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I N T R 0 D U C E R E

Derivati! aubatituiti ai ureei gi tioureei gi-au gàsit 
importante utilizSri in diverse domenii: medicina,agricuiturfi(ac- 
tiune ierbicidà,stimolativi de cregtere),industria maaelor plaa- 
tice(antioxidanti,poliuree),ainteze organico(intermediari)• 

Aaocierea efectelor fiziologice ale grupei ureidice gi 
tioureidice cu cele ale aubstituentilor, a avut ca rezultat obti- 
nerea unor aubatante medicamentoase cu cele mai diferite actiuni: 
hipno-sedativà,anestezioi,hipoglicemianttì,antimicrobianà,antiim- 
flamatorie ,tuberculoataticà t antihelminticà,bronhodilatatorie• 

In aceastà lucrare a-au aintetizat gi s-au atudiat din 
punct de vedere fizico-chimic 62 de noi derivati ai ureei gi tio­
ureei, cu eubatituenti provenni din aoidul p-aminohipuric gi es­
teri! sài alchilioi (G^-C^),precum gi din sulfafenazol gi sulfa- 
metazinà.

Scopul acestor ainteze a fost obtinerea unor noi subs­
tante fiziologic active prin aaocierea efectelor hipno-sodative 
gi tuberculoatatioe (ale grupei ureidice gi tioureidice) cu colo 
ale aubatituentilor la azot.

S-au obtinut aatfel 10 aeri! noi de compugi ai ureei gi 
tioureei, prin condenaarea iao(tio)cianatilor de fenil,de 4-clor— 
fenil gi 3-clorfenil,precum gi a iaotiocianatilor de bonzil gi do 

/9-feniletil cu amine primare fiziologic activo: sulfafenazol gi sul- 
fametazinà (hipoglicomiante)acid paraaminohipurio (PAH) gi esteri! 
sài (PAR)«
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Derivntfii d« uree qi tiouree cu aubstituen^i provenivi 
din PAH gi PAR, con^in acidul paraaminobenzoic (vitamina H*) le- 
gat peptidic cu glicocnlul (amino-acid naturai ce apare in cona» 
titu^ia proteinelor)•

S-au alea ci^iva compugi reprezentativi din cele 10 se 
rii de noi derivaci gi a-a testai ac^iunea lor antimicrobianfi»
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l.UREE SI TIOUREE SUBSTITUITE

l.l.CONSTITUTIA UREELOR SI TIOUREELOR

1.1.1 *Geometría molecule!

Analiza de raze X a ureei gi tioureei in stare cristal!»
nd demonstreazfi eft atomii grei ai grupa! (tio)ureidice sint aproa» 
pe coplanari/lt2/«

Date cu privire la parametrii structural! a! acestora

la. 1b.

Figura 1« Parametrii struoturii geometrico a! 
ureei (la) gi tioureei (lb).

In atudiile teoretice ale amidelor gi ureelor so cons!» 
derA do obiooi cA to$i atomii din figura 1 sint coplanar!»avind 
conjugaroa maximA a electronilor TT din logAtura OO cu electro» 
nil no participant a! grupei NR2» coos co ar preoupune o hibridi» 

2 zero sp la atomul de N. In fapt hibridizaroa la atomul do azot 
osto intormodiarl intro sp gi sp »corospunzAtoaro unoi configu—
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patii neplannr*,confir^ntâ mol recent prin spectrale de microunde 
in cazul formamidei In care s-a gósit ctt hidrogenii NHg sînt ou 
0,15 X in afara plnnulu! NCO /ll/•

Substituai« 1,3 a derivatilor ureei §i tioureei determi­
nó o deviere de la planaritate,datoritó împiedicârii eterice Íntre 
substituent!, tendini obsérvate prin studiul RMN al di,tri gi te- 
trametiltioureelor /12/.

Un studiu prin difractie de neutroni al l,3-dimetil-l,3- 
di(4-nitrofenil)ureei gi 1,3-dimetil-l,3-di(2,4-dinitrofenil)ureei 
demonstreazá ln aceste cazur! o puternioó deviere de la planarita­
te a grupei ureidice /13/»

Din studiile structurale reiese totugi o apreciabilñ con­
jugare a grupórii ureidice §i în conseoin£á un apreciabil carácter 
de dublfi legóturó C^N,ceea ce se poate exprima prin s truc tur ile:

..

^C=X: — \ — X? --- Jo x-O.S

h2n h2n7 ” h2n
a

(1) (2) (3)

Tabela 1. Parametri! structural! pentru citava (tio)uree
(r= A í .

Compus C=X C-N
N-H 
s«u 
N-C

XCN NCJÏ ÍÍNH ÓÍÍH Lit.

Uree 1,24 1,35 0,99 117 122 ■M ss /I/
1,243 1,351 1,00 121,5 117 120 as 120 /5/

1,3-Dimetil- 
uree

1,262 1,335 1,00
1,47

120 120 M 120 109° 
28*

/6Z

Tetrametiluree 1,215 1,338 1,47 120 120 a» 117,5 aa /7/
Tiouree 1,71 1,33 0,99 122,2 116 120 ■a 120 /2,4/
1,3-Dimetil- 

tiouree
1,68 1,37 1,00

1,47
120 120 •a 120 120 /8/

Aliltiouree
1,656 1,366

1,354
-• 120,6

119,9
119,5 as as • /9,10Z
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So ohn^iv^ cti lungimile legtiturilor C-N pentru deriva­
ti! uree! aint intnrm^dinre intre simpla legtiturti C-N(l,47 
dubla legtiturti C~N (1,24 A),iar lungimile leg&turii C=0 aint sai 
mari dectt legtituriln C~0 carbonilice (1,19 X catone) /14,15/« 

Caracterul de dubiti Ingtiturti al grupei C=X in CX»N deacregte in 
ordinea X~0 >S >Se,dntoritti deacregterii intreptitrunderii orbita- 
lului 2p al carbonnlui cu orbitali! 3p aau 4p ai eulfului gi res- 
pectiv eeleniului, ceca ce coreepunde cu o cregtero a contributi- 
ai atructurilor polare (2) qi (3)• Aceaeta aste in acord gi cu 
momontele dipoi ale acestor combinati! (uree:4,56D ,tioureo:59OD) • 

Caractarul de dubiti leg&turti XC-^N face poeibilti a iso­
meri zare conformationnlti in jurul aceatei legtituri»

1.1.2 »Structura electronicti

Ipoteza conjug&rii extinee a moleoulelor de uree gi tio­
uree aste in concordante cu oonfiguratia aproape planare a aceetor 
moloculo* 

pAtomul de carbon centrai poaedà o hibridizare ap gi or- 
bitalul afiu 2pz ae interptitrunde cu orbitalul 2pz gi ?pz al oxige- 
nului,reapeotiv eulfului,formtnd o lagtiturtiiF^ Daofl atonul de asot 
adoptti cu precedere o hibridizare ap 9o pereche de orbitali 2pz, 
ocupati cu electron! neparticipanti, aint perpendiculari pe planul 
HNH. Eate de preaupua cti in cazul unei atructuri piane orbitali! 
pz ai azotului ae interptitrund cu orbitalul 2pz al oarbonului9oon- 
ferind legSturii C-N un caracter partial de dubltt legflturd»

Aceete ipoteze aint confiniate de indici! atruoturali 
derivati din calculele de orbitali noleculari*

Pentru elucidarea etructurii eleotronioe a uree! gl tio- 
uree! a-au efeotuat o cerio de investigati! bazate pe netode seni- 
empirico: netoda Pople /16/,motoda Parioor-Parr-Pople /17-19/ 
CNDO/2 /2O,21/.
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lin cr>i< 'ii t complet,® fost efectuat de El-
b**rt g! Davidnon pnntru molocula de uree /22/•

Fent.ru ntnr^n fundnmpntaia §1 stSrile de valenta exci­
tate s-au construit: o funcfcie de unda self-oonsistonta folosind 
ca set de baza functülo Gaussiane de lob contractai,gi o funo- 
tie de unda CI utilizînd drept configurati! de basa orbitali! 
molecolari ICSCF de csa mai .joasâ energie.

In tabela 2 se prezinta comparativ rezultatele acestor 
calcule (ICSCF gi CI) alatori de cele obtinute din calculele se- 
miempirice, cu privire la populatiile orbitalilor atomici,momen- 
tul dipoi (/< ),energia de legfcturô (D0)gi ordinal legàturilor

Se observa ca valoarea CNDO/2 modificata,privind ener­
gia de legatura este mai buna decît valoarea obtinuta prin meto- 
dele ICSCF,CNDO/2 g! INDO; dar parametri! alegi influenteaza tn 
mod negativ valoarea momentului dipoi g! ordinal legatari! CO.

Ordinalal legatari! CN se apropie ca valoare de oel 
al legatori! CO, ceea ce demonstreaza caraoterul partial de dub- 
ia legatura CN §i conjogarea extinsà a sistemala! ureidio.

Calculul populatiilor suprapuse între atomi! legaci a 
dat valori cuprinse între 0,35-0,45, cu oea mai mare popula|io 
suprapusa între carbon g! oxigen,care au o dublà legatura.

Natura orbitalilor calculât! dupa metoda ICSCF nu difo« 
ra prea mult de natura orbitalilor naturali. Din formale acestor 
orbitali,^trasate dupa un program L.Mo.Murchie modifioat /22/, 
rezulta oa mai multi orbitali au aspect triunghiular, fiind echi- 

2valenti cu orbitali! de tip sp ai moleoulei NH^, o dovada pri- 
vind hibridizarea sp a atomilor de azot din uree.

Calculele ICSCF gl CI privind energiile de exoitaro co­
le mai joase sìnt date ìn tabela Starile exoitate de oea mai 
scazuta energie implica promovarea unui electron po orbitalul de 
antilegatura de energia oea mai joaaà (Jb^),inoluzìnd col pa­
tin o transige pentru fiooaro tip do simotrio.

BUPT

Fent.ru


- 7 -

Tabeln 2.Comparari* rezultatelor functiilor de undä teo- 
rotice qi aemiempirice /22/•

Mörimi ICSCF CIa CIb HMO CNDO/2C CNDO/2^ INDO
Popularii ato­
mica nate

C 5,020*
5,268f

5,116
5,354

5,110
5,345 «e 5,510 5,485 5,437

N 8,686
8,575

8,601
8,493

8,604
8,496 8,433 8,147 8,489

0 7,781
7,480

7,731
7,438

7,729
7,437 7,260 7,419 7,263

Popularii tota­
le

31,670
31,675

31,619
31,617

31,614
31,613 •w 31,999 32,000 52,000

Ao<E> 4,794 4,650 4,676 •• 4,705 1,355 4,656
DQ(u.a) 0,751

4
•a 2,799 1,157 2,547

Ordinul legdtu- 
riiìT

CO 0,704 0,692 0,690 0,614 0,724 0,354 0,712
CN 0,469 0,462 0,462 0,500 0,454 0,605 0,468
NO -0,262 -0,275 -0,271 -0,228 -0,262 -0,154 -0,270
NN -0,176 -0,184 -0,181 -0,186 -0,164 -0,265 -0,177

a)-primul calcul CI foloaind toate excitarüle simple plus cele
duble selectate pe baza energiilor Rayleigh-Schrddinger de per­
turbarle, 1,0x10”^;

b)-funerie de undà CI dupS tre! iterarli de orbitali naturali,ou 
-ers > i»oxio"4;

c)-metoda CNDO/2 normaIH; d)-CNDO/2 modificata ; e)-meteda Mtllliken, 
folosind pentru popularii»orbitali neortogonali) f)-popularii 
foloaind orbitali Ldwdin ortogonalisari»

Dq experimentald3 1,16 u«a»
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Tabela 3*Knnrgiile de tranzi^ie pent ru uree (u.a)/22/.

Simetria CI®
Triplet 
ICSCF CIb

Singlet
CIa ICSCF CIb

A? ( 5b2 —— 5b^, n —iT*) 0,28 0,217 0,264 0,29 0,225 0,273
A1 (2bl^ 5bl» r—7T*) 0,28 0,223 0,271 0,41 0,372 0,377
B2 (la2—^bj 0,37 0,321 0,321 0,43 0,375 0,387
B1 (Ba^ 3bx) 0,44 0,368 0,417 0,48 0,397 0,445

a)calcule CI foloaind douft configuragli ICSCF,exceptie ^A^ caro 

foloaeac 6 configuragli; b)calcule CI acoeptlnd dublele exci- 
taiii cu -4Epg>1,0x10”^•

Din tabela ? se obaervft cft attirile exoitate de oea mai 
JoaaS energie, aìnt cele de aimetrle A^ gl Ag» etòrile triplet a- 
le aceetor aimetrii fiind degenerate*

Orbitalul 3b^ (^*) implicai in tranzi|iile de oea mai 
joaafl energie este localizat in legatura Cs0, fiind un orbitai de 
antilegSturd« Orbitalul 5b2(n) eate aproape pur 2px oxigen gl re- 
prezintô un orbital de neleg&turd al pereohil de electron! nepar­
ticipant, iar 2b1($') este un orbital C«0 de legdturd«

St area ainglet de cea mai joaad energie este o transit* 
n-*x», Ap, interziafl din motive de aimetrle, dar ae obaervd totugi 
in uree oa o tranziti* foarte alabd, detoritd interaotiunii ▼ibra- 
tionale« 

Starea ainglet de aimetrle eate mai mult o 
transiti® carbonil, decit o tranzit® amidd.

Energiile calculate pentru cele doud transiti! «Ìnt in 
concordants cu cele determinate experimental din benslle UV de la 
7,2 eV (0,26 u«a.),reapeotiv 9 ®V(O,33 u.a.).

Difarenta intra indioii atruoturali al ureo! gl tioureeii
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ob^inuti printr-un cnlcul Pariaer-Parr-Pople /17/, explicó dife- 
renja de comportare a celor doufi alase de substant<)in spectro-
acopia UV,IR,RMN.

0 1^5
§1

i

N1fi7 N

Figura 2«Sorcina electronicS gi ordinal de legfiturM 
ín atarea fundamental^ §1 excitâtA pentru 
uree gi tiouree /17/»

Energiile tronzi¿iilor ìn tiouree aînt mai mici, dat 
fiindcS orbitali! 5p ai aulfului sìnt situati mult mai sus deoît 
orbitali! 2p ai oxigenului, iar nivelulnu este atit de ridi— 
cat ca al perechii de electron! neparticipanti«

Astfel din calculul PPP au résultat energiile de tran- 
zi tie de 5,25 eV gi 7,17 eV pentru tiouree, comparativ cu valori- 
le de 6,95 eV gi 8,02 eV pentru uree /17A

1.1«5»Spectre electronioe

Din calculele de orbitali moleoulari pentru uree gi tio­
uree,care aînt tn concordants cu datele experimentale resulti oM 
etàrile excitate de eoa mai joastt energie ooreapund unor transiti! 
n—if* (interzisi,dar probabili) gi /17,22/«

Benzile corespunz&toaro acestor transiti! apar pentru de­
rivati! tiouree!, la lungimi do undô ma! mari doolt pentru deriva­
ti! uree!, fiindefi energiile de exoitaro corospunsMtoaro, aga oum 
s-a mentionat mai sus,sînt mai mici (tabola 4)«
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Tu be la 4. Tranzi^ii n-*7F * gi in compugi (tio)car-
bonilici simpli.

Compus tt * n - 7T *
Amax Imax

Formaldehidft 185 270
Acid acetic - 204
Acetaldehidfi 204
Uree <186 229
Tiouree 240 280

Aspectul §1 pozitia benzilor in spectrelo UV «le deri­
va^ i lor uree i gi tioureei depind de natura substituentilor la a- 
zot.

Dupft cum era de agtcptat»substituirse hidrogenului cu 
grupo alchil»provoaca mici deplasfìri batocrome»absorb£iile situ~ 
indu-se intr-un domeniu greu accesibil csrcstñrilor sxperimente- 
le^motiv pentru care a fost mai pu^in studiata

Efectul inductiv donor al grupelor alchil produce o 
cregtere netM a densitfllii electrónico in grupa (tio)ureidicfi»a- 
vind ce rezultat cregterea energici tuturor orbitelilor acestei 
grupo« Diroccia qi mfirimoa r^lativtt a deplesMrilor de frocvon|M 
a absorbliilor» indicó schimbnrea energici orbitelilor in uraá- 
toaree ordine : Afr*

Se pare insA cS creqterea in energie a orbitalului 
determinata de efectul 4-1 al grupei alchil»este oarocum compen­
sata de interaciiunile ale substituentului alchil cu sisto-
muí (tio)ureidic» cepa ce explica gi doplasñrilo mai mari obsérva­
te la cregterea num^rului de substituen|i alchil /25>26/«

Pentru derivali! alchiltioureei a-au inceroat corol&ri 
intra frecven|ele transigi!lor n-*^ * gi 77^*qq •urna constan 
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t«*lor polare de substituent, nie lui Taft, EG"* /26,27»28/« S-a 
obtinut o reiette lininrrt ncceptnbiia pentru 1,5 dialchiltiouroo, 
d*»vierile de la lininvitate nie monoalchiltioureelor gi 1-benzil, 
3~m*tiltioureei explicîndu-se prin schimbarea de aimetrie, rospeo- 
tiv efectul (T-K al prupei metilen împMr|it Intra grupele adia­
cente: fenil gi tioureidicâ /26A

Substituiren hidrogenului de la azot ou nuclee aromatico 
complicò speotrul prin intervenga benzilor «benzenoido",dar 11 *
deplaseazl într-un domenia mai ncceaibil gi mai intana studiat* 

Derivati! aromatici prezintâ benzi specifica gi anume: 
banda E (rezultatft din suprapunerea a douM transiti! permise 

banda B(tranzi£ie interzisi,dar de probabilitate finità),In de­
mentile 180-220 nm ( 6 =2,6-6,OxlO5),respeotiv 250-290 nm(C=102-105)• 

Introducerea,in nucleul aromatic, a unui substituent ca- 
pabil de coniugare, produce deplasarea batocroml a benzilor E g! B« 

Principalele caracteriatici spectrale ale derivatilor 
aril(tio)ureei au fost atribuite prin comparare ou oele ale unor 
derivati aromatici cu cromofori asemlnltori« Drept sistema de refo- 
rint& s-au alea sminale aromatica, oonsiderlndu-se oa derivati de 
N-(tio)carbamoilare sau de N-fenil-(tio)carbasoilare,ai aoestora 
/29-40/.

N-(tio)cnrbnmoilarea aniline! provoaol o deplaaare hipso- 
oroml a benzii B gi batocromà a benzii E.

Spectrul UV al monoaril(tio)ureelor se carsoter!sessi 
prin esistente a trai benzi de absorbée (B,E gi C),osre apar In 
domeniul 200-550 nm /41/.

Pe baza studiilor spectrale ale aoestui tip do derivati» 
se atribue prima bandi din spectru, banda B, unor transiti! 
In nivelele perturbato ale benzenului /29-41/*
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Unii autori, ntribue aceastfi bandii unor tranzi^ii iT— 

ale gruppi (tio)ureidicr,nrgumenttnd ncoastà presupunere astfel/26/: 
-Asemànnroa generali a spectrelor ariltioureelor ou 

apectrele alchiltiouroelor.
-Lungimen da undà mnro la care apare aceastà band A ar fi 

rezultatul unor interne|iuni puternice intra grupa tioureidiefi gi 
inalai bonzenic, cu echimbAri importante In structura eloctronicA 
a scostili sistem. Poaibilitntea apari^iei aceator sahimbAri asta 
infirmata de deplasArile chimica mici, in RMN, ala protonilor aro­
matici.

Aceate argomento nu par rezonabile, dat fiindcA apectre- 
le RMN priveac eterea electronicà fundamentalA, nu cea oxcitatA. 
De asemenea un studiu comparativ (tabelele 5,6) al spectrelor mo- 
noarilureolor §i 1 arii,5 alchilureelor nu relevA deplasAri apro* 
debile ale benzii B, pe cind aubatituonjii alohili grefa^i pe 
nucleul benzenic afecteazA eensibil aceastA bandA, deplasind-o 
batocrom,ceea oe reprezintA o dovadA a naturii sale „benzenoido"• 

A doua bandA din spectru,denumitA E(sau K),eata o bandA 
de coniugare sau transfer de sarcinA intramoleoular, resultati in 
urma tranzitiei unui electron din cel mai inalt orbitai simatrio 
ocupat,^, al bonzenului,pe orbitalul oel mai eoAzut,vacent al 
eubatituentului /42,45/»

Spectrul UV al 1,? diaril(tio)ureelor sa caracterisaasM 
printr-un efect batocrom gi hipercrom puternic asupra benzii E gi 
probabil hipeocrom al benzii B, astfel cà daplasarea substan|ial& 
a benzii E maecheazà banda B, gi aparo de obioei un aingur maxim, 
aeimetric gi làrgit.

Pe lingà celo doufi bonzi, in domeniul 200-220 nm,apare gi 
o a troia bandfi,denumitfi de unii autori bandM C gi atribuitA unor 
logfituri etilenico /39,41/. Se paro ott aceastM bandA osto mai
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dngrabA o bnnd^ „bon”nnnidá",de tip E, aaimilindu-ae ínañ in lue* 
r«rea de fa|S nub denumirea de bandii 0.

Tabela 5. opeetrel* UV ale unor arilitio)uree gi ale u- 
nor derivaci aromatici cu cromofori aaem&nft- 
tori •

Maxim resultai din suprapunerea benzilor E gi B.

Compua
Tipul benzii___________________

C E B Ut
Amax 
(nm)

lg£ Àmnx 
(nm)

lg* ¿max 
(nm)

lg£

— •• 198 5,9 255 2,55 46
c6h5nh2 — •• 250 3.9 28o 3,15 46
C,HcNHCONH, o 5 2 — MB 255 4,25 267-274 2,8 47
C.HrNHCSNHo6 ? 2 MB 256 3,95 266 4,13 47
C.Ht-NHCONHC,HK07 O 7 — — •• 254* 4,57 48
C.Ht-NHCoNHC.H^ b 7 o 7 — 275* 4,19 48
(C^) NCONH2 • ■■ 240 4,00 42
(C6H5)2NCSNH2 — 254 4,60 26
(C6H5)2NCON(C6H5)2 — a» •• •M 265 4,25 25
C.H.NHCONHC-Hc- o 9 ¿9 — ■a 240 4,3 275 5,02 39
4-CH,C.H,NHC0NHo2 O 4 ¿ — 240 4,22 280 2,97 39
4-CH~C.H,NHC0NHCoHR2 o 4 ¿5 — -• 245 4,57 281 3,11 39

Aapectul gi pozi^ia benzilor de absórbale In UV eate in- 
fluenjatfl de pozi^ia gi natura eubatituen^ilor la azotul (tio)ure­
idio eau la nuoleul aromatic (tabela 6), in mñaura in cara acegtia 
afecteazá aiatemul conjugat al monoaril(tio)uraai aau al 1,5-ùia- 
ril(tio)ureei, conform atructurilor (4) gi (5)-(6) »

BUPT



- 14 -

Tabela 6« Influenza unor subatituan|i al nucleului are* 
matic asupra apectrelor UV ala arilnreeler«

NHCONHR

X R Efeote

Tipul benzil
’ LitC E B

A max Igf 
fnm)

Anax 
(nm)

ige Amax 
(nn)

lg6

2-CH^ H ♦I — * 256 5,90 268 2,90 ' 41
5-CH^ H ♦I 205 4.5 240 4,15 275 2,95 41
4-CHj H 4*1 — 240 4,22 280 2,97 4X
2-C1 H -I(+E) 206 4,5 240 4,15 285 5,00 41
5-C1 H -I(+E) 208 4,5 242 4,40 280 5,00 41
4-C1 H -I(+E) 201 4,4 249 4,50 285 5,00 41
2-CH^O H ♦E(-I) 207 4,55 240 4,10 280 5,55 41

4-CH^O - H *E(-I) — ■a 245 4,21 289 5,25 41
4-COOH H -E(-I) 215 4,05 270 4,50 510 5,60 54
4-NO2 H -E(-I) 552 4,12 MB 54
2-OCH^ 2 -ch,oc,h4- 2 0 4 ♦E(-I) •• 260 4,49 288 4.25 ^5
2-NO2 2 -no2c6h4- -E(-I) 240 4,45 364 3,75 55
4-OCH^ 4-CH,OC(-H.-2 0 4 ♦E(-I) 258 4,51 inflexions 55
4-NO2 4 -no2c6h4- -E(-I) 541 4,55 a» 55

BUPT



- 15 -

S-a obnorvöt cM exi*tä o bunö corela|ie llniarä intra 
frecvenZele benzii 1,3 difeniltioureelor-4,4*disub8tituite Qi ra- 
loarea conatantelor de eubatituentfO" Hammet(figura 4)/26,44,45/» 

Abaterile de la lihiaritate in cazul 1,1 difeniltiourooi, 
tetrafeniltioureei qi al 1,3 difeniltioureoi-22’CH^-disubstituitO, 
se atribue unor efecte aterice care reduo considerati! oonjugarea 
inelului eromatic cu grupa tioureidioä.

