
REV. CHIM. (Bucureºti) ♦  58 ♦  Nr. 10 ♦  2007



REV. CHIM. (Bucureºti) ♦  58 ♦  Nr. 10 ♦  2007

Cromogeni azometinici derivaþi ai
2-(4-aminobenzensulfonil)-etanolului
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The article presents experimental data regarding some chromogenes obtained by condensation of 4-(β-
hydroxy-ethanesulfonyl)-phenylamine with different aromatic aldehydes. Reaction products  were purified
and characterized by means of elemental analysis, UV-VIS, IR, 1H-RMN and 13C-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 compuºi intens studiaþi în primul rând
datoritã proprietãþilor deosebite legate de activitatea
biologicã, dar mai recent au fost investigaþi ºi pentru
aplicaþii care exploateazã proprietãþile optice neliniare sau
în dispozitive de tip senzor [1-3].

Obiectivul cercetãrilor efectuate a fost de a sintetiza
cromogeni azometinici derivaþi ai 4-(β-hidroxietilsulfonil)-
fenilaminei pentru grefare prin procese sol-gel în reþele
anorganice de tip oxidic prin intermediul unor agenþi de
ancorare bifuncþionali de tipul alchiltrialcoxisilanilor.

Tautomeria fotocromicã ceto-enolicã caracteristicã
bazelor Schiff derivate de la 2-hidroxialdehide aromatice,
având starea cis-enolicã cu legãturã de hidrogen
intramolecularã [4] conduce la posibile aplicaþii ale
acestora în dispozitive comutatoare optice având ca
avantaje rezistenþã fotochimicã mare la un numãr mare
de cicluri [5,6] ºi reacþie de transfer rapidã [7].

Principala problemã care ar trebui rezolvatã este legatã
de stabilitatea termicã scãzutã a unor astfel de compuºi,
precum ºi conducerea reacþiei reversibile în funcþie de
aplicaþie. O abordare utilã pentru rezolvarea acestor
probleme o constituie funcþionalizarea acestora [8] pentru
împiedicarea stericã ºi rigidizarea în structuri ordonate,
împachetate, având drept consecinþã posibilitatea
modelarii reacþiei reversibile.

Partea experimentalã
Prezenta lucrare ilustreazã datele experimentale

referitoare la sinteza ºi caracterizarea a 5 noi compuºi
organici (fig.1) cu structurã azometinicã sintetizaþi 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.

(4-aminobenzensulfonil)-etanol). Peste soluþia astfel
formatã se adaugã în timp de 15 min sub agitare ºi la o
temperaturã de 50-600C o soluþie obþinutã prin dizolvarea
unei cantitãþi de 0,02 moli aldehidã aromaticã (1-formil-2-
hidroxibenzen,1-formil-2-hidroxinaftalinã, acid 4-formil-3-
hidroxinaftalen-2-carboxilic, 4-acetamidobenzaldehidã,
N,N-dietilaminobenzaldehidã ) în  50 mL acid acetic. Dupã
terminarea adãugãrii soluþiei de aldehidã, se încãlzeºte
masa de reacþie la 105-1080C, cu menþinere la aceastã
temperaturã timp de 10 -12 h când precipitã compuºii
monoazometinici. Masa de reacþie se rãceºte la
temperatura camerei, iar suspensia rezultatã se filtreazã
ºi se spalã pe filtru cu 50 mL acid acetic, urmatã de spãlare
în porþii cu 200 mL apã pâna la pH 6,5. Produsele izolate se
usucã la 50-700C ºi se micronizeazã corespunzãtor.
Produsele brute se purificã prin recristalizare dintr-un
amestec de acetonã ºi alcool etilic (1:1 vol).

Randamentele pentru compuºii sintetizaþi, precum ºi
condiþiile specifice de lucru sunt prezentate în tabelul 1.

Substanþele  purificate au fost supuse analizei
elementale. Determinãrile au fost fãcute cu un analizor
Carlo-Erba M 1106, iar conþinutul în sulf prin combustie
Schoniger. Rezultatele obþinute sunt prezentate în tabelul
3 ºi sunt în bunã concordanþã cu cele calculate teoretic.
Spectrele de absorbþie în domeniul UV-VIS au fost efectuate
pe soluþii în etanol de concentraþii  10-4 molar, termostatate
la 25 ± 0,50C, în cuve rectangulare de cuarþ, cu o grosime
a stratului de 1 cm, pe un spectrometru UV-VIS-NIR Jasco
V 570 (rezultatele ºi condiþiile de lucru fiind cele din tabelul
4), iar spectrele în domeniul infraroºu  au fost înregistrate
pe probe în pastilã de bromurã de potasiu, pe un
spectrometru FT-IR BRUKER TENSOR 37 (rezultatele ºi
condiþiile de lucru fiind cele din tabelul 5); spectrele 1H  ºi
13C-RMN au fost înregistrate pe un spectrometru BRUKER
AVANCE 400 MHz, la temperatura de 250C (rezultatele ºi
condiþiile de lucru fiind cele din tabelele 6 ºi 7).

