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Intro due ere

Dezvoltarea apectaculoaaa pe care a cunoscut-o chimia com- 
pugilor heterociclici mai alea in a doua jumatate a aecolului XX 
eate justifieata at it prin intereaul de natura teoretioa atimit 
de acegti compugi, cit gi mai alea prin multiplele aplica^ii prac­
tice care 1-au dobindit numerogii lor reprezentanti.

Deriva^ii heterociclici aint utilizari drept intermediari 
in ainteza organica find, precum gi compugi cu ac^iune fito-far- 
maceuticd (antidaunatori, medicamente, atimulatori de cregtere 
etc.), coloran$i gi chiar polimeri cu aplica$ii Speciale. Dintre 
compugii heterociclici, un loc important 1-au dobindit sistemele 
amino-het erociclice.

Iminele aminelor heterociclice aint mai pu$in cunoacute 
decit cele ekromatice obignuite, care au foat mult atudiate dato- 
ritd proprietd^ilor de cristale lichide gi foloairii lor in 
diapleurile optoelectronice.

Iminele heterociclice din clasa azometinelor aint substance 
cu utilizari ca aenaibilizatori aau deaenaibilizatori fotografici 
oompletind paleta deatul de vaata de aenaibilizatori din clasa 
coloran^ilor cianinici.

In prezenta tezd au foat aintetizate o serie de imine he- 
terociclice gi caracterizate prin proprieta^ile lor fizice gi 
apectroacopice. Au fost urmdrite reactiile de protonare gi hidro- 
lizd ca doud proceae eaen$iale pentru eventualele lor utilizari ca 
reactivi fotografici.

Cercetarile experimentale au foat completate cu calcule 
de orbitali moleculari prin metoda Heckel cu parametrizare speci­
fied. Pe aceaatd cale au foat explicate proprieta^ile fizice gi 
chimice obserrate.
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2. Chimia 2-aminobenzazolilor §i a azometinelor
.2.1. Chimia 2—aminobenzazolilor
2.1.1. Structure si reactivitatea benzazolilor

Determinarea atructurii $i reactivitatii benzazolilor a fost 
abordata siatematic pe baza unor studii apectrosdopice /1-3/ urma- 
rindu-ae atabilirea rdgioaelectivitatii in cazul reactiilor cu agent! 
electrofili In aeria heteroaronatica, deficienta metodelor de 
calcul mecano - cuantice pentru prevederea deplaaariloF chinice in 
i^c-RMN i-a condua pe Jeanine $1 colaboratorii aai /I/ sa utili- 
zeze o ecuatie triparametrica propuaa de Smith §i Proulx :

. w aF bR + CQ + d
In aCeaatd ecuatie ae considers ca variatia deplaa^rii chinice sub 
influenza unui aubatituent este func$ie de un efect de ciiap (F), un 
elect de rezonantd (R) ?i de efectele sterice incluse in tennenul Q .

In cazul benzoxazolilor $i benztiazolilor a-au studiat coin­
puli divers aubatitui$i in pozi^ia 2 §i respectiv la nucleul benzoic.

pIn aces# caa Q - <-w-—1^ . r
unde : P - polarizabilitatea legaturii C-X

I - poten$ialul de ionizare a X
r - distanta C-X

In urma atudiului lor, autorii au aratat ca in afara pozitiei 2, po- 
zi^iile 4 ?i 6 aint cele mai influentate de natura aubstituentului 
prin efectul de rezonanta. Aceat fapt se intelege numai pe baza ur- 
matoarelor formule atructurale cu preponderenta a formulelor cano­
nice dipolare /I/.

Deplaaarea chijnica la nivelul at omul ui de C-6 eate singura care 
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depinde de cei trei factor! (F, R, Q ) de aoeea poziCia 6'eate cea 
iMi react!va in cazul reac^iilor de aubatitu^ie electrofil&. Pozi- 
Ciile 4, 5 gi 7 au coeficient de regreaie ma! pu$in dependent de na­
ture heteroatomului Y (S, 0). Pentru benzoxazoli §! benztiazol! po- 
zi^ia 6 are acelagi semn dar o valoare mai mare la benzoxazoli de- 
cit la benztiazol!, ceea ce arata o interac^ie mult mai importanta 
cu substituen^ii din pozi$ia 2 la benzoxazoli. Prin faptul ca $i 

sint dependent! de Q ae confimna ca acesta nu maaoara numai efec- 
tele sterice.

Reac$ia de nitrare a benzimidazolului conduce numai la forma­
rea deriva^iilor 5(6)-aubstitui$i /4/.

Bromurarea 2-metilbenzimidazolului in acid acetic a fost ur- 
marita gi s-a observat formarea produaului 4-brozmirat. 0 investiga^ie 
recenta confirma formarea $i a deriva$iilor 5(6)-bromura^i /4/.

Pe baza acestor studii reiese evident ca sistemele benzazo- 
lice poaeda un centru electrofil (pozitia 2) §i un centru nucUeofil 
pozi^iile 5(6) aau 4. Fenomenul de tautomerie prototropica se obser- 
va atit la benzimidazoli neaubstitui^i la atom! de azot, cit §i la 
benzoxazoli §i benztiazol!, avind in pozi^ia 2 o grupare capabila de 
a ceda un proton /I/ (SH, NHgw OH etc.).

Preponderance formelor I $i II depinde de atarea de agregare dupa 
cum a observat J. Sam §i colaboratorii atudiind structure 2-amino- 
benzoxazolilor pe baza metodelor spectroacopiee IR §i UY /2/. In so­
luble predomina forma I §i in atarea aolida forma II,.iar al^i au- 
tori /I/ au obaervat ca atunci cind X eate un atom de aulf aau de 
oxigen, atunci echilibrul eate putemie deplasat spre forma II.

2.1.2. Sinteza 2-aminobenzazolilor
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2.1.2.1. Sinteza 2-tmdnobenzoxazolHor

o-Aminofenolii pot sd se ciclizeze in prezen$a unor deri- 
va$i ai acidului carbonic spre formarea unor ci dur i 2-aminobenz- 
oxazolice /5-11/. Fenolii substitui^i in orto printr-o grupare cian 
se ciclizeaza cu amoniac /12/ pe cind cel avind o grupare func^io- 
nala tioureica in orto conduc la 2-aminobenzoxazoli prin simpla ri- 
dicare a temperaturii /5^ 8, 13/. Agentul de ciclizare cel inai des 
utilizat eata bromcianul. Pentru aceat caz a-a efectuat o serie de 
studii cinetice dupa care s-a elucidat mecanismul cidizarii /14/ 
care pledeaz4 pentru o stare de tranzi^ie ciclica, generind inter- 
mediari de adi^ie la ambele grupari nucleofile a aminofenolului.

Se poate lucra in mediu etanolic, in nediu metanolic apos sau in 
solutii eterice de bromcian. Indicam in tabelul nr. 1 de mai jos 
ci$iva produgi sintetiza^i pe calea bromcianului.

Tabelul nr. 1 : 2-aminobenzoxazoli sintetizati pe calea 
bromcianului /7, 15. 16/

R RmidMent Panct d. tapir. Llteratura
(%) (°C)

H 25 13o-l /7/
5-ci 88 182 - 3 /15/
6-C1 83 184 /16/

5-NOg — 294 /7/
5-OH 183 - 4 /7/

5-COQH 6o 273 /15/
5-COOBu 74 184 /15/
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In literature se recomanda ca benzoxazolii aintetixa^i in metanol 
apoa ae fie in general recriatalizati din benzen aau din acetona- 
ap& (Tabelul nr. 2).

Tabelul nr. 2 : Benzoxazoli reariataliza^i din benzen aau 
din acetune - apa /I/

^^=mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmrn
Solvent da recriata- Punct^de topire lizare (^C)

wrnmmmmmmmwmmmmrnmmmmmmmmmmmmmmmm^mm^KmmmmmaMKmmmtmmmmmmmmw

5—P benzen
5—Br aoetona ** ape
5-1 acetone-ape
5*Me  benzen
5-MeO benzen
7-C1 aceton& - apa
4-C1 acetone - ape

5-C1, 7-SO^H ape

148 - 9
177 - 8
196 - 7
141-2
166-7
218-9
2oo - 1
3oo

m== = mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm

In cadrul deriva^ilor avind mai multe grupari hi dr  oxi §i amino 
in orto ae pot ob^ine compu^i benzo-bia-oxazolilor care aint folo— 
aHi in fabricarea hirtiei fotoaenaibile /17/

Ciclizarea aminofenolilor in prezen$a cianamidel, a cian- 
guanidinei ae realizeaza foarte u§or in mediu etanolic acidulat 
/16/.

Tabelul nr. 3* : Guanidinobenzoxazoli /12/
m mm mmmm mac mm mmm=mm ana m&c mm aMmmm mm mm mm mmmm mmam: mm mmmmmmm mmm=m Rg ^3 - Punct de topire (<*C)

=mmmmmm mm mm mm mm mm mm mm m= mmmmmmmmmm mm mm mm mm mm mm mm mm mm mm mmmm 
*3 -

H MeO H 214 . 22o
SI H H - 2o2 265^^
Cl Cl H 25o <ee —
H H iPr 171**)
H MeO iPr 216 2o4
Cl

mmmmmm
H

mmmmmmm m=m==^-=i 184 255^^
me mm mm mm mm mm mm mm mm mm mm mm mmmmmm mmmm

clorhidrat 
Y ) picrat

a) cu deacompunere
b) amina libera
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Compugii 2-guanidino-benzoxazolici citati mai sua au un efect tran- 
chilizant pronuntat.

2.1.2.2. Sinteza 2-aminobenztiazolilor 

o-Aminotiofendlii se ciclizeaza cu halogen-cian /8, 18/ cu
randament bun t

Mecanismul de reactie este acelagi ca gi in cazul o-aminofenolilor 
men^ionasi anterior.

In cazul utilizarii clorcianului, bromcianului, produgii 
ob^inu^i prezinta urmAtoarele puncte de topire : 236 - 24o (clor- 
hidrat) /18/, reapectiv 129 - 13o°C (bromhidrat /7/. In local iia- 
logencianilor se pot utiliza drept agenti de ciclizare gi ciaiiasi
de aril, cit 
sintetiza cu 
fenil /lo/.

randament de 7o
Astfel, 2-aminobenztiazolul se poate 
% din 2-aminotiofenoli gi cianat de

phocy PhOH

Ciclizarea cu N-cian-imino-ditiocarbamati /I9/ conduce la 2-amino- 
bentiazoli cu randamente bune.

o-Cloraminele aromatice se ciclizeazd cu sulfocianura de
metale alealine prin fierbere in solvent! organic! timp de circa 
3o minute. Presents acisilor organic! reduce conaiderabil timpul 
de reactie /2o/.

Sulfocianurarea aminelor aromatice conduce la o-aminotip-
cianati care me ciclizeaza spontan dind 2-aminobenztiazoli cu ran­
dament e foarte bune. Agentul de rodanare cel mai des utilizat eate 
solatia aceticd a acidului tiocianic obtinutd prin dizolvarea tio- 
cianatului de amoniu tn acid acetic glacial.

2-Aminobenztiazolii subatitaiti In pozitia 6 se obtin din 
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aniline p-subatituite $i aulfocian. Ciclizarea aminotiocianatului 
oe realizeaza in prezen^a bromolui in acid acetic /21/.

Aminele para-aubatituite printr-o grupare etanol-amino-N,
N-dialchilatS dau in general randamante mici /22/ (tabelul nr. 4). 

Tabelol nr. 4. : 6-N,N-dialchiletoxi-2-aminobeQztiazoli 
aintetiza^i prin tiocianatarea aminei co— 
rjeapunzatoare

R^ Rg Randament Punet de topire

Me Me 2 4 248
PMHg PhCHp 2 1 2-214
Et Et 3 23 216

ca picrat
Ciclizarea p-aminobenzoa^ilor prezinta randamente foarte bune de pi- 
na la 95 % /23/.

2°Ciclizare Ro
o-Aminotiocianatjii ae ciclizeazd la temperature camera! cu 

randamente bune /24/ in prezen^a bazelor $ (Tabelul nr. 5)

J &
o-Nitrociana^ii pot fi utilizati prin reducerea lor in ani­

line corespunzatoare cu randamente bune, do 80 % /26, 27A Agen$i 
de reducere pot fi clorura stanoaaa in mediu de acid clorhidric /26, 
27/. Se poate foloai $i staniu in acid clorhidric /28/ aau fier §i 
acid acetic /29/v Reducerea ao efectueaza la cald (60—7o^) timp de 
2 - 2o ore (in func$ie de aubatituen^i^.

0 ainteza a 2-aminobenztiazblilor ae poate efectua pomind 
de la tiociana^i avind in orto o grupare izocianat /3o/.
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Tabelul nr. 5*  2-AainobenatiazQli aintetiza^i pomind de la 
a aminotiociana$i

R*ac$la de cidlzare are lee in prezen$a amonlacului $

H H -COOEt H 241 24
H H -OEt H 161 - 2 24
H E Cl E 198 24
Me H Cl H 2o6 24
Lie n H H 1^6 24
cr H Me H 225 24. 25
H H SCN H 198 24
Me H SCN Me 231 24
H Hd SON a 21o 25
H H Me H 144 25

2.1.2.3w Sinteza 2-ws1 nobenzimidazolilor

o-Fenilendiaminele ao cicliseaaR in prezen^a halogencienilor 
eianamldelor eau arilaianatilor fomindu-oe benziaidazoli /JI/.

In easel brcacianulai ee femeazd breahidratal *4—
lui, eenfejaz nene tied de nd aza. Rpnalnidazolii an actiene antihel- 
nifttied an pot propara po acaaatd oalo ntilizind danaaida ca agent 
de delizare*  nnmtd de o eel la re /32*  33/.
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Io -
nnctia de ciclizare ae efectueaza in prezenta doroformiatilor la 
temperature de refluxare a advent ului (ernestec texnar $ apa - ete­
nd - acetona) /32/. In locul danamidei M pot fdod gi sarurile 
sale /34/. Aatfd, ortofenilen-diamina ae ciclizeaza in prezen^a 
clorofoi-miatului gi danamidei de bariu cm randanant de circa 64 % 
/34/. Reac^ia de ciclizare a o-fenilendiamindor in present a aril— 
danatilor eate binecunoscuta /lo/, avind loc in douA etape, 2-amino- 
benzimidazdul format neputind fi izdat ca atare, d dear prod usd 
aau de acllare cu o a doua mdeculd de dtrilcianat fermindu-ee 
l-a^/*iloxi-idnocarbonil-2-amin0  bendmi dazol :

/^rilciana^ii pot adi^iona dorura de acil dind iminocloruri care pot
cicliza cu orto-fenilendiamina formind 2-acilaminobenzinidazol :

2.1.3. Proprietati flzice ale 2-eminobenzazdilor
2.1.3.1. proprietuti fizice ale 2-amincbenzorazdilor

2-aminobenzoxazdul ca atare are on aspect de cri stale albe 
(foi^e) avind punctul de topire la 129 — 131^C /7w 8e/. Sub stanza 
este inedubila in apA, alcod gi eter^ inadubilA in sdu$ia race 
de hidroxid de sodiu in cere ae deaeompune prim ridicarea tampera^- 
turii /8c/. In tabelul nr. 6 de mai jos, prezentam dear dtiva 2- 
aminobanzoxazdi /35/ caracterizati prin punctul lor de topire :
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Aspect Punct. de 
topire

H Pulbere cristaling incolora 129 - 131
5-SO2NH2 Pulbere cristalina galben- 

portocalie
229 - 234

5,7-di-N02 Pulbere cristalina galben-bej 285 - 29o

A) vezi §i tabelele nr. 1 §1 2

2.1.3*2.  Proprieta^i fizice ale 2-aminobenztiazolilor

2-Aminobenztiazolul ca at€Lre se prezinta sub forma de crista- 
le albe aau de foi$e cind ae recristalizeaza din apa /Bd/. Substansa 
eate solubila in alcool, eter, cloroform §i in acizi concentra^i, 
formind saruri. 2-Aminobenztiazolul este greu aolubil in apa. Punc- 
tul de topire eate caprine intre 129 - 132°C /7, 26, 34-39/*  Clor- 
hidratul 2-aminobenztiazolului se topegte intre 233 - 24o°C /4o/ 
aau la 243°C /41/*  Recriatalizarea produaului are loc in etanol, 
cloroform aau acid acetic /41-43/+ Produgii recristaliza^i in acid 
acetic ae prezintR sub forma de prisme albe /39/. Indicam in tabelul 
nr. 7 de mai joa unole punote de topire ai 2-aminobeuztiazolilor :

Tabelul nr. 7*  : Puncte de topire ale unor 2-aminobentiazolilor /39/
mmmmmmmmmmmmmmmmrnmmmm^:mmm=mmmmmmmmmmmmmmmmm3it?m
Ur. 
crt.

R Punct de topire 
(°C)

azmmwmmmmmmt = wmwm mmw mmmmmmmmmm cmmmmmmmmmmmmmmmm

1. 6-C1 199 - 2ol
2. 6-Me 142
3. 4-Me 145 *

4. 6-EtO 163 - 4
= ozazwmmrtmmmmmmmmw^mmmm^m^mm

2.1.3*3.  Proprietati fizice ale 2-aminobenzimidazolilor

2-Aminnbenzlmldazolul este o subatan^a cristalinA alba, care 
ae topegte la 223 - 4°C /12/. Solubilitatea ei in alcool, acetona,
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- 12 -
apa, alcalii $i acizii dilua^i este relativ ridicata. Substance eate 
greu solubila in eter in benzen /8a/. Raeymaekerc, A.H.LI. §i co­
labor a torii au caracterizat un numar considerabil de 2-aminobenz- 
imidazoli divers substituHi, prin punctul lor de topire /44/ (Ta­
belul nr. 8).

Tabelul nr. 8. : Punctul de topire ale unor deriva^i 2-aminobenz- 
inidazolilor substituiti

=ac= sc== ============= = == ============= =======================

J 1} ^-NH-C-QR^H

m==m==^== = ^=tc=======-= =3M=====snB=s^as=== ==maeac===:=at===========m

R===============:
CH^
CH^CHg
C^CHgCHg
CE^-(CHg)^
CH^)^-C
°6^5*

R' Punct de topire (^C)
========================= ============ = =
CH^ peste 3oo
CH^ 279,5
CH^ 273
CH^ 265
CH3 245
CH^ .288,5

Dintre derivatii 2-aminobenzimidazolici 5(6)-substitui^i descrigi in 
literatura mentionpm ci^iva in tabelul nr. 9 * c&racteriza$i prin 
punctul lor de topire.

Tabelul nr. 9. : Punctul de topire al unor 2-aminobenzimidazoli, 
5(6)-substitui$i ( /35/

ss=t=================== ======= = = =w= &===== at===ae=====s:=^======R Aspect
3! = == = = = = = sm

6-CH3 Pulbere cristalina
6-OCH3 Pulbere cristalina 

chis
6-ci Pulbere cristalina 

buie
6-NO2 Pulbere cristalina

Pun$t de topire . (°C)
============================
brun-deschis 193 - 195
galben in- 196 - 198

alb - gal- 165 - 166

galbena .115 - US
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2.1.4.1. Spectre de infrarogu
2.1.4*1*1.  Spectre de infrarogu ale sistemelor 2-amino-

benzimidazolice

des mentionate benzile carac- 
§i cele ale gruparii amino, 
este destul de greu de 

deoarece benzile coresj^uizatoare ale acestor vibratii apar 

In lucrari de specialitate sint 
teristice ale aistemului benzimidazolic 
Atribuirea benzilor))CmN fata de cele 
facut
in domenii foarte apropiate (165o - 15oo cm*****)  /4, 45/*  In tabelul 
nr. Io sint indicate benzile caracteristice ale aistemului benz­
imidazolic gi atribuirea lor.

Tabelul nr. Io. Benzi caracteristice ale sistemului
benzimidazolic /45/

Domeniu

24oo - 32oo legatura de hidrogen intramolecu 
lar&

339o - 346o NH
165o - 15oo ^C-C
14oo - 145o Vibratia de defonnare in plan a

scheletului
looo - 96o Benzi de achelet (respira^ie) a ine-

lului benzenic
88o76o Benzi de achelet (respiratie) & ine-

lului heterociclic

In tabelul nr. 11 se men$ioneaz& benzile caracteristice al 
aistemului heterociclic /35, 46/. In cazul aceator compugi s-au i- 
dentificat de asemenea benzile de vibra$ie de vatenta simetrice gi 
antisimetrice ale grupei amino-. S-a observat ca aceste benzi sint 
influentate la modul aubstituirii nucleului 
serva de asemenea o corelare de tip Bellamy 
bra^ii (Tabelul nr

benzimidazolic. Se.ob 
/46/ intre aceste vi-

12)
+ 1793 r * o,997
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Tabelul nr- 11. Benzi carapteristice ale siatemului 
benzimidazolic

^= = = ==mmcMcmazm = ==^awc==== = sBZBSB===a:===S!se3B===i?===aK=tK:3z ===m^=mw===== ==m3eaK^

Subatituenti Benzi alesiatemului benzimidazolic
:== ====== =================================3:================== ===

H 1560 147o 138o - 1300 looo 9oo 790
CH^ 1550 146o 138o 1300 lloo 92o —
OCH^ 1560 146o 142o 1300 Hob 91o 72o
Cl 1560 1455 139o 1350 lloo 91o 800
NOg 1560 1460 138o 128o lloo 94o 74o

- — - - - - --
===—============== = = = ====================== ==============s=== ===^z

Tabelul nr. 12. Vibra^ii ale grupei amino §i substituen^ilor

=====================  = ========== = === = ==== = ========== = = =======
H 3367 3125 1165
CH3 33oo 3olo 163o

CH^O 33oo 3ol5 165o

Cl 33oo 3ol4 165o

NO^ 3455 3325 162o

485
495 3ooo ))" 29oo

29oo

47o

n *"°

=3K===^======= = = =========================================  = ====

2.1.4.1.2. Spectre de infrarogu ale siatemelor 2-amino- 
benztiazolice

In cazul 2-amlnobenztiazolilor aapoate remarea ea in dome- 
niul 165o - 13oo apar cel put in 4 benzi. Aici ae gaaeac benzi de 
defonnare in plan a aietemului tiazolic $i cele de deformare in plan 
a gruparii aminos Introducerea unor aubstituenti alchilici incarca 
cu benzi domeniul 3ooo - 27oo $i cel de la 165o - 13oo (tabelul nr.
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Tabelul nr. 13- Benzi caracteristice ale sistemelor 2-amino- 
benztiazolici /39/

m== ===m=m=:mm=cz=mm m= m= =m =m======m=mmm == = ==m=m= = = ======mm = == = 

Substituent!
H 6-C1 6-Me 6-EtO 4-Me

Atribuir^
wmm ==== =========== mm =mm==m==m=m==mz=m=m============ = = = = = = = ==

3400 345o 342o 3300 341o
NHg 328o 333o 34oo 3210 334o

3o5o 313o 325o — 3o7o
S CH - — — 312o 2910 297o

— — 3olo — 2920

O NHg 165o 164o 164o 1560 I630
—— — — — — — — —

153o 1540 154o 149o 154b
SK arom. 144o — 1460 1460 145o

— — — 14oo 126o
1310 1320 1330 138o —

128o 128o 1270 131o 1210
12oo 12ooc. CH *r°"* lllo lllo lo9o lo4o lo5o

h 92o — 9oo 99o 93o

880 860 82o 880 800/ CH *r°°* 74o 810 800 85o **
* 72o 76o a* 78o —

================= mmmm mm=m=====mm =======================

2.1.4.1.3. Spectre de infraroeu ale sistemelor 2-amino- 
benzozazolice

2-Aminobenzoxazolul prezin  td benzi la 333o 9! la 3?5o cm*̂  
coreepunzdtoare Vibratiilor de valen^d antisimetrice §i aimetrice 
ale gruparii amino. Mai apare o bandd la 1675 care este considerate 
ca bands de dwformare in plan a gruparii amino-. In domeniul 157o - 
132o apar patru benzi caracteriatioe ale acheletului benzozazolic. 
La HBo om*̂  apare bands corespunzatoare vibra^iei de valen^a Q-N.

BUPT



Tabelul nr. 14. Benzi de vibra^ie ale unor 2-aminobenz- 
oxazoli /35/

R Benzi de schelet achelet
^s3:w==^========3Z35C^3=s:==s2= smsHS =53sc=asca25s 2Mcsm====^z3=m= = = ===:23E3ssE====2Z3B

H 157o 144o 138o 132o 12oo 118o 99o 72o
5-802^2 157o 145o 138o 132o — 118o 96o 72o
5,7 di-N02 157o 144o 138o 133o 122o 118o 112o 73o
5-SO^H 1610 144o 138o 133o 122o 118o 99o 72o

35=35=== 3533^ = = = = = — 23 —— S3 — = = 22333== ==============
Benzi caracteristice a gruparii amino apar intre 34oo - 325o cm"^.

2.1.4.2. Spectre de ultraviolet ale 2-aminobenzazolilor
2.1.4*2.1.  Spectre de ultraviolet ale 2-aminobenzimida- 

zolilor

In literatura de specialitate sint discutate pe larg spec- 
trele de ultraviolet ale sistemelor benzimidazolilor /45/, referi- 
tor la spectrele sistemelor 2-aminobenzimidazolice sint doar purine 
date. Totugi din comp ararea spectrelor ultraviolets ale 2-aminobenz- 
imidazolilor cu cel al benzimidazolului se constatd ca se observa 
aceleagi caracteristici (Tabelul nr. 15)*  Astfel, benzimidazolul 
prezinta trei benzi intre 243 - 28o nm care au foat atribuite in 
felul umat or /45/ : banda de la lungimea de unda mai mica cores­
pun de tranzitiilor in sistemul imidazolic, iar benzile de la lune 
gimea de unda mai mare, tranzitiilor in nucleul benzenic. Aga cum 
se observa gi din tabelul nr. 15*  acidularea mediului, respectiv 
alcalinizarea aceatuia duce la deplaaari hipaocrome foarte mici.

Se remarca, de aaemenea ca in aceste conditii apar gi 
efecte hiper- gi hipaocrome relativ reduce. Din apectrele U.V. 
ale 2-aminobenzimidazolilor -5(6)- substitui$i (tabelul nr. 16) 
rezultd ca introducerea unei grupe anume in pozi$ia 2 a aiatemului 
benzimidazolic are efecte relativ aoazute asupra apectrului. Apare 
o banda in func$ie de natura substituentilor la 232 - 25o nm. 
Intensitatea ei eate comparabila cu cea din apectrul benzimidazolu- 
^Lui. Doar in cazul 5(6)- nitro-2-aminobenzimidazolului eq*are  un
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efeet hipocrom doatul de important (log 4^13)

Tabelul nr. 15. Spectre de U.V. ale 2-aminobenzimidazolilor 
5(6)-aubstituHi /46/

an HMMMS mmaz SME ZZSMMt&mMMUWE&Me=3Zm3K=sm=Z:=3=SQ&a^=H)H= SMC 3S MB = SS3= 3HW=e3=^= = = = ======:==m=

R Mediu j2(l&i3 ^(1^)_

H ?.?eCH 242(3,78) 283(3,85)
^HCl 275(3.86) 28o(3.84)
+NaOH 242(3.91) 282(3,93)

CH^ MeOH , 245(3.76) 288(3,86)
^HCl 281(3,9o) 287(3.86)
+NaOH 245(3,83) 29o(3.88)

CH^O MeOH 243(3.73) 295(3,88)
+HC1 291(3,91)
^NaOH 245(3.81) 291(3.92).

Cl MeOH 25o(3.8o) 292(3,92)
+HC1 279(3,93)
+NaOH 251(3,84) 293(3,94)

NOg MeOH 23^(4,13) 258(4,o4)
+Hcl 235(4.134) 3*7(3,88)

WwwmMBWWCMm^BMcmmmaB^mBM3mmmsocmz:m=caMssnKmwBnz = = 3==e = 3 = = 3=:=: = = iz = = = = = = = = = aB3isB

Introducerea in pozi^ia 1 a unei grup&ri iminofenoxi-car- 
bonil (phO-^-) nu duce la modificarea spectrului de U.V. fa^a de 

siatemul nesubatituit /46/. Se conatata doar o ugoard deplasare 
batocroma a maximului de abaorb^ie de la lungimea de unda-mai mica, 
coreapunzdtoare aiatemului imidazolic. zfectele modificarii pH-ului 
aolui^iilor aaupra apectrelor de U.V. ale 2-aminobenzimidazolilor 
aint de aaemenea reduae.

2.1.4^2^2. Spectrele de U.V. ale 2-aminobenztiazolilor

Spectrele de U.V. alb 2-aminobenztiazolilor (Tabelul nr. 16) 
aint aaemdndtoare eu cele ale 2-aminobenzimidazolilor prin faptul 
cd apar in general doud benzi. una in jur ,de 26o - 27o nm gi alta
in jur de 22o - 
(log^>4.o).

23o nm. Ambele benzi aint de intenaitate rid^i^atu
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Tabelul nr. 16. Spectre da U.V. ale 2-aminobenztiaaolilor

H
6-C1
6-EtO
4-Me
6—Me

261
267(4.16)
267(4,12) 
265(4,o7)
264

222
224(4,55) 
221(4,51) 
226(4,5o) 
233

a) Spectrele sint efactuate in MeQB

2.1.4.2.3*  Spectrele de U.V, ale 2-aminobenzoxazolilor
Se constatd din exemplele de spectre U.V. ale unor 2-amino- 

benzoxazoli (Tabelul nr. 17) ca ei sint similar! cu cei din 2-amino- 
benzimidazoli gi din 2-aminobenztiazo2.i. In spectrele 2-aminobenz- 
oxazolilor apar dou^ maxine de absorb^ie, una in jur de 24o nm gi 
alta in jur de 275 nm. Extinctia prime! benz! este in general ma! ri 
dicata decit cea a celei de-a doua cu exceptia compuaului substituit 
in 5 printr-o grupare sulfonica (HSO^-) care insd, precum rezulta §i 
din examinarea spectrului de RMN are o structure amfionica (Tabelul 
nr. 17).

2.1.4*3*  Spectre de ^H-RMN ale 2-aminobenzazolilor

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

Spectrele de ale sistemelor benzimidasolice sint pe
larg descrise in literatura de special!tate. Astfel, benzimidazolul 
ca atare prezinta cei patru proton! din nucleul benzdnic al benz- 
imidazolului ca multiplet de tip AA'BB*  in Ipcul sistemului ABCD de 
agteptat, ceea ce se explica prin echi valuta magnetic^ a protoni- 
lor din pozi^iile 4 §i 7, respect!v 5 ?! 6 /45/i
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Tabelul nr*  17. Spectre de U.V*  ale 2-aminobenzoxazolilor 
/35/

Compus
R

Solvent
3 A ==36^3=^36 =

)^l(lg^ ^(Igi)

H UeOH 24o(4,o4) 28o(3.76)
+HC1 228(4.o4) 271(3,76)
+NaOH 24o(4,28) 278(3,93)

5-II2NO2S MeOH 25o(4,o4) 289(3,78)
+HC1 278(3.75)
+NaOH 247(4,29) 285(4.06)

5-HO^S MeOH 246(3? 285
+HC1 276(^)
+NaOH 246(^/^) 283(3,33)

5,7-dinitro MeOH 236(^7^) 262( 3^)
+HC1 235 26o
+NaOH 27.(^)

Introducerea gruparii aminice primare in pozi^ia 2 a sis- 
temului benzimidazolic nu perturba echivalen^a magnetica a proto- 
nilor aromatic! din nucleul benzenic $i tn conaecin$& acegtia apar 
tot ca multiplet AA'BB*.

Gruparea aminica gi iminica apare impreuna. cu cea a sis- 
temului imidazolic ca winglet larg la 5*7  - 6,5 ppm. Substituirea 
eiatemului benzenic conduce la apari^ia color trei protoni aroma- 
tici sub forma unui multiplet de tip ABC.
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R*

Tabelul nr. 18. Spectre de ^H-RHN ale 2-etminobenaimidazo- 
lilor 5(6)-aubatitui^i

k —N
H

3aB^mnm=:^3,3=-= ====3,^= ww^=n^=^wta=3= = =:=n=33tt=:===3aca3:c:===^^^====:3:== = =—= =

Semnal Cuplaj Integrala Atribuire
(ppm)

3s^s: = s:^s:s:s=eBS&3K=e^s:^=s=3Ka:= = = scB==: = 3E3B = &=sswaKWs:^^r:3smmsi3m3scag3eaesacs:&aB^:5s=3saMC

H 7,7 d 2 H Hy -
7,26 d 2 H Hg

6-Me 6,6 - 6,9o m 3 H 3 H
6,25 b) s 3 H

2,2 e 3 H CH^

6-Ke0 6,4c - 7,3o m 3 H 3 H
5,99 b) s 3 R NH^ + IIH

3,7 a 3 H CH^

6-ci 6,8 - 7,2. m 3 H 3 H
5,75 b) s 3 H :^I- . NH

6-NO2 7,1 -8,4 m 3H.
6,5 b) a 1 H NH

5,88 , 2 H NHg
= 3E3B^^= = = = = ===^=3== = ===a==sas^ma)MMma:3mcM:s33MB&MMMMMHacmaMmmsMB3&^^3es:aKHK=:c:^^:=:3e

a) in aceton& - /45, 46/
b) aecnale care dispar prin tratare cu DgO
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2.1.4.3*2*  Spectre de ^H-RMN ale 2-aminobenztiazolilor

Este de agteptat ca spectrele de ^H-RMN ale 2-aminobenz- 
tiazolilor sa fie destul de complicate in domeniul protonilor aro- 
matiei putemic cupla^i cit $i a semnalului gruparii aminice pri- 
mare, care fiind legata de un atom de carbon purtator a doi atomi 
mai electronegativi este mai dezecranatO decit gruparea aminica 
primary obignuita. In tabelul nr^ 19 sint redate deplasarile chi­
mice ale prctonilsr unor 2-aminobenztiazoli.

Tabelul nr. 19. Spectre de ^H-RIuN ale unor 2-aminobenz-
tiazoli /39/

7,3(NH2); 7,66(H^); 7,17(H^); 7,b4(H^); 7,48(Hy)

Sen* 2*4 ; ^*^
3

&NHg ABC! 7,6 ; 7,5; 7,4; 7,2

+ multiplet ABC; 7,4 ; 7,o ; 6,8 ; 6,7 

multiplet ABC : 7,1 ; 7,4

e)
b)

2.1.4.3.3*  Spectre de ^H-RUN ale 2-aminobenzoxazdlilor

Efectul putemic atragator de electron! deplaseaza semnalul 
gruparii aminice primare spre cimpuri mai joase. Acest efect se ma­
nifesto mai pregnant daca pe nucleoul benzenic sint grefa^i aubsti- 
tuen^i a^rbg&tori do electron! (compusul 4 din Tabelul nr. 2o). 
Pentru eompusul 3 (R * HO^S-) spectrul RLCT poate fi in^eles dear dac&
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a*  admite o structure amfionica
Tabelul nr. 2o. Spectre 

zolilor

a acestui derivat.
de ^H-RMN ale 2-aminobenzoxa- 
/35/

am sKtew wwsmmaawws sss s mss s saKssmawaawamsss sjss awH^wswaMBcwsaMMsam^szcss s ssMessass

-H 6,o5(NH2) 7,7 r 7,22 m ABC
5-H2KO2S- 6,47 - 6,3 l(NHg) 6,75 - 7,o2 KNH^)

7,67 7,22 m ABC
5-HO^S
5.7 dinitro

5,87 - 6,5 l(NHg + NH) 7,5 - 7,75 * ABC
7,6 - 7,7 l(NHg) 8,1 - 8,55

2.1.5. Propriet^ti chimice ale 2-aminobenzazolilor f t \
2.1.5.1. Proprietati ciiimice ale 2-aminobenzimidazolilor
2.1.5.1.1. Bazicitatea
Benzimidazolul ca atare eate mai bazic decit benztiazolul sau 

benzoxazolul. Aceat caracter mai bazic ae datoreazR conjug^rii mai 
avanaate la benzimidazol decit la celelalte siateme. Deci introduce- 
rea in pczi$ia 2 a unei grup&ri cu caracter donor de electron! mareg- 
te bazicitatea aistemului mai ales cind substituentul din 2 pbata rea­
lize o conjugare mai avansata cu acegti atomi de azot. Aatfel 2-amino— 
benzimidazolilor substitui^i in pozitia 2 a-a efectuat determlnarea 
constantelor de diaociere pe calea spectrofotcmetrica - U.V^ /47/*  
S-a observat ca exista o influent& m aubstituen$ilor aaupra conatan- 
telor de diaociere (Tabelul nr. 21) sub forma unei corelari lineare 
de tip Hammet.

2.1.5.1.2. Hidroiiza
In prezenta unei solu$ii de barita apoase la temperature de

18o - 19o°C, 2-aninobenzimidazolul hidrolizeazS formind benzimidazol-
-2-cna, o uree cicIicS /8a/.

H
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Tabelul nr. 21. Constante de aciditate §i debdzicitate ale 

unor aiateme benzimidazolice

Compusul Constante debazicitatea &) aciditate

5,53^'

7,51*)

8,7

8.6

7.6

12,o

8,1

6,66^)

7,00**)

' x3E — ^3swcs — — — —as3c c 33 33 3 x= = = = — = = 3^

a) /48/
b) /49/
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2.1.5.1.3. Diazotarea
Datele de literatura co privire la diazotarea 2-aminobenzi­

midazolilor eint destul do contradictorii. astfel in /8b/ ae sus- 
^ine ca 2-aminobenzimidazolul reac^ioneaza similar aminelor alifa- 
tice primare.

