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Rezumat. [n aceastd lucrarea se va studia teoretic decurgerea reactiei de condensare a 4-piridincarboxaldehidd cu
acidul p-aminobenzoic, fiind efectuate calcule teoretice in doud medii diferite, in vid si in solvent (metanol). Utilizarea
setului complex de metode teoretice si experimentale permite determinarea unor proprietdti moleculare pentru sistemele
studiate.
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THEORETICAL STUDY OF THE CONDENSATION REACTION
BETWEEN 4-PYRIDINCARBOXALDEHYDE AND p-AMINOBENZOIC
ACID

Abstract. In this paper we will theoretically study the decoupling of the condensation reaction of 4-
pyridinecarboxaldehyde with p-aminobenzoic acid, being performed theoretical calculations, in two different media, in
vacuum and in solvent. The use of the complex set of theoretical and experimental methods allows the determination of
molecular properties for the studied systems.
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Introducere

Sinteza organicd este o ramurd speciald a sintezei chimice ce se preocupd de
constructia intentionata a compusilor organici [1]. Sinteza totald poate fi realizata fie
printr-o abordare liniard, fie printr-o abordare convergenti. Intr-o sinteza liniard —
adesea adecvata pentru structuri simple — se efectueaza mai multe etape una dupa alta
pana cand molecula este completd; compusii chimici obtinuti in fiecare pas se numesc
intermediari sintetici. Pentru molecule mai complexe, poate fi de preferat o abordare
sintetica convergenta, una care implicd prepararea individuald a mai multor ,,bucati”
(intermediari cheie), care sunt apoi combinate pentru a forma produsul dorit [2].

Reactiile de condensare se caracterizeaza printr-o interactiune dintre doi compusi
in care unul dintre produsi este apd. Acest tip de reactie mai este numita si reactie de
deshidratare. Bazele Schiff sunt in mod obisnuit formate prin condensarea unei amine
primare si a unei aldehide care implica utilizarea solventilor organici, cum ar fi metanol
etc. [3].
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Teoretic mecanismul reactiei de condensare a fost studiat in lucrarile [4, 5] unde
autorii descriu mecanismul general si profilul energetic al reactiilor. De asemenea se
studiaza parametrii termodinamici cu estimarea valorilor efectului termic. Optimizarea
este un proces in care unul sau doi compusi initiali sunt testati in reactie intr-o mare
varietate de conditii de temperatura, solvent, timp de reactie etc., pand cand sunt gasite

conditiile optime pentru randamentul si puritatea produsului.

Programe utilizate

Pentru optimizarea structurilor geometrice a speciilor participante la reactia de
condensare s-a folosit setul de programe moderne GAUSSIAN 09. La elaborarea
procesului mecanismului de condensare s-a folosit functionala hibrida de schimb-
corelatie B3LYP [6, 7] si seturile de baza standard 6-31G.

Rezultate si discutii

In ceea ce urmeaza a fost realizat studiul teoretic al mecanismului reactiei de
condensare a 4-piridincarboxaldehida cu acidul p-aminobenzoic, atat in vid, cat si in
solvent (metanol) obtindndu-se un produs organic nou acidul 4-piridin-4-
ilmetilenaminobenzoic. Schema generala a mecanismului reactiei de condensare este

prezentata in Figura 1.
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Fig. 1. Schema generala a procesului de condensare

Pentru toate speciile participante la reactia de condensare, a fost determinata
structura geometrica cu calcularea parametrilor geometrici si energetici, comparabili
cu cei din literatura de specialitate. De asemenea au fost efectuate calculele frecventei
vibrationale ce caracterizeaza natura acelor puncte de minime (frecvente reale) si starea
de tranzitie (o singurd frecventd imaginard). In baza energiilor obtinute in urma
optimizarii s-a determinat efectul caloric al reactiei in vid si in solvent folosind
formula:

AH =Y,AHp — X, Ar Hy

ArH'(298K)piq = X(&0 + Heor)p + Z(&0 + Heor)r = [(=760,9180) + (~76,3627)] —
[(—361,3922) + (-475,9070) ]x 627,5095 = (—837,2807) — (—837,2992) x 627,5095 =
0,0185 x 627,5095 = 11,60 kcal/mol
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ATH°(298K)50“,. =>(g + Hcor)p + Y(go + Heor)r = [(—760,9324) + (—76,3708)] —
[(361,4011) + (—475,9210)] = (—837,3092) — (—837,3221) x 627,5095 = 0,0189,5 X
627,5095 = 11,85 kcal/mol

Scopul acestei cercetari a fost nu doar elaborarea mecanismului de condensare a
4-piridincarboxaldehidei cu acidul-o aminobenzoic, care decurge conform schemelor
din Figura 2), ci si determinarea influentei mediului de reactie (vid, solvent) asupra

vitezei de reactie.
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Fig. 2. Schema reactiei de condensare

In primul rand are loc interactiunea unei molecule de 4-piridincarboxaldehida cu
acidul p-aminobenzoic dupid mecanismul reactiei de condensare. In rezultatul
interactiunii conform schemei din Figura 2, are loc transferul intermolecular a unui
atom de hidrogen de la grupa functionald amina (-NH,) la atomul de oxigen de la grupa
aldehidica (-COOH), cu obtinerea unui compus intermediar nou (Inter).

De asemenea aceastd etapd este insotita si de o stare de tranzitie (ST1), cu valorile
energiei de activare 39,28 kcal/mol si 38,91 kcal/mol, cu frecventele imaginare -
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1609,4i si -1573,12i respective in vid si solvent. In baza energiilor relatate s-a construit
profilul energetic total al reactiei de condensare (Figura 3).
La etapa a doua are loc transferul celui de-al doilea atom de hidrogen de la grupa

NH; la grupa OH, eliminarea unei molecule de apa si obtinerea compusului final (P)

stabil din punct de vedere energetic.
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Fig. 3. Profilul energetic (kcal/mol) al reactiei de condensare

De asemenea aceasta etapa este insotita de o stare de tranzitie (ST2) cu energiile

de activare de 50,58 kcal/mol si 52,02 kcal/mol, cu frecventele imaginare -1596,11 si -
1753,81 respective in vid si solvent. Analizand din punct de vedere termodinamic

aceasta reactie de condensare atat in vid cat si In solvent este endoterma, adica cu

adsorbtie de energie.

Concluzii
decurgerii unei reactii, anticipand unele procese putem obtine sintetic compusi noi de

Calculele chimice reprezintd o modalitate teoreticd de a determina posibilitatea
puritate Tnaltd, ecomomisind timp si reactivi necesari pentru o eventuala repetare a

procesului de condensare in caz ca nu am obtinut produsul preconizat.
In aceastd lucrare a fost cercetat mecanismul procesului de condensare a

4-piridincarboxaldehidei cu acidul p-aminobenzoic in vid si in solvent (metanol),
observadu-se cd solventul favorizeazd decurgerea mai rapidd a reactiei, avand o energie
de activare mai mica fatd de vid. Bariera de reactie atat in gaz cat si in solvent au
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valorile respectiv egale cu 13,55 kcal/mol si 13,11 kcal/mol. Efectul caloric al reactiei

studiate este endoterm.

Studiul a fost realizat cu suportul financiar al proiectelor 20.80009.5007.28 (Agentia Nationali de
Cercetare si Dezvoltare din Republica Moldova) si UST.PCSt.19.2022 (proiectului studentesc

UST).
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