Figura 3«Corelarea ^max(^*) cu 
conatanta Taft£<r*in alchiltio- 
uree.

Figura.4«Cerelarea Vmaxou 
conatantele Hammet IV in 1,3 di' 
feniltioureo»

Pozi^ia qi aapectul benzilor de absorb|ie in speotrole 
UV ale deriva^ilor ureoi $i tioureei sint influenzate fi de 8oIran- 
Zii utilizaci (tabela 7)« 

Din datele exiatente in literaturtt privind ooaportarea 
lor in diferiji aolven^i rezultft 749-53/ :

-Maximele de absorb|ie coreapunz&toare tranelliilor^*^* 
se deplaaeazfi hipsocrom odatS cu creqterea polarit&£ii solventu- 
lui. AceaatM comportare eate caracteristicfi oompugilor la caro mo- 
mentul dipoi al etQrii fundamentale eate mai mare deeit al stAri* 
lor excitate» Asocia^ille aolvent-eubstanZà disolvatA stabilizeas* 
mai puternic, in aceat caz, eterea fundamentalM fi oroso astfol 
energiile tranziZiilor /54/»
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Tebela 7• Spectrelr UV ale unor derivali de feniluree 
in diferi|i solvenji /51,52/«

— NHCONHj

X Solvent Bnndd E Bandd B
Amnx (nm) lß£ ^max (nm) .H

H Apd 254 5,81 » •i

Etonol 257 4,27 274 5,08
Eter 257,5 4,28 275 3,06

4-CH^O Apd 255 4,11 279 5,50
Etanol 257 4,25 284,5 5,27
Eter 242 4,27 295,5 5,45

4-CH5 Apd 256 4,09 272 2,81
Etanol 240 4,26 281 5,05
Eter 241,5 4,50 281 5,11

-Intanaitatea maximaler de abaorb|ie ale benzilor E gi 
B create considerebil cu acdderea polaritd|ii aolventului,compor» 
tare caracterlatied aubotan^elor la care exiatd poaibilitatea u- i ( 
nei tawtomerii. Perorile privind existence unui echilibru tautomer 
la acegti compugi aint controvoraate,majoritatea autorilor consi­
ders cö atit in store aolidd ctt gi in aolu|ii (tio)ureele ee aflM 
in in atarea (tio)ond,confirroatd de atudiile IR gi RUN« Citava db» 
aarva^ii experimentale,inaä,ole apectrelor UV pentru monoariluree 
§1 1 aril,5 piridil tiouree,oint in concordan|d ou resultatele ob» 
Jinute pentru echilibrul ceto-enolic /51,52/,55/ : 
-solven|ii nepolari deplaaeazd echilibrul odtre formolo pseudo» 
acide,(8),care absorb mai intona deoit forma (7)»

|■rmTT* Kiredr,
I TI M I 1 O A ■ A
I setons tvü

BUPT



- 17 -

-nnbnti.tu^ntu 1 (>h,in pnra 1» fenlluree deplaeenzti banda
hnfncrnm in solven^i nepolori, fiindcti forma pseudo-acidti (8) asta 
in concentraci© mai irnre gi e posibilà o conjugara mai intanali cu 
grupa alcoxi. ,
-prezenCa unui hidrogen acid este susCinuti gl da oolubilitatoa 

a fmai ma/e a acestor derivaci in soluCii bazioo (comparativ cu apa)»

Ar-NH-C-NH2
0

Ar-N=C-NH2
OH

(8)

l»l»4»Spectrc de vibraci©

Spectrele IH ale uree! §1 tioureei au foat studiate gl 
interpretate incti din 1950,etnd Keller /56/ §i Waldron /57/ au ota- 
bilit conformarla pianti a acestor molécula,prin examinarea spootro- 
lor IR cu radiali! polarízate.

Cu tóate aceatea sìnt surprinztitor do pu|ine date pri- 
vind abaorbCia in IR a derivaCilor de uree §i tiouree §1 aceatea 
referindu-ae mai alea la cei alifatici /69-81/. Derivaci! mono- gl 
diaril(tio)ureici au foat foarte puCin studiaci, ounoocindu-oo In 

aceat sene doar citava atudii /82,85-84/»
Spectrele IR ale (tio)ureei /56-68/ gi a derivaCilor atti 

N-substittiiCi /68-84/ prezintti aspecto comune cu alo (tio)amidolor 
primare,secundare §1 terciare /85-87/,dar nu similare,datoriti doo- 
sebirilor in ce privegte structura electronioti»

Principale!© elemente din opectrul IR,carácteriotico uro- 
elor gi tioureelor sint :

Dbenzile de absórbele ale legfiturilor N-H :
-cele de valenti VNH2, VNH .
-cele de deformarlo /NH,ce apar in beniilo amidi 

I,II,III. 59? Coi
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2)bnnzi l.r de nbnorh^ie ale legSturii C*X 
-cole de veleni 9 C=X,ce apar in bensilo amidà I 
-cele de deformare <Tx3C-N.

3)benzile caracterintice vibrariilor de acholet: 
- £N2“C3X (bandfi amidS IV) ,

- Jn2-C=X (bendà amidS VI).
Deosebirile de comportare ale derivarilor uree! 9! tiou- 

reei in spectrometria IR se dntoresc diferenjelor in atruetura e* 
lectronicS a acestor computi.

Domeniul apnri^iei benzilor do absórbala in uree gi tio- 
ureee reflects repartiría aarcinilor electronice gi ordinele do lo- 
gSturS din diagramele molecolare rezultate din calcúlele MO*

In tabela 8 se prezintS comparaiiv, pe domaniÍ de abaorb- 
rie característico, etribuirile acceptate in literaturà, privind 
natura benzilor in amide, uree gi tiouree.

Calcúlele vibrariilor normale ale ureei gi tioureei au 
fost efectúate de Yamaguchi §i al./6,65,8O/,de Aitken §i al./lj/ 
gi de Rao gi al./66,81/, consíderind un nodal cu ainetrie Cgy» 
losind o func£ie de tip Urey-Bradley•

-Vibrarli de valenrS, i)NH.

In tabela 9 sint prezentate citeva date din litoraturA 
privind benzile de absorbrie caracteriatice vibrariilor NH in 
derivarli ureei gi tioureei.

Din studiai benzilor de absorbrie VNH ae poato conchi«» 
de cS pozirie gi aspectul acestora osto determinat do urnAtorii 
factori:

l.I nlocuirea grupei C30 cu C«S dotorminS o deeerogiè- 

re a densitSrii de electron! la azot,ceea ce ao reflectS gì in dea- 
cregterea freevenrei vibrariilor VNH. Aoooagi influonr® o nanifoa«» 
tS gì aubatituenrii la atomul do azot caro au capacitatoa do a Con-
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Tabeln O. Atribuir™ benzilor de absórbale tn IR.

Amide /85-B7/ Urec /85 ,88-90/ 1'iouree/66 ,81,91-94/

Dnmoniu de Origines Dómenla de Originea Domeniu de Origines
abnorb^ie benzii absorbáis benzil absórbale benzii
(cm"1) ( cm"1) (cmj

5500-5200 VNH2sim 5450-5200 VNH2eim 5450-5200 VNH2aia
VNH^asim VNH2aaim VNH2aeia

VNH VNH VNH

1650-1715 Vibradla 1600-1650 vc=o+(Jnh) 1600-1650 VNH2Bl«(ai)
(nmide pri- de valen- Banda a- 1500-1550 VCN+ íMH
mnre)

1640-1650 £8 V 0=0 mida 1 Banda tio-
(«mide seo) Banda a- amida I
1550-1650 
(«mide ter­
ciare)

mida I

1

1590-1650 Jnh+ vcn 1560-1590 (VC=O)+ 1500-1470 (ÍNH+VNCN+
(nmide pri­mare ) BandS ■WÍNH+ÍVCN) *vc=s
1475-1580 amidñ II Banda a- Banda tio*
(nmide se­
cundare) mida II amida II

1290-1500 JO-C-N+ 1250-1500 (Jnh) + 1080-1400 ¿NH+VCNf

Jnh +VCN+(VOO) ♦v/OS
1

BandM a- Banda a- Banda tio-
mida III rlda III amida III

600-620 /n-C=O(IV) 625 Jn2-c=o(iv) 700-900 VC=S+(VNON)
rN-c=o(vi) 770-780 rN2-C=0(VI)

470-660
(IV) 

/nos* </non
(V)

720 Q'NHÍV) 599-617 7NH (V)
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Tabel« 9. Frncvcnje ale vibra^ülor VNH în (tio)ures, 
(chi ]).

Compua
Stnre 
oolidä
VNH

CCI.4
VNH mono

CHC15 _ Lit*
VNH non«» VNH aaoo.

uree 3437
3544

— •• ae 63

metiluree 5516a 
3464 
3419b

aa 75

etiluree — 3518a
3452
3419b > •

75

n-butiluree 3516a 
3451 
3417b

• ■a 75

t-butiluree 3512a 
3442
3414b

■V
1

1,1-dimetiluree — 3520
3420

MB aa 75

1,3-dimetiluree 3360 3461 3460 3390 75
1,5-dietiluree 3342 3449 3466 3376 75
1-dipropilures 3338 3453 5445 3380 75
l-metil,5“t-butil 
uree

3376 3435
5456*

5435 
3457*

3391 75

1,5-diterC-butil- 
uree

3355 5457
5469*

3446 
3475*

3393 75

1,5-di-aec-butil- 
uree

3327 3458 3436 3369 75

1,3-di-t-amiluree 3362 5440 
3471*

3439 
3474*

3394 75
I

1,3-difenilures 3325
3280

•• as 97 li

1,5-dimetilures M 3440 3335 81 ' ‘
1,3-difeniltiouree — — 3414 3382 98
1,l-dimetil-3-fenil- 
tiouree

— — 3428
3392

99 i i , 
_____J

♦-bandá adiciónala de intensitate nicA a cArei naturA 
n-a foot elucidata; a) VNHg antisiaetrioA| b) VNHj 
sinetrioA.
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juga ou electron!! nepnrticipanli ai acestuia«
2«Derivati! cu grupe alchil volumlnoase au cele mai joa- 

ae frecvente coreapunzitoare vibraliilor VNH.
3 .Vibratile V NH de frecventi mai joasi s-au atribuit 

izomerului NH-trans, iar cele de frecvenil mai inaiti NH-ois,pe 
baza conaiderentelor relatate in sectiunea 1.7«

4 .Asociatiile intermolecolare (autoasocialii gi solvent- 
aobstanti dizolvati) gi intramolecolare (NH...XxC) prin logituri 
de hidrogen deplaseazi vibratine \)N-H apre freovenie mai joaso, 
aau cauzeazi aparitia unor benzi adìlionate. S-a atabilit ohiar o 
relatie linieri intra frecventa vibratici VNHg implicati In asooia- 
Ili gi lungimea legiturii de proton /88,95/

De obice! in stare solidi benzile largì gi intense 9NH 
nu pot fi scindete in doui componente (specifica moleoulolor ou 
simetrie decit prin deuterare, oind are loo gi o deplaaare a 
aceator benzi in domeniul 2400-2500 cm~^«

-Benzi amidi gi tioamidi 1,11,III.

Denumirea de benzi amidi, utilizati pentru derivati! de 
uree, a fost extinsi intr-o oarecare misuri gi pentru derivali! de 
tiouree (benzi tioamidi)«

0 contribuite importanti la eluoidarea naturi! aceator 
benzi au adua-o studiile efectuate de O.Ostrogovich gi oolab«/88- 
96/« Looalizarea gi natura benzilor (tio)amidi eate prozentati In 
tabela 8«

-Banda amidi I provine din contribuita vibraitei funda- 
mentale VC=O cu o mici contribuite a cÌNH,demonatrat* do o alabM 

deplaaare apre freovenle mai joaae,la deuterare«
Aceasti bandi se caracterizeasi prin :

-sensibilitate la poziiia gi oaractoriotioilo elee* 
tronioo ale aubatitueniilor,in misura in caro aoogtia modifio*

i T ' ' I \ *; „ . • : •. IB2JU
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ordinili legatari! C=0.
-deplaaare apre frecvenie mal inalte la trecerea din 

atnre aolida in aolujie, prin cregterea caracterului de dubld le­
gatura la acaderea ponderi! legaturilor de hidrogen in care a foet 
implicata.

Tabela lO.Benzlle amidB 1,11,111 in derivaci de (tio)u- 
ree, (cnT1), R^^RgNCXNR^.

X R1 R,! R3 R4
Bandai amida I Bandfi i 

KBr
amidà 11
CHClj

Bandà 
amida 
III

Ut.Stare 
aolidfl

CC1,4

0 H H H H 1686 « 1631 ■B 1153
1
6

1606 1064
*-C4»9 H H H 1610 • 1661 ■b 1344 82

1608» 1550
1493*

1010*

t-C^ H H H 1618 1661 ■e 1348 82
1608» 1563

1496*
CH5 H CH,2 H 1622 1694 1580 1552 1275 76-

1613 1435 9927 78
C2»5 H c2h5 H 1626 1625 1590 1557 1260 w

t-C^ H t-C4H9 H 1640 1694 1562 1518 1210 *

C6H5 H C6»5 H 1645 — 1550 1315 w
1300

H H H H JNH, ÓandM 
I

tioamidM 
II II

s H H H H 16P' 1417 1183 65
CH, 3 H H H 1634 • 1550 1296 80
c2h5 H c2h5 H • 1550 1340 1280 81

1091
C6H5 H C6H5 H — a» 1550 1343 1244 83

*)Se referà la compiigli denterai!»
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-Bnnda nmidò II.Ln sparirla acestei bonzi contribue in 
maro mòeuri vibratlile <ÎNH. Aceasti contributi« est« pus à în evi­

denti prln deplasarea bonzii amidi II spre frecvente mai joaso, 
la deuterare.

Pozi£ia sa depinde de storca de asociatie a moleculelor 
cît gi de conformarla acestora /89/.

»Banda amidi III provine mai aies din combinarea vibra- 
tiilorvC-N+ Jnh, combinare confirmati de deplasarea sa apre frac- 
vent« mai Joase la deuterare. Substituonali care influenteazi or- ► 
dinul legiturii C-_.N, modificò gl pozitia acestei benzi în epec- 
tru.

»Banda tioamidi I contine o contribuite importanti a 
vibrati«! de valenti a legiturii C^-N, care are un caracter mai 
mare ca In derivati! uree!« Aceasti bandi tioamidici este eoa mai 
sensibili la schimbiri structurale, dînd indicati! cu privire la 
conformera §1 conjugarea siatemului tioureidic.

-Benzilc tioamidi II gi III din domeniul 1080-1470 cm"\ 

reprezentìnd o contributi« importanti a modurilor de vibrati« • 
grupei tioureidice au fost puse In evidenti de Ritchie gi colab. 
printr-o analizi a vibratiilor normale ale dimetiltioureei gi dife- 
niltioureei, folosind cîmpul de forte cuadratic /8J/.

-Banda tioamidi IV este oca mai caracteristici pontru 
grupa tioureidici, deoarece contine eoa mai mare contributi« • 
vibratici VOS /81,83,96/.

1.1.5.Spectre de rezonanti magnetici nucleari

Datele din literaturi privind speotroscopia RMN a de- 
rivatilor uree! §i tioureei elnt foarto sumere, spre deosebire de 
(tio)emide,desi cere e fost deteliet studisti în RMN, gl cere' 
prin esemineree etructurali conotitue un punct de sprijin t>entru
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ntudiul (tio)ureelor /1OO/.
Multe din atudiile existente se ocupâ de caracterul par­

tial de dublrt legAturti al grupei C(X)-N, care are drept conaecin|ô 
în RMN,neechivalen£a magneticé a protonilor subatituen^ilor logeai 
la azot (Rj qi R^ ) •

Analiza qi interpretares datelor RMN, precum qi corelarea 
lor eu informa|iile furnizate de spectroacopia opticâ permit un 
rMspuns de cele mai multe ori concludent,eu privire la aapeotole 
structurale qi conforma¿ionale. *

-Studiul rezonan^ei RMN a aubstituen|ilor la atomul de

azot

Diferente între deplasârile chimice ale protonilor aubati- 
tuen^ilor cia §i trana la grupa C=X, este deterninati în principal 
de anizotropia grupei (tio)ureidice.

a-trana 
b-cia

Efectul anizotropiei diamagnético a grupei ureidice este 
analog cu‘-al amidelor,la care diamagnetiamul grupei Cs0 este repar­
ti zat, dupâ unii autori, conform modelului din figura 5 /il/*

In volumul marcat grupa amidS exercitô un efeat de 
ecranare, iar în volumul un efect de dezearanare,cole douM efec­
to micqorîndu-se âpre suprafa^a conicâ nodald»

Ca urmare a aoeatui fapt protonii din posi^ia cia la
grupa Ca0 prezintd bonzi la un oîmp mai înalt doeît protonii din 
pozi^ia trana»
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Figura 5.Repartizarea anizotropiei diamagnetice 
a grupei C=0 („+"-eGranare, „-"-dezecra- 
nare)•

Inversarea aceator deplas&ri chimica la unii derivati ai 
ureei qi tioureei implicò a se lua in considerare gl alte criteri! 
in atribuirea semnalelor, cum ar fi :

-Inegalitatea conatentelor de ouplaj eia gl trans.Astici, 
studiul RMN al metiltioureei indiefi o vaioare J(CHj-NH) mai mare 
pentru CH^ in pozitia eia la grupa OS, deoit in positi* trans 
/101-105/.

-DeplasQrile diferentiate ale eemnalelor protronilor NH 
sau NH, datorite nnor efecte de solvatare, inclusiv legflturilor dìi 
protoni /91,106-108/. Astfel, dupfi cum rezultfi din tabela 11, pro­
toni! grupei NH implicati in legMturi de hidrogen (solvent-substan- 
£8 dizolvatfi sau autoasociatii in solventi inerti) sint deplasati 
la cimp mai jo8,datorit3 unei d*zecrantìri marcate a aceator protoni. 
DelasArile chimica observate in solventi aromatici sint cauzate 
de interactiunea specifici intra electron!! ai inelului benzenio 
qi earcina partisi pozitivS pe azotul (tio)ureidic. In compierai 
format (12),benzenul este situat oit mai departe de saroina partial 
negativi a atomului X din grupa C=X, cu planili inelului aromatio pa- 
ralel cu al grupei (tio)ureidio /100/.
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(12)

Grupa CH^ din poziZia trans la C=X «ate mai aproapa da 
central nucleului benzenic, cara exercitd un efact diamagnetic de 
ecranare, deplasínd protonii acestei grupa la un cîmp mai inalt*

-Deplaadrile datoritd aaooiaZiilor dipol-dipol,obaervate * 

ín (tio)amida, dar cara n-au foat abórdate pentru (tio)uree.
-Deplaatírile induee de alte grupa anizotropica din mole- 

culñ. De exemplu un inel aromatic N^-C^H^,ín pozi|ia trana la grupa 
C=X, va deplaaa protonii din grupa N^-R trana apre un címp mai Inalt* 

Cu tóate aceete influente menzionate, dat fiindcd poz!|ia 
benzilor NH depinde de aarcinile electronica íT pe atomi! de azot 
/110/,a-a íncercat o corelare liniard a deplaadrilor chimica, JÑh, 

ale ariltioureelor cu constantele de aubatituent ¿THammet. /Ill/*
0 caracteriaticd a apeotrelor RMN ale deriva|ilor uree! 

qi tioureei constò in benzile largi ale protonilor legaZi direct de 
atomul de azot.

Aapeotul larg al aceator benzi eate déterminât de urmdto- 
rii factor!:

s -Protoni! lega|i direct de atomul de azot ar trebui od 
prezinte un triplet datoritd cuplajului apin-apin cu aoeat atom,a- 
vìnd in vedere numtirul de apin 1 al nucleului N^, dar momentul 
cuadrupolar al N^ tinde ad auprime ouplarea N^- H gi oolapaeasd 

complet tripletul.
* -Schimbul intermolecular rapid de protoni eate o alti cau- 

zd a lòrgioii liniilor de rezonanZd. Semnalele protonilor legali 
direct de azot ee pot inregietra In condili! mult mai buno utili-
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Tnbeln ).I .i> pVvi^ri chimica caracteristioe deriva^ilor

X
R,RON~C~NR,R 1 ¿I II '

D-dublet; T-triplat; cuadrupla!।

--- froton-1------Proton II----  Temp. Solvent Llt
X R, Ro R, R, R, R9 R, R, (°K)
12p4 1 2 ) 4 '

8,00 8,00 21? DMFd7+ 108
ac!«d^

H H H H 9,37 9,37 208 "
12,23 12,25 203 *

CH, H H H 4,20 D 10,00 9,00 - - 1090 —2---------------------------------------------------------------------
4,00] 4,00|

CH, H CH, H I) 9,12 D 9,125 5 4,12] 4,12]

CH^ CH5 CH^ CH^ 2,95 2,95 223 CDCI3 112
CH? CH5 C2H5 C2H5 2,93 2,93 233 CDCl^ 112

6,25 6,25 233 DMFd?*
act.d^

H H H H 9,50 9,50 213 " 108
12,00 12,00 193

3,371 9,38] 9,10
CH, H H H 3,12JD lO.loP 10,07

s 5 8,69
9,61

Q 215 py-d5 12

3,00 7,58 3,001 7,58’
CH5 H OBJ H 276 7,05 2,76] D 7,05

7,36 7,30
T - CH3OH 113

3,38'
3,45 7,731CH5 CH5 H H 3,10 Q 7,33]D 260 acU
3,111
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zfnd solvnnt,! cnpnbili de a forma legatori paterni ce de hidrogen 
cu protoni! NH, impiedicìnd nstfel schimburile intermolecalare prea 
rapide• Astfel,se pone In evidente etructura finii §i multiplioita- 
tea aceator semnale, ob^inute prin ouplarea spin-spin cu pròtoni! 
adiacenti /107/»

-La temperaturi foarte mari aau foarte joaae benzile NH 
ae l&rgeac foarte mult, ca urinare a cregterii vitezei achimbului 
de protoni cu mediai, gi respectiv datorit& oregterii víscoiit&t!! 
colutici /107/.

1.1.6. Momente dipoi

Móntentele dipoi obsérvate pentru uree gi tiouree sint 
mai mari decit cele calcúlate din incrementale de legfiturft, cesa 
ce ae explicà prin contributi® formelor de rezonan|& la atarea 
fundaméntala.

Studiile existente In legatura de speoialitate aint di- 
rectionate pe doufi cài principale §i anume: fie ofi dau únele in* 
formati! cu privire la izomeria de rotaie, fie oft urmfireac influ­
ente aubatituentilor gi a solventilor aaupra momentului dipoi 
/114-119/.

Determinind momenteie dipoi pentru citava uree aubetitu- 
ite, in dioxan, B^guin gi al. /114/ au fñcut urmátoarele apreciar!:

-Senderea momentului dipoi,In monoalchiluree, da la CH^ 
la t-C.H' aste determinata de efeotul inductiv al subatituentului.

-Valoarea mai mie fi a dipolmomentului in 1,1 dialchiluree9 
comparativ cu 1,? dialchiluree,se datoregte devierii de la planaci-

I ’ 
tate, care implodici formarea atruoturilor mezomere.

Aceat fapt e pus in evidente mai dar la derivati! tetra- 
alchilici, la care mórcentele dipoi obsérvate coincid cu cele obti~ 
nute prin aimpla insufflare a incrementelor de legtttur*«

-Devierea de la planaritate a arilureelor nu permite cal*
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Tabola 12.Mórcentele dipoi ale derivatilo? de (tio)urea.