Studiul experimental pentru obþinerea compuºilor
azometinici a vizat stabilirea parametrilor optimi de reacþie
ce asigurã o transformare relativ totalã a reactanþilor în
derivat azometinic, cu vitezã maximã.

Concentraþia celor douã componente în masa de
reacþie:amina aromaticã ºi aldehida aromaticã, stabilite
în urma experimentãrilor s-a situat în limitele 1 - 8%,

Fig. 1. Formula de structurã a derivaþilor azometinici

Procedeu general de obþinere a bazelor Schiff
Se dizolvã prin încãlzire la 90-950C ºi sub agitare, în 50

mL acid acetic 96% 0,02 moli aminã aromaticã ( 4,02 g 2-
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respectiv 2 - 5%. Rezultatele cele mai bune au fost obþinute
la o concentraþie masicã a aminei în masa de reacþie
cuprinsã între  3,54 la 6,81%.

În cazul aldehidelor aromatice, concentraþia optimã a
acestora în masa de reacþie a fost de 2,9 - 4,07%. La
concentraþii mai mari, viteza de condensare este încetinitã
datoritã precipitãrii premature a derivaþilor azometinici,
ceea ce conduce la produse impurificate ºi la prelungirea
timpului de condensare.

Alegerea tipului solventului þine seama de faptul cã
reacþia este catalizatã de acizi, din reacþie se eliminã apã,
iar pH-ul la care condensarea decurge cu vitezã maximã
este o funcþie de constanta  de  bazicitate  a  aminei.  În
cazul  utilizãrii  N,N-dimetilformamidei drept solvent,
produsele obþinute sunt solubile în masa de reacþie ºi
trebuie precipitate prin amestecare cu apã, procedeu care
conduce la impurificarea produselor finite cu materii prime
aflate în exces sau cu produse secundare de reacþie.
Reacþiile  desfãºurate în alcooli alifatici inferiori (metanol,
etanol), care permit o solubilizare convenabilã a materiilor
prime ºi o izolare uºoarã a  produselor obþinute, necesitã
utilizarea unui catalizator acid ºi atingerea unor temperaturi
maxime de 68-780C care nu permit desfãºurarea reacþiei
de condensare în condiþii optime (conversii ºi timpi de
reacþie). Folosirea drept mediu de reacþie a acidului acetic,
permite atingerea unei temperaturi suficiente pentru
realizarea în condiþii optime a reacþiei de condensare ºi
catalizeazã ºi reacþia de adiþie.

Raportul molar aminã : aldehidã stabilit ca fiind
convenabil desfãºurãrii reacþiei a fost de 1:1 în condiþiile
utilizãrii acidului acetic ca mediu de reacþie ºi a realizãrii
unor conversii mari (99%).

Modul de adãugare a reactanþilor influenþeazã decisiv
desfãºurarea reacþiei. Se preferã ca amina sã se introducã
prima în mediul de reacþie ºi dupã dizolvarea ei la 90-950C

Tabelul 1
CONDIÞIILE DE  LUCRU PENTRU OBÞINEREA DERIVAÞILOR MONOAZOMETINICI

în acid acetic din cauze care þin de solubilitatea acesteia
în solventul ales ºi numai dupã aceea sã se adauge
aldehida aromaticã solubilizatã la 50-600C în acelaºi
solvent, excepþie fãcând 1-formil-2-hidroxibenzenul care
este lichid.

Timpul pentru terminarea reacþiei a fost stabilit la 10 -
12 ore în funcþie de aldehida utilizatã, astfel încât  în final,
cantitatea de aldehidã, respectiv aminã nereacþionate sã
fie de 0,1-0,2% faþã de masa de reacþie (control croma-
tografic) corespunzãtor unei conversii de min.99%.

În urma studiului de sintezã efectuat au fost sintetizaþi 5
derivaþi monoazometinici randamentele globale optime
situându-se între limitele 90 -97%.

Puritatea compuºilor azometinici sintetizaþi ºi controlul
pe parcursul sintezei s-a efectuat prin cromatografie pe
strat subþire, în acest sens pentru fiecare compus în parte
stabilindu-se fazele fixe ºi mobile ºi determinându-se
metoda de developare specificã.