HNOg

Di^otrivg, in /5o/ se arata ca 2-aminobenzimidazolul formenza N- 
-nitroazoderivati stabilize^! prin conjugare :

- 2.1.5.1.4. Acilarea
Ca agen^i de acilare pot fi utiliza^i deriva^ii acizilor 

carboxilici (cloruri acide, anhidride), ai acidului carbonic (cloro- 
formia^i, cloruri de carbamoil, ciana^i de aril, izociana^i de al- 
chil §i de aril, halogen-ciana^i). Fa;8 de acegti agen^i electrofili 
reactivitatea gropei aminice 8ndo- §i respectiv exociclice se dife- 
ren^iaza net$ Astfel, cu majoritatea acestor compugi, la temperatura 
jaasB se ob+in deriva$i enddacilaii ce par favoriza^i cinetic*  Ast­
fel, spre exemplu :

/lo/R-H*C^O
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La temperaturi mai ridieate acegti deriva^i ae transpun in compugi 
exoacilati mai stabili termodinamic printr-un mecanism intermolacu- 
lar. Daca se utilizeaza izotiociana^i se ob$in dear produgi exotio- 
ureici /51/ :

Ar-N^C-S

In prezen^a clorurii de acil reac$ia decurge la atomul de azot exo- 
ciclic cind reac^ia este efectuata in piridina /52/ :

Uneori reactiile de acilare pot sa conduca gi la sisteue condensate

Similar, utilizlnd diclorttr^ acidului oxalic se ob^ine un sistem 
benzimidazolo-imidazoldionic /5o, 53/ :

COCOCI

R
In prezen^a bromcianului, 2-aminobenzimidazolii se ciclizeaza in 
mediu apos basic /8a/ !

2BrCN
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Reactia da ciclizare are loc la temperatura de 18o° /8a/ conducind la 
o bluree $

2.1.5.1.5. Alchilari
2-Aminobenzimidazolul reac^ioneaza in pozi^ia 1, dind produgi

N-alchil deriva^i /54/ :

2.1.5.1.6. Condensari cu aldehide
Prin refluxarea in etanol, l-^netil-2^aminobenzimidazolul ae 

condenseaza cu paranitrobenzaldehida dind o azometina cristalina gdl^
bena numita para-nitro-benziliden -l^metil-2-aminobenzimidazol /56/.

2.1.5.2. Proprietati chimice ale 2^pminobenztiazolilpr
2.1.5.2.1. Caracterul acido-bazio < 
llajoritatea reac^iilor phiinice ale 2-aminobenztiazolilor 

aubstituHi in pozi^ia 6 sint cele pare ae refers la caracterul ba- 
zic a gruparii amino. Efectulr-patemic atragator de electron! a 
nucleului benztiazolic pe gruparea amido reduce considerabil densi- 
tatea de sarcina la azotul aminic facindu-1 mai pu^in bazic. Aceat
fapt se poate arata prin unele structuri limite /57/ :

Prin protonarea in mediu acid a*  formeaza un cation atabiliz&t jprin 
conjugare iar atacul Audeofil are loc in 2.
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Bazicitatea unor 2-aminobenztiazoli substituiti s-a determinat ex­
perimental prin metoda titrarii pot entiomet rice /49/ (Tabelul nr. 22

Tabelul nr. 22. Bazicitatea 4mor 2-aminobenztiazoli

R.

H
H
H
CH
H
H
H

H 
OCH 
H
H
CH^

/49/

R

H
H
OCH^
H
H
CH^
H

H
H
H
H
H
H
CHH

In acelagi timp gruparea aminica a 2-aminobenztiazolilor prezinta 
§i un caracter slab acid*  care se poate manifesta numai fata de baze 
putemice, cum ar fi de exemplu fata de sodiu.

2.1.5*2.2.  Dlazotarea
DatoritA bazicit&tii reduce in compara^ie cu aminele aroma- 

tice, diazota^ea decurge greu, dar se poate efectua in presents 
acidului fosforic aau acidului sulfuric /58/. Interesul reactiei re- 
zidA in posibilitatea cuplarii cu o components potrivita in vederea 
cbtinerii unpr azo-coloranti :
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Sarea de diazoniu este instabild $1 reac^ioneazd cu nucleofili, eli- 
minind azotul /59/ :

HC1

2.1.5.2.3*  Acilarea
I:i prezen^a clorurii de acil, 2-aminobentiazolul se poate a- 

cila foi'iiind 2-acilai.iinobenztiazolul /6o, 61/ :

In mod similar reac^ioneaza deriva^ii acidului carbonic (izociana^i 
gi izotiociana^i) dlnd astfel ure^i &espectiv tioureei /62-64/ :

S-C-N-R

O-C-N-R

R - Ph /64/

-NH^-C-NHR

/62, 63/

2.1.6.2.4. Reactia cu nitrill 
2-Aminobenztiazolul se adiljioneaza la ndtrill, ob^inlndu—se
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amidine : /65/

n=c-R

NH

2.1.5*2.5*  Coudensari cu compugi carbonilici
Reactia poate avea loc pe calea iminofoaforanilor /66, 67/ 

aau prin cohdenaare directs /67*  68/. In primal caz iminofosforanul 
este ob$inut Remind de la 2-aminobentiazol in prezenta pentafenil- 
fosforului. Iminofoaforanul astfel obtinut reactioneaza cu compugii 
carbonilici dind un imino-derivat /67/ :

CC1.

2.1.5.3*  Proprietati chimice ale 2-aminobenzoxazolilor
2.1.5.3.1. ^Bazicltatea

Benzoxazolul cu un PKa - -o.5 /48/ este cel mai pu$in bazic 
fatS de benztiazoli (PKa - 1*2)  /48/ gi fata de benzimidazoli (PKa = 
5*53)  /48/. Eate deci de agteptat <^a 2-aminobenzoxazolul PKa - 3*7o  
/48/ aS fie ceva mai putin biazie decit omologii aai benzazolici 
atudiati anterior. In prezenta bazelor ciclul heterociclic ae dea- 
chide*  ceea ce aratp ugurinta cu care ae realizeaza atacul nucleofil 
la atomul de carbon C-2 foarte pozitivat. Reactivii electrofili 
reactioneaza in pozi^ia 6 a aiatemului benzoxazolic /I/..In majori- 
tatea cazurilor. reactiile cele mai intereaante ale 2-aminobenz- 
oxazolilor aint cele care ae refers la gruparea amino.

t .

2.1.5.3.2. Aeilarea
Reactiile de acilare conduc la formarea unor amide /69/ :
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De asemenea eate inter esant de semnalat reactia dintre 2-aminobenz-
oxazolul gi arilcianatii.care da o guanamidind /lo/ :

2AT0CN

Izociana^ii formeaza ureei conform cu reac^ia urmatoare.:

EtN-^-O 9o-loo°C^
PhMe

/To/

2.1.5.3.3. Diazotarea
Sarea de diazoniu a 2-aminobenZozazolului eate foa^te ^nsta)- 

bila. prin descompunerea ei ae ob^ine un 2-hidroxi derivat al benz- 
oxazolului /71/

2.2. Chimia asometinelor

2.2.1. Structure azometinelor

Azometinele sint compugi care con$in in scheletul lor de baza 
o legaturp dubla -CH^N-. In majoritatea cazurilor, pantea azometinica 
unegte doua nuclee arilice divers substituite. Io fupcjjig de natura 
substituentilor se observa o delocalizare din ce in ce mai avansata a 
electronilor /T ai dublei legaturi care in general sint ceva mai mult 
atragi catre atomul de azot decit cel de carbon. Concomitent cu loca- 
lizarea electronilor//*  tntre acegti doi atomi se pune problems piano- 
rita^ii sistemelor azometinice /72-74/.
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Substituentii din nudeele aromatic e grefate la sistemul 
azometinic joac& un rol important in repartizarea densitatilor de 
sarcina la nivelul pun^ii azometinice :

R'-Ar-CHmN-Ar-R ——R^-Ar-CH.-N-Ar-R (1)

Substituen^ii R' donor*  de electroni favorizeazd polarizarea lega- 
turii C^N iar cei atragStori o defavorizeaza. Un efect contrar 11 
va prezenta in mod evident substituen$ii R.

2.2.2i Sinteza azometinelor

Condensarea aminelor primare aromatice cu aldehide aroma- 
tice eate de mult cunoscuta din cauza unor aplica^ii in Industrie 
criatalelor lichide, in industria coloran^ilor §i a medicamentelor. 
Sintezele care implies aminele heteroaromatice aint mai pu$in cu- 
noacute gi de aceea ne vom referi la metode de sinteza ale benzili- 
denanilinelor pentru a aborda sinteza ariliminelor heteroaromatice. 
Reac^ia de sinteza are loc prin refluxarea unui aewstec de reac- 
tan^i in solvent! organic! (etanol, toluen, benzen, dioxan etc.). 
In toate cazurile, indepartarea apei este important^ pentru sta- 
bilitatea produselor de condensare.

Reactia de condensare poate fi catalizat& prin acizi, ca 
de exem^lu acidul acetic /75. 76/, sau prin acidul toluensulfonic 
in cazul iminelor heteroaromatice /56, 64-66/.

Aldehidele aromatice reac$ioneaz& cu silazani gi cu si111- 
amine in prezenta ZnC12 sau Zn/cd pentru a da imine. Reactan^ii 
sint inculziti timp de 4o ore la 165°. ran daman tele fiind de 8o % 
/77/

+ (CH^)^ Si-OH
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Izooiana^ii reac^ioneaza cu compugii carbonilici in aolven^i,sau 
la aimpla incalzire a component elcr ae ob$in azometine /78/ :

De asemenea o reac^ie sliailara are loc cu sulfinAlderiva$ii, condu-
cind la imine, urmata de degajarea bioxidului de sulf /79^ 80/ :

Amidele pot fi a forma compu^i iminici /81/clorurate pentru

+ SnCl^

Parahidroxibenzaldehida poate sa ae ciclizeze cu aniline para-alchi1- 
substituite in metanol prin reflux are (timp de 2 ore) /82, 83/. In 
loc de aniline se pot foloa^ nitroderivati aromatici /84w 85/. Foloai- 
rea alcoolilor aromatici in reac^iile de condenaare cu nitrodariva^i 
cere conditii.mai draatice /86/ !

- exceaul alcoolulul ;
- catallzator de cupru depus pe AlgO^ ;
- teiaperatura de 34o - 35o°C

5 H^O
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0 alta pcaibilit ate de aint eza a unor imine, aplicata iMi nles in 
clasa i^uinelor heterocidice eate cea care pmine^te de la iminofos— 
forani pi aldehyde (cetone) aau prin condensarea directa.

2.2.3*  Proprietati chimice ale azometinelor

2.2.3.1*  Reac^ii de aditie prin atacul nucleofil

Hidroliza : Azometiaele pok reactions cu apa dind aatfel 
amina primary $i aldehida /87-98/ :

R-N-CH-R*  HgO ---- RNHg + R'CHO

Reac^ia de hidroliza eate in general influentat5 de natura aubsti- 
tuen^ilor gi'efe^i la nucleele aiomatice. Cind eubstituentul favori- 
zeaza planmritatea moleculei a-a cbaervat o vitez& de hidroliza mai 
lenta /74/^ Studiile de hidroliza catalizat& au foat efectuate atit 
in media bazic^ cit ^i in media acid. In ambele cazuri mediile pu- 
ternic bazice sau acide favorizeaza hidroliza azometinelor.

Metanoliza ! In prezen$a metanolului ae ob^in aniline §i 
acetali care in oazul aoluSiilcr alcoclice apoaae regenereaza al- 
dehida /94/ :

R-H-CH-R*  + CH3OH ---- — RiTH^ + R'CH(0CH^)2

Actiunea fenolilor ! In prezen$a fenolului se ob^ine un 
pro due de adi^ie conform epua^iei de mai joa, prod us ul de reac$ie, 
de obicei, poate fi izolat /99/ t

R-N-CHR*  + BhOH --- RNH-^H-R'
OPh R - R' - Ph

Actiunea M^nmior primare : Amin el e primare reac$ioneaza 
in ceuaul formarii unei azometine mai bazice /loo, lol/ :

pCH^O-C^-CH-N-Ph + PhCHgNHg phK^ +

pCH^O-C^H^-CH-N-CHg-Ph
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Actiunea derlvatllor t Cu deriyatii ergano-
megnezieni st obtin amine secondare /lo2/

H^O
RN-CH-CH-R*  —=-

Ke

2.2.3*2.  Reactit de ciclizare
Actiunea amidinelor : Aceasta conduce

5-triazine cu randauent de 6o
la formarea unor 1,3

R-N.CH-R R-C

in care nucleul arilic 
legat de carbonul azometinic are in un atom de clor, se poate forma 
un sistem triciclic, sub actiunea cataliticR a amidurii de sodiu /lo4/

Actiunea amidurii de sodiu ! In cazul

NaNHg

Actiunea cetdnelor : Reactiile de ciclizare 
da amide ciclice de patru atomi in eidu, a^a cum se 
tia urmatoare /lo5/ :

cu cettne pot 
observa in ecua-

Ph-N*C-C-N-Ph
Mt

Pk-
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3*  Contributii originale

3.1. Sinteza iminelor heterociclice

Degi sinteza azometinelor prin condensare directa a aminelor 
cu benzaldehide este bine cunoscuta, ea reprezentind calea cea mai 
simple de urmat in vederea obtinerii acestor compugi /71/ :

Ar-CHO + HgN-R -----Ar-CH-N-R + H^O

mentiunea in literature de specialitate asupra obtinOrii unor imine 
heterociclice aint doar aporadice /67, lo6/. De asemenea, pfoprieta- 
tile fizico-chimice (proprietati apectroacopioe IR, UV, RIJN, cons­
tants de bazicitate etc.)ale unor astfel de compugi nu au fost in­
vestigate pina in prezent. Din aceat motiv jie-am propus ainteza unor 
imine provenind de la benzaldehide gi amine heterociclice din cele 
mai diverse olase (benzimidazoli, benztiazoli, benzoxazoli, tiazoli, 
triazoli) in vederea caracterizarii lor, incluaiv prin metode spectro- 
scopice gi pentru a stabili comportarea lor fata de agenti nucleofili 
(apa). In cele ce urmeaza vom prezenta rezultatele acestor preocupari.

3.1.1. Sinteza gi caracterizarea unor imine ale 2-amino- 
benzimidazolilor 5(6)-substituiti /lo7/

Imine heterociclice provenind de la 2-aminobenzimidazoli 
5(6)-aubstituiti nu sint descries in literature de specialitate. Au 
fost investigate doar sintezele unor imine provenind de la 2-amiho- 

-1-alchilbenzimidazoli (alchil feaed metil, etil, isopropil) gi nitro- 
benzaldehide /45, 56, lo8, lo9/. In lucrarea de fata se descrie 
sinteza unor imine provenind de la 2-aminobenzimidazoli 5(6)-substi- 
tuiti gi benzaldehide divers substituite, dt gi proprietatile lor 
spectroscopies.

Sinteza iminelor din clasa benziliden-2-aminobenzimidazolilor s-a 
roalizat pe baza rosetie! :

2 2
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Ri : H, CH^, Cl, NOg :^NMeg, pMeO, pCl, mNOg, pNOg
1 : A, B, C, D 2 : a, b, c, d, e
priii refluxarea amestecului echimolecular de 2-aminobenimidazol 
5(6)-substituit 1 §1 de benzaldehida 2 in amestec dioxan - toluen 
(1 : 1, vol/vol) in prezenta c^talitic& a acidului p-toluensulfonic. 
Pe aceMtd ced.e s-au sintetizat opt compugi nementiona^i in litera­
ture de specialitate.

Date cu privire la sinteza" acestor imine, cit gt punctul 
lor de topire, respectiv analizele elementare sint cuprinse in tabe­
lul nr. 23.

! ' tTabelul nr. 23*  Sinteza unor benzilidcn-2-aminobenzimidazoli
5(6)-substitui$i

Nr. Compus Timp Randa- 
crt. 3 reac- ment** ^ie

(ore) (%)

p.t. Formula Analiza elemen-
moleculara tar^^"3 ^11 gHT*

( C) calculat
( experimental)

mmscmmmm = = = xsmmstmmssmmmmmmmmatxtmmmmmxsmmmmmmwsscMEmwmmmssmmxsmstxsmmm

1. Aa 4 3o,o^^ 239-41 - - - -
Aa 4 80,4 239-41 72,7o 6,lo 31,20

— (72,38 6,15 21,28)
2. Ab ^14,578,4 225-7 C^gH^N^o 71,7o 5,21 16,72

(7o,59 5,42 17,47)
3. Ac 5,5 82,1 217-9 C14H10N3 Cl 65,76 3.94 16,43

(65,42 4,04 16.86J .
4. Ad 1,5 80,6 192-5 C^H^N^Og <63,15 3,79 21,o4

(63,o5 3.94 2o,94)
5. Ae 4,0 84,5 peste C^H^N.Og 63,15 3,79 21,o4

230 (62.53' 3,83 21,49)
6. Ba 7„o 73,4 132-5 73,35 6,52 2o,13
_______________________________________________(72^92 _6j32 _ 19^47).
7. Ca 7,5 68,5 " 227-9 C^HicNACI 64,32 5,o6 18,75__________________________________ __ _ 1 f _ _(63j,16 _4^_74 _ 18^14}
8. Da 15,5 78,9 18o-4 - - - -

aj^ in absenta acidului p-toluensulfonic
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Se remarca randamentele in general foarte bune, cu care se 

ob^in iminele pe aceasta cale. Toate iminele sintetizate sint com- 
pugi cristalini ce pot fi purificati prin recristalizare din toluen. 
Analizele elementare indica o puritate suficient de avansata pentru 
compugii in cauza.

Caracterizarea compugilor sintetizati prin spectrele de 
infrarogu

In spectrele de IR ale azometinelor (din clasa benziliden- 
anilinelor) se remarca prezenta unei benzi de intensitate medie 
in domeniul 161o - 163o, care de regula este atribuita vibra^iei 
de valentA C-N a gruparii iminice /llo, 111/. Sistemul benzimida- 
zolic, la rindul sau prezinta benzi caracteristice de schelet 
intre altele gi la 162o, 16oo, 15oo cm*̂  /3, 45/.

La acestea se adauga cele 3*4  benzi ale scheletului aro­
matic benzenic care apar in domeniul 145o - 161o cm*̂.  Este deci 
de agteptat ca domeniul 145o - 162o cm*̂  din spectrele de IR ale 
iminelor din clasa 2-aminobenzimidazolilor sa fie foarte incarcat, 
iar atribuirile prin metoda spectroscopiei empirice de IR sa fie 
incerte. Din tabelul nr. 24 rezulta cd apar in domeniul discutat 
in general 5-7 benzi distincte de intensitate variabila.

Intense sint in general benzile din domeniul 1575 - 159o 
cm*̂  gi cele din jur de 152o cm*̂.  Se pot atribui insa benzile 
sistemului benzimidazolic de sub looo cm*l.  Aceste patru benzi 
apar in domeniile 989 - loo2, 943 - 97o, 873 - 9oo gi respectiv 
743 - 79o cm*̂  gi sint de intensitate medie sau redusa. primele 
doua reprezinta benzi de deformare in plan CH ( &CH), a treia de 
deformare in afara planului CH (I^CH), iar ultima reprezinta o 
banda de schelet benzimidazolic. Alaturi de benzile redate in ta­
belul nr. 2% apar desigur cele corespunzatoare gruparilor func­
tionale gi respectiv a nucleului aromatic benzenic.

Caracterizarea benziliden-2-aminobenzimidazolilor prin 
spectroscopie de ultraviolet - vizibil

In spectrele de UV benziliden-2-aminobenzlmidazolilor se 
remarcA prezenta unui rmm de absorbtie cuprins intre 352 - 411 
nm gi de coeficient molar de eitinctie cuprins intre 16ooo gi 
76ooo 1/M. cm.
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Tabelul nr. 24. Benii car act eristic din spectrele IR ale 
benziliden-2-aminobenzimidazolilor

==============mm === =

Sistem benz-t ^NH 
imidazolic

162o 16oo 15oo 146o 142o Igoo 960 880 76^
3MK aa^==w= ==== = = == = ==3=zt=SM========a:====:====:MMS  ========================8)

&Benzimidazol 34oo 1611 1596 1494 1472 14o2 998 95o 880 75f
158o 1453

3 Aa 342o
1609b)158o 1527 1472 1435 looo 978 9oo 74^

1411

3 Ab 3443
1604b^1575 1529. 1478 143o looo 968 873 76^

14oo

3 AS 34oo
1624b ^1593 1512 I486 1426 989 969 878 79<j

16o5 1564

3 Ad 338o 1613b^1567 1527. 1469 1424 99^ 93o 898 744

3 Ae 3400 1612b ^1585 1475 ugg 992 957 883 764

3 Ba 3380 1612b )i58o 1527 1467 1432 looo 943 880 748]

3 Ca 34oo 1611b ^1578 1527 1464 143o loo2 951 892 764

3 Da 3395 1608^1572 1518 1461 14o5 998 941 878 761

= = == -^ = = ==== = = = =:=3E3:=3S=s:=^ = =

a) conform /3/
b) probabil impreuna cu vibra^ia de valen$a'CN*
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Tabelul nr. 25. Spectre de UV ale benziliden-2-aminobent- 
imidazolilor

w^m=Kewwman3e=S!^aa^mmH

Campus a)
?) I*ax  

(am)

-4 *d)  e)
^Eax Max' ^rax

(L/k.em) (nm) (nm) (nm)

= —Yammr&e.an!mm = &ammmmeBaammmmKSC&^meja:3ememwz:sa^s=3^w = =:cm = = = = = = = = &

a) In solutie dioxmiiod
b) calculat pe baza rela^iei : f - 4,315 lo*^, A^,ZsSb/2 /113/

3 A- 392 4,31M. o,835 454 283 34o
* 242 242

3 Ab 352 2,4624 o,688 372 283 273
242

3 Ac 355 l,976o o,599 355 283 254
242

3 Ad 359 1.7o7o o,47B 359 2S3 233
242

3 Ae 386 1,6312 o,457 386 283 265
242

3 Ba 393 2,52o2 0,549 451 288 34o
245 242

3 Ca 396 4.1847 o,877 454 292 34o
25o 242

3 Da 441 4,5428 o,942 498 258 34o
232 242

d) aaxim de abaorb^ie ale 2-amlnobenaiialdazolilor subatituitl 
ooreapensAtori /46/

e) maxim de absorbtie ale benzaldehidelor oorespunzatoare /39/

c) maxim de absorbtie icL o,4 m/1 CF^COGH-Idcxan
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prin compararea maximelor de abaorbbie ale iminelor hetero**  
clclice cu cele ale 2-auinobenzimidazolilor coreapunzdtor aubati-
tuibi $1 reapectiv cu cele ale benzaldehidelor subatituite coreapun- 
zator rezultd o deplaaare batocrom# inaenmata. Aceaata inaearm# ca, 
a$a precum a-a ardtat $1 pentru alte benzil!denimine /72, 73/w iai- 
nele adopts o configurable plan# avind o conjugare extin aa pe intrea^ 
ga molecula. Din variable pozibiel maximal ui de abaorbbie cu natura 
aubatituenbilor rezulta, ca nudeul benzenic are rol de donor de e- 
lectronl faba de dstemul benzimidazolic. Ilustrative in aceat sens 
alnt urmatoarele formule limit# : e

Aatfel ae explica efectul batocrom mai pronunbat in cazul darivatului 
aubatituit cu gruparea 4-dimetilamino la nucleul benzenic (3 Ae) in 
report cu 4-dorbenzilidenimina (3 Ac, tabelul nr. 25)*  In cazul com- 
puaulul 4-nitrobenzilidenic efectul batocrom eate ina# ceva mai insem- 
nat decit la 4-clor derivat. Acoaata poate ad inaemne ca in cazul de 
fab# nucleul benzenic poate deveni atrdgator do electron! faba de

Devine evident faptul cd deplaaarea batocroma cea mai pronun- 
bata eate de abaervat la compusul iminic cu grupare nitru la nucleul 
benzimidazolic $i reapectiv 4-dimetilamino la cel benzenic.

Exaninarea deplaaarii maximului de abaorbbie al iminelor prin 
protonare duce la aedeagi concluzii. Aatfel protonarea nucleului 
benzimidazolic are drept conaecinb# e foarte important# deplasare ba- 
tocromA a maximului de abaorbbie in cazul iminelor cu aubstituenbi
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putemic donorl de electron! pe nucleul benzenic (p-NMe2) (3 An, 
3 Ba, 3 Ca, 3 Da). AceastR deplasare devine mai pu$in importanta 
pe masurR ce scade efectul donor de electroni al substituentului 
pe nucleul benzenic (3 Ab, p-CH^O). Precum era de apteptat prin 
protonare create efectul atrRgRtor de electroni al nucleului benz­
imidazolic.

Este interesant faptul cA tAria oecilatorului armcnic crepte cu 
crepterea importance! caracterului donor de electroni al substi- 
tuentului din nucleul benzenic pi respectiv cu crepterea caracteru­
lui acceptor de electroni al substituentului din nucleul benzimida­
zolic. Aceasta poate fi considerate ca o noua dovada a conjugarii 
extinse in sistemul iminic. Intre parametrii de substituent din 
nucleul benzenic pi respectiv taria oecilatorului armonic al iminei 
corespunzatoare s-a putut chiar stabili urmatoarea relate canti- 
tativR :

f - - 0,229 . + o,64o ( r- o,999)

Caracterizarea benziliden-2-aminobenzimidazolilor prin 
spectroscopie ^H-RMN

Spectrele de ^H-RMN ale benziliden-2-aminobenzimidazolilor 
(Tabelul nr. 26) confirms structure acestoia. Astfel, protonul (ald- 
iminic), putemic dezecranat, apare la 9,14 - 9,51 ppm. Pe masura 
se efectul atrag&tor de electroni al substituentului din nucleul 
benzenic al iminei crepte, semnalul protonului aldiminic este de- 
plasat precum era de apteptat spre cimpuri mai scazute. Deplasari- 
le chimice pot fi corelate cu constantele de substituent (extrase 
din /114/) !

Sgg . 0,22 .0*  + 9,35 ( r - 0,998)

Efectul electronic al substituen^ilor din nucleul benzimidazolic 
asupra pozi$iei semnalului protonului iminic este practic nesem^ 
nificativ. Semnalul corespunzator protonului legat de atomul de 
azot al ciclului benzimidazolic este mai dificil de localizat,
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Tabelul nr. 26. Spectre ^H-RMN ale benziliden-2-aminobenz- 

imidazolilor

w======= = === = === =========== = = = — = = = = == = —====== =
______________________ Semnalele pretonilor (ppm)__________

1 2 3 4 5 6 7 8 9 lo 11
== = = = 3 ==== = = = === = = ========= = = == = = = =========== = = = == = = = = = ========= = = ====

3 A. 7,8o" 6,76" 3,00 6,76" 7,8o" 7,o8 - 7,39^ 6,75 9,16
NKeg

3 Ab 7,95" 7,85" 3,8o 7,o5" 7,95" 7,o8 - 7,39** 7,13 9,3o
LleC

3 Ac 8,o3*  7,58* Cl 7,58" 8,o8" 7,16 - 7,48 7,5o 9,41

3 Ad 8,So NOg 8,38 8,38 7.83 7,13 - 7,5o 8,38 9,51

3 Ae 8,15 .8,15 NOg 8,15 8,15 7,18 - 7,5o 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
NMeg Me *

3 Ca 7,78" 6,74" 2,98 6,74" 7,78" 7,o9 6,99 Cl 7.39 7,3o 9,lo
NMeg

3 Da 7,81" 6,76" 2,99 6,76" 7,81" 7,53 7,41 NOg 8,2o 7,88 9,14
NMeg

^B = = = =3 = = = = = = = ====== = = = = = = = = = = = = = = = S^ = = = = =^^= = = = = == = = == = = = = = = = = = = = = = = = ^ =

a) Sublet J 9 Hz
b) multiplet AA'DB'
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deoarece apare largit $1 acoperit de multipletul sistemelor de 
proton! aromatic!, depinzind mult de concentrate gi temperature. 
Semnalele corespunzatoare protonilor din cele doua sisteme aroma­
tice apar in domeniul 7,oo - 8,2o ppm ca multiplete complexe. In 
spectrele RMN ale iminelor nesubstituite la nucleul benzimidazo­
lic (3 Aa - 3 Ac) se remarcR existenta Unui multiplet de tip AA'BB*  
in domeniul 7,1 * 7,5 ppm. Apari$ia Ltnui astfel de multiplet in 
locul unui sistem ABCD se explicA prin echivalenta celor do! atomi 
de azot din nucleul benzimidazolic datorita tautomeriei. In cazul 
iminelor cu rest benzimidazolic substituit (3 Ba, 3 Ca, 3 Da) pro- 
tonii aromatic! ai acestuia apar ca multiplet ABC cu o deplasare 
chimica de 7,4 - 8,o (H^), 7,1 - 7,5 (H^) gi respectiv 7 - 7,4 ppm 
(Hy).

La rindul lor, protonii sistemului benzenic p-substituit 
apar ca sistem AB, cu deplasari chimice de 7,5 - 8,lo gi respectiv 
6,7 - 7,6 ppm. In cazul compusului 3 Ac prin compensarea efectului 
atragator de electron! al gruparii nitro cu cel al sistemului benz­
imidazolic sistemul AD apare ca un multiplet "pseudo A2" cu o 
deplasare chimica 8,15. Acest caz este similar cu cel semnalat 
deja pentru 5-clor-2-(4'-nitrofenil)benzimidazol /115/ gi demons- 
treaza c& gruparea benzimidazolica are un efect electronic atra- 
gator similar cu o grupare nitro fata de nucleul benzenic. Este 
demn de subliniat faptul ca rezultatele investigatiilor *hi-RMII-  
spectroscopice sint in buna concordanta cu cele UV-spectroscopice. 
Alaturi de aemnalele mai sus discutate, in spectrele de RMN ale 
iminelor apar gi cele ce corespund grupelor functionale grefate 
pe sistem. Astfel, semnalul grupelor metil din dimetilamino- apa­
re in toti compugii ca singlet de 6 H la 2,99 ppm iar din metoxi 
ca singlet la 3,80 ppm.

t 3-1*2.  Sinteza gi caracterizarea unor imine ale 2-amino- 
benztiazolilor,-3-amino-l,2,4,-triazolului, -2- 
-aminobenzoxazolului gi tiazolului /116/

Imine provenind de la amine tiazolice gi oxazolice gi res­
pectiv benzaldehide sint doar rar amintite in literature de spe­
cial! tate. Astfel, s-au studiat sintezele citorva imine provenind 
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de la 2-aminobenztiazol, 2-aminotiazol gi respectiv 5-clor-2-amino- 
benzoxazol /67w lo7/ fara sa se dea detalii cu privire la proprie- 
tatile spectroscopice ale acestora. In capitolul anterior cit gi in 
nota /lo7/ s-a efectuat o investiga^ie mai sistematica a sintezei 
gi caracteristicilor spectroscopice ale unor benziliden-2-aminobenz- 
imidazoli 5(6)-substituHi. In capitolul de fa$a se studiaza sinteza 
gi caracterizarea unor imine provenind de la 2-aminobenztiazoli, 
2-aminobenzoxazol, 2-aminotiazol gi J-amino-l, 2,4-triazol.

Sinteza iminelor din clasa benziliden-2-aminobenztiazolilor, 
-benzoxazolului, -tiazolului gi 3*amino-l,2,4-triazolului  s-a reali- 
zat pe baza urmatoarei reac^ii de condensare directa :

Het
4 NMe^ a
4 OMe b
4 Cl c
2 NOg d
3 NOg e
4 NOg f

2,4 di NOg g
2 OH h

H
Amestecul echimolar format din heterociclica 1 gi benzalde— 
hida substituita 2 dizolvat in toluen, dioxan sau piridina s-a 
refluxat in prezen$a sau in absenta cantita^ilor catalitice de
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Tabelul nr. 27. Sinteza unor benziliden-2-aminobenziliden-2-amino- 

benztiazoli, -benzoxazol, -tiazol $i -3-amino-l,2, 
4-triazoli

Formula
molecu­
lar^

Analiza elementara
. % C % H % N
(calculat experimental)

Nr. Campus Timp Randa- p.t. crt. 3 reac- ment (^C)
tie
(ore) (%) (pt.lit)

= =3K== = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =
1. Aa 6,o 91,2 184,5-7 68,30 5,37 14,93

(184-6 (68,23 5,33 14,81)
2. B. 9,o 8,9^

5,o 7o,6°''
5,o 82,2

. Z67/

196,5- C^H^N^OS 65,57 5,5o 13,49. 197,5 _ _ 1 i'_ - J64j_47 _ 5,34_ _ 13^.68)
3. 3b 8,o 52,6 145.5- C. 64,41 4,73 9,39146 lb 14 2 2 (55,55 4,71 9,3o)

4. Be 7,5 91,o 145-6 CuHnCINTOS 59,5o15 11 ? (59,4c

) 
]

] \0ê 
ê

)

9,259,21)
5. Bd 4,5 91,o 178-81 CnHnN-0-S 57,5o 3,54 13,4115 11 3 3 (57,3. 3,52 13,55)
6. Be 7,0 87,5 197-9 CneHn 57, 50 3,54 13,4115 11 3 3 (57,14 3,42 13,49)
7, Bf o,5 8o,o 25o-2 Cnc^iiill^O^S 57,5o 3.54 13,41

(235-5/lo6/)
15 11 3 3 (56,8o 3,56 13,62)

8. 3g 2'5 88,o 19o-192 — — —

9. Bh 7-°c)2,o°^ 14,6
77,3 148,5-

149
— — — —

8,o 6o,4 (147-9
8,o^^

_ /lo6/)
10. Ca 5o,2 221-3 C16H15II3O 72,43 5,7o 15,84J.O ±3 J _(72^4o _ 5,54 - 16140)
11. Da 3,5 8,o 118-9

(118-9/67/) - — — —
12. HA 10,0 74,3 234-5 ^11^13'5 61,38 (61,34

6,09
6,18

1 1

h)
 M

1

13. Eb 6,0 79,5 2ol-3 59,4o 4,98 27,71&o &o (59,96 5,26 28,21)
14. Ec 6,o 8o,9 138-19o — — — —
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x:=^=====—3====== = ============== ===========^============ = ======^== === =

a) faha catalizator
b) fara eliminarea apei de reac^ie
c) reflux in etanol

15. Ef 6,o 74,3 240-2 CgHyl^Og 49,77 
(5o,18

3.25
3,43

32,25
32,47)

16. Eh 8,o 96,1 135-7 CqHgN.O 57,44 4,29 29,772 o 4 (57,53 4,71 28,57)

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

Din tabelul nr. 27 se remarca randamentele in general bune, 
cu care se pot ob$ine iminele heterociclice pe aceasta cale de sin­
teza. Iminele sintetizate sint fara excep^ie compugi solizi, crista- 
lini ce pot fi recristaliza^i din toluen, benzen, dioxan. Analizele 
elementare indica o puritate suficient de avansata pentru compugii 
in discu^ie.

Punctele de topire ale celor patru compugi deja descrigi in 
literatura corespund cu cele date in literature de specialitate. 
Dintre cei 16 compugi sintetiza^i, 12 nu au fost descrigi pina in 
prezent (3 Da, 3 Bb, 3 Be, 3 Bd, 3 Be, 3 Bg, 3 Ca, 3 Ea, 3 Eb, 
3 Ec, 3 Ef, 3 Eh).

Caracterizarea compugilor sintetizati prin spectrele lor de 
infrarogu

Spectrele de infrarogu ale benziliden-2-aminobenztiazolilor 
sint destul de complexe datorita multitudinii de benzi ale sistemu- 
lui benztiazolic, celui benzenic cit gi substituen^ilcr grefa^i pe 
aceste sisteme aromatice. Deosebit de incarcat este domeniul 14oo - 
161o cm"i, in care alaturi de benzile datorate vibra^iilor de sche- 
let alie sistemului benzenic /112/, ale sistemului benztiazolic /3/ 
apat §i cele datorate vibra^iei de valen^a C=N iminice.

In domeniul amintit apar 4-6 benzi de intensitate medie
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Tabelul nr. 28. Benzi caracteristice din apectrele de infrarogu 
ale benziliden-aminobentiazolilor, -benzoxazolu- 
lui, -tiazolului $i -3-aniino-l,2,4-triazolilor

zz ========= = ====== = = == ======================================== =.= = =Compus 158o-161o^) 15oo-157o 14oo-148o lo5o 7oo-8oo
=========
Aa —

============
16o7
1573

1527
========

1467, 1427 lo6o 7oo

Ba — 1583 1525 1453, 1431 lo52 7o2
Bb — 1588 1553 1456, 142o lo47 687

15o2
Be — 1611 1551 1453, 1429 lo56 711

1498
Bd — 16 oo 1553 1488, lo51 7o3

-1467, 1429
Be — 16oo 1569 1491 lo53 711

1551 1556, 1429
Bf — 1611 154o 1488 lo51 7o3

1593 1447, 1427

a) apar auprapuae cu vibra^ia de valen^d C-N

3^ 1593 1567 1484 lo51 698
1448, 1427

3h — 1613 1553 1483, 1429 lo51 727
1591 1451

Ca 16o3 1559 1496, 1427 lo59 737
1592 1512 1442

Da ** 16o9 1525 1488, 1430 lo56 773
158J -

Ea 31oo 16o3 1524 1477, 1408 lo56 811
1^2 144o

Eb 3126 158o 151o 1464, 1411 I060 816
1437

Ec 3129 1577 — 1483, 142o I080 796
- -H6J . looo

Ef 3138 16o2 — 1456, 14oo looo 857
_1^81 143o 762

Rh 31o8 1611 1569 1493, 1425 lo27 821
1468 754=================3HC===============—===================== SS 5= ^5
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sau ridicata (tabelul nr. 28) a caror atribuire prih metbda spectro- 
scopiei empirice de infrarogu este incerta. Sistemul benztiazolic se 
caracterizeaza prin trei benzi mediu intense la 1555 ** 1565 (157o 
/3/), 1525-155o (153o /3/) §i la 142o - 146o (1435 /3/) cm*̂,  dato- 
rate unor vibra^ii de schelet. Banda intensa de la lo5o — lo6o cm 
se datoreaza vibra^iei de deformare in plan (lo7o /3/) gi cea slaba 
de la 69o - 71o vibra$iei de deformare in afara planului (7o8 
/3/) a gruparii CH-benztiazolice.