Compua Solvent ^(D) Ut

uree Dioxan 4,56 114
mwtiluree •t 4,42 w

etiluree i« 4,40 «

propiluree ft 4,1 H

izopropiluree n 4,58 et

tert-butiluree ft 4,25 te

feniluree H ' 4,46 M

orto-toliluree fi 4,27 N

para-toliluree H 4,54 W

1, 5-dime tiluree II 4,60 fin 4,8 117
benzen 5,1 118

1,5-dietiluree dioxan 4,9 118
1,1-dietiluree w 4,08 114
1, ì-difeniluree fi 4,41 114
1,1-difeniluree W 2,7 116
ltl-dietil~3-feniluree w 5,2 117
tetrametiluree H 5,5 117

*9 5,47 114
tetraetiluree H 5,45 te

tetrabutiluree H 5,45 te

1,5-dime til, 1,5-difeniluree N 5,27 te

tiouree benzen 5,0 te

dioxan 5,07 120
butiltiouree It 5,69 115
1,5 dibutiltiouree II 5,68 115
f eniltiouree w 5,16 te

1,5 difeniltiouree w 5,05 te

pera-toliltiouree I» 5,62 te
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f'u I «rea momentului dipoi qi ca atare stabilirea pozi^iei inelului 
fonilic func^ie de grupa C=0.

-Mftsurfitorile efectúate pentru tetrametiltiouree in dife­
riti solventi pun In evidente o corelare liniarfi intra nomentele 
dipoi objinute qi constantele dielectrice ale aolventului, cu excep 
tia CCl^ qi a dioxanului. 1 ,

Momentele de dipoi ale deriva£ilor tioureei sint mai ma­
ri declt ale analogilor lor cu oxigen, datoritfi oregterii contribu- 
tiei structurilor polare la atarea fundamentalfi.
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1.2. CONFORMATIA UREEDOR SI TIOUREELOR

Cnracterul parolai de dublfi legfiturfi C ■..  X in claaa (tio)-
formnmidelor are drept consecin^fi inpiedeoarea rotatici libere in 
jurul aceetei legfituri gi apari^ia izomerilor de confornatie (E) 
gi (Z) sau eia gi trans fa$S de CSX.

In lucrare ae adoptfi ultima notarle deoarece eate nai uzualfi.

»r

X-O.S,Sa

J- 
X\ ¿^Rf

H R2

(15)

In cazul uree! gl analogilor aSi cu S §i Se situarla eate 
pu^in diferità, datorità unor influente care tind att acadfi bariera 
energetiefi de rotante /108/»

a) Inlocuirea hidrogenului fornii cu o grupfi crogte 
impiedecarea ateriefi In configura^ia planfi.

b) Perechile de electron! neparticipanti ai celor do! atoni 
de azot concureazfi in interactiunea nezonerfi cu orbitali! C=X,pro­
duci nd In ficcare jumfitata a molecole! o legfiturfi parolai dublfi, 
nei alabfi ca in (tio)fornamidfi»

Grupa tiooarbonilffaifi de grupa carbonili n&regte delocali» 
zarea eleotronilor neparticipan^i ai azotului peate legfitura CN, 
datoritfi polarizfirii nai avanaate a legfiturii OS,ceca ce are oa 
rezultat cregterea barierei energetica de rotarle In jurul legfitu­
rii N-CS,conparativ cu N-CO.

Raza atomica a aulfului (1,85 &) nai mare ca eoa a oxigenulu! 
(1,4 i), duce la interferente eterico nai nari intra grupa OS
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gl aubstituonali de le atomii de azot,ceea oe determini diferente 
intre cele doufl ciane, privind preferitele conformarionale.

In etudiile de conformarle gi bariere energetica de ro­
tarie s-au folosit alAturi de tehnica RMN gi mAsurStorile IR, UV 
gi de dipolmoment.

1.2.1. Conformarla derivatilor alohilioi ai ureei 

gi tioureei

Studiile RMN privind izomeria de conformarle a deriva­
rilor ureei ìntimpinS dificult&ri importante, prin faptul cA im-• 
piedecarea rotatisi libere in jurul legAturii N-CO este pusA in 
evidenrs numai in domeniul temperaturilor fcarte joase, la care 
aolubilitatea acestor compugi este relativ micA«

Astfel, in ureele monosubstituite, presenta celor doi 
conformeri,trans gi eia,in proporle de 3:1, a fost pus A in evi- 
dentA prin eparina a doi dubleri N-CH^de intensitAti diferite, 
la temperatura de -120°C /121/.

R H H H\ / \ /C\ / 
4 y “ i y 

H H R H

irnns eie
(14)

In metiltiouree,interferente stericA S.. CH^ mai mare 
deoit 0.. CH^,favorizeazA conformarla cis(tabela 1J)/12,121-124/« 

Cregterea caracterului de dublA legAturA CN in derivati! 
tioureei,a permls studiul influente! dimensioni! subitituentului 
precum gl a naturil solventului asupra raportului de oonformeri 
in aceastA clasA.

Din tabela 13 se observA cA eregterea dimeneiunii nube-
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tituentului alchilic deplaaeazi echilibrul în favoarea izomeru- 
lui cia.

Urmirind proporti« izomerilor de conformati« funeri* 
de natura solventilor gl concentrarla aolutiilor,s-au pua în 
«vident« urmitoarele influente /124/ :

-Solventii nepolari favorizeazi forma trans,iar aolven- 
til polari forma cioccare este mai polari»

-In aolventü care Rctioneazi ca acceptori de punti de 
hidrogen eate préférât« asocierea corespunzitoare conformerului 
trans, pentru ci în aceate aaociatü molecula aolventului se si-I 
tueazi într-o pozitie mai îndepirtati do saroina partial negati­
vi a S din grupa G=S.

R H 

a 

-Raportul izomerilor
Benzile RMN ale protonilor NH 

H H 
I
I

(15) 
depinde de concentrarla aolutiilor.
ae deplaseazi la oregterea diluti“

ei aolutiilor apre un cîmp mai înalt,ceea ce se explici prin fap-
A. tul ci forma cia solvatati, care se asociazâ ca dimer, este mai 

stabili din punct de vedere termodinamic deoît forma solvatatâ
trans• H

(16)
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Tabela 15.Rnportul de izomeri cis/trans in monoalchil- 
tiouree.

Compila Solvent Cone. Temp. Semnal Raport Lit«
(m/1) (°K) RMN (Hz) cis/trans

metiltio- piridinä 265 - 0,60 122
uree

- 285 - - 1,22 125

piridina 1,0 247 N-CH^ 15,5 1,45 124

CD,CN 1,0 275 N-CH- 11,4 0,96 " .5____________ _____________  5_______________ ______ . *
CD^CN/DMSO 0,55 275 N-CH^ 11,7 0,56 "

(10:1)

D~0 1,1 275 N-CH, 12,0 2,55 "

piridina-d^ 1,0 215 N-CH^ 15,0 2,0_____ 12

etiltio- 
uree

piridina~d5 1,0 215 N-CH2 27,26 1,92

t-butil- 
tiouree

piridina-d^ 0,5 215 CiCH^ 15,2 2,02 *

Introducerea unni al doilea substituent alchil are ca,
i 

résultat,în 1,5 dialchil(tio)uree, existera a 4 isomeri de con-
formaJie:

trans-cis cia-trans trans-trans cis-cia
(17)

Forma cis-cis este exolusà oa fiind défavorisât^ din
punct de vedere storie /12/.

Studiul detaliat al vibra|iilor oaraoteristioe IR,ou pri- 
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vive la atructura cnnforma|ionalS a 1,5 dialchilureelor, a duo la 
condurla crt acentea adopttt conforna|ia trans-trans Z75-77Z» 

Astfel, atit in stare solidd, (KBr), alt gi in selu|ie, 
(CCl^),dialchilureele 1,5 simetric disubstituite dau a singurtt bandii 
VNH neasociattt, intensa gi largfi (tabela 9 )•

Banda VNH neasociata, de cea nai nare intensitate (centrar 
afirma|iilor lui Rao gi colab. Z125, 126/) s-a atribuit oonforna|iei 
trans-trans pe baza urnatoarelor argomento Z75/:

a) Frecven|ele vibra|iilor VNH neasociate sint influen|ato 
de substituen|ii alchil, sinilar cu vibratile VNH In trans-alchil- 
Rcetamide.

b) In etilenuree, la care conforna|ia eia aste inevitabilM, 
frecven|a de vibrarle a benzii VNH neaseciate (5470 cn~^) este nai 

infittì decit orice frecven|tt a benzilor intense VNH ale 1,5 dialchil­
ureelor.

I 1,5 Dialchilureele, care concia o grupft ter|-alchil,sint
eutoasociate in proporle micS, ceea ce denonstreazfi cS inpiedecarea 

■ stericS nu este suficient de nare pentru a converti confoma|ia trans 
! in cis, nai capabilfi de a forma autoasocia|ii Z77Z.

In sprijinul afirna|iilor anterioare, infornali! utile bintI ‘ 
furnizate gi de vibra|iile VCO, VCN, c/nH, corespunz&teare bonii- 
lor anidfl I, II (tabela 14).

Apari|ia vibra|iilor 9c=0, in oasul 1,5 dialchilureelor, 
la frecven|e mici, invariabile (1694 cn"^), conparativ cu vibrarla 
Vc=O din etilenuree (1740 ra"^),indicS faptul cS acegti derivali 

adoptS configura|ia trans-trans. 
f

De renaroat efi in solu|ie de CHCl^ frecven|a benzii VOO
neasociate a 1,5 di-ter|-butilureei este nult nai inaltA decit ale 
altor derivali ai uree!, efect care se poete explica pe basa inter- 
feren|ei eterice nai nari OO.... ter|-CÀHq, ün argunent in 
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plus pent.ru conformaiia trana-trans. 
Banda amida II (VC-N combinata cu cÌN-H)din dialchiluree 

npnre in domeniul 1600-1500 cm"1 (tabela 14),In care etilenureea 

nu prezinta nici o banda. Din analiza vibraiiilor normale ale ami- 
delor eia qi trans,reiese c8 banda amida II corespunzatoare con- 
formatici eia coniine o mai mare contribuite a vibraiiilor VC-N 
dectt banda amida II trans,gi In consociala are o freevenia mai 
joasa.

Tabela 14«Frecven£e ale vibraiiilor benzilor amida I 
gi II (cnTl).

Compus
Banda amida I Banda amida II

-Lit.
KBr CCI4

CHCl5b) KBr CCIxa) 
4

CHCl,b)

1,3 dimetiluree 1622 1694 1674 1578 1580 1552 76- 
78

1 metil,3-t-butil- 
uree

1626 1672 1563 • 1530 w

1,3 di-t-butiluree 1640 1694 1685 1564 1562 1528
etilenuree 1740 1715 >1500 • OB n

a)conc,l.lO m; b)conc.5.1O m.

In 1,3 dialchiltiouree interac|iunea eterica S...R mai 
mare ca 0.. R, are ca rezultat sparlila a dot isomeri: eie-trans 
gl trans-trans, in proporti! diferite (tabela 15)« Àcesto afirma«« 
Ìli sint demonetrate de studiile RMN privind deplaoarile ohimlce 
ale protonilor NH gl NR /12,81,98/, precum §1 do studiul posigli» 
lor gl intensitaiilor vibraiiilor ì/nh /125,127/.

In trialchiluree este de agteptat sa predomina confor- 
maiia (18a) aeupra conformailei (18b), fapt confirmât de màsura- 
torilo de dipolmoment gl RMN efeotuate pentru 1,1 dimetti,? i-pro- 
pilureo /128/.
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R 1! Ri R 1. H R=CH5
R^CH^i-Pr

I I I
RH R

b b
(18) 

Tabela 15*Deplaafiri chimice §1 proporgli de izomeri ale
1,3 dialchiltioureei în I^-d^ la 60 MHz 
fai,fi de TMS

Compua Temp.

(°K)

Semnal

RMN (ppœ)

K* Izomer 
cia-trans
-W___________

Liti

1,3 dimetiltiouree 215 trana-CH^ 3,02 4,38 81 12
cis-CH^ 3,43

trana-NH 
cie-NH

8,82
9,80

1,3 dietiltiouree 215 trans-CHg 3,40 2,65 73 12
cia-CH2 4,05

trane-NH 8,76
cis-NH 9,58

1,3 di-iso-propil- 
tiouree

224 trans-CH
cis-CH

4,28 0,65 59 12

trana-NH 8,10
cia-NH 9,13

K*-echilibrul intra fórmele cie-trane/trana-trane.
Dipolmomentul experimental al 1,1 dimetil-3-i~propilureoi 

este de 3»95 0« Din înaumfirile momentelor de legfiturtt rezultfi pentru
forma (18a) o valoare de 3,3 D, mai apropiattt de esa experimental 
deoît 2,1 D, pentru forma (18b).

Odattt eu oregterea cenoentra|iei soluble! cregte gi pola­
rizadla molarfi, P^jg» oare 00 P*ate interpreta oa o oonaenoin|M a 
autoaeocia|iiler.
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Form« (l»b) se asodazA ca dimer (19b),iar forma (18a)
ca un agrégat mai mare sau catenA (19a)«

a b
(19)

Cregterea polarizajiei molare Pgg în aeocia^iile de 
tipul (19a), se datoreqta polaritÔJii legAturilor de hidrogen g! 
probabil participer!! în proporZie mai mare a forme! polare 
-(o”-)C=N4’ • Acest ultim efect este confirmât de valorile barie- 

relor energetice de rotaZie mai mari deoît în moleoulele neaaoci- 
ate.

1.2.2. ConiormaZi® derivaZilor arilici ai uree! gi

tioureei

Inlocuirea grupei alohil cu un radicai fenil mAregte 
foarte mult interferenza atericA C=X.... C^H^, ®®tfel cA,aril(tio)- 
ureele monoaubatituite vor adopta conformaZia eia,iar cele l,3di- 
substituite conformaZi® cis-trans,cu inelele aromatica aproape 
ortogonale la planul grupei (tio)ureidice (20) /98,129-131/*

Acegti izomeri flint stabilizaZi printr-o punte de 4.
hidrogen intramolecular^ /98,124/,care ae formeazA datoritA capa» 
citAZii nuoleului fenilic de a funeZione ca acceptor de punZi de 
hidrogen. PrezenZ® aceatei legatori de hidrogen eate confirmatA 
de apariZi® in domeniul IR al vibraZiilor ^NH, a unei benz! VNH 
esodate. Intenaitatea aceatei bensì nu variazA cu concentraZia 
aoluZiilor gl frecvenZa aa depinde de natura aubatituenZilor la 
nucleul aromatic (tabela 16) /98/«
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*2

(20)

Tabela 16.Vibra|iile VNH ale 1,3 diariltioureei In 
CC14(cm"1) , /98/.

R1 R2 R3 R4 X1 X2 
%

VNH eia VNH trans

H H H H H H 3414 3382
H H H H H n(ch5)2 5415 3369
H H H H ch5 ch5 5415 3379
H H CH, 5 CH^ H H 5410 3367
H H CH, 5 ch5 H OCH-2 5404 3362
H H iso-C^H? isoC^h7 h H 5412 3364

Cazul 1,ldialchil-5-ariltioureelor (21),eate complicai 
de presenta mai multor conformer! /99»132/.

(21)

a.) R^H
X*H,CH3 9F9a9NO3fOCH3,CH3CO9N(CH^2

b) f~ch3
X-H, N02

Aetfel,computi! din seria (21a),ìn soluti! diluate,adop- 
tä ca predominanti,conformaba cu inelul fenil In posi^ia oia la 
grupa C=0, (22a) »fórmele asociale deplasind echilibrul apre oonfor«.-

BUPT



IO -

mntj * trnno-fonil (2^b). In nompuqii serie! (21b),echilibrui este 
fnvorabil conformn^ini tronn-fenil,in orice condirli.

n b
(22) 

Aceoto nbnervnt,ii r^zultS din mfisurMtorile RMN §i IR* v 
Prezentn in appetirle IR ale oompugilor (21a),a unei 

bonzi nditionale JNH noocint^, a circi intensitate create cu miri- 
r*»n concentratici »mprozint^ un argument pantru existence forme lo r 
nnocinto în acanti computi .

In formolo nnociate ole compugilor (21a),echilibrul este 
fnvornbil formai (22b)»doonroco la mirirea concentratici solutiilor 
bnnda RMN a protonilor tmns-CH^ se deplaseazft la un cìmp mai 
inolt,oingura aurai de efecte diamagnetice, in acest caz,fiind i- 
nolul aromatic.

Intra dopile»rile chimico ale protonilor aromatici din 
cole doni claae (21n) si (21b),exista o diferenti de/^meta-^orto/^- 
/Vmeta-Vorto/ = 29Hz,mre osto în concordant^ cu cea coreepunzAtoa- 
re formelor trono qi cis-fenil din formanilide.

Borierà energetici de rotaci* C-N^ pentru derivatii (21b)t 
mni micfl cu 5 kcal/mol, decìt pentru derivaci (21a)feate determi­
nati de o deviare moi mere de la planaritate,coreepunzitoare for­
mel (22b)fcare predomini la primi! computi.

In l^dinlchil,!,3diariluree pozitülc inelelor fenil 
aînt trans la grupa OO, cu fetale partial acoperite, aproape pa­
ratele una cu alta qi ortogonale la planul grupei ureidica/13»45/* 

Protoni! aromatici în 1,3difenilurea §i 1,3dianiailuroe-
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i, (! > n 1 <hi l nuh'i t i t ni , nifi» uni Form dopinone! »>n cimp mai 
in- lt. fnt,A de unnonri.iurnn (tnbeJa 17),Accani» nugoreazfl faptul cft 
no)o dnnn inde nint locnlizate unul Unga altul orientata aat* 
fel tncit protoni! fincr’i'ui nucleu aromatic aM fie deaaupra oelui- 
Init, ceen ce induc*» un curent de inel, cara ara oa resultai dapla* 
nnmn protonilor aromatici la un oimp mai inalt«

opre deosebire de aceqii computi,in l.,5(4,4-dinitrofenil- 
uren)it5 dialchil aubatituitM, protonul orto la grupa N02 preaintà 
o micfl deplaaara la un clmp innlt, iar protonul mata la N02, a dap- * 
laenre 1» cimp ,mai mie, ca resultai al ao^iunii atrftgfttoaro da 
electroni a grupei NO^.

Tabela 17«Deplaaftri chimica ale protonilor aromatici 
pentru ariluree/(ppm) /45/*

Y-C,H -NRC0N(R)o o 4 c (Y-C6H4-NR)2CO

Y H orto la Y H moia la Y H orto la Y H meta la Y

H 7 >09 7,52 6,79 
4/=-O,5O

7,02
AJ=-0,50

no2 8,11 6,95 8,02
A/-0,09

7,02
AÌ=4O,14

och5 6,82 6,95 6,56 
a/“-O,26

6,65 
ii’-0,50

Faptul cft variala temperaturii nu proroacfl eohimbdri in 
deplaeftrile chimico gl in conatantele do cuplaj,ea datereste unei 
baviere energetico de rotarle mieft, eau prépondérance! ieomorului 
trana-fenil fa|tt de cis-fenil.

Studiul apectrolor UV in regiunea nm gi depeadon»
(a lor de temperatura qi eolvenCi au due la oonolusia od A max

din acoet domeniu poeto fi atribuit unui tranafar de aaroiaM9oeea
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'delude complnti nrto/nnnlitäte « inelelor aromatica la grupa 
nmidicft» pentru eft in enz centrar interacZitmile tranaferului da 
nrrcini ar fi interzim.

1.2•5•Beri°rn nnergetice de rotaZie

Caracterul perniai de dublä legäturö 0—N In (tio)uree 
nre drept urmare impi^d^carea rotaZici in jurul aceatei legäturi, 
pnnft in evidente prin n^echivalenZa roagneticä a protonilor aubati- 
tuenZüor la azot gi cn atere apari^ia aemnalelor RMN diatinote« 

Din coalescenza aemnalelor la temperaturi joase ae pot 
obline cu ajutorul analizzi „formS-semnal**, energiile libere da 
activare pentru rotaZie impiedecatä /137-139/.

Citeva date privind barierele energetice de rotaZie atnt 
prezentate in tabela 18,din care rezultä urnätoarele obaerTa|ii:

1) In seria X~O,S,Se valoarea dO^ create prin Bärirea 

populaZiei 5t a legäturii C-—N /136/.
2) Variarla valorilor AO^ in seria derivaZilor de tio- 

uree penaite a ae studia influenza poziZiei, märimi!, numärului 
qi a naturi! aubstituenZÜor asupra barierelor energetica de rotaZie: 

a)-Astfel,in seria monoalchiltioureelor ae obaervä oft ba- 
riera energeticä de rotaZie C2“N} a izomerului cia-alchil eate 
mai micä decit a izomerului trana-alchil, datoritfi legdturilor de 
hidrogen care atabilizeazft mai puternio izomerul trana-alchil.

b)-In aceeaqi serie se remarci o creqtere a barierelor e- 
nergetice de rotaZie in jurul legäturii P®ntru l-metil- gi
1-etiltiouree, comparati^ cu tioureea, dar o deacregtere a acesteia 
in t-butiltiouree. SubstituZia unei grupe alchil la azot oregte 
prin efeot +1 delocalizarea de electron! peate legätura C gi 
märegte aatfel bariera energeticä de rotaZie faZ* de tioureeane-
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Tnbn] n lH-|hri< de rota^ie in deriraji 
do t io>M m (Vcnl/ml)•

n) Cnnipnn
X — CX — N<

1 2 }
TcC2-N1

(°K)

°C —N °2 N1TcC~-N, 
(°K)

~N1 02 Nj Lite

<» H ,f’ co NH r-/nct 225 11,0 225 11,0 108
** 11,5 11,5 155

(CH^)^N-CO-NH(i-C^Hy ) - 9,7 — 128
(C H_)oN-C0-NHC0CAHr' 2 5 2 6 5 — 259 12,6 — 154

3 H?N-CS-NH2 V.V-dr) «n 13,7 — 15,7 12
CH}-' H 240 12,0 240 12,0 108
r-p-d7 264 13,0 264 13,0 108
n r t - d Q 262 15,1 262 15,1 108

CH^NH-CS-NHO py~c^ 294 14,7 273 15,3* 12o 223 IO,8»<»
CH-jOH 285 15,1 203 10,2 115

(^ll,.NH-CS-NHo py~r15 285 14,3 270 15,2* » 12< ' r 230 11,2»^
t -C.H NH-CS-NH™ •t 248 12,8 251 11,9* 124 . 2 228 10,9»<
(CHj?N-C3-MH? r.y-^5 — 12,6 12 12
(ch^hh-cs-nhch^ »• — 12,7 12,7 12
C JleNH-CS-NHCoIU< 5 2 5

H 11,7 11,7 12
(CH ^N-CS-NHCH^ M 10,7 -• 10,7 12.
(dU)„N-CS-N(CH,)o p.y-^ protonii N-CH^ dau un ainglet 12
CH3CONH-CS-NH? CH^OH «m — >405 >19,7 115
V. H, NH c::-MHo b j 2 act • M ■w 255 12,4 115
CrHr Nrucs-MHC,HUn > 6 5 CDCl^ 215 10,5 10,5 151
(VCn^JLNIlLrS i b 4 /

II 251 11,6 •• 11,6
( ' /-CH.,-CJKNH)OC32 0? 2

♦f 223 16,8 — 16,8
i-n -c6h4nhcsn(f)? II 1« 215, 7 10,7 132
4-CH,0(’ R.NHC3N(R)O j o 4 2

M •» M 213, 5 11,2
4-N0oC,HJNHC3N(R)or. v 4 < ff — 222, 3 11,5 w
FhCo-NHCSN(CH2Ph)2 •t *• 231 11,5 135

Sa H?N-C3e-NH2 DMF-d7 257 12,8 257 12,8 108
(GH^gN-CSe-NHg — 298,2 14,58 * 136 • 1
a)R=CH^; b)act-acetontt; py-piridinä; DMF-diBetilforaamidM;
*)C2-N^ pentru Izomerul trana-alchil) **)Og-Nj pantru isaae- 
rul cia-alchil.
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”>’•'1 itili t.«. Crup"*"'’ I-but i J , , determini prin ef*ct steric
f-o devierà dr In onpi nmritate a molecule! NjCsn^, ceea
r- ri cnnr^azl popnl n t,J n/T po’,),« legatura C-^^-N.

c)-Croqtnrrn nopiruini de substituenbi màreqte inter­
im > ntn eterici tntre eubnt i turnbi qi forbeazà echelet”! N^CSN^ 
un r]nvìf>7* tot mai mult de la plnnaritate. Aceastà tending asta 
crnfirmatA de scSdernn bnrierelor energetica in ordine«:
tiouree > l,5dimetiltiour*e> 1,l,3trimetiltiouraa >tetrametiltio-

* uree.
Completa substituire cu grupe metil a hidrogenilor da 1 

la azot,produce o configurable neplanarà gi aparent nu existà 
nici o delocalizare de electron!,astfal eft tetrametiltioureea dà 
un singur semnal RMN pentru protoni! N-CH^« 

d)-Valorile 4G« N creso sensibil prin substitubia u2"w3
la cu grupe acceptoare de electron! (-COCH^,-COC^H^)care tind 
sà conjuge cu electron!! nepartloipanbi ai accentuind inter- 
aebiunea intra C=S §i N^.