S-a stabilit ca metodã de separare optimã, metoda
ascendentã pe plãci de sticlã având ca fazã staþionarã
Silicagel G 60  (Merck) ºi utilizând ca fazã mobilã amestecul
n-propanol : n-butanol : acetat de etil : apã în raport 2 : 4 :
1 : 3 (v/v). Solubilizarea probelor s-a realizat în alcool etilic
p.a. la o concentraþie de 0,2%, iar aplicarea soluþiilor de
analizat s-a fãcut la nivelul de 3 mL. Dupã migrare, folia
cromatograficã se usucã la aer 15 min, iar identificarea
spoturilor separate se face prin expunere la luminã
ultravioletã ºi vizualizarea spoturilor fluorescente. Valorile
Rf pentru toþi compuºii studiaþi sunt prezentate tabelat.

Obþinerea compuºilor unitari reclamã separarea
amestecurilor obþinute prin cromatografie pe coloanã
utilizând ca fazã staþionarã Silicagel 60G Merck sau
Celulozã Merck, iar ca faze mobile acelaºi amestecuri
utilizate la cromatografia pe strat subþire.

Tabelul 2
VALORILE Rf PENTRU DERIVAÞII AZOMETINICI
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În urma efectuãrii analizei elementale pe produsele
purificate prin metoda stabilitã anterior, s-a constatat o
bunã concordanþã între valorile obþinute experimental ºi
cele calculate teoretic (tabelul 3).

Compuºii 1-5 sunt azometine cu grupã donoare de
electroni (fenolicã sau aminicã) în restul aldehidic ºi grupã
acceptoare de electroni (sulfona) în restul aminic, astfel
cã moleculele sunt polarizate încadrându-se în categoria
cromogenilor de tip donor-acceptor.  În spectrele de
absorbþie în domeniul vizibil ale bazelor Schiff, nu au fost
observate benzi distincte corespunzãtoare unor tranziþii n-
π*, ele fiind suprapuse cu benzi corespunzãtoare unor
tranziþii π-π*. Prezenþa mai multor maxime de absorbþie în
domeniul vizibil se datoreazã ºi tautomeriei. Pierderea
planaritãþii moleculelor cu structurã azometinicã provine
din rãsucirea în jurul legãturii dintre atomul de azot ºi restul
aril, cauzatã de punerea în situaþia de conjugare a perechii
de electroni neparticipanþi ai atomului de azot cu electronii
π ai nucleului aromatic. Rãsucirea în jurul acestei legãturi
rupe sistemul conjugat în douã sisteme π care interac-
þioneazã slab.

Dupã cum se poate observa în cazul compusului 1 care
are drept componentã carbonilicã aldehida salicilicã, în
spectrul de absorbþie UV-VIS se remarcã prezenþa unui
singur maxim de absorbþie situat la o lungime de undã
micã λmax.=345 nm, în timp ce compusul 2 care are drept
componentã carbonilicã 1-formil-2-hidroxinaftalinã în
spectru se regãsesc douã maxime de absorbþie situate la
λmax.=443 nm, respectiv λmax.=464 nm. Faþã de primul
compus se remarcã deplasarea batocromã a maximelor
de absorbþie din cauza prezenþei în structurã a

componentei cu nucleu naftalenic. Cele douã maxime de
absorbþie sugereazã existenþa în soluþie a unui echilibru
tautomer enoliminic-cetoenaminic.

În cazul compuºilor 4 ºi 5 derivaþi de la componente
aldehidice cu resturi amino substituite, se observã cã în
cazul substituirii la atomul de azot cu un rest atrãgãtor de
electroni (acetil) maximul de absorbþie din domeniul vizibil
se deplaseazã hipsocrom, în timp ce în cazul compusului
5 (N-dialchilat) maximul de absorbþie se deplaseazã
batocrom λmax.=350 nm, faþã de compusul 1 (λmax.=345
nm).

În ceea ce priveºte spectrele de absorbþie în domeniul
infraroºu efectuate în pastilã de bromurã de potasiu pentru
compuºii sintetizaþi pot fi identificate benzile caracteristice
elementelor structurale de bazã ale acestor compuºi.

Din cauza prezenþei grupei amino ºi în acelaºi timp a
grupei hidroxil apar benzi largi corespunzãtoare vibraþiei
de întindere a grupei hidroxil (νOH) care se suprapun cu
benzile vibraþiilor de întindere ale grupei amino ºi cu
benzile vibraþiei de valenþã a atomilor de hidrogen
aromatici, benzile apãrute fiind situate la 3446-3253 cm-1 .

Se remarcã în cazul compusului 4 prezenþa unei vibraþii
de valenþã caracteristicã grupei carbonil din restul
acetilamino foarte intensã situatã la 1674 cm-1.