In cazul beiiziliden-3-amino-l,2,4-triazolilor in domeniul 
spectral 31oo - 314o cm*̂  se remarca prezen^a unei benzi largi, de 
intensitate medie corespunzatoare vibra^iei de valen^a a gruparii NH 
heterociclice. In domeniul 157o - 1615 cm*̂  apar benzile intense de 
schelet benzenic peste care se suprapune banda corespunzatoare vibra- 
^iei de valen^a a gruparii C=N iminice (159o - 162o /112, 113/).

Alaturi de benzile amintite apar desigur gi benzile cores- 
punzatoaie gruparilor functionals grefate pe nucleele benztiazolic 
gi respectiv benzenic.

Caracterizarea compugilor sintetizati prin spectrele lor de 
ultraviolet - vizibil

In spectrele de ultraviolet - vizibil, iminele heterocicli­
ce in discu$ie prezinta un maxim de absorb^ie in domeniul 37o - 425 
nm caruia ii corespunde un coeficie.t molar de extinc$ie relativ ri- 
dicat cuprins intre 13.ooo gi 45.000 1/M cm*  Dear iminele provenind 
de la 3-amino-l,2,4-triazol se situeaza la limita inferioara a dome- 
niului, sau prezinta chiar maxima de absorb$ie la valori mai 3oase 
ale lungimii de unda (Tabelul nr. 29).

Comparind pozi^ia maximului de absorb^ie al iminelor prove­
nind de la 2-aminobenztiazoli (seria A gi B), 2-aminobenzoxazol (com- 
pus ul Ca) gi 2-aminotiazol (compusul Da) cu cel al aminei hetero­
ciclice gi respectiv cu cel al benzaldehidei corespunzator substi- 
tuite, rezulta o deplasare batocroma importanta, ceea ce sugereaza 
aga precum s-a aratat gi in cazul altor benziliden- amino-deriva$i 
/72, 73w lo7/, ca acestea adopts o configuratie plana cu o con^ugare 
extinsa pe intreaga molecula.

Pe masura ce cregte caracterul donor de electron! al substi- 
tuentului pe nucleul benzenic, maximal de absorb^ie se deplaseaza 
batocrom (seria compugilor B, tabelul nr. 29), ceea ce demonstreaza
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Tabelul nr. 29. Spectre de ultraviolet ale iminelor heterociclice

m======= ===== === = = = ==== = = = === = == = = ===^= ============ = = = =

222
Ba 4o9. 481 267 34b 4,o83 o,8o3

226 242
Bb 373 373 267 273 2,436 o,683

226
Be 376 376 267 254 1,911 o,541

226
Bd 39o 39o 267 252 l,2o8 o,424

226
Be 38o 38o 267 233 1,685 o,474

226
Bf 4o2 4o2 267 265 1,718 o,446

226
Bg 423 423 267 238 1,284 o,411

226
Bh 384 384 267 328 2,oo8 o,549

226 259
Ca 4o5 469 28o 34o 4,465 o,82o

24o 242
Da 391 47o 256 34o 3,372 o,722

242
Ea 371 435 2o6 34o 3,271

242
Eb 319 2o8 273 1,714
Bf 316 2o8 265 2,o73
Eh 389

346
Fa*)  392

2o8 328 1,833
259 1,487

454 283 34o 4,316 o,835
242 242
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a) in soluble dioxanica
b) in soluble o,4 M/1 CFjCOOH in dioxan
c) mM-irn de absorb^ie al compusului amino-heterociclic 

corespunzator
d) maxim de absorb$ie al benzaldehidei oorespunzatoare
e) caracteristicile p-dimetilaminobenziliden-2-amino- 

-benzimidazolului /lo?/

faptul ca nucleul benzenic joaca rol de donor de electron! fa$a de 
sistemul heterociclic. Acest rol poate fi ilustrat cu ajutorul
structurilor limita II :

I II

Astfel se explica efectul batocrom mai pronun^at in cazul compusu­
lui substituit prin gruparea p-dimetilamino in nucleul benzenic 
(3 Ba) fa$a de cel substituit prin dor (3 Be). In cazul compugilor 
substituitji cu grupari nitro insa (3 Bd - 3 Bg) efectul batocrom de­
vine mai insemnat decit la p clor-derivat (3 Be). Aceasta sugereaza 
faptul ca are loc o inversiune, nucleul benzenic devenind atragator 
de electroni fata de cel benztiazolic :

In prezen$a acidului trifenolacetic are loc o deplasare 
batocroma a maximului de absorb^ie al compugilor 3 Aa, 3 Ca. 3 Da 
confirmind rolul atragatcr de electroni a nudeului heterociclic 
fata de cel benzenic.

Prin protonarea nudeului heterociclic la atomul de azot 
endociclic acesta devine firegte mai putemic atragator de electroni

In cazul iminelor provenind de la 2-amino-benzoxazol (3 Ca)
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gi respectiv 2-aiiino-tiazol (3 Da) sc remarca in mod similar atit o 
deplasare batocroma a maximului de absorb^ie prin condensarea ami- 
nei cu benzaldeiida aubstituita, cit gi prin protonare, ceea ce de- 
monstreaza planaritatea nucleului gi conjugarea extinaa a siste- 
mului. Rolul atragator de electron! gi in acest caz revine reatu- 
lui heterociclic.

Si in cazul benziliden-3-amino-l,2,4'-triazolilor se obser­
ve o ugoara deplasare batocroma de 3o - 60 nm a maximului de ab- 
aorb^ie fata de cel al benzaldehidelor corespunzator substituite, 
care este insa mai pu^in importanta decit in cazurile precedente 
(5o - 14o nm),sau in cel al benziliden-2-amino-benzimidazolilor 
(60 - 145 /lo?/). Aceaata se datoreaza fara indoiala unei conjugari 
mai pu^in extinse. Sintem nevoi^i sa admitem ca molecula benzili- 
den-3-amino-l,2,4-triazolilor nu mai eate plana, planul aistemu- 
lui triazolic fiind probabil rotit in raport cu cel al restului 
moleculei.

Din datele cuprinse in tabelul nr. 29 se remarca gi fap- 
tul ca taria oscilatorului armonic in cazul iminelor benztiazoli- 
ce scade cu cregterea caracterului atragator de electron! al suba- 
tituen$ilor grefati pe restul benzenic al iminei. Dependence ta- 
riei oscilatorului armonic de efectele electronice ale substituen- 
tilor din nucleul benzenic al iminelor benztiazolice poate fi 
exprimatK cantitativ (pentru aubstituenti in pozi^ia 3 $1 4 al 
nucleului benzenic) cu ajutorul relatiei :

f w - o,22 . + o,62 (r - o,995)

Atit panta cit gi coordonata in origine eate perfect comparabila 
cu cele obtinute pe baza corelarii tariei oscilatorului armonic 
al unor benziliden-2-aminobenzimidazoli /lo7/ :

f - - o,23 . CT+ o,64 (r * o,999)
Aceate corelari pot fi considerate o noua dovadA a conju- 

garii extinse in sistemele iminice benztiazolice (gi reapectiv 
benzimidazolice).

Eate de remarcat putemica deplaaare batocromR in cazul 
derivatilor continind o grupare ortohidroxi in nucleul benzenic 
atit in aeria benztiazolica (Bh) cit gi in cea a triazolului (Eh),
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de^i aceaata grupare nu poate manifeata un efect putemic straga- 
tor de electron!. Un aatfel de efect nu poate fi explicat decit 
daca admit ein ca gruparea hidroxilica printr—o aaociere intramole— 
culara for^eaz^ polaritatea moleculei :

De aici ae poate deduce ca degi siatemul este conjugat 
extins, deci in linii mari coplanar, aceMta coplanaritate poate fi 
imbunata^ita prin aaociere, gi in consecin^a, probabil ca intre 
nucleul benzenic, dubla legatura gi nucleul aromatic exista totugi 
un unghi diedru diferit de zero.

Cregterea efectului donor de electroni in nucleul benzenic 
gi atragator in cel heterociclic prin ac^iunea unor substituen^i 
aau in ultiiaul caz prin protonare trebuie fara indoiala sa creasca 
planaritatea moleculei gi prin aceaata ea contribuie in plus la e- 
fectele mari batocrome observate.

Caracterizarea compugilor aintetizati prin spectrele lor 
de 111-RMN

Spectrele confirms structurile propuse pentru amine-
le sintetizate.

Aatfel, aemnalul protonului aldiminic, putemic dezecranat, 
apare in domeniul 8,9 - 9,6 ppm. Pozi$ia aceatui semnal este in mod 
aensibil influen$ata de nature efectelor electronice ale substituen- 
^ilor din nucleul benzenic, cit gi de natura sistemului heterociclic. 
Aatfel din datele cuprinse in tabelul nr. 3o se remarca faptul ca 
aubstituen^ii atragatorilor de electroni grefa^i pe nucleul benze­
nic deplaseaza aemnalul protonului aldiminic.prin efectul lor 
dezecranat catre cimpuri mai joaae. Acest efect ae poate observa 
atit in seria iminelor benztiazolice, cit gi triazolice gi poate fi 
exprimat cantitativ cu ajutorul rela$iilor :

- benziliden-2-amino-6-metoxibenztiazoli :<&CH * * 8*97 (r <*  o,98o)

- benziliden-3-amino-l,2,4-triazoli ;
^CH * °*̂°  * R + 9,14 (r * o,983)
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Tabelul nr. 3o. Spectre de ^H-RLIN ale iminelSor pj^ovenite de la 

2-aminobenztia%oli, -benzoxazol, -tiazol $1 3- 
-amino-1,2,4-triazol

6

Com- Deplasarl chimice (ppm)
pus a) .......   -............2 i 2 3 4 5 6 7 8 9 lo

- - — - — — - _ -- — — - ——- — _ ____ _ _  —

A. 7,61 6,71 1,00 6,71 7,61 ABCD 7,00 - 7,83 9,59

Ba 7,86 6,8o 3,15 6,8o 7,86 7,4o 3,oo 7,o5 7,68 8,79
TT "a OMe

Bb 7,93 7,o3 3.16 7,o3 7,93 7,48 3,83 7,o3 7,7o 8.93
OMe one

Be 7,93 7,35 Cl- 7,35 7,93 7,35 3,75 7,oo 7.68 8,98
OMe *

Bd NOg S,13 7,55 7,63 7,98 7,5o 3,78 7,o3 7,73 9,3o
OMe

Be 8,73 NOg 7,51 8,33 7,79 7,28 3,78 7,o8 7,71 9,15
OHe

Bh 11,46 7,oo 7,42 7,oo 7,77 7,37 3,78 7,45 7,75 9,27
OH OMe

Ca 7,83 6,8o 3,o6 6,8o 7,83 ABCD 7,oo - 7,93 9,o8
NMCg
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f__ z
/ Y

1 2 3 4 5 6 '7 6 9 lo
Da 7,73 6,71 2,96 6,71 7,33 s 7,37 7,55^ 8,74NLiQ^
Ea 7,74 6,73 2,96 6,73 7,74 13,7 8,o2 N 8,95

NHe^ NH
Eb 7,92 7,o6 3,81 7,o6 7,92 8,o 8,2o N 9,11
___________________ Oge NH   
Ec 8,oo 7,6o Cl- 7,6o 8,oo___lo 8,25 N______ 9,2o
____________________________  - NH_____ _  
Ef 8,12 8,32 HOg 8,32__ 8,12__14,3 8,36 N 9,27
_ NH  
Eh 110- 6,94 7,4o 6,89 7,71__12,8 8,44 N 9,35

12,8 NHm===========— === = = = =================^ == ======= === = = ===
a) compugii 3 Bf gi 3 Bg sint practic insolubili, solvent : 

DlnSO-d^, standard : HMDS

Din aceste rela^ii rezulta ca pantele acestor dependente sint 
practic aceleagi gi egale cu cea gasita: pentru o corelare similara 
in seria benziliden-2-amino-benzimidazolilor 5(6)-substituHi 
(o,22 /lo7/^. Coordonatele in origine ale acestor dependente, per­
mit o apreciere a efectelor atragatoare de electron! a resturilor 
heterociclice. Din acest punct de vedere, efectul cel mai pronun- 
liat il prezinta restul benzimidazolic (9,35 /lo7/), urmind cel 
1,2,4-triazolic (9,14) gi apoi cel 6-meto3ibenztiazblic (8,97). 
Caracterul mai pu$in atragator al ultimului sistem heterociclic
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poate fi explicat gi prin caracterul mezomer.donor de electroni a 
gruparii 6-metoxi. De altfel, influenza acestui substituent asupra 
pozi^iei aemnalului aldiminic este deosebit de importanta provocind 
o deplasare spre cimpuri mai mari (3 Aa : 9,59 ; 3 Ba : 8,79 ppm, 
tabelul nr. 3o).

Din deplasarea chimica a protonilor aldiminici prin efectele 
inductive gi mezomere ale substituen$ilor din nucleul benzenic 
rezulta coplanaritatea nucleului benzenic cu dubla legatura aldi- 
minicd, atit in seria deriva$ilor benztiazolici cit gi a celor 
1,2,4-triazolici.

Semnalele protonilor sistemelor aromatice apar ca multiplete 
complexe in cdzul celor 1,4-disubstituite (3 Aa, Ba, Bb, Be, Ca, 
Da, Ea, Eb, Eo, Ef) fiind de tip AB in domeniul 7,6 - 8,4 ppm. 
Substituen$ii artagatori de electroni pe nucleul benzenic depla- 
seazR conform agteptdrilor aceste semnale spre cimpuri mai joase 
(ex. 3 Ba - 3 Be).

Protonii aromatic! ai sistemului heterociclic (cu excep^ia 
iminelor triazolice) apar ca multiplete complexe cu deplasari chi­
mice de 6,9 - 7,8 ppm. In cazul sistemului benztiazolic substituit 
(3 Ba - 3 Bh) cei trei protoni apar ca multiplet de tip ABC cu 
deplasari chimice de 7,68 - 7,75, 7,28 - 7,5o gi 7,o - 7,11 ppm. 
Pozi$ia acestor protoni este influen^ata in mod practic nesemnif i- 
cativ de efectele electronice ale substituen^ilor din nucleul ben- 
zenic-

In cazul iminelor 3 Aa gi 3 Ca, sistemul protonilor hete- 
roeiclici apar ca multiplete complexe de tip ABCD, in domeniul 
7 - 7,93 ppm.

In cazul iminelor triazolice apare gi semnalul protonului 
aromatic din restul heterociclic la deplasari chimice de 8,o - 8,5 
ppm. Se remared faptul ca pozHia acestui semnal este deplasata 
spre cimpuri mai joase de catre substituentii atragatori de elec­
troni din sistemul benzenic. Substituen$ii donori de electroni 
deplaseaz& spre cimpubi mai ^nalte acest semnal. Cantitativ, aces­
te efecte pot fi redate prin ecua$ia :

- o,2o . (Tgi + 8,21 (r - o,98)

Aceastd ecua^ie este foarte asemanatoare cu cea corespunzatoare
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protonulul al dimini c. De aici rezulta ca efectele electronice ale 
substituentilor din nucleul aromatic se transmit similar la cei 
doi protoni. Sintern in consecin$a indugi ad admitem ca efectele 
mezomere transmise in sistemul heterociclic nu pot fi justificate 
decit in cazul unei molecule plane. Apare astfel o diferen^a sem- 
nificativd intre observatia de mai sue gi cea privind conjugarea 
sistemului din spectrele de ultraviolet care sugereazd o molecula 
nepolara. Trebuie sa avem insa in vedere ca spectrele RMN au fost 
efactuate in dimetilsulfoxid (DMSO-d6) pe cind cele de ultraviolet 
in dioxan anhidru. Se pare ca dimetilsulfoxi dul printr-o asociere 
mai put emica forteazd in mod surprinzator coplanarit a tea mai avan- 
sata a molecule!.

Gruparea NH a sistemului triazolic poate fi de as emen ea lo­
cal! z ata in spectrele de ^H-NMR (deplasare chimica 8-14 ppm) po- 
zi$ia ei fiind insa influentata In mare mdsurd de temperaturd gi 
concentra$ie.

Alaturi de semnalele tipurilor de protoni amintite, in spec­
trele de ^H-RMN ale iminelor heterociclice apar gi cele corespun- 
zatoare substituentilor grefati pe cele doua sisteme aromatice.

Astfel gruparea dimetilamino apare ca singlet de gase pro­
toni cu o deplasare chimica de 3.o - 3.15 ppm. Gruparea metoxi 
grefata pe sistemul benztiazolic (3 Ba - 3 Bh) apare ca singlet de 
trei protoni la 3.75 - 3.9o ppm observindu-se o deplasare spre cim- 
puri mai joase prin efecte donoare de electroni.

3.2. Studiul protonarii gi comportarii la hidroliza a 
iminelor heterociclice

Studiile noastre premergatoare cu privire la urmarirea reac- 
tiei de hidroliza a iminelor heterociclice au aratat ca viteza a- 
cestor reactii depinde in mare mdsurd atit de concentratia ionilor 
de hidroxoniu cit gi de bazicitatea iminei respective. Din acest 
motiv, in prezenta teza s-a recurs la un studiu al echilibrului 
imind gi acidul sau conjugat.

3.2.1. Determinaiea constantelor de aciditate ale unor imine 
heterociclice din clasa benziliden-amino-benztiazolilor 
-benzoxazolului, -benzimidazolilor, -tiazolului gi 
-3-amino-l,2,4-triazolului /117/
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Conatantele da bazicitate ale unor compugi organic! pot fi 

determinate in principiu prin doua c^etode /118/, .
Prima consta in masurarea concentra^iilor perechllor conju­

gate acid - baza, printr-o metodd oarecare (masuratori de conducti- 
bilitate, metoda electrometrica, metode spectrofotometrice gi co- 
lorimetrice). In cazul acestei proceduri se opereaza In solu^ii 
diluate $i se calculeaza constanta de bazicitate direct, neglijind 
activita^ile speciilor implicate,

A doua metodd se numegte metoda indicatorilor /118, 119/ gi 
consta in m&surarea diferenCei de aciditate intre compusul cu cons- 
tanta de aciditate necunoscuta gi un compus numit indicator, a ca- 
rui constants de aciditate se cunoagte, In determinarea constan- 
telor de aciditate ale deriva^ilor benzilid^-aminoheterociclici, 
in prezenta teza s-a recurs la metoda indicatorilor, Pentru un 
indicator oarecare, intr-o soluble acida se poate serie urmato- 
rul echilibru simplificat $

I + H*

Constanta de aciditate a indicatorului se poate exprima in forma :

In relatia de mai sue
te a indicatorului K-n*  , iar

(2) se cunoaste constanta de acidita- 
ranortultint/ este accesibil

ft?
printr-o m&suratoare directd. In consocinCd marimea H poate fi de­
terminate experimental. Din al doilea termen al relate! (2) re­
sults ca mdrimea H depinde gi de aciditatea mediului, Rotoda in*-  
dicatorilor constd in determinarea dependence! marlmli H de acidi­
tatea mediului pentru un indicator astfel ales incit al a- 
cestuia sa fie cit mai aproape do constants de aciditate al subs­
tance! de cereotat. In aceste condiCii so poate aproxima cu coefi- 
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cien$ii de activitate corespunzatori celor douA sisteme sint pro­
portional! /118/. Constantele de aciditate ae considers oa sint 
practic invariabile la modificarea aciditatii sistemului /118/.

Cunoscind dependents marimii H de acidit^tea mediului pen— 
tru un indicator, se poate calcula Constanta de aciditat^ a unei 
faze (KgR*),  masurind concentratiile bazei libere (B), gi celei pro­
tonate (BH*)  gi utilizind relatia :

A7
(3) " H - —

/BH^7
Studiul dependente! mArimii H de aciditatea mediului s-a e- 

fectuat in prezenta tezd pentru doi indicator! : crisoidina (clor— 
hidrat de 2,4-diaminoazobenzen, pK = 5,3o /49/ gi 4-dimetil-amino- 
azobenzen pK * 3^17 /49/, determinarea concentratiilor corespunza­
toare indicatorului liber (A?) gi respectiv acidului conjugat a a- 
cestuia ( ) efectuindu-se prin metoda spectroscopiei de ultra­
violet, in solutie de dioxan - acid trifluoracetic.

In cazul crisoidinei spectral din domeniul ultraviolet pre­
zinta o banda intense de absorbtie la 4^8 nm corespunzatoare bazei 
libere gi respectiv la 458 nm corespunzatoare acidului conjugat al 
indicatorului. Coeficienti molar! de extinctie au fast determinati la 
458 nm pentru solutii de concentratii variabile de acid trifluorace­
tic in dioxan anhidru. Din coeficientii molar! de extinctie cores- 
punzatori indicatorului neprotonat ( ^), detenainat in prezenta 
unei concentratii de 4 . lo*̂  M/1 de hidroxid de sodiu, total pro- 
tonat ( , determinat la un exces important de acid trifluor­
acetic gi respectiv din coeficientii molar! de extinctie inregis- 
trati pentru diverse concentratii de acid trifluoracetic ( ^p) 
(Tabelul nr. 31) s-a calculat valourea raportului concentratiilor 
indicatorului protonat gi liber (Tabelul nr. 31).

S-a utilizat In acest scop ecuatia de bilant
(4.) fl], - /ij +

gi legea Lambert Beer :
(4b) fl], - + 3, . + 2i-]l]

din care rezulta ecuatia de calcul (4) :
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Tabelul nr. 31- Deterninarea dependence! marimii H de aciditatea 
sistemului dioxan - acid trifluoracetic pentru in- 
dicatorul crisoidina la 25°C

;r. /cF^COOH? . lo'^ ,, , ^.6
crt. , M/1 , la 453 nm 1/M cm Xi 17 *

1. (** * 1,9643 0 0
2. o,o67o 3,1299 o,432 2,164
3- o,1333 3,4629 o,633 3,173
4. o,199o 3,7555 o,863 4,327
5- o,264o 4,o29o 1,146 5,745
6. o,5799 4,4935 1,892 9,484
7. ' 1,1683 5,o918 4,236 21,231
a. 2,1973 5,83ol — ea

Din raportul concentratiilor indicatorului liber gi respec- 
tiv protonat, pe baza ecuatiei (2) ae calculeaza valoarea marimii 
H, rezultatele obCinute pentru crisoidina fiind consemnate in ta­
belul nr. 31*  Se conatatR din aceat tabel ca marimea H depinde de 
aciditatea mediului. AceaatA dependence eate redata cantitativ 
de urmatoarea ecua^ie : 

(5) H - 1^733 . lo^^F^COOH^ + 6,2o . lo"^ (r - o,996)

In med similar a—a procedat pi in cazul p-dimetilamino- 
azobenzenului, utilizind in determinarea raportului /jilt? gi a 

^7
valorii mArimii H banda de absorbtie de la 412 nm coreapunziltoare 
formei libere a indicatorului (tabelul nr. 32).

Dependence mArimii H de concentraCia acidului trifluor­
acetic in dioxan corespunzatoare indicatorului 4-dimetilamino-
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azobenzen eate
(6) H - 4,o813 . Io"*  /cF^COOH?*  - 2,54 . lo"6 (r . o,997) 

Pe baza acestor etalonari s-a trecut la de terminarea cons- 
tantelor de aciditate ale iminelor heterociclice :

X 0, 8, 1< ii Rg * 4* ^e^N, 4**MeO, 4**C1,
2-NO2, 3-NO^, 4-NO2,

X * S $i Y CH

2,4-di-N02*  2-HO

X = IIH §i Y 17
Tabelul nr. 32. Det erminarea dependence! marimii H de aciditatea 

siatemului dioxan-acid trifluoracetic pentru in- 
dicatorul 4*dimetilaminoazobenzen  la temperature 
de 25°C

1^. &F^COOH)
crt. U/l

* lo 4 /Tift? 5
-- H . lo^

la 412 nm /ij **
1/M cm

1. 0 2,933o
2. o,o447 2,9244
3^ o,4474 ' 2,67o6
4. o,5816 2,5371
5. o,7158 2,4oo4
6. o,8947 2,1245
7. 2,2368 o,o499

0 Q

0^0036 0,2420
o,12o9 8,17o5
o,1943 13,136
o,28ol 18,937
o,4974 33,628

Incercarile noastre preliminare au aratat ca iminele in 
cauza sufera fara excep^ie o rapida reactie de hidroliza la adpu- 
garea acidului trifluoracetic peste solu^iile lor dioxanice.
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+ &-0 CH;

Dir meant notiv citirile coeficien^ilor aolari de extinc^ie la lun 
giae de urda conatanta $i ccrespunzatoare aaxiiaului de absorb^ie 
al ini nd neprotcnate, d-au efectuat prin extrapolare la timp zero 
in momentul initial adaagindu-ao acidul trifluoracetic peste ao- 
lutia diozanicd de heterociclica. Din ace$ti coeficien^i
me lari de extine^ie B-en calculat cu ajuterul rela^iei (7) rapoar- 
tele eoncentra^iilor aped 11 or protonate ^i libero a iminei he- 
terocicllce la div erne concentra^ii de add trifluoracetic in 
ziatem.

In rela^ia de mai aua reprezinta coeficien^ii nolari
de extine ^ie la lungLmea de or da coreapunzatoare meri ui de 
abacxtpie al heterodcliee in dioxan anhidru in abaen^a
aeidlui, la ooncentra^ii de acid in alatea la care conpuaul 
eete integral protonat $i reapectiv la concentra^ii intermedia- 
re de add.

Comatantale de aciditate an foot aped oalcula^i eu rela- 
pia (3) utilizind valorile determinate cu unui dintre indica­
tor!.

Talorllc medll ala conetant elor da bazieitate aint cu-

5aunatitd^i an conatanto de aciditate cuprinso intre 5.4 
d $,7 in fane ,ia de nature eubstituan^ilar. iatfel, aubatituen^ii 
denari do electroni grefa;i pe uncivil benzilidenic micgoreazA 
eddltataa izinei, iar cei atrdgAtoxi de electroni o laaresc. 
Aceet of oct eate deacria cantit ativ da urmatoaxea ecua.ie de co- 
relarw :

v 5.99 (r - o,999) (R^-H. MH)
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Tabelul nr. 33. Constante de aciditate medii determinate pentru 

iminele heterociclice

NH N 5,42 o,o7 6 C

X Rg PK. + 0- *> n b) Indicator^

NH H pN^Wg 6,64 1 C
NH H pCl 5,82 % 1 C
NH H mNOg 5,43 o,2o 5 C
NH H pHOg 5,39 1 C
NH 5(6)Me pNHeg 6,67 — 1 c
NH 5(6)C1 pN!4Og 6,21 o,o3 4 C
NH 5(6)NOg pNMeg 6,11 o,16 4 C
S H pNHeg 3,94 o,o4 3 D
S 6MeO pNHWg 3,99 o,o9 4 D
s 6MeO pHeO 3,54 o,o3 3 D
s 6MeO pCl 3,26 o,22 3 D
s 6MeO oNOg 2,46 o,3o 3 D
s 6MeO mNOg 2,47 o,3o D
s 6MeO pNOg 2,97 o,o4 3 D
s 6xe0 o,p di NOg 1,85 o,o9 2 D
s 6XeO oHO o,93 1 D
0 H pNHeg 3,42 O,o3 3 D

AT \ *

X Y PK. - Indicator

s CH 4,22 o,13 4 D

b) n = numarul de determinari independente
c) C - crisoidina, D - dimetilamino-azobenzen
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Substituen^ii pe nucleul benzimidazolic influen^eaza in mod simi­
lar bazicitatea iminei corespunzatoare. In figura 1 este reprezen- 
tata varia^ia pK^ cu parametrii de substituent Hammett ^Jpara 
(triunghi) §i meta (punct).

Corelarea cea mai satisfacatoare intre constantele de a- 
ciditate gi parametrii de substituent s-a putut ob$ine dear daca 
s-au luat pentru substituen^i parametrii Hammett CTmeta.

Pigura 1. Reprezentare de tip Hammett a constui-telor de aciditate 
ale p-dimetilaminobenziliden-2-aminobcnzimidazolilor 
5(6)-aubstitui^i cu parametrii (^) gi respectiv 
eu parametrii (A ).
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In aceste condign ecua^ia de corelare este urmatoarea

(r - 0,967) (R2 - pNMe^, X * NH)

Si in cazul benziliden-2-amino-6-metoxlbenztiazolilor substituen^ii 
atragatori de electron! grefa$i pe nucleul benzenic maresc acidita- 
tea iiainei corespunzatoare, iar cei donori o micgoreaza. 0 exprimare 
cantitativa a efectelor electronice ale substituentilor asupra aci- 
dita^ii iminelor heterociclice o reprezinta urmatoarea ecua^ie :

pK^ *=  - o,79 . 6^2 + 3,34 (r - o,935) (R^ - 60Ke, X - S)

0 pozitie oarecum aparte in seria acidita^ilor o prezinta acidul 
conjugat 2-hidroxibenzil!den-2-amino-6-metoxibenztiazolului (pK& - 
o,93). Aceasta aciditate relativ ridieata poate fi in^eleasa numai 
admi^ind asociere intramoleculara a gruparii HO- fenolice cu gru­
parea iminica, asociere ce miegoreaza considerabil efectul donor de 
electron! a gruparii amino exociclicev

H—6 

\ /
Comparind constantele ce aciditate ale iminelor p-dimetil- 

aminobenziliden-aminoheterociclice cu cea a benzil!denanilinei (Ta­
belul nr. 34) rezulta ca de$i gruparea heterociclic^ are un caracter 
evident mult mai atragator de electron! decit nucleul benzenic, ba- 
zicitatea benzilidenanilinei este cu aproape 2-3 ordine de marime 
mai mica. Aceasta poate fi explicate numai daca admitem ca protona­
rea in cazul benzilidenanilinelor heterociclice nu are loc la azotul 
iminic ci la atomul de azot heterociclic.

0 confirmare suplimentara a acestei constatari a fost ob- 
^inuta prin efectuarea spectrelor RUN al p-metoxibenziliden-2-amino- 
benzimidazolului protonat, comparativ cu cel al 2-aminobenzimidaso- 
lului protonat (Tabelul nr. 35).

Examinind influenza protonarii iminei heterociclice asupra 
spectrului RMN se constatg c& semnalele protonilor restului benzenic 
(A, B, C) sufera o foarte mica deplasare spre cimpuri mai joase 
(5-7 ppm) iar protonul aldiminic (D) apare deplasat spre cimpuri 
mai inalte cu o,13 ppm.
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Tabelul nr, 34*  Conatantele de aciditate ale acizilor conju^a^i ale 
twnnr aaoli, MAwwAi 1 gi respectiv ale p—diaetil— 

11 *i*n -a-rt i i Aw*  corespunzatori

— er —^wweReawww^Htsi^ ^cracwswerwwer

Coapus Canstanta de aciditate pK*
M-CH-C^H,-Nm^(p) R - -H *\ R w -

a) valori pi  /49/*
b) R . -c-ca-c^ /94/

0 protCaere la nivelul atomului de azot al ^rupdrii iminioe 
ar fl avut f&ra indoiald ca urmare c deplaeare ooon^ial act im­
portant! apre corpurl joaae a protonnlui aldiminio,

Saaaalale protcnilor siate^nlui heterociclic i !*.  in
echiah a par Aeplaaa^i 2,9 ppm apre tlaptiri n<al juce (n), 
deplaaare ecto perfect airilar! ca eea a proto^llor 
1 r1 daeolulul (Tabelul nr, 35), compu*  care owto 
cum ee $tie / la ataoal co eovt euOoolc le,
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Tabelul nr. 35. Spectre ^H-RMN ale unor benzimidazoli liberi §1 
protona^i

Tip de B a) *"  
(ppm) Tip de B S

a)
(ppm)

proton BH^ M proton BH^ **)

A 3.8o 3,85
B 7,o5 7,12
C 7,95 8,ol
D 9,3o 9,17
11 7,oo lo,88 G 6.15 8,47
11* 7,o8 7,42 H 8,13. lo,58
F 7,44 7,65 E 6,84 7,16

F 7,o7 7,32

a) in DMSO-d^ la 3o^C, standard : HMDS
b) raport DUSO-d^ : CF^COOH -1:1

Bazicitatea iminelor heterociclice este in toate cazurile 
studiate, mai ridicatR decit cea a azolilor corespunzatori (Tabelul 
nr. 34). Aceasta este pe deplin explicabil, daca se $ine cont de 
efectul donor de electroni al gruparii benzilidenaminice. Acest 
efect de altfel a fost eviden^iat §i prin intermediul apectrelor de 
ultraviolet §i RMN /lo7/.

Bazicitutea iminelor heterociclice este insd mai redusd de­
cit cea a 2-aminoazolilor corespunzatorl ceea ee ddvede$te un efect 
donor de electroni mai important al grup&rii amino fa$a de cea bena 
zilidenaminica.'

0 pozi^ie aparte o prezinta p-dimetilamino-benziliden-1,2,4- 
-triazoldl, care este mai bazic decit 3-amino-l,2,4,-triazolul. 
Conjugarea mai pu$in extinsa a benziliden-aminotriazolilor a putut 
fi pusa in eviden^a §i prin intermediul studiului epectrelor de 
UV /116/.
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Comparind constantele de aciditate ale acizilor conjugati 
iminelor heterociclice intre ele (Tabelul nr.3&) rezulta urmatoa- 
rea serie a restului heterociclic in ordinea cregterii caracteru- 
lui acidifiant :

I II III IV V
In seria benzazolilor este normala cregterea aciditatii 

acidului conj^gat odata cu cregterea electronegativita^ii celui 
de-al doilea heteroatom (I, IV, V). Cregterea numarului de hete- 
roatomi maregte aciditatea prin efect atragator de electroni (I, 
II), Condensarea unui nucleu benzenic cu cel azolic detenaina 
cregterea acidita$ii prin cregterea conjugarii sistemului (III, IV).

3*2.2.  Cinetica gi mecanismul reactiilor de hidroliza al 
iminelor heterociclice din clasa benziliden-amino- 
benztiazolilor, -benzoxazolului, -benzimidazolilor, 
-tiazolului gi -3-ainino-l, 2 ,4-triazolului

Studiile de cinetica chimic^ efectuate asupra reactiilor 
de hidroliza ale compugilor azometinici /4, 88-95, 97, 98, 12o-13o/ 
cu fonnarea aminelor gi aldehidelor corespunzatoare, cit gi asupru 
reactiilor de sinteza a bazelor Schiff din amine gi aldehide /87, 
12o, 131-133/ au permis elucidarea principalelor elemente ale me- 
canismului de reactie ale acestui proces. In formularea sa cea 
mai general^, mecanismul hidrolizei consta in urmatoarele etape 
/88, 89, 94, 98, 12o, 121/ :
(1) - Ar-N-CH-Ar  + nJT . . Ar-NH-CH-Ar  + H^,0* *

(2) Ar-N-CH-Ar  + H^O Ar-NH-CH-Ar'*
OH

(3) Ar-NH-CH-Ar' 2 H^O ____ _ Ar-NH-^H-Ar  + HjO*
OH
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(4) Ar-NH-CH-Ar * HO Ar-NH-
Mi

(5) H-,0
OH OH

(6) Ar-NH-CH-Ar*
OH

(7) Ar-NH^-CH-Ar*

Dintre aceste $apte reactii etapele (2), (3) (4)w (6) sint
deobicei etapele lente /94/. Kecanismul mai sus formulat este de 
tip adi^ie - eliminare, cu formarea unui amino-alcool intermediar. 
Datele de literatura cu privire la punerea in evidenta a acestui 
intermediar sint deatul de contradictorily Astfel, pe baza unor 
studii polarografice elect ^ate in met anol apoa 3o % s-a demonstrat 
cd amino alcoolul'intermediar seacumuleazd in mediul de reac^ie a- 
jungind la c concentratie de pindla 13 % din coacentra$ia initiald 
a azometinei supuse hidrolizei /122, 123/. Alte studii in schimb au 
aratat ca acest intermediar nu ajunge la concentratii detectabile 
nici in mediu de metanol apos / 124/ nici in media apos /88/.

Constante de vitezd ale hidrolizei s-au determinat efec-
tuind reac^ia in domenii foarte largi de pH /89, 94, 12o, 124, 125/ 
doar in mediu acid /95/, bazic /92, 97/ sau neutm /4/ in sisteme 
netamponate /124, 125/ dar mai ales in prezenta unor tampoane /88, 
09, 94, 98, 120-122/.

In toate cazurile cercetate, cinetioa reactiei de hidroliza 
este de ordin unu fatd de benzilidenanilind /88, 94, 98, 124, 125/, 
fiind insd de qrdin doi (de ordin unu fata de amind $i respectiv de 
ordin unu fata de aldehidd) in cazul react!ei inverse /87, 12o, 
131-133/.

Profilele de pH destul de complexe, cit $1 dependents cons- 
tantelor de vitezd observate de concentratia tamponului la tarii
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ionioe ccaatante /94w 125/ indie*  int erven $ia unei catalize gene­
rale de aeizi bane /88, 9o, 91, 121, 12*/.

la valori ale pH-ulai mai acazute dealt p*̂  al azemetinei 
oenatanta de vitez*  devine independent*  de activitatea ionilor de 
hidrogen, iar la valori nai ridieate ale pH-ului, aceaat*  conn­
tent*  creste liniar on activitatea ionilor de hidrogen ceea ce su- 
gereeaa c& etapa (1) al hidrolizei a conatituie un preechilibm 
rapid /38/, etapa lent*  predominant*  fiind atacul nucleofil al 
apei la acidul conjugat (reae^ia 3).