Aceeaqi tending se observà gi in oazul l,ldimetil-3~ 
feniltioureei substituità in pozibia para ou grupa NOp^care mà- 
reqte prin efect -E(-I),capacitatea de oonjugara a fenilului ou 
electronii neparticipnnbi ai azotului, cosparatir ou eubstituen- 
bii ci §i och5 (+e,(-i)).

5) Comparind barierela energetica da rotabie pentru 
tiouree in diferibi aolvenbi, ea observà cà in DMF gi acetoni 
▼alorile lor sint mai mari ca in CH^CN, datorità asooiarii prin 
lagàturi de proton, care màregte densitatea de electron! la aiot 
gl astfel cregte populabia a legàturii CM.

BUPT



4 „

I.3.MILANI: bl A’TIEI ISO (TIO) CIANATI LOR CW AMINE

Structure electronic.^ a grupSrii izocianice ponte fi 
rnpr<-untata prin urmtltonrele etructuri limit A /14O/ :

R— ¡¡=c— 0: -—- R—N -C^O -—- R—N=C=O

(+)(-) (-)(+)
major minor

(25)

Atomi! do oxi/’nn §i azot prezintS o densitate m&ritfi de 
electron!,deci un caracter nucleofil,3pre deoeebire de ce! de cari- 
bon,care prezinzà un caracter electrofil.

Intrucit etapa lentfi a reac£iilor de adirle la izocia- 
nel,! ente in mod obiqnuit atacul nucleofil la atomul de carbon,rà~

I 1 
dicali! donor! de electron! micgoreazS viteza de reac^ie« Astfel 
in seria urmStoare viteza de reacjie scade :

°2NC6H4> W 4-CH^C6h^> 4-CH,OC6H4 >C6Hu - CnH2n+1

Luind In considerare o reac^ie simplA dintre iaooiana$i 
gi amine : 

R-N=C=O + R’-NH2---- * R-NH-CO-NH-R* (I)

s-a propus /141-142/ o cinetici de ordinul do! de forma ! 
dx 
— 3 k, (a-x)(b-x) (1)dt x 

unde: a-concentraJia ini^ialfl a amine!| biconeentrarla 
ini^ialà a isocianatului; x-concentratia uree! gi constanta 
vitezei de reac^ie de ordinul doi.

Rezultatele experimentale nu au concordat insft cu aceat 
model cinetic, valorile k^ nefiind constante« Oraficui conversisi 
in func^ie de timp, are in acest caz forma de S, caraoteristic* 
reaciiiler autocatalitice•
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Prin nrwnr« ¡n pnrnirl cu reacdia (I) are loe qi o reaedio
<■ »» t <* 1 í zn t A de produn /11;>/ !

R-N“C”O + R’-íHlp 

+ R-NH-CO’ NH-R* -- -

ÄH2R* 

R-N=C-O"

2H-NH-CO-NH-R*

(II)

Cataliza producului de reaedie este probabil o catalistt 
bifuncdionalä, formínd un complex de tipul /14?/ :

In aceat caz viteza globalö a proceaului oate dat! de 
expresia oineticñ : 

fe a k,(a-x)(b-x) + k (a-x)(b-x)x (2)
□ ti o

unde kc-eate conetanta de vitezö a reaedie! autocatalisate* 
Valoarea constante! de ritezA, aparent de ordinal doi, k*t 

ar trebui a& varieze linier cu concentradla ureei t 
k’= k, * k x (3)1 c

Rezultatele experimentale obdinute pentru reaedia motil* 
aniline! cu fenilieocianat , prezentate in figura 6 /142/, confirmä 
aoeaetâ dependendà liniarA, înafl, dupâ cum indiaM ordonata la origi* 
ne, conetanta de Titezâ de ordinul doi , varias! ou oomoontra|ia 
inidialfi a amine!•
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Figura 6.Variaría constante! de vitestt, aparent de 
ordinai doi,k’, cu concentrarla ureel,pentru i 
rpnc^in dintre metilanilinS gl fenili rodanoti'

Aceasta preaupune eh in paralel cu cela doutt reao|ii lua 
i 

te in considerare, are loe §i o a troia rosolie, catalisatM do a*^.
nà, conform mecanismului /141, 142, 145

I 2_
F-N-G^O + R’-NH? --- R-N=C-0

^h2r* (jii)
R-N=C-O"+ R’-NH2 ----- * R-NH-CO-NH-R* ♦ R’NHg
Catalisa amine! este de tip basic, dínd complecgi do ti» 

pul /144/ :
/R1

r1—^N—H

(25)
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Cn ntnre vitezä giobnlä a procesului se ponte serie
/I 42,143,145/ :

dx 9— = k.(n-x)(b-x) * k (a-x)¿(b-x) ♦ k (a-x)(b-x)x (4)
dt 1 R c

unde : k^-constanta de vitezä a etapei necatalizate; 
ke lco”conoton^0^e de vitezä ale etapelor catalízate de aminfi, 
rngpectiv de produe.

Valorile experimentale ale conatantelor de vitezä, k^» 
k qi k , determinate pentru diferite concentragli initiale als Al C
unni Bietern de reactan^i, ae rennin stabile, In concordan^ cu 
ecuaXia cinetici (4) (tabela 19).

Tabela 19. Constante de vitezä k, , kÄ si k , determina- 1 a c
te pentru tre! sisteme de reactant! /142/.

Aminä
Reactanti

Izocia- 
nat

Solvent Temp 
(°C)

. kl
l.molT 
min?1

k a
1

-in?2

kc
2 l?mol72 

nin72

4-CH,C.H 3 o 4nhc2h5 C.H.NCO 0 9 benzen 25 0,12 1,20 •
CxlU-NHCH, 09 3 1* »f It 0*020 0,07 0,35
C.H.NH^O 5 ¿ «1 nitro- 

benzen
85 * 40,0

Viteza reac^ie! izocianat-aminä depinde de natura reac- 
tan^ilcr. Intrucît acenstö reac^ie are loe prin atac nucleofil a- 
supra atomului de orbon al grupei izocianice, substituant!! atri- 
gätori de electron! a&resc reactivitatea izocianatilor (tabela 20)* 

In ce prívente aminole, viteza de reac|ie este cu atît 
uni importantä , cu cît cregte densitatea de electreni la atemul de 
azot, deci In paralel cu basicitatea 1er ( tabela 19 fi 20)«
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Tabela ¿O.Conotnntole de vitezfi,k, ale reacilei• aril- 
izotiocnnn£ilor cu diferiji aminoacidi in 
anlutjio tampon 0,1 M borat, pH=9,8 ,cu 2% 

„3dioxnn; conc.aminoaoidsl.lO li, conc.R-NCS3 
1.10“5M.

Efeetui solven^ilor se datoreazà probabil formArii com-

Ami noacid
PK, 

ap#

25°C

k25d

4-acetil- 
f anil

•mol” .min”^) pentru R3
Lit.

fenil 4-dimetil- benzil 
aminofenil

Glicin# 9,770 42,2 14,6 5,9 4,7 146'

I.eucinA 9,744 29,6 9,6 5,7
Acid glutamic 9,470 21,5 6,6 2,5 N

Serin# 9,150 17,5 5,0 1,8

plecgilor activa^i de tipul /147/:
i

—H.. 0

Tabela 21.Valorile constantelor de vitezfi,k, ale reac|iei
dintre anilinà gi m-clorfenilizocianat,in di- 
feri^i solventi ,1a 25°o ; cone.ini|ialA«0,01 M.

Solvent k
n i"1 < “Il.mol .min •

Solvent k
l.mol’^.min"^. Ut.

benzen 4,1 nitrobenzen 62 145
toluen 2,9 etilacetat 170 w

Viteza reac^iei dintre izociana|i gi amine poate fi 
mAritA gi prin adauaul de catalizatori stràini: amine tarsiare, 
amide ,uree ,alcool! ,fenoli ,aoizi oarboxilioi ,gi ehiar aoizi 
Lewie /142, 148, 149/.
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Tabain 22.Ac 0 cotaliticS a catalizatorilor stràini
nnwprn ronfiai CH^NHC^^-^H^NCO /142/.

cono e k cono. k
iMnliwtor 71 . . ~ ì . -1 Cntalizater _ ,-l i -1m/L l.mol .miri ■/! l.nol «min

zatorului cìt gi de cantitatea introdueà in reaotie (tabela 22)«

0,0051 0,0^3 C2H50H 0,017 0,50
(c H ) N7 0,0255 0,78 C,H.NHC0NHo 0,005 0,6F o 5 t

(C?H5)3N 0,0350 0,81 (C6H5NH)2CO 0,01 0,25

Màrinea constante! de vitezfi depinde de natura catali»
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2. PARTEA ORIGINALA

2.1. SINTEZA SI PROPRIETAT1LB UNOR NOI DERIVATI DE 
UREE SI TIOUREE

Avind in veder© fnptul cA grupele ureidicA gl tioureidicA 
aint fisiologie Active gi intrfi In conpozitia a nunorogi hetarocidii 
naturali gl sintetici, s-au sintetizat 62 de noi conpugi de (tio)- 
uree asimetric disubstitui^i /15O» 151» 152 /•, ‘

S-a urnArit un sinergia* de acuitine la acegti conpugi 
prin aaocierea efectelor generai stabilite pentru grupele uree! gl 
tioureei (hipno-sedativ gi respectiv antioancerigen gl tuberculo­
static) cu efectele substituen^ilor:

-analgesie, anestesie- pentru aubstituonali provenivi 
din acidul para-aminohipuric gì esteri! sài.

-hipogliceniant- pentru substituen|ii provenivi da la 
sulfononide (aulfafenasol gl sulfanetazinA )•

2.1.1. Claaificarea noilor derivati
Pentru o presentare nai aistenaticA a atudiului fisico- 

chinic » aoeste substance s-au clasificat in 10 aeri! noi :
I.uree gi tiouree cu grupAri p-anidofonilioo:

*• R—NH—C—NH —C0NHCH2C00R1

Seriile A--- H
II.uree gi tiouree cu grupfiri p-aulfonanidofonilioe:

i /-X
R-NH—C—NH— C —S02NHR2

I
Seriile I,J

Sennifica|iilo pentru i X, » 9i r2 dato in tabela 25*
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TARELA 23. Gruparca noilor derivati sin feti zeit i

!. la^n 1 ^r.ria. R X *1 *?

1 A 0
h,ch3-c2h5

Ç?^;Q^9»^5^7;
CS^ß

—

B

C

c/~ ^2^— 0 II

— 0 • 1 — I 1

D

0 1
t '

E s 1

F a— s 1

G s
1 ••

H
4.

^^-CHj — CH2-
s N »

/ C6»5- 

p-Gl-C^ty —

O'S

0

o-<j 

. 1

J CsM5 — 
p—CI—CgHj—

o,s

0

•—*

M3C\

w/Z
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2.1.2. Modal de obtj nere,conditi! de reactie 

qi purificare

Derivati! ur^ei gi tioureei au foat obtinuti prin reac* 
tin aminelor aromatice cu izo(tio)cianati»iu prezent® unni mio 
oxees de aminfi (10%) /15O-15?/•

S-au folosit solventi anhidri,potriviti fiecfirui caz Ih 
parte: cloroformul (isocianati cu esteri! acidula! p-aminohiparie), 
acetona (isocianati cu acid p-nminohipurictsulfafenazol §i sulfa- 
metazinh) qi metanolul (pentru sinteza tioureelor).

Temperatura gi timpul de reactie a depins de reactivita- 
tea aminelor gi iso(tio)cianatilor reapectivi (tabela 24)*

Aminele cu reactivitatea cea mai scAzutA eint eulfafena- 
zolul gi aulfametazina, la care grupa atràgAtoare de electron! din 
poziti® para la NH2» reduce mult caracterul lor nucleofil.

In ce priveqte reactivitatea isotiocianatilor, grupele 
-CH^- gi din benzilisotiocianat §i feniletilieotiocianat,
prin efectul +1, mAreac densitatea de electron! la atomul do car­
bón, re duci nd reactivitatea grupei -N3C=S •

Separarea produgilor de reactie s-a realizat fie prin 
precipitarea aceatora pe parcureul reactie!, datoritA solubilità« 
ti! reduse in amestecul reactant, fie prin diatilarea solventului 
gi purificare» produaului prin apAlare cu solventi selectlvi.

Purificarse a-a efectuat prin recriotalizAri repetato 
din etanol gi isopropanol pentru derivati! do uree, sau dintr-un 
amestec etanol:apfi, pentru derivati! tioureei (tabela 24)«

2.1.3. ProprietAti fizice

Produgii obtinuti slnt aolizi,cristalini,incolori sau 
slab gAlbui, cu puñete de topire ridicale (tabela 25)*

Púnetele de topire ridioate se datoreoo foraAri! do aoo-
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rinvìi intnrmnl.eculnre prin pon^i de hidrogen. Conjugnrea nude- 
nior nromntice cu elnctronii nopnrticipanti ai azotului conferà 
o nei di tnt» mni mnro hidrofonilor NH qi deci o capacitate mai ma­
re de a forma legatori de protoni. Aatfel ae explici punctele de 
topi re mni acizute ale derive t,ilor de tiouree provenivi din bensil- 
inotiocianat qi ^-feniletilieotiocianat•

Capacitate^ mai mare de a accepta legituri de protoni a 
grupei C=0, coroparativ cu C~S,compeneeazi aciditatea mai mare a 
tioureelor fa^ft de uree qi în congedaci »aeocierea ureelor este mai 
importanti qi punctele de topire mai ridicate»

Figura 7.Variala punctelor de topire ale noilor derivati 
de uree qi tiouree,cu eubetituenti provenivi din seria 
emoloagi a eoterilor acidului p-aminohipurio :
----C^Hc-NHCONHC^H .CONHCH-COOR o 5 0 4
-----c1oh7nhconhc6h4conhch2coor

—»-C6H5NHCSNHO6H4CONHCH2COOR, unde R>H,Me,Et,Pr,Bu,Àm,He. 
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l’ - nmi nohi pur » c, dntnrifi pre^mtei grupei COOH, au tempnraturile 
/In topire cele mai innite, Innovile chiar de deecompunere.

Din figurile 7,8,9, rezultrt erti derivati! de uree qi tio- 
orm N-feni1-N’-aubatituiti cu radicali provenni din acidul p- 
nminohipuric qi esterii arti, precum qi derivati! N-benzil-N*- §i 
N - -fmi 1 eti 1 -N’- auhatituiti cu aceeaqi radicali, au atructuri 
cri Alatine aaemrtnrttoare« Se observS c& punctele de topire acad in 
gnneral, cona.idernbil, incepfnd cu lantul din grupa eaterioà» 

Tot! derivatii noi aintetizati ae caracterizeazft printr-o 
aoliibiLitate reduart, fapt care a dus la serioaae dificultrtti in 
atudiul apectroecopic al accalora*

Derivati! de uree sint solubili in alcool gi acetoni, 
iar derivati! tiouree! ae dizolvfi gi in cloroform gl eter(tabela 25)

H Me Et Pr Bu Am He
Ur atomilor de corbon

Figura 8« ----p-Cl-C,H.NHCONHC.H.CONHCIUCOOR o 4 o 4 2
----m-Cl-C,H,NHCONHC,H.C0NHCHoC00R o 4 O 4
---- P-C1-C6H4NHCSNHC6H4CONHCH2COOR

«nnvK pguTwih
TI M i5O » I À » 
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Ur otomilor de carbon

Figura 9. ----- C^CHgNHCSNHC^CONHCHgCOOR
----- C^HeCH^CH^NHCSNHC^H.CONHCHoCOOR.0 9 2 2 0 4 c

2.2. CALCULE DE ORBITALI MOLECOLARI SI SPECTRE 
ELECTRONICE

2.2.1. Calcule de orbitale moleculare prin metoda 
G7-HM0 gi Del Ré.

S-au efeotuat calculele de orbitale moleculare prin ma» 
toda cJ-HMO gi Del Ré, pentru patru din compugii noi sintetizaZi 
gi pentru alZi 9 derivaci mai simpli ai uree! gi tioureel /155/* 

Lucrfirile din ultimul timp,în special ale grupei Pullman 
/154/ gi ale grupei Cammarata /155/ au arfitat importanza acestui. 
tip de calcule pentru înielegerea aoRiunii biologica.

Rezultatele calculelor cJ -HMO eînt utilizate pentru cal» 
culul sarcinilor atomice totale,în care sarcinile provenite de la 
sistemul de legfiturâ (T ,sînt calcolate prin metoda Del Ré; acest 
procedeu dS o concordanza bunà ou momentele de dipoi experimentale 
gi sarcinile atomice calculais prin metodo avansate /156/.
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do cnl.cul qi rezultate

f'entru flint ''mole rio electroni ale moleculelor studia­
ta n-n utilizai metodo orbitnlelor molecolare dupi HUckel, noe t oda 
liro q1 metodo iteretiv^ Metodo iterativi tJ-HHckel este
enn preconizati de Wh^lond qi Mnnn /156/,cu valoarea CJ “1,4, re- 
comondotA de Streitwoinor /157/. Ca orice metodi iterativi §i 
metodo gì no ente intotdenuna convergenti,chiar deci a-ar 
uti lizo imbunitijfirile propuse de Cantone,Grasso §i Pignatoro 
/I 58/,fopt menjionnt chiar de acegti autori.Din aceat motiv pen­
tru a nu lungi timpul de calcili a-a considerai ci 10 iterati! sint 
suficiente pentru a atesta gradui de convergenti pentru ficcare 
sistem in parte.

Parametri! J §i sint ce! recomandati de Streitweiser 

/157/(tabela 26),gi utilizati in mod curent de grupa de cerceti- 
tori Z.Simon /159/.

Tabela 26.Parametri! utilizati in calcúlele HMO/157,159/.
Atom* Le gituri 7

e

c 0 c^c 1
C---0 1

• •

N 1,5 N--- C 1
e

N 0,5 1
N--- N 0,8

e

0 1 0 =C 1
0 2 0--- c 0,8
•

s»» 0 s = c 0,6

^Numirul punctelor indici electron!! T'per atom.

^S-a considerai ci gruparea SO? intrerupe conjuga- 

rea,dar mirarle electronegativitatea centrelor 
adiacente.In calcul pentru heteroatomii adiacenti 
grupirii SO? e-a luat dot « 0,2^ •
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Metodo jin i pò n-n folonit cu parametri! recornnnda^i de
lini IM QÌ Pwllmnn /1 '/, pi ° zontaii in tabela 27»

Tnb^l.n <7•Parometrii utiliza ^i in <3alculel» Del Ré
/159,16o/.

A torn tìpui 
legaturii

^x-y Tipul 
vecinata^ii

ì x(y)

H 0 H(C) 0,4
H(N) 0,4
H(0) 0,4

C(alifatic ) 0,07 C-H 1,00 C(H) 0,5
C-C 1,00 C(C) 0,1
C-N 0,7 C(N) 0,1

C(0) 0,1
C(S) 0,1

C(-C=) 0,12 -C=0 0,7
O(-O-) 0,4 0-H 0,45 0(H) 0,5

0-C 0,95 0(C) 0,1
0(8) 0,1

N(-N<) 0,24 N-H 0,45 N(H) 0,5
N(C) 0,1

N(-N=) 
N(pirolic)

0,38 N-N 0,70 N(N) 0,1

S 0,07 S-C 0,5 S(0) 0,4
S-0 0,5 S(C) 0,4

. Calcúlele a-au efectuat pe calculatorul FELIX C-256 al 
Centrului Teritorial de Calcul Timigoara cu programe pentru calcu- 
lele HMO gi Cu>-HMO,adóptate la aceat tip de calculator gi un pro­
gram pentru metoda Del Rd acria de S«Raduly«

Resultatele calculelor HMO gicj-HMO ae dau in tabela 28«
Pentru ambele metodo de calcul ae dau,in unitàri/} ,energia colei 
mai tnalte orbitale ocupate, energia celai mai joaae orbitale 
libere, ETg,gi energia calculatfi pentru prima tranai^ie E-un
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Tnbnjn ?P. ntcle cnlculelor HMO qiCj-HMO.

Molecule De todn। H"0 (unit.# ) Metodn CJ-HMO(unit*#)
¿LE ¿HO ¿LE ¿HO

Oree -1,008 +1,189 2,197 -0,959 +0,895 1,854
Ti nume -0,768 +1,068 1,856 -0,711 +0,799 1,510

Faniluree -0,917 +0,707 1,624 -0,896 +0,752 1,628
FnniItiouree -0,719 +0,872 1,591 -0,671 +0,755 1,404
Difeniluree -0,865 +0,744 1,609 -0,054 +0,711 1,565
Difeniltiouree -0,679 +0,744 1,425 -0,656 +0,724 1,560
Acid barbituric -0,618 +1,751 1,769 -0,197 +1,085 1,282
N-feni1-N*(p-ben- 
zoil dietilamino- 
etanoDuree

-0,507 +0,757 1,264 -0,506 +0,705 1,211

N-fenil-N*(p-hen- 
zoil dietilamino- 
etanni)tiouree

-0,484 +0,760 1,244 -0,470 +0,757 1,255

N-fenil-N*(p-ben- 
zoilglicin)uree

-0,527 +0,757 1,284 -0,526 +0,701 1,227

N-fenil-N*(p-ben- 
zoilglicin)tio- 
uree

-0,502 +0,760 1,262 -0,490 ♦0,715 1,211

N-fenil-N*[ p-fe- 
nilen(5-sulfon- 
amido-l-fenil- 
pirazoljuree

-0,592 +0,586 1,607 -0,629 ♦0,455 1,607

N-fenil-N *( p-fe- 
nilen(2-aulfona- 
mido-4,6-dimetil- 
pirimidinluree

-0,049 +0,758 1,607 -0,049 +0,750 1,607

Cifrale ob£inute prin metodele HMO §i o-HMO aint in oon- 
cordnn^S aatiaf&càtoare, cu excep^ia valori! fT K pentru acidul bar­
bituric. Cun dupfi a 10-a iteraJie,in notoda w-HMO,energia totalfi 
eate aufioient de departe de o conatantApparanetrii energetici oal-
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eiiln0 dupA m»todn Wn oipipili pot fi consideraZi mult mai exac£i.
Finirti tont» moloculele presentate în tabela 28,prima

tmnzl tje în opnctrole electronica ere 
4 5fmnx ccn "'10 t qi posi Zia primei 

noton cu mArimea molecule!, indicînd o 

un coeficient de extinc^ie 
benzi cregte destul de mo- 
tranziZi® fH0 -* în

cintemele ^-electronice(exceptînd ureea gi tioureea).
Tabela 29 prezintA lungimile de undA experimentale 

qi cela calculate,ÂCfllo,(eu 3=2,81 eV)/161/,precum gi diferenZele 
între lungimile de undA calculate gi cele experimentale,âK. Sint 
date de aaemenea diferenZele între poziZüle maximaler de absorb­
ai© experimentale §i calculate ale derivaZilor de uree gi tiouree,

A^exp 3,0 ^Kînlc S,0*

Concordanza între A_„_ calo’nu e m®i bunA decît cea
care se obline de obicei prin metoda HMO, dupà cum se observA din 
figura 10.

0 concordanza auficient de bunA rezultA dacá diferenZe-
le, (^exp 3 Q),intre maximale experimentale ale derivaZilor de 
uree qi tiouree,sint compnrate cu cele caloulate,(AX , Q ~)(t 00 X O O|U 
bela 29). Metoda HMO explicA astfei efeotul batocrom al grupei
C-S faZA de grupa C-0.

