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l. Introducere

Dezvoltarea spectaculoasid pe care a cunoscut-o chimia com-
pugilor heterociclici mai zles in a doua jumidtate a secolului XX
este justifieatd atit prin interesul de naturid teoretied stirnit
de acegtl compugi, cit gi wai alea prin multiplele aplicafii prac-
tice care l-ay dobindit numerogii lor reprezentanti.

Derivatii heterociclici sint utilizafi drept intermediari
in sinteza organici find, precum gi compugi cu ac{iune fito-far-
maceuticad (antidiunitori, medicamente, astimulatori de cregtere
etc.), coloranti gi chiar polimeri cu aplicatii speciale, Dintre
compugii heterociclici, un loc important l-au dobindit sistemele
amino-heterociclice,

Iminele aminelor heterociclice sint mai putin cunoscute
decit cele aromatice obignuite, care gu fost mult studiate dato-
ritd proprietdtilor de cristale lichide gi folosirii lor in
displeurile optoelectronice.

Iminele heterociclice din clasa agometinelor sint substante
cu utilizari ca sensibilizatori ssu desensibilizatori fotografici
completind paleta destul de vasti de sensibilizetori din clasa
colorantilor cianinici,

In prezenta tezi au fost sintetiszate o serie de imine he-
terociclice gl caracterizate prin proprietifile lor fizice gi
spectroscopice, Au fost urmirite reactiile de protonare gi hidro-
lizd ca douX procese esentiale pentru eventualele lor utilizari ca
reactivi fotografici,

Cercetirile experimentale au fost completate cu calcule
de orbitali moleculari prin meteda qﬁckel cu parametrizare speci-
fici. Pe cceastd cale au fost oxplicate proprietijile fizice gi
chimice observate,
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2. Chiwia 2-aminobenzazol}lo; gl a azometinelor

.2e1e Chimia 2-aninobenzazolilor

2.1.1. Structura gi reactivitatea benzazolllor

Determinarea structuril gi reactivitif{ii benzazolilor a fost
abordatd sistematic pe baza unor studii spectroséopice /1-3/ urni-
rindu~se stabilirea régioselectivititii in cazul reactiilor cu agenii
electrofill '7“, In seria heteroaromatici, deficieniya metodelor de
calcul mecano - cuantice pentru prevederea deplasirilor chinice in
13ceruN 1-a condus pe Jeanine gi colaboratorii sii /1/ si utili-
2€2@ 0 ecuatiottriparametricé'prOpusé de Smith gi Proulx :

A« aP + DR 4+ 06q + d

In aceagti ecuaiie se considerid ci variajla deplassrii cninmice sub
irfluenta unui substituent este funcile de un efect de cimp (F), un
efect de rezonanti (R) gi de efectele sterice incluse in termenul .
In cazul benzoxazolilor gi benztiazolilor s—-au studiat coum-
pugi divers substituit{i in poziyia 2 gi respectiv la nucleul benzoic,

(Y = S, 0)

P

In ac.od_caa Q = ;3_____
‘ I” . r

unde 3 P = polarizabilitatea legaturii C-X

I = poteniialul de ionizare a X

r = distania C-X
In urma studiului lor, autorii au ardtat cid in afars pozifiei 2, po-
ziille 4 gi 6 sint cele mai influentate de natura substituentului
prin efectul de rezonanii. Acest fapt se inielege numal pe baza ur—
mitoarelor formule structurale cu preponderaentd a formulelor cano-
nice dipolare /1/.

Deplasarea chimici la nivelul atomului de C-6 este aingura care
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depinde de cei trei factori (F, Ry, Q ) deo aseea pozif{ia 6 este cea
mai reactivi in cazul reaciyiilor de substitutie electrofili. Pozi-
tiile 4, 5 gi 7 au coeficient de regresie mai pujin dgpgn@ent de na-
tura heteroatomului Y (S, 0). Pentru bengzoxazoli gi benztiamzoli po-
zitia 6 are acelaj;i semn dar o valoare mai mare la benzoxazoli de-
cit la benztiazoli, ceea ce aratid o interacfie mult mai importanta

cu suvstituen{ii din poziiia 2 la benzoxazoli, Prin faptul ci 05 gi
Cq 8int dcpendenyi de { se cornfirmi ci acesta nu mi3soard numai efec-
tele sterice.

Reaciia de nitrare a benzimidasolulul conduce numai la forma-
rea derivafiilor 9(6)=substituiti /4/.

Bromurarea 2-metilbenzimidazolului in acid acetic a fost ur-
miritd gl s-a observat formarea produsului 4~bromurat. 0 investigajie
recenti couafirmid formarea gl a derivatiilor 5(6)-bromuraii /4/.

Pe baza acestor studii reiese evident ci sistemele benzazo-
~lice posedd un centru electrofil (pozitla 2) gi un centru nucleofil
pozitiile 5(6) sau 4. Fenomenul de tautomerie prototropici se cbser-

véi atit la benzimidazoli nesubstituiii la atomi de azot, cit gi la
' benzoxazold gi benstiazoli, avind in pozitia 2 o grupare capabili de
a ceda un proton /1/ (SH, FH,, OH etc.).

H H
&'I\ I
}m — >~Im — , NH
N p— 2
X H

H
H
N\- —_—
>-m >=x (f = 5, 0)
I II

Preponderenta formelor I gi II depinde de starea de agregare dupi
cum & observat J. Sam gi colaboratorii studiind structura 2-amino-
benzoxazolilor pe baza metodelor spectiroscopiece IR gi UV /2/. In so-
lujie predonind forma I §i in starea solidid forme II,.iar al{i au~
tori /1/ au obsgervat ci atunci cind X este un atom de sulf sau de
oxigen, atunei echilibrul este puternie deplasat spre forma II:

—

2.1.2. Sinteza 2-aminobenzazolilor'”
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2.1.2.1. Sintezs 2-mminobenzoxazolllor

o=Aminofenolii pot sd se ciclizeze in pregzemia unor deri-
va{i al acidului earbonic spre formarea unor cicluri 2-aminobenz-
oxazolice /5-11/. Fenolii substituiti in orto printr-o grupare cian
se ciclizeazd cu smoniac /12/ pe cind cei avind o grupare funcgio-
nald tioureicid in orto conduc la 2-aminobengoxazoli prin simpla ri-
dicare a temperaturii /5, 8, 13/. Agentul de ciclizare cel mai des
utilizat este bromecianul, Pentru acest caz s-a efectuat o serie de
studii cinetice dupid care s-~a elucidat mecanismul ciclizarii /14/
care pledeaziipentru o stare de tranzif{ie ciclicd, generind inter-
mediari de adi{le la ambele grupiari nucleofile a aminafenoclului.

¢;7\%rg_- C-Br 77’\7¢ocn
: [ _’ﬁ -_—-»'x\\’ }fknz -_——\

§§§y ‘NHZ ?¢> -k
\%p;/—

Se poate lucra in mediu etanolic, in mediu metanolic apos seu in
soluidi eterice de bromcian., Indicim in tabelul nr. 1 de mai jos
citiva produgi sintetizatl pe calea bromcianului.
Tabelul nr. 1 : 2-aminobenzoxazolil sintetiza{i pe calea
bromeianului /7, 15, 16/

SSEEAEBEDSERESEESAEEXEEET DAY EWERS XN WE BN I I HE AN AGR S A X BX Rk SIS XE

R Randanernt Punct de topire Literatura
(%) (°c)

H 25 130 =~ 1 Y4 74
5=Cl 88 182 - 3 /15/
6-Cl 83 184 /16/
s-noa - 294 /1/
5-0H - 183 - 4 /T/
5=COCH - 60 273 /15/
5=C00Bu T4 186 /15/
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In literaturi se recomandi ca benzoxazolii asintetisati in metanol

apos a3 fie in general recristalizafi din benzen sau din acetoni-
apid (Tabelul nr. 2).

Tabelul nr. 2 : Benzoxazoli rocriltalisati din benzen sau

din socetond - apia /1/

R RN AR RN A OIEE SO SEC SIS SR IO AR ESEICHEOTREEEN I T TR

9 Solvent ds recrista~  Punct dg_;Opire
lizare (°c)
AWTE=ITMATRREDEC TR EBEE T BT EE I AN REIEA S SRk IR TS A S R $X X 28 5 A
5-F " bensen . 148 - 9
5-~Br acetoni -~ apd 171 - 8
5-1 - acetoni~apd 196 - 7
Swiie benzen 14) - 2
5~1ie0 benzen 166 - 7
7-C1 acetoni ~ apid 218 - 9
4-C1 acetoni = api 200 -]
5~Cl1, 7-8038 apd 300

In cadrul derivagilor avind mai multe grupiri hidroxi gi auino

in orto se pot obiinme compugi benzo-bis-oxezolilor care sint folo=-

sl{l in fabricerea hirtiei fotosensibile /17/ . .
Ciclizarea aminofenolilor in prezenta cianamidei, a cian-

guanidinel se realizeazi foarte uger in mediu etanolic acidulat

/16/.

H FHH
AﬁT I
n/* - + NC=NH=C HHR ‘——q’- WH=~C ~am

Tabelul nr. 3. : Guanidinobenzoxazoli /12/

R 3 S IR R B30 K RrXaT TR IX _ﬁﬂ*““unﬂ-“--ﬂﬂm:nz_:

#) wH) -
H MeO H 214 - . 220 -
c1 H B - 202 - 265%) -
¢l Ccl H 250 - -
K H 1Pr - im®
b3 | ¥eO iprr 216 204 -

a)
~7) elorhidrat a) cu descompunere
XX) pierat b) auina liberd
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Compugii 2f5uan1dino-benzoxgzolici citail ol sus au un efect tran-

chilizant pronuntat.

2.1.2.2. Sinteza 2-aminobenztiazolilor

o-Aminotioféendlii se ciclizéeazi cu halogen-cian /8, 18/ cu
randament bun :

2 _ i,
. 4+ XCN —> [iii:ﬂ:;:>-ﬂﬁc HX

Mecanismul de reactie este acelagl ca gi in cezul o-aminofenolilor
mentionaiyl anterior.

In cazul utilizarii c¢lorcianului, bromeianului, produgii
obiinuti preginti urmitoarele puncte de topire : 236 - 240 (clor-
nidrat) /18/, respectiv 129 - 130°C (bromhidrat /7/. In locul ha-
logenciarilor se pot utiliza drept agenji de ciclizare gi ciaiayl
de aril, cit gi cianamidele., Astfel, 2-aminobenstiazolul se pocte
sintetiza cu randament de 7o % din 2-aminotiofenoli gi cianat de

fenil /lo/.
2 , Pnocy — E:::][:??B»kaz + PhOH
' S
H

Ciclizarea cu N=-cian-imino-ditiocarbamail /19/ conduce la Z2-~auino-
bentiazoli cu randamente bune,.

R uc-n;q::::: “ ,[::i:[:: RH, -
2 T e 5"

o-Cloraminele aromatice se ciclizeazd cu sulfocianura de
metale alcaline prin fierbere in solvenji organici timp de circa
Jo minute, Prezenta acisilor organici reduce considerabil timpul
de reaciie /20/.

Sulfocianurarea aminelor aromatice conduce la o-amiiotio-
cianati care se ciclizeaszi spontan dind 2-aminobenztiazoli cu ran-
danente foarte bune. Agentul de rodanare cel mal des utilizat este
soclutia mcetici a acidului tioccianio obtinutd prin dizolvarea tio-
cianatului de aconiu in acid acetic glacial,

2=-Aminobenstiazolii suostitwit{i in pozitia 6 se obiin din
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aniline p-substituite gi sulfocian., Ciclizarea aminotiocianatului
se realizeazi in prezenya bromulul in acid acetic /21/.
Aminele para-substituite printr-o grupare etanol-amino-},
N-dlalchilatf dau in general randamente mici /22/ (tabelul nr. 4).
Tabelul nr. 4. : 6-F,N~dialchiletoxi-2~-aminobenstiazoli
sintetiza{i prin tiocianatarea aminei co-

respunzitoare )
Rl R2 -+ X Randament u3 Punet da topire
e Ke 2 4 . 248
PhCH, PhCH, 2 1 232-214
Et Et 3 23 216

¥%) ca picrat

Ciclizarea p-~aminobenzoa{ilor prezintéd .randamente foarte bune de pi-

ni la 9% % /23/.

i o] 5 o) T . )
t - 2 Ciclizare RO’/ ;

o-Aminotiocianaii se ciclizeazd la temperatura camerel cu
randamente bune /24/ in prezenta bazelor 3 (Tabelul nr., 5)

NH," - , -
,b_—*—’ NHZ - B <
ey

o-Kitrocianatii pot f1i utilizafi prin reducerea lor in ani-~
line corespunzitoare cu randamente bune, de 80 % /26, 27/~ Agenti

de reducere pot fi clorura stunoasi in mediu de acid clorhidric /26,

2T7/. Se poate folosi gi staniu in acid oclorhidric /28/ sau fier gi
aclid acetic /29/+ Reducerea se efectueazia la cald (60-7o°) timp de
2 -~ 20 ore (in funciie de substituenti). .

O sintezd a 2-aminobenztiazolilor se poate efectua pornind
de la tiocianail avind dn erto o grupare izoclianat /30/.
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Tabelul nr. 5. 2-Aminobenstiazoli sintetizati pomma de la

o~-aninotiocianatd

-“ﬂuzumnnu—-z“-ﬂmuyusuuz-a-;zuusmnammzzze

B.1 32 il3 34 Punc:%dg topire Iiteraturz
lm-ﬂﬂﬁ-ﬂﬂﬂ“MM“E“S‘BIE““:SMSIMB“MSS:CQ-—-zca?zz:

H H ~COOEt H 241 24

H H . =QE% H 16l -~ 2 o4

H H ) § .. B 138 24

Ee H Ccl |+ 206 24

e a H i 136 24

chn H A H 225 24, 25

H 3¢ SCN : | 198 24

e o4 SCN e 231 24

H ue SCH H 220 - 29

H H e H 144 25

ieactlia de ciclizare are loc in prezenja amoniacului 3

A\ —NCS NN
‘\W + Ey; —> @L >IIHE
X 7 TSCR x o

20le2+]). Sintesa Z2-epinobensimidazoliloxr

o-Femilendiaminele se oiclizeasi in preszenia halogenciacilor,
clanaxidelor seu arileianailor formindu-se bensimidasoli /31/.

= - — e

O o= =

) \n v N
N RH, H

In casul bhromcisnulul se formessd bromhidratul 2-eninebensinidasolu-

lui, conforn reasiield do mai sus, Benaimidazolii au aciiune antihel-

nigtiocd ss pot prepara pe aceasti oale utilizind aisnanids ce agent

de elelisare, wimati d¢ o asilare /32, 33/.

Ty e, O%—q}

N\~""HER, RO,CC1
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ieactia de ciclizare se efectueazd in presenja cloroformiatilor la
texperaturas de refluxare a solvexntulul (emestec ternar : api - eta-
ncl - acetoni) /32/. In locul cianamidel se pot folosl gi sarurile
sale /34/. ABtfel, ortofenilen~dianina se ciclizeasi in prezenia
cloroformiatulul gi cianamidei d4e dbariu cu randament de circa 64 7
/34/. leaciia de ciclisare a o-~fenilendisminelor im prezenia aril-
cianatilor este binecunoscuti /lo/, avind loc in doud etape, 2-anino-
benzimidasolul forwat$ neputind fi izolat ce atare, ¢i doar produsul
sau de acllare cu o a doua molecull de éarilcianat fermindu-se
l-a_riloxi-iminocarbonil-2-aninobensinidasol 3

Z ~TH2 /\ A
| I + AroCx —> M, +  AroH
\,/ ‘ \Im2 \/\H
7N 3 AN
l =M, + 4roCl U ?>-
e “ ,_T
H
L=OAr
o

Aerilcionaiii pot adijiona clorura de acil dind iminocloruri care pot
cicliza cu orto-fenilendiamina foranind 2-acilaminobensinidazol :

rH _
I'/\/ % ArOCH < R-c/o -—->|/ | D W

|
N —_ .
~avr Ccl x ¥ 3
3212 H
Cele3e Proprietiti e ale Z2-a.inobensaszoliloy

2.1.3.1. Proprietiil fizice ale 2-emincbenzoxasolilor

2-aminobensoxasolul ea atare are un aspect de cristale albe
(foi’e) avind punctul de topire le 129 - 131°C /7, 8s}. Substanias
este insolubllé im apX, alcool gi eter, insolubili in solujie reoe
de hidroxid de sodiu in cere se descompune prim ridicarsa tsmpers~
turii /8c/. In tebelul nr. 6 d4¢ mai jos, prezentim doar oijiva 2-
ariinobenzoxanzoll /35/ caracterisaii prin punctul lor de topire 3
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Tabelul nr. 6. : ‘ N\ 1m
L 2
+ ! |
4+ 3 £t t 3t 2 £t 32~ 33 2 2t 3+ 32 3+ s+ 8+ 32 ¥+ 3 >3 2 ¢t 4+ ¥+ -2 2 2 1 2 ¢+ F+ % F b4 3]
a) Punct. de_,
R Aspect topire (°¢)
H Pulbere cristalini incolori 129 - 131
5-50,8H, Pulbere cristalini galben- 229 = 234
portocalie
5,7-d1-%0, Pulbere cristalini salben-bej 285 - 290

a) vezi gl tabelele nr. 1 gi 2

2.1.3.2., Proprietiid fizice ale 2-aminobenztiazolilor

2-Aminobenztiazolul ca atare se prezinti sub formi de crista-
le albe sau de foite cind se recristalizeazi din apd /8d4/, sSubstania
este solubild im alccol, eter, cloroform gi in acizi concentrati,
fornind sédruri, 2-Aminobenzt$iazolul este greu solubil in api. Punc-
tul de topire este cuprins intre 129 - 132°% /7, 26, 34-39/. Clor-
hidratul 2-aminobenztiazolului se topegte intre 233 - 240°C /40/
sau 1la 243°C /41/. Recristalizarea produsulul are loc in etanol,
cloroform asu acid scetic /41-43/, Produgii recristalizagi in acid
acetic se prezintd sub formi de prisme albe )39/. Indiciam in tabelul
nr, 7 de mal jos unele puncte de topire ai 2-aminobenztiazolilor

Tabelul nr. 7. : Puncte de f&pire ale unor 2-aninobentimzolilor /39/

lir,. R Punct de topire
crt, o

(7¢c)
1. 6-Cl 159 -« 20l
2. 6-iie 142
3. 4-ke 145 e
4. 6-Et0 163 - 4

BOAFZVETEEIBDISACSBE S-S IR ISSESRNESEEESS S S SN RS

2.143.3. Proprietiti fizice ale 2-anminobengimidazolilor

2-Aninobensimidasolul este o substanji cristalini albu, care
se topegte la 223 - 4°c /12/« 50lubilitotea ei in alcool, acetoni,
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apd, alcalii si acizil diluayl este relailv ridicatid. Substania eate
greu solubili in eter gi in bengzen /8a/. Raeymaekers, A.H.ll. g1 co—-
laboratorii au caracterizat un numir considerabil de 2-aminobenz-
imidazoli divers substitulti, prin punctul lor de topire /44/ (Ta-
belul nr. 8).

Tabelul nr. 8., : Punctul de topire ale unor derivafi 2-aminobeng-
‘ inidazolilor substituiti

~ 10?/ e

R R? Punct de topire (9¢)
cﬁ; T CH3 T B p;;;e 300 ST
CH,CH, CH, 279,5
C§BCH20H2 CH3 273 -
Ch3-(032)3 CH3 255

Dintre derivajil 2-aminobenzimidazolici 9(6)~substituitl descrigi in
litereturi menjiongm citiva in tabelul nr. 9 , caracterizati prin
punctul lor de topire.

Tabelul nr. 9. : Punctul de topire al unor 2-amincbenzimidazoli
5(6)-substituiti ( /35/

R Aspect Punct de tOpire
(°c)

a—-33:::8===ﬂﬂ=8=g=.ﬂ===B==-=====t======3==ﬂ=8:::8:“:22:::::

6--CH3 Pulbere cristalini brun-deschis 193 - 1395

6-OCH3 Pulbere cristalini galben ine- 196 - 198
chis ,

6-C1 Pulbere cristalini alb -~ gdle~ 165 - 166
buie

6--Iio2 Pulbere cristalini galbend X 115 - 118

] -
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2.1.4. Proprietdii spectroscopice ale 2-am1nobenzazolilo£

2.1.4.1. Spectre de infrarogu

2.1.4.1.1. Spectre de infrarogu ale sistemelor 2-amino-
benzimidazolice

In lucrdri de specialitate sint dea mentionate benzile carac-
teristice ale sistemuwlui benzimidazolic gi cele ale grupirii amino.
Atribuirea benzilor)C=N fad de cele Y, . este destul de greu de
ficut, deoarece benzile corespunziatoare ale acestor vibrayii apar
in domenii foarte apropiate (1650 - 1500 cmfl) /4, 45/. In tabelul
nr. lo sint indicate benzile caracteristice ale sistemului benz-
imidazolic gi atribuirea lor.

Tabelul nr. lo. Benzi caracteristice ale sistemului

benzimidazolic /45/

E+ 32 22t F 4 2 P 3 % 2 it 1 32 2 F 2 -2 2 2 3 F L 3 32 2 ¥

Domeniu Atribuire

2400 - 3200 ) y legdturd de hidrogen intramolecu-
lard

339¢ - 3460 ~ 1 liber

1650 -~ 1500 N\ Gl sl ~ CeN
l400 - 1450 Vibretla de deformare in plan &
scheletulul
looo - 960 Benzl de schelet (respiratie) a ine-
lului benzenic
880 "= T6o Benzl de schelet (respiratie) & ine-
lului heterociclic

I:: tabelul nr. 11l se ment{ioneazi benzile caracteristice ale
sistexulul heterociclic /35, 46/. In cazul acestor compugi s-au i~
dentilicat de asemenea Lenzile de vibratie de valentiZ simetrice gi
‘antisimetrice ale rupei amino-. S~a observat cié aceste benzi sint
influen{ate la modul substituirii nucleului benzimidazolic, Se.obe-
servi de ssemenea ¢ corelare de tip Bellamy /46/ intre aceste vi-
brayii (Tadbelul nr. 12).

‘.)” = 0,50 \\." + 1793 r = 0,997
i MH,

BUPT



) Tabelul nr.All. Bensi qaracteriatice ale sietemului

- 14

-

benzimidazolic
Suostituenti f_ T Bangi_ai;_gint;;ului benzzmidasolie o
- H 1560 1470 13ao-‘-13oo*- - loo0 900 790
- CH3 1550 1460 1380 1300 1llo0 920 -
- OcH, 1560 1460 1420  13c0 = 1looc  9lo 720
- Cl 1560 1455 13% 1350 1lloo  9lo  8oo
- KO, 1560 1460 1330 1280 1100 940 740

BT TI=RRSIEBWIISISSESIAS

2900

2900

. s Alte—benzi
Substituent _
B 3367 - "3125 1165 485
CHy  3300.  3olo 1630 495 )% 3000 v'
- 'CHy Hq
CH.O 3300 3015 1650 as 3000 s
3 .9033- - VCHq
cl 3300 3014 1650 4To -
o0 3455 3325 1620 88 1500 )2

e 2 3 2+ T3t 2 L F T ot AP P IEE R AT F o3 T i T TP T

deformare in plan a sistemului tiasolic ¢i cele de deformare in plan

_ 2.1.4.1.2. Spectre de 1nfraro§9 ale siatemelor 2-amino-
benztiazolice )

In cazul 2-aminobenztiazolilor se poate remarea ed in dome-
niul 1650 - 1300 apar cel puyin 4§ benzi. Aici se gidsesc benzi gde

& grupirii amino,. Introducerea unor substituenyi alchilici incarcid
cu benzi doueniul 3000 - 2700 gi cel de la 1650 - 1300 (tabelul nr,

13).
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Tabelul nr. 13. Benzl caracteristice ale sistemelor 2-amino=-
benztiazolici /39/

Sub::itaenti- B B T o
H - 6=C1 6-Me 6-Et0 4=le
Atribuirea
3 3400 __3450 3420 3300 3410
N 3280 3330 3400 3210 3340
3050 3130 3250 - 3070
'ﬂ CH arom. - - 3120 2910 2970
- - 3olo - 2920
. 1650 1640 1640 1560 1630
Z NH2 ‘
1530 1540 1540 1490 " 1540
SK arom, 1440 - 1460 1460 1450
- - - l400 1260
13lo 1320 1330 1380 -
1280 1280 1270 %310 120
- 200 1200
ccH 8rom.
11llo 1llo lo%o lo4o 1950
920 - 900 990 930
______ W e - - e ew e . . - Gt —— - - b o — — o — — p— A ——
880 860 820 88o 800
f cu erom. T40 8lo 800 850 -
720 Té6o - . 780 -

L2 3 2 £ 2 1 32 2 b 1 £=2 1 3 %% % 3 2 %+ + ¢ F -+ R} P 94 1 2 ' R+ %1 " ‘-2 { - $£-32 £ ° } 4-3- 33 2 P $-2 9.+ - § _F 3 J

2.1.4.1.3. Spectre de infrarogu ale sistemelor 2-azino-

bensoxasolice

2-Aminobenzoxazolul prezintié bensi la 3330 gi la 3250 cm

1

corespungiitoare +¥ibratiilor de valen{i antisimetrice gi simetrice
ale grupirii amino., Mai apare o bandi la 1679 care este considerati
ca banda de deformare in plan a grupirii amino-, In domeniul 1570 -
1320 apar patru bensi caracteristice ale acheletuluil benzoxazolic,

La 1180 om™% apare banda corespunsitoare

vibratiei de valenti C-N.

ve . ¢
L"Q‘- a‘--r* -
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Tabelul nr. 14. Benzi de vibratie ale unor 2-aminobens~
oxazoll /35/

R : Benzi de schelet. 6CH Scn schelet K‘CH
H 1570 1440 1380 1320 1200 1180 990 T20
S-SOZHH2 1570 14%0 1380 1320 - 1180 960 720
57 di-NO2 1570 l440 1380 1330 1220 1180 ;;20 T30
5-803H 16lo 1440 1380 1330 __1220 1180 9% 720
"""""""""" R C T e ———y

Benzi caracteristice a grupirii amino apar intre 3400 - 3250 cm .,

2.1.4.2. Spectre de ultraviolet ale 2-aminobenzazolilor

2.1.,4.2.1. Spectre de ultraviolet ale 2-aminobenziwida-
zolilor

In literatura de specialitate sint discutate pe larg spec-
trele de ultraviolet ale sistemelor bengimidazolilor /45/, referi-
tor la spectrele sistemelor 2~amino®enzimidazolice sint doar putine

date. Totugl din compararea spectrelor ultraviolete ale 2-aninobenz-

imidazolilor cu cel al benzimidazolulul se constatd ci se observa
eceleagi caracteristici (Tabelul nr. 15). Astfel, benzimidazolul
prezintd trei benzi intre 243 - 280 nm care au fost atribuite in
felul urnmator /45/ 3 banda de la lungimea de undi nai mici cores-
punde tranzitiilor in sistemul imidagzoliec, iar benzile de la luni
ginea de undid msai mare, tranzif{iilor in nucleul benzeniec. Aga cun
se observéd gl din tabelul nr. 15, acidularea mediului, respectiv
alcalinizares acestula duce la deplasiri hipsocrome foarte mici.
Se remarei, de asemenea ci in aceste condit{ii apar gi
efecte hiper- gi hipscerome relativ reduse. Din spectrele U.V.
ale 2-aminobensimidazolilor -5(6)~ substituiti (tadelul nr. 16)
rezultéd ci introduceree uneil grupe anume in pozitia 2 & sistemului
benzimidazolic are efecte relativ scédzute esupra spectrului. Apare
© bandi in funciyie de natura substituengiler la 232 - 250 nm.
Intensitatea ei este comparasbild cu cea din apectrul benzimidazolu-

4ui. Dear in cazul 5(6)- nitro-2-sminobenzimidazolului apare un

-
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efeet hipocrom destul de important (log &= 4,13)

Pabelul nr. 15. Spectre de U Ve ale 2—am1nobenzimidazolilor
5(6)-&ubstitui*i /46/

.m-—--:'“S."Mﬂ:.ﬂ.l‘:g===ﬂﬁ“=8=ﬂ= - 34 -t -+ 4411t ¢+t 12 2% 3
R Mediu Y 4(lgf) Ry (1e2) "\5(1530
H e 242(3,78) 283(3,85)
+HC1 | 275(3,86)  280(3,84)
+NaOH £ 242(3,91) 282(3,93) |
CH, LleCH . 245(3,76) 288(3,86) _
+HCL. 281(3,90) 287(3,86)
+NaOH 245(3,83) 290(3,88)
CH40 UeOH 243(3,73) 295(3,88)
+HC1 291(3,91)
+NaCH 245(3,81) - 291(3,92) .
cl MeOH 250(3,80) 292(3,92)
"~ #HCQ1 ' .279(3, 93)
+Ra0H 251(3,84) 293(3,94)
NO, MeOH 232(4,13) 258(4,04)
+Hel 235(4,134) 307(3,88)

Introducerea in poziiia 1 a unei grupiri iminofenoxi-car-
bonil (phO-ﬁ;) nu duce la modificarea spectrului de U.V. fata de

sistemul nesubsetituit /46/. Se constati doar o ugoari deplasare
batocromi a maximului de absorbiie de la lungimea de undi mai mici,
corespunsitoare sistemului imidazolic. Lfectele modificdrii pH-ulud
soluiiilor asupra spectrelor de U.V. ale 2-aninobenzimidazolilor
sint de asemenea reduse.

2.1.4.2.2. Spectrele de U.V. ale 2-aminobenztiazolilor

Spectrele de U.V., ale Z-aminobenztiazolilor (Tabelul nr. 16)
sint aseminitoare eu cele ale 2-aminobenzimidazolilor prin faptul
ci apar in general doud benzi, una in jur de 260 - 270 nn bi alta
in jur de 220 - 230 nm., Ambele benzi sint de intensitate ridigat

(log £2>4,0). \\%g 4“5
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Tabelul nr. 16, Spectre de U.V, ale 2-aminebensztiggsolilor
/39/

L

r®) My (18€) 2g(1e%) 23<1ae)

BEISEITTIRERZIB = 88‘—’838 ==_:E== szs:::zszt:sszassz::::sz zz=cczor=Czess=c===

H 293 261 222
6~Cl - 267(4,16) 224(4,55)
6=-Et0 -  267(4,12) 221(4,51)
4-Ne - 265(4,07) 226(4,50)
6-Ne - 264 233

a) Spectrele sint efectuate in MeQH

2.1.4.2.3. Spectrele de U.V. qlo 2-aminooenzoxazolilor

Se constatd din exemplele de spectre U.V. ale unor 2-amino-
benzoxazoli (Tabelul nr. 17) ci el sint similari cu cei din 2eamino-
benzinidezoli gi din 2-aminobenztiazoli. In spectrele 2-aminobeng-
oxazolilor apar doué maxine de absorbiie, una in jur de 240 nm gi

alta in jur de 275 nm, Extinc{ia primei benzi este in genersal mai ri-

dicati decit cea a celei de-a doua cu excepyia compusului substituit
in 5 printr-o grupare sulfonicid (HSOB—) care insd, precum resulti gi
din examinarea spectrului de RMN are o structurd amfionicid (Tabelul
nr. 17)0 t T

2.1e4.3. Spectre de IHBRMH ale 2~aminobenzazolilor

2.1.4.3.1. Spectre de' ‘H-RMN ale 2-aminobenzimidazolilor

Spectirele de IH-RHF ale sistemelor benzimidasolice sint pe
larg descrise in literaturs de specialitate. Astfel, benzimidazolul
ca atare prezintd cei patru protoni din nucleul benzenit al benz-
imidazolului ca multiplet de tip AA*BB' in locul sistemului ABCD de
agteptat, ceea ce se explici prin echivalenia magneticd a protoni-
lor din pozitiile 4 gi T, respectiv 5 gi 6 /45/.
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Tabelul nr. 17. Spectre de U.V. ale 2-aminobenzoxazolilor

/35/
;:;;:::a::::::a:zz;:;::;:fz====n==§;E§;z;====:=======fiz?igzsﬂatazzzx
H weOH 240(4,04) 280(3,76)

+HC1 228(4,04) 271(3,76)

'+XaCH 240(4,28) 2T2(3,83)

5-1,10,5 . MeOH 250(4,04) 289(3,73)
"~ 4HC1 275(3,75)

' +NaoH 247(4,29) 285(4,06)

5-HO,8 MeOH 246(3;95) - 285( B4
+HC1 . 276( 2;6¢)

+1ia0H 246("418) 283(3,M)

5,7-dinitro MeOll 236( 4349} 262( 3 89)
+HCL 235 - 260( 3, %)

+NaOH 270 3,%%)

Bl S E S A REREE I E R TIEEEE R T S I R N T B R ES I T E TS IS I I E E SRS IR VBT =SSR

Introducerea grupirii aminice pribare in pozitia 2 & sis-
temului bensimidaroclic nu perturci echivalenia magnetica a proto-
nilar aromatici din nucleul benzenic gi in consecinii acegtia apar
tot ca multiplet AA'EB?Y. :

Gruparea aminici gi iminici apare impreuni cu cea a sis-
temulul imidazolic cae singlet larg 1a 5,7 - 6,5 ppm. Substituirea
sistemului benzenic conduce la apariygia celor trel protoni aroma-
tici sub forma unui mulitiplet de tip ABC.
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Tabelul nr. 18. Spectre de “H-RMN ale 2-aminobensimidazo-
lilor 5(6)=substitui{i

S

b3
Ra) Semnal . Cuplaj Infqgralé Atribuire
(ppm)
7426 d 2 H Hes Hg
6-Le 6,6 - 6,90 m 3H 3H _en
6,25 o) s 3H WH. + NH
2.2 ) 34 CH3
6-¥e0 6,40 ~ 7,30 m 3y 3H ar;m
5,99 ©°) 8 30 NH, + I
3,7 s 3H 0}13
6~C1 6,8 - 7,20 n 3H 3H ron
6-10, 7,1 = 8,4 m ' B H 3H gpom
645 b) 1H ¥H
S.éé b) a8 2 H NHz
==:=====-.=:========:==::'.':-.:==.a=aza§:ﬂ=_::ln::qm-mlazﬂz_luﬂasss:ac:-===::==:

a) in acetoni - a. /45, 46/
L) semnale care dispar prin tratare cu D,0
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2.1.4.3.2. Spectre de 'H~RMN ale Z-aminobenztiazolilor
1

Este de agteptat c¢a spectrele de "H-RMN ale 2-amihobenz—
tiazolilor si fie destul de complicate in domeniul protonilor aro-
matiei puternic cuplati cit g4 a semnalului grupdrii aminice pri-
mare, care fiind legatdi de un atom de carbon purtitor a doi atomi
mal electronegativi este mai dezecranati decit gruparea aminica
primard obignuiti., In tabelul nr. 19 sint redate deplasiirile chiw
mice ale prctonilexr unor Z-gminobenztipqui.

Tabelul nr. 19. Spectre de lH-RHH ale unor Z2-aminobenz-
' tiazold /39/
-3+ 1+ 3 33 i -+ 3 1 3 1 1t 3P 3 3 r ittt 33+ F 3ttt Tttt 31+ttt 1311311 3% 1%
Compus Semrnale o (ppm)
B A R s R L T e SN R N T SN T S I T R T T R S R T E E T I S R ST TSRS S T TS I ST EEE TS S

a)
@3‘“2 7.3(1“12); 7966(114)3 '7917(!15)3 7964(H6)3 7048(H7)

b) - |
d@ﬂ2 sz + multiplet ABC: T:6 3 7,5; To4; T2

SNHZ + multiplet ABCs Ted § 740 3 6,8 3 6,7
chs 3 2
a)
b)

2.1.4.3.3 Spectre de lH-RUN ale 2-aminobenzoxazolilor

Efectul puternic atrigitor de electroni deplaseazi semnalul
grupirii anminice primare spre cimpuri mai joase. Acest efect se ma-
nifestd omai pregnant dacid pe mucleoul bensenic sint grefayl substi-
tuentl é%ragatori de electroni (compusul 4 din Tabelul nr. 20),.
Pentru sompusul 3 (R -‘31035-) spectrul RMY poate fi inteles doar dacd
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se sdmite o structurd smfionica 8 acestul derivat.

Tabelul nr. 20. Spectre de IH-R!H ale 2-am1nobenzoxap
zolilor /3%/

Cumpus > ppm |
. 6,05(NH,) 7,7 = 7,22 m ABC
5-H K0 5= 6,47 ~ 6,3 1(NH,) 6,75 - 7,02" 1(NH,)

- Ts67 =-. 7422 m ABC
5-HO,S 5,87 = 6,5 1{NH, + ¥H) 7,5 ~ 7,75 & ABC
5,7 dinitro 7,6 ~ Ty7 1(FH,) 8,1 = 8,55

2,1.5. Proprigtdjd chimice sle 2-aminobenzazoliloF .
2.1.5.1. Proprietidtl chimice ale 2-aminobenzimidazolilay’

2.1.5.1.1, Bazicitatea

Benzimidazolul ca atare este mai bazic decit benztiazplul sau
benzoxazolul. Acest caracter mai bazic se datoreazi eonaug&rii mal
avansate la benzimidazol decit la celelalte sisteme, Deci intruduce-
rea in pozit{ia 2 a uynei grupiri cu caracter donor de electron.maree-
te bazicitatea sistemului mai ales eind substituentul din 2 poatc rea~
liza o conjugare mal avansatd cu acegti atomi de asot. Astfel 2-amino-
benzimidazolilor substituiyi in pozijia 2 s-a efectuat determ(naraa
constantelor de disociere pe’'calea spectrofotometricid = U.V, T4T/

S-a observat ci existi o influen{d s substitueniilor asupra constan-
telor de disociere (Tabelul nr, 21) sud forma unei coreliri lineare
de tip Hammet.

2.1.5.102. Hid-r°liza

In prezenia uneil soluf{ii de barita apoase la temperatura de
180 = 19o°c, 2-aninobenzinmidazolul hidrolizeagi formind benzimidazole-
-2-on#, o uree ciclici /8a/.