In aeeate conditii In care etapa lent*  eate un atac nucleo- 
fil prezenta snbstituan^ilor atrag*tori  de electroni mareac vi- 
teza reactiei de hidroliz*  /94/. Parametral jD din ecua^ia Hammett 
eate 2,17, dac*  aabatitnen^ii ae afl*  In nucleul benziLi denic /9o/, 
iar in cazul unor benzilidenaniline cu substituen^i in restul 
aminic eate de o,95 /94/,

Precun era de agteptat, la valori mai ridieate ale pH-ului 
(peate 4) cind etapa 1 devine lent*,  parametral din ecua$ia 
Hammett eate negativ, dar de valoare 'pu^in important*  - -o,2 
/94/).

In media neutru aau bazic in etapa determinant*  de vitez*  
are loc atacul anionului hidroxil (reae^ia 4) paralei cu atacul 
mualeofil al apei (reae^ia 3) la acidul conjugat al bazei Schiff 
/92/.

In ziatem netamponat (metaaol - ap*  5o %) a-a det enninat 
valoarea parametrului — Hanmett de 1,45 /125/ care a foat ex­
plica t-i ca fiind o cum*  a parametrului Hammett al reac^iei de pro- 
tonare ( w -2 - -3) di reapectiv al atacului ionului hidroxil 
( J> - +1 - ^1.5) /125/.

In media bazic, la pH 14 etapa lent*  fiind atacul nucleo- 
fil, parametral din ecua^ia lui Hamnett de la hidroliza benzili- 
denanilinelcr aubatituite in nucleul benzilidcnic eate de -o,27 
/92/ respectiv —o,29 /93/, iar in cazul benzilidenanilinelor auba- 
titoite la reatul aminic eate de -o,71 (pH 9.5)/98/. Aeeate valori 
me azplic*  prim comptnzarea efectelor aaapra reac^iilor (1) §i (4).

In general benzi 11 denanl linele nu au configurable plan*  
dac*  nu prezint*  o conjugare extina*  /135/. Prin protonare ina*,  
datorit*  cregterii cenjugarii cu rectal benzilidenic, moleculele
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au o tendin^d marcata de a trace in forma p^and /4/. In cazul in 
care substituentii nucleelor ai^omatice,nu permit aceasta planari- 
tate cationul eate mai pu^in stabilizat prin conjugate gi viteza de 
hidrolizS acade /4/.

Parametrii aparenti de activate au feat gaai$i a fi
4H^ - 8,8 - 11,5 Kcal/mol gi reapectiv 4S^ - -28,4 ---36*6

cal/molK /93/, ceea ce coreapunde cu un meoaniam bimolecular de 
reactie. ,

In ceea ce privegte benzilidenanilinele derivate de la aia- 
teme heterociclice nu exista nici un fel de informatii in litera­
ture cu privire la cinetica gi zaecanismul hidrolizei lor.

3.2.2.1. Produgi de reactie

Degi exaininarea literaturii de specialitate cu privire la 
hidroliza benzilidenanilinelor conduce la condluzia ca produgii a- 
cestei reactii sint in toate cazurile studiate aldehida gi amina 
corespunzatoare /12o - 13o/,

t

nu se putea accepta "a priori" aceiagi concluzie gi in cazul hidro­
lizei iminelor heterociclice. Cel pu$in in principiu acegti nompugi 
ar putea suferi atacul nucleofil al apei gi la nivelul atomului de 
carbon heterociclic, care are un pronuntat Caracter electrofil prin 
prezen^a in vecinatatea aa imediatS a trei atomi mai electronega- 
tivi. In acest caz hidroliza ar putea sa conduce la urmatorii 
produgi : '

Deoarece hidroliza iminelor heterociclice ar putea decurge fie pe una 
din cele dou& cai, fie simultan pe ambele cai (fie pe o alta cale),
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era necesara examinarea regioselectivita^ii procesului de liidroli- 
za prin examinarea produgilor de reac^ie. In aceat scop, solu^iile 
de imina heterociclica (X * NH, R^ = H, Rg = pWeg; X = S, = 
MeO, Rg * pNMCg; X S, R^ * HeO, Rg pROg; X 0, R^ II, Rg = 
plUJeg) in dioxan apoa (^HgOj * 11,11 Li/1) acidulata cu acid clor- 
hidric s-a men^inut timp de doua ore la 55 - 6o^C. In urma pre- 
lucrarii amestecului de reac^ie s-au izolat in toate cele patru 
cazuri benzaldehida gi reapectiv 2-amino-benzazolii respectivi 
sub forma de clorhidrat (vezi partea experimentala). Produgii au 
fost identifica^i prin compararea spectrelor lor de infrarogu cu 
cele ale unor materiale autentice.

Urmarind hidroliza p-dimetilaminobenziliden-2-amino-benz- 
imidazolului la temperature de 25^C in prezen^a DIJSO-d^-CF^COOH 
( [cF^COOH] o,4 M/1) prin inregistrarea din timp in timp a spec- 
trului ^HwRMN al amestecului de reac^ie se constata din momentul 
initial cind s-a adaugat CF^COOH, spectrul RMN se schimba continuu. 
Dupa circa 5o - 6o minute spectrul RMN al amestecului nu se mai 
modifica gi este practic identic cu spectrul unui amestec echi- 
molecular p-dlmetilaminobenzaldehida gi 2-aminobenzimidazol (pro- 
tonat). Pe parcursul hidrolizei spectrul este constituit doar 
din p-dimetilaminobenziliden-2-aminobenzimidazol gi respectiv din 
p-dimetilaminobenzaldehida gi 2-aminobenzimidazol, adica din i- 
mina nereac^ionata gi produgii sai de hidrolizA. Cu aceasta oca- 
zie nu s-a putut eviden$ia m nici un moment al hidrolizei pre- 
zen^a unui 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 eviden^a vreun inteimediur

3.2.2.2. Determinerea si calculul constantelor de viteza

Ipcerc&rile noastre preparative /lo7$ 116/ au aratat ca 
spectrele de ultraviolet ale iminelor heterociclice (Tabelul nr. 
25 §i tabelul nr. 29) se evidentiaza prin prezen^a unei benzi de 
abaorbbie ( 15*ooo  - 4o.ooo 1/m cm) situate in general peste 
3oo nm. In cazul produgilor de hidrolizA ale iminelor hetero­
ciclice, adicA in cazul benzaldehidelor respective gi ale amino- 
azolilor corespunzatori, maximele de abaorbbie apar in general 
deplasate cu cel pu^in 5o - 7o nm hipaocrom. Coeficientii molari
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de extinctie al benzaldehidelor sint de circa lo.ooo - 14.000 
1/m cm, iar cel coreapunzatori maximului de absorb^ie ai amino­
az olului (5.000 - 8.000 cm). Un exemplu de apectre de ultra­
violet comparative ale p—dimetilaminobenziliden—2—aminobenzUni— 
dazolului, a p-aminoetilaminobenaldehidei $i respectiv al 2-amino-
benzimidazolului eate redat in Figure 2.

Figure 2. Spectre de ultraviolet ale p-dimetilaminobenziliden-
-2-aminobenzimidazelului (----- ), p-dimetilaminobenz-
.aldehidei (..... ) §i 2-aminobenzimidazolului
(compu§i dizolva$i in dioxan apos 5*5 K/l) la
25^0

In aceste conditii deaf a$ur area in timp a hidrolizei imi- 
nelor heterociclice a—a putut urmari pe baza acaderii extinc^iei 
benzii coreapunzatoare maximului de abaorb^ie in ultraviolet al 
iminei heterociclice.

Din dependence extinc^iei acestei benzi in func^ie de timp 
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pe baza unui model mat emat ic monomolecular aimplu s-au calculat 
conatante de viteza de ordin unu (vezi partea experimentala).

Deoarece incercarile noaatre preliminare au aratat ca vi­
teza reac$iei de hidroliza al iminelor heterociclice depinde de 
pH, fiind foarte redusa in mediu neutru $i reapectiv extrem de ri- 
dicata in mediu foarte acid, experimentele cinetice au fost el actua­
te in aolutii tamponate (tampon : ftalat acid de potaaiu/acid 
clorhidric) la valori ale pH-ului de 4,5 - 5,o.

Conatante de viteza de ordinul determinate in cazul 
hi droliz ei p-dimetilaminobenziliden-2-amino-5(6)nitro-benzimida- 
zolului in dioxan - apa (*  11,11 M/1) la 5o° aint redate in 
tabelul nr. 36.

Tabelul nr. 36. Conatante de viteza de ordinul unu gi doi 
ale hidrolizei p-dimetilaminobenziliden-2- 
-amino-5-nitra-benzimidazolului in dioxan - 
ap& (^2^1 * 11,11 M/1) la temperature de 
5o°C in prezenta tamponului ftalat acid de 
potasiu - acid clorhidric de diverse con- 
centra^ii gi la valori diferite ale pH-ului

===================================================================
pH [tampon] k ^.loexp k^.lo^ *3 ^2

M/1 (aec"i) (1/M (aec*̂) (I'/M^ (1/M (1/M sec)
aec) sec) sec)====================================== === = = =======n == == == ====== = = = =

5,00 b,ol 4,172
o,o2 5.S10 1,287 3,oo2
0,03 6,746

4,75 0,01 5,62o
o,o2 7,77o 1.52o 4,311 272,6 o,olo23 14,28
0,03 6,659 -

4,5o 0,01 7.880 --
o,o2 10,13 1,880 6,123
0,03 11,64 1,880 6,123

= = = =;w = = = = = = = === = === = == = = == ============ == = ==== = = = = === ==============
Din datele cuprinse in tabelul nr. 36 rezulta ca constan- 

tej.e de vitbzd experimentale depind atit de concentra^ia tamponului 
cit gi de pH-ul mediului de reactie, fiind vorba de un caz tipic
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de cataliz^ generala prin acizi.
Daca se reprezinta grafic dependents constantelor de viteza 

observate de concentratia tamponului pentru diverse valori ale pH- 
ului se ob^in drepte (figura 3)*

Figura 3. Dependents constantelor de viteza de ordinal intii de con- 
centratia tamponului la diverse valori ale pH-ului, pentru 

hi droliza p-dime tilaminobenziliden-2-amino-5*nitrobenzimi-  
dazolului in dioxan apos ( THpO"] * 11,11 Id/1) la temperatura 
de 5o°C

- 1,287 . lo**^^tampon}  + 3,oo2 , lo**^  . (r - o,989) pH
k^p = l,52o . lo*̂  [tampon] + 4,311 . lo*̂  * (r * o,972) pH
^exp * I*88o  . lo_2[tampon] + 6,123 * lo*̂  -(r * o,994) pH

Reprezentind grafic, dependents pantelor din corelarile an-
terioa-re (k^) in functie de concentjratia ionilor de hidroniu, se ob- 
tine o dreapta (figura 4) de uimatoarea ecuat^^ :

k^ . 2,726 . lo^fi^o+J + 1,023 . lo"2 (r - o,999)
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Figure 4. Dependent constantelor de viteza globale de ordinal 
doi kg de cone entrap ia ionilor de hidroniu, in cazul 
exemplului de calcul prezentat tn tabelul nr. 36

Ordonata in origine a celor trei corelari ale constante- 
lor primare depinde de aaemenea de concentra$ia ionilor de 
hidroniu, precum rezulta din figure 5.

Dependence eate liniarR §i de urmatoarea ecuaCie :
- 14,28 [H3O*]  1,65 . Io"*  (r o,998)

Coordonate in origine a aceatei dependence, degi eate diferitu 
de zero (in cazul exemplului de calcul de mai aua) eate afectata 
de erori inaemnate prin aceea c& rezultd in urma a dou& extra- 
polari aucceaive. Deoarece valoarea ei nu depdge^te circa 8 - lo % 
din valoarea conatantei de viteza obaervata (la pH - 4,5) conai- 
der&m ca in limita umor erori acceptabile ea poate fi nejlijata.
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Figura 5. De pendent a constant elor globale de or din unu k^ de con- 
.centratia ionilor de hidroniu*  in cazul exemplului de 
calcul prezentat in tabelul nr. 36

Expresia constantei de viteza observate este deci o func^ie 
de concentratia tamponului gi a ionilor de hidroniu de forma : 
*exp * ^3 [^^Ponj ^0*̂  + k^^tamponj + k^-

In continuare se vor discuta influMt^a factorilor structu- 
rali §i a condi^iilor <de reac^ie asupra constantelor de vitez^ k^, 
k? gi k^. Constantele de viteza experimentale cit constantele 

^0 0globale k2 $i k^ sint prezentate in tabelul nr. 37.
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Tabelul nr, 37*  Constante de viteza observate, cit
cele glouale k^ k^ ale reac^iilor de 
hidroliza ale iminelor heterociclice in 
dioxan - apa, in diverse condi^ii

=========== ========== = = ======================== ===================

X Rg '^o PH [tampon J k^t%,lo^ k^ . lo^k^ . lo^
M/1 M/1 (sec (1/H sec)(sec*̂)

0 1 2 3 45 6 7 8 9=============W====================== === ==== = = == = = = = == == = = = = = = = = = == =
NU H pNMCg 5,55 5o 4,5o o,ol 

o,o2
l,151o
l,561o 4,loo o,741

4,75 0,01 o,825o
o,o2 l,122o 2,975 o,527

5,oo 0,01 o,5915
o,o2 o,7815 2,o51 o,381
0,03 l,oo7

11,11 5o 4,5o 0,01 l,683o
o,o2 2,3o7 5,17o 1, 2o2
0,03 2,717

4,75 0,01 1,469
o,o2 1.869 3,455 l,14o
0,03 2,16o

5,oo 0,01 o,85o
- 0, o2 1,277 3,255 o,559
4o 4,5o 0,01 l,o27

o,o2 1,497 2,7o5 o,823
0,03 1,568

4,75 0,01 o,878
o,o2 1,125 2,080 o,683
0,03 1,294
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
= = = ======== = = = = =-=S = = ================================== ZZZ

5,00 o,ol 0,560
o,o2 0,732 1,340 0,439
o,o3 0,826

4,5o 0,01 o,6135
o,o2 0,7885 1,420 o,48o

o,898o
4,75 0,01 o,475o

o,o2 o,629o l,27o
- o,o3 o,725o

5,oo 0,01 o,379o
o,o3 o,5386 0,80b o,3oo

22,22 5o 4,5o o,ol 3,963
o,o2 4,365 6,160 3,276
o,o3 5.195

- 4,75 o,ol 3,148
o,o2 3,877 5,22o 2,695
o,o3 4,192

t 5,oo ' o,ol 2,222
o,o2 2,333 4,165 l,7o4
o,o3 3*o5o

NH H pOMe 11,11 5o 4,5o 0,01 3,448
o,o2 4,693 12,45 2,2o3

4,75 o,ol 2,298
o,o2 3,61o 9,87o 1,419
o,o3 4,272

5,oo 0,01 1,313
o,o2 2,o21 5,375 o,832
o,o3 2,388 *

NH H pCl 11,11 5o 4,5o 0,01 2,549
o,o2 3.968 14,19o l,13o

4,75 o,ol 1,584
o,o2 2,571 9,87o o,597

5,oo o,ol 1,121
o,o2 1,684 5,630 o,558
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3ES=SZSZZ*=m

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9

NH H mNOp 11,11 5o 4,5o 0,01 2,918 -
o,o2 5,132 22,140 o,7o4

4,75 0,01 2,o99
o,o2 3,73o 16,31o 0,468

( 5,oo o,ol 1,325
o,o2 2,291 9,66o o,359

NH H pNOp 11,11 5o 4,5o o,ol 3,ool
o,o2 5,261 23,98o o,59o
o,o3 7,797

4,75 o,ol 2,oo3
o,o2 3.644 16,41o 0,362

5,oo 0,01 o,945
* o,o2 1,627 6,82o 0,263

NH Me pNNiWp 11,11 5o 4,5o 0,01 1,126
o,o2 1,534 4,18o o,718

4,75 o,ol o,855
o,o2 l,14o 2,55o o,61o
o,o3 1,365

5,oo o,ol o,655
o,o2 o,938 1,695 o,523
o,o3 o,994

NH Cl pNMep 11,11 5o 4,5o o,ol 1,100
o,o2 l,4o5 2.S65 o,82o
o,o3 1.673

4,75 o,ol 0,810
o,o2 1,142 2,165 0,632
o,o3 1,243

5,oo o,ol o,5o2
o,o2 o,744 l,5oo 0,383
o,o3 o,8o2
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NH NOg plal2 11,11 5o 4,5o o.ol 0,788
o,o2 l,ol3 1,88 o,612
0,03 1,164

4,75 o,ol o,562
0,02 o,777 1,52 o,431
0,03 0,866

5,oo o,ol o,417
0,02 o,681 1,29 o,333
0,03 o,675

0 H pNLie2 5,55 59 4,5o o,ol o,158
o,o2 o,199 o,41o o,1177
0,03 0,239

4,75 o,o2 o,144 o,37o o,o7oo
0,03 o,181

5,oo o,ol o,o7o
o,o2 o,o99 o,28o o,o423
o,o3 o,126

11,11 30 4,50 o,ol
o,o2
0,03

0.176
0,236
o,3oo

o,61o o,116

4,75 , o,o2 o,18o
0,03 o,223 o,432 o,o937

5,oo o,ol o,lo6
o,o2 o,14o o,265 o,o818
o,o3 o,159

4o 4,5o 0,01 o,249
o,o2 0,341 o,781 o,176
o,o3 o,4o5 -

— —
4,75 0,01 o,217

0,03 o,333
5,00 0,01 o,131

o,o2 o,172 0,334 0,100
0,03 o,198
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9= === = =M=3E— ZMC =^ZMZ 25 = 3=25= 3== = == 3=========—— " — — — =
4,5o 0,01 0,417

! o,o2 o,633 2,16o o,2ol
- 4,75 0,01 o,291
! o,o2 o,486 l,62o o,141

t - o,o3 o,614
( 5,00 o,ol o,177

o,o2 o,267 l,32o o,o3o
t o,o3 o,441

22 ,22 $o 4,5o 0,01 , o,2o8
t o,o2 o,257 5,2oo o,155

o,o3 0,312
< 4,75 , 0,01 0,127

t o,o2 o,17o 4,55o o,o81
t o,o3 o,218

5,00 o,ol o,o771
o,o2 o,o934 2,9oo o,o44
o,o3 o,135

s MeO pNNe^ 5, 55 5o 4,5o o,ol o,299
o,o2 o,4o8 l,22o o,173
o,o3 o,543

t . 4,75 o,ol o,213 o,84o o,129
( o,o2 o,297

5,00 o,ol o,155
o,o2 o,217 o,595 o,o96
o,o3 o,274

11 ,11 3o 4,5o o,ol 0,271
o,o2 o,377 o,93o o,182

? o,o3 o,457
4,75 0,01 o,173

? o,o2 o,261 o,595 o,123
f o,o2 o,292
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S MeO pMeO

012 345 6 7 8 9
—^ —— — S-:=3S:3^ —St—SE35SE^^= = ^^=SE3E:3E^^^SrTS^3=aE=^s:ar^3S=S33BS:SS^HBS"M:s:s:tMMR^3=aBE:^SBCaE = = = =

5,oe

c

o,ol
o,o2
o,o3

o,149
o,198
o,224

o,375 o,115

4o 4,5e o,ol o,477
o,o2 0,606 l,29o o,348
o,o3 o,839

4.75 . o,ol o,228
o,o3 o,4o3 o,875 o,141

5,oo o,ol o,194
( o,o2 o,251 o,57o o,137

5o 4,5o 0,010 o,681
' s o,ol52 o,789

( o,o2o o,9o2 1,995 o,489
o,o3o l,o8o

4,75 0,010: o,564
! o,ol52 o,611 1,383 o,418

? o,o2 o,7o3
5,oo o,olo o,295 .

? o,ol52 o,334 l,o8o o,182
o,o3o o,4o3

22,22 5o 4,5o o,o2 2,88o 6,46 1,596
{ o,o3 3,534

4,75 o,ol l,8ol
o,o2 2,o65 5,86 l,lo8

< o,o3 2,973
5,00 o,oL 0,617

o,o2 o,813 2,44 o,357
{ o,o3 l,lo5

11,11,5o 4,5o o,ol 1,482
o,o2 2,183 6.175 o,892
o,o3 2,717
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9================= = = = ;== =============================================

4,75 0,01 o,729
o,o2 1,294 5,o2o o,248
o,o3 1,733

5,oo o,ol o,474
o,o2 o,69o 2,35o o,233
o,o3 o,944

s MeO pCl 11,11 5o 4,5o 0,01 o,942
o,o2 1,252 3.655 o,558
o,o3 1,673

4,75 0,01 o,495
o,o2 o,774 2,52o o,252
o,o3 o,999

5,oo o,ol o,267
o,o2 o,416 l,34o o,138

. o,o3 o,535
s MeO mNOg 11,11 5o 4,5o o,ol o,414

. o,o2 o,582 l,68o o,246
t 4,75 0,01 o,273

o,o2 o,352 l,36o 0,118
o,o3 o,545

5,oc 0,01 o,19o
o,o2 o,266 o,76o o,114

s MeO pNOg 11,11 5o 4,5o 0,01 o,477
o,o2 o,694 2,17o o,26o

4,75 0,01 o,26o
o,o2 o,377 l,39o o,114
o,o3 o,538

5,oo o,o2 o,211
- o,o3 o,283 o,72o 0,067
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S CH 11,11
0,0? o,985 3,340 o,317

4,75 0,01 o,358
o,o2 o,563 1,815 o,184
0.03 o,721

? - ! 5,00 o,ol o,279
o,o2 o,417 1,145 o,172
0,03 o,5o8

NH N <11,11 5o 4,5o 0,01 2,167
o,o2 3,314 ll,47o l,o2o

4,75 0,01 l,2o7
o,o2 1,695 6,o2o 0,567

* o,o3 2,411
5,oo 0,01 o,826

t o,o2 1,228 3,845 o,447
t o,o3 1,595

= = = = 33333= ==3333===:^= 363= = = == = == = = 3C = = = ==== = = = =: = = =

3.2.2.3. Influents efectelor electronice gi ar bazicitatii 
asupra procestb.ui de hidroliza al iminelor hete- 
rociclice <

Constantele det viteza oorespunzatoare celor trei paralele 
de hidroliza ale iminelor heterociclice, determinare pentru benzili- 
den-aminoazoli divers substitui^i sint prezentate in tabelul nr. 38.

S6 constata din datele cUprinse in acest tabel ca viteza 
celor trei reac^ii paralele de hidroliza este sensibil influen$ata 
atit de natura substituentilor pe nucleul benzilidenic cit gi de Da­
tura sistemului heterociclic gi substituentii sai.
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Tabelul nr. 38*  Constanta de viteza de ordinal doi $i res­

pectiv trei determinate in cazul hidrolizei 
unor imine heterociclice divers substituite 
la temperatura de 5o^C in dioxan apos

===================================================================
X . "2 R3 

(l^/M^sec)
kT^2 

(1/M sec)
kH^2 

(1/L sec)= = =================================================================
NH H pNMe^ 926,8 0,02125 26,79
NH H pOMe 31o8,o o,o3o77 62,62
NH H pCl 3861,2 o,o2251 27,86
NH H mNOg 559o,o o,o4967 16,o8
NH H pNOg 7648,8 15,28
NH Me pNMe2 Ilo3,3 o,oo59o 8,877
NH Cl pNMOg 616,66 o,oo956 19,44
NH NOg pNMOg 272,6 o,olo23 14,28
0 H pNMeg 388,68 o,oo93o 7,49

S MeO pNMe2 425,38 0,00644 12,67
S MeO pMeO 166o,l o,ol228 32,35
S MeO pCl lo41,4 o,oo443 19,74
S MeO mNOg 4o2,8 0,00469 6,47
3 MeO pNOg 658,1 o,ool23 9,11

=========== = = ==== = = = — = = = == = == = == = ====== ===== = = ==== = = = = == = =

X Y (1^/M^eec)
kT'*2 

(1/M sec)
k"*2 

(1/M sec)
NH N 3574,3 o,ooo339 27,23
3 CH lo25,2 0,000698 7,o4

T s M ' S O A
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Reprezentarea de tip Hammett a constantelor de viteza de­
terminate in cazul hidrolizei benziliden-2-aminobenzimidazolilor 
substitui^i in restul benzilidenic §i respectiv benzimidazolic pen- 
tru proceaul catalizat de tampon §i de ionii de hidroniu sint li- 
niare, precum se remarca din figure 6 gi figura 7 gi de urmatoarele

Figura 6. Reprezentare de tip Hammett pentru 
benziliden—2—aminobenzimidazolilor 
benzilidenic

in cazul hidrolizei 
substitui^i in restul
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Figura 7. Reprezentare de tip Hammett pentru in cazul hidroli­
zei p-dimetilaminobenzlliden-2-aminobenzimidazolilor 
5(6)-substituitii

ecua^ii ;
- pentru eubstituoitii in nucleul benzilidenic t
lg k^ - 0,51*#"  3,46 (i - NH, R^ - H)

- pentru substituen^i In nucleul benzimidazolic : 
lg k^ - 0,65'dp + 2,95 (I - NH, Rg - pNUe^) 
Dock avem in vedere aemnul parametrului din cele doua 

corelari de mai eue, rezultA in mod neceear existence a dou& reac- 
tii euccoaivw in care i:\Tluenta substituen^iloi este contrara.

BUPT



Fiind vorba de un proces catalizat de ioni de hidroniu §1 de tam- 
ponul biftalat, este normal aa acceptam ca prima etapa protonarea 
intr-un preechilibru rapid a iminei heterociclice :

In aceasta etapa imina are rol nucleofil. In fapt corelarea de tip 
Hammett a pK-urilor compugilor de mai aua a due la rela^iile :

- pentru substituen^i in nucleul benzilidenic :
p^ - - Ig K^ - - o,78 + 5,99 (R^ - H, X - NH)
- pentru substituen^i in nucleul benzimidazolic :
pK& - - Ig K^ - - o,71 6*57 (I - NH, Rg - pNMe^)

Din aceste rela^ii rezulta :
- pentru substituen^i in nucleul benzilidenic :
Ig Kb = - 0,78+6^2 + 19,99 (X * NH, R^ - H)
- pentru substituen^i in nucleul benzimidazolic :
Ig Kb = * o,71 * + 2o,57 (X - NH, Rg - pNMe^)

Etapa a doua a procesului este in mod neceaar un proces in 
care imina heterociclica joaca un rol electrofil, deoarece numai a§a 
se poate ajunge la valoarea pozitiva de + o,51 din corelarea Hammett 
a constantelor de viteza cu substituen$ii din nucleul benzilidenic. 
Aceasta etapa poate fi atacul nucleofil al unui ion de ftalat acid 
sau a unei molecule de apa asociataa cu un astfel de ion.
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rapid
in aceste reac$ii

produgi
RCOO

COO

COOH

Intre cele doud mecanisme, care reprezinta o cataliza nucleofila a 
ionului carboxilat respectiv o asisten^a a atacului nucleofil al 
aceluiagi ion nu se poate face deocamdata o distinc$ie din datele 
prezentate. Se poate aprecia insa influenza substituentilor asupra 
procesului, avind in vedere ca constanta din ecuatia Hammett a
corelarii constantelor de viteza trebuie sa fie suma constantei 
pentru corelarea K^-urilor gi a constantei a procesului nucleofil 
discutat

- pentru substituen$ii in nudeul benzilidenic :
* o*51  * Jg + * - o,78 +

- 1,39
- pentru substituen^ii in nucleul benzimidazolic :

- - .,65 - - - .,71 + f,

0,06

Dupd cum era de agteptat substituen^ii in nucleul benzilidenic au 
o influenza directs mult mai mare asupra reac^iei fa^u de substi- 
tuen^ii din nucleul benzimidazolic4 Acegtia din (Irma practic nu 
exercitd nici 0 influenza asupra procesului nucleofil, modificind 
dear bazicitatea substituentului.

0 ^onduzie similard se poate tra^e gi prin reprezentari 
de tip Br^yisted. Logaritmul constantelor de vitezd scade in 
func^ie de pK*  -ul iminei dacd substituentul se afld in nucleul 
benzilidenic (figure 8).
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Figura 8. Dependen^a constdntelor de vitezd k^ dd constantele 
pK& in cazul hidrolizelor benziliden-2-aminobenzimida- 
zolilor substituiti in micleul benzilidenic

- pentru substituen^i in nucleul benzilidenic :
lg - - o^69 + 7,56 (I - NH, R^ - H)

Subdtituen^ii atrag&tori de electroni in acedt caz mdreec 
in masura. mai mare caracterul electrofil deeit afecteaza bazicita- 
tea.

In cazul reprezentarii similare pentru sdbstituentii in 
nucleul benzimidazolic (figura 9)^ viteza de reac^ie cregte cu e- 
fectul donor de electroni al substituentilor.
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Figura 9*  Dependent*  conatantelor de viteza de cqnstantele 
p!t*  in cazul hidrolizeip-dimetilaminobenziliden-2- 
-aminobenzimidazolilor 5(6)-aubstituiti

- pentru aubatituenti in nucleul benzimidazolic :
Ig k^ - o,85 - 2,67 (I - NH, R^ - pNMOg)

In aceat can eate afectatk in mai mare rn&aurA protonarea azotu- 
lui imidazolic fata de modificarea caracterului electrofil al 
gruparii CH-bpnzilidenice. Prin coroborarea aceator aspecte re- 
zultd de aaemenea c& procesul trebuie sa decurg& in doua etape.
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dupa cum am men^ionat deja.
In cazul iminelor derivate de la 6-metoxibentiazoli, core- 

larea de tip Hammett toate constantele de viteza gi parametrii subs- 
tituentilor din nucleul benzilidenic este prezentata in figura lo.

Figura lo. Reprezentare de tip Hammett pentru kj in qazul hidro- 
lizei benziliden-^-amino-6-metoxibenziiazolilor subs- 
titui^i in nucleul benzilidenic.

Degi numarul de puncte este foarte mic, totugi apare clar 
o frintura ^e corelare Hammettdatfiind ca fiecare punct repre- 
zinta un numar import&it de date experimentale §i in consecin$& nu 
poate fi considerat ca fiind rezultatul unor erori accidentale.

In cazul substituentilor donori de electroni (pNMe^, pMeO) 
corekarea Hammett este de acelagi tip ca §i in cel al benzimida- 
zolilor. Se poate deduce pentru constantele de viteza de reac$ie
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corelarea globala :

Ig + 3*74

$i prin acela$i ra^ionament, avind in vedere corelarea pK&-urilor 
acestor baze cu constantele de substituent, rezulta = 1.73

Substituen$ii atragatori de electroni au ca efect global 
scaderea vitezei de reac^ie, corelarea de tip Hammett fiind :

(X * S, Ri = HeO)

Considerind aceleagi etape ale procesului, deci o protonare de 
echilibru urmata de o reac^ie lenta, rezulta pentru aceasta din 
urma o,29. Este vorba deci tot de un proces in care imina joa- 
ca un rol electrofil, dar influenza substituentilor din nucleul 
benzilidenic este mult mai pu$in important. Intrucit produgii de 
reac^ie verificati pentru cazul hidrolizei p-nitrobenziliden-2- 
-amino-6-metoxibenztiazolului sint similar! ca in situa^ia subs- 
tituen^ilor donori de electroni (p-NKe2), adica 2-amino-6-metoxL- 
benztiazol $i aldehida corespunzator substituita, trebuie sa ac- 
ceptam o schimbare de mecanism in cazul substituentilor atraga­
tori de electroni. In mod cert caracterul electrofil al carbonu- 
lui iminic in cazul deriva^ilor tiazolici substituiti prin gru- 
pari atrag&toare de electroni in nucleul benzilidenic trebuie sa 
fie mai important decit in cazul deriva^ilor imidazolici. Conchidem 
ca schimbarea de mecanism consta in atacul nucleofil al. apei in 
presenta aaistentei ionului de carbpjdlat spre deosebire de si- 
tuatiile anterioare in care am demonstrat o caializa nucleofila 
a ionului carboxilat.

Intru totul similare sint conduziile ce pot fi desprinse 
din analiza reprezentarilor do tip Br^oMted (figura 11), carora 
le coreopund ecuatiile ;

, - pentru substituenti donori do electroni :
Ig k^ - - 1.31 pK. + 7,86 (I - S, Ri - MeO)
- pentru substituent^ atragatori de electroni :
lg k^ - o,57 pK^ + 1,16 (X - S, Ri * Meo)

* Representind logaritmul eonstantelur de vitezd de ordinal 
trei (k^) in fane$ie de valorile pK^ pentru derivatii p-dimetil-
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Figure 11. Dependent constantelor de vitezR de ordinal trei 
de constantele pK , in cazul hidrolizei benziliden-2- a amino-6—metoxibenztiazolilor subetitui$i in nucleul
benzilidenic

aminobenziliden-amino heterociclici result & diagrama din figure 12.
Dupa cum se observa exista o corelare liniara destul de 

buna pentru deriva^ii benzoxa-, benzti&- benzizidazolici, ceea 
ce demonstreaza un mecanism comun de reac^ie :

Ig - o,12 pK& + 2,16

Acest mecanism comun de reac^ie a fost demonstrat pentru cazul de- 
riva^ilor cu grupari p-dimetilamino In restul benzilidenic.
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Figura 12. Dependents constantelor de vitezR k^ de constantcle 
pK^ in cazul hidrolizei benziliden-aminoazolilor

Derivatul tiazolic gi triazolic prezinta o reactivitate 
mult mai ridicatd fat& de ce ar fi de agteptat prin bazicitatea 
lor. Datd fiind legea cinetica similar^ gi pentru cazul acestor 
process sintem inclinati sa consideram ca marirea reactivitatii 
se datoregte unor efecte sterice.

In ceea co privogte constantele de ordinal doi care repre- 
zintd exclusiv actiunea catalitica a tamponului (kg) este de re- 
marcat cd ele erase prin efectul unor substituenti atragatori de 
electron! in cazul iminelor benzimidazolice gi scad In cazul imi- 
nelor benztiazolice. Coreldri Hammett in aceste cazuri se pot fa­
ce mai greu, datoritd erorilor mari in determinarea acestor cons­
tante, fiind vorba do constante rezultate prin reprezentarea gra- 
fied a unor valori ortrapolare in functie de cone ent ratia tampo­
nului.

Variatia in sens contrar a vitezei de reactie cu efectele 
electronics ale substituentilor in cole doua serii do compugi 
mai sue mentionate poate fi inteloasa in cazul admiterii unui 
mocaniom conun similar cu cel prezentat deja, numai dacd acceptam
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ea tamponul pastreazR un rol nucleofil, iar rolul dectrofil este 
preluat de o molecula de apa. In aceat caz transferul unui proton 
la substrat de la molecule do apa, §1 atacul nucleofil al ionului 
de carboxilat au loc in mod mai mult aau mai pu$in simultan.

HOH
N-C

OCOR
HOH

-TR^CH lent produgi

OCOR
0 astfel de reactie poate decurge cu precadere electrofil (cazul 
benzimidazolilor) sau cu precadere nucleofil (cazul benztiazolilor) 
in functie de viteza reciprocR a color doua procese.

Reprezentarea de tip Hammett a logaritmului constantelor do 
viteza de ordinal doi caracterizind exclusiv cataliza ionilor do 
hidroniu in functie de efectele substituentilor apare in figurile 
13, 14 §i 15 gi pot fi exprimate, daca se face abstractie de punc- 
tele reprezentind substituentii put emi c donori de electroni, prin 
urmatoarele ecuatii :

- benzimidazoli substituiti la restul benzilidenic :
Ig k^ - - 0,58^^+ 1,62 (I - NH, - H)

- benzimidazoli substituiti in nucleul benzimidazolic :
lg - o,4o 1,41 (X - NH, Rg w pNMeg)

- benztiazoli substituiti in nucleul benzilidenic :
Ig kH - - o,63^+ 1,37 (X - S, R^ -

Dupa cum se observe, in toate cazurile viteza de reactie 
scade prin actiunea unor substituent! atragatori de electroni, 
Trebuie sa admit on ca proces hot&ritcr care explica aceasta ob*  
servatie protonarea iminelor intr-un preechilibru rapid, urmat 
de atacul nucleofil lent al apei :
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Pijura Lj13. Reprezentare de tip Hairunett pentru k^ in c;izul hidroli­
zei benziliden-2-amino-benzimidazolilor substitui^i in

Pigura 14. Reprezentare Hammett pentru k^ in cazul hidrolizei
p-diiaetila. ;inobenziliden-2-a..:inobenziidid^zolilor 5(b)- 
substitui^i
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Figura 15. Reprezentare de tip Hammett pentru kg in cazul hidrolizei 
benziliden-2-amino-6-metoxibenztiazolilor substituiti in 
nucleul benzilidenic

lent produpi
HgO

Constantele din corelarile de tip Hammett pentru atacul nucleo- 
fil propriu-zis pot fi calculate avind in vedere dependen^a cons­
tant elor de bazicitate de natura substituentilor.

- benzimidazoli substituiti la nucleul benzilidenic
- o,21 (I - NH, Ri - H)

- benzimidazoli substituiti la nucleul benzimidazolic
. o,19 (X - NH, Rg * pNMeg)
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- benztiazoli substitui^i la nucleul benzilidenic
* o,19 * ^eG)

Aceate valori aint de acelaai ordin de marime ca cele gilsite 
pentru atacul nucleofil al ipnulul biftalat, ceea ce confinaa me- 
caniamul propus.

Eate relativ greu de explicat de ce gruparea dimetilcniino- 
^i reapectiv metoxi mic^oreaza viteza de reac$ie ^i nu o mareyte 
cum ar fi de a$teptat. Nu eate exclusa o modificare a mecunismu- 
lui de reac^ie, care inaa nu poate fi precizata, din lipsa de 
alte date experimentale.