În cazul compusului 3 banda largã ºi foarte intensã
situatã la 1654 cm-1 corespunde suprapunerii benzilor
vibraþiilor scheletului inelelor aromatice izolate ºi
condensate cu vibraþia de întindere a grupei azometinice
ºi vibraþia grupei carbonil din restul carboxilic, confirmând
prin poziþie (numãr de undã scãzut) ºi implicarea acesteia

Tabelul 3
REZULTATELE  ANALIZEI ELEMENTALE

Tabelul 4
REZULTATELE SPECTROSCOPIEI DE ABSORBÞIE UV-VIS (ETANOL)
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într-o legãturã de hidrogen intramolecularã cu grupa
hidroxil adiacentã.

Banda foarte intensã situatã în zona 1092-1142 cm-1 ºi
prezentã în spectrele IR ale compuºilor rezultã prin
suprapunerea mai multor vibraþii, contribuþia majoritarã
fiind datã de vibraþia de valenþã simetricã a grupelor
sulfonã, în timp ce la 1319-1374 cm-1, se situeazã  vibraþiile
asimetrice. Benzile caracteristice vibraþiei de deformaþie
în afara planului (γCH) ºi dependente de tipul de substituþie
se situeazã la 730-739 cm-1. Pentru compuºii cu grupe

fenolice se remarcã vibraþia legãturii fenolice (νC-OH) situatã
la 1200-1249 cm-1.

Protonii corespunzãtori atomilor de carbon din restul
aminic se regãsesc la o valoare a deplasãrii δ=7,46-8,08
ppm, ca dubleþi bine conturaþi ºi intenºi, iar protonii grupei
hidroxietilsulfonã (H-5) la o valoare δ = 3,26-3,48 ppm,
respectiv (H-6) δ=3,63-3,75 ppm ca tripleþi caracteristici.

Mai trebuie menþionat faptul cã în cazul tuturor
compuºilor studiaþi, protonul azometinic se aflã situat, ca
singlet bine definit,  la o valoare a deplasãrii chimice δ =
7,81-8,44 ppm.

Tabelul 5
REZULTATELE SPECTROMETRIEI DE ABSORBÞIE IR

Schema 1.  Localizarea atomilor pentru
spectrele 1H ºi 13C-RMN

Tabelul 6
REZULTATELE SPECTROMETRIEI 1H-RMN

Tabelul 7
REZULTATELE SPECTROMETRIEI 13C-RMN
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Semnalele 13C-RMN au fost atribuite prin experimente
de decuplare, rezultatele obþinute confirmând aceste
atribuiri.

Astfel, pentru compusul 3, semnalul corespunzãtor
atomului de carbon aparþinând grupãrii carboxil se
regãseºte la o  valoare a deplasãrii situatã la δ =172,59
ppm.

Pentru compuºii 1-3, atomul de carbon (C-9) implicat
în legãturã cu grupa hidroxil adiacentã grupei azometinice,
în funcþie de poziþia echilibrului tautomer enolimino-
cetoenaminic, se regãseºte la o valoare a deplasãrii δ
=153,21-154,11 ppm, cu atât mai mare cu cât echilibrul
tautomer este mai deplasat spre forma cetoenaminicã, în
timp ce atomul de carbon (C-7) al grupei azometinice se
regãseºte la o valoare a deplasãrii δ =164,74-165,68 ppm.

Pentru toþi compuºii studiaþi grupa etilsulfonã are atomii
de carbon situaþi la o valoare a deplasãrii δ=54,22-55,39
ppm pentru C-6, respectiv δ=57,61-58,41 ppm pentru C-5.

Concluzii
Au fost sintetizaþi cinci coloranþi azometinici cu grupe

funcþionale capabile de a forma complecºi cu metale
tranziþionale, doi compuºi având ºi funcþiuni amino
alchilate pentru opticã neliniarã.

Pentru toþi compuºii au fost stabilite condiþiile de sintezã
ºi au fost elaborate metode pentru separare ºi purificare,
inclusiv prin cromatografie pe strat subþire.

A fost realizatã analiza structuralã a compuºilor
sintetizaþi (analizã elementalã, spectrometrie UV-VIS, IR,
RMN) care confirmã structurile sintetizate.

Compuºii vor fi studiaþi din punct de vedere structural
ºi morfologic ºi dupã înglobarea acestora în matrici
polimerice organice sau anorganice, continuându-se
studiul noilor materiale hibride obþinute.

Suport financiar: Studiul a fost realizat în cadrul proiectului CEEX 251/
2006 – AMCSIT Politehnica
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