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Cromogeni azometinici derivapi ai
2-(4-aminobenzensulfonil)-etanolului
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The article presents experimental data regarding some chromogenes obtained by condensation of 4-(-
hydroxy-ethanesulfonyl)-phenylamine with different aromatic aldehydes. Reaction products were purified
and characterized by means of elemental analysis, UV-VIS, IR, *H-RMN and *C-RMN spectroscopy. Structure-
property relationship in the azomethine derivatives are discussed with respect to the structure and nature of

the substituents.
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Bazele Schiff sunt compu®©i intens studiapi in primul rand
datoritd proprietahilor deosebite legate de activitatea
biologicd, dar mai recent au fost investigapi °i pentru
aplicaii care exploateaza proprietahile optice neliniare sau
in dispozitive de tip senzor [1-3].

Obiectivul cercetérilor efectuate a fost de a sintetiza
cromogeni azometinici derivapi ai 4-(B-hidroxietilsulfonil)-
fenilaminei pentru grefare prin procese sol-gel in repele
anorganice de tip oxidic prin intermediul unor agenpi de
ancorare bifuncpionali de tipul alchiltrialcoxisilanilor.

Tautomeria fotocromica ceto-enolicd caracteristica
bazelor Schiff derivate de la 2-hidroxialdehide aromatice,
avand starea cis-enolicd cu legaturd de hidrogen
intramoleculard [4] conduce la posibile aplicapii ale
acestora Tn dispozitive comutatoare optice avand ca
avantaje rezistenpa fotochimica mare la un numéar mare
de cicluri [5,6] °i reacpie de transfer rapida [7].

Principala problema care ar trebui rezolvata este legata
de stabilitatea termic& scazuta a unor astfel de compu®©i,
precum °i conducerea reaciei reversibile in funcpie de
aplicapie. O abordare utild pentru rezolvarea acestor
probleme o constituie funcpionalizarea acestora [8] pentru
impiedicarea stericd °i rigidizarea in structuri ordonate,
impachetate, avand drept consecinpd posibilitatea
modelarii reacpiei reversibile.

Partea experimentald

Prezenta lucrare ilustreaza datele experimentale
referitoare la sinteza ©i caracterizarea a 5 noi compu®i
organici (fig.1) cu structurd azometinica sintetizapi prin
condensarea 2-(4-aminobenzensulfonil)-etanolului cu
diferite aldehide aromatice, cum ar fi : 2-hidroxi-
benzaldehida, 2-hidroxinaftaldehida, acid 4-formil-3-
hidroxinaftalen-2-carboxilic, 4-acetamidobenzaldehida sau
N,N-dietilaminobenzaldehida.

//—— Ar
HOCH;CHZSOZO—N

Fig. 1. Formula de structurd a derivapilor azometinici

Procedeu general de objinere a bazelor Schiff
Se dizolva prin incélzire la 90-95°C °i sub agitare, Tn 50
mL acid acetic 96% 0,02 moli amind aromatica ( 4,02 g 2-
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(4-aminobenzensulfonil)-etanol). Peste solupia astfel
formatd se adauga in timp de 15 min sub agitare i la o
temperaturd de 50-60°C o solupie obpinuta prin dizolvarea
unei cantitdpi de 0,02 moli aldehida aromatica (1-formil-2-
hidroxibenzen,1-formil-2-hidroxinaftalind, acid 4-formil-3-
hidroxinaftalen-2-carboxilic, 4-acetamidobenzaldehida,
N,N-dietilaminobenzaldehida ) in 50 mL acid acetic. Dupd
terminarea adaugarii solupiei de aldehidd, se incélze®te
masa de reacpie la 105-108°C, cu menjpinere la aceastd
temperaturd timp de 10 -12 h c&nd precipitd compu®ii
monoazometinici. Masa de reacpie se race®te la
temperatura camerei, iar suspensia rezultatd se filtreaza
% se spald pe filtru cu 50 mL acid acetic, urmaté de spélare
n porpii cu 200 mL apa pana la pH 6,5. Produsele izolate se
usuca la 50-70°C °i se micronizeazd corespunzator.
Produsele brute se purifica prin recristalizare dintr-un
amestec de acetona ©i alcool etilic (1:1 vol).

Randamentele pentru compuCii sintetizapi, precum ©i
condiiile specifice de lucru sunt prezentate n tabelul 1.