3*2.2.4*  Influent a polar!tatii aolventului asupra reactici 
de hidroliza a iminelor heterociclice

Au foat examinate proceeele de hidrolizd ale p-dimetil- 
ami^obenziliden-2-aminobenzimidazolului, —benzoxazolului ^i 6- 
-oetoxibenztiazolului in amestecuri dioxan - apa de diverse com- 
pozitii (tabelul nr. 39).

In cazul procesului catalipat de ionii de hidroniu ^i de 
tampon viteza de react!e ramine practic constants in cazul deri- 
vatului imidazolic ^i create in cel al compusului oxazolic pi 
reapectiv tiazolic, odata cu cregterea concentre^iei de apa. Pen­
tru ultimele doua combinatii aint valide coreldrile liniare :

-p-dimetilaminobenziliden-2-aminobenzoxazol !
Ig k^ - 2,o7 . Ig /llgOj + o,28 (X - 0, R^ - H, R^-pllJe^) 
-p—dimetilaminobenziliden-2 amino 6 metoxibenztiazul :
1^ kj - 1,28 Ig + 1,43 (X * 0, R^-MeO, R^-pNL^) 
lg k^ - o,14 S, - 4.16

Intrucit aceat procea conata din doua etape auccesive, 
dilitre care prime fiind o protonure, trebuie ad fie putemic fa- 
vorizatd da cre^terea polar!ta^ii aolventului, iur a doua fii&id 
reactia a do! ioni trebuie ad fie in aceeapi musura dcfuvorizutu. 
Observdn o compeaaare a aceater efocte in cazul derivatului 
imidazolic mai bazic. In cazul ccmpupilor mai pu^in bazici din 
maria oxa— %! tiazolied influenza solventului asupra procesului
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Tabelul nr. 39*  Constante de vitezA de ordinal doi pi rea­
pectiv trei determinate in cazul hidroli­
zei unor imine heterociclice, la tempera­
ture de 5o<*C  In dioxan - apA de diverse 
coneentratii

NH H 5,55 46,7 931,9** o,oll97 16.51
11,11 49,o 926,8 o,o2125 26,79
22,22 52,3 894,3 o,o34U 69,12

0 H 5,55 46,7 56,49 o,oo241 3,48o
T, T_ 49,o 368,7 o,oo93o 7,49
22,22 52,3 994,5 o,o2247

S OMe 5.55 46,7 287,4 o,oo316
t 11,11 49*o 425,4 o,oo644 12,67

22,22 52*3 1693.1 o,ol567 54,73

a) valo&re medie : 917,7

de protonare este hotariter.
In cazul proceselor catalizate de tamponului viteza

de reactie create ugor odata cu modificarea importantA a polarita- 
tii solventului :

- p-dime tilaminobenziliden-2-aminobenzimidazol : 
lg k^ - 0,75 Ig [HgQ^ - 2,48
Ig k*  - c,^ R, - 5.63 (X - NH. . H. Rg . yNMOg)
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- p-dimetilaminobenziliden-2-eminobenzozazol :
lg kg - 1,61 lg fttgO j - 3,78 
lg kg - o,17 E, - lo,45 (I * 0*  R^ * h, R^< * plC^iOg)

Se deduce de aici o starb de tranzHie mai polara decit 
starea initialA. Acceptind atarea de tranzi^ie de mai iiulte centre 
dedusA in baza efectelor electronice,

trebuie aa admitem oa tranaferul protonului gi atacul nudeofil 
al ionului de biftalat nu eint etrict simultuneg In cazul unei 
stricte sinultaneita^i procesul avind o stare de tranzHie cu 
difuzie do sarcina, ar fi trebuit sa fiedef  avorizat de cregterca 
polar!ta^ii solventului. Rezultd deci cd trunsferul protonului cu 
formarea unui cation eate mai rapid, decit atacul anionului. In 
fapt dupA cum a rezultat din partea discu^iei de literaturd chiar 
in mediu neutru muHi autori presupun un transfer de proton de la 
apA la benzilidenaniline urmat de atacul nucleofil al ionului de 
hidroxil

Procesul catalizat de ionul de hidroniu (!^) ce consta 
intr-un preeehilibru rapid de protenure $i atacul nucleofil al 
apei este favorizat in toate cazurile de cre^terea polarit^^ii 
solventului. Corelarile liniare corespunzAtoare sint :

- p-dimetilaminobenziliden-2-aminobenzimidasol :
lg^ * o,%
lg kg - o,ll S, - 4,o3 (1-MH, R^-n, Rg-pUMSg)

— p-dimetilaminobenziliden—2-emino-6-metoxibenztiazol ; 
lg kg - 2,11 lg [HgO] - 1,10
lg kg - o,19 E*  - a,33 ^2'P''^*2^  

- p-dimetilaminob enzili den-2-aminobensozazol :
lg - l.lo lg [Hgd] - o,26

(X-0^ R- -H, Rg-pNKOg)

BUPT



Io2 -
In acest caz este evident cd corelarea polar!tAtii sblvehtului are 
un rol hotAritor in favorizares prctonului eistemului heterociclic, 
care este o bazd relativ slaba.

In general prin influent ele de solvent se ccnfinnd mecanis- 
mele de reac^ie anterior propuse.

3.2.2.5. Influents temperaturii asupra hidrolizei iminelor 
heterociclice

In tabelul nr. 4o sint cuprinse cpnstantele de viteza de­
terminate la diverse temperaturi pentru procesul de hidroliza el 
p-dimetilaminQbenziliden-2-sminobenzimidazolului, CTnvolului gi 
-6-metoxibenztiazolului, precum §i parametrii aparenti de activa- 
re. Datoritd faptului ca prin complex!tatea procehului calculul 
constantelor de vitezd se efectueazd pomind de la un numdr rela­
tiv mare de date cinetice primare care urmeazd a fl corelate cu 
concentra^ia tamponului, apoi cu pH-ul. erorllo experimentale in 
calculul parametrilor aparen^i de activart pot fi foarte marl. 0 
precizie mai bund ar fi insemnat un numdr de deteminAri experimen­
tale considerabil marit.

In cazul react! ei catalizate de ionii de hldrtmiu gi de 
tampon (k^) entropia gi entalpia aparentd de actlvare reprezintd 
suma dintre marimile respective caracteristice echilitrului de 
protonare gi cele de activare ale atacului nucleofil al anionu- 
lui tamponului.

Intrucit entropia proceselor de protonare este dupd cum se 
gtie foarte micA, practic zero, se poate accepts cd vdloarea ex­
perimental mdsurstd reprezintd entalpia de activate al etapei len­
te. Valorile in jur de 8o - 13c J/mold oorespand in mod cert unui 
proces bimolecular, cum era de sltfel de agteptat. Vai cares ceva 
mai redusa de circa -3o J/mold in cazdl derivatului imidazolic ee- 
te in zona de limitd dintxe preoeoele bi—gi mcnomolaoulare. Nu 
excluded in acest caz o eroare mai importantd in detejoninarea ex­
periment aid.

Entropia de activare relativ micd in todte cazurile este 
normals daca avem in vedere entalpia negative in general ridicatA a 
proceselor de protonare, care compenseazd in parte entalpia de ac— 
tivare a etapei lente^
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Tabelul nr. 4o. Constante de viteza de ordinul doi §i res- 
pectiv trei, cit gi parametrii aparen^i de 
activare, determina^i in cazul hidrolizei 
unor imine heterociclice in soluble dioxan- 
apoaaA * 11,11 M/1) la diverse
temperaturi

T 2
T '2R

m===============
(°C)

:============
(1^/M^aec) (1/M sec)============ (1/M sec)

NH H 3o 266,o 0,006367 3,36o
4o 61o,3 O,008331 16,87
5o 926,8 0,02125 26,79
(KJ/mol) 48,1 46,0 44.8

as* (J/molK) - 29,7 -127,2 -7o,3

0 H 3o 155,9 o,ool269 1,585
4o 199,6 o,ool693 3,248
5o' 388,7 o,oo93o4 7,492

(KJ/mol) 34,4 77,7 60,5
'as* (J/molK) - 81,5 -36,9 -32,9

S OMe 3o 255,o 0,001284 3,234
4o 329,1 o,oo26oo lo,36
5o 425,4 o,oo6437 13,14

AH*  (i^J/mol) 18,3 62,8 54,8
AS*  (J/molK)

w = = = ========================
-13o,2
===========

-84,5 -44,4

Procesele catalizate de tampon (k^) au in general o en- 
tropie aparentA foarte acazuta, ceea ce coreapunde cU starea de 
tranzi$ie concertatA propuaA anterior. In ansamblu entalpia de 
activare eate mai mare decit in proceaul dublu catalizAt, ceea ce 
este normal, dacA avem in vedere ca in aceat caz transferul de
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proton! degi se pare ca precede atacul nucleofil nu este totugi 
complet in momentul acestui atac. Entalpia negative de protonare 
compenseaza in mai mica masura entalpia de activare a etapei lente.

Procesul catalizat in exslusivitate de ioni de hidrcniu
TT v(kg) prezinta m general o entropie de activare mai redusa. Daca 

avem in vedere entropia de reactie fcarte redusa a procesului de 
protonare in sine trebuie sa acceptam ca entropia masurata este 
practic echivalenta cu entropia de activare a etapei lente. Valo- 
rile intre -3o - 7o J/molK corespund in mod cl ar unui 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 cataliza acida, a- 
vind valori relativ reduse.

3.2.2.5. Concluzii
t

Hidroliza benziliden^-aminoazolilor este un proces extrem de 
sensibil la protonarea sistemdlui heterociclice Se poate considera 
ca fara on transfer de protoni anticipat sau aproape concomitent cu 
atacul nucleofil acest atac nu poate avea loc^ Din aeest H^otiv in 
mediu acid apare o pronun^ata cataliza prin iOni de hidroniu precum 
gi un proces catalizat de moleculele de apa. Anionii prezen^i in 
sistem ca gi moleculele de a^a reprezinta agentii nucleofili prin 
care debuteaza in ^tapa lentd.procesul de hidroliza. lonii de 
carboxilat joaca rolul unor catalizatori nucleofili. Date fiind a- 
ceste aspecte procesul de hidroliza al benziliden-aminoazolilor de­
curge cu mare probabilitate pe mai multe cai paralele, constind din 
protenures substratului unaata de atacul nucleofil al ionului car­
boxilat sau moleculelor de apd, respectiv printr-un proces concertat 
prin care are loc transferal unui proton de la o molecula de apa 
gi atacul nucleofil al unui ion de carboxilat.

Procesul constind din transferal unui proton de la o mole­
cula de apa gi atacul nucleofil al unei alte molecule de apa pare 
sa fie prea lent pentru a putea fi masurat in condi$iile in care 
s-a lucrat.

3.3. Calcule de orbitali muleculari prin metoda 
parametrizarii specifice (MOSP)
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3*  3-1 * Prindpiul metodei de calcule de orbitali 
moleculari prin parametrizare specified 
(^K)SP) /135. 136/

Uetoda Huckel de calgule de orbitali moleculari (Hj^O) s-a 
aplicat pentru un numdr foarte ridicat de molecule gi a fost 
amplu descried in numeroase monografii.

In principiu aceasta metoda consta in rezolvarea ecua^iei 
de stare monoelectrice, $inindu-se cont doar de electroni! p. Se 
utilizeaza in acest scop func^ii proprii, a caror aproximare cea 
mai avantajoasd o constituie combinarea lineara a orbitalilor p 
ai atomilor sistemului conjugat. Se neglijeaza spprapunerea or­
bitalilor atomilor nelega^i direct, iar elementele matricii 
Hamilton sint constituite din valori semiempirice, care se ex- 
primd din cele douA integrals de bazd corespunzatoare atomilor 

carbon, Integrala coulomb!ana (X gi integrala de rezonan^a . 
cazul heteroatomilor, aceste integrals sint de

de
urmatoarea for­

ma

intii se adop-
pe urma se verified prin ealcul.

In general, resultatele calculelor Huckel 
pentru sisterne aromatice carbociclice. In cazul introdu- 
unor heteroatomi in sistemul conjugat calculele nu mai co-

sint satisfaca-
toare
cerii
reapund decit rareori cu datele experimentale. Aceasta nepotri- 
vire a putut fi partial rezolvatd prin introducerea gi utiliza- 
rea unui numar relatlv ridicat de aeturi de parametrii (h^, k^) 
specifics unor anumite proprieta^i gi chiar unor qnuiaite clase 
de compugi.

DaoA 
biand cit gi 
intre atomii
tima instan^d de sarcina lor efectiva, devine evident oil utili­
zer ea unor parametrii identic! pentru acelagi tip de atomi in- 
diferent de pozi^ia acestora in molecula este eronatA^

se ^ine c<mt de faptul cd a tit integrala coulom- 
cea de rezonantd deplnde in cazul unei legaturi 
X-Y de electronegativita^ile acestore, deci in u
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DacX pe baza unei metode ae pot oalcula sarcinil,e efec- 
tive determinate de deplasarile electronilor^ se poate realiza 
o parametrizare specific& a oricarui atom al molecule!, prin ca­
re devine general aplicabila metoda Huckel simpla. In cele ce ur- 
meaza se prezinta o astfel de metod^.

Dintre numeroasele metode empirics de calcul al sarcini­
lor efective pe baza electronegativita$ii, metoda "Partial Equa­
lization of Orbital Electronegativity" (PBOE) /137 - 139/ ni s-a 
parut cea mai convenabild. In cadrul acestei metode, deplasarea de 
sarcina de la atomul X la atomul Y se calculeaza in baza rela^iei :

- 0,5 (x/*̂  - x, > x^ (D
unde Xy, X^ gi 1^ reprezinta electronegativita^ile orbitale ale 
atomilor Y, X $1 respectiv a cationului atoamlui X.

Deoarece electronegativitatea este o functie a sarcinii 
atomului

V (<*) (^) (2)

calculele se efectueaza iterativ pina la autocoeren$a in cadrul 
unei anumite valori, reprezinta in ecua$iile (1) $i (2) cifra 
calculate de itera^ie.

In cazul unui atom cu mai multe legaturi trebuie sa se 
tina cont de surna sarcinilor deplasate pentru fiecare leg&tura 
in parte :

Coeficien^ii a^, b^ $i Cj din ecua^ia (2) am fost calcu- 
lati pentru o serie de atomi pe baza electronegativita^ii orbi­
tale cunoscute a atomilor respectivi neutri, a cationilor §i a 
anionilor lor. /14o - 142/.

Sarcina (i astfel calculate s-a utilizat in calculul 
electronegativitatii orbitalilor p ^i n pe baza unei ecua^ii de 
forma 2, folosind insa coeficien^i corespunzatori pentru orbitalii 

2 T 2p $i p m sisteme atomice cu hibridizare sp"^, sp §i sp.
Integralele couloi^biene au fost calculate din ecua^ia :

* (- 1,81166 + 0,32380 X^)^3 +
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Subliniem aici, cd ecua$ia de mai sus a putut fi ob^i- 

nutd prin examinarea parametrilor date in literatura §i 
utiliza^i cel mai dee in calcule Huckel. Ecua^ia de mai sus re­
prezinta tangentele la curba ^y in func^ie de Xy intr-un punct, 
care ae identified cu un atom de carbon, deapre care ae poate 
aproxima cd nu modified esential sarcina sistemului conjugat din 
care face parte.

Integralele de rezonan$a s-au calculat cu ecua^ia
* ^XY^CC ' °'41° + 0.125 (3^ + I,)),

unde Xy gi Xy reprezinta electronegativita^ile efective ale or- 
bitalilor p gi n ale atomilor lega^i direct, = o,259 este 
orbitalul de rezonan^d al orbitalilor p a doi atomi de carbon, 
iar Syy reprezinta integrala de rezonan^a a orbitalilor p gi n 
a celor doi atomi X gi Y. Ultima integrala a fost calculate pe 
baza metodei semiempirice propuse de Muliken /143/ adoptata 
§i extinsa de catre Wiberg /144/.

In vederea transpunerii valorilor tabelate mai sus amin- 
tite intr?un program de calcul, s-au efectuat corelari liniare 
de forma :

In Syy - A - B . p
A - b,989763 - 0,476487 t - l,o82135 t^ - 6,oo2775 t^ +

+ 2,975111 t*
B - o,567945 - o,o312722 t - o,631349 t^ - o,221545 t^ +

+ o,382121 t^

p - 0,94518 (My + My) . R
unde My gi My reprezinta valori ce sint caracteristice pentru 
fiecare atom /144/, ce depind de earcina efectiva a atomului 
respectiv dupd ecua^ia !

- H, + 0,175

iar R este distance efectiva intre atomi.
Pe baza ecua^iilor de mai sus a fost realizat un program 

de calcul in &ASIC pentru un calculator SINCLAIR ZX 81 (65 KRAK,
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8 KROM) care efectueaza calcnlele neoesare obtinerii sarcinilor 
efective p^itru fiecare atom in parte. In continuare ae calcu-
leaza integralele coulombiene gi respectiv de rezonan$a*  care se 
introduc intr-un calcul de orbital! molecular! Nickel obignuit. 
Sarcinile , exprimate ca diferent& intre densitatea de electron! 

gi numarul de electron! a! atomului respective se reintroduc 
in calculul iterativ al sarcinilor obtinindu-^ee aarcini ^-7^ 
corectate. Pe baza aceator rezultate ae calculeazR alte integrals 
coulombiene gi alte de rezonanta.

Astfel de iterari se efectueaza pind cind diferenta intre 
momentele dipol calculate in doua cicluri iterative consecutive 
este mai mida decit d valoare impusa din exterior (de obicei o,l D). 
In general sint necesare 3 pina la 7 iterari pentru ca sistemul sa 
ajunga la autocoerentS.

Momentele dipol se calculeazd din coordonatele atomilor gi 
din sarcinile (^-7^ Coordonatele rcarteziene ale atomilor se cal­
cul eaza in program din lungimile legaturilor gi din unghiurile de 
legatura. Daca nu exista datele experimentale la dispozi$ie, se pot 
utiliza valori standard /145/.

Momentele dipol astfel calculate tin cont numai de sarcini­
le atomilor, pe cind alte efecte cum ar fl de exemplu dipolmomen- 
tul electronilor nepart i ci pant i sau dipolmomentul de valenta, de­
terminat de rWdiile de covalenta ale atomilor legati direct au fost 
neglijate. In vederea compararii datelor calculate cu datele experi­
mentale s-au efectuat corecturi ale momentelor dipol. Aceste co- 
recturi au fost definite ca diferente intre momentele dipol expe­
rimentale gi cele calculate pentru derivati benzenici monosubsti- 
tuiti gi respectiv compugi heterociclic! nesubstitaiti prezentind 
un singur heteroatom. Astfel de corecturi se prezinta in tabelul 
nr. 41.

Momentele dipol calculate sint in buna concordanta cu va- 
lorile experimentale, precum rezulta din tabelul nr. 42 pentru 
citeva exemple.
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Tabelul nr. 41. Corecturi ale momentelor dipol (D)

Rent structural*) ^/^X *̂Y
ZC3BX: = = = 3=3Z33mm=Z = = = ^W3C3C = =3m==c = H3z:w3Mt:==3ME<K3Z3Sm=s=ataK=c mcctz:mmmaK^3c= = ===

0.
o,26 - o,47

NSC- - o,85
H<^' o,83 o,48

HgN- - o,19

2,o8 o,43
OgN- l,2o
F- o,57
Cl- - o,34

- o,51
1- - o,31
H

o,5o - o,44
!

- 1,35 1,22

°^s- - o,55 1,26
- o,24

0 **)
s
N ")
N

o,57
- o,3o
- o,47
- o,23

x) aza X eate de-a lungul legaturii (J 1__^x)
xx) heterecicli cu 5 atom! in dclu 
xxx) heterocicli cu 6 atom! in cidu
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warn ace

Tabelul nr. 42. fomente
(D)

dipol calculate gi experimentale

Substituent ^^calc. <^exp.
o 1 2 3

a), benzeni substitui^i
l-hitro-4-olor 
l-nitro-4-brom 
l-nitro-4-fluor 
1-ni tro-4-amino 
l-nitro-4-hidroxi 
l-nitro-4-carboxi 
1-ni tro-4-formil 
l-nitro-4-cianato 
l-nitro-4-tiocianato 
1-ni tro-3-clor 
l-nitro-3-nitro 
l-nitro-3-amino 
l-nitro-2-nitro 
l-nitro-2-clor 
l-ciauo-4-brom 
l-ciano-4-hidroxi 
l-clor-4-amino
1—c1or-2-brom
l-clor-3-brom 
l-clor-4-cianato 
l-amino-3-amino 
l-brom-4-hi droxi 
l-hidroxi-2,4,6-triclor 
1-hi droxi-2,4,6-tribrom

2,54 2,57 - o,o3
2,46 2,66 - o,2o
2,47 2,63 - 0^15
6,35 6,33 . o,o2
4,22 5,o2 - o,8o
3,43 3,5o - o,o7
2,47 2,4o + o,o7
1,98 2,27 - o,29
3,42 3,lo o,32
3,46 3,44 0702
3,73 3,79 - 0,06
5,ol 4,85 o,16
6,44 6,oo o,44
4,82 4,35 o,47
2,44 2,64 - o,2o
4,5o 4,95 - o,45
3,o4 2,99 o,o5
2,64 2,2o o,44
1,53 l,5o 0,03
2,68 2,71 - 0,03
1,49 1,79 - o,3o
2,21 2,12 0,09
2,37 1,62 o,75
1,56 1,56 0,00

b). derivg^i naftalinici substituHt
1-nitro 4,58 3,98 0,60
1-clor 1,55 1,56 - 0,01
1-arnino 1,98- 1,49 o,49
2-clor 1,58 1,72 - 0,14
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1.2,3-tlsLaMl 4,81 5,15 - o,34

o Y 2 3w:=3c===— = = =— —— —

c). derivati heterbciclici aromatic! substitui$i
1,2-oxazol 2,89 2,9o — 0,01
l,3*o^cazol 1,89 l,5o 0,39
1,2-tiazol 2,7o 2,4o o,3o
1,3-tiazol 1.42 1,61 — o,19
1,2-diazol 2,62 2,21 o,41
1,3—diazol 3.69 3.7o — 0,01

3,13 3,27 - o,141,2,4-triMol
1,2,3,4-tetrazol 5,15 5,15 0,00
indol 1,96 2^13 - o,17
benz b tiofen o,66 o,62 o,o4
bensimidasol 3,33 4,o2 - o,71
4-nitropiridina 1,52 1,58 - 0,06
4-cianopiridinA 1,64 1,65 - 0,01
4-aminopi ri dina 3,89 3.95 - 0,06
4-clorpiridinA o,83 o,74 o,o9
1,2-diazina 4,o2 4,22 - o,2o
1,3-diazinA 2,29 2,33 - o,o4
ohinolinA 2,24 2,19 o,o5

Aceasta buna concordanta a momentelor dipol ale unor mo­
lecule atit de complexe §1 diverse demonstreaza corectitudinea 
sarcinilor efactive calculate ale atomilor. Aceste valori, cit gi 
alte rezultate vor fi utilizate si in continuare in intelegerea 
unor propriety! fisice gi chimice ale moleculelor de interes 
practic. Ketoda Huekel propusa are deci gi avantajul fundamental 
al unei parametrizdr  i obieotive, in care se tine cont in exclusivi- 
tate de natura atomului gi a influent&rii sale electronice in mo- 
leculA.

Una din proprieta^He fizice ale moleculelor care do- 
bindeso o semnificatie deosebitA in calculele HMD sint spectrele 
fotoelectronice, mai alee pentru faptul ca aceste spectre sint 
intr-e oarocare aproximatie o m^aura directs a energiei diferitilor 
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orbital! molecular! a! unei combina^ii. Corespondents cantita- 
tiva intre potentialele verticale de ionizare determinate prin 
spectroscopie fotoelectronicd $i intre energiile erbitalilor de 
pe care a fost indepartat electronul se realizeazd prin teorema 
Xo^pmans /146/. In conform!tate cu aceasta teorema, potentialul 
de ionizare a unei molecule inchise este in prima aproximatie 
egala-cu energie orbitalilor cu aemn negativ. Succesul teoremei 
Xoopmans depinde de fericita compensare a doua erori relativ ridi- 
cate. Prima provine din ipoteza ca energia orbitalilor ramine 
neschimbata dupa indepdrtarea electronului. Aceasta desigur nu 
este adevarat $i un numaj^ relativ ridicat de calcule_arata,ca 
energia de reorganizare orbitalilor in aceate casuri^poate sa 
ajt^nga la 2 - 3 eV pentr^ fiecare orbital in parte.

In al doilea rin^, in cadrul unei functii de unda de tip 
Hartree - Foqk se neglij^aza corelarea momentana a migcarii electro- 
nice intr-un ,si stem molecular. Astfel apare o eroare de corelare 
de circa 2 eV.

- Compararea poten^ialelor verticale de ionizare experimen­
tale cu energiile orbit ale calculate prin metode avansate de cal­
cul releva o eroare de circa 8 - lo %, daca moleculele sint forma­
te ,din^ elemente ale prime! perioade /147/. <

Metoda Huckel parmite dear calcularea energiilor orbitale 
ca functie de integralele coulombiene (oL) gi de rezonanta (p) :

Xi^o pentru orbital! 
ocupa$!

Deoarece integralele coulombiene depind de electronegativitatea 
atomilor, s-a definit o electronegativitate orbitala :

j
unde Xj reprezintd electronegativitatea efect!v& a atomilor $i 
coeficientul atomului j pentru orbitalul i.

Poten$ialele de ionizare s-au corelat cu valorile $1 X^, 
ob$inindu-se pentru 376 de potentials a 157 de compugi urmatoarea 
ecuatie la corelare (tabelul nr. 43) :

t
11 * 6,937 - 2,696 Xi + o,1693 3^ ( r - o,9368 3
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Tabelul nr. 43*  Compararea intre potentials de ioniztue 
calculate gi experimentale

n

Clasa de compugi ^2n nj T 7
d)

^1 %

mm=cn=a!W&&^3K&SM:3m^mMt^tc^c^nm=^s3m=s:=^3=caBSEtes?e5Te=sc==-=3^=3Cs:=eM:^n:cKS=5S=^aE

- alchene 17 28 o,758 o,o281 4.4
- arene 18 38 l,7o7 o,o437 5,8
- benzeni substituiti 46 128 17,ol3 o,1339 4,3

gi naftaline
- alchene halogenate 17 3^ 0,743 o,o234 3,7
- compugi carbonilici 23 42 o,769 o,o2o2 3,4

Qi carboxiliei ali- 
fatici

- compugi heterociclici 36 lo8 o,418 o,o233 3,8
- in general 157 376 21,415 o,o569 4,2
^mammw^=nMHtcm==Ttcs&=:c = = x:=:aMtz:aewmmAmcm^s^&WASt3:^=?Knzx:ac^= &3sx=^==t=:s:sMC—sum

a) nunurul de compugi
b) numiirul potentialelor de ionizare

Ddferenta me die intre 1^ experiment al e gi calculate este 
de 4,2 (o,4 eV) iar diferen$a maxima de lo % (1 eV), Aceste
erori sint de agteptat ca erori normale pentru teorema Koopmons, 
gi pentru metode mai avansate de calcul,

Ca example in tabelul nr, 44 co prezinta valorile experi 
mentale gi in parant eza cele calculate ale potentialelor de io­
nizare in eV pentru ci^iva compugi organici.

Buna corespondenta intre potentialele de ionizare calcu­
late gi cele experimentule demon streazA oorectitudinea energii- 
lor arbitale obtinute prin metoda MOSP, Acest fapt recomanda 
metoda pentru calcule, mai aldo dach molecula organ!cd confine
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Tabelul nr. 44*

Corpus

o
1.3- butadiend
1,3*haxatiend

f

benzen 
naftalln^

azulena

clorbetizen

1.4- diclorbenzen 
be:izaldehid&

4-metoxibenzaldehidA

anilina

nitrobenzen

2-meto^inaftalina

cloretena
t etracloret enii 
acroleina 
cloiura de acetil 
foria^iida 
tiazol

1.2.4- triazol

piridina

Example de potentiale*  de ionizare expe­
rimentale gi calculate

^exp^calc

9,o8 (8.5B) ; 11,27 (lo,5o)
8,29 (8,34) ; lo,26 (9,8o) ; 11,9o
(lo,99)
9.40 (9,45) ; 12,25 (11,55)
6.15 (8,71) ; 8,9o (9,63) ; lo.lo
(lo,32) ; lo,9o (10,79) ; 12,26 (12,83)
8,48 ( 8,27) ; lo^oo (9.11) ; lo,76
(lo,56) ] 11,94 (U.o7)
9.6o (9,54) ; 9.69 (9,65) ; 11,69 - 
(11,65)
9,17 (9,63) ; lo.ol (9,85) ; 12,7o (11,7o)
9.50 (9,6o) ; lo.oo (9,63) ; 12,oo
(12,34)
9.50 (9,67) ; 9,77 (9,75) ; ll,5o
(11,38)
8.40 (8,93) ; 9,21 (9,38) ; lo,8o
(lo,99)
9,97 (9,85) ; lo,o2 (lo,22) ; 12.5o
(11,78)
5.50 (8,76) ; 9,81 (9,68) ; lo,39
(lo,32)
10.15 (9,51) ; 13,o7 (13.14)
9.51 (lo,19) ; 12,19 (12,89)
lo.lo (9,52) ; 13,7o (13.33)
12,oo (11,64) ; 13.92 (14,52)
lo,15 (9,68) ; 14,15 (14,3o)
9,43 (9,59) } lo,35 (lo,7o);14,65
(14,64)
10,00 (9,78) t 11,10 (lo,76) ; 16,oo
(16,14)
9,74 (9,64); lo,5o (lo,15) ; 12,6o
(12,07)
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o

indol 8,18 (8,65) ; 9,88 (9,51)

fenazina 

mai multi heteroatomi, caz in care precum se gtie, ^tlte metode nu 
dau rezultate ^corecte. Corelarea intre potentialela de ionizare 
gi enefrgiile calculate ale orbitalilor muleculari of era o inetoda 
de calcul al eheygiilor absolute ale orbitalilor molecular!, care, 
pot fi apoi corelate cu propriety! fizice §1 cu reactivitatea 
compu^ilor organic!.

3-3.2. Date primare de calcul

Projramul MOSP descris mai sua folosegte drept date prima­
re pentru efectuarea calculului datele neceaare calcularii coordo- 
natelor normale ale atomilor, numerele curente ale atomilor vecini 
unui atom dat, sarcina presupusa a aceatuia precum gi numarul de 
electron! cu care participA in aiatemul de electron! JT. Pentru 
introducerea acestor date se numeroteazA atomii molecule!, in pri- 
mul rind cei participind la sistemul de electron! 77 gi apoi cei 
ce nu participA la acest siatem. Pentru fiecare tip de molecule, 
numerotarea este datA in descrierea rezultatelor de calcul.

Pentru calculul coordonatelor normale s-a admin ca atomul 
cu numArul curent unu so af^A in originea axelor de coordonare. 
Atomul cu numArul curent doi se aflA pe aaca I. Restul atomilor 
a-au conaiderat in planul X-Y. In vederea calculului propriuzis 
pentru un atom oarecare so indicA doi atomi precedenti dintre care 
cel de-al doilea este legat de atomul in causa printr-o legatura 
covalentA a cArei lungime este datA. So mai dA unghiul format de 
legAtura atomilor precedent! cu legatura atomulpi in cauza. Semnul 
unghiului este pozitiv pentru consul direct al acelpr de ceasornic 
pi negativ pentru celAlalt sens.

Lungimile de legAtura au fost admise ca valor! medii in 
conforuitate cu tabelul nn.45 aldturat. Unghiurile de legatura 
tn cazul &ibri4fa&rii sp^ la atomii de carbon gi azot au fost
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Tabelul nr. 45*  Lungimi medii de legatura (X) luate in cal- 

cule MOSP
— ^^ = 35 = ==== = = = = = = = = = ====^== = = = = = === = ==*E  ======= = = = = = = ==== = = = =====

Atom Coordinanta atomului gi lungimea legaturii
=====3E================================3s====================^===

Legaturi simple
C-H C*-H l,o9 C^-H l,o8
N-H N^-H 1,01 N^-H o,99
0-H 0^-H o,96
C-C C^-C^ 1,54 1,52

C^-C^ 1,46 1,45
C-H c4-n3 1,47 C^-N^ l,4o

C^-N^ 1,46 l,4o
c-o C^-0^ 1,43 c^-o^ 1,36
C-Cl C^-Cl 1,76 c3-ci 1,69
N-0 N^-O^ 1,36 N^-O^ 1,41
S-X c^-s^ 1,81 c^-g^ 1,78

2C^-H

C^-C^
C^-N^
2 2

^2_^2

C -Cl

l,o6

1.46
1.38
1,33
1,33
1.36
1,68

Legaturi duble :
c-c c^-c^ 1,34
C.N ' C^-N^ 1,32

C^-cB 1,31
C^-N^ 1,32

c2-c2 1,28

C-C
C-N

Legaturi aromatice :
C^-C^ l,4o
C^-N^ 1,34

============================== = =============================== 
luate de 12o°. In cazul atomului de sulf acest unghi a fost de 90**.  
La atomii din aisteme heterociclice de cinci atom! formate din car­
bon, azot gi oxigen unghiurile au fost luate egale cu lo8^. In ca­
zul heterociclilor do cinci atomi cu milf, unghiulJLa atomul de sulf 
a fost luat de 9o°, unghiurile atomilor adiacenti sulfului 114° iar 
celelalte 111^.

Gruparile metilice au fost.considerate in plan cu toti cei 
trei atomi de hidrogen suprapugi la o distant& de 0,363 i de atomul 
de carbon, legaturile carbon - hidrogen, forhind un unghi de 18o° 
cu cealalta legaturd a atomului de carbon metilic. Acest model este
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echivalent din punct de vedere al momentului dipol cu o grupare 
metilica in spa^iu avind un unghi intre legaturi de lo9,47^,

Sarcinile atomilor au fost luate initial zero, cu excep^ia 
atomului de azot din gruparea nitro unde sarcina a fost conside­
rate cu + 1 ^1 atomilor de oxigen din aceasta grupare cu -o,5.

Numarul de electroni in sistemul T7 a fost luat de unu 
pentru to^i atomii cu excep^ia atomilor de azot, sulf, oxigen, clor 
care participA prin electroni neparticipan$i la sistemul conjugat, 
la care acest numar a fost luat doi. In cazul gruparii nitro s-a 
constderat un electron la atomul de azot §i cite 1,5 la cei doi 
atomi de oxigen, _

3*3*3*  Rezultate §i discutii

Rezultatele calculelor efectuate pentru cazul p-dimetil- 
aminobenziliden-2-amino-benzimidazolului sint cuprinse cu titlu 
de exemplu in tabelul nr. 46.

Energia celor 18 orbitali moleculari este cuprinsa intre 
16 §1 2,73 eV, fiind ocupati afcce orbitali avind energia intre 
16 $i 8,6 SV, Coeficien^ii orbitalilor atomici cupringi in tabelul 
nr, 46 indica o par^ialR localizare a Unora dintre orbitali. Ast- 
fel de exemplu orbitalul de oiergia cea mai joasa (16,39 eV) es­
te localizat practic la ciclul imidazolic $i gruparea amino exo- 
ciclicA, Orbitalul urmator, de 14,13 eV este localizat la nucleul 
benzenic $i mai cu seamA la atomul de azot aminic legat de acest 
nucleu, iar orbitalul al 8-lea de 9,52 eV in exclusivitate la ato- 
mii de carbon din nucleul benzenic cu numerele 5,6,8 9*  De im-
portantd deosebita este localizarea orbitalului ultim ocupat de 
8,58 eV ou precddere la atomul de azot imidazolic din lo,

Orbitalul cel mai ooborit liber este mai degrabA locali­
zat la atomul de carbon benzilidenic, care prezintA coeficientul 
cel mai ridicat de participare la acest orbital, Atomul de carbon 
purtutor al gruparii aminice din ciclul benzimidazolic are un 
coeficient considerabil mai scAzut.

