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Rezime

Heterocikli¢ne azo boje sa piridonovim jezgrom predstavljaju znacajnu klasu organskih azo boja
jer pokazuju visoki molarni ekstinkcioni koeficijent i dobru postojanost na razne vidove obrade.
Sintezom 2-piridona sa amidnom grupom u poloZzaju 3, i kuplovanjem dobijenog piridona sa
supstituisanim i disupstituisanim diazonijumovim solima dobijene su dvije serije novih azo boja.
Struktura novosintetisanin  boja na bazi 6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-
karboksamida je potvrdena elementalnom analizom, FT-IR i NMR spektroskopijom. Termicka
stabilnost boja je ispitana TG/DTA i DSC metodama, i uporedena sa bojama sli¢ne hemijske
strukture. Amidna grupa u strukturi sintetisanih boja dovodi do drugacije uredenosti molekula u
odnosu na jedinjenja ranije poznate strukture, $to je predstavljalo veliki izazov za detaljnu analizu
njihove stabilnosti i ponasanja. U ovoj disertaciji je prvi put uradeno detaljno ispitivanje termicke
stabilnosti i odredivanje kineti¢kih i termodinamickih parametara termicki aktiviranih procesa
degradacije arilazo piridonskih boja. Tehnoloski procesi u kojima se azo boje koriste zahtjevaju
poviSenu temperaturu pa je termicka stabilnost od velikog znac¢aja za implementaciju sintetisanih
boja. Nova saznanja o0 odnosu elektronske strukture i svojstava sintetisanih boja dobijena su
ispitivanjem uticaja rastvaraca razlic¢itih svojstava na apsorpcione i fluorescentne spektre boja.
Korelacijom apsorpcionih i fluorescentnih frekvenci izvrSena je kvantitativna procjena uticaja
dipolarnosti, polarizabilnosti, proton-donorskih i proton-akceptorskih karakteristika rastvaraca na
polozaje apsorpcionih i fluorescentnih maksimuma ispitivanih azo boja. Kvantno-hemijski
proracuni Su primjenjeni za analizu strukture novosintetisanih boja. DFT metodom je analiziran
uticaj supstituenata i rastvaraca, promjene u osnovnom i pobudenom stanju kao 1 oblik i energije
grani¢nih molekulskih orbitala (HOMO, LUMO i Egsp). Poredenje eksperimentalnih i izraCunatih
vrijednosti strukture i svojstava ispitivanih jedinjenja govori o uspjesnosti primjenjenih metoda.
Za arilazo piridonske boje je karakteristi¢na i komercijalno znac¢ajna azo-hidrazon tautomerija.
Snimanjem apsorpcionih i fluorescentnih spektara pri razli¢itim pH vrijednostima i primjenom
DFT metode analiziran je uticaj prirode i polozaja supstituenata u arilazo komponenti, kao i uticaj
rastvaraca na polozaj azo-hidrazon ravnoteze kod ovih boja.

Filmovi na bazi poli(vinil-alkohola) i arilazo piridonskih boja su sintetisani u cilju dobijanja novih
dozimetrijskih sistema za detekciju gama zraCenja. Dobijeni filmovi su ozraceni razli¢itim dozama
gama zracenja Co® u INNV, a promjene do kojih je doslo nakon izlaganja y-zracima praéene su
spektrofotometrijski snimanjem refleksionih spektara ozracenih i neozracenih filmova, kao i FT-
IR analizom. Prednost polimernih obojenih filmova u odnosu na komercijalno poznate dozimetre
je vizuelno uoCavanje promjene boje nakon izlaganja y-zracima Sto ih ¢ini jednostavnim za
upotrebu. Promjene boje mogu se objasniti raskidanjem glavnog lanca polimera, nastajanjem
slobodnih radikala i njihovim reakcijama sa molekulom boje.

Kljucne rjeci: piridon; azo boje; termicka stabilnost; kinetika; solvatohromna svojstva; DFT;
dozimetri.

Naucna oblast: Hemijske nauke
Uza naucna oblast: Organska hemija



Abstract

Heterocyclic azo dyes with a pyridone moiety represent a significant class of organic azo dyes
because of its high molar extinction coefficient and good resistance to various types of processing.
Synthesis of 2-pyridone with the amide group in position 3, and coupling of the obtained pyridone
with substituted and disubstituted diazonium salts gave two series of new azo dyes.

The structure of newly synthesized dyes based on 6-hydroxy-4-methyl-2-oxo-1,2-
dihydropyridine-3-carboxamide was confirmed by elemental analysis, FT-IR and NMR
spectroscopy. The thermal stability of the dyes was performed by TG/DTA and DSC methods and
compared with dyes of similar chemical structure. The amide group in the structure of the
synthesized dyes leads to a different arrangement of the molecules in relation to the compounds of
the previously known structure, which posed a great challenge for a detailed analysis of their
stability and behavior.