H H
N X BasS0 T
‘ Ny, — Nam -0
' R — . N
H H

H

+ HHB
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Tabelul nr, 21, Constante de aciditate gi de baziclitate ale
unor sisteme benzimidazolice

::‘—'-‘-‘:‘::::::8=::3::3::::2::::======:=2================:=:'_’======:====
Compusul ::n?t?nte deb) —
zliclitatea aciditste
pr pKa
- 5,53%) D)
z .
NN
NH,
=z
« [ 8,7 -
//, S
AN
@; \/'Cﬂz'csﬁs 8,6 -
[::::]:;f>-cuz-c655 7,6 -
Hy
j>-c33 8,1 -
by
>-m43 - 6,66°
CHg
& AN
:2°CH3 - 7,oob)
1
:'.2:8:.8.';382":=====8=BB==“::3“3:::2::88:::88::3:::::::2::::“
a) /48/
b) /49/
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201.5 eleFe Diazot&rea

- i

Datele de literaturs cu privire la diazotarea 2-aminobenzi-
midagolilor sint destul de contradictorii, astfel tn /8h/ se sus-
tine cid 2-aminobensimidazolul reactioneazi similar amigelor alifu-
tice primare,

m
Dipotrivé, In /50/ se arats ci 2-aminobenzimidazolul fornemzi N-
-nitrogzoderivaii stablllzagl prin conjugare :

_NeMO,
NoNH-NO
‘*3?04 |

—_ 2.1.5 0104. ACilma

Ca agenti ae acilare pot fi utilizati derivagii acizilor
carboxilici (cloruri acide, anhidride), ai acidului carbonic (cloro-
forziati, cloruri de earbamoil, cianati de aril, izocianaii de al-
chil gi de aril, halogen-cianati), Fai¥ de acegti agenti electrofili
reactivitateg grupei aminice #ndo- gi respectiv exociclice se dife-
rentiaz¥ net, astfel, cu majoritatea acestor compugi, la temperatury
Jeasd se obiin deriva{i enddacilati ce par favorizati ecinetic, Ast-
fel, spre exemplu :

2 /10/
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.La temperaturi mai ridicate acegti derivail se transpun in compugi
exoacilaii mal stablli termodinamic printr-un mecanism intermolacu-
lar. Daci se utlilizeazia izotioclana{l se ob{in doar produgi exotio-

ureici /51/ :

S

N i
+ Ar=R=CaS — l \m-c-nm
XN

H

In prezenta-clorurii de scil reaciia decurge la atomul de azot exo-
ciclic cind reactia este efectuatd in piridind /52/ 3

. 0 ~
| Py x
@::>\HH2 4 c;.-&-czﬂs — N m-@-czﬂ5
i

H

Uneorl reacfille de acilare pot s8i conducid gi la sistene condensate

superior /50/ 1 CH..COR [
. 2C0Ry !
31y 7~ ':\ 3 l
‘ L
R - R

Similar, utilizind diclorura acidului oxalic se obtine un s;istem
benzimidazolo~imidazeldionic /%0, 53/ :

In prerzenia bromecianuluil, 2-aminobenzimidszolil se ciclizeazi in
mediu apos basic /8a/

. 2120 “ )
NH2 + 2LrCN  ————p
=0
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Reactia de ciclizare are loc la temperatura de 180° /8a/ conducind la
o bluree :

A~ 0 .ﬁ
(J[N NH2 + HZN-E-NH --HH2 ————-b @
- -

H

2.1.5.1.5, Alchilarl

-~ 2=iainobenzimidazolul reacyioneaza in poziyia 3, dind produgl
N~alchil deriva{l /54/ :

X -
I!IIII— S-FH, + CHgl — (;;:]Ijﬁ:>>ﬂnz )
: {

2el¢9.1.6, Condenséryi cu aldehide

Prin refluxarea in etanol, l-metil-2-aminobensimidagolul se
condenseazi cu paranitrobenzaldehida dind o azometini cristalini gal-
beni numiti para-nitro-benziliden ~lsmetil-2-amimobenzimidazol /56/,

S-m, pjk'\-mq/ No, —> NaC N0,

1a3 . "CH., _

~

2.1.5.2, Proprietifi chimice ale 2eaminobenztiazolilor -

2.1.5.2.1. Caracterul acido-bagic

dajoritatea reacf{iilor chimice ale 2-aminobenztiazolilor
substitui{i in pozitla 6 sint cele care se referi la caracterul ba-
zic a grupirii auino, Efectul-puternic atrigitor de electroni a

nucleului benztimzolic pe gruparee emino reduce considerabil densi-
tatea de sarcinid la azotul aminic ficindu-l mai puyin bazic. Acest
fapt se poate arita prin unele structuri 11mite /57/ ¢

Prin protonarea in mediu acid a8 formeaza un cation stabilisat_pnin
conjugare iar atacul sucleofil are loc in 2,
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Bazicitzatea unor 2-aminobenztiazoli substituiil s-a determinat ex-
perimental prin metoda titrarii potentiometrice /49/ (Tabelul nr, 22

Tabelul nr, 22. Baziciﬁgté&-unor 2-gminobenztiazoli

H H H H 4,3 - 4,

H OCH, H H 4,29

H H OCH3 H 4’50

CHB H H H 4,7

H CH3 H H 4,6

H R— -— CH3 H .- . 4.6

H H H CH3 4,25 - 4,3
.:a::83’:::,,:-*:-5822=========.==“========================

In acelagi timp gruparea. aminica a 2-aminobenztiazolilor prezintad
gl un caracter slab acid, care ge poate manifesta numai fatd de baze
puternice, cum ar fi de exemplu fat#Z de sodiu,

®rm , —fe ©:>:_f‘mra*

Anionul format se stabilizeazd prin conjugare 3

I o® N
> — (5=

2.1.5.2.2, Diazotarea

Datoritd baziciti{ii reduse in comparatie cu aminele aroma=~
tice, diazotarea decur:e greu, dar se poate efectua in prezenta
acidului fosforic sau aciduluil sulfuric /58/. Interesul reacjlel re-
zidX in posibilitatea cuplidrii eu o componentd potriviti. in vederea
obiinerii unpr azo-coloranii :
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Sarea de diazoniu este instabilé gt reactioneazﬁ cu nucleofili, eli-
minind azotul /58/ : :

1\ CJ coorr N
>-mT 5 >-I:=11 ]c1 —_—
HaHOz .

—_— [:::]::E>—Cl + N2

2.1.5.2.3. Acilarea

t

In urezentg clorurii de acil, 2-aminobentiazolul se poate a=-
cila foimilnd 2-acilaiinobenztiazolul /6o, 61/ :

\ -TH ¢ - \ ﬁ
\ 2 / o ﬁ
Sy 4 CLCHpCT  —> A>Nn-c-cuac:1

In mod similar reacf{ioneazia deriva ;ii acidulud carbonic (izocianati
gl 1zotiocianati) dind estfel umeéi Pespectiv tioureel /62- 64/

©:>NH2 + OzCali~R —3p @:>Nn-c-mm

R = Ph /64/

Iv
Q > Hr + S=C=x}=R ——- @NH—C-NHR_

/62, 63/ ,

2-Aminobenztiazolul se adi{ioneasi la nitrili, ob{inindu-se

BUPT



- 29 =

anidine : /65/

©1‘>-1m2 e — IS m.f-a

2.1.5.2.5. Condensari cu compugi carbonilici

Reactla poate avea loc pe calea iminofosforanilor /66, 67/
sasu prin condensare diféctﬁ /67, 68/, In primul cas iminofosforanul
este obiinut pornind de la 2-aminobentiazol in prezenja pentafenil-
fosforului, Iminofosforanul astfel obtinut reactioneazi cu compugii
carbonilici di@d un imino-derivat /67/ :

- e, A

NH, + (CgHg)P ——(EH-;}}—H—» S-E=P(Cg Hg)y
PRI @ e
S R,

2.1.5.3., Proprietiti chinicc ale 2-aminobenzoxazolilor
2.1.5.3.1e Bazicitaten

Bengoxazolul cu un PKa = -0,5 /48/ este cel mal putin bazic
fatd de benztiazoll (PKa = 1,2) /48/ gi faii de benziridazoli (PKa =
5¢53) /48/. Este deci do-agtepﬁat ga 2-aminobenzoxazolul PFKa = 3,70
/48/ 83 fie ceva mai putin bazie decit omolozli sii benzazolici
studiatl anterior. In prezenia bazelor ciclul heterociclic se des~-
chide, ceea ce aratpy ugurinta cu care se realizeazi atacul nucleofil
la atomul de carbon C-2 foarte pozitivat, Reactivii electrofili
reaciioneazi in pozitia 6 a sisteamilui benzoxazolic /1/..In majori-
tatea cazurilor, reaciiile cele mal interesante ale 2-aminobenz-
oxagolilor sint cele care se referi la gruparea amino,

2.1.5¢3.2. Atilarea
Reactiile de acilare condu¢ la formarea unor amide /69/ :
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©:°N>-mi2 + B-c<c ——-ﬁ_—a @:}aaoc + HC1

3 8

De asmemenea este 1nteresant do semnalat reactia dintre 2-aminobeﬁz—
oxazolul gi arileianatii,care di o guasnamidini /10/ 3

o, o — et T

Izocianafii formeaza ureei conform cu reac{ia urmidtoare,:

- 0
' (o]
wmzz EtHuCwO .J__._);l“ ¢ wm-g-mﬂst o/
Phife .

2.1.5.3.3. Diaggtarea

Sarea de diagoniu a12-aminobeﬁgoxaza1ulu1 este foarte insta~
bild, Prin descompunerea ei se obyine un 2-hidroxi derivat al bene-
oxazolului /71/

0 HZSO

—u}.‘mz + HKO, §e¥ | AS0; -
+ -

K>-Nin] HSO,, >—oa + N,

2.2. Chimia azometinelor

2.£2.1. Structura azometinelor

Azometinele sint compugl care congin in scheletul lor de basi
¢ legdturp dubld ~-CH=skE~. In majoritates caszurilor, puntea azometinici
unegte doud nuclee asrilice divers substituite. In fumnctle de natura
substituenf{llor se observi o delocalizare din ce in ce mail avansati a
electronilor /7 at dublei legiturli care in general sint ceva mai mult
atragl cdtre atomul de azot decit cel de carbon, Concomitent cu loca-
lizarea electronilor s;; intre acegti dol atomi se pune problema plano-
riti4li sistemelor azometinice /72-T74/.
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Substitueniii din nuecleele aromatice grefate la sistemul
azometinic joacd un rol important in repartizarea densitiitilor de
sarcini la nivelul puntiii azometinice :

- + -
' R'-Ar-CHaN~Ar-R . ———>  R?=Ar-CH.~N-Ar-R (1)

Substituentii R* donorl'derlectroni favorizeazid polarizarca legi-
turii CaRK iar cel atrigftorl o defavorizeazd, Un efect contrar il
- va prezenta in mod evident substituenyii R.

2¢2.2% Sinteza azometinelor

Coﬁgeﬁaarea aminelor primare aromatice cu aldehide aroma-
tice este de mult cunoscuti din cauza unor aplicatii in industris
eristalelor lichide, in industria colorantilor gi a medicamentelor,
Sintezele care implicéd aminele heterocaromatice sint mei putin cu-
noscute gi de aceea ne vom referil la metode de sintezd ale benzili-
denanilinelor -pentru 4 aborda sinteza ariliminelor hetergaromatice.
Reaciia de sintezd are loc prin refluxarea unul smestec de reac-
tanti in solventi organici (etanol, toluen, benzen, dioxan etc.).
In toate cazurile, indepirtarea apei este importanté pentru sta-
bilitatea produselor de condensare., T

@/’ N @ @

Reacyia de condensare poate fi catalizatid prin acizi, ca
de exemplu acidul acetic /75, 76/, sau prin acidul toluensulfonic
in ¢azul ‘iminelor heteroaromatice /56, 64-66/.

Aldehidele aromatice reactioneazi cu silazani gi cu silil-
amine in prezenta ZnCI2 sau Z2n/cd pentru a da imine, Reactantii
sint incilzitl tiwp de 40 ore la 165°, randamentele fiind de 80 %
/177 3

,/0 Ln/cd

+ (CHB)B Si-oH
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Izocianatii reactioneazi cu compugil carbonilieli in solventi,sau
la simpla incdlzire a componentelor se obiin azometine /78/ :

O' A +- OBCSN‘@ —_— Q‘c\/@ —
Orend Y v oo,

De asemerea 0 reaciie sinmilari are loc cu sulfindlderivatii, condu=
cind la imine, umata de degajarea bioxidului de sulf /73, 8o/ :

C . .
@-H—S-O + P>§© — @-KSCHQ + 50,

Amidele pot fi clorurate pentru a forma compugi iminici /81/ :

oA
O lDd vms — QD
- i cl
O‘f:ﬂ-@ + SD.CI_Z + HC1l (—————’—9
c (0]
Cl . 2H5 2

— 'O—cmm{ } : + SnCly

Parahidroxibenzaldenida poate si se ciclizeze cu aniline para=-alchil-
substituiie in metanol prin refluxare (timp de 2 ore) /82, 83/. In
loc de aniline se pot folos} nitroderivatl aromatici /84, 85/. Folosi-
“rea alcoolilor aromatici in reac{iile de condensare cu niirodarivati
cere condi{ii.mai drastice /86/ 3

- excesul alcooclului ;

- catalizator de cupru depus pe A1203 3

~ temperaturs de 340 - 350°¢C

> .. Cu/ A1203
O—xloz_ + @-CHZOH + 4 H‘z«-- CY v 35°Kcﬁ
Q—I;-CH@ + CH3 + 5 H20
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|0 altd posibilitate de aintezd a unor imine, splicatd mai ales in

e o =N -

clasa ludneior heterocielice eate cea cure poxnegte de la 1m1nofos-
foranl gi aidehide (cetone) seau prin condensarea directi,’

2.2.3. P}ggiietégiibhimice ale azometinelor

2e2e3s1e Recetii ég aditie pria stacul nucleofil

Nidroliza : Azometiaele poi reactiona cu apa dind astfel
‘amina primeri gi rldehida /87-98/ : :

R-—N-CH"-R' + H,0 ——> RNH, + R'CFO

Reacyia de hidrolizi este in generel influentatid de natura substi-
tuerniilor grefefd la nuclceie srovuatice, Cind cabstituentul favori-
geazi-planaritatea molieculei s-a abservat o vitezi de hidrolizid mai
lenti /74/: Studiile de hidrolizi catalizatl au fost efectumte atit
§n mediu bazic, cit 31 in mediu acid, In ambele:.cazuri mediile pu-
ternic bazice sau acide favorizeazi hidroliza azometinelor.

Metanoliza s In prezenia metanolului se cbt{in aniline gi
acetali care in cagul solutiiiocr alcoclice apoase regenereazi al-

dehida /94/ :

R=L=CH-R' + (CH30d4 ——=  REH; + R'CH(OCH;),

Asfiunea fenoliloy s In prezenta {epolului s¢ obliipe un
produs de aditie conform eguajlei de mal jos, produsul de reactie,
de obicei, poate fi izolat /99/ :

R=N=CHR* + PhOd —oeup RHH—?H-R'
0Ph R = R* = Ph

Actiunes aminelor primure : Aminele primare reactioneazd
in ceusul fomirii unei azometine mal bazice /loo, 1lol/ :

. H=8 :
PCH,0~CeH ~CHeN-Ph + PhOH KH, —BH=S o  pngg, +
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Actiunea deriva¢ilor organomagnezieni : Cu deriwaii organo-
megnezieni se obiin amine secundare /1o2/ :

o
H,0 é

Bt?H-MgBr + RNaCH-CH-R' ——> Et-fH- H-NHR

Ne ' o Re

2.2;3.2. Reactii de ciclizare :

Actiunea amidinelor : Aceasta conduce la formares unor 1,3,
5-triazine cu randaueit de 60 = 80 % /lo3/ :

R—II=CH-R1 + R=C ———

Actiunea amidurii de sodiu s In cazul in care nucleul erilic
legat de carbonul szometinic are in ¢’ un atom de eclor, se poeie forma
un sistem triciclic, sub aciiunea cetalitici a amiduril de sodiu /lo4/:

‘ d
+ Kalli,
- Hall=Ar

Actiunea ceténelor 1 Reaeiille:de ciclizare cu ecetdne pot
da amide ciclice de patru atomi in eiclu, aga cum se observi in ecua-
t{ia urmitocare /1lo5/ :

R3=H

/hl.

‘Ph=N=(C-C=N-FPh + .Eh2030a0 — Ph-llllﬁ" .
Me-L

ph
ph! O
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‘3. Contributii originale (

3,1, Sinteza iminelor heterociclice

Degi sinteza azometinelor prin condensare directid a aminelor
- cu benzaldehide este bine cunoscuti, ea reprezentind calea cea mai
sinplid de urmat in vederea obtinerii acestor compugl /71/ :

Ar=CHO + HZN-R. — Ar-CH=N-R + H20

menfiunea in literatura de specialitate asupra obtinerii unor imine
heterociclice sint doar sporadice /67, lo6/. De asemenesa, proprieti-
tile fizico-chimice (proprietiyi apectroscopice ‘IR, UV, RilN, cons-
tante de bazicitate etc,)ale unor astfel de compugi nu su fost in-
vestigate pini in prezent. Din acest motiv ne-am propus sinteza unor
imine provenind de la benzaldehide gl amine heterociclice din céla

mal diverse oclase (benzimidazoll, benztiazoll, bengoxazoli, tiazoli,
triazoli) in vederea caracterizirii lor, inclusiv prin metode spectro-
scoplice gi pentru e stabili comportarea lor fatd de agentl nucleofili
(api). In cele ce urmeazi vom prezenta rezultdtele acestor preocupiri,

3.1.1. Sinteza gl caracterizarea unor imine ale 2-amino-
bengimidazolilor 5(6)-substituiii /1o7/

, Imine heteqreciclice provenind de la 2-aminobenzimidazoli
5(6)=substituitli mu sint descrise in literatura de specialitate, Au
fost inveatigate doar sintesele unor imine provenind de la 2-amine-

-l-alchilbensimidasoli (alchil femel metil, etil, isopropil) gi nitro-
bensaldehide /45, 56, 108, 109/, In lucrarea de faii se descrie
sinteza unor imine provenind de la 2-aminobengimidazoli 5(6)-substi-
tuiti g1 benzaldehide divers substituite, cit gi prOprietaLile lor
spectrosoopico.

¢
t

Sinteza iminelor j.din clasa benzi1idpn92-aniqob¢n§im1dazolilor s-a
realizat pe baza reactiel :

, + O=CH —_—— N=CH
' -HOH (.

2

-
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B! 1 i, CHy, C1, N0, R® 1 jlMe,, pMeO, PCl, mNO,, PNO,

I
1l : A, By Cy D 2 : 8, b, Cy d, e

prin refluxarea amestecului echimolecular de 2-aminobenimidazol
5(6)=substituit 1 gi de benzaldehidi 2 in amestec dioxan - toluen
(1 : 1, vol/vol) in prezenta cgtaliticid a acidului p-toluemsulfonic.
Pe aceasti cale s-au sintetizat opt compugl nemengionati in litera-
tura de specielitate,

Date cu privire la sinteza aceator imine, eit si punctul
lor de topire, respectiv analizele elementare sint ocuprinse in tabe-
_lul nr. 23.
_Tabelul ur. 23. Sinteza unor benziliden-2-aminobenzimidazoli

N 5(6)=-substituiyd
Nr. Compus Timp Randa- p.t. ’f‘z’pEZ;;Z£===="i§§ii§§=2i25223"
ert. 3 reac- ment moleculari _ tard
tie o Zc % H @ N
(ore) (%) {"c) ‘ calculat
. (experimental)
1. As 4 30,02 239-41 - - - -
As 4 80,4 239-41 C16H1654 72,70 6,10 21,20
(72938 6f15 21p28)
2. Kb 14,5 78,4 2257 C15875%50 71,70 5,21 16,72
(70459 5,42 17,47)
3. Ac 55 82,1  21T-9 Cp,H N, Cl 65,76 3,94 16,43
¢ t ( 65 L 4 42 4’ 04 16 » %_)
4. Ad 1,5 80,6 192-5 Cy,Hy N, 0, 63,15 3,79 21,04
- (63905 3,94 20,94)
5.  Ae 4,0 84,5 peste C14ﬂloN4°é 63,15 3,79 21,04
230 (62,53 3,83 21,49)
6. Ba 790 73.4 132“'5 617H18N4 73’35 6.52 20013
_______________________ (72,93 _6552 _ 19,47)
7. Ca 7.5 68,5 ~ 227-9 C,gH15N4C1 64,32 5,06 18,75
. o =~ e e — —  —— (.6..3;16 4:.74 18,14)
8. Dea 15,5 78,9 18o-4 - - - -
zpanz: =====8:8:=8=“==== =:a-=:=wn==~;=:z:aaa_ ========za\==:rﬁ’uz===::

L

aj in absenta agidului pftoluensqlfonic -
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Se remarci randamentele in general foarte bune, cu care se
obyin iminele pe aceastid cale, Toate iminele sinietizate sint com-
pugi cristalini ce pot fi purifica{i prin recristalizare din toluen,
Analizele elementare indici o puritate suficient de avensati pentru
compugili in cauzi.

Caracterizarea compugilor sintetizaii prin spectrele de

infrarogu

In spectrele de IR ale azometinelior (din clasa benzilider-
anilinelor) se remarcid prezenta unei benzi de intensitate medie
in domeniul 1l6lo - 1630, care de reguld esie atribuiti vibragiei
de valentd CaN & grupirii iminice /llo, 111/, Sistemul benzimida-
zolic, la rindul siu prezintd benzil caracteristice de schelet
intre altele gi la 1620, 1600, 1500 cm L /3, 45/.

La scestea @e adaugd cele 3 = 4 benzi ale scheletului aro-
matic benzenic care apar in domeniul 1450 = 16lo cm'l. Este deci
de agteptat ca donmeniul 1450 - 1620 cm.-l din spectrele de IR ale
iminelor din clasa 2-aminobenzimidazolilor sd fie foarte incircat,
iar atribuirile prin metoda 3spectroscopiel empirice de IR si fie
incerte, Din tabelul nr. 24 rezulti cd apar in domeniul discutat
in general 5 - 7 benzi distincte de intensitate variabild,

Intense sint in general benzile din domeniul 1575 - 1590
cm™3 gi cele din jur de 1520 cm™L, se pot atribul insi benzile
sistemului benzimidazolic de sub looo cmfl. Aceste patru benzi
apar in domeniile 989 - loo2, 943 - 970, 873 = Y00 gi respectiv
743 - 790 em L gi sint de intensitate medie sau redusdi., Primele
dousi reprezintd benzi de deformare in plan CH ( ®CH), a treia de
deformare in afara planului CH (7% CH), iar ultima reprezinti o
bandi de schelet benzimidazolic. Aldturi de benzile redate in ta=-
belul nr. 2§ apar desigur cele corespunzitoare gruparilor func-
tionale gl respectiv a nucleului aromatic benzenic,

caracterigzarea benz1liden-2-aminobenzimidazolilor prin
spectroscopie de ultraviolet - vizibil

In spectrele de UV benziliden-2-aminobenzimidazolilor se

renarcd prezenia unui paximum de absorbyie cuprine intre 352 - 411
nm gi de coeficient molar de extinctie cuprins intre 1l6ooo gi

76000 lm. Clle
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Tabelul nr. 24. Benti caracteristice din spectrele IR ale
benziliden-2-aminobensgimidazolilor 3

Sistem benza) N Ry 1620 1600 1500 1460 1420 1looo 960 880 Té4
imidaszoliec

I EEE S EETEET SIS N ERS IS e CON IR ETEOER - CrE NS S¥rSSSSZoo====of
Benzimidazol ®) 3400 1611 159 1494 1472 1402 998 950 880 754
1580 1453

3 Aa 3420 1609°’1580 1527 1472 1435 looo 978 Yoo 74J
1411

3 Ab 3443 160471575 1529 1478 1430 looo 968 BT3 751
1400

3 ae 3400 1624°71593. 1512 1486 1426 989 969 878 794

1605 1564

3 ad 3380 16131567 1527. 1469 1424 991 930 898 744

3 Ae 3400 16121585 1502 1475 1422 992 957 883 764

3 Ba 3380 161271580 1527 1467 1432 loco 943 880 T4d

3 Ca 3800 1611°)1578 1527 1464 1430 loo2 951 892 T64

3 Da 3395 1608°)1572 1518 1461 1405 998 941 878 761

£
B s S T F S SR TR ST SN SRS D TR RS ====aﬂ::===8:ﬂ==a===================J

a) conform /3/
b) probabil impreuni cu vibrajia de valenyd C=N
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Tabelul nr, 25, Spectre de UV ale benziliden-2-auinobeng-
imidasoliloxr 3 ‘

- 3 F3 F f 3+ 4 4+ f i 1 3 %> -3 2 33 331232 33 3 -1 & 2 4 -2 23 J4 222 F-T 3P - 1-—F_F-F-5_ % F—3-3

Compus | a) ' -l 6y c) a) Q)
D rax im“lo £ 7) zax ¥ uex 2 Lax
(om) (L/k.0cm) (nm) (nm) (nm)
3 Aa 392 4,3161 0,835 454 283 340
242 242
3 b 352 2,4624 0,688 372 283 213
242
34 355 1,960 0,599 355 283 254
242
3 ad 359 1,7070 0,478 359 283 233
242
31 386 1,6312  o0.457 386 283 265
242
@ e e o — e o o . e — -
3 Ba 393 2,5202 0,549 451 288 340
245 242
3 Ca 396 4,1547 0.8TT 454 292 340
250 242
3 Da 441 4,5428 0,942 498 258 340
232 242

&) in solutie dioxaaioci

b) ealculat pe basa relajiei : £ = 4,315 1072, S AN1/2 /113/

¢) maxinm de absorbiie in 0,4 n/l CP3COGH-Dioxan

d) maxim de absorbiie ale 2-aminobenzinidazolilor substituitl
oorespunsiitori /46/

e) maxim de absorbiie ale bengaldehidelor corespunzitoare /39/
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Prin compararea maximelor 4e absorbile ale iminelor hetero-
olciice cu cele ale 2-aninobensimidagzolilor corespunsitor substi-
tui{l gl respectiv cu cele ale benzaldehidelor sudstituite corespun-
zitor rezulti o deplasare batocromii insemnati. Aceasta inseamnd ci,
aga precum s-a aritat gi pentru alte benzilidenimine /72, 73/, imi~
nele adopti o configuratie plani avind o oconjugare extinai pe inirea-
ga moleculd, Din variatia pozijiei maximului de absorbiie cu natura
substitueniilor reszulti, c¢i nucleul bensenic are rol de donor de e-
lectroni fati de sistemul benzimidazolic, Ilustrative in acest sens
sint umitoarele formule limitd ;

CHs
PN s @ (O
\ Ar—Cf#<<:::>>— \ ——— CH.
A Chg s
Astfel se ezplici efectul batoorom mai pronuntat in casul derivatului
suvstituit cu gruparea 4-~dimetilamino la nucleul benzenic (3 Aa) in
raport ou 4-clorbensilidenimina (3 Ae, tabelul nr. 25). In casul com-
pusului 4-nitrobensilidenic efectul batoecrom este insi ceva mal insem~

nat decit la 4~clor derivat, Aceasta poate si inseane ci in caszul de
fatd nucleul benzenic poate devenl atrigitor de electroni fai de

nucleul inidagolic. o " >, @
N @/” = N—C = /?;/Q
— o0 <> " y - o
[:I;>>W—GF<:>PN\O. 9 ) N e
) S H *
H S )

Devine evident faptul ci deplasarea batocromi cea mal pronun-
tati eate ds abservat la compusul iminic ou grupare nitru la nucleul
benzimidazolic gi respectiv 4-dimetilamino la cel benzenic.

0 ' CcH

0 \ \‘_A‘-—— ‘@" \ CH@ 3

Qj“ c,,eg > N;:N— &
’ a“'

3

txaiinarea deplasirii maximului de absorbiie al iminelor prin
protonare duce la aceleagi conclusii. Astfel protonarea nucleului
benzinidazolic are drept consecinti e foarte importanti deplasare ba-
tocrond 2 maximmlui de absorbyie in cazul iminelor ocu substituenti
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puternic donori de electroni pe nucleul benzgnic.(p-NMez) (3 Aa,

3 Ba, 3 Ca, 3 Da). Aceasti deplasare devine mai putin importanti
pe misuré ce scade efectul donor de electroni al substituentului
pe nucleul bengenic (3 Ab, p-CHBO). Precum era de agteptat prin
protonare cregte efectul atragitor de electroni al nucleulul benz-
imidazolic.

(N,
~ [ \>-Nsca -—> " \1-ca-< >_—N
AN ',
H 3
Este interesant faptul c# tdria oscilatorului armcnic cregte cu
cregterea impoftantei caracterului donor de electroni al substi-
tuentului din nucleul benzenic gi respectiv cu cregteres caracteru-
lui acceptor de electroni al substituentului din nucleul benzimida-
zolic. Aceasta poate fi consideratdi ca o noud dovadi a conjugirii
extinse in sistemul iminic. Intre parametrii de substituent din
nucleul benzenic gi respectiv tiria oscllatorului armonic al iminei
corespunzatoare s-a putut chiar stabili u:matoarea relatie canti-

tativd

03,

£ w=0,229 . a; + 0,680 ( T=0,999)

Caracterizarea bengiliden-2-aminobenzimidazolilor prin
spectroscopie IH-RMN

Spectrele de lH-RMN ale benziliden-2-aminobenzimidazolilor
(Tabelul nr. 26) confirmi structura acestorm., Astfel, protonul (ald-
iminic), puternic dezecranat, apare la 9,14 ~ 9,51 ppm. Pe misuri
oge efectul atragitor de electroni al substituentului din nucleul
benzenic al iminei cregte, semnalul protonululi aldiminic este de-
plasat precum era de agteptat spre cimpuri mai scidzute, Deplasiri-
le chimice pot fi corelate oau congtantele de substitueit (extrase
din /114/)

SCH w 0,22 '0' + 9,35 ( 7= o0,998)

Bfectul electronic al suostituenjllor din nucleul benzimidazolic
asupra pozi{iei semnalulul protonului iminic este practic nesem-
nificativ, Semmalul corespunzitor protoanului legat de atomul de
asot al ciocluluil benzimidazolic este mai dificlil de localizat,
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imidazolilor 3 1 s
Y
rH 7
o=/
Compus “ Semnalele p:ofoqilo# {ppm)
1 2 3 4 5 6 7" 3 1le 11

3 A8 7,802 6,762 3,00 6,762 7,802 6,75 9,16
Nie-~

3 Ab 7,952 7,85% 3,80 7,05% 7,95% 7,08 = 7,39° 7,13 9,30
Le0 -

3 Ac 8,082 7,58% c1 7,582 8,082 7,16 - 7,48 7,50 9,41

3ad 8,80 KO, 8,38 8,38 7,83, T,13 - 7,50 8,38 9,51

3 Ae 8,15 8,15 N0, 8,15 8,15 7,18 - 7,50 7,18 9,51

3 Ba 7,49% 6,75% 2,99 6,75% 7,49% 7,21 6,95 2,45 7,56 6,75 9,15
Kie, Me

3ca 7,78 6,74% 2,98 6,74% 7,78% 7,09 6,99 CL 7,39 Ts30 9,10
NMez

302 7,81% 6,76% 2,99 6,76 7,812 7,53 T.41 §O, 8,20 7,88 9,14
NHe2

- 42 -

Pabelul nr. 26. Spectre LH-RMN ale benziliden-2-aminobenz-

a) @ublet J = 9 Hz
b) multiplet AA'DB®

7’08 "'7’39

8
- =
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deoarece apare largit gi acoperit de multipletul sisteuelor de

protoni aromatici, depinzind mult de concentrajie gi tempgraturé.
Seiinalele corespunzidtoare protonilor din cele doud sisteme aroma-
tice apar in domeniul 7,00 - 8,20 ppm ca multiplete coaplexe. In
spectrele RUN ale iminelor nesubstituite la nucleul benzimidazo-

lic (3 Aa - 3 Ac) se remarci existenta unui multiplet de tip AA'BB?

in domeniul 7,1 - 7,5 ppm. Apari{ia unui astfel de multiplet in
locul unui sistem ABCD se explici prin echivalenta celor doi atomi
de azot din nucleul benzimidszolic datoritd tautomeriei. In cazul
iminelor cu rest benzimidazolic substituit (3 Ba, 3 Ca, 3 Da) pro-
tonii aromatici al acestuia apar ca multiplet ABC cu o deplasare
chimica de 7,4 - 8,0 (H9), Tel = 7,5 (H6) gl respectiv 7 - 7,4 ppm

(Hy)e
La rindul lor, protonii sistemului benzenic p-substituit

apar ca sistem AB, cu deplasiri chimice de 7,5 -~ 8,10 gi respectiv

6,7 - 7,6 ppm. In cazul compusului 3 Ac prin compensarea efectului

atrigitor de electroni al grupirii nitro cu cel al sistemului benz-

imidazolic sistemul AD apare ca un oultiplet "pseudo A" cu o
deplasare chimicd 8,15, Acest caz este similar cu cel semnalat
deja pentru S5-clor-2-(4*-nitrofenil)benzimidazol /115/ gi demons=~
treazi cd gruparea benzimidazolicd are un efect electronic atri-
gdtar similar cu o grupare nitro fajia de nucleul benzenic. Este
demn de subliniat faptul ca rezultatele investigaigiilor 1H-RHH-
spectroscopice sint in bund cancordant{i cu cele UV-spectroscopice.
Aldturl de msemnalele mai sus discutate, in spectrele de RMN ale
iminelor apar gi cele ce corespund grupelor funciionale grefate

pe sistem, Astfel, semnalul grupelor metil din dimetilamino- apa-
re in toyi compugii ca singlet de 6 H 1la 2,99 ppm iar din metoxi

ca singlet la 3,80 ppm.

> 3.1.2. Sinteza gi caracterizarea unor imine ale 2-amino-
| benstiasolilar,-3-amino-1,2,4,-triazolului, -2-
-aninobenzoxagolului gi tiazolului /116/

Iuine provenind de la amine tiazolice gl oxazolice 3i res-
pectiv benzaldehide sint doar rar acintite in literatura de spe-
clalitate. Astfel, s-au studiat sintezele citorva imine proveaind
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de la 2-aminobenztiazol, 2-aminotiazol gi reapectiv 5-clor-2-amino-
benzoxazol /67, lo7/ fdrd si se dea detalii cu privire la proprie-
tatile apectroscopice ale acestora. In capitolul'anterior cit si in
nota /lo7/ s-a efectuat o investigaiie mai sistematicd a sintezel
gl caracteristicilor spectroscopice ale unor benziliden-Z2-aminobenz~
imidazoli 5(6)=substitui{i. In capitolul de fai{d se studiazi sinteza
gi caracterizarea unor imine provenind de la 2-aminobenztiazoli,
2-aminobenuoxazol. 2-aminotiazol gi 3-amino-l 2,4-triazol.

Sinteza inminelor din clasa benziliden-2-aminobtenztiazolilor,
-benzoxazolulul, -tiazolulu1 gl 3-amino-1,2,4~-triazolului s-a reali-
zat pe baza ulmatoarei reactii de condensare directi :

R R4 )
Het-NH, + O=CH Het=N=CH + Hy0
2

3

Lo

Het R1
N 4. iMe a
> 2
. 4 Olle b
. 4 C1 c D
>. B 2 Ho, d
"o~ 3 §O, e
[
C 2,4 dif NO &
\ | /‘ 'Y 2
~0 2 o h

A

Amesiecul echimolar foruat din amina heterociclicd 1 gi benzalde~
hidd substituitd 2 dizolvat in toluen, dioxan sau piridini s-a
refluxat in prezenja sau in absenta cantitifilor catalitice de
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Tabelul nor. 27. Sinteza unor benziliden-Z-aminobenziliden-Z-amino:
benztiazoli, -benzoxazol, -tiazol gi -3-amino-l,2,

4-triazoli
W;:" 035555- EEB; -ﬁaﬁa;:_-p.t. Forwcula Analizd elementarid
crt. 3 rfzc-_meit (°¢) ?2igcu- e 7 o
ore) (%) (pt.lit) (calculat experimantal)

43 2 > 2+ 3 32 T T T Pt - 2 A2 2 L P - P F P20 3

1. Ae 6,0 91,2  184,5-T CygHygiigs 68,30 5,37 14,93

(134-6 (68,23 5.33 14,81)
_____________ 81/ o o o o o e o o e e e e —
2. Ba 9,0 8,9%%
Se0 70,6
5,0 82,2 196,5=- Cyq 17N30b 65,57 5,5%0 13,49

- s W e e B G am e e e A v e GEET S e e v i WD G et - s ot Y o — f— p—

3. 3b 8,0 52,6 145,5- 016H14N2023(2g’;% 2:$i g:gg)

4. Be 7,5 91,0 145-6 Cpgif; CIN,0 —s:gg Eg" ';33:52_ B -3—;-3—?;
5. B 4,5 9,0 178-81 51;31153335(%?35 - g:ég' B %;g}s[)
6. Be T,0 87,5 197-9 51;{1}3“35( gﬁi - §: Eg" B %:'1'};)

(235-5 (56980 3056 13,602)
/106/)
8. 3g 2,5 88,0 190192 - - - ST
9. mn 7,08 146 7 -
2,0 17,3 148,5= - - - -
149
8,0 60,4 (147-9
[3e6/)_ _ _ o o o e e e o __

llo Dl 3.5 8.0 118-9

- - Gen @ A e mah Gat A e i e G e - e — e — G i SEED i WAt

S e Gkl EE EGED G EE SR G des ek o e g e e S e e Ges G IS M WED D ED MEe G G SIS WSS W e e
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o 1 2 3 5 6 7 8

- wee et Wy e e e ke GER s Wmb vt WM AME MED AEP @ey Wt G SR MR s IR IR GRS WD SRR MR Aan SEE e W G

a) firid catalizator
b) fdiri eliminarea apel de reaciie
¢) reflux in etanol

acid p-toluensulfonic. Date cu privire la sinteza acestor imine, cit
gi punctul lor de topire, reapectiv auall.ele elementare sint cuprin-
se in tabelul nr. 27,

Din tavelul nr. 27 se remarcd randamentele in general bune,
cu care se pot obtine iminele heterociclice pe aceastia cale de sin-
tezd, Iminele sintetizate sint firid exceptie compugl solizi, crista-
lini ce pot fi recristaliza{l din toluen, benzen, dioxan. Analizele
elementare indicd o puritate suficient de avansati pentru compugii
in discujie.

Punctele de topire ale celor patru campugi deja descrigi in
literaturi corespund cu cele date in literatura de specialitate,
Dintre cei 16 compugi sintetizaii, 12 nu au fost descrigi pina in
prezent (3 Ba, 3 Bb, 3 Bc, 3 Bd, 3 Be, 3 Bgy, 3 Ca, 3 Ea, 3 Eb,

3 Ecy 3 Ef, 3 Eh).

Caracterizarea compugilor sintetizafi prin spectrele lor de

infrarogu

Spectrele de infrarogu ale benziliden-2-aminobenztiazolilor
811 destul de complexe datoriti multifudinii de benzi ale sistemu-
lui benztiazolic, celui benzenic cit gi substituengilor grefaii pe
aceste sisteme arometice. Deosebit de incircat este domeniul 1400 =
1610 cm™Y, in care alituri de benzile datorate vibratiilor de sche-
let ale sistemului benzenic /112/, ale sistemului benstiazolic /3/
apat gi cele datorate vibratiei de valentd C=N iminice.

In domeniul amintit apar 4 - 6 benzi de intensitate medie

BUPT



Tabelul nr. 28, Benzi caracteristice din spectrele de infrarogu

u47;';_!i"_

ale benziliden-aminobentiazolilor, -benzoxazolu-

lui, -tiagolului gi -3-amino-1l,2,4-triazolilor

-3 3 31 P 3 1+ -1ttt Tttt 1 0

Compus N 1580-16108) 1500-15T0 l400-1480

N S N mmemmmmaae e eeeescsmeemeemscememoes
Aa - 1607 1527 1467, 1427 1lobo - Too
1573
Ba - 1583 1525 1453, 1431 1052 To2
2b - 1588 1553 1456, 1420 1lo47 687
1502
Be - 1611 1551 1453, 1429 1lo5%6 711
- o = - - 1498 _ o o o e e e e -
sd - 1600 1553 1488 1051 703
____________________ 1467, 1423 _ _ _ _ _ _ . _
Be - 1600 1569 1491 lo53 71
________________ 1551 _ _1556, 3429 _ _ _ _ _ _ _ _
Bf - 1611 1540 1488 lo51 703
1533 1447, 1427
3y - 1593 1567 1484 lo51 698
____________________ 1448, 1427 _ _ _ _ _ _ _ _
3h - 1613 1553 1483, 1429 1lo51 727
__________ 191 _ _ __ ___ 145} _ _ _ _ _ _____.
Ca - 1603 1559 1496, 1427 1059 737
___________ 1592 _ _ _ 1313 _ 1443 _ _ _ _ _ _ _ _ _ __
Da - 1609 1525 1488, 1430 1056 773
__________ 1583 L L e e e e e e e e e e e = -
ta 3100 1603 1524 1477, 1408 1056 811
__________ 1983 _ _ . .384 _ _ _ __ __ ___._
Eb 3126 1580 1510 1464, 1411 1lobo 816
____________________ 1437 _ o o o e e e -
Eo 3129 1577 - 1483, 1420 1lo8o 796
____________________ 467 _ _ _ dooo _ _ _ _ _
Bf 3138 1602 - 1456, 1400 1loco 857
__________ 1981 _ M3 ____T163 _ _
Eh 3lo8 1611 1569 1453, 1425 1loc7 821
1468 754

a) apar suprapuse cu vibratia de valeni{ld CaN

1050 7Too-800
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sau ridicati (tabelul nr. 28) a ciror atribuire prin metoda spectro-
scoplei empirice de infrarogu este incertd. Sistemul benztiazolic se
caracterizeazi prin trei benzi mediu intense la 1555 -~ 1565 (1570
/3/)s 1525~1550 (1530 /3/) si la 1420 - 1460 (1435 /3/) ca~L, dato-
rate unor vibreyii de schelet. Banda intensid de la lo5o = lobéo et
ge datoreazi vibrajlei de deformare in plem (lo70 /3/) gi cea slabd
de la 6% - Tlo cm T vibratiei de deformare in afars planului (708
/3/) a gruparii Ci-benztiazolice.

In cazul benziliden—B-amino-l,2,4-triazolilar in domeniul
spectral 3loo = 3l4o em™t se remarci prezenia unei benzi largi, de
irntensitate medie corespunzitoare viiurziiei de valentd a grupirii NH
heterociclice., In domeniul 1570 - 1615 cm-l apar benzile intense de
schelet benzenic peste care se suprapune banda corespunzitoare vibra-
yiei de valenjd a grupidrii C=N iminice (15% - 1620 /112, 113/).

