i, 1555i, 1231, 698.  
1H-RMN (200 MHz, DMSO-D6): δ 4,31 (d, 2H, H-6); 6,91 (t, 1H, H-5); 7,3 (m, 9H, 
H-3, H-4, H-8, H-9, H-10); 6,53 (NHa); 8,42(NHb).   
13C-RMN (50 MHz, DMSO-D6): δ 42,76 (C-6); 117 (C-3); 120(C-5); 126,48(C-10); 
126,92(C-8); 128,01(C-9); 128,3(C-4); 138,92(C-2); 140,15(C-7); 155,15(C=O). 
Anal. calc.: C: 74,31; H: 6,24; N: 12,38; exp.: C: 73,90; H: 6,01; N: 11,93. 

 
III.4. Prepararea ureelor trisubstituite 
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La o soluţie de bis(o-nitrofenil)carbonat (0,2g, 0,658 mmoli) în (10 mL) toluen 

s-a adăugat la temperatura camerei prima amină (1,2 echivalenţi). După 
consumarea carbonatului amestecul de reacţie se spală cu 10 ml HCl 0,1 N, iar apoi 
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cu 2  x 10 ml toluen. Fazele organice se usucă pe Na2SO4  şi se adaugă cea de a 
doua amină, iar amestecul de reacţie se ţine la reflux până la consumarea 
carbamatului. Evoluţia reacţiei se urmăreşte prin CSS. După finalizarea reacţiei  se 
evaporă solventul, iar reziduul obţinut se purifică prin separare pe coloană (eluent: 
CH2Cl2 sau CHCl3 până la îndepărtarea o-nitrofenolului, produsul secundar, iar apoi 
CH2Cl2 : acetonă =10:1 sau CHCl3 : acetonă =10:1  ). Din fracţiunile care conţin 
uree se evaporă solventul. 

 
 
1-(N-benzilcarbamoil) piperidina(5a) 
S-au obţinut cristale albe 0,159 g (η=99%) 
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Caracterizarea produsului 5a (C13H18N2O, M = 218) 
p.t.= 101-103°C; (Lit. 98-99°C[27]) 
IR (pastilă KBr): 3343, 3029, 2931, 1623i, 1536i, 1270, 717 
1H-RMN (200 MHz, CDCl3): δ 1,55 (m, 6H, H-3, H-4); 3,31 (t, 4H, H-2); 4,4(d, 2H, 
H-5); 4,91(NH); 7,28(m, 5H, H-7, H-8, H-9). 
13C-RMN (50 MHz, CDCl3): δ 24,44 (C-8); 25,61(C-9); 29,7(C-7); 127,11(C-
6);127,68(C-4); 128,52(C-5); 139,84(C-3); 157,67(C=O). 
Anal. calc.: C: 71,53; H: 8,31; N: 12,83; exp.: C: 71,68; H: 8,03; N: 12,34. 

 
N-benzil-N,N’-dietil ureea(5b) 
S-au obţinut cristale albe 0,145 g (η=96%) 
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Caracterizarea produsului 5b (C12H18N2O, M = 206) 
p.t.=46-48 °C (Lit. p.t = 44-46 [18]) 
IR (pastilă KBr): 3346, 3029, 2976, 1624i, 1534i, 1282, 698 
1H-RMN (200 MHz, CDCl3): δ1,13 (t, 6H, H-8); 3,25(c, 4H, H-7); 4,44 (d, 2H, H-2); 
4,68(NH) 7,30(m, 5H, H-4, H-5, H-6). 
13C-RMN (50 MHz, CDCl3): δ 13,92(C-8); 41,23(C-7); 44,91(C-2); 127,13(C-6); 
127,64(C-4); 128,56(C-5);139,92(C-3); 157,22(C=O). 
Anal. calc.: C: 69,87; H: 8,80; N: 13,58; exp.: C: 69,81; H: 8,45; N: 12,14. 

 
1-(N-ciclohexilcarbamoil) piperidina(5c) 
S-au obţinut cristale albe 0,1348 g (η=93%) 
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Caracterizarea produsului 5c (C12H22N2O, M = 210) 
S-au obţinut cristale albe 0,1348 g (η = 93%) 
p.t.= 143-145°C (Lit.140-141°C[27]) 
IR (pastilă KBr): 3329, 2935, 2851, 1617i, 1541i, 1253, 604. 
1H-RMN (200 MHz, CDCl3): δ 1,066(cv, 4H, H-4); 1,16 (cv,  2H, H-5); 1,56 (cv, 
6H,H-7, H-8); 1,9(c, 4H, H-3); 3,31(t, 4H,H-6); 3,61(m, 1H, H-1); 4,44(NH). 
13C-RMN (50 MHz, CDCl3): δ 24,47 (C-4); 25,13(C-7); 25,61(C-8); 25,72(C-5); 
34,03(C-3); 44,84(C-6); 49,35(C-2); 157,15(C=O) 
Anal. calc.: C: 68,53; H: 10,54; N: 13,32; exp.: C: 68,57; H: 10,13; N: 12,92. 