In this dissertation, for the first time, a detailed examination of thermal stability and determination
of kinetic and thermodynamic parameters of thermally activated degradation processes of arylazo
pyridone dyes was performed. Technological processes in which azo dyes are used require
elevated temperature, so thermal stability is of great importance for the implementation of
synthesized dyes. New knowledge about the relationship between the electronic structure and the
properties of synthesized dyes was obtained by examining the influence of solvents of different
properties on the absorption and fluorescent spectra of dyes. By correlating the absorption and
fluorescent frequencies, a quantitative assessment of the influence of dipolarity, polarizability,
proton-donor and proton-acceptor characteristics of the solvent on the positions of absorption and
fluorescent maxima of the investigated azo dyes was performed. Quantum chemical calculations
were applied to analyze the structure of newly synthesized dyes. The influence of substituents and
solvents, changes in the ground and the excited state, as well as the shape and energy of boundary
molecular orbitals (HOMO, LUMO i Egqp), Were analyzed by the DFT method. A comparison of
experimental and calculated values of the structure and properties of the tested compounds
indicates the success of the applied methods. Arylazo pyridone dye is characterized by
commercially significant azo-hydrazone tautomerism. The influence of the nature and position of
the substituents in the arylazo component, as well as the influence of solvent properties on the
position of the azo-hydrazone equilibrium in these dyes were analyzed by recording the absorption
and fluorescence spectra at different pH values and applying the DFT method.

Films based on poly(vinyl alcohol) and arylazo pyridone dyes were synthesized in order to obtain
new dosimetric systems for gamma radiation detection. The obtained films were irradiated with
different doses of gamma radiation Co® in INNV, and the changes that occurred after exposure to
y-rays were monitored spectrophotometrically by recording the reflection spectra of irradiated and
non-irradiated films, as well as FT-IR analysis. The advantage of polymer colored films over
commercially known dosimeters is the visual detection of color change after exposure to y-rays
which makes them easy to use. The color changes can be explained by the breaking of the main
polymer chain, the formation of free radicals and their reactions with the dye molecule.

Keywords: pyridone; azo dyes; thermal stability; kinetics; solvatochromic properties; DFT,;
dosimeters.

Academic Expertise: Chemical sciences

Major in: Organic chemistry



Spisak skracenica i simbola

13C NMR - Nuklearno-magnetna rezonantna spektroskopija ugljenika (engl. C-13 Nuclear
Magnetic Resonance)

DTA - Diferencijalna Termic¢ka Analiza (eng. Differential thermal analysis)

DSC - Diferencijalna Skeniraju¢a Kalorimetrija (eng. Differential Scanning Calorimetry)

DFT - Teorija funkcionala gustine (engl. Density Functional Theory)

DMSO - Dimetil-sulfoksid

DMSO-ds - Deuterisani dimetil-sulfoksid

DMF - N,N-dimetilformamid

FT-IR - Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (engl. Fourier Transform-
Infrared Spectroscopy

H NMR - Nuklearno-magnetna rezonantna spektroskopija vodonika (engl. Protonic Nuclear
Magnetic Resonance)

HBD - atomska grupa ili atom koji daje proton prilikom uspostavljanja vodonic¢ne veze (engl.
Hydrogen-Bonding Donor)

HBA - atomska grupa ili atom koji prima proton prilikom uspostavljanja vodonicne veze (engl.
Hydrogen-Bonding Acceptor)

HOMO - Najvisa popunjena molekulska orbitala (engl. Highest Occupied Molecular Orbital)
ICT - Intramolekulski prelaz naelektrisanja (engl. Intramolecular Charge Transfer)

LSER - Linearna korelacija energije solvatacije (engl. Linear Solvation Energy Relationship)
LFER - Linearna korelacija slobodne energije (engl. Linear Free Energy Relationships)

LUMO - Najniza nepopunjena molekulska orbitala (engl. Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
TG - Termogravimetrijska analiza (eng. Thermogravimetry analysis)

UV/Vis - Ultraljubicasta-vidljiva spektroskopija (engl. Ultraviolet-Visible Spectroscopy)

XRD - Rendgeno strukturna analiza (engl. X-ray Diffraction)
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1. Uvod

Azo boje predstavljaju najznacajniju klasu organskih boja. Koriste se u razli¢itim oblastima
nauke i tehnologije. NajviSe se koriste u tekstilnoj, farmaceutskoj, prehrambenoj, grafickoj i
elektronskoj industriji. Arilazo piridonske boje, koje se koriste kao disperzne boje za bojenje
poliestarskih i poliamidnih vlakana, se ubrajaju u ova jedinjenja.