Alaturi de benzile amintite apar desigur gi benzile cores-
punzatoare gruparilor funcyionale grefate pe nucleele benztiazolic
gl respectiv benzenic.

Caracterizarea compugilor sintetizafi prin apectrele lor de
ultravioclet = vizibil

In spectirele de ultraviolet - vizibil, iminele heterocicli=-
ce in discujie prezintéiun maxim de absorbtie in domeniul 370 - 425
nm caruiae ii corespunde'un coeficie.t molar de extinctie relativ ri-
dicat cuprins intre l3.000 gi 45.000 1/l cm, Doar iminele provenind
de la J-amino-l,2,4-triazol se gitueazi la limita inferiocari a dome-
niulul, sau prezintd chiar maxime de absorbtie la valori mat joase
ale lunzimii de unda (Tabelul nr. 29).

Comparind pozitia maximalul de absorbtie al iuinelor prove=-
nind de la Z-aninobenztiazoll (seria A si B), 2-aminobenzoxazol (com=
pusul Ca) gi 2-aminotiazol (compusul Da) cu cel al aminei hetero-
ciclice gi respectiv cu cel al benzaldehidei corcspunzitor substi-
tuite, rezulti o deplasare batocromi importanti, ceea ce sugereazi
aga precum s=-ag aritat gi in cazul altor benziliden~ amino=derivafi
/12, 73, 107/, ci acestea adopti o configuraie plani cu o conjugare
extinsd pe intreaga moleculi,

Pe misuri ce cregte caracterul donor de electroni al substi-
tuentului pe nucleul benzenic, waximul de absorbjic se deplaseazi
batocrom (serias compugilor B, tabelul nr. 29), ceea ce demoustreazi
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Tabelul nr. 23. Spectre de ultraviolet ale iminelor heterociclice 3

Compus a) b) c) d) a)
2 ) max ? max Jnax N max S f
(nm) (nm) (nn) (nm) (1/L e..)
Aa 404 480 293 340 4,099 1,145
261
e o e —— 2 B22 L e e = -
Ba 409 481 267 340 4,083 0,803
B e e e e e e e e e e e — 226 _ 242 .
Bb 373 373 267 273 2,436 0,683
- - -
Be 376 376 267 254 1,911 0,541
-~ .- S
Bd 3% 3% 267 252 1,208 0,424
o e e o e —— 226 -
Be 380 380 267 233 1,685 0,474
U~ .- S
Bf 402 402 267 265 1,718 0,446
— e o e e — i = ———— — 226 _ _ L o o o ______
Bg 423 423 267 238 1,284 0,411
U - -, -
Bh 384 384 267 328 2,008 0,549
. e e m e e 226 29 _ _ _________
Ca 405 469 280 340 4,465 0,820
—— e . ——— 240 _ 242 _ ____ . _
Da 331 470 256 340 3,372 0,722
o e e e — e - 242 _ _ _ _ _ ______
Ea LY 435 208 340 3,271 -
e e e o — —— — ———— e — 242 _ ..
Eb 319 208 273 1,714 -
Bf 316 208 265 2,073 -
Eh 389 208 328 1,833 -
346 259 1,487
F® 392 454 263 340 4,316 0,835
242 242
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a) in solufie dioxanici

b) in solutie o,4 /1 CFBCOOH in dioxan

¢) maxim de absorbiie al compusului amino-heterociclic
corespunziatar

d) maxim de absorbjie al benzaldehidei corespunzitoare

e) caracteristicile p-dimetilaminobenziliden-2-amino-
=benginidazolului /lo7/

faptul cd nucleul benzenic joacd rol de donor de electroni fatid de
sistemul heterociclic. Acest rol poate fi ilustrat cu ajutorul
structurilor limita II :

Me
®
‘;>-*‘ CH-@ \M e—»@/ﬂ-cﬁ N\M&

Astfel se explicid efectul batocrom mai pronuntat in cazul compusu-
lui substituit prin gruparea p-dimetilamino in nucleul benzenic

(3 Ba) fati de cel substituit prin clor (3 Be). In cazul compugilor
substitui{i cu grupidrd nitro insi (3 Bd - 3 Bg) efectul batocrom de-
vine mal insemmat decit la p clor-derivat (3 Bc). Aceasta sugereazi
faptul cid are loec o inversiune, nucleul benzenic devenind atragitor
de electroni faia de cel benztiazolic :

e o o
G ~ 0}
& \\ 0
/@::/-mmi@"\ @ ® /-n-—ca-©:“(&
) 144

o
(%

Q

In prezenia acidului trifenolacetic are loc o deplasare
batocromi a maximului de absorbjie al compugilor 3 Aa, 3 Ca, 3 Da
confirmind rolul atrigiter de electroni a nucleului heterociclic
fatd de cel benzenic.

Prin protonarea nucleulul heterociclic la atomul de azot
endociclic acesta devine firegte mai puternic atridgitor de electroni

H

2 @ bﬂ@
\>ﬁ.C}IN\Me :C(\.n-cm N e

In cazul iminelor provenind de la 2-amino-benzoxazol (J_Ca)
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gi respectiv 2-atino-tiazol (3 Da) se remarcid iIn mod siwmilar atit o
deplasare batocromi a maximului de absorbtie prin_condensarea ani-
nel cu benzalde..ida substituitid, cit gi prin protonare, ceea ce de-
monstireazid planaritatea nucleului gi conjugarea extinsi a siste-
mului. Rolul atrigidtor de electronl gi in acest caz revine restu-
lui heterociclic.

Si in cazul benziliden-3-amino-l,2,4-triazolilor se obser-~
va o ugoarda deplasare batocromi de 30 - 60 nm a maximului de ab-
sorbtie fatd de cel al benzaldehidelor corespunzitor substituite,
care este insi mal putin importantd decit in cazurile precedente
(50 - 140 nm) sau in cel al benziliden-2~amino-benzimidazolilor
(60 = 145 /107/). Aceasta se datoreaza fdri indoiald unel conjugiri
mal putin extinse. Sintem nevoiyi si admitem ci molecula benzili-
den~3-amino-l,2,4-triazolilor nu mai este plana, planul sistemu-
lui triazolic fiind probabil rotit im raport cu cel al restului
moleculei,

Din datele cuprinse in tabelul nr., 29 se remarcid gi fap=-
tul ci tidria oscilatorului armonic in cazul iminelor benztiazoli-
ce scade cu cregterea carscterului atrigitor de electroni al subs-
tituentilor grefa{l pe restul benzenic al iuinei. Dependenta ta-
riei oscilatorului armonic de efectele electronice ale substituen-
$ilor din nucleul benzenic al inminelor bengztiazolice poate fi
exprinatid cantitativ (pentru substituen{i in pozitia 3 gi 4 al
nucleulul benzenic) cu ajutorul relajiei :

f = - 0,22 . GR + 0,62 (r = 0,995)

Atit panta cit gi coordonata in origine este perfect comparabili
cu cele objinute pe baza corelirii tiriei oscilatorului armonic
al unor benziliden-~2-aminobenzimidazoli /107/ :

f =-0,23 . CT;- 0,64 (r = 0,939)

Aceste corelirl pot fi considerate o noud dovadi a conju-
girii extinse in sistemele iminice benztiazolice (gl respectiv
bensiuidazolice).

Este de remarcat puternica deplasare batocromd in cazul
derivatilor conf{inind o yrupare ortohidroxi in nucleul benzenic
atit in seria benztiazolicid (Bh) cit g1 in cea a triazolului (Eb),
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de i aceastd grupare nu poate manifesta un efect puternic strigi-
tor de electroni. Un astfel de efect nu poate fi explicat decit
dacd admitem cid gruparea hidroxilicd printr-o asociere intramole-
culari forteazd polaritatea moleculei :

deﬂu:q{h B
M. C g

De aicli se poate deduce ca degl sistemul este conjugat
extins, decl in linii mari coplanar, aceastid coplanaritate poate fi
imbunitititd prin asociere, gi in consecintd, probabil ci intre
nucleul benzenic, dubla 1egéturé gi nucleul aromatlic existid totugi
un unghi diedru diferit de zero. )

Cregterea efectului donor de electroni in nucleul benzenic
gi atrisitor in cel heterociclic prin actiunea unor substituenti
sau in ultiiul caz prin protonare trebule fari Indoialid si ereasci

planaritatea moleculei gi prin aceasta si contribuie in 'plus la e-
fectele mari batocrome observate.

Caractierizurea compugilor sintetizafl prin spectrele lar

de i-RruN

1H-REN confirua structurile propuse pentru amine-

Spectrele
le sintetizate.

Astfel, semnalul protonului aldiminic, puternic dezecranat,
apare in domeniul 8,9 - 3,6 ppm. Pozitia aceatui semnal este in mod
sensibil influenjatd de natura efectelor electroanice ale substituen-
tilor din nucleul benzenic, cit gi de natura sistemului heterociclic.
Astfel din datele cuprinse in tabelul nr. 30 se remarcéd faptul ci
substituenyii atrégitorilor de electroni grefajfi pe nucleul benge-
nic deplaseazi semnalul protonului aldiminic. prin efectul lor
dezecranat cidtre cimpuri mal joase., Acest efect se poate observa
atit in seria iminelor benztiazolice, cit gi triazolice gi poate fi

exprimat cantitativ cu ajutorul relajiilor :

- benziliden~2-amino~6-metoxibenstiazoli :

bou = 0022 - g+ 8,97 (r = 0,980)

- benziliden-3-amino-l,<,4-triazoll
bcn - 0020 . G\Rl + 9014 (r = 09983)
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Tabelul nr. 3o. Spectre de lH-RI-.EN ale imineloxr p*ovenite de la
2-aninobengtiazoli, ~benzoxmzol, -~tiazol gl 3=
~gmino=l,<,4«triazol

> -
77 N\
| >-:r=51'-’1 7 \ys
> XX —
6. s 4
com- . Deplasiri enimice > (ppm
pus a) ; _ _
1 2 3 4 5 6 7 8 9 lo
As 7,61 6,71 1,00 6,71 7,61 ABCD 7,00 — 7,83 9,59
e
Ba 7,86 6,80 3,15 6,80 7,86 T,40 3,00 7,05 7,68 8,79
__________ e o e
Bb 7'93 7.03 3.16 7.03 7'93 7.48 3'83 7.03 7’70 8.93
__________ Oe  _ _ _ _ _ ____ _Oie_ _ _ _ _ _ _ __
Be 7493 7,35 Cl- 7,35 7,93 7,35 3,75 T,00 7,68 8,98
______________________ Olle  »
B4 §O, 8,13 17,55 7,63 7,98 7,50 3,78 . 7,03 7,73 9,30
______________________ Oxe_ _ _ _ -
Be 8,73 N°2 7,51 8,33 7,79 7,28 3,78 7,08 7,71 9,15
______________________ Ole_ _ _ _ o - -
Bh 11,46 7,00 7,42 T,00 71,77 7,37 3,78 7,45 7,75 9,27
S ¢ - G Oke_ _ _ _ _ _ _ ____
Ca 7,83 6,80 3,06 6,80 7,83 ABCD 7,00 = 7,93 9,08
Nﬁcz

m Ee G A e - EED D SRR N mad @EP D SEa SED SR AED S D e G W wme A el wve D GER et G ER  wAd  wE
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1 2 3 4 5 6 71 8 9 1o
Da  T,73 6,71 2,96 6,71 7,33 S 7,37 71,5508 8,74
_________ T @ o e
Ea 7,74 6,73 2,96 6,73 7,74 13,7 8,02 XN 8,95
Nie, W _
Eb 7,92 7,06 3,81 7,06 7,92 8,0 8,20 X 9,11
__________ Oe_ _ _ _ _ _ _ BE_ _ _ ____ ________
Be 8,00 T,60 ¢Cl- 7,60 8,00 1lo 8,25 ¥ 9,20
____________________ NE _ o o o
3 8,12 8,32 WO, 8,32 8,12 14,3 8,36 X 9,27
e o . o — - NE o o e e - o —
Eh 110~ 6,94 T,40 6,89 7,71 12,8 8,44 K 9,35
12,8 NH

a) compugii 3 Bf gi 3 Bg sint practic insolubili, solventﬁ:
DESO-d., standard : HMDS

Din aceste relatii rezultid cd pantele acestor dependente sint
practic aceleasl gi esale cu cea gisitd pentru o corelare similard
in seria benziliden-2-amino-benzimidazolilor S(6)-substituiti
(0,22 /107/). Coordonatele -in origine ale acestor dependente, per-
mit o apreciere a efectelor atrigitoare de electroni a resturilor
heterociclice, Din acest punct de vedere, efectul cel mai pronun-
tat il prezintd restul benzimidazolic (9,35 /lo7/), umind cel
1,2,4=triazolic (9,14) gi apoi cel 6-metoxibenztiazolic (8,97).
Caracterul mai puiin atriagitor al ultimului sistem heterociclic
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poate £1 explicat gl prin caracterul mezomer.donor de electroni a
gruparii 6-metoxi, De altfel, influeni{a acestui substituent asupra
pozitiel semnaluluil aldiminic este deosebit de importanti provocind
o deplasare apre cimpurl mai mari (3 Aa : 9,59 ; 3 Ba : 8,79 ppm,
tabelul nr. 30). .

Din deplasarea chimici a protonilor aldiminici prin efectele
inductive gi mezomere ale substitueniilor din nucleul benzenic
rezultid coplanaritatea nucleului benzenic cu dubla legiaturia aldi-
minicd, atit in seria derivatilor benztiazolici cit gi a celor
l,2,4~triazolici. )

Semnalele protonilor sistemelor aromatice apar ca multiplete
complexe in cazul celor 1l,4-disubstituite (3 Aa, Ba, Bb, Be, Ca,
Da, Ea, Eb, Ee, Ef) fiind de tip AB in domeniul 7,6 - 8,4 ppm.
Substituentii artagidtori de electroni pe nucleul benzenic depla-
seazd conform agteptidrilor aceste semnale spre cimpuri maei joase
(exs 3 Ba - 3 Be). _

Protonii aromaticli al sistemului heterociclic (cu exceptia
iminelor triazolice) apar ca multiplete complexe cu deplasarl chi-
mice de 6,9 - 7,8 ppm, In cazul sistemulul benztiazolic suvstituit
(3 Ba = 3 Bh) cel trei protonl apar ca multiplet de tip ABC cu
deplasiri chimice de 7,68 - 7,75, 7,28 - 7,50 gi 7,0 - 7,11 ppm.
Pozitia acestor protoni este influentatd in mod practic nesemmifi-
cativ de efectele electronice ale substituengilor din nucleul ben-
zenic=- .

In cazul iminelor 3 Aa gl 3 Ca, sistemul protonilor hete-
roeiclici apar ca multiplete coumplexe de tip ABCD, in domeriul
7 = 7,93 ppm,

In cazul iminelor triazolice apare gl semnalul protonului
aromatic din restul heterociclic la deplasiri chimice de 8,0 -~ 8,5
ppm. Se remarci faptul c& pozitia acestul semnal este deplasata
spre oimpurl mal joase de catre substituenyii atri_dtori de elec-
troni din sistemul benzenic. Substituentyii donori de electroni
derlageazi gpre cimpuri mai inalte acest semnal, Cantitativ, aces-
te efecte pot fi redate prin ecuatiq 3

Dog = 0020 o 631 + 8,21 (r = 0,98)

Aceastd ecuaiie este foarte aseuiniitoare cu cea corespunzitoare
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protonului aldiminic. De aici rezultid ci efectele electronice ale
substituentilor din nucleul aromatic se transmi{ similar la cel
doi protoni. Sintem in consecin{d indugl sd admitem céd efectele
mezonmere tranamise in sistemul heterociclic nu pot fi justificate
decit in cazul unei molecule plane, Apare astfel ¢ diferenti sem-
nificetivi intre observatia de mai sus gi cea privind conjugarea
sistemului din spectrele de ultraviolet care sugereazd o molecula
nepolari, Trebuie s8i avem insi in vedere cid spectirele KME au fost
efectuate in dimebilsulfoxid (DMSO~d6) pe cind cele de ultraviolet
in dioxan anhidru., Se pare cia dimetilsulfoxidul printr-o asociere
mal puternicéd forjeazd in mod surprinzitor eoplanaritatea mai avan-
gati a moleculei.:

Gruparea NH a sistemului triazolic poate fi de asemenea lo-
calizati in spectrele de Li-mr (deplasare e¢himici 8 -« 14 ppm) po-
gitia el fiind insdi influenyati in mare misuri de temperaturid si
concentrajie,

Aldturi de sermalele tipurilor de protoni anintite, in spec-
trele de 'H-RuUN ale iminelor heterociclice 3 apar gi cele corespun-
zatoare substituentilor grefatil pe cele douid sisteme aromatice.

Astfel gruparea dimetilamino apare ca ainglet de gase pro-
tonl cu o deplasare chimica de 3,0 - 3,15 ppm. Gruparea metoxi
grefatd pe sistemul benztiagolic (3 Ba - 3 Bh) apare ca singlet de
trei protoni 1la 3,75 - 3,90 ppm observindu-se o deplasare spre cim-
puri mai joase prin efecte donoare de electroni,

3.2. Studiul protonirii g1 comportdrii la hidrolizi a
iminelor heterociclice

Studiile noastre premergatoare cu privire la wrmirirea reac-
tiel de hidrolizi a iminelor heterociclice au ardtat c¢i viteza a~
ceator reactli depinde in mare misuri atit de concentrajia ionilor
de hidroxoniu cit gi de bazicitatea iminei respective. Din scest
motiv, in prezenta tezd s-a recurs la un studiu al echilibrului
imind gi acidul s3du conjugat.

3.2.1, Determinarea constantelor de aciditate ale unor imine
heterociclice din clasa benziliden-amino-benstiazolilor,

-benzoxazolului, -benzimidazolilor, -tiazolului gi
=3—amino~l,2,4-triazolului /117/
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Constantele de bazicitate ale unor compugi organici pot fi
determinate in principiu prin doui metode /118/. .

Prims constd in misurarea concentraflilor perechilor conju-
gate acid - bazd, printr-o metodid oarecare (misuritori de conducti-
bilitate, metoda electrometricid, metode spectrofotometrice gi co-
lorimetrice), In cazul acestel proceduri se opereazi in solujii
diluate gl se calculeazi constanta de bazicitate direct, nezlijind
activiti{ile speciilor implicate,

A dous metod#d se numegte metoda indicatoriloer /118, 119/ @i
constd in miAsurarea diferentei de aciditate intre coupusul cu conse-
tantid de aciditate necunoscuti gi un compus nuwnit indicator, & ci~
rui constanti de aciditate se cunoagte. In determinarea constan-
telor de aciditate ale derivagilor benzilidéh-aminoheterociclici.
in prezenta tegzi s-a recurs la metoda 1ndicatorllor. Pentru un
indicator oarecare, intr-o sclujie acidi se pOate scrie uruito-
rul echilibru simplificat

pe: 4 —— T 4+ HY

W

Constanta de aciditate & indicatorulul se poate exprima in forma @

3 v AR s S 5\ s KE
[m*] §1u* . [m*]

(1)

2|
+
]
&t

regulti dcci 3

Zl .
(2) KIH'!- . “EL"‘;’H:jZ“' = .B* N """:%‘\;;I;:"' = H

In relatis de nai sus (2) se cuno?ite constanta de acidita-
te a indicatorului KIH* s lar ruportul este accesibil

printr-o0 misuritoare directi, In consocin;é narimea H poate fi de-
terminati experimental, Din al doilea termen al rela flei (2) re-
gultd od mirimes H depinde gi de aciditatea mediului, Netoda in~
dicatorilor consti in determinarea dcpendenjei mirimii Ii de acldi-
tatea mediulul pentru un indicator astfel ales incit K.+ al &=
cestula si fie cit mal aproape de constanta de aciditate al subs-
tanjel de cercétat, In aceste condiiii se poate aproxina cu coefi-
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cientii de activitate corespunzitori celor doud sisteme sint pro-
portionali /118/. .Constantele de aciditate se considerid oi sint
practic invariabile la modificarea aciditd{li sistemului /118/.

Cunoscind dependenia mérimii H de aciditatea mediului pen-
tru un indicator, se poate calcula constanta de aciditate a unei
faze (KBH+), misurind concentrafiile bazel libere (B) gl celei pro-
tonate (BH') i utilizind relajia :

iV
(3) +=H .
KB ]

Studiul dependentel mirimii H de aclditatea mediului s-a e~
fectuat in prezenta tezi pentru doi indicatori : erisoidina (clor-
hidrat de 2,4-disminoazobenzen, pK 6 = 5,30 /49/ g1 4-dimetil-amino-
azobenzen pK w 3,17 /49/, determinarea concentrajiilor corespunsé-
toare indicatorului liver ([i]) g1 respectiv acidulul conjugat a a~
cestuia ( Zhl*] ) efectuindu-se prin metoda spectroscopiei de ultra-
violet, in solutjie de dioxan - acid trifluoracetic.

In cazul crisoidinei spectrul din domeniul ultraviolat pre-
zintd o bandd inteusi de absorbiie la 428 nm corespunzitoare bazei
libere gi respectiv la 458 unm coreapunzitosre acidului conjugat al
indicatorului. Coeficien{l molarl de extincjie au fost determinagfi la
458 nm pentru solufii de concentrayii variabile de acid trifluorace-
tic in dioxan anhidru. Din coeficientii molari de extinciie coreg~
punziitori indicatorului neprotonat ( &;). determinat in prezenga
wiei concentratii de 4 . lo h/l de hidroxid de sodiu, total pro-
tonat ( ‘EIH"')' deterninat ia un exces important de acid trifluor-
acetic gi respectiv din coeficien{ii molari de extinciie inregis-
traji pentru diverse concentratil de acid trifluoracetic (‘Eé)
(Tabelul nr. 31) s-a calculat valoarea raportulul coneentratiilor
indicatorului protonat gi iiber (Tabelul nr. 31).

S~a utilizat in acest scop ecuatia de bdbilang

(42)  [1], - ] + [m*]

g1 legea Lambert Beer :

(40) £ [1]y = Eppe B = Epyp [IH+ v & [IJ
din care rezulti ecuajia de calcul (4) :
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Gl . 515
al Zp =2t

(4)

Tabelul nr. 31. Deterninarea dependengel mérimii‘g de aciditatea
sistenului dioxan - acid trifluoracetic pentru in-
dicatorul criscidind la 25°C

sz cocadl sl RS S S A T N EE ORI R S R ERAC SO IRE CREX SR SRR IR S

e, [&r3000H7 Sp » 1073 (1] i . 108

crt. , ¥/l . la 458 nm 1/M on [T o

1. o . 1,9643 o o

2. 00,0670 ° 3,1239 0,432 2,164
3. 041333 3,4629 0,633 3,173
4. 0,1990 3,7555 0,863 4,327
5. ©,2640 4,0250 1,146 9,745
6. 0,5799 4,4935 1,892 9,484
7. ~1,1683 5,0918 4,236 21,231
a, 2,1973 5,8301 - L a

EEren O EROSE IR EE s REAE T RAE AT I SRR IS WS ST RIASITRRLE I
Din raportul concentratiilor indicatorului liber gi respec-

tiv protonat, pe baza ecuafiel (2) se.calculeazd valoarea muriizii

H, rezultatele obtinite pestru crisoidini fiind consemnate in ta-

belul nr. 31, Se constati din acest tabel cid mirimea H depinde de

aciditatea mediului. Aceastd dependentd este redati cantitativ

de urnitoarea ecuatle

(5) H = 1,733 . 1072fcrcoon] + 6,20 . 1677  (r = 0,936)

In mod eimilar s-a procedat gi in cazul p-dimetilaino-
azobenzenului, utilizind in determinarea raportului éiH:z gl a
/1] |
valorii mirimii H banda de absorbiie de la 412 nm corespunzitoare
formel libere a indicatorului (tabelul nr. 32).
Dependentia mirinii I de concentragia acidului trifluor-
acetic $n dioxan corespunzitoare indicatorului 4-dimetilazino-
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szobenzen este :

6 (r=0,997)

Pe baza zcestor etalonari s8~-a trecut la determinarea cons-
tantelor de aciditate ale iminelor heterociclice :

W > H'CH@%

(6) B = 4,0813 . 1o™% [cPyco0H]® - 2,54 . 1o

Rl = m.o, m" H’ Cl, HOZ

si Y = Cl

X=224 gi Y =11

Tabelul nr. 32. Determinarea dcpendentei mirimii § de aciditatea
sisteoului dioxan-acid trifluoracetic pé.:tru in-
dicatorul 4-dinetilaminoazobenzen la teuperatura

de 25°C

S ——
nr. [bF3COOHJ Sp » 1074 [18*] H . 10
crt, /1 la 412 om [i] =

1/8 cn o
1. o 2,9330 o -
2. 0,0447 249244 0,0036 02420
3. 0,4474 © 2,6706 0,1209 8,1705
4. 20,5816 245371 0,1943 13,136
Se 0,7158 2,4004 0,26801 18,937
6. 0,8947 2,1245 0,4974 33,628
7. 2,2368 00,0499 - -

Incercirile noastre preliminare au ariatat ca ininele in

cauzad suferi firi excepyie o rapidi reacfie de hidrolizi la adpu-
garea acidului trifluoracetic peste soluyiile lor dioxanice.
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Jir acest motiv citirile coeficieniilor molari de extinciie la lun-
Sime de urdi co-stanti gi ccregpunszitoare maxioului de absorbjie

sl ixinei neprotonate, s-an efectuat prin extrapoclare la tixp gero,
in pomentul iniiial adiagiriu-se aecidul trifluoracetic peste so-
lutia dioxsnich de imini heterociclici. Din acegti coeficienti
molari de extineiie s-eau caleulat cu ajutorul relajiei (7) rapoar-
tele concentraiiilor speciilor pretonate gi libere a iminei he~
terociciice la diverse concentraiii de acid trifluoracetic in

sisten.
Bl &%- 5S¢

E*) &= %
In relajla de nai sus o, 5.+, £, reprezinti coeficienjii molari
de extizcile 1a luzzimea de urii corespunzitoare maxirului de
sbscrtiie 2l iminel beterociclice in dioxam amhidru in absenia
sacido ui, la concentra;il de acid in sistem la care cozypusul
este irtesral Lrotonat gi respectiv la concentrajii intermedis-
re de aci?,

Carstantele de aciditate an fost apoi caleculatli eu rela-
yia (3) utiisisirs vaiorile ¥ detenrinate cu unul dintre indicu-
tori, :

Yalorile sedii als constantelor ds bezicitate sint cu-
princse 1 tsselml rr. 33.

Imireie 4in clasa bdenziliden-2-exino-benszinidasgolilor
5(6)~substitnijl em constante de aciditate cuprinee intre 5,4
g1 6,7 iz funci.ie de raturs substituenjilar. Astfel, substituentii
donari de electrozl grefa;i pe mmcleul bensilidenic micgoreasi
aciditeles inirel, iar cel strigitori de electroni o miresc,
icest efect este descris cantitativ de urcitoarea ecus , ie de co-
relaze g

M, = - 0,18 0'32 ¢ 5,95 (r = 0,999) (B =H, I=&H)

(7)
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Tabelul nr. 33. Constante de aciditate medii determinate pentru
iminele heterociclice

z - R,
NN
Pers

X Ry R, PK, 3(T a) n P} Indicator®’
NH H pHﬁlz 6,64 - 1 ¢
NH H pCl 5,82 - 1 c
NH H mNO, 5,43 0,20 5 c
I H PO, . 5439 - 1 c
¥H 5(6)He pNHsa 6,67 - 1 C
RH 5(6)Cl piie, 6,21 0,03 4 C
NH 5(6)N02 pHHOa 6,11 0,16 4 Cc
S H pNie, 3,94 0,04 3 D
S 6.le0 piile, 3,99 0,09 4 D
S 61ie0 plie0 3,54 0,03 3 - D
S 611e0 pCl 3,26 0,22 3 D
S 6:1e0 oNO, 2,46 - 0930 3 D
S bile0 mNO2 2,47 0430 4 D
S oMeO PNO, 2,97 0,04 3 D
S 6ie0 o,p 41 o, 1,85 0,09 2 D
S 6 e0 oHO 0,93 - 1 D
0 H pHﬁe 3,42 0,03 3 . D
X Y + O‘a) . n°? Indicator ©’
S CH 4,22 0,13 4 D

NH K 5,42 0,07 6 C

===="’========= -+ 3+ 3 3 3+ T 3 2 T I Pt 12t 2 T 1 Pt T 2 P R ]

a) . (= 'L/éixnx -0 v PXe med (
n-1

= numirul de determiniri independente
c) g_ - crisoldini, D - dimpetilamino~azobenzen
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Substituentil pe nucleul benzimidagolic influenteazi in mod sini-
lar bazicitatea iminei corespunzitoare., In figura 1 este reprecen-
tati variciia pK, cu paracetrii de substituent Hammett O para
(triunghi) gi meta (punct). )

Corglarea cea nai satisficitoare irtre constantelc de a-
ciditate gi parametrii de subdstituent s-a putut obiine doar aaca
g-au luat pentru substituent{i parazetrii Haumett U nmeta.

~0n 0,0 04 0,8 )

Pigura 1. Reprezenture de tip Ha:mett & consia.telor de aciditate
ale p-dimetilawinobenziliden-2-acinobunzimidazolilor
5(6)=substitui ;i cu paramsetrii 0, (*) gi respectiv

eu parametrii G; (4).
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In aceste condiyil ecuaiia de corelare este urmitoarea :

Si in cazul benziliden-2-mmino-6-metoxibenztiazolilor substitueniyii

atrigitori de electroni grefaji pe nucleul benzenic miresc acidita-

tea iminei coreapunzitoare, iar cei donorl o micgoreazd, O ex.rimare
cantitativd a efectelor electronice ale substituenyilor asupra acl-

ditdj;ii iminelor heterociclice o reprezinti urmitoarea ecuajie :

pky == 0,79 . 0 + 3,34 (r = 0,935) (R, = 60, X = S)
2

0 pozijle oarecum aparte in seria ggiditétilor o prezinta acidul
conjugat 2-hidroxibenziliden-2-amino-6~-metoxibenztiazolului (pKa =
0,93). Aceasti aciditate relativ ridicati poate fi injeleasi numai
admitind asociere intramoleculari a grupiérii HO~ fenolice cu gru-~
parea iminici, asoclere ce micgoreazi considerabil efectul donor de
electroni a grupirii anino exociclicew

H
N
HY X V.

Comparind constantele de aciditate ale iminelor p-dimetil-
acinobenziliden-aninoheterociclice cu cea a benzilidenanilinei (Ta-
belul nr. 34) rezulti ci desi-gruparea heterociclicﬁjare un caracter
evident mult mai atrigitor de electroni decit nucleul benzenic, ba-
zicitatea benzilidenanilinel este cu aproape 2-3 ordine de mirinme
mai micd, Aceasta poate f1i explicatid numai dacd aduitem cd protona-~
rea in cazul benzilidenanilinelor heterociclice nu are loc la azotul
iminic c¢i 1la atonul de azot heterociclic.

0 confirmare suplimentari a acestei counststiri a foat ob-
tinutd prin efectuarea spectrelor RiN al p-metoxibenziliden-2-amino-
benzinldezolului protonat, comparativ cu cel al 2-aminobenzimidazo-
lului protonat (Tabelul nr. 35). .

Examinind influenja protondrii iminei heterociclice saupra
spectrulul RMN se consteatd ci semmalele protonilor restuluil benzenic
(Ay By C) sufera o foarte mici deplasare spre cimpuri mal josse
(5~7 ppm) iar protonul aldimini¢ (D) apare deplass$ spre cimpuri
mal inalte cu 0,13 ppm.
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Tabelul nr. 34. Constantele de aciiitate ale acizilor conjugail ale
unor asoli, azinoszszoli gi rearectiv-ale: p-dime$il-
aninobenziliden-aninoazolilor corespunsitori

SEeSSSTEESFNEBEENRIEN SRS A EEEBEESES rFESE NSRS E i SIS SERELEIERABRESRI S CTEIEOEE XN

Censtante de aciiitate px‘

Campus
~B=G=CH-C(H ~ili8,(p) R m =g 8) R = ~ JH,

a)

¥ 33 ¢ 2 - 2 3. 3 t ¥iI -3 23 FER2 32 2 22 2 232 -1 3+ 2 22 2 2 222 22 23 2 23 3 222

@a 6,65 5453 7,51
H

; X
o L. ® 3.94 1,20 4,48

©:z\>-l 3,42 ' = 0450 : 3e70

E& ' 4,22 2,53 5436
1[ﬁ'/jta- 5043 2.21 4.04

Q« - 2,27 4,60

Sesspesespssss
a) walori 2 0 /497
b)R = -K-CR-C‘HS /94/

O protonare la nivelul atozului de azot al grupdrii luinice
ar f1 avut firs indoisli ca uraare o deplasare eseniial uui lioe
portanti spre corpuri joase a protonului aldixiniec,

Semmalele protonilor sisteculuf heterocielic 1.ufdaxuiin In
schimb apar deplesatl 2,9 ppa spre einmpuri ual ivnme (G1), anwnmbi
dsplasare este perfect sicilari cu ces a8 [ rvSoniive vowulihubmine
lizidesolulud (Tabelul nr, 35), coupus care esie Lot Guyt
cun se gtie /98 / la atauul ce szvt exteeis.is,
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Tabelul aur. 35. Spectre 1H—RHH ale unor benzimidazoli liberi gi
protona{l -

==B-‘-ﬂ e EEEREBEAENEEr R RESHNISIETCESBREIERITMIABT =

g N%/’F-c C”é /l!lll[::é*ﬂnz
S YL @
® ®

® ®

Iip de B (p;;> Tipde 5 ¢ (3pm)
proton g - b) proton BRY b)
A 3,80 3,85
B 7505 Tel2
c 7,95 . 8,01
D 9,30 9,17
1 7,00 10,88 G 6,15 8,47
5 7,08 7,42 H 8,13 10,58
F 7,44 7,65 E 6,84 7,16

F Teo7 7932

e) in DUSO-d; la 30°C, standard s HMDS
b) raport Dmso-d6 3 CFBCOOH = 1l :1

Bazicitatea iminelor heterociclice este in toate cazurile
studiate, mal ridicati decit cea a azolilor corespunzitori (Tabelul
nr, 34). Aceasta este pe deplin explicabil, daci se 4inc cont de
efectul donor de electroni al grupirii benzilidenaminice. Acest
efect de altfel a fost evidentiat gi prin intermediul aspectrelor Qde
ultraviolet gi RMN /1lo7/. |

Bazicitatea iminelor heterociclice este insi mai redusi de-
cit cea a 2-aminoszolilor corespunzitori ceea ce dovedegte un efect
donor de electroni mai important al grupiril amino faj{i de cea bens
zilidenaminicd, -

O pozij{ie aparte o prezinti p-dimetilamine-~benziliden-1,2,4-
-triazolul, care este mai vazic decit 3-amino-~l,2,4,~triazolul.
Conjugareea mai putin extinsi a benziliden-aminotriazolilor a putut
fi pusd in eviden{i gi prin intermediul studiului spectrelor de

uv /116/.
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Comparind constantele de aciditate ale acizilor conjugati
iminelor heterociclice intre ele (Tabelul nr.34) rezulti uruitos-
rea serie a restului heterociclic in ordinea cresterii caracteru-
lui acidifiant :,

> UD > O

Iv )

In seria benzasolilor este normalid cregterea aciditufii
acidului conjuget odatd cu cregitersa electronezativitiiii celui
de~-al doilea heteroatom (I, IV, V). Cregterea numiarului de hete-~
roatomi miregte aciditatea prin efect atridgitor de electroni (I,
II). Condensares unni nucleu benzenic cu cel azolic determini
cregterea aciditiatii prin cregterea conjugiaril sistemului (III, IV).

3.2.2. Cinetica gi mecanismul reacfiilor de hidroliza al
iminelar heterociclice din clasea bengiliden-amino-

benstiagolilor, ~bengzoxazolului, ~benzimidazolilor,
-tiazolului gi -3-awino-l,2 4-~triagolulul

t

Studiile de cineticd cuoimicd efectuate asupra reacyiilor
de hidrolizd ale compugilor sasometiuici /4, 88«95, 37, 38, lZo-130/
cu formarea aminelor gi aldenidelor corespunzitoare, cit gi asupru
reacfiilor de sintezi a bazelor Schiff din amine gi aldenhide /87,
120, 131-133/ au permis elncidarea principalelor elemente ale me~-
canisumului de reaciie ale acoatui proces, In foguularea Ba cea
nal generald, mecanismul hidrolizei consta in urmétoa;ole'etage
/88, 89, 94, 98, 120, 121/ : -

.+~
(1) - Ar-HeCH=Ar* + H35' ——  Ar=NH=CH=Ar®* 4+ H.0
Y —— &
(2) Ar-NeCH-Ar' + H,0 —= Ar-NH-fH-A:'
! g —
OH
(3) Ar-NHeCH-Ar® « 2 Hy0 ____ AT-NH-GH-AT"  + H30
o4
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» - x '
(4) Ar-NHaCH=-Ar* 4+ HO  =—— Ar-NH-ﬁH—Ar
. H
+ @
(5) Ar-Hﬂ-fH—Ar' + HJO ——> Ar-NH,~CH-Ar' + H,0
OH OH
(6) Ar=NHe=CH=Ar! ——=>2 Ar<fH, + O=CH=Ar?
' q—'—'— @
OH
(7) AP-TH,-CH-AF' ——> Ar-FH., + O=CH-Are
-— 3
H

¢ ¢

Dintre sceste gapte reactii etepele (2), (3), (4), (6) sint
deobicei etapele lente /94/. Kecaniosmul mai sus formulat este de
tip mditie - eliminare, cu formarea unui amino-alcool intermediar.
Datele de literaturi cu privire la puneres in evidentid a acestui
intermediar sint destul de contradictorii. Astfel, pe baza unor
studii polarografice efect.ate in metanocl apos 30 % s-a demoanstrat
ci ariro aleocolul intermediar se acumleazi iIn mediul de reaciie a-
Junzind la o concentraie de pind la 13 % din coificentrafia ini{iald
a azometineil supuse hidrolizei /122, 123/. Alte studil in scioimb au
aritat cid aceat intermediar nu ajunge la concentrajii dctectabile
nici in mediu de metanol apos / 124/ nici in mediu apos /88/.

Constante de vitezd ale hidrolizei s-au determinat efec-
tuind reactia in domenii foarte largi de pH /89, 94, 120, 124, 125/,
doar in mediu acid /95/, bazic /92, 97/ sau neutru /4/ In sisteme
netanponate /124, 125/ dar mal ales in prezenia unor tampoane /88,
89, 94, 98, 120-122/, : '

In toate cazurile cercetate, cinetica resc{iei de hidrolicsa
este de ordin unu fati de bensilidenanilini /88, .94, 98, 124, 125/,
fiind insi de qrdin doi (de ordin unu fagd de amini gi respectiv de
ordin unu fayi de aldehid3)} in cezul reactiei inverse /87, 120,
131-133/. |

Profilele de pH destul de complexe, cit gi dependenta cons-
tantelor de vitezd observate de concentratia tamponului la tdrii
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ionice constanbte /94, 125/ indick intervenfia unei catalize gene-
rale de ssizi gi dase /88, 9, 91, 121, 124/.

hﬂcﬂdepﬂ—ﬂﬂﬂnﬁﬂtcdﬁitp‘aﬂmm
eonstants de vitexzd devine independentd de activitatea ionilar de
hidrogen, iar la velori mai ridicate ale pH-ului, aceasti cons-
tantE cregte liniar ou activitatea icnilor de hidregen ceea ce su-
Serensi ci etapa (1) sl hidrolisei o constituie un preecnilibru
razid /88/, etapa lentd predominanti fiind atacul nucleofil al
apel ls acidul conjuget (reesiia 3).

Irn sveste condi¢ii In care etapa lenti este um atac nuecleo~-
fil prererta substitueniilor atrizitori de electroni niresc vi-
teza reaciiei de hidrolizi /94/. Parsmretrul O din ecuafia Hammett
este 2,17, daci supstitueniii se afld in mmcleul benszilidenic /9%0/,
iar in cazul unor bencilidenaniline eu substituent{i in restul
axinic este de + 0,95 /94/.

Precum ere de agteptat, la wvalori mai ridicate ale pH-ului
(peste 4) cind etaza 1 devine lentdi, parametrul f din ecuajia
Haonett este necativ, dar de valoare puiin importanti (f = =0,2
/94/).
- In mediv neutru sau rtazic in etaim determinanti de vitesd
are loc atacul sanionului hidroxil (reeet{is 4) paralel cu atacul
Bualeofil al apei (reactia 3) la acldu) conjugat &)l bazel Schaiff
/92/. o

In sistem netanponat (netancl - apd 50 %) s-a determinat
valoarea parametrului - Zazmett de 1,45 /125/ care a foet ex-
plicatd ca f£iind o suni a parsmetrului dammett al reac{iel de pro-
tonare (JP s =2 - ~=3) gi respectiv al atacului icnului hidroxil
( P- +1 - +1,5) /125/.