 
N-ciclohexil-N,N’-dietil ureea(5d) 
S-au obţinut cristale albe 0,1232 g (η=95%) 
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Caracterizarea produsului 5d (C11H22N2O, M =198) 
p.t.=84-86°C (Lit. 86-88°C [76]) 
IR (pastilă KBr): 3345, 2931, 2854, 1618i, 1538i, 1280, 612. 
1H-RMN (200 MHz, CDCl3): δ 1,12(t, 6H, H-7); 1,34(cv, 2H, H-5); 1,65(cv, 4H, H-
4); 1,92(c, 4H, H-3); 3,26(c,4H, H-6); 3,66(m, 1H, H-2); 4,15(NH). 
13C-RMN (50 MHz, CDCl3): δ 13,85(C-7); 25,13(C-4); 25,75(C-5); 34,15(C-3); 
41,12(C-6); 49,21(C-2); 156,62(C=O). 
Anal. calc.: C: 66,62; H: 11,18; N: 14,13; exp.: C: 66,76; H: 10,75; N: 14,16. 

 
N-benzil-N,N’-diciclohexil ureea(5e) 
S-au obţinut cristale albe 0,1217 g   (η=99%) 
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Caracterizarea produsului 5e (C20H30N2O, M =314) 
p.t.= 134-136oC 
IR (pastilă KBr): 3434m, 3029s, 2929 i, 2853 m, 1610 i, 1511 i, 1245 m, 698  
1H-RMN (200 MHz, CDCl3): δ 1,26(m, 12H, H-9, H-10); 1,70(m, 8H, H-8); 3,38(m, 
2H, H-7); 4,45(d, 2H, H-2); 4,57(NH); 7,3(m, 5H, H-4, H-5, H-6). 
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13C-RMN (50 MHz, CDCl3): δ 25,52(C-9); 26,49(C-10); 31,82(C-8); 44,73(C-2); 
55,27(C-7); 127,01(C-6); 127,48(C-4); 128,56(C-5); 140,14(C-3); 157,41(C=O). 
Anal. calc.: C: 76,39; H: 9,62; N: 8,91; exp.: C: 76,04; H: 9,18; N: 8,82. 

 
N-ciclohexil-N,N’-disecbutil ureea(5f) 
S-au obţinut cristale albe 0,147 g (η=88,5%) 
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Caracterizarea produsului 5f (C15H30N2O, M =254) 
p.t.= 79-80°C 
IR (pastilă KBr): 3341m, 2966m, 2854 m, 2932 i, 1615 i, 1529i, 1255m, 607. 
1H-RMN (200 MHz, CDCl3): δ 0,94(t, 6H, H-9); 1,08(m, 4H, H-4);1,23(d, 6H, H-7); 
1,35(m, 4H, H-5); 1,52(m, 4H, H-8) 1,91(cv, 1H, H-3); 3,57(m, 1H, H-2); 
4,11(NH). 
13C-RMN (50 MHz, CDCl3): δ 11,94(C-9); 20,32(C-7); 25,1(C-4); 25,83(C-8); 
25,99(C-5);34,10(C-3); 49,06(C-2); 51,45(C-6); 158(C=O).. 
Anal. calc.: C: 73,24; H: 9,99; N: 10,68; exp.: C: 73,04; H: 9,84; N: 10,32. 
 

N-izobutil-N,N’-dibenzil ureea (5g) 
S-au obţinut cristale albe 0,170 g (η=87,5%) 
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Caracterizarea produsului 5g (C19H24N2O, M =296) 
p.t.= 104-105oC 
IR (pastilă KBr): 3312 i, 3026 m, 2960, 2912 i,  2865 m, 1613 i, 1549i,  1261 i, 
700 i. 
1H-RMN (200 MHz, CDCl3): δ 0,74(d, 6H, H-4); 1,63(m, 1H, H-3); 3,02(t, 2H, H-
2); 4,49 (s, 4H, H-5); 7,26(m, 10H, H-7, H-8, H-9). 
13C-RMN (50 MHz, CDCl3): δ 19,87(C-4); 28,7(C-3); 48,33(C-2); 50,53(C-5); 
127,2(C-9); 127,45(C-7); 127,78(C-8); 137,87(C-6); 158,51(C=O). 
Anal. calc.: C: 76,99; H: 8,16; N: 9,45; exp.: C: 76,48; H: 7,97; N: 9,31. 

 
III.5. Prepararea a bis-ureelor 
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La o soluţie de bis(o-nitrofenil)carbonat (0,2 g, 0,658 mmoli) în (10 mL) toluen 

s-a adăugat la temperatura camerei prima amină (1,2 echivalenţi). După 
consumarea carbonatului amestecul de reacţie se spală cu 10 ml HCl 0,1 N: iar apoi 
cu 2x10 ml toluen. Fazele organice se usucă pe Na2SO4  şi se adaugă diamina ( 
raport molar: carbamat : diamină = 2,5:1 ); iar amestecul de reacţie se ţine la 
reflux până la consumarea diaminei. Evoluţia reacţiei se urmăreşte prin CSS (eluent 
CH2Cl2). Precipitatul format se filtrează şi se spală cu solvent rece şi se 
recristalizează din alcool etilic. 