In cazul celorlalte sisteme atudiate se observe, o locali­
zare similar^ a orbitalilor moleculari, Prezentarea ddtaliata a 
coeficien^ilor orbitalilor moleculari nu poate fi efectuata dat
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Energia or- 
bitalilor
(in^) : -2,982 -2,19o -1,666 -1,476 -1,162 -o/894 -9,716 -0,637
Nr:/Cij
1 o,478 0,004 -o,369 o,o9o -o,33o —o*o49 *-o,233 0,000
2 o,147 o,ol8 -o,317 -o,151 -o,3o7 -o,259 o,158 0,000
3 o,o44 o,o43 -o,267 -0,366 -o,o99 -0,236 ^0,381 0,000
4 o,ol3 o,lo2 -o,227 -o,521 o,137 0,008 0,173 0,000
5 o,oo4 ^o,121 -o,114 -0,319 o,183 o,119 —o,lol -o,493
6 0,001 o,257 -o,o33 -o,133 o,127 o,153 -o^291 -o,5o7
7 0,000 Q,575 o,o35 o,o44 o,o23 o,o72 -0,191 0,000
8 0,001 o,257 -o,o33 -o,133 0,127 0.154 -0,291 0,507
9 o,oo4 o,121 -o,114 -o,319 0,183 -o.loo o*493

10 o,18o 0,000 -o,oo7 —o,o72 -o,4o9 o,252 -0,072 0,000
11 o,2o4 -o,oo5 +o,41o -0,256^ -o,3o9 o,388 o,l?3 0,000
12 o,4o3 -0,008 o,38o -0,096 o,265 o,o54 c,3o5 0,000
13 o,699 -o,oo7 -0,048 +o,215. o,335 -0,004 -o.e82( 0,000
14 o,129 -0,004 +o,298 -o,13o o,191 -0,372 0,069 0,000
15 o,o39 -o,oo2 o,216 -o,144 o,oo2 -o,53o -0,276 0,000
16 o,o26 -0,001 o,214 -0,100 -o,191 -0.340 —o,386 0,000t
17 0,064 -o,oo2 0,296 -0,227 -0,323 o,o7o -0,153 0,000
18 0,000 o,7o3 o,lo4 +o,27o -o,181 -0,192 o,355 O, OQO
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p-dimetilaminobensiliden-2-amino-benzimidazol

9 lo 11 12 13 14 15 16 17 18

-o,453 -o,24o co o trt o o,9o8 o,944 1,097 1,227 1,497 1,887 1,896

o,134 o,192 -p,227 —o, 211 0,000 —o,ol6 —o,272 o,471 o,o5o o,o77
o,21o -o,37o -o,397 o,321 0,000 0,011 -0,003 -o,454 -o,114 -o,o85
-o,ol9 -o,312 o,472 -o,122 0,000 -o,oo2 0,276 o,332 o,21o o,117
-o,231 o,3oo 6,o98 -o,192 0,000 —o,ol4 o,443 -o,116 -o,39o -o,196
-o,165 o,2o8 -o,255 o,159 -o,5o7 0,008 -o,183 -o,ol4 o,337 o,165
-o,185 -o,198 o,oo7 o,o5o o,493 o,oo5 -o,2o9 o,194 -o,329 —o,185
o,183 -o,273 o,228 -o,189 0,000 -o,ol3 o,43o -0,291 o,358 o,171

-o,185 -o,198 o,oo7 o,o5o -0,493 o,lo5 -o,2o9 o,194 -o,329 -o,158
-0,065 o,2o8 -o,255 o,159 o,5o7 0,008 -o,183 -o,ol4 o,336 o,165
o,28o o,422 oan o;o4o 0^000 -0,246 -0^299 -o,349 -o,lo7 0,122
o,o43 -o,o48 o,oo7 o,2o8 0,000 o,37o o,168 o,149 0,214 -o,41o
o,163 -o,114 -o,o93 o,193 0,000 -o,385 o,168 0,136 -o,2o4 o,44o

-o,348 -o,o87 o,196 o,o21 0,000 o,18o -o,197 -o,15o o,o51 -0,179
o,44o o,157 -o,184 -o,487 0,000 -o,o82 -0,196 -o,o99 o,17o -o,355
o,124 o,199 o,197 o,266 0,000 o,54o o,o82 o,ol6 -o,145 0,291

-o,35o -o,o57 o,lo2 o,246 0,000 -0,555 o,o89 o,o74 o,145 -o,281
—o,398 -o,246 -o,239 -o,495 0,000 o,189 -o,21o —o,14o -o,174 o,327
-o,235 +o,28o -o,137 o,o93 0,000 0,006 -o,184 o,113 -o,122 —0 ,o58
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Densitate
de sarci- 1136 lo26 lo35 lo77 956 lo8o 97o lo8o
na JI (xlo^)

Electrone- 
gativitate 8333 7595 5942 5912 6351 5511 61o9 5123
orbitaid *
(xlo3)

( * t -

lega- 
tura: 21 32 4J 54 65 IT 78 98 49

Ordln 
de le- 
gatura 
J^(xlo^)

416 821 426 596 689 598 598 (^9o 597

centru Y 2 ? 4 6 7 8
19 ^2o 21 22 23 24 25 26

sarcina tota­ -ls. V(xlo^) 2o2 -266 7 -246 —65 -48 ?1 -48
17 17 7ot 67 47 47 47 242
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956 lo61 1126 1047 1586 lo38 9o3 1015 971 1815

6158 5856 5799 5467 5119 556o 5959 63o5 546o 5317

1.16

681

10.11

5o8

11.12

548

12.13

48o

13.1

47o

12.14

5o6

14.15

711

15.16 16.17 11.17 7.18

617 715 518 429

9 lo 11 12 13 14 15 16 17 18
27 28 29 3o 31 32 33 34 35 36

-65 -283 46 7o -2oo -41 -62 -61 -54 -25o
55 67 6o 65 49 49 49 49 49 49

BUPT



- 122 -

fiind volurnd mare de valori numerice corespunzatoare. Se prezinta 
in continuare sub formR de tabele concluzive citeva din principa- 
lele marimi calculate in baza coeficientilor orbitalilor molecu­
lar!.

Astfel, In tabelele nr. 47*  48, 49*  5o §1 51 sint prezen- 
tate energiile in eV ale orbitalilor molecular! dupa cum se poate 
observa din aceste tabele, introducerea unor substituent! in mtcleul 
gtromatic benzilidenic aau heteroci die modified relativ pu$in ener- 
gia orbitalilor interiori. Este deosebit de interesantd energia or- 
bitalului celui mai inalt ocupat (HOMO), care este cuprinsa intre 
8,5 - 9*4  eV pentru toate sistemele heterociclice examinate^ Ea de- 
pinde relativ mult de natura substituentilor grefati pe molecda. 
Astfel spre exemplu in cazul iminelor din seria benztiazolica modi- 
ficindu-se intre 8,5 ?i 9*35  eV prin schimbarea substituentilor din 
nucleul benzilidenic de la o grupare putemic donoare ca dimetilamino 
la doua grupari putemic atragatoare ca gruparea nitro.

Natura sistemului heterociclic in limitele structurilor 
examinate determina in mai mica ma surd modificarea energiei aces- 
tui orbital, degi dupd cum am mai aratat la el eontribuie in masura 
inportanta atomul de azot din pozi^ia lo (tabelul nr. 46) precum gi 
alti citiva atomi-din sistemd heterociclic. Astfel, energia lui 
este de 8,62 eV la derivatul benztiazolic, 8,58 eV la derivatul 
benzimidazolic gi 8,7o eV la derivatul benzoxazolic, respectiv 8,75 
eV la derivatul triazdic gi 8,62 WV la derivatul tiazolic, centi- 
nind toate in molecula grupari benziUdenice substituite prin di- 
metilamina.

Substituirea la nucleul heterociclic, cum rezulta in cazul 
iminelor benzimidazolice nu produce decit o foarte mica schimbare 
a energiei acestui orbital.

Orbitaid cel mai coborit liber (LUMO) are in cazd compu- 
gilor examinati o energie cuprinsa intre 6,5 gi 7*5  eV. Variatia 
energiei acestui orbitd este similar^ cu cea a orbitaldd celd 
mai inalt ocupat, deci relativ putemic influentatd de substituen- 
tii din nucleul benzilidenic gi relativ pu$in de natura sistemu- 
lui heterociclic gi de substituent!! saL.

Densita^ile de sarcina ($" precum gi sarcina efectiva (T'+JT 
sint cuprinse in tabelele 5o, 51*  52, 53*  54.
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In sistemul benziliden-amino-heterocidie prezintA o sarci­
na relativ importanta negative atomul de azot iminic gi atemii de 
azot azolici. Aceste saroinl sint sensibil egale pentru majorita- 
tea moleculelor considerate gi cuprinse intre -o,3 gi -o,2. Bine- 
inteles ca substituentii influenteaza destul de mult aceste sarcini. 
Astfel la deriva$ii benztiazolici sarcina azotului azolic din lo 
se modifies intre -o,28 gi -o,24 iar a azotului iminic de la 
-o,278 la -o,24o la trecerea de la substituent! de tip p-dimetil- 
amino la di-nitro in nucleul benzilidenic.

Substituentii in nucleul benzimidazolic prezinta o influen­
za considerabil mai mica*  Modificarea lor la sistemul benzimid­
azolic intre metil gi nitro se traduce printr-o variable a sarci- 
nii atomului de azot azolic intre -o,282 gi -o,27o, iar a atomu- 
lui de azot iminic intre -o,266 gi -o,26o*

Asupra sarcinii atomului de azot iminic prezinta o influ­
ents redusA natura aistemului heterociclic gi substituentii din 
acest nucleu*  Pentru deriyatii dimeti^aminobenzilidenici aceasta 
sarcinA s-a modificat intre -o,258 gi -o,275*

Atomul de azot azolic firegte ca igimmodifica mai ^uilt 
sarcina in functie de natura sistemului heterociclic, avind sar­
cina cea mai mica in cazul triazolilor gi benzimidazolilor gi cea 
mai mare la tiazol gi benztiazoli.

, Sint interegante pentru, comportarea fizioo-chimlcA a 
acestor compugi gi sarcinile atomilor de carbon purtatoare a 
gruparii iminice gi al atomului de carbon benzilidenic*  Ambii 
atom! de carbon au densitati scAzute de electroni. Atomul de carbon 
purtAtoi*  al gruparii aminice are in general o densitate de electroni 
mult mai scazutA, sarcina efectivA fiind intre + o,26 gi o,oo. A- 
tomul de carbon benzilidenic are de asemenea c sarcinA pozitiva, 
dar mai pntinimportantA^ fiind cuprinsA intre + o,o4 gi o,oo.

Substituentii nucleul benzilidenic au influents cea mai 
marcatA asupra densitatii de electroni la acegti atomi de carbon. 
Astfel, la atomul dg carbon IL din benztiazoli, sarcina se modifies 
intre + o,17 gi + o,21 iar la atomul de carbon benzilidenic intre 
+ o,o4 gi + o,42 la trecerea de la dimetilamino la dinitro.

Natura sistemului heterociclic are o importantA destul de _
. , * tmare pentru posit!varea atomului de carbon din pozitia 1, dar o
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Tabelul nr. 47. Energia orbitalilor (I ; in eV) ealculate

Substituent! Orbitali i o
Nr. total 
orbitali 1^ lg I3

4 $ 6 7 8
I4 15 *6  I7 IB

7-H<( 18 16,39 14,13 12,43 11,92 11,14 lo,28 9,9o ,9,52

/% ,97-O-CH^ 18 16,14 14,5o 12,52 12,16 11,31 lo,56 lo,13 9,66
* 7%** ' ' '7-Cl 18 16,47 13,59 12,56 12,18 11,35 lo,62 9,61 9,354?/0^8-IK 2o lo,49 15,25 12,84 12,43 11,54 lo,94 lo,27 lo,58

2o 16,57 15,18 12,8o 12,46 11,38 11,o4 lo,55 9,84

16,4o 14,13 12,45 11,93 11,15 lo,33 9,92 9,52

l^CH-3
7-l!< ^/,16-CH3 18 16,40 14,12 12,46 11,93 11,16 lo,31 9,33 9,22 

^^3

247-N< ^,15-C1 19 16,42 14,13 13,56 12,43 11,96 11,19 lo,42 lo,oo
^^3* --19------------------------------------------------------------------------------------------------------: - -

7-N<^^,16-ci 19 16,45 14,13 13,59 12,41 11,96 11,17 lo,45 9,96

16,62 15,18 13,47 12,82 12,o5 11,35 11,15 lo,57
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in cazul benziliden-2-aminobenzimidazolilor divers substitui^i

=3B==m==www^wmm==3B^=3M=3M3====^33=3c=33===3sm= ============3================

9 10 11 12 13 14 15 16 17 .18 19 2o_ 21
*9 11. ^11 112 113 114 115 116 117 118 119 I20 I21
=====:K===w== ==== = 3K=3M=== 3633 3=333========================= = = = = =============
9,2o 8,58 6,55. 5,41 5,26 4,93 4,64 3*97 2,77 2,73 — — —

9,32 8,74 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 4,94 4,8o 4,o5 3,ol 2,8o —

10,12 9,4o 8,84 6,91 6.74 5,5o 5,o9 4,94 4,69 4,oo 2,8o 2,7o-

9,84 9,52 8,95 7,15 6,42 5,36 5,42 4,95 4.62 3,97 2,8o 2,72-

9,21 8,58 6,55 5,42 5,26 4.94 4,64 3,97 2,77 2,79 — — —

9,22 8,58 6.55 5,42 5,26 4,94 4.64 3,97 2,77 2,79 ******

9,52 9,33 8,60 6,57 5,45 5,26 4,94 4,65 3,97 2,77 2,75- -

9,52 9.26 8,60 6,56 5,44 5.26 4,95 4,64 3,97 2,77 2,76- -

lo,o9 9,55 9,41 8,71 7,o8 6.45 5,28 5,27 4,72 4,56 398 %76 2,63
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=== = ====e=35========== = =3B== == =============3K==================  = ====== =

Orbitali
Subati- Nr.total 
tuenti 11

2 3 4 5 6 7 8
Ig 1^ 1^ Ig Ig 1^ Ig

w ./̂,07-Nl( 16-N<^ 21 16,59 15,ol 14,15 12,44 12,17 11,39 lo,92 lo,54
CHo
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ww =====:*=  ass*  az at =3K^== ===333*  33^^=== = use saE====3:sE===:M*== == ======= = =

9 lo 11 12 13 14 15 46 17 18 19 2o 21
I9 Ilo ^11 112 113 114 115 *16  117 *18  ^19 ^2o -*-21
= = = = = = ============== = =W= = = = == = = == = = = ======= === = ========== = = = === === =

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
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Substituen^1 Orbital! 1 2
Nr.total T Torbital! ^1 2

mm mmm m m m m mmm mmmmm mmmmm mm

18 15,22 14,14 12,47 12,o8 11,4o 10,38 9,33 9,54

19 16.63 15,21 14,24 12,41 12,o4 11,32 lo,45 9,99

49 -Z4
7-O-CH3, 15-0-CH^ 19 16,64 16,58 15,27 12,47 12,32 11,54 lo,66 lo,26
7-c? , 15-^&^ 19 16,59 15,29 13,6o 12,57 12,32 11,62 lo,72 lo,29

^9 ,0 165-N^ , 15-0-CH^ 21 16,59 15,26 15,35 12,92 12,59 11,85 lo,83 lo,35

49 X)-2o /? 2Z.6-N^ , I5-O-CH3
0^

21 16,59 15,26 15,32 12,82 12,54 11,83 11,o5 lo,38

21 16,62 15,33 15,22 12,79 12,56 11,92 11,17 lo,45

15-O-CH3

24 16,62 15,60 15,45 14,57 13,16 12,68 12,lo 11,46

*95-0-H , 15-O-CH3 19 16,64 16,45 15,26 12,5o 12,29 11,51 lo,62 lo,27
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tsul benzilidsn-2-aminobenztiazolilor divers subatituiti

10 11 12 13 14 15 16 17 16 19 2o 21 22 23 24
t Ilo Ill 112 113 114 115 116 117 118 119 ^2o I21 I22 I23 ^24

wacaM5ma^ms:aKmcw==:=3:^=?=:=ss3S^3C3c^5^3c^=3:s:s: = =:=:msncs: =: = = = =

,59 6,62 6,78 5,44 5,26 5,24 4.76 4,13 2,89 2,76 - - -

- * < ! -7—-------—-----------------------*-------------------------
i)56 9,12 8,59 6,73 5,42 5,27 5,24 4,67 4,11 2,77 2,77- -

^69 9,78 8,79 6,80 5,46 5,31 5,27 4,72 4,17 2,78 2,76- -
— — — — — — — — — — — — — — — —

),8o 9,62 8,89 6,88 5,52 5,29 5,29 4,78 4,24 2,84 2,76- -
* —---—------—-------- ----—------— —------ -------- -----------
*,33 1<*46  ?,84 9,o9 7.23 6,61 5,54 5,3o 4,96 4,78 4,28 ?,7? 2,66-

*,581c.21 9.92 8.97 6.95 6,92 5,54 5,29 5,o6 4,72 4,17 377 2,70-

^,54 9,84 9,87 9,15 7,23 6,58 5,43 5.36 5,26 4,68 4,lo 376 2,72- 

^69 lo,48 lo49 lo,47 9,92 9,34 7,43 6,93 6,55 5,45 5,3 5,o 4,67 4,13 2,76 35

9,77 9,65 8,79 6,80 5,49 5,27 5,21 4,76 4,24 2,77 2,73 - -
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cazul benziliden-3-amino-l, 2,4-triazolilor divers substiiuHi

======= ====^c== ========================= = ====== === ========= ====== = ===

m= = ======================3^.3B = ==aB=====Wm= = =^== = === = =m= 3MK^ = = =3B== = == = = =

9 lo 11 12
I9 ^lo ^11 ^12

13 14 15 16
113 114 115 *16

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

6,76 -5,31 5,25 4,89 4,18 -2,74

6,64 5,29 5,25 5,o4 4.17 2,84

9,39 7,18 6,37 5,36 5,28 4,83 4,o4 2,71

6,59 5,2o 5,24 5,ol 4,18 2,73
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msEm=m:-ma3*::3:nsK:n3MBaEC=:^3::z3M*^3sz*SMMMB—mm-gasm^si—asus-s:

Tabelul nr. 5o. calculate prin metoda MOST pentru
!i-__ q/5 y__] \( 2. ?

y-N-cH—c
J \ /

Marini calculate
9 *.

energia orbitalilor (eV) 15,19 14,13 12,06 11,28 lo,82 9,08
mr. 1 2 3 4 5 6

densitate da carcindJT(rlo^) 1224 loo3 lo47 lo75 957 lu8b

ware Ina efectivd totals
(xlo^) 183 -275 7 -26 : -67 -48

legatura : 
ordine de legatura 

vT (xio^)

12 23 34 45 56 67 78 89t - ?

449 81o 429 595 69o 597 597 69o

BUPT



133

p-dimetilaminobonziliden-2-aminotiazol

=========================35===========================================

7 8 9 lo 11 12 13 14 15
-9,52. 8,62 6,71 5,26 5,3o 4,62 4,lo 2,77 **

971 t lo8ot 957 96c
(

llo4 96o 1768 1815

31 -48 -67 -268 26 28 -2 -25o 68

49 7.14 1.10 10.11 11.12 12.13 1.13

595 43o 716 531 81o ' 413 33&
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Tabelul nr. 51. M&rimi calculate prin metoda MQBP pentru -

Marinea calculate
Nr.orbital! 12345678 
energia or- 
bitalilor lo,64 14,15 12,98 12,34 11,74 lo,48 lo,o9 9,55
(eV)

densita^i

de ear- 1215 lo27 loI5
cinaJI (xlo^)
aarcina e-
fectiva to- 262 -258 11
tal& (5+ 7T
(xlo^)

1.7a 95. io79 966 Io79

-2c -63 -46 33 -46

legatura : 21 
or dine de 
legdtura 446

32

8o5

43

434

54

593

65 76 87 98 94

692 596 595 692 593
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p-dimetilaminobenziliden-2-amino-benzoxazoi

9 lo 11 12 13 14 15 16 17 18 19 

9,67 8,7o 6,79 5,61 5,27 5,17 4,77 4,lo 2,83 2,78

95o 982 llo9 1056 1757 lo!9 952 993 958 1811 -

-63 -248 77 125 -259 -26 -5o -49 -4c -248 75 

lo.l ll.lo 12.11 13.12 13.1 14.12 15.14 16.15 17.16 17.11 18.7

723 471 576 373 352 ^08- 687 635 7o4 577 434

BUPT



Tabelul nr.

N-C

%!?

sarcini efactive

Sub.- 12 3 4 5 6 7 8 9 lo 11 12atomtituen^iX densita^i de aarcini (xlo )
sarcini efactive total + (xlo^)

1186 lo26 lo35 lo77 956 lo8o 97o lo8o 956 lo61 1126 lo47
2o2 -266 7 -25 -65 -48 31 -48 -65 2oo 46 7o

1191 loo6 lo4o lo52 956 lo47 lo!8 lo48 956 lo52 1127 lo45
2o8 -259 14 -17 -57 -36 87 -36 -57 -198 5o 71

1192 995 lo42 lo32 973 998 lo57 998 973 lo51 1129 lo43
213 -256 17 -15 -53 -46 42 -46 -53 -198 53 72

8-N( 1194 982 lo51 lo32 915 995 9o7 114o 899 lo39 1127 lo42
215 -252 24 25 117 -22 -197 51 73

CH^
15-CH^

1157 lo26 lo34 lo77 956 lo8o 97o lo8o 956 lo61 1124 lo46

2o2

1188 lo26 lo36 lo77 956 lo8o 97o lo8o
CH

lo6o 1126 lo45

4%

4t X!H

16-CH 2o2

1186 lo26 lo33 lo78 955 lo8o 97o lo8o 955 1584 lo4o 1122

2o3 -266 8 -24 -65 -48 31
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totals 0*  + calculate pentru benziliden-2—aiainobenzimidazoli

======================================================================
13 14 15 16 17 18 19 2o 21 22 23 Actn "benzil 3 H

==========— z^^?r= = ^^ = = = ==——========= === = = = = = === ===========================

1586 lo38 973 1015 971 1815 - — — — —
-289 -41 -62 -61 -54 -25o - -* — ?o 242 -163 +164

1583 io37 97o lol4 97o 1886 - - — — . — —
-277 -41 -62 -6c -52 -325 - — — 71 242

1581 1036 968 lol3 97o 1951 - — — — —
-272 -41 —62 —6o -51 -66 - — — 7o 242

1504 lo38 968 lol4 967 989 1558 1558 - - -
-274 -39 -61 -59 -52" 12 -168 -168 - 71 243

158o lo37 964 lol3 965 993 1562 1562 - - -

-267 -38 -6o -58 -5o 8 -171 -171 - 72 243

1585 lo34 984 lo!3 97o 1814 - - - - -

-282 -39 -53 -59 -53 -249 - - - 7o 242

1585 lo37 972 lo25 967 1814 - - - - -

282 -4o -6o -51 -52 -249 - - - 7o 242
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Sub* — nr. 1 2 3 4 5 6 7-8 9 lo 11 12
atom d^nait&^i de e&rcini Jf (xlo-*)

sarcini efactive total 0+7T(3tlo^)
wz wn jsn^zzztzz mmem mceMAmmaesEziasaMeHMewtMMMMMUMMCMMMnaHwmaHMMMMwsMMHMCMMH

^^3
7-N\ .

,^3
16-ci

1187 lo26 lo33 lo77 955 lo8o 97o lo8o 955 1584 lo43 1124
2e3 -266 8 -24 -65 -48 31 -48 -66 -199 48 71

1165 lo33 Iol3 lo79 95o lo79 966 lo79 95o lo66Yo91 lo51

21o -26o 12 -2o -68 —46 33 -46 -63 -191 62 92

1179 lo38 lo22 io74 952 lo79 967 lo7? 952 lo53 Y125TLal6

2o9 -265 8 -22 -63 -46 33 -46 -63 j-191 J7o ^8
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13 14 15 16 17 18 19 2o 21 22 23 Act-N "benzil"
Ph-

1062 961 1015 lo47 lo33 1815 1952 - - -

281 -52 -5o 36 -3o -249 -o,67 - - 71 242

1572 931 128o 957 965 991 1559 1559 1812 -

-272 -7 lo9 -36 -4o lo -169 -169 -248 75 247

1571 lo25 922 1152 867 99o 1562 1562 1811 -

-27o -27 -35 113 -17 8 -172 -172 -248 72 247
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Tabel nr. 53
Densita^i de sarcina

- 14o -
aarcini efective totale +//

Substi­
tuent Nr. 

atom
HKwmm^mwsc^ssB^mmsKms

/CHi

CII3

1 2 3 4 5 63 ? a 9 lo
densit^i de^ sarpin& (^clo^)^
sarcini efective totals + (xlo^)

C SHt ^5 !C SC 3S ss:z SC NC^K3HB 3HB^m3CSS 5mH3 ss^MMK^M^^msnnc

1197 loo9 lo34 lo76 954 lo79 968 lo79 954 968
178 -272 lo -23 -64 -47 32 -47 -64 -261

'*  JCH^ <1 12o7 998 1047 lo72 954 lo82 977 lo82 954 9457-N(^ 15-C-CH3
\ii3 168 -281 4 -25 -65 -43 4o -43 -65 -278

7-C^CJ^, 15-C?-CH^ 1211 98o lo54 lo5o 957 lo48 lo21 lo48 957 831

178 -272 13 - -15 _ -55 -32 89 -32 _ -55 _ -278— — — — —
7-ci, 15-O-CH3 1207 977 lo49 lo31 973 997 lo56 997 973 944

187 -263 18 -14 -53 -46 42 -46 -53 -253

5-N x * 15-0-CH 936 I066 977 1149 92o 982 921 971 924
0^ 2oo -250 34 +18 127 -20 -4o -46 -39 -24o

6-yf , 15-0-CH-
0^

12o8 966 1054 1030 900 1142 9o9 994 913 939 
191 -261 23 +4 -21 lie -24 -36 -35 -249

7-N^ , 15-6-CH-, 1214 938 lo65 977 984 919 1139 919 984 915 
199 -25o 33 +3 -36 -28 112 -28 -36 -246

^-0 ^0 *"5-N<^ , 7-N^ ,
„ 0

'3 Io '
5-0-H , I5-O-CH3

1214 9o2 io74 921 1143 853 1143 8o5 967 9o5

21o -24o 42 27 143 17 143 -11 -26 -24o

121o 985 I046 lo73 lo!7 lo51 963 lo2o 962 934
176 -274 +9 7 89 -34 -57 -54 -56 -272
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calculate pentru benziliden-2-amino-benztiazoli

11 12 13 14 15 16 17 18 19 2o 21 22

mmwaMmmacaKacsMcwwaK^aMBaMt^zgst 55 = ^5-55

llo5 lc27 181o loo5 962 966 963 1813 — — — —

61 5o -19 41 - -52 -51 -41 -249 — _ — — 71

111 1012 1815 lo56 loo7 1044 934 1815 1884 — — —

5o 47 -12 -2o 9 -28 -47 -241 -318 ** — 72

1113 loo9 1814 lo55 loo4 1044 931 1887 1884 — — —
54 49 -10 -19 93 -2o -46 -318 -32o —- — 73

1121 loo5 18o9 lo53 999 lo4o 935 195o 1883 — — ' —
68 49 -16 -21 9o -28 -4o -66 321 — — 71

1124 999 18o7 lo52 993 lo38 932 1881 looo 1559 1559 —
78 52 -14 -2o 9o -27 -36 -321 +*jf -179 -179 74

1122 loo3 18o8 lo53 997 lo4o 934 1882 99o 1557 1557 —
+71 +5o -15 -2o 9o ^28 -39 -321 +13 -169 -169 69

1122 looo 18o8 lo54 994 lo4o 929 1881 993 1562 1562 **
+73 52 -2o 92 -26 -39 -319 +8 -172 -172 73

1126 994 18o6 1051 989 I008 927 I880 999 1551 1551 —

S4 .55 -11 -18 93 -24 -319 +1) -177 -177 73

1H 3 lolo 1814 1056 loo4 lo44 932 1884 1882 — — —
55 49 -lo -19 93 -28 -46 -318 -334 65 — 72
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Tabelul nr. 54. DensitSti He sarcinR (alo^) gi aarelni

n w A am az tc aMi aaencasas^—a:as am a^ aaac a:—an: emw ^aaasaB c amam WB———az as ^aa

.;r.at<. 1 2 3 4 5 6 7 8
densitA^l de sarcina (xlo*̂)

Substituent aarcini efactive totals (T+JT (zlo^)
aeazaasuB—aa^^sz^^c—mantas

11-C-CH

113S 1116 1189 1491 lo78 lo3o lo25 lo79
-22o -211 222 -183 118 -263 8 " -23

1138 1114 1188 1492 lo74 lol7 lo31 lo49
-218 -2o9 215 *182-12o -258 15 -13

1138 llo6 1193 1486 lo72 997 lo34 le34
-215 -205 2.32 *180 -122 -252^ 2o -12 

1136 lo92 1198 1481 I063 957 lo46 979
-21o -198 243 -176 126 -238 34 " +4

9-S-if H38 111 1191 1488 lo75 lol3 lo25 lo78
-217 -2o7 227 -181 12o -257 13 +7
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efactive totale (T+ 7T calculate pentiu benziliden-3-amino- 
-1,2,4-triazoli

9 lo 11 12 13 14 15 16 17 18 19

mt==3MC=E=E=:=:: = W^SS!3Z:SHZ^3Z^SME3:aE3t^aMKa5&3S:SZSMM5SE 55 SEISMS wszmaeSCSI EE =55ss=ma==:==::ME^ss5=5SS5==:

954 lo8o 969 lo8o 954 1814 - — — — —
-65 -48 31 -48 -65 -249 17 17 7o 268 98

t

953 1046 1014 1046 953 1884 - — — — —
-55 -34 86 -34 -55 -324 63 — 73 268 39.

971 997 lo54 997 971 1951 - — — ** —
-52 -45 43 -45 -52 -66 - — 74 269 loo

* t t

98o 919 1137 919 98o 993 1561 1561 — — -6
-35 -27 114 -27 -35 +9 -171 -171 76 272 lo3

f

lo!3 lo5o 957 1019 959 1882 - <— — — —
85 -36 -6o -57 -57 -34 26o — 73 269 99
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important redusd pentru pozitivarea celui benzilidenic. Aatfel, 
in p-dimetilaminobenziliden-2-aminobenzoxazol sarcina este de_ , 
+c,262 pentru atomul de carbon 1 gi +o,oll pentru atomul 3$ isr 
in -2-amino-benztiazol este da +0,178 gi respectiv +o,olo, pen­
tru celelalte sisteme heterociclice fiind intermediare.

In ceea ce privegte densitatea de electron! calcularea
ei prin procedeul propus ^inind seama de sarcina (T a atomilor res- 
pectivi, este in general mai sedzutd la atomii cn sarcini mari 
efactive negative 6"gi dimpotriva mai mari la cei cu sarcini e- 
factive positive Q". Aga se face ca atomii de azot azolici gi i- 
minici au o denaitate de electron! JTrelativ redusd, degi este 
vorba de atomi electronegativi, iar atomii de carbon mai ales 
cei din pozitia 1 gi 3 au densitate de electron! JT mai ridicata. 
Astfel, de exemplu, atomul de azot azolic din benziliden-2-amino— 
-6-metoxibenztiazoli prezinta o sarcind JT cuprinsa intre +o,o55 
gi +o,o95*  Daca avem in vedere cd sarcina globaid se modified in­
tre -o,278 gi -o,24o rezulta ca sarcina (Tin fapt so modified in­
tre -o,223 gi -o,145*  Sarcina (Ydepagegte cu destul de mult sarcina

. Un aspect similar se poate observa de exemplu la atomul de car­
bon 1 pentru aceleagi imine, la care sarcina totald ( 0^^) se mo­
dified intre +o,168 gi +o,21o iar 71 intre -o,2o7 gi -0,214. Va- 
riatia densitatii de electron! 7Teste paraleld ou o sarcina efec— 
tivd totald a atomilor respectivi, daca avem in vedere influence 
structurale.

In tabelele nr. 55$ % gi 57 s-a calculat sarcina globala 
a sistemului heterociclic implicind gi atomul de azot aminic gi a 
sistemului benzilidenic inglobind gi atomul de carbon twruxl 11 ,
Reiese dar din aceste tabele ca aceste molecule se comporta ca un 
aistem conjugat continuu in care sistemele heterociclice prezintd 
o sarcina efectiva negative, iar cele benzilidenice o sarcina e— 
fectiva pozitiva. Sarcina negativd a sistemului heterociclic este 
mdiitu de substituen^i atrdgatori de electron! in sistemul benzili— 
denic sau heterociclic. Aceasta sarcind este mai importantd in 
cazul ciclului benzoxazolic, scade la cel triazolic, apoi la cel 
imid&uolic gi tiazolic fiind cea mai redusd la sistemul benztia— 
zolio.

Este interesant de observat ca sarcinile JYsint incompara— 
bile mai mici gi in general sistemul heterociclic are un deficit 
de electron! JT, cu citeva excep^ii pentru sistemele heterociclice
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Tabelul nr. 55*  Sarcina efectiva totala JT gi densita- 
tea de sarcina TTale sistemului amino- 
benzimidazolic benzilidenic, calculate 
in cazul benziliden-2-amino-benzimidazolilor

= = = = am3==a:=:==s=33==:=jc=:==:=t==

Substituent! (F+ JT J7*

^1 Rg Het-N- benziliden- Het-N= benziliden.

H pl^ICg . -o,163 +o,163 0,000 0,000
H pOMe -o,13o +o,13o +o,oo5 -0,005
H pCl -o,113 +o,113 +o,o22 -o,o22
H mNOg —o,lo3 +o,lo3 +o,o48 -o,o48
H pNOg -o,o56 +o,o56 +o,o95 -o,o95
5Me pNMSg -c,163 +o,163 +o,oo3 +0,003
6Me pNUtg ! -o,161 +o,161 0,000 0,000
5C1 pNMSg -o,164 +o,164 —o,o32 +o^o32
6ci pNMOg —0,164 +o,164 -o,o34 +o,o34
5NOg pNMeg —o,661 +o,661 -o,12o +o,12o
6NOg pNMeg -o,658 +o,658 —0,062 +0,062

BUPT



- 146 -

Tabelul nr. 56. Sarcina totald (T+JTwi'aarcinajrale aia- 
temului aminobenztiazoli c pi reapectiv 
benzilidenic, calculate in cazul benziliden 
-2-aminobenztiazolilor

Subetituen^i J+
&1 Rg 6et-W- benziliden ?ef-N- —KenzirnKn'

H pHMCg -o,o95 +a*o95 +0,042 -o,o42
MeC pNMCg -o,2oo +o,2oo +0,013 -o,ol3
MeC pMeO **o,164 +o,164 +o,o24 -0,024
MeO pCl —0,114 +c,114 +o,o27 -o,o27
MeC NOg -o,o53 +o,o53 +0,100 -0,100
MeO mKOg -o,o97 +o,o97 +o,o48 -o,o48
MeO pNOg -0,060 +0,060 +o,lo5 -o,lo5
MeO wP diNOg ^0,001 -0,001 +o,168 -o,168
MeO HO -o,165 +o,165 +o,ol4 -o,ol4
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Tabelul nr. 57*  Sarcina efectiva totala (T*+  J[*  §i dansitatea 

de sarcina.yT ale sistemelor ataine—azolice 
gi benzilidenice, calculate in cazul benzi-

===33====================:===.==!= ================================ = =

Het 2
Het-N- benziliden benziliden

===============================as====n&======3=3==================

pNKeg -o,193 +o,193 -0,068 +0,068

—o,157 +o,157 -o,ol9 +6,019

HO -o,147 +o,147 -o,ol6 +o,ol6

pNMeg -o,172 +o,172 -o,o42 +o,o42

pMeO -o,154 +o,154 —o,o23 +o,o23

pCl -o,229 +o,129 +0,008 -0,008

pNOg -o,o78 +o,o78 +o,o73 -o,o/3 .
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$u atom! putemic atr&gdtori de electron! cum ar fi cel bensoxa- 
eclic cel triazolic. Acest aspect eate contrar cu ceea ce s-ar 
putea deduce prin scrierea unor aimpie atructuri limitd, conform 
aceetor etructuri limitd, sistemul heterociclic ar trebui sa ai- 
bd o earning JJ important^ negative *

In fapt, sistemul heterociclic are intr-adevar o aarcina negative, 
dar aceasta ae datoregte mai cu seamd deplaaarilor de electroni 
gi nu . _

Ordinale de legdturaJT sint cuprinae in tabelele 5o, 51^ 
58, 59, 6o.

jupi cum se observd legatura iminica are un ordin de lega- 
tura foarte mare, deci categoric caracter de dubld legatura (o,8o - 
o,82). Legaturile sistemului heterociclic cu atomul de azot 
nudeului benzenic cu atomul de carbon au un caracter de dubla 
legatura mai pu^in pronun^at (in jur de o^42 - o,48). Celelalte 
leg&turi sint obignuite pentru sistemele aromatice gi heterocicli­
ce. In nudeele benzenice ordinal de leg&tura este de o,6 - o,7, iar 
in nudeele heterociclice ordinn? relativ mici de legaturd apar 
mtre heteroatomul ce participd la conjugdre prin electronii sai 
neparticipanti gi atomii vecini. Acestea din urmd pot aven valori 
in jur de o,3 - o,5 pentru atomii de sulf gi oxigen gi de o,4 - o,5 
pentru atomii de azot.

Calculele efectuate de noi pentru moleculele plane demons— 
treaza deci o conjugare continue la nivelul intregii molecule. Re— 
marcam un efect oarecare de separare intre nucleul benzenic gi 
carbond benzilidenic respectiv intre aaotul minia gi sistemul 
heterociclic.
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3*3*4.  Corelari dintre rezultatele calculelor de 
orbital! molecular! si caracteristicile 
fizico-chimice ale iminelor heterociclice

Dintre valorile experimentale care exprima starea funda- 
mante^lR a moleculelor diapunem dear de deplasarile chimice ale 
protonilor aldiminic!, care sint rezumate in tabelul nr. 61.

Reprezentind grafic aceste deplaaari chimice in func^ie 
de aarcina efgetivd totala a atomului de carbon aldiminic 
ae ob^in dou& drepte destul de ^mne, in limita erorilor experi­
mentale gi de calcul. Aatfel, compugii benzimidazolic! precum §i 
cite un compua benztiazolic gi triazolic, care prezinta in nucleul 
benzilidenic in orto o grupare hidroxilica, ae aitueaza pe o 
dreaptd de forma (figura 46 )*

- 1,738 . + 9,.45 (r . o,9o)

Compugi! tiazolici, oxazolici gi triazolici ae aitueaza pe alta 
dreapta, de forma (figura ).

- 1,561 . J) + 8,752 (r - .,89.)
c

Diferenta intre cele doua categorii de compugi poate fi 
explicate printr-un efect anizotropic care firegte nu eate con- 
aiderat de un calcul aimplu de tip Huckel. Corelarea relativ buna 
cu denaitatoa de aarcind totala de la atomul de carbon poate aa 
fie o dovadR experimental^ care sa confirme daca nu chi ar aar- 
cinile de la acegti atomi, macar varia^ia lor cu modificRrile 
structurale.
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58. Or dine de legaturd yr (xlo^) calculate

14 6* 6
Tabelul nr.