In mediu baxic, la pH 14 etapa lentd fiind atacul nucleo-

o paranetrul § din ecuajia lui Hamnett de la hidroliza benzili-

dcmilinelor substituite in nucleul bensilidenic ests de -0,27
/92/ regpectiv -0,29 /93/, iar in casul benzilidenanilinelor subs~
tituite la restul aminic este de -0,71 (pd 9,5)/98/. Lceste valori
s¢ axplici prin campensarea efectelor amupras reaciiilor (1) gi (4).

In seneral benzilidemanilirele nu au confijurajie plani
daci pu presinti o conjugare extinsi /135/. Prin protonare insi,
datoritk cregterii cenjugirii ou restul benzilidenic, moleculele
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au o tendinti marcati de a trece in formi pland /4/. In cazul in
care substitueniii nucleelor aromatice nu permit eceastd planari-
tate eationul este mai pupin stabilizat prin conjugare gi viteza de
hidrolizid scade /4/.
Paranetrii aparenti de activare au fost gisijl a fi

AR = 8,8 - 11,5 kcal/mol gl respectiv A4S* = =28,4 - -36,6
cal/molX /93/, ceea ce corespunde cu un mecanisam bimolecular de
reactie. ]
In ceea ce privegste henzilidenenilinele derivate de la sis~
teme heterociclice nu existd nici un fel de informatii in litera-
turd ou privire la cinetica gi mecanismul hidrolizei lor,

3.2.2.1. Produgi de reaciie

Degi exanlnarea literaturii de speclialitate cu privire la
hidroliza benzilidensnilinelor conduce la concluzia cd produgii a-
cestei reactii sint in toate cazurile studiate aldehida gi amina
corespunzitoare /120 - 130/,

" \/__\ m-x@RZ + H,0 ———-:ﬂ@m + Hﬂ-@“

nu se putea accepta ™a priori" aceiagi concluzie gi in cazul hidro-
1lizei iminelor heterociclice, Cel putin in principiu acegti ‘compugi
ar putea suferi atacul nucleofil al apei g1 la nivelul atomilui de
carbon heterociclic, care are un pronunyat caracter electrofil prin
prezenta in vecinitatea sa imediati a trei atomi mal electronega— -
tivi, In acest caz hidroliza ar putea si conducé la urmitorii
produgi * ‘ h

t

| 3
_ QX . .
(X = 1, 0, S) ! / . @
g

Deoarece hidroliza iminelor heterociclice ar putea decurge fie pe una
din cele dous cil, fle sinultan pe ambele cii (fie pe o alti cale),
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era necesard examinarea regioselectivitd§ii procesului de hidroli-
zd prin examinarea produgilor de reaciie. In acest scop, solugiile
de imini heterociclicd (X = INH, Ry = liy Ry = pNle,; X = 8, Ry =
MeO, R, = pNlie,; X = S, Ry = 1i€0, Ry = pli0,; X = Oy Ry = Iiy R, =
pliile,) in dioxan apos ( [H,0] = 11,11 :i/1) acidulat cu acid clox-
hidric s-a menf{inut tiup de doud ore la 55 = 60°C. In urma pre-
lucrarii amestecului de reacfie s-au izolat in toate cele patru
cazurl benzaldehida gi respectiv 2-amino-benzazolii respectivi
sub formi de clorhidrat (vezi partea experimentald). Produgii au
fost identificati prin compararea spectrelor lor de iufrarosu cu
cele ale unor maeteriale autentice.

Urmarind hidroliza p-dimetilaminobenziliden~-2-amino-benz-
imidazolulul la temperature de 25°C in prezenia DMSO-d6-CFBCOOH
( [CFBCOOH] ~ 0,4 ¥/1) prin inregistrarea din timp in timp a spec-
trului 1H=RMN al amesteculul de reac{ie se constatad din momentul
initial c¢ind s-a adiugat CFBCOOH, spectrul RMN se schimbia continuu.
Dupd circa 50 = 60 minute spectrul RMN al amesteculul nu se mai
modificd gi este practic identic cu spectrul unui amestec echi-
molecular p-dimetilaminobenzaldehidi gi 2-~-aminobenzinidazol (pro-
tonat). Pe parcursul hidrolizel spectrul este coustituit doar
din p-dimetilaminobenziliden-2-aminobenzimidazol gl respectiv din
p-dimetilaminobenzaldehids ;i 2-aminobenziiddazol, adica din i~
min3d nereacflonatd yi produgii sal de hidrolizid, Cu aceastda oca~
zie nu s-a putut evidengia in nici un mouwent al nidrolizei pre-
zenja unul intermediar,

De altfel nici in majoritatea studiilor prezentate in li-
teratura de specialitate cu privire la hidroliza unor benziliden-
aniline nu s-a putut pune in evidentd vreun inteimedi.r /7<¥.

3.2.2.2, Determinarea gi calculul constantelor de vitezd

Incercérile noastre preparative /lo7, 116/ au aritat cd
spectrele de ultraviolet ale iminelor heterociclice (Tabelul ur.
25 gi tabelul nr. 29) se evidentlazd prin prezenja unei benzi de
absorbtie ( &= 15.000 - 40.000 1/m em) situaté in ceneral peste
300 nm. In cazul produyilor de hidrolizi ale iminelor hetero-
ciclice, adicd in cazul bensaldehidelor respective gi ale amino~
azgolilor corespunzitori, maximele de absorb{ie apar in general
deplasate cu cel putin 50 = 70 nm hipsocrom. Coeficicniii molari
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de extinctie al benzaldehidelor sint de eirca lo.ocoo - 1l4.000

1/m cm, iar cel corespunzitori mexiuului de absorbiie ai amino-
azolului (5.000 = B.000 1/ cm). Un exemplu de spectre de ultra-
violet comparetive ale p-dimetilaninobenziliden-2~aminobenzimi-
dazolului, a p-aminoetilaminobenaldenidei 5i respectiv al 2-amino-
benzimidazolului este redat in Figura 2,

M%g
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Fijura 2. Spectre de ultraviolet ale p-dimetilaminobenziliden-
~2~aminobenzimidazelului ( ), p~dimetilaminobenz-
.aldehidei (.....) gi 2-aminobenzimidazolului (-.-.-.),

(compugi digolvati in dioxan apos ([H20]=' 5:5 K/1) la
25°¢) '

In aceste condifii desfigurares in timp a hidrolizei imd-
nelor heterociclice s-a putut urniri pe baza scdderil extinctiei

benzili corespunzitoare maximului de abseorbtle in ultraviolet al
iainei heterociclice,

Din dependenfa extinciyiei acestel benzi in funciie de timp
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pe baza unui model matematic monomolecular simplu s—au calculat
constante de vitezd de ordin unu (vezi pgrteﬁ experimentald).

3 | Deoarece incercirile noasire preliminare au ardtat cd vi-
teza reactiel de hidrolizZ al iminelor heterociclice depinde de
pH, fiind foarte redusi in mediu neutru gi respectiv extrem de ri-

dicatd in mediu foarte acid, experimentele cinetice au fost efectua-

te in solutii tamponate (tampon : ftalat acid de potasiu/ecid
clorhidric) la valori ale pH-ului de 4,5 - 5,0.

Conatante de vitezid de ordinuljl;,determinate in cazul
hidrolizei p-dimetilaminobenziliden~2-~-amino-5(6)nitro-benzimida-
zolului in dio*an - apé ([?ad] = 11,11 K/1) la 50° sint redate in
tabelul nr, 36.

Tabelul nr. 36. Constante de vitezid de ordinul unu gi doi
ale hidrolizel p~dimetilaminobenziliden-2-
-anino=5-nitro-benzimidagolului in dioxan -

epi ([?261 « 11,11 1i/1) la $emperature de

50°C in prezenia tamponului fialat acid de

potasiu - acid clorhidric de diverse con-
centratil gl la valori diferite ale pH-nlui

R I S R S S E I EE R S S T R S N T S S I T S L S S NI S S RIS o S =S =

pH  [tempon] Kqxp+1o? k.10% f.10*  x, xZ il
M/l (aec'l) (1/M (aoc'l) (1‘/1!2 (1/M (1/.L sec)
_ sec) sec) sec)

5,00 0,01 4,172
' 0,02  5,8l0 1,287 3,002

— e S St m— e WS e ey e e et B s A wew  wam W

0,02 lo,13 1,880 6,123
0,03 11,64 1,880 6,123

. -
2 T T o NAREIEESENITAEESES =SS EIEIEESIEIRESE XK EFETEEEEEECT o ST ISESEIRoSogDS=mg==

Din datele cuprjncse in tabelul nr, 36 rezulti ci constan-
teie de vitbzﬁ'.iperimentalé depind atit de conbentrégia tanponului
cit yi de pH-ul mediului de reactie, fiind vorba de un caz tipic
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de catalizi generala prin acizi.
Daci se reprezinti grofic dependenga constantelor de vitezd

observate de concentratia tauponului pentru diverse valori ale pi-
ulul se obiin drepte (figura 3).

Mg
y

P“=h§0

Pu=h§5

T’H" 5|0°

0.4 02 03 &"‘T‘f:’q .

L A

Pijura 3. Dependenta constantelor de vitezd de ordiuul intii de con-
centrayia tamponului la diverse valori ale pH-ului, pentru
hnidroliza p-dimetilaminobenziliden~2-amino-$-nitrobenzimi-
dazolului in dioxan apos ([Hzoj = 11,11 /1) la temperatura
de 50°C ‘ ‘
kexp = 1,287 . qu?[;ampoﬁg_+'3,oo2,, lo"'4  (r = 0,989) pH =
kogp * 1,520 o 1o™2[tampon] + 4,311 . 10™* < (r = 0,972) pH =

kexp = 1,880 . lo'aiiampoﬁ] + 6,123 . lo'4 *{r = 0,994) pH =

Reprezentind grafic, dependenta pantelor din corelirile an-
terivare (kg) in functie de concentiayia ionilor de’hidronin, se ob-
¥ine o dreaptd (figura 4) de urmitoarea ecuatie :

kg = 2,726 . 102[hgof] + 1,023 . 1o~2 (r = 0,999)
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Figsura 4. Dependenta constantelor de vitezid globale de ordinul

doi X de concentrayia ioniler de hidroniu, in cazul
exemplului de galcul prezentat in tabelul nr. 36

Ordonata in origine a celor trei coreliari ale constante-
lor primare depinde de asemenea de concentratia ionilor de
hidroniu, precum rezultéd din figura 5.

Dependenta este liniarid gi de urmatoarea ecuajie :

kg = 14,28 [H30+] + 1,65 , lo'4 (r = 0,998)

Coordonate in origine a acestei dependente, degi este diferiti

de zero (in cazul exemplului de calcul de mail sus) este afectatd
de erori insemnate prin aceea cd rezulti in urma & doud extra-
poliari succesive. Deoarece valoarea el nu depidgeyte circa 8 = lo %
din valoarea constantei de vitezd observati (la pH = 4,5) consi-
derdm cid 1In limita unmor erori acceptabile ea poate fi ne;lijati.
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A ) 3 [_-Haoq '105

L { |

P04 4o pH

Fijsura 5. Dependenfa constantelor globale de ordin unu kg de con-
.centrafia ionilor de hidroniu, in cszul exemplului de
calcul prezentat in tabelul nr. 36

Lxpresisa constantei de vitezd observate este deci o functie
de concentrayia tamponului gi a ionilar de hidroniu de forma :

kexp = k3 [tampon] [H3o*] + kg-E.ampon] + kg- [H30+]

In continuare se vor discute influenta factorilor structu-
rali gi a condijiilor de reactie asupra constantelor de vitezd kyy

kT ch kg. Constantele de vitezi experimentele cit si constantele
blobale ko si ko sint prezentate In tabelul nr. 37.
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Constante de vitezd observate, cit gi
cele glouale kg gi kg ale reacfiilor de
hidrolizia ale iminelor heterociclice in
dioxan - apia, 1n diverse condifii

-3 2 + 5 3 333 1T 3 -+ F 3 2 3T T2 2+ 2+ 3 X 2 21+ T 3+ 2+ T 2t 1 414 1 A

| :>>n=cu

R,

Ry Ré L326] T pH [iampon] k.xtlo3 kY . lo kg . 1o0°

X
M/l /1 (sec 1) (1/1 sec)(sec l)
o 1 2 3 4 p) _ 6 7 8 9
Ni H phie, 555 50 4,5 o,0l1 1,1510
0,02 1,56l0 4,100 0,741
4.75 0'01 0’8250
0,02 1,1220 2,975 0,527
2,00 0,01 00,9915
0,02 0,7815 2,051 0,381
0,03 1,007
11,11 50 4,50 0,0l 1,6830
0,02 24307 5,170 1l, 202
' 0,03 2,717
4,75 0,01 1,469
0,02 1,869 3,455 1,140
0,03 2,160
5,00 0,0l 0,850 T
_ 0,0c 1,277 3,255 04,559
40 4,50 0,0l 1,027
0,02 1,497 2,705 0,823
0,03 1,568
4’75 0.01 0’878 - -
0,02 1,15 2,080 0,683
0,03 1,94
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o 1 2 3 4 5 6 o ? _______ ? ______
A SN S SEISESESTR=== -g,;—)o—— S.Ol 0.560
0,02 0,732 1,340 0,439
0,03 0,848
30 4,50 0,01 096135
0,02 0, 7885 1,420 0,480
0,03 0,8980
4,75 o,0l1 0,4750
0,02 0,6290 1,270
0,03 00,7250
5,00 0,01 0, 3790
0,03 0,5380 0,800 0,300
22,22 50 4,50 0,01 3,963
0,02 4’365 6,160 3,276
0,03 5,195
4,7% o,0l 3,148
¢ 0,02 3,877 5e220 2,695
0,03 4,192
) 5,00 0,01 24222
0,02 24333 4,165 1,704
0,03 35050
NH H pOMe 11,11 S0 4,50 o,0l 3,448
0,02 4,693 12,45 2,203
4,75 0,01 2,298
0,02 3,610 9,870 1,419
0,03 4,272
5,00 0,0l 1,313 -
0,03 2,388 ’
NH H pCl 11,11 S50 4,5  o,0l 2,549
0,02 3,968 14,1% 1,130
4,75 o,0l 1,584
0,02 2,571 9,870 0,597
5,00 0,0l 1,121
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o 1 2 3 4 5 6 7 8 9
NH H ml‘IO2 11,11 50 4,50 0,01l 2,918
0,02 2,132 22,140 0,704
4,75 0,01 2,039
0,02 3,730 lo,31l0 0,468
‘ 5,00 0,01 1,325
0,02 2,291 9,660 0,359
XH H pN02 11,11 50 4,50 0,01 3,001
' 0,02 5,261 23,980 0,590
4,75 o,0l 2,003
0,02 3,644 16,410 0,362
D00 0,0l 0,945
0,02 1,627 6,820 0,263
NI Me pNie, 11,11 50 4,50 ' .o,0l 1,126
0,02 1,534 4,180 0,718
4’75 0.01 0.855
0,02 1,140 2,550 0,610
0,03 1,365
5,00 0,01 0,655
0,02 0,938 1,695 0,523
0,03 0,994
Ni Cl pNMe, 11,11 50 4,50 o,0l 1,100
0,02 1,405 2,865 0,820
04,03 1'673
4,75 o,0l 0,810
0,02 1,142 2,165 0,632
' 0,03 1,243
5:00 0,01 0,502
0902' 0074‘ 1’500 0.383
t 0,03 0,802
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NH X0, pid, 11,11 50 4,50 0,0l 0,788
= 0,02 1,013 1,88 0,612
0,03 1,164
4,75 0,0l 0,562
, 0,02 0,777 1,52 0,431
0,03 0,866
5,00 0,01 0,417
0,02 0,681 1,29 0,333
\ 0,03 0,675
0 H pNﬁez 5.55 59. 4,50 0,01 00158
0,02 0,199 0,410 00,1177
0.03 00239
4,75 0,02 0,144 0,370 0,0700
0,03 0,161
. 5,00 0,01 0,070
0,02 0,099 0,280 0,0423
0,03 0,126
11,11 30 4,50 9o,o0l 0,178
0,02 0,236 0,6l0 0,116
0,03 0,300
4,75 0,02 0,180
0,03 0,223 04432 04,0937
500 0,01 0,106
0,02 0,140 0,265 0,0818
0,03 0,159
40 4,503 0,01 0,249
0,02 0,341 0,781 0,176
0,03 0,405 y
4,75 0,01 0,217
0,03 0,333
5,00 0,01 0,131
0,0¢ 0,172 0,334 o,lo0
0,03 0.198

BUPT



o 1 2 3 4 5 6 7 8 9
20 4,50  o,0l 0,417
. 0,02 0,633 2,160 0,201
4’75 0.01 0'291
, 0,02 0,486 1,620 0,141
' 0,03 0,014
¢ 5,00 0,01 0,177
0,02 0,267 1,320 0,030
¢ 0,03 0,441
22,22 50 4,50 . o,0l1 0,208
. 0,02 0,257 5y 200 0,155
0,03 0,312
¢ 4’75, 0.0l 0.127
. 0402 0,170 4,550 0,081
., 0,03 0,218
5,00 0,01 | 0,0771
0,02 0,0934 2,900 0,044
0,03 0,135
S Me0 pNMe, 5,55 50 4,5 . o,0l 0,299
0,02 0,408 1,220 0,173
. 0,03 0,54)
4,75 . o,01 0,213 0,840 0,129
« . 0,02 0,297
5,00 0,01 . 0,155
0,02 0,217 0,595 0,096
0,03 0,274
11,11 30 4,50 o,0l1. 0,271
0,02 0,377 0,930 0,182

—— D NS R WED Gkh GER D W WS W Gy S G wee v et wmb e e R

W G G A G G — — G e e am— Gmm— v e Al o — —
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o 1 2 3 4 5 6 7 8 5

5,00 0,01 0,149
0,02 0,198 0,375 0,115

: . 0403 0,224

4o 4,50 : o,0l 0,477
0402 0,606 1,290 0,348

0,03 0,839

4'75 < O’Ol 0.228
0,03 05,403 0,875 0,141

g.oo . 0401 2,194
¢ ¢ 0,02 0,251 0,570 0,137

5 4,50 o,0lo 0,681

¢ 0,0152 0,789
¢« 0,020 0,902 1,995 0,489

¢ 0,030 1,080

4,75 0,010 0,564
0,0152 0,611 1,383 0,418

0,02 0,703

5,00 o,0lo 0,295 .,

0,0152 0,334 1,080 0,182

0,030 0,403
22,22 50 4,5 o0,02 2,880 6,46 1,596

¢ 0,03 3,534

4’75 0,01 ¢ 1.801
0,02 2,065 5,86 1,108

. 0403 2,973

5,00 . 0,01 0,617
0,02 0,813 2,44 0,357

« 0,03 1,105

S KeO pMeO ll,ll 50 4’50 . 0.01 1’482
0,02 2,183 6,175 0,892

0’03 2,717

S b emm Ay G S G el S S @S epts wniy Gy G QR o e e G e
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4,75 o,0l1 0,729
0,02 1,294 5,020 0,248

0403 1,733

500 0,01 0,474
0,02 0,690 2,350 0,233

{ | 0403 0,944

S MeO pCl 11,11 50 4,5¢ 0,01 0,942
0,02 1,252 3,655 0,558

0,02 0,774 2,520 0,252
0,03 0,999
5,00 0,01 0.267
0,02 0,416 1,340 0,138
oL 0,03 05,535
S He0O mNO, 11,11 So 4,50 o,0l 0,414
( 0,02 0,582 1,680 0,246
: 4,75 o,01 0,273
0,02 0,352 1,360 0,118
. 0903 0’545
5,00 0,01 0,190
0,02 0,266 0,760 0,114
0,02 0,694 2,170 0,260
"75 0.01 0’260
0’03 0’538
5,00 0,02 0,211
0,03 0,283 0,720 0,067
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N-CH-@- NMey
X Y [E,0] T pE  [tampon | kesp L 8.
w1 (%) /1" (sec™l) (1/n sec) (heo~1)
e Tl P T T TS T P P T LR Tt ST T3 1333 P - T 3 T3 32 8 2 T -+ 3
S CH 11,11 50 4,50 o,01 0,651

A e G GRS S e G M gEp e S e dd T cdEe Wb W WP W G

MH N 11,11 S50 4,50 0,0l 2,167

— e i A e sy e —— — — o — — gy ———— e = = — — B ——

3.2. 2 3. Influenta efectelor electronice_ig & bagicitatii
aaupra_procesﬁlui de hidroliza al iminelor hete-
rociclice . ¢

<

Constantele de vitezi corespunzitoare celor trel paralele
de hidrolizid ale iminelor heterociclice, determinare pentru benzili-
den-amlnoazoli divers subatituiti sint prezentate in tabelul nr, 38.

celor trei reactii paralele de hidrolizi este sensibil influengatd
atit de natura substituenyilor pe nucleul benzilidenic cit gi de na-
tura sistemului heterociclic gi substituentii sid.
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Tabelul nr. 38, Concstante de vitezi de ordinul doi gi res-
pectiv trei determinate in cazul nidrolizei
unor imine heterociclice divers substituite,

la temperatura de 50°C in dioxan apos

' ([ﬁzd] = 11,11 /1) <

2
7] Swecud X
= X -
X Ry R, ky k kg
(12/M23ec) (1/K sec) (1/.. sec)
NH H pNie,, 926,8 0,0212% 26,79
NH H pOile 3l08,0 0,03077 62,62
¥H H pCl 3861,2 0,02251 27,86
NH H w0, 5590,0 0,04967 16,08
NH H pN02 7648,8 15,28
EH e pNH02 1l03,3 0,00590 8,877
NH Cl pNHez 616,66 0,00956 19,44
NH RO, pie,, 272,6 0,0l023 14,28
0 H pRie, 388,68 0,00930 7,49
s MeO  pMMe, 425,38  o,00644 12,67
S MeO pMeO 1660,1 0,01228 32,35
S MeO pCl lo4l,4 0,00443 19,74
S MeO mNO,, 402,8 0,00469 6,47
S MeO pN02 658.1 0.00123 9.11
X KT il

X Y 2,22 2 2

(1°/M"sec) (/¥ ses) (1/% sec)
NH N 135743 0,000339 27,23
8 CH 1025,2 0,000698 7,04

2 3 2 ¢ 2 3 2 2 3 & R . 3 - 2 3 % 1 P+ &4 3£ 3 - 3 03 2 £ 3 . 2 R 2 3 30§ 2 f - % 23 FE 32 FE 11 % E 4 33 23 2 2 o

™

> SRETARCIN N
TIMISOAER 4

BBUBTECA €iT's -
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Reprezentarea de tip Hammett a conatantelor de vitezi de-
terminate in cazul hidrolizei benziliden-2-aminobenzimidazolilor
substitui{i in restul benzilidenic gl respectiv benzimidazolic pen-
tru procesul catalizat de tampon gl de lonii de hidroniu sint 1i-
niare, precum se remarcd din figura 6 gi figura 7 gi de urmitoarele

Mk,

v

'-Qa -04 ‘lb (18

Figura 6. Reprezentare de tip Hammett pentru k in cagzul hidroligei
benziliden-2~aminobengimidagolilor subatituiti in restul
benzilidenic
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Figura 7. Reprezentare de tip Hammett pentru k3 in cazul hidroli-
201 p-dimetilaminobenziliden-2-aminobenzimidazolilor

" 5(6)=substitultd
ecuagfil
-~ pentru substituent{ii in nucleul benzilidenic
- pentiru substituentl In nucleul bengimidazolic ;
1g !3 - 0065'05 + 2,95 (X = gﬂr 32 = pm‘mz)

Dacdi avem in vedere semnul parametrului f din cele doud
coreliri de mai sus, rezultd in mod necesar existenia a doui reac-

tii succesive 1in care i:.fluenfa suvstitueniilor este coantruri,
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Piind vorba de um proces catalizat de ioni de hidroniu gl de tam-
ponul biftalat, este normal sia acceptim ca primad etapid protonarea
Sntr-un preechilibru rapid a iminei heterociclice :

3
Gy g S
NP

In aceastsa etapid imina are rol nucleofil, In fapt corelarea de tip
Hammett a pK-urilor compugilor de mal sus a dus la relagiile :
- pentru substituen{i in nucleul bengilidenic :

PK, = - 1g K, = - o.?.s;-(ﬁ'E'12 + 5,99 (By = Hy X = NH)
~ pentru substituenti in nucleul benzimidazolic :
PK, = = 1g K, = - 0,71 -6}1 + 6,57 (X = NH, R, = DEMe,)

Din aceste relajii regultid :
- pentru substituenii in nucleul benzilidenic :

1g Ky = - o.78.(5§2 + 19,99 (X = FH, R} = H)
~ pentru substituenji in nucleul bensimidazolic :
lg Ky = - °'71'6i1 + 20,57 (X = NH, R, = pHie,)

Etapa a doua a procesulul este in mod necesar un proces in
care imina heterociclicid joacd un rol electrofil, deoarece numai aga
Be poate ajunge la valoarea pozitivd de + 0,51 din corelarea Hammett
a constantelor de vitezi cu substituentii din nucleul benzilidenic.
Aceasti etapd poate fi atacul nueleofil al unui ion de ftalat acid
sau a unei molecule de api asociatid cu un astfel de ion.

H .
N=CH R ¥ lent >n-ca'
//P {\\\\ L —_—
- B " bcor
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= i ﬂz, = H ) 74 9
, >‘N-CH-\/ § deat @-x-:-cn@
R — o X 1 | \—
H H o

HOHooo- OCOR rapid
in aceste reactii //
produgi
- coo ~
RCOO =
COOH

Intre cele doui mecanlisme, care reprezintid o catalizid nucleofili a
ionulul carboxilat respectiv o asistentid a atacului nucleofil al
acelulasl ion nu se poate face deocamdsati o distinciie din datele
prezentate, Se poate aprecia insiZ influenis substituentilor asupra
procesului, avind in vedere ci constanta ¢ din ecuajia Hammett a
corelirii constantelor de vitezd trcbuie sia fie suma constantei
pentru corelarea Kb-urilor gl a constantel 0 a procesului nucleofil
discutat

~ pentru substituenyii in nucleul benzilidenic :

-o.SISPH + .?H * - 0,78 +‘PN

S5 = 139
~ pentru substituentii in nucleul benzimidazolic :

= = 0,65 = fh + f} = -0,7T1 + j’n

_?' - 0,06

Dupid cum era de agteptat substituentii in nucleul benzilidenic au
o influenti directi mult mai mare asupra reaciiei fati de substi-
tuen,ii din nucleul benzimidazolicé Acegtia din rmia practic nu
exerciti nici o influentd asupra procesului nucleofil, modificind
doar bazicitatea substituentului.

O ¢oncluzie similari se poate trage i prin reprezentari
de tip Br‘énsted. Logaritml constantelor de vitezi scode in
functie de PE, ~ul iminei dacl ?ubatituentul se afld In nucleul
benzilidenic (fisura 8).
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Figura 8. Dependenta constantelor de vitezi kB‘dé constantele
PK, in cazul hidroliszelor benziliden-2-aminobengimidsa~-
zolilor substituiti in nucleul benzilidenic

- pentru substituen{i in nucleul benzilidenic :
1g ky = = 0,69 PK, + 7,56 - (X -;HH. Bl = H) .

Subdtituentii atrigitori de electroni in acest,cgz'ﬁéresc
in ndsuri mai mare caracterul eléctrofil decit afecteazd baziclita-
tea. ,

In cazul reprezentiirii similare pentru substituentii in’
nucleul bengimidazolic (figura 9), viteza de reaciie creste cu e-
fectul donor de electroni al substituentilor.,
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Pigura 9, Dependenta constantelor de vitezd k3 de constantele
p!a in cazul hidrolizei.p-dimetilaminobenziliden-2-

-aminobenziinidazolilor 5(6)=substituiit
- pentru substituenti in nucleul benzimidazolic :
g kJ « 0,85 PK, - 2,67 (X = NH, R, = pnuez)
In acest cas este afectati.in mal mare misurdi protonarea azotu-

lui imidazolic fati de modificaree caracterului electrofil al

grupiarii CHebdgnzilidenice. Prin coroborarea acestor aspecte re-
sultX de asemenea c¢3 procesul trebuic sa decurgi in doud etape,
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dupi cum am mentionat deja,
In cagul iminelor derivate de la 6~metoxibentiazoli, core-

larea de tip Hammett toate constantele de vitezd gi parametrii subs-
tituentilor din nucleul benzilidenic este prezentati in figure lo.

f byks
3k

- 3'0
o
E a',c o
‘ , a
g8 -0 00 Q. 03

Figura lo. Reprezentare de tip Hammett pentru k, in gazul hidro-
lizei benziliden-2-emino-6-metoxibenziiarolilor subs-
tituiti in nucleul benzilidenioc, -

Degl numirul de puncte este foarte mic,.totugi apare clar
o frinturi ¢e corelare Heammett, da¥ fiind ca fiecare punct repre-
zinti un numir importént de date experimentale gt in comsecintd nu
poate fi considerat ca fiind rezultatul unor erori accidentale.

In cazul substituentilor donori de electroni (pnleé, pieO)
corekarea Hammett este de acelagl tip eéa §i iIn cel al bengimida-
zolilor. Se poate deduce pentru constantele de vitezi de reaciie
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corelarea globald

1g ky = 0,94 032 + 3,74

gi prin acelagi rajionament, avind in vedere corelarea PK -urilor

acestor baze cu constantele de substitue:t, rezulté\?II = 1,73
Substituentii atragitorl de electroni au c¢a efect global

sciderea vitezel de reactie, corelarea de tip Hammett fiind

lg k3 = = 0,50 6%2 + 3,0 (X = S, Ry, = Ne0)

Considerind aceleagl etape ale procesului, deci o protonare de
echilibru urmati de o reacfie lenti, rezultid pentru aceasta din
urmi E%r 0,29, Eate vorba dcel tot de un proces in care imina joa-
cid un rol electrofil, dar influenta substitueniilor din nucleul
benzilidenic este mult mai putin important, Intruclt produgii de
reacfle verificatl pentru cazul hidrolizei p-nitrobenziliden-2-
~amino~-6-metoxibenztiazolulul sint similari ca in situatis subs-
tituengilor donori de electroni (p-Niie,), adicd 2-amino-6-metoxi-
benztiazol gi aldehida corespunzitor substituitid, trebuie si ac-
ceptim o schimbare de mecanism in cazul substituentilor atrigé-
tori de electroni, In mod cert caracterul electrofil al carbonu~
lui iminic in cazul derivaiilor tiazolici substituit{l prin gru-
pirli atridgitoare de electroni in nucleul benzilidenic trebule si
fie mai important decit in cazul derivatilor imidazolici, Conchidem
ci schimbarea de mecaniam constid in atacul nucleofil al apel in
prezenta asisteniei ionului de carboxllat apre deosebire de si-
tuatiile anterioare in care am demonstrat o catalizd nucleofili

8 ionului carboxilat.

Intru totul similare sint concluziile ce pot fi desprinse
din anmliza reprezentiarilor de tip Brgemsted (figura 1ll), cirora
le corespu.d ecuatiile :

- pentru substituentl donori de electroni :

t

18 k3 - - 1,31 pKa + 7,86 (X = 3, Rl = ieQ)
- pentru substitueni atrigdtori de electroni :
1lg k; - 0,57 pKa +. 1,16 (X = S, Rl = hieQ)

* Representind logaritmul eonstantelor de vitezd de ordinul
trei (kB) in func{ie de valorile pK, pentru derivaj{ii p-dimetil-
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Figura 11, Dependenta constantelor de viteséd de ordinul trei k3
de constantele pK_, §fn cazul hidrolizei bensziliden~-2-
anino-6-metoxibenztiagolilor substituit{i in nucleul
benzilidenic '

aminobenziliden-amino heterociclici reszukti diagramﬁ din figura 12,

Dupa cum se observid existd o corelare liniara destul de
buni pentru deriva{if benzoxa-, benztia- gi bensimidawolici, ceea
ce demonsireazd un mecanism comun de reacfie : _

1g k3 = 0,12 PK, + 2,16 =

Acest mecanism comun de reaciie a fost demonstrat pentru cazul de-
rivatilor cu grupiri p-dimetilamino in restul benzilidenic.
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Pigura 12, Dependenta constantelor de vitezd k3 de constantcle
PK, in cazul hidrolizei benziliden-aminoagolilor

Derivatul tiazolic gi triazolic prezintd o reactivitate
mult mal ridicatd fat{di de ce ar fi de agteptat prin bazicitatea
lor, Datid fiind legea cineticd similard gi pentru cazul acestor
prooese sintem inclinaii sd considerim ca mariroa reactivititil
se datoregte unor efecte sterice, '

In ceea ce privegte counstantele de ordinul doi care repre-
gintd exclusiy aotiunea catalitica e tamponului (k ) este de re-
marcat ci ele cresc prin efectul unor substituenji atragatori de
electroni in cazul iminelor benzimidszolice gi scad in cazul imi-
nelor benstiazolice. Coreliri Hammett in aceste cazuri se pot fa-
ce mai greu, datoriti erorilor mari in determinarea acestor cons-
tante, fiind vorba de coustante rezultate prin reprezentarea gra-
fici a unor valori extrapolare in funciie de concentrajis tampo-
nului,

Variatia in sens contrar a vitezei de reaciie cu efectele
electronioe ale substituentilor in cele doui serii de compugl
nai sus mentionate poate fi inteleasi in cazul admiterii unui
mecaniam comun similar cu cel prezentat deja, numai dacd acceptim
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ei tamponul pistreazii un rol nucleofil, iar rolul electrofil este
preluat de o moleculd de apd. In acest ca2 traenaferul unui preton
la substrat de la molecula de api, ¢i atacul nucleofil al ionului
de carboxilat au loc¢ in mod mai mult sau mai putin simultan,

lent : produgi

0 astfel de reactle poate decurge cu precidere electrofil (cazul
benzimidazolilor) sau cu precidere nucleofil (cazul benstiazolilor)
in func{ic de viteza reciprocd a celor doui procese.

Leprezentarea de tip Hammett a logaritmului constantelor de
vitezé de ordinul dol caracterizind exclusiv cataliza iomilor de
hidroniu in functie de efectele substituentlilor apare in figurile
13, 14 gi 15 gi pot fi exprimate, daci se face sbstraciie de punc-
tele reprezentind substituent{ii puternic donori de electroni, prin
wrnitoarele ecuatii

- bengimidezoli substitui{i la restul benzilidenic

lgkg » -O,S&.G\-f 1.62. (X = HH, RIOH)
- bensimidazoll substituiti in nucleul benzimideszolic :
lgky = - 0,40.0% 1,41 (X = §H, B, = piNe,)

= benstiagoli substitui{i in nucleul benzilidenic :
lg ki = -0,630% 1,37 (X = Sy B = ke0)

Dupéd cum se observi, in toate cazurile vitesa de reactie
scade prin acfiunea unor substituenil atrigitori de electroni,
Trebule si admitem ca proces hotdritor care explicé aceasti op-
servaiie protonarea iminelor intr-un preechilibru rapid, urmat
de atacul nucleofil lent al apei :
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fgoura 13. Reprezentare de tip Haumett pentru kg in cngul hidroli-
zel benziliden«2~amino-benzinidazolilor suustituiji in

A 93&2

[] 1 1 1 -

- qz_

02 a6

Pigura 14. Reprezemtare Hammett pentru kg in cazul hidrolizei
p-dimetila inobenziliden-C—-a.inobenzinid.:zolilor $(6)-

substituigl

L*‘
‘.u"i_,g?:l

- S N ———
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Pigura 15. Reprezentare de tip Hammett pentru kg in cagul hidrolizei

benziliden-2-amino-6-metoxibengtiazolilor substituiti in
nucleul benzilidenic

H
R =
S 35 e e v
A \

lent " produei

H,0

Constanteie .PN din corelirile de tip Hammett pentru atacul nucleo-
fil propriu-zis pot fi calculate avind in vedere dependenia cons-
tantelor de bazicitate de natura substitueniilor.,

- benzimidazoll substituiyi la nucleul benzilidenic
PN = 0,21 (X = RH, Rl = H)

- benzimidazoll substituit{i la nueleul benzimidazolic
Py = 0,29 (X = NH, R, = pHMe,)
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- benztiazoll suvstituiii la nucleul benzilidenic

P = 0,19 (X = 5o K = .eC)

aceste volori sint de acela;l ordin de nirine ea i cele jusite
pentru atacul nucleofil al ienului biftalat, ceea ce confirni ne-
canismul propus,

Este relativ greu de explicat de ce gruparea dimetilo ino-
gyl respectiv metoxl micjorcazid viteza de reacfie yi nu o iregte
cun ar £fi de ajteptat. xu este exclusi o modificare a mecauisuu-
lui de resciie, care insi nu poate fi precizati, din lipsd de
alte date experimentale.

3.2.2.4. Influenta polarititii solventului asupra reaciici

de hidrolizi & iminelor heterocieclice

Au fost examinate procesele de hidrolisi ele p-dimetil-
ami.obensiliden-2-am1nobenzim1dazolului. ~bensoxagsoliului ;i 6~
-wetoxibenztiasolulul in amestecuri dioxan - api de diverse cou~
positil (tubelul nr. 39),

In casul procesului cataligat de ionii de hidroniu i de
tawpon vitesa de reactie rimine practic coustantd in casgul deri-
vatulul imidazolic ;i oreygte in cel al compusuluf oxazolic ¢i
respectiv tiazolic, odati cu cregteresa conceutra;iei de apa., Pen-
tru ultinele doui conbinajil sint walide corelirile liniare :

=p=dimetilaminobensiliden-2-aminobensoxasol

15 ky = 2,07 « 13 [1,0] + 0,28 (X = 0, B) = i, R;=pil.ie,)
-p=dinetilaminobensiliden-z-amino-6-metoxibenstiazul
1g ky = 1,28 1g [8203 + 1,43 (X = 0, E,=keC, R =piie,)

Intrucit acest prooiapconaté din doui etape succesive,
diuntre care prima fiind o protonure, trebule sé fie puter.dc fa-
vorizati de cregterea polaritiiii solvantului, iuar a doua fii.d
reactia a doi ioni trebuie sd fie in aceeayl uusurd defuvorizutu.
Observim o coupensare a acedtor efecte in cazul deriwvatului
inidegoliec mal bazic, In casul compuyilor mal puiin bazici din
seria oxo- gi tiasolici Lifluenya solventulul asupra procesului
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Tabelul nr. 39. Constante de vitesi de ordinul doi g1 res-
pectiv trei determinate &n casul hidroli-
gei unor imine hsterocicline..ia teapera-
tura de 50°C In dfoxan - api de diverse

concentrafii

R :

s S AT e e TS RS S GRS SESEE SR A RESACETEEINS IS S RIS S ETTEIE S

r R [1,0] Ep 5 =R 2
#/1 (1°/x°sec) (1/K sec) (1/M sec)

e S 5,55 46,7 91,9  o,e1197 16,51
11,11 43,0 926,8 0,02125 26,79
22,22 52,3 894,3 0,03411 69,12

0 H 555 46,7 56,49 0,00241 3,480
11,11 49,0 388, 7 9,00930 T+49
22,22 52,3 994,5 0,02247

S Oe 555 46,7 287 .4 ®,00316
11,11 4940 425,4 0,00644 12,67
22,22 523 1693,1 0,01567 54,73

ESSISCSSASEITENECSESNREASEE NSRS SE SR EAE

? 91707

a) valocere medie

de protonare este hotiriter.. -
In cazul proceselor catalizate de amienul tamponului vitesza
de reaciie crejte ugor odati cu modificarea importanti & polariti-

tii solventulul 3

- p~dimetilaminobensziliden-2-aminobensimidazol :
1g k3 = 0,75 1g [H,0] = 2,48

lg kg = 0,08 ET - 5.63

[ 225 - F -3 1 3-%-31 -3 4+ 2

(X = HH, &) = Hy By = plikie,)

= p=dimetilaminobenziliden~2-amino-6~metoxibenstiazul 3

15 X} = 1,15 15 [H0] = 3,37

1g xg = 0,12 B, - 8,27

(x -.S. Rl = Olig, R, = pﬂnhz)
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- p=dimetilaminobenziliden-<-aninebensoxazol :

1g K5 = 1,61 13 [0 | - 3,78
18 kz = 0’11 ET - 10'45
Se deduce de aici o stare de tranziiie mai polari decit
starea inif{iuli, Acceptind atarea de tranzijie de mai :wulte centre
dedusi in baza efectelor electronice, o

HOil
R, . ]
- ° OCOR

trebule ai admitem cua transferul protonulhi g1 atacul nucleofil
al fonului ds biftalat nu sint striet sinultune. In cuazul unei
stricte sioulteneitdyl procesul avind o stare de tranzitie cu
d4ifugic de sarcini, ar fi1 trebult sia fiedefavoriszsat de cregtcrca
polaritiyii solventului. Bezulti deci ci trunsferul protopului cu
formares unui cation este mal rupid, decit atacul anionului. In
fapt dupid cum a resultat din partéa discujiei de literaturd chiar
in mediu neufru mulii autori presupun un transfer de proton de la
api la hcnsiiidnnnniline urmat de atacul nuclcofil al fonului de
bidroxil /X% .

