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Introducere

In cfiimis fiiämijios äs csfdon puiins suni sinis^sis osl-s sâ nu f3câ sps! >3 

gmpsis pmisciosi-s. -4cssis3 ii-sduis sâ ssiisfscâ un minim äs conäiii! âupâ cum 

usmssrâ: sâ ^ssciions^s cu sudsimiu! cu mnäsmsni ms^s ?! sâ fis sisdils >3 

soiiciiânis uiisnos^s is csm sudsissiu! ssiisi pmis)3i ssis supusa sâ pc>3iâ ii 

Inâspâtt3is ssisciiv, cu mnä3msnis M3n äs M3ciivi nsioxici ?! sccssidili c3m sâ 

nu 3iscis2s csisisiis funciiun! sis sudsimiuiui pmisM §Z fo^ms^s äs pmfsnniâ 

pmâu?! cnsisiini usc,- i^oisbiii äs pmäu?!! sscunäsn ?i nuIn uiiimui mnâ sâ nu 

possäs siis funcțiuni mscîivs csm 35 puiS3 fi 3ngmn3is In 5S3oii! sscunäsls.

iässs pss^snisi is^s 3 fosi !nsp!s3iâ äs iucmnis pmfssomiui i. lânâssscu, 

c3m ps psmui-sui 3 50 äs 3Ni (1924-1972), 3 pudiic3i o ssns äs 15 stticois 

pnvii03i's!s 3csi3ii 3i o-niimdsnrsiäsiiiäsi. pomină äs >3 odssn/3ii3 cä 3csi3lu! 

siilsngiicoiuiui cu o-niisodsn23läsfuä3 >3 sxpunsi-s In iuminä UV conäucs >3 2- 

fiiämxistii-o-nii5020dsn203i, pmf. 1"ânâssscu inimäucs un nou concepi 3csi3 3l 

äsbiocäni foiociiimics 3sisi3is. /^cssi concepi 3 fosi sisbomi In 1924 i3i' sS3cii3 

cu o-niii-odsn23iäsfuä3 s-3 i'S3iir3i psnim ioii poiioiii supsnon siilsnglicoiuiui 

pânâ >3 M3Niioi ?! giuciio! ps o psnosää äs 50 äs sni cu o isnsciisis csm posis 

ssn/i ?i 3Ä äs exemplu.

poiosims niim ?i äiniimdsn^ofsnonsioi' In 3cs>3?i scop 3 3pâmi c3 o 

3iism3iivâ isni3niä 03^8 msni3 sâ fis invssiigstä. psmu^gänä üismium äs 

speci3iii3is s-3 consi3i3i cä äo^ äouä 3tticois fäce3u ssfsnm >3 3csi3ii 3i 

dsn^ofsnonsi cu c^dofuämii (?3p3ä3kis 1336 ?! ^V3ns 1967). Ls! äs-3i äoüss 

3liico! In csi-s ss odiins scsisiu! bsnrofsnons! cu meiü-a-O-giucopimnors pnn 

inissmsäiu! unsi msciii äs imnsscsisii^sm, ns-s 3ims imsäisi 3isnii3 äsioniä 

p3Nicui3ntäii! ssis äs 3 coniins un ins! äioxsnic cs issgâ äouä gmps iiiämxi! In 
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imns (scu3tON3!-scu3ton3!)â Om pâc3is în iiis^tucâ sxisiâ un singur 3tticoi cu 

pcivics Is odiinscs3 cis 3csi3H cu 3lcoli infscioci 3i nitcodsn2ofsnonslon

Ososcscs nitcodsn^ofsnonsls nu suni intscmsciisn 3! inciusicisi ocgsnics cis 

sintsrâ ?i nu suni oisnis cis csislosgsls cis cssctivi, s!s 3u tcsduii sâ fis 

sinist^3is ciin msisni pnms svuis >3 ciispo^iiis. Ou mici sxcsptii (4 ?! 3,3'- 

cüniimdsn^ofsnons), csislslis csions suni puiin pcs^snis In iiis^iu^ cis 

spsci3iii3is. Lscscisnrscss Ioc pcin mi)io3cs mocisms cis snsii^â fiĂco-cdimics 

(K1^, k^I^L, 1^18) nu 3 fost îniâiniiâ în Iiismiucâ (cu mici sxcspiii) ssiksl încâi 

tnmiiscss >3 luccân cis csisciniâ nu 3 puiui fi fâcuiâ. -4cssi f3pi ns-3 ciscit 

posidiiii3is3 cis 3 folosi unsls msiocis fi^ico-cfiimics (f^I^.KIVIL ?i 1^18) psnicu 

pcim3 o3câ în cscsctsci^scss compu?iioc sinisiirsti.

Odtinscss scstsliioc niicodsn^ofsnonsloc (în conciiiiiis în cscs sccssu! >3 

singucui 3ttico! cs ss csfscss >3 3cssi sudisci 3 vsnii ciupâ 3ni duni cis Is 

cismscscss csccsiânloc) 3 fosi încsccsiâ pcin i03is msiocisls sxisisnis în liis^iucâ 

?i 3 fosi cs3ii23iâ cu csncismsni M3xim pcinic-o msiociâ nouâ.

în pscsis! cu odtinscss cis niicodsn^ofsnons ?i s scsisiiioc Ioc, 3M sinisii^si 

o sscis cis 3csi3li cissici 3i giucorsi cscs 3u consiiiuii msisni pcims în sinis/3 

unoc compu?i cu sciiviisis dioiogicâ. ^csyiis 3u consiiiuii sudisciu! unoc 

invssiigsiii cs vi^ss^â cispcois)3cs3 sslsciivâ 3 unoc gcups pcoiscio3cs în 

pcs2sni3 3iioc3 cis 3css3?i nsiucâ.

încsccâcils cis icsnsscsisii^scs 3 ^sisliloc cis niicodsnrofsnons cu ciivscss 

componsnis poiioiics (siciiioii ?i rsiiscun) în conciiiiiis cis luccu conssccsis, nu 3u 

concius >3 odiinsi'S3 cis scsisii supscioci motiv psntcu cscs sicuciucs cstonsloc ciin 

cscs pcovin 3 fost invsstig3tâ pcin mijio3os compul3tion3ls. IVIo6s!3l'S3 slcuctucii 

pcin mstocis cis mscsnicâ moisculscâ ?i ssmismpicics 3 concius >3 odtinscs3 cis 

gsomstcii spcopists csloc cistsmiinsts sxpsnmsntsi, motiv psnicu cscs ciistcidutis 

cis ssccinâ csicuistâ 3 putut fi consiciscÂâ c3 sxpcimânci o siiu3tis cs3i3.

Pcs2sni3 tsrâ ssts stcuctumtâ ps tcsi c3pitols ?i 217 P3gini, contins 340 

csfsnnts didiiogc3fics, 35 t3dsls, 96 figun ?i 3 concius >3 pudiio35S3 3 10 3Nicois 

?i comunic3cs3 3 5 iuccân.
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KS3lir3sS3 3csstsi lucmsi nu s-Zs fi putui fscs fâsâ 3jutosul competent ?i 

cjsnntssss3t 2! unos pssso3ns câs0s3 Is sunt pmfuncj Înct3tos3t ?i tin sâ Is 

mulțumesc ?i pe scssstä csls^ öning. Nicolets Vâlcs3nu, cjs.ing. Weites Lcbmicjt, 

pmf.cjs. I. Qmsu, cjs. K.Opreen, cjs.I.OpsS3n, ?.I ^.Oincâ, psof.cjs.H>.Liudol3nu, 

cjs.V.Qogons3, cjscj.V.8sscs3Nu. Istinossclectesse lucmni 3 fost sS3li23tâ cu 

mâisstns?i competente cis ^sciâmen câmie îi semen înclatosat.

încsputunls acestei tsrs s-eu ducuset cts Inclsumssse competente ?i 

suton^etâ e ssgsst3tuiui psof.cjs.ing.f?.V3ics3nu câsui3 îi pâstss^ un psofunci 

ssspsct?i o pio3sâ 3ctucsss aminte. Ints-un moment cts cumpănă, cei case mi-a 

întins o mâna ös ajutos ?i a binevoit sâ accepte con^ucsssa ?i bucsssa ia bun 

sfâs?it a tsrsi 3 fost cti.psof.cjs. L.Lsuncjssiik psntm c3ss cuvintele sunt psS3 

sâmcs psntm 3 sxpsim3 tot3l3 ms3 sscunostintâ.
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SIUVIU ve I-Iiek^ivk^

1.1. kre^csii ve ^cei^i^i^e 8ei_evnv^

Odtiosrse primului ecstel 2! glucozei 2 fost rseli^etâ de e. sistier so 1835, 

ier cis etuoci pâoâ Io prs^sot iotsrssul psotru 2cs2stâ clesâ de compuyi 2 crescut 

soorm, velosrse lor Io siotS22 ouclsotidslor, oligo22b2ridslor si eotidioticslor fiiod 

uoeoim rscuooscutâ. pe lâogâ utilitetse lor so siotsie orgeoicâ fioâ, si 2u 

coostituit subiectul 2 oumsroess studii de 202Ü22 cooformetiooelâ.

1.1.1. ?krei.iivii^k?ii 11^

Io urme Studiului dsrivetilor O-mstilsoici 2i glucitolului, meoitolului, 

gelectitolului, xilitolului ?i oditolului, l-leoo ?i l-ludsoo 2u formulei uo set de reguli 

empirice prio iotsrmsdiul cârore 2u putut prsvsdse produ?ii de rsectis 2i uoui 

2lditol cu formeldebids (o sens de structuri precise 2ls dsrivetilor mstllsoicl 2i 

elditolilor 2u fost mei târziu coofirmsts). Aceste reguli smplrics 2u fost mei 2poi 

sxtioss I2 2cst2lii stilidsoici ?i dsoĂlidsoici de câtrs kakel' ?i Zoums. psntm 

iodic2i-s2 stmctuni 2cst2lilo^, 2cs?ti2 dio umiâ 2U ioti-odus umistoei-sle oot2tii: 

1. fi, 7 psotm p02iti2 l'sl2tivâ 2 gsupslos bidi-oxil implicets so ^0712^2 2cst2lilos' 

2. L (cis) ?i I" (t52os) psoti-u 2 iodic2 stsi'socbimi2 i'sl2tivâ 2 douâ go^ps bidmxil 

2?2 cum 2p2i° ele so fomiu<2 de pmisctis eisbsr. Aceste oot2tii 2U fost ultsoos 

solocuits poo k/-so so locul lui tmos ?l sntw psotm cis (coofomi i-sgulilos ll^^c). 

Aceste reguli (cuooscuts c2 regulile lui l-leoo ?i I-Iudsoo seu eerl^sr?i öoums) 

povitoers l2 rsectie uosi eldsbids (cstoos) cu grupele bidroxil diotr-uo compus 

polibidroxilic, pot fi rsrumets dupâ cum urmse^â^

1
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1. vscâ grupsls liiclroxil ss 3flâ în politis 1,3 în conf!gur3ti3 sritro 3tunc! prima 

preferința este în formsrss unui scstal ciclic bioxanic clsosrscs acesta v3 sclopts 

conformatis stabila scaun în care grupările voluminoase voi" ocupa politiile 

scustorisls î?", f?'")

ß-sntro

2. cloua preferința este în formarea unui ciclu clioxanic ca la regula 1 clar în care 

unul clintea biclroxil! ss afla la un atom cls carbon primar

3. -4 treia preferința conclucs la sisteme ciclice mai puțin stadiis cum sunt:

a. formarea unui ciclu clioxolsnic între cloua grupări biclroxil aflate în 

configuratis trso ?i în politia 1,2 (biclroxil! sscunclsri)

d. formsrss unui ciclu clioxsnic între clous grupsri biclroxil aflate în poÄtis 

1,3 ?i în configui-stis ti-so, câncl unul bintrs substituenti! voluminosi va 

ocupa în confomnsml scaun o poritis axiala mai puțin favosadils:

ß-treo

c. fomisi-sa unui ciclu bioxspsnic înti-s clouâ grupân biclmxil aflate în

politiile 1,4 ?i în configurația trso

Aceste reguli au servit în parte ?i în aprecierea posibilităților cls obținere a 

scetalilor clin alclors ?! cetone. Lapacitatsa grupârilor biclroxil clin alclo^s?! cetone 

cls a form3 3cst3l! ssts clspsnbsntâ cls: stsrsocbimis ?! nsturs ciclului gluciclic 

2
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csss sssctionss^â, äs stsdilitstss confosmstionslâ 3 scstslului pmäus, äs nstum 

componentei cssbonilics pi-scum ?i äs conäitiils äs sssctis (solvent, tsmpssstusâ, 

C3t3ii23tos). Lstsvs odssn/stii 3u fost fâcuts psnâ în 3nii 60' cu plivire is scstslii 

slăo^sloi- ?i cstorslon

s. cetonele conäuc äs prsfsnntâ Is ciclun 1,3 âioxolsnics ?i msi sss ls 

ciclun 1,3 äioxsnics (pcobsdil ăstontâ fsptului câ în scsst âin unmâ cs^ o 

gmpâ slcfiil 31° tssdui sâ ocups o poÄtie sxislâ ints-o contomistis sc3un).

b. släsfiiäsls conäuc äs pssfsnntâ >3 ciclun 1,3 äiox3nics în cs^s 

sudstitusntul M3i voluminos äs l3 3tomul äs cssdon scstslic V3 ocups o 

poÄtis scustonslâ cu 3tomul äs tiiäsogsn în politis sxislâ

c. msjontstss slăo^slos csss sssctionss^â cu cstonsls conäuc l3 ciclun 

fussnorics si M3i sSs pissnorics (ăstontâ tensiunii msi mici csss spsss 

întss âouâ ciclun äs 5 stomi conäsnssts äecst întss un ciclu äs 5 ?i unul 

äs 6).

ä. conäsnsssss unși fosms pissno^ics §3u fussno^ics cu un mol äs compus 

cs^donilic sss loc äs pssfsnntâ Is scsls gmps Niäsoxil csss ss gâsssc în 

configusstis «-snt5o ?i tostts sss sssctionss^â äoi tiiämxili âin cZss unul 

ssts sxociclic.

ln cs^ul inctiiäsni unos ciclun scstslics scsstss voi- svss stsdilitâti äifsnts functis 

äs nstusg ciclului csss is ns^tsss, äs nstuss ciclului gluciâic csss contins 

gsupâsils tiiäsoxil cs incbiâ noul ciclu oxsnic psscum ?i äs stsssocliimis fuziunii 

cslos äous ciclun. Hcssts sspscts snsli^sts äs cstss IVIills 121 ps msjontstss 

scstsliloi' cunoscuti psnâ în snii '5O, l-su conäus Is slsdossrss unos ssguii csss s- 

su ducurst äs scslsyi succss cs csls sis lui Ss^ss si Loums. scsstss sunt 

umiâtossslsâ

- scstslii äioxolsnici cs lssgâ liiäsoxili vicinsli sunt stsdili ps insls 

fussnorics âscâ sunt lsgsti cis (stmctunls s si d) ?i mult msi instsdili âscâ 

sunt lsgsti tssns (stmctusg c).

3
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- scstslü clioxolsnici cs lssgä tiiclroxili vicinsli surit stsdili ps insls

pirsnoÄcs clscä sunt lsgst! c/s-snt/-ciL (structurs cl) ?! mult msl putin stsdili clscs 

sunt legst! c/s -s/n -c/s (stmcturs s):

- Intrs scstslii clioxolsnici ?! clioxsnici cs lssgs diclroxili vicinsli ps cicluri 

fursnorics c/s-sntr-c/s sunt ms! stsdili csi clioxolsnic! (cls uncls rs^ultä cs csl cls- 

sl cloilss posts ti inclspsrtst sslsctiv):

Oups sni! 70', oclstä cu clsscifrsrss structurii !nt!ms s glicoprotsinslor, 

glicolipiclslor ?i s sltor glicoconjugsts, sintsrs oligorsdsriclslor s cunoscut un nou 

svânt. Lliimis gsupelor protectoare csrs s fost âsTvoltstâ cls csrcstâton! implicsti 

In sintsrs nuclsoticlslor ?!-s gâsit un clsdu?su In lsdorstosrsls prsocupsts 6s 

odtinerss oligorslisnclslor, si câror rol In procsssls cls rscunos?tsrs cslulsrâ 

tocmsi tussss prscirst. ^olosirss unor no! rssctivi s psrmis odtjnsrss unor scstsl!

4
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3 câror structure intrâ în discordentâ cu regulile ?i odssrv3t!!ls cunoscute pânâ In 

scsl moment. Ltudiul de litsreturâ s-s exet 3§upr3 ecsstor 3cst3li precum ?! 3 

feciorilor ce determine un înelt 91-36 de sslsct!vit3ts In odtinsrse !o>-.

1.1.2 PK1V1NV iviec:^i8>viut. kr^ciiki

I^ormerse scstelilor ciclici prin condsnssrs3 cu un diol 3 eldsdidslor ?! 

cetonelor (compusul cerdonilic funcționând In cele M3i multe cecuri ?i ce solvent) 

poete ti rsprs^sntetâ 03 în figure 1(2):

o» k" î>N2
^>^0 -»20^

«O-c—tt " -^»O—(^—» ^»rv
-î

'K o—<7-k- <^—____.^G^O—<^-l? _„s o—<!l—
»0—«o-<^—n " 2^^O—2^^o—<^—»

^2-. ^2, E4

sigure 1

Centru 3 stedili cere este sterse de irenÂiis cere controlse^â procesul este 

nscss3r sâ se prscirsrs st3p3 dstsrminsntâ de vite^â. /^cseste poete fi 1—13 

S3u 2d-3. l^Iscsnismul didroli^si celor mei simpli ecsteli ciclici seu 3ciclici, 

genere! sccsptst, este un mscenism în c3rs dstsroli23 intsrmspierului protonst 

este cons!6sr3tâ stepe 6stsrminsntâ 6s vitsrâ (4.5,6). Astfel, 6ecâ st3p3 

6stsrm!nsntâ 6s vitele >3 îiiâroli^â este âsscfiiâsrss ciclului, 3tunci principiul 

rsvsrsidilitâti! proceselor microscopice cere ce Înclii6srse ciclului 2-3 sâ fie 

st3p3 6stsrminent3 6s vite^â (7). ionul 6s oxoniu 2d rssctions323 r3pi6 cu cs3 

M3i 3propi3tâ grup3rs diproxll pentru 3 conâucs l3 primul pro6us (control3i 

cinetic) 4 cere poete 3poi sâ sufere rs3r3n)âri (trenspo^iti!) pentru 3 63 produsul 

cel M3i st3dil termodinamic. Astfel, procesul poete fi împârtit în clouâ stepei 

stepe control3tâ cinetic ?! st3p3 controletâ tsrmodinemic; produ?ii fiscârsi3 

dintre ecssts st3ps pot difer! considsredil. Osce produ?!! irol3t! sunt §3u nu 
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pmäu?ü stspsi contmlsts tsmioäinsmic, scsssts äspinäs äs stsäiul In cscs 3 fost 

opntâ assetis procum ?i cis siti fscton cum sc fi soludilitstss ?i tsmpsmtum .

. ^cssts pmsupunsci sunt clsc ilustmts äscs ns mfscim is msctis äintm 

glicsnnâ ?i dsn^släsfiiää, cstsli^stâ cts scitui p-tolusnsulfonic In f^- 

äimstilfonmsmiäs 18). ^ssctis posts fi convsnsdil ucmsntâ pnn intscmsäiul 

spsctcoscopisi k^IVll^, csm ns inăicâ fsptul câ pnmii compu?i csm ss fonmssrs 

sunt cis- ?i tmns-1,3-äioxoIsnii 5 ?i 7. /Vcsztis tcsc spoi isnt In 1,3-äioxsnü 8 ssu 8 

csm s-3u gâsit 3 ti pmponăsmnti în 3msstscui fin3i >3 scbiiidcu (mpottul fin3l 

psntm scs?ti 3cst3ii ssts 6:8:5:7 -- 1,8:1,8:1,2:1,0). äsmn äs mmsmst cs

Inctiiäsms initisls 3 inelului äioxo>3nic 3 ionului äs oxocscdoniu S conäucs mult 

msi u?oc Is un ciclu äs cinci âscât 3 unui ciclu äs ?sss. Oifsmntsls msn äs 

sntmpis Intm 1,3-äioxsni ?i 1,3-äioxoIsni sugscss^s cs compoÄtis pmäusiloc äs 

msctis ssts äspsnäsntä äs tsmpscstucs. l_s tsmpsmtun )osss ssts fsvon^sts

focmscss 1,3-äioxsniloc, figum 2:

^onnscss unui singuc stscsoi^omsc, în timpul stspsi contcolsts cinetic, sss 

cum ss vs scsts în continuam, sm consecințe impoctsnts cu pnvim ls stnduims 

mscsnismului äs msctis. Astfel, 1,4-snliiämsntntolul 10 msctionssrâ cu 

dsnrsläspiäs lS,1O) psntcu s äs dsnÄliäsnscstslul 11 cs possââ gcupsms fsnil în 

poritis snäo 111). lältsnoc sm loc scliilidcul 11-12 In umis cäruis ss odtins un 

smsstsc spmsps sciiimolsculsc äs iromsc snäo-11 ?i sxo-12:
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10 11 12

^ormsrss unui produs stsrsospsciflc în asciis cis msi sus poste fi 

sxplicstâ s12) dscâ se sdmits câ ionul cis oxocsrdoniu 2d este fosile rssctiv ?i 

este sprosps identic cu stsrss de trsnÄtis. Vitezele relstivs cts formsrs s unos 

scstsii psrticulsri pot fi sstfsi sxplicsts prin considsrsrss stsdilitâtii ssu uyunntsi 

cis formsrs s ionuiui intsrmsdisr cis oxocsrdoniu. /^cssstâ sxplicstis este vslsdilâ 

numsi dscâ dsscompunsrss scstsiului pnn didroli^â ssu trsnspoÂtis este 

nsglijsdilâ. Aceste condiții sunt îndeplinite prodsdil în primele stsps sie 

procssului csrs decurge în mediu sndidru .

Stsdilitstss cstionuiui 2 în figurs 1 poște fi urmsrss s douâ efecte, (s) 

stsdilirsrss dirsctâ s csrdocstionului 2s de câtrs grupele ?i ssu (d) 

stsdili^sres ionului de oxoniu 2d osie vs fi depsndentâ de nsturs grupelor ?i 

si într-o mâsurâ mult msi mioâ de nsturs sudstituentilor de ls stomul de 

csrdon sflst în politie cc fstâ de grupsrss didroxil initislâ. Stsdilitstss scsstor ioni 

este considsrstâ os un fsctor posidil în sxplicsrss preferinței de formsrs s 

ciclurilor dioxolsnics în fs^s conimlstâ cinetic s fonmâni scstsliloi-.

^omnssss psstsssntislä s unui singur stsrsoiromsr în timpul controlului 

cinetic sl rssctisi ctintrs un compus csrdonilic ?i un poliol, nu poște fi explicsts 

sdmitâng câ stsrss cls trsnritis se striduis exclusiv ionului 2d. ^csssts s conclus 

ls iclsss câ stsrss cls trsnÄtis poste sâ fie striduitâ numsi unuis clin rotsmsrii 

ionului cls oxocsrdoniu 2d /Xclmitâncl câ ionul intsrmsclisr 2s srs un 

consiclsrsdil csrsctsr cls ion cls oxoniu ss pot prsvsclss cloi rotsmsri distinct! 13 ?i 

14 csrs su fost clsssmnsti cu notstis trsns respectiv cis^

tt tt

o» îs

n k.

o "
!
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l^nn snslogis cu slcdsnsls srsn^smsntul trsns SS presupune 3 fi rnsi stsdil ^13^ 

k^olosinä formulele cis projectis tîswmsn, 13 ?i 14 pol fi rsprsrsntsti prin trsi 

contormstü intsrcslsts In äous situstii äifsrits (diäroxil primsr, diäroxil sscunäsr):

19

/^tât 15 câi ?i 13 trsduis sliminsts c3 moâsls 3is stsrii äs trsnritis, 

äsosrscs stomul äs csrdon potsntisl scstslic nu ssis suficient äs spropist äs 

grupsrss diäroxil pentru s rssctions. ln cs^ul ionului äs oxocsrdoniu provenit 

äintr-o glupsis diäroxil pnmsiâ, rotsmsrii 16 ?i 17 voi svss stsdilitâti 

compsrsdils. Oscâ ionul äs oxoniu provine äintr-o grupsrs diăroxil sscunăsrâ 

rotsmsrul 20 vs fsvon^s cicli^srss sflânău-ss Intl-o confomisiis snii fslâ äs 

confomistis sin s iolsinsiului 19. vin scssis consiäsislii s-s liss unuâlosiss 

conclu^is^ psntm o rssctis äs scstsli^srs Is o grupsrs liiăroxil sscunăsrâ, stsrss 

äs trsnÄtis vs fi csl msi dins moâslstâ äs o confonristis snti s rotsrnsnilui trsns 

s ionului äs oxoniu (3).

I^svsninä ls rssctis Intrs 1,4-snfiiärosntntol ?i dsn^släsliiäs, âiscutstâ msi 

însints, ss pot prsvsâss pentru ionul intermsäisr äs oxocsrdoniu pstru 

conforrnstii 21-24, sstfsl încât grupsrss liiäroxil sscunăsrâ ss fis cât msi dins 

plssstâ In vsäsrss ciclirârii.
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Oin snelire celor P3iru conformetii rsrultâ câ structure 21 (3nii-ir3NS) ssis cse 

mei stedilâ clin purici de vedere stsric ?i V3 conduce cel mei rspid <3 formsrse 

șomerului ce posedâ gruperse feri!! In politie sndo. ^csestâ conststsrs este In 

dsplinâ concordentâ cu observsiiils experimentele 19,101. ksrultetul 3 fost 

gsnereli^st conducând >3 concluzie câ iromsrul ce posedâ o grupâ slcbil (sril)- 

sndo ssis produsul controlului cinetic 3l rsectisi de ciclirsrs 131.

Lele rri3i noi procedee sintetice 3u permis cbimistului sâ impunâ un 

procent considerabil de control cinetic esupre produyilor de rsectis 1141. Astfel 3u 

fost obținute rendernsnts fosrts dune cbier ?i pentru dioli vicinali efleti în trens 

(squ3t-squ3t) pe un inel pirenoric (în c3^ câ se folosesc procedes conventione!« 

3Stfel de 3cst3li sunt reri). lVIei mult cbier, domiN3Nt3 controlului cinetic conduce 

frecvent (cbier cu rendsmsnts destul de M3ri) l3 unul dintre disstsrsoiromsri. 

Onul din feciorii sssntisli ce guvsmss^â neture produ?ilor rseciisi de scstelirers 

ssis dispunsrse ps ciclu 3 grupelor bidroxil sccssibils^ dintre produci posibili 

obținuți ls scbilidru, energie lidsrâ de formsrs rslstivâ e iromsrilor ve fi dscisivâ. 

^cseste le rândul si ve implice considsrsrss urmâtorilor fectori^ tsnsiunse în 

ciclu, intsrectiils ds nslsgâturâ ?i rspulsiils. /^csst lucru rsrultâ imsdiet din 

inspscterss detslor privitosrs ls odtinsrss O-iropropilidsn-dsrivetilor estfel, 

iropropilidsn-dsrivstii cis-1,2-diolilor ss formssrâ mult mei u?or dscât ecsis ei 

trens-1,2-diolilor. /^cseste ss striduis feptului câ formerss ecetelilor cis-diolilor

9

BUPT



nscssitâ o distorsiune mei micâ ?i o tensiune ultsrioerâ în ciclu M3i micâ fie în 

inelele cls cinci fie în incisis cis ?sss. prssupunânci câ functionse^â controlul 

tsrmoclinemic, repulsia stsricâ 3 substitusntilor, în particular si acelora svâncl o 

clispoÄtis snclo, va cletsrmins natura proclu?ilor (aceste observații tac parte clin 

regulile elaborate cls câtrs IVIills (21).

1.1.3. ivieiove ve

a) procelles conventionale - Lonclensarsa unui carbobiclrat sau a unui 

clsrivat al acestuia cu o alclsbiclâ sau cetona în prezenta unui catalizator scicl sau 

a unui agent cls anbiclriticars continua încâ sa tis mstocls cea msi dunâ cls 

obținere s compușilor stsnclsrcl, cls?i sctuslmsnts sxistâ o vsriststs cls mstocls 

sltsmstivs (14). pentru referințe cu privire ls fsctorii ce influsntssrâ rssctis cls 

scstslirsrs articolul lui l^Iills tace o trstsrs sxbsustivs (2). lVIstociels cls sspsrsrs 

moclsms (II.L, Ql_L. l-lpl_L) precum ?i cele cls invsstigsrs s structurii (PIVII^I. lVIS) 

su complstst în mocl fericit cunoștințele ssuprs aspectelor intime sls reacției ?i su 

oferit noi probleme cls invsstigsrs teoreticienilor.

Astfel este interesant cls remarcat faptul câ arhicunoscuta rssctis cstslirstâ 

scicl s O-glucorsi cu scstons, conclucs pe längs compușii cunoscut 1,2:5.b-cli- 

O-iropropiliclsnîO-glucofursnora, 1,2-O-i20propiliclsn-a-lD-gIucofursno2S ?i la 

mici csntitâti cls 1,2:3.5-cli-O-i20propiliclsn-«-O-gIucofur3N023 precum ?i l3 clouâ 

cli-O-iropropiliclsn-a.-v-glucosspt3Nors (25, 26) (15):

prezente compușilor 25 ?i 26 în centitâti mici inclicâ f3ptul câ cli3cst3lii cu 

inel glucosspt3noic sr trebui sâ tis cu 4-8 lc^/mol mei puțin stedili clscât 1,2:5.6- 

cli3cst3lii evâncl un ciclu glucoturenoric. ^r>3li?3 celor M3i st3dili contormsri tv/ist- 

cbeir 3i inelului glucosspt3noic inctteâ^fsptul câ multi clintrs 3cs?ti3 pot forme 
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1^3.4- si 2.3:4.5-discÄsii fsrâ 2 introduce o tensiune preș msrs în ciclu 1161. 

^endints scâ^^Es de formsre s 1^3.5-di-<>^20propilidsn-cl-I)-gIucofursnorsi 

poSe 1î srpiicsts în Wn7»enij unei intsrscyuni nefsvorsdiie înde sudsÄusntul 

kvdmxirnSiienîc sflst is 05 si uns din grupele metil din rsdicslul 3.5-i20prvpilidsn 

262t în imedists spropisrs cu csrs scssts se sklâ într-o rsistie sin-sxisis 1171. 

Uns dintre ceâe dous contcnmstü prvtrsdils ssîs srststs în 271181:

Hcscnsrss I>slc2si ccnducs Is 2.3:5 b-di-O-rrcpropilidsn-O-sIofursnorâ 

cs produs princ-psi. discstsk^-1.2:5.6 formându-ss de sssmsnss dar într-o 

prooorhe mutt msi mics 119^21. In scsissi mod prin ccndsnssres scstsldstiidei 

(cs psrsscsrsidettds) cu O-slors se odün doi disstersOLomeri 2,3:5,S-di-O- 

sÄiden-O-slofursnoÄci cu rsndsrnsnte de 84-96^ 1211- Oisstersoiromsni su fost 

locstirsv pe cîciut dioxolsnic de is 05-06. ^cstonsrss O-tslorsi în prs^snts 

sutfstutui de cupru sntiidru si s scxÂrlui sulfuric conduce is discstslul-2,3:5.6 

(28^) cs produs principsl si Is o csrMsts msi rnicâ de 1,2:5.6-discstsI (10?i>) 

1221- Aceste reruttste vin ss confirme prevederile lui ^i»s 121 csrs s srstst câ 

2.3:5.6-disosîslij msnorsi. guiorsi. siorsi si tsiorsi vor fi fsvorirsti tsrmodinsmic 

deosrece pcssds un numsr mmim de substituenti endo.
In scssssî linie de prsocupsri s fost studists în dstsliu si condsnssrss ID- 

nd02Si cu sceîcns în prsrsnfs scidutui sulfuric drept cstslirstor 1231. produsul 
prîncrpsl s fost 2.3-<)-i20propilider>O-ritxrfursno23 (59°/,) însotits de trei 

componente minore cs pondere: 1.5-enbidro-2.3-O-LOpropilidsn-l>ridofursnors 

(S^). 1.2:3 4^l-O^20propilidsn-<t-O-ndopir2nor3 (3°/,) si 1.2-O-iropropilidsn-^- 

v-ridofursnors (6^) tutorii su odservst câ singurs difersntâ notsdilâ ce spare 
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eiunci când ss folosesc slii c3i3li?3ion (sultei de cupm snliidm seu cionte de 

rinc snfiidrâ), ssis sdssnis 3ndidsodsnv3iiloi'. Admițând câ gmpsms fiidmxil de 

le L1 ssis scusionelâ, psspondsssnis scsielului 2,3 ssis în conco^deniâ cu 

siediliieise ismnodinsmicâ e i^omsmlui cs posede cel mei mic numâ^ de sndo- 

sudsiiiusnii ?i cu inis^eciiile nsievomdils înt^s inelele ecsielics din discsielul 

1,2:3,4 cess posede un 353n)3msni el inslelos cis-s^n-cis (2). t^n siudiu 

compsrsiiv el ecsieli^âni O-ndorsi cu den^eldeNide s fosi fâcui în ceislirâ ecidâ 

(24). Nesciis s fosi umiâniâ le vei ismpsmiun: 5, 27 ?i 80 °L folosind dmpi 

ceielireioi' cionte de rinc în ecid ecsiic glsciel. Ososrscs diferenie de energie 

înim i^omsni syn ?i enii ei ciclului cis-2-fsniI-1,3-dioxolsnic ssis mice, în 3mss- 

iscul finei ds msciis suni pi°s2snii emdii iromsn. ^uioni eu ssâiei câ pmdusul 

pnncipsl le 5 °L ssis 2,3-O-dsnÂIidsn-lZ-lD-ndofui'3N023, csm ssis ?i csl M3i 

sisbil ismnodinsmic (24). >_3 27 p50du?ll pnncipsli suni di-O-dsn^ilidsn- 

ndo^sls (3iâi csls fumnorics câi si csls pimnoÂcs) însoiiis ds o csntiisis micâ 

ds 2,3-3csi3l. l_3 80 °L produsul pmpondsssni ssis di-(2,3-O-dsnÄIidsn-ß-I3- 

ndofumno?)-1,b:1'5-di3nlildnd3. Oin snsli^s pmdusilol' ds msciis în scssts imi 

ce^un mruliâ cles câ ismpsmtum )oecâ un ml decisiv în dsismninsms 3iât 3 

numâmlui câi M3i 3lss 3 N3iuni pmdu^ilor' ds meciis, comporiiis smssiscului ds 

pmdusi fiind dominsiâ ds conimlul isnnodinsmic..

Lomponsnis msjo5â >3 ecsion3M3 O-gslscio^si în csisli^â 3cidâ ssis 

l^^^-di-O-Lopmpilidsn-a-O-gslsciopimnors (pmdusul csl M3l fsvon^si 

ismiodin3mic) în timp cs l.^b.S-di-O-Lopi-opilidsn-n-O-gslsciofui-sno-s 28 ss 

fomns323 Îni^-O pmpottis mdusâ (30/0) (25):

28 ^le

4>csst f3pt SS posis )usijfic3 decâ ss sdmits câ dsnv3tul fumnoric ssis 

dssi3dili23i ds ciclul dioxolenic locslirsi ps L5-L6 cem ssis poriiionsi sndo fetâ 
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cis ciclul fucsnoÄc. Oscâ Insâ äirolvscss O-gslscto^si In l^^-ciimstilfocmsmiciZ 

fiscbints scs Isc Insintss sciâugâni scstonsi ?i sulfstului cis cupcu sndicicu, stunci 

scstslul fucsnoric 28 ss focmssrâ cu un csncismsnt cis 20°/° (26,27). ^ste cis sltfsl 

dine cunoscut câ focmscss ciclunloc fucsnorics ssts fsvocirstâ Is tsmpscstun 

Inslts ciscâ ss foloss?ts cs solvent f^-ciimsMocmsmicis (26). IDscâ pcopottis cis 

scstonâ ssts limitstâ, pcociu?ii pnncipsli sunt mono-O-iropcopilicisn-O-gslscto^s. 

^sttsl scetslii S^-O-iropcopilicisn-sucsnorici, 3,4- ?i 4,6-O-i20pcopilicien-pis3Norici 

3U tost odtinuti cu csncismsnts cis 22, 15 ?i csspsctiv 13°/°. -4dssnts scstsIiloc-1,2 

ssts ssmnificstivâ ?i ssts stnduitâ efectului csu^st cis ^,^-climsMomismiciâ (28). 

^css3?i sctivitsts scâ^utâ s dicicoxilului snomsnc 3 fost odssn/stâ ?i In csrul 

solosicii 2,2-ciimstoxipcopsnului In l^,I^-ciimstilfomismiciâ (29). ^olosinci ciosc 

3cstonâ ?i sulfst cis cupcu sndicicu s-3 odsscvst câ O-ndo-3 conciucs ls scstslii 

2,3-fuc3Norici ?i 3,4-pic3Nv^ici cu csncismsnts spcoximstiv sgsls (-20°/°) 128) ! cis 

odicsi In cstsli^â sciciâ ss odtins closc pcimul compus cisoscscs stsdilitstss 

tscmociinsmicâ 3 csloc ciouâ cicluci fuc3noÄcs concisnssts cis ssts M3i mscs 

ciscât 3 unui ciclu fucsnoric conclsns3t cu un ciclu picsnoÄc. In scsls?i moci, 3u 

fost odtinuts cu csncismsnts duns 3,4-0-iropcopilicisn-ID-fuco23 ?i 6-O-mstil-3,4- 

O-iropcopilicisn-O-gslsctors (28). -4Its sxsmpls In c3cs folosii 3cstonsi ?i 3 

suitului cls cupcu sniiicicu psc s intcociucs un contcol cinetic ssupcs cssctisi cis 

scstslirscs sunt, scstonscss mstil-«-» ?i mstil-fi-v-gslsctopii-snorsloc, cscs 

conciuc >3 c3Ntitâti 3pcsci3dils cis 4,6-iropcopilicisncisnv3ti (30)! conciitiils 

odi?nuits sls cstslirsi scicis ss odtin ciosc 3,4-O-i?opi-opilicisncIsnv3ti (31).

l^smec?i >-lstton 3U 3cât3t câ pcin concisnsscss O-xilorsi cu dsnrelcisiiiciâ 

In pcsrsnts sulfstului cis sociiu snliicicu, folosinci cs msciiu cis cssctis tstt- 

dutsnolul, ss odtin cu csncismsnts duns csi cioi ciisstscsoi^omsn 1,2:3,5-cii-O- 

dsnrilicisn-xilofucsnorici (32). Oisstscsoi^omsni 3u fost locsli^sti ps ciclul 1,2- 

3cst3lic. In moci cucsnt pcin sints^s odi?nuitâ (^nLIr ?i dsnrslcisdiciâ) ss odtins 

ciosc iromscul 1,2-sxo. ^olosicss ciimstilsultoxiciului cs solvent ?i 3 tntluocuni cis 

doc In solutis slscicâ cicspt cstsli^stoc, s concius ls csncismsnts toeNs duns In 

scstsli In csrul slcisdicisloc cisc nu ?i In cs^ul cstonsloc. pcocscisul pcs^intâ o 

sene cis ciS23V3nts)s, ciscâ sc fi sâ smintim numsi gcsutstss ls Incispârtscss 
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solventului pnn ciistilscs 7n vici Insintst ?i septul câ ciimstilsulsoxiciul ccserâ 

posibilitstss snomsnrsni glicoricisloc, lsssnci sece odisot subiectul investigetis^ 

etnduicse cocsctâ s contcolului cinetic 1331.

d) Nesciis cts trsnsscstslirsrs - In ecseste cstsgons ss Zu In vsciscs 

csectiils ce ciscucg ps pnncipiul scbimdului cls scstsl. Ocliilidcul implicat In 

ecseste csectis ssts pcsrsntet In tigucs 3'

tt—0—Ott
tt—Ott

i^'clO^ls-2 - - IXlsOtt

OigutZ 3

Os?i ecseste csectis s-s splicst cu succss In sintere nucisoribsicc. cosc 

msi tscriu ?i-s gssit populsntstss In ciomsniul sintsrsi scstsliloc siclorsloc si 

slcioricisloi' 134,351. Ovsns L colsd. eu gssit cä ecstelii mstil-L-O- 

glucopicenoribsloc pot fi odtinuti cu mncismsnts dune pnn csectis gintrs 

ciimstilscslslii slcislticisloi' ?i cslonsloc cu mstilglicoricis In msciiu cis 

ciimstilsomismiclä ?! In pcsrsnts cstslirstonloi- sciri 136.3/1. pmciusii sunt ms! 

slss scstslii 4,6 Insoliti cis csntitsti mei mici cis 2,3:4,6-cüscstsli. Oocmscss 2.3- 

scstslului ssts csmsccsdils cisoscscs un estis! cis ciiecstsl lssgs gcupsn 

liiclcoxilics vicinsls tmns (scustonsl-scustonsl) stlsts ps un ins! pimnoric (scssts 

nu s tost niciocists ciscslst In sxpsnmsntsls entsnoscs) /^csst pcocscisu scs 

svsntsjul cs svitä fomiscss inslsloc 1,3-cüoxspenics ls liicicoxilü spsrtinsng ls 02 

?i 03 s?s cum ss Intâmpls cis odicsi csnci ss toloss?ts scstslcisliicis ssu 

pcopionslcisbicis 137,381. ^stfsl, lO.l^.l-Isll ?i Stsmm odtin mstil-4.6-O-stilicisn-cl-0- 

glucopitsnors cu csncismsnts fosNs duns tolosinci 1,1-ciimstoxistsn In pcsrsnts 

sciciului sultunc cicspt cstslirstoc (ssu un smsstsc cis psmscstslbsbicis s! 

ciistilstsc), scsssts ultime mociisicscs conciucsnci ls o sudstentislä ccsstscs cis 

mncismsnt 1391. /^?s cum s-s scstst msi Insints 136,371, somiscss 2.3 4.6-gi-O- 

iropcopilicisn-tt-O-glucopitsnorsi 29 scs loc cu mncismsnts mici. Osts cu totul 
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rsmsrcsdil faptul câ în ssris 5-tio3iâo2slor exemple cle astfel cls scetali ce leagă 

gmpâri biäroxilics aflate în trsns sunt mal frecvente. Os exemplu, 1,2:3,4-âi-O- 

iropropiliäsn-äsrivstii S-tio-v-ndo^si ?i 5-tio-O-gluco2si au fost prspsrsti prin 

rssctis tio^sbsrurilor respective cu acetona continână 2,2-âimstoxiprop3n în 

msâiu 3ciâ. IDiacstaluI 2,3:4,6-äi-O-i20propiliäsn-5-tio-a-H)-glucopir3no2Si 30 a 

fost izolat ?i structura sa a fost confirmata prin cristalografie cls rare X 140,41,42):

29 Zv

l-iassgaws ?i ^lstcbsr au studiat reacția unor 3lâo2s In special 2- 

3cst3Miäo-2-äsoxi3läo2Slor cu 2,2-climstoxiprop3N In ^.^-âimstiiformsmiââ ?i In 

prs^snts sciäului p-tolusnsuifonic 13 25 ?i 80 °L 129,431, ?roâu?ii obținuți >3 cele 

ciouâ temper3turi sunt âiteriti rsmsrcânău-ss ?i In 3csst c32 sl3d3 rs3ctivit3ts 3 

grupârii biäroxil 3nomsrs în prsrsnts f1,^l-äimstilform3miäsi,

Osrvoltârils ultsrio3rs 3ls reacției cls trensecstelirers, ce permit 

clepl3S3rs3 scbilidrului spre ärsspts prin Inăspârtsrss continue 3 mst3nolului 3u 

permis odtinsrss äs ecsteii cs possââ tensiuni In ciclu 1441, ^cs?ti3 3u fost 

obținuți lucrânău-ss cu dî.^-âimstilsormsmiââ >3 fierbere sub presiune scârutâ 

(70 ?i 15 torr) sud un s>3d curent äs 320t. ssolosinäu-ss 3csst procsäsu 3 fost 

prsp3r3tâ 2,3:4,6-äi-O-ciclobsxiliäsn-«-ID-glucopir3n023 cu un r3nä3msnt äs 95°/° 

1441, ssolosinä 1,1-äimstoxiciclobsx3nul (âimstilscstsiul ciclobsxsnonsi) In 

prsrsnts sciäului sulfuric, 3u fost scstsiirsts o ssris äs släopirsnors 1451. in 

csrul V-M3no2si, functis äs stoscbiomstris rssctisi, ss odtins cu un rsnäsmsnt 

äs 46°/° 2,3:4,6-äi-0-ciclob6xiIiäsn-«-O-M3N0pir3nor!3 §3U In smsstsc cu 2,3-O- 

ciclobsxiliäsn-«-O-M3Nopir3no23, c32 In csrs 2,3^4,6-äi3csl3lul ss obtins cu un 

rsnäsmsnt äs 24°/° în timp cs 2,3-scst3lul äosr cu un rsnäsmsnt äs 19°/° 1451, 

Oscâ rssctis srs loc In prsrsnts mstsnolului, ss odtin 3cst3lii mstil-a-lO-
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M3nopi53norsi. O 3piic3tis inisms3niâ ?i cu ssruil3ls suspnn23to35s o 5SpM2intâ 

M3c1i3 v-xilo^si 31 cu 2-cicioîisxiiicisn-1,3-pioxoi3nui (scstslul cu stilsnglicoi si 

cicloiisx3nonsi) cs^s conclucs >3 scstslul stilidenic si 2,3^4,5-cli-O-cicioîisxiiicjsn- 

H>-xii02Si 32 (un 3N3log si clistiläilioscstslului 2,3:4,S-cji-O-iropi'opiiicisn-O- 

xiiorsi), cu un i°3nci3msnt cis 55°/°^

Lcmpoilân simi>3i's su sosi odssn/3ts ?i >3 2-<1soxi-O-353dinopii'3no23 precum ?i 

i3 4,6-<1icioi'-4,6-ciicjsoxi-O-g3i3ctopii'3no23 c3i°s conduc 7n ccnclitiüs cjs 

scstsli^srs ässcnss msi sus !s scsislii 33 si 34 :

-4cs!s?i procscjsu 3 psmiis ?i odtinsfsZ cu sZnclsmsnis fostts dune 3 

msiii-4,6-O-dsn/iiicisn-cc ?i p-O-giuccpi53N02icIsIoi' pomină ds >3 msiii-u ?i ß- 

giucorips, 6imsiii3cst3iui dsn23ipsiiiâsi ?i 3cici p-to!usnsuifonic (46^. I-Iotton ?i 

Wscksi-is pi'sp3>'3 în 3csi3Li mop mstii-2,3^4,6-pi-O-dsn2iiicisn-cr-O- 

M3nopil'3nor3 cu mnâ3msn1 ps S5°/v (471.
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c) kcstsli din snolsls^î - ^nolstsni 3u fost folositi psntcu pcims cistâ Is 

pcspsmms 2^3'-O-sIctiiIicisn-cisnv3tiloc O-ndonuclsoricisloc 1351. Wolfcom ?i 

colsd. 3u cisscopsnt câ o ssns cis slcliil-vinil-stsn conci uc Is mstil-4,6-0- 

siciiilicisn-glucopimno^s stunci cânci sunt pu?i sâ cssctionsrs ou mstil-«-O- 

glucopimno^s: ciclirscss ssts pcscscistâ cis 3t3cul initis! sl snolstscului Is 

grupscss ilici coxil cis Is 06 1481. In scsst moci su fost pcspsmti o ssns cis 

iropcopilicisnscstsli pcin tmtscss unoc slciors cu mstil ssu stili^opcopsnilstsi' în 

^^-ciimstiifocmsmiciâ în pcsrsnts sciciului p-tolusnsulfonic 149, 501. Astfel, în 

scssts conciitii, O-glucors conciucs cu un csncismsnt cis S5°/° Is 4,6-0- 

iropcopilicisn-«- ?i p-O-glucopimnorâ în timp cs 0-ndors ?i O-smdinors cisu 3,4- 

O-i20pi'opiiicisnnbo(3s'3dino)pii'3N02s!s csspsctivs c3 pcociu?! pnncipsli 150, 511. 

<4cston3cs3 scsstoc ciouâ ^siisncis pcin pcocsciun convsntionsls conciucs în 

pnncipsl >3 L.O-O-iropcopiiicisn-O-ndoful-snors 1521 ?i 1 ^^^-cii-O-iTopcopilicisn- 

O-smdinopimnors 1511. In timp cs O-msno^s conciucs în moci cucsnt 13 2,3:5,6-cii- 

O-iropcopilicisn-O-msnofumno^â pnn cssctis rstismlui sis cu scstons 1531 fis cu 

2,2-ciimstoxipcopsn 1541, pnncipslu! pcocius obtinut în ucms cssctisi cu 2- 

mstoxipmpsnâ în ^,I^i-ciimstiifomi3Miciâ Is O °0 ?i în pcsrsnts sciciului 

pscstolusnsulsonic, ssts 4,6-O-L0psopilicisn-O-msnopimnc«3 35 cu un csncismsnt 

cis 85°/° 1621:

ssolosinci sxcss cis 2-mstoxipcopsns ss odtins cu un mncismsnt fostts dun 

2,3:4,6-cii-0-iropi'opiIicisn-tt-O-msnopi!'3no23 36. Ks3ctii simil3i-s su fost csslirsts 

?i psntm O-slors ?i O-tslors 1551, odtinsnciu-ss ciin fiscscs, cu csncismsnts fostts 

duns 4,6-0-i2opcopiIicisn-3lcioiisxspii'sno2Sls 37 ?i 38, folosinciu-ss pcocsciss 

convsntion3ls ss odtin cii-O-i^opsopilicisn-slciolisxsfumno^sls cocsspunrstoscs 
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156,57). In cs^ui O-g3i3ct02Si ss obtins cu un csncismsnt cls 65°/° 4,6-O- 

i20pcopiiicisn-ID-gsi3ctopic3N023 40, nsputânciu-se svit3 cssctis concucentä cis 

monoscstonscs cs conciucs Is 3,4-O-i2opcopi!icisn-ß-ID-g3l3ctopil'3Nor:3 39:

Aceste cs2uit3ts cocobocsts cu csls odtinuts sntscioc 3u pecmis, In cs^ul 

cssctisi csi-dobicicstiloc cu 3icbil iropcopsni! steni, sâ ss 3jungä is umnätoscsis 

concluzii:

1) ^iebili^opcopsnil stscii stsctuss^ä scstonscss sud contco! cinetic.

2) Qmpsis bicicoxi! pnmscs constituis csntcui cis cssctis t3von23t s! stscuiui 

cssctivuiui: cs o consscintä, scstsüi cs cs ss odtin sunt 4,6-O-i?opcopi1cien- 

cisnvsti, scssstä odsscvstis tiinci vslsdiiä nu numsi psntcu O-3I023, ID-gsisctorä, 

O-gIuco23, O-M3NO2Z, O-t3i02:â ci3c ctiisc si psntcu O-guio^ä, iD-Ätm^ä ?i O- 

icio^ä.

3) L3cdotiicjc3tii cs nu possciâ o gcupä tiicicoxü pcimscä ?n tsutomscui cs! M3i 

tsvon23t i3 scNüidcu, cs3ctions3?â tâcâ tsutomsnrscs conciucânci i3 1,3- 

ciioxoisni.

4) Lsntcu! snomsnc nu i3 p3tts Is cssctis.

5) Lontmiul stosciiiomstnc 3! cs3ctisi ssts posibil obtinânciu-ss tis mono tis 

cii3cst3li.

6) i^stocis ssts suticisnt cis dlânciâ psntcu 3 putss ti Intcsduint3tâ In sintS23 

3cst3iiloi- oiigo- ?i po!ir3b3ncisioc 158).
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7) plin scssstâ mstocls sunt sccssidlls ciclunls msclii ?i ciclunls tsnsionsts.

^ssctis O-lixorsi 41 cu 2-mstoxipcopsn3 conclucs cu un csnclsmsnt fostts dun ls 

2,3-O-iropcopiIiclsn-ID-Iixofui'3no^3 43 (SS) , odtinutâ sntsnoc cu un csnclsmsnt 

fostts scâ^ut pnn pcocsclsul cl3sic (scstonâ In pcsrsnts suitului cls cupm 

sndiclcu 3 sciclului sulkunc) ^60^ /Vcssstâ cssctis clscucgs pcodsdil pnn

intsmiscliul 2,3-0-LopcopiIiclsn-Iixoplc3N02si 42 cscs ssts pcoclusul convoiului 

cinetic si cssctisi ?i cscs ss i^omsn^ss^â aspici is propusul msi stsdil

temioclinsmic 43:

^csst sfsct confomistionsl, cscs clsfsvon^ss^â ciclunls cls cinci concisnssts Is 

ciclun picsnoÂcs în poritis 2,3 spcs clsossbics cls ciclunls cls cinci conclsnssts 13 

insls tussno^ics în scssszi politis, s tost csmsccst snlsnoc în ssns scstsliloc I,- 

csmno^si 161^ ?i 3 fost confimi3t cis 3cst3lii clin ssns O-M3N02si:

- diclcoli^s sslsctivâ 3 gl^pâni 4,S-O-i20psopiiicisnics clin 2,3:5,6-cli-O- 

iropcopilicisn-O-msnopi^no^â 3p3cs 3tunci cânci iiiclcoxilui 3nomsnc ssts msi 

întâi diocst sud fomns clsnvstului scstiist 44 cscs 3 fost 3poi tc3t3t cu o solutis 

cls scici scstic ls 0 °L, odtinsnclu-ss cu un csnclsmsnt fosrts dun clsnvstul 45 162^. 

Oscâ înss diclcoli^s compusului 36 în cscs diclcoxilul snomscic ssts lidsc, ssts 

conclusâ în scslsssi condiții, stunci ipoteticul pcocius cls cssctis 46 cs sc tcsdui 

sâ ss fomnsrs nu ss i^olss^â, t3utomen23nciu-ss cllcsct în compusul 47: 2,3-O- 

iropcopiliclsn-O-msno-fucsno^s, cu un csncismsnt fostts dun:
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^ormsrss 2,3-O-i20propiIicisn-O-ridofur3N02Si cu rsncismsnt slsd, cs 

procius sscuncisr Is asciis ID-rido^si cu 2-mstoxipropsns, poste fi intsrprststâ ?n 

scsissi tsnmeni si efectului conformstionsl (631. -4cssts opsrss^s si ?n cs^ui 

scetonâni v-ribopirsno^ei cânci Is concurentâ ss sfis cious poÄtii O-2,3 §i O-3,4 

prociusui principsi i^oist fiinci 3,4-O-i20propiiicisn-iD-ridopirsno2s: pentru O-iixo^s, 

procesul csrs sr trebui ss conciucâ is trsns-scstsiui-3,4 este prss cisfsvori^st 

pentru cs scsst procius sâ postâ fi iroist.

O rssctis simiisrâ implicând cicii^srss monoviniistsriior s fost utilirsts cis 

Qigg ?i Wsrrsn csrs su i^olst 1,2-O-propiiicisn-a-O-gsisct02S în urms cicli^srii 1- 

propsn-1-il-«-ID-gsIsctopirsnor:si.1-propsn-1-iI-4,6-O-dsnÄIicisn-a-ID- 

gsisctopirsno^s s fost prspsrsts ciiri 1-3liI-4,6-O-dsn2iIicisn-«-H)-g3l3ctopir3Norâ 

prin iromsri^srs (cu tsrtdutoxiciui cis potssiu, în climstiisulfoxici, Is 100 °Q timp cis 

2 ors). In scsst compus grupsrss Iiiciroxii cis Is L2 ss sfls într-o politis fsvorsdils 

psntru cicii^srs, csrs clscurgs In scstst cis stil, In prezenta sciciului p- 

tolusnsulfonic snbiciru Is reflux (641.

ci) ^cslsli riin bslogsnuri gsminsls - O Ms csls cis odtinsrs s scstslilor 

sud control cinetic folosește fislogsnurils gsminsls ?n msciiu dsÂc. Astfel 

ciitislogencisrivstii mstsnului conciuc Is O-mstilsn-scstsli (65,661 isr ciilislogsnurils 

cis dsnÄlicisn gsminsls conciuc ls dsn^ilicisn scstsli (67,631. ^ostsr ?i colsd. su 

stsdilit cs odtinsrss dsnÄIicisn scstslilor In scssts conciitii cis nsstsrs Is 2-fsniI- 

1,3-ciioxsn-cisrivstji cilsstsreoiromsri, cismonstränci sstfs! cs rssctis ss stlâ sud
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coniml cinsiic 1631. 81 3 iroisi Zmdii äississsoi^oms^i 4,6-O-dsn2i!iäsnici 3! msiil- 

«-v-gluco ?> g3>3ÄOp^3NO26i (3cs?ii3 äin UM13 03 2,3-äi-O-msiiI-äsnv3ii). 

Lsggsi ?i colsd. 3u ässcns sinis^s 2-fsni!-1,3-äiox3n äsnvstilo5 äs gluco ?i 

gslsciopi^snorä In conäiiii Î5svs5sidi1s 1671. ^sifsl pnn i53i35S3 msiii-2,3-äi-O- 

msii1-a-ll)-giucopi53no2si psscum ?i 3 «-O- ?i p-lD-g3l3ciopi53Norslo5 

co5sspunräio35s cu d5omu53 6s dsnÄIiäsn §1 isttduioxiäui äs poissiu In tsri- 

duisnol ss odiin cu un 53nä3msnt äs 30°/o 4,6-dsnÄüäsn äsnvsiii cu gnups isni! 

siiusiä 3iäi 3xi3l câi ?! scu3ion3i, In inslul 1,3-äiox3Nic locslirsi ps L4-L6 1681. 