 
Bis-(benzilcarbamoil)-etilendiamina(6a) 

S-au obţinut cristale albe 0,0736 g (η=86%) 
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Caracterizarea produsului 6a (C18H22N4O2, M =296) 
 
 
p.t.= 240-242oC 
IR (pastilă KBr): 3330i, 3031s, 1621i, 1575i, 1264m, 697. 
1H-RMN (200 MHz, DMSO-D6): δ 3,11(t, 4H, H-1); 4,29(d, 4H, H-3); 5,98(NHa); 
6,39(NHb); 7,29(m, 10H, H-5, H-6, H-7). 
13C-RMN (50 MHz, DMSO-D6): δ 40,31 (C-1); 42,99(C-3); 126,39(C-7); 126,98(C-
5); 128,04(C-6); 140,8(C-4); 158,21(C=O). 
Anal. calc.: C: 66,24; H: 6,79; N: 17,17; exp.: C: 66,29; H: 6,50; N: 16,90. 
 

Bis(benzilcarbamoil) 1,2-propilendiamina(6b) 
S-au obţinut cristale albe 0,0842 g (η=95%) 
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Caracterizarea produsului 6b (C19H24N4O2, M =340) 
p.t.= 228-230oC 
IR (pastilă KBr): 3330i, 3031s, 1623i, 1568i, 1260m, 694. 
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1H-RMN (200 MHz, DMSO-D6): δ 1,02(d, 3H, H-3); 3,03(t, 2H, H-1); 3,71(m, 1H, 
H-2); 4,22(d, 4H, H-5); 7,23(m, 10H, H-7, H-8, H-9); 5,86(NHa); 6,03(NHc) 
6,32(NHb); 6,42(NHd). 
13C-RMN (50 MHz, DMSO-D6): δ 18,97(C-3); 40,61(C-5); 45,16(C-2); 45,94(C-1); 
126,42(C-9); 126,94(C-7); 128,08(C-8); 140,8(C-6); 158,29(C=O). 
Anal. calc.: C: 67,04; H: 7,11; N: 16,46; exp.: C: 66,62; H: 6,73; N: 16,14. 
 

Bis(benzilcarbamoil) 1,3-propilendiamina(6c) 
S-au obţinut cristale albe 0,0762 g (η=86%) 
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Caracterizarea produsului 6c (C19H24N4O2, M =340) 
p.t.= 217-219oC 
IR (pastilă KBr): 3355i, 3031, 2919, 2870,1621i, 1578i, 1287, 695. 
1H-RMN (200 MHz, DMSO-D6): δ 1,48(m, 2H, H-1); 3,05(c, 4H, H-2); 4,22(d, 4H, 
H-4); 5,94(NHa); 6,34(NHb); 7,25(m, 10H, H-6, H-7, H-8).   
13C-RMN (50 MHz, DMSO-D6): δ 31,03(C-1); 38,23(C-2); 42,86(C-4); 126,36(C-
8); 126,87(C-6); 128,04(C-7); 140,87(C-5); 158,11(C=O). 

Anal. calc.: C: 67,04; H: 7,11; N: 16,46; exp.: C: 66,50; H: 7,08; N: 16,30, 
 

Bis(benzilcarbamoil) 1,4-butilendiamina(6d) 
S-au obţinut cristale albe 0,0853 g (η=92%) 
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Caracterizarea produsului 6d (C20H26N4O2, M =354) 
p.t.= 245-247oC 
IR (pastilă KBr): 3338i, 3031,2939, 2863, 1618i, 1573i, 1268, 695. 
1H-RMN (200 MHz, DMSO-D6): δ 1,39(m, 4H, H-1); 3,05(c, 4H, H-2); 4,23(d, 4H, 
H-4); 5,86(NHa); 6,21(NHb); 7,25(m, H-6, H-7, H-8). 
13C-RMN (50 MHz, DMSO-D6): δ 25,57(C-1); 40,03(C-2); 42,96(C-6); 126,38(C-
8); 129,94(C-6); 128,04(C-7); 140,83(C-5); 158,11(C=O).  
Anal. calc.: C: 67,77; H: 7,39; N: 15,81; exp.: C: 67,43; H: 7,27; N: 15,52. 
 

Bis(benzilcarbamoil) 1,6-hexametilendiamina(6e) 
 
S-au obţinut cristale albe 0,0902 g (η=90%) 
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Caracterizarea produsului 6e (C22H30N4O2, M =382) 
p.t.= 224-226oC 
IR (pastilă KBr): 3346i, 3031, 2932, 2856, 1618i, 1576i, 1254, 695.  
1H-RMN (200 MHz, DMSO-D6): δ 1,30(m, 4H, H-1); 1,39(m, 4H, H-2); 3,01(c, 4H, 
H-3); 4,22(d, 4H, H-5); 5,81(NHa); 6,18(NHb); 7,22(m, 10H, H-7, H-8, H-9).  
Anal. calc.: C: 69,08; H: 7,91; N: 14,65; exp.: C: 68,74; H: 7,50; N: 14,40, 
 

Bis(benzilcarbamoil) 1,2-fenilendiamina(6f) 
S-au obţinut cristale albe 0,0746 g (η=76%) 
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Caracterizarea produsului 6f (C22H22N4O2, M =374) 
p.t.= 197-199oC 
IR (pastilă KBr): 3294i, 3030, 1686i, 1629i, 1247, 696 

1H-RMN (200 MHz, DMSO-D6): δ 4,28(d, 4H, H-5); 7,55(d, 2H, H-2); 6,96(NHb); 
7,90(NHa); 7,30(m, 12H, H-1, H-7, H-8, H-9). 
13C-RMN (50 MHz, DMSO-D6): δ 42,97(C-5); 123,19(C-2); 123,43(C-1); 126,6(C-
9); 127,16(C-7); 128,15(C-8); 140,17(C-6); 155,86(C=O). 
Anal. calc.: C: 70,57; H: 5,92; N: 14,96; exp.: C: 70,05; H: 5,52; N: 14,85. 
 