Procesul catalizat de ionul de hidroniu (kg) ce consti
intr-un preeehilibru rapid de protonare gi atacul nucleofil al
apel este favorizat in toate cazurile de cregterea polarititii
solventulul, Corelirile liniare corespunzdtoare siunt

- p~dimetilaminobenziliden~2-auinobensimidasol ;

lg kj = 1,03 1g [H,0] + 0,96
1g K = 0,11 By ~ 4,03

= p=diuetilardinobenziliden=2-anino-6-metoxibenttiazol :
18 X3 = 2,13 1g [n207 - 1,10

- p=-&imetilaninobensiliden-2-amtnobenzoxasol

1g kg = 1,10 1g [320] ~ 0,28 (I-O’ R, =H, Ranpmz)
Jggg.'.o.ug,-&zz

(X=lH, Rl‘no RQ.pmz )
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In acest cas este evident off corelarea polarititil solventului are

un rol hotiritor In favorisarea protonului siatemulut heterociclic,

oaore este o bazi relativ slabi, _ ) _
In general prin influenjele d4e solvent se confirmi mecanis~

mele de reacfie anterior propuse.

3.2.2.5. Influenia temperaturil gsupra h;hrolizei ininelor

heterociclice

In tabelul nr. 40 sint cuprinse constantele de vitezi de-
terminate la diverse temperaturi pentru procesul de hidrolisi al
p~disetilaminobenziliden-2-sminobensinidazolului, -exazolulul gi
~6-metoxibenztiazolului, precum gi parametrii aparenii de activa-
re. Datoritid faptului ci prin complexitatea procesului calculul
constantelor de vitezi se efectueazli .ornind de la un pumir rela-
tiv more de date cinetice primare care urmeasi a fi corelate cu
concentrejia tamponnlui, apoi cu pH-ul, erorilée experimentale fn
calculul parametrilor aparenii de activaré pot f£i foarte mari, O
precizie mal buni ar f1i insemnat un numir de¢ deternminiri experimen-
tale considerabll mirit,

In cazul reactiei catalizate de ionii de hidroniu gi de
tampon (k3) entropia ¢l entalpie aparenti de activare represinti
suma dintre mirimile respective caracteristice echilidrului de
protonare gi cele de activare ale atacului nucleofil al anionu~
lui tamponului.

Intrucit entropia proceselor de protonere este dupi cum se
gtie foarte mici, practic zero, se poate accepta ¢i vdloarea ex-
perimental misurati reprezinti entalpla de activate al efapei len-
te., Valorile in jur de 80 = 130 J/molK corespund im med cert unui
proces binmolecular, cum era de altfel de agteptat. Veloarea ceva
mal redusi de circa =30 J/molK $Sn cazul derivatuluf imidazolic es~
te in sona de limité dintre precesels bi- gi monomolseulare. Nu
excludem in acest caz o0 ercare mai importanti in determinsrea ex-
perimentala, _ . -

Entropie de activare relativ micf In todte casurile este
nornali daci avem in vedere entalpia negativid in general ridicat a
proceselor de protorare, care compenseasi in parte emtalpia de ac-
tivare a etapei lente. R
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Tabelul nr. 40. Coustante de viteza de ordinul doi gi res-
pectiv trei, cit gi parametrii aparenti de
activare, determinaii in cazul hidrolizei

unor imine heterociclice in soluyie dioxan-

temperaturi

el o
LU

" apoasi ([hzd] = 11,11 :/2) la diverse

T
) g R, . T X, i xg
(°c) (1 /stec) (1/u sec) (11 sec)
N H 30 266,0 0,006367 34360
40 6lo,3 0,008331 - 16,87
50 926,8 0,02125 26,79
AE® (K3/mol) 48,1 46,0 44,8
As? (3/molk) - 29,7 -127, =70,3
0 H 30 155,9 0,001369 1,585
40 159,6 0,001693 3,248
50 388,7 0,009304 7,492
Anf (KJ/mo1) 34,4 747 60,5
‘AS? (J/molx) - 81,5 -36,9 ~32,9
S OMe 30 255,0 0,001284 3,234
40 329,1 0,002600 lo,36
50 425,4 09006437 13,14
AR? (§J/mol) 18,3 62,8 54,8
48?1 (J/molK) ~130,2 84,5 -44,4

Procesele catalizate de taupon (kg) au in general o ene-
tropie aparentd foarte scidzuti, ceea ce corespunde cu starea de
tranzitie concertatd propusd anterior. In ansamblu entalpia de
activare este mal mare decit in procesul dublu catalizat, ceea ce
este normal, dacd avem in vedere ci in acest cag trunsferul de
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protoni degi se pare cé precede atacul nucleofil nu este totugi
complet in momentul acestui‘atgc. Entalpia negativi de protonare
compenseazi in mai micd misurid entalpla de activare a etapei lente.
Procesul catalizat in exclusivitate de ioni de hidroniu
(k ) prezinti in gcneral o entrople de activare mai redusid. Dacd
avem in vedere entropia de reaciie foarte redusi a procesulul de
protonare in sine trebuie .84 acceptim cid entropia misurati este
practic echivalenti cu entropia de activare a etapei lente. Valo~-
rile intre =30 - To J/molK corespund in mod ¢lar wnuil proces bimo-
lecular, care nu poate fi altul decit atacul unei molecule de apa
la cationul format prin protonare., Entalpiile de activare cores~
pund in general cu cele ale unor hidrolize in catalizid acidi, a-
vind valori relativ reduse.

‘3020205. conc;vll-'lZii

didroliza benziliden-;minoazolilor este un proces extrem de
sensibll ls protonarea sistemului heterociclic., Se poate considera
cd fird on transfer de protoni anticipat sau aproape concomitent cu
atacul nucleofil acest atac nu poate avea loc, Pin acest motiv in
mediu acid apare o pronuntati catalizd prin ioni de hidroniu precum
gi un proces catalizat de moleculele de api. Anionii prezengi in
sistem ca gi moleculcle de api reprezinti ageri{ii nucleofili prin
care 4ebuteazd in ¢tapa lentd procesul de hidrolizd. Ionii de
carboxilat joacd rolul unor catalizatori nucleofili. Date fiind a-
ceste aspecte procesul de hidrollzé al benziliden-aminoazolilor de-
curge cu mare probabilitate pe mai multe cidi paralele, constind din
protonagrea substratylui urmatid de atacul nucleofil al ionului car-
boxilat sau moleculelor de apid, respectiv printr-un proces concertat
prin care are loc transferul unui proton de la o molecula de apa
gl atacul nucleofil al unui ien de carbexilat,

Procesul counstind din $ransferul unui proton de la o mole=-
cula de apd gi atacul nucleofil al unel alte molecule de api pare
sd fie prea lent pentru & putea fi midsurat in conditiile in care
s~a lucrat. | |

3.3. Calcule de orbitali muleculari prin metoda

paramctrizirii specifice (MOSP)
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3.3.1. Principiul metodei de calcule_de orbvitali
moleculari prin parametrizare specifica
(MOSP) /135, 136/

WMetoda Hiickel de calgule de orbitali moleculari (i.0) s-a
aplicat pentru un numir foarte ridicat de molecule gi a fost
afiplu deserisi in numerocase monografii,

In principiu aceasti metodi conatid in rezolverea ecuajiei
de stare monoelectrice, tinindu-se cont doar de electronii p. Se
utilizeazd iIn acest scop functii proprii, a céror aproxiuare cea
mai avantajoasi o conatituie combinarea lineard a orbitalilor p
al atomilor sistemului conjugat. Se neglijeazd suprapunerea or-
bitalilor atomilor nelegafi direct, iar elementele matricii
Hamilton sint constituite din valori semiempirice, care se ex-
primZ din cele dous integrale de bazid coreapuniétoare atonilor
de carbon, Integrala coulombiani (. gi intesrals de rezonangi £ .
In cazul heteroatomilor, aceste integrale sint de urmatoarea for-
né ¢ ‘

dy = o+ by g
Bxy = P¥xy - :

unde hx 91 kpy sint valori semiempirice, care mai intii se adop-
ta gi pe urmid se verificid prin ecalcul.

In general, rezultutele calculelor Hiickel aint satisfici-
toare pentru sisteme aromatice carbociclice, In cazul introdu~-
cerii unor hetercatoml in sistemul conjugat calculele nu nai co-
:espund'decit rareori cu datele expsrimentale. Aceasti nepotri-
vire a putut fi par{ial rezolvatid prin introduceres gl utiliza-
rea unul numir relativ ridicat de seturi de parametrii (hx, kxx)
specifice unor anumite proprietitl gl chiar unor gnunite clase
de compugl.

DacX se tine cont de faptul cd atit iutesrala coulom-
biand cit gl cea de¢ rezonantd depinde in eazul unei legituri
intre atomili I-Y de electronegativitijile acestora, deci in ul-
timi instantd de sarcina lor efectivd, devine evident c¢i utili-
zares unor parametrii idecntici pentru acelagi tip de atomi in-
diferent de positia acestora in moleculd este eronats,
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Daci pe baza unel metode se pot ocalcula sarcinile efec-
tive determinate de deplasirile electronilor &, se poate realiza
o parametrizare specifici 8 oricirui atom al moleculei, prin ca~

re devine general aplicabild metoda Huckel simpla. In cele ce ur-

neazd se prezinti o astfel -de metodi,

Dirtre numeroasele nmetode empirice de calcul al sarcini-
lor efective pe baza electronegativitit{ii, metoda "Partial Equa-
lization of Orbital Electronegativity"™ (PEOE) /137 = 139/ ni s-a

p&rui cea mai convensbili, In cadrul scestel metode, deplasarea de
sarcind de la atomul X la atomul Y ge calculeazid in baza relagiei

-0 ! - x>y (1)
unde X,, X, i x‘* reprezinti electronegativitijile erbitale ale

atomilor Y, X gi respectiv a cationului atomnlui X,
Deocarece electronegativitatea este o funstie & sarclnii

atomului \ '

4« ap 4 by (P 4 op D" (2)
calculele se efectueazi iterativ pini la autocoerentd in cedrul
unei anumite valori, X reprezintid in ecuagiile (1) gi (2) cifra
calculati de iterayie,

In casul unui atem cu mai multe legituri trebuie si se
$inad cont de suma aarclnllor deplasate pentru fiecare legdturid
in parte :

Qy = ZQH

Y

Coeficientii ay, by gl ¢y din ecuatia (2) am fost calcu=-
lati pentru o:serie de atomi pe baza electronegativitatii orbi-
tele cunoscute a atomilor respectivi neutri, a cationilor si a
anionilor lor. /l4o - 142/. '

Sercina @ astfel calculatd gy s-a utilizat in calculul
electronegativititii orbitalilor p gi n pe baza unei ocuatiz de

forma 2, folosind insi coeficienti corespunzatori pentru orbitalii

p si p2 in sisteme atomice cu hihridizare‘sp3, 892 si sp.
Integralele coulombiene au fost cslculate din ecuaiyia :

Xy = (= 1,81166 + 0,32380 X;)'B +
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Subliniem aici, cd ecuatis de mai sus a putut fi obi{i-
nuti prin examinsrea parametrilor tXX date in literaturi si
utiliga{i cel mai des in calcule Hiickel, Lcuajia de mai sus re-
prezinta tangentele la curba akx in fune{ie de Iy intr-un punct,
care se identified cu un atom de carbon, despre care se poate
aproxima cd nu modiricid eaential sarcina sistemului conjugat din
care face parte. ¢

Integralele de rezonaniyad s-au calculat cu ecuatia

.?xx = Syy/Sgg ¢ (= 0,418 + 0,125 (Xy + X4)),

unde II gl x! reprezinta electronegativ1tagile efective ale or-
bitaelilor p gl n ale atoxilor legaii direct, CC = 0,259 este
orbitalul de rezonan{i al orbitalilor p & doi atomi de carbon,
iar SII repreginti integrala de rezonanta‘a orbitalilor p gi n
a celor doi atomi X gi Y. Ultima integralda a fost calculati pe
baza metodei semlempirice propuse de Luliken /143/ adaptata

gl extinsi de cidtre Wiberg /144 /.

In vederea transpunerii valorilor tebelaie mal sus amin-~
tite-intrgun program de calcul, s~au efectuat coreliri liniare
de forns : ‘

In Syy =A-B.p

A = 0,989763 = 0,4T648T t ~ 1,082135 t° - 6,002775 t3
+ 2,975111 t4

B = 0,567945 ~ 0,0312722 t - 0,631349 t° - 0,221545 t°
+ 0,382121 ¢4

iy ~ ¥y
Uy + My

P = 0,94518 (M; + M) . R

unde ux i H!.reprezinta valori ce sint caracteristice pentru
fiecare atom /144/, ce depind de sarcina efectiva a atomului
respectiv dupd ecuatis 1

H% = ﬂx + 0’175 QI
iar R este distanja efectiva intre atonmi.

Pe basa ecuajiilor de mai sus a fost realizat un program
de calcul in BASIC pentru un caelculator SINCLAIR ZX 81 (65 KRAL,

BUPT



-—168 —

8 KROM) care efectueazi calculele necesare obtinerii garcinilor
efective O pentru fiecare atom in parte, In continuare se calcu-
leazi integralele coulombiene gi respectiv de reszonanti, care se
introduc intr-un calcul de orbitali meleculari Hilckel ebignuit,
Sarcinile Ji , exprimate oca diferentd intre densitatea de electroni

gi numirul de electroni ai atomului respectiv, se reintroduc
in calculul iterativ al sarcinilor §, obtinindu~se¢ sarcini 6 — 77
corectate, Pe baza acestor rezultete se calculeazd alte integrale
coulombiene gi alte de rezonanta.

Astfel de iteriri se efectueaza pinﬁ cind diferenta intre
momentele dipol calculate in doud cicluri iterative consecutive
este mai micid deeit o valoare impusi din exterior (de ovicei o,1 D).
In ‘;eneral sint necesare 3 pind la 7 iterdri pentru ca sistemul si
ajunzi la mutecoerenti. .

domentele dipol se calculeagd din coordonatele atomilor gi
din sarcinile O-JI, Coordonatele :ecarteziene ale atomilor se cal-
euleazd in program din lungimilé legiturilor gi din unghiurile ge
legituri, Deci nu existi datele experimentale la dispozijie, se pot
utiliza valori standard /145/. -

Vomentele dipol astfel calculate {in cont numai de sarcini-
le atomilor, pe cind alte efecte cum ar f1 de exemplu dipolmnmenp
tul electronilor neparticipanti sau dipolmomentul de valenta, de-
terminat de rddiile de covalen{d ale atomilor legati direct au fost
neglijate. In vederea comparidrii datelor calculate cu datele experi-~
nentale s~au efectuat corecturi ale momentelor dipol., Aceste co-
recturi au fost definite ca diferente intre momentele dipol expe~
rimentale gi cele calculate pentru derivaii benzenici monosubsti-
tuit{i gi respectiv compugi heterociclicl nesubstituiti pfezentind
un singur heteroatom. Astfel de corecturi se prezintid in tabelul
nr, 4l1. . S

Momentele dipol calculate sint in bunid concordanti cu va-
lorile experimentale, precum rezulti din tabelul nr. 42 pentru
citeva exemple, '
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Pabelul nr. 41, Corecturi ale momentelor dipol (D)

-2 ¥ 4+ 2 5 3 3 4 P24+ + - 3 -+ 2+ -+ 1 ¢t 1 P+ 2 %t t i1+ 4Tt 3 &t )

E 82 23 3 1 + 3 - R4 7 3 F -+ b 2 J 21 F- 2 323 2 1 233 53 + & ' 1 - 3 2 2 2 3 T+ 3 & 3

Kest atruc%uralx)

Ozlf

Fe

Cl- -
Br- -
I- - -

Q- -

LA

\c\é- )
)l -
o XX)
s ) -
§y X) -
5 XXX ) -

SEINOSEAEAEEEENDOTRASESESEERENBEN NS SE PN EEEESEE S ANSIETEESRS AR T oS oBx
x) axa X este de-a lungul legiturii (J )
xx) heterecicli cu 5 atomi in ciclu
xxx) heterocicli cu 6 atomi in ciclu

B iy

0,26

0,89

0,83

0,19

2,08
1,20
0,57
04,34
0,51
0,31

0,50

1,35

0,55
0,24

6,57
0,30
0,47
0,23

0,47 ‘

0,44

1,22

1,26
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Tabelul nr. 42, Homente dipol calculate gi experimentale

(D)
Substituent _Mealec. Sexp.
) 1 2 3

R TR N IR T A R R N R R R I R T RN T AR E ST ORI ST

a). benzeni substituiii

l-nitro=-4-clor 2,54 . 2,57 - 0,03
lenitro-4-brom 2,46 2,66 - 0,20
1-nitro~4-fluor t 2,47 2,63 = 0,15
l-nitro-4-amino 6,35 6,33 0,02
1-nitro-4-hidroxi 4,22 5,02 = 0,80
l-nitro-4-carboxi 3,43 3,50 - 0,07
l-nitro-4-formil T 2,47 2,40  + 0,07
l-nitro-4-cianato 1,98 2,27 - 0429
1-nitro-4-tiocianato ‘ 3,42 3,10 0,32
l=nitro=3=-clor : 3,46 3,44 0,02
1l-nitro-3-nitro 3,73 3,79 - 0,06
l-nitro-3~amino 5,01 4,85 0,16
1l-nitro-2-nitro T 6,44 6,00 0,44
l-nitro-2~clor ¢~ 4,82 4,35 0, 4T
l-ciano-4-brom . 2444 2,64 - 0,20
l-ciano~4-hidroxi 4,50 4,95 - 0,49
l-clor=4-amino ] 3,04 2,99 0,05
l-clor-2-brom 2,64 2,20 0,44
l-¢clor-3-brom 1,53 1,50 0,03
1-¢lor-4-ciansto T 2,68 2,71 - 0,03
l-amino=3-amino 1,49 1,79 - 0,30
l=-brom=4-hidroxi : T 2,21 2,12 T 0,09
l-hidroxi-2,4,6-triclor . — 2437 1,62 0,79
1-hidroxi~2,4,6-tribrom 1,56 1,56 9,00

b). derivayi naftalinici substituitl

l-nit:.;o 4,58 3,98 0,60
l=clor S 1,55 1,56 - 0,01 .
l-anino 1.98 - 1,49 0,49
2-clor 1,58 1,72 - 0,14
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; ey
R R S S R RS L T R RO S S N S S R N N S S I S S R S S e s e ST S S S S s - T e s
¢). derivaii heterociclici aromatici substituitd

l,2-oxazol 2,89 2,90 - 0,01
1,3-o0oxazol 1,89 1450 0,39
1l,2=-tiszol 2,70 2,40 0,30
1l,3-tiazol ) 1,42 1,61 - 0,13
1,2-diazol 2,62 2,21 0,41
1,3~diazol 3,69 3,70 -.0,01
1,2,3=-tfdasel . 4,81 5,15 - 0,34
l,2,4-tiriazol 3,13 3,27 - 0,14
1,2,3,4=~tetrazol 5,15 5,15 0,00
indol . 1,96 2413 - 0,17
benz b tiefen 0,66 0,62 0,04
bensinidasol 3,33 4,02 - « 0,71
4=nitropiridina . 1,52 1,58 = 0,006
4=-cianopiridini 1,64 1,65 - 0,01
4-aminopiridini 3,89 3,95 - 0,006
4-clorpiridini 0,83 0,74 0,09
1l,2=-diazini . - 4,02 4,22 - 0,20
1,3-diazini . 2,29 2,33 - 0,04
chinolini 2,24 T 2419 0,05

I 2 2 2 3£ 3 £ 32 2% - P33 32 R LA 3t F - 3-2 3 3 2 i a3 bR F R 33 P

Aceasti bunid concordantd & nomentelor dipol ale unor mo-
lecule atit de couplexe gi diverse demonstreazid corectitudinea
sarcinilor efective calculate ale atomilor. Aceste valori, cit gi
alte rezultate vor fi utilizate gi in continuare in infelegerea
unor proprietiti fisice ¢i1 chimice ale moleculelor de interes
practic, Letoda Hiekel propusi are deci gl avantajul fundamental
al unei parametrigirti obiective, in care se tine cont in exclusivie
tate de natura atomulul gi a influentidrii sale electronice in mo-
leculi. '

Una din proprietdyile fizice ale moleculelor care do-
bindesc o semnificatie deosebiti in ecalculele HMO sint apectrele
fotoelectronice, mai ales pentru faptul cd aceste spectre eint
intr-e earecare aproximatie o misurd directid a energiei dilerifilor
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orbitali moleculari al unei combinatii, Corespondenia cantita-
tivi intre potenjislele verticale de lonizare determinate prin
spectroscopie fotoelectronici gi intre energille orbitalilor de
pe care a fost indepirtat electronul se realizeazi prin tecorema
Koopmans /146/. In conformitate cu aceasti teoremi, potenjislul
de ionizare & unei molecule inchise este ir primi sproximsiie
egald-cu energie orbitalilor cu semmn negativ. Succesul teoremei
Koopmans depinde de fericita compensare a doui erorld relativ ridi-
cate.,-Prima provine din ipoteza c¢id energla orbitalilor ramine
neschimbatid dupid indepdrtarea electronului, Aceasta desigur nu
este adevarat i un numdr relativ ridicat de calcule arata .ca
energia de reorganizare g orbitalilor in aceate casuri .poate si
ajyngd la 2 = 3 eV pentry fiecare orbital in parte,

In al doilea rind, in cadrul unei func{ii de undi de tip
Hartree - Fogk se neglijqazi corelarea momentanid a migedrii elecidro-
nice intr-un sistem molegular, Astfel apare o ersare de corelare
de circa 2 eV,

- Compararea potentialelor verticale de ionizare experimen-
tale cu energiile orbitale calculate prin metode avansate de cal-
cul relevia o eroare de circa 8 - 1lo %, dacd moleculele sint. forma-
te din elemente ale primei perioade /147/. ¢

ifetoda Hickel parmite doar calcularea energ;ilor orbitale
ca functie de integralele coulombiene (%) gi de reszonanid (P) :

£y = o+ i . fg X; o pentru orbitali
ocupaii
Deozarece integralele coulombiene depind de electronegativitatea
atomilor, s-e definit o electronegativitate orbitalid :

) ol :Exﬁ : o

unde xJ reprezinta electronegativitatea efectiv& a atomilor si cia
coeficlcntul atomului j pentru orbitalul 1.
Potenjialele de ionizare s-au corelat cu valorile X gl xg,

objinindu-se pentru 376 de potentiale & 157‘de compugi urmitoarea
ecuaiie la corelare (tabelul nr. 43) :

3

I; = 6,937 ~ 2,696 X, + 0,1693 xg ( r = 0,9368.)
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Tabelul or. 43. Compararea intre potenjiale de fonizare
calculate gl experiumentale

a) b) e) d)
Clasa de compugi o ny e . A1
% —
- alchene 17 28 0,758 0,0281 4.4
- Aarens i8 ) - 38 1,707 o0,0437 5,8
- benzeni substituigl 46 128 17,013 04,1339 4,3
gl naftaline '
- slchene halagenate 17 32 0,743 o0,0234 3,7
- compugi carboniliel 23 42 0,769 0,020z 3,4
g4 carboxilici ali=-
fatici
- gompugl hetercciclici 36 lo8 0,418 o0,0233 3,8
~ in general 157 376 21,415 0,0569 4,2

I 1 F 22 3 3 ¥ 2 3 33 T4 3 -+ 021 2% 3 - B % 1 3 P o 23 3 F 3 23 Ff-0 F-3 - FRop R SR 3—1- 2 Pt 2t

a) nuniirul 4e¢ compugl _

b) nuniirul potenjialelor de ionizare
~ 2
(1 -1 )

c) *YZ - exp  —calc

Iexp

(1 -1 )
d’) AI%._}_:_Q-Z e_xf.xpcalc

Diferenta medie intre I; experimentale gi calculate este
de 4,2 ¢ (0,4 eV) 1ar diferenia maximi de lo % (1 eV), Aceste
erori sint de agteptat ca erori normanle pentru teorema xoopmanus,

g1 pentru metode mai avansate de calcul,

Ca exe.aple in tabelul nr, 44 se presinti valorile experi-
mexntale gi In parantezd cele caloulate ale potentialelor de io-
nizare $n eV pentru citiva coupugi erganioci,

Buna corespondenti intre potentlalcle de ionizare calcu-~
late gi cele experimentule demonstreassi ecorectitudinea ener;iis
lor ervitale obtiiute prin metoda MOSP. Acest fapt recomendi
wetoda peutru calcule, mal alés dacl molecula organici contine
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Tabelul nr. 44. Bxemple de potenjiale de fonizare expe-
rimentcle gi ecalculate

M RN S T R S RS R I NS I PSS TR B ECTEA NI NI NSRRI @ %

Co.pus Iexp(Icalc)
Az samr as o TE RS AEARES A S IR R R TR T ECSSARS Y R SEIARD S S S e
1, 3-butadiens : 9,08 (8,58) ; 11,27 (10,50)
1, 3~hexatieni 8,29 (8,34) 3 lo,26 (9,80) ; 11,%0
f (10.99)
benzen 9,40 (9,45) ; 12,25 (11,55)
naftslini - 8415 (8,T1) ; 8,90 (9,63) ; lo,le
’ (10032) H lo,9%0 (10079) 3 12026 (12063)
azulens 8,48 (8,27) ; lo,00 {(9,11) ; lo0,76
(10,56) ; 11,94 (11,07)
clorbenzen 9,60 (9454) 3 9,69 (9,65) ; 11,69 -
(11,65) -
1,4-diclorbenzen 9,17 (9,63) ;3 lo,0l (9,85) ; 12,70 (11,70);
benzaldehids 9,80 (9,60) 3 lo,00 (9,63) ; 12,00
(12,34)
4~-npetoxidbenszaldehidi 9,50 (9,67) 3 9.:’7 (975) ;3 11,50
(11,38)
anilini 8,40 (8,93) 3 9,21 (9,38) ;3 lo,Bo
(10,99)
nitrobenzen 9,37 (9,85) ; 10,02 (10,22) ; 1,50
(11,78)
2=netoxdnafialini 8,50 (B,T6) ; 9,81 (9,68) ; 10,39
. (10,32) )
cloreteni 10,15 (9,51) ; 13,07 (13,14)
tetracloretens 9,51 (10,19) ; 12,19 (12,89)
acroleinii " lo,10 (3,52) ; 13,70 (13,33)
cloiuri de acetil 12,00 (11,64) 3 13,92 (14,52)
foraud 84 | 10,15 (9,68) ; 14,15 (14,30)
tiazol 9,43 (9,59) ; 10,35 (10,70);14,65
(14,64)
1, cy4=triazol lo,00 (9,78) ; 11,10 (1l0,76) ;3 16,00
- (16,14) ’
piriding Se T4 (9.64)8 lo,50 (10,15) ; 12,60
(12,07) '
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o
indol (8 65) 3 9,88 (9,51) ; 11,12 (lo,27) ;
11,56 (11,49)
fenazini B,44 (8,50) 35 9465 (lo,04) ; 10,76 (l0,23) ;

11,20 (10 66)

maei mul{i heterocatomi, caz in care precum se gtie, alte metode nu
dau rezultate corecte. Corelarea i:ntre patenjialele de ionizare
gl energiile calculate ale orbitalilor moleculari oferi o netoda
de calcul al éhe}giilor absolute ale orbitalilor moleculari, care
pot f1i apol corelate eu proprietaj{li fizice g§i cu reactivitatea
compugilor organici.

3.3.2., Date primare de calcul

Pro;ramul MOSP descris mai sus folosegte drept date prima-
re pentru efectuarea calculului datele necesare calculirii coordo-
natelor normale ale atomilor, numerele curente ale atomilor vecini
unui atom dat, sarcina presupusi a acestuia precum gi numirul de
electroni cu care participd in sistemul de electron1~ﬂp. Pentru
introducerea acestor date se numeroteazi ‘atomii moleculei, in pri-
mul rind cei participind la sistemul de electroni /7 gi apoi cei
ce nu participi la acest sistem. Pentru fiecare tip de molecule,
nunerotarea este datd in descrierea rezultatelor de calcul.

Pentru calculul coordonatelor normele s-a admis ca atomul
cu numiirul curent unu se af}f in originea axelor de coordonare.
Atomul cu numiérul curent doli se aflé pe axa X. Restul atomilor
"s-au considerat in planul X-Y. In vederea calcululul propriuzis
pentru un atom oarecare se indicd doi atomi precedenii dintre care
cel de-al doilea este legat de atomul in causi printr-o legiturd
covalenti a cirel lungime este datd. Se mai 4% unghiul format de
legitura atomilor precedenti cu legitura atomulpi in cauzi. Semmul
ungniulul este pozitiv pentru sensul direct al acelor de ceasornic
g1 nepativ pentru celéilalt sens.

Lungimile de¢ legituri an fost admise ca valori medii in
conforuitate cu tabelul nn.45 alidturat. Ungoiurile de legaturi
in cazul hibridissris ap la atomii de carbon gi azot au fost
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Tabelul nr. 45. Lungimi medii de legituri (1) luate in cal=

cule MOSP
=======z=====zﬂzézz:::zzthzx=====:8==:=k=~==x=======z===nz======ﬂ:j
Atom Coordinanta atomului gi lungimea legaturii
z:::m:::;zz:z:s;a:===nz=-=u=======z=:é===:=z=z=z=====s:s=====a£&===

Lesituri simple : )

c-H ctq 1,09 c¥g 1,08 c2-m 1,06
N-H x3-u 1,01 N°-H 0,99
0-H 0°-R 0,% .
c-C ct-ct 1,54 c*c® 1,52 c*c® 1,46
c3-g3 1,46 co=¢® 1,45 c%=¢c® 1,38
-1 ¢ty 1,47 =53 1,40 ¢2-83 1,33
oty 1,46 ¢35 1,40 C°-§° 1,33
C-O 04-02 1’43 03-02 1,36' 02-02 1,36
c-Cl choc1 1,76 ¢3-c1 1,69 c®~c1 1,68
N-0 §3~02 1,36 N%-0° 1,41 Lo
S=X C‘-Sz 1.81 03*82 1’78
Legdturi duble
CuC c3-¢3 1,34 c3-c? 1,31 ¢%-c® 1,28
C=X " c3-x2 1,32 c2-x% 1,32
Legituril aromatice :
CxC - c3-¢3 1,40
C=l 03“N2” 1934

luate de 120°, In casul atomului de sulf acest unghi a fost de 90°.
La atomii din sisteme heterociclice de einci atomli formate din car-
bon, azot si oxigen unghiurile au fost luate egale cu 108°, In ca-
zul heterociclilor de cinci atomi eu sulf, unghiul la atomul de sulf
a fost luat de 90°, unghiurile atomilor adiacenti sulfului 114° iar
celelalte 111°,

Grupirile metilice au fost. considerate in plan cu totl cei
trel atoml de hidrogen suprapusi la o distanti de 0,363 % de atomul
de carbon, legiturile carbon ~ hidrogen, forsind un unghi de 180°
cu cealaltid legiturd a atomului de carbon metilic, Acest model este
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echivalent din punct de vedere al momentululd dipol cu o0 grupare
metilici in spajiu avind un unghi intre leéétu}i de 109,47°.
Sareinile atorilor au fost luate inif{lal zero, cu excepiia
atomului de azot din gruparea nitro unde sarcina a fos$ couside-
ratd cu + 1 gl a atomilor de oxigen din aceasti grupare cu -o0,5.
Numdrul de electroni in sistemul J7 a fost luat de unu

pentru to{i atomii cu exceptia atomilor de azot, sulf, oxigen, clor

care participi prin electroni neparticipant{i la sistemul conjugat,
la care acest numir a fost luat doi. In cazul grupirii nitro s-a
considerat un electron la atomul de azot gi cite 1,5 la cei doi
atoml de oxigen, i -

3.3.3. Rezultate gi diacutii

Rezultatele calculelor efectuate pentru cazul p-dimetil-
aminobenziliden~2-amino~benzimidazoluluf sint cuprinse cu titlu
de exemplu in tabelul mr. 46,

_Bnergia celor 18 orbitali moleculari este cuprinsi iutre
16 gi 2,73 eV, fiind ocupati zcce orbitali avind energia intre
16 ¢i1 8,6 eV, Coeficientii orbitalilor atomici cupringi in tabelul
nre 46 indicd o parjiald localizare a unora dintre orbitali. Ast-
fel de exsmplu orbitalul de energin cea mal joasi (16,39 eV) es-
te localizat practic la clelul imidazolic gi gruparea auming exoe
ciclicd, Orbitalul uriaitor, de 14,13 eV este localizat la nucleul
beazenic gl mai cu seami la atomul de agot aminic legat de acest
nucleu, iar orbitalul al 8-lea de 3,52 eV in exclusivitate la ato-
mii de carbon din nucleul benzenic cu numerele 5,6,8 g4 9, De im-
portantd deosebiti este localizarea orbitalulul ultim occupat de
8,58 eV om precidere la atomul de azot imidazelic din lo. .

Orbitalul cel mai ooborit liber este mal degradbid locali-
sat la atorml de carbon benzilidenic, care prezintd coeflcleitul
cel .ial ridicat de participare la acest orbital, Atomul de carbon
purtitor al grupirii aminice din ciclul benzimidezolic are un
coeficient considerabil mai scizut.

In casul celorlalte sisteme studiate se observid o locali~
zare similari a orbitalilor moleculari, Prezenturea ddtaliati a
coeficientilor orbitalilor moleculari nu poate fi ®fectuatd ggy
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Taebelul nr. 46, lirimi calculate prin metoda MOSP pentru
3 N 26 22 H 3
. n —¢ 19 Xz
li}’—ijﬁn 0 ey
i uH"\ Zr “ \?HS” 5
17 39 &£ < .74
:  H3p .=.=-=J§;===-=.2=,,=-===-====== ______ e
ornital 1 2 3 4 5 3 7 8
Energia or-
bitalilor
(in$) -2,982 =2,190 -1,666 <=1,476 ~1,162 -0,894 ~0¢,716 =0,637
urs/Cij
1 0,478 0,004 «0,369 0,090 =0;330 -0,049 ~0,233 0,000
2 0,147 0,018 =0,317 =0,151 ~0,307 =0,259 0,158 0,000
3 0,044 0,043 «0,267 =0,366 =0,099 ~0,236 9,38l 0,000
4 0,013 0,102 ~0,227 =0,521 0,137 0,008 0,173 0,000
5 04004 0,121 ~0,114 ~0,319 0,183 0,119 =o,l0l ~0,493
6 0,001 04257 ~0,033 <-0,133 0,127 0,153 =04291 .~0,507
7 05000 0,575 0,035 0,044 0,023 0,072 =0,191 0,000
8 0,001 04257 =0,033 =0,133 0,127 0,154 =0,291 0,507
9 0,004 0,121 =0,114 ~0,319 0,183 0,119 =0,100 6,493
lo“ "0.180 0,000 =0,007 =0,072 ~0,409 0,252 =0,072 0,000
11 0,204 =0,005 +0,410 =0,256 =0,309 0,388 0,193 0,000
12 0,403 -o;ooe '0,380 -0.096( 04265 0,054 6,305 0,000
13 04699 ~0,007 -0,048 40,215 0,335 ~0,004 -0,082 0,000
14 0,129 <0,004 40,298 ~0,130 0,191 -0,372 0,069 0,000
15 0,03% -0,00% .0,216 -0,144 0,002 =0,530 =0;,276 0,000
16 0,026 -0,001 0,214 =¢,180 =-0,191 -04340. ~0,386 0,000
17 0,004 ~0,002 0,296 =0,227 =-0,323 0,070 =0,153 0,000
18 0,000 04,703 0,104 +0,270 ~0,181 =0,192 0,355 0,000

BUPT



p=dimetilaminobensiliden~-2-amino-benzimidazol

9 lo 11 12 13 14 15 16 17 18
-0,453 -0,240 +0,508 0,908 0,944 1,097 1,227 1,497 1,837 1,896
0,134 0,192 ~0,227 =-0,211 0,000 =0,016 =0,272 0,471 0,050 0,077
0,210 =0,370 -0,397 0,321 0,000 0,011 =0,003 -0,454 -0,114 =-0,085
-0,019 =-0,312 0,472 -0,122 0,000 =-0,002 0,276 0,332 0,210 0,117
-0,231 0,300 0,098 -0,192 0,000 -0,014 0,443 -0,116 -0,390 =-0,196
~0,165 0,208 -0,255 0,159 -0,507 0,008 =0,183 -0,014 0,337 0,165
~0,185 -0,198 0,007 0,05 0,493 0,005 -0,209 0,194 -0,329 -0,185
0,183 =0,273 0,228 ~«0,189 0,000 =0,013 0,430 =0,291 0,358 0,171
-0,185 --0,198 0,007 0,050 =0,493 0,105 =-0,209 0,194 -0,329 ~0,158
-0,065 0,208 -0,255 0,159 0,507 0,008 =-0,183 -0,014 0,336 0,165
0,280 0,422 0,411 0;040 0,000 =0,246 =03;299 =0,349 =0,107 0,122
0,043 «0,048 0,007 0,208 0,000 0,376 0,168 0,149 0,214 =0,4l0
0,163 -0,114 -0,093 0,193 0,000 =-0,385 0,168 0,136 -0,204 0,440
~0,348 ~0,087 0,196 o0,021 0,000 0,18 =-0,197 -0,150 0,051 =0,179
0s440 0,157 =-0,184 ~0,487 0,000 =0,082 «0,196 -0,099 0,170 ~0,355
0,124 0,199 0,197 0,266 0,000 0,540 0,082 0,016 «0,145 0,291
-0,35%0 =0,057 o0,l02 0,246 0,000 -0,595 0,089 0,074 0,145 -0,281
-0,398 =0,246 =-0,239 -0,495 0,000 0,189 -0,2l0 =-0,140 =-0,174 0,327
-~0,23% 40,280 =0,137 0,093 0,000 0,006 -0,184 0,113 =0,122 =-0,058
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Densitate
de sarci- 1136 1026 lo35 1lo77 956 lo80 970 1080
n 1T (x10°)
Electrone-
gativitate 8333 7595 5942 5912 6351 5511 6lo9 5123
orbitali :
(x10°)
legi~
tura: 21 32 43 54 65 iT 78 98 - 49
Ordin :
de le- . L . o . . .
giturd 416 821 426 596 689 598 598 690 597
x10%y : i T S
centrs 1. 2 3 4 5. 6 1 8
o 19 _20 2y 22 23 24 25 26
sarcina tota- _ - . | _ _
BV (x1e?). 202 =266 T -246 65 -48 31  -48
G 17 17 To 67 47 47 47 242

R T TR ERNEE RN S N S T AN R I RS T E A S S RN e S RS AER SR TS E s
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956 lo6l 1126 1lo47 1586 1038 903 lol5 971 1815

6158 5856 5799 5467 5119 5560 5959 6305 5460 5317

l.1lo lo.11 11.12 12.13 13.1 12.14 14.15 15.16 16.17 11.17 7.18

681 So8 548 480 4To 506 711 617 TS 518 429

9 lo. 1l 12 13 14 15 16 17 i8
27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

=65 =283 46 To - =200 =41 -62 -61 -54 =250
5% 67 60 65 49 49 49 49 49 49
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fiind volwml mare de valori uumerice corespunzatoare., Se prezinta
in continuare sub formi de tabele comncluzive citeva din principa-
lele mirimi calculate £n baza éoeticiéntilor orbitalilor molecu-
lari.