Valorile Acalo al® derivaZilor de uree care conZin gru- 

phri p-sulfonamidice (1^ gi J^),obZinute in ipoteza cA gruparea 
30? íntrarupe conjugarse,sínt idéntica ou ale difonilureel. DupA 
cum se observfi,InsA,din tabela 29, A diferá,indicínd o oareca- 
re interacZie intre sistémele T -electrónica ale difenilureei cu 

heterociclii din aceste molecule.
Diagramele moleculare calculate dupA metoda 4%-HMO eint 

prezentate în figura 11, ín care cífrele din dreptul atomilor eint 
saroinile ^-electrónica ale atomilor coreapunzAtori,lar cele din 
dreptul legAturilor eint ordinele legAturii T'-electronico.
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Figur« lO.Variatia energie! de tranzijie,ó£ » in 
funeri« de numArul de undö •

Sarcinile atomica totale calculate prin inauroarea aarci- 
nilor atomice-% , dupA metoda g? -HMO, cu aarcinile atomica-(Ttdu» I 
pA metoda Del Ré, «int presentate In figura 12.

Ordinul de legäturrt, p„al coreleazfi cu lungimea de undA r8 
la care apare banda corespunzAtoare legAturilor reapective, in I 
apectrele IR, iar aarcinile atomico,/ ,cu deplaaärile chimica aie 
protonilor legaci de acanti atomi,in apectrele RMN (cap.2.4.).

Botili rullmnn au atnbilit importante aiatemelor coniuga­
te in activitatea biologici /161/. Aatfel,caracterul pronunce! hidro- 

fil al unor aubatant,e cu efect hipnotic §i aedatir augereazA cä 
la nceat efect biologie ar contribui particularitttji ale eiatemului 
de electroni*5r •
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1?

15

Figura 11« Diagraoele molecular» cal^'Hata dup* 
metodacJ-HMO.

l.Uree. 2«Tiouree. 3.Aoid barbiturie- 4.Fenlluros» 9«Fa«
niitiouree. 6»Difeniluree» 7«Difenili *"»trea. 8«lk*fanll»

* N’(p-benzoil glicinjuree. 9.N-f»nil-W<p-ben«oil gliela)tie« 
uree« lO.N-fenil-N* (p-benzo il dietil*»“* coetanei )uree«
11.N-fenil-N’(p-benzoil dietilaainoet Ütiouree.
12«N-fenil-N*[p-fenilen(5-eulfonaaido-l-fenil-plm»el^ u- 

rea. 15«N-fenil-N*[ p-fenilen(2-aulfenaal*e*4,^-diaeUl- 
piriaidin)] uree»
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Figure 12«Diagramele molecular« calculate prin matoda 
Del Rd.

l.Uree. 2.Tiouree. 3.Acid barbituric. 4.Fenilure«.
5.Feniltiouree. 6.Difenilure«. 7.Difeniltiouree.8.N- 
fenil-N’(p-benzoilglicin)ure«. 9.N-fenil-N‘(p-bentoil- 
glicin)tiouree. lO.N-fenil-N’(p-benzni1 diet1laainoe- 
tanol)uree. 11.N-fenil-N*(p-benzoil diet<laminoetanol) 
tiouree. 12.N-fenil-N* [p-fenilen(5-»ulf<,n,”’«ido-l-f«nil- 
pirazol)] uree. 13.N-fenil-N‘^p-f«nil«n(2-aulfonamido- 
4,6-dimetil-pirimidin)] uree.
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A : > ' ’’ ’ ’ '’’n linrrnn«!« nnhcubr-r,;-|i” '
pnrcinn 91 -e 1ertrnnic5 n oxigenilor carbonilici »’in nei- 

t i ■ vbHuric, ( 1,59 u.o. ) t<1np-: ]eqte cu mult cab a enr Nmi lului 
ri i m i rivoli noi oi uree! (1,38-1,40 u.e.),B8tfel c<ì po„iru «ceg- 
tin din urmi efectul n^dotiv va fi probnbil mai ac«zut.

2.2.2. Analizo npectrnlor electrónica ale noilor derivati 

(tio)ureidici

Spectrale aolutiilor In alcool etilic, de concentrati! 
cuprinae intra 1-5*10 M au foet obtinute cu spectroroetrul Specord 
UV-VIS gi SP-800.

Pozitiile maximelor de abaorbtie (À ) gi coeficientii Dia X
molari de extinctie coreapunzitori (lg6) se prezinti in tabala Jl» 

In generai derivagli N-fenil-N’- substituíti (tio)ureidi- 
ci,apartinìnd seriile A,B,G,E,F, prezinti doui maxime de absórbale 
in domeniul 200-210 nm gl reepectiv 280-300 nm, iar spectrale com- 
pugilor N-benzil-N*- gi N-^-feniletil-N*-substituiti (seriile 0 giI ' 
H) au tre! maxime corespunzind la ooa»21O nm; 260 nm gi 297 nm 
/162,163/.

Pentru o atribuiré mai exacte a acestor absorbtii se va; 
face o privire comparativi a apectrelor obtinute cu spectrale unor 
derivati, continind grupa oromofore ©seminitoare,deaerigl in lite— 
raturi (tnbela 5 gi 30).

In lumina celor discútate anterior la capitolui 1.1*2* 
privind rezultatele obtinute pria calcúlele do orbitali molecular! 
gi prin comparati® cu spectrele r,’or compugi aromatici,bendilo 
din spectrele electrónica ale noilor compugi, so atribue dupi oum 

urmeazi /162/ :
-Prima bandi,Aj^din spectrale oompugilor apartintnd oe- 

riilor A,B,C,D,E,F, apare din suprapuneroa bonsilor de tip E gi B, 
in domeniul 280-300nm. Aga oum s-a mai montionat la discuterò©
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Tnbela 50.op mio OV nle unor derivati nr”»"'n if»l 
(no In tin °tnnolicrt).

Compon R"»ndh c Rnndl MK) l’nn»14

1Á^mnx 
(nm)

lg^5
(nra)

1«£2 ^mnx 

(nm)

CUIrCOOH — -• 250 4,00 270 2,90 44
lUNCJI-CONHCH^COOH ¿04 ¿ 210 4,11 «o 281* 4,25 47 '
H ,N(L IKC0NHCHoC00CH, 

t o n c 2 204 4,10 o» 2RH* 4,26
» *

210 4,06
H0oCC,H4NHC0NH, ¿04 ¿ 215 4,05 270 4,50 510 5,60 56,
HO-CCJENHCONIKL-H.- ¿04 o 5 •• «» 284* 4,55

1 ‘
36

ClC. H. NHC0NHCHoGx-Hk 0 4 ¿ 0 J
•• 248 4,46 260 3,13 31

c10h7nh2 — a» 259 4,35 525 3,55 44

*) Benzi provenite din suprapunerea bonzilor de tip B cu 
cu cele de tip B.

spectrelor UV ale deriva^ilor de (tio)ureo, banda do tip B corea« 
punde unni transfer de sarcinl intramolecular, gi resulti in unse 
tranzi^iei unui electron din cel mai inalt orbitai simotric,ocupat 
5t,al benzenului, pe orbitalul cel mai sclsut, vacant al cubatitu 

entului.
Datoritl formarii unui sistem conjugat extins,eoroepunsl« 

tor etructurilor (5),(6), scenata bandi oste putornio daplacati ba 
tocrom, astfel ci ae suprapune cu banda do tip B (transigi* 
in nivelóle benzenice perturbate). Maximul rezultat in urne acee- 
tei suprapuneri este foarte intens (lg^“ 4-5)»asinetrio gi llrgit 

Oruparile motilen gi otilen, interpuso intro grupa tiou- 
reidicl gi nucleul aromatic, in derivagli N—bensil—W —,reepectiv 
N- 0-foniletil-N’- substituid (serillo 0,H), roduc considorabU 
conjugaren,astfel el banda B,apare in acoat cas la o lungime de
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Nr.
crt.

Tnb«la 31 .Fc^itln maximaler de nbnorbti" (À )* F»"»
ficientnl rolar de extlnc^le (lr£) în 
le electronice (eolxent: ©tenni).

ql coe-
eP©otre-

Compii- Àunnx X«f5 A.,mnx 

r.
(nm)

igé2

(nm)

l^x

PU1 (nm)

1 2 3 4 5 6 7 8

1 A1 209 5,64 MB — 282,0 5,89

2 A2 206,0 4,595 m MB 286,5 4,572

J a5 If 4,592 «bb M tt 4,577

4 A4 IV 4,593 M MB ft 4,577

5 A5 It 4,60 — * tt 4,580

6 A6 IV 4,596 «• — tt 4,580

7 A7 IV 4,593 MB •» tt 4,578

8 B1 212 4,91 •• «B 285,0 5,02 .

9 B2 206,5 4,558 M 286,6 4,645

10 B5 vv 4,556 «B <•
II 4,640

11 B4 tv 4,545 ©B MB N 4,639

12 B5 tv 4,545 «B «•
tt 4,639

13 B6 vv 4,547 a© M tt 4,640

14 B7 IV 4,547 M «B tt 4,640

15 C1 ’ 213 4,95 MB 281,0 5,90

16 C2 212,8 4,64 M •M 285,5 4,62

17 C3 VV 4,63 «O «B R 4,62

18 C4 vv 4,64 •• «B R 4,62

19 C5 tv 4,64 «B MB » 4,62

20 C6 w 4,64 •B «B R 4,6J

21 C7 tv 4,64 ©B a»
W 4,62
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.1

31
•

cont i nuore

3 4 5 6 7 8

206

21?

— 221 4,75 290,0 4,43

23 D2 206,1

213

vmôr 

umôr

221,5 4,67 291 * 5 4,37

24 D3 H — w 4,68 w 4,38

25 D4 II — II 4,67 I« 4,37

26 D5 II — II 4,68 et 4,37

27 D6 II II 4,67 if 4,37

28 D7 II te 4,67 te 4,37

29 E1 •• — 219,0 5,34 290,0 5,22

30 e2 204,6 4,450 218,1 umâr 298,0 4,389

31 E3 II 4,440 te If H 4,388

32 E. te 4,440 te •e fl 4,388

33 B5 H 4,440 If te R 4,385

34 B6 h 4,450 H te H 4,390

35 E7 H 4,450 II H te 4,380

36 F1 206,5 4,610 219,5 «■» 294 4,470
37 F2 207 4,440 218,1 infles 297,5 4,450

38 F3 ee 4,430 H H et 4,440
39 F4 ' II 4,440 If N et 4,450
40 F5 II 4,440 et n et 4,450
4 1 F6 0 4,440 H et fl 4,440
42 F7 n 4,430 et et M 4,440

43 209,3 4,50 260 4,3 293,0 4,29

44 °2 209,3 4,49 261,5 4,28 295,5 4,16

45 °3 R 4,50 et 4,28 w 4,17
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Tóbela 31 continuare.

1 2 5 4 5 6 7 8

46 (,4 209,3 4,50 261,5 4,28 295,5 4,16
47 °5 II 4,49 II 4,27 295,5 4,16
48 °6 II 4,49 II 4,28 II 4,16
49 °7 fi 4,49 H 4,27 w 4,16

50 H1 210 4,49 260,5 4,26 296,1 4,29
51 »2 211 4,49 261,3 4,25 296,5 4,25
5? H3 II 4,49 R 4,25 II 4,25
55 «4 II 4,49 ; fi 4,25 w 4,25
54 H5 n 4,48 W 4,24 ff 4,25
55 «6 ti 4,49 ff 4,24 ff 4,25
56 H7 n 4,48 i If1 4,24 H 4,24

57 h 204 4,93 a» 263 5,00
58 *2 208 4,91 «B 264 5,08
59 b 214 3,69 a* •• 278 3,77

60 Ji 207,5 4,85 a» ee 271 4,99

61 J2 218 5,06 ee « 273 5,31

62 J3 221,5 5,34 * «a 275 5,22

undft ,A2, »ult «"i «i«» • «ca. 260 nB • ca atBr* prl“ ba“’ 
din apeotrul UV coreapunde un ei transigí! *’-**'• în nivélala 

bensenice perturbate*
In ce privante derivagli prevenivi din aulfenanide (I,J),

BUPT



-ojtin pre-int.« Aj,^ In H ^oninl. 26? - 27« n«, r„ 
pi nvenient,h cn fn difnni1(tin)nree.

-Banda do In Inn^ir’nq undA cea mni mic^, ^3» un 
nn anpoot eaimetric, determinnt de fnptul cS ee provino din eupra- 
punerea unor benzi generata de tranzi0i • In nivolole per­
turbate ale benzennlni (bonzi E "benzenoide") qi ale cromoferilor 
C“0, din grupele COOH qi COON. Mnximul aceatei bonzi, A^ , a- 
pnre la oca. 205-215 nm qi nm un coefioient de extinctiw , lg£$, 
de acelaqi ordin de morirne cu Jg^,• »j A

Banda din epectrele deriva^ilor sulfonamidici sete 
determinata de transigi i in ni velale benzeni ce qi eie he-
terociclilor, perturbate prin conjugare*

2.2»2.1o Influenza aubatituen^ilor aeupra epoctrelor 

electronice ale noilor computi
I 

Rezultatele calculelor de orbitali molecolari, fn bunA 
concordante cu oboerva^iile experimentale, demonatreastt cK energia 
prime! trnnzij^ii ,in derivagli ureldici , ente mai mare decft In 
derivaci! tioureidici•

Prima bandii din epectru eete, aetfel, conetd»rnbil de- . 
planat# batocrom la derivagli de tiouree ( oca»29A nm fai# de, 

2A6nm)•
DupA cura ee observA din tabela 51 qi din ripariìe 16-17, 

aapectul aaimetric al benzii A eate mai pronuncet la eeriile 
compuqilor tioureidici N-fenil—N*- qi N-p—clorfenil-N - eubetitui— 
fci cu radicali ai acidului pnra-aminohipurlc qi ai eaterilor oli, 
prezentlnd un umttr , reepeotiv o inflexiune la 219 ni. AceaoU aaime
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1 ’ ’ " '¡ì (Inphnnfn hntorrnr.^, rompnrntìv cu dcrivnt’t ’“ri <1® U- 

t (onn./H) nm) ®nte cxplicntK d® contributi" tmn-i li í i<»r T-*/T* 
b ». nicn, perturbate la primi i compuqi de conju;.nr"n m“» puterni- 
c í cu p.rnpn tioureidic«, qi rnpr«zint8 o dovnd« ín pino n proven!- 
"utci ncent“í bonzi.

Reducerea conjug?1rii in derivotii d® tiourc® ti ’-nzil-N*-. 
qi fl-0-feniletil-N’- substituid cu grupo p-omidofcnilicc(UfH) 
deplnseaz& hipaocrom maxiraul de absórbale, A^max,cnm In oc-oaqi 
lungime de undá, de cea.209 nm, ca §1 cel al derivatilor uroidiei 
(206-215 nm).

Deplas&rile batocrome ale celor douft bonzi din apocini! 
derivatilor de uree ai PAH qi FAR, care confín nuclaul aromatie 
nnftil (221 nm §i 291,5 nm) ae explicd prin contribuita nistenului 
de electron! 3?al acostuin la proveniente celor douM bonzi.

Substituto nncleului aromatic cu clor tn posi, ti i lo neta 
qi para,are ca efect o slabd deplasare batocromB qi hiporcromá a* I 
celor doud maxime din apectru. DupA cum ae observé din tabela 51 
deplaaarea batocromà a prime! bonzi, A^,cre§te In ordinoa p > a, 
dar este inversatM in cazul benzii A »efect menzionai qi ín lite­

ratura de specialitate /56,41A
In cadrul aceleaqi seri! de compuqi se observé diferente 

fntre mnximele de absórbale ale celor doutt bonzi din ep^ctru.Astfol, 
maximui primei bonzi, A^,pentru to|i derivati! (tio)ureidici prove- 
niti din scidul p-aminohipuric este deplasat hipeocrom fot# de coa- 
puqii analogi proveniti din estéril acestuia. AceaetA deplaeare so 
explica prin influente solventului, dup» cum so va vedes ín conti­

nuare.
Mnximul benzii, A 5,al derivatüor core contin reetul do 

acid p-aminohipurio este deplasat ín general batocron comparativ 
cu al celor caro contin reetul PAR. Deplaoarea ooto explieabill 
prin contribuya trans!tiilor din grupa C-0 (COOH reopeotiv

BUPT



- 87

Ir provpninnto ncent^i benzi, 
Dntoritn efectului +1 al languiti! alchilic, fritura 

C <) din grupa asterie^ dobindeqte un oarecare carnetnr d* lagMtu» 
rft (T (mai pronunce! decit in grupa carboxilocare abnonrbe la lun­
gi ni de und» mai mici.

2.2«2.2.Influenga solvenjilor asupra epeetrelor «leetro­

nico ale noilor derivaci

Din tabela 32 gi figurile 13-18» se observé cft ereqtorea 
polnrit»iii solventului provoac»tin general, deploraren mnximelor 
benzilor de absórbale hipeocroro,gi miegoreaz» intennitntea aeooto­
ra. Acest efect al solven^ilor este caracteristic substnn(elor al 
efiror dipolmoment este mal mare in stare fundamental» decít fu 
starile excitate« Solventul polar, in acest caz, stabilizeaz» sai 
puternie atarea fundamental», m^rind energiile trnnzi^iilor olee* 
tronico *• •

I • 
Datele existente in literatura de apecialitate confirmé ♦ 

acelagi efect al solveniilor gi aaupra spootrelor UV ale monoaril* 
ureelor substituíte /51,52/,cit qi asupra tioureelor /26/. ' ।

Maximul primei benzi din speotrul derivaiilor tlourol4iai 
provenivi din acidul p-aminohipuric este doplasat hipaocrom fa^M 
de derivaVii enologi ai eaterilor sài, dot flindel gruperas COOH 
are o capacitate mai mare de a forma legSturi de hidrogen cu sol— 
ven0i, stabilizind mai puternic atarea fundamental» a moleculolor 

care o confín.
Maximul primei benzi, A^ax, din apectrele computilor 

studiai! sufer» o deplasare hipsocrom» odat» ou croqterea polari* 
t»£ii solventului (tabela 32 §i 35)«
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Tnbnln JP. Sncntrete UV öle noilor der!rey In diferiji 
no.lventi ♦

Cono.ntr.tia anaatecului aalven» > ap» aa dl in praaanta aalnaatrlaa

Ir. Con- 
‘rt. puo

Solvent*
W

Iß^X ^2mnx 
(na)

1^2 *F»nx 
(na)

186, .

2 3 4 5 6 7 . 7 .. .. 9

A1 CoHk0H 2 5 209 5,64 «B «B 5,86
i-C^OH 208,2 <»59 — «• 2»5,6 4,63
(CH^SOzHgO 

75:25
— •M a» «B 2?O 4,60

t
■ A2 CH-OH 5 208 4,62 «B «B 285,7 4,58

CH-OH:Ho0 
50:50

bb «8 ■* «B 282 4,55

c2h5oh 206 4,59 «B «B 286,5 4,57
C2H5OH:H2O 

90:10
205,3 4,59 «B BB 285 4,62

C9H-0H:H-0 2 5 2
75:25

204,8 4,52 •B BB 285,5 4,49

0oH-0H:Ho0 2 5 250:50
«B BB «B 285,5 4,598

i-C^OH 208,2 4.55 BB 288 4,56

Dioxan:H20
80:20

SB «BB «B BB 286 4,60

Dioxan:H20 
50:50

bb «B BB SB 285 4,59

(ch,)2so • SB ■B 290 4,61

"!H5)2SO:H2O 
75:25

SB «B 4» «» 288,6 4,56

’ B2 C-H-OH 206,5 4,55 BB «BB 286 v6 4,64

i-C-H-OH 207,6 4,57 BB «B 288,6 4,64

(CHj)2SOiH2O 
75:25

M «B «B SB 290 4,60

BUPT



- 89 -

Tnhnln ' ? CO!» t À m'»rn .

1 2 3 4 5 6 7 H 9
16 °2 CoHu0H 212,8 4,64 «• -M46,5 4,62

i-C-H-OH3 7 215,5 4,65 «» ?A6 4,63
(CH^^OU^O 

75:25
— «» 299,3 4,63

29 E1 C-HrOH2 5 •w «* 219 5,35 2QO 5,22
i-C^OH 207,9 4,42 217,7 4,41 29 4,0 4,40
(CH,)-S0:H-0

75:25

«* «* * 2OR,5

30 E2 CH-OH3 209,5 4,53 296,0 4,32
C-H-OH 2 5 204,6 4,45 218,1 uw>Är 298,0 4,389
CoH-0H:H-0 ¿o ¿ ■* 217,7 u«ör 295,0 4,40

50:50
i-C-IUOH3 l

206,9 4,51 •M * 299,0 4,49
(CH5)2SO:H2O — • 302,5 4,42

75:ß5

37 F2 C-HKOH 207,0 4,44 218,1 inflex 297,5 4,45
i-C^HyOH 207,9 4,57 217,7 300,0 4,50

44 °2 CH^OH 206,3 4,52 261,0 4,21 293,0 4,28

CH5OH:H2O M 257,0 4,21 292,0 4,25
50:50

CoHK0H
C-HKOH:HoO2 58O;20

211,0 4,48 261,5
260,5

4,28
4,23

295,5
294,0

4,16
4,25

C2H5OH:H2O 
50:50

• 258,0 4,28 292,0 4,30

i-C,H70H 213,0 4,51 262,4 4,24 295,5 4,20
✓ ■

CHC15 MB * 263,5 uaMr 298 4,34
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Tn * 1 n ' 1 N Í j f' ì ri r

n FB n cj 1 c

' |olnritntr , ni «»-i» ...i-n

■cHi i dn solventi :npd,rbi|> i » < »r

i 
nli »
Hardt

Ut,; .o 1 mnt ETU5 °C) 
(kcnl/mol)

Solvent KpC"’ ‘'o>
(kcn l/mol)

CH 55,5 i-C^OH 48,6 164,
CHy)H:H?O; 50:50 58,5 ORCI-5 59,1 165,
C JI, OH 51,9 (ch5)2so 45,0 166
C?Hr?0H:H?0;90:10 52,9 (CH5)2SO:H2O; 75:25
C?H^0H:ir,0;H0:20 55,7 Dioxan:H20 ¡ 80:20 49,0
C2H5OH:H2O;75:25 54,0 Dioxan:H20 ; 50:50 55,6
C2H5OH:H2O;5O:5O 55,6

In figura 19 se prezintfl variaría lungimii de und« a 
eceetui maxim, \m0X^n func^ie de polari talea eolventului ,expri 

mat« prin constante (kcal/mol), un indicator de polarilate al 
solventului dupà Reichardt /164,165,166/.

Se obeerv« o cordare linier« a maximului de absórbale, 
^lmax,cu compugii studiaci. Ecua&iile dreptelor alni

de

b)

c)

forma: >lmax(nm) = n-inE,.

Astfel,se ob|in pentru : 
N-fenil-N*(p~benzoil glicin netil 

J'imax’ 517 •745 - °'607 
N-fenil-N*(p-benzoil glicin metil 

^x» 329,0 - 0,6 E,.

N- -feniletil-N’(p-benzoil glicin
lmax= 512 - °-557 bt

Maximul benzii,A

pugilor oare confín gruparea

se coaportft la fel, cu excep|ia eoa- 
COOH, «ai afeclat« decit gruparea COOR,

de polaritalea aolveniilor,cu care foraeasM legdluri de hidrogen

(miti«. fwBì 
TIMISOARA
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Figura 15*Spectrele electronic« ale N-fenil-N*(p-ben- 
zilglicin metil ester)ureei în : 

--- etnnol(2,2x10“^) ;
—5 ---- Isopropanol (2,72x10 M);

--- - metano1 (2,2xlO“’^M) ; 

.... dimetilaulfoxid (1,89x1O*5M).
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Figura 14.Spectrele electronics ale N-fenil-N*(p-bensoil 
glicin metil ester)ureei ìn diferite etnea teou­
ri de solventi cu apà :

---- dioxon:H2O (80:20),cono.2,16xl0’5 M; '
---- CH,OH:H9O(5O:5O)conc.2,2xlo“*^ M;

? -5
---- C2H50H:H20(90:10) cono.2,14x10 7M.