Substanpele purificate au fost supuse analizei
elementale. Determinarile au fost facute cu un analizor
Carlo-Erba M 1106, iar conpinutul in sulf prin combustie
Schoniger. Rezultatele obpinute sunt prezentate in tabelul
3 9 sunt in bund concordanpa cu cele calculate teoretic.
Spectrele de absorbpie Tn domeniul UV-VIS au fost efectuate
pe solupii in etanol de concentrabii 10* molar, termostatate
la 25 £ 0,5°C, in cuve rectangulare de cuarp, cu o grosime
a stratului de 1 cm, pe un spectrometru UV-VIS-NIR Jasco
V570 (rezultatele i condipiile de lucru fiind cele din tabelul
4), iar spectrele in domeniul infraro®u au fost inregistrate
pe probe Tn pastild de bromurd de potasiu, pe un
spectrometru FT-IR BRUKER TENSOR 37 (rezultatele ©i
condipiile de lucru fiind cele din tabelul 5); spectrele *H ©i
BC-RMN au fost inregistrate pe un spectrometru BRUKER
AVANCE 400 MHz, la temperatura de 25°C (rezultatele ©i
condipiile de lucru fiind cele din tabelele 6 °i 7).

Studiul experimental pentru obpinerea compu®ilor
azometinici a vizat stabilirea parametrilor optimi de reachie
ce asigurd o transformare relativ totald a reactanpilor in
derivat azometinic, cu vitezd maxima.

Concentrapia celor doud componente in masa de
reachie;:amina aromatica °i aldehida aromatica, stabilite
in urma experimentarilor s-a situat in limitele 1 - 8%,
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Tabelul

1

CONDIPIILE DE LUCRU PENTRU OBPINEREA DERIVAPILOR MONOAZOMETINICI

Nr Componenta Cantitate Cantitate |Temperatura de}Timp de| Randa-
com[;us carbonilica ArCHO acid acetic reactie reactie | ment
(ArCHO) ®) ® 9] (ore) | (%)
HO
1 éﬁ” 2,44 52,5 105 11 97
HO
2 0“ 3,44 105 105 10 94
HO
3 “:“ 4,32 105 108 12 92
(L, ,
CHO
4 <j 3,26 105 106,5 11 95
NHCOCH;
HO
5 3,54 105 108 10 90
N(C;Hs),

respectiv 2 - 5%. Rezultatele cele mai bune au fost obpinute
la 0 concentrapie masicd a aminei in masa de reacpie

cuprinsd intre 3,54 la 6,81%.

In cazul aldehidelor aromatice, concentragia optiméa a
acestora in masa de reacpie a fost de 2,9 - 4,07%. La
concentrapii mai mari, viteza de condensare este incetinitd
datoritd precipitdrii premature a derivapilor azometinici,
ceea ce conduce la produse impurificate °i la prelungirea

timpului de condensare.

Alegerea tipului solventului pine seama de faptul ca
reacpia este catalizatd de acizi, din reacpie se elimina ap4,
iar pH-ul la care condensarea decurge cu viteza maxima
este o funcpie de constanta de bazicitate a aminei. In
cazul utilizérii N,N-dimetilformamidei drept solvent,
produsele obpinute sunt solubile in masa de reachie °i
trebuie precipitate prin amestecare cu apd, procedeu care
conduce laimpurificarea produselor finite cu materii prime
aflate in exces sau cu produse secundare de reacpie.
Reacpiile desfaCurate in alcooli alifatici inferiori (metanol,
etanol), care permit o solubilizare convenabild a materiilor
prime ©i o izolare u®oard a produselor obpinute, necesita
utilizarea unui catalizator acid i atingerea unor temperaturi
maxime de 68-78°C care nu permit desfaCurarea reaciei
de condensare in condipii optime (conversii °i timpi de
reacpie). Folosirea drept mediu de reacpie a acidului acetic,
permite atingerea unei temperaturi suficiente pentru
realizarea in condipii optime a reacpiei de condensare ©i

catalizeaza i reacpia de adiie.

Raportul molar amina : aldehida stabilit ca fiind
convenabil desfa°urdrii reactiei a fost de 1:1 in condifiile
utilizarii acidului acetic ca mediu de reacpie °i a realizarii

unor conversii mari (99%).