Ova doktorska disertacija obuhvata sintezu i ispitivanje novih arilazo piridonskih boja.
Avrilazo piridonske boje su sintetske disperzne organske boje ¢iju kuplujuéu komponentu ¢ini
derivat piridona, a diazo komponentu karbocikli¢no ili heterocikli¢no jedinjenje. Ove boje
karakteriSe veliki molarni ekstinkcioni koeficijent i postojanost na spoljasnje faktore kao §to su
voda i svjetlost. Prvi korak je bila sinteza derivata piridona, koji u poloZaju 3 ima amidnu grupu.
Nakon toga, dobijeni piridon je kuplovan sa mono- i disupstituisanim anilinima kako bi se dobile
dvije serije boja. Prvu seriju ¢ine monosupstituisane boje koje u polozaju 4 fenilnog jezgra, sadrze
razlicite elektron-donorske i elektron-akceptorske grupe, dok drugu seriju boja ¢ine disupstituisane
boje koje u polozajima2i4,2i6,i3i5, imaju supstituente razlicitih elektronskih uticaja. Struktura
boja je potvrdena na osnovu rezultata elementalne analize, FTIR, H i 3C NMR spektroskopije.
Opticka svojstva novosintetisanih boja su definisana na osnovu UV/Vis spektroskopije snimanjem
refleksionih spektara i odredivanjem polozaja obojenosti u dijagramu hromati¢nosti. XRD
analizom su dobijene informacije o strukturnoj uredenosti boja i prisustvu kristalnih komponenti
u molekulu. Nakon potvrde strukture jedinjenja njihovom detaljnom karakterizacijom, pristupilo
se definisanju potencijalne primjene novosintetisanih boja. Da bi se odredila primjena, ponasanje
boja je posmatrano u ¢vrstom stanju i u rastvaraima razlic¢ite polarnosti. Termicka stabilnost je
osnovni zahtjev za primjenu boja u visoko temperaturnim procesima kao $to su bojenje, Stampanje
i u elektro-optickim uredajima. Termicka analiza boja daje informacije o termickoj stabilnosti i
temperaturnom opsegu u kojem boje mogu da se koriste bez strukturnih promjena. Termicka
stabilnost azo boja je odredena pomo¢u TG/DTA i DSC metoda.

U cilju uspostavljanja veze izmedu strukture boja i1 termiCkog ponaSanja uradena je
kineticka analiza termicke degradacije boja. Kineticka analiza termicki indukovanih promjena u
strukturi boja je znacajna prije pokuSaja njihove funkcionalizacije, jer nam omogucava
predvidanje termi¢kog ponasanja jedinjenja na razli¢itim temperaturnim uslovima ¢ime se postize
znacajna usteda u smislu dobijanja informacije bez izvodenja eksperimenta.

Uzimajuéi u obzir da je boje uglavnom potrebno rastvoriti kako bi se kombinovale sa
drugim materijalima, poznavanje njihovog ponasanja u rastvorima je od velikog znacaja, te se
stoga pristupilo snimanju apsorpcionih i fluorescentnih spektara rastvora boja u rastvara¢ima
razlicite polarnosti.

Uticaj rastvarata na reaktivnost organskih jedinjenja, kao i na njihove apsorpcione i
fluorescentne spektre je veoma slozen. Kvalitativno sagledavanje uticaja rastvaraca je moguce
zahvaljuju¢i polarnosti rastvaraca. Polarnost rastvaraa se ne moze izraziti jednim fizicko-
hemijskim parametrom, te je neophodno uvesti empirijske skale polarnosti rastvaraca, koje su
formirane na osnovu poznatih reakcija osjetljivih na rastvarace. Parametrima rastvaraca se mogu
odrediti tip 1 jacina interakcija izmedu molekula rastvaraca 1 rastvorene supstance. Uticaj
polarnosti i sposobnosti gradenja vodoni¢nih veza rastvaraca ispitan je LSER analizom
koris¢enjem Kamlet-Taftove jednadine. Za kvantitativnu procjenu uticaja supstituenata na
apsorpcione i fluorescentne maksimume talasnih duzina kori$¢ena je Hametova jednacina za seriju
monosupstituisanih boja. Za analizu uticaja supstituenata na konjugaciju i intramolekularni prenos
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naelektrisanja koris¢ene su kvantno-hemijske metode. Primjenom kvantno-hemijskih prora¢una
metodom DFT izvrSena je optimizacija geometrije svih novosintetisanih jedinjenja, proucen
prenos elektronskih efekata i izracunati teorijski FT-IR, NMR i apsorpcioni spektri. Teorijski
spektri su izraCunati da bi se utvrdilo na koji nacin promjene u strukturi molekula dovode do
promjena mjerenih fizicko-hemijskih svojstava.