BUPT



- -

Figur« 15*Spectrele electronice ale N-p-clorfenil-N*(p— 
benzoilglicin metil ester) ureei in aolupi : 

otanol (l,9xio“5 M);
---- Isopropanol (2,58x10 $ y);

___— dimetilsulfoxidjHgOC??:25)oonc«2,47» iO M
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A(nm) --- ».
Figura 16.Spectrele ploctronice ale N-fenil-N*(p-ben* 

zoilglicin metil eater)tioureei in : 
—5 ---- etanolO»5x10 y M) ;---- ieopropnnol 

(2,5xio"5 m);----- dimetileulfoxid:H~O(75:25)-5 cconc.2,6xlO 'M.
r

—,---------- - ; । 
225 250 275 XO

A (nm) —►

Figura 17*Spectrele electronice ale N-feniletii-N*(p- 
benzoilglicin «etil eeter) tioureei tn : 
--- etanoli?,4X1O"5 M)!'" clorofor» 
(2,74x1O-5 M)i--- «etanoli?,04x10 M).
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Figura lö.Spectrele olpctronice ale : 
a)N-fenil-N*(p-bpnKoilglicin)urpei fn : 
---- iaopropanol (1,99x10“^ m) 
---- DMSO:H20(75:25)conc.2,74 xlo"5 M. 

b)N-fenil~N* (p-benzoilglicin) Houmai fn : 
---- Isopropanol (2,54x10*^ M); 
---- DMSO:H2O(75:25)oonc.2f8xlO'5 M.
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Figura 19* Variatila maximului de abaorb^ie eu
polaritatea aolventului (E^)*
a) N-fenil-N*(p-benzoilglicin netti eaterhirea
b) N-fenil-N’(p-benzoilglicin netti eater)tiaurea 
c) N-P-feniletil-N*(p-bentoilglioin netti aatar) 

tiouree.
l.CH^OH:HpO(50:50)» 2.C2H5OHiH2O(5O:5O)i J.CHjOH ;
4.C,HtOH:H,O(75:25) i 5.C2H5OH.-H2O(8O:2O) f 6.DÌ0M«n:H20 
(5Oi5O)i 7.C2H-OH:H2O(9O :10) ; B.C^OHi 9.Dl»x.n:H2O 

(80:20) j IObÌ-C^H^OH; llUCH^gSOf 12.CMC
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2.3.31ECTI ><LE DE VTHRAT1E ALE DERIVAT I LOR MiH'ETIZATI

Spnctrele IR e-nu eirctuat in pnatiie dn brown n pota- 
in nnnp^nnio de nujol (pnntru produgii nedeutern0 ?i d»ute- 

i"H)ttn nnlutii de dim"Hlnu I foxd qi cloroform qi n-nn inm^ie— 
trot cu np^ctrometrele l.H 1971 gi IR 1972.

DntS fiind structure complicate a aceator cnmp’rji inter— 
pvntarea apectrelor IR a intimpinnt aerioRB© dificultAti, nu «tit 
mni mult cn eft solubiLitnten reduee a aceatora n-a pnrmia inre- 
^intraren apnctrelor in soluble.

Pentru o qtribuire mai exacts a vibra^iilor din acest do- 
meniu, am conaiderat oportunfi o privire comparative a apnctrelor 
TH pnntru deriva^ii aminelor do la care s-a pornit in aintezM 
deriva^ii (tio)ureidici corespunzfitori, atit in stare nedeuteratfi 
cit partial deuterate /153»162/.

Pentru d presenter© mai sistematioe a rezultatelor qi dia- 
cu|iilor apectrelor IR, domeniul inveatigat e-a imperiit p© regiu- 
ni de frecven|e caracteriatice :

1.25OO-35OO cm"1; 2.1500-1800 cm"1; 3.700-1400 cm"1. .

2.3.1. Anallza vibra^iilor IR caraoteristice,tn dome­
niul 2500-3500 cm"1

2.3.1.1. Vibra$ii de valence ale legMturilor NII

In aceat domeniu apar vibratiil© de valenjM al© legMtu» 
rilor NH2 din grupa aminice §i NH din grupele: amidice, uraidice 

§i tioureidice.
Dupe cum ae observe din tabela 34» acidul p-aminohipuric 

§i ©sterii sei ^4- C^Ctn pastiie de KBr), pre lint* in acest dome-
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»in 4 honr.i cnmnr.tn7.«tonr<» vihrn0ilor i NH qi anuma -
-douu bonzi ole vibrn^iilor de ▼alen^ NH?-nmnjcA,a®o- 

rìntA prin legdturi do proton :

\/ v

VNH asim 9nh sim
cca.5410 cm"1 cca.5550 ero“1

~o bnndft a vibrafciilor de valenza NH amidicA naociatA, 
la oca«5500 cm“1.

-o bandA de tip armonica superioarA a benzii amidA II, 
la 5200 cm“1.

Din tabela 54 se obe^vA cA frecventele vibraciilor
0NH? ale grupei aminice scad d” la acidul p-aminohipurir Ir este­
ri! bAì, aatfel incit 9NH sim ” • cuplenzA cu vibraci® 9NH amidS 
qi esterii 0^ •» C$ prezintA in r-’est domeniu doar trei banzi.Aces- 
te deplasAri sìnt explicate de r^ptul cA in acidul p-eminohipuric 
grupArile carboxilice sìnt esorbita intra eie, pe cind in esteri 
are loo asocierea cu grupele ami nice.

Derivaci ( tiohireid ’ ’ » ,noi, sintetizali din acidul p-aai- 
nohipuric qi esterii odi, con0n o bandrt acindntA, la oca. 5500 cb 
qi 5?5O cm"1, foarte intenaA qi foarte largA, care caracf*rizeaaA 
vibratile VNH ale grupelor amidicA qi ( tio)ureidi ch. Frecvenja 
jobsA la care apare aceastA bandA ee explioè prin formare« legatori-
lor de proton N-H.... 0=C intermolecolare (autoaaooiaiii).
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Tnbcla 54 • Va lori. 1« nnnlitic» ale vibraci il or Iw în re-
giunca 2580-3500 cm“1 •

Nr . Compu- ______ ________PflHtila Kür_____ _____________________Solutie
crt.anl ŸN~Hns

aminá
^N-Ha ^N-H Bnn- ^C-H 
aminä amida da* aro- 

adi^ematic

vc-mci^ici^) Jib|| C,IC15
VC-Haa VC-He (COOH)5*10 M

c.0,5nuù
1 2 5 4 5 6 7 8 9 IO 11

PAH 3480 3590 3500 3200a 3010a 2930e 2850e 2580e
PACH5 3415 5550 3500 3200 3010a 2950 2860m - - :

2920m
rAC2H5 3415 5550 3500 3200 3010a 2960 2860m

2920m
PAC5H7 3405 3540 3500 3200 5010 2960 2860

2920
PAC4H9 3560 3510 5200 3010 2960 2860

2920
PAC5H11 3570 3280 3200 3010 2960 2860

2920
pAC6H15 5570 3280 3200 3010 2960 2860i 

292OÌ
SF 5480 3450 - - 3100

3060
3010

8M „3480 3450 - - 5100
3060

2950a 2880a

1 A1 5550 *•50 3060a
3280 3010U

2950a 285OU 2580

2 a2 3540 3150 5060
3280 3010«

2960i 2850m
2920m

5 A5 3540 5150 5060
3280 3020u

2960i 2850m
2920m

•)Bandü de tip armonica auperioarÄ^i-intena¡Medio¡a-alab;u-umAr.
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T'ilmln .*>4 ç*’H • i nnnin

1 5 6 7 A 9 lo i L

1 % 5540
5 2 PO

3130 5060
3020,1

29601
2920m

2850m — —

s 3 MO
3200

3130 306o
3020U

296OÌ
29251

2R60Í •w —

s A6 3340
5 2 no

3150 3060 2960Ì
2930i

2860i — —‘

1 A7 3340
3280

3150 3060• 29601
29301

20601 — —

B1 3330
3280

32OOU 3100
3060

29308 2830s 2650
2580

—

? B2 3320
3270

3200 3100
3060

296OÍ
2920m

2860m aa» ••

LO 05 3320
3270

3200 3100
3060

2960i
2920m

2860m — a»

Li B4 3320
3270

3200 3100
3060

29601
2920m

28601 — ••

L2 B5 3220
3270

3200 3100
3060

29601
29201

28601 — a»

L3 B6 3320
3270

3200 3100
3060

2960i
293OÌ

28601 «■

14 B7 3320
3270

3200 3100
3O6O

29601
29301

28601 «■ MM

L5 C1 3340
3280

32OOU 3100
3050

29308 2850u 2650
2580

L6 C2 3330
3280

320011 3100
3050

29601
2920m

2830m •- «B

L7 °? 3330
3280

32OOU 3100
3050

29601
2920m

2830m. a* a*
»

18 C4 3330
3280

32OOU 3IOO
3050

29601
2920m

2830m
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TnhnJn '54 conti nimm
1 2 5 6 7 0 9 10 IL

1.9 C5 3330
3260

32OOU 3100
3050

2960i
2920i

28601 ■m •*

20 C6 3330
3260

32OOU 3100
3050

29601
29301

28601 •

21 C7 3330
3280

32OO11 3100
3050

2960i
293OÍ

28601 SB

22 D1 3300
3250

3I8OU 3100
3040

2930b 2850a 2650
2580

*

23 D2 3300
3250

3I8OU 3100
3040

29601
2920m

2850m — BM

24 D5 3300
3250

3I8OU 3100
3040

2960i
2920m

2850m as MB

25 D4 3300
3250

3I8OU 3100
3040

29601
2925m

2850m m «B

26 D5 3300
3250

3180u 3100
3040

29601
2930i

28601 — MB

27 D6 3300
3250

3I8OU 3100
3040

29601
293OÌ

28601 4» MB

28 ”7 3300
3250

3I8OU 3100
3040

296OÍ
29301

28601 MB «B

29 E1 3290
3230

«B 3040
3010

2920b 2860s 2650
2580

«B

30 E2 3290
3225

MB 3040
3010

296<>b
29"” „

28608 4» MB

31 E5 3290
3225

«B 3040
3010

poboi
2920s

2860m * •

32 E4 3290
3225

S«B 3040
3010

2960i
2920m

2860m •

33 E5 3290
3225

* 3040
3010

29601
293OÌ

2860m M «B
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1

Tnbnln 54 continunrn __  _t_ _ » __________
1 2 5 6 7 8 9 10 11

34 K6 3290 «a 3040 2960i 2860Ì a*
3225 3010 293OÍ 1

J s

Vi K7 3290
3225

«m 3040
3010

2960i
293OÌ

28601 a»

16 F1 3290 •m 3040 29208 2850« 2660 M
3230 3010 2580

37 F2 3280 3040 2960b 2860b M
3220 3010 29208

38 F3 3280 — 3040 29601 2860m am
3220 * 3010 2920b

39 F4 3280 M 3040 296OÍ 2860m • aa
3220 3010 2920m

40 F5 3280 *• 3040 29601 28601 a* *
3220 3010 29251

41 F6 3280 M» 3040 29601 28601 W a»
3220 3010 2925i

42 P7 3280
3220

MB 3040
3010

296OÌ
2925i

28601 «M «■

43 3300 MV 30601 2960s 2860e 2660
3250 3040« 2920s 2580

44 °2 3300 «« 3O6Oi 2960m 2860m 5560
3240 3040m 2920m

45 °3 3300 30601 29601 28601
3240 3040« 29201

46 °4 3300 OO 30601 29601 28601 MB OB
3240 3040« 29201

47 °5 3300
3240

30601 
3040«

29601
29201

28601 OB me

48 °6 3300 «• 30601 29601 28601 MB
3240 3040« 29201
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Tnbpln 34 cent1mtnr«
1 >• 5 ✓ 6 7 8 9 10 11

49 O7 3300
3240

3O6OÍ
30 4Ou

29601
29201

28601 mb mb

50 «1 3300
3240

— 3060i
3Q40u

2960s
292OÌ

28501 2660
2570

4M

51 H2 3300
3235

■■■ 3Q6O
304 Ou

2960i
292OÍ

28501 MB 3370

52 5 3300
3235

—• 3060 i 
3040U

2960i
2920i

2850i BM 3570

55 »4 3300
3235

MB 30601
3O4OU

29601
2920Ì

285OÌ MB 3370

54 H5 3300
3235

MB 3O6OÌ
3O4OU

296OÌ
29201

28501 MB «■

55 H6 3300
3235

MB 30601
3O4OU

296OÌ
292OÌ

28501 MB MB
«

56 «7 3300
3235

MB 3O6OÌ 
3040

29601
2920i

28501 MB MB

57 h 3370
3300

32OOU 3100
3060
3010

M MB — 4M

58 3370
3300

32OOU 3100
3060
3010

MB «■ 4M 4M

»

59 b 3740
3300

32OOU 3100
3060
3010__

4M 4M B «

60 3370
3300

52OOU 31001 
3O6OU

2950s 2880s «

61 J2 3370
3300

32OÜU 3100Í
3O6OU

2950s 2880s * «

62 J5 3340
3300

52OOU 31001
3O6OU

2950s 2880s « 4M
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5.1.1. ] . Jnf JnpnVn oubntituen^ilor nmiprn fr”<’vnn- 

tnlor vibra^iilor 9NH

Ont fiindcA ncoqti produci eu o aolubilitnte rod»»«# Jn 
nn r—au putiti, puno Tn ev.iden^A benziln cfirnn|'unzà- 

tonm vibra fi ilor VNH neeeocinte, aatfel cA atudiindu-na influen- 
i" nuboti timn^ilor neuprn vibro t,iilor NH aeociat,R-Ar putee vor- 
bi mni doprebA de influente nceotorn eeupre legAturilor d« proto* 
n in cure eceete grupe eìnt implicate.

In derivati! (tio)ureici provenivi din PAH, b^nzile co* 
r*»npunzAtoare VNH apar la frecvente ceva mai Ìnalte(335O“323Ocm~^) 

comparativ cu cele ale derivotilor provenivi din PAH (3540-3220 
cm 1), pentru cA la primii in legAturile de proton alni implica­

te qi grupele OH din carboxil.
To^i compuqii aintetiza^i ce con^in grupa tioureidicA, 

prezintA banda VNH la frecvent© mai mici, datoritA arAdMi dmaitAjii 
de electron! la azot gi a legAturilor de hidrogen mai puternice.

I

Prezen^a grupei metilen gi etilen in derivagli N-benzil* 
-N*- qi reapectiv N-£ -feniletil-N*-aubatitui^i (aeriile 0 qi H) 
mdreqte prin efect +1 denaitatea de electron! la azotul coreapun- 
zM,or( micqorind §i aciditntea hidrogenului NH adincent, natfel 
cS relativ la derivaci! di t'eniltioureidici (seriile E gi F) frec- 
ven^ele vibra^iilor VNH vor fi pu£in mai inalte (3300-3235 cm 
fafc« de 3280-3220 cm”1).

Subatituirea nucleului aromatic in pozitiile m qi p cu 
elor, provoaoà o ugoarM deplaanre a vibratici Mi apre fraovonje 
mai joaae (ro<p). Efectul -I al halogenului micqoreazA pHin den- 
aitatea de electron! la nucleul aromatic gi in coneeoin^A gi la

■rfinmiL
~ T1MIJOA W A

Mumu mtmU
BUPT
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<»t<H rnipoi. HNCXNH, privi nd Ìn nceengi miiourA «cidi t ot < <> hi drogo- 

• in Ini mlincrnl»

2.3 • 1.1.2. Inriunnt,n nolvnntilor asuprn frecven|,**lor 

vibrn0.ilor U NH

In soluti» d" dinotiIsulfoxid (DMSO) vibratili* VNH 
npnr coni In acelengi freov«nte ca gì tn «tare solititi (1?^) era“1), 

pantru cti «rupele NH sint implicate in asocieri solvent-nnbatan- 
(ti di7.olvntti,de tipul (CH,)OS—► 0... H-N<.

In solutie diluatti de cloroform banda VNH npnr« la frec- 
vnntn de eoa.3580 cm”1 gi corespunde benzii NH neasocinfn (nomai 

penimi noii derivati ai benziltioureei gì p-feniletiItinureei,cu 
aubatituonai provenivi din esterii aoidului p-eminohiparie).

2.5 »1«1*5«CÌteva consideragli privind conformarla 

noilor derivaci

Solubilitatea reduati a acestor produgi a Ìmpiedecat stu­
diai vibratiilor VNH in diferi^i solventi gl scindarea ^NH nesso- 
ciat in benzile corespunztitoare izomerilor de conformale.

Din acest motiv s-au Inregistrat speotrele IR ale cftor­
va derivaci noi, deuterati» precum gl alo aminelor deuterato ooroa- 
punztitoare.

Dupti cura se observti din tabela 35* derivati! uree! pro- 
zintti douti bonzi VND, la aceleagi freevento cu benzile ^ND amidA 
ale aminei din care provin, dar de intenoittiti diferite.

Din datele existente in litoràtura de special(tate resul­
ta cti N-alchilbenzamida adopta cu propondorontà conformai in trans, 
deci banda intensa VND de la 2450 em“X coreopondo isomerului trans,

BUPT
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Tnb*»ln 35 «Fr^cven I," I « IR coranpunzAtoara vi b» » i i lor •

VND tn producii douternli i -ii (cm ).
vnd2 WD^ "VHn transi VND eia VND trnnn VHP eia

Cnmpue aaim eia CONH CONH
NHCONH NHCONH NHCSNH NHC3NH

F A%Hk' 5 2580 2480 2450 24OOu •• •»

*3 •• 2450 2400 • «»

5 * 2450 «e 2380 2340
05 2450 •» 2380 2340

H

X=O,S R’CONHCOOR*
eie-trans eie-tran»

(27) t28)
iar um»rul VND de la 24OOcm »perlina isoaerului eie Z1OO/.

In derivaci ureidici banda VWD-cie de la 24«’fu'1 devi­

ne nei intana». Din evaluarea ariilor celor dou* bonzi e* obline 
un raport de 2:1. Banda VND de la frecvenpl mi inali*, fiind de

BUPT
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<!.»<»•, orí mni intmviri, provino din ouprapunerea vi brn ti i I nr MD 

I» .»fi n|o prnpnj uro Mi. ce cu vibrntiileVND-trnne nl<» rj'H^i nmidá.

Pnrivntfii dcut<*rnti ni tioureei prezintd 3 bnn.'.i VNDt 
nvind cnm ncennqi i.ntenni tn te, core corespund vibr«ti i Jo**: VNDtrans 
nmuln cm ^),^NP-tmnn tioureidieS (2380 cm“1) qiVNIucin tio-

umidicS (2340 cm 1).

Aconte obsnrvntii sfnt ín concordan^ cu date]» oxisten- 
tn tn literatura de specialitnte privind conformaría cía-trena a 
1,3 diar.il (tío)urnnlor.

2.3 »1.2.Alte vibrátil

Conform tabelei 34 ín nceastS regiune maiapar qi b»nzi- 
le coreapunzStoare vibra^iilor VC-H ale nuoleelor aromatice (cea* 
3100-3010 cm“1),^ ale grupelor CH9 §i CH, (2960-2850 cm"1) pre- 

cum §i VOH asociat din gruparea carboxil a radicalilor acidului 
p-aminohipurio (2650-2580 cm"1).

2.3.2. Analiza vibra^iilor IR característica,ín domeniul 
1500-1800 cm’1

Substancie noi sintetízate precum qi aminele din care 
s-nu preparat prezinttí ín acest domeniu urmfttoarele benzi carao— 
teristice grupa i or pe care le con^in (tabela 36): 
- V C-O carbox i I,ester: 1700-1720 cm 1.
- V C=O,bandn ’mid» I din grupa ureidicH: cea.1700 cm“1.
- V C~O,bnndA amidB I din grupa amidicS: cea.1635 cm’1.

NHg aminÉh oca.1650 ero \

• NH+ VCN, bandS amidS IItdin grupele ureidicA qi amid i o A, premia 
§i bands tioamidS I, la cea.1550 ero •

-vibra^ii ale scheletului nucleului aromatic la oca.1600 qi 1500cm 1

BUPT
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Tnb^ln J6»V"loril* rnnlitic* nie vibrnpMor m fn 
regionen W00-1500 cm"!.

VC-0 VC-0 C-0 Jn-JHVC-’N Vibmlü «1«
Nr. Com- (cnrbo- (ureldic)(nmidicá) achei*tului
cvl. • pun xilina— Bnndh BnndS Band ft mielen lui aroj

ter)* nmidft I ntnidä I »raidft II tic
*tioamidft 

I 
125 4 5 6 7

PAH 1720 1610 1535 1610; 150Ö|
149Q

PACH5 1730 1730 1610 1535 1610; 15O0|
149QI

PACj>H5 1730 1730 1610 1535 1610; 150q
1490]

PAC^H? 1730 1730 1610 1535 1610; 15001
1490

PAC4Hq 1730 1730 1610 1535 1610; lr’W
149OJ

PACrHn 1730 1730 1610 1535 1610; 1500
? 1490;

PACJR, 1730 1730 1610 1535 1610; 15001O A? 14901

1 » 
♦ ‘

na«

1 
1 1

Í D

L D

1’

1 °' 

1 • 

, D

!”

1 Ax 1720 1650 1550 I6IOI p, 1500
159q

2 A? I75O 1700 1630 I55O 1610 p. 1500’
15Ho| * 1490

5 A- 1750 1700 1630 1550 1610 p, 1500
5 1690» 1625» IW’» * 1<W

1 Aa 1750 1700 1630 I55O 1610 p, 1500
4 1490

5 A« 1750 1700 1630 1550 I6I0I p. 1500^
5 158ol 1490] ö 

t, 
tí 

ü
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TnboÌR 36 continuare

l ? 5 4 5 6 7
— ,. ------ -- .

6 1750
•

1700 1630 1550 1610
15^0

D; 1500
1490.

■ D

7 *7 1750 1700 1630 1550 1610
1500

D; lr>OO| 
14901

l D

« B1 1710 1645 1540 1610]
1500]

1 Di 1510
1490

D

9 B2 1740 1695 1640 1545 1610
1580

D;
1510
1490

D

10 B5 1740 ? 1695 1640 1545 1610] 
1580j

1 D5 1510]
1490]

1 D

11 B4 1740 1695 1640 1545 1610]
1580]

1 Di 1510]
1490]

1 D

12 B5 1740 1695 1640 1545 1610
1580.

D; 1510
1490

D

15 B6 1740 1695 1640 1545 1610]
1580]

1 Di 1510
1490

D

14 1740 1695 1640 1545 1610
1580

. D| 1510
1490

D

15 C1 1710 1650 1550 16001159ol d? 1500

16 C2 Ai 1745 1700 1655 1540
<

16001
159OÌ D» 15101

1480]
* D

17 °3 1745 1700 1655 1545 16001159ol d; 15101
14801

D .