Modul de adaugare a reactanpilor influenpeaza decisiv
desfa®urarea reacpiei. Se prefera ca amina sa se introduca
prima in mediul de reacfie °i dupa dizolvarea ei la 90-95°C

in acid acetic din cauze care pin de solubilitatea acesteia
in solventul ales °i numai dupa aceea sd se adauge
aldehida aromaticd solubilizatd la 50-60°C in acela®i
solvent, exceppie facAnd 1-formil-2-hidroxibenzenul care
este lichid.

Timpul pentru terminarea reacpiei a fost stabilit la 10 -
12 ore in funcpie de aldehida utilizatd, astfel incat in final,
cantitatea de aldehida, respectiv aminad nereacpionate sa
fie de 0,1-0,2% fapd de masa de reacpie (control croma-
tografic) corespunzétor unei conversii de min.99%.

In urma studiului de sinteza efectuat au fost sintetizapi 5
derivahi monoazometinici randamentele globale optime
situdndu-se intre limitele 90 -97%.

Puritatea compuCilor azometinici sintetizapi °i controlul
pe parcursul sintezei s-a efectuat prin cromatografie pe
strat subpire, in acest sens pentru fiecare compus in parte
stabilindu-se fazele fixe °i mobile °i determinandu-se
metoda de developare specifica.

S-a stabilit ca metod& de separare optima, metoda
ascendentd pe placi de sticld avand ca fazd stapionara
Silicagel G 60 (Merck) @i utilizand ca faz& mobila amestecul
n-propanol : n-butanol : acetat de etil : apad in raport2:4:
1:3(v/v). Solubilizarea probelor s-a realizat in alcool etilic
p.a. la o concentrapie de 0,2%, iar aplicarea solupiilor de
analizat s-a fécut la nivelul de 3 mL. Dupa migrare, folia
cromatograficd se usucé la aer 15 min, iar identificarea
spoturilor separate se face prin expunere la lumina
ultravioletd ©i vizualizarea spoturilor fluorescente. Valorile
R, pentru tofi compu®ii studiapi sunt prezentate tabelat.

Obpinerea compu®ilor unitari reclama separarea
amestecurilor obpinute prin cromatografie pe coloand
utilizand ca faza stapionara Silicagel 60G Merck sau
Celuloza Merck, iar ca faze mobile acela® amestecuri
utilizate la cromatografia pe strat subpire.

Tabelul 2
VALORILE R PENTRU DERIVAPII AZOMETINICI
Nr. compus 1 2 3 4 5
R¢ 0,92 0,93 0,78 0,95 0,88
Vizualizare uy uv uv uv uv
Culoare |[fluorescentii/fluorescenti|fluorescentdffluorescentéffluorescentd
spot galben- galben- verde- | albastruie | albastruie
verzuie verzuie gélbuie
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Tabelul 3
REZULTATELE ANALIZEI ELEMENTALE

Nr. Formula Masa Analiza elementali (%)

com- brati molecu- | C H N S
pus lard | Cajeulnt| Gasit | Caleulat| Gisit [Caleulat] Gisit | Caleulat| Gasit
1 | CisHsNO,4S | 305,35 | 59,00 | 58,87 4,95 | 4,75 | 4,59 | 4,38 | 10,50 | 10,71
2 | CioH17NO,S | 355,41 | 64,21 163,85| 4,82 | 4,70 | 3,94 | 3,80 | 9,02 | 9,28
3 | CoH17NO6S | 399,42 | 60,14 159,93 | 4,29 | 4,03 | 3,51 | 3,34 | 8,03 | 8,23
4 |Ci7HsN,O4S| 346,4 | 58,95 |58,44| 5,24 15,06 | 8,09 | 7911 9,26 | 9,49
5 | CioH2N,035| 360,47 | 63,31 |63,04| 6,71 | 6,52 | 7,77 | 7,55 | 8,89 | 9,05

Tabelul 4
REZULTATELE SPECTROSCOPIEI DE ABSORBPIE UV-VIS (ETANOL)
Nr. compus

Cc=1x10" {’mol/l) Anm) e lge

1 345 1798 3,255

264 19656 4,294

464 1642 3,215

443 1727 3,237

2 364,5 2756 3,440

316,5 3775 3,577

262 8910 3,950

223 18391 4,265

372,5 4818 3,683

323 3419 3,534

umdr 300,5 6225 3,794

3 umar 287,5 10323 4,014

umar 268,5 15813 4,199

253,5 19202 4,283

242.5 19313 4,286

292,5 2936 3,468

4 276 3519 3,546

umar 223,5 1625 3,210

5 350 2957 3,471

262,5 25718 4,410

In urma efectudrii analizei elementale pe produsele
purificate prin metoda stabilitd anterior, s-a constatat o
buna concordanpd intre valorile obpinute experimental ©i
cele calculate teoretic (tabelul 3).