635sgg ?i 8w3tin 3u gssii cä 5sscii3 äscu^gs cu rsnäsmsni M3i M35s stunci cänä 

ssis conäusä In pinäinä >3 5silux 1691. Astfel msii1-2,3-äi-O-msiii-«-ID- 

g!ucop^3NO^3 conäucs >3 3csi3lu!-4,6 co5sspunräi05 In c35S gmp3 isni! ocupä 0 

po^iiis scusionslä. In cs^ui foiosini d^omuni äs bsnÄüäsn (In locul ciomni), 

ilmpul äs sssciis 3 iosi M3l scutt l^ ssnäsmsniul M3> M35S (86°/o f3iä äs 69°/<> In 

c32ut foiosini clomni). /^csi3li235S3 msiii-«-O-m3nopi53no2si conäucs l3 un 

3mssisc äs 4,6- ?i 2,3-dsn/llläsn-äsnv3ii In c35s c3Niii3iS3 äs 4,6-dsnÄliäsn- 

äsnvsi ssis p5sponäs5sniä (äi3sis5soLomsn 3u fosi 1oc3ü23ii ps ciclul äioxolsnic 

äs >3 L2-L3) 1701. 2sl3s 3 3mi3i cä äso^scs ^S3cil3 äscurgs In plnäinä ssis 

3psv3ps svläsni cä cloNijäi-stul äs plnälns fonmsi, sä csislirsrs imnsiomis^ss 

pmäusului conimlului cinsiic In pmäusul csl msi sisdil tsnTioäinsmlc 1171. ln 

vsäs5S3 svliânl consirängsni lns^snis cs 3ps^s l3 sinis^s scsislilos ciclici 

cupnn^änä äioli 153ns (scu3ion3l-scu3ion3l) In c3isli23 3ciää, iäss3 gäsini unsi 

sinis^s i5svs5sidils ?i-3 gäsii 5S2olvs5S3 pnn 5S3cii3 äili3logsnunl05 gsmiN3ls cu 

äiolii In conäiiii d3Äcs 1661. I3ili3logsnunls gsmiN3ls suni M3i puiin 5S3otivs In 

5S3ciüls 81^2 äscäi monoti3logsnunls co5sspun23t035s, ä35 3cs3siä 3p5scis5s 

gsns53>3 nu iins SS3M3 äs inis53ciiils sisncs ?i slscimnics c35E poi invE5S3 

3p5scis5S3. >4iäi msiil-4,6-0-dsn2iliäsn-<x-lD-glucopi53no23 csi ?i msiil-4,6-O- 

dsn2iliäsn-«-O-g3l3ctopi53no23 5S3ciions3^ä u?o5 cu äid^omsisnul In äimsiilfo5- 

M3miä3 ?i In p5S2Sni3 Niä5U5ii äs soäiu l3 tsmps53iu53 odi^nuiiâ, conäucänä cu 

UN 53nä3MSNi äs 59°/a 5sspsciiv 62°/o l3 2,3-O-msiilsn-äs5iv3iii co5SSpun23ion 

1641. Looäwin ?i >-Ioägss 3u 353i3i cä scsislii msiilsnici poi fi p5sp353ii si pnn 

IncälÄ5S3 glico2iäslo5 cu 1,3,5-tnox3n In 1,4-äioxsn Is 95 °L folosinä ä^spi csisli- 
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rsioc intluocucs cis doc IN solutis stscicä 171). IDs^voltänci mstocisls intcociuss 

sntscioc cis Qsmsg 169) cu pnvics ls sintsrs cis^^-O-mstilsn-ciscivsIiloc mstil-4,6- 

O-dsnrilicisn-«-v-msnopicsno2si, Xdim 1721 pominci cis Is scsis?i cssctsnti cisc în 

conciitiils cstsiirsi cis tssnstsc intsttsric, odtins tcsns-2,3-O-mstiIsn-cisnvstii 

msnopicsno^si. Astfel, mstil-^-O-bsnrilicisn-O-dsxspicsnorsIs (48-43) su fost 

tcscuts în tcsns-2,3-O-mstilsn-cisnvstii cocsspunrston, cu ciidcomstsn Is 65 °L ?! 

în pcsrsnts iociuni cis tstcsdutilsmoniu, cu csncismsnts cs su vscist cis Is 58°/° Is 

65°/°:

48 (L-4 scusî) k - O>4s
8- »(«)

4S(c-4sx) kt-» 
X' OIVls (p)

G S

>lL0N tt.O II 
60-65 o<7

50 (L-4 scuA) K-O>4s

S1(c-4sx) k-tt
X' - 0>4s (p)

s) Hcstsii pnn ioni inlsrmsciisn cis scsloxoniu - pnncipiui scssisi 

mstocis consiâ în Icsnsfscu! unui ion cis bicicucâ Is ionul inlsnnsciisc cis scstoxoniu, 

pcocss cs posts cis ns?1scs în pnncipiu Is smdii ciissiscsoi^omsn si scstslului 

slcliilicisnic cs^ultst. Suclisnsn ?i ^cigsc irolssrs smdii ciisslscsoiromsci si mslii- 

3,4-stiIicisn-fi-I_-2i'sdinopil'sno2Si pcintc-un pcocss cs cs ciscucgs în cious stsps^ în 

pnms slsps sioxisiilicisnottosstscul 82 ssts icsist cu influocucs cis doc, isc spoi 

inlsmisciiscul, sscss ionului cis scstoxoniu, s fosi icsnsfonnsi în scsislul siilicisnic 

53 cu o solutis stsncâ cis dicicucâ cis litiu ?i sluminiu 173).
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Adoi-6ân similas 2u fost splicZts?i <2 pi-6p2i-2i-62 2c8t2liloi- ID-2lopii-2nor6i 

021-8 pnn M8to68l8 0l2sics 81-20 iN3ccesidili 174). în 208St P1-0c868u, P6nt2-O- 

208ti!-ß-O-2lopik-20022 2 fost M2i întâi t52NSfonr>2tâ întk--un int817ne6i3s, clomm 68 

t6ti-2-O-208tii-p-O-2iopii-2N02â, 021-3 >-820ti0N8222 cu dok-odi6m>-3 68 so6iu în 1,2- 

6iM6t0XÎ8t2N, pnn int8MN86iuI unui ion 6s 208toxoniu, p8Ntm 2 con6uo8 >2 

6i2St8I-80i20M8Ni 1,2-0-8tiii68N-«-O-2l0pil-2N0lici. O M2I-8 V2N6t2t8 68 208t2li 

pot fi pi-8p2!-2ti pnn i-62oti2 66NV3tiloi- 6s 6i2lcdilc26miu cu ionul int8Mi86i2l- 6s 

1,2-208toxoniu 175). Odtinsi-82 âi^sctâ 2 208t2iii0!- pnn I-620ti2 UN8i 08t0N8 

N8sim6tnc8 cu 2i6o28i8 8st8 o i-82cti8 Iimit2tâ 68 lungim82 i-26ic2iiioi- c8 compun 

c8t0N2. ?8 68 2>tâ P2tt8 6i2St6!-60i2OM8Ni 2lcdil-1,2-ott06sl6Nloi- glucosi ?i 

M2N028i 2U fost p>-8p2l-2ti pnn int8!77i86iul glico2il-d2log6nunloi-, odS8N/ân6u-S8 

câ gmp2>-83 2icoxii 86 2pi-opi6 68 ionul int8k-ms6i2>- 68 1,2-2c6toxoniu PI-6f6!-6Nti2l 

6inspi-8 P3NS3 c82 M2i puțin Împi868c2tâ St6nc (6X0) 176,77). Astfel pnn 1-S3cti3 

6int>-6 dk-omui-2 68 t6ti-2-O-2cstil-tt-O-glucopii-2N022 si 6i8tilc26miu PI-6LUM ?i 6in 

i-62cti2 di-omuni 68 t6ti-3-O-pi-opionilîO-glucopi53Norâ cu 6imstil c36miu s-3 

odtinut 208l2si PI-06US 1,2-O-(m6tilpi-opili66N)-glucopi,-3N023 175). pnn 

M6c3NiSM6 Simil2I-6 o S6N6 68 M6toxiM6til6N- ?i M6t0XidSN2iii66N-0tt06StSN 

suf853 3t3cul St6i-6osp6cific 2l compl6xului di6mi-â 68 litiu ?i 2luminiu/clomi-2 68 

2luminiu pontm 2 con6uc8 l2 mstilsn, 8tili68N ?i d8N2ili68n-2c8t2lii 

coi-8Spunrâton 165).

f) Alte meto6s - l-l2N6Ssi2n L col2d. 2u 68rvolt2t o M8to6â potontiel 

folosit02>-8 pontru PI-8P21-21-82 2c8t2liloi- M8ti>8nici. Alcoolul 88t8 pus sâ 

i-82ction828 cu ^-di-omsuccinimi62 în 6iM8tilsulfoxi6 con6ucân6 l2 2cet2lul PO- 

LPI2-OP 178). Pi-oo868u> 6â i-82ult2t8 fo2tt8 dun8 în c32ul 6iolilo>- cis-vicin2li 

2Stfol câ M6tiI-5-O-d8N2oiI-ß-lD-nbofui-3Nor:2 con6uco cu un i-2n62mont 6s 72°/o l2 

2,3-O-M8til8N-68NV2tul coi-8Spun^ât05. 1,2-O-3lctiili68N ?i -2NÜ68N 68NV2tii O- 

gluco, O-2lo, V-M2N0 si O-t2lo-pii-3nor8i sunt 6ificil 68 odtinut în mo6 6ii-8ct (68 

56gulâ S6 odtin 6i2c8t2lii c2i-6 3poi sunt di650li^3ti le mono3c6t2li). I_6mi6ux 

PI-6P2I-3 1,2-2lcdil(2nl)i66n-68nv2tii 6i58ct 6in 1,2-8toxi8tili66n-okto6st8ni ecsstom 

?i i2dut6?te sâ 200p8I-6 cu MN62M8Nt8 2P502P8 c2Ntit2tiV8 0dtiN6I-62 1,2-O- 

i20pi-opili68N-, 1,2-O-ciclop8Ntili68N7 1,2-O-ciclod8xili68N^-^i 1,2-O-d8NÄli6sn- 
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ZcstÄü O-glucopimno^si 1?S). In scsst pcocsclsu, ottosstscul cssctionss^â cu o 

slclsliiclâ S3u cetonâ (în mscliu psttsct snNiclcu) în pcsrsnts unui c3t3li23toc scicl. 

Wells 2 clemonstcst câ în mscliu scicl poște svs3 Ioc cliisc schimbul cls scetsl; 

sstfsl, 1,2-O-Lops0piIicjen-O-glucopi53Nors cssctionss^â cu dsn23lclsliicls în 

pcsrsnts sciclului sultunc conclucâncl Is 1,2-O-dsn2iliclsn-clsnv3tul cocsspunrâton 

Un M pcocecisu ce se ds^ssrâ pe clsplssscss intmmolsculscâ 3 unei gmps 

fugscs cls câtrs un 3nion lismiscstslic 3 fost pmpus cls Wsddsc 180):

c»2O»
-n ?KOM s 

^x

tt O—0^2

Stt
-X

» 0—

s

/^stssl dsn23lclsîiici3 3 fost conclsns3ts cu mstil-2,3-cli-O-metiI-6-O-tosil-a-O- 

glucopic3no^3 în 3lcool tsttdutilic?i în pcs2snt3 tsttdutoxiciului cls potssiu psntcu 3 

conclucs 13 4,6-0-dsn2iiiclsn3cst3lul cocsspun^âton ^S3cti3 ss 3tlâ sud contcol 

cinstic. O 3ltâ mstoclâ cls odtinscs 3 3cst3liloc ssts 3css3 pnn intsnmscliul 

sno>3cst3tilol' (sx.2-3cstoxi-pi'opsn3) 181,82). vso^scs c3ncl3msntsls sunt 

meclioccs, mstocl3 nu s-s impus, ps 3cs3stâ c3ls s-3u odtinut 1,2:5,6-cli-O- 

iropmpiliclsn-n-lD-glucofumno^ ?i 2,3-O-i2opmpiliclsn-O-ndoful'3N023 cu 

mncl3msnts cls 54°/° csspectiv 30°/° 183).
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1.2. UONO ZI II^ I-Iikk^iuk?^ c«»viic^

pssocup3sS3 psntnu stucilul nitsodsinofsnonslos ssts lsgetä ps cls-o pstts 

cletontä ectiunii los f3sM3cologics, l3s ps cls 3ltä pstts cletontä potsntielului ps 

c3ss II otssä stnuctuss los, csss posts fi sxplo3l3tä In odtinssse unos vlituels 

gnups psotscto3ss în sintsre sudstsntslos biologic ectivs bin ci3S3 c3sdobicls3tilos 

?i nu numei. Oin ecsst ultim punct cls vsclsss 3ctivit3ts3 los 3 fost putin §3u cls loc 

invsstigetä. l_iiSs3tusZ P3scus§3 psntnu tssi mononitsodsn^ofsnons ?i 6 

cllnitsodsn^ofsnons scopssä intsn/3lul 1920-1SS7. In ecsestä tsscsss in ssvistä s- 

3U 3vut in vsclsss utiliränls los ?i NU mstoclsls los cls Pssp3s3ss, c3ss 3U fosi 

cupsinss in P3l1s3 sxpsnmsntslä.

1.2.1

flitsodsn^otsnonels in gsnssel 3u fosî putin stubists sls nsfiincl 

intssmsclien velocosi in sints^sls osg3nics si cls 3css3 psS2snt3 los in litssstucs cls 

spsci3lit3ts ssts ilustiÄä cls putins ettlcols ?i nici un ssvisw. psntsu S 

nitsodsnrofsnons (3 mono ?i 6 bisudstituits) numänul cls lucsân cupnn^âncl 3tät 

utilirssils cât?i mstoclsls cls odtinsss 3di3 tsscs cls 100 in tot 3täti3 3Ni. Pss2snt3 

los in litss3tus3 cliimicâ ssts Isg3tâ cls câtsv3 3spscts: ssclucssS3 gsupäsii nitco 

in ps62snt3 gsupâni c3sbonil, ssclucssS3 3csstsl3 clin unmâ in pssrsnt3 gnupâni 

nitsv, sS3ctli cls conclsns3ss 3 gnupâni c3sdonilics, sxplo3t3sS3 poritülos cu 

clsnsitsts slsctsonicâ scâ^utâ (pnn sfsct cumulstiv 3l gnupâni cssdonilics ?i nitso) 

in sudstituM nuclsotilâ clissctâ ?i inclissctä stc . ^sttsl, conclsns3sS3 cu 

ostofsnilsn-cli3min3 3 clidsnÄIcstonslos ?i dsn^otsnonslos substituite concluce in 

UNM3 tssmoli^si psoclusului intsmiscli3s odtinut >3 fsnil-dsnÄmicl32oli sudstituiti 

184^ Oxicl3sS3 dsnrofsnonslos substituite cu gnups 3tsâgât03ss seu clono3ss cls 

slsctsoni cls cätss sclclul pssscstic, 3 otscit o mstoclä cls continmsss s stnuctuni 

dsn2otsnonslos slntsti23ts pnn bicjsoli^3 dsÄcä 3 psoclusului odtinut c3ss concluce 

inv3N3dil >3 dsn203ti ?i fenoli sudstituiti ^85^
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Ili!gcupâni nitco 6!n 4-n!tcoden2ofsnon3 cu fsnox!6, tiobsn^llet ?i 

nitcol^opcopll 3 fost stu6i3tâ sn 6lfsnti solventi, csls msi dune cs^ultets odtinsn6u- 

ss In cerul l-I^P^ 186).

V /---- 6ttz
I - NE.4,2 - L^lLO. Z - O^x //^>x //^>x ^0

ke^ucssss sslsctlvä 3 gmpsnl cecdonll sn pcs^snte gcupänl nltco ss poets 

5S3Ü23 cu tnstilsilen sn msctiu cts 3ci6 tcifluocecstic, odtinänctu-ss 

äociifsnilmstsnii cossspunräton nitsodsn^ofsnonsioc cts plsc35s )87).

It.-L

Lonclsnssfss 3,5-6initsodsn^ofsnonsi cu scstons ?! ctistilsmins conctucs >3 

1-fsnjI,Z-^I,^-cIisti!,5,7-ctinit50N3ft3!iN3 )88).

Lonvscsi3 compusiloi' n!tso-3i'om3tici sn ci3nofsnoii (5S3cti3 I^tsf), sn c35s 

gcup3i-s3 tiicti-oxi! ss 3f!â P02ition3tä ps iocul gnupâni n!t5o 3,-s ioc Äunci cânct un 

nitcoctsnvst ssts tiÄst cu cisnucä cts soctiu sntc-un solvent spcotlc. ^nn sctiunse 

clsnucü 6s soäiu sn OI^lSO ssupce ^nitcodsn^ofsnonsl ss odtlns 5-dsn2oil 

sslicilonltnlul )89).
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oiVlSQ
n

^ssctivui ^stscsoo (^IszLIL^^gOI) siscs nucisofii ciismo ?i csgiossisotiv 

poriiis ciudiu sctivsts ciin 4-niicodsn20fsnons issânci iniscis gcupscss cscdoniiics 

conciucsnci Is 3-msiiii5imsiiisiiii,4-nitcodsn2ofsnons s90^

Nesciis cis coocisnsscs 3 cx-fssiil-^.^-ciimstiisosismiciicisi cu 3,5- 

ciiriiicodso^ofsciocis cociciucs is otiinoiicis ?i i^ociiilioiicis 1^,1^-ciimsiii, ciitco ?i fsnii 

sudstiwits ^91^

?k ?K

4,4'-OinitcodscL0fsci0li3 cisc3cdoxiis3^3 m pcs2sni3 iiicimcii cis sociiu is csfiuxui 

xiisl^ului sniiicicu conciucssici is 4,4'-ciifsnii cscs s fosi icisMificsi ciio sosiiis 

spscimioi cis msss sl pcociosuioi obticiol cu usi csucismsoi cis 25°/° (92).

rmtv
1400^ »
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Ludstitutis sromsticâ nucisoti!â este iiustrstâ ds înlocuirea grupârii nitro 

din 4-nitrodsnrotsnonâ cu snionul tritlorostoxid în l-IlVlp^, Ol^ISO ssu OI^I^ cu un 

rsndsmsnt ds 70°/°(92).

I - 2 - OE, 3 - 0^50

k^sducsrss sslsctivs s grupei csrdonilics în prs^snts grupei nitro pânâ ls 

functis slcoolicâ poște decurge în condiții normsis (tsmpsrsturs ds 25 °L) 

folosind dorodidrurs ds sodiu în prsrsnts suitului cu csrs scsssts rssctionss^â în 

tsrsdidrofursn cu gsnsrsrs cls didrogsn ?i formsrs ds sulfodorodidrurs ds sodiu. 

In scssts condiții 4-nitrodsn20fsnons s fost rsdusâ psns îs tenii, 4-nitrotsni! 

csrdinol cu un rsndsmsnt ds 90°/° ^94).

^Lött4 35 ^2Stt:5z - Nr

>Iâ5z 
0 oc / Zk

Odtinsrss scsluis?i csrdinoi dsr in condițiile reducerii cu dorodidrurs de 

sodiu în mediu dsÂc decurge dosr cu un rsndsmsnt de 64"/° (95). In condițiile 

rssctisi l^stormsts^ ss odtin sciÂ fi.p-disrildidrscrilici prin rssctis 4- 

nitrodsn^otsnonsi (dsr nu ?i-s 2-nitrodsn2otsnonsi) cu dromoscststul ds stil în 

prs^snts Zincului, în snisol sndidru (dsr nu si în dsnrsn, tolusn ssu stsr etilic) 

lS6).

2-I^itrodsn20tsnons s tost studistâ în condițiile rssctisi Scdmidt (s^ids ds 

sodiu ?i scid sulturic) conducând cu rsndsmsnts slsds ls un smsstsc ds orto- 

nitrodsn^oil snilinâ respectiv dsnroil orto-nitrosnilins ^97).
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no

N2SO4

4-^itsodsn2ofsnons slstuci cis siis dsn^ofsnons substituite 30 constituit 

puncte cis piscscs în Sinters 1,1'-6isnllisxstnsnonslo5 intscmsciisn în sintere 

picsroliloc 1981-

px?k oc.Nz OO2»5
^c^o > nsîc^c-ott^c  ̂ X—c^c-c«^c^

pvi>/ ^«2

PX?^
X-N, V^NO: c—0—c^cn—c—cnz

PV?K^

3 ?i 4-nitsodsn20fsnon3, pcscum ?i 3,3' ?i 4,4'-ciinitcodsn2ofsnonsls su fost 

stuciists pnn intscmsciiul în cssctis cis csciucscs cu slcslii, stsniu ?i 2inc cu 

scopul cis-s stsdili cscs ssts gcups functionsis css msi cssctivs în conciitiiis cis 

csciucscs pcs^sntsts. StuciiuI ^2 3 psmiis cistsmninscss politiei cu cisnsit3ts3 

cis spin msximâ ?i pnn unnscs conciucscss cssctisi cis csciucscs în sensui odtinsni 

cis mono ?i respectiv ciismino dsnrofsnons 1991. f^sciucscss sisctcocNimicâ 3 2,2'- 

6initcodsn2ofsnonsioc ps sisctcoci cis msccuc s fost stuciists în cistsiiu 

pcsrsntsnciu-ss conciitiiis cis luccu în cscs csciucscss posts fi opcitâ Is ucmstocii 

compu?i: 2,2'-ciisminodsnrofsnons, ciidsn20-(d,s)-1,2-ciis2spin-11-ons, 2,2'- 

ciinitcociifeniicscdinoi, 2,2'-ciismino-ciifsniI cscdinoi, 2-nitco,2'-sminodsnrofsnons 

11001. 4-^itcodsnrofsnons csspsctiv 4-cIoco,4'-nitcobsn^ofsnons su fost folosite 

cs inciicston în cistsnninsces spsctcofotomstncâ s funcției cis sciciitsts l-Ismmstt 

l-io psntcu soluțiile cis scici sslsnic în spâ, pcs2sntsnciu-ss totocistâ gcsciul cis 

pcotonscs sl dsnrossnonsloc smintite ls ciifsnts concsntcstii cis scici sslsnic- 

Lompscscss cu putscss cis pcotonscs s sciciului sulfunc în scsls?i intscvsl cis 

concsntcstii s cius ls concluÄs cs sciciul sslsnic pcsrints spcoximstiv 92°/° ciin
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putscss cis pcotonscs 3 sciciuiui sulfucic (101). 3,3'- ?i 3,5-ciinitcodsn2ofsnonsis 3U 

ssn/it cs mstsns pcimâ în sints^3 dis-(3-nitcofsnii),mstiidi'omunIoi' pnn intsnmsciiui 

cscdinoiiioc cs 3u fost obținuți clin cstonsis cocsspunrâtosrs pnn csciucscs cu 

bocoNicimcâ cis sociiu ?! 3poi tcstscs cu tndcomucâ cis fosfoc (102). ^xplostscss 

poritiiioc ciudiu sctivsts ciin 4-nitcodsnrofsnonâ în substitutis scomsticâ nucisofiiâ 

cu snisnii pmvsniti ciin fsniitioscststii cis metil ssu tsctdutil conciucs >3 4- 

nitcodsnrotsnons 3 substituite (103).

>10.

4->iitcobsn2ofsnon3 3 tost tolositâ c3 punct cis piscscs în odtinscss 4-suitiniI -4- 

sminodsnrofsnonsi pnn csciucscs cu bicimÂns în pcs^snts I>ii I^snsy ?i 3poi 

tmtscs cu ciocucs cis ticnii 1104).

Lonstsntsis cis substituent 3U fost cocsiets cu fcscvsnts cis vidcstis 3 gcupâni 

codanii în mono ?i ciinitcodsn^otsnons substituite simstnc ?i nssimstnc cu 

gcupâci cionoscs ?i etcâgâtoecs cis sisctconi (OLi-iz, fti-i^, i»Or) (105, 106). 

I^Iomsntsis cis ciipol 3 16 dsnrotsnons substituite 4,4' (pnntcs ce ce ?i 

ciinitcoden^otenone) 3u fost cocslete cu potsntieiu! cis ssmiunciâ (în csciucscss ps 

eisctcoci cis msccuc), cu fcscvsnts cis vidmtis s cecdoniluiui ?i cu constsntsls cis 

substituent, ecâtânciu-ss cis >3 cs? >3 csr pcsponciscsnw sfsctsioc inciuctivs S3u 

cis csronsntâ (107). Ltuciiui polscogcstic 3l csbucsni 4-nitcotiodsn2ofsnonsi pnn 

comp3mcs3 compottâni scsstsis în cspoct cu csciucscss 4-nitcobsnrossnonsi 3 

pus în svicisntâ t3ptu! câ în pnm3 tsrâ 3 csciucsni, gcup3 nitco trscs în tli-IOi-i cs 

mei spoi stsctui sisctcocionoc 3> 3csstsi gcupâci sâ conciucâ >3 csciucscss gcupâni 

tioc3cdonilics cu odtinscs3 ti03i3cooiuiui cocsspunrâtoc. 4-nitcobsn20fsnon3 

conciucs în 3csiss?i conciitii >3 4-3Minodsn20tsnonâ (108). Spsctcsls cis vidcstis 

3ls 4,4'-ciiniti'odsn2ofsnonsi, ciilsniloxiciuiui, ciitsniimstsnuiui ?i ciitsniisminsi su 
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fost stuclists ?! corsis cu influsnts "pustii" clintrs inelele sromstics 11 OH. 4- 

nitrobsnrotsnons 3 fost lnvsstigstâ pnn spectroscopie ll^ ?! ksmsn isr 

frecventele eu fost epoi compsrsts cu csiculs teoretice pomincl cls Ie simetrie 

striduitâ, 02 1110). Spectrele OV ?i ele dsnrofsnonslor substituite stât cu 

grupsri strâgâtosrs cât?i rsspingstosrs cls electroni eu fost clstsrminsts în soluții 

cls tstrsclorurâ cls csrdon ?i tstrebiclrofursn, sviclsntiinclu-ss intsrectie grupârii 

cerdonil cu numârul ?i neture substitusntilor ps inelele srornstics 1111, 1121. In 

clstsrminâri similsrs pe nitrodenrofenons ?i compu?i înrucliti, rsrultstsls eu fost 

compsrsts cu cele obținute prin celculs teoretice folosincl mstocls OtlOO/3 ?i 

intsrectie configurațiilor (OI) fâcânclu-ss msntiunss câ numârul cls configurații 

lusts în celcul (30, 40 ssu 60) nu efsctserâ sensibil rsrultstsls obținute ele 

energiilor pentru l-IOl^O ?i l_Ul^I0 1113). /^csls?i grup cls csrcststori corslss^s 

velorils potsntislului cls ssmiunclâ ls rsclucsrss s 16 dsnrofsnons substituite cu 

grupâr! strâgâtosrs ?i rsspingâtosrs cls electroni cu constsntsls cls substituent 

l-Ismmstt 1114). Ss^icitâtils mono ?i clinitrodsn^ofsnonslor su fost clstsrminsts ps 

csls spectrototometricâ corslânclu-ss vslorils obținute cu politis substitusntilor 

1115, 116). Lspsrsrss cls nitro ?i clinitrodsn^ofsnons folosincl mstocls gs?- 

cromstogrsfics ?i clstsctor cu cspturâ cls electroni s fost rssli^stâ cu css ms! 

msrs scurststâ în intsrvslul 100-170 °O, ben^ofsnonsls cu substituenti strsgâtori 

cls electroni, cspturâncl electronii clupâ un mscsnism nsclisocistiv 1117, 118). 

Orupsrss csrdonil clin 4-nitrodsnrofsnonâ sctivssrâ putsmic grups ^lOr prin 

urmsrs poște fi înlocuitâ cls nuclsofili putsmici în solventi sprotici clipolsri (Ol^Iss) 

cbisr ls tsmpsrsturs osmsrsi. Astfel clin 4-nitrodsnrofsnons ss obține 4- 

mstoxidsnrofsnons cu rsnclsment cls peste 90°/« ls 20 °O timp cls 24 ore 1119). 

Spectrele electronice sls 4-nitrocMeniloxiclului ?i 4-nitrodsnrofsnonei su fost 

clstsrminsts Experiments! ?! cslculsts prin mstocls OfMO/8 striduinclu-ss dsnÄls 

corsspunrâtosrs trsnÄtiilor 71-71* ?i n-n" 1120). Spectrele ll^ pentru 3-,4-nitro ?! 

3,3'- ?i 4,4'- clinilrodenrotenonslor su fost clstsrminsts în O IVI 3 O stât pentru 

cetone cât ?i pentru snionrsclicslii corsspunrâtori. v^or (ssim) ?i 7^02 (sim) psntru 

snionrsclicslii cetonelor smintite spsr ls frecvente msi )osss clscât în cetonele 

lidere, fielst!! linisrs cls snsrgis lidsrâ su fost stsdilits între nitrocstons
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nssimstncs, snionmciicsiii cocsspun^âton ?j bsn^ofsnons nssudstituits, cocslâncl 

fcscvsnts gmpsi cscdonil vco cu psmmstni <7* ?i <7 1121-123). Studii pnvintt 

snionmclicslii 2-,3-,4-niti'odsn20fsnonsloi' ?i 4,4'-ttinitcobsnrofsnonsi gsnscsti pun 

csclucscss cu 1^3 §3u l_i In climstoxistsn su scâtst în umi3 3N3lirsi constsntsloc 6s 

scinttscs liipsttinâ câ ttsnsit3ts3 slscti-onicâ de spin ssts !ocsii?Ââ l3 gmp3 

?i nu l3 cscdonil. 1124). f^sticulscss polismiclsloi' ?i poliimiclsloc s-3 tS3Ü23t pnn 

folosicss c3 fotossnsibili^stoc 3 nitcodsnrofsnonsloc (6i, In ?i tstmsubstituits) 

1125,126). Otto, mst3 ?j P353 nitmbsn^ofsnonsls 3U fost StuttiÄS în cssctis cu 

clocomstilfsnilsulfons. Lsls imi nitcodsnrofsnons ss compottâ clifsnt: în 0- 

Nitl-cdSN20fSN0N3 Stomu! tts bittcogsn clin otto S3U P353 f3tâ tts I^IOr V3 fi 

substituit nuclsotil In timp cs iromsni mst3 si psm conttsnsss^â ttups 

mscsnismu! ^ssctisi Osi^sns 1127).

4-nitmdsn2ofsnon3 poște fi ttsnitmtâ pnnt^-o ^ssctis cis substitutis smmsticâ 

nucisofiiâ tts S3M3 tts litiu 3 5-nitm-1,3-ttiOX3nuiui In i3 tsmpsmtum 

odi?nuitâ. I^3ntt3msntui sS3ctisi cm?ts <3 foiosii'S3 cls c3t3ii23to5 cls tip sts^ 

coi-03nâ (18-cmwn-6)l128, 129).

Oxitt35S3 <1iti03cst3iuiui dsn23ittsbiclsi cu 4-niti-odsn2ofsnon3 în pm2snt3 butii 

litiului conciucs l3 tstmstiitio-l^-ttifsnilstsn 1130)

?kc«(8d2»s)2
I_I

8Lr 8Lt
?k—?k

Odtins^ cstiminsioi' mono ?i ciinitmdsn^ofsnonsioi' pnn i'E3cti3 cu 3moni3c în 

tstmbiclmfumn, 3i°s ioc cu un mntt3msnt tts 90°/° l3 o p^ssiuns cls 50-60 stm 
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(1311. 4-nitrodsn20fsnons 3 fost folositâ ls prspsrsrss unor sgsnti sntldsctsrisni 

?i sntifungici ciupâ urmâtosrss sscvsntâ: rsciucsrs Is slcool, trsnssormsrss în 

dromnitrocierivst ?i în finsl concienssrss scsstuis cu imicisrol pentru obtineres 1- 

(tt-(4-nitrofsnil)-4'-denril1-1bl-imiciS2:ol(1321. Ltuciiul frsgmsntârii dsn^ofsnonslor 

în functis cis snsrgis cis ionirsrs, 3 fost rsslirst psntm 0 ssns cis 8 dsnrofsnons 

cu substituenti strâgâtori cis Electroni, printre csrs ?i 2-nitrodsn2ofsnons (1331. 

prin rs^onsntâ msgnsticâ cis s-3 stuciist influenta ciifsritilor substituenti în 

4,4'-ciinitcodsn20fsnons-x,x'-sudstituits, uncis xX-LI, I^Oz, Lblz ssuprs cisplssârii 

cbimics 3 csrdonului ciin grupsres csrdonil. Ztuciiul s-3 rsslirst ssuprs 

dsnrofsnonslor protonsts în >->2804 ?i s-3 const3t3t câ sudstitusntii strâgâtori cis 

electroni prsctic nu intluentes^â cisplsssrss cbimics 3 codanului ciin grupsres 

csrdonil protonstâ. S-3 const3t3t câ grupsres csrdonil srs ciosr colui cis "punte", 

între insisls dsnrsnics substituite nssxistânci 0 conjugsrs ciirsctâ (între sis ssu cu 

grupsres csrdonilicâ) (1341. 4- ^itrodsnrofsnons s fost folositâ Is prspsrsrss 

unor sntissruri cu ssnitoinâ folosite în trstsmsntul epilepsiei (1351. Amestecul cis 

ciinitrobsnrofsnons rs^ultsts ls nitrsrss ciirsctâ s dsnrofsnonsi su fost supuse 

rsciucsrii în scopul obținerii ciisminodsnrotsnonslor csrs su fost utilirsts în 

obtineres polismicislor ?i poliimicislor (136-1381. liossmicsrbsronsls 

dsnrofsnonslor cu substituenti strâgâtori ?i cionori cis slsctroni su fost prspsrsts 

ciin tiossrnicsrdsricis în stsnol ls refluxul solventului (1391. ^ctivitstss 

sntisnsfilscticâ s 2-biciroxidenrofsnonslor este cunoscutâ (1401 os ?i sctivitstss 

lor sntissmsticâ ssu sntiinflsmstoris (1411. l^3i puțin cunoscutâ ssts sctivitstss 

sntisnsfilscticâ s 4-nitrodsn2ofsnonslor substituite cu grupâri biciroxil ?i stil în 

politiile 2' si 5' ssu nssudstituits cis Ioc ?i s oximslor lor. i^srultstsls unor sstfsl 

cis invsstigstii sunt prs^sntsts în (1421. î" protsjsrss grupelor biciroxil primsrs 

porninci cis Is 4,4'-ciinitrodsn20fsnons ss odtins prin intsrmsciiu! tosilbicirsÄnsi 

dis-(p-nitrofsnil)-ciis2ornstsnul. ^cssts g fost folosit cs sgsnt cis dlocsrs s 

grupârilor biciroxil primsrs ciin ribo^â ?i ciiscstonglucorâ prscum ?i s grupelor 
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t^i-oxil sscul^si-S coleslSsvI ?i eolSLtsnol cofifomi U5mä103i-ei sscvS5ll6 cis

i-ssetü I143I.'

0)^ ^c--x .». ^ctt-0k^ -M.
(2) 6kz/Lt20 02^?d^

(I)X-^802?Ii
(2) X - ^2

»2^pd^
c»—o«. K0N
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2

2.1. 81^7828 O8 II^1'8k?1VI8OI^^l

IDsosrscs nitrodsnrofsnonsls nu sunt intsrmsäisri vsloro?i si inäustrisi äs 

sintsrâ orgsnicâ (äsci nu su putut ti procursti cs intsrmsäisri si inäustrisi 

românești äs sints^â) ?i äeosrscs nu sunt ofsNsti äs nici un cstslog äs rssctivi 

(cu exceptis 4-nitrodsnrofsnonsi), sis su trebuit ss tis sintstirsts pomină äs is 

mstsnüs prime sccssidils existente în tsrâ. O sens äs intsrmsäisri, cbisr âscâ 

sunt otsrtsti, sunt preș scumpi pentru s msrits efortul vslutsr nscsssr 

scbiritionârii lor. ps äs sltâ pstts o ssris äs intsrmsäisri csrsîn litsrsturâ su tost 

citsti cs proveninä äs Is äivsrss compsnii äs rssctivi, sctuslmsnts nu msi sunt 

otsriti în cstslosgs. Lsrsctsrirsrss unors sr putss ti socotitä cs prstiossä äsr ns- 

sm stlst sässsori în situstis cs lucrâriis msi noi cs folosssu o sudstsnts ss 

trimitä invsrisdil Is primul srticol äs sintsrâ csrs In prscirsrss conäitülor äs 

sintsrâ ss tolosssscâ msi slss sprscisri cslitstivs. vin scsst motiv 

rsproăuctidilitstss unors âin recepturi s lässt ässtul äs mult äs äorit, tiinä 

nscsssrs storturi psntru gssirss psrsmstrilor optimi äs sintsrâ, isr äscä 

intsrtsrsnts cu posibili iromsri si sudstsntsi, ästoritä moäului äs sintsrâ slss s 

tost dânuitâ, s-s spslst ls csrsctsrirsrss complstä tolosinä tsbnicils 

spsctroscopics psntru csttiflcsrss structurii. Unii compuși nu su fost csrsctsrirsti 

prin tsbnicils spsctroscopics moäsms (äsosrscs sintsrs lor nu s msi fost 

rspottstâ äs ls începutul secolului) sstfsl câ trimitsrss ls litsrsturâ nu s putut fi 

fâcutâ. prin urmsrs, pomină äs Is mstsrii prims urusls, s-su odtinut intsrmsäisrii 

nscsssri sintsrsi nltrodsnrofsnonslor csrs su constituit punct äs plscsrs în 

sintsrs scstslilor scsstors.
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2.1.1. ^psrsturâ, cssctivi?i notstii folosite

^pscsturs

1. Ostsmiinânls cls spsctcs în infcsco?u s-su fâcut în psstilâ cls K8c ps un spscst 

8P8LOPO lVI-80, Osci ^siss ^lsns.

2. /^nslirs slsmsntslâ s-s stsctust ls un spsmt 8Ismsntsl ^nsl^sc Lsclo 8cds 

IVIoclsl 1100

3. vstsmiinânls cis spsctcs 0V-VI3 s-su sfsctust Is un spsctcofotomstcu P^PKltl 

8l.l^I8p X12 (clomsniu 130- 11OOnm)

4. vstsmiinânls cls cotstii spsoifics s-su fâcut ps un polsnmstcu ls

lungimss cls unclâ 578 nm. în luccscs nu ss msi specifica lungimss cls unclâ 

foiositâ, clsoscscs toste clsismiinânls s-su fâcut Is scsss?i lungime cls uncls. 

loste cotstiils specifice citsts clin litscstucâ sunt clsts Is linis lD s socliului 589.3 nm ?i 

nu msi sunt msntionsts sxpcss.

5. punctele cls topice s-su sfsctust ps un spsmt SO8lI03 pl-ll^/IK 05.

6. Ostsmiinânis cls csiciu s-su sfsctust Is un spsctcofotomstcu cls sdsocdtis 

stomicâ PV8 ^fîlL^lVI 8P1990, flscâcâ cls ssc/scstilsnâ, Ismpâ cls cslciu cu 

cstocl scobit.

7. Ostsmiinânls spsctcsloc cls mssâ s-su sfsctust ps un 60-1^13 cu ucmâtoscsis 

cscsctsnstici:

Lcomstogcsf: l-lp 5890 sscis ll

Lonciitii cls injecție: split-splitlsss; lsmpscstucs injsctocului 180 Volum 

pcodâ injsctst: 1^1; timp cls cisscbiclscs vslvâ 0,75 min; colosns cspilscâ l-IP-8IVI5, 

lungimss cls 30 m, O - 0,53 mm. Qsr puctâtoc: l-ls, pcssiuns 3,0 psi. pcogcsmscs 

tsmpscstui-â. tsmp. initislâ 150 sliminscss solventului 5 min; gcsclisnt tsmp. 

10 °L/ min: tsmp. finslâ 275 °L. lntsifsts: tsmpscstucs 280 °L

8psctcomstcul cls mssâ: l-l? 5972
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8urss äs ionirsrs: ^1, moä äs lucru: 80^: csnsls äs mssä: 20-350: 

optimirsrss psrsmstrilor äs functionsrs: -^101^8: 8istsm äs cslcul: l-IP 486s/20 

Vsctrs: I-!? 9133 Ltismststion: Wils^ 1^383 8psctrsl l-idrsry

8. 8xpsrimsntsls äs puriticsrs ?i sspsrsrs prin topirss ^onslä s-su sxscutst ls 

scsrs mscro ls un spsrst L>88^Q^ IVIscro 2ons IVIsIting /^ppsrstus 136000, isr 

csls ls scsrs micro ps un sparst construit în csärul Onivsrsitâtii "/Vursl VIsicu" äin 

/^rsä.

9. Ostsrminärils spsctrsior äs rsronsntâ msgnstioâ äs proton su fost stsctusts Is 

un spsrst 68I^lftI/300lVI>-l2 ?i äs ^8 îs un spsrst V/4^l-4î1

8nsls spsctrs klVll^ su fost prsrsntsts äosr în rsgiunss csrs 

clsrifics cupisrss stornilor äs tiiärogsn, psntru scsstss s-s fscut msntiunss 

"ästsliu". l_s unsls spsctrs klVlL ästoritä csntitstii mici äs sudstsnts ?i s timpului 

msrs äs înrsgistrsrs s-s rsnuntst îs punsrss în sviäsntä s csrdonilor custsmsri.

10. Sspsrâriis în cromstogrsfis äs strst s-su stsctust în cuvs Lsmsg 20X20 ?i 

10X10, în ästsrminsrils csntitstivs foiosinäu-ss truss äs seringi ?i splicstorul 

sutomst

11. Ostsrminärils äsnsitomstrics s-su sfsctust ps un äsnsitomstru O88-^6-4 

LO60, is o lungime äs unää äs 254 nm, în moäul: Demission ^luorsscsncs, 

prsciÄs ästsrminsrüor 3°X>.

kîesclîvi

1. Zolvsntii folositi su fost äs provsnisntâ l^ssctivui, cslitstss p.s.

2. /^läorsls folosite sunt äs provsnisntâ ^iuks, IVIsrck ?i l^ssnsl

3. Llorurs äs tionil ?i sciÄi nitrodsnroici su fost furni^sti äs ILP/VO lVIsăis?

4. Llorurs äs dsnril ssts äs provsnisntâ kssctivui, cslitstss c. p.

5. 3oâiul, sits molsculsrâ, silicsgslul äs colosnâ ?i sgsntii äs snliiärificsrs provin 

äs ls firmsls ^luks, IVIsrck, l^ssnsl ?i Llismspol
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totalii zi pfsscuiläri:

4,4' 8-488IVI - 4,4'-âi3Mincâsni!mst3N

4,4' 8^881^1 - 4,4'-<Hâo<Msmimst2ii

2,4' 81^88^1 - 2,4'-ciisiiisociifsni!mst3N

21^88 - 2-Mi-od65Lofsnonâ

31^88 - 3-n!t5ob6N20fsnonâ

41^88 - 4-niti'odSsi20fslionâ

3,3' 81^188 - 3,3'-ciiriiti'obsn20fssi0siâ

3,4 81^88 - 3,4-cjisiitsodssnofssionâ

4,4' 81^88 - 4,4'-<M!1wbssi?ofSlionâ

3,5 81^188 - 3,5-cjinil5ObssHOfsnonâ

2,4' 81^88 - 2,4'-<^âodsn?ofsnosiâ

2,4,2',4' - 2,4,2',4'-tstl'35iiii'ociifsiiiimstSs>

2,4,2',4' 1"I^881V1 - 2,4,2',4'-tsil'2siitsodsnD2fsiionâ

381^1-4 -ciimsiiiscstslui 3iîodSN20fsnonsi

481^1-4 -dimstUscstsIuI 4^1i5odsn20fsnon6l

3,3'8IVI-4 -äimstilscsislu! 3,3'âlnjtsvbSN^ofsnonsi

3.581V1-4 -climsii3<:sl3iu! 3,5clin1t5odsn2ofsnons1

34'81VI-4 -cümsiii3est3lul 3,4'âm1isodsnrofsnosis1

4,4'81^1-4 -ciimsii3cst3lui 4,4'<Aâodsfnofsiiosisi

8-42 -1 ^^^-cliLopmpiliclssigiucofu^siorZ

881-12 -1,2:5,6-6icicioiisxii!<2sng1ucofu53N023

^2 -1 ^-Lopsopilicisnglucofu^norâ

81^13 -ÄmsllisuM

881^1 - ci!fsn11msi3si

p.m. - pic molecula

pd. - pic cls d32â
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2.1.2. Sinters dsnrofsnonsi

Ssnrofsnons prsrintâ multiple câi cls sintsrâ clintrs csrs csls msi 

sccssidils sunt: scilsrss dsnrsnului cu clorurâ cls dsnroil (1^, oxiclsrss 

clifsnilmstsnului cu snbiclriclâ cromicâ (2^ ssu cu scicl srotic (3^. S-s optst pentru 

vsrisnts pomincl cls ls dsnrsn tstrsclorurs cls csrdon clstoritâ sccssidilitâtii 

rssctsntilor psg.219:

!Vio<1 cls lucru, lntr-un rssctor cls 1 I cu 4 gâturi prsvârut cu sgitstor, 

refrigerent, pâlnie cls picursrs si termometru ss introcluc 67 g cls clorurâ cls 

siuminiu snbiclrâ ?i 150 ml cls tstrsclorurs cls csrdon prscum ?i 8 ml cls dsnrsn 

snbiclru. I_s pomirss sgltsrii rssctls ss clsclsn^ssrâ spontsn. Ss picurâ un 

smsstsc cls 81 ml cls dsnrsn ?i 82 ml cls tstrsclorurs cu o sstfsl cls vltsrâ încât 

tsmpsrsturs mscliului cls rssctis ss nu clepâsssscâ 10 °L. Oupâ tsrminsrss 

sclâugârii dsnrsnului ss msntins sgitsrss pânâ ls încstsrss clsgsjârii cls scici 

clorbiclric. Ss sclsugâ 400 ml cls spâ sud sgitsr^ tsmpsrsturs urcâncl pânâ ls 

tsmpsrsturs cls reflux s benzenului. Ss lssâ ls rsfluxst pânâ câncl tsmpsrsturs 

scscls cls ls sins. Ss sspsrâ strstul orgsnic, ss usucâ ps clorurâ cls cslciu snbiclrâ 

?i ss clistilâ în vici (16-30 mm I-lg). Ss culsgs frsctis bin intsrvslul 185-130 °L ls 

15 mm l-Ig sud formâ cls ulsi incolor. Ss odtins 75 g cls ulsi incolor csrs ss 

soliclificâ instsntsneu. l^snclsmsnt - 82"/o (fstâ cls dsnrsn).

csrscterirsre p.t.-47-48, p.t.(Iit) - 48,1 (4^

/^nslirâ slsmsntslâ: teoretic: °/->L-85,71, °/ol-I-5,49: gâsit: °/oL-86,2, °/°I-l-5,2,

2.1.3. Sinters 4,4- Oîsminoclifsnilmstsnului
4,4'-c lisminoclifsnilmstsnul poște fi sintstirst cu rsnclsmsnts dune prin 

rsclucsrss 4,4'-clinitroclifsnilmstsnului ssu 4,4' clinitrobsnrofsnonsi (5) sie pomincl 

cls ls snilinâ ?i formslclsbiclâ (6^ (ssu sndiclroformslclsbiclsnilinâ (7^). Odtinsrss clin 

snilinâ ?i formslclsliiclâ ssts cls cispsrts css msi sccssidilâ (6^.
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c83i
-«20

IVIo6 6s lucru. Intr-un dslon cu trei gâturi 6s 250 ml prsvsrut cu sgitstor, 

refrigerent ?i termometru ss încsrcs 140 ml 6s snilinâ prosspât 6istilsts, 30 g 6s 

cstionit 0831 ?i 50 ml 6s solutis 6s formsl6sdi6ä 35°/°. 3s rstluxs-ä 20 6s ors 

6ups csrs ss rscs?ts, ss Mrss^â zi se sspsrs fs^s orgsnicä. ^223 orgsnics ssts 

spoi trststä cu 0 solutis sstursts 6s csrdonst 6s so6iu pânâ ls pl-l dsÄc isr spoi 

snilins râmssâ nsrssctionstâ ssts sntrsnstâ cu vspori pânâ ls rssctis negstivâ 3 

sntrsnstului cu furturol. >n timpul sntrsnsni cu vspori ss 6spuns 

6i3mino6ifsoiimst3nul cs o mssâ druns. prscipitstul formst ssts spoi rs6i2olvst 

cu sci6 clordi6ric ?i 6scoiorst cu csrduns prin filtrsrs ls csl6. l_icdi6ul odtinut 6s 

culosrs usor gslduis ssts spoi rscit ls tsmpsrsturs 6s 0 °L si 6ismins ssts 

prscipitsts sud sgitsrs putsmicä priri s6sugsrs 6s di6roxi6 6s smoniu (nots 1). 

prscipitsrss 6isminsi ss fscs în trsi stsps 6istincts^ în prims stsps srs loc 

sormsrss unui prscipitst cu sspsct rssinos csrs trsduis în6spârtst prin filtrsrs 

(nots2). ^iltrstul rämss ssts spoi rscit ls -2 -5 °L ?i sud 0 sgitsrs usosrä ss 

s6sugs di6roxi6 6s smoniu cu un sssmsnss ritm încât ss nu 6spâ?ssscâ ritmul 

6s formsrs sl fulgilor 6s 6isminâ. l_s orice încsrcsrs 6s sglomsrsrs s 

prscipitstului s6âugsrss 6s di6roxi6 trsduis sâ încsts^s ?i ss ss mârssscâ vits^s 

6s sgitsrs, 6upâ csrs prscipitstul formst pânâ în scsl moment trsduis rspi6 filtrst. 

vupâ cs msi mult 6s ^umststs 6in csntitstss 6s 6ismins s fost prscipitsts ?i 

filtrstâ ss posts s6âugs di6roxi6 6s smoniu în orics ritm 6sosrscs prscipitsrss nu 

msi crsssrâ prodlsms. f'rscipitstsls 6s 6isminâ formsts (încâ ums6s) (nots 3) ss 

rsunssc ?i ss rscristsli^ss^â 6in stsnol sdsolut. IDismins cristsli^ssrâ 

instsntsnsu odtinân6u-ss 50 g 6s 6ismino6ifsnilmstsn. f?sn6smsnt -33,5°/°. 

Osrsclsrirsrs^ 

î-.t- 87-92 p.t.(Iit) -93 

^l^L - figurs 2: l^lVl^l - figurs 3i l^I8 - figurs 4: striduiri -figurs 1 

/Vots 1. ds tsmpsrsturs odi?nuitâ ?i fârâ sgitsrs putsmics ss formens o emulsie 

csrs în timp sspsrâ 6ouâ strsturi licdi6s ?i smins nu prscipits.
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2 .Oscâ Indspârtsrss prscipitstului cu sspsct râzinos nu srs Ioc imsclist, 

fulgii bs clisminâ ss sglomerssrâ In timp pe cleiul formst nscssitânb rsclirolvsrss 

sminsi sub formâ cls clorbibrst?i rslusrss opsrstisi.

3 . Orice Incsrcsrs cls uscsrs îs cslci ssu îri sxicstor s precipitatului umscl 

conbucs Is Indrunsrss produsului csrs nscssits o nouâ clscolorsrs pe cârduris.

(ppm) 
s^4O-130.019 
b-4O-115.329 
c 1O - 40 8896 
â^2O-14695 
s^2O-131.46

^IVIk4 (ppm)
S - 4I-l(ch - 6.9146 (4 - 8.2 l-Ir) 
d-4l-l(ch-6.6143(4-8.2 l-l^) 
c - 2l-l(s) - 3.6858

l^8 (M/2)
(IVI) - 198 (p.m)
(IVI - I4l-l2) - 182
(IVI - Osl-l4l4>42) - 106

ssigurs 1. Atribuirile s^lV1s4, friVIL ?i IVI8 pentru 4,4'-bisminobifsniImstsn

^igurs 2. Spectrul I^IVIO sl 4,4'clismino0issnilmstsnului (scetonâ)
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Uigure Z. Spectrul el 4,4'-ctismiriociifsriiImsteriului (scstons clsutsretä)

Uigure 4.8pscti'ul IVIS el 4,4'-<HeminoMssiiImsteriuIui
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2.1.4. Sinters 6ifsniime1snului

Oifsnilmstsnul poste fi sintstirst pomin6 cts Is clorurs cts dsnril ?i dsnrsn 

foiosinct 6ivsr?i cstslirstori (-XlLlz, ^nLlz, ^l(i-lg), ^n) (8-11), cts Is dsnrsn §j 

clorurs 6s mstilsn in prsrsnts ^ILlz (12) ssu prin rs6ucsrss dsnrotsnonsi in 

6ivsrss vsrisnts (? ?i sci6 io6di6rio (13) ssu cu so6iu ?i stsno! (14)). Ostorits 

postului scârut sl rssctsntilor ?i rsn6smsntului sccsptsdil, s-s optst psntru 

vsnsnts cs cs plsscä 6s Is clorurs 6s dsnril ?i dsnrsn cu cstslirstor gsnsrst in 

situ (15).

c^2c> * , * "ei

IVI06 6s lucru. Intr-un dsion cu 3 gâturi 6s 1 I prsvsrut cu sgitstor, 

tsrmomstru ?i pslnis 6s picursrs ss incsrcä 460 rnl dsnrsn sndi6ru pssts 

cstslirstor. Lstslirstorul s-s prspsrst ssttsl: 2 g 6s slurniniu puldsrs ssts spslst 

cu stsr (nots 1) ?i spoi sgitst ccs 1 minut cu 25 ml solutis 5°/° I-IgLI?. ^mslgsmul 

6s sluminiu ssts siltrst ?i spslst cu slcool mstilio sdsolut. Sslonul 6s rssctis ssts 

incälrit u?or s6sugsn6u-ss in picâturi 85 ml 6s clorurs 6s dsnril (prosspst 

6istilstä) in s?s tel incât, 6storîtâ sxotsrmicitstii rssctisi, smsstscul ss fisrds u?or 

(nots 2) ?i 6sgsjsrss 6s l-ILl ss fis controlsts. Län6 6sgsjsrss 6s üLl incstssrä, 

ss râcs?ts msss 6s rssctis ?i ss spsls cu 6s 4 ori 50 ml solutis disOl-l 20°/« ?i 

spoi cu sps. Ztrstul dsnrsnic ssts uscat ps LsLl? ?i dsnrsnul in sxcss ss 6istils. 

proctusul ulsios odtinut ssts frsctionst sud vi6 culsgsn6u-ss trsotis cs ctistils intrs 

125 - 130 ls 8 mml-lg. Ldisr puriticst prin 6istilsrs, 6ifsnilmstsnul prsrints Is 

cromstogrsüs un pic Is s^f-0.46 corsspunrstor (prodsdil) unui proctus policiclic 

csrs posts fi in6spsrtst fosrts ușor prin rscristslirsrss ctifsnilmstsnuiui 6in slcool 

stilic sdsolut. 8s odtin 58 g 6s 6itsnilmstsn pur. ^sn6smsnt -46"/o. 

csrsctsrirsrs. p.t.-26°c,p.t.I_it.-26-27°c(15).

/4nslirâ slsmsntslâ: tsorstic^°/oL-S2,85, °/oI-I-7,15, gäsit: °/°L-93,15, °/ol-I-6,85. 

lVI8-figurs 5. Atribuiri: m/r l^/I- 168 (p.m): (I^-Lst-ls) - 91
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/Vots 1. Aluminiul trsduis sâ fis ÎN puldsrs fostts finä ?i spâlsrss cu siel' 

ssts sssntislâ psntru cs smslgsmsrss sä ciscurgâ aspici.

2. Oscâ clorurs cis dsnril ssts vscbs ?i u?or bicirolirstâ, stunci rssctis ss 

initisrâ fostts grsu ?i în momentul în csrs ss cisclsnHssrâ, u?or sssirsbil prin 

crsytsrss csntitâtii cis scici clorbiciric cisgsjst, ssts posibil sâ spsrâ spumâri 

putsmics.

kdunüsnee ixg
35001 
3000' 
8500' 
80001 
7500' 
7000' 
65001 
6000' 
55001 
5000' 
45001
40001 
3500' 
3000' 
2500' 
2000' 
1500'
1000'

5001

91 152

12« 1I8
0 20 40 60 so 100 120 140 160

^igurs 5 Spsotml cis mssä sl ciifsnilmstsnului

2.1.5. Sinters 4.4'6>ni1ro«1ifsnilms1snuiui pnn nitrsrs ciirecîâ

MQz
-i >zoc

prspoaäsrsm p^L

l^/Isntiunils cis litsrsturä privitosrs ls 4,4-ciinitrociifsnilmst3N sunt fostts 

Putins în ciucis problemelor cs 3p3r ls sintere scsstui probus. 8s psrs câ prims 

sintsrä s tost stsctu3tä cis Oosr ls 1372, într-o vrsms cânci nomsnclsturs 

poritionärii sudstitusnlilor ls nucleul sromstic (otto, msts, psrs) nu srs în ur s16^ 

l-ucränls ultsnosrs sie lui Ltsscisl 12,17,18) su concius ls Sinters ?i csrsctsnrsrss 

tuturor iromerilor cis poritis ciinitrsti si ciitsnilmstsnului ?i si 

ciinitrodsnrofsnonslor. psrcurgsrss litsrsturli cis spscislitsts ns msi otsrä ciosr 
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âouâ msniiuni cu privire ls câ! slismsiivs în odiinsrss 4,4'-âiisnului: pomină äs 

la sstsrul msiilic si sciâului âifsnilscsiic puri niirsrs ?i âscsrdoxilsrs (cu uri 

rsnäsmsni glodsl äs 23°X>) (19) ssu puri rsăucsrss sslsciivâ s funcilsi csrdonilics 

äin 4,4'-âiniirodsn^ofsnonâ cu tristilsüsn în prs^snts sciäului trifluorscstic (20). 

l^ssiul mențiunilor' didiiogrsiics ss rsfsrâ ls stuâiul vits^si cls äsproionsrs s 

grupârii msiilsnics ?i corslsrss scssisis cu consisnisls äs sudstitusnt (21-25), 

precum ?i siuâiul prin si snion-rsäicslilor provsniii äin äiniiroäifsnilmsisn în 

procesul äs rsäucsrs, ssu în procesul äs äsproionsrs în msäii puismic dsÄcs 

(26-31). Inisrsssni äs msniionst ssis îs piui câ silicolsls în csurâ înmii invsrisdil, 

siunci cână ssis vords äs msioäs äs odiinsrs, ls sriicolul (17). >_ln singur- srticol 

comunicâ csrscisri^srss scssiui i^omsr pnn spsciroscopis l^l^l^ (32). -4cssi äin 

urmâ siuâiu ss ocupâ äs influsnis numârului ?i poÂiisi grupelor niiro ssuprs 

âsplssârii cdimics s diärogsnilor grupârii msiilsnics ?i äs posidiliisiss 

âsisrminârii rsportului între iromsn prin compsrsrss srisi picurilor 

corsspun^âiosrs grupelor msiilsnics. /Vcursisiss âsisrminârii în limiis erorilor 

msioäsi ssis äs 5°/° ,nefâcânâu-ss nici o msniiuns cu privire ls moäul äs lucru 

ssu conäiiiils în csrs s-s odtinui äisiriduiis äs iromsri snsli^siâ (ss inăicâ âosr 

provsnisnis sisnäsräslor folosite). Os?i rsnäsmsniul äs odiinsrs în stticolul 

original (17) nu ssis ssiisfâcâior, isr conäiiiils äs rssciis suni vsg prscirsis, 

totuși msioäs ssis ciisiâ ?i uiiii^siâ äs slii suiori fârâ s ss äsislis conäiiiils 

prsciss äs i^olsrs s unui isomer ssu sliul.