18 C4 1745 1700 1655 1545 16001
1590j

Di 15101
148ol D

19 C5 1745 1700 1655 1545 16001159o| Di 15101
14«0| D
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Tnt»«lo 56 contìnunro

1 2 3 4 5 6 7

20 C6 1745 1700 1655 1545 1600
1590.

Pi 1510
1480

D

21 C7 1745 1700 1635 1545 1600]
1590j

1 Di 1510]
1480]1 D

22 D1 L725 1655 1540 1610 1500
25 D2 1745 1680 1640 1540 1600 1510

1 4 HO
D

24 D3 1745 1680 1640 1540 1600 1510]
148ol1 D

25 D4 1745 1680 1640 1540 1600 1510]
1480]1 D

26 DS 1745 1680 1640 1540 1600 1510]
1480]

1 D

27 D6 1745 1680 1640 1540 1600 1510]
1480]1 D

28 D7 1745 1680 1640 1540 1600 1510
1480

29 E1 1720 1635 1545 1600] 
1590J

1 Dì 1500]
1490]

1
l n

30 *2 1735 • 1635 
1630»

1550 16101
15901 Di 1500]

1490]1 D1 1
31 1735 1635 1550 1610 j 

15901
Di 1500]

14901 D

32 *4 1735 «a» 1635 1550 1610] 
1590)

Di 1500114901 D

53 % 1735 a» 1635 1550 16101
1590j Di 15001

14901
D

34 b6 1735 «• 1635 1550 16101
159OJ

Di 15001
149OJ

D

BUPT
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i -, p ,; rmrv

1 3 4 6 7

* Ì E7 1735 — 1635 1550 16101
1590/

D; '’‘M
1 4fK)

D

fl 1715 —• 1640 1550 1610 lr' id 
1 4°o

' D

Yl F2
•

1730 — 1640 1540 1610 IMd
1 4(>O r D

F5 1730 1640 1540 1610 KÌO
1400

. D

F4 1730 1640 1540 1610 J 510 
1490

1
, D

40 F5 1730 — 1640 1540 1610 1510
1490

D

41 F6 1730 1640 1540 1610 1510
J 490

> D

42 F7 1730 — 1640 1540 1610 1510
1490

> D

43 °1 1720j D 
1700/

-• 1635 1560
1540

1610 1500

44 °2 1740 1635
1630»

1560
1540

1610 1500

45 0, 1740 . ■M 1635 1560
1540

1610 1500

46 °4 1740 1635 1560
1540

1610 1500

47 °5 1740 * h,35 1560
1540

1610 1500

48 °6 1740 ■* 1635 1560
1540

1610 1500

49 0, 1740 1635 1560 1610 1500
1540

BUPT
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Tnh'*ln óG cAntinnnfn

1 P 3 4 5 6 7
60 "1 1715 1640 1570

1530
1600 1500

51 "2 1740 1635 1570
1530

1600 1500

52 "3 1740 MM 1635 1570
1530

1600 3 500

53 »4 1740 •w 1635 1570
1530

1600 1500

54 H5 1740 •B 1635 1570
1530

1600 1500

55 "6 1740 1635 1570
1530

1600 1500

56 H7 1740 «W 1635 1570
1530

1600 1500

57 h «B 1710 • 1550
1535

1630
1600
1580

T
1500

58 X2 «B 1710 1550
1530

1630’ 
1600 
158Q

» T
1500

59 *3 MB — 1550 1600 1500

60 MB 1725 MB 1550
1535

1610
1580

1500

61 J2 — 1725 •» 1550
1535

1610
1580

1500

62 6 MB •W M 1550 1610
1580

I5OO

D-dublet; T-tripletj *)-produs denterai In euopeneie 
de nujol«

BUPT
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• 5.2.t« Vi lontii do vnl.rnt’1 VC’O din r.rnpnì»» »’orboxil 

gi cnter

Honda coi enponz^tonrp nera tei vibrati! npnre In apectrul 
r.r i'bibii r-nminohi pur i c ni n derivatilnr sfli ( tio)nm Mi ri la oca. 
,710 era iar in enterii 081 procura §i in derivaci! (tio)ureid 

• -1 ni ncnstorn in cca.1740 ora (in pestila de KBr). Le^turil* de 
protoni putornice 0=0.. HO din grupn cerboxil micqormzh enne tanta 
d« fort^ a legàturii 0=01 deplnsind-o la freevente nini jonae.

Freoven^a bonzii VC=O este mai mica in enterii acidului 
p-nminohipuric crescind la derivagli de tiouree,§i mai rmlt la cei 
de uree,ae dntoregte legflturilor de proton Cs0...NH : Nli?(aininic)> 
>NH(tioureidic) > NH(ureidic).

In soluti*? de cloroform nu ee constata nini o deplaaare 
a bonzi! VC=O esteriori doloriti! asocietiilor solvent-enbotanta di- 
znlvntS de tipul Cl^CH... 0=Ù, dar in dimetilsulfoxid la care ee 
ponte considera c3 gruparea 0=0 nu mai este angajatà in legatori 
de proton (deoarece dupM cura s-a menzionai mai inainte apar aeoci- 
atii (CH,)?3—- 0.. H-N) jfrecvenfca acestei benzi ae deplaeeazA cu
+10 cnT\ (tabela 57 §i figura 28).

2.3.2.2.Vibraci! d* valenza VOO din grupa ur«idici.

Manda amida 1

La derivagli de ure** npare o banda euplimentarft fa^i de 
aminele de baza gi derivati! ""elogi de tiouree, atribuita vibraji- 
ei VC=O ureidica.sau banda amidd I. Frecventa acestei vibramii 
este de cca.1700 cm"1 in pestila de KBr.

In produrli deuterati aceasta banda aste foarte pu(in 
deplasata apre freevente mai joaee (1690 cm fata de 1700 oa ),

BUPT
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Tnh*ln 37.valoriIn nnnlitice ale vibratiilor IR in 
nolv.0i (rr^iunee 1800-1500 cra"^)

Solfiti© de dimetilnnlfoxid, Solutie de cloroformt

1 2

cono•1 M, cava 0,04 5xÌO~2m,cuvA 0,5 mm
3 4 5* 6 3 4 5

? A2 1750 1715 1539 «■» «■
30 *2 1750 M» 1535 »■ w
44 °2 M» «■» 1740 1665
51 H2 1750 1540 1740 1665

Rubrici1© 1-6 au aceleagi eemnificatii ca in tabela 56.
*)-zonñ in care absórbala aolventului nu paraite 

studiai altor vibrati! IR»

ceea ce dovedegte cS e© contine gl n oarecare contributie e vibra» 
tiilor de deformatie cÌNH.

Frecventa Inaiti a acestri vibrati! cete explicatM do 
conjugarea nueleelor aromatica cu eleetroni! neparticipanti ai 
azotului din grupa u’*ldicS, co are oa rezultat gi aàriroa ordina» 
lui legdturii C=0 (0/27, dup» calculelo de orbitali aoloculari 
prin metodo cuHMO). (

In derivai’' de uree ai PAH benzilo VC«O carboxil gl 
uree apar impreuntt V 1720 cm \

Freovent© c**© mai joaed a acce tei bonzi (1680 om )co» 
reapunde derivatilor ’reidici ai acidulo! p—aninohipuric gi osto» 
rilor eubetituiti N-l*naftil, datoritd conjug&rii p-% mai putin 

intende intra nudaul naftil fi grupelo NH areidloe fi doel a aio» 
gorBrii conotanto! do fort# • logàturii C®0»

BUPT



Figura 28.8p»»ctrle IR ale N~ eniletil-N’ ( p~benzoil
glicin m*til ester)tioureal in regiunea 
2000-700 cm“1.

—2 CUCI,,cono.5x10 M,cuv8 0,5 mmj 
--DMS0, 1M, cuv» 0,04 m

Subatituiren cu clor In pozitia para a nucleulul aroma- 
tic deplaseazH frecvent* vibratiilor VC“O ureidictt in anelaci sana, 
1695 cm’1, probnbil datorit» legftturilor de hidrogen «ai puterniaa 

NHO-C, in care aceaetfl grupfi cete implicata.
In soluti* de dimetil aulfoxid banda VC«O aa deplaaeas* 

la 1715 cm“1, fai» de 1700 cm“1 in «tare solida.
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2.3.2« 5• Vi br^ I, j i de vn1»»n^ VC~O a gruppi ami dica 

nocundar-« Bond» amid» X»

Atribuirán cornets a frccventei coraepnnzfltonve aoeetei 
i n n *í>ctunt pe bnzn studiului coroparativ al nceotM vibra* 

0i Tn nmn* qi tn derivo tü ( tiojureidici coreapunzhtori, a dife* 
rcnW d* comports In trocaren din atore solid» in eolui!o,pre* ‘ 
c”h qi pa bnzn dopino»rilor care apar la deuterare«

In opoctrele acidului p-aminohipuric qi ele enfnriior 
n;U , nonqini bonzi i oe ntribue frecvenja de 1610 cn”\fliiprepuo» 

eu frocven|a vibratisi de schelet aromatie« Deriv»|ii (tio)urei- ' 
dici prozint» vibrajia VC=O amidic» la o frecvent» mai innlt»,de 
eco.1640 cm”^« Aceaata ae datoreqte in primul rind faptului oft 

grupa NH2 formeaz» leg»turi de proton mai intense de tip NH...0®C, 
§1 in al doilea rind pentru c» grupa NHCXNH se conjug» mai putor- 
nic cu nucleul aromatic, mSrind astfel ordinul leg»turi! C*0 emi- 
die» din pozitia para a aoestuia«

Din diagramele calculelor de orbitali molecular! ae ob- 
servS e» ordinul leg»turii C=0 amid» este mai mare in derivati! 
tioureidici comparativ cu analogii lor ureidioi(Ot772 fa^M do 
0,769)tdar aceat efect se pare c» este oontracarat de legMturilo 
de proton mai intense la primi!, astfel c» frecven¿a aceatei vi>* 
ra£ii devine egal» sau chiar mai mio» In compugii tioureidici•

2«3«2«4«Band& amid» II fi band» tioamid» I.

Originea acestei bonzi oa de altfol »! extindares do« 
numirii de „benzi amid»*,la derivati! do ureo osto ine» contro- 
versat» /85-B7/. ’

Se pare totugi o» proven!onta aoootoi bonzi or fi do-
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f1o o r.^hbv'Vir n v • hrn $ i i lor d NfH VCN, rii n rirM con^ 
t ' i ’ ” ! i ” n vibrnfjri (tedila H)ln derivnZli de ur^.

bni'ivnZii arridici prezintà banda nmidtt li in cra,154^ 
Ci Lln derivo Vii ImU- gi p - c-lorf enilt ioureidici eubatitu- 

i p cn ,-rnpc p-amidof'-ni lice (E gi F),bande emid$ II nn nuprapune 
cu bnndn tionmid$ 1, rn^ la aceeogi frecven^, dar cele don» bensì 
nper dittine te In deriva^ii enologi ai benziltioureei qi /3-fenil- 
rtì I tionrnn^ la ccq»J56O or"1 banda tionmidft I qi la IMO ci’1 
benda amid’i II, 

La deuterore par 1,181$ ae obaervfl o ■»logorare rrmnrcabi— 
1$ a intenaitàiilor aceetor benzi.

In eoluZie de dimetileulfoxid frecvenZa bonzii amidà I 
ae deplaneazS apre freeven^e mai mici cu cca.10 cm~\

DeplaaSrile mici care apar la trecerea din etere eolidfi 
In eoluZie, confinai contribupa vibraZiilor de valenZA ale legM- 
turilor CN, la provenienza benzii amidà II /85-87A

2.3 .2.5*Alte vibragli

DupM cum a-a men£ionat inainte, in aceet domaniu ani 
apar gi alte benzi, coreepunzàtoare vibratici de deformaZie Zni^ 
amin$ (1650 om-1’) gi de aaemenea vibr«Z^ilar d® echelat al nucleu- 
lui aromatic (cca.1600; 1590; 1512 gi 1490 om ^)ta cAror freovenZ^ 

gi intensitate depinde de natura gi pozijia eubstituenZilor(tabe- 
la 36)• FrecvenZele vibraZiilor de echelet nu ee deplaoeasM pria 
deuterare gi nici la trecerea din fazfl aolidfi in eoluZio»

2.3 «3*Analiza vibraZiilor IR caracterietice,in doneniul 
14OO-12OOcm',^.tìand8 amidd III gi bonzi tioanidA 

li gi III.

In aceet domeniu apar banda aaidA III gi bentile tioa- 
■idà II gi IH, a cdror naturfi nu està compiei elucidata. Pupi
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'lo bj.hl.iof» nf j ce Z^-^Z ©Contor h"»> i H R« 
fn / onor ni. o combinati© a vibrnmior /n!H ^rn»V(’-xt 

de e ludi ile efectuate in nmnRt’1 lucrare» 
Derivotii cip uree,tiouree,ocidul p-aminohipuric qi «a- 

t'” ’ i n’’ prezintH in ©cent domeniu ette 2 ben7-1 carnet»»» intice 
grupeior: nminS, amido, uree gì tiouree, pe lìngB alte bonzi oo- 
rnnpun^tnnre <Tci?^» </cH2,(/c-O, etc.(tabela 58 gì 59).

-Cele douS bonzi ale esterilor acidului p-aminnhiparie, 
nini ni tante la: 1500 era §i 1210 era \ prin deuterare ne dep» 
lm«az$ In 960 cnT^gi respectiv la 860 cm’\gi apartin probabil 

bonzii omid« III gi respectiv Jnh2 (label» 59)*
-Banda amidfl III apare in toti derivati! noi stntotiza- 

1,i In fraevenja de cca.1525 cm~\cupi!ndu-ae cu banda tionmidM II 

in derivatH tioureei. Prin deuterare aceastS bandii s<» dopinneazA 
la 1050 cm~\dovadft a participSrii JNH la vibrejiile rcrespined- 

tonre•
Derivati! noi ai ureei prezintà la 1240 era"" o bnndè 

enre ©partine unor vibratii VCN,deoarece nu-gi modificò frnevan» 
t© la deuterare san la trecerea in solu^ie.

Banda de la 1240 cr»”^ ce ©pare in derivati! d«» tiouree 

coreapunde benzii tioaraidfi III* In soluti» aceastfl bandh se dwpla* 
senzH apre freevent© mai inalte (tabela 50)» !©r in compuqii de ut 
tarati ©pare la 960 era’1 (tabela 59),cesa cedovedeqte contributi* 

vibratiilorcTnh la ©pariti© ©costei bonzi.
In intervalul 1400-1200 cn»"*A mai apar vibrati il* de de- 

formatie ©le legfiturilor CH din lanturile alchilice:c^CHj^CHiCH^), 

c/ch5 §i vibratine de veleni ^C-0 ester, aere nu ee deplaoeaad 
prin deuterare eau la trecerea in soluti».

i
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Tnbdn FrncvrncorenpunzrttORrc b«*nzünr nmidA III» 
nmid* VI i qi frecvent,ele corespunr.Atnur« contri» 
bwlJJ Inr V C”S ( cn"b •

Hr.
^rt

B^ndn n- Dirupi 0« Bond* R- 
mid« III+ 
tionmidö 
ii(<Tnh+ 
VCN+VOX)

Bond* 
tionmid* 
I1KVC-3 + 
♦JnhUncs)

Bnndä 
>NCS 
(VOS+
♦VCN)il

mid* III

'CW+VC=O)

mid* VI 
(îh2co)

Hr. 
crt

Com-
• pus

2 3 4 1 2 _ 3' 4* 5
TAH 1300m 618 29 E1 1330 1250 705
PACH^ 13200 618 30 E2 1330 1245

1255**
705

TAC-H,-< 5 1320s 618 31 E3 1330 1245 705
rAC-ju3 7 1320« 618 32 E4 1330 1245 705
FAC4Hg 1320s 618 33 E5 1330 1245 705

fac5hu 1320s 618 34 e6 1330 1245 705 -
pac6h15 1320s 618 35 Ey 1330 1245 705

1 A1 1325 750 36 F1 1330 1245 710
2 A2 1325 750 37 F2 1330 1245 710

3 A3 1325 750 38 F3 1330 1245 710

4 A4 1325 750 39 F4 1330 1245 710

5 A5 1325 750 40 F5 1330 1245 710

6 A6 1325 750 41 F6 1330 1245 710

7 A7 1325 750 42 F7 1330 1245 710

8 B1 1330 766 43 «1 1325 1230 705

9 B2 1330 766 44 °2 1325
1340*

1230 705

IO B3 1330 766 45 °5 1325 1230 705
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T’.h. 1-, >H

'5

cor ». i •' •inrr» »
•

4*4 1 2 5*

1 ì n4 1750 766 46 G4 1525 1250 705
»V 1550 766 47 °5 1525 1250 705

U h6 1550 766 48 °6 1525 1250 705
1 4 P7 1550 766 49 °7 1525 1250 705

15 C1 1525 760 50 H1 1525 1255 700
16 C2 1525 760 51 h2 1525 1255 700

17 C3 1525 760 52 H5
1545*
1525

1255**
1255 700

18 C4 1525 760 55 H4 1525 1255 7UO
19 C5 1525 760 54 «5 1525 1255 700
20 C6 1525 760 55 «6 1525 1255 7OO
21 C7 1525 760 56 H7 1525 1255 700

22 D1 1525 760 59 I3 1510 1267

25 D2 1525 760 62 J3 1515 1255 «B

24
25
26
27
PB

57
58

60
61 C,

 Cm 
MM

 
0 

0 
0 

0 
0

MM
 

MM
 

-4
 O\

 V»
 *•

1525
1525
1525
1525
1525

1520
1510

1515
1515

760
760
760
760
760

••
«B

«B
«B

*)-coluvie CHClj,cono«5xl0"^M, 

cuvâ 0,5 nun«
»soluble DMSO,conc«l M, 
cuvM 0,04
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Tohoin 3^.V»hr’'04 IR cnrnct«ri81ie« in de«" nini. 

C^O-l^OO en”\pentru produrli fieni,', 
!

qi nndcutnr n^i ,in nuopensie de nn.Hl.

l'-T"'’ ¿NII VCN |,”’'''< .
* tionnid« II tionmid» IH

R b a b a b a b

pac2h5 1500 3020 1210 850 —• «•
1515 1050 «■a «M 1255 1255 — —
1540 1050 MB a» «• 1245 960

°2 1540 1070 — •B 1240u «»

a-produs nedeuterat; b-produs denterai; u-umhr.

2.5*4. Vibratile IR cnracteristice la frecvenla da 
700-760 a«“1

I

Benzile amid» IV,V, gì VI,de importanza aneli tic« sai 

mie», au fost mai pulin studiate in literatura da specialitate.
Prin studiul noilor derivaci de uree s-a identificai 

banda amidS VI, (tabela 58)»la frecvenla de 760 cm-1, coreepunsl- 

tonre unni vibrali! de deforma^ie in afara planulul N^Co, a «ru­
pe i 0=0. ’

Aga cum reieae gi din literaturft posili* nceatai beasi 
aste surprinzfttor de constanti pentru toli derivagli Hreei/74,82/» 

Derivali! de tiouree studiali In aoeasttt lucrare pra- 
zintd la fraovenla de 710 cm”1 (tabela 58) o bandd intana», care 

nu se ragasegte in enologii lor ou oxigen gi nici in sminale dia 
care provin* Accestii bandii conform datelor bibliografica /81/ aan^ 

line cea mai mare contribuite a vibraUai C«S,do eoa.85*.
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2*4 • SITCTPEI E pi.; EEZOPANTA MAGNETICA BUCINAHA

AbE NOILOR DEHIVATI

Spectrale BMW ale noilor aubotan|e gi al*» nminnlor deba- 
prown gl ale unor derivaci (tio)ureici mai simpli, e-au înrb- 

i 
gintrat eu un apnetronetm do înnltft rozolujie TESLA DS48Ct eu » ; 
rr^eventn de Inerti 60 Milz, folooindu-se co semnal étalon HMD3.
Dmpt nolven0 a-au utilizai dimetilsulfoxid-d6 gi CDCl^, eu étalon 
extern. Valori.Je experimentale aînt date în tabelele 40 gi 41 '
/1G7-169/. Studiul speotrelor RMN,pentru noli derivaci, cuprinde 
nrrhtoamle aspecte* 

-identificarea aboorb0ei protonilor legaci de azotul 
(tio)ureidict arnidic gi aminic, influenza aolven01or gi a tempera- 
turi i anupra deplasflrilor chimico ale acestor protoni.

-Hnntificoroa aboorb0ilor protonilor apar0nînd celor— 
laite apecii nucleare din irolectilö.

2.1.l.Identificnrea protonilor NHCXNH, CONH, NH?

A'-’dui p-ominohipurio gi eeterii eäi prezintô un aemnal
coreapunzttto» r^upei NHginminh) la 5»93 ppm gi un triplet la 8t75 
ppm(spectru d- tip A9X, cu constante do copiaj J =6Hz)jCoreepun-
zätor protonn' ’i din grupa emidö -CONHCHg-.

Ac' t triplet ee regflsegte în toji derivaJii de (tio)
uree eintetiz’ , dar deplasat la o valoare mai sied a oîmpului 
aplicat, de 8f97 ppm^ca urmnre a înlocuirii NHg din pozi^ia para 
a nncleul»ti aromatio ou ßrupa NI1CXNH. Kfectul mai rodua al noos— 
tein din urm« are drept coneecinjd miegoraree danaith01 da eleo- 
troni la ntomul de azot al grupei emidice gi deplaaarea aemnalului
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r.»n in pun n gruppi MH dispnre la compugii nintdizat» 

r« >. npnr \ b-nri nny w gi w* (tabela 40) ,apartn5nd nbnorbt” 

ilnr protoni lor MH din grnpn ( tio)ureidic?i,la oca.9,10 ppm.

Tn pp^ctrolo deriva jailor da uree din aeri a A, Unta de 
rQTonnnt;* tlH(w) a grupei ureidice ee ouprapune cu linin do rezo- 
nnn0 MH (b) a gruppi amidice, la valoarea de 8,97 ppm.

KJ.ucidnrea nceatei cuprapuneri in douA eomnalo,a-a rea* 
JJr.nt prin deuterare $i prin inregistrarea epectrelor corenpunsA^ 
toore la temperaturi ìntre 35~65°C (tabela 42 §i figuro ?q).

Comparìnd apectrele derivajilor: uree, tiourro, 1,3difo­
ni 1 urea, 1,3 difeniltiouree,N-fenil-N*(p-benz<nLglicin)’iroe 0 

N-fenil-N*(p-benzoilglicin)tiouree, se observA o coreinro liniarA 
a deplnahrilor chimice ale protonilor MH cu sorcina ^T-electronicM 
pe ntomul do azot, calculate prin metodocd-HMO, corsiere redatA in 
figure 32 /’ZO/J ^(ppm)=68J?(u.e) + 133,2* DeplasArile chimice NH 

pentru aceqti derivaci gi sarcinile ^-electronics als atomilor de 
azot sint pimentate in tabela 41* ,

I 
.ubstitut« unui nucleu aromatic al 1,3 difenilitio)u- 

r«ei, cu Cedui f in pozit8 para la grupa NHCXNH, provoaoh deplaca* 
rea chimici a aemnalului NH legnt de acest nucleu aromatic opro p

I 
vnloare mai innaft a ciropului, 9,17 ppm faJA de 8,7Z ppm. AceastA 
deplasare eat« explicatA de efectele -I,-E ale gr”p»i CONH, core 
formeazA un ni stem oonjugat extina cu nucleul aroentic, mAre$to ca* 
pacitatea de ronjugare a acestuia cu electronic nepnrticipan|i ai 
azotului de care e legat, miegorind astfel qì denotiate« do elee* 
troni pe acest atom. Ca ormare crsQte gi conjugaroa oorpetitivA a 
oeluilalt atom din grupa ureidicA cu un efeot similar (8,97 pp*)»

Substitute cu olor in posit* P®ra 9^ ■<t® * nuoloului
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I J.

’"-nln 4 1 . D pte " 1 ri 1 ~ rhiru.cr» (Jppm) qi

7? treni, re (J1) pontru protonii PH dh 
cîtlva dr rìvoli tiroidei gl tioor»’iHici .

R= -CONH<3H2COOH.

ppri j7 w f w * </ ppn fw,w*

(ue)
1

w W* (vo) w w*

6,07 6,07 1,091 H2NCS«H2 7,42 7,42 1,072
CrHrNHCOWCAHub b 07 8,77 8,77 1,034 C6H5NHCSNHC6H5 10,00 10,00 1,617
CJUNHCONHCJLR 07 o 4 8,97 9,17 1,034

1,030
cah(.nhcsnhcahj1r 0 7 o 4 10,22 10,55 1,616 

i,aï4

Figura 52.Variali« deplaaärilor chiaice NH ou
«aroina ^-alectronieM (^—HMO).
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, . -.Iv- m nv'o nrnpnqf eOete aai'pra dcplnaftrilor chicle«
?"<’ rnt Unt ori tfi rfectHlni. -I t cove mcqnrmA onreina electron!- 
r ; po nfmH do nzot (9,15 pj i tie 9,97 ppm) •

Capaci tn too de conjngnre p-^a grupei tioureidice mai 
t- ho no ronifnntH prin deplan^rile chinice NH ale aceetor eubâtan­
te opra ciminivi rai jenne corparativ cu derivati! de uree (10,55 
ppr* de 9,17 ppn) •

In tioureele N-bonzil gi N-y3-feniletil, grup^rile al- 
chili.cn rfirçao prin efoct +l! deneitatea de electron! pe «tornii de 
ncnt ai grupei tioureidice, deplnaind benzile RMN ale protonilor 
NH opre un cìmp mai ìnolt. Deplaaarea cea mai mare coreepunde pro- 
tonulni de la atomul de azot adiacent (N^H),rezultînd o diferen^ô 
A(JNjH- ^i^H) <3® 1,14 ppm pentru derivati! N-benzil gl reapeotiv 
1,77 ppm pentru derivatii N-/3-feniletil Bubetituiji.

Din apectrele RMN inregietrate la diferite concentrati! 
ìn (CD^^SO nu se obaervA nici o modificare a deplaeSrilor chimico 
ale abaòrbtiilor NHCXNH, de undo rezultâ od ìn aolutie de dimotil- 
aulfoxid aubatantele nu flint autoaeociate.