Astfel, in tsbelele nr. 47, 48, 49, 5o gi 51 sint prezen-
tate energiile in eV ale orbitalilor moleculari dupia cum se poate
observa diu aceste tabele, introducerea unor substituenfi in nucleul
Qromatic benzilidenic ssu heterociclic modific# relativ putin ener-
gia orbitalilor interiori. Este dcosebit de interesanti energia or-
bitalului celui mai inalt ocupat (HOMO), care este cuprinsi intre
8,5 - 9,4 eV pentru toate sistemele heterociclice examinate. Ea do-
pinde relativ mult de natura substituentilor grefati pe moleculi.
Astfel spre exemplu in cazul iminelor din seria benztiazolici modi-
ficindu-se intre 8,5 gi 9,35 eV prin schimbarea substituenyilor din
nucleul benzilidenic de la o0 grupare puternic donoare ca dimetilamino
la doua grupari puternic atriagiatoare ca gruparea nitro,

Natura sistemului heterociclic in limitele structurilor
examinate determini in mai micid misurd modificarea energiei aces-
tui orbital, degi dupi cum an mai aritat la el contribuie in misurd
inportantad atomul de azot din pozifia lo (tabelul nx. 46) precum gi
altl citivea atomi. din sistemul heterociclic, Astfel, energia lui -
este de 8,62 eV 1la derivatul benztiazolic, 8,58 eV la derivatul
benzimidazolic gi 8,70 eV la derivatul benzoxagzolic, respectiv 8,75
eV la derivatul triazolic gi 8,62 &V la derivatul tiazolic, cenji-
nind toate in moleculd grupiri benzilidenice aubstituite prin di-
metilanmini,

Substituirea la nucleul heterociclic, cum rezultd in cazul
iminelor benzimidazolice nu produce decit o foarte micia schimbare
a enerpiei acestui orbital.

Orbitalul cel mai coborit liber (LUMO) are in cazul compue
gilor examinat{i o energie cuprinsi intre 6,5 gi 7,5 eV. Variaijis
enerziei acestul orbital este similard cu cea a orbitalulul celui
mai inalt ocupat, deci relativ puternic influengatd de subgtituene
{ii din nucleul benzilidenic gi relativ putin de natura sistemu-
lui heterociclic gi de substituenyii sii,

Densitigile de sarcini (3 precum gi sarcina efectivid G+ 7T
8int cuprinse in tsbelele 5o, 51, 52, 53, 54.
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In siptemul benziliden-amino«heteroticlie prezinti o sarci-
ni relativ importantid negativi atomul de agot iminic gi atemii de
azot azolici, Aceste sareini sint semsibil egale pentru majorita-
tea moleculelor considerate gi cuprinse intre -o0,3 gi ~0,2. Bine-
inteles c¢id substituentii influenteaszi destul de mult aceste sarcini,
Astfel la derivaiil benztiazolici sarcina azotului azolic din lo
se modificd intre «~0,28 gi -~0,24 iar a azotului iminic de la
~0,278 la =0,240 la trecerea de la substituenti de tip p~-dimetil-
anino la di-nitro in nucleul benzilidenic. |

Substituenﬁii in nucleul beuzimidazolic prezintid o influen~
& considerabil ‘mat micid, Modificarea lor la sistemul benzimid-
azolic intre metil gl nitro se traduce printr-o varisjie a sarci-
nii atomului de azot azolic intre -0,282 gi ~0,2T0, iar a atonu~
lui de azot iminic intre ~o0,206 gi -0,260.

_Asupra sarcinii atomului de azot iminic prezinta o influe
entd redusd natura sistemulul heterociclic gl substituenyii din
acest nucleu. Pentru derivaiii dimetilaminobenzilidenici aceasti
sarcini s-a modificat intre -0,258 3i -0,275.

Atooul de azot azolic firegte cd igiuvmodificd wai .
sarcina in functie de natura sistemului heterociclic, avind sar=- -
cina cea mai micid in cazul triazolilar gi benzimidazolilor 3i cea
mal mare la tiazol gl benztiazoli,

' . Sint interegante pentru comportarea fizico-chimici a
acestor compugi gi sarcinile atomilor de carbon purtitoare a
grupdrii iminice gi el atomului de carbon benzilidenic, Ambii
atomi de carbon au densitati scazute de electroni, Atomul de carbon
purtitor al grupirii aminice are in general 0 densitate de electroni
mult mai scidgutd, sarcina efectivd fiind lutre + 0,26 gl 0,00, A=
tonmul de carbon benzilidenie are de asemenea o sarcinid pozitiva,
dar mai ‘putin importanti, ‘£fiind cuprinsi intre + 0,04 gi 0,00,

Substituentii dln nusleul bengilidenic au influenta cea mal
marcati asupra densitii{ii de electironi la acegti atomi de carbon.
Astfel, la atomul dq carbon 1 din benstiazoli, sarcina se modifica
fintre + 0,17 g1 + 0,21 iar la atomil de carbon benzilidenic lntre
+ 0,04 gl 4 0,42 1la trecerea de¢ la dimetilamino la dinitro.

Natura sistemului heterociclic are o ioportangd dcatul de _
mare pentru positivares atomulul de carbom din pozi¢ia 1, dar o
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Tabelul nr. 47, Energia orbitalilor (I
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divers substituifl

!

9

10 ;;_~‘
_—N§s Z'EH§<::j§>?
IZ—_kr;’J, —/

in eV) ealculste

uubstituenti Orbitali 1
Kr.total
orbitalil I1

7-1

Ak WS et et wws M W EEh G D W A S W GEr e W G ove e Wl e Gy e Sl @k ot Ene G M R e e

. G CEE L D CE W D MED eue b AP e Wt e e wmt e WP GAD A Yt Emd W AR YeY e Er AR S AR AR s e

-———---.—*——--—--cnn-—p--*-—g_--.—-.—“-—--——--

\\4?
G B
% 19
7-0‘-01{l 18
e et
7=C1 18
42 o1l
e
=l 20
\\o
N9
18
7-N//0 20
‘\020
3
@ iy o4
T7=-N 0 .15'—,0}13 18
iy
1% I13 21
7_1\\20 ,16-cn3 18
-
8 4H3 21
CH
3
- = =14
4?/0113 24
0113
g CH3 4 2
7-N<fu) ,15-N<:0 21
CHy 0%

W e e e S e W D SR R e W WD s BAE G e W WP Swh A ww vy At e Wi W WS e AR MR MR A e

2 3 7 4

Y emm s em e e s S S G YEn . Ame Swe S e W

18 16,39 14,13 12,43 11,92 11,14 10,28 9,90

6 7 8

1o 17 Ig

z=== == =—“=====IB=I==8==== L &£ 2 4+ % +-3 2 F- 3£ ¢ 2 2 3 £ 2 224 -1 2 3+ 3 3+ 4
ﬁgﬂ
119552
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in cazul benziliden=2-aminoberzimidazolilor divers substituiii

-3 -+ £ + 2 ¢ 2 £+ 2 F 4 F 3+ F ¢ 2 F PRt 24 -2+ f 2 FF 3 L 4+ 2 3t 3+t

9 lo 11 12 13 ;4 }5 16 17 18 19 20 21
Ig I I ILjp; Iy Iy Iy Ing Iy Ig Lig I, Iy
9,20 B,58 6,55 5,41 5,26 4,93 4,64 3,97 2,77 2,73 - = =
9,32 8,784 6,63 5,45 5,30 4,93 4,72 3,96 2,79 2,79 = ~ =
9.35 8.79 6.67 5’48 5'29 4994 4980 4905 3901 2p8° - - -
10,12 9,40 8,84 6,91 6,74 5,50 5,09 4,94 4,69 4,00 2,80 2,70~
9.84 9.52 8,95 7915 6,42 5936 5’42 4995 4962 3’97 2o8° 2,72'
9,21 8,58 6,55 5,42 5,26 4,94 4,64 3,97 2,77 2,79 - - -
3,22 8,58 6,55 5,42 5,26 4,94 4,64 3,97 2,77 2,79 = = =
9952 9’33 8960 6951 5.‘5 5.26 4’94 4.65 3.97 2.77 2’75- -
9,92 9,26 8,60 6,56 5,44 5,26 4,95 4,64 3,97 2,77 2,76- =
lo,09 9,55 9,41 8,71 7,08 6,45 5,28 5,27 4,72 4,56 388 276 2,63

S D b S G R =D dve Gmw EEn SR SEm GEE GEY e wml G e
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-t + ¢+ + 3+t 1t 1+ 2 32 ¢ P 2 - |- 2 4 -+ 2 23+ $-¢t -2+ 20 - 3 43+ T+ T+ 3 FFF 33

Orbitali
Substi~ Hr.total 1 2 3 4 5 6 7 8
tuenii orbitali Il I2 13 14 15 16 17 IB

22
16N , 2 16,59 15,01 14,15 12,44 12,17 11,39 10,92 10,54
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B R R R R T . N I N N T T TR T R N R T T T N S T S T S T S S eSS oS =S T ==

9 lo 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Ig I I3 T2 Ii3 Lyy Iis Ly Iy Lg I3 I I

b ¥+ F t 3+ 2 13 T+ E 24 1 -t 2t o4ttt 2t 2ttt 3 Tt

===

10,21 9,55 9,52 8,60 6,90 6,62 5,46 5,27 4,64 4,56 3,94 2,71 2,62

- 23 &% % 5 =22 - £ P 3 3 2 3 F 2 X - £ 2 A A P R ]
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Tabelu. nr, 48.'§nergia orbitaelilor (I, in eV) calculate in

) 'y
< 12 13
{2 3
_>»N=CH 7
e a4
SSESTINEIDARMBISRER = A A SOARSC EERBEE X AR S ESDEEEEMIS SESIRESITIRBI=SID
Substituenyi Orbitall 1 2 3 4 5 6 7 8
Nr.total

orbitals 11 T2 I3 Iy Is  Ig I I

b 1 4 3% -:l- YT F T -33“ 33’-' DI TINE IR ammsm-aﬂzasmzzu-m

7-§<:403 18 15,22 14,14 12,47 12,08 13,40 10,38 9,33 9,58
CH3 o
/CH [§ 20
7'N\\+z ,15-O-CH3 19 16,63 15,21 14,24 12,4] 12,04 11,32 1lo,45 9,99
CH3
"M e ST TToTTTo T

7-O-CH3. 15-0-CH3 19 16,64 16,58 15,27 12,47 12,32 11,54 10,66 10,26

— — — — v S s A W Wmk GEn GEn GEn S S ey G WIS R G WS PUP WER emm gn Sue mn  amm gy sk mbe e

7-¢1 , 15 iy 19 16,59 15,29 13,60 12,57 12,32 11,62 10,72 10,29
-%;ﬁJ-%:§ ———————————————————————————
5-8  , 15-0-CH; 21 16,59 15,26 15,35 12,92 12,59 11,85 10,83 10,35
21
0

GRS wmm G MRA AR AL W P Gay SR PR D AR WED s qEmh GED D GEE WM Gh) GED @E) il WA EP G WS QW GNP GG Ear s ek e S

AR D A — s . e e w — D G wmm YEm wmpm GEn GER MR S P G mme Wk GEr ems e m Er e GED e

M 0 18 22

e em G e e
A AR e g e wms G i Gl EEn . Ay Ged wm ey amy e GEm e wmk mhs gne Ean ey e e e w—

-.-O—wu-’-.-—-_.
T A . et e e e SRR W mim e e SIS mew e eme e Wl R GUR WS eee  ame  dme  Wes R

14
5-0-H , 15-0-033 19 16,64 16,45 15,26 12,50 12,29 11,51 10,62 10,27

BEaR -
R A AN AN R A I N I S SRR R EE A A T IR RS S S RS R RE RS IS TS
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ssul benziliden~-2-aminobenztiazolilor divers substituiyi

A T T E I I R R I I S R A S R R S T O RN R T R S R Y ESE N S S S IR NNEERS SRR

lo 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
9 Tio ITia T Ti3 Tiy Iis I3 Iy7 Tig Tyg Iz Iy Izo I3 Iy

-zzzzaﬂzmnztzs.azaz======z===ssn=sa::-az::z:=====z=x-:a========z=:= -----

99 8,62 6,78 5,44 5,26 5,24 4,76 4,13 2,89 2,76 = = = - - -

W e e e e e e ey ) Wy S WA et S GE G it D G W ewm e ke AER SRR WS EER Sdr S e Reae s W mer AR AR e oW e

$,77 9,65 8,79 6,80 5,49 5,27 5,21 4,76 4,24 2,77 2,73 = = = =~ =

I R T S E S RS I EES RS RS e I S AR I R I S TN E R RS S TS EREREATIITIDISS SRS
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ergia orbitalilor (Ii, In eV) catoulate in
fo

Tabelul nr. 49. "

< 6 ¥+ 8 y

43 1 A

AEFTEES SESTEIETIRTESTBBRAN B RE XX 0B B ERECTERE BRI I E SRR S SRS ESNENIERRERS

orbital nr |
substituent 1 2 3 4 5 6 7 8
N¥.total .
orbitari L1 I I3 I, Ig I I, Ig
-.---n:gﬂzz..-:nnna:ﬁ:suf ' = : .. : ( 2
14 g,
1-x 14 16,60 14,13 12,13 11,41 lo,44 lo,ol 9,53 8,75
CHy
e - - - - - - - - """~ """~ "~"~/"7/"777
11-0~CH, 14 16,63 16,52 12,41 11,58 lo,58 10,35 9,68 8,82

- e SE W el . MR e GEP AT G I MR AP mal Ear oe Gl GED I A G WS AR e SER G W e W

: t ¢ t

14 om?
1le) ) 1) 16,80 15,19'12,79 11,99 11,14 16,57 le,55 9,86

—-—---‘—-———-—nﬂ-—“——_—ﬂ———-———-—-——'

ot 14 . 16,65 16,41,12,39 11,60 10,50 10,46 9,61 9,0l

’ 4 . t 2 Tt - % ¢ < ¢
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cagul benziliden-3-amino-l,2,4=triazolilor divers substituiti

9 lo 11 12 13 14 15 16
Ig T Inin he Tz Iy 115 T16

6,51 5,26 5,24 4,85 4,06 2,76 - -

- e amh anis et ks enin S GnE EME GRE W SR G AR YR T M WS AP MEE MG @R EE G G A S G Ga T e e e

6,76 -5,31 5,25 4,89 4,18 _2,74 - -

— oW e e o S S S At Tkt G Gt VED GED GWVE G CED G aEr s S e ek G WS e S M SR AN TR A e SE S

o ous cam een e e g e s G ene RIS GRS GBS GEP GED WER  hap Ay S G G cEr vEr A e G WD MDD GED G G . A

AN E RN I E I E T E T R T S S A T N T N N S N R T I E TN R AR E I CE S ESRAR TS SRS TSI =R
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Pabelul nr. 5o0. Mirimi calculate prin metoda MOSP pentru

A I3 s 6
2 14 _CHa,
I d HaCH— z N<C
J Cthy
“u % 9 '

darinl calculate

SRS SEETEESXEESEEESEESA NSNS EIRNS S ARDEITIXTRXXIILS I ERDEBESESMERENIEIITEINEEE SX S X S X IR IXIE

Rr. 1 2 3 4 5 6
energis orbitalilor (eV) 15,19 14,13 12,06 11,28 1lo,82 9,88

S G eew EGEr s GED eun gEE T s ey Al enh GE AP AN GUR wan oy o S e WD G W SRR AR TR GEn GEp wEe WER SER e R

densitate de - t . t . ¢

sarcini 7 (xlo”) 1224 loo3 1le47 1075 957 1080
sarcini efectivd totals -0 "
T+ 7T (xlo®) - 183 . =275 - T -26 . =67 =48
legitura : 12 23 34 45 56 §7 78 89
ordine de legiturid ' ‘
JT (x26?) 449 Blo 429 595 690 597 597 690

AR SRR SERRANESREE N EEW T BTEBEE IR LIS BT HEERES % DHBES = ot SRS BE TR B SR EREEaN
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p~dimetilaminobenziliden-2-aminotiazol

7 8 9 1o | 11 12 13 14 15
971 lo8o 357 960 1llo4 960 1768 1815 -
31 ~-48 ~-67 -268 26 28 -2 =250 63
49 7.14 l.lo lo.,11 11,12 12.,13 1l.13
995 430 716 531 8lo = 413 33g
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mabelul nr. 51, llirimi calculate prin metoda NMOSP pentrwu -

Az /3
(D
16 \ \cus
Mirinea calculati

-n:n:a:::::==:-'kxa::s-='=:x==t=n&:u:====h=======hz=s=“*=x=====h==m“u
energie or-

bitalilor lo,04 14,15 12,98 12,34 11,74 10,48 10,09 9,55
(oV)

deasititi B B )

de sar- 1215 1027 1ol5 1078 35¢ 1079 966 1079
cinid JT (x20°)

sarcini e~

fectivi to- 262 -258 11 =20 -63 -46 33 -46
taly G¢ JV | o T
(x1o07)

A - e v @R e W S Y S S el B s R e G GEE e @Y N GRS At e GEe WM GEP G G e W ey s

legdtura 3 21 32 43 54 65 76 87 98 94
ordine de
ieghturs 446 805 434 993 692 596 595 692 593
a (xloa)

BRSNS ESEEAER S e N TR E S L e = ====!““=-ﬂ==='88==”8-3““‘=8“===’8
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p~-dimetilaminobenziliden~2~-anino-benzoxazol

A R RN R N I R S T T R S I T T S R S N N T T T T T T N TS ST E R TR E s

9 1o 1% 12 13 14 15 16 17 13 19

9,67 8,70 6,79 5,61 5,27 5,17 4,77 4,10 2,83 2,78

e s emn wme G WMe WD e W Aer et e Gae e GWR S A T AR GED I G I QUSRS AT R (R GEh N I M GRS G

950 982 1109 1056 1757 1019 952 993 958 1811 =~

W AR GRS TR AED A GRS GEP W wee G AP GRS G i et A Y WP G G G G WS G G WA WA e Al ek et amm

lo.1 11.lo 12.11 13.12 13.1 14.12 15.14 16.15 17.16 17.11 18,7

723 471 576 373 352 608- 687 635 To4 577 434

-+ 3 % -5 %7 t 3 + ¥ % -3 R 2 P 1-F 32 S PP 2T 2R R 2 2 L P 2 F 342 2 2 X 2221 ]
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Tabelul nr. 52 Dezm.tétt de sarcini 7T gi sarcini efective

s i 13 <. N
}.“ ~—+
46 Q\\\ A1 ‘+l° z2 f
7 23 9

SEENERNEISZIZIXDE IS SN ERATE SRS IDENCEEERERESI =S EZIETEVUS=-ZTMIR T ET ETTTIN TN AE S

. '3 8 lo 11 12
Subs= rtom 1 2 3 4 5 7 9

t1tuenti densitsyi de sarcini  (xlo°)
sarcini efective total + (2103)

SEEEE SR B 2R NN T IR S KIS R IR A ST NI EXrEE=ANEISSEENEENMELBEISSIFISEIIoSS[T|I[TI

13/033 1186 1026 1035 1077 956 lo8c 970 loBo 956 lo6l 1126 1047

e 202 -266 7 =25 ~65 -48 31 =48 ~65 200 46 7o
3 ’ t - . ¢ t “‘
kT 1191 1006 1040 1052 956 1047 1018 1048 956 1052 1127 1045
¥-0-CH, 208 -259 14 =17 -57 -36 87 =36 =57 =198 50 T1
P 1192 995 1042 1032 973 998 1057 998 973 lo51 1129 lo43
7-C1 213 =256 17 ~15 =53 =46 42 =46 =53 -198 53 T2
T T T T T T TR TR SS T Tm s s T e - -
4o ? 1294 982 1051 1032 915 995 907 1140 899 1039 1127 042

1 H
, 3 . . .
\\cu * 1157 1026 1034 1077 956 1080 970 1080 956 lo6l 1124 lo46é
3
15-CHy 202 =266 47 =25 =65 =48 31 ~48 -65 =193 46 +T11
® CH, -
T-B\‘ , 1188 lo26 1036 1077 956 1080 970 1080 lo6o 1126 lo45
CH
3
16~CH, 202 =266 4T =25 =65 =48 31 =48 =65 =199 47 Tl
8o, . TTTETTT T TS s
7= < 3, 1186 1026 1033 1078 955 lo80 9To 1080 955 1584 lodo 1122
mm3

L e —
S e am wm Aew e A e -
T A e v e et e e em
e dil I et
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totale O + 7/ calculate pentru benziliden~2-aminobenzimidazoli

13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 scty ~ "penzil”
Ph-

WY — — ——? G — G SRS e qm— i i wd SN ey s e e e e mia vere S e D v i i i e gesk Gdge  bpmh e emie ol

— amy s WA M Wt A G et W W Wt wn G e M W mEy cpw  weir VR e el e b e v ey ol Aum  ARE mes s WD R s ey

et s e ey SR mA Gt e dme vems  wnAt WP S D At ek e i e et e S MAl el e e v e et e e ae 4cs v el e wee  GW

R e e S WS St M e W e Wl e e Gt e g el ekf et W mmd  we SHe e et e s mmm e e emm e e v e e @

1580 1037 964 lel3 965 993 1562 1562 - - -

-267 =38 =60 =58 <% 8 =171 =171 - T2 243

— S GE G G G AN G e S AEN MDY MDD G WEF G GEP WY RAs  myem G M s o WS et mfe e G mEm e e SR el e e

— e e e Emt wat Eah SN EEr G G @t G R WER MEe @y G G GEe W wer G G e e Sl e mde R pen e sk e mes e e

Y S S GED G e S GER WU GER WD S e D e e e em e . Sl e e et U et wmA ey S e s wEm am e - Aa

STt 78 *.'\‘ \
8 |
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r.e 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1o 11 22
:ton d.nsititl de mareini JT (xlo3)

sarcini efective total (- +TT(xlo3 )

1% /CHJ
N\

7-F

Subs=-
tituenti

., 1187 1026 1033 1077 955 loBo 970 loBo 955 1584 lo43 1124
9 CH3 203 266 B =24 =65 -48 31 ~48 =66 =139 48 T1

- - e e S anl I A SEP Gt WA MR G IR P MR GEn v R D Gy SR G Gl Sl S D S e S Gul e e O
—

N ca. 1165 1033 1ol3 1079 950 1079 966 1079 950 1066 1091 1051
3
9% 200 -26012 -20- -68—46 33 -46 -63 -191 62 92
15-K . - - . - ..
Ny 19
£4/CII3 B » A
7-N \ 1173 1038 loz2 1074 952 1079 967 1079 952 1053 1125 1616
CH, o | |
16 18/C & 209 =265 8 -22 =63 =46 33 =46 _ ~63 =191 7o a8
) \0 L0

BEMEEECS - AEIRUIXIRNTWRI EM=T ::sa:nnncxx.7.::ﬂ:na:lztﬂ'ﬂ:zl:l:.ﬂt:ﬂ:ﬂ TARER BWMISE =
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=139 -

R S E N R S R TR T T L L S T R R T I N S N T T S T S S T S S S o s N e o T N S S N S S o ST S =t

13 14 15 16 17 18 19 20 22 22 23 Act-N "benzil®
Phe=

AR T S T R S S S R T S I N S S T S R S L I T T s e N N SR S T T e S ST S E SRS s sss s Ts

lo62 961 1015 1047 lo33 1815 1952 -~ - - -

281 =52 <50 36 =30 =249 -0,67 -~ - (31 242

1572 931 1280 957 965 991 1559 1559 1812 - - .

«272 =T 109 =36 =40 lo =169 =169 -248 75 247

D S AAr M G S GEE GER ey EpE e e W s eme Ak Gmn ame vt EEv S W W G ARG GA i MR G e Rk e G A e e

1571 1025 922 1152 867 9% 1562 1562 1811 - -

=270 =27 «35 113 =17 8 <172 172 =248 T2 247

T R T T T e T I L Lo T s L Yttt I L e el Y E - - ook BT T T T
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Tabel nr. 53 = 140 -
Densititi de sarcini jfgi aarcini efective totale U +7]

6
3 5
45//\\421 ‘2 .
I [_j‘}}hc}l ?
AN l‘— 8
! 9

I AESEEERCNESRSSEIRESERASEFABETIRERECZ O Pre T I T T rT s 3 2 1 - T 3t ¢t 5 23 PR £ 3§ o -t

substi- 1l 2 3 4 5 6 7 8 9 1o
t:u:t iir. densititi de sarpinid (3103}- .. -
aton sarcini efective totale + (xlo°)
Cll, 1197 1009 1034 1076 954 1079 968 1079 954 968
-} g . _
N 178 =272 lo =23 =64 =47 32 =47 -64 -261
.$3 N N
" i, 1 1207 998 1047 lo72 954 1lo82 977 1loB8B2 954 945
7= » 15-0-CH,
CHgy 168 =281 4 =25 =65 -43 40 =43 =65 =278

e aEn G M SER Gt e AR S D MM GvE AR MR WA e v e wee mmt WP vk dete e GUR  GEE R G e Gmie ) e e e e e

L 19
?-O-C_'IJ, 15-0--CH3 1211 980 1054 lo50 957 1lo48 lo2l lo48 957 831

- gwe ma e v e Ehr GER AED e S Sy G W GET GEr G GED W GE MEs EEE NGRS S e v GER GER e e e G e Gl e

o dmr am e v Em e e S A W v S Gt e D e e R e S e Ges D e e wet e e G awe S

20
5-,'“’\ ls-oocy. 1210 936 1066 97T 1149 920 982 921 9TL 924
o > 200 -250 34 418 127 -20 -40 -46 =39 -240
u 02° 8 1208 966 1054 lo3c 900 1142 909 994 913 939
'’ 15-0-01'13
_ o 191 =261 23 +4 =21 118 ~24 =36 -35 -249
14 o¥° s T m e
-5~ , 15_5_CH3 1214 938 1065 977 984 919 1139 919 984 915
o3 199 <250 33 +3 =36 =28 112 -28 -~36 =246
P /0“ -------------------------
R o T ::\ ’ 1214 902 1074 921 1143 853 1143 805 967 905
o 0
5
15-0-C:1,4 2lo =240 42 27 143 17T 143 =11 -26 -240

-——....-_,._
~--—___
R e Am e e o e e e o e G W S e e e

5-0-f', 15.0’_033 1210 985 1046 1073 1017 1051 963 1lo2o 962 934
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calculate pentru benziliden-Z2-amino-benstiazoli

R R N S R Rl R N E R S S R I AR SN AR S ERZAEEEEREEERTIS[RoREIZI=SSES

1T 12 13 14 15 16 17 18 19 2 21 22
1165 1027 18lo 1005 962 966 963 1813 - - - -

61 S0 _ -19 41 _ =52 =51 =41 =249 - - - -

111 lol2 1815 1056 1loo7 lo44 934 1815 1884 = - -

50 47 - =12 =20 9 «28 =47 -241 ~318 - - 72

1113 1lco9 1814 1055 lood4 lo44 931 1887 1884 - - -

54 49 - =le =19 - 93 <«20 =46 =318 =320 -- - 73

1121 1005 1809 1053 999 lodo 935 1950 1883 - - -

68 49 =16 =21 90 =28 =40 ~66 321 -~ - 71

my e TE——— St GRS AR R GRS G WA iy S D GRS D AR e St A el G S S SEEp WD GEmd SN e R MRS SEER R et et aen g

IR MR W emn AP GEP W G AR Wt cdmp WD e i e anr S e Ank AEP AP GEP MDD AP IS G VAR SR mE G Gl e e el et G G

uif AED WAy WEE G ol G Gt GRS G WY NP SN o AR Iy W AR W EP WD G enil R e e SIS WS W pver  vemA G el Al deen et G

WD Gk W TS eamh - Ry WP Wt wee Wi Gnd R wme W WA WAR A G P Wt Wt YWD IR MM sew G AR A Sam Wk WS G W R e

BUPT



mabelul nr. 54. Densititi de sarcini J/ (xlo”) g1 sareint

RSSO EEZIERAE S S EEEEEREILNERBECITES P33T 3 F 4 - 3 3 35 = 3-23 4 L 3 -3 & o+ -3 3 23 -t +-% 4

rr.atonm 1 2 3 4 5 6 7 8
A densititd de sarcini (xlo’)
Substituent sarcini efective totale G +J7 (xio’)
48 - - 'I
# CH. 1138 1116 1189 1491 1078 1lo3o 1lo25 1o79
M- -220 =211 222 =183 "118 " =263 8 ~ ~23
CH3
s ' . Y 1i7 1ea1 1ean
1n-$-Gi, 1138 1114 1188 1492 1074 1017 1031 1049
-218 =209 215 =-182 120 =258 15 . «13
11y 1138 1106 1193 1486 1072 997 1lo34 1le34
-215 =205 232 =180 _122 =252. 20 .. =12
e e
" ' 1136 1092 1198 1481 1063 957 1o46 979
TN ~2lo -198 233 =176 126 -238 34 ~ +4
gl 5 1138 111 1191 1488 1075 1lol3 1625 1078
-217 -207 227 -181 120 13 +7

DEESSsYaARNECRTES -“-'a-a-H-=.:“.m“’.:=“='==“'“m=m=amx-8=§nz

- 142-_

'l g o
w4y 13
18

-257
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efective totale (T#Zﬁ'(xlo3) calculate pentru benziliden-3-amino-
~1,2,4=~triazoli B '

¢

R E R TN A R TN S I EE I S A I S R T I S SN E AR - I A RS RE TS TIERTI T NS BRI

9 1o il 12 13 14 15 16 17 18 - 19

t —2-F L 1 3+ 4 ¢+ P 3 ¥4 A+ 3+ 2422+ 22+t 23+t F PSR A IS -3 T 3 -3 % 3]

954 lo80o 963 loBo 954 1814 - - - - -
65 ~48 31 =48 =65 =249 17 17 "To 268 98

953 ~1046 lol4 lo4é6 953 1884 =- - - - ' -

=55 -34 86 -34 55 -32463 - 13 268 9
971 997 1054 997 971 1951 - - - - - '
=52 =45 43 =45 =52 H‘66 - - T4 269 loo
980 919 1137 919 980 993 1561 1561 = - o=

=35 =27 114 =27 =35 +9 =171 =171 76 272 103

lol3 lo50 957 1lo0l9 959 1882 - - - - -
85 " =36 <60 ~57 =57 =34 260 =~ 73 269 99

R R RN R EE NN S E R I I R N T N T I Y P N T T I T E R o REREE TR SRR =
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importanti redusd pentru pozitivarea celul benzilidenic, Astfel,
in p.dimetilaminobenziliden-E-aminobenzoxazol sarcina este de_

+0,202 pentru atooul de carbon 1 §1 +o, oll pentru atomul 3, far
in ~2-amino=-benztiazol este de 40,178 gi respectiv +0,0l0, pen-
tru celelalte sisteme heterociclice fiind intermediare.

In ceea ce privegte densitates de electroni J/ ealcularea
ei prin procedeul propus yinind seama de sarcina O a atomilor res-
pectivi, este in general mai scidsutd la atomii cu sarcini mari
efective negative O gi dimpotrivi mai marf la cei cu sarcini e-
fective pozitive . Aga se face ca atomii de azot azolici zi i-
minici au o densitate de electroni . relativ redusi, degi este
vorba de atomi sai electronegativi, iar atomii de carbom mal ales
cel din poziiia 1 gi 3 eu densitate de electroniJl mai ridicati.
Astfel, de exeuplu, atomnu) de azot azolic 4in beneiliden-~2-amino-
~6-metoxibenztiazoli prezintid o sarcini 7 cuprinsé intre +0,055
gl +0,095, Dacid avem in vecdere ci sarcina globali se modificid in-
tre -0,278 gi -0,240 rezulti ci sarcina 0 in fapt se modifici in-
tre -~0,223 g1 -0,145. Sarcina O‘depagegte cu destul de mult sarcina

» Un aapeet siuilar se poate obaerva de exemplu la atomul de ocaw-
bon 1 pentru aceleagi imine, la care sarcina totald (0‘*37_) se mo-
difici intre +0,168 gi +0,2l0 iar /I intre -o,207 g1 -0,214. Va-
riatia densitit{il de electroni J| este paraleld cu o sarcini efec-
tivi totali a atomilor respectivi, dacd avem in vedere influenie
structurale.

In tebelele ar. 55, 56 gi 57 s-a calculat sarcina globald
a sisteuulul heterociclic implicind gl atomul de azot aminic gi @&
eistei.ului benzilidenic inglobind gl atomul de carbon benzilidenic.
Reiege clar din aceste tabele cii aceste moleoule se comporti.ca un
8istem conjugat continuu in care sistemele heterociclice prezintid
o sarcinid efectivi negativi, iar cele benzilidenice o sarcini e-
fectivi porzitivi. Sarcina negativi a sistemului heterociclic este
maritd de substituentl atriigitori de electroni in skstemul benzili-
deniec sau heterociclic. Aceasti sarcini este mal importanti fn
¢azul ciclului benzoxazolic, acade la cel triazolic, apol la cel
Ludduzolic gi tiazolic fiind cea mai redusi la sistemul benstia-
zolio,

Este interesant de observat ci sarcinile ]| sint incompara-
bile mal mici g1 in general sistemul heterociclic are un deficit
de electront J7, cu citeva exceptii pentru sistemele heterociclice
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- Tabelul nr. 55. Sarcina efectivd totald O+ JT gi densita-
-tea de sarcini JJ JTale sistemului amino-
benzigidazolic gi benzilidenic, calculate
in casul benziliden-2-amino-benzinidazolilor

RS TEEEE RN RECEEaETTOSESCSESECSRNISSSSSCESRSCSEISSEISESTSSSaSE
Substituenii O+ I YA

R . R, ° Het-N= benziliden- Het-N= benziliden,
H plie, -0,163 40,163 0,000 0,000

H pOile -0,130 . 40,130 40,005 -0,005

H pCl -0,113 . 4+0,113 40,022 -0,02

H - mH02 =0,103 . +0,103 +0,048 -0,048

H PNO, -0,056 . +0,056 +0,095 ~0,095
Ske ' piiite, -0,163 . +0,163 +0,003 +0,003
6ke piie, -0,161 . 40,161 0,000 0,000
5C1 pRlie, -0,164 . +0,164 -0,032 +0,032
6Cl plie, -0,164 . +0,164 =0,034 +0,034
5NO, plilie, -0,661 +0,661 ~-0,120 +0,120
6NO2 PRle, -0,658 +0,658 -0,062 +0,062
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rabelul nr. 56. Sarcina totall 0"+ I ¢l 'sareina Ji ale sis-

- 146 -

texulut aminobenztiazolic gi respectiv

benzilidenic, salculate En casul benziliden-
-2-aminobenzstiazolilor

¥

AT A T N T I T R R N R E SRR TR EEET R T RERE

Substituenii O+ JT

B R, Fei-N= benziliden et-I= ens

H piilie, ~-0,095 +9,095 +0,042 ~0,042
NeO pNMoz -0, 200 40,200 +0,013 -0,013
Lel pkie0 -0,164 +0,164 +0,024 -0,024
LieQ pCl -0,114 +0,114 +0,027 -0,027
YieC N02 -0,053 . 40,053 +0,100 ~-0,100
MNeC mKo, ~0,037 .+0,097 +0,048 -0,048
MeQ pNO,, -0,060 . 40,060 +0,105 -0,105
MeO vp diNo, 40,00) . ~o,001 40,168 -0,168
YeC HO -0,165 . +0,165 -~ 40,014 -0,014

..:-:-z'gaa-:--.:-ansnuaan:nu:anasaau::a:a:

E 22 33 2 £ £-2 0 ¢t 3 L+ 5 -3 - 1+ %
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Tabelul nr. 57, Sarcina efectivid totald (0 + J] gi deansitatea
de sarcini’T ale sistemelor auino-azolice
g1 benzilidenice, calculate in cazul venzi=-

lidenaminoazolilor
Lo, '
Het-N=CH '
Het | R, ) ' il

Het=N= benziliden Aet-l= beriziliden

B S E R R R R N R D N RN R A B E R RN EL I ARSI RS S SRS S S

d//. pnmea -0,193 +0,193 “0.068 +0,068
ﬂ::f;- pﬂmoz -0,157 +0,157 -0,019 40,019
pRMez -0,172 +0,172 -0,042 +0,04¢
pie0 -0,154 +0,154 -0,023 +0,023

B e e e e e e e o e o e e = e o e —
pCl -0,229 40,129 +0,008 -0 4008
) p!IO2 ~0,078 +0,073 +0,073 ~-0,0'(3
HO -0,147 +0,147 -0,016 +0,016

R R N IR ST R N e S N R N T R R R I S AT EEE S EE SEI = IOaE . I REEXN
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su atomi puternic atrigitori de electronl oum &ar fi ¢el benzoxa-
solic gi cel triazolic, Acest aspect este contrar cu ceea ce s-ar
putea deduce prin scrierea unor simple structuri limitd, conform
acestor structuri limit¥, sistemul heteroeiclic ar trebui sid ai-~-

b o sarcini ]} important¥ negativi 1

In fapt, sisterul heterociclic are intr-adeviir o sarcini negativi,
dar aceasta se datoregte mal cu seami deplasidrilor de electroni
gl ou . f - -

Ordinele de legﬁturéiﬁ'éint cuprinse Sn tabelele So, 851,
58, 59, 60,

Jp3 cum se observi legatura iminica gre un ordin de legi-~
turd foarte mare, deci catcgoric caracter de dubli legiturd (0,80 -
0,82). Legiturile sistemului heterociclic cu atomul de azot gi
nucleului benzenic cu atomul de carbon au un carascter de dubli
legituri mai pufin pronunfat (31 jur de 0,42 -~ 0,48). Celalslte
legiituri sint obignuite pentru sistemele aromatice gi heterocicli-~
ce. In nuéleele benzenice ordimfl de legituri este de 0,6 -~ 0,7, iar
in nucleele heteroceiclice ordine’ relativ mici de legiturdi apar
intre heteroatomul ce particip¥ la conjugdre prin electronii sid
neparticipanii gi atomil vecini. Acestea din wrmi pot avea valori
in jur de 0,3 = 0,5 pentru atomii de sulf gt oxigen gi de 0,4 - 0,5
pentru atomii de azot,

Calculele efeqtuate de noi pentru moleculele plane demons-
treazi dect o conjugare continui la niveiul intregii wolecule., Re-
marcum un efect oarecare de separare intre nucleul benzenic gi

carbonul benzilidenic respectiv intre asotul iminic gl sistemul
heterociclic,
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3.3.4., Coreliri dintre rezultatele calculeloxr de
orbitali moleculari gi caracteristicile
fizico~-chinice ale iminelor hetereciclice

Dintre valorile experinmentale care exprimi starea funda-
mentglid a moleculelor dispunem .doar de .deplasirile chimice ale
protonilor aldiminici, care sint rezumate in tabelul nr. 61,

Reprezentind grafic aceste deplasiri chimice in functie
de sarcina efectivd totali 0 +J/ a atomului de carbon aldimimic
se obyin dous drepte destul de bune, in limita erorilor experi-
mentale gl de ealcul, Astfel, compugii benzimidazolici precum gi
cite un compus benstiazolic gl triazolic, care prezinti in nucleul
benzilidenic in erto o grupare hidroxilici, se situeazi pe o
dreaptéd de forma (figura 45 ).

Seu =178 . Jp + %045  (r=0,9)

Compugii tiazolici, oxazolicl gi triazolicl se situeazi pe alti
dreapti, de forma (figura 76 ).