IVIoä äs lucru: lntr-un rsscior äs 500 ml prsvârui cu sgiisior, pslnis äs 

picursrs ?i isrmomsiru, cufunäsi în giissiâ, ss încsrcâ 170 ml i-!^Oz 100°/o 

(â-1.53), ss râcsyis pânâ ls O °L coniinuiul dslonului äs rssciis ?i sud sgiisrs 

puismicâ ss picurâ 40 g äs äifsnilmsisn (noisi) cu un sssmsnss riim încâi 

ismpsrsiurs äin inisriorul dslonului sâ nu âspâ^ssscâ 5 °L, isr râcirss s 

rscomsnăsdil sâ nu scsââ sud -2 -3 °L (nois2). Oupâ isrminsrss sââugârii 

înirsgii csniiiâii äs äifsnilmsisn, în conäiiiils sminiiis msi sus, ss Issâ msss äs 

rssciis sâ s)ungâ lsni ls ismpsrsiurs csmsrsi, controlul prin cromstogrsfis äs 

sirsi inăicână csl puțin 4 proâu?i (ls f^f -0.37^0.44^0.19^ 0.53). IDupâ cs s-s stins 
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tsmpscstucs csmscsi ss msi lsss is sgitst Incâ o 053 psns csnci solutis cisvins 

limpscis, ciups 0358 ss tosms In 500 g cis glisstâ, ss M5S323 ?i smsstscui dcut 

ssts supus opscstiiloc cis SSP3535S P5i5i ccist3Ü23cs fc3ction3tâ confocm scdsmsloc 

pcsTSNl3ts Î5I figucils 6,7,8,9 cisoscscs 3>3tuci cis pcociusul P5i5ieipsi, iromscul 4,4', 

ss M3i focMS323 In csntitâti SSM5lifi03tiVS i^omscul 2,4'. pcscipitstsls Sp5l3, 

Sp51d, SP413 ?i Sp41d su fost 3N3Ü23tS pcin 088 pcs2SNlânci un singuc pio i3 

k^f-0.37 ?i 3poi csunits (11.4 g). O N0U3 csccist3Ü23cs ciin 100 mi cis tolusn, 

conciucs i3 9.8 g cis 4,4'-cii5iit5ociifS5iiImst35i PU5. ^3nci3MSNt -16°/o (In pcocius 

P5i5>cip3i). pcociusul g fost cscsctscirst pcin punct cis topics, spsct5omst5is cis 

M3S3, l^l^l^ ?i l^I^IO, cs2ult3tsls fiinci pcs2SNt3ts In figucils 10-14. ?5scipit3ts!s 

2,4'Of1Oss^I1 ?i 2,4'H)^O^IVI2 035S pcsÂntâ un singuc pio >3 3N3Ü23 pcin 083 

(5îf-0.44) 3u concius i3 2,2 g cis 2,4'ciinitcoci!fsnilmst3n. pcociusui 3 fost 

cscsctsci^st pnn spsct5omst5is cis mssâ ?i punct cis topics, csruitstsls fiinci 

P582snt3ts In figucils 18 ?i 19. ^cscipitstsls sp22,sp312,sp42 pcsÂntâ is 3N3Ü23 

pnn 033 3 picun (s^f-0.37;0.44:0.19). Ultimul pic s-s ciovsciit ultscioc câ spsctins 

2,4,2',4'-tst5SNit5ociifsniimstsnuiui. /41^122, /41^32, 4^42 ?i 4,1^151 sciuss is ssc 

pcscum ?i 361, 362, 863 pcsrintâ is 3N3Ü23 088 4 picun, 3 is kf-unls 

msntionsts cis^s ?i si pstcuiss is kf-0.58 (pcodsdii un pcocius mononitcst). 4>cssts 

fcsctii ss pot vsiocifics pcin sspscscs pcspscstivs ps piscâ ssu coiosnâ.

ftots 1. -4cisugscss cis ciifsniimstsn soiici pcsÄnts ucmstoscsis inconvsnisnts: ss 

ciirolvâ foscts gcsu In sciciui s^otic is tsmpscstucs cis iuccu, mscs?ts consiciscsdii 

timpul cis cssctis (spsc cs pcocius sscuncisci tci- ?i tstcsnitcociifsnilmstsni iromsci, 

gcsu cis sspscst 6s pcociusul pcincipsl) motiv psntcu cscs ss Incâl^syts u?oc?i ss 

picucâ sud focmâ licNicis.

2. l_s tsmpscstuci msi scâ^uts ccs?ts consiciscsdii pcopoctis 6s iromsc 2,4'.
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^igum 6. Sspsmcss smsstsculul dmi plin cnstsllrscs fssctlcnstâ

1. Zpâlsis 400 ml 3ps, ls tsmpsistum csmscsi

2. Zpâlsrs 150 ml ^tOl-I, ls tsmpscstuis csmscsi

3. Lpslsls 150 ml SO8

3'. ^lustsls stsnollcs ?! sis n cs ss csunssc?! ss scluc ls ssc; pi-scipitstul ss mls 

In 150 ml DOl-l, ls csiluxul stsnolulul. pisclpltstul sp 2 ss spsls cu csis 50 ml cls 

sisc siilic?i sisc cls pstml cscs ss csunssc cu slusiul stsnolic In -41^12

4. Oirolvs^s?n 200 ml cls ^tOl-l sdsolui, ls cstluxul sisnolului

5. Olrolvsis >n 200 ml LZl-Is, Is cstluxul dsn^snulul

6. Onolvscs In 150 ml Lgl-Is >2 csiluxul dsmsnulul

/^IVI i sunt spsls mums s câmi pi-slucmcs ss pcsrlntâ ?n tigum 7

sp l (i - 2-5) sunt psscipltstsls 3 câmi punf!c3cs ssts pcs2snt3tä In tlgucs 8

53

BUPT



^lgU52 /.psSlUL^ScSS spsloc mums 5S2Uli2tS 12 scsotlooscss psscipiistulul dml

1. l^lu 6SPUNS pcscipit2t In limp

2. /^IVI 2 ss ssuossc cu 32 ?i ss 26uc >2 ssc

3. Ss cs6ucs volumul l2 50 ml

4. pcscipitsiul 531 oooims 6ouä iipuci cls c6st2ls cscs ss sspscä msousl ou 

psnssts

5. 5s cs6ucs volumul cls l2 200 l2 100 ml

6. 5s rsclucs volumul cls l2 100 >2 50 ml

7. 5s csclucs volumul 6s l2 200 I2 100 ml

8. 5s cs6ucs volumul 6s >2 100 I2 50 ml

s. 5s oomplsiS222 LU dscuso 2Stfsl mcât volumul S2 câmâoâ >2 50 ml
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i-igum 8. pcslucm^ pcscipit2tslos cis >2 fmctlon2M2 pi-scipit2tului dmt

1. psscipitstul sp 2 2 fost clirolv2t l2 cstlux m 30 ml dsorso

2. ^IVI 22 2u tost 2ciuss l2 ssc obtliiäociu-ss 2.1 gmms

3. pmcipitstul sp 3 2 fost cil^olvst l2 mflux io 100 ml dorren

4. pmcipltstul sp 31 2 fost cilrolvst >2 mflux m SO ml dsorso

5. ^IVI 32 2u fost sciuss I2 ssc odtioänciu-ss 1,3 gmms

6. ^mcipitstul sp4 2 tost cilrolvst m150 ml dsorso I2 csflux. Soliciul oscilrolvst 2 

fost filtmt mpici I2 o2lcl

6'. psscipltstul oscilrolvst cis >2 st2p2 2 6-2 2 fost cslust m 100 ml deorso I2 cstlux 

7. 41 2 ?l /^IVI 41 d ss csuossc ?i ss sciuc pclo svspomcs sud viel >2 volumul

cis 170 ml

8. ^IVl 42 2u fost sciuss >2 ssc odtlosnciu-ss 3,3 gmms smsstsc cis iromsn

S. pmcipltstul sp 5 s-2 cii^olvst m 100 ml cis dsmso I2 mtlux

10. Ss csciucs volumul >2 SO ml pcio sv2poc2cs sud vlci

11. ^l^! 51 2u tost concsotmts sud vlci odtioäociu-ss 0.3 gmms
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832 8p2I 84) 8p31I 8p32

purificare 2,4'

^igum S: pssiucm^ss f^sctiilos în scopul irolsni 2,4'^init^ifsnilmstsnului

2.1.6. Sinters 4,4'-äini1soäifsniImstsnuIui äin 4,4'V^V^IVI
Sinters 4,4'-äinitmäifsniImst3Nului pnn nitmm äimcts pfsrintâ 

inconvenientul câ este mare consumstosss äs solventi ?i äs timp, lmdunâtâtifss 

mnäsmsntului posts svss loc äoss äscä ss tmctionssrs smsstscul äs pmäu?i 

pnn cmmstogmtis ps colosns. 0 mstoää cs^s sä conäucs äimct ls iromsml 4,4' 

3s putss folosi posidilitstss înlocuini gmpsi smino cu gmpsms nitm pnn 

intssmsäiul sâmnlos äs äisroniu, pmctics cussntâ atunci csnä ss äomyts 

plsssms s äous gmps nitm în poritiils oäo ssu psm 133,341. Dominä äs ls o 

mcsptum cs inäicä obtins^ss 2,2'-äinitmäifsniImst3nuIui äin 4,4'-äisminoäifsnil 

mstsn 1351, sm încsmst odtinsms iromsmlui 4,4' pomină äs ls scsls?i 
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intsrmeäisr. Ososrscs nu sm svui nici o iniormsiis cu privirs is soiudiliisiss särii 

äs äisroniu cs ss iormss^ä cs inisrmsäisr sm sboräsi sinis^s In äouä vsrisnis 

cs äiisrä prin nsiurs conirsionuiui cs iormssrä ssrss äs äis^oniu (36^.

Vsrisnis 1

IVIoä äs lucru: 1.Sinters sâni äs äis^oniu - Intr-un rescior äs cupru 

cuiunäst în gdssiâ ss încsrcâ 50 mi sciâ isirsiluorodoric (50°/o) ?i 10 g äs 4,4'- 

äisminoäitsnümsisn (0,05 moi) (noisl). Sud sgiisrs ?i râcirs puismicâ (0< i< 

5°L) ss picurâ o soiuiis äs 10 g I^sk^O2 (0,12 moi) (nois2). In ioi iimpul sââugârii 

s^oiiiuiui soiuiis irsduis ss prsÄnis o rssciis poÂiivs !s dârtis ioäsmiäonsis. 

Oupâ isrminsrss säsugsrii s^oiiiuiui ss msi Issâ ccs 30 minuis psniru 

äsiiniiivsrss rssciisi. 8s säucs ismpsrsiurs msssi äs rssciis is 10 °L ?i ss 

Mrss^â ps un crsursi Mrsni. prscipiisiul odiinui ssis spâisi äs 2 ori cu 10 mi 

(nois3), äs 2 ori cu sisnoi sdsoiui §i äs 2 ori cu sisr(nots4). Ss odiin ccs 18 

g äs prscipiisi umsä äs visisirsiluorodorsi äs äisroniu.

/ Qu
-^2

2. Osscompunsrss sârii äs äisroniu s 4,4'-äisminoäifsniImstsnuiui - Inir-un 

psdsr Ssr^siius ss suspsnää 85 g äs k^s^O2 ?i 16 g cupru slsciroüiic în 400 ml 

sps cu gdssiâ fin mâruniiiâ. ?s psrcursui s 3 ors ss säsugs csis 18 g äs 

disisirsiiuorodorsi äs äisroniu în poriiuni mici ?i sud o sgiisrs fosrts puismicâ 

(1200 roi/min). Loniroiui rssciisi ssis äsi äs äsgsjsrss spotului cs proäucs o 

spumsrs puismicâ (nois5). Oupâ sââugsrss înirsgii csniiiâii äs s^oiii ss msi 

Issâ ccs 3 ors psniru äsiiniiivsrss rssciisi. Ss Mrssrâ ?i prscipiisiui ssis uscsi 

în sxicsior pssis psnioxiä äs iosior (nois 6). Ss sxlrsgs msss äs rssciis uscsiâ 

cu äs 5 ori 100 ml äs dsrnsn. ^xirscisls ss rsunssc, ss spsiâ cu äs âouâ ori 50
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ml soluiis 5°/° cis scici clocdicinc, spoi cu cis ciouä oci so ml solutis 10°/° cis 

cscdonst cis sociiu ?i în tinsl cu spä, stcstul ocgsnic ss usucä ps 030,2 (notsT). 

Solutis dsnrsnicâ ss sciucs ls ssc, odtinsnciu-ss 4 g cis pnscipitst dH msconiu. 

Oscolomcss pcscipitstului ss tscs cu cäcduns în solutis stsnolicâ ?i filtmcs ls 

cslci. Solutis stsnolicâ ss concsntcssrä psnâ Is un volum cis 80 cis ml,cän6 spsc 

pcimsls cnstsls. p.t.-179-183°0. ^scnstslirscss clin stsnol conciucs Is 2,8 g 

pcocius. ^sncismsnt -21,5°/°.

Osi-sclsnrsi-s: ?.t.-182,5-183°0, p.t.(Iit).-183°0.l18^

>4nsli^ä slsmsntslä: tsocstic: °/°0-60,46, °/°I-I-3,87, °/°I^-10,85 

gäsit: °/°0-5S,83, °/°I-I-3,63, °/°l^-11,2,

/Vote 1. Oismins trsduis tin mâmntitâ, slttsl ss pcociuc sglomscän ?i fonmscss 

sâni ssts mult îngcsunstâ. Oscâ în ciucis scsstui tspt^ ciirolvscss mscgs gcsu ss 

scisugâ cstsvs picâtuci cis spâ.

2. Cotitul tcsduis cii^olvst întc-o csntitsts minimâ cis sps psntm s nu 

scâciss pcss mult concsntcstis sciciului.

3. Spslscss cu scici tstcstluocodonc s pcscipitstului scs Ioc Is O °0 ?i ss 

fscs în scopul sntcsnâni sminsi cscs nu s tcscut In sscs cis ciisroniu.

4. Spslscss cu stsnol scs Ioc Is O °0 ?i scs cs scop sntcsnscss sciciului 

tscstluomdonc, isc spslscss cu stsc scs cs scop sntcsnscss stsnoiului ?i odtinscss 

unui pcscipitst cscs sâ ss usucs u?on (cis tspt ciupâ spslscss cu stsc ps pslnis cis 

Mmcs Is vici, uscscss scs Ioc în spcoximstiv cious ocs). pcscipitstul sstksl uscst 

ss posts psstcs un timp încislungst în sticls cis culoscs dcuns în tngicisn

5. ^gitscss putsmicâ ssts un fsctoc sssntisl cs stsctssrâ ciscisiv pcocssul 

cis cisscompunscs s sâni cis ciisroniu, cs ?i mânmss pstticulsioc äs puidscs cis 

cupm. Oscâ spumscss ssts tostts putsmicâ ss ciscâ cisvscsscss smsstscului cis 

cssctis, cis scsss ss scisugâ 1-5 mi cis stsc etilic (sciâugscss cis csntitâti pcss 

msci cis stsc ssts nscscomsncistâ psntm câ ss pcslungszts în moci nHustiîicst 

timpul cis cssctis).

6. Uscscss tcsduis tâcutâ în sxicstoc?i nu în stuvâ cisoscscs pcscipitstul 

umsci posts conține sscs cis ciisroniu nscisscompusâ cs posts sâ tcsscâ în 

pcociuH tsnolici cs impunticâ pcociusul pnncipsl.
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7. Spâisrse sxirscisior dsn^snics ss tecs cu eci6 în scopul soiudilirârii 

urmsior cis eminâ nsrssciioneiâ, ?i cu ds^â psniru 3 soiudiii^s urmsis cis 

compuși tsnoiici cs pot epârse cs prociu?i sscuncieri >0 procssui cis tormsrs 3 

niirocisriveiului, cis 3css3 ssts dins c3 rseciie cis cisscompunsrs 3 sâni cis 

ciie^oniu sâ ciscurgâ I3 ismpsreiuri nu mei meri cis 10 °L.

V3N3Nt3 2

IVioci cis lucruI36^ înir-un bsion cis 1 I cu 3 gâturi prevâ^ui cu sgiisior, 

termometru ?i pâinis picurâtoers ss încercâ 100 mi ^2804 (ci-1,84) ?i 20 g (0,28 

moi) cis ^3^0? Is 0 Sub Zgiters ss ecisugâ în picâturi o soiutis cis 19 g (0,05 

moi) 4,4-ciieminociitsniimstsn în 100 cm^ ecici scstic gieciel. l^s timpul picurârii 

solutis! ecstics tsmpsrsturs nu trebuie sâ cispâssescâ 18 °L. l-3 tsrminerse 

eciâugârii eminei ss râcs^ts smsstscul cis rseciis l3 0 °Q ciupâ cers ss ecisugâ în 

picâtun 600 ml ster etilic sndiciru svsnci grijâ ce tsmpsrsturs sâ nu trsscâ cis 0 

°L. Oupâ sciâugsrss intsgrsiâ 3 sterului ss msi msntins egiterse cce 1 orâ, Ss 

Mrssrâ Is vici ier prscipitetui ss spsiâ cis 2 ori cu 100 mi stenol sdsolut ier spoi 

cis 2 ori 50 ml stsr sdsolut. Ss obțin cce 40 g cis mesâ cis rseciis coniinânci serss 

cis ciisroniu (ce sultei ecici).

/cuLO^ o
-^->>1804 "

O soiutis seturetâ cis 100 g sultei cis cupru cnsisii^si ssis ireieiâ cu o soluiis cis 

100 g cis sultii cis sociiu. prscipiisiul vsrcis cis sultii cis cupru ssis Mrei ?i 

suspsnciei în 400 ml cis spâ în cers s-e cii^olvsi 200 g l^stîO? (3 moi). Sud 

egiiers inisnsâ ss scisugâ o suspensis cis suitei ecici si sârii cis ciis^oniu, în sss 

tsi încâi spumsrse puisrnicâ cers epers sâ tis coniroieiâ. Oupâ isrminerss 

sciâugârii sârii cis ciis^oniu ss Mrss^â mess cis rssciis, ss sxirsgs cu cis 4 ori 
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100 ml derideri fiscinis. ^iltrstsls rsuriits SS usucs PS LsLI^ ?! solutis dsnrsoicâ 

ss säucs ls ssc odtiriâriclu-ss 5,6 g cls cliriitrocMsriilmstsri brut cu p.t.-165-182°L. 

kscristslirsrss clin slcoo! etilic coriclucs Is 4,8 g cls 4,4'-cliriitro6ifsniImstsri. 

ksnclsmsn1-1S.3°/°.

Csrsclenrsrs: ?.t.-182,5-183°O, ^.t.l_it.-183°c. (18)

>4os!LS slsmsritsts: tsorstic:°/oL-60,46, °/°l-l-3,87, °/c>I4-10,85, 

gssit: °/°c-60,1, °/°I-I-3,7, °/°I4-11,2

tigurs 11, l^It/II4- tigurs 12, IVIZ- tigurs 13, iritsrprstsrs spectrul > 1^5 Iri 

tigurs 14, atribuiri tigurs 10

L b b s s^4L- IZ0 97I 
b-4L- 124.567 
c^ ÎL-41.422 
ä 2<2 - 148.746 
s-2(2- 141.8

^l^Il^ (ppm)
s - 4I-I(6) - 8.2488 (4 - 8.6 l-I^) 
d - 4l-I(6) - 7.643S (4 -- 8.6 >-IY
c - 2l-l(S) - 4.3935

I^IS (m/2)
M - 258 (p.M) 
(I^I-l4O2)-212

l^igurs 10. Atribuirile k^lVIL ?i l^/I3 psritru 4,4'-6ir>itro6ifsriiImstso
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l-igucs 12.2psctml ^I^II^I ZI 4,4cji^ii!-oäifSs>iImsts^uIui (Zcstons clsutscsis clstsliu)

^igucs 1Z,8pseimI cls mssä ZI 4,4^ clisilisoclissliilmsiZnuI^I
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^igUl-3 14. iutss-psste^se puucipsisioi-fl-3gmsut35i diu spsctmi 1^18 3i 4,4'V^O^I^I

2.1.7. Sinters 2,4'dini1rodissnilmsl3nului

MOz

preponderent orto

8iutsr3 2,4'-diuiti'odifsuiimst3Uuiui ssts pi-srsutstä p^sctic in 2 pudiicetü. 

^iti'3i'S3 di^sctä 3 difsuiimstsuuiui >3 tsmpsk'etul'â jossâ couducs psspoudsi-sut >3 

2,4'diuiti'odifsuiimst3u ce^s ss gâssyts Î3tâ ds iromsmi 4,4' în ^3pott ds 1:4 

^13^. -Xctiuuse 3ciduiui erotic ds 65°/« esup^e 2-uiti'ofsuiImst3uuiui în scid ecstic 

gieciei i3 O °L, timp ds 12 - 24 ol-s conducs l3 un smsstsc ds iromsu 2,2', 2,3' ?i 

2,4' diu cs^s scssts din unus ss iroissrâ pnn cnsislirs^s f^sclionstâ din dsureu 

137^. Oiu iudicstiiis ds iitssstuss ssts fostts psodsbil câ nesciis dscui-gs sud 

control cinetic dsoei-scs stoscdiomstns i-ssctisi ssts idsnticâ cu cse ds >3 

odtinsfse 4,4'-dinit50difsniimst3nuiui.Londucs5S3 sssctisi în ssnsui männi 

csutitâtii ds iromsi' 2,4' 3l°s ioc is tsmpsl-stui-Z îossâ. ^isgssss iutsn/siuiui ds 

temps^stu^Z potuvit ss tscs puu îucsmâu (îu iipS3 uuo^ pfscirâu sxects puviud 

iutsn/3iul ds tsmpsssturâ cu csi-s s-3 luci-st). k^scsptui-3 p^srsutstâ coustituis 
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roclul unor isionâri Isbonosss csrs su conclus In finsl Is rsisis cs cs ss vs 

prsrsnis msi )os.

IVIo6 6s lucru: Intr-un rescior 6s 250 m! prsvsrui cu sgiisior, isrmomsiru 

?i pslnis 6s picursrs ss Incsrcä 120 ml 6s sci6 srotic (6-1,52) ?i prin râcirs 

puismicâ ss codosrâ ismpsrsiurs Is -5 °L. Sud sgiisrs Inisnss ss picurä 40g 

6ifsnilmstsn cu o sssmsnss cs6sniä Incsi ismpsrsiurs 6in inisriorul dslonului 6s 

rssciis sä ss siius^s In Inisn/slul (-15 -10 °L). Orics isnisiivä 6s crs?isrs s 

ismpsrsiurii irsduis opriiâ prin inisrvsniis mssivs 6s smssisc 6s râcirs (gdssiä, 

clorurä 6s smoniu, clorurä 6s so6iu). Rssciis ss consi6srs tsrminsiä csn6 

Inirssgs csniiisis 6s 6ifsnilmsisn s fosi s6âugsiâ. Ss ri6icä fortsi ?i rspi6 

ismpsrsiurs Is 10 ?I coniinuiul dslonului ss iosms pssis 500 g 6s gdssiä. 

^mssiscul 6s rssciis ss Mrss^â si prscipiisiul ss spslâ cu o soluiis dsÄcä 6s 

csrdonsi 6s so6iu (10°/») isr spoi cu spä psns Is pl-l-6 odiinsn6u-ss 48 g proclus 

6s rssciis csrs ss usucä In sxicsior pssis psnioxi6 6s fosfor. ?ro6usul uscsi, In 

csniiisis 6s 41 gd ssis rsiluxsi cu 6s 6ous ori 50 ml 6s sisr siilic csrs 6i^olvs 

pro6ussls rä?inosss ?i mononiiro6ifsnilmsisnii svsniusl formsii. ^ro6usul odiinut 

In csniiisis 6s 39 g prsÄniä Is cromsiogrsfis ps sirsi 2 picuri 6isiincts is 

^f--0.44 ^i 0.37.8spsrsrss i^omsrilor 6in smssiscul drui 6s rssciis prin 

rscrisislirâri frsciionsis ssis prsrsnisis In figurile 15,16,17. prscipiisisls Sp242 

?i Sp24' suni rsuniis?i rscrisisli^sis 6in 75 ml 6s denken odiinän6u-ss 7.8 g 6s 

2,4-6iniiro6ifsnilmsisn pur. l^sn6smsni 13°/°. ^rsciiils cs coniin iromsrul 4,4, 

sclics sp23, sp31, sp32 ?i pp4 suni prslucrsis conform scdsmsi 6in figurs 17 

odiinän6u-ss suplimsnisr 7 g 6s isomer 4,4 csrs, rscrisislirsi 6in denken, 

con6ucs ls 5,9 g 6s isomer 4,4 pur. 4>psls -4^11^3, -4IVI22, /41^133, 4>I^I42, ^1"4, 

-41^124, ss s6uc ls ssc ?i ss conirolss^ä cromsiogrsfic, odiinsn6u-ss trsi picuri cu 

kf-0,44(i), 0.37(i) ?i 0,57(s), uliimul Mn6 prodsdil un pro6us sl mononiirärii. 

4mssiscurils ss vslonficâ prin sspsrsrs ps colosnä.

Lsrscisrirsrs: p.i -118: p.t(lii)-118 (2)

Spscirul 6s mssâ ssis prs^snisi In figurs 18, intsrprstsrss spscirului In figurs 19.
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^igucs15. ^mctionscss pcscipitstuiui dcutls odtinscss 2,4^O^O^i^

1. Spälscss pcscipitstului cu 3X50 ml cls siel'

2. lOi^olvscs ??1 In 200 ml cls NOl-I ls cstlux. ssiltmcs mpiciâ ps pälnls 22 cu 

msnts ls 60 °L. pcscipliÄul cscs mmsns ssts p?2

3. Oi^olvscs P?1 ÎN 150 ml ^tOl-l ls csflux. ^iitmcs cspicls cs ls stsps 2.

4. pcscipitstul cls ls stsps 2, PP3 ss clirolvs In 150 ml cls Lsl-ls, ss clspuns PP4

5. ^IVII sunt "spsls mums", soluții stsnollcs ssu dsnrsnics cs conțin msi mult cls

3 picun ls L2S. Ss psstcss^s psntm vsionfioscss ultsnoscä.

6. Oups clspunscss 2p1, ss csclucs volumul ls 100 ml

7. Oups clspunscss Sp11, ss csclucs volumul ls 50 ml

8. vupä clspunscss Sp2 ss csclucs volumul ls 100 ml

9. IDupâ clspunscss Sp21 ss csclucs volumul ls 50 ml

10. vupâ clspunscss Sp22 ss csclucs volumul ls 30 ml

11. Oups clspunscss Sp3 ss cs6ucs volumul ls 50 ml

12. vups clspunscss Sp31 ss csclucs volumul ls 25 ml
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^igusslb.pi-sluclsfss pcseipltÄsloc eu p.1 lli lnlscvslul 90 -130 °L, pcili 

cscnsisü^scs Issciiorisis

1. ^molilis es conlin clos^ clouâ pieun ls L38 ss csfluxss^â eu 150 ml Lgl-ls

2. Oups clspunscss Spiotl ss csclucs volumul Is 100 ml

3. Oupâ clspunscss 8ptot2 ss csclucs volumul ls 50ml

4. 8s clirolvâ 8ptot Is csflux?o 120 mi Lgl-ls-Ll-lz. 8s clspuris 3?^

5. Oups os ss clspuris 8?!^ ss csclucs volumul ls 80 ml

6. Oupâ cs ss öspuns 8pf^1 ss csclucs volumul ls 50 ml

7. 8s csunsso 3?^1,8?^2 ?i 8ptoi2 ?i ss cli^olvâ ls influx75 ml cis L6l-l6

8. 8^24 ss cil^olvâ ls csflux m 50 ml cls ioluso.

9. 8ptot ss csuns?is eu 8?^ ?i ss cll^olvs m 50 ml cls iolusn

10. 3p241 ss ^scnsisll^ss^s clin 25 ml cls ioluso
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8? 23 8? 31 8? 32 ??4

--------
(2)

___ r____
M-6Z 

p.t. - 179-186
/XiVl 44' —d»4ä44

____t___
8?44'3 

in 4.4 Z 
p.t. - 181-182

8?44'I 
m- 1.2 z 

p.t. - 182.S-I8Z

8?44'2 
in - 0.8 Z 

p.t. - 182-183

(5)

IN 5.9 Z 
p.t. - 182.5-183

^igu52 1^ ^seiues'Zi'SZ pfecipitstelOs eu isilervsl^l 108-183 °L

Zcsn S7S (12.102 riin): löSllbS IVI^I.0

6000; 
ssoo^ 
Moi 
isooi 
-1000^ 
IS00- 
3000-
2M- 
2000- 
1Soo- 
1000- 
sooi

ssigui-3 18.SpS0tmI cls M3§3 3l 2,4'-öiäodifemlMSl3n^
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l-igum 1S. lntsrprstsrss principslsiorfrsgmsntâri äin spectrul I^t2 sl 2,4'-Ol^l3^

Ososrscs prin nitrsrss äirscts 3 äiksnilmstsnului ss odtin mtotässuns smsstscuri 

äs iromsri äinitrsti äin csrs unul ssts prsponäsrsnt (functis äs conäitiils äs 

rssctis) ?i äsosrscs prslucrsrss ultsriosrâ 2 msssi äs assetis ssts lsboriosss ?i 

sspsrsrss äificils, sxisiâ sntotässuns tsmsres câ jumâtsts äs grsä sn 

ästsrminsrss punctului äs topirs (sl șomerului 2,4') ss svsttirs^s ssuprs 

existentei unși impuntâti sn i^omsrul cs ss äors?ts s fi insist. Lum cromstogrstis 

äs strst pv2ts prs^snts un singur pic cpisr ?i äups 2-3 rscristsii^âri repstste, sn 

conäitiils sn csrs punctui äs topiis nu msi crs?ts, pästrsnäu-ss sn scsis?i intsrvsl 

äs topiis, ssts rscomsnäsdil sä ss snsiirsrs proäusul prin spsctromstris äs 

mssâ äsosrscs sn cs^ui iromsrilor 2,4' ?i 4,4' primul prs^intâ o "smprsnts" ci sm 

ästontä fsptuiui câ scinäsms picului moleculss äs ls m/2-258 umissrä 0 csls 

äifsntä äs css 2 i^omsmlui 4,4', ä2tontä sfsctului otto 2I gmpsi nitro ^33^ p.211. 

^cssstâ 2Mprsntä 0 constituis picul äs ls m/i-211 (vs2i figum18, sn urms 

pisräsni liiäroxilului ?i 2 unui stom äs oxigsn vsri siguml S, corodorst cu picul äs 

ls m/r-241) csrs ssts äst äosr äs i^omsrul 2,4', scsst pic lipsinä äs ls iromsrul 

4,4' sl äinitroäifsnilmstsnului csrs snsâ prsÄntä picul äs ls m/r-212, un pic 

normst cs rs^ults sn urms pisräsrii unui oxigsn ?i spoi s monoxiäului äs s?ot (vsri 
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figuri 3 ?i tigurs 14, corodorst ?i cu picul ps >3 m/^-242) . ^csst fspt SI- permite 

principis! pstsrminsrss csntitstivs s i^omsrilor pin smsstsc (clin rsportul 

sdunpsntsi picurilor ps 13 m/^-211 ?i m/^-212) ?i monitorirsrss rssctisi pe 

nitrsrs pnn snsli^s In timp 3 smsstscului ps rssctis. lpsntitstss spsctrslor ps 

mssâ 3is martorilor psstrsti ?i 3N3ü23ti ulterior proceselor ps purificare, SP241, 

sp24, sp242, în ciup3 pifsrsntslor intsrvslslor Iot ps topiis, 3 srâtst câ procesul 

ps rscristslirsrs fiN3l nu Si-3 M3i 3VUt fostul (I^ig.16).

2. 1.8. Sinters 2,4,2',4'tstr3nitropifsnilmsl3nului

4MlOz
-âv

0:>!

Mențiunile privitosrs ls 2,4,2'4'-tstrsnitropifsniImst3N sunt Putins. 

Istrsnitropifsnilmstsnul spsrs c3 propus sscunpsr în rssctis ps nitrsrs 3 

Pifsnilmst3nului l3 odtinsrss 4,4'-pinitmpitsnilmst3nului 118^ ?i uneori cdisr I3 Sinters 

2,4pinitropifsnilmetsnului. -Xcssts posts ti prspsrst ?i sspsrst c3 propus pnncipsl în 

3numits conpitii ps tsmpsrsturs ?i ps mpoN 3l rssctsntilor P9,401. Lsntitstss ps 

2,4,2',4'-tstrsnitropif6ni!m6tsn csrs spsrs c3 propus sscunpsr l3 nitrsrss 

pinitropifsnilmstsnului, posts ti micsorstâ pscâ spsugsrss pifsnilmstsnului în M3§3 

ps rssctis ss fscs în formâ licdipâ?i sud sgitsrs putsmicâ l3 o tsmpsrsturâ sud 0 °L. 

O singurâ lucrsrs ss M3i rstsrâ ls fenomenul ps tototropism si scsstui psnvst 14^.

IVIop ps lucru: într-un dslon ps 100 ml prsvâ^ut cu sgitsto^ termometru ?i 

rstngsrsnt ss încsrcâ 75 ml ps scip srotic p--1,53 ?i sud sgitsrs putsmicâ ?i râcirs 

cu gdssts ss spsugs S grsms ps pitsnilmstsn (notst) în mici porțiuni sstfsl cs 

tsmpsrsturs ss nu psps?ssscâ 5 °L, timp ps 1 ors. I_s tsrminsrss spsugsrii ss lsss 

smsstscul ps rssctis ss Hungâ încet ls tsmpsrsturs csmsrsi spoi ss Încsl2s?ts cu 

gnM ps dsis ps 3P3 ls tsmpsrsturs ps 70 °L. 2s mentins încslĂrss psns ls spsritis 

vsponlor ps pioxip ps s^ot (nots 2). Ss oprs?ts încâ!Ârs3 ?i ss piluss^s smsstscul 
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cie rssctis cu spâ ?i gtisstâ odtinânciu-ss o mssâ cis cristsls gsldsn psl. Ss tiltrss^â 

?i prscipitstul spslst cu ster etilic (nots 3) ssts uscst Ici sxicstor. Ss rscristsli^ss^s cis 

clouâ oii ciin 250 ml cis scici scstic glscisl odtinsn6u-ss 11.6 g procius. pentru snsli^s 

slsmsntsls?i cisterminâri spsctroscopics ss msi rscristslirss^â o cists ciin 500 ml cis 

slcool etilic sdsolut odiinânciu-ss 10,8 g cis tetrsnitrocierivst. ^nsli^s prin 023 inciics 

un singur pic ls pf -0,19 (ss folosește plscâ I^smic 5x10 cm cu inciicstor cis 

tluorsscsntâ, denken cs fsrâ modiis). p3ncisment-58°/o.

/Vote 1. Sslonul cis rssctis trsduis ss sids furișul plst pentru cs râcirss ss tis 

sticientâ cu stât msi mult cu cât ciitsnilmstsnul sciâugst trsduis scius ls o tsmpsrsturâ 

cis minim 26 pentru s ti în stsrs licdiciâ. ^ciâugsnss cis ciitenllmstsn solici conciucs 

ls timpi cis rssctis msi msii ?i implicit ls tormsrss 6s produss sscuncisrs cs 

îngrsunss^â punficsrss prociusului. Osgsjsrss mssivâ cis vspon cis ciioxici cis Z20t 

ssts un inciiciu câ rssctis cis nitrsre ssts tsrminstâ ?i srs Ioc ts^s cis oxicisns s 

giupâlii metilsnics s ciitsnilmstsnului, proces cs conciucs ls un smsstsc cis 

nitrodsnrotsnons csrs ls rânciul lor concisnsss^â cu grupsrss mstilsnicâ s 

nitrociitsnilmstsnilor.

2. 8pslsrss ssts necsssrs psntru încispsrtsrss prociusslor rs?inosss.

esssctsrirsrs: p.t -173; p.t(Iit)-173 (39^

/^nslirâ slsmsntslâ: tsorstic:°/°L-60,46, °/°I-I-3,87, °/°di-10,85,

gssit: °/°c-60,1, °/°l-I-3,7, °/°^-11,2

l^l^ie- tigurs 21, kl^- tigurs 22, striduiri tigurs 20

NO

O2N

^^ll^ (ppm)
d - 8.9359 (ci) 2>-l - 2.2
c - 8.5625 (ci) 2l-l ^-6 - 3.0 - 2
ci - 7.7802 (ci) 2i^ - 8.5

klVie (PPM)
Z - 140.746 2L 
d- 134.737 2L 
c- 128.525 2L 
ci-121.331 20 
s -36.5612 28

tigurs 20. -4triduirils ssmnslelor i^IVI^l ?i ^l^IL psntru 242'4'1'NO^l^I
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^gu^2 21. Spsciml 2l 242'4' (scstonâ)

^igu^ 22.5psctm! 2! 242'4'^^O^^ (2cstonä äsuis^lä)
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2. 1.S. Linteis cis cloruri sciris sis scirilor nilrodsnroici

K-I - n k-2 - ^62 (o,m,p) 
Kl->I02(m) k-2 ^62 (m)

Llorurils scicis sis sciolos csrdoxilici sromsiici ss pol obline cu 

rsncismsnis convsnsdils uliiiiânb lis psnls- lis iriclorurs cis fosfor ssu clorurs cis 

iionil. Vsnsnls cu penisclorurs ssls cis sviisi siunci cânci sxislâ sils posidiliiâii 

cisioriiâ formsrii oxiclorurii cis fosfor- (ioxicâ ?i inflsmsdilâ) ?i s rscomsncisdils 

slunci cânci punctsis cis fisrbsrs sis clorurii scicis rs^ulisis ?! s oxiclorurii cis 

fosfor (p.f.-10S,3) suni suficisni cis ciifsnls. Oliiiisrss triclorurii cis fosfor ssls 

limiisiâ Is odiinsrss clorurilor scicis sis sciiilor slifsiici, în csiul cslor srornsiici 

odiinânciu-ss 0 ssris cis sndiciricis mixts (înirs sciciul csrdoxilic ?i sciciul fosforos) 

p.286. Lss rnsi svsnisjossâ msiocis în csiul odiinsrii clorurilor scicis salicis 

ssis css cu clorurs cis iionil cisosrscs prociu?il sscuncisri cis rssciis suni gs^o?i ?i 

ss poi slimins coniinuu, isr sxcssui cis clorurâ ss posis încispâris prin ciisiilsrs ls 

o uyosrâ cisprssiuns (p.f.-78,8 °L/746mm l-lg). ssolosirss unui mic sxcss cis 

clorurâ sliminâ posidiliisiss formârii cis snbiciricis. (41 p.286.

IVIoci cis lucru (gsnsrsl): Inir-un dslon cis 250 ml cu irsi gâiuri prsvâ^ui cu 

sgiisior msgnsiic, isrmomsiru ?i rsfrigersni sscsncisni (noisl) ss încsrcâ 0.5 mol 

cis scici niirodsnroic?i 0,72 moli ds clorurs cis iionil (nois2). Ss poms?is sgiisrss 

urcânciu-ss irsptsi ismpsrsiurs pânâ cânci smssiscul cis rssciis rsfluxss^â ușor. 

Ss msniins sgiisrss ?i încâlĂrss pânâ cânci cisgsjsrss cis l-ILl ?i SO^ cisvins 

fosrts slsdâ. Ss râcs?is msss cls rssciis ls sproximsiiv 30 °L ciupâ csrs ss 

monissrâ rslrigsrsniul cisscsncisni ?i ss rscorciss-â ls iromps cis vici (30 - 50 

mm >-lg.). Ss riciics ușor ismpsrsiurs (ls începui ss cisgsrss^â ls ismpsrsiurs cis 

30 °L rssiurils cis l-ILl ?i SO2) psniru încispârtsres sxcssului cis clorurâ cis iionil 

nsrssciionsis colsciânciu-ss licdiciul înir-un dslon grscisi în prsslsdil. Qânci 

picursrss clorurii nsrssciionsis cisvins sporsciicâ ss scisugs ccs 50 ml cis 
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tstcsciocucâ cls cscdon (nots 3) ?i spoi ss continus clistiiscss pânâ cânci 80°/<> clin 

tscsciocucs sclsugsts 3 fost înclspâctstâ. Lontinutui dsionuiui cls cssctis ss tosmâ 

întc-un vss ecisnmsvsc?! ss încdicls stsn?. Oiocuciis scicls pcscipitâ clups 1 ocâ Is 

cscs. 3s filtcss^â cspicl (nots 4) isc pcscipitstui ssts spsist cu o csntitsts minimâ 

cls tstcsciocucâ cls cscdon (câcitâ is 0 °L), isc spoi ucmsis cls tstcsciocucâ sucii 

sntcsnsts pcin spâiscs cu stsc cls pstcoi (câcit is 0 °L). pcscipitstui u?oc "umscl" 

ssis spoi uscst Ici sxicstoc peste dicicoxicl cls potssiu. Oiocuciis scicls sintetirste 

su sosi cscsctsci^sts pcin punct cls topics isc cs^uitstsis, csnclsmsntui ?i csntitâtiis 

sintetizate sunt pcs^sntsts în tsdsiui 1.

/Vote 1. psfcigscsntul ss înctiicls diclcsuiic pcin intscmscliul s clouâ vsss tsmpon Is 

un sdsocdsc pcsvâ^ut cu o soiutis dsÂcâ.

2. Oiocucs cls ticnii, inclifscsnt cls pcovsnisntâ ss clistiiâ pcosspât însiniss 

foiosicii (clscâ ss foiosssts clocucâ tsdnicâ, stunci s cscomsnclsdil ss ss fscâ în 

pcssisdii o clisliiscs cls ps cdinoiinâ ?i spci încs c äistiiscs).

3, pucificscss svsnsstâ 3 ciocuciioc 3ci6s ss fscs cls csguiâ pcin clistiiscs în 

vicl, msi 3iss stunci câncl sunt folosite în cssctii cls sciiscs. Oiocuciis scicls sis 

ZciÂIoc nitcodsn^oici pcsÂntâ inconvsnisntui câ Is clistiiscs sud vicl is tsmpscstuci 

nu pcss ciclicsts pot sxpiocls (41 p.287 (în spscisi clocucs scicluiui 2-nitcodsnroic). 

Ososcscs clocucs cls tionil fiscds ls 7S 'L isc tstcsclocucs cls cscdon ls 77 °L, 

scsssts clin ucmâ sntcsnssrâ spcosps complet ucmsls cls clocucs cls tionil.

4. In cs2ul clocucii scicls 3 3ciclului 2-nitcodsn^oic, filtc3cs3 3cs loc întc-o pâlnis 

cu M3nt3, cs pscmits câcicss pâlniei l3 0 °L. (clocucs scicluiui topește is 18-20 °L).

7sdsiui 1: Sinters ciocuciioc scicls, cs^uitsts ?i cscsctsci^sci
-Xcic!

(moli)
L 3 l-acte lira se 

p.t(sxp) P.I(ilt)
°/o 9

2-nitcodsnroic 0.2 56 21 18-20 18-20(41
3-nitcodsn2oic 0.2 75 27.5 33-34 33-35 (431
4-nitcodsn20ic o.s 78 72 71-73 73-74 (41

3,5-initcodsnroic 0.2 66 31 67 68-69 (421
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2.1.10.Sinters dimetilsuIMuiui

Oislcdilsulfitii slcoolilor inferiori nu prsÄntä podisme cis sintsrâ cisossdits, 

o trstsrs sxlisustivs 2 propristâtilor, utilirârilor ?i metodelor Ic»- cis sintsrâ ss 

gâssste In 144). pscspturs cis lucru s fost stsdllitâ, tinându-ss cont cis 

stoscliiomstris rssctisi ?i cis prscsutiils os trebuiesc lusts In csrul rssctiilor 

putsmic exotsrms.

2c»zO» 8VO2-------- -- (c»zO)28Q 2nci

IVlod cis lucru Intr-un dslon cis 500 mi prsvsrut cu refrigerent, termometru, 

sgitstor msgnstic si pâlnie cis picursrs cu sgslirsrs cis prssiuns ss încsrcâ 100 

mi cis ciorurâ cis tionii prosspât ciistiistâ. Ssionui ss sfls cufundst în gbsstâ si 

rsfrigsrsntui ssts încbis iiicirsuiic Is un sdsordsr prin intsrmsciiul s ciouâ vsss 

tsmpon. Ss pornește sgitsrss ?i cânci tsmpsrsturs s s)uns Is 0 °L ss încsps 

picursrss s 125 mi mstsnoi sbsolut cu un sssmsnss ritm încât tsmpsrsturs ciin 

vssui cis rssctis ss nu dsps?ssscâ 5 --- 8 °L (notsl). Oups 3 ors, timp în csrs 

întrssgs csntitsts cis mstsnoi s fost sdsugstâ, ss Issâ conținutul dslonului sâ 

s)ungs ls tsmpsrsturs csmsrsi ?l ss montssrâ refrigerentul cisscsncisnt în 

vscisrss ciistilârii. lnstslstis trebuie perfect încbiss, ss comunicând cu stmosfsrs 

prin intsrmsciiul încbidsrii bidrsulics csrs ss rscordssrâ ls o slonjs cis ciistilsrs Is 

vlci. Ss urcâ încet tsmpsrsturs, ls început ciistilâ mstsnolul, msi spoi ciorurs cis 

tionii nsrssctionsts ?i, cânci tsmpsrsturs s Huns Is 90 °L, ss cufuncis totsi 

dslonul în dsis cis uisi ?i ss cuisgs frsctis cs ciistilâ în intsrvslul 120 128 °L. 

pentru o purificare msi svsnsstâ în vscisrss csrsctsrirârii dimstilsulfitului ss reis 

ciistiisrss ?i ss culsgs frsctis ciin intsrvslul 125 ^-127 °L. 5s odtin ccs 45 ml cis 

dimetilsuM. psndsmsnt-38,6°/o.

/Vote 1 l^Istsnolul sdsolut pssctivul ss rsfluxssrâ o ri pssts psnglicâ cis 

msgnsriu, spoi ss ciistilâ cis ps mstoxlci cis sociiu.
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2.2. Sitiere ve UHKO 91 k-oi->nnkrovemveenone

2.2 .1 IVIono?i äinilrodsnrofsnons - posibilități äs obtinsrs;i utîlirâri

2-^iti'obenrofsnons - Les msi simplâ mstoââ äs obtinere s 2- 

nitrodsnrofsnonsi constâ în scilsrss benzenului cu clorurs sciäului 2-nitrodsn2oic 

în prsrsnts clorurii äs fier snliiărs 1451- O sltâ mstoââ pornește cls ls 2- 

nitroăifsnilmstsn, prin oxiclsrs cu sndiäriää cromicâ 1461. pomină cls ls 0- 

nitrodsnrsläsbiää ?i benzen în prsrsnis scitului sulfuric ss poște obține cu 

rsnclsmsnts mici 2-nitrodsnrofsnons 1471. O mstoââ cu rsnäsmsnts mici âsr 

csrs srs svsntsjul câ nscssitâ intsrmsäisri fosrts sccssibili ssts css csrs plsscâ 

äs ls scilsrss benzenului cu sciâ 2-nitrodsn2oic în prsrsnts snbiäriäsi 

tritluorscstics 1431.

3-^ilrobsnrofsnons - Lss msi sccssidilâ csls äs odtinsrs s 3- 

nitrodsnrofsnonsi ssts scilsrss benzenului cu clorurs sciäului 3-nitrobsnroic în 

prsrsnts clorurii äs sluminiu 149,171. prin oxiäsrss 3-nitroâifsnilmstsnului, ssu s 

3-nitroäifsnilcsrdinolului cu sndiäriää cromicâ în sciâ scstic glscisl ss odtins cu 

rsnäsmsnts msäü 3-nitrodsnrotsnonâ 1501.

4-^itrobsnrofsnons - Lss msi sccssidilâ mstoää äs prspsrsrs s 4- 

nitrobenrotenonei constâ în scilsrss dsnrsnului cu clorurs sciäului 4-nitrodsn2oic 

în Prevents clorurii äs sluminiu 1511. ^lts mstoäs äs prspsrsrs pomssc äs ls 

mstsrii prims msi puțin sccssidils âupâ cum urmssrâ: oxiäsrss 4- 

nitroäifsnilmstsnului cu trioxiä äs crom 1521, oxiäsrss 4-nitrotrifsniImstsnului cu 

snbiäriää cromicâ 1531, äin mononitroäifsnilcsrdinol prin irsäisrs cu o lsmpâ UV 

(150 W) timp äs 18 ors în clorurâ äs mstilsn ls reflux 1541, prin ässcompunsrss 

dis-(4-nitrofsniläifsniImstiI)-psroxiäului în dromdsn^sn ls 115 °L timp äs 3 Äle 

sud srot 1551, prin ässcompunsrss cu sciâ psrcloric în sciâ scstic glscisl s 4- 

nitrotrifsnilmstil-biäropsroxiäului 1561.

3,3 -Oinitrobsnrofsnons - Lss msi sccssidilâ äintrs cstons, ss posts 

odtins prin nitrsrs âirsctâ cu sciâ srotic fumsns 121 ssu cu smsstsc sulfonitric 

1571. vintre nitrodsnrofsnons este css msi dins scopsritâ cu drsvsts 

158,59,60,11. vs?i numârul drsvstslor ssts notsdil, totu?i nici unul nu ss ocupâ cu 
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i^olscss în stscs pucâ s cetonei ci cis condițiile în case SS odtins o ciislcidutis 

unifocmâ cis i^omsci cscs sunt spoi csciu?! ?i folosesc cicspt mstsne pnmâ în 

odtinscss polümicieloc ^62). Ss msi posts odtins pnn nitcscss 3-nitcodsn2ofsnonsi 

cu scici srotic fumsns s17I ssu pnn oxiciscss 3-nitcociifsnilmstsnului cu sndicincis 

ccomicä in scici scstic glscisl I6Z^.

3,4 '-Oimtrobsnrofsnons - pnn oxiciscss 3,4'-ciinitcociifsniImstsnuIui cu 

sndicinciâ ccomicâ în scici scstic glscisl ss odtins ciosc 3,4'-cjinitcodsn20fsnons 

l63^, cslslslts mstocis pot în snumits conciitii sâ conciucä pcsponciscsnt ls scsst 

Lomsc cisc întotcissuns în smsstsc cu slts cstons iromscs motiv psntm cs cs 

mncismsntsls nu sunt pcss msci ?i sspscänls sunt lsdonosss ?i msci 

consumstoscs cis soivsnt. Astfel pcin nitcscss 3-nitcodsnrofsnonsi cu scici srotic 

fumsns, ss odtins 3,4'-ciinitcodsn20fsnons, slstuci cis Lomscii 2,3' si 3,3' s17), isc 

pcin nitcscss 4-nitcodsn^ofsnonsi ss odtins pcsponciscsnt cstons 3,4' slstun cis 

pomeni 4,4' ?i 2,4' ^18).

2,4 '-Oini1rodsnrofsnons - ^sts puțin msntionsts în litscstucâ, pcsctic ciosc 

ciouâ stticols ss ocups cis odtinscss scsstsi cstons. Lslss ciicscts cis odtinscs 

pomssts cis ls 2,4'-ciinitcociifsnilmstsn cscs ssts oxicist cu sndicincis ccomicâ ls 

cstonâ, mncismsntul fiinct msi cisgcsds mocisst ^18^. Ss msi posts i^ols ciin 

smsstscul cis iromeci pcovsnit cis ls nitcscss ciicsctâ cu scici srotic fumsns s 4- 

nitodsn^otsnonsi (641.

4,4-Oinitrodsn20fsnons - pcims sintsrâ s 4,4'-ciinitcodsn20tsnonsi 

(4,4'vl^SP) s-s csslirst pcin oxiciscss 4,4'-ciinitcociifsniimstsnuIui în scici scstic 

glscisl cu tcioxici cis ccom ^18^. pominci tot cis ls scsss^i mstscis pcims, ss posts 

odtins 4,4'vl^SP pcin dcomucscs ciicsctâ (tsmiic ssu fotocdimic) ?i liicicoli^s 

ciscivstului ciidcomucst l6S). O csls cscs poms?ts cis ls 1,1-ciifsnilstsn s fost 

sxploststâ msi cscsnt ^57^ ?i ciscucgs în ciouâ stsps folosinci scsls?i cssctiv. ln 

pcims fs^â ss nitcss^â ls tsmpscstucâ odi?nuitâ cu scici srotic fumsns 

ciifsnilstsnul odtinsnciu-ss un smsstsc cis i^omsn (fâcâ s fi i^olsti) isc în s cious 

fS2S ss folosssts sciciul s^otic cs oxicisnt ls o tsmpsmtucâ sud 170 °L si o 

pcesiuns cis 450 psi, odtinânciu-ss un smsstsc cis ciinitcodsn^ofsnons în cscs 

pcsponciscsnts ssts 4,4'ID^BP (58°/°). tiu ss spscifics (si pcodsdil nici nu s-s ciont) 
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mocislitstss cis i^olscs 3 ciinitcodsnrofsnonsi pcsponciscsnts, svsluscss 

compoziției odtinuts s-3 fâcut pnn snsli^s I-Ipl-L. O sltâ mstociâ poms?ts cis >3 

1,1,1-tncIoc-2,2-ciifsnilstsn cscs ssts cslstiv sccssidil ?! cscs pnn nitcscs ciicsctâ 

conciucs >3 1,1,1 -tncloc-2,2-cii-(p-nitcofsnil)-6t3n. ^cssis posts fi oxici3t c3 stscs 

cu tnoxici c!s ccom în scici scstic glscisl <3 4,4'O^I6ss 166) ssu posts cisfiicicocionum 

i3 mfluxul stsnolului în pcs^snts liicicoxiciului cis potssiu >3 1,1-ciicIoc-2,2-cii-(p- 

nitmfsnil)-stsnâ cscs ssts spoi oxicistâ lot cu tnoxici cis cmm în scici scstic glscisl 

167,68,69). I_in 3it intsnrisciisc cscs s fost cslstiv ciss folosit 3 fost sstsnul mstilic 3l 

sciciului ciifsnilscstic oscs 3 fost nitcst cu scici s^otic fumsns Is tsmpscstun 

cupnnss întcs -15 170,71) psnâ Is 30 °L172) conciucânci Is sstscul mstilic si 

sciciului cii-(p-nitcofsnil)-scstic cscs s fost fis ciscscdoxilst pnn csfluxsns cu 

metoxici 6s sociiu în mstsnol psnâ ls ciifsnilstsnul ciinitrst ?i spoi oxicist cu 

sniiicinciâ ccomicâ 1701, fis fiicicoli^st Is sciciu! lidsc cscs s fost spoi oxicist cu 

scsissi snfiicicicis pânâ Is 4,4'-H)l^L^. ^lts msntiuni pnvitoscs Is odtinscss 

4,4'OIW^ pomssc cis Is intscmsciisn msi puțin sccssidil! ssu folosesc cssctivi msi 

sofisticsti ciups cum unmss^â: pnn oxiciscss sciciului «-dicicoxi^^'-ciinitcodsn^ilic 

cu ls tsmpsmtucs csmscsi 173^, pnn tsmnoli^s în sdssnts senului s s^otstului 

cis tn-(p-nitcofsnil)-cscdinol 174), pnn oxiciscss cu supscoxici cis potssiu (XO2) în 

pcsisnts fosgsnului ?i-n conciitiils cstsli^si cis tmnsfsc intsttsric (18-crov/n-6) s 

4,4-ciinitrociifsniImstsnului 175), pnn cscbonilscss ls tsmpsmtum csmscsi s 

tstmfluocodocstului cis 4-nitmfsnilciiS20Niu în pcs^snts 4-niti-ofsnil, tnmstilstsniului 

în scstonitnl svsnci cicspt cstslirstoc scststul cis pslsciiu 176).

2,4,2',4'-7s1rsni1robsnrofsnons -Ls cunos?ts pcsctic o singucâ mstocis 

pnn oxiciscss 2,4,2',4-tstmniti'ociifsniImstsnului cu sniiicincis ccomicâ 139).

3,5-O înîtrobsnrofsnons - Vin cistsls cis litscstucs cs^ults pmctic 0 singum 

csls cis sccss: scilscss dsnrsnului cu clocucs sciciului 3,5-ciiniti'odsn20ic în 

pcs2snts cionucii cis sluminiu 177,78,79).
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2.2.2 Oblineres cls mono- ?î rlinitrodsnrofsnons pnn rssclis lis scllsrs 

s dsnrsnului

1^2 ^'O: (o,m,p) 

«.i^^O2(^K2 "^0? (m)

(D ^ciz
G x«ciz

Nesciis cis sciisse ssrisclsl-Lrsfts ssts Sinters cls dsrâ pentru odtinsrss 

cstonslor sromstics. ^gsntii cls scilsrs frscvsnt folositi sunt snliiclriclsls ?i 

Nslogsnurils scitilor csrdoxilici (unsori soirii în?i?i). vintre fislogsnuri osis msi 

frecvente sunt clorurile scicls. l^ormsrss complexului cu cstslirstorul l^risclsl 

Lrsfts ss fscs prin intsrmscliul stomului cls oxigen, componenta css msi dsricâ s 

moleculei (80). ln csrul sciclului 2-nitrobsnroic, clstorits con)ugsrii efectelor celor 

clous grupe functionsls sflsts în orto uns fsts cls csslsltâ, ssrcins nsgstivâ pe 

stomul cls oxigen scscls, simultsn cu crsstsrss ssrcinii nsgstivs pe stomul cls clor 

sstfsl cs clorurs ss coorclinssrâ ls stomul cls sluminiu cs un ligsncl diclsntst, 

motiv pentru csrs clorurs cls sluminiu nu s cstslirstor si rssctisi cls scilsrs s 

cloruri! sciclului 2-nitrodsnroic, folosinclu-ss clorurs fsricâ (45). Ssrcinils cslculsts 

ps stomii cls oxigen, clor?i csrbon sunt äste în tsdslul 2. Structurile su fost inltisl 

optimirsts cu progrsmul l^I^I-»-, ?i spoi gsomstriils su fost rsoptimirsts cu 

progrsmul ssmismpiric /41^/11.

7^6^l_ 2 Oistridutis cls ssrcinâ nstâ ps grups functionsls în cloruri scicls

Olorurs sciclului Osrdon Oxigen Olor Optimirsrs
Ssnroic 0,298 -0.253 -0.099 l^l^-^, /41^11
3-nitrovsnroic 0.281 -0.243 0.068 k/ll^, 4.1^1
4-nitodsnroic 0,276 -0.235 -0.072 I^l^I-»-, 4>I^I1
3,5-clinitrodsnroic 0.275 -0.226 -0.05 l^l^, -41^11
2-nitrobsnroic 0.266 -0.173 -0.104 l^l^-^, /4l^11
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^lsgsrss cstslirstorului SS fscs PS dsrs rssctivitâtii substrstului folosinciu- 

ss cis rsguls clorurs cis aluminiu, clorurs fsricâ (?i numsi ls sudstsnts fosrts 

rssctivs clorurs cis rine, scici sulfuric stc). Oombinstiils sromstics cu sudstitusnti 

cisrsctivsnti (nitro, cien, grupe cerdonii) nu cisu rssctii cis scilsrs ssriscisl Orsits. 

Solventul folosit poște fi înss?i comdinstis sromstics în sxcss ssu sulfurs cis 

csrdon, nitrodsnrsnul ssu cierivsti bslogsnsti (cii ssu tstrsclorstsnul) PH. In scsst 

ciin urms cs? tsmpsrsturs cis rssctis nu trsduis sâ cisps?sscs SO °L întrucât 

însu?i solventul ve intre în rssctis. Obtineres 2-nitro, 4-nitro ?i 3,5- 

ciinitrodsnrofsnonslor prin scilsrs este presentste cs moci gsnsrsl cis lucru 

folosinci cs solvent tis o combinetis clorursts slifstics (/V) fie folosinci cs solvent, 

sudstrstul (benzenul) (6). Obtineres 2-nitrodsnrofsnonsi este presentste sspsrst 

clstoritâ psrticulsritâtii cs o prsrintâ prslucrsrss ultsriosrs s msssi cis rssctis. 

Lonciitiils cis lucru ?i rsrultstsls sintezelor sunt presentste în tsdslul 3.

IVIoci cis lucru (gsnsrsl). Intr-un bsion cis 250 ml cu trsi gâturi, prsvsrut cu 

egitetor, pâlnie cis picurers ?i refrigerent sscsncisnt ss introciuc 0.3 moli cis 

ciorurâ cis sluminiu ?i 100 mi cis 1,2 ciiciorstsn (vsrisnts ssu 50 mi dsnrsn 

lidsr cis tiotsn (vsrisnts S). Lud sgitsrs ss scisugâ prin picursrs 0.27 moli cis 

ciorurâ scicis ciiroivsts într-o csntitsts minims cis solvent (eciicâ csntitstss cis 

solvent clorurst ssu cis bsnrsn csrs cii^oivs csntitstss cis ciorurâ scicis cu csrs ss 

lucrssrâ). 7imp cis o ors ss picurâ cu grijâ sstfsi cs tsmpsrsturs ss nu 

cispâ?ssscâ 40-45 °O, 0,25 moi cis dsnrsn. 8s sgitâ pânâ cânci cisgsjsrss cis 

ecici ciorbiciric cisvins sporsciics. In situstis în csrs ss lucrserâ cu dsn^sn cs 

solvent, clefinitivsrss rssctisi ss fscs prin riciicsrss tsmpsrsturii pânâ ls scss 

vslosrs ls csrs cisgsjsrss sciciului ciorbiciric cisvins intsnsâ ?i rsgulstâ. Oânci 

cisgsjsrss cis scici ciorbiciric cisvins sporsciics ss râcs?ts conținutul dslonului cis 

rssctis ?i ss ciiluss^â smsstscul cis rssctis cu 100 ml cis dsnrsn. Ls tosmâ 

smsstscul cis rssctis pssts o soiutis cis 36°/° scici ciorbiciric râcitâ ls O °L pentru 

ciescompunsrss complexului cstslirstor cstonâ (nots 1). ^s?s orgsnicâ ss spele 

cu sps ?i ss usucâ ps ciorurâ cis csiciu snbicirâ. Oupâ filtrsrs, ss încispsrtssrs 

solventul prin svsporsrs sud vici pânâ Is sec. prociusul solici odtinut este spoi 

rscristslirst ciin stsnol p e. blitrodsnrossnonsls eu fost csrectsrirets prin punct cis 
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topise, soslirs slsmsotslâ, spsctrs PIVIL, plVIKl, lp ?i IVI8 ei suot prsrsotsts io 

figurile 25-38.