Compu®ii 1-5 sunt azometine cu grupa donoare de
electroni (fenolica sau aminicd) in restul aldehidic i grupa
acceptoare de electroni (sulfona) in restul aminic, astfel
cd moleculele sunt polarizate incadrandu-se in categoria
cromogenilor de tip donor-acceptor. In spectrele de
absorbpie Th domeniul vizibil ale bazelor Schiff, nu au fost
observate benzi distincte corespunzatoare unor tranzipii n-
1T, ele fiind suprapuse cu benzi corespunzétoare unor
tranzihii TeTT. Prezenpa mai multor maxime de absorbpie in
domeniul vizibil se datoreaza °i tautomeriei. Pierderea
planaritapii moleculelor cu structurd azometinica provine
dinrasucireain jurul legaturii dintre atomul de azot °i restul
aril, cauzata de punereain situapia de conjugare a perechii
de electroni neparticipani ai atomului de azot cu electronii
T1ai nucleului aromatic. Rasucirea in jurul acestei legaturi
rupe sistemul conjugat in doud sisteme Tt care interac-
fioneaza slab.

Dupé cum se poate observa in cazul compusului 1 care
are drept componentd carbonilica aldehida salicilicd, in
spectrul de absorbpie UV-VIS se remarca prezenpa unui
singur maxim de absorbpie situat la o lungime de unda
micd A__ =345nm, in timp ce compusul 2 care are drept
componentd carbonilicd 1-formil-2-hidroxinaftalind in
spectru se regasesc doud maxime de absorbpie situate la
A, =443 nm, respectiv A __ =464 nm. Fapa de primul
compus se remarca deplasarea batocroma a maximelor
de absorbpie din cauza prezenpei Tn structurd a
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componentei cu nucleu naftalenic. Cele doud maxime de
absorbpie sugereaza existenpa in solupie a unui echilibru
tautomer enoliminic-cetoenaminic.

In cazul compubCilor 4 i 5 derivapi de la componente
aldehidice cu resturi amino substituite, se observa cé in
cazul substituirii la atomul de azot cu un rest atragétor de
electroni (acetil) maximul de absorbpie din domeniul vizibil
se deplaseaza hipsocrom, in timp ce in cazul compusului
5 (N-dialchilat) maximul de absorbpie se deplaseaza
ng)crom A, =350 nm, fahd de compusul 1 (A =345

in ceea ce prive°te spectrele de absorbpie in domeniul
infraro®u efectuate in pastild de bromura de potasiu pentru
compub®ii sintetizapi pot fi identificate benzile caracteristice
elementelor structurale de baza ale acestor compu©i.

Din cauza prezenpei grupei amino °i in acela®i timp a
grupei hidroxil apar benzi largi corespunzatoare vibrapiei
de intindere a grupei hidroxil (v ) care se suprapun cu
benzile vibrapiilor de intindere ale grupei amino °i cu
benzile vibrapiei de valenpd a atomilor de hidrogen
aromatici, benzile apérute fiind situate la 3446-3253 cm* .

Se remarcd in cazul compusului 4 prezenpa unei vibrapii
de valenpd caracteristica grupei carbonil din restul
acetilamino foarte intensé situatd la 1674 cm.