BCH - 1,561 . yc + 8,752 (r = 0,89)

Diferenta intre cele douid categorii de compugil poute fi
explicati printr-un efect anizotropic care firegte nu este con-
siderat de un calcul simplu de tip Hiickel., Corelarea relativ buni
cu densitatea de sarcini totali de la atomul de carbon poate gi
fie o dovadi experimentald care si confirme dacd nu chiar sar-
cinile de la acegti atomi, nilcar variajia lor cu modificidrile
structurale. )
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Tabelul nr. 58. Ordine de legiturd 7T (xlo’) calculate

W 5 5 é
.. 15 12 .
# LS e
AN 7 F¥40 = A
1F

Legituri ale sistemului benzilidenaminobenzimidazelic

legatura 3
Substituenti 1,2 2.3 304 405 506 607 708 809 ‘-9 l.10 lo.11 11,12
:.—..ssxlm:n-aa.-zu-u:.nxxn:au:zc:zzz:::::anu:xnu:sz======-‘====3==-
QQ/CH3
(1"’”"‘\CI 416 821 426 596 589 598 598 698 597 4Tc 508 548
iy . | :
(1-7)-0-033 416 826 417 606 676 626 625 676 606 5lo 548
(1=7)~C1 416 B27 415 608 673 646 64T 673 608 471 511 547
T3 0“’ ’ | y |
(1=8)=K"" 416 828 412 60l 6T1 665 599 615 614 469 512
\o"’ .
/olﬂ .
(1=7)=-XN " 421 820 422 601 684 598 598 684 601 468 546
_____ S
(1-7)—'?/c 3
\\GH 416 821 426 597 690 598 597 690 594 4Te 508 548
3
(1-15)-(:}13
(1=7) %g/c 13
\\CH 416 821 426 597 69e 598 597 689 597 470 508 548
3
(3-16)‘033
18 /83
(1=7)=N \m 417 821 426 596 690 597 597 690 596 470 481 548
3
(J=15)=C1

- ey e e e o=
S mEe L G WD e Gt W Bme
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pentru benziliden~2-amino-imidazoli

B DR AR R S R A S I A R N E R S R N RS R R NEESECTESE ST ETUEIREI SR RS =2
£ R

g Legaturi ale substituenjilor

212.13 1.13 12.14 14.15 15.16 16.17 11.17 1.18 18.19 18.2¢ j.21 22.22 21.23

i'.B:.=====-3=:sn-=============xssz==zz===Ba=====z-====-=z=====n===:n==:=zn:8

681 566 Ti1 617 T15 568 429 - - - - -

U Sm n afaf hkn Gk eEs Ams WA Wmk VAP Gmd I e GER W AP GED A GED EhG GEE R S AP Gy cmf MR e AR ddem R et St TR g

BUPT



- 152 -

e Emr G e v GED W S S G e v

R e G AN AR e Emy SAE Ead W A Gl GOEe W @Ee ) VM WS ean s Wiy GEr GER ¢ MeE WU Wk s ad et AN ek oA R M O

H
3 421 Bo2 465 583 694 594 595 694 583 4To Soo 539

z-a.n:aun“.a-:.aans=--usuu=-:=aan=-&-a-—na=a=:uzua=na====z=-::m-
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- e e— s e e Gk R egmm e, Gs emm emm e emh W MR bR AR et S S e e e S e e cme et Bl et e e e A

A AP S e et — e m— et ol Gl e ek s e gy e e e e e e e S e s A—p  Mms s Aas e s aew e R

477 o773 576 64z 568 716 5066 433 - - 383 645 645

G Wt WA e G mm pme WS e MYe W memr  mem  mr  ama  Gam  Eme  Ses Ve Mmer  Ga- W e mm e B ek AW G e aom  Gem  dms e a—a e

439 685 559 720 562 585 585 433 - - 384 645 645

p— =~ Pl S Gl o St S el A it e g~ A S G B e § L e e P P e e IR A A R
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Pabelul nr. 59. Ordine de leg:‘itur& mxloj) calculate pentru
|

(4
AS
o,
L AN ML—_ 8

--:--g---QSJI---=-===I---a-:-:-::azs:2..--:.sa-xnsalnssxzsxaza=azx====:-

Lezitura : Legituri ale sistemulul bensiliden-aminobenstiaselic

Subst! tuend 1.2 2.3 3.4 4.5 5.6 6.7 7.8 8.9 4.9 1.10 lo.11 11.12
"’/ 3 |
UE 456 805 434 593 691 596 596 691 593 T45 586
CH
_____ 5

(ISJ-g-c iy (7)=0-CHg 453 812 422 604 676 626 626 676 604 TAT 448 587

—-—-—-—-——----—--—-——-—‘--h--——_—--_ﬂ——ﬁ—--

It 108 - . . .
(15)-0-CH, (5)-n< 458 803 422 551 615 665 651 669 612 799 458 582
_________ 02 o e o e e e e e e e e Do
I8 9 o2 :
(15)=~0~CH, (6)-n< &453 814 417 612 616 599 665 671 6oe T44 453 583
S o
. ot
(15)-0-ca, m-x< 457 806 428 599 685 598 598 685 599 T4e 457 582
SR - -
24
(15)-o-c:13 ('5)--’11/o
032
13/0#1
(7)-3\0 463 T95 441 54T 628 611 592 678 603 734 463 579

-——“——--—__
—-*-—-——---—-—-—_——-—-——-.—d

(15)-0-011 (5)-0-H 453 Bl2 420 576 645 655 658 680 601 747 448 587 ;

BEE= = k- ¥ 3
mmoE A R AN S M E S ST X R I RS AN S AR R R CanaEE= :saa.:zal

BUPT



- 155 -

. benziliden—aminofbenztiagoli

t 5t + 1 1+ 1+t 1+t 1+ 121+ it - i b33 4 1 It 3 3t 4 B - i 1 P-4

Legaturi ale substituentilor
1203 1.13 134 1435 15.16 187 11.17 1518 1,19 1921 19,22 23.24 23.25 T.23

R RN R AR T D TR S S T O I A A S I RN S R S R T e R S DS SRS EE RS S S o n s

326 311 629 680 642 695 588 - 432 =~ - - - -

- s D EEn s o Emb Gl EES cww Vet el G e e G IR W Gwe WD W B VT D WS G GWT WM G Y WD Tl e Vet wml et S -

W wkv WA Ak e P G et amkt MWt EmD s wER s vt eml ey T A WAR MW W WU WEE  GE IR VRS e tem Aue e Aes e s _ER A aue W
A A G R e e Sy P AP G SR MR M SRS AR Sbw M MU as JMED IS GPEE MR MR I MDD WA MDD GRA  GEM MR SR AR AR A Wae e oW

W AN G GED GED EED SEn SR G =t MRS G e e it Gt D b ARG Ak Wi gme e e Gk wed e AR A e W mrv el Wy wee W W Al

S A AR e GEA AP G e e Gt GEE M TS GES SRS W W Y W B W GEE G WD W e v A Rar Wt Wt i W e e e GRS
S M WS SR IS M GER G A SR s SR WER St G N MR D bAD P D D G S EEE O BAE  Gew S GRS At e R e MaA G i e G

_— e s EEns WU WP GME IR AL S G GED D WD B WSS WP S D R My e WET W M MR WP VD SR Gt B SRR AR et et e pes

e W WEh GU W GED S ) GED Wi GED GEP Whb Tk Gy W AES SPE eas e GEF WD AE GED WD ) e e GEE MAe G e WS E  GEE A e el

329 303 628 643 611 695 587 337 336 -~ - - - -

AT N EREE R RN R O IS T E T AT I E I S A S I S S S I R T I E S R RS SIS SIS E TSI SIS FREIT O
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Tabelul nr. 60. Ordine de legit\arlﬂ (xloj) calculate pentru

1312

. Legitura lLaegituri.ale aistemulul benzilidemamino-triazolic
substituent 1 e 203 3.4 405 105 306 6&? 7-8 8‘9 9.10 10.11

Y I Y Ef YT sl F 35 LT T - 1 331 2+ -t & b 0 B+ 2 R 1 -2 4 2 2 b 22 2 S g g 3 e

) o
a4 ca;
(11)-x7 620 647 509 579 ToB 402 829 424 587 690 598

"N\
oA, #)

_-—--—-—---’_——'—--—.”‘----_————w—-_-—

- e e i G ees S S ENE b Al e ey mme 4D SED S MM erm ik e g W Ve ewe e gl amr  wmm e amn i

R ey G S S W ey D GED Spm Gmm SRR de e . GNR G IR SR WD wmis mmn W e WD D GED AMD Gmm et Gt eamm Gmm e

--—-u—————--————-————-h-.-——-—ﬂ-'———_—'—-—

i - o .«
(9)-0-H 622 647 509 582 To7 4ol 834 414 578 644 655
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benzilidcn-B-amino-l,2¢4Ltriazoli

Legidturi ale subatituenyilor
11.12 12,13 13.8 9.14 11,14 14.15 14.16

-+ + 1+t 3 3t 3+ 1+ - F - 2 T L+ 33t 4 3t F X+ 3T F 3 5+ 5 T+ F 35 F 3 -5-F-F
Y

597

e A M bt we® S s S GE W SAD e e e ey e P v AR Sar  AEES e e e e e P emem  mR wey  h - mee e

699

597

- ame emm ey i G wE R e e = e e aEe

A W G WD WP S MEY W A WER WAS GEE GE GEP GEP Avet R G WS SR SR SN A G GER AR et el RN wue e = e Sl

n::======£====:aan.-===========:::===============:::::::::::.-::::::::..7 ===
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Rr.
crt.

1.
2.
3.
4.
Se
6.
7.
8.
9.
lo.
11.
12,
13,
14.
15.
16,
17.
18.
19.
20,
2l.
22.
23.
24,
25.
26,
27.

X

RH
NH
NH
KH
“H
M1
qd
il
Hil
RH
1234

A - S /I o I /s B 7> T /7 B 4/ B /7 I > B > I < IR ¥

+

N
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—

LIl ¥

By

H

=T~ - - Je |

Slie
6Ke
5C1
6cl
5¥0,
GHO2

Olie
Ole

Ode
Me
Ce
OKe

©

AEHEBEEAF

Ry

Pun.z
pOMe
pCl
mNOz
PRO,
leoz
pNﬁoz
pKMez
pRHea
pﬁn.z
me‘z
pN!nz
phlis,
pOMe
pCl
NOZ
nIIO2
pH02

o,p di NO2

HO
pNue2
pNMoz
pdno2
pOite
pCl
pI.‘02

HO

SEsazTx n.a-xna-anzsa--::::::

PEq

6,64
5430
5,82
5,43
5,39
6,67

. 6,67

6,21

6'1.1 o

6,11
394
3,99
3,54
3,26

2,46 .

2,47
2,97
1,85
0,93
3,42
4,22
5,42

22288 L ¢+ 3+ P+ + ¢ F 22 -+ 2§ 24 €12 R 3-1- 3 -+ 9

Scy
(ppm)

Ed
EBIIETAIEI I-‘-- EEESENESENE SN R SRS EEEENSENESEENEBSSNEEEBEICHMEEZSIRRISS

‘25510

mx
(nm)

392
352
355
359
386
393
393
396

EER

Tabelul nr. 61 Caracteristici fizico-chimioce gi rezultate

2
K=CH

max
(em

28409
28169
27855
25907
25445
25445
25252
25252
22676
22676
24752

24450

26809
26596
25641
26316
24876
23641
26042
24691
25575

-1y

9416
9,30
9,41
9451
9,51
9,15
9,15
9,10
9,10
9,14
9,14
9,59
8,79
8,83
8,98
9,30
9,15

9,27
9,08
8,74
8,95
9,11
9,20
9,27
9,35

=ﬂ==3388:::3:38838-“=88=888=======33=====

BUPT



.= 159_-

calculate pentru benzilidenaminoazoli

& HOKO € Lumo Ae S 12‘3
(eV) (eV) (evV) lﬁﬁ sec
8,575 6,549 2,026 0,071 926,8
8,737 6,626 2,111 0,137 3lo08,0
8,791 6,669 2,122 0,167 3861,0
8,841 6,912 2,101 0,238 559%0,0
8,953 7,125 1,801 0,309 7648,8
8,579 6,553 2,026 0,073 1lo03,3
8,579 6,553 2’026 0,072 1l03,3
8,597 6,567 2,030 0,075 616,7
8,599 6,564 2,036 0,075 616,7
8,706 7,076 1,630 0,119 272,6
8,596 6,897 1,699 0,083 272,6
8,623 6,783 1,840 0,099 -
8,685 6,733 1,9%2 0,039 424,5
8,793 6,803 1,5%0 0,128 1660,1
8,889 6,878 2,011 0,184 lo4l,4
9,092 7,231 1,861 0,343 -
8,97¢ 6,950 2,020 - 402,8
9,147 7,230 1,917 - 658,1
9.341 7.434 1.907 - -
8,788 6,797 1,991 0,089 -
8,704 6,788 1,916 0,112 388,7
8,624 6,705 1,919 0,068 lo25,2
8,751 6,509 2,242 0,084 3574,3
- - - 0,152 -
- - .. - 0,297 -
- - - 09342 -
- ' - - 0,193 -
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| SCictal.

[4

% q§4 J qba 005

Piguru 16, Dependenta deplasirii chimice e protonilor aldiminici:
(‘Scy» ppm) de sarcina efbctivi totald O+ J7

Spectrele din domeniul vizibil prezinti informatii priviad
diferenta de enérgie dintre cel mal inalt orbital ocupat gi cel
mail coborit orbital vacant. ietoda simpl¥ Miickel firegte nu poate’
fi agociatd cu calcule de interaciii configuraijionale. In tabelul”
nr. 61 se iniicid corelarea dintre numirul de undi al tranzijiet
de energie cea nai mic# gi diferenta in eV dintre cel mai inalt

orbital ocupat pi cel mai coborit liber. Corelarea liniar¥ dintre
ele corespunde cu relajia de forma :

*
e

N« 10.788,6 . A + 4504,8 (r = 0,841
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AE
46 18 20 (eV)

A " L 1 L 1

— ccmmem e s

Pigura 17 . Dependent{a numdrului de undd (in cm'l) corespunzitor
maximului de absorbiie din VV=-Viz al bernziliden-anino-
azolilor de diferenia de energie IOMO gi LUIID

Dacd avem in vedere variatia foarte mare in structura
compugilor studiaji precum gi numirul destul de mare de hetero-
atoml din moleculele acestora putem considera ci aceasta core-
lare este foarte buni pentru o metodid de calcul atit de eimpld
oca metoda Hiickel, Prin acessta se oferi o dovadi experimentall
pentru energia orbitalilor meleculari, Chiar dascd nu putem
spune nimic despre valoarea absoluthi a energiei acestor orbitalil,
variatia diferenjei. de energie dintre orbitali cu structura poate

s fie redasi in mod corect,
Pintre proprietitile chimice examinate se pot corela
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relativ ugor valorile pPK, ou energia orbitalului celui mai ine%t
ccupat /148/, O astfel de corelare este prezentati.inﬁfignraJd .

APK;

éﬁbﬂo(ev>

. 85 0 9

Pisuraf8 . Corelarea constantelor de bazicitate cu energia orbi-
talulul celui mai inalt ocupat

Dupad cum se vede, punctele se situeasi destul de bine pe
doud drepte, Este de remarcat cii studii efectuate pentru un oumir
foarte mare de base organice cu atomi de azet, aw demonstrat ci
aceaste boze se pot situa in corelidri pKk, in funciie de HOMO pe

trei drepte /148/. Dou#l din acestea corespund cu cele gisite pen-
tru compugii discutafi in prezenta Sezi.
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Dreptele de corelare sint :
-~ pentru benzimidazoli gi triazoli :

PK, = 34,089 = 3,231 + € oo (r = 0,846)
- pentru bengtiazoli, oxazol gl tiazoli :
PK, = 28,998 - 2,902 + & pouo (r « 0,927)

Iiferenta de comportare dintre cele dou3 categorii de ba-~
ze trebule pusi pe seama efectelor de molvatare. .

Pentru stabilirea atomului care se protoneazi efectiv
este importantd localizarea celul mai inalt orbital ocupat. S-a
demonstrat /148/ ca protonarea are loc la atomul care prezinti
cel mai mare eoeficient in orbitalul cel mai inalt ocupat. In
cazul compugilor benziliden-aminoazolici orbitalul cel mail inalt
ocupat eate fiari exceptie intr-o misurd importanti localizat la
atomul de azot azolic., Dupé cum am ardtat, prin cercetirile ex-
perimentale deja discutate, protorarea are loc la apest aton.

Prin aceste coreliri se aduce deci o confirmare experi-
mentalid a energiei orbitalului celui mai inalt ocupat precum gi
a localizarii gsale.

Este de asemenea interesant si se incerce o corelare
dintre valorile ealculate gi constantele de vitezi de reactie,
Astfel conform mecanismului propus, constantele de hidrolizi a
benziliden-aminocazolilor catalizate de ionul de hidroniu gi de
tampon (k;) (vesi pag 35) trebuie si fie egale cu produsul dintre
constantele de bazicitate (kb) gi constantele reprezentind atacul
nucleofil (kn) el ionului de ftalat pentru o varianti de mecanism
g1 a moleculel de api in asistenia nucleofild a ftalatului pentru
cealalti varianti,

Ey e ky o Xy
Dupii cum am aritat pxafnrile coreleazd liniar cu snergia orbite~
lului celul mail inalt ocupat. Pilregte cid o corelare cu acelagi
parametru trebuie s apard gi in cazul 1g kb. Logaritmul constan=-
tel atacului nucleofil se poate presupune cié va corela cu energia
celui mai coborit orbital liber, deocarece acest orbital este im-

plicat in procesul nucleofil, Incercindu-se o astfel de corelare
s-a gisit ci ea este pe deplin matisficitoare pentru togl

PR TR
" TimMS \
| smueTIC: pf. 4
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bensiliden-2-aminobensimidazolii studiati (1-6, 8, 11 tabelul nr.
61) indiferent de natura gi pozitla substituengilor, benziliden-
-2-amino-6-metoxibenstiazolii substituiti in pozitia p a nueleu-
lui bensilidenic prin grupiri donoare de elestroni (pmz. pieO,
13,14, tebelul nr. 61) precum gi p-dimtilaminobensiliden—2-ami-
po-tiszol (22, tsbelul nr. 61) gl ~3-anino~1,2,4-triazol (23,

tabelul nr, 61) gi are forma :
1 &y = 26,686 + 4,272 « € g = 10090 « € g

. (r = 0,91)

De remaroat oi in aceasti corelare se incadreazi to{l com-
pugii pentru care mecanizmmul propus este prezentat de un preechi-
libru rapid de protonare gi de un atom nucleofil lent al ionului
de ftalat.

Pentru trei compugi din claese bensiliden-2-aminobensimids-
golilor (15,17,18 tabelul nr, 61) pentru care a fost propus meca-
nigmul in varianta & doua, adicd avind ea etapi lentd atacul
nucleofil al moleculel de ap¥ in asistenta nmusleofil# a ionunlul
de ftalat, corelarea de acelagi tip are forma :-

lg ky = 57,588 = 13,171 « £ poon + 9,087 € 1on

Aceste din urmd trei combina{ii nu pot f1 in niei un cas Incorpo-~
rate iIn prima corelare, firdi o scidere foarte importanti a eoefi-
cientulut de ocorelare {(o,305).

Pentru celelalte tipuri de constante de vitesi determinate
la bidrolisa bensziliden-amincaszolilor astfel de coreliri cu strue-
turs sint relativ greu de fiicut, datoriti precisiei insuficiente
de determinare experimentali a eonstantelor.
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4, Partea experimentalid

4.1. Sinteza iminelor heterocielice ¢

4.1.1, Sinteza gl caracterizarsa unor imine ale 2+samino-
‘ -bengimidazolilor 5(6)~substituiti

Sinteza benziliden-~a-aminobenaimidszolilor 5(6)
substituitl (reyetd generali)

- -In loo ml amestee dioxan-toluen (1 s 1/vol : vol) se dizolvi.
lo m moll de 2-aminobenzimidazol 5(6)=substituit 1 gi respectiv lo
m moli de benzaldehlidd 2, Se -adaugi cca 4 . 10~2 m moli de acid p-
toluensulfonic gi se refluxeazi -timp de 15 ore indepirtind «continuu
apa 4in reactie gi adidugind solvent proaspits Apoi solventul a fost
distilat pind cind volumul amesteculul de reactie a ajuns la circa
1/3 din volumul initial. Prin ricirea lenti a concentratului cris-
talizeazi imina. Cristelele se filtreazi gl se spali cu eter de
petrol, Se recristalizeazi din toluen sau p-~xlilen., Randane:itul este
cuprine intre 68 - 85 %. Randamentul poate fi marit prin recuperarea
imineil din soluiia mumid prin precipitare cu eter de petrol.

Pe aceastd cale au fost sintetiza{i urmiatorii compugi :

-p-dinot1l§pinoBénailidon~2-nminobenzimidazol 3Aa din 2~amino-
bensimidazol 1A gi p-dimetilbenzaldehidi 2a, reflux 4 ore (fara acid
" p-toluensulfonic 30 % randamen%, cu catalizatar 80,4 %) cristalele
scitulare galbene cu reflexe verzui, p.t. 239 - 41°C, ci6HI6H4 '
M » 264,32 ealec. % C 72,70 3 % H 6,10, % NI 21,20 gHsit % C 72,38,
% H 6,15 ¥ N 21,28 ;

- ~p=Netoxibenziliden~2-aminobenzimiduzol 3Ab, din 2-amino-
bensimidazol 1A gi aldehidi anisicd 2b, reflux 14,5 ore, randament
78,4 % ; cristale galbene, p. t. 225 - 7°C ; CygH ;N,0 (X = 251,2 a)
oale. £ C T1,To, % H 5,21 3 % N 16,7< ; gdsit % C To,99, % H 5,42 ;
% N 17,47 ;

-2:91orbonzilidon—Z-ominobenzimidazol 2Ac, din 2-amino-
bensimidazol 1A gi p-oclorbenzaldebidi 2¢, reflux 5,5 ore, rundauaent
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82,1 % ;3 cristale aciculare galbene, p.t. a7 - 9°c $ 014H1°H301
(h - 255, 11) calce % C 65 76 3 ~ H 3.94 % N 16,43 H 8581t % C

64,42, % H 4,04, % N 16,86

- m-Eitrobenziliden-2-anino-bensimidazel 3Ad, din 2-amino-
bengimidazol 1A gi menitrobenzaldehidi 24, reflux 1, 5 ore, randament
80,6 ., cristale aciculare brun-rogcate,p.t. 192 = 5°¢ 3 014H1°H402
(i » 266,26) calo. % C 63,15, % H 3,79 3 % ¥ 21,04 ; gisit % C 63,05,
S 3,94 3 SN 20,94

- peNitrobenziliden-2-aminobensimidazol 3ie, din 2-exino-
venzimidagol 1A gi p-nitrobensaldehidi 2e, reflux 4 ere, randaxent
84,5 %, cristale portocaliu-brun, p.t. 230°C 3 Gy By H,05(M =
206,26), cal. % C 63,15 4 & H 3,79, % N 21,04, gasit % C 62,53,

w H 3,83, o N 21,49 ; .

- p~Dimetilaminobensiliden-2-amino-5(6)-metilbensimidazol 3Ba
din 2-amino-5(6)-~benzimidazol 1B gi p-~dimetilaminobensaldehidi 2a,
reflux 7 ore, randaucnt. 73,4 %, cristale brune, p.t. 132 - 500 3
Sypirpls (i = 278,36) ocalce % C 73,35, % H 6,52, £ N 20.13 :
c+8it 1 C T2,93, 5 H 6452, % ¥ 19,47 ;

- p-Dimetilaminobenzilidcn-2-nm1no-§g }-clorbenzimidazo 3Ca
din 2~anino-5(6)-clorbenzimidazol lc gi - p-dimotilaminobenzaldehida
2a, reflux 7,5 ore. randanent 68,5 %, cristale aciculare portocal;i,
p-t. 227 - 9%, CygHigN,Cl (i = 298,78) cale. % C 64,32, % H 5,06
% ¥ 18,75 ; gisit % C 63,16, % h 4,74, % & 18,14

¢

- p-ulmet11aminobenziliden-2-aminoe§(6)-n1trob¢nzimidazol 3Da
din Z-axino-5(6)-nitrobensinidazol 1D gi p-dimetilaminobenzaldehids
2a, reflux 15,5-ore, randamexst 78,9 %, eristale brune, pit, 180 - 4°C.

L . t

opectrele de infrarogu ale pastilelor de KBr au fost inre-
glsirate pe un IR 75 SPECORD (Carl Zeiss Jens).

SJpectrele de UV au fost trasate de um CARY 17 {VARIAN) gi
ce.e de 'HeRLN de-un Tesla BS 437 C (8o Miz). Probele su-fost di-
zolvate in: M30-d, (Conc.'cca 1 = 5 % in funciie de solubilitate)
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utilizind ca standard intemm hexametildisiloxanul. Spectrele au
fost analizate ca siste:e de ordinul intidi obtinindu-se deplasirile
chimice aproximative gi in unele cazuri constantele de cuplaj,
Angligele elementare au fost efectuate cu un aparat Perkin
Elmer (Elemental Analyzer liodell 240 B). ‘
Punctele de topire an fost efectuate cu ajutorul unui apa=-
rat Boethius,

L}

4.1.2. sinteza-gi caeracterizarea unor imine ale 2-anino-
t « - benztiazolulul, -6+«metoxibenztiazolului, -benzoxa-
“zolului, ~tiazolului gi 3eamino-l,2;4-triazolului

Sinteza unor benrnziliden-aminobenztiazoll, -benzoxazoli
gd ~tiazoll (retetid generali)

t

Se dizolvd 9 m-'molli de amini heterociclicid $i 9 m moli de
benzaldehidid 2 in 50 ml toluen gi se refluxeazd in-prezenta catali-
tici a acidului p-toluensulfonic (4 . 10-3 nmoll) tinp de 2 - 9
ore, indepiartind prin distilare szeotropid apa de reaciie pe misuri
ce se formeazi. Amestecul se concentreazi la 1/2 din volumul siu
ini{ial. la rdcire cristalizeazi produsuly care este filtrat, apialat
cu eter de petrol, recristalizat. Randamentul este de 60 — 98 %.

Din solujia mumi rimesi se mak poate obyine produs prin precipi-
tare cu eter de petrol., Pe aceesti cale au fost sintetlgai{l uma-
torii compugi 3

- p=Dimetilaminobenziliden-2-aminobenztiazol 3Aa din 2-anino-
benztiazol 1A gi p-dimetilbenzaldehidi 2a, reflux 6 ore, randaent
91,2 % prisme galben-portocalii, p.t. (toluen) 184,5 « T°C (1it.

184 - 6 /67/) 3 CygHygN3S (i = 281,38), cale. % C 68,30, % H
5¢37s % B 14,93, exp. & C 68,33, % H 5,33, % N 14,81

- p-Dimetilsminobengiliden~2-amine-6-metoxibenstiazol 3Ba
din 2-amino-6-metoxibenztiazol 1B gi p-dimetilaminobenzaldehidd 2a,
reflux 9 ore fira catalizator, randement 8,9 %, reflux 5 ore fara
elirinarea apei, randament 70,6 %, reflux 5 ore cu elininarea apei
randanent 82,2 %, cristale aciculare portocalii, p.t. 196,5 = 197,5%;
CyqHyqK305 (K = 311,41), calc. % C 65,57, $ H 5,50, & H 13,49 ;
oxp, % C 64,47 5 % H 5,34, % N 13,68 3
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- p-uotoxihensilidtn-z-umino-G-metoxibenstiazol 3 Bb din
2-anino-6~metoxibenztiazol 1B gi aldehids anisicd 2b, reflux 8

ore, randwent 52.6 ". ace Bﬂlhene’ poto 145 5 - 6 s C 3 016314x2°23
(¥ = 298,37), calc. % C 64,41, % H 4,73, % ¥ 9,39, exp. % C 03,59,

2 H 4,Tly 5 N 9530 3

- p-Clarbenzi11d.n-2-nmino-quetoxibenztiazol'3 Be din.
2-a:ino-6-metoxibenztiazol 1B gi p-clorbenzaldenidd 2¢, reflux 7,5
ore, randaceant 91 %, cristale galbene, p.%. (toluen) = 145 - 6°c,
915511013205 (L = 302,79), calca % C 59,50, % H },66, % B 9,25,
ex;. « C 59,40, % H 3,56, & K 9,21 ;

- o-Nitrobenziliden-2-amino-é-metoxibenstiazol 3 B4 din
z-a:zino-6-metoxibenztiazol 1B si o-nitrobanzaidohidﬁv2d.-reflux
4,5 ore, randament 91 7, cristale aciculare rogii, pet. (toluen)
178 - 81°C, CygH) F3045 (4 = 313,34), calc. % C 57,50 %, % H 3,54
< 313,41, exp. o C 97,30, 5 H 3,52, % N 13,59 3

- m~iitrobenziliden-2-amino~6-metoxibenstiazol 3 Be din
2-auino-6~metoxibenztiazol 1B gi w-nitrobenaldehidi 2e, reflux
7 ore, randament 87,5 %, cristaele portocalii, p.t. 197 =~ ;99°c
(toluen), 015“11V3°33 (4 = 313.34). calc, % C 57,50, % H 3,54,

N 13,41, exp. 3 C 57,14, % H 3,42, % N 13,45 ;

- p=liitrobenziliden-2-amino-6-metoxibenztiazel 3 Bf din
¢-auino-6-metoxibenztiazol 1B gl p-nitrobenzaldehidi 2f, reflux
0,5 ore, randexent 80 %, prizme galbene, p.t. (toluem) 250 - 2529¢
(lit. 253 -~ 5% /106/), c15 1155058 (M = 313,34), calc. % C 57,50,

% H 3434, % 5 13441, @xp. & C 56,81, % H 3,56, % ¥ 13,62 ;

- ,n-nlnitrooensiliden~2-amino-6-netoxzbenzt1azo 13 Bg

din 2-audno~6-metoxibvenztimzol 1B 51 o,p-dinitrobenzaldehidi 23.

rcfiux 2,5 ore, randauent 88 %, uce rogii, p+t. (toluen) 190 -
192°C 3

~ ociiddroxibenziliden~2-anino-6-metoxibenstiazol 3 Bk din
¢-anino-6~..etoxibenztiazol 15 yi aldenidid salicilicd 2 h, reflux
in etanol fird ecatalizator 7 ore, randamant 14,6 %, reflux in
etanol cu catalizator 2 ore, randament 1743 %, reflux in benzen
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cu caetalizator 8 ore, randame‘t 60,4 =, ace galbene, p.t. (eta-
nol) 14g, 5 - 149 c (llt. 147 - 9% /106/) 3 )

- p-Dimetilaminobenziliden-2-aminobeﬁzoiazol 3 éa din 2=
~aninobenzoxazol 1C gi p-dimetilauminobenzaldehidi 2a, reflux in
o-xilen 8 gre,_fﬁrﬁ catalizator, randaneit 50,2 % , foije portoca-
1ii, p.t. (o-xilen) 221 - 3°C, C;qilygl40 (if = 265,32), calec. % C
72,43, % 11 5470, % N 15,845 exp, % C 72,40.%<H 2:94, % § 16,40 ;

~ p=Dimetilaminobenziliden-2~aminotiazol 3 Da, din 2-auino-
tiazo} 1D giip-dimetilamindbenzaldehidé 2a, reflux in toluen-
dioxan (1:1) timp de 3,5 ore, trei extractii cu hexan, randame:t
8 %, cristale galben - portocalii, p.t. (hexan) 118 - 9°, (1lit.
118 - 9% /67/).

sinteza benziliden=3-amino-1l,2,4~triazolilor (retetd
generali)

Se dizolva 12 m koli de 3-anino~l,<,4~triazol yi 12 m jjoli
de benzaldehidd a in S50 ml piridind gl se refluxeazd tiunp de 6 =
lo ore. Amestecul de reaciic se concentreazi la 1/4 din volunul
initial., La riacire cristealizeazé produsul. Randaneiitul sintezei
este de 74 - 95 ., Pe aceasti cale au foast aintetizaﬁi'urmétorii
compugl

- p~Dimetilaminobenziliden~3j-amino~-l,2,4 ~triazol 3 Fa din
1 gi o~dimetilaminobenzaldenhidX 2a, reflux lo ore, randament 74,3 %
cristale verzui, p.t. 234 - 5°C, C; H)Ng (L = 215,26), calc. % C
61,38 3, 1 6,09 Zp%i 34,53, exp. & C 61,34 &, & 1 6,18, & N 32,10 ;

- p-lletoxibenzillden=-3-a.ino-1,2,4=-triazol 3 Fb din 1 gi
aldenidi anisicd 2b, reflux 6 ore, randament 79,5 %, cristale
galbul, p.t. 201 - 3°C, Cj i} T,0 (L = 202,22),ealc. % C 59,40,
% H 4,98, & ¥ 27,71, exp. % € 59,96, % H 5,26, & N 28,21 ;

- p=Clorbenziliden-3-amino-1,2,4~triazol 3 Fc din 1 gl p-
-clorbenzaldehids 2¢, reflux 6 ore, randamnent 80,9 %, cristele albe,

p.t. 188 - 190°¢C ; CgHiaMtyCl (K = 206,63)

- o=Nitrobeuziliden=3-amino-l,c,4=triazol 3 Pd, din 1 1
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o-nitrobenzaldehidd 2d. reflux 6 ore, randament 74,3 %, cristale
galbﬁi. p.t. 240 - 2 Coy 09571‘502 (u L 217019)9 calc, % (+ ‘9,77.
< H 3,25, i K 32,25, exp. % C 50,18, % H 3,43, % X 32,47 ;

- g-ilidroxiverziliden=3-amino~-1, 2,4~triazol 3 PFe, din 1
gi salieilaldenidi 2e, reflux 8 ore, randament 96,1 %, cristale
-umu. p.t. 135 - 7°C, cgﬂax 0 (k'= 188,19), calce. % C 57,44,
<4 4,29, % N 29,77, exp. % C 57,59, % H 4,71, %W 28,57,

Spectrele de IR ale pastilelor de KBr au fosk inregistrate
cu un IR 75 SPECORD (Carl Zeiss Jena). Spectrele UV au fost inre-
slstrate cu un Pye Unicem SP 8ooo, lar cele de IH-RNN cu un TESLA
BS 48T C (8o MHz).

dultipletele protonilor aronatici s-au considerat sistems
ie ordinul intii, Astfel, s-au putut determina valori aproximative
ale deplasirilor chimice 31 ale counstantelor de cuplaj.

Punctele de topire au fost determinante cu ajutorul unui a-
parat Doethius,

Analizele elementare au fost efectuate cu un aparat Perkin
tlmer (3lemental Analyszer lodell 240 B).

4.2. Studiul protonirii gi coqpprtarii la hidroliz§ &
izinelar heterociclice

4.2.1, Determinaren constantelor de aciditate ale unor
imine heteroeiclice din clasa bensiliden-amino-
benztiazolilor, ~benzoxazolilor, -benzimidazolilox,
—tiazolilor g1 3-dmino-ll_l4-triazolnlui |

t

Deteruinarea dcpendenfel mirimii H de aciditatea
mediului | o

t ¢ R

o=8au ;nrogistrat spectrele in ultraviolet ale aolntiilor
d.e indicator (crisoidina, p-dimetilaminoazobenzen) in dioxan
caj, - 10”2 /1) in prezenta unor cantiti{l variabile de acid
trttluoracotic anhidru ([bF COO&] -0 =23 H/l) la temperatura de
257Ce S-mu detesminat coeficiuntii molari de extinecjie in absenga
¢1 in prezenta unor cuntitiyi crescinde de acid trifluoracetioc,
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din care pe baza relatiei (4) s=-a calculat raportul concentra-

jiilor corespunzitoare indicatorului protonat gi respectiv liber

(tabelul nr. 31 pg. 59 respectiv tabelul nr, 32 pg. 6oy,
Mirimea H s-a calculat 8in acest raport [IH J/[I] pe ba-

za rela;1e1 (2) (pge5F) luindu-se pentru Kyut valori date in li-

teraturs (5,50 /49/ pentru p-~dimetilaminoezobenzen, 3,17 /49/
pentru crisoidink)s Dependenia mErimii H de acifiitatea mediului
calculats prin metods celor mai mici pHtrate este dati de rels-
tia (5) (pge 39) pentru crisoiding gl respectiv (6) (pge.60) pen-
tru dimetilaminoazobenzen,

Determinarea constantelor.de aciditate ale iminelor
heterociclice

S-au inregistrat spectrele de ultraviolet ale iminelor
heterociclice dizolvate in dioxan snhidru ([BJT = 10”2 w1) in
absenia gi im prezenfa acidului trifluoracetic Q§FSCOOH]= 0-2,3
M/1l)s Deoarece iminele heterociclice hidrolizeaz¥ foarte ugor
in mediu acid (In pregzenia urmelor de apa) gi hidroliza fiind
practic totalk dup# circa 5 ~ lo minute dupsd acidularea solu-
tiei initiale, s-a recurs la urnitoarea tehnicH# : s-a inregis-

trat spectrul de ultraviolet al solujiei dioxanice de imini hete-

rociclics stabilindu-se maximul ue abasorbiie al acesteia ; apoi
aparatul a fost fixat pe lungimea de undid constantd gi egalX cu
ced & maximului de absorbiie, iar solujia iminei heterociclice
a fost acidu_ati cu acid trifluoracetic, uralirindu-se variatiua
coeficientului molar de extraciie al solutiei in timp. Valoarea
coeficientului molar luat In calcul a_fost cel obginut prin
extrapolare la timp sero de hidrolizi,

Din ecuatia de bilang

[Bjr o= [“] + [8]

gi legea Lanbort Dear

S?’[B]'r - EBH*'E“] v £g[p]

¢

resulty relatia de calcul al raportului concentratiilor corespun-

sitoare iminei libere i respectiv protonate :
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Ba*] £~ &r
" In sceste relstii Spg*r S p 8 Sn roprezmt& coeficienti

molari de extinciie corespunzitori formei protonate gi formei li-
bere & iminei gi respectiv la o concentrajie 1nter3udxar§ de acid

trifluoraeotzc.
Din valoarea raportultn ]_BJ/ZBH*] cu ajutorul rela;uz. :

.[m+ = o H .
liw? :
se calculeazd constanta de aciditate corespunzitoare acidului con-
jugat el iminei heterociclice, Valoarea mirimii H s-e luat din eta-
lonéirile fAcute ; dimetilaminoazobenzen pentru casul iminelor mai
pujin bagice gi crisoidina pentru aminele mai bazice., In aceste ul-
time cazuri inss, datoritX viteszei foarte ridicate a hidrolisei,
coeficien{ii moiari de extinctie objinuii prin extrapolare la timp
mare sint afectati de erori mai mari,
In tabelul nr, b2 sint indicate valorile misurate ale eoe-
ficientilor molari de extinciie precum gi valorile pk  calculate
pentru iminele heterociclice, -

lfabelul nr.GZ Determinarea conatantelor de acidftate ale iminelor

heterociclice
= =CH-(/ _ﬂz,

AN / N
X= Ry~ - .h [CF3COOH] 0104 [Bj

1 R, pk. pK_ med

- « (om) W1l /4 e‘['aa' :] a + a

g:::z:zx;:z;zazgzz:gzsza:°;:Zz == 5 54’°;:§ --~-z;- --g-
NH H e,  452°) 0,000 0,2208 -

0,0044 5,1653 0,297 6,64 6,64
_______________ _ _2,2368 6,6210

N H pCl 350% 0,000 1-9;6: . T Tt
0,04401 2,2290 2,025 5,82 5,82
0,4275 2,743%2

= e e A .
- e
*--——-“*—ﬁﬁ—_—-----—
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o 1 2 3 4 5 6 7. 8
RIS H mX0,, 359P) 0,00 11,7070 =
0,1251 ,lg5089 1’674 5,43 5,43
2,0403 1,1772
¥ H pHO,, 386°) o,00 1,6312 -
0,2072 1,4815 1,145 5,39 5,39
1,8197 1,3101
i s 5(6)4e plile, 393bT 0,00 2,5202 -~
: 0,04195 1,3346 0,297 6,67 6,67
2,0403 0, 9825
NH 5(6)CL pike, 3925T 0,00 4,1794 =~
00,2208 1,7088 0,1578 6,22
0,4344 1,5186 0,0751 6,25 6,21 +
0'6412_ 1,4764 0,0583 6,19 0,03
. 0,8416  1,4433 o0,0455 6,18
~ 2,lo40  1,3189
M 5(6)NOpNMe,  414°) 0,00 4,4T60 -
0,2208 2,5067 0,289 5,9
0,4344 2,2436 0,137 5.99 6,11 +
0,6412 2,0647 o0,0526 6,23 0,16
0,8416 2,0289 0,037 6,27
2.,1040 1,9038
s H pie,  404°) 0,00 4,09% =
00,4344 2, 7073 1.3860 3,95
0,6818  2,1131 0,672 3,% 3,94 4
0,8416 1,7136 0,392 3,98 0,04
2‘104. 0,7785
S 6ueo pEue, 409"} 0,00 3,9970 -
0, 2208 3.,3914 4,040 4,10
0,4344 2,6398 1,249 4,0¢
0,6412 2,2152 0,713 3,93 3999‘:
0,8416 1,86l0 0,429 3,91 0,09
2,1040 0,9447

- e Nt RS WEE W b W e e ey ER e rmEr W W AR et e Ghilsl ouy U Sp ey T A e Gt W s S -
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B ESEBESEXEBE S X -n-:x:aau“”nxuasas== 3 T 1 ¥ 3+ 2 3 1 2t 22 3 2 2 3

o 1 2 3 4 2 6 7 S

A ESEESIEXAEIDIIRSSSEBEITITRIZZIII (S F3 F -2 T £ 3 32 2 2 L2 3 P2 23— F — 2 1+ 3

s exec pueo  373%) o,00 2,4193 -
0. 4344 2,217 3,938 3+52
0,6412 2,065 1,819 3,52 3,54 &
0,8416 1,9019 0,330 3,57 0,03
2,1040 1,4207
S 6ieC pCl 376b) 0,00 1,88% -
00,4344 1,8388 12,820 3,01
0,6412 1,6884 2,457 3,39 3,26 +
0,8412 1,6053 1,444 3,38 o0,22
2,2000 1,1956
S 6ileC oX0, 39ob) 0,00 1,2347 -
1,1221 1,1834 3,767 2,72
2,0T17 1,1442 1,703 2,53 2,46 +
2,8855 1,1591 2,238 2,12 0,30
7,9556 0, 9900
S 6reC miI0, 380b) 0,00 1,6586 -
0,2208 1,6575 74,81 2,83
0,6412  1,6398 44,193 2,13 2,46 +
0,8416 1,6070 15,46 2,35 0,30
1,9237T 1,3547 1,795 2,57
6,7329 00,8031
S 64e0 pLO, 4o2b) 0,00 1,58l2 =
0,4344 1,5538 14,918 2,94
0,8416 1,4913 3,8565 2,96 2,97 +
1,9237 1,3140 10,6334 3,02 0,04
______ 6,7329 1,1447
S 6XdeC o,p 4l 423h) 0,00 1,1961 -
N02 1,%080 1,1702 8,251 1,91
| 4,4886 1,1162 2,002 1,79 1,85 +
_______ 7,6947  o0,9561 - 9,09
S 6.e0 oHO 384b) 0,00 20075 =~
1,8966 1,9946 80,075 0,93 0,93
3.9932 0.9651

L, LT R—
-— eems e o e
it e I i T U —
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o 1 2 3 4 5 6 T 8
0 "H ) bHMez 465b) 0,00 4,5056 -

0,4344 4,05Tc 4,601 3,45 3,42
0,6412 3,7743 2,436 3,39 320,03
0,8416 3,4378 1,355 3,41

¢ 2,1040 1,9930 -

00

X X r 4 _
. Aomy  Lorjooon]  gr.10 [B]  pK, PKy g

5/1 1/M cm [BEY] +
S CH 391°7 0,00 3,4598 =~
. i 0,2208 2,5481 2,118 4,38
0,4344 1,8232 0,737 4,25 4,23
) °v6dlé 1,480l 09436 4.14 0,13
0,8416 1,2302 0,275 4,10 )
1,9237 0,6170 =
NH N 371 P) 0,00 3,2194 -
0,0440 2,8780° 6,590 5,30
00,0877 25,3332 1,924 5,53
041312  2,28% 1,785 5,39 5,42 +
0,1743 2,0779 1,270~ 5,42 0,07
0,2598 1,8l04 0,839 5,42
0,4275 1,4942 0,502 5,43
2,1375 0,6282 -

b2+ X 32 38§ F ¥ - ¥ 3253 TN

BRI B TR e S ST R S I S AR E S ESESERNIME T S
a) a speciel protonate
b) a speciei libere

S

-—

4.2,2, Cinetica gi mecanismul reactiilor de hidrolizd
ale iuinelor heterociclice din clasa benziliden-
aminobenztiazolilor;, -benzoxazolului, -benzinid-
‘agolilor, ~tiazolului gi -3-amino-1,2,4-triezolului
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4.2.2.1. lz0larea produgilor de resciie

Se dizgolvd 1 g de p—dimptilaminp-bensili@ean-aming-benz-
agol in 50 ml dioxan - api (lﬁzd] = 11,11 M31l) la temperatura de
60°C. Se aciduleasd cu 0,5 wl HCl concentrat. Culoarea amestecu~
lui treeind din ?ortocaliu in rogu inchis. Temperatura amestecului
se menjine la 58 - 62°¢ timp de!doué ore, apoi voluml solujlei es-
te redus 1la circa 5 = 7 ml prin evaporare in vid & solventului. La
ricire cristalizeazi un produs a cirui spectru de infrarogu este i-
deatic cu cel al unei probe autentice de p-dimetileminobénzalde-~
nida. o

Solutia rimasa dupé filtrares aldehidei i $ratatd ou ace-
lagl volum de api depune ur al doilea produs cristalin, care tot
prin eompararea spectrului siu de infrarogu cu cel al unor probe
antentice se dovedegte s fi slorhidrat de 2-aminodbensarzol. BExpe~
rien,ele de mel sus an fost efectuate pe rind cu p-dimetilamino-
benziliden~2-amincbenzimidazol, p-dimetil-aminobenziliden-2-amino-
benzgoxazol, p~dimetileminobenziliden-2-amino-6-metoxibenztiazol gi
p-nitrebenziliden~2-auino~6-metoxibenztiazol.