Isdsiul 3. 8iotsrs 6s oitrodsorofsooos pilo scilsrs: cooditii si rsrultsts

pcoci V3s-i3I^t3 POOL! 
i^Ioii

Ismpsrsturs 
°c

limp 71 I^its-vdSsUOfS^o^S
o/o 9

2-^6 0.038 25-45 4 24 2
3-k^6 6 0.1 25: 75 6: 2 76 17.5
4-1^6 5,4- 0.2 25-45 8-24 70; 79 32.6: 36

3,5-^6 -X 0.08 25: 75 6-7^ 2 66 14.3

Sinters 2-nNrodsnrofenonsi.

IVIoci cls lucru: lotr-uo dsloo cls 100 mi prsvârut cu sgitstor, termometru ?i 

pslois 6s picursrs ss îocsrcâ 40 mi äs tstrsclorstso, 10 ml deorso (oots2) ?i 8 g 

cls ciorurâ fsricâ (oots 3). Ss poms?ts sgitsrss ?i ss sclsugâ prio picursrs o 

solutis cls 7 g cls ciorurâ s sciclului 2-oitrodsoroic îo 10 mi cls tstrsciorstso. 

picursrss ss fscs cu uo sssmsoss ritm mcât tsmpsrsturs clio iotsriorul dsioouiui 

cls rssctis sâ ou clspâzssscâ 45 Lulosrss msssi cls rssctis ss scdimdâ cls is 

gsldso vsrrui is sidsstru. Oupâ 1.5 ors clsgsjsrss sciclului clordiciric clsvios 

sporsclics ssmo câ rssctis ss spropis cls stârcit. Io scsst momsot ss îocâlrs?ts 

msss cls rssctis ls 50 °L, timp cls 15 mio psotru clsfioitivsrss rssctisi. 8s tosmâ 

spoi msss cls rssctis pssts 50 ml cls scicl cloMiclric cu gdsstâ ?i ss sgitâ 

putsmic. 8s sspsrâ fsrs orgsoics csrs ss clilussrâ cu 50 ml cls dsorso, ss 

filtrssrâ, ss usucâ ps ciorurâ cls csiciu ?i ss sclucs ls ssc prio îoclspârtsrss 

solvsotului sud vicl. Oisiul formst ss tosmâ îotr-o cspsulâ cls portslso uocls 

solicliticâ cs o mssâ ossgrâ. psotru îoclspârtsrss sciclului 2-oitrodsoroic ?i 

clistrugsrss râyioilor cs împisciicâ cristslirsrss 2-oitrodsorotsooosi ss fisrds 

cootioutul capsulei cu 100 ml cls solutis 10°/° cls diclroxici cls socliu, opsrstis 

rspstsoclu-ss cls clouâ ori. 8s tiltrssrâ ?i ss spslâ prscipitstui cls 2 ori cu câtslO 

ml cls spâ clupâ csrs ss usucâ ls stuvâ ls o tsmpsrsturâ cls 50 °L. puldsrss, cls 

culosrs gri ss sxtrsgs cu cls 3 ori 50 ml cls slcool sdsolut. 8olutiiis stsooiics ss 

rsuossc, ss clscolorssrâ ls cslcl cu cârduos, isr Mrstul clscolorst ss sclucs ls uo 

volum cls 25 ml. 2-Mrodsorofsooos cri stai irssrâ grsu ?i s oscsssrâ sclâugsrss 
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cis cstsvs picâtuci cls apâ cicspt cosolvsnt. edisc ?i s?s cnstaliracsa scs Ioc ps 

psccucsul a câtorva Âls. prociusul odtinut ssts încâ impur ?i trsduis rscristslirst 

clin 10 ml stsnol 7S°/°.

/Vots 1. în unsls situații, glisata sclâugatâ ciiiusa^â prss mult solutis cis scici 

ssttsl câ ss tormsarâ diciroxici cis aluminiu care tscs 'pri^â' cu dsnrotsnons 

sintstirstâ. /^csst smsstsc ssts toarte greu cls clsscompus cliisc ls scisus mssiv 

cis scici cloMiciric concentrat, motiv pentru osce sm conststst câ singura solutis 

ssts sciâugsrsa unși soluții concentrate cis diciroxici cis sociiu, care cisstscs prira 

ciirolvânci diciroxiciul sud tormâ cis tstrsdiciroxosluminat.

2.7"straclorstsnul ss ciistilâ cis ps clorurâ cis calciu , isc dsnrsnui ciupâ ciouâ 

spâlâri cu scici sulfuric?i spoi cu spâ ss ciistilâ cis ps clorurâ cis calciu sndicirâ.

I.Llorurs fsricâ sndicirâ, cdisr cis csa mai dunâ cslitats, ciâ rsncismsnts 

slsds ciacâ nu ssts prosspât sudlimstâ, prin urmsrs cstsli^atocul ss sudlimssrâ 

cu câteva minute înainte cis Începerea sintsrsi ?i ss cântârs?1s sud tstrsclorstsn. 

Osrsclsrirsre. 2-nitrodsn2ofsnons p.t (gâsit)-102-10S °L; p.t(lit) - 105 °L s45^ 

l^I3- tigum 23, intscpcstscs spsctcu lVI2-figucs 24

^bunclsnee

40000 
^8000

^000 
1V000

1^000
10000 
vooo 
vooo
4000 
^000

m/r->0

8L2Î1 105 7.230 Mill): 2^6^14.10

134

51 !

i
S2 gz 115 128 1Z9 , 1S8 152 igg

60 S0 100 120 140 160 180 200 220

^iguca 23.2psctcul cis masâ al 2-nitcodsn20ssnonsl
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24 intsspi-slssss pnncipsisloi' fi'sgmsnIZl'i din spsctmi il/18 si 2f18^

esfsclsnrsfs 3-niiwdsn^ofsnonâ

^.i.(gâsiy - S1-S3 °c: p.1(Iiy -94-95 "8183^

äiduin - figum 25, ^iVI^-figui-Z 25, I^I8 - figum 27, intsspsstsss !^!3- figura 28

iVI8 (m/r)
- 227(p m.)

1S7

(ppm)
3-8.5750 (s) 1i-I
d - 8.2365 (d) 2^ - 6.8 
c-8.5421 (d) 1i-i d-ns^.
d - 7.9269 (1) 1I-I d - nsssr.
s - 7.8841 (d) 2!-1 d - 7
f - 7.6489 (d) 2 !-< d - 6.6 
g-7.7630(1) 1>-id-5.9

(cm')
7^ -708(f.i.) 
vc-^ - 860 (m.) 
vuor<s>-1352 (f.i.) 
vnc-(->> -1536 (f.j.) 
vco- 1656 (f.i)

ssigu^ 25. ^Isiduinis ssmnsisloi' IVI8 si psnlm 3f18^
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28. Irilsi-pi-slssss pn5icip3<s!ol'frsgmsutsi-j 6in spsciml 1^18 2l 3

csi-sdeilrsrs 4-nitsodsmofsnon>â

p.t(gâsil) - 133-135 °0; p.t(Iiy - 133 °0(841

K1VI0 - figu^ 30, k^II/lk^ - figu^s 31, H/I8-figul'2 32, idsi-psstsss H/18-figui'2 33, 

stndujsi ligu^ 29

H/I8 (m/2)
H/sl'- 272(p m.) 
^I-^- 197

(PPM)
2 - 8.0558 (ch 2^ - 8.6 
d - 8.4566 (d) 2I-I - 8.6 
e - 7.8746 (ci) 21^ - 5.4 
6 - 7.6387 (1) 2I-! - 7.5 
8-7.7696(1) 11-1^-7.4

s^H/IO (ppm)
2- 131.570 20 
d -- 134.244 20 
c- 130.803 10 
cj - 129.562 20
8 -124.388 20

IZ (cm') 
'/c-^ - 7O8 (m.) 
vc-i^ - 872 (i.) 
vuo.(s>-1358 (11.) 
V^L:^> - 1596 (f.i.) 
VL0- 1652 (f.!)

^igu52 29. ^1siduip!8 S8Msi2!8!oi' ^1^0,1^1^1^,11/18 ?i l^î p8M5u 4-k^18ss
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I-igusZ 30 ZpscimI 3l ^niiwdsn^ofsnolisi (cjstsliu)

31 Spectili si ^niisodssirofsliolisi (sesioriZ cisutsssls)
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figurs 32 Spsctml äs mssâ si 4 âodsn?ofsnonsi

105 122

^!gui'3 33. IMsspisisms pi'iricipsls!oi'fsSJMSlilsä äin spsctm! ^12 sl 4-^12^
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csrsctenrsfs 3,5-ciiMsodsn2ofsnc)N3 

p.t.(gâsiy-126-130 °8:p.1(!iy-131 °8l77)

- figc,^ 35, ^!^I8 - figi^^ 36,IVI8 - figuss 37, i^itSl'pi'Sl3l'S3 ^/12 - figum 38, 

siilduin figu^ 34

NO2

^/18 (m/2)
272(? m.)

^1^!^ (ppm) 
s-9.2141 (i)2!-1 
d-8.9716 (ci) 2I-!^-1.8 
c - 7.9601 (ci) 2I-I - 8 
ci - 7.6797 (1) 2!-I - 7.7 
s-7.8209 (y 11-1^ -8

k^ivie (PPM)
3- 134.693 28
b- 130.933 28
c- 130.125 28
ci - 129.761 28
s -122.142 28

N (LM')
7^ - 712 (m.), 730 (m.) 
vno-(s> -1348 (f.i.)
v^Oi(s>- 1626 (i.) 
vc°- 1670 (f.i)

^iguc3 34. ^tnduiMs ssmli3isic)i' ^!^i8 ?i ik psntm 3,5-H)I^8I^

^iguc3 35.8psc1mi 3i 3,5-ciic>i1i'odsn20fs^on6i (ciswiiu, 3cstonâ cisuiscstZ)
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128 1S6 12^ 122 129 118 ''

^!gui'3 36.Spscim! ^I^/IL 2l Z.Z-äikiitsods^ofssiorisi

übui^icläiics Sean 712 l11.539 min): 3IS^2.V

110000'
100000^

30000^ 
00000^ 
70000^ 
coooo^
50000'
40000'

30000'
20000^ 

10000^
M/2-> 0

51

60 N

^72
139^b 1Z5 2,-5 M

IOV ' 1Ä ' 143 ieo ' ' 1Ä ' 200 " 220' Ä Ä

^igus-3 37. Spscim! ös M38ä 3l 3,5 cjiriitsodSsnofssio^ei
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tigurs 38. Intsrprstsrss principalelor frsgmsntsri ciin spectrul l^/IS si 3,5-VI^SI^

2.2.3 Oblineres cie 6ini1rodsnrofsnons prin nilrsrss ciirects s unor 
intermeciisri

2.2.3.1 Sinters 3,3-rtinitrodsnrofsnonsi
Ososrscs sciciul srotic fumsns folosit Is nitrsrs este msi scump ?i 

comporitis Iui ss mociificâ in timp Is stocsrs s-s optst psntru vsrisnts cis sintsrâ 
cu gsnsrsrss Iui in situ 1811, cisosrscs rsprociucsrss rscspturilor ciin litsrsturs 
117,57,621 nu s conclus ls rsncismsnts sccsptsdils (multi prociu?i sscuncisri).

IVIoci cie lucru: Intr-un rssctor cu trsi gâturi cis 500 ml, prsvsrut cu 
termometru ?i sgitstor râcit cu gdsstâ, ss încsrcâ 335 g scici sulfuric monoliicirst 
(un smsstsc 1^1 cis scici sulfuric ci-1.84 ?i scici sulfuric olsum 20°/o SOz). Sub 
sgitsrs ss introciuc 36 g dsnrofsnons In porțiuni mici. 5s râcsyts ls 0 °L ?i ss 
scisugs srotst cis sociiu psrfsct ZnNiciru, tsmpsrsturs msntinânciu-ss între 0-3 °L. 
Oups circs pstru ore smsstscul cis rssctis ss tosmâ pssts gdsstâ fin mâruntits ?i 
ss lssâ pssts nospts. Ss filtrssrâ ?i ss spsls prscipitstul cu un volum cis 420 ml 
sps ciistilstâ spoi ss suspsnciâ într-o solutis cis tlSrLOz (34 g ciirolvsts Intr-un 
litru cis sps.) Ss Mrssrâ ?i ss spsls cu încs 500 ml spâ pâns ls un pl-I -6-6,5.Ss 
odtin 192 g cocs umscis. Ss spsls spoi cu ster stilic psntru s scosts sps ciin 
prociusul cis rssctis. Ss Mrssrs prscipitstul gsldsn, ss usucs ?i ss rscristslirssrâ 
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din ecid ecstic. Ss odtin 42 g 3,3-cjinitsodenrofsnons, cu espect cls foite sipetele, 
s^enclement - 77°/«
csrsclei-irsre: p.t- 148-153°0, p.t.(Iit.)- 147-14S°L (17^
^0 - figui-3 40, It/I2 - sigure 41, intsrprsterse it/IS - sigure 42, striduiri sigure 39.

if^ (cm')
7c-^ -712(m.) 
vc- 372 (s.) 
v^0:(s)-1354 (f.j.) 
v^o,<â)-1614 (f.j.) 
vco-1662(s.i)

^4c (ppm)
2 - 2c - 125.147 
b-2c- 136.529 
L-2L- 131.309 
62c- 128464 
e-2c- 138.809

K4^4k4 (ppm) 
a - 2N(8) - 8.66 
b-2»(ci)-8.61(4-9IL) 
c-2I4(t)-7.981(4-7.5 Nr) 
ci - 2»(â) - 8.322(4 - 7.6 L)

ssigum 39. 44nduinls semn3isloi- ?i ik psntm 3,3'-O!4S^

i

i

>1« :»? N« »« IS« nr no >r» 'i-î >4i .z: IN?p»

^igui-3 40. Spectrul k!Vic 3l 3,3' -OI4Sss
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^igurs 42. Iulsrpfswsss puncipsislosfssgmsntâu diu spsctml IVIZ si 3,3'-OI^8^
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2.2.3.2 . Sinters 3,4-äinilcobsnrofsnonsi

02>1

Sinters 3,4-äinitcodsnrofsnonsi s-s csslirst intc-o vscisntâ similscâ celei äs 

Is odtinscss 3,3'-l3l^ZP cu gsnscscss sciäuiui srotic in situ (äs fspt s ioniloc äs 

nitconiu)(82^.

IVIoä äs luccu: lntc-un dslon äs 250 ml pcsvärut cu sgitstoc?i tscmomstcu 

ss lncsccâ 136 ml äs sciä sultunc monodiäcst (un smsstsc äs 106 ml äs sciä 

sulfucic ä-1,831 ?i 30 ml äs sciä sultunc olsum 65°/° 80z) cäcinäu-ss conținutul 

dslonului ls 5 °O. Sud sgitscs putsmicä ss äirolvs 16 g äs 4-nitcobsnrofsnonâ 

(0.07mol) tin mojscstä. Oirolvscss äucssrä spcoxlmstiv 25 äs Minute odtinsnäu- 

ss o solutis clscâ. Ss codoscä tsmpscstucs ls -10 °O ?i ss säsugs In poctiuni mici 

6 g äs srotst äs soäiu pscfsct sndiäm (0.07mol) In s?s tsl tncst tsmpscstucs ss 

nu äspässsscä -5 °L în tot timpul sââugâcii. I_s tscminscss sââugâcii srotstului 

ss lssâ cs tsmpscstucs ss sjungs Is 5 °O zi ss tosms smsstscul pssts 500 g äs 

gdsstä. Ss filtcssrä ?i pcscipitstui ss suspsnäs sud sgitscs In 100 ml äs soiutis 

sstucstä äs cscdonst äs soäiu spoi ss filtcssrä ?l ss spsis cu spâ pânâ is pi-i 

nsutcu. pcscipitstui uscst cântâcsyts 16,2 g ?i pcsrintâ un singuc spot Is 

ccomstogcstis ps plscâ cu inäicstoc äs tluocsscsntâ (siusnt Ogpis, pf-0,36, tsiâ 

äs 4-nitcodsnrotsnons msctoc pf-0,50). pcoăusu! ss csccistslirssrâ âin 150 ml 

sciä scstic glscisl. Ososcscs punctul äs topice (intscvslul 171 - 174 °L) inăicâ 

sxistsnts unoc iromsci nscsrolvsdili äs sistemul äs sluscs folosit, ss msi 

csccistslirssrâ äs âouâ oci âin 100, csspsctiv 50 ml äs sciä scstic glscisl. 8s 

odtin 10,4 g äs pcoäus puc. psnäsmsnt -- 55°/«.

Oscsetsrirscs: p.t.-174 p.t.(Iit)-174 °O I1H

PIVItl - tigucs 44, PIV1L - figucs 47, 1^/18 - tigucs 45, intscpcstscss 1^/18 tigurs 46, 

stciduici figucs 43^
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IVI8 (m/r)
272(p.m.)

IVI-I^Ö!^- 242

(ppm)
2-8.1641 (ci) 2!-^-8.7 
d - 8.4905 (ci) 2I-I - 8.61 
c-8.6576 (s) 1i-I
ci-8.6156 (ci) 1I-I 
s-7.9784(1) 11-1^-8 
f - 8.3216 (ci)1i-i^-7.71

(ppm)
2- 131.855 20
d- 124.572 20
c- 125.174 10
ci- 128.186 18
s- 131.24610
f- 136.502 10

N (cm')
7L-« - 720 (i.) 
vc-u - 868 (i.) 
v^c>rls>-1350 (f.i.) 
VNOr(s>- 1604 (f.i.) 
vc-o - 1668

^igucs 43 ^tciduicss semsislsloc ^IVIdl.^IViO si Ik^ psMm 3,4'-OI^I8^
8

Z

^'7 , f-. , k , . . . I . , , , I --- ---
S.S s.s S.^ S.2 S.0 7.S

^igu52 44.8psctmi 2l 3,4-v!^8^in 2cs1on2 äsulsmIZ (cisi2liu)

/^buncjanee Losn 1049 (14.7"^in): 818^1.10

25000

20000 1

15000
76

10000^
10^

5000
so 92

63
120

272

139 î 180 242

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

45.8pscti'ui cis M2S2 2l 3,4-ciini1i'odsn20fsii0sisi
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kl-272

Diguls 46 Iiilslplstsfss plmc!p3ls!oi' flsgmsnlân clin spsctlului 1^12 ZI 3,4-

S

»

8 
L

L

î3

ue L«4 ,«L 14» Lâ»

sslguls 47. ZpscimI ^I^IL s! 3,4'-H)lW^1ri scsiolis (cisisüu)
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2.2.4 .Od1insrss 6s nilrodsnrofsnons pfin oxi6srs2 6s ni1i'o6ei'iV2li 

in1ei'ms6i2i'i

ci0z/c»zco0N(Z!)
-»20

—1^02 (p) ^-2 — ^02 (p) 
K2--^02(o)

Enups^ss mstiisnicâ 6in politis dsn^iiicâ ssts uso^ oxi62diiâ i2 furietis 

csi-doniiicâ iitsi-stuss msntionân6 6icmm2tui 6s potssiu (39), 2ndi6n62 c^omicâ 

(68) ?i 2T0t2tu! 6s f>sx2minocsnu (-r-4) (72). pmdlsms pnncipsiâ ssis 0PN5S2 

sssctisi >2 timp 6so2i'scs timpi p^siungiti 6s r°s2ctis pot con6ucs >2 mps^ss 

moiscuisi si 2p2nti2 sci^iof nitmdsn^oici, 6in scsst motiv moniton225S2 rssctisi 

trsduis fâcutâ eu stsntis (pnn csomstog^fis 6s stmt). Un 2ii 2spsct 6s cs^s 

issduis tinut SS2M2 ssis mo62iit2tS2 6s 2620921-8 2 2gsniului oxi62Nt e^s ssis 

funetis 6s struetur nitmMsniimstsniioi' es UMN8222 2 fi ti'2nsfomi2ti rn estons 

(gmpsis nitsv poÄtionÄs ?n pc^iti2 2 2etivs2^2 gmp2i'S2 mstiisnicâ). 4,4'- ?i 2,4'- 

äiniti'edsnLOfsnonsis p^scum ^i 2,4,2',4'-tst52niti'odsn2ofsnon2 2u fost odtinuts 

pnn oxi62i'S2 6i- respectiv tsti'2nitr'o6ifsniimst2niloi' co^sspun^äton. ^S2uit2ts!s ?i 

con6itiiis rssctisi 6s oxi62^s sunt pss^sntsts sn t2dsiui 4.

Isdsiui 4. Odtins^ 6s nitwdsn^ofsnons pnn oxir^s; con6itii ?i r°s2uit2ts

ZudstiÄ 2udst52t 
moii

c^Oz 
I^loii

limp 
om

^f(c)^f(s) k2N62MSNt
g 7°

2,4'O^O^I^I 2.10-3 8.10-3 3.5 0,33:0,60 0.35 63
4,4'VI^OssIVI 4.10-3 16.10-3 4 0,50:0,63 0.82 75

2.4,2',4'7I^OssiVi 2.10-3 6.10-3 2,5 0.14:0.28 0.41 56

IVI06 6e luci-u (gsns^i). sntr'-un d2ion 6s 250 mi pr°svâ2ut cu 2git2toi' ?i 

i-sfngs^snt ss suspsn6â 0.002 moii 6s 6initi'o6ifsni!mstsn In 100 mi 2ci6 scstic 
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gl3ci3l. 8s riclicâ tsmpereture pânâ îs cli2olv3rs3 complete 3 cetonei, i3r 3poi ss 

3cl3ugâ în mici porțiuni 0.008 moli cls sndiclriclâ cromicâ (o csntitets cls 6 ori msi 

msrs clscât css stoscdiometricâ). ^clâugsrss ss fscs în s?s fsl încât rsfluxsrss 

scitului ss fis ssigurstâ cls sxotsrmicitstss rssctisi. Lânci întrssgs csntitsts cls 

oxidsnt s fost sclâugstâ ss msi rsfluxss^â ststs timp pânâ câncl picul 

corsspun^âtor sudstmtului clispsrs complet. Lromstogrsfisrss smsstscului cls 

^ssctis ss fscs ps plsci cls silicsgsl lVIsrclc 5X10 cu inclicstor cls fluorsscsntâ, 

folosincl cs slusnt toluenul ?i cs stsncisrcls sudstrstul ?i scitii nitrodsn^oici 

posibili s spârss Is o oxiclsrs prss clurâ s sudstrstului (cls sxsmplu clscs ss 

oxiclssrâ 2,4'6initroclifsnilmstsnul ss pun cs stsnclsrcls slâtun cls 3csst3, sciÂi 2- 

rsspsctiv 4-nitrodsnroic). Lâncl picul cls sudstrst clispsrs complet, ss tosmâ 

3msstscul cls rssctis peste 250 g gdssts sud sgitsrs. Lstons sspsrâ imsclist ?i 

este filtrstâ, isc spoi încs "umscls" ss cli^olvâ ls fisrdsrs în 50 ml cls scicl scstic 

glscisl clin cscs ss fscs cscnstsli^scss.

Lsrsclsrirsrs 2,4,2',4'-tstrsnitrodsn20fsnons

p.t.-224-226 °e:?.t.(llt)-22S (29 l.^. 70-^ - 836(i.),860(i),S00(i), vc-n - 874
(s.), VU02(S) -1348 (f.i.).v^OM -16O0(f.i.), vco -1702 (f.i)

esrsctsnrsrs 2,4'-clinitcodsnrofsnonâ

p.t-195-196 °c^.t.(Iit)-1S6 °c (IS I; l.k^. 7^ - 718(m.), vc.^ - 87S (s.), 
--1352 (f.i.),v^o..(2>-1608 (f.i.), VCO-1690 (f.i): l^8-siguc3 48, intscpc^cs spectru 
I^I8 figur3 49,

884 5.264 0

45088'

48888^

85888'

88888^

25888'

28888'

15888'

18888'

5888' 128 1I5 
! , U !.

68 88 188 120 148 160 188 208 228 248 268

^igurs 43 Spectrul cls M3sâ sl 2,4'clinitrodsn?ofsnonsi
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sigura 51 Atribuirea principalelor fragmentari ciin spectrul cis masa si 4,4-Of18^

2.2.4.1. Interpretares spsctrelor 6s mass ale nitrodsnrofsnonelor 

diferențieri ?i similituciini

l-itsrsturs privitoare Ia cisterminsres structurii iromsrilor cis morio ?i 

ciinitrobsnrofsnons prin spsotromstris cis masa ssts sâracâ. i^ici un stuciiu nu a 

luat In consicisrsrs posidilitstss mstocisi cis a ciiscsms ps ds2s fragmentarilor 

iromsrii cis poÄtis. lVIsi mult cbisr numai 3 nitrobsn-ofsnons spar tsngsntisl In 

unele articole csrs virss^s alte sspscts ciscât cel consacrat slucicisrii structurii 

Ion 3-nitro, 4-nitro ?i 4,4-ciinitrodsn2ofsnons. O scuttä trscsrs In rsvistâ a 

literaturii privitoare la nitrobsn^ofsnons ssts cisci nscsssräi
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1.O seris äs stuäii 135,86,87) ss ocups cu corslsrss constsntslor äs substituent 

i-iemmsä (c7) ssu Lrov/n (cr-«-), cu urmâtosrsis märimi cs pot fi obtinuts äin 

spectromstris äs mssä:

s. potsntislsls äs ioni^srs sls ionilor molsculsri ssu ion-rsäicslilor;

d. potsntislsls äs spsritis sls ionilor äs frsgmsntsrs;

c. rsportul intsnsitâtilor ionilor äs frsgmsntsrs/ion molsculsr.

S-s obssrvst 136) câ rsportul intsnsitâtilor întrs ionul corsspunrâtor picului äs 

ds^â ?i ionului molsculsr psntru o ssris äs dsnrofsnons psrs-sudstituits (OLl-Iz, 

I^>-l2, l^02, sic.) corslss^â cu constsntsls äs substituent l-lsmmstt ?i 6rov/n âupâ 

cum urmss^â:

log(2/2o) - f(v), r - 0.976

log(^) - f(^), r-0.963

unäs 2 srs urmâtosrss ssmnificstis:

- fis lVI- ionul molsculsr ?i un ion äs frsgmsntsrs csrs provine âintr-o 

scinäsrs äirscts s Iui IVI, slâturi äs sili ioni O, L (csrs sunt ioni äs frsgmsntsrs s 

ionului /^)

Ki2 
7 
O

t.s stingsrss stârii ststionsrs, vitsrs äs spsritis s lui trsduis ss fie sgsiâ cu 

vitsrs ss äs consumsrs (în compușii L ?i O)

Ki1^1) -I l<^) Ik).^)

unäs primul tsrmsn äin ärsspts sxprims vits^s tuturor rssctiilor prin csrs ss 

ässcompuns, isr si äoilss tsrmsn sxprimâ vits^s äs pisräsrs s lui (rsslâ ssu 

spsrsntâ) ăstoritâ psrsmstrilor äs lucru si instrumentului, vin scssstâ rslstis ss 

posts sxplicits cs rsport s lui -VIVI.

_Xi , 
1>VI) L L I< jsist

3 fost 3lss picul äs d323 (m/2 - 105) i3r IVI (ionul molsculsr) ssttsl câ:
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- - lO^sOOl unäs V -k^O2, LI,

pentru grupsres I^O2 ÎN psrs S-3U odssrvst sdstsri semnificative, cs re SU fost 

PULS PS SS3M3 unei posibile ÄSN cs ilustrss^â trsnspo^itis äs scbslst 3 ionului 

molsculsr (m psrticulsr 3 grupei l^Orîn nitrit):

sväncl ärspt consscints scbimdsrss nsturii substitusntului în ionul molsculsr?i 

implicit s stsctului electronic ps csrs-I sxsrcits.

LoncluÄs scsstor corsläri ssts urmstosrss: potsntislsls äs ioni^srs ss corslss^s 

csl M3i bins cu constsntsls cis substituent 8rown (<7-«-) în timp cs potsntislsls äs 

3p3ntis ?i rsportul intsnsitstilor ionilor äs trsgmsntsrs corslss^â cel mei bins cu 

constsntsls äs substituent PIsmmstt (<7).

2.Lomportsrss cu totul äitsnts s tiodsn^otsnonslor substituite cu grupsri nitro 

ssts äs dsn^otsnonsls substituite în scsss?i poÄtis äuc Is concludis câ scinäsrss 

äs ds23 3 ionului molecula äin tiodsnrofsnons conäucs >3 ionul mst3st3dil äs 

fluorsnil csrs äsvins pic äs dsrä (pnn compsistis cu dsn^otsnonsls 

monosudstituits sl câmi pic äs ds^â ssts csl coisspunTstoi isäicslului cstion äs 

dsnroil m/r - 105)188^.

8.Spectrul äs msss sl 2-nitrodsn20tsnonsi ls 7O sV pnn csptum äs slsctroni, s 

conäus ls snslirs unor tr3gmsntsri nsspscitics psntru ionul molscul3r nsgstiv 

189^ 2-nitrodsn20tsnon3 prsÄntä 0 tr3NspoÄtis orto nsspsciticâ prin sliminsrs äs 

?i ss ästorssrs prodsdil procesului urmâtor^
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^cs!ss?i smgmsntsn nsspscikics s-su sssirsi ?i ls sisisms o-niicosudsiiiuiis 

ciicscdoniiics, pnn icsnspoÄiü cis sciisisi penis ssu Nsxs csnincs.

4Fisgmsniänis 3 cious nii^obsn^oisnons (3- ?i 4-) suni ciiscuisis în 

spsciromsiiis 6s msss cu ioni^scs ciiimicâ (K/I8-LI) ioiosinci gs^s csscisnis 

meisnui, si3nul, pcopsnu! ?i i^oduisnui. Osisiii ssupcs ionului cis fcsgmsniscs suni 

pcsrsnisis is ulili^scss pcopsnuiui cs gs? puttsioc psnicu 13 dsnroisnons 

monosubsiiiuiis (pcinics cs cs 3- ?i 4-niicodsn?ofsnons).psnicu scssis cious 

nitcodsn^oisnons ss äiscuiä inisnsiistiis cslsiivs sie picunioc cis ls m/r - *43)

l K lX-?iic0p?i csspsciiv lpii-QOs

kspottui IX?ii-LO^ / lpiiQO^ ssis ciiscuisi psnicu dsnroksnons, cu sudsiiiusnii 

cionon cis sisciconi ?! sisägsion X-OLi-iz, I^Or iunctis cis poisniisiui cis spsniis ?i 

cis ionLscs (91,92^

^nsli23 sicuciuni nitiodenrofsnonsioc sinisiir3is ?i snsii23 f^gmsniänioc 

ioc pscmii cl3sific3sss ioc în 3 M3N c3isgoni

1. mononiicodsn^oisnons : - Pnncip3lsls iipun äs fisgmsniân comune csioc 3 

mononiicodsnrofsnons suni (X - I-I, V - - l^Or):

IVO
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m/2 - 150

m/2 77

Pnncipsl3 fc3gmsni3i-s m/2 - 105 conclucs I3 picul cls dsrä Lgl-l^O^ msi slsdil 

clscäi I^OrOs^LO^ cls ls m/r - 150 (scsst luccu ssis vi^idil inspsciänci 

sdunclsnis csloc cloi ioni), ^csst pic cls dsrä ssts cscsctsnstic iuiucoc 

niicobsn^ofsnonsloc monosudsiiiuiis. In cs^ul pcs^snisi gmpsi l^IOr în 2 ssis cls 

cscdonil, cl3iociiâ "sisciului otto" 138^ ionul cls iip c sliminä oxigsn (psnicu s 

mic?ocs consicsngscss slsncs) iocmâncl ionul inisns g cls ls m/2 - 134 cs cs ss 

slsdilkssrs prin msromsns ls ionul g*. Olscnminscss înics 2-niicodsnrofsnonâ ?i 

cslslslls niicobsnroisnons (3 ?i 4) ssis ssiisl msccsis cls ionul "smpcsnis" cls ls 

m/r - 134. Oifscsnisls înics fcsgmsnlsnls iromsnloc 3 ?i 4 suni nsssmniiicsiivs 

ssiksl încsi sinduicss sicuciun! closc clin snsli^s scsgmsntsloc clin spscicul cls mssä 

s csloc 2 iromsn ssis cliscuisdils clscâ nu ss su în vsclscs ?i slis msiocls cls 

snslirs s sicuctucii.
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2) Oinitcobsrirofsrioiis - Pniicip3lsls tipuci cis ^gmsntsci comulis tutumc 

i^omsi-ilOi- surit (X - k^O2, V - - I-I) 

m/2 - 1Z0

picul cts ds^s ssts cs! cts is m/r -150 ctsoscscs, sciri clscils m « tstä cts cscdoni! 

surit simstsics, 3Mdsls coiictucärict Is ioriui cts fr-3gmsrit3r's lO2^L6l-l4LO^. 

iromsml 2,4 ssts psrtsct ctifscsoM cts "smpcsrits" cts is m/r -134 (s ss vsctss 

comsrit3iiui cts Is scirictscss 2-nitcodsrir:ofsnon6i). iiitsrisitstss micâ s picului 

molsculsi' ctiii tig. 48 ss ct3tocs323 csiititstii mici cts sudstsiitâ. iromscii 3,3 ?i 3,4 

ss äitscsritis^ä cts i^omsmi 4,4 csi msi putin Impisclicst stscic ^93^. ^cssts 6iri 

umiä pcsÄiitä tosts gsms cts scirictârl posidils psiitru riitmctsnvsti s, d, c, ct m 

timp cs Lomscii 3,3 ?i 3,4 ctstocits u§oscsi rmpiscticän stsncs ctstomts poritisi 

gmpscii ctiii msts, psritm s mic^om scsssts constmrigscs, piscct cticsct I^lO 

conctucârict ls loriul cts fmgmsntscs d (tâcâ 3 pcs^snt3 picul ct).

3.13init50dsli20fsri0sis rissimstcics - Pciricip3lsls tlpuci cls tmgmsriwcs 3 3,5- 

cliriitsodssiofsriorisi surit (X - >4, V - ^ - 1^62)
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Oiniirodsn^ofsnonsls cu smdsls grups ^O2 ps scsls?! nuclsu dsn^snic ss 

cisossdssc cis iromsni x,x prin picul äs bsrs siiusi ls m/? -105, ps csnci ls 

i^omsrii x,x scssis ss silä Is m/2 -150. O sllä mocisliisis cis s ciiisrsniis iromsrii 

x,x cis i^omsri cu cious grups ^IO2 ps scstssi nuclsu ssis picul cis Is m/r -77: Is 

i^omsrii x,x scssi pic ssis siiusi Is m/2 -76 cisioriis ciisudsiiiuiisi. picul 

corsspunrâior ionului cis ls m/2 -135 srs sbuncisnis micâ cisioriiâ insisdiliiâiii 

provocsis cis prs^snis s irsi grupsri sirsgsiosrs cis slscironi ?i In plus o ssrcinä 

po^iiivs . psniru cisislii msi iins cs virss^s siriduirss iuturor picurilor ssis 

nscsssr un siuciiu msi smânuniii sl ionilor msissisdili Is ciifsriis poisniisls cis 

spsrtis si ionirsrs.

2.2.8 Sspsrsres ?i punkicarss amestecului cis nitrodenrotsnons 

iromsre , psvciu?! sscuncisn si nitrsi-ii ciisscls s denrotsnonsi.

2.2.5.1 lopisss ronsls cs mstocis cis punficsi-s ?i sspsrsss s 

compușilor orgsnici
lopirss ronsiä ?i isiinicils îni-uciiis rsprsrinis un grup cis procsss cis 

frsctionsrs cs su spâcui cs umnscs s cemslänloc Iui W. L. pisnn s95^ sncirsptsts 

In ciicsciis puniicâni msisnslsloc nscssscs fsdncâcii ssmiconciucionlon 

Lsccsisnls ulisnoscs sis Iui Sciiiicikneciii, plsmingion ?i Wilcox 196,97^ su cius ls 

Iscgicss ciomeniului cis splicscs, în spscisl în ciirsciis compu^iloc ocgsnici. 

^pscsiucs nscssscâ cissfâ?ucâni unui proces cis iopirs ^onslâ ssis pnncipisl 
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simplâ, ss constând fis clintc-un cuptoc cscs ss clsplssesnâ cls-Z lungul dscsi 

supuse pucificâcii, fis clintc-un ?ic cls insls cls încâlnics cscs sltsmssnâ cu 20ns cls 

câcics pcin cscs ss clsplssesnâ în plsn ocinontsl ssu vscticsl tubul cs conține 

sudstsnts supusâ pucificâcii. Sudstsntsls ssu smsstscucils cls sudstsnts cs 

ucmssnâ 3 fi punfic3ts tcsduis sâ încisplinssscâ ucmâtoscsls conclitii:

1 .Sâ fis tscmostsdils, sstfsl încât sâ csnists I3 topici ?i soliclificâci cspststs.

2.?cssiunss cls vspoci 3 sudstsntsi >3 tsmpscstucs nonsi sâ fis nsglijsdilâ.

3.1opitucs ps cscs o pcsnintâ sudstsnts ssu smsstscul cls sudstsnts 

supuss pucificâcii sâ nu sidâ o vssconitste pcss mscs.

4.8udstsntsls tcsduis sâ pcsnints pcopcistâti dune cls ccistslinsce.

pcocssul topicii nonsls ss dsnssnâ ps compoctscss sudstsntsloc cdimics I3 

tcscscss clin fsns licliiclâ In css soliclâ, ccistslinstâ. Ososcscs în stscs ccistslinstâ 

mstscis stinge o însltâ focmâ cls ocgsninscs, S3 ss cnsnifsstâ cu totul clsossdit 

f3tâ cls impucitâtils incluse în fsns licdiclâ. -Vcsst fenomen ssts sviclsnt clscâ ss 

snslinssnâ pcopcistâtils unui smsstsc dinsc cspsdil cls 3 focm3 un 3msstsc 

sutsctic, consiclscâncl csnul icls3l 3l nsmiscidilitâtii tot3ls 3 componsntiloc, cu 

s)utocul clisgc3msi cls scliilidcu licdicl - solicl. fig.52lS8^. IDupâ cum csnultâ clin 

clisgcsmâ, pcin câcicss unși topituci cls componitis «, 3cs3st3 începe sâ 

ccistslinsns în momentul în cscs tsmpscstucs si 3 scânut pânâ l3 cs3 

cocsspunnâtoscs cucdsi cls scliilidcu t«. ^cimsls ccistsls, cocs ss focmssnâ în 

scsst moment, sunt focmsts clin componentul /X puc. Loncomitsnt, componitis 

topitucii (>4-1-8) ss mocMicâ cs ucmscs s îmdogâticii în componentul 8. lopitucs tal 

vs svss o sltâ tsmpscstucâ s începutului ccistslinâcii, cocsspunnâtoscs unei site 

componitii. ?n csnul iclssl, în scsst mocl ss posts sspscs, clintc-un smsstsc dinsc, 

o pscts clintc-un component în stscs pucâ, isc cestul, sud focms cls sutsctic.
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^igucs 52

^scisc, sn timpul tcsnsfocmâcii cis fs23 iic^ici-soiici, >3 intscfsts ciintcs f32S 3 ce Ioc 

o ceciistciduics 3 componsntiloc, în fspt un pcocss cis ssgcsgscs 196,98^ /^csssts 

csciistnduice ssts c3c3ctsn23tâ pcintc-un coeficient cis cspsctitis, c3cs în 3osst cs^ 

msi posts ti cisnumit si coeficient cis ssgcsgscs, cscs cspcs^intâ cspottul ciintcs 

concsntcstis componentului minoc ciin smsstsc clin fs^s soliäs ?i concsntcstis Iui 

clin f323 lictiiciâ, >3 intscfsts:

Xs - cs/ci

Oscâ ccistslsls cis compus sunt pscmsnsnt încispsctsts cis 13 intscfsts lictiici 

solici spscs clsc posibilitstss sspscscii 3 cioi compu?! în cscs unul constituie 

impucitsts psntcu cslâl3lt. IVIscenismul sx3ct pnn cscs un 3msstsc focmstoc cis 

sutsctic ssts topit?onsl 3 fost sisdocst cis Wilcox s97^ Lomponsntul msjocitsc 

cnst3li2S323 100°/° pul' în pnmeis fsrs 3ls topicii 20N3ls 3ls unui 3MSLtsc 

focmstoc cis sutsctic ciosc în "conciitii icissls". Lontcolul vscisdilsloc nscssscs 

cs3li23ni scsstoc conciitii 3 fost tsocsti^st cis ^ciscisndscg I96^. ^cssts 3 sjuns l3 

concluris câ sciiiiidcul tsmnociin3mic >3 supc3fst3 cis sspscscs lictiici solici , ss 

posts cs3li23 în c32ul topicii ronsls cu o ssgcsgscs 3pco3ps cis css icissls ciscâ 

gcsciisntul cis tsmpscstucâ ls intscfsts ssts cis occiinul 0,1-0,01 °L/mm ls o vits^s 

cis cisplssscs s ronsi cis 0 5-Q.Q01cm/ocâ. /Vceste cisÄciscsts pot fi ceslirste cis 

spscsts cis topice ronsls cscs pot fi cssli^sts în pcincipsl în ciouâ vscisnts^ în 

pcims vscisntâ tubul cis sudstsntâ supus pucificâcii ssts psccucs cis un cuptoc cis ls 

un cspst ls cslslslt, un ciispo^itiv cu ssn^oc ciscisnyânci întosccscss lui dcuscâ Is 

cspstul uncis s-s început psccucgscss, pcocssul cspstânciu-ss cis un numsc finit cis
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on; in ces äs-s äous vsnsnts tudul cs cupnnäs sudstsnts psmusgs un sst cis 

!nsls cts încsIÂ^s ?i rscii-s s?s cum ss sssts în figum: 

k - ins! 6s säcits

I - ins! äs încâlniss 

1 - soliä2 - topituss 

3 - svsnsu! tubului cu sudstsnts

ssigusZ 53 

în csnul în csss impuntstiis fonmssnâ cu pmäusul msjontss sutsctics cu punct äs 

topice msi scânut, impuntstiis tină ss ss scumulsns în fsns licliiäs Oscâ 

impuntstss scsäs punctul äs topite sl smsstscului ss vs migts în sensul 

äsplsssni nonei topite, äscs impuntstss năicâ punctul äs topite ss vs migts în 

ssns conttst.

2.2.S.2. läsniificstss ptoäu?ilot sscunäsn ls nilrstss dsnnofsnonsi
în tssctis äs nittSte s dsnnofsnonsi spst, functis äs conäitüls ptocssului äs 

nittsts, ps längs 3,3'äinittodsnnofsnons ?i o ssns äs ptoäusi sscunäsn, 

äinittodsnnofsnons inomsts, csts pot fi iäsntiticsts, sspststs ?i punsicsts pnn 

mstoäs ctomstogtsfice (äs sttst ?i colosns), comdinsts cu topitss nonsls. . 

bitsi-stuss äs spscislitsts ssts sâtscâ în csss cs pnvs?ts odtinstss sslsctivs s 

3,3'-^löss(57I msjontstss infotmstülot fünä scopstits äs dtsvsts. (58,59,60,61 

lntstssul psntm scsssts tssctis tsniäs tocmsi în sslsctivitstss tslstiv tsäuss s 

nittäni tspt cs o fscs intsssssntâ în odtinstss inomstilot äinittsti si dsnnofsnonsi 

csts în slts conäitii ss odtin pnn oxiästss äinittoäifsnilmslsnüot cotsspunnäton 

(scsstis fünä fostts gtsu äs sspstst äin smsstscul äs äinitmäsnvsti ss^ultsti ls 

nitmsss äissctä s äifsnümstsnului). Articolul Iui Stssäsl fscs pnms ssfsnss cu 

pnvirs Is componitis csntitstivâ s inomsnlos ssnultsti ls nitsssss äissctä s 

bsnnofsnonsi: o,o'-17°/°, o,m'-33°/<>, m,m'-50°/o, scssts fünä singuml stticol în 

csse äistndutis inomsnlos ssts expnmstä csntitstiv, sutonul pssnsntänä ?i 

moäsütstss äs sspsssrs s scsstoss. kennst ?i 6mvs (99( csss s-su ocupst äs 

psoäu?ü sscunäsn si nitmni dsnnofsnonsi conclunionssnä cä pnntss pmäusü 

sscunäsn nu ss pot inols inomsni o,o' si o,m' si äinitsodsnnofsnonsi. în 1981, 

äupä spmsps 100 äs sni, un slt säicol ns-s sstinut stsntis cu pnviss ls äistndutis 
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iromsnilon tuliși! la nitnansa denrotsnonsi s57^ /Vnticolul în caurâ ans ca subiect 

pnersntanea nsrultstslon cu pnivins ia nitnansa sslsctivâ a bsnrotsnonsi ?i 

cietsnminansa cantitativa a ciistnidutisi iromsnilon, cistsnminans făcuta pnn analiza 

1^81.0. ^ici acest atticoi nu anatâ mociaiitatsa pnscticâ cis sspsnsns ?i irolsns a 

ciinitnodsnrotsnonsion iraniene. ^vân6 în vscisns câ ia nitnansa ciinsctâ a 

dsnrofsnonsi nsncismsntul în 3,3'ciinitnodsnrofsnonâ nu psps?s?ts 70°/° în 

pnopusu! pnincipai, nsrultâ câ o cantitate spnscisdilâ cis clinitnodsnrofsnons 

iromsns cane ss nsgâsssc în spele nnunns, sunt accesibile psntnu a fi valonificats. 

Inspecția spslon mums cis ls nitnsnss ciinsctâ a dsnrofsnonsi în scopul obtinsnii 

3,3' ciinitnodsnrofsnonsi pnin cnomatog natis cis stnst inciicâ pnsrsnts a csl puțin 4 

iromsni ls 8t-uni tostts spnopists (unul în cascis csluilslt) csns nu psnmit 

nsrolvsnss ion pnin nici un sistem cis slusns încsncst. Lonststânciu-ss pnsrsnts s 

csl puțin 4 ciinitnodsnrotsnons în spsls mums, scsstss s-su colectat (cis la 4 

sintsrs) ?i su fost sciuss ls ssc, nsrultânci 27 gnsms smsstsc cis iromsni. pominci 

cis ls scssstâ cantitate ns-sm pnopus sâ sspsnâm iromsni cis ciinitnodsnrotsnons 

în conciitiils în csns litsnstuns ultimilon 15 sni nu fscs nsfsnins ls punificâni si 

sspanâni cis nitnocisnivsti pnin topins ronslâ. Amestecului cs unmssrâ s fi punificst i 

ss injsctsarâ, ps nânci, compu?i stslon cis^a sintstirsti, iromsni cis paritis si 

ciinitnodsnrofsnonslon : 3,3' : 4,4' : 3,4' ?i 2,4'. l^Iociificsnss comporitisi 

smsstscunilon ss snslirssrâ gsrcnomstognstic ?i ssts pnsrsntatâ în tigunile 

s,d,c,ci,s,f.

2)

3.3'-^8^

d)
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ch

s) f)
^igurs 54 Qs^ommsiogi-smsls pcoäusuiui äs sssciis 2), f) ?i osis 2is 

smssisounioc cs-uiiÄs pnn injsoiscs äs sudsisnis msttoc d), o), ä), s)

Amestecul dmi conlins 6 i^omsn Is iimpii cis csisntis: 2)11,406; d)12,874; 

0)12,188 6)14,314; s)14,553 1)15,264. 44nduicss piounioc (d),(ä),(s),(f) ssis osttä 

?i fâcâ äudii. ssisoscs pio 2 iosi spsotsomsis2i ?i oum piounis d,ä,s, ?i f suni ostts 

M2Î 52M2N62U äs 2induii stcuoiunis 00csspun22i0258 piounioc 2 si o. în didiioisos 

Wils^ I_. 2 spsotmmsicuiui äs M2sâ s-2 gâsii spsoimi äs M2sâ 2, 2,2'- 

äiniicodsnroisnonsi (äs siiisi ?i singur niirodsnrofsnonâ pcs^sniâ) 02cs 2 iosi 

oomp2c2i ou spsotssis piounioc 2 si o ispi os 2 oonäus, pnn slimin^s, is 

2induics2 pioului o 2,3-âiniicodsnrofsnonsi. Onoum pcoliiui spsoimiui inâioâ un 

iromsc äs poÄiis 2,x' âsioniâ pcsrsntsi pioului äs I2 m/?-134 (2 ss vsäss 

iniscpcsiscss spsoicsloc äs i2 ospiioiui 2.2.4.). Lpsot^sis äs M2sâ 2is piounioc 2-f 

suni pcsrsnisis In iigucs 55.
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E, 
LM'

Z.Z'-OXEf

^0

I^igum 55. Lpsctrsls cis mssâ sis picunioc s-f (vs^i ?i tigum 54)

2.2.S.3.8spsr2rs2 smsslsculul cis iromsrl prin topire ronslâ

Amestecul 6s ciinitcodsnrossnons iromsrs 3 fost supus procesului cis topire 

ronsiâ în vscisrss stuciisrii rspsrtitisi șomerilor în ciivsrss conciitii cis lucru. 

Ososrscs spsrstul posts functions stât ps vsrticslâ cât ?i ps onrontsiâ s-s optst 

pentru tsbnics orirontsls pentru s svits 3p3riti3 cursntilor cis convectis. O 

mciinscs minimâ vs psnnits intsrvsntis cspiciâ în csrul unui sccicisnt (opncss 

dcuscâ s spsi cis tâcics) pnn imposidilitstss inunciâni ^onsioc cis Is cspâtul cis 

sncocscs si tubului.

IVloci 6e lucru: 27 gcsms cis smsstsc solici cis iromsn ss mojsrss^s ?i ss 

usucâ în sxicstor timp cis o ssptâmsnâ ps ^OZ. întc-un tub cis 30 cm lungime ?i 

cu ciismstrul cis 10 mm, ss încsccâ smsstscul 6upâ csrs ss încbicis tubul >3 

flscârâ ?i ss pune în spsmt.
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Lscsctscistici minime:

- spscstul cis topice ronslâ esis ciotst cu 13 insis cis încâlÂcs ?i 12 cis 

câcics. pscsmstcii cis luccu sunt ucmstocii:

- vitsrs 6s cisplssscs e tudului: vscisdilä 3mm, 6mm ssu 12 mm/d

- numscul cis insis : 13 cis câcics ?i 12 cis încâlÂcs

- tsnsiunss cis slimsntscs s inslsloc cis încâlÂcs 220 V, putscss 150 W 

-tsmpscstucs spsi cis câcics 12°L, cisdit 1-1,2 !/min.

- înclinstis spscstului tstâ cis oci^ontslâ 3°

pcsgsticss spscstului: cisoscscs spscstul nu scs un sistsm cis sutomst cis csglscs 

s tsmpscstucii ?i posscis ciosc un csostst cscs fixssrs timpul cls încâlÂcs 

(spscstul tunctionsncl în impulsuci) si ssts slimsntst pcin intscmsciiul unui 

sutotcsnstocmstoc si tixscss tsmpscstucii ss fscs ssttsl:

- ss tixss^â politis csoststului ls o snumitâ vsloscs, multiplu cis 5 cliviÄuni 

- ss intcociuc cious tscmomstcs în ciouâ tuduci cis sticls icisntics cu csls cscs 

conțin pcods Is smdsls svsnci gcijs cs csrscvocul cis msccuc ss ss stls în 

clcsptul inelului cslci, ls smdsls cspsts sls spscstului.

- ss lsss spcoximstiv 2 ocs psntcu stingscss scdilidcului tscmic

- ss încsgistcssrâ tsmpscstucs cocsspun^âtoscs poritisi scului inciicstoc ps 

csostst. Ss codoscâ politis scului ps csostst cu 5 ciiviÄuni ßi ss cspsts 

cistscminscss. Oups cs politis scului inciicstoc sjungs ls ciiviriuns 0 svsm o 

cocssponcisntâ cisstul cis pcscisâ întcs ciiviÄunils scului csoststului ?i 

tsmpscstucs ps insl.

- ss fixss23 înclinscss spscstului pcin intscmsciiul csloc cious supoctuci cis ls 

cspâtul cls sntcsnscs ?i ss sncocssrâ tudul cu sudstsntâ ls clisporitivul cls 

sntcsnscs pcin intscmsciiul unsi sscms otslits.

- Ss fixs323 viteas cis sntcsnscs 3 tudului

- Ismpscstucs cis luccu ss tixssrs ls începutul intscvslului cis topice sl 

smsstscului dcut supus puciticscii.

- ss sncocssrs tudul cu sudstsnts ls tcoliul cis sntcsnscs ?i ss poms?ts , 

msi întâi sntcsnscss isc spoi încâlÂcss. spscstul ssts pcsvs^ut cu tscmostst 
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cs 6scupls32â încâiÂsss în c32 câ 6sditul spsi 6s i-âcins scs6s sud 0.6 

l/min

ludul continän6 smsstscul 6s i^omsn supuși punficâni s fost supus umnstomlui 

regim tsnnic sstfsl:

- 2 t^scen >3 130 °L cu vits^s 6s 6mm/b

- 8 trscsn ls 98-100 °L cu vitS23 6s 3mm/N

- 10 trscsn ls 75-80 °L cu vitS23 6s 3mm/b

^psntis ^onslo,' 6s sspsmss 3 csttiticÄ cotsctitu6inss psi'smstnloi' sls?i. Oups 

csls 20 6s t^scssi (complete 3ls tubului) în con6itiils spätste s-3 ssctionst tubul 

în lnsls 6s 2 cm ?l s-3 mssumt tsmpssstuss 3msstscului 6in fiscis inel, 

l^spsttitis tsmpss3tuni 6s topice 3 smsstscunlor 6ln cele 15 lnsls ssts p^sntsts 

în figuli

l^igu^s 56 ^spsrtitis punctsloi' 6s topice în lnsls 6upâ 20 6s tsscsn.

f^iscs^s insl 3 fost 3pol 3N3Ü23t pnn 2L-IVI2 ?i cunoscân6 6s)3 o^binss ls isyjsss 

6in col03nâ 3 i^omenlos 3N3lî23ti s-3 putut 6stsimins mpsttitls csntltstivâ (pnn 

lntsgm^ss 3utom3tâ 3 plcunloi' folosln6 softul sfsssnt: "Lbsmststlon lntsgmtos", 

mtlN3 "/Vutolntsgmts" ) 3 lromsnloi' 6s-3 lungul tubului continân6 smsstscul 

supus pmcssului 6s punficsss. l^spsttiti3 iromsnlo^m csls 15 insls (un insl 35S 2 

cm) 3N3li23ts ssts 63t3 în figuli
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figurs 57

Om 3N3lir3 rspsrtitisi iromsrilor cis-3 lungul ludului cis sspsrsrs ss odssrvâ câ în 

primsls 6 insis s-3 rs3lir3t o îmdogstirs în componentele cu punct cis topire cs! 

M3i nciicst (iromsrul 2,4' tope?1s !s 196 °L, iromsrul 4,4' tops?1s >3 189 °L isr 

iromsrul 3,4' >3 175 °L). lncspânci cis >3 inslul 3 ?i pânâ >3 inslul 6 smsstscul 

contins ciosr ciouâ componente css3 cs csrtificâ fsptul câ în conciitlils cis lucru 

3isss SS P03ts rsslirs ssgrsgsrss 3msstscu!ui cis iromsri 1100^

2 2.5.4 Lsparsrss smestscului cis 3,4' ?i 4,4-ciinitrodenrofsnone ?j 

purificares ciinilrodsnrofenonsior

Oscä sintere 3,4'-ciinltrodsnrofsnonsi nu riciicâ prodlsms clsossdits, 

sintere 4,4'-ciinitrodsnrofenonsi ssts ciiticüä cietonts rsncismsntului sieb cis 

odtinsrs el intsrmsciisrului ssu, 4,4-ciinitrociifsnilmst3nul. Oin ecsst punct cis 

vscisrs pers fosrts strâgâtosrs posidilitetss odtinsrii 4,4'-ciinitrodsnrofsnonsi ciin 
prociu?ii sscuncisn csrultsti ls nitrerss dsnrofsnonsi. In ssctiunss prscscisntä s-e 

prsrentst ciistndutls ciinitrodenrofenonelor iromsrs cis-e lungul tudului continänci 

emsstscul cis sspsrst odtinsnclu-ss un emsstsc cis 2 iromsn întcs inslsls 3 ?i 6. 

Lontinutul scsstor insls s fost csunit ?i cisoerscs centitetss cls sudstsntâ odtinute 

(9 g) e fost pcss mice, psntcu 3 folosi Întcs3g3 lungime 3 tudului cis separe (30 

cm) în interiorul sâu s-3 pl3S3t o d3gdstâ cis sticlâ cu lungimss cis 28 cm ?i 

ciismstrul cis 4mm ( 2 ?3ids cu profil csnslst esigurâ csntrsrss dsgdstsi 13 csls 

ciouâ cspsts). I'udul 3 fost spoi umplut cu sudst3Ntâ, c3rs s-3 pl3S3t ps corosns 
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circulsrs astfel formstâ. Acesta a fost supus urmstorului rsgim termic 

(sssiunssl):

-o trecere Ia 120 °0 cu o vitsrâ cis 6 mm/b

-2 trscsri îs 140 °0 cu o vitsrâ cis 3 mm/b

Ss ssctionss^â tudul în 15 inele cis 1 cm ?i ss snsli^ssrâ 60-IVIS inelul 1 ?i inelul 

10. Ss reunesc csntitstils cis sudstsntâ ciin primsls 9 inele ?i ss rsîncsrcs Într-un 

tud cis 15 cm ?i ss rspsts opsrstis cis încârcsrs ps corosns circulsrs. ludul 

continsnci 4.2 g cis sudstsntâ ssts supus urmstorului rsgim tsrmic (sssiunes2)^

- o trscsrs Is 140 °0 cu o vltsrâ cis 6mm/b

- 2 trscsri ls 150 °L cu o vitsrâ cis 3mm/b

Ss ssctionssrâ tudul În 15 insls cis 1 cm ?i ss snslirssrs QL-^/IS inslsls 1 ?i 10. 

Ss reunesc csntitstils cis sudstsntâ clin primsls 9 insls ?i ss încsrcâ într-un tub 

cis 15 cm în csrs ss pune o dsgdstâ cis sticlâ cu ciismstrul cis 6-6,2 mm (scsssts 

vsristis ss cistorssrâ lipsei cis constsntâ s ciismstrului dsgbstsi). Ss încsrcâ 2.92 

grsms cis sudstsntâ?i ss supune urmâtorului csgim tsmiic (sssiunss3):

- o tcscscs ls 150 cu o vits-â cis 6 mm/b

- o trececs ls 160 cu o vits^â cis 3 mm/b

Ss ssctionssrs tudul în 15 insls cis 1 cm?i ss snsli^ssrâ inelul 1 ?i inelul 10 60- 

I^IS. /^nslirs 6L-IVI8 ciups cele 3 treceri în regimuri termice ciifsrits ssts 

prsrsntsts în figurs 58.