Izabrana novosintetisana boja je posluZila za sintezu polimernih obojenih filmova na bazi
poli(vinil-alkohola) i arilazo piridonske boje u cilju dobijanja novih dozimetrijskih sistema za
detekciju gama zradenja. Sintetisani filmovi su ozradeni razli¢itim dozama gama zracenja Co®, a
zatim su snimljeni refleksioni i FT-IR spektri ozra¢enih i neozracenih filmova, kako bi se
analizirale promjene do kojih je doslo nakon izlaganja razli¢itim dozama y-zracenja. Polimerni
obojeni filmovi su jeftini i laki za upotrebu, Sto ih ¢ini dobrim potencijalnim dozimetrijskim
sistemima. Promjene boje do kojih dolazi usled izlaganja filmova gama zracenju poti¢u od reakcija
slobodnih radikala nastalih raskidanjem polimernog lanca sa molekulom boje.
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2. Teorijski dio
2.1. Istorija boja

Do druge polovine 19. vijeka koristile su se samo prirodne boje (neorganske soli, prirodna
jedinjenja biljaka, insekata i slicno). Pomo¢u ovih boja bojili su se prirodni materijali, a sam proces
bojenja je podrazumjevao pravljenje vodenog rastvora boje. Indigo plava boja (slika 2.1a) je jedna
od najpoznatijih i najranije koriS¢enih boja, a takode je i jedna od najstabilnijih organskih boja na
svjetu [1]. Alizarin crvena boja (slika 2.1b) je najcesce koriS¢ena crvena boja u istoriji [2].

O OH
‘0 OH
o
Slika 2.1a. Indigo (iz biljke sac-1satis Slika 2.1b. Alizarin (iz biljke bro¢-Rubia
tinctorium) tinctorium)

Prvu sintetsku boju, movein (slika 2.1c), dobio je 1856. godine Perkin (William Henry
Perkin) u laboratoriji oksidacijom anilin sulfata sa K2Cr207. Od tada poc¢inje razvoj industrijskog
dobijanja boja [3].

CH,

et

CH,

Slika 2.1c. Movein

Veliki izazov u industriji boja predstavlja otkri¢e sintetskih vlakana kao $to su najlon,
poliestri i poliakrilonitrili. Otkri¢e reaktivnih boja 1954. godine i njihova komercijalna upotreba
koja je otpocela 1956. godine, predstavlja najvecu prekretnicu u bojenju pamucnih tkanina. Kriza
sedamdesetih godina uslovila je poskupljenje sirovina za proizvodnju boja, $to je za posledicu
imalo povecanu potrebu za proizvodnjom jeftinijih boja uz poboljSanje samog procesa proizvodnje
1 zamenu slabih hromofora boja, kao Sto je antrahinon, jacim, kao §to su heterocikli¢ne azo i
benzodifuranonske hromofore. Pored ovih zahtjeva, koji se jo$ uvek intenzivno ispituju i
usavrSavaju, aktuelne teme u proizvodnji boja su 1 bezbednost proizvodnje, kvalitet 1 zaStita
zivotne sredine [4]. Ubrzan napredak industrije boja povezuje se sa razvojem tekstilne industrije
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[5,6]. Pamuc¢na i poliestarska vlakna se najvise koriste u industriji tekstila, $to zahtjeva velika
ulaganja u proizvodnju boja potrebnih za bojenje ovih vlakana.

Disperzne boje su nejonska jedinjenja koja se ograni¢eno rastvaraju u vodi na sobnoj
temperaturi i u strukturi sadrze grupe sa afinitetom prema hidrofobnim vlaknima kao $to su
poliestar, najlon, acetat i akrilna vlakna koja se obi¢no boje finom vodenom disperzijom.
Disperzne boje moraju biti postojane na uslove bojenja, pH vrijednost i temperaturu [7].

Znacajan uticaj na razvoj proizvodnje boja ima i njihova primjena u elektronskim
uredajima. Danas se sintetske boje proizvode u svim djelovima svijeta [8]. Po obimu proizvodnje,
azo boje ¢ine 70 % svih organskih boja proizvedenih u svijetu.