<

4,2.2.,2, Urnirirea reacjiei de hidrolizi (RalN)

Soluyia 5 # de p-dimetilaminobenziliden-2~aminobenszimida-
zol in DMSO=d¢ s-a acidulat in momentul inigial cu CF5COOH (oon-
centragia OPJGOOH in amestec fiind de 0,4 M/1) g1 s-gu inregisirat
spectrele d¢ ‘H-RMN utilizind drept standard lntern HMDS.

4.2.2.3. Mdsuritori einetice, Calculul constantelor de
vitezid

t

) lo ml din solugia iuinei hetereciclice in dioxan anhidru
([iaini] = 3 4 1072 = 1072 34/1) s-au injectat in momentul iniyial al
reaciliel iIn 2,5 ml solugie dioxan = apoasi (lﬁzd] = 55 = 22,2 M/1)
de tampon ftalat acid de potasiu ( tampon] = 0,01 ~ 0,03 M/1), care
in prealabil «cu acid olorhidric concentrat a fost adus las un enumit
PH (4,5 ~ 5,0), S-a inregistrat din timp in iinp spectrul de ultra~
violet al acestei soluyii in Joeniul 250 = 450 nm. Din dependenta
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de timp a extincyiei benzii corespunzitoare maximului de avsorbiie
al iminei heterociclice pe baza modelului monomolecular de mai
Jos, se calculeazd constante de vitezi de ordinul 1.

- ecua{ia diferentiald a proceselor monomoleculare

-%%— =k (8 = x)

in forma integrati :
a
kt = In 4=
unde a - concentrajla init{ialad de imini
8 - X - concentragia nomentani de imini
sau, inlocuind concentratiile cu extincyii, rezulti

Kt = 1n —0 o4
- By = By

unde E s By gi Ey reprezintia extinctia initiald, extinctias finalia
gi respectiv extinci{ia momentand a amestecului de reacyie.

Constantele de vitezZ au fost decl calculate pe baza re-
latiei de mai sus, cu ajutorul unui program de calcul redactat
pentru un minicalculator TEXAS INSTRUEENTS TI 5%, utilizind me-
toda celor mai mici puatrate. Coeficieniil de corelare au fost in
toate cazurile peste 0,99.

Jodelul monomolecular & fost corespunziator in toate cazuri-
le pini la conversii de 75 - %o %.

Un exemplu de calcul al constantelor de vitezad de ordin
unu este redat in cele ce urmeazi :

substrat 3 p-clor-benziliden-2-amino-~6-hidroxi-benztiazol

égnuxx l|<376 nm

concentratin de apd in dioxan : 11,11 (/1
concentratie de taupon (ftalat acid de K) : 0,02 K/1
pH : 4,5
temperatura 50°C

) " Variajla extinciiel benzii de la 376 nm este redatd in
figura 49 .

| " Din aceastd varlaile, pe baza modelului monomolecular
de caloul s-au calculat datele cuprinse in tabelul ar. 63 .
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1o

. , , , %o
4 8 22 ( 5&,7’

Plguradd . variaiia extincgiei benzii de la 376 nm al 4-clor-
benziliden-2nino-6-metoxibenztiazolului in cazul
exemplului de calcul prezentat in tabelul nr. 6%'.
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Tabelul nr.65. Exemplu de calcul al constantel de vitezd
de ordinul intii in cazul hidrolizei p-clor-
benziliden-2-amino-6-metoxibenstiazolului
in dioxan - api

9 tinmp B E = E
crt, (sec) ¢ in —ﬁ—%
1. %) 0,775%) -
2. 220 0,641 0,2191
3. 259 0,629 00,2413
4. 292 0,600 0,2971
9 324 0,580 0,3374
6. 339 0,560 05,3794
Te 391 0,544 0,414
8. 42) 0,530 0,4459
9. 452 0,515 0,4809
lo. 494 0,492 0,5371
11. 529 0,475 0,5808
12, 563 0,460 0,6209
13, 613 0,438 0,6829
14. 650 0,418 0,7428
15. To9 0,397 00,8098
16, 760 0,380 0,8676
1i7. 832 0,360 0,9401
18. 862 0,342 1,0l01l
19, 936 0, 320 11,1030
20, lol9 0,299 1,2006
2l. 1096 0,279 1,3032
22, 1183 0,259 1,4176%)
23. 0,094 -
a) E°
b) B i
e) conversie de 75,8 %
Expresis ln So ~ 4 variazd liniar eu timpul, precun re-

TR {
sultd din figura .
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Eo-E¢
auzzjzg- lo
A6
420
8 d

%
4 ‘ 3 ' 42 (se o)A'

BE -
Mouri. 30« Depoudenya raportului lp ——2e— ! de timp in cazul
By = By
exernplulul de calcul prezentat in tabelul nr. .
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Calculind panta dependentei de mai sus prin metoda celor
mal mici piatrate rezulti :

Eg = By
By = By
Coordonata in origine a acesteil dependente poate fi practic ne;zli-
jatd, iar panta reprezintid constanta de vitezd de ordinul 1,

Din dependenjele liniare ale constantei de viteza observa-
te de concentratia tamponuluil rezulti cele douid constante de vi-
tezi globale, de ordinul 2 (kg) gi respectiv de ordinul unu (kg).
In tabelul nr. 37 se dau constantele de vitezi primare, cit gi
cele dousi constante globale, determinate pentru hidrolizele imi-
nelor heterociclice in cele mai diverse condiyit,

Parametril aparenil de activare s~-au calculat din energla

de activare gl factorul preexponengial ob{inut{l din relagia lui
Arrhenius :

1n = =1,248 . 1072 t - 7,24 . 10°2 (r = 0,9995)

_ B
b:5
kwie

pe baza cunoscutelor relajili din teoria complexului activat :
AH*- E - 0,6 (Kcal/mol)

28T = 1,9865 . 1n A - 58,53 (cal/ux)
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5e¢ Concluszii

Cercetirile abordate fn teza de doctorat de fat#i cuprind
trei directii principale :

= Studiul sintezei unor imine heterociclice din clasele
benziliden~-2-aminobenzimidazolilor, -2-amihobeﬁztiazolilor, -2
=aninobenzexazolului, =2=aminotiazolului, =>=amino=1l,2,4=triazo-
lului gi caracterizarea fizico-chimici & acestor produse ;

' f - stodiul comportirii acestor imine heterociclice la
protonare gi la hidrolizi ;

- calcule de orbitali moleculari pentru meleculele sin-
tetizate gi corelarea mirimilor calculate cu rezultatele unor
ajdguritori fizico-chimice gi de cinetici chimici,

Rezultatele cercetérilor intreprinse fac obiectul unui
nundr de 5 note gtiintifice in cura de publicare /lo7, 116, 117,
149, 150/,

Cercetirile prezentate in aceasti tez# cuprind urmitoa-
rele cdhtribu;ii cu caracter original de naturf teoretici gi a-
plicativi ; *

1, Se prezint# sintezele unui numir de 24 de imine he=-
terociclice dintre care 2e¢ nu sint descrise la literatura de spe-
cialitate., Compugii sintetizaii s-au caracterigat prin punct de
topire, analizi elementar¥, spectroscopie de infrarogu, de ultra-
violet=vizibil gi de rezonani¥ magneticyd nucleari protonici,

Compugii eintetizati gi caracterisati fac parte din ur-
mitoarele clase :

N fo By : CHa, H, Cl, NO,
N e R, : pNMe,, pMeO, pCl, mNO,,
H pNO,

benziliden-2-aminobenzinidazoli

17 )
--Rqy :-H, MeO
N-wecu 1=
— Rz H pul.z’ p“.o’ pCl. U—N02,

w

benriliden-2-aminobenztiazoli
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AN

p-dinotilalinobonsilidon-z-aninobengoxazol

Qs -
DY |

p-dinotiIaninobonzilfdon-Z-aniqotiazal_

e -
=CH R2 : p!loz, pOMe, pCl,
H

PHO,, HO
benziliden-3-amino=1,2,4=-triazol

2, S-au determinat constantele de bazicitate pentru majo-
ritatea iminelor sintetizate, prin metoda spectro-fotometrici cu
indicator de pX, cumoacut, Constantele de bazicitate au fost core=
late cu parametrii de substituent gi a fost discutat¥ influenga
naturii restului heterociclic asupra lor, ) (

3¢ S=a studiat cinetica hidrolizei benziliden~amino-azo-
lilor sintetiszati, fn solugii dioxan-aposse in prezenta tamponului
biftalat, la pHeuri cuprinse intre 4,5 gi 5,0, S-aujdeterninat
estfel trei constante de vitez# ale unor procese paralele catali-
zate de ionii de hidroniu gi de tampon, tampon gi respectiv ionii

de hidroniu, A fost examinati influenia structurii, temperaturii gi
polaritétii solventului asupra acestor constante fn vedéreb precizs-

ril mecanismului de reactie. Cele trei procese paralele prezinti
urmitoarele mecanisme posibile :

a), un proces catalizat de acid gi de tampon, care conatd
intr-un preechilibru rapid de protonare al iminei heterociclice

| Re .
N=CH + H.0' —rapid,
@ > .

urmat de &atacul nucleofil lent al anionului tamponului

¢ ¢
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b =

+ RCOO™

H
@l-m@ rapid (H0) ~ @
"N
o

sau de atacul nucleofil al unei molecule de ap¥, in asistenta
nucleofils a anionului tamponului :

‘H
N=CH _@ lent
QA
HOH ...OCOR H . |
>"-CH® g rapid
(1N
. /-\ &
l ::)132 + O=CH
Pa X

Primul mecanism a fost gisit comun pentru majori-
tatea produgilor, cel de-al doilea doar pentru cazul a trei
benziliden~2~-amino=6-metoxibenztiazoli cu substituenti R, atrigi
tori de electroni,

-

b)s un proces catalizat numal de acid, care censt¥
intr-un preechilibru rapid de protonare al iminei heterocicli-
ce, urmat de atacul nucleofil lent al apei :

_ '“@ e (o)

rapid — produgi
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¢). un proces catalisat numai de tampon, care eonsty In
atacul nucleofil al anionului de taampon la imina asociatli cu o
soleculd de aDHE :

OCOR

HOH -

- ey e s Ry
el — I
e  bcom S OCOR

_!_'_BLi_d__' produgi

(H,0)

4, S-au efectuat calcule de orbitali moleculari prin me-
toda MOSP (erbitali moleculari prin perametrisare specifici) deter-
ainindu~se pentru toate iminele sintetisate energia orbitalilor
moleculari (In 8 gi tn eV), coeficientii HUckel, densitijile de
sarcini Ji_, sarcina efectivi totald U + 77, ordinele pariiale de le-
ghturd /T, S-au stabilit cereliéiri imtre parametrii calcualati gi
unele proprietiti fizico-chimice ale iminelor, cum sint :

= corelarea intre maximul de abserbiie in UV-viszibil i
diferenta de energie tntre erbitalul cel mai fnalt ocupat HOMO)
gi cel mai cobertt liber (LUMO) ; '

- corelarea intre deplassre chimick a semmalului CH- al-

diminic din spectrele lH~-RuN gi sarcins efectivd totald 0+ JT a

atonului de carbom bensenic ; .

= corelares pK,  gi emergia erbitalului cel mai fnalt ocu-
pat (HOXO) ; ._

- corelarea biparametrici intre 1lg k’ (cengtanta de vitesi
& procesului ce hidrolizi catalizat prin acid gi tampon) gi emergie

orbitalului celui mai tnelt ecupat (HOMO) gi energia orbitalului
celui mai coborft liber (LUNO).
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7. snexi

Progsramul HOSP/3 scris pentru calculatorul SINCLAIR 2X 81 -

watrici

Generale : Natura atomilor TS5 (20,2)
Caracteristicile atomilor

C(7420)
Cy(1,x) C(2,x) C(3,x) C(4,x) C(5,x) C(6,x)
Coeficienti caracteristici Coeficlenil caracteristici
sistemelor saturate sistemelor nesaturatie

C(1l,x) + C{(2,x) X)) + C(3,x) Q(x) i(x) idem sisteme nesaturate
C(7,x) - parametrii necesari integralei de acoperire

moleculare : Dimensiuni = numir atormi P = numir atoumi
Latricea caracteristici moleculei s (8,

5(1,x) = Codul tipului atomulul conforn 7s (20,2)

S(2,x) ~ Coordonatele - X

S5(3,x) - atomului in plan Y

5(4,x) - -

S(9,x) Vecinii atomului satricea sarcinilor initiale
S(6,x) in moleculi I(x)

S(T7,x)

S(8,x) lunirul de sarcini pozitive ale atomului in sistem

lkatricea sarcinilor atomilor ¢ (iI)
watricea ocupare orbitali 0 (P)
Yatricea momentelor dipol i (9)

De luocru
“atricea A (P,P) - matricea Hlickel - inteyrale coulombiene ;1 de
rezonantd
- densitidtl de sarcini gi ordine de le aturi
¢ (P,P) =~ coefieientii oruvitalilor
¥ (¥) = electronegativitate reali atom
Vv (P) = auxiliari de diagonalizare
¥ (N) = electronczativitate reald cation
¥ (P) - enerzla orbitalilor moleculari
K (N) <« coreciii de sarcini
K (P) = auxiliar la ordonarea orvitalilor
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variablile

Generale

L = numarul atoud

P = numiir atomi cu electroni
D. = diferent{i de moment dipol

KX coumponente M - moment dipol
¥Y moment dipol

A = index B = index

R - suma diagonalei coeficientilor
U~ & doua suma a diagonalel coe-
ficientilor

= QX =IY=sJZe=eK

= P E = SPQ

CSA G = SNA

= HKI

oo lC I = B @
"

A = AT

B = XT

SA - sume sarcinii

ST = sume electronegativititi

Ocazionale

AS = tip atom pentru intro-
ducere date

Atomi anteriori pentru

oalculul coordonatelor

distante calcul coord.

- unghi calc. coordonate

E G 1

F H'

Uad ik
1

-
'

numgrul at. ptr. sarc.
numiarul at. vecini
atomul cel mai putin
electronegativ

= diferenti de sarcinid

Q
I |

- tip atom

-~ $ip atom 1

- tip atom 2

- al doilea atom al legiturii
~ parametrii Wieberg Hy

- corelai{il sarcini H,.
=TWieberg

= A Wieberg

= B Wieberg

= P Wieberg

- SNH

g &« angwoowklies|lo
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lo Introduce date generale
1 REM

lo DIMT T8 (20, 2)

2e DIM C(7, 20)

30 Let 28 (1) = =m1®

31 Let T8 (2) = ~c4~°)
52 Let T8 (3) = '03-3’
35 Let T8 (4) = ~c,*2)
54 Let T8 (5) = -02-‘)
35 Let T8 (6) = *ol-"
36 Let T4 (7) = -l5~°’
37 Let 28 (8) = "N,

38 Let 73 (9) = "N %)
%9 Let T8 (lo) = "F,"
40 Let 7§ (11) = »c1®)

41 Let 7§ (12) = "Br*

42 Lot T4 (13) = °L;*

45 Let 78 (14) = *» 2“

44 Let T8 (15) '81“

45 Let T§ £16) "P,"

46 Let 28 (17} "P,"

47 Let T8 (18) '84“

48 Let T3 (19) “S" s ¢
49 Let (20) = "B,"
50 Let C (1,1) = 7,17
51 Let C (2,1) = 6,24
52 let (3,1) =-9,56
53 Let (1,2) = 7,975
54 Let (2,2) = 9,185
55 Let C (%,2) = 1,888
56 Let C (1,3) = 8,785

b)

oo

a) Tipuri de atomi *
b) Caracteristicile orbitalilor atomici (coeficienji pentrau cal-

culul electronegativitditii In funciie de sarcina orbitalilor
atomici)
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57 Let C (2,3) =

58
59
6o
61
62
63
64
65
66
67
68
69
To
71
T2
73
74
75
76
77
78
79
8o
81
82
83
84
85
86
87
88
89
%9
91

- = 200 =

9435

Let C (3,3) = 1,52
Let C (1,4)= 10,98
Let C (2,4) = 9,445
Lot C (3,4) = 0,735
Let C (1,5) = 14,18
Let C (2,5) = 12,92
Let C (3,5) = 1,39
Let C (1,6) = 17407
Let ¢ (2,5) = 13,788
let C (3,6) = 0,463
Let C (1,7) = 11,54
Let C (2,7) = 10.82
Let C (3,7) = 14,355
Let ¢(1,8) = 12,87
Let C (2,8) = 11.143
Let C (35,8) = 0.8435
Let C (1,9) = 15,68
Let C (2,9) = 11,698
Let C (3,9) ==e,258
Let C (1, lo) = 14,66
Let C (2,10) = 13,85
Let C (3,10) = 2,31
lLet ¢ (1,11) = 11
Let C (2,11) = 9,69
Let C (J3,11) = 1,35
Let C (1,12) = lo,08
Let C (2,12) = 8.47
Let C(3%,12) = 1,16
Let C (1,13) = 9,9
Let C (2,13) = 7,96
Let C (3,13) = 0,96
Let C (1,14) = 10,1%%
Let C (2o14) = 9,13%
Let C (5,14) = 1,38
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92
93
94
95
96

97 Let

98

99

loo
lol
leo2
103
lo4
lo5
loé
lo7
lo8
109
1lo
111
112
113
114
115
116
117
118
119
122
123
124
125
126
127
128
129
130

0000000000000 000ac00000Paacaoncaaan
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10,88

(1,15) =

(2,15) = 9,485
(3:15) = 1,32
(1,16) = 8,905
(2,16) = 8,238
(3,16) = 0,953
(1.17) = 9,665
(2,17) = 8.53
(5317) = 0,775
(1918) = 705
(2,18) = 6,568
(%,18) = 0,658
(1,19) = 7,905
(2,19) = 60748
(3,19) = 0,443
(1,20) = 64335
(2,20) = 7,168
(3,20) = 1,523
(4,3) = 5,595
(5,3) = 8,525
(6,3) = 2,945
(404) = 5,645
(5,4) = B575
(604) = 2.978
(4,5) = 16,73
(5,5) = 13,428
(6.5) = 04%58
(6,5) = 2,878
(4,7) = 12,32
(5,7) = 11,198
(6.7) = 1,338
(4,8) = 7,95
(5,8) = 9.725
(6,8) = 2,663
(4,9) = 7.92
(599) = 90775
(6,9) = 2,685
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131
132
13%
134
135
136
137
1%8
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168

Let

Let
Let
Let
Let
Let
Let
Let
Let
Let

et

QO O QOO0 00aaaaaaqaaga:aa:canga:agaaa:tnaaanaa:oa-amnamnganonoannaoaHaoaaauthaaoqqaaonaaaagaan
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(4,10) = 14,66
(5,1e) = 13,85
(6,10) = 2,31
(4,11) = 11,00
(5,11) = 9,69
(6,11) = 1.’5
€4,12) = 10,08
(5,12) = 8,47
(6,12) = 1,16
(4,13) = 9,9
(5,13) = 7,96
(6,13) = 0,96
(4,14) = 10,88
(5,14) = 9,3%8
(6,14) = 1,203
(4,15) = 7.73
(5,15) = 8,158
((,15) = 1,808
(4’16) = 9,47
(5,16) = 8,525
(6,16) = 0,935
(4’17) = 6,72
(5.17) = To4l
(6017) = 14,59
(4,19) = 5,585
(5,19) = 6,018
(5.19) = 1,43%
(4,20) = 4,88
(5,20) = 6,258
(6.20) = 2,093
(7,5) = 1,625
(Ted) = 1,625
(7,5) = 2,275
(7,6) = 2,275
(7.7) = 1,95
(7,8) = 1,95
(799) = 1,95

(7.10) Z2 2,6
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169 Let C (7,11) = 2.033
170 Let ¢ (7,12) = 2.054
171 Let ¢ (7,13) = 1.9%
172 Let ¢ (7,14) = 1.817
173 Let ¢ (7,15) = 1.817
174 Let C (7,16) = 1.6
175 Let ¢ (7,17) = 1.6
176 Let C (7,19) = 1.333
177 Let C (7,20) = 1l.30
178 RETURY .

Introduce date ale moleculel gi calculeazd coordonatele
carteziene ]

200 GOSUB lo

205 PRILT "N="

Introduce date ale moleculei gi calculeazid eoordonatele

carteziene - . '

2lo INPUT N -

220 PRIT TAB 5, N

230 PRIRT "Pa" -

240 1XPUT P -

250 PRINIT TAB 5, P

260 DI S (8, N)

270 DIM Q (W)

275 DI 0O (P) -

276 DIM I (X)

280 PRINT “N";TAB -4y “T%;5 TAB 8 ; "Al" $ TAB 12 ; "A2" 3 TAD 16;
"R," 3 TAB 23 3 "U 12" 3 TAB 40 ; "139 3 TAB 44 “A4“ 3
TALR 48 ; "Ag" 3 TAB 52 3 "Q™ ; TAB 59:.; "B"

Date pentru coordonate cartesiene

29¢ FOR X = 1 TON ‘

300 PRINT X -

3le INPUT AS t

320 PRINT TAB 4 ; Af

330 POR Y = 1 70 20 ‘

340 IFPAY « ¥ (¥) THEK GOTO 360.

350 NEXT Y : _
el
T

| SEA Y Lo :‘h .
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360
370

sEebER e

460
470

490

510
520
530
235
540
550
560
570
580
5%0
600
6lo
620
650
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Iet 8 (1, X) = X

INPUT A

PRIIT TAB 8 ; A

INPUT B

FRINT TAB 12 3 B

ITPUT R

PRI:P TAB 16 ; R

INPUT U

PRIZT TAB 23 3 U

IP X £>51 THEE GOTO 480

Let S (2,1) = o

let S (3.1) = O

IP X 4> 2 THEE GOTO Slo

let S (2,2) = R

Let S (3.2) = O

IP X1<£>3 THEX GOTO 535

Let S (2,3) = 5 (2,2) - R *Cos (U # I1/180)
Let S (3,3) = R » Sin ((180=U) »* P/180)

IP X £ 4 THEN GOTO 650

let C = S (2,B) - 8 (2, A)
let D=5 (3, B) - S (3, A)
et E =« SQR (C *C + D * D )
Let P = C/B

Let G = DB

Let I » «R % Cos (U = PI/180)

t

-
-

Let I = R % Sin (U * P1/180)
Let S (2,K) « H#F =~ Ix G ¢ 8 (2, B)
Let 3 (3,X) « H G+ I P+ S (3, B)

Let S (4, I) = B

Introduce matricea vecinilor

660
6To
680
690
Too
Tlo
T2o

INPUT S (5, X)

PRI.IT TAB 40 3 8 (5, X)
IIPUT 3 (6, X)

PRIN TAB 44 3 S (6, X)
ITPUT 8 (7, X)

PRIN TAB 48 3 s (7, X)
INPUT Q (X)

BUPT



725
730
731
732
733
734
735
736
737
738
739
T4o
741
742
743
744

745

752
753
754
755
756
157
760
170
760
7%
795

805

F¥E58 8

870
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Jet I (X) = Q (X)

PRIKT TAB 52 ; R (X)
INPUT S (8, X)

PRINT TAB 59 ; 5 (8, X)
NEXT X

STOP

ILet A = o

et B = o

CLS

FOR 2 = 1 TON

Let X = 4 x S (2, 2) + A
et Y= 4 x5 (3, 2) +B
PLOT X, ¥

KEXT 2

INPUT A

INPUT B

GOTO 737

PRINIT "ORB®™ j; TAB 5 ; "BL"“
FOR X =1 T0P
PRINT X

INPUT O (X)

PRINT TAB 5 3 0 (X)
NEXIT X

PRINT "DM="

I PUT DU

PRINT TAB 5 ; DM
PAST

DI M (20)

FOR I = 2 TC 20
GOSUB lo

DIE V (X)

DIM W (X)

DIK A (P,F)

JOR X =1 TO lo
DIM K (N)

POR Ywl TON

Let A = S(1, Y)
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880 Let V (Y) = C (1,4) + C(2,4) # Q(X) + C(3,A) *Q(Y)
xq (Y)
890 IFA <51 THEN GOTC 920
900 Let W (Y) = 20.02
91c GOTO 930
920 Let W (Y) = C(1,A) + C(2,A) ¢+ C (3,4)
330 KEXT Y

Calculeazi corectia de sarcini pentru to}{li atomil
940 FOR Y = 1 TO N

950 FOR Z = 4 TO 7

960 Let B = S (2, Y)

970 I’ B = o THRN GOTO lo50

980 IP ABS (V(B) - V(Y)) <« 1 E - 8 TIEN GOTO 1050
990 IF V(B) > V(Y) THEN GOTO lo2o

Stabileygte care dintre atoml este mai putin electrone-
gativ

loco et C = B

lolo GO0 lo30

1020 Let C = ¥

lodo Let K (Y) = K (Y) = (V(Y) = V(B)) % (.5 *+X)[(W(C))

Calculeaza corectia de sarciniéd pentru to{i aetomii
1050 EEXT Z

lo6o NEXT Y

lo70 FOR Y = 1 PO R

Coreleazi sarcina atomilor

lo8o Let Q(Y) = Q(Y) + E(Y)

lo90 EEXT Y

lloo MR Y = 1 TO X

1120 I? 4uS (K(Y))D IB - 4 THEN GOTO ll4o
1120 NRXT Y

1130 GOTO 1150

1140 KEXT X

Calculeazd integsralele coulombiene

1150 FOR X ¢ 1 T0 P

1160 Let A = 5 (1, X) '

1170 Let W(X) = C{MyA) + C (S,A) ¥QUX) + c(‘r‘) xQ(X)
+ AUX)

1180 IF W(X) < 1E=-6 THEL ®80T0 12lo
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1190 Let A(X,X) = -1.81166 + 0.3238 »¥W(X)
1200 GOTO 1920

12i0 Let A(X,X) = o

1220 KEXT X

Calculeazif integralele de rezonanta

1230
1240
1250
1255
1260
1270
1280
12%0
1300
1320
1330
1340
1350

1360

1370

1380
1390
l4o00

1410
1420
1430

FOR X =1 TO P

Let A = S(1, X)

FOR ¥ = 4 TO 7

Let C « 5 (Y, X)

Let C = S (Y, X)

I® C = 0 THEN GOTO 1420

IF C>P THEN GOTO 1420

IF A (X, C) <> O THIN GOTO 1420

Let =S5 (1, C)

Let D = C (7, A) + 0,175 ¥ Q(X)

Let © = C(T, B) + 0,175 * Q(C)

Let = ABS (D - Z) / (D + E)

Lot R & SCR ((S(2,X) =5(2,C))* (S(2,X) = 5(2,C) +

(S(3sX) = S(3,C) #(3(3,X) = 35(3,C)))

let G » 0,989763 = 0.47648 * F - 1,082135 *F * F =

- 6,002775 ¥ T * F *F 3 2,975111 # P AP+ [

* P

MO W

Let I = 0,567945 - 0,031722 T - 0,631349 T T =

0,921545* T»T #T 4 0,382121 »T> T »T *#7T
Iet I = (D + Z)*R/1.058
Let Um EXP (G - H»1I)
Let A (X, C) = Ux(0,125 *(%(X) + «(C)) -~ 0,418)/

0,259
Let ..(CyX) = A(Z,C)
KEXT Y
N=EXT X

Dis,onalizarea natricei Hickel
1450 DIM S (1)

1455 DIM C (P, P)

1460 DIu V (R)
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Initializarea matricel toeficleniilor
1470 FOR X = 1 TO P

1480 Let C(X,X) = 1

1490 NEXT X

1500 Let A =« P -1

1510 let R = ©

Jalculeazd sums piAtratelor termenilor de iteraiie
1520 FORX = 1 TO P

1530 Fet & = R + A(X,X) #A (X,X) t

1540 LBXT X

1550 FOR X = 1 TO A

1560 Let 3= X + 1

1570 POR Y = B TO P

1580 Let C = ABS (A(X,X) = A(Y,Y)

1590 IF AsS (A(X,Y)) <1071° TuEy GoTo 19%
1600 IF C < 1E - lo THEL GOTO 1660

1610 Let D = 2¥A(X.I)&-C/(A(X.X) -t A(Y.‘I))

Calculeazd Cos O gi ein O din matrices de rotajie in

vedcrea anulirii axy

1620 Lat & = SR (D»D) + C ~ ¢
1630 Let P = SQR ((1 + C/E)/2)
1640 Let G = D/(22F *R )

1650 GCTO 1680

1660 Let F = 1/50R 2

1670 Let C » P

1680 FOR Z =170 p

hodifica coloanele X g1 Y a mstricei de tranaxonmare
1690 Let H = C (Z,X)

1700 Lot C(ZeX) = H*F + C(Z,X) * G

1710 Let C(Z,X) » H*G = C(Z,Y) * F

1720 NEXT Z

liodific3d eleuentele din riniurile X gi ¥
1730 FOR 2 = 2 70 P

1740 IF¥ Z Y THEW GOTO 1800

1750 Let V(Z) = A(X,Z)

1760 Let A(X,Z) = P % V(2) + G + A(Z,Y)
1770 IP Z {>Y TiET GOTC 1790

1780 A(Y,2) = G #V (Z2) = F #A(Y,Z)
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1790 GOTO 1830

1800 Let H = A(X.2)

1810 Let A(X,Z2) = PxH + G*A(Y,2)
1820 Let A(Y,Z) = GxH =T # A (Y,%)
1830 KEXT Z

Wodificd elementele X gi Y ale maetricei A
1840 Let V(Y) = G #V(X) = F#V (¥)
1850 FOR Z = 1 TO Y

1860 IF 2 = X THEIl GOTO 1890

1870 Let A(2,Y) = G»xV(2) -~ FxA(Z,Y)
1880 GOTO 1920

1890 Let H = A(Z,X)

1900 Let A (Z, X) = P*H + G *A(Z,Y)
1910 Let A(Z,Y) = G».. = P#A(Z,Y)
1920 NEXT Z

1930 Let A(X,Y) = o

1940 NEXT Y

1950 REXT X

Calculeaza suma piatratelor termeniler diagonali dupi
iteratie gl verifica tcerminarea .

1960 Let U = o

1970 FOR X = 1 TO P

1980 Let U = U + A(X,X) * A(X,X)

19%0 NEXT X .

2000 IP (1 -~ R/U) 4= 1E = § THRi GOTO 2050

20lo Let R = U

2020 GOTO 13550

2050 DIH¥ K(P)

Ordonarea erergiilor orvitalilor molecularf gl a coefl-
cileniilor aferaent® dupi velori crescitoare ale energlei
2060 DIM W(P)

2070 POk X = 1 TO P

2080 Let (X) = = A(X,X)

2090 IP ABS (W(X) <1E-3 TUE: Let W(X) = o

200 PMOR Y =1 T0 P

2110 IP A"S (C(X,Y)) <1E=-3 T.IC. Let C(X,Y) = o
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2120 NEXT X
2130 HEXT X

Cautd valoarea B(X) mal micd decit prima valoare B(1) §1 le
ordoneasi

2140 PO X =1 TO P

2150 Let A = W(X) -

2160 lLet B = X

21To MR Y =1 X TO P

2180 IF W(Y) >= A THEX GOTO 2210 .
2190 Let A = W(Y)

2200 Let B = ¥ .
2210 NEXT ¥ , :
2220 Let W(B) = W(X) . :
2230 Let (X)) = A

schimbi colornele cu coeficieatii in mod corespungitor cu
erergia orbitalilor
2240 FOR Z = 1 TO P

2250 let ¥(2) = C(2,B)

2260 Let C(Z,B) = C(Z,X)

2270 Let C(Z,X) = K(2Z)

2280 NEXT 2

2290 EXT X

2295 DIM A(P,P)

Calculeazd densititl de weal® §1 ordine de Iegiturd
2300 FOR X = 1 '#0 P -
230 POR Y = 1 TO X .-

2320 POR 2 = 1 70 P |

2340 Let A(X,Y) = A(X,7) + C(XeZ) % C(Y,2) *0(2)

2350 BEIT Z

2360 NEXT Y

2370 XEXT X

Calculeazi momentul dipol o -
2380 lLet X = o

2390 Let Y = o

2400 FOR X = 1 TO X _

2410 Let X = MX + S(2,X) *Q(X)
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2420 Let MY = MY + S(3,X) * 3(X)

2430 NEXT X

2440 Let WX m=4,8 #wuX

2450 Let MY = =408 ¥ MY

2460 Let ¥(I) = SQR (KX« L'X + LY »MY)
2470 Let A = 1

Verifica momentul dipol

2475 IF I <3 THEN GOTO 2490

2480 IP ABS (M(1) = ¥(A)) <= DM TIIEN GOTO 2570
2485 IP I = 20 THEX GOTU 2570

Corecteazd sarcinile cu sarcini

2490 POR X = 1 TO P

2500 Let (%) = S(8,X) = A(X,X)
25lo NEXT X

2520 MR X = P+ 1 T0 N
2530 Let Q(X) = I(X)

2540 HUEXT X

2560 NEXT I

2570 SLOW

2575 FOR X = 2 TO 20

2573 PRI:'T X ; TAB 5 3 M(X)
2574 NEXT X

Redd rezultatele dupi incheierea calculului momentul dipol
2575 PRIN "I=" § TAB S ; I

2580 PRIN "MXs" ; TAB § ; X

2590 PRIUT "MY=" 3 TAB 5 ; MY

25)5 PiIlT “MT=" ;3 TA3} 5 3 M(I)

2596 PRIT

2600 FOR X = 1 R0 P

2610 PRI:'T TAB 1 ; "B"™ 3 TAB 43 X ; TAB'8 3 W(X)

26320 FOR Y =1 TO P ' '

2630 PRINT "C™ 3 TAB 2 ; X ; TAB S ; Y § TAB 12 ; C(Y,X)
2640 NEX Y

2650 NEXT X

2655 PRINIT

2660 POR X = 1 TO P

2670 FORY = 1 TO X
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2680 IP A(X,Y)< 1E~=2 THEN GOTO 270d T
2690 PRINT D § TAB 2 § X3 TAB 5 3 Y ; TAB 8 3 A(X,Y)
2700 KEIT Y o o
2Tlo XEXT X

2715 PRI.T

2720 let SA = 0

2732 POR X = 1 T0 I

2725 Let SA = SA + Q(X) >
2730 FRINT ™8* § TAB 2 ; TAF- S 3 Q(X)

2740 NRXT X

2745 PRI.T ,

2747 PRIIT "SA TOT=" ; TAB 8 3 SA
2748 PRI:IT

2750 Let EP I = o , .
2760 FUR X = 1 TO P |

2770 Let EP I = EP I = w(X) * O(X)
2790 NEXT X

2790 PRIIT "EPI=" ; TAB 6 ; BPI
2795 STOP

2800 FAST

2805 DIM U(P,P)

28lo FOR X = 1 TO P

2820 FOR Y = 1 70 P

2830 Let U(X,Y) = C(X,Y)

2840 HEXT Y

2850 NEXT Y

2860 GOSUB lo

Reca.culeazi matricea electronegativitiiiii atomilor

2870 DI V(P)

2880 PORX =1 PO P

28% Let A = 5(1,X)

2900 Let V(X) = C(4,A) + C(5,4) »Q(X) + c(s.x)«q(x) « Q(X)
2910 XEIT X

2920 DIX W(P)

- -— -
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Calculeazd electronegativitatea orbitsis

2940
2950
2960
2980
2990
3000
3005
3oo7
30l0
3020
3022
3030
3040

FORX =1 TO P
FORY = 1 TO P

Let W(X) = W(X) + U(Y,4X) *V(¥,X) »V(Y)
NEXT ¥

NEXT X

SLOW

PRI:IT TA% 5 ; "™ORB"™ 3 TAB lo ; “ELNEG"
let SE = o

FORX=1TO P

PRITT TAB 5 ;3 X ; TAB lo ; W(X)

Let GE = SE + W(I) % 0(X)

NEXT X

PRIZIT "SELIEG="™ ; TAB 9 ; SE

Tipdregte cordonatele atomilor

3080
3090

FOR X =1 TO XN
PRIIT LAB 4, X

3lo0 PRIIT S (2, X)

3120
3120

PRI'™ S (3, X)
NEXT X
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