250000^

200000^

150000?

100000?

50000?
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inel 10

1300 15.00 16 00
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^iguss SS. 6L-I^I8 ccomstogcsmsls inslulului 1 ?i 10 ciups 3 sesiuni cis luci^

Ss csunssc pnmsls 3 insis (400 mg) ?i ss supun Is 3 tcscsn ps un spscst cls 

micmtopics ronslâ pnn câcim eu ssc Is o tsmpsmtucs cls 150 °L (101). Vitsrs cls 

psccucs s tudu?ocului eu pcods s fost cls 5mm/p. /Vpsmtul ssts stslonst pnn 

nciicsm cucdsi tsnsiuns cls slimsntscs - tsmpsmtum, sstfsl cs pnn mâsumms 

tensiunii ss ?tis cu o tolscsntâ cls S ° tsmpsmtum cls ps inelul cis încâlcim 

vsoscscs tudu?oml cspilsc si spscstului cls miccotopics censis psmiits încsccsn 

cscs mscg cis Is 20 Is 100 mg (functis cis ciismstml tuduzomlui espilsc), psntcu 

consumscss celoc 400 mg cls pmcius su fost nscssscs msi mults sssiuni cls lucm. 

In fiscscs clin scsstss, clups msiirscss s 10 tcscsn, conținutul cspilscsi s fost 

smpârtit?n moci sgsl (s-s psstcst conținutul pcimiloc 4 cm, cis ls fiscscs sssiuns cis 

lucm ?i s-su csunit). /^nsli^s 20-1^18 s conținutului pnmiloi- 4 cm ciups 3 tcscsn Is 

5 mm/li ?i ciups 10 tcscsci Is 3 mm/ti ssts pcs^sntstä sn figum 59.
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soo 1LM 1KM 1SM

8igurs 5S.2L-^!8 crometogremsls äups 3 trscsri si äups 10 trscsri

-4nslire QL-^/I8 crometogrsmslor ns conäucs >2 urmät02rsls conclurii: 

primul pic cis is timpul äs rstsntis 14,40 miri corsspunäs lromsrului 3,4' lsr csl äs 

!s 14,56 corsspunäs lromsrului 4,4' . Oupä csis 3 ssslunl äs lucru ps 2p2r2tul cu 

râcirs cu spâ s-s consist 0 Imdogâtirs In iromsrul 4,4' In primul ins! (2 ss vsäss 

edunäsnts picului äs i, -14,74 compsrstiv cu csl äs l2 t^ -14,53 äin inslul 1) si 0 

Imdogâtirs 2 conținutului inelului 10 In iromsr 3,4' (s ss vsäss 2dunäsnt2 picului 

äs t, -14,42 compsrstiv cu csl äs l2 t, -14,60 äin inslul 10). -4n2lL2 figurii 59 nu 

M2i nscssitä comsntsni äsoerscs ssts sviäsnt cä 1n p2tts2 ärsepte 2vsm äs-2 

tscs cu o sudst2ntä pure. protocolul äs lucru prsrsntst 2 psnmis odtinsrse 2 160 

mg äs 4,4'-äinitrodsnrofsnonä. In concluris, ässl consumstosrs äs timp, topirss 

ronslâ poste oieri posidilit2ts2 irectionsni emsstscului äs iromsri rsrultsti I2 

nitrerss dsnrotsnonsi. Isdnics topirii ionele ssts cu stât mei inăicstâ In scsst 

cer, cu cât äitsrsnts Intre p, -urile âlntrs cei âoi șomeri nu permite o revolvere 2 

lor prin mstoäsls crom2togrsiics äs strst ssu äs colosnâ. 82 äsvins to2rts 

sticisntâ â2c2 ss >ucrs2?2 cu bstsrii multiple äs spsrsts ?i oisrâ posidilitetse 

ssperârii unor iromsri vslorosi psntru s ceror sintere ss cdsltuis timp ?i 

sudstsnts.
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2.3.51^2^ vk ^I7kîOSk^20k-L^O^el.O^

2 .3.1 kescPa cls scstslirsrs. Vsnsnls

Nesciis cls scstslirsrs clscurgs printr-o seris cls scdilidrs în cs cs ss pol 

clistings clouä fs^s clistincts: formsrss ssmiscstslului ?i conversie ecsstuie In 

3cst3l. Ltuclüls cinstics privitosrs îs mecanismul rssctisi cls scstsli^srs amts câ 

rsactis ssts controlată ds sclitia alcoolului Ia gruparea cardonilicâ ?i nu cls 

conversia ssmiscstalului formst intsrmscliar In scstsl 1102-105). Oin snalirs 

stucliilor cinetice su rezultat câteva observații generale care acoperă întregul 

spectru cls combinații csrdonilics ?i alcooli în rsactis cls scstali^ars ?i acestea 

sunt 1103,106):

1 .^cstslii ss obțin mai ușor clin slclsbicls clscât clin cstonsls 

corsspun^âtoars.

2 ./4cst3lii ciclici ss obțin mai u?or clscât csi aciclici.

3 .Lon)ugarsa funcției csrdonilics cu alte grupârii existente în molecula o 

clsrsctivsa^â, scârânci reactivitatea acesteia în reacția cls scstslirars.

3 .6rupârils cu sfsct atrâgâtor cls electroni cresc reactivitatea funcției 

cardonil, cele cu efect clonor scacl reactivitatea funcției cardonil.

4.^lcoolii ce prsÂntâ împisclicâri stsrics rsactionss^â mai greu.

5.ssunctia cardonilicâ în ciclurile cls 6 msmdrii ssts mai rssctivâ clscât în 

ciclurile cls 5 msmdri.

Principals prodlsmâ în rsactis cls odtinsrs a ZcstZIilor în cstsli^â aciclâ ssts 

clsplsssrss scbilidrului sprs clrsapts, prin rsclucsrss concsntrstisi 3psi. ln unsls 

situații ssts suficient sâ ss lucrsrs cu un sxcss marș cls alcool, scârânciu-ss 

astfel concentrația apei. Os csls msi mults ori însâ ssts nscsssrâ înclspârtarsa 

apei prin mstocls fizice sau cbimics.

Mstocls firics. ln gsnsral sunt folosite clouâ câi pentru înclspârtarss apei 

formstâ în timpul reacției 1103):

3)0ss M3i folositâ este Înclspârt3rs3 continuâ 3 3psi prin intermediul unui 

solvent inert cu c3rs 3p3 formss^â un isotrop. Ls o v3N3ntâ 3 3cestsi 
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msiocis ssis folosicss unui g32 insci cis snicsnscs 3 s^soicopului. in o32ul 

In cs cs ismpscsiucs pcss mscs folosiis l3 ciisiilscss srsoicopului posis fi o 

csu^s 3 spsciiisi unoc cssciii sscunciscs nsciociis SS pcsciicâ ciisiilscss cu 

s^sotcop Is pcssiuns scsruis.

d) In csrul în cscs ss luccss^â cu csniiiâii mici cis componsniâ cscdoniiics 

?i în spscisi în sxpscimsnisis Is scscä micco ssu ssmimicco, ss psi folosi 

cu succss sgsnii cis cissiiicicsiscs cum suni: sulfsiui cis csiciu, oxiciul cis 

siuminiu, suifsiui cis cupcu sndicicu, siisis molscuiscs ssu dsnioniis spscisi 

icsisis ?i cisciicsis scssiui scop. ^cs?ii sgsnii suni inciicsii în spscisi csnci 

icsduissc sviisis ismpscsiuciis însiis.

8. IVIsiocis cdimics. losis vsnsnisis su scsiszi numiioc comun: inicociucscss unei 

sudsisnis cs cs în conciiiiiis cissfâ?ucâcii cssciisi cis scsisiirscs ss dicicolirsrs msi 

cspici ciscsi scsisiui nou focmsi (1031. scssis pcocsciss msi su o cscsctscisiics 

comunä: pcociusui cssciisi cis dicicoiirâ si sudstsnisi scisugsis ssis însâ?i sicooiui 

cu cs cs ss sieciussrs cssciis cis scsisii^scs. Lsis msi uiili^sis sudsisnis suni 

ociofocmisiii ?i ocioscsisiii cis sicdil pcscum ?i ciisicdiisuifiiü. /^lis msiocis cis 

odiinscs s scsisiiloc suni: cssciis cu un sii scsisi (cssciis cis tcsnsscstsiirscs), 

cssciis cu snolsiscii ?i odiinscss unoc scsisli în csisii^â dsrics (1031.

^isgscss csislirstocului în cssciiiis cis scsisii^scs cispincis cis: nsiucs funciisi 

cscdoniiics ?i s sicooiului, cis soiudiliisiss ss în msciiui cis cssciis pcscum ?i cis 

conciiiiiis cis cssciis (ismpscsiucä, pcssiuns). scsisiirscss sicisiiicisioc posis ii 

cssiirsis în pcsrsnts sciÄloc sisdi cum sc ii ciocucs cis smoniu, sroisiui cis 

smoniu, ciocucs cis csiciu, ciocucs cis Änc, ciocucs fscicä, ciocucs sisnicä ssu s 

siioc ciocuci cis msisis icsn^iiionsis (107, 1081. Osionsis nscssiis sciÄ msi 

puismici ciscsi sicisdicisis cocsspunräioscs cu scsisyi numsc cis siomi cis cscdon, 

csi msi foiosiii sci^i fünci sciciui suiiucic, sciciui ciocdicicic ssu sciciui p- 

ioiusnsuifonic. In plus, csniiisiss cis csislirsioc iolositâ ssis msi mscs în csrul 

csionsloc puiânci s^ungs pânâ ls csposNs molscs cu comdinsiis cscdoniiics (1081. 

cstonsis conjugsis nscssiis csniiiäii msi msci cis csisliistoc ciscâi csis 

nsconjugsis. In scsisii^sciis cs folosesc msiocis cu ociossisc, msi slss siunci 

cânci ss luccssrâ ls ismpscsiuci ciciicsis, ss cscomsnciä svliscss foloslcii sciciului 

suliucic cicspi csislirsioc, cisoscscs cisscompuns octofocmisiul cis slcdll.
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2.3.2 Lontrolui rssctisi 6s scstslirsre pnn L88 combinsts cu 

spectroscopie UV

lVonitori^srss rssctisi cis odtinsrs 2 6imstilscstslilor cis nitrodsn^otsnons 

nu riciicä Problems 6sossdits In cs^ul In csrs ss folosesc meio6s 922 ssu Iicbi6 

cromstogrsfios. In lipss lor 6stsrminsrils spsctrofotomstrics UV-Vis sunt csls rnsi 

tsntsnts. Ostsrmlnsrss ciirscts s conosntrstisi substrstului ciin msss cis rssciis 

ssis limitsts ps cis 0 psris 6s sbsorbtis rsscisniului (ortoformlst, respectiv 

6imstüsuM în 6omsniul 6s sbsorbtis sl cstonsi) isr ps 6s sits psrts 6s fsptul cs 

6ifsrsnts întrs msximsls 6s sdsorbtis sie cstonsi ?i scstsiului formst ssts rslstiv 

mics 20-50 nm), prin urmsrs s-s sisdorst 0 msto6s 6s 6stsrminsrs csrs 

înlâturâ scssts inconveniente prin comdinsrss cromstogrstisi 6s strst cu 

spsctroscopis UV. Os?i msio6s ssts 6s 6spsrts rnsi putin prsciss cs msto6sis 

gs2 ssu iicdi6 cromstogrsfics ss ssts utils în 6stsrminsrss grs6ului 6s svsnssrs 

si rssctisi ?i ofsrä posidiiitstss sprscisrii cslitstii msto6si 6s scstsli^srs folosite. 

1. pentru fiscsrs cstons ?i pentru fiecsrs scstsi s-su 6stsminst curdsis 6s 

sbsorbtis UV ls csl putin 5 concsntrstii ?i s-su trssst cirsptsls 6s stsionsrs

-f(c).Ostsrminsriis sunt prsrsntsts In figuriis 60-69.

2. Isorstic 0 csntitsts 6s procius supus cromstogrsfisrii ?i spoi cissordtisi sr 

trsdui sâ ss rsgssssscä csntitstiv In solutis supuss cistsrmlnsrli 

spsotrototomstrics. in rsslitsts totslitstss opsrstiilor 6s prslsvsrs, sspsrsrs, 

6ssordtls ?i msnipulsrss solvsntilor fscs cs scsst lucru ss nu ss întâmple, 

motiv pentru csrs ss 6stinsyis un in6ics 6s rscupsrsrs Lr csrs rsprsÄnts 

frsctis 6in csntitstss initisls 6s pro6us csrs ss rsgsssyts în 6stsrminsrss 

spsctrofotomstrics finsls. lOin scsst motiv psntru fiscsrs cstons ss fsc 5-6 

6stsrminäri prsliminsrs cslculsn6u-ss csts un inciics 6s rscupsrsrs cs ms6is 

3 6stsrminsrilor fscuts (nots5). Losficisntii Lr sunt prsrsntsti în tsdslul 5.

3. 2s prslsvssrâ prin intsrms6iul unși ssringi 6s 100 microlitri ciin msss 6s 

rssciis yi prin intsrms6iul unui splicstor ss splics prods ps o plscä

6s sllicsgsl l^srclc (5X10) fârâ in6icstor 6s fluorsscsnts (notsl) sud forms 6s 
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dsnciâ, ls 1 cm cls ds^ä, în s?s ssl încât ciistsnts >3 smdsle mscgini lstscsls 3ls 

plâcii sâ tis cis minim 2 mm (nots2)

4. in pscslsl, PS o Pl3câ icisnticâ, SS 3piicâ scsls?j volum ciintc-o solutis 

mstsnoiicâ cis cstonâ cis scsss?i concsntcstis initislä cu cs3 ciin dslonul cs 

contins M3S3 cis cssctis csspsctânci întocmsi ciistsntsls is ds^ä ?i i3 pscstii 

lstscsli si plâcii.

5. Lsls ciouâ plâci ss slussrâ în scesssi cuvâ (în pscslsl) în s?s tel încât 

înâltimes scontului l3 scostscss plâciloc sâ tis icisnticâ.

E. 8s cisvslopss^â plsc3 msttoc pcin stcopics cu smsstsc scici suifucic: scici 

scstic glscisl ssnol ( 5:25^5) psntcu s icisntitics poÄtis scontului cstonsi. 8s 

ssss^â csls ciouâ plâci slâtuci ?! ss msccdss^â scontul cstonsi ps plscs 

nscisvslopstâ cu o tolscsntâ cis 3 mm ps smdsls pâcti sls scontului (în ciicsctis 

cis cisvslopscs).

7. Ls cscis cu o spstulâ ?i msi spoi cu un distuciu întcsgui stcst cs contins scontul 

cstonsi isc scssts ss sxtcsgs cu cis 5 oci 20 ml cis solvent (mstsnol ssu ciioxsn 

cis U2 ccomstogcssic) (nots 3). 8xtcsctsls csunits ss Mcssrâ ls vici ps un 

ccsu^st siltcsnt (nots4). 8s tcscs cu gHâ siitcstul întc-un dslon si ss 

încispâctss^â solventul pânâ Is un volum cis 10 ml (în pcscticâ ss posts Hungs 

?l Is un volum msi mic, sjustscss volumului ss sscs spoi Is dslon cotst, ls cscs 

ss scisugâ ?i solventul cis spâlscs).

8. O sltâ plscâ goslâ (pcods oscdâ) ss sluss^â simplu cu scslssi solvent cs ?i 

plscs cs contins pcods, ss cscis pe scssssi supcssstâ cu css cis ps plscs cs 

contins pcods cis cistscminst supunânciu-ss scslocssi opscstii, odtinânciu-ss 

10 ml cis solvent cscs vs constitui pcods oscdâ (conținutul cuvsi cis cssscintâ ls 

cistscminscss spsctcosotomstcicâ).

S . 8s pipstss^â 1mi ciin volumul cis 10 ml ?i ss ciiluss^â svânciu-ss ls ciispo^itis 

dslosns cotsts cis 5,10, 25 ?i 50 ml psntcu o încsccscs pcsliminscâ cs vs 

pecmits stsdlllcss ciilutisi nscssscs încscicâcil în ciomsniul cis concsntcstii 

psntcu cscs s-s ciciicst cicsspts cis stslonscs 8- s(c).

1 0.8s cistscmlnâ sdsocdsnts ?i ss cits?ts cis ps cicsspts cis stslonscs 

concsntcstis molscâ (Lm).Lsntitstss cis cstonâ nscssctionstâ sxpcimsts în 

moli ss cistscminâ cu socmuls:
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X- lOm (1-1-3 )VMoi-cc.io3

SsmiMcZtis notstiiloc ssts ucmäto3cs3:

V- ml M3sä cis cssctis (ss cistscminä Insidis cis pcslsvscss pcobsi)

Lm - concsntcstis cstonâ sxpcimstâ In moli/1 (ss cits?ts ciin gcsticul H-s(c))

Lc - coeficient cis cscupscscs, ss cistscminâ psntcu fiecscs sudstsntâ cis snslirst 

2 - numâc cis mililitci cu cscs ss ciiluss^â 1 ml cis pcodâ

Oetecminscss numâcului cis moli cis cstons nscssctionstâ (x) ss posts fscsri 

ciicsct cunoscânciu-ss sxtinctis molscâ (^) ?i sdsocdsnts cu focmuls:

X-(V(1-^s) ^/(s-Oc-10)

Lc, s?i V su 2css2?i ssmnificstis 12c s ssts sxtinctis molscs ?i sdsocdsnts, cs2 

în cscs nciic2cs2 cicsptsi f(c) nu 2c msi svss cost. ^xpscisnts nosstcâ 2cstâ câ 

l2 concsntcstii M2l M2ci pot 2pâcs2 în cs^ul nitcocstonsloc fsnomsns cis 

solvstoccomis cscs ciuc ls cisplssscss msxlmului cis sdsocdtis ?i în scsst cs^ 

cistscmlnscss sc ti vicistâ. Os scsss tolosicss cicsptsi cis stslonscs ssts 

cscomsncistâ, cieoscscs ss s fost nciicstâ psntcu scsl ciomsnlu cis concsntcstii 

psntcu cscs politis msximului cis sdsocdtis nu vscis^â cu concsntcstis. 

Ounoscânci numscul cis moli cis cstonâ sxistsnti Is un moment cist în cssctoc ss 

posts csiculs gcsciul cis tcsnsfocmscs sl cstons! (cscs ssts ciiisc csncismsntul 

cssctis! cis scstsli^scs, svsnci în vsciscs câ snsli^s ccomstogcsficâ cslsvâ ciosc 

existente 3 ciouâ picuci: cston3 ?i 3cst3lul si) cu ucmâtoscss focmulâ:

f^o- (Xi-X)/Xi

unciei Xi - numâc moli cis cstonâ intcociusi initisl

X - numâc moli cis cstonâ sxistsnti în cssctoc în momentul 

cistscminâcii

/Vote. I.Ocomstogcsfis pe plâci cu incilcstoc cis fluocsscsntâ sc fi msi convsnsdilâ 

cisoscscs nitcociscivstii sting fluocsscsnts ?! s-sc putss u?oc stsdili înâltimss 

scontului cetonei cisc pcsÂntâ inconvenientul câ incilcstocul ssu lisntul posts tcscs 

ls sxtcsctis stât în ciioxsn cât ?i în mstsnoi.

2. psntcu svitscss stsctului cis mscgins.

3. cscomsncisdil sâ ss folosssscâ volume msci cis solvent psntcu cs 

svsntuslsls scoc! spâcuts cs ucmscs s msnlpulâcii solventului (stcopici, incomplsts 
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scucgscs s vsssloc 6s sticlâ ) ss sids un impsct cât M2i mic ssupcs conținutului 

cis sudstsnts sxtcssâ.

4. Omisis fine cis siiicsgsl sntcsnsts Is sxtcsctis sunt cstinuts ps ccsu^stui 

Mcsnt 24.

S. Losticisntui cis cscupscscs nu cispincis ciosc cis scociis sistemstics 

stscsnts modului cis luccu (icisntic psntm ocics cstons cis cistsmiinst) ci cispincis 

?i cis nstucs scsstsis motiv psntcu cscs ss cistinssts psntcu fiscscs compus în 

pstts.

^igucs 60. vstscminscss sdsocdsntsi msxims s 4-nitcodsn20fsnonsi în ciioxsn !s 

ciitecits concsntcstii
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61. Ossspts ds si3!on35S -X- f(c) P6N15U ^niimdsmofsliosiä

ssigui-Z 62. Osisi-minsl-sZ sbsosdsnis! msxims s 3,3'-äiMrodssi20fsnonsi m 

msissio! !s äifsnis concsnIiÂii
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I^gulÄ 63.OsS3pt3 cjs sl3>ON3^spsnlm Z.Z'cjinitsodslnofs^oliä

^!gui'3 64. OstsiTriinssss sdsosdsnisi msxims 3 Z^-^iii^mdsiirofsnosis! ?ri 

mswsiol !s cüfs^ts cosicsnt^iü
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ssiguss 65. Ossspis cis Sisionscs psnim 3,4'-ciiniisodsn20fsnosiä

66. Ostscmiliscss sdsocdssiisi msxims 3 3,5-ciiäodSlirofsnonsi 

mstsnol !s älksciis concentc3iü
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/^bs.

67. O^sspis 6s st3!o^3^s ?,-f(c) 3 3,5-6!n!imdsr^ofsnonsi

^igu^s 68. Ostsmiirisfss 3dsosd35i1s! M3xims 3 ^'-dimlsodsi^ofsnonsi fsi

M6t3^o! >3 6ifs6is cMCSNtiÄi!
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I-igum 69. Ocsspts cis stslonscs >4-f(c) 3 4,4'ciinitsodsnrofsnonsi

Isdslul 5.VsIonIs coeficientului cis cscupscscs (Lc)

Lstons 1 2 3 4 5 O(msci) OS
35 88 82 84 85 84.8 1.94

Z3'Ol^8ss 85 86 80 87 85 84.6 2.42
88 90 87 82 86 86.6 2.65

34'v^8l- 78 82 85 83 84 82.4 2.42
44'Ol^l88 79 86 84 83 82 82.8 2.32

2.3 .3 Vsnsnls cu oilofofmisl?i sgenl cis cjssbicjfsisre

Ons ciintrs mstocisls csis msi ciss utilirsts In Sinters is scscä micm ssu 

ssmimicco stunci cânci este vocds cis csptscss spei cis cssctis ssts utilirscss unui 

sgsnt cis cissbicicstscs ( cinsnt.sulfst cis cupcu snbicii-u.sits molsculscs, scglls . 

stc). intscssui In folosicss unoc ssttsl cis sgsnti ssts legst cis tsptul cs, fiinci 

insolubili în msciiils ocgsnlcs ?i unii ciintcs si cliisc instti tsts cis sudstcst ssu 

cssctsnt, pot fi lesne Incispsttsti ls stscyitul cssctisi pcin opscstü simple cs 

ciscsntscss, filtcscss ssu csntntugsces. Lspscitstss scJilsloc cis s lntscsctions cu 

sps s fost ?i este sxploststä inciustcisl In fonmulscss cistecgentllocllOO^ In 

odtinscss unoc pssts scisrivs ^109.110^ ?i In focmulscss unoc cecsptun 

fscmscsuticslt 11^. Utllirscss slumlnosillcstiloi' nstucsli (scgils) ?i sintetici (rsoliti) 

In Sinters ocgsnics fins ssts ilustcstâ cis csvlswun In csvists ?i monogcstii cis

126
BUPT



Iscgâ cicculstis 1112,112-1221. 8-3 odssnvst câ utilirscss scIilsloc nstucsls ?i 

sintetice pceÂntâ unsls svsntsls ce:

3) includes simultsnâ 3 substituiri ?i csctsntului în poni scgilsloc (cis 

dimensiuni nsnomstncs) educând pstticuisls cssctsnts uns în piximitstss 

cslsilsits, scâ^ând esttsi snt5opis ds sotivsi 3 cssctisi.

d) ^sgilsls cu tii stitun (ds tip montmonionit), 3u c sctiuns sinssgsticâ ds 

sccslsics 3 isctisi pnn sctivsis simultenâ 3tât 3 slsctifiiului pnn fsts 3cidâ 

cât ?i 3 nuclsofiluiui pnn fsts ds^icâ. în 3stfs! ds situstii nu ssts nscsssc sdsusui 

ds sci^i seu ds^s putsmics.

c)dimsnsiunse ponloc, 3 cu^tiloc S3u spstiiloc dinți stitun po3ts 

discnmins înti cesctsnti ds mânmi difsnts otsnnd posidilitstss unoc cssctii 

ssisctivs.

IVIontmonIonitul ssts o scgilâ ds tip ssndv/icb în cecs un stit ds sluminâ cs 

contins cstionul ds sluminiu coocdinst octssdnc ssts pissst înti ciouâ stitun 

ds silice tstisdncâ 1112,122 1. O pstts din ionii ds sluminiu coocdinsti octssdnc 

pot ti înlocuiti ds ioni ds msgnsĂu cs^uitând un deficit ds ssccinâ cs ss 

cspsNi^se^â ps întcsgul minsil. psntm s compsnss scsst deficit, o sens ds 

cstioni mono seu dlvslsnti ss pot pisss înti stcstun confsnnd montmonionitului 

întmsgs gsmâ ds soiditâti Sconstsd, svând în vsdscs fsptul câ sps cs 

coocdinss^â scs?ti cstioni ssts polsn^stâ ?i fumirss^â mediului pitoni 11211. 

^ciditstss montomnlonitului svoluss^s în pscsis! (sdicâ ccssts) cu 

slectinegstivitstss cetioniloc plsssti înti stitun. ?nn umiscs si-gilsls ds tip 

montmonionit sctionss^â nu numsi cs sgsnti ds dssbidcstscs (svând o mscs 

cspscitsts ds gonfiscs) ci si în cslitsts ds cstsli^ston în isctii cstsli^sts scid. 

^cgils ds tip montonlonitic ?i-su gâsit Zpiicstii în cssctii ds tip: Oisis-^lcisi' 11221, 

^nsdsl-Lifts 11231, tcsnspoÄtii sigmstcopics 1124,1251, condsnsân ds vinii sten 

cu scstsii 11261, sciitii I^icNssl sis snolsiisniloc cu compuși cscdonilici 1127,1281. 

/^ctivitstss ssgilsloc montmonlonitics în cssctis ds sosteli^ecs s sldsliidsloc?i 

cetonsloc ssts ilustitâ ds foiosices cetsli^stocului Qndlsc stât în odtinscss ds 

csteli si sldsbidsloi' scomstics cât ?i în obtinsces scstsiiloi' ds cetone slitstics ?i 

mixte 1129,1321. l^sndsmsntsls cesctiiloc ds scstsli^scs vsnsrâ întcs 65-122°/o ls 

tempscstun cupnnss Intcs 25 -45 ?i csss cs ns-s stcss în spscisl stsntis s fost 
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rsndsmsntul cis 100°/o ?! condițiile fosrts dlsnds (15 ors ls tsmpsrsturs csmsrsi) 

comunicat în ca^ul odtinsri! distilscstslului dsnrofsnonsi. Latslirstorul ssts 

produs cis firma plulcs ?! ssts livrat în doua varisnts cu suprafețe ?! densitati 

diferite: varianta X-10 (ci - 300 - 370g/I ?! suprafata 220-270 m^/g) ?i varianis 

XSP (d-800-850g/l ?! suprafais cis 20-40m^/g). Osrcsisrss sctiviiâii! 

caialiraiorului Qridlsr în cs^ul odiinsrii dimsiilacsiaiilor cis niirodenrofsnons s-3 

fâcul atsi în prs^snia cât ?! în adssnis acidului psrsiolusnsulfonic. In primul ca2 

s-s avui în vedere issisrss capsciisiii montmorilonitului în rsiinsrsa ape! cis 

rsaciis, în ce! cis-s! doilea cs2 s-s urmării aciiviiaiea caialiiicâ ?! capsciiaisa cis 

absordiie s apei cis rsaciis. ps^ultatsls încercărilor ds acsialirars s irsi 

niirodenroienone sunt prs^sniais în iadslul 6. produsul cis rsaciis îl constituis un 

smssisc cis scstsi ?! csions csrs s fost sspsrsi ps colosns dups proiocolul 

prsrsnisi în cspiiolul 2.3.4. /Vcsia!!! su fost sspsrsii ps colosns (slusnt dsnrsn) ?! 

su folosit cs smorss ls cnstslirscss scsislilor odiinuii prin slts msiods.

IVIoci cis lucru (gsnsrsl) Vsnsnts înir-un dslon cis 100 ml prsvârut cu 

sgiisior magnsiic, termometru ?i refrigerent ss încsrcâ 0.005 moli cis cstons, 1ml 

cis mstsnol sndidru ?i 15 ml cis ortoformist cis mstil. 5 g cis csisli^sior (Zridlsr X-10 

ssts sciâugst sud formâ cis cocs "umsciâ" (nots 1) ?i sud sgitsrs ss încâlrs?ts 

smsstscu! cis rssctis ls 60 °0. pssctis ssts urmâritâ (clin ors în orâ) prin 

cromstogrsfis cis strst (pisc! cis silicsgsi 5X10 cu indicator cis fluorsscsntâ, slusnt 

dsnrsn) prin prslsvsrs cis probs ?! rsportsrss ls soluțiile stsncisrci cis cstonâ. 

Oups 24 cis ors smsstscu! cls rssctis ssts rscit !s tsmpsrsturs csmsrsi, ciilust cu 

50 mi cis dsn^sn ?i fiitrst cis ps srgiiâ. Argiis ss spsls cu stâts mstsno! pâns 

când scssts nu msi prsrintâ în UV sdsordtis corespunzătoare cstonsi. piliraiu! 

dsn^snic ss rsuns?ts cu mstsnoiu! cls spslsrs, ss filtrssrâ ?i ssts scius ls ssc 

prin svsporsrss solvsntilor ls prssiuns scâruiâ (rotsvspor) ?i ls o tsmpsrsturs s 

dâi! csrs ss nu dspâ?sascâ 40 °L. produsul ds rssctis ssts dirolvst în mstsnol ?i 

sdus ls dslon cotst dupâ csrs ss dstsrminâ grsdul ds trsnstormsrs si cstonsi 

pentru s sv3lus r3nd3msntul rs3ctie ds scstslirsrs. (nots 2) Oupâ cum ss 

odssrvâ din 3N3Ü23 dstslor din tsdslsls 6, 7 în ciuds rsndsmentslor sccsptsdils, 

dstorits fsptului câ scstsli! odtinuti nu pot f! sspsrsti ds cstons nsrssctionsts 
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äsest pnn mstoäs cromstogi-stics ss ssts msi psgfsds i-scomsnäsbils obtinsni 

äs scstsli äs dsnrotsnons în äous stsps. smsstscul äs cstons - scstsl obținui în 

vsnsnts cu cstslirstor Lnälst ss supune spoi scstslîrâni pnn mstoäs cu 

äimstilsuM.

Vsnsnts 8. 8s lucrssrs în scsss?i instsistis cs Is vsnsnts Z^ tolosinäu-ss 

unnstos^sis csntitsti: Is 0.005 moli äs cstons ss säsugs 5 ml äs mstsnol ?i 15 

ml äs ottotonnist äs mstil, 0,005 moli äs sciä psmtolusnsultonic ?i 10 g äs 

montmonlonit X88. 8s sgitä ls tsmps^sluts csmsssi timp äs o o^â âupâ cs^s ss 

năicâ tsmpsi-stui-Z Is 60 °L msntinsnäu-ss timp äs 8 o^s äups cs^s ^ssctis ss 

stopss^â ?i p^sluc^ssss msssi äs nesciis ?i svslusiss rsnäsmsntului ss tscs în 

moä simile cu vsnsnts Z^.

l^ote 1. In litsmlutä 1129, 1301 ss ^scomsnäs ss ss pmcsäs^s în tslul unnäton 5 

g äs cstsli^stoi' K-10 ss suspsnää în 30 ml äs ottotomiist äs metil ssu înt^-un 

smsstsc äs 30 ml ottotosmist^stsnol (1:1 în volums) ?i ss lsss pssts nospts ls 

gontlst. Oupä 24 äs oss ss tilt^ss^s, ss tssssrâ dins ?i cocs ssttsl odtinuts încs 

"umsäs" ss toloss?ts cs stsi-s.

2.8vo lutis g^säului äs ttsnstomisfs s cstonsi nu posts ti fssli-stä în timpul 

ässfäßusäni ^ssctisi äups mstoäs sxpusâ în capitolul 2.3.2 ăstontâ pi°s2sntsi 

montmonlonitului în msss äs ^sactis, fspt cs tscs cs ästsmiinsi-ss volumului 

scsstsis ss tis imp^scisâ.

Isdsl 6. Lonâitii ?i ^ultsts sls scstsli^âni în vsnsnts cu oNotomiist?i X-10

Lstons 
(g)

6nâls^X-10
(9)

IVIsOl-l: I^c(Ocl-l3)3 
(ml:ml)

N 
°/°

ks(s)Mc)

4I^l8ss 1.2 5 1:15 55 0.466:0.331
33'^81- 1.4 5 1:25 48 0.380:0.184
35l^8l^ 2.05 5 5:30 53 0.460:0.282

Isdsl 7.Lonäitü ?i ssrultsts als scstslirâni în vsnsnts cu ottotomiist ?i X8^

Lstons
(9)

Qnälss X88
(9)

lVIsOl-l:c>-l(Ocl-lz)3 
ml:ml

818 
(9) °/°

4t-Ml- 1,2 10 5 : 15 0.8 50
33'l^8l^ 1.4 10 5: 15 0.8 58
35^88 1.4 10 5 : 15 0.8 61
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2.3.4 Vssisnts cu ortofosmisl în cstslins scidâ

/^?s dupâ cum s-s ssâtst în capitolul 2.3.1, uns dintre metodele cele 

msi convsnsdils ssts mstods cu ortoformist în csrs sps rsnultslâ din 

rssctis dsscompuns un ortoformist si alcoolului cu csrs ss fscs rssctis ds 

scstslinsrs, dsplssând continuu ecdilibrul rssctisi ds scstslinsrs sprs 

drsspts. Ososrscs Is începutul studieni posidilitstilor ds odtinsrs s 

scstslilor nu sm svut sccss Is singurul srticol cs pnvss odtinsrss s 2 

scstsli si unor dinitrodsnnofsnons 1131), sm încsrcst sdsptsrss unos 

rscspturi din litsrsturâ cs privssu odtinsrss ds scstsli si unor sldsdids ?! 

cstons sromstics 1132-136). IVIonitorinsrss rssctisi ds scstslinsrs s-s tscut 

prin 083 ?i s fost fscilitsts ds gâsirss unui sistem ds slusrs csrs rsnolvâ 

smsstscul cstonâ - scstsl >3 kf-un distincte permițând, în ceru! folosim 

plâcilor cu indicstor ds fluorescentă, idsntificsrss rspids 3 formsrii S3u nu 

3 produsului ds rssctie ?i totodstâ oprirss rssctisi în momentul în csrs ss 

s sjuns ls completitudine, l-olosirss plâcilor ds silicsgsl (fsns ststionsrâ 

putsmic polsrâ) fscs cs scstslul msi puțin polsr ss migrsns ls un l^f msi 

msrs dscât sl cstonsi (stunci când ss soloss?ts un slusnt nspolsr cs 

bsnnsnul). IVIsi rsmânss ds dsmonstrst cs picul csrs spsrs dsssuprs 

cstonsi ssts csl corsspunnâtor scstslului. 8-s procsdst sstfsl: s-s slust 

smsstscul ds rssctis splicst sud forms ds dsnds, s-s dscupst dsnds ds ls 

kf-ul superior, s-s sxtrss cu mstsnol rspstst, s-su reunit sxtrsctsls ?i s-su 

concsntrst ls vid ls un volum ds Sml, s-s fscut o didrolinâ scids pnn 

sdsugsrs ds 1 ml solutis I-lOl 37°/o, s-s fistt ls ssflux ?i s-s csomstogi-sfist 

în pssslsl cu solutis msttoi- ds cstonâ. Oupâ slusi-s ?i inspectis în luminâ 

l-IV (>.-256nm) s-s conststst cs solutis cs continss picul stnduit scstslului 

?i csss s fost didsoli23tâ pss^intâ un singus pic >3 3csl3?i kf cu picul 

soluției M3ttos ds cstonâ, csss cs dovsds?ts câ picul supsnoi- cstonsi ssts 

picul coi-sspun^âto«- scstslului. ln concludis, svând ls disponitis o mstodâ 

ds dstsctis ?i uns ds svslusi-s csntitstivâ s gssdului ds ti-snsfoi-msss sl 

cstonsi, s-s psocsdst ls studisi-ss posidilitstiloi- ds odtinsrs s scstslilos în 
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cstslirâ scidâ pnn divscss vsnsnts sdsptsts dups unsls cscsptun din 

litscstucs.

lncsccânls pcsliminscs pnn mstods clssics 3 sntcsnsni spsi cu 

srsotcop (dispozitiv Ossn - 2is5k) nu su condus >3 nici un csrultst. 

l^ssvând nici 0 indic3tis cis lits^tucâ cu pcivics Is st3dilit3ts3 

dimstilscst3liloi' cis nitcodsnrofsnons, 3m Încscc3t sinis^s loc 3tât Is 

tsmps^tu^ odi?nuitâ (cisoscscs sxist3 tsmscs3 cs is tsmpsc3tun msi 

înslis sisbiliisiss loc ss fis micâ) cât ?i Is tsmpsc3tun cocsspun-âto^s 

cstluxului solvsntiloi' folositi. Os scsss mcsccsnls fâcuts su fost conciuss 

ps douâ dicsctii: uns virând odtinscss cis scstsli în condidi obișnuite cis 

tsmps^tucâ, slts virând odtinscss cis scstsl Is tsmpscstucs cis cstlux s 

solventului, eonducscs3 cssctisi Is tsmps^tun josss ndicâ pcodlsms 

comp3tidilitâtii sudst^tului cu cssctsntul ?i cis scsss s-su folosit 

cosolvsnti. I^sscliils su fost ucmânts pnn ccomstogcsfis cis stcst isc gc3dul 

cis tcsnsfocmscs finsl s fost svslust pcin mstocis dsscnsâ în cspitolul 2.3.2. 

losts cssctiils su svut cs sudstrst 3,3'dinitcodsnrofsnons cscs 3 constituit 

substitui cis tsstscs psntcu tosts încsccânls ciin motivul câ ssts csl msi 

u?oc sccssidilâ. I^srult3tsls sunt pcsrsnt3ts în wdslul 8.

klod de iucnu (Qsnscsl): lntc-un dslon cis 100 ml cu tcsi gâtun 

pcsvârut cu sgitstoc msgnstic, csfngscsnt ?i ciisporitiv cis pcslsvscs s 

pcodsi ss mcsccs uns ciin cscsptunls cists în tsdslul 8 ?i ss poms?ts 

sgitscss (notsls 1 ?i 2). ln vsnsnts ss luccss^â Is tsmpscstucs csmscsi 

(25 °L), în vsnsnts 6 ss luccssrâ Is csfluxul solventului (ssu ls tempecstui-g 

cis csflux s s^sotcopului). ^sncismsntul cis focmscs si scstslului s-s svslust 

pnn gcsciul cis tcsnstocmscs sl cstonsi ciups mstocis pcsrsntstâ în cspitolul 

2.3.2. Oimstilscstslul 3,3'-ciiniti'odsn2ofsnonsi nu s putut fi irolst pnn nici 0 

mstocis cis sxtcsctis nsgâsinciu-ss un solvent sclscvst cscs sâ ciiscnminsrs 

întcs polsntstss scstslului ?i scsss s cstonsi. pnmsls 100 mg din scstslul 

^'dinitcodsn^ofsnonsi su fost sspscsts pnn ccomstogcsfis cis stcst 

pcspscstivs, ps plâci ds siiicsgsl lVIsmIc (fâcâ indicstoc cis fluocsscsntâ) 

folosind cs slusnt dsnrsnul dupâ tsdnics conssccstâ. In ciuds 
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rsndsmsntslor slsde, mcsrcârils fâcuts SU srâtst câ climstilscstslii 

clinitroden^ofsnonslor pot ti odtinuti ?i câ un fsctor sssntisl ?n odtinsrss lor 

o constitue sciclitstss mediului cls rssctis, cstslirstorul trsduind sâ possds 

o msrs cspscitsts äs protonsrs în medii sndidrs. Io momentul în csrs 

litsrsturs cls spscislitsts ns-s fost sccssidilâ sm conststst câ vsrisnts cu 

ortotormist s fost încsrcstâ cls sutorii smsricsni dsr folosincl drept 

cstsli^stor sciclui triflic 1131). k^sproduceres rscspturii scsstors (vsrisnts 

13 clin tsdsluI8) nu s contirmst rsndsmentsls pudlicsts 1138), în ciuds 

prscsutiilor lusts privind msnipulsrss scicluiui triflic ?! s conditionâri! 

solvsntilor dupâ indicstiils clin litsrsturs 1137). kssctiils svâncl drspt 

cstsli^stor scsst scid su fost concluse într-un Ors^ 8ox cls constructis 

proprie.

Isdslui 8 decepturi,condiții si rsrultsts is scstsli^srss cu ortotormist 

1d mscliu scicl
^88

9

LoIvsM (ml) 03t3Ü23tOl- 

g 53^1 Ml

Ol-l(OL^z)2 -l^SOl^ 
ml : ml

limp 

(d)

psndsmsnt 
(^°)

8 8

2 c^«(is) (1g) 25 ' 1 46 6 10 33

2 c^s(20) >-!rSO«(1mi) 25'5 24 6 15 31

2 1^(20) 0331 (10g) 25:1 72 10 - 20

2 1^8(20) ^mdsl-5 (10g) 25:1 72 24 16 26

2 Oioxsn (20) ?72 (I.Sg) 25:5 12 6 10 23

2 1,2O«O (20) -Xmds 5 (10g) 25:5 46 24 16 26

2 1.2OIO (20) 0331 (10g) 25:5 72 8 - 16

2 (15) l-lrSo« (1m!) 25:15 46 6 15 30

2 0^02(15) >Xmde15 (15g) 25:15 72 6 10 25

2 0^02(15) l-IS (0.1g) 25:5 46 6 32 52

2 (0.5) 25:5 72 24 24 66

2 PIS (1g) 25:1 46 24 25 70

2 I^sO^I (5) L^3Ozl-i 0.1g 25:5 10 5 35 78

/Vote 7.Solventi« s-su sndiclrificst clupâ cum urmss^â: benzenul s-s clistilst 

cls ps clorurs cls calciu sndiclrâ. Oioxsnul ?! mstsnolul ssu clistilst cls pe 
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sâcms cls socliu, isc spo! su fost pâstcsti ps sits moisculscâ 4/^. 

I^itcomstsnul 2 fost snbiclcificst cu psntoxicl cls fostoc ?i clistilst cls ps 

scssts. Ss pâstcss^â ps sits moisculscâ 4-V 1,2-ciiclocstsnul (1,2vlL) ss 

clistilâ cls ps clocucs cls cslciu snbiclcâ.

2.Lst!onitul 0331 ?! câ?ins cstionicâ 4>mbscl!st 15 (clsclicstâ cstslirsi 

în msciii snbiclcs pcsscuctscs tsdsl Hmds15) clupâ csgsnscscs, ss usucâ în 

pisto! cls uscscs pssts psntoxicl is csfluxul stsnolulu! ?i is uo vicl cls 1mm 

I-Ig psnâ Is gcsutsts constsntâ. ^ciclul tciflic ssts msnipulst în Ocsv Sox 

pâstcânclu-ss în f!o!s cls 1 ml (cls culoscs dcunâ) clin cscs ss sxtcsgs cu 

sscîngs ?i ss in)sctss2â pcin ssptumul tocionulu! stssst cssctocului. -4ciclul 

p-tolusnsulfonic ss snbiclcificâ 7n pistol cls uscscs Is csfluxul mstsnolului s! 

ls un vicl cls 1-3 mml-Ig.

Sspscân ps colosnâ

3spscâcils s-su cssli^st ps o colosnâ cls sticlâ cls climsnsiuni O-30mm ?! 

l-I- 600 mm umplutâ cu 200 g siiicsgsl I^Iscclc (63 - 200 mssb). Ocspt slusnt ss 

foloss?ts benzenul cscs ssts solvent stst psntcu cstonâ cât ?! psntcu scstsi. 

3!I!csgsluI ss pâstcss^â sub dsnrsn timp cls 24 cls ocs însints cls s ss umpls 

colosns ?i însints cls încâccscs ss tcscs un volum cls 300 ml cls dsnrsn în gol 

(psntcu stsdilicss pscsmstciloc cls luccu, vitsrs cls sluscs, volumul constsnt cls 

licbicl cls clsssupcs silicsgslului). Amestecul cls cstonâ - scstsl sflst în solutis ss 

sclucs ls ssc pnn svspocscss Is pcssiuns scâ^utâ s solventului clupâ cscs ss 

pcslsvss^â 200 mg cls smsstsc. /^cssts ss cli^olvâ Intc-o csntitsts minimâ cls 

benzen (3ml) clupâ cscs cu o pipstâ ss splicâ ls psttss supscioscâ s umplutuni. 

Amestecul ssts slust cu dsn-sn, clsditul fiincl csglst Is 5 ml/ min pnn intsnmscliul 

codinstului pâlniei cu sgsli^scs cls pcssiuns cs clistnduis slusntul ?i sl codinstului 

colosnsi (cscs în mocl odligstonu tcsduis sâ f!s cls tstlon, codinst cu sutoungscs, 

mdinstsls cls sticlâ gnpsnclu-ss clstonts spâlân! unsocii cls câtcs solvent). Ss 

culeg 100 6s frsctii cls câtslv ml în sticluts cls culoscs încbisâ isc spoi conținutul 

Ioc ssts snsiirst pcin L8S ps plâc! I^lscclc 5X10 cu inclicstoc cls fluocsscsntâ (stât 

scstslul cât ?i cstons sting fluocsscsnts). Luplscss sspscâcii cu clstscminscss 

continuâ s comporitis! siusntuiui foiosincl o csiuiâ stop-fiow ?i un clstsctoc cls t/V 
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îs lungime cis unciâ fixâ sc fi pscmis pcs^sniscss cucdsi cis sspscscs , cisc 

cisoscscs scssi luccu nu s fosi posilcil , spcsciscss compo^îiisi slusiului 2-3 fscui 

In unns inspsciisi plsciloc cis silicsgsl cu inciicsioc cis fluocsscsnis pcin 

iniscmsciiul unsi lsmpi UV (X-25S). Osiociis consumului mscs cis plsci, pcims 

ssiimscs ss fscs cu pssul cis 50 ml (cisci ss inspeciss^s siiciuisls 1,5,10, sic). 

Oups cs 3-3U sisicilii ciomsnüls In cs cs Elusisls coniin scsisl csspsciiv csiONa, 

snsli^s slusisloc ss fscs ciin 10 In 10 ml. Loniinuiul siiciuisloc cs coniin scsisl ss 

csunesc isc solvsniul ssts Incispsctsi pcin svspocscs ls pcssiuns csciuss.

2.3.5 Vscîsnîs cu ciimslii Sulfit gsnscsl In situ

pominci cis ls cisisls ciin liiscsiucs pciviioscs ls odiinscss ciimsiilscsisliloc In 

pcs^snis cis ciimsiil sulfii genscsi In siiu ^199-201) s-s consisisi cs csncismenisls 

suni cslsiiv ciciicsis ( 58-93"/o) si mstocis ssis foscis sconomiccsss pominci cis ls 

cssciivi sccssipili, csisli^siocul cssciisi (sciciul clociiicicic) gsnscsnciu-SS 0 cisis cu 

focmscss ciimsiilsuliiiului. pominciu-ss cis ls odssn/siis cs scisugscss cis ciimeiilsulfii 

puc In finslul cssciisi cis scsisliTscs cisplssss^s sciiilidcul In ssnsul focmscii scsislului 

s-s Incsccsi si scsssts vscisnis, cs^ulisisls fiinci cispscis cis ssispisci (ccssiscss 

csncismsniului siiuänciu-ss In inisn/slui 7-10°/->). Ossi csncismsnisls odiinuts ss 

Incscicssrs In iniscvslul csloc communicsis In liiscsiucs (nsstingsnci ioiusi limiis 

supscioscs) cssciis nu ciscucgs ls complsiiiuciins moiiv psnicu cs cs scsislii odtinuii ss 

poi sspscs cis csionsls cis plscscs ciosc pcin msiocis ccomsiogcsfics. sncsccscss cis 

scsisli^scs In cious tcspis , folosinciu-ss smssiscul cis csions scsisl cs msiscis 

pcims psnicu 0 nous sinis^s cu ciimsiilsulfii gsnscsi In siiu, nu ciucs Is ccssisci 

spsctsculosss cis csncismsni. l^s^ulisisls odiinuis In cssciis cis scsisli^scs s 3 

niicodsn^ofsnons si cscsptucils folosiis suni pcs^snisis In tsdslul 9.

IVIoci cis luccu -. lnic-un dslon cis 250 ml pcsvä^ui cu sgiisioc msgnsiic, pslnis 

cis picucscs (cu sgsli^scs cis pcssiuns) , iscmomsicu ?i csicigscsni (noisl) ss 

suspsncis 0.01 mol cis csions In 0.5 mol cis clocucs cis iionil (vsÄ nois2 csp.2.1.9). 

Ss pomsyts sgiiscss si ciupä cii^olvscss cstonsi ss cokoscs ismpscstucs ls 2"L 1.1 

moli cis msisnol snliicicu ssis picucsi cu un sssmsnss ciim Incsi ss nu ss 

cispssssscä tsmpscsiucs cis 10°L . Oups iscminscss sciäugscii msisnolului ss clciicä 
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încet tsmpsrsturs Is 50 °L uncis ss msntins s orâ, isc spoi ss Issâ tsmpsrsturs sâ 

urce pânâ ss stinge refluxul mstsnolului?i ss continus sgitsrss pâns cânci cisgsMrss 

cls gsr cisvins sporsciics. ^cisugsrss cis 0,1 mol cis ciimstilsuM în scssstä stsps s 

rssctisi nu cisplssss^ä totsl scbilidrul, grsciul cis trsnsformsrs sl cstonsi msrinciu-ss 

cu cätsvs procente. Urmsrirss rssctisi s-s fscut prin cromstogrsfis cis strst subtile. 

Lânci s-s conststst cs rssctis nu msi svsnsssrä, s-s coborât tsmpsrsturs ls 10 °L 

?i s-s scisugst o solutis cis 10°/» csrdonst cis sociiu psntru s nsutcsli^s sciciitstss 

msciiului. Ss sspsrä fsrs orgsnics ?i ss clilussrs cu 50 ml cls dsnrsn ciups csrs ss 

usucs ps clorurâ cls cslciu snbiclrä. Ss Mrssrä ?i filtrstul orgsnic ssts sclus ls ssc 

prin svsporsrss solventului ls presiune scsruts (nots 2). prociusul solici odtinut 

(smsstscul cls cstons ?i scstsl) ss cromstogrsfisrä ps colosns clups protocolul 

cisscris In cspitolul 2.Z.4.esrsctsn23rss scstslilor ss prsrintâ în csp. 236. In tsdslul 

9 rsncismsntul rssctisi ssts sstimst prin grsciul cls trsnsformsrs s cstonsi (conform 

mstocisi clin csp.2.3.2).

/Vote l.l^sfrigsrsntul ss incbicis bicirsuluic prin intsrmscliul s clouä vsss tsmpon ls un 

sdsordsr cs contins o solutis cis liiciroxici cls sociiu. O clsms plssstä ps trsssul ciintrs 

csls cious vsss tsmpon fscs cs cisditul cis scici clorbiciric cisgsjst ss postä fi ciirijst în 

prims fsrä prsfsrsntisl sprs tubul Istsrsl sl pâlniei cu sgsli^srs cis prssiuns sstfsl 

încât mstsnolul csrs ss picurs în rssctor ss ss sstursrs cu scici clorbiciric.

2.Urmsis cis ciimstilsuM csrs nu s fost cisscompus cis solutis dsricâ sunt grsu 

cis înciepârtst ls viciul trompei cis spâ ?i ciin scsst motiv ss scisugä 10 ml cis xilsn 

csrs fsvori2SS2ä sntrsn3rs3 3csstui3 (xilsnul fiinci insrt stât fstâ cls cstonâ cât?i ssts 

cis scstsl).

Isdslul 9. Lonciitii ?i rs^ultsts ls scstsli^srss cu OlVIS gsnsrst in situ

Ootooä 
(moli)

3O0I2 l^oOl-l HE limp 
(ors)

ksodsmoot

ml 1 mol ml 1 mol ml 1 mol 9* I °/°-
0.01^1 36 0.5 45 1.1 10 0.1 6 1.8 75

33l^6^ 0.01 36 0.5 45 1.1 15 0.15 10 2.01 70
34 0.01 36 0.5 45 1.1 15 0.15 10 1.95 68

"Oupä cromstogrsfisrs ps colosnä — Lslculst ciups mstocis cis ls 2.3.2
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2.3.6 Varianis cu dimstilsuM în calalîra acidâ

Oislcdilsulfitii rssctionss^â cu apa în scsis?i maniera ca ?i oNossisni, 

deplasând scdilidrul reacției ps acstsiirars atât în cstslirâ aciciâ ^142-146) cât ?i 

în cataliza dacica (147^. Onii autori I14H atribuie dislcdiisulfitilor un roi mai 

compisx în rssctis ps scstslirsrs porninp ps îs odssrvstis câ rssctis posts 

pscurgs cdisr în sbssnts sicooluiui psr cu rsnpsmsnts msi mici. Lum odssrvstis 

msntionstâ nu s msi fost rsmsrcstâ ?i ps siti sutori ?i svsnd în vspsrs câ sutorii 

în csurâ nu su întreprins o snslirâ gar ssu licdidcromstogrsficâ s dimslilsuMuIui 

folosit, înclinâm ss credem cs rssctis s fost smorsstâ ps urms ps componsntâ 

sicooiicâ prsrsntâ în pisicdiisuMui folosit. Lstslirstorii folositi în rssctis ps 

scstslLsrs în vsrisnts cu pislcdilsulfit sunt scitii sulfuric, psrstolusnsulfonic ?i 

scipul clordipric sud forms unși soluții ps concsntrstis 10°/o în slcooiul folosit ls 

scstsli^srs. vs?i rsndsmsntsls rsportsts a^ung pâns ls S3°/°, încsrcsrils nosstrs 

Isgsts ps odtinsrss ps scstsli ps nitrodsnrossnons, în condițiile dsts de litsrsturs 

consultstâ, au arătat câ reacția nu poate fi condusa la completitudine, ceea cs a 

făcut ca produsul ds rsactisi ss posts fi i^olst dosr prin cromstogrsfis ds 

colosnâ. pornind ds ls odssrvstis cs nitrodsnrofsnonsls ss protonss^â grsu ?i 

câ tolosirss scidului sulfuric nu s condus ls rsrultstsls fosrts duns ps csrs scssts 

ls-s dst în cs^ul obținerii dimstilscstslului dsnrilului, s-s încsrcst folosirss drept 

catslirstor s scidului clordidric. Lstursrss mstsnolului (introdus initisl) cu scid 

clordidric gsros nu constituie o solutis, dsosrscs ls tsmpsrsturs ds rstlux s 

mstsnolului ?i ls timpi lungi ds rssctis concsntrstis scsstuis în msdiu scsds, fiind 

nscsssrs csntitâti suplimsntsrs ds mstsnol ssturst cu scid. O solutis sltsrnstivâ 

sr putss fi sdâugsrss continuâ ds clorurâ ds scstil, csrs sr gsnsrs in situ scidul 

clordidric, însâ scsst procedeu, csrs s fost încsrcst, nscssitâ csntitâti 

suplimsntsrs ds alcool scârându-ss astfel concsntrstis rssctsntilor în mediul ds 

rssctis. Zingurs solutis csrs s dst rsrultsts nss?1sptsts s fost introduceres 

continuâ ds scid clordidric gs-os. scssts ssigurâ o protonsrs psrmsnsntâ s 

oxigenului csrdonilic fscilitsnd stscul nucleotil al alcoolului în tara ds formare a 

ssmiscstalului. prin acest procedeu s-su obținui sprosps cantitativ acstslii a 6 

mono ?i dinitrodenrofenons. loste vsrisntsls su dst grs? în încsrcsrss ds 

odtinsrs s dimstilscslslilor 2-nitrodsnrofsnonsi, 2,4'dinitrodsnrofsnonsi ?i 
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2,4,2'4'isir3niirodsnrossnonsi. Loncliiiils psrticulsrs psniru flscsrs clin csi 6 

Zosisli odiinuii, clintrs cs56 4 sdsolui necunoscut! m litsrsturs surii presentste Irr 

tsdslul. 10.

l'sdslullO. 4>cstsli2srs cu climetilsuliit?n cstsli^s scicls: conclitü ?! rs^ultsts

Lstons Lsniiisis 
(mol!)

lots! 
OIVI2

l^sisnoi 
(ml)

Iimp 
(ors)

kf: kf 
Lei: -4cs

3 f188 0.01 35 1.5 Z 0.514 : 0.722 95
4 I^l88 0.01 35 1.5 3.5 0.331 : 0.466 95
33' l^8l- 0.01 40 1.5 4 0.184 : 0.380 94
34' k^88 0.01 40 1.5 4 0.221 : 0.362 91
35 1^88 0.01 40 1.5 3 0.282 : 0.460 95
44' IW8 0.01 50 3 5 0.233 : 0.344 90

ftlocj cis lucru: (gsnsrsl) Intr-un dslon cls 100 ml prsvs^ut cu sgitstor 

msgnstic, rsirigsrsnt sscsnclsnt, dsrdoior ?! dispozitiv cls prslsvsrs sl prodslor 

(notsl) ss introduc 25 ml ds dimstilsulfit, 0.0075 moli cls csionZ?! 1 ml cls 

msisnol psrfsct sndidru. 2s pomssts sgitsrss ?! ss mcsl?s?is u?or psns csncl 

csions ssis complst di^olvsts. I^lENtinsnüu-ss sgiisrss ss rscs?iE psns ls 

ismpsrsiurs csmsrs! ?! iimp cls 10 minuis ss dsrdotss^s scicl clordidric gs^os 

psrieci uscsi (nois2). 2s poms?is IncslÄrss päns ss Hungs ls rsilux ?i ss 

menține dsrdoisrss cls scicl clordidric timp cls 3 ors. Urmärirss rssciis! ss iscs 

prin cromsiogrsiis cls sirsi folosind plsc! cls silicsgsl l^srcic (5X10) cu incllcsior 

cls fluorsscsnts ?! cs slusni denrenul. 8srdotsrss cls scicl clortiiclric ss menține 

sisis iimp psns csncl picul corsspun^stor cstonsi 1?i scdimbs profilul clin circulsr 

In forms cls ssmiluns. In scsst momsnt, ss oprs?ts dsrdoisrss cls scicl clordiclric 

?i ss msi sclsugs 5 ml cls dimstilsulfit (dscs ls 1/2 ors cls ls sclsugsrss 

climsiilsuMului, snsll^s cromsiogrsiicä nu indics o svsnssrs vlÄblls s rssctisi, ss 

coniinus cu sclsugsrss cls porțiuni cis 5 ml cls climsiilsutiii suplimsnisr). 2s 
rsfluxssriâ psns csncl picul corsspurnâtor cstonsi clispsrs complet. In scsst 

momsnt ss râcs?ts conținutul dslonului cls rssciis pânâ ls ismpsrsiurs csmsrsi ?i 

ss sclsugs In picsiuri o solutis dine rsciiâ (sud 10°L) cls dldroxld cls socliu cls 

concsnirsiis 25°/o. 2s msniins sgiisrss ccs 1-1,5 ors ( pl-l-13) psniru 

clsscompunsrss climsiilsulfiiului nsrssciionsi isr spoi ss sspsrs sirsiul orgsnic, 
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isc stmtul spos SS sxtcsgs ci 6 ciouâ o ci cu câts 25 ml cis dsn^sn. ^xtcsctsls 

dsn^snics ss csunssc cu stcstul ocgsnic?i ss usucâ ps sulfst cis sociiu snbicicu, ss 

Mcs3?3 ?i solventul ssts Incispättst ls tempemtucs minimâ sub vici. l^cociusul 

odtinut ss cscnstsli^ss^â ciin 25 ml cis mstsnol sdsolut. k^sncismsnt - 90-Z5°X>, 

ciupâ opsmtis cls cecnstslirscs. Iceduis csmsccst câ scsssts ssts singucs mstociâ 

cs cs s bus >3 csrultÄs spcosps csntitstive ?i 3 pscmis odtinscss ciimstilscstsliloc 

cilcsct, fâcâ 3 M3i fi nscssscâ opscstis lsdonossâ 3 sspscâcii ps colosnâ. ^cstslii 

sintsti^sti 3u fost cscsctscirsti pcin snsli^â slsmsntslâ, p.t, l^I^l^, ?i K18. 