In cazul compusului 3 banda larga ©°i foarte intensa
situatd la 1654 cm? corespunde suprapunerii benzilor
vibrapiilor scheletului inelelor aromatice izolate °i
condensate cu vibrapia de intindere a grupei azometinice
% vibrapia grupei carbonil din restul carboxilic, confirmand
prin pozipie (numar de undé scézut) % implicarea acesteia

955



Tabelul 5
REZULTATELE SPECTROMETRIEI DE ABSORBPIE IR

Nr. Frecvente caracteristice (cm™) si intensititi
compus

3353fi, 171911, 1695fi, 1617fi, 1590fi, 1523fi, 1402i, 1366m, 1319fi, 1286i, 1249fi,

1 1142fi, 1075m, 1006m, 986s, 955s, 910s, 851s, 828m, 739i, 683m, 593m, 562m, 521m,
465m, 418m

2 3253fi, 1627i, 1591i, 15041, 1415fi, 1318m, 1094fi, 986m, 964m, 914m, 887m, 822m,
786m, 705m, 615fi, 402m

3 3446i, 1654fi, 1627fi, 15931, 1551m, 1507m, 1457fi, 1374m, 1292i, 1200i, 1133f],
1092i, 1013m, 941s, 897s, 840m, 738fi, 649s, 600m, 567s, 457m

4 32601i, 16741, 15941i, 1537fi, 1415fi, 1321m, 1092fi, 987s, 919s, 831m, 705s, 614fi

5 3352fi, 171911, 1694fi, 1590fi, 15241, 1402i, 1366i, 1319fi, 1286i, 1250fi, 1142fi,
1074m, 1031m, 1005m, 851m, 827s, 738i, 683m, 593i, 561i, 521m, 464m, 401m

1) X=OH; Y,Z,U,v=H

X Y 14 17
9 10 2) X=OH; U,V= \\\_// ; ;
/7 @ z 15 16 14 17 Schema 1. Locallzare_aatomllorpentru
HO(GZHZCSHZSOZN 13 12 3) X=0H; Y=COOH; U,V= 1>\_/{6 spectrele *H °i *C-RMN
3 2 4) X,Y,U,V=H; Z=NHCOCH;

5) X,Y,U,V=H; Z=N(CH,CHj),

Tabelul 6
REZULTATELE SPECTROMETRIEI *H-RMN

coﬁ;;us 'H-RMN ((CD,),S0)  (ppm)
1 H-2=17,72; H-3 =7,81; H-5 = 3,48; H-6 = 3,71, H-7=7,96;
H-10=6,67; H-11 = 7,47; H-12=7,03; H-13 = 7,62; OH,;; = 4,25
2 H-2=17,75; H-3 = 7,83; H-5 = 3,36; H-6 = 3,75, H-7 = 7,97,
H-10=6,98; H-11=8,12; H-14=7,22; H-15=7,58; H-16=7,41; H-17=7,85; OH,;; = 4,26
3 H-2 =7,89; H-3 = 8,08; H-5 = 3,26; H-6 = 3,63; H-7 = 8,44; COOH= 10,73; OH;s =4,14;
H-11 = 8,64; H-14=7,47; H-15= 7 34; H-16=7,19; H-17 = 7,83, H-14 = 6,78, H-15= 6,83, H-16 = 7,84
4 H-2=7,47; H-3=7,84; H-5=3,43; H-6=3,64; H-7=7,81; H-9=7,78; H-10=7,40;
OHy;r =4,24; NHC0=9,87; CH,;=2,10
5 H-2=7,46; H-3=7,65; H-5=3,45; H-6=3,66; H-7=7,83; H-9=6,75,
H-10=6,66; H-14=3 44; H-15=1,12; OH;; =4,24
Tabelul 7
REZULTATELE SPECTROMETRIEI *C-RMN
Nr. 13C-RMN ((CD3),SO) — (ppm)
compus

1

C-1=144,18; C-2 = 124,10; C-3 = 129,23; C-4 = 133,14; C-5 = 57,89; C-6 = 54,57,
C-7=165,68; C-8 = 112,89; C-9=153,21; C-10=118,86; C-11 = 129,88; C-12 = 122,38; C-13 = 129,11,

C-1=156,27; C-2=123,65; C-3 = 128,71; C-4 = 137,45; C-5 = 57,61; C-6 = 54,24;

2 C-7=164,74; C-8 = 113,45; C-9=154,11; C-10= 118,44;

C-11=133,17, C-12 = 128,65; C-13 = 126,44; C-14 = 123,89; C-15 = 123,13; C-16 = 120,74; C-17 = 128,67,

C-1=155,46; C-2 = 124,54; C-3 = 128,99; C-4 = 139,86; C-5 = 58,41; C-6 = 55,39; C-7 = 165,49; C-8 = 113,04;
3 C-9=153,60; C-10 = 120,73; C-11 = 130,33; C-12 = 129,80; C-13 = 125,50; C-14 = 124,95; C-15 = 123 ,45;
C-16=126,94; C-17=136,33; C-18 = 172,59
C-1=157,24; C-2=122,85; C-3 = 126,81; C-4 = 138,11; C-5 = 57,84; C-6 = 54,78;