2.2. Azo boje

Boje se definiSu kao supstance koje pri nanoSenju na supstrat daju obojenost supstratu

tako Sto bar privremeno narusavaju kristalnu strukturu supstrata koji se boji [3]. Obojenost boje
zavisi od njene sposobnosti da apsorbuje svjetlost u vidljivom djelu elektromagnetnog spektra.
Boje i pigmenti su obojene supstance koje imaju sposobnost da apsorbuju vidljivu svjetlost (400-
700 nm) [9].
Da bi neko jedinjenje bilo obojeno mora u strukturi imati odredene grupe: hromofore, auksohrome
i antiauksohrome. Hromofore ukljucuju linearne ili ciklicne konjugovane sisteme dvostrukih veza,
auksohrome obuhvataju elektron-donorske grupe, dok antiauksohrome podrazumjevaju elektron-
akceptorske grupe. Ove tri grupe se zajedno nazivaju hromogenom (slika 2.2) [10].

hromogen S0 3H

& antiauksohroma

hromof ora

auksohroma

Slika 2.2. Primjer strukture azo boje

Azo boje u svojoj strukturi mogu da sadrze jednu (monoazo), dvije (disazo), tri (trisazo) ili vise
(poliazo) azo grupa (-N=N-). Sa jedne strane azo grupe je aromati¢ni ili heteroaromati¢ni prsten,
a sa druge strane karbocikli¢ni, heterocikli¢ni ili alifaticni prsten. Azo grupa (—-N=N-) je vezana
za sp? hibridizovan C-atom.

Zbog jednostavne metode pripreme i velikog broja razli¢itih struktura, azo boje imaju Siroku oblast
primjene. Pamuk, svila, papir, koza i vuna se mogu bojiti ovim bojama. Postoje i azo boje kojima
se boje vlakna na bazi poliestra, poliamida, poliolefina, viskoze i acetata celuloze. Koriste se u
zavrsnim lakovima, grafickim bojama, u farmaceutskoj i industriji kozmetic¢kih preparata, kao i za
izradu fotografija u boji. Bitno je naglasiti i da azo boje pokrivaju cijeli spektar boja [11,12].

4
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Azo boje su fotohromna, pH-osjetljiva jedinjenja, sklona redoks reakcijama i posjeduju sposobnost
tautomerije. Zahvaljuju¢i ovim svojstvima, azo jedinjenja su nasla primjenu ne samo u klasicnim
sintezama boja i pigmenata i prethodno pomenutim oblastima, ve¢ i u raznim bioloskim reakcijama
u kojima pokazuju herbicidna, antiinflamatorna, antimikrobna i mnoga druga hemoterapeutska
svojstva [13,14].

2.2.1. Azo piridonske boje

Avrilazo piridonske boje su sintetske organske boje ¢iju kuplujué¢u komponentu ¢ini derivat
piridona, a diazo komponentu neko karbo- ili heterocikli¢no jedinjenje. Ove boje imaju specifi¢na
svojstva kao $to su visoki molarni ekstinkcioni koeficijent i dobra postojanost na mokre obrade i
svjetlost [15].

Koriste se kao disperzne boje, najcesce za bojenje poliamidnih i poliestarskih vlakana. Znacaj
disperznih boja je porastao usled razvoja novih poliestarskih vlakana, poli(etilen-tereftalata) (PET)
i poli(trimetilen-tereftalata) (PTT) [16].

Bazne azo piridonske boje se primjenjuju za akrilna vlakna [17], a reaktivne za bojenje celuloznih
i poliamidnih vlakana [18,19]. Azo piridonske boje se, takode, primjenjuju u racunarskoj
tehnologiji i inkdZet grafi¢kim bojama [20,21].

Apsorpcioni maksimumi arilazo piridonskih boja se nalaze u vidljivom djelu spektra, izmedu zute
i narandzaste, zbog slabe delokalizacije elektrona u heterociki¢nom prstenu piridona, medutim
postoje 1 boje sa ja¢im obojenjem kao §to su crvena i ljubicasta [18,22].

2.3. Primjena azo boja
2.3.1. Azo boje za bojenje sintetickih vlakana

Hidrofilna sinteticka vlakna kao $to su pamuk, vuna 1 svila se boje pomocu boja koje se
rastvaraju u vodi kao Sto su direktne, kisele, bazne, azoik i sumporne boje. Kada su se hidrofilna
sinteticka vlakna pojavila na trziStu, najvec¢i problem je predstavljao nedostatak sredstava za
bojenje. Potraga za sredstvom za bojenje je dovela do razvoja disperznih boja. Od najveéeg
interesa je bojenje poliestara, acetata celuloze, najlona kao i akrilnih vlakana [23,24]. Disperzne
boje su uglavnom boje koje sadrze azo grupu, nitrodifenilamin, antrahinon i heterocikli¢ni prsten.
Tako se karbocikli¢na azo boja C.1. Disperse Yellow 3 koristi za bojenje poliestarskih vlakana, C.I.
Basic Red 33 za bojenje akrilnih vlakana, dok se pomocu C.I. Acid Red 38 boje najlon i vuna.
Heterocikli¢ne azo boje sadrze kuplujuéu komponentu koja u strukturi ima neki heteroatom,
najcesc¢e atom azota, kao na primjer indol, pirazolon i piridon. Ove boje se koriste za bojenje
razli¢itih supstrata. Tipi¢ne heterocikliéne boje su azopirazolonska C.l. Acid Yellow 23 i
azopiridonske C.I. Disperse Yellow 119 i C.1. Disperse Yellow 114 [25].