Bis(benzilcarbamoil) 1,2-ciclohexilendiamina(6g) 
S-au obţinut cristale albe 0,0909 g (η=91%) 
 

1

2
3

4 5 6
7

8
9

H
N

HN

O

O

NH

N
H

6g

a b

 
Caracterizarea produsului 6g (C22H28N4O2, M =380) 
p.t.= 255-257oC 
IR (pastilă KBr): 3346i, 3031, 2932m, 2856, 1618i, 1576i, 1254, 695. 
1H-RMN (200 MHz, DMSO-D6): δ 1,27(m, 4H, H-1); 1,41(m, 4H, H-2); 3,31(m, 2H, 
H-3); 4,21(d, 4H, H-5); 5,78(NHa); 6,36(NHb); 7,25(m, H-7, H-8, H-9). 
13C-RMN (50 MHz, DMSO-D6): δ 24,40(C-1); 33,03(C-2); 42,96(C-5); 53,10(C-3); 
126,35(C-9); 126,46(C-7); 126,94(C-8); 140,83(C-6); 158,08(C=O).  
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Anal. calc.: C: 69,45; H: 7,42; N: 14,73; exp.: C: 69,02; H: 7,37; N: 14,48. 
 
Bis(benzilcarbamoil) piperazină(6h) 
S-au obţinut cristale albe 0,0925 g (η=95%) 
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Caracterizarea produsului 6h (C20H24N4O2, M =352) 
p.t.= 190-192oC 

IR (pastilă KBr): 3302i,3023, 1320i, 1620i, 1554i, 1262, 694.  
1H-RMN (200 MHz, DMSO-D6): δ 3,37(t, 8H, H-1); 4,27(d, 4H, H-3); 7,09(NH); 
7,28(m, 10H, H-5, H-6, H-7). 
13C-RMN (50 MHz, DMSO-D6): δ 43,23(C-1); 43,44(C-3); 126,31(C-7); 126,93(C-
5); 127,97(C-6); 140,79(C-4); 157,37(C=O). 
Anal. calc.: C: 68,16; H: 6,86; N: 15,90; exp.: C: 67,88; H: 6,59; N: 15,72. 

III.6. Prepararea N,N’-bis(o-nitrofenoxicarbonil)diaminelor 
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Se amestecă la 5˚C o soluţie de bis(o-nitrofenil)carbonat (0,2 g, 0,658 mmoli) 

în (5 mL) CH2Cl2 cu o soluţie de (0,313 mmoli) diamină în (5 mL) CH2Cl2. Evoluţia 
reacţiei se urmăreşte prin CSS (eluent CHCl3 : Ac=5:1).După consumarea diaminei 
se evaporă solventul, iar amestecul de reacţie se separă pe coloană(eluent CHCl3 : 
Ac=5:1). Din fracţiunile care conţin dicarbamat se evaporă solventul şi se 
recristalizează prin triturare CH2Cl2-hexan. 

 
N,N’-bis(o-nitrofenoxicarbonil)-1,2-etilendiamina(7a) 
S-au obţinut cristale albe 0,0874 g (η=71%) 
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Caracterizarea produsului 7a (C16H14N4O8, M =390) 
p.t.= 117-119oC 
IR (pastilă KBr): 3346i, 1712i, 1531m, 1347m, 1347m, 1220m, 976.   
1H-RMN (200 MHz, DMSO-D6): δ  3,32(t, 4H, H-1); 7,51(m, 4H, H-6, H-8); 7,86(t, 
2H, H-7); 8,15(t, 2H, H-5).  
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13C-RMN (50 MHz, DMSO-D6): δ 40,14(C-1); 119.05(C-8); 125,14(C-5); 126,21(C-
6); 134,88(C-7); 135,21(C-3); 143,59(C-4); 153,95(C=O). 
Anal. calc.: C: 49,92; H: 3,62; N: 14,35; exp.: C: 49,77; H: 3,49; N: 14,27. 

 
2. N,N’-bis(o-nitrofenoxicarbonil)-1,2-propilendiamina(7b) 
S-au obţinut cristale albe 0,0654 g (η=52%) 
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Caracterizarea produsului 7b (C17H16N4O8, M =404) 
p.t.= 108-110oC 
IR (pastilă KBr): 3324m, 3076, 2943, 1713i, 1530i, 1347m, 1222, 820, 
1H-RMN (200 MHz, DMSO-D6): δ 1,19(d, 3H, H-3);3,22(m, 2H, H-1); 3,78(m, 1H, 
H-2); 7,46(m, 4H, H-8, H-10); 7,75(t, 2H, H-9); 8,18(d, 2H, H-7).  
13C-RMN (50 MHz, DMSO-D6): δ 17,64(C-3); 45,42(C-1); 46,93(C-2); 125,14(C-
10); 126,17(C-7); 134,82(C-9); 142,28(C-5); 143,73(C-6); 152,24(C=O); 
153,13(C=O). 
Anal. calc.: C: 54,54; H: 4,85; N: 14,97; exp.: C: 54,07; H: 4,43; N: 14,77. 
 