Ucmâncss cssctisi cis scstsli^scs In csrul odtinsni ciimstilscstslului 4,4'- 

ciinitcodsn^ofsnonsi pcin cistecminân cisnsitomstncs, ns-3 psmiis sâ lcisntifîcâm 

cu pcsciÂs ofsntâ cis llmitsls mstocisi gcsciul cis tcsnsfonmscs 3l cstonsi In 

momentul In cscs picul Isi scbimdâ pcotilul. 2-s pcocscist ciupâ cum ucmss^â: ps 

o plscâ cis silicsgsl cu inciicstoc cis fluocsscsntâ (20X20) ss msccbssriâ linis cis 

st3it?i ss pcslsvss^â pcods cu sjutocul unși sscingi cis 5 miccolitci l3 ciifsnts 

intsn/sls cis timp. O cistâ cu splicscss pcodsi ss splicâ ps scslsyi punct cis stsct?i 

stsnciscciul intsm (1 miccoiitcu cis dsn-ofsnonâ, solutis dsn^snicâ cis concsntmtis 

0.01m). Ltsnciscciul intsm tcsduis sâ prezinte odligstonu un ciistinct 3tât fstâ 

cis 3cst3i cât?i fstâ cis cstonâ. Ss sluss^â plscs cu tolusn notânciu-ss linis 

scontului §i ss cisnsitomstcss^â ciupâ uscscs. I^srultstsls sunt pcs^sntsts In 

tsdslul 11. IDin snsli^s cistsloc csisss câ stunci cânci 82°/° ciin cstonâ s-s 

tcsnstocmst picul I?i scbimdâ pcotilul ?i s nscssscä foctscss cisplssâni scbilidcului 

pcin scisus suplimsntsc cis ciimstilsulM.

/Vots.f. Oisporitivul cis pcslsvscs sl pcobsioc tcsduis sâ ssigucs pscfscts 

stsn?sitsts s dslonului cis cssctis ?i ssts constituit ciintc-un tocion cu filet cscs 

pcssss^â un ssptum ciin tstlon gcstitst pnn cscs ssts tcscut un sc cis sscingâ cis 

ciimsnsiuns potnvitâ. l^sfngscsntul ssts Incbis bicicsulic pnn intscmsciiul s ciouâ 

vsss tsmpon ls un Ldsordsc cs contins o solutis cis bicicoxici.

2. /Xciciul clocbicinc ss gsnscss^â continuu In cssctis ciintcs clocucs cis sociiu 

(c.p.) ?i sciciul sulfucic (ci-1.831), Intc-un dslon cis 250 ml cu ciouâ gâtun ?i ssts 

tcscut pnn 2 tcsps câcits ls -10 °L, psntcu cstinscss picâtuciloc cis scici sulfucic 

sntcsnst, Inslnts cis-s fi intcocius In vssul cis cssctis. tiu ss cscomsnclâ folosicss 
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sâni cu iociuci, cisoscscs sciciui iocidicicic cscs ss focmss^â (zi cscs ssis sntcsnsi 

cis sciciui ciocdicinc foimsi) pco6ucs scinciscss scsisluiui formst.

Isdsiul 11: Osisnninscss cisnsiiomstncâ s gcsduiui cis svsnsscs si cssciisi cis 

odiinscs s ciimstilscsisluiui 4-niicodsn?ofsnonsi

*L-csions —-4-scsisi

Mmp (min) politis 4-NS °/o(csisiivs) însiiims
0 cso.2 65853 100 8509.61
15 60.1

->4 86.7
61127
6994.9

89.7
10.3

8375.4
2382.6

30 c 60
- 4-85.9

60275.8
27346.1

68.8
31.2

8300.23
5726.89

45 c 59.9 
4-87

60269.5
39370.9

60.5
39.5

8223.6
6885.05

60 L 60.3 
4-86.8

54371.9
41512.1

56.7
43.3

8151.68
7098.04

90 L59.9
4-86.4

22510.6
43267.8

34.2
65.8

5980.75
7211.87

120 8 59.5
4-85.6

9875.7
27662

26.3
73.7

3484.03
5937.48

180 8 59.4
4-85.9

4746.3
16685

82.1
17.9

2137.58
4815.3

Lscsclsnrsrs: ciimstilscstslul 3-niicodsn^ofsnonsi (compus nou) 

p.i-18-20 °LM2- figucs 70, iniscpcstscs !^!8 figucs 71

m/r->0 gg S0 100 120 1-10 160 1S0 200 220 240 260 280

Lcssi 306 (7 348 mm): 242

500000
450000

400000
350000

300000 -

250000 -
200000 ;
150000^

100000^

50000

10- 151

91 
! 1 126 139

196

165 1S1
210

243

226 273

ssigucs 70. Lpscicui 6s msss si ciimsiiiscsisluiui 3-niîcodsn^ofsnonsi
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^igui-2 71,/^1nduil'S2 pi-jucipslsloi'frsgmsutân clici spscicul cls M2S2 2l 3-01^1-4

eafsclsnrsrs: clims1il2osl2lul ^nitcodsmofsciocis! (compus nou) 

^N2li23 slsmsol2lâ: isocsiici °/°L-65,93 °/ol-I-5,49, °/o!^-5,13

gâsit: °/oc-65,23, °/«^-S,56, °/°I^-4,98, 

P4-74-76 °L: ^I^I^-figu^ 73, ^I^e-figucs 74 .k/IS-sigucs 75, ioiscpi-s^i-ss ^3 

figum 76, iridum figui-2 72
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I^s (m/r)
(p.m.) - sdssnt

I^I-Oc^ - 242 (p.d.)

(ppm) (^-I-<2)
3 - 7.81 (ci) 2!-i - 8.9 
d - 8.25 (ch 2^ - 8.8
c - 7.56 (<1) 2I-I - 7
6 - 7.40 (y 2I-I - 7.6 
s-7.349(1) 11-1^-7.1 
f - 3.1887 (s)6I-i

kk/ie (ppm)
3- 129.162 26 
d- 128.882 26
e- 127.557 16 
cj - 1244.10 26 
f - 49.765 26

(cm')
7c-^ - 706 (i.)
VL.^ -854(i.)
v^2(s) -1348 (f.i.)
VM2(2) - 1520 (f.i.)
VL-o-L 1060 (f.(m.)

1092 (f.i), 1214(i),1072(m)

I^igu53 72.^ti-iduinis ssmn3isioi- ^I^I6, psMm 4-OIV!-4

^igum 73.Spscimi 3! 4-O^ In 3cstonâ psulsmiä (dst3iiu)
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8

.â
s.

nr
âv

ssigurs 74. Spsciml KIVIL sl 4-VI^I4> (sssionä)

^xZxLmes Lcan 326 (3.035 miri): 3LU5.O 2ä2

75M- 
7(X)M^ 
650w1 
6lX)M: 
551X»^ 
5WW; 
45(X^!

350O0; 
30Ml 
2ML1 
2OM; 
150M; 
10W6^ 
5W0^

mk->2

5159

105
196

151

" 91
- !î 1'Î28 141 165 183 , 212 228

S0 100 120 140 160 180 200 220 240

^igui-3 75. Spsciml äs mass 3! äimstüscslslulu! 4-niii-odsn2Ofsriokis!
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-oc«.

ios

76, Intsspl-sisi-ss pnnclpsIsIlxfssgmssilZll din spsÄmI 1^/18 si 4 

esrsclsnrsss: dimstilscstsiui 3,3-diniimbEN20fenON6i

p.1.-131-133°0; p.i.(Iii)-126°c I131I

-4n3lirs sismsnlsiä: Iscxstic: °/°L-56.60 °/oI4-4.40, °/oI^--3,S0 

gäsil: °/°O56,13, °/°^-8,6S

- figu^s 7S,^!^L-figu^3 79,^8-figui'3 80, i^sspssis^s 1V!8 -figuss 81, sinduii-j

-figul-Z 77
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02^

b

cnz

b

dliz 
k

NOr

1^18 (m/r)
(p.m.) - 2dssnt

I^I-OO^ - 287 (p.d.)c2i-2cisi-isi1c

61^/1^ (ppm)
2 - 8.4588 (s) 26
d - 8.231 (ä) 26 - 7.1 
c-7.7297 (y 26 ^-9
ci - 7.9345 (y 2I-I >1 - 6
s - 3.28 (s) 61-1

6IVI0 (PPM)
2- 124.006 28 
d- 122.568 20
c-136.926 20
ci - 134.5452 20
s - 50.071

16 (cm')
7O-6 -768(1.) 716(1.)
vO-6 -872(s.)
v6O2(s) -1356 (f.1.)
v6O2(s) - 1534 (f.1.)
vO-O-O - 1066 (f.i.),1684(m.) 

1216(1.)

^Igum 77. ^Ii-jdui^ ssmn2lsloi' 61^1^.61^0,16 ?i 1^18 psMm cl1msiil2csl2lul

3,3'ci1siiimdssi2ofslio^s!

sslgu^ 78.3psctm1 6^11^1 2l 33' ölmstl! 2csi2lului (6sl2>1u)

144
BUPT



is eseu^ sp im^scIs"08

poc 
roe'

vsr
Is^

i^r

vor
oir f o8i

Osl opl< -îwr 
0

oooos
oovooi
oovosi

s^i

^,rr

oooovr 
oooosr 
oooooc 
oooosc
oooow

(euO^e) Vl^O-.LL !b II/VA «n^sclZ^

VS 09 A os *L oo: on 02l o^ o^l
1 .^ t..^-1. n,» l I tj »1tl,> I«11.. > t I.'tt.. I1,1 , I, t , t i^-i^,t. l,t t t t,r,» I, t l. 11.,j I, tt. I.!»> i»»11 11,,I

L 2
T -

LS
LL

BUPT



I^lgum 81. 1nisi'pl'st3i'S3 pnnc1p3ls!oi'fmgmsntân 61n spscirul IVI8 3l 3,3'81^1-4

esssclsrirsfs: 6ims1H30sl3lut 3,4'-61n1i50bsn2ofsnonSl (compus nou)

p.1.-77-78 °8: ^N3Ü23 slsmsnl3l3: isor-siio: °/°8-56.6O °/°>-I-4.40, °/°^-8,80

gäsii: °/°8-56,83, °/°I-1-4.31, °/°^-8,77

kl^ldl-figu^ 83, KI^I8-f1gu53 84, H/IS-figum 85,in1si'pi'St35S 1VI3 figu53 86, 3lnbu1n 

fjgu53 82

1^12 (m/2)
1^1' (p.m.) - 3dssnt
1^-08^ - 287 (p.d.)

KIVI^I (ppm)
3 - 7.882 (6) 2I-I >1 - 8.6 
d-8.280 (6) 21-13-10.6 
c-8.4652 (s) 1I-I 
6-8.224 (6) Ik 3 - 10.7 
s - 7.726 (y 11-i 6 - 7.S 
f -7.927(6)11-13-7.8 
g - 3.248 (s) 61-i

^I^IL (ppm)
3- 129.017 28
d- 124.385 28
c- 123.97 18
cj-134.04 18
s- 130.85 18
g - 50.07

N (cm')
78-«-! - 700 (1.) 728 (1)
v8-^i -863(1.)
v^1O2(s) -1343 (1.)
v^O2(3) - 1600 (m.)
v8-O-8- 1043 (!.), 1100 (f.1.)

1185 (f.1)

ssigum 82,^induil-S3 ssmn3ls1oi- f^1V!8 ?! 1k psnlm 3,4-81^1-4
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figurs 83.8pssiml 3l dims1il3csi3lului ^-dläobslMfslionsj (cistsliu)

ssigu^ 84. Spsctn^I KIVIL si dimslilscstsllului 3/4

^bunljsnce Sean 1113 (15.345 mm): 2I806.O
5000
4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000

500

SS
50

1S0 196

7S
104

241

/ 92

287

SO 100 120 140 160 130 200 220 240 260 260

k-igufZ 85.SpsctmI ds mssâ 3l ciimstilsesis^ului 3,4'-diâodsnrofssionsi

147
BUPT



196

- 0â>02 (122)
-oonz (ZI)

O2>

196 EN
O6»4^O2 (122) 02>

XO2

- >02 (-16)

->02(46)

150 ^0082

-08z (IZ)
-oc»z (Zi)

l^nzoo-c^o-o»-^
74

-0»z(1Z) XO2

0^0—0—06-^
S9

246

104 76

sigura 86. lotsi-pi-stSl-sZ pnncipsIeloi-s^gmsntZn dio spsclml K/!S 3l 3,4'0^

Oafsclsrirsrs: cl!msti!3cet3lu! Z^-^nilmdsnrossnonsi (compus nou) 

p.i.-78-S0°c:-4n3li23 slsmsnisIS: isossiic: °/<-0-56.6O °/°I-!-4.40, °/°>-8,80 

gâs!i: °/°O-56,66, °/o>4--4.28, °/°>-8,78 

k^D/O-figu^ 88, I^D/IL-sigu^ 83, ^L-figum 90, inisi'pi'sl3i'S3 IV!8 (igum 91, 3î5idu(n 

- figuss 87
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f

^18 (m/2)
(p.m.) - sdssnt

- 287 (p.d.) CLi-setsnstic

(ppm)
3 - 7.634 (p) 2^ - 7.3 
d - 7.439 (t) 214 - 7.47 
c-7.385 (ch 1I-I - 2.43 
ci-8.9037 (y 114^-2
s - 8.698 (ch 2I4 - 2 
f - 3.252 (s) 614

I^^IO (ppm) 
s- 127.751 20 
b- 129.393 20 
c- 127.668 10 
p - 118.827 
s- 129.472 
f - 50.042

B (cm')
-/0-I4 - 706 (i.) 728 (i.) 
v^Or(s) -1346 (f.i.)
vI^O2(3) - 1546 (f.i.) 
vO-O-O-1038 (m.), 1052 (i.)

1078 (m.), 1220 (m.)

^igui-3 87. ^tnbuinls ssmn3<s1c>s ^0,^14,!^ si IVIS psntm 3,5-Of»/I>4

ssigum 88. Spsctmi ^1^114 3! Pimstil3cst3iuiui 3,5-0146^ m scstonä (ctst3iiu)

-7------- ---------------------- ! !^ ! ' ! l - I'I . ! ! . ' ! '. 'I 1-^-7----- 1 7-----I------------------------------------------------ I I ' I
Ul) ICO A SO 70 8L A

s^igu73 89,Spsctmi kk/10 3! Pimstil3csl3iului 3,5-0^6^
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6000I 
5500^ 

5000 -
4500 ;
4000^ 

3500 :
3000^ 

2500 :
2000 : 
1500: 59
1000: I !
500: ! !

m/2->0

8csn 699 (11.474 miri): 813^7.0

151

287

195

SO 100 120 140 160 160 200 220 240 260 260

So.SpeotfuI IVI8 3l ^iMSlilsestslului 2,5-lD!^I8^

^igul-3 91..l^6sps-el3l-S3 ps-is3eip3le!Os fs-Zgmeniäl-i spSciml IV!S s! 3,5lDI^1-X
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dimelilsceislul 4,4'-c!i5iit5obSN2OfS^o^6i 

p.i.-15Z-156OL^.t(Iii.)-144oc ^131^1.^ - 706 (i.), vc-^ - 840 (3.), v^Z)

-1350 (f.i.), v^2(s) - 1526 (f.i.),1610 (m), vo-o-o - 1060 (f.i.), 1084 (m.), 1216 (!.). 

IVI.3. - figusZ 32, isiles-pi-etZs-e Zpsot5u IV18-figul-3 93

Lcsri 1212 (16.215 miri): VK^Sk-.O 2S7
5500^

5000^

4500^

4000 :

3500
3000^
2500^

2000
1500^ iso ^6 ^41

1000^ 104 

500

m/r->0 100 120 140 1S0 180 200 220 240 260 280

^igui-Z ZZ.ZpsctsuI I^/IL 2l cjimstilscstslului 4,4'-lD^8^

^igui-3 93. ^tsi-pl-sw^ss pi-meip3!s!o^fi-sgmsli1än ciiki spsctm! !^S 3l 4,4O^/4
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2.3.7 Unele consîdsrslii privind interpretarea spsctrslor de masâ ale 

dimstilscetslilor nitrodsnrofenonslor

1. ^cstslii ?! cstslii sunt clase ds sudstsnts înrudite cu sterii ?! prin urmsrs 

prezintă unele fragmentari caracteristice acestora.

k 0—Ol-lz

l^ "o—ci-iz 
m/2 - m

^e^o-c^

m/2 - m - 31

Scindarea unei legaturi L-O ssts facilitata ps ds o parte ds stabilitatea relativ 

mare a radicalilor alcoxil eliminați iar ps ds altâ psrts ds stabilitatea ionilor "oniu" 

formați I38)p.15O. Abundentele acestor ioni sunt ridicate ?i ds rsgulâ sunt picurile 

ds ds^â.

2.5 psctrsls ds mass als scstalilor nu prsÂntâ ds rsgulâ ioni moleculari 

Insa ionii ds fragmentare (IVI-31) sunt foarte caracteristici l38)p.150.

3.1 'rsnspoÂtiiIs ds scbelst cu scindare ds formsldsbidâ nu sunt prea 

numeroase ele fiind msi smânuntit studiate m ca^ul Zcstalilor cu alcooli primari. 

-Xcstslii cu alcooli primari prezintă picuri lVI-LbirO csrs indicâ pisrdsrss unui atom 

ds csrdon din politia « (IS) s slcoolului după sscvsnta I38^p.117:

k 0—L»2-kt.
> 

k ^0—
iVl lVl - oO

In cs2ul stilsnglicolului s-3 odssrv3t sxistsnts unui pic >3 m/2 -33. ssormsrss 

ionului corsspun^âtor posts fi sxplicstâ numsi prin trsnspo^itis s doi Storni ds 

bidrogsn sstfsl I381p.105:

tt-O--. n 
«-.c-6^ c»2^0
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pomină cls !s scssts consiclscstii putem stimis unmstoscsls cu pcivics Is 

stnduices scinclânloc climstilecsteliloi' cls nitcodsn^otsnoner

2) 7oti climstilscstslii mononitcobsn^otsnonsloc pcsÂntâ picul cecsctsnstic I2 m/r 

-242 cistocitâ piscclsni unui csciicsl mstoxil Ll-lzO, scinclscs 6s lip c.

b) 7oti eostslii nitcodenrofenonsloc substituite nssimstcic cls tipul

X-tt;iX-X02 (Z sau 4)
X-XO2 ;i X-^02 (Z,5)

2u ionul cecectsnstic cls tcopiliu cls I2 m/? -31 cscs pcovins clin scinbscse (2)

ui^nstâ cls o cludis soinclscs 6s focmĂcleliiclâ cu migcscss 2 cloi stomi cls biclcogsn 

(sssmânâtoc cu cerul stilsnglicolului).

IZ I

c) loti climstil2cst2li! mononitcodsn^otsnonsloc S2u binitcodsn^ofsnonsloc 

nssimstncs (X-V-^lOr) pcsÂntâ picul 6s >2 m/r -77 cocsspunrâtoc scinclâcii cls 

tip d cs inclicâ un insl dsn^snic nssudstituit.

ci) l^Iumsi 2csl2lul 3,5-clinitcodsnrof6nonsloc pcsÂntâ ionul cls tcsgmsntscs cls l2 

m/^ -195, 2osst2 constituincl In scssstâ sscis "smpcsnts" lui ?i cocsspuncls 

tcsgmsntâni d, sl putâncl ti gsnscst ps clous câi:

>iO2 
m/r- 195
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s) l^umsi scstslii nitcobsn^ofsnonsloc substituas nssimstcic (X-I-I, V-I^Or ssu 

X-V-1^02) pcs^intâ picul cscsctscistic cts ls m/r-151 cocsspunrâtoc scinciscii 

cis tip 2 ?i picul äs I2 m/r-105.

m/2 - 151

-c»z.
-oc»z

m/r - IOZ

f) scstslii ciinitcodsn^otsnonsloc substituite ps smdsls insis - pcsÂntâ picul 

cscsctscistic scstsliloc Is ^-OLl-H, m/^-287 scinciscs cis tip d.
b

g) loti ciicnetilscstslii scsstui tip cis ciinitcodsnrotsnons pcsÂntâ picul cscsctscistic 

cis ls m/^1S6 cocsspun^âtoc scinbsni cis tip s (s ss vsciss pnn compscstis câ 

scsst pic scs cu totul sltâ ssmniticstis ciscât scsls spsNinsnci ciimstilscstslului 

2,5-ciinitcodsn2otsnonsi).

b) 8pcs cisossdics cis mononitcobs^otsnons cs cs pcsÄnts picul cis ls m/2-105 

cocsspunrstoc cstionului cis dsn^oil, scstslii ciinitcobsn^otsnonsloc pcsÄntä 

scsst pic Is m/?-104 csss cs inciicä un nuclsu ciisudstituit cs pcovins ciin 

tcsgmsntscss ionului cis ls m/2-196.

m/r - 196 m/r - I ZO

-oc»z

m/r - 104

I) loti scstslii cis nitcobsn^otsnons pcsÄntä "smpcsnts" cis ls m/r-53

cocsspun^ätoc fcsgmsntsni cstionului cis ls m/2-74 cs cs ssts toscts pcodsdil

sxtcsni cis Instsdil (unsoci scsst pic nici nu spscs mcsgistcst)

»zc-o-c-o-cttz ——- »zc-c^ 

m/7'74 m/r ^59 0
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2.4. Liniere äs scetsii de rsbssun

Linierst scstslilos äs glucorâ su fost justificsts äs äouä conslässsnts: ps 

äs-o pstts scstslii ofsss posibilitstss odtinsni unos compu?i biologic ectivi (cum 

sunt sciäul glucusonic ssu sciäul glucomstsrsbsnnic - procursos în si Mers 

eciäului 2-csto-3-äsroxigluconic component sl câii mstsbolics ^ntnss-Oouäosoff) 

ps äs sltâ pstts scstslii obținuți constituis sstsnnts utiis psntm confimissss 

stsuctuni uno^ posibili noi ecsteli obținuți cu site gmps pmtsctosss äss csss 

dlocbssrs scslss?i gmpân biäsoxilics. In plus existente unos ciclun scstslics äs 

stsdilitsti äifsnts ofssâ sxpsnmsntetomlui posibilitstss tsstäsii unos egsnti äs 

äspsotsjsss selectivi, Mii âscât cei cunoscuti în litemtum. ?s längs scstslii 

sintstirsti s-s încsmst ?i Sinters unos mstil-glicoriäs csss ss servssscs cs 

substsstusi în sssctiils äs tssnsscstslirsss cu scstsli äs nitsodenrotsnons. 

^lsgssss nu s tost întâmplstosss, glicoriäsls sintstirsts otssinä toste vsnsntels 

posibile äs comdinstii äs gsupsn biäsoxilics spts psntm scsst gen äs sssctii.

2.4.1.Sinters 1,2:5,8-äi-O-iropsopiIiäsn-v-gIucofussnorsi (

cäOs > 2c«zcoc«z

Sinters äiscetslului glucorsi cu scstons în msäiu sciä este pnms Sinters s 

unui äiscstsl äs monorsbsnä (1511. Vsnsntsls ultsnosss äs Sinters (152-1551 

äitsss äs psims äoss în csss cs psivsyts nstuss ?i csntitstss äs cstslirstos folosit. 

Z-su folosit 2 mstoäs äs sintsrâ, uns fosäs svsntsjosss în csrul odtinsni 

csntitstilos msi msn äs äiscstsl ?i slts msi scumps äss inäicsts stunci csnä s 

nsvois sspiä äs csntitsti mici äs scstsl. Oiscstonglucors ssts un intsmisäiss 

vsloms în sintsrs multos sudstsnts cu sctivitsts diologicä (sciäul glucumnic, 

mstsrsbsnnic, 2-äsroxisidors).
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IVIori ris lucru. Vsnsnts 1156) Intr-un dslon cu 3 gâturi prsvârut cu 

pâlnie äs picursrs, sgitstor ?i termometru ss suspsnäs 65 grsms glucorâ 

sndiârâ (nots 1) în 1700 mi cis scstonâ sndiârâ (nots 2). Lud sgitsre putsmicâ 
ss picurâ 60 cn? äs sciä sulfuric (äsnsitsts - 1,831) timp äs 40 minute, în tot 

timpul picurârii tsmpsrsturs fiină msntinutâ ls 20 °L. Nesciis s fost monitorirstâ 

prin cromstogrsfis äs strst sudtirs (nots 3). Oups 5 ors äs ls pomirss sgitârii ss 

rscs?1s dslonul äs rssctis ls -5°L ?i smsstscul äs rssctis ssts nsutrslirst cu 250 

ml äs solutis äs I^IsOl-I 40°X>. Ls lsss tsmpsrsturs sâ urcs Isnt ls 10 °L ?i 

smsstscul äs rssctis ssts Mrst äs sulfstul äs soäiu, csrs ssts spâlst cu scstonâ 

äs 3 ori câts 50 ml. ^iltrstsls rsunits ss svsporâ sud viâ ls 35 °L pâns ls un 

volum äs 300 ml. proäu?ii äs conäsnssrs si scstonsi sunt sntrsnsti cu vspori äs 

sps (nots 4). Solutis ssts spoi sxtrsss cu äs 4 ori 50 ml äs cloroform, sxtrsctsls 

cloroformics rsunits fiină spâlsts cu sps în vsäsrss înăspsrtsrii urmelor äs 

monoscston-glucorâ (äispsritis picului äs ls f-f - 0,66) ?i spoi uscsts ps sulfst 

äs soäiu sndiäru. Ls concsntrssrâ sud prssiuns scârutâ pânâ ls spsritis 

primelor cristsls äs proäus, spoi ss râcs?ts ls O °L. Ss odtin 93 g äs proäus drut. 

proäusui ss rscristslirssrâ äin 150 ml äs smsstsc denken - stsr äs petrol (2:1 în 

volume). Ss odtin 59 g äs äiscstsl. ksnäsmsnt - 63°/° (7). proäusul s fost 

csrsctsrirst prin snslirâ slsmsntsls, punct äs topire ?i rotstis spscificâ.

Vsrisnts S. (154) Intr-un dslon äs 100 ml prsvârut cu sgitstor msgnstic ?i 

rstrigsrsnt ss încsrcs 3,5 g äs glucorâ sndiârâ (vsri nots 1), 50 ml äs scstonâ 

sndiârâ (vsÂ nots 2), 1 g äs sits molsculsrâ 4 ?i 3 ml äs solutis stsricâ äs sciä 

tsrsfluorodoric. Sud sgitsrs ss riäicä tsmpsrsturs ls 50 °L ?i ss msntins timp äs 

30 minute. Ss inspsctssrâ smsstscul äs rssctis prin cromstogrsfis äs strst (vsri 

nots 3) ?i âscâ picul corsspunrâtor glucorsi ssts încâ prezent ss msi lsss ls 

sgitst încs 15 minute, vups o ors prsctic întrssgs csntitste äs glucorâ s 

rssctionstâ. Ls stopssrâ rssctis prin râcirs ?i săsusul s 4 ml äs tristilsminâ. Ss 

Mrssrâ ?i filtrstul ssts supus svsporârii sud viâ pâns ls odtinsrss unui sirop äs 

consistsnts misrii. Ss äirolvs siropul în 100 ml äs cloroform ?i ss spslâ rspstst 

cu câts 30 ml äs sps pâns cână kf-ul monoscstonglucorsi (csrs spsre cs proäus 

sscunäsr) äispsrs. Solutis cloroformics ss usucâ pssts sulfst äs soäiu sndiäru,
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spoi clocofocmul ssts înciepâctst pnn svspocscs !s pcssiuns scârutâ. Scopul 

odtinut ss ciiroivâ în 50 ml cis dsnrsn-stsc cis pstcol ciin cscs ciiscston glucors 

ccistslirssrâ în cstsvs ocs. Oups Mmcs ?i uscscs în sxicstoc pssts clocucs cis 

csiciu ss odtin 4,4 g cis pcocius. ksncismsnt - 85°X>.

/Vots. 1. (Slucors ss sndicicifics în pistol cis uscscs ls cetluxul tolusnului timp cis 

24 cis ocs ls o pcssiuns cis 5 mm l-Ig.

2. Bostons p.s. ss tiscds cu ccs 100 gcsms cis pscmsngsnst cis potssiu 

timp cis 1 ocâ ciups cscs ss ciistils ?i ss pâstcssrâ pssts clocucs cis cslciu sndicicâ.

2. 8s pcslsvssrâ pcods cis 1 ml pssts un gcâunts cis dicicoxici cis potssiu isc 

ciups nsutcslirscs ss ccomslogcstisrâ ps pisoi cis sllicsgsl IVIsclc tscs inciicstoc cis 

tluocsscsntâ în sistemul Ll-ILIz^sOîî^O (65:35:5 în volume) ?i ss cisvslopssrâ 

pcin stcopics ou smsstso cis snisslcisdicis:scici sulfucic:scici scstic glscisl 

(3:7:250) ?i uscscs uitscioscâ 5 min Is 120 °L .

4. Ldisc ls tsmpscstucs msciiului smdisnt în msciiu dsric ?i în pcsrsnts 

ucmsloc cis spâ ss tocmssrâ pcociu?i cis concisnsscs si scstonsi (toconâ ?i 

irotocons) escs îngcsunssrs ccistslirscss scstslului tocmst.

Oscsctscirsce:
°/°c-55.82;°/°l-I-7.01 (gâsiy; °/oO-55.38; °/°l-l-7,69 (cslc);

p.t.-107-109°c; p.t.(Iit)- 107 °c (151), 111-113(152), 110-111(156);

(«) --21,37 (Ll-lciz); -19.1(1-120); l«)(!iy--19,7(153); -18.5(151) (I-I2O)

2.4.1.1 Sinters 3-O-metii giucorsi

Sinters 3-O-mstiI glucorsi ss csslirssrs în ciouâ stsps pominci cis ls 

1,2:5,6-ciiiropcopilicisnglucofucsnors. IVlstilscss ciiscstslului glucorsi poște 

cieoucZE tis eu iociucâ cie metil în pcerents cie oxici cie sc^int (metocis l^dun), (158) 

157

BUPT



fis cu dimstiisulfoxid ?i iodurs ds mstil (l-lskomori) (1591, fis cu dimstilsulfst în 

prs^sntâ cjs didroxid (mstods iui l-lsv/ortd) (1601. 5-3 optst pentru css ds-3 trsls 

vsrisntâ dstoritâ sccssidllitâtii rssctsntilor.

^od de lucru: 8lnts2s 3-0-mstll -1 .2:5.6-dii20oroplIidsnoIucofursnors! - 

ir>fr-uri dslon cls 250 mi prsvâ^ut cu termometru, sgitstor msgnstlc, refrigerent ?i 

pâlnie cls pioursrs ss încsrcâ 40 mi cis dioxsn (notsl), 16 g cis didroxid cis scciiu 

firi mojsrst ?! 39 g cis discetongluco-â. 8s riciicâ tsmpsrsturs ls 50 °0 ?i ss picurâ 

timp cis o ors 21.5 mi cis dimstilsulfst. l_s tsrmlnsrss sdâugâril dlmstilsulfstulul 

MSS2 cis rssctis cisviris vsscossâ ?! ss msl sdsugâ 20 mi cis dioxsn. 8s msi lssâ 

ls sgitst 3 ors, ccritroiâriciu-ss prin cromstogrsfis cis strst (vs^i nots 3, csp.2.4.1.) 

dispsritis picuiui corsspun^âtor discstongluco^si. 8s stopss^â rssctis prin râcirs 

?i sdâugsrss s 100 m! ds sps isr spoi ss sxtrsgs cu cis 3X50 ml cloroform. 

8xtrsctsls cioroformics cis culosrs gsldsnâ ss dscolorss^â ps cârduns ls csld, ss 

usucâ ps sulfst cis sociiu sndidru ?i spoi cloroformul ss îndspârtss^â priri ciistilsrs 

ls presiune rsciusâ (rotsvspor). ?>dsusul cis mstsnol sndidru psntru sntrsnsrss 

urmelor cis cloroform, în finslul ciistilârii ssts sdsolut nscsssrâ în vscisrss odtinsrii 

unul procius csrs sâ nu prsÄnts urme cis cloroform. ^vsntuslsls urms cis mstsnol 

se îndspârtss^â prin "uscsrss" siropului odtinut în sxicstor, pssts P2OS ?i ls un 

vid cis 5-10 mmdlg (2 sâptâmâni, control: prin cântârirs pânâ ls grsutsts 

constsntâ). 8s odtin 33,5 grsms cis 3-0-mstil-discstongluco?â, rsndsmsnt 

-82°/«.produsul s fost csrsctsri^st prin rotstls spscificâ.

csrsctsrîrsrs: («1--30.9 (OdlOIz)^ («1(Iit)--31.4 (Ol-lOlz)(1611

Sints^s 3-0 -mstilolucorsi - lntr-un dslon ds 100 ml ss dl^olvâ 9.4 g ds 3-mst!l 

discetongluco^â în 50 ml ds sps ?! ss sdsugâ solutis ds scid scid sulfuric 0.1 

pânâ când pl-l-ul dsvins 1. 8s rsfluxss^â 6 ors,t!mp în csrs îndspârtsrss grupelor 

l^opropilldsnics ssts totslâ. Ormârirss didroll^s! ss fscs prin cromstogrsfis de 

strst (unic pic ls pf-0.418, pentru condiții s ss vsdss nots 3 ds ls csp 2.4.1). 8s 

râcs?ts smsstscul ds rssctis ?i ss nsutrsll^ss^â cu /Xmdsrlit 410 IP4, (spionii) 

pânâ ls pl-i-6-6,5. 8s filtrss^â ds ps snionlt ?i ss svsporâ solventul sud vid pânâ 

când siropul srs consistenta mierii. 8s sdsugâ 25 ml ds slcool sdsolut din csrs 

3-O-mst!Igluco23 cristsli^ss^â în cstsvs ors. 8s rscristsli^ss^â din mstsnol 75°/-,.
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8s odtin 6.1 g cis 3-O-mstil glucors, csnci3msnt-92°/o. pcociusul 3 tost 

c3s3ctsnrst pnn 3N3lirs slsmsntslä, punct cis topics ?i mt3tis spsciticä.

Lsfsctei-irsrs

^N3lir3 slsmsnt3lä: °/°c-43.O1, °/°l-i-7,16(gäsit); °/<>c-43.3, °/°i-1-7,2 (c3lc.) 

p.t-166-167"c; p.t.(Iit)-166-16S °8 ^1531

- ->-102.3; ^<M)-->-104 l5^ (ciupä 2 ocs)

/Vots 1. In 3tticolul lui <8!sn s1531 ss msntions3rä ss solvent scstons ?! cs 

mstocis cis punticscs ciistiiscss pcociusuiui Is vici însintst (0.01 mml-lg). In 

incsccscss cspcociucsni mcsptuni cists în Mscstucs ns-3m iovit cis numscosss 

gcsutäti pnvinci incispsttscss pcociusiloc cis concisnsscs si scstonsl cscs tocmsu 

cssini M3conü gcsu cis incispsttst ctiisc ls ciscolomcs cu cscduns, scssts tiinci ?i 

motivul psntcu cscs pcodsdil s-s speist ls ciistüscss in vici insintst s pcoäusului. 

pnn inlocuicss scstonsi cu ciiox3N ss svits colmstscss msssi cis cssctis cu 

pcociusi cis concisnsscs si scstonsi^ nsmsitünci nscssscs ciistilscss in vici insintst.

2.4.1.2 Sinters sciclului giucomstsrsiisnnic ^154^

c»2vtt

Ott'
- c»z0n

(^00» c^OO»

»20

»—c^-o» 

(^»2

»0—<^-»

»0'' »—c^-o»
0» 

c»20»

soirii mstsrsiisnnici su tost psntm pnms oscs iroisti ciin pcociusü cis 

cisgcsciscs sicslins si Isctorsi ?i gslsctorsi ^162). l^/Isi tscriu s-su icisntiticst si in 

pcociusii cis cisgmciscs slcsiinZ si glucorsi ^163^. 8tuciiscss cisgmcisni sicslins s 

lsminsnnsi ?i lsminsndiorsi ^164-1661 2 con6us ls csntitäti msn cis sciri 

mstsrslisnnici si cum stst polirsiisnciul cst?i ciirsiisnciul conțin lsgstun ß-1.3 

glicoriciics intcs csstuci cis glucorä. s-s conciurionst câ 3-0-slcliil glucors ssts 

mstscis pnms css msi sccssibils in sintsrs scsstoc sciri. iMsnoc s-s cismonstmt 

cs ?i slti ciscivsti si glucorsi sudstituiti in poritis 3 conciuc ls scsis?! sciri, 

lntscssul psntcu sintsrs sciriloc glucomstsrslisnci s ccsscut ciupä 1953 csnci 
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simultsn In 168^ 1167^ ?! lVIsrss Zritsnis 1168^ s-3 6sscopsrit câ pnn 6sgr363rss 

s^uff 3 ^ci^ilor glucomst323d3rinici ss pol odtins In csntitäti M3N 2-6soxiridorä, 

3cs3sts constituin6 mono2sdsri6ul cis plsc3rs In sints?3 6soxiridonuclsoti6slor. 

^oi^ii glucomst323dsrinici nu ss pol irols In stsrs purä cs sci^i 6so3rscs 

I3cioni^s323, motiv psntru csrs ss odtin sud forms sârurilor ioc cis csiciu, dsriu 

ssu drucins. ^ci^ii giucomsts^sdsrinici 3u tost sintsti^sti pominci cis Is 3-O-mstii 

gluco^s. prefixul cis cc?i ß ss rsfsrä ls poÄtis di6roxiluiui ciin poritis 2, csrs 6scä 

ss 3tlâ cis scsis?i psrts cu di6roxilul cis is stomui cis csrdon 4 ciin formuis cis 

proiecție piscdsr V3 6sssmns sci6ui «-O-giucomsts^sdsrinic ssu 3-6soxi-O- 

ridodsxonic; ciscs di6roxiiul ciin politis 2 ss stis cis psrts opuss di6roxüului 

spsrtinätor stomuiui cis csrdon 4 stunci sciciui ss nums?ts P-O- 

giucomsts^sNsnnic ssu 3-6soxi-l3-3rsdinodsxONic.

IVI06 cis lucru: într-un dsion 6s 3 I cu ciouâ gâturi si 3git3tor msgnstic ss 

Incsccä 3,5 i 6s 3p3 6s V3r csrs ss 6s^3srs32ä prin 3gitsrs, încâlcire ?i 1r3gsrs is 

tromps 6s vici ccs 1 orâ. 8s râcs?ts si ss d3rdots32â timp 6s 25 minuts 320t 

(not3l) lider 6s oxigen. 8s Incercä spoi 5.2 g 6s 3-0-mstiigiuco^s ciupâ csrs ss 

dsrdotss^â 6in nou 320t timp 6s 15 minuts. 8s scosts dsrdotorul, ss Incdicis pnn 

6op cu ?>if?i ss csruissts. H>sgrs6srss 3-O-mstii glucorsi Is ssrss 6s csiciu s 

sci6uiui glucomsts^sdsric srs ioc timp 6s 7 Äls Is tsmpsrsturs csmsrsi. pssctis 

ss stopss^â pnn dsrdotsrs 6s 6ioxi6 6e csrdon pânâ Is spsritis suspensiei 6s 

csrdonst (nots 2). 8s Incä^ssts Is fisrdsrs psntru 6sscompunsrss dicsrdonstului 

csrs ssts Intot6ssuns prsrsnt slätun 6s csrdonstul 6s csiciu ?i ss filtcssiä 

cscdonstul formst. 8oiutis odtinutä ssts spoi conesntrstä Is vici Is o tsmpsrsturä s 

däii csrs sâ nu 6spâsssscâ 55 °L, pânâ Is un volum 6s 0.75 I. 8s 6scolorss2ä 

solutis cu cârduns si ss rsconcsntrss^â spoi pânâ ls un volum 6s 100 ml. 8olutis 

odtinutä 6s culosrs ro?cstâ ss 6scolorss^â 6in nou ps cârduns ls cs!6 ?i ciupâ 

Mrsrs ss s6ucs Is ssc odtinsnciu-ss 5,6 g 6s procius drut 6s culosrs del 6sscdis. 

8s rspsts sints^s Incä 6s ciouâ ori odtinsnciu-ss 5 respectiv, 6.1 g 6s procius drut. 

8s rsunssc pro6ussls druts ( un smsstec 6s u ?i p-glucomsts^sdsrst 6s cslciu) 

?i ss prslucrssrâ 6upâ cum urmss^â: ss 6i^olvs 15 g 6in smsstscul odtinut In 20 

ml cis sps ?i ss prscipitâ frsctionst prin s6sus cis stsnol sdsolut In s?s fsl încât 
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sâ ss cssli^s^s concsntcstil ccsscâncis cis stsnol 6spunsnciu-ss 5 pcscipitsts cscs 

clupâ uscscs sucit polscimstcsts ciici soluții sposss is 23 °L ?i Is lungimss cis uncis 

X-578 om. l^s^ultstsls sucit pcs^sntsts în tsbslul 12:

7sdsiui 12.Lscsotsci23csZ fcsctiiloc?i conciitiils cis pcscipitscs fcsctionstâ ou 8Ol-l

1^1 l-2 î-3 l-4 ss5
7°^tOI-I(ml) 25 30 45 55 65
Lsntitsts(g) 1.7 S 3.3 0.3 0.4

-22.2 -24.7 -23.7 -12 -7

^csctiils 1,2,3 cs pcsrintâ vsioci spcopists csisi cists în litscstucâ psntcu p 

glucomsts^sbscstul cis cslciu (-23) ss csunssc si ss csccistslirss^â cspstst clin 

câts 25 mi sps odtinsnciu-ss în sinsl 8.5 g cis ß-glucomsts^sbscst 6s cslciu. 

^csctiils 4 si 5 csunits cscs conțin pcobsdii msjocitsc cc-glucomsts^sfiscstul cis 

csiciu su fost csccistsli^sts cspstst psntcu s odtins i^omscui a, cisc css msi duns 

vsioscs s cotstisi specifice odtinuts ciupâ 4 csccistslirâci succesive psntcu coistis 

spscifics s fost cis -6.5 fstâ cis -5 cists în litscstucâ. Ososcscs Is încâlÂcs pcociusui 

ss cisscompuns, si s fost cscsctsci^st ciosc pcin snsli/â slsmsntslâ ?i cotstis 

spscificâ (16^ .Loncsntcstis csiciuiui s-s cistscminst pcin spsctcofotomstcis cis 

sdsocdtis stomicâ. 

escsctscirscs:
?tNSii23 sismsnt3lâ 7oL-35.98,7oi-1-5.67,7<>Ls-Z,38 (gâsit): 

°/°c-36.18,°/°I-I-5.52,°/°0s-10.05 (c3>cu>3t)

^--22.2 (3p3) (lit)- -23 (3pâ) (170).

/Vote: 1.drotul ssts tcscut pcin 4 vsss dscdotoscs cs conțin solutis ^isssc (20 g cis 

XOl-I, 2g cis 2-3Ntc3cfiinonsulson3t cis sociiu ?! 15 g bicicosulfit cis sociiu ss cii^olvâ 

>3 03lci în 100 ml cis sps: solutis cis culoscs co?u sângsciu ssts sticientâ stâts 

timp cât ssts clscâ: ls css msi mics vicscs spcs co?u încbis ssu ls cispunscs cis 

pcscipitst tcsduis înlocuitâ).
2. >4cssstâ fsrâ ssts cciticâ cisoscsce excesul cis ciloxici cis cscdon tcscs 

cscdonstul în vicscdonst cscs ssts msi solubil ?! cis cscs ss scspâ foscts gcsu în 

pcsiuccscss ultscioscZ s msssi cis cssctis.
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2.4.2 Sinters 1,2-O-iropcopiiidsn glucofucsnorsi (IVI/^Q)

c»7v»

c»z

IViod cis >uccu:(152) lntc-un dslon cu douâ gâtuci pcsvsrut cu sgitstoc ?i 

tscmomstcu ss suspsndâ 49 gcsms cis O-42 in 50 ml scici scstic dilust cu 15 ml 

sps. Zslonul ss cutunds in dsis unui tscmostst Is 40°L. Rssctis ssts ucmäcits 

pcin ccomstogcstis cis stcst. Oups spcoximstiv 90 min pcodusul initis! ssts 

spcosps In intcsgims didcolirst (nots 1). Acidul scstic ssts indspsctst is pcssiuns 

scâruts sud vici sdsugsndu-ss dsnrsn (50ml) ?! spoi toiusn (50ml) (nots2) !s o 

tsmpscstucs s dsii cscs sä nu dsps?ssscs 45°L ( nots 3). ?cscipitstul tocmst ssts 

csiust în 100m! cis stsno! tiscdints ?i ss Issä spoi !s cscs pssts nospts. 

pcscipitstu! ccistsiin ssts Mcst ?i spoi sgitst 5 min cu 50 mi cis stsc sndidcu 

(nots 4) cstiitcst ?i csccistslirst ciin 50 m! cis stsno! sdsoiut. 8s odtin 39 gcsms cis 

k^sndsmsnt 91°/°. pcodusul s tost cscsctscirst pcin snsiirâ slsmsntslä, 

punct 6s topics, cotstis spsciticä.

Lscsctscirscs:

^nsürs s!smsnts!Z:°/oL-48.83,°/°I-i-62.03 (gssit)^ 

°/°c-49.09, °/°^-62.34 (csiculst)

?.t - 181-162 °8: ?.t(lit)-159-161 °8 (152)

(a) - -12,75 (spä): l«M) - -11,8 (sps) (152)

/^/ots. 1. l-lidcolirs în scssts condiții nu posts ti duss is completitudine 

dsoscscs,mâcindu-ss timpul ds cssciis^ spscs cs pcodus sscundsc glucors cs ss 

sspscä cslstiv gcsu ds monoscston glucorL.

2. Acidul scstic ?i sps tocmssrs srsotcopi tsmsci cu dsnrsnu! ?i tolusnu! 

tspt cs pscmits luccul ls tsmpscstuci scsruts in tsrs ds sliminscs s spsi.

I. l_s tsmpscstuci msi msci scs loc cssctis ds didcolirs monoscston 

glucorsi in cdisc dslonul ds sntcsnscs.
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4. psntru înclspârtsrss urmelor cls cllscstongluco^â, scsssts filncl msl 

soludils în stsr clscät monoscstslul.

2.4.2.1.8in1srs 1,2-O-iropropiIi<lsn 3,8-O-dsnrjIiclen-O-gIucofursnorsi.

IVIocl 6e lucru: Vsrisnts >4. lntr-un dslon cu 3 gâturi prsvs^ut cu sgitstor, 

pâlnie cls picursrs si termometru ss încsrcâ 5 grsms cls lVl-^2 ?i 4 grsms cls 

prOZ (nots 1). 2ud sgitsrs slsdâ se picurâ 13,4 ml cls dsn^slclsdicls prosspst 

clistilsts (nots2) în tot timpul picurârii tsmpsrsturs mentinânclu-ss în intsrvslul 0- 

5° (note 3). Oups 30 cls minute msss cls rssctis sjungs is consistsnts mierii, 

moment In csrs ss sclsugs SO ml cls stsr etilic sndiclru sud sgitsrs (nots 4). 

Luspsnsis stsrics ss Mrss^â si ssts sclusâ ls ssc, cleiul formst tiincl sxtrss cu 

cls câts 3 ori 25 cls ml cls stsr cls pstrol (nots 5), sxtrsctsls stsrics tiincl lsssts 

pssts nospte ls rscs. ^rscipitstul odtinut, ușor cleios ss Mrss^â si ss lssâ 24 cls 

ors în sxicstor ls vicl pssts clups csrs ss rsls în 50 ml cls slcool stlllc

tîsrdints. l_Z rscs spsr cristsls sciculsrs cls proclus, csrs clups o nouâ 

rscristsli^srs conclucs ls 2 grsms cls proclus pur. /Vât controlul cromstogrstic 

prin l-l?l_L, cât ?i cromstogrstis cls strst inclics un singur proclus.

Vsrisnts 6 lntr-un dslon ds 100 ml prsvâ^ut cu sgltstor msgnstlc, ss 

suspsnclâ 3g cls monoscstongluco?s ?i 4 g cls clorurs cls rinc sndlclrâ în 15ml 

ds^slclsdiclâ (vs/i nots 2) . lnsints cls încdiclsrss dslonului ss pur^ss^â timp cls 1 

minut srgon. Ss încdlcls dslonul ?l ss Zgitâ timp cls 3 ors. Ss cliluss^â msss cls 

rssctis cu 50 ml cls cloroform (sndiclru) ?i ss tosmâ în plcâturi pssts spâ cu 

gdsstâ sud sgitsrs putsrnicâ. Strstul cloroformic ssts spslst cu o solutis cls 

dicsrdonst 1O°/°, spoi cu spâ isr spoi ss usucâ pssts clorurâ cls cslciu sndiclrâ. 

Ss înclspsrtss^â cloroformul ls prssiuns scâ^utâ ?i clsiul formst ssts sxtrss cu cls 

3x50 ml cls stsr cls pstrol. l_s rscs spsr cristsls sciculsrs sglomsrsts liplciosss, 
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ss Mcssrâ ?i spoi ss csccistslirssrâ äi 40 ml äs slcool etilic sdsolut. Ss 

oblici 1,8 g cis äiscstsl. pcoăusul s fost cscsctscirst pcio soslirs slsmsotslâ, puoct 

äs topics ?i cotstis spscificâ.

°/°c-62,12,°/°I-i-e.11 (gâsit): °/°c-62,34,°/°dl-6.49 (cslculst)

p.t- 147-149 °L: s2.t(iiy- 149 °L 1171),

- 22.8 (clocotocm)^ luW) - 23.4 (ciocotocm) (17^

/Voks.1. i^i>42 ss sodiâcificâ Io pistol cis uscscs is vici 24 äs ocs is cstluxul 

xilsoului. ?20Z ss câotscs?ts Io fiois locdiss ?i ss iotcoäucs Io vssu! äs cssctis cu 

fiois cu tot cscs spoi ssts spsttâ (psotcu s svits ps cit posidii sdsocdtis cis 

umiâitsts âio Zsc).

2. Ssorsiäsdiäs ss spsis aspici cu o solutis cis 5°/° äs dicscdoost (psotcu 

loäspsctscss svsotusisioc ucms cis scici dsoroic), ss sspscâ stcstui cis 

dsorsiäsdiäs ?i ss loăspsclssrâ ucmsis cis sps cu suitst cis sociiu sodiâcu. 3s 

äistiis is vici sud scgoo, ?i ss psstcssrâ sud scgoo.

3. Ssiooui cis cssctis s pu^st cu scgoo isc dsorsiäsdiäs ss picucâ sud 

scgoo (locdiâscs dicicsuiicâ is dsioo cu scgoo ).

4. ^tscui ss tios msi lotâi o ssptâmsos pssts KOi-i (ss locispsctss^â ssttsl 

umisls cis compuși cscdooiiici), ss spsis cu sps psotcu locispsttscss uorisloc cis 

sicooi stiiic, äups cscs ss sodiâoticâ pcio äistilscs äs ps soâiu mstsiic.

S. ^tscui äs pstcoi âi^oivâ scstsiui äsc ou äi^oivs dso^siäsdiäs.

2. 4.3 Sinters acidului giucuconic

o

Siotsrs sciâuiui giucucooic ssts o siotsrâ tip Io csss cs pcivs?ts coiul 

gcupâciloc pcotsctoscs Io cdimis diäcstiloc äs cscdoo. ^s coostâ Io s ofsci spcs 

oxiäscs uo sioguc diäcoxil lidsc (csl äs ls stomul äs cscdoo pcimsc) Io timp cs 

tosts cslslslts gcupâci diäcoxil suot dlocsts (tis cs sstsci , tis cs stsci, tis cs 
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scstsli ssu comdinstii sis scsstors). Sinters clscurgs în principiu în 3 stsps, 6sr 

fS2!3 cis înclepârtsrs s cestului dsnriliclsnic pnn diclrogsnsrs ps pslsäiu poste fi 
svitstâ. In prims stspâ ss odtins sci6ul monoscstondsnrili^sn glucuronic, isr în 

css cls-s 6ous ss clsdlocdssrâ 6so6stâ smdsls grupâri protectoare. ^cipu! ss 

irolssrâ sud fonns 7-lactoNSi.

IViori cis lucru ^172) 1 .Sinters scitului monoscstondsnriliclsn glucuronic - 
Intr-un padsr cls 200ml prsvârut cu sgitstor magnetic ss suspsnclâ 4,6 g cls 

scstondsnriliclsnglucorâ în 50 mi cls spâ. Sud sgitsrs ?i râcirs (5 °L) ss sclsugâ 

15 ml cls solutis cls diclroxici cls sociiu 0.1 I^I ?i 3.5 g cls psrmsngsnst cls potssiu 

(fin mojsrst) în mici porțiuni ps parcursul s 15 minute. Ismpsrsturs csrs srs 

tsnclints ss urce în timpul sclâugârii psrmsngsnstului ss msntins ls 5 °L. Oupâ 

tsrminsrss sclâugârii psrmsngsnstului ss lssâ cs tsmpsrsturs sâ Hungâ ls 20 °L 

?i ss msntins ls sgitst timp cls 3 ors (un incliciu cs rssctis svsnsssrâ îl constituis 

spsritis prscipitstului drun încdis cls clioxicl cls msngsn ?i scdimdsrss culorii 

smsstscului cls rssctis). Ss Mrssrâ dioxiclul cls msngsn ?i ss spslâ cu cls 3 ori 

50 ml cls spâ sisrdints. ^psls cls spâlsrs cu Mrstul initisl ss rsunssc ?i ss 

concsntrssrâ sud vicl ls 25 ml. prscipitsrss sciclului srs Ioc cu scicl clordiclric 11^1 

pânâ ls rssctis scicls ps dârtis cls ro?u Longo, precipitstul ssts filtrst ?i spâlst cu 

10 ml cis solutis cls scicl 1^ râcitâ ls 0 °L. Incâ umscl, prscipitstul ss clirolvâ într-o 

csntitsts minimâ cls solutis 5°/° cls dicsrdonst cls socliu, ss clscolorssrâ ps 

cârduns ls cslcl ?i ss rsprscipitâ cu scicl clorNiclnc 1dl. prscipitstul ss usucâ în 

sxicstor pssts psntoxicl. Ss odtin 2.6 g cls scicl cls scicl monoscstondsnriliclsn 

glucuronic.

Lsrsctsnrsrs: p.t-169-170°L p.t(lit)-170°L l172) l«)(Iit)-30 (scstonâ)l172): ^--30.3 

2.Sinters v-Isctonsi sciclului glucuronic - Intr-un dslon cls 100 ml prsvârut cu 

sgitstor msgnstic ?i refrigerent ss suspsnclâ sud sgitsrs 2.5 g cls scicl 

scstondsnriliclsn glucuronic în 50 ml smsstsc cls stsnol: scicl clordiclric 20°/° (1:1 

volume), vupâ o orâ cle rsfluxsrs picul corsspunrâtor sciclului cls stsrt clispsrs 

râmânsncl un singur pic, csl corsspunrâtor lsctonsi sciclului glucuronic. 

pvsporsrss complstâ s fsrsi sposss cu sntrsnsrs cls tolusn ls prssiuns scârutâ 
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conclucs ls 1,6 g cis 7-lsctons. pcoclusul 3 tost cscsctsnrst pcin punct cls topics ?i 

cotstis spscitics.

^.t. - 174.5-178 °L: p.t.(üt)-177°c (172)

- 19,1 (sps, clups 24 cls ocs). («)(lit.)-19.4 (sps, clups 24 ocs) (172)

2. 4.4 Sinters 1,2:S,S-cji-O-c!oIoiisxiIicjsngIucofursnors!

IVIocl ds lucruri 73) lntc-un dslon cu tcsi gâiun pcsvsrut cu sgitstoc, 

tscmomstcu si pslnis cls picucscs ss suspsnää 45 g cls glucors sndiclcs In 100 ml 

ciciodsxsnons pcosspst clistilsts pssts cscs ss picucä 7 ml scicl sultunc (1.831) 

timp cls o ocs . Ismpscstucs uccâ psns >3 45 cls gcscls clups cscs scscls lsnt?i 

vsscoritstss smsstscului cls cssctis ccssts fostts mult. ^sntcu 3 sticisMirs 

contsctul cssctsntiloi- ss încslrs?ts spoi timp cls 11 ocs l3 50 °L. ln M3S3 cls 

cssctis cslcls ss sclsugs cu pcscsutis 250 ml cls dsxsn, ss sts?ssrs un cstngscsnt 

sscsnclsnt ?i ss tiscds l3 cstluxul lisxsnului psns csncl msss cls cssctis clsvins 

limpsäs . Rssctis ssts cliticil cis monitocirst pcin ccomstogcstis cis stcst cistocitä 

pcoclusiloc cls conclsnsscs 3i cicloiisxsnonsi, cscs pcsrintâ o multitucilns cls picuci 

mtcs cs cs ssts gcsu cls clscslst picul pccclusului m IipS3 unui stsnclscci. 3s cäcssts 

M3S3 cls cssctis ?i ss nsutcslirssrâ cu o solutis cls tiiclcoxicl 25°X>. 3s sspscä 

st53tul ocgsnic ?i ss spslâ cu 3pâ pânâ ls ls pi-1 nsutcu. 3s concsntcssrä ls 

)umâtsts cls volum ?i ss Isss ls ccistslirst 3s odtin 63 g cls pcoclus dcut 

(csnclsmsnt 74°X>). ^coclusul dcut (un smsstsc cls clicicloiisxiliclsn glucorä ?i 

monociclopsxiliclsn glucorZ) ssts punticst pcin cscnstslirscs clin irotzutsnol. 3s 

odtins o msss tcsnsluciclä cscs ssts cslusts In 500 ml cls clocotonn. -Xcssts ssts 

sxtcss cspstst cu cls 3 oci 150 ml cls sps (nots 2), spoi stcstul clocotonmic ss 
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usucâ ps sulfst 6s so6iu sndi6ru 6upâ csrs ss concsntrssrä Is ssc, prscipitstui 

formst ss rscristslirssrä 6in scstonä.

Lsrsctsrirsrs:

^nsiirs sIsmsntsiä:°/°c-S3,18, °/°I-I-8,44(gäsit): °/°S-S3,53, °/°l-l-8,24 (cslc.)