, Legaturi ale eistemului benzilidenaminobenzimidazcliclegatura $
substituent! 1.2 2.3 3.4 4.5 5.6 6.7 7.8 8.3 4.9 1.1c lc.ll 11.12

416 821 426 596 589 598 598 696 597 47o !w8 548

— — — — — — — — 1^* — — —
(i-7)-0-CH3 416 826 417 606 676 626 626 676 606 51o 548

(i-7)-ci 416 827 415 608 673 646 647 673 608 471 511 547

*6^0^
(i*8)-N^ 416 828 412 60I 671 665 599 615 614 469 512

% ^CH-i(i-7)-N^ 3

(^-15)-CH3

421 82o 422 60I 684 598 598 684 60I 468 546

416 821 426 597 69c 598 597 69c 594 47c 5c8 548

CH^ 416 821 426 597 69c 598 597 689 597 47o 5c8 548

(j-16)-CH3

(j-15)-Cl

417 821 426 596 690 597 597 69c 596 47o 481 548
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Legaturi ale substituen^ilor

48o 681 566 711 617 715 568 429 ** aw — —

j
482 681 565 712 616 716 567 331 — — — — —

483 565 712 616 716 566 212 — — — -a —

;483 679 565 712 615 716 56c 381 647 647 - -
L-- —

}485 675 564 712 615 717 564 384 543 643 - -

48. 682 566 711 618 714 568 429 — aw aw wa w*

^a.
!

682 566 711 617 715 568 429 — aw aw aw

ti

567 690 6o7 7o8 56a 47c 2ol
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416 821 426 596 69*  597 590 69*  596 47*  481 549
(j*16)-cl

CH- , 419 817 431 594 691 596 596 691 594 485 521 542

(j-15)-<

!H
421 8o2 465 583 694 594 595 694 583 4?o 5oo 539
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5o8 632 57o 71o 6o9 695 563 47o - - 212

477 673 576 642 568 716 566 433 * 383 645 645

499 685 559 72o 562 585 585 433 - - 384 645 645
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* 3 /0**(15)-0-CH^ (5)-N<y

463 795 441 547 628 611 592 678 603 734 463 579

(15)-o-CH^ (5)-0-H 453 812 42* 576 645 655 658 68* 60I 747 448 587

Tabelul nr. 59. Ordine de legaturtJRxio^) calculate pentru

Leg&turi ale aistecmlui benaillden-aminabenztiawelic
subetituemi 1.2 2.3 3.4 4.5 5.6 6.7 7.8 8.9 4.9 l.lo lo.ll 11.12

= m=3S=:W=:2ZEm^W:= WaEWSSCtSSSS^SBUMB^SEW^^ieWSKWm^MBWMMBW^WM

,CH-.(7)-N^ 456 8o5 434 593 691 596 596 691 593 745 586 ,

455 8o7 43* 596 689 598 598 589 595 747 446 587

(15)-&-c:^ (7)-o-cn^ ^3 812 422 6^ 676 626 626 67* 6<* 747 448 587

(15)-0-cn^ (7)-Cl 453 812 421 6o5 674 646 646 674 6o6 745 452 584

,t *̂0^  "
(15)-O-CH^ (5)-N^ 458 8o3 422 551 615 665 651 669 612 799 458 582

% % .0**
(15)-o-CH3 (6)-N^ 453 814 417 612 616 599 665 671 6o* 744 453 583
_______________ __ ____________________________________________________

(15)-o-CH^ (7)-N^ 457 806 428 599 685 598 598 685 599 74* 457 582
___ 0

(7)-:
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benziliden--amino-benztiazoli

1213 1.13 134 1415 15.16 13.7 11.17 1518 1.19 1921 19.22 23.24 23.25 7.23

m m = = mmmm=zmsm=zM=m=m == m==:= = = m=m^:==m=T:==:=:==^ = =m^mmm===; = = = = ===? = = === ===—
Legaturi ale substituentilor

326 311 629 680 642 695 588 - 432 - -

287 3o3 629 643 612 694 588 336 428 - -

329 3*2  629 643 612 694 589 337 33o - -

333 3o8 628 643 610 696 585 84o 213 -

336 3o9 629 643 6o8 697 582 342 392 642 642 -

334 3«8 629 643 61o 696 584 34o 381 648 648 -

335 3o6 624 642 6o9 697 583 342 389 643 643 -

337 3o8 63o 642 6o7 698 58o 345 383 646 646 648 648 379

329 3o3 620 643 611 695 587 337 336
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:aWW WWWTWW W3E! 3S^zmCMB3Cf&I3 33-B3E^= WHWUKMMWm^^HMHT5I3H!S!^M)H^se5SHMt

Legatura Le^turi. ale alstewului beMilideaa!aino-triazpliG 
Substituent 1.2 2.3 3.4 4.5 1.5 3*6  6.7 7*8  8*9  9*lo  lo.H 
m3EW!E m:KW3SW = = =? = = =: = = = & = = =? = = 3*5 ZS=t3I=^E^BE33&&= = = := 5HS3R3E33=33i^dz:=:3==:= = = = =^ = =25

(6).CH?
(ll)-K^ 62o 647 5o9 579 7o8 4o2 829 424 587 69o 598

\n^

(ll)-O-CH^^ 622 64o 5o5 58o 7o6 424 797 475 587 681 623

(ll)-ci 625 647 5o8 584 7o5 4ol 875 413 6c9 673 647

,4,0.^
(ll)-E^ 63o 644 5o7 591 7ol 4o6 831 418 6o3 683 6oo

^0

(9)-0-H 622 647 5o9 582 7o7 4ol 834 414 578 644 655

BUPT



157 -
benzilid*n-3-amino-l  ,2,4-triazoli

Legaturi ale substituentilor
11.12 12^13 13.8 9.14 11.14 14.15 14.16

(

597 699 597 - 43o

623 681 587 - 384

647 673 6o9 - 213

6oo 60*9 6o3 - 387 643 643

658 63o 6o3 337 -
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mmwmmm m mmmmmmmmm
Rg PK* ?!max

(am)
*\) max
(cm*̂)

6cH 
(ppm)

Nr*  
crt.

X "1
m^t = m m= mmmmmm wmmmwmmmmcmmmm3=mmm=mxMK^

1. NH H PNM*2 6,64 392 -25510 9*16
2. NH H pOM* 5,3o 352 284o9 9,3o
3. NH H pCl 5,82 355 28169 9,41
4. NH H mNOg 5,43 359 27855 9,51
5. NH H pNOg 5,39 386 259o7 9,51
6. NJ 5M* pNM*2 6,67 393 25445 9,15
7. NH 6m pNMeg 6,67 _ 393 25445 9,15
8. Nil 5C1 pNM*g 6,21 396 25252 9,lo
9. Nil 6ci pNIICg 6,21 396 25252 9,lo
10. NH 5N0g pNM*g 6,11 441 ^2676 9,14
11. mi 630 g pNM*g 6,11 441 22676 9,14
12. s H pNR*g 3,94 4o4 24752 9,59
13. 3 CM* PNM*2 3,99 4o9 2445o 8,79
14. S OKe pOM* 3,54 373 268o9 8,83
15. S ON* pCl 3,26 376 26596 8,98
16. s ON* NOg 2,46 . 39o 25641 9,3o
17. s ON* mNOg 2,47 38o 26316 9,15
18. s ON* pNOg 2,97 4o2 24876 —
19. s OH*  o ,p di NOg 1,85 423 23641 —
2o. s OMe HO o,93 384 26o42 9,27
21. 0 H pNM*g 3,42 4o5 24691 9,o8
22. s CH pNMeg 4,22 391 25575 8,74
23. N NH pHMeg 5,42 — — 8,95
24. NH pOMe <— ** — 9,11
25. NH pCl — — 9,2o26. N NH P^Og — — — 9,2727. N NH HO — — — 9,35

BUPT



- 159-

calculate pentru benzilidenamino&zoli

<^HOMO ^LUMO ^^3
(eV) (eV) (eV) 1%T sec

^====== ^= = = === = = == = ================== =3= === = = = ============
8,575 6,549 2,o26 o,o71 926,8
8,737 6,626 2,111 o,137 31o8,o
8,791 6,669 2,122 o,167 3861,o
8,841 6,912 2,lol o,238 559o,o
8,953 7,125 l,8ol o,3o9 7648,8
8,579 6,553 2,o26 o,o73 Ilo3,3
8,579 6,553 2,o26 o,o72 Ilo3,3
8,597 6,567 2,o3o o,o75 616,7
8,599 6,564 2,o36 o,o75 616,7
8,7o6 7,o76 l,63o o,119 272,6
8,596 6,897 1,699 o,o83 272,6
8,623 6,783 l,84o o,o99 —
8,685 6,733 1,952 o,o39 424,5
8,793 6,803 l,99o o,128 166o,l
8,889 6,878 2,oll o,184 lo41,4
9,o92 7,231 1,861 o,343 —
8,97o 6,95o 2,o2o — 4o2,8
9,147 7,23o 1,917 — 658,1
9,341 7,434 l,9o7 — —
8,788 6,797 1,991 o,o89 **
8,7o4 6,788 1,916 o,112 388,7 '
8,624 6,7o5 1,919 0,068 lo25,2
8,751 6,5o9 2,242 o,o84 3574,3
— — o,152 —
— — — o,297 —
** — — o,342 —
** — o,193 —
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Figuru 4^. Dependenta de pl aa aril chimice a prbtonilor aldiminici
( ^CH' de sarcina efbctiva totald G+^7^

Spectrele din domeniul vizibil prezintd informa^ii privind 
diferen^a de energie dintre cel mai inalt orbital ocupat gi cel 
mai coborit orbital vacant. Metoda simpla Muckel firegte nu poate 
fi aaociata cu oalcule de interactii configurationale. In tabelul*  
nr. 61 ae in iica corelarea dintre numarul de unda al tranzitiei 
de energie cea mai mica gi diferen$a in eV dintre cel inalt 
orbital ocupat gi cel mai coborit liber. Corelarea liniard dintre 
ele coreapunde cu rela^ia de forma :

- lo.788,6 ./IE + 45o4,8 (r - o,841
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Pigura . Dependent numarului de unda (in cm_l) corespunzator 
maximului de absorb^ie din VV-Viz al benziliden-anino- 
azolilor de diferen^a de energie HOMO gi LUI 10

Daca avem in vedere varia^ia foarte mare in structure 
compugilor studia^i precum gi numarul deatul de mare de hetero- 
atomi din moleculele aceetora putem considera ca aceasta core- 
lare este foarte buna pentru o metoda de calcul atit de simpla 
oa metoda Rucked. Prin aceasta se ofera o dovada experimental  A 
pentru energia orbitalilor meleculari. Cellar dacA nu putem 
spune nimic despre valoarea abaolutA a energie! acestor orbital!, 
varlatla diferen^ei de energie dintre orbital! cu structure poate 
sA fie redatA in mod corect,

Dintre proprietAtile chimioe examinate se pot corela
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rel.tiv u..r v.'.l.rlle pK. cu en^gi. .rbltalul^iclul^^alt 
ocup^t /148/. 0 aatfel de corelare eate prezentatainfigora^B

Figura4S . Corelcurea conatantelor de bazicitate cu energla crbi- 
talulul celui mai inalt ocupat

Dupa cum ae vede, punctele ae aitueaad deatul de bine pe 
doua drepte. Bate de romarcat cd atudii efactuate pentru un numar 
fcarte mare de base organise cu atomi de azet, au demonatrat ca 
aceate baze co pct aitua in corelari In fune^ie de HMK) pe 
trei drepte /148/. Doud din acestea core^und cu cele gdsite p^i- 
tru compu^ii diacuta^i in prezenta reza.
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Dreptele de corelare sint :
- pentru benzimidazoli gi triazoli :
PK. - 34,oB9 - 3.231 . (r . o,846)
- pentru benztiazoli, oxazol gi tiazoli :
PK, - 28,998 - 2,9.2 . (r - .,927)

Diferenta de comportare dintre cele douA categorii de ba- 
ze trebuie pusA ^pe seama efectelpr de jsolvatane.

Pentru stabilirea atomului care se protoneazA efectiv 
este importanta localizarea celui mai inalt orbital ocupat. S-a 
demonmtrat /148/ ca protonarea are loc la atomul care prezinta 
cel mai mare coeficient in orbitalul cel mai inalt ocupat. In 
cazul compugilor benziliden-aminoazolici orbitalul cel mai inalt 
ocupat este fara excep^ie intr-o masura importanta localizat la 
atomul de azot azplic. DupA cum am arAtat, prin cercetarile ex­
perimentale deja discutate, protonareg are loc la acest atom.

Prin aceste corelari se aduce depi o confirmare experi- 
mentalA a energiei orbitalului celui mai inalt ocupat precum gi 
a localizarii sale.

Este de asemenea interesant sa se incerce o corelare 
dintre valorile calculate gi constantele de vitezA de reac^ie. 
Astfel conform mecanismului propus, constantele de hidrolizA a 
benziliden-aminoazolilor catalizate de ionul de hidroniu gi de 
tampon (k^) (vezi pag ^5*)  trebuie sA fie ^gale cu produsul dintre 
constantele de bazicitate (k&) gi constantele reprezentind atacul 
nucleofil (kg) al ionnlui de ftalat pentru o variantA de mecanism 
gi a moleculei de apA in asisten^a nucleofilA a ftalatului pentru 
cealaltA variantA.

DupA cum am arAtat pK^-urile coreleazA 1iniar cu dnergia orbita- 
lului celui mai inalt ocupat. Firegte cA o corelare cu acelagi 
parametru trebuie sA aparA gi in cazul lg k^. Logaritmul constan- 
tei atacului nucleofil se poate presupune ca va corela cu energia 
celui mai coborit orbital liber, deoarece acest orbital este im- 
plicat in procesul nucleofil. Incercindu-se o astfel de corelare 
e-a gAsit cA oa este pe deplin satisfAcAtoare pentru to^i

mitCA !
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?—dAzoiii studia^i (1**6$  8, 11 tabelul nr.
61) indiferent de nature ?i pozi^ia substituen^ilor, benziliden- 
-2-amino-6-metoxibenztiazolii substitui^i In pozitia p a nucleu- 
lul benzilidenic prin grup&ri donoare de electroni (pNNCg, pMeO, 
13,14, tabelul nr. 61) precum $i p-dimetilaminobenziliden-2-ami- 
no-tiazol (22, tabelul nr. 61) pi -J—amino—1,2,4—triazol (23, 
tabelul nr. 61) ^1 are forma :

lg * -2$,686 + 4,272 . n(^o *

(r - o,9ol)
De remaroat cd in aceasta corelare co incadreazR to^i oom- 

pu$ii pentru care mecaniemul propus este prezentat de un preechi- 
libru rapid de protonare §i de un atom nucleofil lent al ionului 
de ftalat.

Pentru trei coc^u^i din dasa bensiliden-2-eminobenzimida- 
zolilor (15,17,18 tabelul nr. 61) pentru care a fost propus meca- 
niasul In variants a deus, adicd avind ca etapd lentd atacul 
nucleofil al moleculei de apd in asistanza nucloofilA a ionului 
de ftalat, corelarea de acela^i tip are forma :

lg - 57,588 - 13,171 . + 9,.87

Aceote din urmd trei combina^ii nu pot fi in nici un can incorpo­
rate in prima corelare, f&ra o scddere fcarte import ant a a coefi- 
cientului de corelare (e,3o5).

Pentru celelalte tipuri do con st ante de vitezd determinate 
la hidroliza bcnziliden—aminoazolilor astfel de coreldri cu struc­
ture sint relativ greu de facut, datoritd preciziei izusMficiente 
do determine re experimentala a const ant elor.
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4*  partea experimental^

4.1. Sinteza iminelor heterociclice <

4.1.1*  Sinteza si caracterizarea unor imine ale 2-amino-
* benzimidazolilor 5(6)-substituiti

Sinteza benziliden-a-*aminobenzimidazolilor  5(6) 
substituiti (re^eta generala)

In loo ml amestee dioxan-toluen (1 : 1/vol : vol) se dizolva 
lo m moli de 2-aminobenzimidazol 5(6)-substituit 1 gi respectiv lo 
m moli de benzaldehid& 2. Se adaug& cca 4 . lo m moli de acid p- 
toluensulfonic gi se refluxeaza timp de 15 ore indepartind continuu 
apa din reac$ie gi adaugind solvent proaspatv Apoi solventul a fost 
distilat plna cind volumul amestecului de reac$ie a ajuns la circa 
1/3 din volumul initial; Prin r&cirea lenta a concentratului cris- 
talizeazR imina. Cristalele se filtreaza gi se spala cu eter de 
petrol. Se recristalizeaza din toluen sau p-xilen. Randamentul este 
cuprins intre 68 85 %. Randamentul poate fi marit prin recuperarea
iminei din solu^ia muma prin precipitare cu eter de^ petrol.

Pe aceaata cale au fost sintetiza^i urmatorii compugi :
-p^dime t ilaminobenziliden-2-aminobenzimidazol 3Aa din 2-amino 

benzimidazol 1A gi p-dimetilbenzaldehidA 2a, reflux 4 ore (fara acid 
p-toluensulfonic 3o % randamen^t, cu catalizator 8o,4 %*)  cristalele 
aciculare galbene cu reflexe verzui, p.t. 239 - 41°C, 
M - 264,32 calc. % C 72,7o ; % H 6,lo, % N 21,2o gasit % C 72,38, 
% H 6,15 % N 21,28 ;

-p-Metoxibenziliden-2-aminobenzimidnzol 3Ab, din 2-amino- 
benzimidazol 1A gi aldehidA anisica 2b, reflux 14,5 ore, randament
78,4 % ; cristale galbene, p. t. 225 - 7°C ; (M - 251,2 a)
calc. % C 71,7*.  % H 5,21 ; % N 16,72 ; gasit % C 7o,59, % H 5,42 ; 
% N 17,47 ;

-p-Clorbenziliden-2-aminobenzimidazol 2Ac, din 2-amino- 
lx gi p—dorbenzaldebida 2c, reflux 5,5 ore, randament

BUPT



- 166 -

82 1 % ; cristale acicular*  galbene, p.t. 217 - 9^C ; ^4^10^3^ 
(M - 255,71) calc. % C 65,76 ; % H 3,94 ; % N 16,43 ; gasit % C 
64,42, % H 4,o4, % N 16,86 ;

- m-Ni trobenziliden-2-ami no-benzimidazol 3Ad, did 2-amino- 
benzimidazol 11 gi m-nitrobenzaldehid& 2d, reflux 1,5 ore, randament 
80,6 .1, cristale aciculare brun-rogcate,p.t. 192 - 5°C ; ^14^10^4^2

- 266,26) calc. % C 63,15, % H 3,79 t % N 21,04 ; gaait % C 63,o5, 
: H 3,94 ; % N 2o,94 ;

- p-Mltrobenziliden-2-aminobenzimidazol 3AW, din 2-amino- 
benzimidaaol 11 gi p-nitrobenzaldehidA 2c, reflux 4 ^re, randament
84,5 %, cristale portoc^liu-brun, p.t. 23o°C ; ^I4?io^4^2^ 
266,26), cal. % C 63,15 , % H 3,79, % N 21,o4, gaait % C 62,53, .
H 3,33, % N 21,49 ; .

- p-Dimetilaminobenziliden-2-amino-5(6)-metilbenzimidazol 3Ba 
din 2-amino-5(6)-benzimidazol IB gi p-dimetilaminobenzaldehida 2a, 
reflux 7 ore, randanent. 73,4 %, criatale brune, p.t. 132 - 5^C ; 
^17*'18^4  ' 278,36) calc. % C 73,35, % P 6.52, % N 2o,13 ;
j^slt c 72,93, % H 6,52, % N 19,47 ;

- p-Dimetilaminobenziliden-2-amlno-5(6)-clorbenzimidazol 3Ca 
din 2-amino-5(6)-clorbenzimidazol 1c $i p^dimetilaminobenzaldebida 
2a, reflux 7,5 ore, ran&ament 68,5 %, cristale aciculare portocalii, 
p.t. 227 - 9°C, CigHigN^Cl (M - 29&,78) calc. % C 64,32, % H 5,o6 
% N 18,75 ; gaait % C 63,16, % h 4,74, % N 18,14

* P-Dime t ilaminobenziliden-2-amino-5 ( 6 )-nitrobenzimidazol 3Da 
din 2—amino—5(6)—nitrobenzimidazol ID gi p—AE 
2a, reflux 15,5 ore, randament 78,9 %, cristale brune. pit, 18o - 4^C.

Jpeetrele de infrarogu ale paatilelor de KBr au foat inre- 
gistrate pe un IR 75 SPECORD (Carl Zeiaa Jena).

Spectrele de UV au fost trasate de un CARY 17 (VARIAN) gi 
ce^e de Hi-RHN de un Teala BS 487 C (8o MHz). Probele au fost di- 
zolvate in DKSO-d^ (Cone, oca 1 - 5 % in func^ie de aolubilitate) 
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utilizind cz standard intern hextmetildi311 oxanul. Spectrele au 
fost analizate ca sistex^e de ordinul intii obtinindu-se deplasarile 
chimice aproximative gi in t^nele cazuri constantele de cuplaj.

An^lizele element are au fost ef actuate cu on aparat Perkin 
Elmer (Elemental Analyzer Modell 240 B).

Punctele de topire au foat efactuate cu ajutorul unui apa- 
rat Boethius.

4.1.2. Sinteza gi caracterizarea unor imine ale 2-amino- 
benztiazolului, -6-metoxibenztiazolului, -benzoxa- 
zolului. -tiazolului gi 3̂amino-l,2i4-triazolului*

Sinteza unor benziliden-aminobenztiazoli, -benzoxazoli 
gi -tiazolj (retata generala)

Se dizolvd 9 m moli de amind heterociclica $i 9 m moli de 
banzaidehida 2 in 5c ml toluen gi se refluxeaza in-prezen^a catali- 
tica a acidului p-toluensulfonic (4 . lo m moli) timp de 2 - 9 
ore, indepartind prin distilare azeotropa apa de reactie pe masura 
ca se formeazA. Amestacul se concentreaza la 1/2 din volumul sau 
initials La rdcire cristalizeaza produsul^ care este filtrat, spalat 
cu eter de petrol, recristalizat. Randamentul este de 60 — 98 %. 
Din solatia muma ramasd se mai poate ob$ine produs prin precipi- 
tare cu eter de petrol. Pa aceasta cale au fost sintetizati urma- 
torii compugi :

t

- p-pi—tilaizinobanziliden-2-aminobenztiazol  3Aa din 2-amino- 
benztiazol 1A gi p-dimetilbenzaldahidd 2a, reflux 6 ore, randament 
91,2 % prisma galben-portocalii, p.t. (toluen^ 184,5 - 7°<! (lit.

*

184 - 6 /67/) ; (M - 281,38), calc. % C 68,3o, % H
5,37, % N 14,93, exp. % C 68,33, % H 5.33, % N 14,81*

- p-Dimetil^"^ ""benziliden-^2-amine—6-metoxibenztiazol 3Ba 
Ain 2-amino-6-metoxibenztiazol IB gi p-dimetilauninobenzaldahidd 2a, 
reflux 9 ore fAra catalizator, randament 8,9 %, reflux 5 ore fara 
eliminarea apei, randament 7o,6 %, reflux 5 ere cu eliminarea apei 
randament 82,2 %, cristale aciculare portocalii, p.t. 196,5 - 197,5°; 
C17H17K3OS " 311,41), calc. % C 65,57, % H 5,5o, % N 13.49 ; 
exp. % C 64,47 , % H 5,34, % N 13,68 *
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(M - 298,37), calc. % C 64.41, % H 4,73, % N 9,39, exp. % C 63,59,
H 4,71, N 9,3o ;

- p-Clor benzil! den-2-amino-6-metoxibenztiazol 3 Be din 
2-a^ino-6-metoxibenztiazol IB gi p-clorbenzaldehid& 2c, reflux 7,5 
ore, randkunent 91 %, cristale gal bene, p.t. (toluen) * 145 — 6 C, 
^15^11^2^ * *̂̂9),  calc. % C 59,5c, % H 3,66, % N 9,25,

* o^Hidroxibenziliden-2-amino-6-metoxibenztiazol 3 Bh din 
2-aEiino-6-^et.oxlbenztiazol IB gi aldenida aalicilicR 2 h, reflux 
in etanol fard catalizator 7 ore, randamant 14,6 %, reflux in 
etanol cu catalizator 2 ore, randament 77,3 %, reflux in benzen

exp. C 59,4o, % H 3,56, % N 9,21 ;

- o-Xitrobenziliden-2-amino-6-metoxibenztiazol 3 Bd din 
2-ainino-6-metoxibenztiazol IB gi o-nitrobenzaldehida 2d, reflux
4,5 ore, randament 91 ;5, cristale aciculare rogii, p.t. (toluen) 
178 - 81°C, (M - 313,34), calc. % C 57,5o %, % H 3,54
.. N 13,41, exp. ; C 57,3o, H 3,52, % N 13,55 ;

- m-i;i trobenzili den-2-amino-6-me t oxibenztiazol 3 Bo din 
2-a^ino-6-metoxibenztiazol IB gi m-nitrobenaldehidd 2e, reflux 
7 ore, randament 87,5 %, cristale portocalii, p.t. 197 - 199^0 
(toluen)^ C15H11N3O3S (M - 313,34), calc. % C 57,5o, % H 3,54, 
N 13,41, exp. % c 57,14, % H 3,42, % N 13,45 ;

- p-Nitrobenzil!den-2-amino-6-metoxibenztiazol 3 Bf din 
2-auino-6-metcxibenztiazol IB gi p-nitrobenzaldehidX 2f, reflux 
0,5 ore, randament 80 %, priame. galbene, p.t. (toluen). 25o - 252^0 
(lit. 253 - 5° /lo6/), CigH^N^S (M - 313.34). calc. % C 57,5o. 
% 9 3,54, % B 13,41. up. % c. 56,81, % H 3.56. % N 13,62 ;

* s t —

* o*  PrDi ni trooenziliden—2—amino-6-metoxibenzt iazol 3 Bg 
din 2-audno-6-metoxibenztiazol IB gi o.p-dinitrobenzaldehida 2g, 
reflux 2,5 ore, randaueat 88 ace rogii. p.t. (toluen) 19o * 
192^C ;
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cu catalizator 8 ore, randament 60,4 %, ace galbene, p.t. (eta- 
nol) 148,5 - 149°C (lit. 147 - 9°C /lo6/) ;

! , * ...

- * f (

- p—Dimetilaminobenziliden-2-aminobenzoxazol 3 Ca din 2-
-aminobenzoxazol 1C gi p-dimetilaminobenzaldehida 2a, reflux in 
o-xilen 8 ore, fara catalizator, randament 5o,2 % , foi$e portoca- 
lii, p.t. (o-xilen) 221 - 3°C, (M - 265,32), calc. % C
72,43, % II 5,7o, % N 15,84; exp. % c 72,4o,% H 5,54, % N 16,4o ;

- p-Dimetilaminobenziliden-2-aminotiazol 3 Da, din 2-amino- 
tiazo^ ID gi p-dimetilamindbenzaldehida 2a, reflux in toluen- 
dioxan (1:1) timp de 3,5 ore, trei extrac^ii cu hexan, randament
8 %, cristale galben - portocalii, p.t. (hexan) 118 - 9^, (lit. 
118 - 9° /67/).

Sinteza benziliden-3-amino-l,2,4-triazolilor (re^eta 
generala)

Se dizolva 12 m Holi de J-amino-l,2,4-triazol gi 12 m lioli 
de benzaldehida a in 5o ml piridina gi se refluxeazd timp de 6 - 
lo ore. Amestecul de reactie se concentreaza la 1/4 din voluiaul 
initial. La racire cristealizeaza produsul. Randamentul sintezei 
este de 74 - 95 Pe aceasta cale au fost sintetiza^i ur^atorii 
compugi :

- p-Dimetilaminobenziliden-3-amino-l,2,4,-triazol 3 Fa din
1 gi o-dimetilaminobenzaldehidR 2a, reflux lo ore, randament 74,3 % 
cristale verzui, p.t. 234 - 5^C, (H * 215,26), calc. % C
61,38 %, H 6,o9 34*53*  exp. % C 61,34 6,18, N 32,lo ;

- p-Metoxibenziliden-3-amino-l,2,4-triazol 3 Fb din 1 gi 
aldehidR anisica 2b, reflux 6 ore, randament 79,& %, cristale 
galbui, p.t. 2ol - 3°C, ^.11^0^0 (LI - 2o2,22),calc. % C 59,4o, 
% H 4,98, % N 27,71, exp. % C 59,96, % H 5,26, % N 28,21 ;

- p-ciorbenziliden-3-amino-l,2,4-triazol 3 Fc din 1 gi p- 
-dorbenzaldehidd 2c, reflux 6 ore, randament 8o,9 %, cristale albe, 
p.t. 180 - 19o°C ; C^HjN^Cl (K - 2o6,63)

- o—i;itrobenziliden-3aciino —1,2,4-triazol 3 Fd, din 1 gi**
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o-nitrobenzaldehidA 2d, reflux 6 ore, randament 74.3 %. cristale 
galbui, p.t. 24. - 2°C, (M - 217,19). calc. % C 49.77.
% H 3,25, N 32,25, exp. % C 5o,18, % H 3,43. % N 32.47 ;

— o—Hidroxibeiiziliden—3—amino—1. 2,4*triazol  3 Pe, din 1 
gi aalioilalddhidR 2e, reflux 8 ore, randament 96,1 %, cristale 
^ilbdi, p.t. 135 - 7^C, C^ngN^O (M - 188,19), calc. % C 57,44, 
/ H 4,29, % N 29,77, exp. % C 57;59, % H 4,71, % N 28,57.

Spectrele de IR ale paatilelor de KBr au fost inregistrate 
cu un IR 75 SPEC ORD (Carl Zeiss Jena). Spectrele UV au fost inre- 
ji strata cu un Pye Unicam SP 8ooo, iar cele de cu un TESLA
BS 487 C (8o MHz).

Uultipletele protonilor aromatic! a-au considerat sisteme 
ie ordinal intii. Astfel, s-au putut determine valor! aproximative 
ale deplasarilor chimice $i ale constantelor de cuplaj.

Punctele de topire au fost determinate cu ajutorul unui a- 
parat Boethius.

Analizele elementare au fost efectuate cu un aparat Perkin 
Elmer (Elemental Analyser Modell 24e B).

4.2. studiul proton&rii gi comportarii la hidrolizd a 
iminelor heterociclice

4.2.1. Determinarea constantelor de aciditate ale unor 
imine heterociclice din class bensiliden-amlno- 
benztiazolilor^ -benzoxazolilor, -ben^im^^HLSsolilor, 
-tiazolilor gi 3*diaino-l , 2,4-tria^olului

' - < : t :
Detenainarea dependence! marirail H de aciditatea

ul 
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din care pe baza rela$iei (4) a-a calculate raportul concentra- 
^iilor coreapunzdtoare indicatorului protonat §i respectiv liber 
(tabelul nr. 31 pg. S3 reapectiv tabelul nr. 32 pg. 6o).

Mdrimea H a-a calculat din ace at report pe ba­
za rela^iei (2) (pg.ST) luindu-ae pentru valori date in li­
terature (5,3o /49/ pentru p-dimetilaminoazobenzen, 3^17 /49/ 
pentru crisoiding). Dependence m&rimii H de aciditatea mediului 
calculate prin metoda celor mai mici pdtrate este date de rela- 
$ia (5) (pg.^) pentru crisoidina gi reapectiv (6) (pg. SO) pen­
tru dimetilaminoazobenzen.

Determinarea conetantelor de aciditate ale iminelor 
heterociclice

S-au inregiatrat apectrele de ultraviolet ale iminelor 
heterociclice dizolvate in dioxan anhidru ([B^p * lo_5 h/1) in 
abaen$a §i in prezen^a acidului trifluoracetic (jcF^COOHj" o-2,3 
h/1). Deoarece iminele heterociclice hidrolizeazd foarte ugor 
in mediu acid (in prezen^a urmelor de apd) §i hidroliza fiind 
practic totalA dupd circa 5 - lo minute dupa acidularea aolu- 
Ciei initials, a-a recura la urndtoarea tehnicd : a-a inregis- 
trat apectrul de ultraviolet al aolu$iei dioxanice (^e imind hete- 
rociclicA atabilindu-ae maximal ae abaorbiie al acesteia ; apoi 
aparatul a fost fixat pe lungimea de undd conatantA gi egald cu 
cea a maximului de abaorb^ie, iar aplu^ia iminei heterociclice 
a foat acidu ata cu acid trifluoracetic, urmArindu-ae varia^ia 
coeficientului molar de extracts al aolu^iei in timp. Valoarea 
coeficientului molar luat in calcul a foat^ cel ob$hiut prin 
extrapolare la timp zero de hidroliza.

Din ecua^ia de bilan^

gi legea Lambert Dear
t

rezultA rela^ia de calcul al raportului concentra$iilor coreapun- 
z^toare iminei libere gi reapectiv protonate :
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&K*)
I. ace.te wla^ii o §i reprezintA coeficient

molar! do extinclie coreepunzAtpri formal protonate §1 formal li­
bera a imine 1 $1 reapectiv la o concentrate intermediarA de acid 
trifluoracetic*

Din valoarea report ului Bj/^BHj cu ajutorul rela^iei :

ae calculeazA constanta de aciditate coreapunzAtoare acidului con- 
ju^at al iminei heterociclice*  Valoarea mArimii H a—a luat din eta— 
lonArile fAcute ; dimetilaminoazobenzen pentru cazul iminelor mai 
pu$in bazice §i crisoidina pentru aminele mai bazice*  In aceate ul- 
time cazuri inaA, datoritA vitezei foarte ridicate a hidrolizei, 
coeficienti molari de extinc^ie ob^inuli prin oxtrapolare la timp 
mare sint afectat de erori mai mari*

In tabelul nr*Anoint  indicate valorile mAsurate ale coe- 
ficientlor molari de extinc^ie precum §i valorile calculate 
pentru iminele heterociclice*
Tabelul nr*̂2  Determinarea conatantelor de aciditate ale iminelor 

heterociclice
*=^=====^======^  =============-=====—====::====—===== ===============^

H pHMe^ 452*) o.ooo o,22o8
o,oo44 5,1653 o,297 6,64 6,64

_ _2j2368 _6^621o
H pel 35o*^ o,ooo l,976o -

o,o44ol 2,229o 2,o25 5,82 5,82
o,4275 2,7432
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0
========

1
========

2
^===== = =

3 4
=========

5
== ====== =

6
====3
7.

====== =
8== ==============—= ================================ = = ========= ===== = =

Nil H mN02 359- 0,00 l,7o7o —
0,1251 ^l,5o89 1,674 5,43 5,43
2,o4o3 1,1772

NH H pNOg 386^^ 0,00 1,6312 —
o,2o72 1,4815 1,145 5,39 5,39
1,8197 l,31ol

NH 5(6)M*  pNMep 393**^ 0,00 2,52o2 —
o,o4195 1,3346 0,297 6,67 6,67
2,o4o3 o,9825

NH 5(6)C1 pNM$2 396^ 0,00 4,1794 —
o,22o8 l,7o88 0,1578 6,22
o,4344 1,5186 o,o751 6,25 6,21 +
o,6412 1,4764 o,o583 6,19 0,03
0,8416 1,4433 o,o455 6,18
2,lo4o 1.3189

NH 5(6)N02PNMe2 414**) 0,00 4,476o —
o,22o8 2,5o67 0,289 5,96
o,4344 2.2436 o,137 5,99 6,11 +
o,6412 2.0647 o,o526 6,23 * —

0,16
o,8416 2,o289 o,o371 6,27
2.1o4o 1.9o3S

S H pNMOg 4o4^ 0,00 4,o99o —
0,4344 2,7o73 l,386o 3,95
0,6818 2,1131 o,672 3,9o 3,94 +
o,8416 1,7136 o,392 3,98 0,04

. 2,lo4 o,7785

S 6MeO pNMWg 4o9**^ 0,00 3,997o —
o,22o8 3,3914 4,o4o 4,lo
o,4344 2,6398 1,249 4,o2
o,6412 2,2152 o,713 3,93 3,99 +.
o,8416 l,861o o,429 3,91 o,o9
2,lo4o o,9447
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s 6M+C pHoO 373b) 0,00
0,4344
0,6412
o,8416
2,lo4o

2,4193
2,2171
2,o651
l,9ol9 
l,42o7

3,938
1,819
o,93o

3,52
3,52
3,57

3.54 +
o,o3

s 6ii*C pel 376**) 0,00 1,889. —
o,4344 1,8388 12,82o 3.01
o,6412 1,6884 2,457 3,39 3,26 +
0,8412 1,6.53 1,444 3,38 o,22
2,2ooo 1,1956

s 6N*C ONOg 39.b) 0,00 1,2347 —
1,1221 1,1834 3,767 2,72
2,o717 1,1442 l,7o3 2,53 2.46 +
2,8855 1,1591 2,238 2,12 o,3o
7,9556 o,99oo

s 6KeC mIK)g 38o^^ 0,00 1,6586 —
o,22o8 1,6575 74,81 2,83
0.6412 1,6398 44,193 2,13 2,46 +
o,8416 l,6o7o 15,46 2,35 0,30
1,9237 1.3547 1,795 2,57
6,7329 o,8o91

s 6M0O pllOg 4.2b) 0,00 1.5812 —
o,4344 1,5538 14,918 2,94
0,8416 1,4913 3,8565 2,96 2.97 +
1,9237 l,314o 0.6334 3,o2 0,04
6,7329 1,1447

s 6M+0 o,p di 423b) 0,00 1,1961 —
NOg l,9o8o 1,17.2 8.251 1.91

4,4886 1,1162 2,oo2 1,79 1,85 +.
7,6947 o,9561 — o,o9

s 6^0 OHO 384b) 0,00 2,oo75 —
1,8966 1,9946 80,075 o,93 o,93
3,9932 o,9651
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ol 2 3 4 5 6 7 8
= = = = = = = = ===^3K= ==2==: === = =^=^=== = =:=n—= —

0 H pNM^ 4b5^^ o,oo 4,5o56 -
o,4344 4,o57o 4,6ol 3,45 3,42
o,6412 3,7743 2,436 3,39 ±o,o3

X Y *^nm) /^F^coonJ
M/1 1/M cm ZBHtZ

P*a P^a med
+

s CH 391"^ 0,00 3,4598 —
o,22o8 2,5481 2,118 4,38
0,4344 i,8232 o,737 4,25 4,23 +
o,6412 l,48ol o,436 4,14 o,13
o,8416 l,23o2 0^275 4,lo
1,9237 o,617o —

NH N 371**^ 0,00 3,2194
o,o44o 2,878o 6,59o 5,3o
o,o877 2,3332 1,924 5,53

- 0^1312 2,289o 1,785 5,39 5,42 +
* o,1743 2,o779 l,27o- 5,42 o,o7

o,2598 l,81o4 o,839 5,42
e+4275 1,4942 o,5o2 5,43
2,1375 o,6282

a) a specie! protonate
b) a specie! libere

4.2^2. Cinetica gi mecanisnml reaetiilor de hidrolizA 
ale iminelor heterociclice din clasa benziliden- 
mmlnpbenztiazolilor^ -benzoxazololui, -benzimid- 
azolilor, -tiazolului gi -3-amino-l,2,4-triazolului
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4.2.2.1. Izolarea produgilor de reactio

Se dizolva 1 g de p-dimet ilamino-benz ilidan-2-amino-benz- 
Md ia 5o ml dioxan - apa (J^q] ' I*  temper.turn de
6o°C. Se aciduleasd cu o,5 ml HC1 concentrat. Culoarea amestecu- 
lui treeind din portocaliu in rogu inchis. Temperature ameatecului 
ae men^ine la 58 - 62^C timp de doua ore, apoi volumul aolu^iei ea­
te redus la circa 5 - 7 ml prin evaporare in vid a aolventului. La 
racire cristalizeazd un produa a carui spectru de infrarogu este i- 
dentic cu cel al unei probe autentice de p-dimet11 aminobenzal de— 

hi da.
Solatia ramasa dupa filtrarea aldehidei gi tratatd cu ac^- 

lagi volum de a pa depune un al doilea produs cristalin, care tot 
prin oompar are a spectrului sau de infrarogu cu cel al unor probe 
autentice so dovedegte a fl elorhidrat do 2-aminobenzazol. Expe— 
rien^ele de mai sus au fost eiectuate pe rind cu p-dime tilamlno— 
benziliden-2-aminobhnzimidazol, p-dimetil-aminobenziliden-2—amino— 
benzoxazol, p- dime til aminob enz ili den- 2-amino—6-met oxibenz t iazol gi 
p-nitrobenziliden-2-umino-6-metoxibenztiazol.