N, N’-bis(o-nitrofenoxicarbonil)-1,3-propilendiamina(7c) 
S-au obţinut cristale albe 0,0986 g (η=93%) 
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Caracterizarea produsului 7c (C17H16N4O8, M =404) 
p.t.= 137-139oC 
IR (pastilă KBr): 3317m, 3047, 2941, 1715i, 1521i, 1352m, 1221, 784. 
1H-RMN (200 MHz, DMSO-D6): δ 1,73(m, 2H, H-1); 3,23(c, 4H, H-2); 7,48(m, 2H, 
H-7, H-9); 7,77(t, 2H, H-8); 8,06(d, 2H, H-6). 
13C-RMN (50 MHz, DMSO-D6): δ 29,19(C-1); 39,44(C-2); 125,07(C-9); 125,19(C-
6); 125,98(C-7); 134,7(C-8); 142,3(C-4); 143,83(C-5); 152,85(C=O). 
Anal. calc.: C: 54,54; H: 4,85; N: 14,97; exp.: C: 54,14; H: 4,67; N: 14,61 

 
N, N’-bis(o-nitrofenoxicarbonil)-1,4-butilendiamina(7d) 
S-au obţinut cristale albe 0,1015 g (η=93%) 
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Caracterizarea produsului 7d (C18H18N4O8  M =418) 
p.t. = 142-144oC 
IR (pastilă KBr): 3359m, 2950, 2866, 1729i, 11520i, 1349m, 1217m, 781. 
1H-RMN (200 MHz, DMSO-D6): δ 1,54(m, 4H, H-1); 3,12(m, 4H, H-2); 7,46(m, 4H, 
H-7, H-9); 7,76(t, 2H, H-8); 8,08(d, 2H, H-6). 
13C-RMN (50 MHz, DMSO-D6): δ 26,27(C-1); 40,13(C-2); 125,11(C-9); 125,17(C-
6); 126,07(C-7); 134,82(C-8); 142,23(C-4); 143,7(C-5); 152,78(C=O). 
Anal. calc.: C: 51,68; H: 4,34; N: 13,39; exp.: C: 51,77; H: 4,47; N: 13,09. 
 

N, N’-bis(o-nitrofenoxicarbonil)-1,6-hexametilendiamina(7e) 
S-au obţinut cristale albe 0,1038 g (η=89%) 
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Caracterizarea produsului 7e (C20H22N4O8 M =446) 
p.t. = 132-134oC 
IR (pastilă KBr): 3326m, 2937, 2853, 1715i, 1522i, 1346m, 1213m, 786. 
1H-RMN (200 MHz, DMSO-D6): δ 1,41(m, 4H, H-1); 1,59(m, 4H, H-2); 3,2(c, 4H, 
H-3); 6,87(NH); 7,35(m, 4H, H-8, H-10); 7,63(t, 2H, H-9); 8,02(d, 2H, H-7).
13C-RMN (50 MHz, DMSO-D6): δ 25,95(C-1); 29,36(C-2); 40,01(C-3); 125,25(C-
10); 125,47(C-7); 125,77(C-8); 134,39(C-9); 142,43(C-5); 144,43(C-6); 
153,29(C=O). 
Anal. calc.: C: 53,81; H: 4,97; N: 12,55; exp.: C: 53,57; H: 4,60; N: 12,41. 
 

N,N’-bis(o-nitrofenoxicarbonil)-piperazina(7f) 
S-au obţinut cristale albe 0,100 g (η=92%) 
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7f  
Caracterizarea produsului 7f (C18H16N4O8, M =416) 
p.t. = 223-225oC 
IR (pastilă KBr): 2933, 2875, 1714i, 1526i, 1344m, 1213m, 738. 
1H-RMN (200 MHz, DMSO-D6): δ 3,35(t, 8H, H-1); 7,47(m, 4H, H-6, H-8); 7,76(t, 
2H, H-9); 8,13(d, 2H, H-7). 
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13C-RMN (50 MHz, DMSO-D6): δ 39,51(C-1); 125,32(C-8); 125,43(C-5); 125,61(C-
6); 135,21(C-7); 141,8(C-3); 143,88(C-4); 151,45(C=O). 
Anal. calc.: C: 51,93; H: 3,87; N: 13,46; exp.: C: 51,65; H: 3,93; N: 13,06. 
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IV. Concluzii finale 
 
În prima parte a tezei este prezentat un studiu de litaratură cu privire la 

metodele de obţinere a diverselor tipuri de uree şi dicarbamaţi de unde rezultă că 
deşi există  diferite tipuri de reactivi folosiţi în sinteza ureelor şi a dicarbamaţilor 
este necesară găsirea unor noi reactivi netoxici care să fie mai eficienţi şi să 
reacţioneze în condiţii blânde. 

În cadrul contribuţiilor originale se prezintă un studiu al reacţiilor bis(o-
nitrofenil)carbonatului cu diverşi nucleofili cu azot obţinându-se cu succes printr-o 
nouă metodă o varietate de uree şi dicarbamaţi. 