Slavica Porobi¢ Doktorska disertacija

2.3.2. Azo boje u medicini

Dobro zdravlje je osnovni cilj svakog pojedinca. Razvoj novih industrija i poveéanje

zagadenosti zivotne sredine, kao i povecanje obima posla i stresa dovode do razvoja novih bolesti
pa tako i do razvoja medicine. Nazalost, razvoj novih tehnologija za ranu dijagnostiku razlicitih
oboljenja i sinteza novih lijekova ne uspijevaju da prevazidu razvoj novih oboljenja. Neophodno
je znac¢ajno ulaganje u napredak medicine. Mozda nije naglaseno, ali i boje imaju svoju ulogu u
razvoju medicine, s obzirom na to da se vec¢ina savremene farmaceutske industrije zasniva na
primjeni boja i njihovoj interakciji sa tkivom [26-28].
Prisustvo bakterijskih ¢elija i definisanje vrste (gram-pozitivne ili gram-negativne) se vrsi
primjenom mikroskopske analize uz pomo¢ boja. Terapije za bakterijsku infekciju su obi¢no
antibiotici. Da bi se olakSala konzumacija antibiotika, npr. amoksicilina, u njihovu proizvodnju su
ukljuceni razni aditivi za ukus kao i boja hinolin zuto (Quinoline Yellow). Kapsula amoksicilina je
obi¢no obojena crveno-zutim azoik bojama. Boje su znacajne i u fotodinamickoj terapiji, gdje se
primjenju kao tumor markeri [29,30]. Hinolin i njegovi derivati su znacajni intermedijeri u
organskim sintezama. Derivati hinolina pokazuju aktivnost protiv nekih vrsta karcinoma. Na
primjer, helidonin, heleritrin i derivati sanguinarina su efikasni u lecenju karcinoma pluca i
pankreasa. Neki derivati hinolina imaju antiinflamatornu i antihipertenzivnu aktivnost [31].

2.3.3. Azo boje u prehrambenoj industriji

Boja hrane je ¢esto povezana sa kvalitetom jer doprinosi prepoznavanju ukusa naro¢ito kod
proizvoda koji bi inace bili bezbojni npr. slatkisi, sladoled i bezalkoholna pi¢a. Mnoge namirnice
su sezonski proizvodi i kao takvi su podlozni promjeni boje, a te promjene se mogu smanjiti
dodatkom prehrambene boje ¢ime se dobija uniforman proizvod tokom cjele godine. Boja se u
hranu dodaje da bi se vratila prirodna boja izgubljena tokom obrade i skladiStenja, smanjila
varijacija boje od serije do serije, dala boja inace bezbojnim namirnicama, kao i da bi proizvodi
bili atraktivniji potrosac¢ima. Medu bojama koje se koriste u prehrambenoj industriji nalaze se i
azo boje (Tartazin, Azorubin, Yellow 2G, Amarant) [32].

2.3.4. Azo boje u optickoj industriji - NIR (Near-infrared) infracrvene boje

NIR (Near-infrared) boje su boje koje apsorbuju u bliskom infracrvenom djelu spektra.
One se koriste u razli¢itim oblastima kao $to su laserski opticki zapisi, lasersko stampanje, laserski
termicki pisaci, infracrvena fotografija i bioloSko/medicinska primjena. Posebnu primjenu su nasle
u oblasti optoelektronike [33-35].
Azo boje generalno apsorbuju u vidljivom djelu spektra (350-650 nm) i nisu pogodne za NIR boje.
Medutim, moguce je modifikovati strukturu azo boje i posti¢i apsorpciju u infracrvenom djelu
spektra. To su uradili Grifits (Griffiiths) i saradnici [36] uvode¢i novu azo boju koja ima jak ICT
sistem u svojoj strukturi. Ovi tipovi boja apsorbuju iznad 700 nm. Kada se uvede heterocikli¢ni
tiazolov prsten umjesto benzenovog prstena dolazi do velikog batohromnog pomjeraja ka
infracrvenom regionu. Povecanje batohromnog pomjeraja je moguce uvodenjem neke elektron-
akceptorske grupe npr. cijano, i prosirenjem z-konjugacije u molekulu. Grifits je opisao uticaj
elektron-donorskih grupa na promjenu talasne duzine i na molarni apsorpcioni koeficijent [37].
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Primjena:

Opticki zapisi - opticko snimanje podataka ili opticko ¢uvanje podataka je tehnika za ¢uvanje i
preuzimanje podataka pomocu optickih svojstava. Uglavnom se za skladiStenje podataka koriste
diskovi, ali kako bi se povecala koli¢ina podataka po jedinici razvijen je novi metod koji koristi
opticka svojstva. Tehnika snimanja podataka ukljucuje poluprovodnicki laser koji ispisuje podatke
na povrsinu diska i slabiji laser koji ¢ita podatke. Opticki disk ima tanak uniformni film (1,0-0,1
pum) boje na poli(metil-metakrilatu) [38].

Apsorpcija toplote - Energija sunceve svjetlosti pokriva 50 % vidljivog djela spektra i 50 %
infracrvenog spektra. Infracrveno svjetlo se obi¢no smatra ekvivalentom toplotne energije. Da bi
se apsorbovala ili odbila infracrvena svjetlost potrebno je da bude pokriven Sirok opseg od 750 do
2000 nm. Derivati ftalocijanina apsorbuju svjetlost na 880 nm i time odbijaju toplotnu energiju
[39]. U drugom slucaju, boje mogu da promjene raspodjelu sunéeve energije tako $to apsorbuju
svjetlost na jednoj talasnoj duzini, a kasnije emituju na drugoj, vecoj, talasnoj duzini koristeci
moguénost fluorescencije. Neki od primjera su filmovi na vjetrobranima automobila i prozorima.
Da bi se zadovoljila ova potraznja potrebna je visoka postojanost na svjetlost narocito u
dugotrajnim i teskim uslovima [40].

NIR boje se uglavnom koriste dispergovane u polimernom matriksu poli(metil-metakrilata),
polikarbonata, poli(etilen-tereftalata).

Laserski Stampaci - Kao izvor svjetlosti u laserskim StampacCima se trenutno koristi
poluprovodnicki diodni laser koji emituje blisku infracrvenu svjetlost na oko 800 nm. Da bi
odgovorile na NIR svjetlost, infracrveno apsorbujuce boje se koriste kao foto-prijemnici [41].
Klju¢ni materijal u laserskim Stampac¢ima je organski foto provodnik (Organic photoconductor-
OPC) koji se sastoji od dva sloja: materijal za generaciju punjenja (Charge generation material-
CGM) i materijal za transport punjenja (Charge transportation material-CTM). Kao CGM i CTM
slojevi mogu da se koriste razne boje npr. disazo, trisazo, ftalocijanini i druge.

Hemosenzori - opticki hemosenzori koji koriste NIR boje kao $to su indoanilin, feniliminihinolin,
cijanin 1 nitrozo, privlace posebnu paznju istrazivaca. NajceSce se koriste ftalocijaninske boje zbog
stabilnosti i proSirene konjugacije m-elektronskog sistema, naro¢ito ako se uvede neka elektron-
donorska grupa [42,43].

Disperzne boje se koriste i kao inkdzet graficke boje i kao zute boje u Stampacima sa direktnim
zagrijavanjem. Takode, disperzne boje se upotrebljavaju kao gel mastila za Stampanje, koja Su na
visokim temperaturama u te¢nom stanju a na sobnoj temperaturi u ¢vrstom stanju. Time je moguce
Stampanje na velikom broju podloga i to bez curenja [44]. Neke od ovih boja na bazi piridona su
komercijalno dostupne (slika 2.3): C.I. Disperse Yellow 211, C.I. Disperse Yellow 241, C.I.
Disperse Yellow 114 i C.I. Disperse Yellow 126.
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Slika 2.3. Primjeri komercijalno dostupnih disperznih azo boja
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2.3.5. Fluorescentne boje

Fluorescencija podrazumjeva apsorpciju ultraljubicaste ili vidljive svjetlosti 1 emisiju
svjetlosti na viSim talasnim duzinama (slika 2.4). Najranije zapaZanje fluorescencije se najéeSce
pripisuje Spanskom botanicaru i ljekaru Monardesu [45] koji je 1565. godine prijavio emisiju plave
svjetlosti od drveta (Lignum nephricitum). Pojam fluorescencije je prvi upotrebio Stoks (Sir
George Gabriel Stokes) sredinom 19. vijeka da opiSe emisiju vidljive svjetlosti iz mineralnog
fluorita (CaF2) kada se zraéi ,,nevidljivim* UV svjetlom. On je ustanovio da je svjetlost koju
emituje fluorescentni materijal na viS§im talasnim duzinama od apsorbovane svjetlosti, ¢ime je i
uveden pojam Stoksovog pomjeraja (razlika izmedu emitovane i apsorbovane talasne duzine) [46].