In aolutie de oloroform, CDCl^, benzile RMN ale protoni­
lor NH ee deplaseazd mult la un clmp mai ìnalt,deoarece legdturile, 
NH nu mal etnt implicate in aaooiatii de tip aolvent-aubatant& ,di- 
zoIvatil. Afltfel cd nu ae poate pune in evidente decit eemnelul 
protonniui NI» legat de grupa -CH2-C6H5, benzile MIN coreepunsd- 
toare caloriaI li protoni NH auprapunindu-ae cu apectrele protoni­
lor aromatici, dupA cum reieee din corba de integrare.

Solubilitatea redusA a aceetor aubstante n-a pernia ln- 
regiatrarea apectrelor aceetora aub temperatura do vlO^C, dooi ni— 

ci punerea in evident^ a izomerilo* de conformile, prin dodublarea 
eemnalelor caracteriatioe protonilor NH.
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• trn 1 r» r*’U obtinute
n dopln-”>rr' n. bonzi lor NH

întro 3O3~33H°K, WCD^SO, 

opre valori moi Innit* ale
’ "r”1”1. «vlntJl cu creotrrcn tnnperdnrii (tóbala 42,fir»ira 29),

d nnumr» Ó<J(HH amidrí) >ú/(NH ureidica).

Accnte dppl^n^ri ne dntoreac ruperii legatoriInr de prò* 
ton din nmcin^iiLe de tipul NH0*-S< , cara alnt noi pu ¿la 

infense» Adfel,dupS cum reie.ee din diagramele Del R4 protonul 
-Comi- ere norcino atomici totali! +0,192, comparati^ c»i +0,196 
a protoni 1er NHCSNH, care au o additate mai mare §i formeeza lo- 
gl!turi de proton cova mai intense.

Tabula 42»Deplaoarile chimico (Jppm)ale protoni lor NH 
func^ie de temperatura (°K).

Nr.
crt.

Com* Tempe- (

w

fppm Nr.
art.

Com- Tempe- Jppra
pua raturà 

(®K)
pus ratura 

(°K)w* b w W* b

5 A5 304 8,90 9,10 8,82 44 °2 303 8,46 9,93 8,93
•I H 313 8,86 9,06 8,77 It H 308 8,43 9,90 8,91
et •1 318 8,84 9,05 8,73 II tt 313 8,42 9,87 8,88 •,
H II 323 8,82 9,02 8,72 •f It 318 8,40 9,86 8,85 •
•i •I 328 8,80 9,01 8,68 II It 328 8,37 9,85 8,84
H H 333 8,79 9,00 8,66 n II 338 8,36 9,81 8,78 •

3 » ’ 308 8,92 9,20 8,80 *)-compu8ul 4U partial douta-
n 313 8,90 9,08 8,78 rat
M ti 323 8,87 9,02 8,75
w II 333 8,82 9,01 8,67
te et 338 8,80 9,00 8,65
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2.4.2.l <lrnti r»onj n^ nbaorbp ilor protoni lov CH »Hn

nnclc'lo nrnnnti.ee qi din Inri furile elrhilice

2.4.2.1. Froto” it aronn+.ici

Protonii nucirelor nronnlice monoeubetituite don cite ua
Jn 7,72 ppm, pontru ooriile A gì E, la 7,52 ppm pontru » 

Hn g, qi la 7,47 pentru seria H.
Fenílii dioubetitui^i prezint# un quartet la con. 7,90ppm, 

datorat protonilor-, core sint neechivalenti din punct de ▼adere 
mnrnntic gi care dau un spectru de tip AA*XX* /171,172/.

Valoarea constante! de coplaj(orto) 
^4 Hy J^^=8Hz, ín concordan^# o»i datele
/ \ din literatura, permite fncndrarea

V / \
* \ /Y speotrului in tipul de np*»ctre AB«

\ / Din suprapunerea absorbí i lor pro-
A/ i f tonilor nucleelor aromatice mono gi

«

dieubetituite rezultft un multiple!
de linii de rezonani#, a cflrui forra# este dat# ín figura 55, qi 
este ceree»«ristic# pentru flecere olas# de compuqi* Clorul influí- 
en^eaz# dopi»»n#rile chimica ale protonilor din nucleul aromntie 
numai prin •'fectul sSu electronegativ de dezeoranare /175/ nu fi 
prin pozi^in pe care o ocup# (meta aau pera)«

2«4«2.2.Protonii grupMrilor -CH2~

In aoidul p-eminohipuric gi esterul sBu metilic precias fi 
in derivagli de uree fi tiouree prorenind de la aceqti computi, 
grupa CH2(c) prezint# un dublet la Taloarea de oca.4,2 ppm,datori-

I

BUPT

nrnnnti.ee


Figura 55.Forma npectrrlor RMN ale fenililor în parlile: 
a)N-fenil-N* (p~benzoilglicin) ( tio)urn'’l ;
b)N-p-clorfeni1-N*(p-benzoilglicin)(t iohireei; 
c)fJ-ro-clorfenil-N’ ( p-benzoilglicinhiroei ;

d) N-benzil-N’(p-benzoilglicin)tiournoi •

V» vocbv'U1 ; J i pro tonn lui COPH. Sppctrul este de tip 
I’4 n)cu et” -’nntn de ruplnj Ketnru,! otilic ni n^idulul.

p-nmlnohi p’” • c qi derivaci! r^i de uree gi tiourae prezi ntA un •, 
multiplet I •’■nlonren de 4,25 ppm, rezultat din euprnpunnree 
mlelor grup ^or metilen —CONHCH^COOCI^- (figuro }4b). I entro elu—« 
cidnrou areatui multiplet e-nu deutcrnt deriva^ii provenili din 
intorni et i lio ni acidului p-nminohipuric qf e-nu pen in »viden^A 
douh «pmnnlo distincte la 4,07 ppm(c) qi la 4,1« ppm(f), rnreapun- 
zritonre grup^rilor metilen din ~C0NHCH2~qi reapeotir •
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Figura 34•Forma spectrelor RMN pentru gropele
-CH$- : a)-C0NHCH2C00CH^; 

b)-C0NHCH2C00R (R=09* CA); 
c)-CONDCH2COOC2H5.

Cmqterea Innjului elchilic §i accentunr«*» influ-
ontelor reciproce provoactt aparijia unor spectre suprapuae la coa* 
4,25 ppm foorte dificil de separat*

Grupele metilen din radicnlii benzil §i yj-feniletll 
prezintU absorb^ii la valori ale ctmpului de 5,00 ppm qi respectiv 
3,01 ppm ql 3,93 ppm.

2.4.2.3«Protonii CH- din grupa eatericA

In spoctrul eaterul metilic §i al deriva01or ahi npare
un ainnlct la 3,90 ppm, corespunzätor -COOCH^. Metilul grupei
-UOOCHpCH^ dö un triplet la 
de tip A^jX2, cu constant« de 

Cregterea lan^ului

1,48 ppm, coreapunzfitor unui ap^ctru
I

cuplaj JAX3 7Hz* 
nlchilic provooctt achimhnrea

Cnrnmi nc^ntni triplet qi deplnnarea aa apre valori mol ml ei ale
cimpnlui (fip.ura 35) Numörul protonilor s-a determine! cu ajuto*
rul curbelor de integrare*
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Figuro 35«Spectrale RMM ale grupei CH^: 
a)-COOCH2CH5;
b)-COOCH2CH2CH5; 
c)-COOCH2CH2CH2CH5; 
d)-C00CHoCHoCHoCHoCH, 

C C. d d J

2«5«MOMENT DIPOL

2«5»l*K*zultate experimentale

Poterminftrile a-au efectuat in eolu^ie de dioxnn la tea* 
paratura da 20°C (+ O,O5*C). Fentru calculul polarirniiei apncifice, 

p?^» , a aubatnn^ei dizolvate la diluvia infinità, clnd wn—* O, 
£,£2-*61 , Ji2~*-^1’ wl~* *ar P2“P?00 »®“BU Ìoloait ecuetii* 
le lui Le Fevré §i Vine 7174/: 

P2oo= PX (1-/5) * KOf1 (5)

----- ±L_ (6>
w2 fi w2 fi
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” ' r' : p.,^ -r^1 -•''rir.ntin «ipn^ i f i cìl a aubntnniei dizolvntn, 1« di« 
luti" in<'initìi;

pj -p^lnriznt,ìn nprcific^ a aolventului ;
f, , ¿1 ^-countnnt° di^lectric-V a nolventuluitr»npoctiv « so* 

Ju^iei cercotate,determinai* cu DK-metru tip ok 68 ;
/l * J-^-d taten oolvcntului $i reapoctiv a eolu 0ei ,obji- 

nut$ cu metodo pienonetrului ;
Wp -frangia in arcuiate a aubataniei dizolvnte.

Pentru cnlculul momentului eLeetrio s-n folcait ecuefciar
0,01275 y M(p2oo - r?~’) T (8)

onda : -momentnl el^ctr.ic exprimnt in Deby*» ;
r?oO -refrnc|ia apecifictt a aubatantei dir.olvnt» la dilu«' 

infinit'!}
T -temperatura abaolutM.

Pentru evaluarea polnriza^iei electron»a-a utilìtai
pattarla : (9)

(10)

QÌ> 
i •

unde: — refran$ia «pacificai a aolventultii ;
।n..nlo -indicele de rofraclie al eolventului gl reap^ctiv al 1 L< • ’

noInaiai, pentru linia D a aodiului.
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Figura polarJ rniiei moleouIhtq (I M^Ja
N-fenil-N*(p-bonzoilgIic in 

etil eater)ureei in dioxantfunciie de 
frac^ia aa molarä (X^)»

Figura 57«Vari©tia polarizetiei molecular© (ni^) 
a ' H-fenil-N’(p-benzoilgli-
cin etil ester)tioureei in dioxan,fune~ 
(le de frac Jia sa molarli (X^).
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Figura 38#Vnriniia polarizzaci moleculnre (in^p) 
a N-bonzoil-N*(p-bcnzoil-

glicin etil eeter) tiouree» in dioxnn, 
funere de freccia aa molarti (X^)•

In tabela 43 flint prezentate rezultatele experimental« 
abbinate pentru cei trei derivaci cerceta^i.

Din figurile 36,37138 se obaervti cti polariza^ia moleca­
larti create odatti cu frac^ia molarti a eubatRnJei di-
zoIvate, ceeace sugereazti asocieri catenare de tipul :

unde.

2 .5*2.Calculul teoretic al momentului de dipoi

Foloaind vnlorile momentelor de legtiturti ai de grup 
din tnbeln 44 e-au calculat, prin innumere vectorialti, momcntele 
de dipoi pentru comparii : N-fenil-N‘(p-benzoilglicin etil eeter) 
uree,(Ap, N-fenil-N‘(p-benzoilglicin olii eeter)tiouree, (E^) fi 
N-benzil-N*(p-benzoilglicin etil eeter)tiouree, (0^).
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Tnboln 4 4.Vnlori.ln nuncntolor dn legAturfl qí ;«> grup 
utilízate în calcul /175/»

Legatura Moment Legatura Moment
t

» • 
f

H —- C 0,40 C 5,^0
1

H N 1,51 G — 0 0,74 1 
» •

1

C N 1,00 al-- CH5 0 1
C ^0 2,70

rmtru enleutul vectorial al momentului de dipoi s-au 
f-icut wrm^tenrole conaideraiii cu privire la configuraría molecu- 
1 o I n r a t vd i n l :

- t’^idA ,u~eid tc*í gi tioureidicA nîn» pl >»>«/» ,?/• •
- in^l^ln aromatice nínt ortogonale la plnnul gmpni (tio) 

wrrifHen ni í.n pozí^ie cis-trnns la grupa C~X /9P,Ir 4,1 ’ 1/;
- grupa nmid.K ente coplanartf cu fenilul, de enr« nn leagtt, 

íznv rul trans ente prédominant /100/;
- eiotamul de rnfrriniffl a-a ales astfel ce grupo tiourei- 

dtch ru p" nf.le în planul XOY, incielo aromatice din pn?ipn trans 
la /rupn C~X aíi fie paralele cu planul YOZ, lar feni l i i din posi- 
0.n rie In c’~X, în planul XOZ;

-  ficcare din acegti computi se calculoarfl momente- 
le dipoi nnozînd planul grupei ester ( >COOC<- ) fn cel»* «rM plena­
ri de referí n^ ;

pnnt.ru

-incluí fenil din grupa benzil formeaztt o logMnrA intra- 
molncnlnril cu »»idrogenai trono la grupa tioureidich, qi ”« afll în 
po'TÍ^in c**n mni apropíate de hidrogen.
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X=OiS

r^cooch2ch3

I

b)

Figura 39«Sistemai de referin^S pentru calculul 
vectorial al momentului dipoi: 
a)-grupa tioureidicö;
b)-fenilul din posila ole la grupa C-X.

In tabela 45 eint presentate resultatele cairnbtlui ree 

torial al momentului de dipoi pentru cele trai eubetnn^e studiata 
Din compararea graficä /176f177/»a nomantelor dipoi osi 

culate qi experimentale ee obaervA od valoaraa determinata esperi 
mental coreapunde conformarle! ou grupa eeterioä in planul YOZ, 
pentru to|i cei trai derivai! lua|! in considerare«
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Figura 40.Compararla graficä a moment®lor dipoi 
calcitiate §i experimentale pent rii N- 
fenil-N*(p-benzoilglicin etil entar)u- 
reeCA^igi N-fentl-N*(p-benzoiIrlicin 
etil eater)tiouree (E^).

à 50

40

\u30

20

xoz

• yoz 
xoz 

yk> cote 

ty***p

lo 20 30 40 5^

------ ►
Figura 41*Cnmpnratia grafici a moment*lor dipoi 

calcúlate gl experimentale p*ntru N* 
fenil-N*(p-benzoilglicin etil e^ter) 
tiouroe (E^) gi N-benzi1-N*(p-b^nroil- 
glicin etil ester) tiouree <<1^).
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Tnhnlo 45.F''<’mI.InteL« cnlculului vectoriel p«ntru 
r< ^r.ntux rjn dipoi.

- Por.i l,in grupoi -CüOC<
pun (cßtor) /'total •

PJ «nul Sennnl 
opre exe ‘

XOY +0Y 1,590 6,275 0 6.4 27
-OY 1,390 2,875 0 5,309

A3 YOZ -♦oz 1,390 4,575 1,540 5J'2O
-OZ 1,390 4,575 -1,860 .5,130

XOZ +OX 2,154 3,810 -2,210 4/K Mj
-OX 2,154 4,510 -2,210 5,460

t

XOY +OY 1,390 6,975 0 7,112
-OY 1,390 5,575 0 3,875

K3 YOZ +0Z 1,390 5,275 1,540 5,668
-OZ 1,390 5,275 -1,H6O 5,763

XOZ ♦OX 2,154 4,510 -2,210 5,464
-OX 2,154 5,210 -2,210 6,038

XOY +OY 0,360 6,460 0,660 6,503 t

-OY 0,360 3,060 0,660 3,160

°5 YOZ ♦OZ 0,360 4,760 2,200 5,256
-OZ 0,360 4,760 -1,200 4,922

XOZ, ♦OX 1,120 3,995 -1,560 4,430
-OX 1,120 4,695 -1,560 5,072
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xoz • • 
yoz

Olle

*oy

IO 20 30 40 50

Figura 42.Comparadia grafici a momentelor rii poi
calculate §i experimentale pantru N- 
fenil-N*(p-benzoilglicin etil eotnr)u- 
ree (A^) §i N-benzil-N’(p-benzoilglicin 
etil eeter)tiouree (0^).

2.6.ACTIUNEA ANTIMICROBIANA A NOILOR DERIVATI

Spectrul de nc^iune eaupra bacteriilor e-a efortunt du-
pà mntodn nnt ibiograme i. pc agar-agar*

Sabotandole au fost disoleate In alcool, clomfora ai 
DWSO, in solatii de concentragli progreoive, cuprinew intra 0,1- 
15 mg/ml.

Rondelele din hirtie de filtru eterilizatS au fet imbiba
te in oologie gì alesate pe plàcet* Petrie, ineAmìnlnte cu tulpini 
atandnrd de bacterii : Staphylocoaue Aureua Oxford ai Bacillus 
Cereue, culturi de 24 ore, pe agar-agar gl emulsionate in sor fi­
siologie eteril*
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। r.,,i ,,..n vovifient cu rondale mrtnr ?. i '^tiunea

’ ■ ”' ”1’’’ ! > I r-it, i n nV"H poeibilitnlon »1« - ’'|nrnpe

” •’r'-r t»”Ivi 'In n nubnt.nn.£elorf pò acclami pinci mi foat
» 

r^io itn "• biotnct^ de peni riiinft gì ntreptomici.

’incile ninte n-mj m^ntinut le tiri» <|n 74.

4B ore dupd care p-nu efectuat citirile,prezentntn in tnhnin 46.
Din tnbala oboerva c& cea mai bnn.’i ncpunn „n* imi ero- 

binubi cnrenpnnde derivntilor provenivi din esterii roti lini gl eti-‘ 
lici ni ncidului p^srinahipuric, astfel Jnctt N-fnni1-N'(p-ben»oil- 
gliein etil poter) ureeo nre o ac^iune antimicrobinnA inni bunM ca 
penioilinn gl comparabili cu streptomicina»

Acensta acuitine acade la derivagli tiroidi ci cu nubatitu- 
enti prov^niti din esterni hexilic al acidului p-amtnohipurlo.

Deriva^ii tioureidici stnt mai pu£in Botivi dnrit nnalo- 
f:ii lor cu oxigen, iar compugii aubstitui^i cu cJnr in prillilo 
piva gi mete ale nucleului nromatic ae dovedeac inactivi fn0 da 
nnbele tulpini antiroicrobiene.

Dintre derivaci! aulfonsmidici col mai activ «nt? fenil- 
tioreea substituita cu radicalul provenit din aulf©mnta7.in,lfBVÌiid 
ac^iune comparabili cu atreptomicina.

In cesa ce privante concentrarla optimi a soluminr u- 
tilizate, accosta pare a fi cuprinaH tntre 0,l-0f5 mg/ml.

Tabela 46®Spectrul de ao(iune antimlcrobinn al otterrà 
___  derivati noi»
Campus Solvent Concentra- Staphylococus 

Ile mg/ml Aureu® Oxford
Deci 1lue 
Cereua

_1___________ 2 3 _____ 4 5
Penicilina ♦
Strepto- ♦ ♦
micino

BUPT



46 cnnUnnarn

! 2 3 4 S
i 
i 
1 1

«B

PT-O
j

••

CHCl^ •

A1 pl. cool 0,1 4—

1
0,5 4 «V»

1,0 * —

diretil-
aulfoxid 14 ,00

A3 alcool 0,15 4-4 *

1,00 4- 1-

? DMSO 5.8 fl* 4

A7 alcool 0,20 «a 4-

1,00 ■* 4 —

C2 alcool 0,1 «• ••

1,00 — M»

E2 alcool 0,25 4- 4-

1,00 * 4 —

1.75 —

F2 alcool 0,20 ■* «V

2,00 MB 4«»

°2 alcool 0,35 4* «B

2,00 4* «•

2,50 4 a* «B

dimetil- 
oulfoxid 3,89 4

»2 alcool 0,35 «■ 4-»

2,00 4«

diiratil- i a oneulfoxid
clorofora 1.50 4-

II alcool 0,50 «• 4—»

2.00 MB

b alcool 1,00 «■ M

J5 alcool 2,00 ♦ 4 4»
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CONCLUZII

In cndrul teso! n-nn studiai 62 de noi d*»riv*»0 ureidi* 
I "i gì ti"urei dici.

Sinteza noilor computi urm^regte un alnerglnm al ef«ó~ 
t^lnr fiziologice ole grupei (tiojureidice cu ole Ruba»1tueniilor * 
In nzot.

Mctodele de ob^inere §i studiai proprietA^ilor fisico- 
chimice ale noilor derivaci aint obiectul a 7 lurrAri p'iMicato.

Rozultatele aceatei lucrar! pot fi rezumnte dupfl oum 
urmonzK:

l.S-au eintetizat 62 de noi compugi (tio)ureidici,con­
ti ntnd gruppi p-amidofenilice §1 p-aulfonamidofenilice, oaro •- 
eu olenificnt In 10 aeri! noi.

Acegti derivaci e-au ob£inut prin reactle ino(tio)cia- 
nnljl^r cu urmfitoarele emine : acid p-aminohipurlc, nel «rii atti 
n.lrhilici aulfafenazol gl aulfametazind /150-V’’/.

Conditine de reRc^ie, de separare,puriflmr« ql resili* 
totale annlizei elementare (C,H,N,%) se prezintn aub fnrmn de 
brio, compugii ceracterizindu-ae intr-o prima etapfi prin nnpeot, 
panate do topire, solubilitA^i.

2.S-au efectuat calculele de orbitali molecolari prin 
roetodele: UMO, 07-HM0 qi Del Ré pentru patru computi noi einteti- 
zn|i gì pentru al|i 9 derivaci (tio)ureidici mai aimpli Z1*3A 
S-a calculat aatfel energia cele! mai insite orbitale ocupete, 
g, , energìa colei mai joaee orbitale libere,gl energia 
prime! transiti! 3 ¿LK ~ *Hq* Comparind resultatele expo-
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’ .......r.nio rn>çnlMn no oblino o cnnrordnnlA «niaient 

dn bnr.^ À'>p qi Acnln (co^ficiont de rornlnr^ Hninrl

Ordinale de pr8, pnreinile %''-Hoc’reni ce a-
lo nf.Tni ’nr, , ni rnrcinile atonico totale,( f- fy * lV),obti- • • 
inOn prin g? -HMO ni Del R4 oînt presentata enh formi'
d” diopren*'. (

Ann li za apoctrelor electronice ale noilor derisoti a 
» 

pnn în. évident influença subetitueniilor gi a solventilor neup- 
rn de abaorb^ie, ob^inîndu-ee o corelare liniar# a
Innpimii de und4, cu Indicele de polnritate, E,ft al sol-
vont,j înr.

^.Studiul spectroacopic în infrerogu a evidentint bensi- 
lo cornetnriotice ale noilor computi, eetimînd efecteln enbeti- 
tuontiior nnuprn «cantora /155>162/* Analisa vibrn0ilor VRH qi 

Vc^X, atît in etnre eolid4 cît qi în soluble, a pua in eviden^è 
oxie»en|a .leg^turilor de proton intennoleculare (eolvcnt-oubetan- 

dizolvntft gi autopaocia|ii)• 
Pe baza ecindSrii benzilor coreopunzhtoaro vibrntHlor 

9 ND a-« etudiat poeibilitatea unei izom»rii geometrie»» doter« 
minât4 de impiedeenren rotaÇiei în jurul legttturii C-N.

4*.Studiai opectrelor RMN ale noilor dorivnil în difori|i 
nnivm^l gì la diferite temperaturi a permis identificnr«n nb- 
sorb^illor protonilor CH gi NH gi implicarea acestora din uva# 
în legAturi de proton de tipul aolvent-eubstan|tt dizoIvotN/167-169/. 

Deplaaiirile chimica ale semnalelor NH sînt corelnte 
lininr cu sorcina electronicM pe atomul de azott calculatA 

prin metodo cJ-HMO.
5.3-au calculât momentele da dipoi prin metodo veciorlali
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i t i ■'i poi derivati, 5r, ipoto-n eft acoqtia ndoptft orma­

li-< f t.’ -vin, qi c-nu co^mrat grafie cu vnlorile ob^lnnU ex- 

। r r i vì t 1 w

Acanto dote confirmft puritoten gi permit stabilire* 
ntrunt’vii nnilor derivaci. • ••

Din comportare« apectroacopicft gi din valonron momente- 
Jor de dipoi a aceator computi a-a putut conchide oft ei adoptÄ, 
conformaci« eia-trono, cu inciela aromatica aproape ortogonale 
In plenul grupei (tio)ureidice.

6.5J-a testai apectrul ac^iunii antimicrobiene a ci torva 
derivaci reprezentativi, dupfi metodo antibiogramai pe agar-agar, 
folonind doud tulpini standard de bacteril : Staphylocncus Aureus 
Orford gì Bacillari Carena.

Hnzultatele nu demnnstrat cft noilderiva^l(oxceptind. 
coi gubotituit;! cu clor) nu o acuitine antimicrobianft comparabili 
cu a penicilinei gi streptomicine!, cel mai activ dovedlndu-ee a 

fi N-fenil-N*(p-benzoilglicin etil ester)ureea.
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