?.t-130-133°c ^p.t.(Iit)-131,4-132,4°c 1173^

- -2.4 (stsno^ l<rXIit)--2.2 (stsnol) 1173)

2.4.4.1 Sinters 1,2 -cicloiisxiii6sn giucofursnorsi

IVIo6 6s lucru: 1173) Intr-un psdsr ^rlsnms>sr 6s 250 mi cu M, sgitstor si 

rstrigsrsnt ss încsrcâ 6.8g 6s 6icic!ol->sxili6sng!ucorä ?i 100 ml 6s mstsnoi în 

csrs s-su s6äugst 20 ml 6s solutis 6s sci6 clorlii6ric 2dl. Ss rstluxssrâ timp 6s 4 

ors controlân6u-ss svsnssrss rssctisi prin cromstogrstis 6s strst (6ispsr!tis 

picului 6s ls ^f--0.87S ?i spsritis picului corsspunrâtor scstslului 6s ls I^f-0.718, 

pentru con6itii vsri nots 3 6s ls csp 2.4.1). Lsn6 picul corsspunrâtor 6iscstslului 

ssts sprosps 6s 6ispsritis , rssctis ss oprs^ts 6sosrscs prslungirss timpului 6s 

rssctis posts con6ucs Is spsritis picului corsspunrâtor glucorsi. Rssctis ssts 

stopstâ prin s6sus 6s solutis 6s csrdonst 6s so6iu pânâ ls pl-I--8. Ss Mrssrâ ?i 

solutis ssts concsntrstâ sud vi6 pânâ Is odtinsrss unui sirop vâscos. Ss rsis 

siropul In 100 ml 6s spS ?i ss sxtrsgs rspstst cu stsr 6s petrol pânâ ls 6ispsritis 

6in tsrs sposss s picului corsspunrâtor 6iciclodsxili6snglucorsi (6iscstslul ssts 

msi solubil în stsr 6scât monoscstslul). Ss concsntrssrâ fsrs spossâ pânâ Is 30 

6s ml ?i ss lssâ Is cristslirst. Ss odtin 3.S g 6s pro6us, rsn6smsnt-74.5°/o. 

Pro6usu! s fost csrsctsrirst prin snslirâ slsmsntsiâ. punct 6s topirs, rotstis 

spsciticâ.
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Lsrsclerirsrs:

-4nslL3 slsmsnisls:°/°L-55.22, °/<-I-I-7,77(gssii)^ °/->L-55.38, °/°I-l-7,69 (c3lc.) 

p.i-14S-1S2°eE?.i.(Iii)-151,7-1S3°L ^173^

- -»-4.2 (3csionä) ^(lii)-->-4 (3csionä)l173^

2. 4.8 Scinääri ssisciivs cis grups proieciosrs

Osscdiäsrss ciclurilor oxirsnics In prs?sni3 solutis! msi3nolics cis ioä cu 

odiinsrss a-msioxislcolilor ssis cunoscuiä äin 1971 s174^ O comunicsrs 

ulisriosrs 3 3râi3i cs rs3ciivul folosii ssis fostts sficisni ^i In scinäsrss grupelor 

proisciosrs äs lip 3csi3l §3u äiiioscslsl 1175^ 41sgsrs3 juäiciossZ 3 ismpsr3iurii 

fscs cs scssl procsäsu ss fis uiill^3i ?i 7n ?näspärt3rs3 sslscilvZ s uns! grupâri 

proisciosrs äs lip l^opropiliäsn, dsn^iliäsn ssu sliliäsn äin äiscsisüi 

corsspun^siori. sn conäiiii är3siics, äsdiocscss ssis ioisis cu formsrs3 msiil- 

glicoÄäslor 1175^. ^riicolul nu fscs nici o msniiuns cu privire is snäspsrterss 

ssisclivs s grupârii protscioers ciclodsxiliäsn ?i nici i3 lnäspärterse ssisciivä 3 

grupârii dsnÄliäen sn prs^snie grupârii proisciosrs Lopropiliäsn. f^sluänä 

sxpsnsnisis comunicsis 3is grupului sminiii sm scsisi cä sgsniul äs äsproisisrs 

folosii ssis sciiv ?i sn csrui mäspsttsni ssisciivs s grupârii proisciosrs 

ciclodsxiliäsnics äin scsisii äiciciofisxiiiäsnici ?i In plus slimins sslsciiv gmps 

pcoiscioscs dsnriliäsn?n pcs^snis gcupsi i^opcopiliäsnics?n conäiiii sxi^sm äs 

dlsnäs ^157^ f?S2ulisisls ?i conäliiils äs luccu suni pcs^snisis?n tsdslul 13 .

IVIoä äs lucru: 0.01 moli äs äiscstsl ss äi^olvs sud sgiisrs Inir-o soluiis 

msisnolics äs ioä 1°X> (g/v) ls ismpscsiurs csmsrsi. l^ssciis ssis moniion^sts 

pnn pcslsvsrs äs pcods ?i inspsciis L33 (slusni: clocofommmsisnol^ps - 

6S:35:5(v), äLvsIopsrs: snissläspiä3:sciä 3csiic gl3ci3l:3ciä sulfuric- 1:25:0.5(v), 

5 min >3 120 °L, plâci lVIsrk fârâ inäic3ior äs fluorsscsniâ). Lână picul 

corsspunrâior äiscsislului äispsrs complsi rssciis ss siopss^â prin säsus äs 5 

ml äs soluiis äs tiosulfsi 5°/«, ss svsporä msisnolul sud viä, prscipiisiul ss 

sxirsgs cu cloroform ssu sisnol sbsolui, csrs lsss nsäi^olvsi tsirsiionstul ?i 

ioäurs äs soäiu. Soluiis ssifsl odiinuiä ss säucs ls volum minim päns csnä 

monoscsislul prscipiiä. l_s ismpsrsiurs äs rsilux s soluiisi msisnolics rssciis ss 
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scslscssrâ cisc?! ciscul cisdlocâci! totale ccs?ts. lo pscslsl s-s tsstst ?i sctjvitstss 

soluției mstsciolics cis iociucâ cis 2o(->-2) (cucioscsciciu-ss sctivitstss cis cstslirstoc 

?i 3 Mac dslogsnuci cis mstsls gcsls In cssciis cis scstslirscs). psntcu s nu ss 

odtins cists tslss (posidils ucms cis iaci sn iociucâ), scsssts s-s suspsncist sci 

suitucâ cis cscdon ?! sci stsc sndicicu ?i s-s uscst spoi sn pistolul cis uscscs ls 

cstluxul stsnolului. 2-3 luccst sci pscslsl ciups scsss?i cscsptucâ cisc cu o soiutis 
cis iociucâ äs codslt cis concsntcstis 5°/° stât ls tsmpscstucs odi?nu!tâ cât ?i Is 

cstluxul mstsnolului s157).

Isdsl 13-.Vsci3nts, conciiti! cis luccu ?i csrultsts ls cispcotsMci sslsctivs

-Xcstsl timp' 
d

1-' 
°c °/°

timp' 
d

I' 
°c

1 

o/o
timp? 

d
7^ 
°c °/°

1.2.5,SO4>2 24 25 75 0.15 65 68 42 25 60
1.2:5,6OOl^2 36 25 68 1.5 65 60 3 65 55
1.2:5,6l?8<3 16 25 S1 0.25 65 75 24 25 70

1-solutis 1°/° >2 in l^IsOl-l. 2-solutis 5°/« Lol2sn l^sOl-l

2. 4.8 Liniere cis metil giicoricis

2.4.8.1 IVIstil-cc-O-Qiucopicsnors

o 6^1206
O-6lu

MOtt

VlsON

O»

IVioci cis lucruri 77) lntc-un dslon cis 500 ml pcsvârut cu sgitstoc ?! 

concisnsstoc ss sncsccâ 200 ml cis mstsnol sdsolut ( notsl), 20 g cis Ostionit L3- 

31 ( nots 2) pcsgstit sn pcsslsdll (nots 2) ?i 80 g cis glucorâ (nots 3). Sud sgitscs 

putsmicâ ss sncâlrs?ts u?oc pânâ ls ciirolvscss totslâ s glucorsi isc spoi ss lsss 

ls sgitst sud cstluxul mstsnolului timp cis 24 cis ocs, cssctis tiinci monitocirstâ pcin 

022. Oupâ 24 cis ocs ss câcs?ts ls tsmpscstucs csmscsi ?! ss tiltcssrâ cis ps 

cstslirstoc isc scssts ss spslâ cis tcs! oc! cu câts 50 ml cis mstsnol sdsolut. 

^iltcstul ?i spsls cis spslscs ss csunssc?i ss concsntcssrâ sud vio pânâ ls 

volumul cis 80 ml. ?ssts nospts ss cispun 40 g cis smsstsc cis glicoricis. 
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smsstscul cis glicoÄäs ssts intuit cu 25 ml cts mstsnol sdsolut (Is 10 °L ) ?i 

spoi ss Mfss^s l°spiä obtinsnäu-ss 32 g äs mstil u-O-glucopi^sno^s dmts 

(p.t.-150-170 °L). psntm o pupflcsi-s msi svsnsstâ ss suspsnää csls 32 g cts 

glicoÄä In 125 m! äs stsnol sdsolut ?! ss fstluxss^s timp äs trsi o^s timp In csss 

psscipitstul ss äirolvä complet, (nots 4). 8s ^scssts Isnt Is tsmps^stui-s csmsmi 

odtinsnäu-ss äupä tilt^si-s, spsls^s cu o csntitsts minims äs stsno! Is O °L si 

uscss-s 25 g äs pi-scipitst p.t-167.5-163 °L. ^ütsstsls mstsnolics ?i csls 

stsnolics ss ^sunssc ?i ss säuc ls ssc, is^ spoi ss l°sisu In 200 ml äs stsnol 

sdsolut ?i ss ssfluxss^â psnâ ls äi^olvs^s complsts. 8s sscnstsli^ss^s tssctionst, 

pnmsls äouä p^scipitsts cu p.t.-143-165°L si 150-163 °L ss ssps^s ?i ss ssisu In 

100 ml äs stsnol äin csss äupä pmcsäsul ässcns msi sus msi pnscipits Incä 9 g 

äs mstil tt-O-glucopii-Zno^s cu p.t-166-169 °L. k^sstul äs p^scipitsts constituis 

smsstscun äs glicoÄäs « ?i jZ-glucopii'snoÄcs si glucotursno^ics csi-s pot ti 

sspsl-sts pnn cmmstogi-stis ps colosns cu umplutum äs cslulorâ.

/Vots.' 1. l^stsnolul p.s ss ^stluxss^s timp äs 5 o^s pssts psnglics äs msgnsriu 

?i ss äistils cu IncdiäS5S Is ZSl- pnn tubuso^ cu ?rO°.

2. Assins cstionics (stirsn-äivinildsn^sn sultonst) ss ^sgsnsi-ss^s cu o 

solutis äs 8°/° I-lLI, äups csi-s ss spsls cu mstsnol sdsolut ?i ss lsss pssts 

nospts In mstsnol äistilst äs ps msgnsÄu. Assins ssts uscsts In pistol äs uscsss 

Is un viä äs 3 mml-Ig, Is ^stluxul scstonsi.

3. Qluco^s ssts snpiänticstä In pistol äs uscsts >3 Afluxul xilsnului timp äs 

10 oi-s Is o presiune äs 3-5 mml-Ig.

4. Unson timpul äs äi^olvs^s ssts msi msi-s äs t^si o^s. äs scsss ssts 

sscomsnäspil cs mstilglicoÄäs ss tis tin mojsl-sts : ls timpi äs äi^olvs^s msi msn 

ss pmäuc csmmsli^sn cs nscssits opsnstis äs äscolomls ps csi-duns tspt cs 

conäucs ls scääs^ss i-snäsmsntului.

esfsctsnrsfs:
p.t - 167.5-163 ^>.t(Iit)- 166°8 (177),

- 159.5 (spä)^ luKüt) -- 153.9 (sps) (177)
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2.4. K.2 K/Islil «-l--r3mnopirsnors

lV>o6 6s lucru: Intr-un dslon cls 250 ml, prsvä^ut cu refrigerent ?i sgitstor 

msgnstic ss încsrcâ 4.5 g cls l.-rsmnso2Z, 10 ml cis solutis mstsnolicä cls scl6 

clordi6ric 10°X> ?i 5 ml 6imstilsulfit. 8s pornssts sgitsrss ?l încâl^lrss pâstrân6u- 

ss conținutul dslonului sud rstlux timp cls 3 ors (rsmnsors ss cli^olvs 6upä 

sproximstiv 2O-30 min). Oupä sproximstiv 3 ors ss msi s6sugä 2 ml cls 

6imstilsulfit ?i ss msi lssä Is sgitst ccs 2 ors. 8s räcssts conținutul dslonului sl ss 

sclsugä 2 g csrdonst cls srgint ?l ss lssä ls sgitst încâ clous ors. 8s flltrss^ä ?l 

tiltrstul ss 6lluss^â cu 70 ml cls mstsnol sdsolut 6upä csrs ss 6ecolorss2ä ls csl6 

ps cârduns sl spol ss concsntrss^â ls vlcl pânâ ls consistsnts misrii. ln scsst 

momsnt ss sclsugä încâ 50 ml 6s slcool mstllic snd!6ru sl ss s6ucs ls ssc. 

Opsrstis ss rspsts 6s 2-3 ori pânâ csn6 consistsnts siropului 6svins fostts 

vâscossâ. ln scssî moment ss sclsugä 50 ml 6s scstst 6s stil prosspät 6istilst ?i 

ss lsss ls rscs pssts nospts . Oups 24 6s ors solutis rscs ss sgits putsmic cu un 

sgitstor msgnstic^glico2i6ul cnstsli?sn6 lnstsntsnsu. Pm6usul, odtlnut ssts ?ncä 

fosrts impur tün6 riscsssrs rscristsli^äri rspststs 6in mstsnol ?i scstst 6s stil 

psritru s odtins un proclus csrs 6in punct 6s vs6srs cromstogrstlc ss prsÄnts un 

singur pic. 8s odtin 2g.

p.t - 105-107°8: ^.t(Iit)- 108 - 10S°c 1176 1,

- - 60.9 (sp3)ä leniit) - - 62.5 (SPS) (176)

2.4.S.3 8in1srs K/Ietil a-O-msnopirsnorsi

VlsON /
O-^l2N

cu-vu

IVI06 6s lucru: lntr-un dslon 6s 250 ml prsvärut cu rsfrlgsrsnt ?l sgitstor SS 

încsrcâ 20g 6s O-msnorZ ?l 100 ml 6s mstsnol sdsolut (v.notsl 6s ls 
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csp.2.4.6.1). Zs i-stluxss^ä sud Zgitsi-s ccs. 20 6s minuts^timp?n csm conținutul 

dslonului 6s assetis 6svins trsnslucid. 5s mcssts sud sgitsm ls ccs 30 °L ?i ss 

s6sugä 10 g 6s cstionit 05-31. 5s n6icZ tsmpsmtum ?i ss fis^ds sud mflux iimp 
6s 3 om. In litsmtum ss msntionssrs cs pmlungims timpului 6s msctis cm?ts 

pmpottis 6s fomns pimnoÄcä ?n smsstscul 6s glicoÄ6s cs ss fomiss^s. 5s 

mcssts is ismpssstum csmsmi ?i ss tiltmsrs 6s ps cstionit. Lsiionitul ss spsls 

cu 6s 3 on 25 Mi 6s mstsnol sdsolut. l^iltmtul ?i spsls 6s spslsm SS munssc ?i 

ss concsntiss^s sud pmsiuns m6uss psns ls volumul 6s 25 ml, smssiscul svsn6 

consistsnts misni. 5s mis cu ccs.5 ml 6s msisnol sdsoiui ?i ss Isss ls rscs pssts 

nospts. 2licoÂ6ul cnstsli^ss^s gmu 6ups mpststs s6sugsn 6s mstsnol si 

snssmsntsm cu pottslsn poms. 5s odtins S g 6s pm6us dmt csm ls 

cmmstogi-sfism ps plsci 6s silicsgsl prinis 5 picuri (slusnt Ol^Qlz :I^sOl-l ^20, 

65:35^5 dsvslopsrs v.nots3 csp.2.4.1). l^unticsrss produsului ss fscs pnn 

rscristsli^sri rspststs 6in propsnol 85°X>. 5s odtin 4.6 g 6s pro6us . produsul s 

tost csrsctsri^st pnn punct 6s topiis si mistis spsciticâ.

p.t- 191-193?.t(lit)- 193- 194°0 ^1761

- 79.3 (cloroform)^ l^(Iit) - 79.2 (clomtoi-m) ^176;

2.4.7. încsmân 6s tssnsscslslirsrs cu 6ims1ilscs1sli 6s 

nitrodsnrofsnons
ln 1936 un stticol s lui ?sps6skis ^178^ comunicâ odtinsms uno,- scstsli si 

dsnrotsnonsi cu gluco^s. Lomunicsms s mmss tsm scou timp 6s 30 6s sni. ln 

1966 Zvsns stu6iin6 msciiils 6s imnsscstsli^sss cu 6ifsnti 6imeii> scstsli si 

scstonsi, scstsl6sdi6si, dsn2s!6sdi6si ?i scstotsnonsi tscs unnstosms 

msntiuns: msctis «-O-giucopimno^si In 0>l^5 ?i ?n pmrsnts sci6uiui 

psmtolusnsulfonic cu 6imstilscstslul dsn^otsnonsi 6scui-gs grsu tiin6 nscsssm 

cstsvs Äls; 4,6-O-(6ifsnilmstiIi6sn)-«-O-glucopii-sno23 ss odtins cu un mndsmsnt 

scâ^ut 1179^ . ^cssts m^ultsts ns-su sugsmt i6sss 6ups csm sudstitusntii 

stmgston 6s slsctmni gi-ststi ps mdicslii tsnil si dsn^otsnonsi s,- putss tscilits 

stscul nuclsotil si gi-upsloi- di6mxil ls stomul 6s cs^don spsttinsto^ funcțiunii 
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csrdonil ?i 3r fi cis Incsrcsi rssli^srss unos rssciii cis irsnsscsisli^srs cu 

ciimsiilscsisli si niirodsnrofsnonslor.

IVIocj cis lucru: Vsrisnis în 25 m O)l^8 (sndicirificsiâ ps dicirurs äs cslciu, 

ciisiilsiâ ?i pâsirsiâ ps 81^/1 44.) ss inirociuc O.O2 moi cis msiil-gluco^s ?i 0.04 moi 

cis ciimsiilscsisl cis ciiniirodsn^ofsnons. 8s scisugâ O.1 g scici psrsiolusnsulfonic 

(sndicirificsi 7n pisiol cis uscsrs is refluxul msisnolulul ?i is un vici cis 1-3 mml-lg) 

si ss issâ Is sgiisi msi mulis Äle. I^ssciis ssis moniionrsiâ prin Q88 (siusni 

-4-dsn^sn: 8-dsxsn:>4cO8t (6^1v/v) cu 2 picsiuri cis insiiismins) ps piâci I^lsrk cu 

inciicsior cis fluorsscsnis.

Vsrisnis 8. ^scsoiurs ssis icisniicâ ciosr câ ss lucrss^â is un vici cis 0-5 

mm >-ig, rscorcisi is cspsiul rsfrigsrsniului cis ser. >_In ciispoÂiiv spscisi sisssi 

mire dslon rsfrigsrsni, psrmiis refluxul ciimsiilformsmlcisi. lnir-o siiâ vsnsniâ s- 

s miocuii 8>VI8 cu I3lVI8O si sciciui 87^8 cu scitii triflic?i sulfuric.

-4u sosi sncsrcsis urmsiosrsls componsnis slcoolics! gluco^s, Q-msillglucois, 

rsmnors, <x-msiilrsmno23, msno^s, «-msiiimsnors, 1,2lVI>42, 1,2VIL8i6, 

gslsciiiol, msniioi ?i sordiiol.

4>u sosi sncsrcsii urmsiorii ciimsiii3osisii: si 3^188, 4f188, 3,3^88, 4,4'>i88, 

3,4'1^88 Si 3,5^88.

Oin pscsis In iosis vsnsnisis prsrsnisis nu s-s odiinui nici un scsisi. Sisds umis 

cis csions su prs^snisi vsssis csrs nu su fosi sisnss (prodsdii umis cis umiciiisis 

cisiorsis nssisn?siiâiii siiciânsi su cius is piciroti^s ciimsiilscsisiilor). Lsicuis 

sisciusis ps gsomsirii opiimirsis?n sncsrcsrss cis mocisisrs s viriusisior siruciuri 

monoscsisiics cu niirobsn^ofsnons n-su conclus ls cilrsrsnis noisdils nici In csss 

cs privssis gsomsins moisculsrZ nici In csss cs privssîs stsdiliisiss 

isrmociinsmics compsrsiiv cu scsislul cis dsnrofsnons (ciifsrsnis Inirs snislpiiis 

cis fonmsrs cslculsis ssis cis ciosr 10 kcsl/mol). 8 posibil cs sisrss cis irsn^iiis 

mocislsis cis ionul cis oxocsrdoniu 2d (vsÂ cspitolul 1) ss iis puismic 

cissisdili^siâ cis sfscisls grupelor niiro grsists ps inslsls sromsiics.
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SWl_I0<3k^^

X

1,>1.5XomsX.INom3s,8,I^. Z/own - c/ism.ös/-.,1910,43,2959

2.W,St3scjsI ->4nn.,1878,194,307

3,>4.8ivkiri -^,>4pp/,O/7SM.,1938,^,83 Än 0>4,,1938,32,4566

4>!.8Zsiis!SV!ciF,^!-ss3nu - §/ntsrs c/s /ntsm?sc//3^ swmsü'c/, 86,7s1in1c3,

Lucui-ssti 1983, vol.2,219,286

5.W.8tssclS! ->4nn.,1894,283,164

6.^.7.8esn!33 - ^./4m.e/?sm.8oc.,1935,57,887

7,1-I.Xmg - ^e/?sm.8oc,,1920,988

8,I-H,8imo3,W,I_. ^ctiss - ^>4/77.0/7s/77,§oe.,1939,6^,1521

9,!->.8i-sciS56!<, 6,I_stiM3Mi,L.8c:!703fSl<1,8.8i1t2sckis - 0/7SM.Ss/'.,1939,72,1414

1O.^XXom8,-V^. Xl6mk3 - >4/77,0/7S/77.§oc.,1940,62,1432

11 .Xk.lîst ,>).8,cân - ^c/?sm,8oc.,189S,67,827

12.W.W.8cNv/3ttr - c/?sm.Ss/-„1881,14,1526

13.L.6s3sds - c/?sm.öS5.,1874,7,1624,

14,-4.Xl3gss ,P.^IIen<1osf- O/7SM.ös5„ 1898,31,999

15.W,W,!-l3ttM3N,8.?Ni»ips - O/F.L/nt/i.^Iion Wils> L8ons, ,v.2,232

16.W,XOoSl- - c/?sm.Ss/-.,1872,5,795

17.W.8t3scl6! - c/?sm.ös/-.,1894,27,2109

18,W.8t3sclSl - >4/7^,1894,283,151

19.I_.I-!3Sks!dsi'g,II),l-3v!s - ^.>4/77,L/7S/77.8oc,,1949,H,2580

20.6^.O!3ki,>-!.>4l'V3ii3gtii,I-.Oti333Ssi33 - §>/7t/7SL/s,1986,9,770

21 .?,ss0gs!,p.6.83N-6l>, 3.I_6!i6E,/Vp.ell3tl-03SS6F.76MSl- - ^.e/7SM.§oc. /^sä 

7/3/7§, 1985,11,711

22.>4.^3/c2Swski, p ^ms^nskl - L/76M. ,1975,53,8,1176

23./X.^l3i'c2sv/s><j, K.Hsfsk - 03/7.^,L/7SM.,1972,50,11,25

24.3.I-1.K1M, X.Hsfsk- e3/7,^e/?sm,,,1974,52,4,592

25, vlXXim, KH-Sfsk - 03/7,^.0/76/77,,,1973,51,,17,592

26 .1,8,I-l37NM3ri, /X,1-i,1^3l<i - ^,O/7SM,^/7/§,1963,39,3,778
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27.8.I.8li3pi70,V.^.X323kov3,V3.X.S>7ki7> -Oo/c/.-^Ä/Vsu/c.888/?.,1965,M 

3,619

28.K.S.7bsk37>8ki,I.X.Ss7sd7i3kov3 - ^/7.p/7/c/.8/?6/ck.,1968,9,248

2915.8.1.Sti3pi70,V.I^.Xs23kov3,V3.X.8v7kiri -^/7.8/E/4/777.,1965,6,4,540

30.^.1-,I^omson,3,03288,I^,83Mkoff,e,^.^ov/s - ^/4m.e/ism.§oc,,1962,84, 4152

31.3.O.Voung,6.k.8tsvsnson,^.I_.83u!t - ^.>4/77.0/76M.8oc.,1972,94,25,8790

32.O.6,O^silng, Q.8.ksd<1v - >/.-4/73/. 0/76/77.,1965,37,7,868

33.3.3.8t3l1<8^ - O/F.O/n. 3!ion Wils^ L8o7>s,1I,225

34.I4.>4.l4o<1gso7!,^.p.!^3li36sv37!,8.^.W37c1 - 0^.8/n., 3ti07i Wils^ L8o7isI,

35.!^.W.?3i1i1üg8,!-I.3.Vipond - 0/76/77.8oc.,1962,632 

36.8.8lS3,Io37i3^^iu,^i.lI>i7ic3,I^.Op7637i,!.670SU,0.I^ä7utoiu - >4/7/7.1/V6§t. 0/7/v.

Iimiso373 ss/.LIism,1977,6,52

37.W.8.8e!i7Ol6MMS7 - 3.^/2/ct.0/76/77.1905,65,366

38.!.Qp7S3n - §flsct/v/77st/7s c/s msss s compuz/'/o/'o/F3/7/'c/, 8c/. Osc/s, O/o/ 1974 

39.W.8t36ci6! - >47,71.,1883,218,339

4O.X.^l3tsumui-3 - >-.>4/77.0/76/77.§oc.,1929,5^,812

41.3.VX37g6MM,6.3.^iIIs7,8.83ito,I^.8.8/ov/ri,I4.8.I^os1i67,^.!437civ/ic!< -^/.^/7>-§. 

O/76M.,1962,66,2434

42.P.X66N3N - ^.-4/77.0/76M.Soc., 1931,53,1924

43.W.5.>4c!3MS - ^.>4/77.0/76/77.§oc.,1913,M425

44.>4.^.V3H Wos/cl6i7 - O/76777./?6V..1963.63,537

45.I^1.8o6tius,>4.Comișeii - O/76/77.S6/-.,1935,68,1924
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c^pIIOUUI- 3
E7Ove eoiVipui^sio^^l-L ÎI^ Ii^i^kr^ i^O^Li-ieL 

p^op^iei^sii.O^ ivioi_ecu!-el-o^

?sntm siuciiul isocsiic 2! molsculsloc sxisis >2 ocs sciusis 2 msiocis 

isocsiics. ^cssiss ss ds^ss^â ps mocisisls cusnto-cdimics ssu ssmicissics 

sis sicuciucii molsculscs. l^/Iocisisis cusniocdimics ss poi Impscii In cious 
csisgocii:

-msiocisis 2d inliio

-msiocisis ssmismpicics

l^Iocisisis 2d iniiio ss csfscs i2 scsls tcsisci cusnio-odimics In cscs iosts 

inisgcslsie isocisi (fis 02 s-2 foiosii msiocis psttucdsiilioc, fis câ s-s folosii 

msiocis vscisiionsls) sucii svsiusis sxsci. Uivsiui isocisi ssis cisi cie csiiisiss 

mocisiuiui foiosii. Luvsniui mocis! cisssmnss^s ioisiiisiss spcoximsiiiioc cscs 

ss fsc ssupcs i-ismiltonisnului. Os sxsmpiu, mocisiul scopscicii ciifscsniisls nuis 

(HI>O), posis fi spiicsi is ocios nivei si isocisi. Oisiinciis fnics msiocisis sd iniiio 

?i csis ssmismpicics nu ssis siâi cis csisgocicâ ciin punci cis vsciscs 

concspiusl. Ssiul cis dsrs, cis sxscnpiu, ssis ds nsiucs scnpicicâ oum cis fspi 

ssis ?i poisniisiui sisoiiv cis misr. Lsuiscss pscscnsiciioc ssiuiui cis ds^â nu 

confscâ cnocisiuiui csiiisiss cis scnpicic, ?n iimp cs sisgscss pscscnsiciioc psnicu 

poisniisiui cis mis2 ssis consiciscsiâ smplcics. ps cis siis pscts msiocisis i^Ii^l 

ds23is ps concspisis msosnicii cissics suni sxtcscn cis cspicis ?l pscmii 

csicuiscss moiscuisioc msci cum suni cis exemplu snÄmsls. Unele msiocis K/W 

silng scucsisiss msiocisloc sd inliio siuncl csnci suni spllcsis ls dlcicocscduci. 

pcin nsiucs isocisi cscs sis ls ds^s funcismsniscii loc, msiocisis l^Il^I suni 

lncspsdils ss cissccis siscils sxclisis, cupscss ?l focmscss Isgsiuciloc, 

pcopcisiâii os suni In sssniâ cusniocliimics. Inics csls cious sxicsms (msiocisis 

sd lnliio ?i i^ll^) ss pissss^s msiocisis ssmismplcics. in pcs^eni, msiocisis 

ssmlsmplcics Is nivslui i-lsctcss-poclc suni ümiisis In spücscs cisiociiä csioc 

cious opscsiil (msci consumsioscs cis iimp ?l cis msmocis)^ muiiipiicscss ;l 
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ciisgonsli^scss mstciciioc cscs ccssc timpul cis cslcul cu uncie este 

mâcimss setului cis ds?â. Oscâ setul cis ds^â ss mâcginsyts l3 ocditslii bin 

st53tul bs vslsntâ, stunci numâcul cis ocdltsli 3l sstulul bs ds?â ssts spcoximstiv 

cis 4 oci numâcul cis 3tomi gcsi bin molsculâ. ?cin compscstis, sn mstocisls l^I^l 

timpul cis cslcul ccsyts pcopoctionsl cu l^I^ uncis dl ssts numâcul cis 3tomi bln 

molsculâ, în timp cs sn mstocisls 3b initio, timpul ccssts pcopoctionsl cu 

uncis fs ssts cis spcoximstiv 10 oci numâcul Ztomiloc gcsi bin molsculâ. O 

ccs?tscs 3 vits^si cis cslcul cis 100 cis on 3c pscmits mstobsloc l^Il^I sâ tcstsrs 

molsculs cu numâc cis 3tomi cis 10 oci M3i mscs In timp cs cu mstocisls 3d 

initio num3i bs 3 oci M3i mscs. ?csctic mstocisls lVIl^/I pscmit tcstscss 

molsculsloc cu numâc cls 3tomi cls ocbinul miiloc, csls ssmismpicics cis ocbinul 

sutsloc, isc mstocisls 3d initio cis ocbinul ^sciloc.

3.1. IVIecsnics molscuiscâ p,3^

pcogcsmsls cis mscsnicâ molsculscâ pcivssc 3tomii, lsgâtucils ?i 

ungdiucils cis vslsntâ cs nists sntitâti cblmics svsnb pcopcistâti ?i vsloci 

cscsctscistics cscs ss csgâsssc sn fcscvsntsls cis vidcstis, snscgiils cis 

blsoclscs ?i stcuctucils cis scbilidcu. sn mscsnics molsculscâ ss pcssupuns câ 

snscgis potsntislâ s molsculsi In imsbists spcopiscs s configucstisl cis scdilidcu 

ssts o functis simplâ cis blstsnts, ungbiuci bs vslsntâ ?l lntscsctii cis nslsgâtucâ 

cs Issgâ sntitâtlls stomics Intc-o molsculâ si sn pcimâ spcoximstis scssstâ 

snscgis posts fi sxpcimstâ cs sums contcidutiiloc intscsctiiloc cis slungics, cis 

bsfocmscs s ungbiuciloc, cis bsfocmscs s ungdiului bisbcu, cis bsfocmscs In 

sfscs plsnului lsgâtuciloc stc. Hcsst potsntisl posts fi sxpcimst Zstfsd

Vl-') X v,(d) î X v,(6) Xv,(i) X v,(-/) (1)

^X^(dd )-^Xv-»(d6)^X^(^d) ...

uncis v^(d) ssts o functis cs bssccis snscgis potsntislâ stocstâ ls cisfocmscss 

lunglmli Isgâtucii ?i cscs ssts scsssyi psntcu tosts molsculsls cs conțin o 

Isgâtucâ cis tip d. -4cslss?i consiciscstii ss pot fscs psntcu cslslslts funcții cs 

bsscciu potsntislsls v« v. v-/. Ssmnificstis bsfocmâciloc cs sunt ilustcsts cis 

potsntislsls V!(i) ssts bstâ sn figucs 1
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ssigucs 1

^sogl^mul cis mscsnicâ nioiscuiscâ ciin psciistui i-iypscLtism 

^058322 cu tipun cis siomi cscs sunt cistiniti tinânciu-ss cont cis umiâtoscsls^ 

iiidnciLscs, ssccins tonusiâ ps stom ?i stomii cis cscs ssts isgst stomul (3§s 

numits vscinâtsts ciiimicâ) scssts t^pun Mnci pcs^sntsts In tisisnu! "LNsm.cu!". 

intscsctiiis cistinits pnn potsntisiui v sunt cslculsts ps tipun cis stomi ?i nu ps 

sismsnts. pnmul pss sn gâsicss ciistcidutisi cis ssccinâ ps sismsntsis cs 

slcâtuissc o moiscuiâ ssts constcuicss unsi gsomstni molscuiscs cscs sâ ss 
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potcivssscâ cât msi sxsct cu vsloci cis ungdiuci ssu ciistsnts mâsucsts 

sxpscimsntsl. Os scsss ssts cscomsncisdil cs, stunci cânci ss ciocssts scsst 

iucnu, în pcims fs^â ss ss optimi^s^s gsomstcis cis stsct pcintc-un pcogcsm cis 

mscsnicâ molsculscâ sciscvst. O moisculâ compusâ ciin I^i stomi posts fi 

cisscnss cis 3I^i cooccionsts csctsĂsns: 6k^ cooccionsts incispsncisnts cisscciu 

cotstis si tcsnslstis, cestul cis cooccionsts cisscnu configucstis moiscuiscâ. 

sciicâ stcuctucs intsmâ s moiscuisi. OptimLscss gsomstcisi molsculscs scs cs 

scop gssicss minimului ps dipscsupcsfsts cis potsntisl, scsssts fiinci o functis 

cis cooccionsts stomics. ^cssstâ dipscsupcsfstâ ssts sxplocsts pnn sigocitmi 

mstsmstici In scopul gssicii minimului cs cocsspuncis scsn)smsntului molsculsc 

csl msi stsdil (cis Incâccscs snscgsticâ minimâ) 14). pcogcsmsls ciin >-I^psccdsm 

(In pscticulsc, pcogcsmul l^II^I-«- si nu numsi sl) nu gscsntss^â gâsicss (cis 

fiscscs cists) s minimului sdsolut, sls cslculss^â un minim locsl 15). Os scsss 

optimi^scss gsomstciiloc molsculscs pnn pcogcsms cis mscsnicâ molsculscâ 

tcsduis sâ fis unmstâ odiigstonu, stunci cânci cistsls cs^ultsts In ucms 

optimi^âni nu concoccis cu cistsls cssis ciin litscstucâ, cu optimi^scss moiscuisi 

pcintc-un pcogcsm msi pscfocmsnt cs folosssts o mstocis ssmismpicicâ 

sslfconsistsntâ 15,6). l^codlsms cisvins ?i msi ciificilâ ciscâ cistsls cis litscstucâ 

lipsesc, ?i In scsst csr css msi inciicstâ sdocciscs tcsduis ss fscâ U2 cis un 

csicul sd initio, I'cogcsmsls sd initio, sss cum s-s scâtst In 3.1, nscssits Inss 

cspscitâti cis csicul msn ?i timpi cis optimius cis occiinul sâptâmâniloc (psntcu 

moisculs cu 20 cis stomi gcsi) cdisc ls fcscvsnts cis csss cis 250 iVIl-I? (psntcu 

pcocssoscsls csls msi pscfocmsnts ?i sccssidils).

IVIoci cis lucru:
1. l^olsculsls cis nitcodsn^ofsnonâ cscs su fost stuciists su fost constcuits cu 

cutins Ocsvv.
2. S-su cisfinit tipucils cis stomi s?s cum ss pcsÂntâ In tsdslul 1

3. psntcu sciucscss loc is confocmstis cis stsct s-s foiosit cutins -2>cici i-licicogsn 

snci Clociși Ouiiciing. losts moiscuisis cis stsct su fost sciuss cis cutins smintitâ 

is o configucstis pisnâ. Oin cistsls cis iitscstucâ csisss Insâ câ inslsis 

dsn^snics ciin dsnrofsnonâ sunt cotite cu un ungdi cis 20 gcscie (7) ssu cis 33 

gcscis (8) fstâ cis plsnul cs contins gcups cscdonii. pcogcsmul sciucs 
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coniigussiis cis sistt Is un mocis! plsn ?i Isi ucms opiimi^sni Isss molscui3 ici 

plsiiâ, csss cs conciucs Is concludis câ Impisciicânis sisncs nu suni sssirsis 

?i cs ungkiiul de iocsiuns cis 0° consiiiuis un iisnälcsp ssnos In gâsisS3 unul 

minim cs sc ssrults ciln soticss unui ins! dsn^snic fsiâ cis cslslsii ins! dsn^snic.

4. /^vsnci In vsciscs limiisls psogs3mului, sm consiciscst nscsssc ss siuciism 

gsomstns molsculslvs supuse opiimi^âni pcminci cis Is un ungiii ciiscicu ciiisni 

cis 0°. 8-s psocscisi ciups cum unmss^s: s-s solii un ins! dsnrsnic cu un pss cis 

5° In )usul Isgâiuni 2-3 (unghiul ciiscicu a) In inisn/slul 5-175' Is 

niisodssLOfsnonsIs psnim cscs po^iiis unși gmps 6O2 isiâ <^s cssdonil posis 

svss cious poÂiii sxtssms si cu scslssi pss In inisn/slul 5-85' psnim 

dsn^oisnonsls cscs nu su cious po^Iiii ciisiincis sie sudsiiiusniului. sss cum ss 

Zssiâ In iiguss 2, consiâssânciu-ss ungliiul ciiscim «-(1-2)-(3-4). 6s2ulisis!s 

psnim niisodsn^ofsnonsls siuciisis suni pss^snisis In isdslsls 1-5 (psnim 

ssmnikicsiis Iui <j> si 6 vs^i cspiiolul 3.2)

a^(l-2)-(Z-4)

a-(1-2)-(Z-4)

61 -- 6. 62 - 1^02 (oNo) «.-5-175': pss 5

61 - 6, 62 - 1^02 (msis)

61 - I^02(msi3), 62 - ^2 (msis)

61 - 1^02 (msis). 62 - I^O2(pSs3)

61 - I^O2 (oilo). 62 - I^O2 (P2M)

«-5-85 °; P3S 5

61 - 62 - 6, 63 - 1^02 (pSs3)

61 - 6, 62 - 1^02 (P3s3). 63 - 1^02 (pss3)

61 - 62 - k^O2 (msi3. msis^), 63-6

ssigUs3 2
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Isdsiui 1
Letone Lsrdocstion ldro protonst Osrdoni! 

protonst
L (srornstio) L^ 0^ 0?.

(nitro) k^iO ^0 I^O I^iO
O (nitro) 01 01 01 si 02 01
L (osrdoniiio) 00 0* 00 LX
O (csrdonilio) 01 02 01 OX
1-1 (sromstic) I-i >-1 >-> I-I
i-! (protonst) - !^0 >-10 1-10

Isdsiui 2
Ongtii 4 nitroden^otenons 4,4 nitrodsn^otsnons

LL (p 6 D ! 6 !
5 21.6648 15,696 15,7624 21.7348 ! 15,8331 ! 15.8139 !

10 21.7251 15.663 15,8480 21.7336 15,7945 ! 15.8313 !
15 21.7314 15.683 15.8384 21.7245 15.8014 15.7997 I
20 21.6644 15.672 15.7813 21.7466 15.7979 ! 15.8248 I
25 21.7108 15.703 15.8069 21.7479 15.8188 ! 15.8162 !
20 21.6852 15.656 15.8084 21.7558 15.8349 15.8220
35 21.6888 15.656 15,8150 21.7459 15.8187 15.8279
40 21.6997 15.643 15,8167 21.7531 15.8105 15.8565
45 21.6SS2 15,634 15,8299 21.7579 15.8221 15.8331
50 21.7321 15,664 15,8575 21.7769 15.8295 15.8279
55 21.6996 15,687 15,7950 21.8032 15.8145 15.8600
60 21.7208 15,634 15,8308 21.7931 15.8071 15.8587
65 21.7279 15,667 15,8493 21.7520 15.8116 15.8205
70 21.7204 15,675 15,8674 21.7577 15.8258 15.8406
75 21.7111 15,653 15.8355 21.7574 15.8369 15.8348
80 21.7057 15,672 15.8278 21.7352 15.8191 15.8003
85 21.7388 15,635 15.8441 21.7186 15.8461 15.8200

Insciis 21.71 15,66 15.83 21,75 15,82 15.83
08 0,02 0,02 0.03 0,02 0.02 0.02
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/81-

80'0 
90'89»

»»'0 
09'9»'

80'0 
66'89»

69'0 
88'99»

/0'0
»8»»-

89'0 
»8'89»

so 
8>ps^

»80'89»»8»9'9»'8»6'99»6»88'»»-/88'89»9/»
9»0'89»0»»9'9»'/96'89»900'99»888»'»»-!/98'89»0/»
9»0'89»»889'9»'»96'89»880 99»»96»'»»'»»»'89»99»
»90'89»9889'9»'086'89»9 »0 99»^098»'»»'988'89»09»
880'89»9880'9»'»66'99» !»088»»'898'89»99»
8/0 89».9609'9»'066'89»»66'99»^//08'»»'898'89»09»
990'891-9989'9»'686'89»966'99» I»»»8»»'888'89»9»»
0/0'89»9»89'9»'986'89»880'99» I60/8'»»'00»'89»0»»
090'89»0»89'9»-9/6'89»»»0'99»6/88»»'9/8'89»98»
890'89»9989'9»'.»00'»9»886'99»90»8'»»'1»/8'89»08»
660'89»86»9'9»'88O'»9»/90'99»8/9»'»»'9»»'89»98»
/0»'89»8»99'9»'090'»9»890'99»80»8'»»'6»»'89»08»
0/0'89»»089'9»'8»0'»8»680'99»8088»»'»»»'89»9»»
»8 »'89»»80/'9»'6»0'»9»090'99»»»08»»'8»»'89»0»»
/»0'89»6899'9»'896'89»»/6'99»»998»»'998'89»90»
980'89»»9»9'9»'696'89»886'99»88/8'»»'9 »8'89»00»
»»0'89»»//9'9»-0»6'89»0»6'99»/6»8'»»'8»8'89»96
880'89»»0»9'9»-»8O'»9»8»0'89»69»6'8»-/6O'»9»06
80'08'08'080'080'080'0SO

880'9»/88/'9»»96'»8698» >88868'9»890 »'88S!ps^
8660'9»968/'9»66^0'^^98» »'»8»»0»'S»988 »'8898
86/0'9»»08/'9»/880'88898» >88068'9»8»» »'8808
/890'9»»89/'9»88»0'88»68 »'»80868'9»8/0 »'889/
8»90'9»/»9/'9»6/00'88888»'»86868'9»»90 »'880/
80/0'9»9O9/'9»8880'88888» >80»68'9»990 »'8899
8/00'9»90»/'9»»886'»8»88 »'»8»»68'9»»90 »8809
9»»0'9»90»/'9»88/6'»8»88»'»88868'9»690 »'8899
9/»0'9»898/'9»»896'»8»»8»'»88»68'S»860 »'8809
6880'9»»89/'9»968» >89968'9»9/0 »'889»
89»0'9»6»»/'9»»800'88968» >89968'9»9/0»'880»
8890'9»898/'9»88»0'88»88 »'»88»68'9»890 »'8898
89»0'9»688/'9»89 »0'888»8»'»89868'9»08» »'8808
»»90'9»»98/'9»0»»0'88698» >8/868'9»8»0» 8898
8/90'9»»99/'9»90»0'886/8» >89868'9»890 »'8808
0880'9»//8/'9»/686'»8/88» >8»868'9»890 »'889»
8»80'9»8/9/9»9»/6'»88/8» >8»868'9»8»0»'880»
8»»0'9»98»/'9»/8/6'»8888» >8»868'9»f 990 »'889

66)n9(j)

8U0US)02USq0^W 2
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88»

80'0 
»0'89»

80'0 
8/'9»-

»0'0 
86'89»

80'0 
96'/9»

80'0 
»0'9»-

»0'0 
/6'89»

80 
eips^

8»0'89»»»08'9»-6»0'»9»»96'/9»9680'9»-»86'89»9/»
880'89»»/6/9»-800'»9»»»6'/9»8886'9»-»96'89»0/»
680'89»999/'9»'/»6'89»0»6'/9»8/»0'9»-»96'89»99»
/»0'89»69//'9»-»/6'89»0»6'/9»»966'9»'886'89»09»
6»0'89»»/9/'9»-8/6'89»8»6'/9»0880'9»-996'89»99»
»80'89»9988'9»-»/6'89»»96/9»0»/6'9»-9»6'89»09»
0»0'89»869/'9»-9/6'89»996/9»68/6'9»'996'89»9»»
090'89»//9/'9»'9/6'89»6»6'/9»90»0'9»-9»6'89»01^
090'89»./»//'9»-/96'89»/86'/9»99»0'9»-6»6'89»98»
8»0'89»098/'9»'0/6'89»886'/9»8090'9»-996'89»08»
890'89».»/6/'9»'/66'89»»00'89»8666'9»'6»0'»9»98»
080'89»»/08'9»'8/6'89»/86'/9»»666'9»-6»0'»9»08»
»80'89»8/»/'9»-/96'89»886/9»9880'9»-8/6'89»9»»
9/6/9»888/'9»-886'89»»86'/9»8880'9»-»/6'89»0»»
»66/9»»9»8'9»-»»6'89»9»6'/9»l»80'9»-886'89»90»
».»-0'89»8»//'9»-096'89»»86/9»0/80'9»-9/6'89»00»
//0'89»80//'9»-880>9»/68'/9»6/86'9»-868'89»96
»0»'89»886/'9»-88O'»9»800'89»80/0'9»-9/0'»9»06
80'080'080'080'080'0»0'080

»0'9»6'9»90'888'9»8'9»98'88
»890'9»/886'9»68/0'8889808'9»»9»8'9»9/88'8898
8090'9»/006'9»8890'880»/8'9»0088'9»! 8/88'8808
88»0'9»0»86'9»/0»0'889908'9»88»8'9»699???9/
6/»0'9»9086'9»0//0888888'9»86/8'9»! 9898'880/
»/»0'9»/806'9»9/80'8888»8'9»8988'9»l /898'8899
»/»0'9»/806'9»9/80'889868'9»»8»8'9»! 8998'8809
8890'9»/»»6'9»8090'889968'9»88»8'9»86»8'8899
»990'9» I8988'9»9//0'88»»08'9»8/08'9»99»8'8809
80/0'9» !68»6'9»6»90'889668'9»9»/8'9»/»98'889»
68»0'9»8998'9»/8/0'888/68'9»8868'9»»»»8'880»
8890'9»/»98'9»/960'88»888'9»»868'9»6888'8898
89»0'9»9688'9»9»90'888/»8'9»»6»8'9»88/8'8808
//»0'9»68/8'9»»990'88/»»8'9»8988'9»6»88'8898
0680'9»8088'9»0890'88»8»8'9»»808'9»6998'8808
9/90'9»8888'9»l 0980'88»008'9»8988'9»8898'889»
88»0'9»9968'9»»»»0'88/908'9»8808'9»88»8'880»
0680'9»0668'9»99»0'88»/88'9»6988'9»68»8'889

9M7D6
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Isdslul 5
UngtA 2,4' 3,5 âodsn^ofssionâ

cc cp 9 n (9 9
S 28,1572 16,5842 24,4463 22,2067 15,6765 16,3881
10 28,158 ^16,597 24,4475 22,2348 15,6381 16,4341
15 28,1605 16,5972 24,4481 22,2329 15,6465 16,4382
20 28,1595 16,5972 24,4468 22,2160 15,6553 16,4073
25 28,1589 16,5975 24,4472 22,2435 15,6338 16,4366
30 28,1595 ^16,5978 24,4464 22,2705 15,6588 16,4589
35 28,1587 16,5966 24,4466 22,2267 15,6970 16,4274
40 28,1583 16.5964 24,4469 22,2430 15,6755 16,4431
45 28,1587 16,5971 24,4471 22,2342 15,6872 16,4378
50 28,1593 ^16,598 24,4468 22,2328 15,6760 16,4150
55 28,1557 16,5999 24,4456 22,2490 15,6783 16,4295
60 28,1583 16,5983 24,4474 22,2372 15,7037 16,4206
65 28,1585 16,5979 24.4470 22,2256 15,7282 16,4245
70 28,1589 16,5973 24.4470 22,2555 15,6826 16,4513
75 28,1589 16,5966 24.4482 22,2393 15,7510 16,4344
80 28,1598 16,5972 24,448 22,2294 15,6642 16,4308
85 28,1585 16,5975 24,4477 22,2843 15.6525 16,4768

Asciis 
OS

28,16 
0,02

16,59 
0,02

24,45 
0,02

22,24 
0,1

15,67 
0.03

16,43 
0,02

90 28,2308 16,5321 24,5165
95 163,415 -14,3341 155,940
100 163,434 -14,3693 155,952
105 163,374 -14,3889 155,866
110 163,309 -14,4057 155,838
115 163,365 -14,3041 155,908
120 163,373 -14,329 155,905
125 163,352 -14,3165 155,885
130 163,348 -14,2974 155,892
135 163,349 -14,3455 155,887
140 163,356 -14,3491 155,879
145 163,318 -14,4176 155,826
150 163,34 -14,3758 155,857
155 163,314 -14,3917 155,852
160 163,337 -14,3369 155,864
165 163,342 -14,3127 155,879
170 163,412 -14,3414 155,931
175 163,444 -14,3442 155,939

Asciis 
OS

163,36 
0,04

-14,35 
0,03

155,89 
0,04
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Lomsnisni:

1. losis moisculsls su fosi opilml^sis päns Is uii gmäisni äs O.01KcsI/moI, 

folosinä slgonimul ^olsk-s^idlsfs. ?snim molsculsls csl's nu su siins 

convsi-gsnis äups 6O0 äs clclun s-3 ^spsisi optimi^si-ss gsomstnsl psns >3 

siings^ss convsi'gsnisl.

2. InäHsssni äs unghiul äisäm äs pisces (5,1O,...sic) pmgmmul 3 I^duiii ss 

sui-pnnäs äous configui-siil äs snssgis mlnimä corsspun^siosss csloc äous 

osämne In cs^s s-s iscui Invssilgstls. psnim csionsls In cs^s ^vsstigs^ss s-s 

fscui Inir-un slngu,- csämn s fosi gssiis o singum coniigumiis sisdils.

3. ^snim 4,4'-äInlii'odsn20fsnons, singum niimcsions psnim csl's s-su gssli 

äsis cnsislogmilcs In Ilismiuss, scssiss inäicä o Mistis s nuclsslos dsn^snlcs 

cu 28 gssäs Isis äs plsnul cs coniins gmpsi-ss cs^don!! In unns 

opiim^snloi', äups cum ss odssn/s äin isdslul 2 plsnsls cs coniln inslsls 

35omsiics suni äsplsssis cu un ungdi äs spmximsiiv 16°.

4. Osossscs ^äffs^sni äs unghiul ä!säm äs plecsm, vslon!s odi!nuis In umis 

opi!m^3nloi' s-su gmpsi ässiul äs d!ns In ^um^ unsi s^nguls vs>on, s-s cs!cu^st 

vs!os5ss msäis ?i sdsis^ss sisnäs^ä psnim vÄonIs ssiisl odiinuis.

5. Lu scssis vslon s-su consimii molsculsls äs sistt s câm^ gsomstns s sosi 

spoi opiimi^siâ cu mstoäsls ssmismpincs.

6. Opiimi^si-ss gsomsinsi âosi- cu pi-ogmmul nu conäucs ls gsomsinl 

compsmdils cu csls âsismiinsis sxpsnmsnisl nicl In cs^ul dsnroisnonsi nicl 

In cs2ul nlimbsn^ofsnonslon

3.2.IV1e1oâs ssmismpincs ^1^

l^lsioäsls ssmismplncs ssliconsisisnis (suiocos^snts) pomssc, 

lnälisl-sni äs spmximsiills foloslis, äs Is i-srolvsms scusiisi Iul Sciimâingsn 

Lcusiis Sciimäingsi- sud fomis opsmionsiä ss fomiuiss-â In spmxlmsils 

8om -Oppsndsimsi' äups cum umiss^s.
I-i^--^ (1)

unäs^ H - dsmiiionlsnul slsismulul

- vsiossss pmpns s Iul >-!
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- o functis cls unclâ multislsctconicâ

Cunctis cls unclâ multislsctconicâ posts fi sxpnmstâ, In spcoximstis 3lstsc, cs 

pco6us cls funcții cls unclâ monoslsctconics sstfsl:

^(1,2,3_.n) - 0(s)^O,(1)Or(2)...C>Xn)) (2)

uncls: O(s) - opscstoml pcoisctisi spinului

- opscstocui 6s sntisimstn^scs
In caicul mo6slului stcstului Incilis O(s) 6svins 1. ^iscscs ocditsl molsculsc 

posts fi >3 cân6ul säu 6srvolt3t cs o comdinscs liniscâ 6s ocviisli stomici

^--Xx^-xc^ (3)
n

Ocdilsiü stomici -/u constituie sstui 6s ds^ä. l^s^olvscss scustisi (1) ss cs6ucs

l3 3 5S20lv3 scu3tiils ssoclc sxpcimsts M3tncisl sstfsi:

^L-8L^ (4)

un6s ssts opsiÄcmi ssoclc sls cäcui sisments sunt:

- "uv X l< us!vt > - < usivt > /2) (5)
-i

un6s I-Iuv scs sxpcssis!

"uv^< u!-x^jv > > (6)

?i intsg^lsls disiecti-onics!

<uszvt>- jjxâv(2)(X-)xâ^ M

isc puv sunt sismsntsis mstncsi 6snsitätii 6sfinits sstfsi!

^uv-Xc^n. (8)

un6s Nz ssts mstncss 6isgon3iä 3 numscsioc 6s ocupscs. 3 ssts M3tncs3 

scopsnnloc, 3vsn6 cs slsmsnts intsgcsisls 6s scopencs!

§uv^<Xu!Xv> (d)

L ssts mstncss pstcsticä cs cs 356 PS fiscscs coiosns i cosficisntii Li clin 

scustis 3. psntcu s sjungs ls o sxpcssis convsnsdils psntcu (4) ss notss^s!

5-3^8^ (10)

?i ss intco6ucs In scustis (4) scsssts 6svsnin6!
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(11)

3s mmuI1s?1s is stängs cu 2^ ?i ss odiins:

(Z'-'-')5c - S^'-'c3 (12)

psiri csscsnjscss msmdmlui dcspt, intccciucänci mstncss unitsts ! scnsâ sud o

focms convsnsdiiâ: I 5^' ^8^ , scusiis (12) cisvins:

S^'^ss8^'-'8^'^c - 8^88 (13)

ss notssrs 8^ ^88^-' ^8' ?j 8^^L - V sstlsi câ scusiis (13) cisvins: 

5'V-V8 (14)

din csicui cis tip >->8-888 vs fi, inciifscsnl cis mstocis ssmismpicicä loiosiis (cisc 

cis iip suiocoscsny, adligst sâ psccucgs umistoscsis sisps:

8ssu> 1 : csiculss^â slsmsnisls msincii 8oc!c (csistis 5)

8Zsu> 2: cstcuiss^s sismsntsis msiricii cis scopsncs (cslstis S)

pssut 3: ciisgansürss-s ps 8

c^i 0 o o
0 ^2 o o

W*3W -- O - 0 0 ^2 o (15)

0 o o o
0 o o

?ssu> 4: csicuiss^ä 3^ cu:

8^'-'- VVID^^W^ (16)

uncis 0- ssts mstncss ciisgonslä 3 cäcsi sismsnts ci>< suni câciâciniis pâicsis

Zis sismsnlsioi' cik (ic - 1 i) ciin (15)

?Zsul 5: constcuis?is mZtncss 1^

?Zsui 6: cZIcuisZ^â i^' cu: 

i-'-8<-^8^' (17)

PZsui 7: csicuisZ^â V3ioi-iis pcopcii sis ocditsiiioc moisculsn ciin ^': 

V^'V--8 (18)

?ssui 8: cum V-8 e pcin mmuitics is stângs cu 8^' ss posts csicuis 8:
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e-Z<-"2>v (is)

pssul 9: SS constmisHts mstncss p:

P-Onc" (20)

^3su! 10: Ltsdils^ts convscgsnts: clscs pn - pn-1 ssts ms! mic clscât o vsloscs 

ctstä, stunci 8top, clscs nu, ss csis ciclul cls ls pssul 5 ls 1O psns cän6 ss 

sstisfscs convscgsnts.

psclistul cls pcogcsms i-lypscc^sm otsm 6 mstocls ssmiempincs 

sslfconsistsnts: LIBIDO (Lomplsts l^sglsct ot Oisfscsntisl Ovsclsp), lk^OO 

(Intscmsclists I^lsglsct of Oiffscsntisl Ovsclsp), l^IldlOO/3 (I^Io6!fiscl lntscmsciists 

^lsglsct of lDiffscsntisl Ovsclsp, vscsion 3), l^OO (lVIoclitiscl l^sglsct of 

Oistomic Ovsclsp), ^1 (Austin l^loäsH) si p>^3 (Iliiccl pscsmstn^stion). 

LIBIDO si lfllOO su tost ccssts cls ?cosls lui Popls si sunt cls^voltsn sls mstocls! 

ppp In spcoximstis UDO. O tcstscs sxlisustivs s csloc cious mstocls ssts clsts 

In l10^. ^IIdlOO/3l11^ (12)^1 113), P^I3 ^14,15^ su tost crssts cls 

scosls lui Osvvsc?i su tost cls^voitsts psntcu s putss cspcoclucs pcopcistâti cs 

pot ti clstsnminsts sxpsnmsntsl cum sunt: gsomstni molsculscs, cslclun cls 

tocmscs, momsnts cis clipol ?i potsntisls cls ioni^scs. Piscscs clin pcogmmsls 

snumscsts ofscs unmstoscsls tscilitsti: optimirscss gsomstrisi molsculscs, 

cslculul ssccinii nsts, cslculul potsntislulu! slsctmststic, cslculul snscgisi 

ockitsliloc molsculsci (cls lsgstucâ ?i sntilsgstucâ), simulscss spscii-sloc 

slsctconics.