4 C-7=164,83; C-8 = 125,83; C-9 =C-13= 129,45; C-10=C-12=119,62; C-11 = 140,71; C-14 = 169,09; C-15 = 20,18;
5 C-1=158,21; C-2 = 118,85; C-3 = 128,64; C-4 = 133,14; C-5 = 57,78; C-6 =54 ,22;

C-7=169,52; C-8 = 110,77; C-9 =C-13= 129,22; C-10=C-12= 114,75; C-11 = 144,16; C-14 = 44,18; C-15 = 12,45;

intr-o legaturd de hidrogen intramoleculard cu grupa

hidroxil adiacenta.

Banda foarte intensé situatd in zona 1092-1142 cm' ©j

la 1200-1249 cm.

fenolice se remarca vibrapia legturii fenolice (v

prezentd in spectrele IR ale compuCilor rezulta prin
suprapunerea mai multor vibrapii, contribupia majoritarad
fiind datd de vibrapia de valenpd simetricd a grupelor
sulfond, in timp ce la 1319-1374 cm™, se situeaz& vibrajiile
asimetrice. Benzile caracteristice vibrapiei de deformatie
n afara planului (y.,,) °i dependente de tipul de substitupie

se situeaza la 730-739 cm. Pentru compuCii cu grupe
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Protonii corespunzatori atomilor de carbon din restul
aminic se regasesc la o valoare a deplasarii 6=7,46-8,08
ppm, ca dublepi bine conturapi ®i inten®i, iar protonii grupei
hidroxietilsulfona (H-5) la o valoare & = 3,26-3,48 ppm,
respectiv (H-6) 6=3,63-3,75 ppm ca triplepi caracteristici.

Mai trebuie menpionat faptul ca in cazul tuturor
compu®ilor studiapi, protonul azometinic se afla situat, ca
singlet bine definit, la o valoare a deplasarii chimice 6 =
7,81-8,44 ppm.
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Semnalele BC-RMN au fost atribuite prin experimente
de decuplare, rezultatele obpinute confirmand aceste
atribuiri.

Astfel, pentru compusul 3, semnalul corespunzétor
atomului de carbon aparpinadnd grupdrii carboxil se
regdsete la o valoare a deplasdrii situatd la & =172,59
ppm.

Pentru compuCii 1-3, atomul de carbon (C-9) implicat
in legatura cu grupa hidroxil adiacenté grupei azometinice,
in funcpie de pozipia echilibrului tautomer enolimino-
cetoenaminic, se regase®te la o valoare a deplasarii 6
=153,21-154,11 ppm, cu atat mai mare cu cét echilibrul
tautomer este mai deplasat spre forma cetoenaminica, in
timp ce atomul de carbon (C-7) al grupei azometinice se
regase®te la o valoare a deplasarii & =164,74-165,68 ppm.

Pentru topi compuCii studiapi grupa etilsulfona are atomii
de carbon situapi la o valoare a deplasarii d=54,22-55,39
ppm pentru C-6, respectiv =57,61-58,41 ppm pentru C-5.

Concluzii

Au fost sintetizapi cinci coloranpi azometinici cu grupe
funcpionale capabile de a forma complec®i cu metale
tranzipionale, doi compu®i avand °i funcpiuni amino
alchilate pentru optica neliniara.
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Pentru topi compu®ii au fost stabilite condipiile de sinteza
% au fost elaborate metode pentru separare ©i purificare,
inclusiv prin cromatografie pe strat subjire.

A fost realizatd analiza structurald a compu®ilor
sintetizapi (analiza elementald, spectrometrie UV-VIS, IR,
RMN) care confirmd structurile sintetizate.

Compu®ii vor fi studiafi din punct de vedere structural
°i morfologic °i dupa inglobarea acestora in matrici
polimerice organice sau anorganice, continuandu-se
studiul noilor materiale hibride obpinute.

Suport financiar: Studiul a fost realizat in cadrul proiectului CEEX 251/
2006 — AMCSIT Politehnica
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