4.2.2.2. Unnarirea re&ctiei de hidroliza (RUN)

Solatia 5 % de p-dimetilaminobenziliden-2-aminobenzimida- 
zol in DMSO-d^ s-a acidulat in momentul initial cu CP^COOH (oon- 
centra$ia CP^COOH in ameatec fiind de o,4 M/1) gi a—au inregistrat 
opectrele de ^H-RMN utilizind drept standard intern HMDS.

t
4.2.2.3. Masuratorl oinetice. Calculul conetantelor de 

viteza

lo ml din soluble iminei heterociclice in di Mwa anhidru 
(jiminal * 3 . lo - lo**^  M/l) s-au inject at in momentul initial al 
reac^iei in 2,5 ml soluble dioxan — apoasd * 55 — 22,2 M/1)
de tampon ftalat acid de potaaiu ( ^ampon] - o,ol - o^o^ M/1), care 
in prealabil *cu  acid clorhidric cone entrat a fost Ad"" la un anumit 
pd (4,5 — 5,o), S—a inregistrat din timp i" tiH^p spectrul de ultra— 
violet al acestei 8olu^i^ in domeniul 25o - 45o nm. Din dependents 
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de timp a extinct iei benzil corespunzatoare mATr!muini de absorbtie 
al iminei heterociclice pe baza modelului monomolecular de mai 
jos, se calculeaza constants de viteza de ordinal 1.

— ecua^ia diferentiala a proceselor monomoleculare

in forma integrate :

" -

unde a - concentra$ia ini^iala de imina
a - x - concentratia moment ana de imina

sau, inlocuind concentratiile cu extinc^ii, rezulta

kt - In E. -
unde E^, gi reprezinta extinctia initials, extinctia finals 
gi respectiv extinctia momentand a amestecului de reactie.

Constantele de viteza au fost deci calculate pe baza re- 
la$iei de mai sus, cu ajutorul unui program de calcul redactat 
pentru un minicalculator TEXAS IXSTRUi^ENTS TI 55, utilizind me- 
toda celor mai mici patrate. Coeficientii de corelare au fost in 
toate cazurile peste o,99.

Jodelul monomolecular a fost corespunzator in toate cazuri­
le pina la conversii de 75 - 9o

Un exemplu de calcul al constantelor de viteza de ordin 
unu este redat in cele ce u me aza : 
substrat : p

376<- max 
concentrat ja 
coneentratia

clor-benziliden-2-amino-6-hidroxi-benztiazol 
nm
de apa in dioxan : 11,11 Ll/1
de tampon (ftalat acid de K) : o,o2 K/l

pH : 4,5
temperatura 5o^C 

Variatia extinct!ei benzii de la 376 nm este redata in 
figura .

nin aceastd variatie, pe baza modelului monomolecular 
de calcul s-au calculat datele cuprinse in tabelul ar. ^3 *
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Pi^uru^Q . Variable extinc^iei benzil de la 376 nm al 4**clor-  
benziliden-2mino-6-metoxibenztiazolului in cazul 
exemplului de calcul prezentat in tabelui. nr. 6^ *
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Tabelul nr.63. Exemplu de calcul al constantei de viteza 

de ordinal intii in cazul hidrolizei p-clor- 
benziliden-2-amino-6-metoxibenstiazolului 
in dioxan - apa

======================
Nr. timp
crt. (sec) E*  - Eit - o____ 1

Bt - Hi=========== ==========z=================== ==== == = = = = = = ======3= = — = ==:

1. o
2. 22o
3. 259
4. 292
5. 324
6. 339
7. 391
8. 421
9. 452

10. 494
11. 529
12. 563
13. 613
14. 65o
15. 7o9
16. 76o
17. 832
18. 862
19. 936
20. 1019
21. Io96
22. 1183
23.

o,775^)
o,641 0,2191
o,629 0,2413
o,6oo o,2971
o,58o o,3374
o,56o o,3794
o,544 o,4143
o,53o o,4459
o,515 0,4809
o,492 o,5371
o,475 o,58o8
0,460 o,62o9
o,438 o,6829
o,418 o,7428
o,397 o,8o98
o,38o o,8676
0,360 o,94ol
o,342 1,0101
o,32o l,lo3o
o,299 l,2oo6
o,279 l,3o32
o,259 1,4176°)
0,094b)

b)
e) converaie de 75,8 %

E. - E,Expreaia In —--- g=— variazS liniar cu timpul, precum re­

sults din figura

BUPT



18Q-T-

E - BLDependen^a raportului In < ^ - - —-— de timp in cazul 
Et -

exemplului de calcul prezentat in tabelul nr. .
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Caloulind panta dependence! de mai sue prin metoda celor 
mai mici patrate rezulta :

E^, - Ei-2--- ±— . 1,248 . lo
tL. -

lo (r m 0,9995)

Coordonata in origine a acestei dependence poate fi practic negli- 
jat&, iar panta reprezinta constanta de viteza de ordinal 1.

Din dependenCele liniare ale constantei de viteza observa- 
te de concentraCia tamponului rezulta cele doua constante de vi- 
tez& globale, de ordinul 2 (k^) $i respectiv de ordinal unu (k^). 
In tabelul nr. 37 se dau constantele de vitez& primare, cit $i 
cele dou& constants globale, determinate pentru hidrolizele imi­
nelor heterociclice in cele mai diverse condiCii.

Parametrii aparenCi de activare s-au calculat din energia 
de activare §i factorul preexponenCial obCinuCi din relaCia lui 
Arrhenius : g

k - A e
pe baza ounoscutelor relaCii din teoria complexului activat :

- E - o,6 (Kcal/mol)

AS*  - 1,9865 . In A - 58,53 (cal/MK)
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5# Concluzii

CercetArile abordate tn teza de doctorat de fa$A cuprind 
trei direc^ii principale :

- studiul aintezei unor imine heterociclice din claaele 
benziliden-2-aminobenzimidazolilor, -2-aminobenztiazolilor, -2- 
-aminobenzezazolului, -2-aminotiazolului, -3-amino-l,2,4-triazo- 
lului gi caracterizarea fizico-chimicA a aceator produse ;

- studiul comportArii aceator imine haterocidice la 
protonare gi la hidrolizA ;

- calcule de orbitali molecular! pentru moleculele ain- 
tetizate gi corelarea mArimilor calculate cu rezultatele unor 
mAaurAtori fizico-chimice §i do cineticA c&imicA*

Rezultatele corcetArilor^ intreprinae fac obiectul unui 
numAr de $ note §tiin$ifice in cura de publicare /lo7, 116, 117, 
149, 15o/,

CercetArile prezentate in aceaatA tezA cuprind urmAtoa- 
rele contribu$ii cu caracter original de naturA teoreticA §i a- 
plicativA ;

1, Se prozintA aintezele unui numAr de 24 de imine he­
terociclice dintre care 2o nu aint descrise la literature de ape- 
cialitate, Compugii aintetiza^i a-au caracterizat prin punct de 
topire, analizA elementarA, apectroacopie de infrarogu, de ultra- 
violet-vizibil gi do rezonan$A magneticA nuclearA protonicA*

Compugii aintetiza^i §i caracteriza^i fac parte din ur- 
mAtoarele claae :

: CH^, H, Cl, NOg
R^ : pNMOg, pMoO, pCl, mNOg,

PW2

bonzilidon-2-aminobenzimidazoli
: H, MeO
: pNMOg, pMeO, pCl, 
mNOg, pNOg, O,p^diNO^,^iO

benzilidon-2-aminobenztiazoli
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pNMo^, pOMo, pCl, 
pKOg, HO

2. S-au detorminat cons tan tele de bazicitate pentru majo- 
ritatea imineYor sintetizato, prin metoda spectro-fotometried cu 
indicator de pX^ cunoacut. Constantele de bazicitate au foat core- 
late cu parametrii de aubatituent gi a fost discutatd influenza 
naturii reatului heterociclic asupra lor.

3. S-a atudiat cinetica hidrolizei benziliden-amino-azo- 
lilor aintetiza^i, in aolu$ii dioxan-apoaso in presents tamponului 
biftalat, la pH-uri cuprinae intre 4,5 gi 5,o. S-au determinat 
astfel trei constants de vitezd ale unor process paralele catali- 
zate de ionii de hidroniu §i de tampon, tampon gi respectiv ionii 
de hidroniu. A foat examinatd influenza atructurii, temperaturii gi 
polarit&^ii aolventului asupra acea^or constants in vederea precizd- 
ril mecanismului de reactie. Cele trei process paralele prezintd 
urmdtoarele mecaniame poaibile :

a),  un procea catalizat de acid gi do tampon, care constd 
intr-un preechilibru rapid de protonare al iminoi heterociclice
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aau de atacul nucleofil al unei molecule de ap&, in asisten$a 
nucleofilR a anionului tamponului :

Primal mecaniam a foat gRait comun pentru majori- 
tatea produgilor, cel de-al doilea doar pentru cazul a trei 
benzilidon-2-amino-6-metoxibenztiazoli cu aubatituenii atrRgH 
tori de electroni.

b).  un procea catalizat numai de acid, care conatR 
intr-un preechilibru rapid do protonare al iminei heterocicli­
ce, urmat de atacul nucleofil lent al apoi :

HOH
rapid produ^i
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c).  on proc  catalisat numai d  tampon, car  oonatS tn 
itacul nucleofil al anionului de tampon la imina asociatd cu o 
moloculd de apd :

** * *

HOH

lent

OCOR

OCOR

4, S-au efectuat calcule de orbitali molecular! prin me— 
toda HOSP (erbitali molecular! prin parametrizare specifics) detor- 
minindu-se pentru toate iminele sintetizate energia orbitalilor 
noleculari (ingi in eV), coeficientii HHekel, denaitStile do 
earcinS JF_, aarcina efectivS totals (T  + JT', ordinele partial  de le— 
gAturS J7 S-au stabilit corelSri iwttre parametrii calculati gi 
unele proprietSti fizico-chimice ale iminelor, cum sint :

* *

- corelarea intre maximul de abaorbtie in UV-vizibil gi 
diferent  de energie intre orbitalul cel mai inalt ocupat HOMO) 
gi col mai coborit liber (LUMO) ;
*

- corelarea intre deplaaare chlmicS a aemnalului CH- al-
diminic din apectrele gi aarcina efectivS tptalS JT a
atomului de carbon benzenic ; .

- corelarea pK  gi etMrgia orbitalului cel mai ^nalt ocu­
pat (HOj!O) ;

*

- corelarea biparametricS intro Ig (conatanta do vitezd 
a procesului de hidrolizS catalisat prin acid gi tampon) gi energia 
orbitalului celui mai inalt ocupat (HOMO) gi energia orbitalului 
celui mai coborit liber (LUMO).
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7*  Anexa
Programul MO8P/3 scris pentru cctlculatorul SINCLAIR ZX 81

Ila trici
Generale : Natura atomilor TS (2o,2) 

Caracteristicile atomilor
C(7.2o)

C,(l,x)  C(2,x) C(3w^) 
Coeficien^i caracteristici 
sistemelor saturate

C(4,x) C(5,x) C(6,x) 
Coeficien^i caracteristici 
sistemelor nesaturate

C(l,x) + C(2,x) Q(x) +_C(3^^c) Q(x) Q(x) idem sisteine nesaturate 
C(7,x) - parametrii necesari integralei de acoperire

Holeculare : Dimensiuni N- numur atom! P - numar atom!
Llatricea caracteristici mbleculei S (8,N)

S(l,x) - Codul tipului atomului conform TS (2o,2)
S(2,x) Coordonatele - X
S(3*x)  - atomului in plan Y
S(4.x)
S(5^x) Vecinii atomului L^atricea sarcinilor ini^iale
S(6,x) in moleculi I(N)
S(7,x)
S(8,x) Nunarul de sarcini pozitive ale atomului in sistem
Matricea sarcinilor atomilor Q (N)
Matrices ocupare orbitali 0 (P)
Matrices momentelor dipol M (9)
De lucru
Matrioea A (P.P) - matrices Huckel - integrale coulombiene gi de 

rezonan^i
- densita^i de sarcina gi ordine de lejatura

C (P.P) - cocficien^ii oruitalilor
V (N) - electrone<;ativitate reala atom
V (P) - auniliari de diagonalizare
W (N) - electrone^ativitate reala cation
W (P) - energia orbitalilor moleculari
X (N) - corec^ii de sarcina
K (P) - auxiliar la ordonarea orbitalilor
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Variabile
Generale

- numarul ato^JL
p — numar atom! cu electron! 
DE - diferenta de moment dipel

MX componente M ** moment dipol 
MY moment dipol

Ocazionale
AS - tip atom pentru intro- 

ducere date
A Atom! anteriori pentru 
B calculul coordonatelor 
R - diatante calcul coord. 
U - unghi calc, coordonate 
C E G I
D F H

A - index B - index
R - suma diagonalei coeficien$ilor
U- a doua suma a diagonalei coe- 

fioientilor 
C-QXwlY-JZ-K
D - P E - SPQ
F - CSA G - SNA
H - HKI

A - AT
B - IT
SA - auma aarcinii
SE - some electronegativita^i

A - numprul at. ptr. sarc.
B - numarul at. vecini
C - atomul cel mai putin 

electronegativ
D - diferenta de sarcina
A - tip atom
A - tip atom 1
B - tip atom 2
C - al doilea atom al legAturii
D - parametrii Wieberg
E - corelatii sarcina Hg
F =TWieberg
G - A Wieberg
H * B Wieberg
J - P Wieberg
U - SNH
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lo Introduce date generale
1 REM
lo DIMT T$ (2o, 2)
2o DIM C(7, 2o)
30 Let T$ (1)  "Hl"^)*
31 Let T  (2) = "C^"^)*
32 Let T$ (3) = "C^")*
33 Lot T$ (4) = "Cg")*
34 Let T$ (5) = "Og")*
35 Let T$ (6) = "0^"^)
36 Let T$ (7) = "N^")*
37 Let T$ (8) = "Mg"^)
38 Let T$ (9) = "N^"^)
39 Let T$ (lo) . "F^"^)
40 Let T$ (11)  "Cl"^)*
41 Let T$ (12)  Br"* *
42 Let T$ (13)  "1^"*
43 Let T8 (14) = "Sg"
44 Let T$ (15) - "S^"
45 Let T$ ^16)  "P^*
46 Let T8 (17^ - "Pg"
47 Let T$ (18) - "S^"
48 Let T$ (19) = "S^" <
49 Lot T (2o) - "B^"
50 Let C (1,1)  7.17)* **
51 Let C (2,1)  6.24*
52 Lot C (3,1) -.56**
53 Let C (1,2)  7.975*
54 Let C (2,2)  9.185*
55 Lot C (3,2)  1,888*
56 Let c (1,3)  8.785*

a) Tipuri de atomi
b) Caracteriaticile orbitalilor atomic! (coeficien^i pentru cal 

culul electronegativitatii in func$ie de sarcina orbitalilor 
atomici)
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5a
59
to
61
62
63
64
65
66
67
6a
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
So
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91

Lot C (2,3) * 9.33 
Lot C (3,3) - 1.52
Lot C (1,4)' 10.38 

Lot C (2,4) - 9.445 
Lot C (3,4) * 0.735 
Lot C (1,5) - 14.18 
Lot C (2,5) - 12.92 
Lot C (3,5) ' 1.59 
Lot C (1,6) = 17.o7 
Lot C (2,5) * 13.788 
Let C (3,6) ' 0.463 
Let C (1,7) - 11.54 
Lot C (2,7) ' 10.82 
Lot C (3,7) * 1.555 
Let C(l,8) = 12.87 
Lot C (2,8) = 11.143 
Lot C (3,8) = o.843 
Let c (1,9) * 15.68 
Let C (2,9) * 11.698 
Let C (3,9) *-o.258  
Let c (1, lo) = 14.66 
Let C (2,lo) * 13.85 
Lot C (5,lo) = 2.51 
Let C (1,11) * 11 
Lot C (2,11) * 9,69 
Lot C (3,11) * 1.35 
Let C (1,12) * I0.08 
Let C (2,12) * 8.47 
Lot C(3,12) * 1.16 
Let C (1,13) * 9.9 
Let c (2,13) * 7.96 
Lot C (3,13) - o.96 
Let c (1,14) * 10.135 
Lot C (2,14) * 9.15 
Lot C (5,14) * 1.58
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92 Let C (1,15) = I0.88
93 Let C (2,15) = 9.48$
94 Let C (3,15) = 1,32
95 Let C (1,16) . 8.9o5
96 Let C (2,16) = 8.238
97 Let c (3,16)  o,953*
98 Let C (1,17) = 9.665
99 Let C (2,17) = 8.53
100 Let C (3,17) = o,735
101 Let C (1,18) = 7.3
102 Let C (2,18) = 6.568
103 Let C (3,18) = o,658
104 Let C (1,19)  7.9o5*
105 Let C (2,19) = 6.748
106 Let C (3,19) = o,443
107 Let C (l,2o) = 6.335
108 Let C (2,2o) = 7.168
109 Let C (3,2o) = 1.523
110 Let C (4,3)  5.595*
111 Lot C (5,3)  8.525*
112 Let C (6,3) - 2.945
113 Let C (4,4)  5.645*
114 Let C (5,4) = 8.575
115 Let C (6,4) = 2.978
116 Let c (4,5) = 16.73
117 Let C (5,5) - 13.428
118 Lot C (6,5)  0.358*
119 Let C (6,5)  2.878*
122 Let C (4,7)  12.32*
123 Let C (5,7)  11.198*
124 Lot C (6,7) = 1.338
125 Lot C (4,8) = 7.95
126 Lot C (5,8)  9.723*
127 Let C (6,8) = 2.663
128 Let C (4,9) = 7,92
129 Let C (5,9)  9.775*
130 Lot C (6,9) " 2.685
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151 Let C (4,lo)  14,66*
152 Lot C (5,1+)  13.85  <* *
155 Lit C (6,1+)  2.51*
154 Let C (4,11) = 11.oo
155 Let C (5,11)  9,69*
156 Let C (6,11) - 1.55
157 Let C (4,12) = I0.08
158 Let D (5,12) = 8.47
159 Let C (6,12)  1,16*
140 Let C (4,15) =99*
141 Lot C (5,15) = 7.96
142 Lot C (6,15) - o.96
145 Let C (4,14) = lo.88
144 Let C (5,14) = 9.558
145 Let C (6,14) = 1.2o5
146 Let c (4,15) = 7.75
147 Let C (5,15) = 8.158
148 Let C ((,15) = I.808  <*
149 Let C (4,16) = 9.47 <
15o Let c (5,16) = 8.525 *

151 Let c (6,16) = o.955 *

152 Let c (4,17) - 6.72 *

155 Let c (5,17) = 7.41 *

154 Let c (6,17) = 1.59 * t

155 Let c (4,19) - 5.585 ' * ' !

156 Let c (5,19) = 6.018 (

157 Let c (6,19) = 1.455 * " t

158 Let c (4,2o) = 4.88 *

159 Let c (5,2.) = 6.258 * * (

16o Let c (6,2.) = 2.o93 * t

161 Let c (7,3) <- 1.625 *

162 Let c (7,4) = 1.625 A, f-

165 Let c (7,5) - 2.275 * t

164 Let 9 (7,6) ,- 2.275 4 (

165 Let c (7,7) * 1.95 ' <

166 Let c (7,8) * 1.95 * *

167 Let c (7,9) = 1.95
168 het c (7,1.) = 2.6
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169 Let c (7^11) - 2.o33
170 Let C (7,12) - 2.o54
171 Let c (7,13) - 1.9o
172 Let G (7,14) - 1.817
173 Let a (7,15) - 1.817
174 Let 0 (7,16) - 1.6
175 Let c (7,17) - 1.6
176 Let C (7,19) - 1.383
177 Let c (7,2o) - 1.3o
178 RETURN.

Introduce date ale molecule! gi calculeaz& coordonatele 
oarteziene
2oo GOSUB lo
2o5 PRINT "N-"

Introduce date ale molecule! §1 calculeaza coordonatele 
carteziene t
21o INPUT N
22o PRINT TAB 5, N
23o PRINT "P-"
24o INPUT P - .
25o PRINT TAB 5, P
26o DIM S (8, N)
27c DIM Q (N)
275 DIN 0 (P)
276 DIM I (N)
28o PRINT "N";TAB 4f **T"^  TAB 8 ; "A^" ; TAB 12 ; "Ag" ; 

"Rg" ; TAB 23 ; "U 12" ; TAB 4o ; "A^P ; TAB 44 ) "A 
TAB 48 ; "A5" ; TAB 52 ; "Q*  ; TAB 59 ; "E"

Date pentru coordonate carteziene
29e FOR X - 1 TON
3oo PRINT X
31c INPUT AS
38c PRINT TAB 4 ; A%
33c FOR Y - 1 TO 2o
34c IFA^ - T^ (Y) THEN GOTO 36o<
35c NEXT Y
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360 Let S (1, X) - Y
37o INPUT A
38c PRINT TAB 8 ; A
39*  INPUT B
4c*  PRINT TAB 12 ; B
41*  INPUT R
42*  PRINT TAB 16 ; R
43*  INPUT U
44*  PRINT TAB 23 ; U
45*  IF I 4: >1 THEN GOTO 48o
46c Let S (2,1) - o
47*  Let s (3,1) - o
48*  IF X 2 THEN GOTO 51o
49*  Let S (2,2) - R
5cc Let S (3,2) - o
51*  IF X^>3 THEN GOTO 535
52*  Let S (2,3) - S (2,2) - R *Cos  (U I/I80)
53*  Let s (3,3) * R * Sin ((I80-U) P/18c)
535 IF X 4 4 THEN GOTO 65o
54o Let C * S (2,B) - S (2, A)
55o Let D - S (3, B) - S (3, A)
56o Let E - SQR (C^C + D^D)
57*  Let F - C/E
58*  Let G - DpE
59*  Let H - -R Cos (U PI/I80)
600 Let I - R Sin (U PI/I80)
6I0 Let S (2,N) - H^F - I^G 8 (2, B)
62*  Let S (3,X) *H^G  + I *F+S(3*B)
65*  Let s (4^ X) - B
Introduce matrices vecinilor
660 INPUT S (5, X)
67*  PRINT TAB 4o ; 3 (5, X)
680 INPUT S (6, X)
69*  PRIN TAB 44 ; S (6, X)
7oo HTPUT S (7, X)
71*  PRIN TAB 48 ; S (7, X)
72*  INPUT Q (X)
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X)

725 Let 1 (X) - Q (X)
73o PRINT TAB 52 ; R (X)
731 INPUT S (8, X)
732 PRINT TAB 59 ; S (8,
733 NEXT JU
734 STOP
735 Let A - o
736 Let B - o
737 CLS
738 FOR Z * 1 TON
739 Let X - 4 * S (2, z)
74o Let Y - 4 * s (3, 2)
741 PLOT X. Y
742 NEXT Z
743 INPUT A
744 INPUT B
745 GOTO 737
752 PRINT "ORB" ; TAB 5
753 FOR X - 1 TO P
754 PRINT X
755 INPUT b (X)
756 PRINT TAB 5 ; 0 (X)
757 NEXT 1
76e PRINT "DM-"
77o INPUT mi
78o PRINT TAB 5 ; DM
79o PAST
795 DIM M (2o)
8oo FOR 1 - 2 TO 2o
8o5 GOSUB lo
Hie DIM V (N)
82o DIM W (K)
83o DIM A (P.P)
84o TOR X - 1 TO lo
850 DIM X (N)
86o FOR Y - 1 TO N
87o Lot A - S(l, Y)

+ A
+ B

"EL"
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880 Let V (Y) - C (1,A) + C(2,A)*Q(X)  + C(3^A) ^Q(Y) 
*Q (Y)

89o IFA^>1 THEN GOTO 92o
9oo Let W (Y) - 2o.o2
91o GOTO 93o
92o Let W (Y) - C(1,A) + C(2,A) C (3,A) 
93o NEXT Y

Calculeazd corec^ia de sarcinA pentru to$i atosd-i 
94o FOR Y - 1 TO N
95o FOR Z - 4 TO 7
96o Let B - 3 (Z. Y)
97o IP B - o THEN GOTO lo5o
98o IF ABS (V(B) - V(Y)) <- 1 E - 8 THEN GOTO lo5o
99o IF V(B) V(Y) THEN GOTO lo2o

Stabilegte care dintre atom! este mai pu^in electrone- 
gativ
looo Let C * B
lolo GOTO lo3o
lo2o Let C - Y
lo3o Let K (Y) - X (Y) - (V(Y) - V(B))e-(.5^^X)J(y(C))
Calculeaza corec^ia de sarcina pentru to^i atomii
lo5o N^XT Z
lo6o NEXT Y
lo7o FOR Y = 1 TO N
Coreleaza sarcina atomilor
lo8o Let Q(Y) - Q(Y) + K(Y)
lo9o NEXT Y
lloo FOR Y - 1 TO N
Ilf*  I? ABS (K(Y))>IE - 4 THEN GOTO 114o
112o NEXT Y
U3o GOTO 115o
114c NEXT X
Calculeaza integralele coulombiene
115o FOR X * 1 TO P
116o Let A - s (1, X)
117o Let W(x) - C(4,A) + C (6^A) ^Q(X) C(6,A) ^Q(X)

Q(I)
118c IF W(X) <1E-6 THEN GOTO 12lo
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119*  Lot A(X,X) - -1.81166 + 0.3238 *W(X)  
12oo GOTO 192o 
1210 Let A(X,X) - o 
122o NEXT X
Calculeaza integralele de rezonen$a
123o FOR X - 1 TO P
124o Let A - S(l, X)
125o FOR Y - 4 TO 7
1255 Let C - S (Y, X)
126o Let C * S (Y, X)
127o IF C - 0 THEN GOTO 142o
128o IF C > P THEN GOTO 142o
129o IF A (X, C) 4>0 THEN GOTO 142o
13oo Let 3 * S (1, J)
132o Let D - C (7, A) + o,175 * Q(X)
133o Let 3 - C(7, B) + 0.175 * Q(C)
134o Let F - ABS (D - E) / (D + E)
135o Let R - SQR ((S(2,X) -S(2,C))^(S(2,X) - S(2,C) + 

(S(3,x) - s(3,c)*(s(3.x)  - S(3.c)))
1360 Let G - 0,989763 - 0.47648 * F - l,o82135 *F  * F

- 6,oo2775 * F * F * F + 2,975111 * F *F  '
* F

137o Let II * o,567945 - o,o31722 T - o,631349 T T 
0,921545*  T*T  *T  + 0,382121 ^T^T^T*T

138o Let I - (D E)*R/l.o58
139o Let U - EXP (G - H*I)
14oo Let A (X, C) - U*(o,125  ^(W(X) + W(C)) - o,418)/

o,259
1410 Let ^(C,X) - A(X,C)
142o NEXT Y
143o NEXT X
Diagonalizarea matrieei Huckel 
145o DIM S (1) 
1455 DIM C (P,P) 
146o DIM V (f)
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Initializarea matricei T:oeficlen i^ilor 
147o FOR X - 1 TO P 
148o Let C(X,X) - 1 .
149o NEXT X
15oo Let A - P - 1
1510 Let R - o

Calculeaza sunn p&tratelor t ermenllor de it cranio 
152o FOR X - 1 TO P
153o Fet R * R + A(X,X) ^A (X,X)
154o NEXT X
155o FOR X - 1 TO A
156o Let B * X + 1
157o FOR Y - B TO P
158o Let C - ABS (A(X,X) - A(Y,Y)
159o IF ABS (A(X,Y))<^lo*̂  TIIKI GOTO 193o
I600 IF C < IE - lo THEI. GOTO 166o
1610 Let D - 2*A(X,Y)*C/(A(X,X)  - A(Y.Y))

Calculeaza Cos 0 gi sin 0 din matrices de rotatie in 
vederea anularii axy
162o Let E - SQR (D^D) + C *<?
163o Let F - SQR ((1 + C/E)/2)
164o Let G - B/(2*F*B  )
165o GOTO I680
166o Let F " 1/^QR 2
167o Let G - P
168o FOR Z "ITO p
Kodifica coloanele X gi Y a matricei de transfermare
1690 Let H - C (Z,X)
17oo Let C(Z.X) - H F + C(Z,Y) 6
1710 Let C(Z,X) - H ^G - C(Z,Y) F
172o NEXT Z
Uodifica elementele din rinuurile X gi Y 
173o FOR Z - 1 TO P
174o IF Z Y THEN GOTO I800
175o Let V(Z) - A(X,Z)
176o Let A(X,Z) - F ^V(Z) + G + A(Z,Y)
177o IF Z 4^>Y THEN GOTO 179o
178o A(Y,Z) - G tV (Z) - F*A(Y.Z)
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179o GOTO 183o
18oo Let H - A(X.Z)
1810 Let A(X,Z) - F*H  + G^A(Y,Z)
182o Let A(Y,Z) - G^H -r*A  (Y.Z)
183o NEXT Z

Modifica elementele X gi Y ale matricei A 
184o Let V(Y) - G^V(X) - F*V  (Y) 
185o FOR Z . 1 TO Y
I860 IF Z - X THEN GOTO 189o
187o Let A(Z,Y) - G*V(Z)  - F^A(Z,Y)
I880 GOTO 1920
189o Let H - A(Z,X)
19oo Let A (Z, X) - F*H  + G ^A(Z,Y)
1910 Let A(Z,Y) - G^ii - F*A(Z,Y)
192o NEXT Z
193o Let A(X,Y) - o 

195o NEXT X

Calculeaza suma patratelor termenilor diagonal! dupa 
itera^ie gi verifica terminarea .
i960 Let U * o
197o FOR X - 1 TO P
198o Let U ** U + A(X,X) ^A(X,X)
199o NEXT X
2ooo IF (1 - R/U) IE - S THEN GOTO 2o5o
2olo Let R - U
2o2o GOTO H5o
2o5o DIM K(P)

Ordonarea ei.ergiilor orbftalilor moleculari gi a coefi*-  
cien^ilor aferen^A dupa valori creacRtoare ale energiei 
2o6o DIM W(P)
2o7o FOR X - 1 TO P
2o8o Let , (X) - - A(X,X)
2o9o IF ABS (W(X) <^lE-3 T iK Let W(X) - o
21oo FOR Y - 1 TO P
2110 IF ABS (C(X.Y))<(lE-3 UH. Let C(X,Y) - o
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212o BEU Y
213o NEXT I

CaAt*  valoarea E(X) mai mica decit prima valoare 3(1) $i lo 
ordoneaza
214o FOR X - 1 TO P
215o Let A - W(X)
216o Let B - X
217o FOR Y - X TO P
218o IF W(Y) A THEN GOTO 221o
219o Let A - W(Y)
22oo Let B - Y ,
221c NEXT Y
2220 Let W(B) - W(X)
223o Let W(X) - A

Schimb^L coloanele cu coeficie^i^ii in mod co J? eap unzat or cu 
energia orbitalilor
224o FOR Z - 1 TO P
225o Let F(Z) - C(Z,B)
226o Let C(Z,B) - C(Z,X)
227o Let C(Z,X) - K(Z)
228o NEXT Z
229o HEXT X
2295 DIE A(P,P)
CalculeazA denaita^i de §i or dine de legatura
23oo FOR X - 1 TO P
231o FOR Y - 1 TO X
232o FOR Z - 1 TO P
234o Let A(X,Y) - A(X,Y) C(X^Z)ec(Y,Z) ^O(Z)
235o NEXT Z
236c NEXT Y
237o NEXT X *

Calculeaza isomentul dipol
238o Let XX - o
239o Let KY * o
24oo FOR X - 1 TO N
2410 Let MX - MX + S(2,X) ^Q(X)
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242o Let MY * MY + S(3,X)^Q(X)
243o NEXT X
244o Let MX —4.8 *MX  
245o Let MY - -4o8*MY  
246o Let M(I) - SQR (MX^LIX + KY^^) 
247o Let A - 1
Verifioa momentul dipol 
2475 IF I <3 THEN GOTO 249o 
248o IF ABS (M(I) - M(A)) 4% DM THEN GOTO 257o 
2485 IP I - 2o THEN GOTO 257o

Corecteaza sarcinile cu earcini 

249o FOR X - 1 TO P
25oo Let Q(X) - S(8,X) - A(X,X)
2510 NEXT X
252o FOR X * P + 1 TO N
253o Let Q(X) - I(X)
254o NEXT X
255o NEXT I
257o SLOW
2575 FOR X - 2 TO 2o
2573 PRINT X ; TAB 5 ; M(X)
2574 NEXT X

Redd rezultatele dupa incheierea calculului momentul dipol
2575 PRIN "I-" ; TAB 5 ; I
258o PRIN "MX-" ; TAB 5 ; LU
259o PRINT "MY-" ; TAB 5 ; MY
2535 PRINT "MT-" ; TAJ^ 5 ; M(I)
2596 PRINT
26oo FOR X * 1 WO P
261o PRINT TAB 1 ; "E" ; TAB 4; X ; TAB-8 ; W(X)
263o FOR Y - I TO P
263o PRINT "C" ; TAB 2 ; X ; TAB 5 ; Y ; TAB 12 ; C(Y,X)
264o NEX Y
265o NEXT X
2655 PRINT
266o FOR X - 1 TO P
267o FOR Y - 1 TO X
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26ao IF A(X,Y)< IE-2 THEN" (TOTO 27bb
269o PRINT D ; TAB 2 ; X; TAB 5 ; Y ; TAB 8 ; A(X,Y)
27oo NEXT Y
2710 NEXT X
2715 PRINT
272o Let SA - o
2732 FOR X - 1 TO N
2725 Let SA - SA + Q(X)
273o PRINT *8*  ; TAB 2 ; TAB'S ;
274o NEXT X
2745 PRINT
2747 PRINT "SA TOT"  ; TAB 8 ; SA*
2748 PRINT
275o Let EP I - o ,
276o FOR X - 1 TO P
277o Let EP I - EP I - W(X) 0(X)
279o NEXT X
279o PRINT "EPI-*  ; TAB 6 ; EPI
2795 STOP
28oo FAST
28o5 DIM U(P.P)
2810 FOR X - 1 TO P
2820 FOR Y - 1 TO P
283o Let U(X,Y) - C(X,Y)
284o NEXT Y
285o NEXT Y
286o GOSUB lo
Reca culeazA metricea electronegativit&^ii atomilor
287o DIM V(P)
288o FOR X - 1 TO P
289o Let A - S(1,X)
29oo Let V(X) . C(4,A) C(5,A)^Q(X) C(6,A)^Q(X) *Q(X)
291o NEXT X
29^o DIM W(P)
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CalculeazR electronegativitatea orbitala 
294o FOR I - 1 TO P
295o FOR Y = 1 TO P
296o Let W(X) - W(X) + U(Y,X) ^V(Y,X) *V(Y)  
298o NEXT Y
299o NEXT X
3ooo SLOW
3oo5 PRINT TAB 5 ; "ORB" ; TAB lo ; "ELNEG"
3oo? Let SE = o
3olo FOR X . 1 TO P
3o2o PRINT TAB 5 ; X ; TAB lo ; W(X)
3o22 Let SE = SE + W(X)0(X)
3o3o NEXT X
3o4o PRINT "SELNEG-" ; TAB 9 ; SE

Tiparegte cordonatele atomilor
3o8o FOR X - 1 TO N
3o9o PRINT IJEB 4, X
31oo PRINT S (2, X)
312o PRINT S (3^ X)
312o NEXT X
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