Astfel, s-a observat că prin reacţia bis(o-nitrofenil)carbonatului cu 2.3 
echivalenţi de amină primară în toluen la reflux se pot sintetiza cu succes uree N,N’-
disubtitute simetrice cu randamente bune. S-au obţinut astfel un număr de 8 uree 
simetrice, care au fost caracterizaţi prin spectroscopie IR, spectroscopie RMN şi 
analiză elementară. 

Pornind de la bis(o-nitrofenil)carbonat a fost posibilă şi obţinerea de uree N,N’ 
disubstituite nesimetric folosind două metode de sinteză. În prima metodă s-au 
folosit N-alchil-carbamaţii obţinuţi în studiile anterioare la care s-a adăugat un exces 
de o altă amină primară. Reacţia s-a desfăşurat şi de această dată în toluen la reflux 
pentru a mări viteza de reacţie. În cea de a doua metodă se porneşte direct de la 
bis(o-nitrofenil)carbonat, la care se adăugă consecutiv două amine diferite, dar de 
această dată carbamatul ce se obţine intermediar nu se mai izolează din mediul de 
reacţie. Ambele metode s-au dovedit a fi eficiente obţinându-se rezultate similare.   

A fost posibilă sinteza N-benzil-N’-aril o alchil-aril-uree pornind de la N-benzil-o-
nitrofenilcarbamat şi anilină în prezenţă de catalizatorul 4-N,N’-dimetilaminopiridină 
(DMAP). 

S-au obţinut un număr de 9 uree disubstituite nesimetric cu randamente bune 
produşii fiind  purificaţi prin separare pe coloană, cristalizare în mediul de reacţie 
sau îndepărtând produsul secundar prin antrenare cu vapori de apă. 

Pentru obtinerea ureelor trisubstituite au fost studiate de asemenea două 
metode de sinteză. S-a constat că  N,N’-dialchil- carbamaţii nu reacţionează cu 
aminele primare nici în prezenţa catalizatorului DMAP şi nici atunci când amestecul 
de reacţie este refluxat timp îndelungat.  

Folosind cea de a doua metodă de sinteză a ureelor nesimetrice, care constă în 
adiţia secvenţială a aminelor la bis(o-nitrofenil)carbonat, şi schimbând ordinea de 
adăugare a aminelor s-a reuşit obţinerea a unui număr de şapte uree trisubstituite 
cu randamente bune chiar şi la temperatura camerei.  

S-a efectuat un studiu prin spectroscopie de IR de obţinere a ureei trisubstituite  
1-(N-benzilcarbamoil)piperidinei pornind de la cele două tipuri de carbamat. S-a 
observat că reacţia piperidinei cu N-benzil-o-nitrofenilcarbamatului are loc direct 
ceea ce rezultă din faptul că în spectrul de IR nu apare banda de vibraţie 
caracteristică izocianatului. În contrast cu N-benzil-o-nitrofenilcarbamatul, 
cabamatul aminei secundare, 1-(o-nitrofenoxicarbonil) piperidina nu reacţionează cu 
benzilamina nici în condiţii îndelungate de reflux acest lucru fiind confirmat prin 
faptul că banda de vibraţie caracteristică acestui carbamat nu s-a modificat. 
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Bis(o-nitrofenil)carbonatul s-a dovedit a fi eficient şi în sinteză de bis-uree. 
Sinteza bis-ureelor a avut loc tot în două etape ca şi în cazul ureelor nesimetrice, în 
prima etapă bis(o-nitrofenil)carbonatul a fost tratat cu o amină primară, 
benzilamina, rezultând astfel intermediarul N-benzil-o-nitrofenilcarbamatul care este 
tratat ulterior fără a mai fi izolat cu o diamină. Se poate spune că  N-benzil-o-
nitrofenilcarbamatul reacţionează eficient cu toate tipurile de diamine, în cazul 
diaminelor aromatice fiind necesară utilizarea catalizatorului DMAP.   S-au obţinut 
un număr de opt bis-uree cu randamente bune care fiind insolubili în toluen au 
cristalizat în mediul de reacţie.             

În cazul reacţiei bis(o-nitrofenil)carbonatului cu diaminele la un raport molar de 
carbonat: amină = 2, 5:1 s-a observat că în mediul de reacţie pe lângă 
dicarbamatul dorit se formează şi uree ciclică.  

Astfel pentru obţinerea dicarbamaţilor a fost necesar un studiu de spectroscopie 
IR, reacţia dintre bis(o-nitrofenil)carbonat şi etilendiamină analizându-se la diferite 
rapoarte molare ale reactanţilor constatându-se că reacţia secundară are loc chiar 
dacă se măreşte cantitatea de carbonat la un raport molar de 10:1.  

La diferite rapoarte molare a fost studiată prin spectroscopie IR şi spectroscopie 
RMN reacţia carbonatului cu 1,2-propilen diamină evidenţiindu-se şi în acest caz 
prezenţa ureei ciclice. 

 Tot dintr-un studiu de spectroscopie IR a rezultat că reacţia de ciclizare are loc 
atât în solvenţi polari cât şi în solvenţi nepolari. 