/Xclitis nuclsofils s sicooliloc ls gmps cscdonil In mscliu scicl clsdutss^s 

pnnt,--un ps-ssciiilidcu cspicl In cscs scs loc pcotonscss oxigenului cscdonilic 

confocm unmstomlui mscsnism cls cssciis (16):

V—o » c——- c^. - -------- c^
o K' O It"

-<x ,0-»
^o—k" ^o—^0—0—K"

193

BUPT



Ososrscs sisps 6sismiinsnis 6s vtisrâ o consiiiuts siscul stcoolutut Is 

csrdonul grupsni cstdonilics ssis iirssc ss ns Inirsbäm In cs mssurä sxisisnis 

unos gmpsn sirsgâiosrs 6s electroni (grslsis In 6ivsrss politii) sisciss^ä 

centrul 6s rssctis In compsrsiis cu cstons nssudsiiiuiiä. Centru scsssis ssis 

nscsssr ss svsm iniormsiii cu privire Is 6isinduiis 6s ssrcins ps fiscsrs siom 

6in molsculs ?i In spscisl ps siomit cs stcâiulssc grupsrss csrdonilicâ siâi 

psnim dsn^ofsnonâ câi ?i psniru ntiroden^oienonsls isomere. progrsmsls 

ssmismpirics ssliconsisisnis 6in >-I^psrctiem cslculssrä ssrcins nsis ps 

fiscsrs siom st motsculsi. Ssrcins nsis ss 6siinssis cs 6iisrsnis Inirs numsrul 

6s slsctroni st siomutut ?i populsiis siomtcä glodsls s scstutssi siom (gross 

stomic poputsiton) si ssis sxprimsis In untisit (-«-s) 16,17^. Ossi ssrcins nsis nu 

ssis un tn6tcs 6s rssciiviisis impus, ioiusi folosirss tut 6s csirs ctiimisii ssts 

6ssiut 6s Isrgs In sprscisrss po/iiiilor 6s sisc nuclsoftt ssu stscirofil. ?nn 

urmsrs, psniru odiinsrss 6tsinduiisi 6s ssrcins ps fiscsrs siom st molsculslor 

6s niirodsn^oisnons, s fosi nscsssrä In primul rsn6 opiiMLZfss gsomsinttoi' 

Iot motecutsss cu msio6sts ssmtsmptncs svuis Is 6tspO2iiis.

IVI06 6s lucru:
1. Qsomstns molsculsrä s molscutstor 6s sistt s fosi opitmirsis cu 6 msio6s 

ssmtsmptncs In umiäiosrsls con6iitt:

- ssrcins ioists ps molscuts : 0

- mutitpltciisiss 6s sptn: 1

- Itmtis 6s convsrgsniä: 0.0001

- numsrut msxim 6s tismiit: 50

- stgonim 6s convsrgsniä: ^otsk-t^idisrs

- gm6tsni: 0.01 t<cst/mot

2. Ososrscs 2-?i 3-ntimdsn2ofsnonsIs prscum ?i 2,4'- ,3,3'- ?i 3,4'- 

6tntii'odsn2ofsnonsls prs^iniâ cäis 6ous molscuts 6s sistt (corsspunräiosrs 

cstor 6ous cs6i-sns tngonomstncs) scssiss su iosi opiimi^sis fiscsrs In pstts 

psntru s ss sisbiti 6scä In urms opiimi^âni gsomsinilor lor nu ss oditns 

scsssst gsomsins iinsts.
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3. k^sniru fiscsrs molsculâ cu gsomsiris opilmi?siâ s-su cslculsi ssrcinils usis 

(noisis 80 ?i 80) ps siomii cis csrdon si oxigen csrdonilic, precum §i ungbiurils 

^^cirs cs csrscisri?ss?â po?iiis celor ciouâ insis sromsiics fsiâ cis plsnul cs 

coniins grupsrss csrdonilicâ. 8smnificsiis ungliiurilor <j> si 6 rs?uliâ ciin figurile 

sisysis isdslslor 6-18. 8-su soiosii urmâiosrsls prsscurtâri: ^l^-plrsmicisl 

(3iunci cânci gsomsiris grupei niiro nu 3 fost plsnâ, sciicâ siomii cis oxigen ?i 

Ziomul cis s?oi nu ss gâsssc în scslssi plsn), ^-nscopisusc (siunci cânci, cissi 

grupsrss 1^02 ssis plsnâ, ss formss?â un unglii ciisciru cu plsnui cs coniins 

insiui sromsiic msi msrs cis 30°) si 1^102 plsn cânci plsnui cs coniins 

sudsiiiusniul formss?â un ungbl ciisciru cu inslul sromsiio în inisn/slul 0-6°. 

/^colo uncis convsrgsnis nu s fosi Ziinss nu s-su irscui vslonls în isdsl.

4. Ososrscs csls msi spropisis ungbiuri ciiscirs cis csls mâsursis sxpsnmsnisl 

s-su odiinui cu msiocis -4lM, s-s consicisrsi câ ss mocis!ss?â (în limiisls 

msiocisi) csl msi dins gsomstns molscuisrâ s molscuislor siubisis. 

^s?ulisisls opiimi?ârilor suni prs?snisis în isdslsls 6-18.

5. Osomsinils opiimi?sis cu 4.1^1 (psniru iosis niirobsn?ofsnonsls) su fosi 

spoi folosiis cs molsculs sisri psniru siuciiul rspsriiiisi cis ssrcinâ în cs?ui 

csionslor proionsis. 8-su consicisrsi 3 cs?uri ciisiincis: cscdonilul pcoionsi, 

cscdocsiionui cs is ns?iscs în umis pcoionsni cscdonilului si gmpscss niico 

pcoionsiâ. 8-su cscisfinii iipunls cis siomi psnicu: oxigenul cscdonllic, cscdonul 

cscdonilic ?i oxigenul ciin gmpscss niico cscs ss pcotonssrs, noils iipuci fiinci 

pcs^snisis în isdslul 1 (cspiiolul 3.1) 83ccins ->-1 Z fosi siciduiiâ ls sisttul 

calculsloc psnicu primul cs? oxigenului, psniru sl civiles cs? carbonului isr 

psniru si irsilss cs? oxigenului ciin grups niiro cs s fosi proionsi.

6. Inviis molsculs cis sisri su fosi supuse opiimi?ârii cu progrsmul k/llVl->- pânâ 

ls siingsrss convsrgsnisi (0.01l<c3l/mol), isr spoi s-su rsoptimi?si cu 

progrsmul ^l^/11 în conciiiiiis cisis ls punciul 1 cu urmâiosrsls mociificâri^

- ssrcins toislâ ps molsculâ: ->-1

- grsciisni: O.O3 l<csl/mol

s^s?ulisisls odilnuis în urms opiiml?ârllor siruciurilor proionsis suni prs?sni3ls 

în isbslsls 19 ?i 20.
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<!> - ungtil Äsöm 1-2-5-6 
6 - ungiii ci!sc!5u 4-3-5-6

Isdslul 6

K/Istoös <!> 6 8 05 3 06 Odsslvsti!
OI^IOO 41,84 -11,6086 0,239 -0,391
^OO 58,4994 -15,337 0,283 -0,329

^»I^OO/3 54,0818 77,4255 0,556 -0,474 1^
^I^OO 56,0024 75,1245 0,308 -0,242

19,3508 86,7043 0,313 -0,239 I^i02 p!sn I
p^13 49,0461 93,7551 0,367 -0,269

Os <t> -uliglii ciisclm 1-2-5-6 
6 - ungtii ciiscim 4-3-5-6

IZdsIuI 7

I^Isiocls >t> 9 805 8 06 Odsssvsiü
ci^oo -5,99074 49,5992 0,243 -0,378

^00 57,8379 -14,9206 0,284 -0,337
^11^00/3 54,4971 80,3238 0,561 -0,490

^11^00 - - - - -

19,4611 96,9207 0,317 -0,257 ^02 plSll

f-!VI3 -27,7692 124,866 0,373 -0,284
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H cjjecj^u 1-2-5-6
9 - cjisd^u 4-3-5-6

IsdSlul 8

^stoös <!> 6 8(25 8O6 Odssn/stü
ci^OO 89,6622 89,6568 0,253 -0,281

20,1075 30,044 0,283 -0,320
^I!^O0/3 82,246 82,4106 0,578 -0,480

I^I^VO 89,1532 89,1321 0,318 -0,249
^1 32,2147 32,1927 0,311 -0,269 Plsn
P!V!3 51,3729 40,5912 0,377 -0,285 d-I

ch ungt^i ^is^s-u 1-2-5-6 
9 - ^ng^ii cjiscjm 4-3-5-6

l2ds!u! 9

lUsiocls § 6 3 (25 8 O6 Odsssvstü
ci^OO 88,5477 87,9489 0,253 -0,282
^VO 32,5537 23,3402 0,291 -0,318

^II^OO/3 86,2583 85,5616 0,537 -0,480

I^I^OO 82,5802 81,0952 0,315 -0,249

-4IVI1 37,0473 26,0562 0,305 -0,264
PI^I3 84,694 38,26395 0,368 -0,275
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NO-

<j> -- ung>->> äisSnu 1-2-5-6
S- ungiil SlsSru 4-3-5-6

Isdslu! 10

<t> 9 8 05 8 06 Observai
onoo -SS,7209 89,944 0,253 -0,282 N
INOO -42,5218 84,2564 0,305 -0,326 N

^I!NOO/3 82,9889 83,2702 0,579 -0,481 N
IVINOO 78,7516 80,7255 0,320 -0,250 N

-41^/11 34,378 29,1708 0,310 -0,265 NO2
?!VI3 56,2941 38,7054 0,377 -0,280 N

<I> - Uligti! 1-2-5-6
6- ung^i Siscinu 4-3-5-S

Isdslul 11

^Istocis <!> 6 3 05 8 06 Odssfvslü

ONOO 89,1019 88,9724 0,254 -0,292 N

!NOO -94,3146 88,6687 0,314 -0,337 N

l^INOO/3 83,2255 82,5277 0,579 -0,492 N

I^INOO 72,4394 73,5573 0,321 -0,265 N

-4^11 32,7161 28,9013 0,310 -0,281 NO? p!sri

^>^13 43,44 45,0239 0,377 -0,295 N
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Os «!> - cjiscjm 1-2-5-6 
u^j äiS^l-u 4-3-5-6

Isdslul 12

<!» 8 3 05 8 O6 Obsssvstn
OdlOO 88,5262 88,5523 0,252 -0,283 dl
IdlOO 91,6711 91,6327 0,310 -0,327 dl

^IdlOO/3 86,2742 86,2351 0,312 -0,250 dl
lVIdiOO 73,541 76,2544 0,312 -0,250 dl
^1 32,2471 32,2531 0,299 -0,257 diOr plssi
?d/I3 54,0909 45,7439 0,358 -0,271

!

<j> - ui^lg^i ^iS^l-u 1-2-5-6 
9- ui^gt^i cjiecj5u 4-Z-5-6

l3ds!ul 13

Isiacis 1> 6 8 05 8 06 Odssl-vslü

OdlOO 90,8176 89,9026 0,254 -0,293 dl

ldlOO -88,8792 91,433 0,312 -0,337 dl

d/IIdlOO/3 82,1564 83,1473 0,573 -0,491 dl

l^dlvO 77,2135 79,063 0,319 -0,263 dl

^1 26,9701 37,0306 0,304 -0,274 dl0>2 plsn

^>>^3 43,6923 51,8215 0,367 -0,288 dl
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06 1^'0^ lj) - usigl^ii cjiecji-u 1-2-5-6 
9^ ui^g^ii cjiscjm 4-I-5-6

Isdslul 14

IVIstoclZ <I> 6 8 65 8 O6 Odsssvsiu
6I^2 0.71 -8.445 0.005 -0.111
I^OO 0.6714 -6.8898 0.064 -0.135

!^I^IV2/3 -94.5826 -4.4765 0.253 -0.157
1^1^22 -19.7226 -61.85 0.309 -0.239
^1 -7.6465 -70.7136 0.311 -0.241 ^O2p1Sl1

?!W -12.9548 -78.4903 0.266 -0.275

0 6 <j) - cllScjm 1-2-5-6
9^ u^g^ii 4-3-5-6

l3dS«uI15
^Isiacis 6 8 65 8 26 Odsssvslü
61^22 -9.631 -7.2248 0.043 -0.114
^OO -24.0203 1.8361 0.109 -0.135

1^111^22/3 52.9106 -97.1629 0.561 -0.491
1^1^22 -63.1098 -61.0823 0.315 -0.256

>4^11 -5.4587 -68.8544 0.315 -0.259 ^62 p!s^>
?1VI3 -33.6112 -66.1751 0.373 -0.289
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06

1^02

ch -- discjs-u 1-2-5-6 
0- u^g0i cjiscjm 4-3-5-6

Isdslul 16

I^Istocls >!> 9 5 05 5 06 Odsssvsiü
OdMO -27.3542 -34.8413 0.230 -0.264
^00 -25.4717 -31.7646 0.293 -0.318

I^II^OO/3 -75.5737 -74.8978 0.578 -0.481
^II^OO -S3.S45S -61.9135 0.318 -0.256
^1 -28.841 -30.6647 0.309 -0.266 1^02 pis^i

-42.4S46 -44.4186 0.375 -0.283 1^1

06 (p - 1-2-5-6
9-u^g^ii discjsu 4-3-5-6

iLdSluI 17

IVIslocis <t> 0 8 05 8 06 Odss^vstü
OI^OO -96.8918 -93.157 0.252 -0.282
1^00 -36.4066 -23.0102 0.290 -0.315

^111^00/3 -77.3012 -76.3821 0.573 -O.430
-76.9468 -68.9445 0.315 -O.25O

-4^1 -33.3839 -27.7075 0.303 -0.259 ^02pISs1
f-1^3 -75.2741 -30.7193 0.366 -0.289
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<i> - ungini ciiscinu 1-2-5-6 
6 - ungtni ciiscinu 4-3-S-6

Isdsiui 13

i^stccis <i> 9 SL5 8 O6 Odssn/stü
c^IOO -78.8557 -86.3557 0.253 -6.291 I^I
il^OO 45.9083 -86.0131 0.307 -6.334 I^

i^Ii^OO/3 -88.321 -88.7623 0.579 -6.491 I^i

i^^iOO -74.5599 -73.1819 0.321 -6.264 !

-41^11 -30.1514 -32.037 0.368 -6.275 I^O2pisn !

PIVI3 I -46.3159 -48.9247 6.375 -6.289 I^i

Qomsnlsni

1. 4-nsiLZnci ungitiucils ciiscics <j> si 9 cs^uitsts In unms optimi^änioc cis gsomstni 

sis nitccpsn^ofsnONsioc ss odssn/s cs sis sunt Msnts psntnu msto6s 

ssmismpincs ciitsnts.

2. Ointss mstoäsis cis optimirscs sisss, mstocis ^1^/11 cis csis msi spmpists 

cs^uitsts cis vsionis comunicsts In ütscstucs (<p -28,3 psntcu dsn^afsnonâ, tstä cis 

<j> -33 ciin iitsmtucä U?i <j> -32.25 psntnu 4,4'-ciinitmdsn2ofsnonä tstä cis <h -35° ciin 

iitscstucs psntnu compscstis ss cscisu In tsdsiui 21 pnncipsiii pscsmstni 

gsomstnci cs^uitsti Is optimi-stss cu >41^1 si p^13 compscstiv cu cistsls 

sxpsnmsntsis, cscs ^ustilics sisgscss mstocisi -41^/11 cs csksnntä psntnu snsüis 

ciistndutisi cis ssccinä:

202

BUPT



Isdsiui 21

vStSsmi^äll Ostem^äll k^3
21-22 1,218 1,236 1,213
23-24 1,391 1,400 1,394
24-25 1,377 1,392 1,390
25-26 1,371 1,403 1,398
26-210 1,372 1,400 1,399
210-211 1,380 1,392 1,389
211-23 1,386 1,399 1,394

28-^7-29 124 122 121
23-22-212 120,4 117,7 116,3
21-22-212 119,8 121,14 121,94

28-1^7-26-25 («) -3,8 -0,22 14
24-23-22-21 (<j>) 35 32,24 48,66 !

* lungimi äste In— ungdiuri äste In °

2. In tosts msiodsie foiosits, pisnu! cs contine grups niiro nu ssis perfect copisnsr cu 

pisnu! insiuiui sromstic ps csrs ssis grsfst. 2-3 sdoptst convsntions! ls rudrics 

odssrvstii formuis !^O2 pisn, pentru scsis situstii In csrs ungdiu! ciisdru si plsnului cs 

coniins f12^ui fscs un ungdi ciieciru msi mic cis 6° cu pisnu! insiuiui sromstic. psnicu 

csisisiis siiusiii s-s sciopisi formuis fl sciicä nscopisnsr, vsionis odtinuts psntru 

ungdiuriis ciiscirs Intrs pisnu! cs coniins grups ?i pisnu! insiuiui vsriinci intrs 65- 

89°.-4cssts vsiori sunt sxsgsrsts si corsspunci ciosr scsior situstii in csrs douä ssu 

msi muits grups d122 ss stis ps scsissi nucîeu sromstic ?i sxists o putsmicä 

Impisciscsrs stsricâ. Studii rscsnts 121,221 consscrsts iromsriior trinitrotoiusnuiui si 

csrs modslss^ä structurs scsstors cu un progrsm Osussisn 92 srsts cs scssts 

unghiuri ciiscirs pot vsris. functis cis poritis rsistivä s sudstiiusntiior, In intsrvsiui 0- 

35,8°. ?s cis sits psris psntru dsnrsnii cii si trinitrvsudsiituiti, foiosinc! diirsciis cu 

sisctroni In stsrs gs^osss, s-su gssit urmstosrsis vsiori sie ungdiuiui ciisciru Intrs 

pisnu! ^02-uiui cu pisnu! insiuiui sromstic 118^
1,3,5-trinitrodsn2sn 1,4-dinitrodsn2SN 1,2-dinitrvdsrnsn

21.0(L2,3) 18.5 (L4.1) 31.1(^18)

scssts vsiori trsduis !s rândul !or privits cu circumspectis cisosrscs in is^â gs^ossä 

moiscuis câștigând snsrgis scsssts vs smpimcs stât miscârils cis trsnsistie cât si 

csis cis vidrstis-roisiis.
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4.Vsiorils ssrciniior nete ps Stomu! cis oxigen csrdoniiic vsnsrâ Intre -0.239 is 
2,4-ciinitrodsn2Ofsnonâ ?i -0.281 !s 3-nitrodsnrofsnonâ ?i sunt preș putin ciifsnts 
ssts cis ssrcins nstâ ps stomui cis oxigsn ciin dsnrofsnonâ (-0.290). Vsiosrss 
sxtrsms cis -0,239 psntru șomerul 2,4' sr putes )ustiHcs sisds cspsoitsts cis 
protonsrs s csrdoniiuiui sosstsi cstons ?i, In consscintâ, sisds ss rssctivitsts In 
rssctis cis formsrs s ciimstiiscstsiuiui. /Xcssts vsiori, putin ciifsrits ssts cis msrtor, 
ss iustitics prin sisds conjugsrs s csrdoniiuiui cu osis cious insis sromstics 
nitrosudstituits cistoritâ vsioriior msri sis ungiiiuriior ciiscirs Intre pisnui csrdoniiuiui 
si pisnsis insisior sromstics, fspt presupus ?i cis siti csrcstâtori 119,20^. Ostiei 2 
stuciii cs corsiss^â vsioriis pKs sis nitrodsnrofsnonsior cu constsntsis cis 
sudstitusnt >-Ismmst su rsmsrcst câ constsnts cis rssctis ssts mult msi micâ In 
cs2ui dsn^ofsnonsior substituite In msts si psrs compsrstiv cu scetotenons si 
dsnisicisdicis sudstituits cu scsissi sudstiiusnti si justiticâ scsste vsiori prin 
nscoplsnsntstss csior cious insis sromstics cu pisnui grupârii csrdonii. Vsioriis 
pX cisisrminsts psntru rssctis cis protonsrs s csrdoniiuiui In soluții cis scici sulfuric 
psntm dsnTotsnons sudstituits sunt prs^sntsts In tsdslul 22.

Isdslui 22
politis X politis X-V pKs^ l20î

- I-i -8,11 - i-I -6,16
4 l^O -5,00 4,4' >-iO -4,19
3 I^lO2 -6,92 3,3' i^O2 -9,85
4 I^iO2 -7,92 4,4' ^iO2 -10,12

Vin cistsis prs^sntsts In tsdslul 22 rs^uitâ câ css msi slsdâ ds^â ssts 4,4- 
ciinitrodsnrotsnons, In gsnsrsl nitrodsn^otsnoneis sunt dS2S mult msi sisds ciscât 
dsn^otsnons ssu den^otenone sudstituits cu substituenti cionori cis electroni (cu 
câtsvs orciins cis mârims) csss cs pustiiicâ sisds ior cspscitsts cis protonsrs.
5. Ltructuriis corsspun^âtosrs csrdoniiuiui protonst?i csrdocstionuiui cs rs^uitâ 
ciin scssts, nu sunt ciiscriminsts cis mstocis cis csicui sisssâ (s ss veciss tsdslele 
19 si 20). in urms optimirârii geometriei moiecuisrs s svut Ioc, psntru toste 
structuriis, o rspsrtitis s sarcinii pozitive iocsiirsts initis! ps stomui cis oxigsn pe 
Intrssgs moiscuiâ. 4>tst rspsrtitis cis ssrcinâ ps oxigsn si csrdon cât si gsomstris 
ciin)urui csntruiui cis rssctis psr sâ tis scslss?i ?i, In consscintâ, cbisr sntsipiiis cis 
formsrs sis csior ciouâ specii sunt sprosps icisntics.
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6. Intns tot! stomii componenti si nitnodenrotsnonslon, cs! msi negstivst ssts 
stomu! cls oxigen clin gmpsnss nitno si, clin scsst punct cls vsclsns, psns s ti cs! msi 
spt spns s fi pnotonst (veri tsdslul 1S). In fspt, !s stsdilinss pnsscOilidnului cls 
pnotonsns în nssctis cls scstslirsns, confomn mscsnismuiui smintit, ss stls !s 
concunsntâ stomu! cls oxigen csndonilic cu cs! clin gnupsnss nitno s cânui ssncins 
nstâ ssts cu 0 1 u.s, msi msns clscât s stomuiui cls oxigen csndonilic, pnin unmsns 
oxigenul cscs ssts cs! msi spt spns s si pnotonst psns s ti cs! clin gnups nitno ?i nu 
cs! csndonilic, /^tât pnotonsnss oxigsnuiui csndonilic cât si s celui clin gnupsnss nitno 
sunt pnocsss cletsvon^sts sntsipic (s ss vsclss vsionis msn sie sntsipiilon cls 
fomnsns s!s spsciilon pnotonsts fomnsts vs^i tsdslsls 19 ?! 20), Inins cs!s clouâ 
pnocsss cls pnotonsns msi clstsvonrst sntsipic ssts cs! cls pnotonsns s! ^O^-ului 
(cu ccs, 10 Kcs!/moi) csns ssts pnin unmsns si cs! msi puțin pnodsdil cls s svss !cc, 
Lslculsls fscuts pnivssc înss moiscuis în vicl, oni !s tsmpsnstuns cls nssctis in mscli! 
putsmic pnotonsts, nssiiîstes (gnsu cls mocleist cdisn si psntnu pnocsss impiicâncl 
moiscuis msi mici) sn putss ti sits cu stât msi mult cu cât s-s odssnvst clin 
cletsnminâniis cls clitnsciis cls sisctnoni in stsns gs^ossâ pnsrsntsts Is punctul 3 cs 
plsnul cs conține gnupsnss I^lOr ssts clsstul cls mult clsplssst tsts cls plsnul 
nucleului snomstic. O ssttsl cls nsslitsts sntnsdui lustâ in consiclsnsns.
7. pnotonsnss unei gnups nitno sn tscs cs, pnin nsclistniduinss sunplusului cls ssnciniâ 
poÂtivâ ssupns întnsgii molecule, ss tis stsctsts si ssncins nsts s stomuiui cls 
oxigsn csndonilic (s ss vsclss tsdslsle 19 ?i 20), ln consscintâ sn scâclss si 
ds^icitstss oxigenului csndonilic?i pnsscdilidnul cls pnotonens csns conclucs ls 
tomnsnss csndocstionului cs vs suponts stscul nuclsotil sl nssctsntului sn putss ti 
clstsvonLSt, pnotonsnss s-sn vs tscs msi gnsu ?i vs consums o csntitsts cls cionon 
cls pnotoni msi msns, ^csssts intsnpnstsns sn putss )ustitics consumul msns cls 
scicl folosit ls scstsll^snils nitnodsn^ofsnonslon,
3, pe^ultstsls cslculslon stsctusts continmâ odssnvstiils tâcuts Is psntss 
sxpsnimsntslâ, Rssctis cls scststirsns s nitno- ?i clinitnodsnrotsnonslon clscungs în 
condiții clnsstics, în msclii putsmic pnotonsts ?i ls tsmpsnstuni csns sâ tsvoniâs 
pnocsssls cs clecung cu consum cls snsngis, pnin compsnstis, scstslirsnss 
dsnrotsnonsi clscungs tânâ pnodlsms nssxistânc! pnocsss concunentisls csns sâ 
consums pnotoni.
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HL.^smsf - psvisws in Lompul3lion3i L^smisti-/A.6.l_ip><ov/!i2,II>.S.6o7c! 
(scis,),VLi-i publistisi-s^sv/ Vo^k,1990,313
^.p^ovi/sn^.I.^ilingS!' - psvis^vs in LempuMlionsi Liismisttv, ^8i_ipkoä^ 
O,8.8o^cj (s<1s.),VQ!-i ^ud!istisss,^sv/Vo^k,1990,81
3 ^ Oinoi-^.^.i-Isgiss - psv/s'/v§ m LomMtsk/ons/ L/7SM/Lf^A.8.i_ipkowilL 
O,8,8o^<1 (sc!s,),VLI-i publisNs^s^sv/>^0^,1990,99
4.P,Politess,8.I^lu^sy - psv/swL /n Lomputst/ons/ L/?6m/Ltn/,K.8.!_ipkov/it2, 
0.8.80^6 (scjs.),VLl-I podiisfisi-s.^sw Vo^k,1990,273
5ä*,*,* - /-//PS5O/7SM Lompllkst/ons/ O^sm/Lln/, p3tt 1,1992
6.*.*.* - /-//psnO/ism Lompulsl/ons/ L/?sm/Lt/>, ?3tt 2,1992
7^.8oti-si, 8.Loi'ss,^.!_s8su28 - L/7SM.P/?>-5.,1983,74,383
81â^uctinovs!<i,7'XO!8v,8.8t2mdo!iys><2 - §psoM/_stt.,1993,26^1,67
9.8,L0i3n,!-i.L.P.73^ioi', 8.8.8i-on2sc,L,I^.^S'-vkc!MS - ^Ä3 Ls>s1,, 1980,836,2488
10.^1.Papis O^svsncigs - ^ppl-oxim3ts ^Iol8aui3i' OiDilÄ INson/, I^c<8i-3^Lpi!>, 
1970
11â^^â8.Os^3i-,v -^m.c/7SM.8ac.,197S,97,1311
12,^,II)3vis,p.!VI,2ui<1i^,^.P.WiiIi3ms,I^I.^,8,Osw3r',^,8,p28p3 ->/Lompl^c7/?sm,, 
1981,2,433
13 ^.^.8.O6W35,!<.^I.II)i6lss - ^m.e/7SM.§oa„1986,108,8075 
^^^.P.Zts^i-ci - Lompll^>4/c/sc/ /14o/.Os§/§n, 1990,4,1 
15^^,p,8tsw35c1 - ^.camMt.c/?sm.,1989,10,209,211
16 ^,8»sncii'ic><son,O^.ei'3M,2.8,I-l3mmoncj - L^imis Oi-g3nic3,86,?tiin1>fic3 
?i 8nciclops<1ic3,8aaul-ss1i, 1976,496
17,Vâ8m.83kiini,I^.>-iiiIsds3ncj - Llumis Lu3n1icâ în 8xssci1ü ?i -4p!ic3lii, 8c1. 

^c3cismisi p.8.p,8ucui-ss1i, 1985,197
18^.V.ViIkov,V.8.^ss1i^ukov,^.1.83<1ov3 - Vstsnmin3lion of Ms Qsomstncs! 

8tmc1usS of 8i"ss !^1oisculss,!^1il- pudiisOsl- Moscow, 1983
19 ^incj!,^I.Vscs!-3 - eo//sok.ersc/?.e/?sm.Lommlln.,1970,1,35
20äp.8tswstt,IVI.P.6s3Ngs^p.8^oocii6,!,.^1VIusnstsk--66NSÄ^c/7SMä,1963,42,1065

21 äp,c.cOsn,W.I_o - 7soo/?sm,1997,397,21
22.p,e.ciisn,W.I_o,K.!-i.t<o - 7soa/?sm,1997,389,91

208

BUPT



Lsccstsciis sksotusts In tS23 cls 6octocst su cupcins ucmstoscsis cücsctii 6s 
invsstigscs" stu6iui 6s ütscstucs ?i contcidutii ociginsis.

2tu6iui 6s ütscstucs s cupcins 6ouä cspitois:

7.7. ^ssok// 6s Sosks/Lsns ss/scüVs

7.2. lV/ono §/ 6M/t5oü6^^o7snons/s m Ks cs tu 53 c/?/m/cä

Lsccstscss iitscstucii comics pcivitoscs ls obtinscss scstsiiioc s pscmis 

idsntiticscss unui ssgmsnt cscs s csstcsns scis 6s invsstigstis, csnsii^änp stu6iui 

ssupcs odtinscii 6s scstsli sud contcoi cinetic, ^cincipslsls csi 6s sintsrs cscs 

con6uc is odtinscss unoc ssttsl 6s scstsii su tost tcscuts In csvistâ scstän6u-ss 

psttocmsntsls si ümitsls mstodsloc. Lsccstscss iitscstucii cdimics cu pcivics is 

utili^sciis mono si 6initcodsn^ofsnons!oc (posidiiitstils 6s ovtinscs fiind tcststs In 

cspitoiui 2) su scstst în mo6 cu totui nssstsptst sisds loc pcs^snts In ütscstucs 

(psntcu S cstons ps psccucsui s 100 6s sni s-su gssit msi putin 6s 75 tcimitsci). 

^csocupscss psntcu stu6iu! nitcodsn^otsnonsioc ssts isgsts ps 6s-o pstts 6stontä 

sctiunii ioc fsmnscoiogics, isc ps 6s sits pstts 6stonts potsntisiuiui ps cscs ?I 

otscs stmctucs Ioc, cscs posts fi sxpioststâ In odtinscss unoc victusls gcups 
pcotsctoscs In Sinters sudstsntsioc dioiogic sctivs. t6n singuc stticoi s iiustcst 

foiosicss 4,4'-nitcobsn20fsnonsi cs punct 6s piscscs ?n odtinscss 6s gcups 

pcotsctoscs ?i 6osc 3 scticois s-su ocupst 6s pcopciststiis fscmscoiogics sie 

nitcodsn^oksnonsioc.
Lontcidutiiis ociginsis su cupcins ucmstoscsis 6icsctii 6s iuccu:

2.7. §/n7s^s 6s mtscmsd/sn
2.2. §/n7s^s 6s mono §/ po//âo6sn2o7snons

2.3. §/nts2S 6s scsts// 6s n/twüsn^oTsnons

2.4. §/nts^s 6s sosts// 6s rs6snm
^ocnin6 6s is odssn/stüls sâcuts în cspitoiui cstscitoc is conciitiiis 6s sints^ä 

s pimstilscstsliloc 6s nitcodsn^ofsnons, în Lspitoiui 3^
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^sioc/s computsf/ons/s In isonsi/câ 3 pwpnsiâi//on mo/scu/s/on 

S-3U invssiigsi gsomsiniis Nioiscui3cs 3is niicodsn^oisnonsioc, ciisiciduiiiis cis 

ssccinä 3ls csionsioc nsuics si 3 spsciiioc pcoionsis posidiis.

^S2uii3isis cscoeiänioc f3c odisciui 3 10 3tticois pudiicsis ?i 5 comunicäci.
Loniciduiiils ocigin3is cis nsiucâ pcsciicâ si îsocsiicâ, c3cs su cius i3 sinis23 si 

c3c3cisn23css 3 41 cis compuși, ciinics cscs 4 nsmsniion3ii pânâ In pcs^sni In 
iiiecsiucâ suni:

^s/snton/s csp/ko/u/ 2.1

1) Ososcscs niicodsn^oisnonsis lusisIn siuciiu nu suni cssciivi 6s csisiog 
sinis^3 ioc 3 nsossii3i pcsp3i'3i'S3 ?i c3c3ctsn23cs3 3 12 iniscmscii3N.

2) Sinises 4,4-ciiniicociifsniimsi3Nuiui 3 io si cs3ii^3iâ 3iâi pcin niicscss 

ciicsciâ 3 ciiisniimeisnuiui coniicmânciu-ss i-3ncismsniu> sisd pcs^snisi In 

iiiscsiucâ, câi si pcinic-o msiociâ nouâ poniinci cis is 4,4'-cii3minociifsniimsi3n pnn 

iniscmsciiui sâcuciioc cis ciis^oniu In ciouâ vsnsnts. /4tâi V3ci3ni3 cu scici 

isicsiiuocodonc câi si css cu scici suifucic 3u concius i3 scsissi pcoăus. 

^3nci3msnisis In smdsis cs^uci ciiisc ciscâ nu suni M3ci, suni supsnoscs csiui 

cs3ii^3i i3 niicscss ciicsciâ si In plus ss siiminâ opscsiiiis isbonosss cis i^oiscs 3 

pcociusuiui pnncip3i pcin cnsi3ii23cs ic3ciion3iâ. ^csssiâ c3is cis sccss i3 4,4'- 

ciiniicociiksniimsisn ssts nouâ ?i nemsniionsiâ in iiis^iucâ.
3) în c32ui sinis^si pcin iniscmsciiui sâcuciloc cis ciis^oniu 3 4,4'- 

ciiniicociifsniimsisnuiui s-3u sisdiiii sxsci p3N3Msini cis iuccu cs msximiissrâ 

c3Ntii3iS3 cis pcocius odiinui (iscnpscsiucâ, soivsni, conciiiii cis i^oiscs).
4) Oin 3N3Ü23 pnncipsisloc fcsgmsniân ciin spscicui cis mssâ 3! 2,4'- 

ciiniicociiisnilmsisnuiui comp3N3iiv cu csi 3i i/omscuiui 4,4' s-3 conciuÂon3i câ is 
70 sV pcimui i^omsc pcs^iniâ o "3Mpcsniâ" i3 m/2-211 (ci3ioc3t sisciuiui otto), 

cscs iipss?is i3 i^omscui 4,4. -4csst ispi psmiiis vsnfic3css puciiâiii i^omscuiui 

2,4' cscs In cs^ui odiinsni pcin niic3cs ciicsciâ ssis Inioicissuns Insoiii cis i^omscui 

4,4'. S-3 cismonsicsi pcin icisniii3is3 spscicsioc cis mssâ câ icsciiiis cu puncis cis 

iopics 116-118 coniin iromsc ciosc i^omsc 2,4'.
5) în c32ui sinis^si ciocunioc scicis 3is sci^iioc niicodsn^oici s-3 gâsii o 

soiuiis pcsciicâ cis odtinscs 3 ciocuciioc pucs sviiânciu-ss i323 cis ciisiil3cs In vici, 

210

BUPT



plin sntcsnscss clocuci! ds tionii sxcsdsntscs cu tstcsciocucZ cis cscdon, opscstis 

cs nu sfsctss^â csndsmentui giobsi ?! ofscâ posidiiitstss foiosini In cssctiiis cis 

soiiscs uitscioscs s unui pcodus fâcâ ucms cis ciocucâ cis tionii.

^s/snton/s csMo/u/ 2.2

1) Linteas 2-nitcodsn2ofsnonsi s-s cssli^st cu un spoc cis csndsmsnt cis 

5°X> fstâ cis iitscstucâ In conditiiis In cscs s-s iuccst cu ciocucâ fscicâ pcosspât 

sudlimsts, msnipuiscss 3csstsi3 fâcânciu-ss numsi sud solvent snbidcu.

2) Odtinscss 3,3' si 3,4' -dinitcoden^ofenonsioc foiosinci vsnsnts cu scici 

s^otic gsnscst in situ dscucgs cu csndsmsnts msci si ssigucâ o ssisctivitsts 

msnts, csntitstss cis pcodu?i sscundsn ssts micsocsts, sstfsi câ pcodusui 

pcincipsi ssts i^olsdii ciupâ 2 cscnstsii^ân. In compscstis cu mstocisis cis nitcscs 

pcs^sntsts In iitscstucâ (scici static 100 "/« ssu smsstscun suifonitncs) cscs 

conciuc is smsstscun cis i^omsci cs nscssitâ opscstii isdonosss cis punficscs ?i 

i^oiscs s pcodusuiui pcincipsi, mstocis cssii^stâ ssts msi sconomicossâ.

3) cscsctsn^scss pnn ^0 s 3,5 3,3' 3,4'OIWI- ?i 4f18^ s

fost fâcutâ pnn stnbuicss ssmnsisioc stomiioc cis cscdon tsntisn cscs su putut fi 

puși In svidsnts. Spsctcsis ^i^L sis scsstoc compus! nu su fost gâsits In 

litscstucs cis spscisiitsts ?i nici stnduinis stomiloc cis cscdon tsttisn.

4) Lsnds cocsspun^stoscs vc-o ciin nitcodsn^ofsnons ssts influsntsts cis 

poÄtis ?i numscui gcupsnioc nitco gcststs ps insiui scomstic Intc-o mâsucâ micâ 

psntcu cstonsis monosudstituits ?i ssmnificstivâ psntcu cstonsis cii ?i 

tstcssudstituits. Lsnsui ?i vsioscss cispissânioc sunt In concoccisntâ cu sfsctsis 

sxsccitsts cis gcupânls i^O2 ssupcs cspsttitisi sisctconics ciin gcups cscdonii . 

Ospissscss css msi intsnsâ spcs fcscvsntâ msi mscs ssts pcs^sntâ is 2.4'- 

ciinitcodsn^ofsnonâ (^v^o - 36 cm ^ fstâ cis dsn^otsnonâ) ?i 2,4,2.'4' - 

tstcsnitcodsn^otsnons (^vc-o - 48cm ' fstâ cis dsn^otsnonâ) ?i cocsspuncis scsioc 

dsn2ofsnons In cscs conjugscss ssts css msi sisdâ cistontâ nscopisnsntâtii 

inslsioc scomstics cu gcups cscdonil, substituenti! gcups! cscdonii sctionsnci msi 

cisgcsdâ pcin efecte inductive dscst sisctcomscs, In concocdsntâ cu dstsis ds 

iitscstucâ ?! cu csicuisis ds gsomstni moiscuiscs pcs^sntsts In cspitoiui 3.
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5) ^nsli^s fssgmsntsnlos 6in spsctssls 6s msss sls nitsodsn^otsnonslos x 

?i x,x' sudstituits >3 70 sV 3 con6us >3 concludis câ pnncipsls fssgmsntsss 

comunä scsstoss ssts scin6ssss In « ssts 6s cssdonil, cZss con6ucs >3 picul 6s 

d323 6s >3 M/2-10S.

6) ^itsodsnrotsnonsls x,x-sudstituits pss^ints picul 6s ds^â >3 m/2-150 

(scin6sss <x tsts 6s cssdonil) si spss 6sossdiss 6s nitsodsn^otsnonsls x ?i x,x 

substituite lipsește picui 6s i3 M/T-1O5 fiin6 pss^snt In toste cs^unls picul 6s l3 

m/^-104 ss^ultst In usms piss6sni gsupsi 6in ionul 6s fssgmsntsss 

cossspunrâtos picului 6s ds?3 6s >3 m/r-150. >4csst pic constituie In sens 

nitsodsn^ofsnonslos slstun 6s picul 6s >3 m/r-76 "smpssnts" 6isudstitutisi.

7) lMmdsn^ofsnonsls 2 si 2,4'-nits0Substituite ss singulsn^ss^ä In csss cs 
pnvests compottssss ionului cossspun^âtos picului 6s ds^s 6s ls m/^-150. 

Messis piss6s un siom 6s oxigen tsscsn6 In ionul 6s fssgmsntsss 6s ls m/^-134 

csss ss sisdili2SS23 pnn ssronsnts, ssts 6scslsdil cu o sdun6sntâ spsscisdilä ?i 

constituls smpssnts i^omsnlos 2 ssu 2,x'-substituiti.

8) 1.3 70 sV 6031° 4,4-6initsodsn20fsnons pssÄnts to3tä gsms 6s 

fssgmsntän posibile csssctsnstics nitso6snvstilon l^I-

2I^lO2^ cossspun23t0s plcunlos 6s l3 m/2 - 256, 242, 226 ?i 180 63tontä pmdsdil 

cslsi msi mici constssngsn stsncs Int^s csls 6ouä insls si-omstics.
9) pnn 3nsli23 QL-l^I3 s-3 s^ätst cs ls nit^s^ss 6ii'scts s dsnrofsnonsi cu 

srotst si sci6 sultunc monotii^st pnncipslul pso6us 6s rssctis ssts 3,3- 
6init50dsn20fsnons, pw6u?ii sscun6sn si fssctisi In con6itiils p^sci^sts ls 

cspitolul 2.2.3.1ä tiin6 x.x^initmdsn^otsnons. l^Iu ss to^mss^s nitsoden^otsnons 

x?i x.x-sudstituits.
10) l6sntifics^ss nitsodsn^ofsnonslos x,x'-sudstitults s-s ^ssli^st pnn gsr- 

cfomstogfssis folosin6 cs mstton niti-odsn^otsnonsls sintsti^sts, iss psntm 

iromsni cs^s nu su svut msrtoi', i6sntisicsl'S2 s-s ^ssli^st pnn snsli^s 

ti'sgmsntânlol' 6in spectrul los 6s msss
11) /4msstscul 6s i^omsn x,x-sudstituiti si nitsobsn^otsnonslos s putut ti 

fssctionst tolosin6 tslinics topini tonsis In vsnsnts on^ontslä stsdilin6u-ss 
con6itiils optims 6s lucm (tsmpssstusâ, vits^s 6s 6splsssss, unglii 6s Inclinsss).
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^csssts s ps^mis ssgcsgscss iromsciloc cu puncte cis topics msi msci tsts cis cele 

cu puncte cis topiis intsciosce, f3pt cs 3 cs/uitst ciin snsli^s temperium ps topiis 
3 smsstscuciloc cis-s lungul tubului cis sspscscs.

12) AN3Ü23 g32-ccomstogcsticâ 3 tiscâcui Ins! Pin tubul ps ssp3c3cs 3 

PEsmis cistscminscs3 c3ntit3tiv3 3 ciistcidutisi csloc 6 iromsci cis-3 lungul tubului, 

conticmänci concluziile tcoss pin 3N3li?3 tsmpscetuclloc ps topics 3ls smsstscuciloc 

cis i^omsci. -4csst tspt 3 pscmis icisntitioscss si i^olscss 3cslui tcsgmsnt cs 
contines ciosc cioi i^omsci.

13) ^olosinci tsbnics topicii ronsls combinsts cu miccotopicss lonsls s-3u 

stsdilit conciitiils In cscs ss pot sspscs i^omscii 3,4^ si 4,4^ sspscsnciu-ss i^omscul 

4,4^Islinic3 topicii ^onsls In ssgcsgscss i^omsciloc x,x-sudstituiti s-3 ciovsciit css 

cn3i inciicsts, cisoscscs cs^olvscss loc pcin ccomstogcstis cis stcst ssu colosns 

ssts toscts ciic'icilâ cistocitä ciitscsntsloc mici cis s^t.

5?stsntoc/s csp/to/u/ 2.3.

1) psntcu contcolul cssctisi cis scstsli^scs s-s slsdocst o mstociä 

combinsts l_IV-222 cscs s pscmis ucmscicss gcsciului cis svsnsscs s cssctisi.

2) Isstscss sctivitstii cstsli^stocuiui Qcicils'/ In cssctis cis scstsli^scs In 

vscisnts cu octotocmist s concius ls concluÄs cs csncismsntui cssctisi cis 

scstslirscs ss mcscicss^ä In ciomsniul cis csncismsnts cspoctsts In litscstucs, Inss 

pcociusul cssctisi cis scstsli^scs nu posts fi sspscst cis cstons nscssctionsts ciecât 

pcin mstocis ccomstgcstics pcspscstivs.

3) Vscisnts cis scstsli^scs cu ottotocmist In msciiu scici tâcâ sgsnt cis 

cissbicicstscs conciucs ls cs^ultsts slsds inciitscsnt cis polscitstss msciiului, stunci 

cânci ss tolosssc cstslirstoci cissici (scici sultucic, 4>mvsclist 15 ssu 22-31) ?i ls 
csrultsts duns In cs^ul tolosicii sciciului tcitlic. I^spcociucscss singucsi cscsptuci ciin 

litscstucs nu s conti cm st cs^ultstsls sxcslsnts cspoctsts, sxpcimsnciu-ss ciudii cu 

pclvics ls ctusc pucitstss scstsliloc obținuți (In cistscminscils nosstcs punctsls cis 
topics sunt mult msi Inslts, csss cs inciicâ tsptul câ scstslii comunicsti nu su tost 
sspscsti cocsspun^ätoc cis cstons nscssctionsts cu cscs cis sltts! tocmes^â 

ccistsls mixts). lVIstocis cu octotocmist ?i scici tcitlic nu stinge complstituciinss, 
motiv psntcu cscs nscssitä, psntcu i^olscss scstslului tocmst, o mstociä 

ccomstogcsticä
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4) Vsnsnis cis scsisii^scs cu ciimsiiisuifii gsnscsi in siiu nu conciucs is 

siingscss complsiiiuciinii In ciucis mncismsntsioc dune yi ssis inciicsiäIn sinisrs 

cis scsisii cis niicodsn^ofsnons In ciouâ sisps, csss cs conciucs Is foiosicss unsi 

csniiiäii msi mici cis ciimsiiisuifii In css cis-s cious sisps.

5) Vsnsnis cis scsisiirscs cu ciimsiiisuifii ?i scici ciociiicicic gs^os s oisni 

posidiiiisiss sinisrsi spmsps csniiisiivs s scsisiiloc s 6 niicodsn^ofsnons Inics 

cscs 4 suni nsmsniionsii psns In pcs^sni In iiiecsiucâ. -4csssis msiociä, cs cs 

foiossyis inicociucscss coniinus s csisii^stomiui sub socms gs^osss In sintsis 

sceisiiioc cu ciimsiiisuifii, nu ssis msniionsis In liiscsiucs.

6) Umisncss cssciisi pnn cisisnminän cisnsiiomsincs (In iimiisis sconioc 

msiocisi) s pscmis svsiuscss gmciuiui cis icsnsfocmscs s csionsi si momsniui In 

cscs icsduis inisn/snii cu csniiisii supiimsniscs cis ciimsiiisuifii psnicu cispissscss 

ioisiä s sciiiiidcuiui spcs cicsspis.

7) 4 ciimsiiiscsisii suni compisi noi (csi cocsspun^sion 3,5 ?i 

3,4^ciiniii'Odsn2Ofsnonsioi' si csi cocsspun^ston 3 si 4 mononiicodsn^ofsnonsioc) 

nsfiinci msniionsii In iiismiucâ. scsisiii msniionsii su fosi cscscisn^sii pnn 

pnn sinduicss ssmnsisioc siomiioc cis cscdon isciisn cscs su puiui fi pusi In 

svicisniä. loii scsisiii sinisii^sii su fosi csmcisn^sii pnn spscicomsins cis mssä 

?i spscioscopis ik^. scsisiii 3,4^ si ^'-ciiniicodsn-ofsnonsioc su fosi csmcisn^sii 

?i pnn pnn sinduicss cispisssnioi' ciiimics sis siomiioc cis picicogsn.

8) Spscicsis ik^ sis ciimsiiiscsisiios Zu confinmsi sicuciucs ioc pnn ciispsciiis 

dsnÄi cocsspun^äioscs vo-o cupcinsä In inien/siui 1650-1702 cm"' ?i spsniis 

dsn^iioc cocsspunräioscs vo-o-c cupcinss In inisn/siui 1040-1200 cm ' (3 ssu 4 

dsnÄ inisnss si cscscisnsiics confomi cisisioc cis iiiscsiucs pnviioscs is csisii)

3) Oin snsii^s spscirsioc cis msss sis ciimstiiscsisiiloc s-s consisist 

sdssnis picuiui moiscutsc?i pcs^snis picuiui cocspunrâîoc pnncipsisi fcsgmsnisn 

cs cscsctsn^ss^ä äimsiiiscstsiii (i^I-OLi-izI cs spscs is m/? - 1^1-31 ?i cscs ssis si 

picui cis ds^ä is ioii ciimsiiiscsisii! sinisii^sii.
10) Oin snsiirs spscicsioc cis mssä sis ciimsiiiscsisiiiol' sinisii^sii s cs^uiisi 

câ ciosc scsisiii niicodsnrofsnonsioc x ?i x,x-sudsiiiuiis pcsriniâ ionul cis icopiiiu 

cis is m/r - 91 cscs pcovins ciin ionui cis fcsgmsniscs cis is m/r-151 pcinic-o ciubis 
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scinciscs cis focmslcisiiiää. 4>cstsiü nitcodsn?ofsnonsioc x.x'sudstituits nu pcs?ints 
scsst pic.

11) Ointcs toii scstsiii numsi csl cocsspun?âtoc 3,5-ciinitcodsn?ofsnonsi 
pcs?intâ ionui de fcsgmsntscs cis is m/? - 195, scssts constituind In sscis 

ciimstilscstsiiioc cis ciinitcobsn?ofsnons "smpcsnts^' iui. ^sntcu gsnscscss iui ciin 
ionui cis fcsgmsntscs cis is m/r-241 s-su pcopus cious câi.

12) 1"oti ciimstiiscstsiii cis nitcobsn?ofsnons pcs?ints o "smpcsntâ" is m/? 

-59 s cscsi pcovsnisntâ nu s-s putut )ustitics ciscât scimitânci piscciscss unui 

csciicsi mstii 6in ionui cis fcsgmsntscs cis is m/?-74.

^s/sntO5 /s csp/fo/u/ 2.4

1) Sinters unui numâc cis 5 scstsii si giuco?si, cscs su fost cscsctsn^sti 

pcin cotstis spscificâ, punct cis topics si snsii^â sismsntsiâ s pscmis, ps iângs 

foiosicss mstocisioc conssccsts, si Incsccscss unoc vsnsnts is scscâ ssmimicco cu 

cssctivi msi scumpi cisc cu csncisments msi dune (cs^ui ciiscstongiuco?si ?i 

dsn?iiicisn-monoscstongiuco?si).

2) ^ominci cis is ciiscstongiucorâ s-s cssii?st stât sintsis sciciuiui 

giucuconic (cscs s-s i^oist cs -/-isctons) cât si sintsrs sciciuiui p- 

giucomets^sbsnnic (i?olst cs sscs cis csiciu), In scsst ciin ucmâ cs? stsdilinciu-ss 

conciitiiis cis pcscipitscs fcsctionstâ cs s pscmis i?oiscss i^omsmiui p cis «.

3) i_s sints?s Z-O-mstiIgiuco?si pnn Iniocuicss scstonsi cu ciioxsn In fs?s 

cis mstiiscs, s-s svitst opsmtis cis ciistiiscs in vici Insintst s 3-0-mstii-1,2^5,6- 

ciiscstongluco?si pnn siiminscss conciitiiioc cis spsntis s pcociusiloc cis 

concisnsscs si scstonsi, odtinânciu-ss un pcocius spcosps puc ciupâ câtsvs 

opscstii sismsntscs.
4) incispsctscss ssisctivs s unși gcups ciciotisxiiicisn ciin scstsii 

ciicicioiisxiiicisnici, pcscum ?i s unși gcups dsn?iiicisn ciin scstsii micsti 

(dsn?iiicisn, i?opcopiiicisn) s-s cssii?st cu csncismsnts compscsdiis csioc sxistsnts 
In iitscstucâ stât pnn foiosicss soiutisi mstsnoiics cis ioci cât si pnn foiosicss 
soiutisi mstsnoiics cis iociucâ cis cobslt (-^2). i^oiosicss scsstoc soiutii In 

cisdlocscss ssisctivâ s unși gcups cicloiisxiiicisn ciin scstsii ciiciciotisxiiicisnici ssu
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3 uns! gcups pcotsctoscs cls tip dsnÄliclsn sn pcs2snts unsi gcups i^opcopiliclsn 
cscs câmâne nssfsctstâ, nu 3 fost sntâlnitâ sn litscstucâ.

5) lncsccâcils cls sints^â 3 scstsiiloc cls nitcodsnrofsnons pcintc-o cssctis 

6s tcsnsscstsli^scs, folosinci ciimstilscstslii sintsti^sti si ciivscss componente 

sicoolics (rsdscuc! lidscs, mstilglicoÄcls, mono3cst3ii sn focms fucsno^icâ ssu 

slciitoli), pnn folosise 3tât 3 cstsli^stociloc msntionsti sn litscstucâ cât si 3 sltoc 

c3t3ii23ton si meci ii cls cssctis nu 3u conclus i3 cs^ultsts notsdiis.

pefentoc /3 csMo/u/ 3
1) In csicuiul gsomstciiloc molecule, pnn folosicss pcogcsmului l^l^I-i- sn 

vsciscss odtinscii uns! gsomstni cls stsct psntcu optimi^scss cu un pcogcsm 

sslfconsistsnt, s-s 3clopt3t o stcstsgis cls câutscs 3 configucstisi cls minimâ 

snscgis pcin coticss unui ins! dsn^snic fsts cls plsnul cs contins gcup3 cscdonil cu 

un P3S cis 5^ 3tât sn pcimul csclcsn cât si sn cel cls-3i cloilss csclcsn psntcu 

nitcodsn^ofsnonsls cs putssu pcs^snts clouâ ocisntâci sxtcsms 3is sudstitusntilcc.

2) pocninci cls ls ungiiiuci ciisclcs cls stsct clifscits, s-3 scâtst câ gsomstcis 

finsiâ 3 stcuctuciioc optimi^sts convscgs spcs o stcuctucâ comunâ. /^cssstâ 

stcuctucâ s-3 c3lcui3t c3 msclis 3 stcuctuciioc optimiste pomincl cls i3 ungiiiuci cls 

stsct clifscits. în scsst mocl 3u fost cslcuists moiscuisis cis stsct psntcu 8 

nitcodsn^ofsnons mono- si clisudstituits. psntcu 5 clin sis stucliui s-3 extins sn 
clouâ csclcsns, odtinânciu-ss 3stfsi câts clouâ moiscuis cis stsct clifscits. 
Optimi^sciis pcin iVI^->- nu conciuc i3 gsomstcii compscsdils cu csis clstscminsts 

sxpscimsntsi, cisc sunt utile sn stucliui confocmstionsi msi sies stunci cânci ssts 
nscsssc sâ ss opts^s sntcs msi multe confocmstii clifscits sgsl pcodsdiis.

3) Optimi^scss molsculsloc cls stsct (sn numâc cls 13) s fost cssii^stâ pcin 6 

mstocls ssifconsistsnts ssmismpicics (LIBIDO, lflIDO, l^iidliDO/3, lVIfMO, ^l^I1 si 
P!VI3). psntcu fiscscs molsculâ cu gsomstcis optimirstâ s-su cslculst ssccinils 
nete ps stomii cls cscdon ?i oxigsn cscdonilic. pcscum ?i ungdiucils ciisclcs cs 
cscsctsci^ss^â politis csloc clouâ insls scomstice fstâ cis plsnul cs contins 
gcupscss cscdoniiicâ. ^nsii^s scsstoc ungiiiuci s concius ls concluÂs câ 
cs^ultstsls csls msi spcopists cls csslitsts sunt odtinuts cu mstocls ^l^/11 Oscâ sn 
ucms snsii^si csrultstsloc odtinuts psntcu optimirscss gsomstciiloc molsculscs 
(lungimi cis lsgâtucâ, ungiiiuci ?i ungliiuci ciisclcs) su csrultst vsloci compscsdils 
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Ä3l PNN mstocis ^1^11 ost ?! pnn mstocis ?I^I3, optiunss s-3 fâcut psntcu scss 
mstociä cscs 3 concius Is un ungd! ciiscicu Intcs plsnu! os contins gcups nitco ?! 
pisnui insiuiu! scomstic ost ms! spcosps cis 0.

4) inciifscsnt cis mstocis cis optimi^scs sisssâ, unghiul ciiscicu Intcs pisnui 

inslolu! scomstic ?! pisnui gcups! nitco nu scs vsioscss 0, fspt conststst ?! cis 

suton! os so iuccst optimi^äciis cis gsomstni sis nitcociscivstüoc cu pcogcsms sd 

!n!t!o (Qsussisn 92). Os scsss ssts cu totul csmsccsdiiâ psckocmsnts pcogcsmuiui 

4»lVI1 ciin pscdstui H>psccdsm cis-s conciucs Is ungdiuci ciiscics cs ciifscä ciosc pnn 

3,5" fsts cis vsionis cistscminsts sxpscimsntsi (cs^ui 4,4'-ciinitcodscnofsnonsi).

5) In ucms 3N3Ü2S! ciistcidutisi cis ssccinä ps gsomstnils optimi^sts s-s 

consist câ ssccins nstâ nsgstjvâ scs css msi mscs vsloscs (In mociu!) ps stomui 

cis oxigsn si gcups! nitco ?! cis scsss simulscss pcocssului cis pcotonscs s 

nitcodsn^ofsnonsioc 3 luät In consiciscscs posidilitstss spscitis! 3 3 stcuctuci 

posidils; cscdonii pcotonst, cscdocstionul cocsspun^ätoc cscdonilului pcotonst ?! 

gcups nitco pcotonstâ. psntcu scssts situstü s-su optimist un numäc cis 39 cis 

stcuctuci stät pnn pcogcsmui iVIIvl-'- cât ?! cu pcogcsmui 4>IVl1, cistscminänciu-ss ps 

gsomstnils ssttsi optimi^sts nous ciistcidutis cis sscinâ ?i cslcuiänciu-ss sntslpüls 

cis focmscs sls intscmsciisciioc posibil! s ss focms.

6) Stcuctucüs cocsspun^ätoscs cscdoniiuiu! pcotonst ?! cscdocstionuiu! cs 
cs^ults ciin scssts, nu sunt ciiscciminsts cis mstocis cis cslcul slssss (>4^/11) In 

ssnsul cs stät ciistndutis cis ssccinâ cât ?i gsomstns csntcuiui cis cssctis (ciups 
optimi^scs) ssts spcosps icisnticâ; sntslpiils cis focmscs cslculsts psntcu csis 

ciouâ specii su tost spcosps icisntics.
7) ^nsli^s sntsipiiloc cis tocmscs s csloc tcs! spscii cs pot mocisls pcocssui 

cls pcotonscs s nitcodsn^oisnonsloc s scätst cs pcocsssls cis pcotonscs sunt 
gstsvoci^sts sntslpic stât Is cscbonil cât ?! Is oxigenul gcupsi nitco. sntcs scssts 

ciouâ posidilitât! cis pcotonscs, ms! cisisvocirstä sntslpic ssts pcotonscss 

oxigenului ciin gcups nitco. Oitscents Intcs sntslpiils cis focmscs sis spsciüoc 
pcotonsts Is oxigsnul ciin gcups nitco ?! csis pcotonsts is oxigsnui cscdoniiic ssts 
cis ccs 10 kcsi/moi. pstä cis intscmsciiscui pcotonst si dsn^otsnons! is gcupscss 
cscdonii ciitscsnts In sntsipiiis cis focmscs sis spsciüoc nitcopcotonsts ss Inscns In 

intscvsiui 26-32 kcsi/moi.
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3) Oscâ ss scimus câ ls tsmpsrsturs äs ässtsGursrs 3 rssctis! protonsrss 
grupsi nitro äsvins compstitivâ cu css 3 csrdonilului s-sr putss ^ustitics consumul 
msrs 6s cstslirstor ?i fsptul cä oästä cu rsäistriduirss surplusului äs ssrcinâ 
poritivâ cs urmsrs 3 protonârii grupsi nitro, ds^icitstss 3tomului äs oxigsn 
csrdonilic vs scääss ?i prssctiilidrul äs protonsrs 3l csrdonului vs si äsfsvonrst. 
/Xcssstâ inisrprstsrs posts fi sustinutä äs fsptul cä scstilsrss bsn^ofsnonsi 

äscurgs fârâ consum msrs äs c3t3li^3ior äsosrscs nu sxisiä procsss 

concursniisls csrs sâ consums protoni.
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