S-a reuşit însă optimizarea condiţiilor de reacţie atunci când s-a coborât 
temperatura de reacţie la 5 grade şi folosind clorura de metilen. În cazul diaminelor 
cu catenă mai scurtă nu s-a reuşit evitarea reacţiei secundare nici în aceste condiţii 
dar randamentul în N,N’-bis(o-nitrofenoxicarbonil)diamina a crescut considerabil, 
însă la diaminele cu catena mai lungă s-a reuşit împiedicarea reacţiei secundare 
produşii fiind izolaţi cu randamente de peste 89%. 

Şase N,N'-bis(o-nitrofenoxicarbonil)diamine  noi au fost obtinute si caracterizate 
prin punct de topire, spectroscopie IR şi spectroscopie 1H-RMN şi 13C-RMN.     
Ca o concluzie generală se poate spune că bis(o-nitrofenil)carbonatul reacţionează 
eficient cu toate tipurile de amine fiind obţinute cu succes printr-o nouă metodă 
diverse tipuri de uree cunoscute  precum şi o serie de dicarbamaţi noi. 
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ABREVIERI 
 
 
 
AcOH – acid acetic 
(BOC)2O - di-terţ-butildicarbonat 
Bu  - butil 
Cat. – catalizator 
CDI - N,N’- carbonildiimidazol 
DABCO - 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octan 
DBU - 1,8-diazabiciclo[5.4.0]undec-7-enă 
DEC – dietilcarbonat 
DIPEA - N, N-di-izo-propiletilamina 
DMAP - 4-N,N’-dimetilaminopiridina 
DMC – dimeticarbonat 
DMF - dimetilformamidă 
DMSO – dimetilsulfoxid 
DoNFC - bis(o-nitrofenil)carbonat 
DpNFC - bis(p-nitrofenil)carbonat 
2-DPC - di-2-piridilcarbonat 
EtMgBr  – bromură de etil magneziu 
LDA – di-izo-propilamidură de litiu 
MDC - metilen-difenil-dicarbamat 
MPC - metil-N-fenilcarbamat 
Me – metil 
MeCN – acetonitril 
PEG – polietilenglicol 
Ph- fenil 
p-TsOH - acid p-toluensulfonic 
Py – piridină 
TBD - 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-enă 
t.c. – temperatura camerei 
temp. – temperatură 
TEA - trietilamină 
THF – tetrahidrofuran 
TMSCl - clorură de trimetisil 
NMM  - N-metilmorfolină 
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Anexă 

 
Figura 1. Spectrul IR al compusului 2a 

 
Figura 2. Spectrul 1H-RMN  al compusului 2a 
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Figura 3. Spectrul 13C-RMN  al compusului 2a 

 
Figura 4. Spectrul IR al compusului 2b 
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Figura 5. Spectrul 1H-RMN  al compusului 2b 

 

 
Figura 6. Spectrul 13C-RMN  al compusului 2b 
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Figura 7. Spectrul IR al compusului 2c 

 
Figura 8. Spectrul 1H-RMN  al compusului 2c 
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Figura 9. Spectrul 13C-RMN  al compusului 2c 

 

 
Figura 10. Spectrul IR al compusului 2d 
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Figura 11. Spectrul 1H-RMN  al compusului 2d 

 

 
Figura 12. Spectrul 13C-RMN  al compusului 2d 
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Figura 13. Spectrul IR al compusului 2e 

 
Figura14. Spectrul 1H-RMN  al compusului 2e 
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Figura15. Spectrul 13C-RMN  al compusului 2e 

 
Figura 16. Spectrul IR al compusului 2f 
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Figura17. Spectrul 1H-RMN  al compusului 2f 

 

 
Figura 18. Spectrul 13C-RMN  al compusului 2f 
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Figura 19. Spectrul IR al compusului 2g 

 

 
Figura 20. Spectrul 1H-RMN  al compusului 2g 
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Figura 21. Spectrul 13C-RMN  al compusului 2g 

 

 
Figura 22. Spectrul IR al compusului 2h 
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Figura 23. Spectrul 1H-RMN  al compusului 2h 

 
Figura 24. Spectrul 13C-RMN  al compusului 2h 
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Figura 25. Spectrul IR al compusului 4a 

 

 
 

Figura 26. Spectrul 1H-RMN  al compusului 4a 
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Figura 27. Spectrul 13C-RMN  al compusului 4a 

 
Figura 28. Spectrul IR al compusului 4b 
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Figura 29. Spectrul 1H-RMN  al compusului 4b 

 
Figura 30. Spectrul 13C-RMN  al compusului 4b 
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Figura 31. Spectrul IR al compusului 4c 

 
Figura 32. Spectrul 1H-RMN  al compusului 4c 
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Figura 33. Spectrul 13C-RMN  al compusului 4c 

 

 
Figura34. Spectrul IR al compusului 4d 
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Figura 35. Spectrul 1H-RMN  al compusului 4d 
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Figura 36. Spectrul 13C-RMN  al compusului 4d 

 
Figura 37. Spectrul IR al compusului 4e
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Figura 38. Spectrul 1H-RMN  al compusului 4e 

 
 

Figura 39. Spectrul 13C-RMN  al compusului 4e 
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Figura 40. Spectrul IR al compusului 4f 

 
 

Figura 41. Spectrul 1H-RMN  al compusului 4f
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Figura 42. Spectrul 13C-RMN  al compusului 4f 

 

 
Figura 43. Spectrul IR al compusului 4g 
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Figura 44. Spectrul 1H-RMN  al compusului 4g 

 
 

Figura 45. Spectrul 13C-RMN  al compusului 4g
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Figura 46. Spectrul IR al compusului 4h 

 
 

Figura 47. Spectrul 1H-RMN  al compusului 4h 
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Figura 48. Spectrul 13C-RMN  al compusului 4h 

 
Figura 49. Spectrul IR al compusului 4i 
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Figura 50. Spectrul 1H-RMN  al compusului 4i 

 
 

Figura 51. Spectrul 13C-RMN  al compusului 4i 
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Figura 52. Spectrul IR al compusului 4j 

 
Figura 53. Spectrul 1H-RMN  al compusului 4j
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Figura 54. Spectrul 13C-RMN  al compusului 4j 

 
Figura 55. Spectrul IR al compusului 5a 
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Figura 56. Spectrul 1H-RMN  al compusului 5a 

 
Figura 57. Spectrul 13C-RMN  al compusului 5a
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Figura 58. Spectrul IR al compusului 5b 

 
Figura 59. Spectrul 1H-RMN  al compusului 5b 
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Figura 60. Spectrul 13C-RMN  al compusului 5b 

 
Figura 61. Spectrul IR al compusului 5c
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Figura 62. Spectrul 1H-RMN  al compusului 5c 

 
 
Figura 63. Spectrul 13CH-RMN  al compusului 5c 
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Figura 64. Spectrul IR al compusului 5d 

 
 
Figura 65. Spectrul 1H-RMN  al compusului 5d
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Figura 66. Spectrul 13C-RMN  al compusului 5d 

 
Figura 67. Spectrul IR al compusului 5e 
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Figura 68. Spectrul 1H-RMN  al compusului 5e 

 
Figura 69. Spectrul 13C-RMN  al compusului 5e
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Figura70. Spectrul IR al compusului 5f 
 

 
 

Figura71. Spectrul 1H-RMN  al compusului 5f 
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Figura 72. Spectrul 13CH-RMN  al compusului 5f 
 

 
Figura 73. Spectrul IR al compusului 5g 
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Figura 74. Spectrul 1H-RMN  al compusului 5g 

 
Figura 75. Spectrul 13C-RMN  al compusului 5g 
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Figura 76. Spectrul 13CH-RMN  al compusului 6a 

 
Figura 77. Spectrul 1H-RMN    al compusului 6a
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Figura 78. Spectrul 13C-RMN  al compusului 6a 
 

 
Figura 79 . Spectrul IR al compusului 6b 
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Figura 80. Spectrul 1H-RMN   al compusului  6b   

  
Figura 81. Spectrul 13C-RMN  al compusului 6b 
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Figura 82. Spectrul IR al compusului 6c 

 
Figura 83. Spectrul 1H-RMN   al compusului  6c 
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Figura 84. Spectrul 13C-RMN  al compusului 6c 

 
Figura 85. Spectrul IR al compusului 6d 
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Figura 86. Spectrul 1H-RMN   al compusului  6d 

 
 
Figura 87. Spectrul 13C-RMN  al compusului 6d 
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Figura 88. Spectrul IR al compusului 6e 

 
 

Figura 89. Spectrul 1H-RMN   al compusului  6e
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Figura 90. Spectrul IR al compusului 6f 
 

 
 
Figura 91. Spectrul 1H-RMN   al compusului  6f 
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Figura 92. Spectrul 13C-RMN  al compusului 6f 
 

 
Figura 93. Spectrul IR al compusului 6g
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Figura 94. Spectrul 1H-RMN  al compusului 6g 

 
 
Figura 95. Spectrul 13CH-RMN  al compusului 6g 
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Figura 96. Spectrul IR al compusului 6h 
 

 
Figura 97. Spectrul 1H-RMN  al compusului 6h 
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Figura 98. Spectrul 13C-RMN  al compusului 6h 

 
Figura 99. Spectrul IR al compusului 7a 
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Figura 100. Spectrul 1H-RMN  al compusului 7a 

 
Figura 101. Spectrul 13C-RMN  al compusului 7a
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Figura 102. Spectrul IR al compusului 7b 

 
 
Figura 103. Spectrul 1H-RMN  al compusului 7b 
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Figura 104. Spectrul 13CH-RMN  al compusului 7b 

 
Figura 105. Spectrul IR al compusului 7c
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Figura 106. Spectrul 1H-RMN  al compusului 7c  

 
Figura 107. Spectrul 13C-RMN  al compusului 7c 
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Figura 108. Spectrul IR al compusului 7d 
 

 
Figura 109. Spectrul 1H-RMN  al compusului 7d 
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Figura 110. Spectrul 13C-RMN  al compusului 7d 
 

 
Figura 111. Spectrul IR al compusului 7e 
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Figura 112. Spectrul 1H-RMN  al compusului 7e  

 
Figura 113. Spectrul 13C-RMN  al compusului 7e 
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Figura 114. Spectrul IR al compusului 7f 

 
Figura 115. Spectrul 1H-RMN  al compusului 7f 
 

BUPT



158        Anexă      

 

 
Figura 116. Spectrul 13C-RMN  al compusului 7f 
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Compuşi noi obţinuţi printr-o nouă metodă 
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