S

hv,, C‘) hvg, CJD

Energija

v

S,
Slika 2.4. Sematski prikaz nastajanja fluorescencije

Postoji nekoliko ranih izvjestaja o neobicnom fluorescentnom sjaju odredene boje primjenjene na
prirodnom tekstilnom vlaknu, naro€ito svili [47,48]. Zelenkasto-zuti fluorescein (slika 2.5a)) i
njegovi crvenkasti halogeni derivati se pojavljuju u ranoj literaturi. Njihova prakti¢na primjena je
ogranicena zbog slabe postojanosti. Strukturno sli¢ni, plavi€asto crveni rodamini, su pokazali bolja
svojstva. Rodamini se smatraju najvaznijom klasom fluorescentnih boja zbog Siroke primjene. Na
slici 2.5b) je prikazana struktura fluorescentnih boja na bazi kumarina.

AN X
H4CH,C
' \N (0] 6]

lecm

1: X=NH, Y=H

2: X=0, Y=H

3: X=S,Y=H

4: X=0, Y=CI
Slika 2.5a. Struktura fluoresceina Slika 2.5b. Struktura fluorescentnih boja na

bazi kumarina
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Najpogodniji nosioci fluorescencije su molekuli ili djelovi molekula (fluorofore) koji
posjeduju veliki: kvantni prinos, molarni apsorpcioni koeficijent, Stoksov pomjeraj i energiju
emisije. To su uglavnom aromatic¢ni ugljovodonici bez supstituenata (benzen, antracen), planarni
molekuli sa zatvorenim prstenovima (rodamin B, fluorescein), kao i molekuli koji sadrze
Sestocikli¢ne ili tetracikli¢ne prstenove smjestene izmedu benzenovih prstenova (piron, oksazin,
tiazin). Od bioloskih supstanci sposobnost da fluoresciraju imaju: B2 vitamin, hlorofil, neke
bilirubinske soli, pojedini alkaloidi i sli¢no [49,50].

Poznato je da fluorescentne boje, koje apsorbuju i emituju svjetlost, imaju izuzetno krut i proSiren
n-sistem elektrona [51]. Fluorescentne boje imaju razliite primjene: za obiljezavanje
biomolekula, za ¢vrste laserske sisteme bojenja, opti¢ka vlakna i bojenje polimera [52,53].
Supstituenti mogu znacajno da uti¢u na fluorescenciju [54, 55]. Prisustvo atoma broma, hlora, nitro
i azo grupe moze umanjiti fluorescentna svojstva molekula [56]. Azobenzeni se generalno
svrstavaju u nefluorescentne boje za razliku od rodamina i fluoresceina koji predstavljaju visoko
fluorescentne molekule. Medutim, neki derivati kao §to su 2-borilazobenzeni su fluorescentni
[57,58]. Fluorescentne azo boje su rjetke, i postoji mali broj radova o fluorescentnom ponasanju
boja sa azo grupom u molekulu [59-61]. Fluorescentno ponasanje je zapazeno i kod nekih arilazo
piridonskih boja, npr. kod boja na bazi 3-cijano-6-hidroksi-1-(2-hidroksietil)-4-metil-2-piridona
[62].

Kod karakterizacije organskih molekula odredivanjem maksimuma u apsorpcionim spektrima
moze se na jednostavan nacin odrediti talasna duzina pobudivanja radi dobijanja efikasne emisije
svjetlosti. Emisioni spektar je pomjeren ka ve¢im talasim duZinama u odnosu na apsorpcioni
spektar (Stoksov pomijeraj), zbog doprinosa vibracione relaksacije ukupnoj energiji koja se
oslobada tokom relaksacije. Oni uglavnom izgledaju kao predmet i lik u ogledalu, §to se vidi na
slici 2.6.

Stoksov pomjeraj
«- >

Apsorpcija Emisija

Intenzitet

450 00 550 600 650 700

Talasna duZina, nm

Slika 2.6. Stoksov pomjeraj
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2.3.6. Filmovi na bazi polimera i azo boja u dozimetriji

Ozracivanje materijala izaziva razli¢ite promjene u strukturi materijala. Te promjene mogu
biti fiziCke (zagrijavanje ozraCenog materijala), hemijske (promjena boje), a kod zZivih organizama
I bioloske [63,64].

Radijaciona hemija se bavi ispitivanjem hemijskih efekata izazvanih apsorpcijom jonizujuceg
zracenja. Pod jonizuju¢im zradenjem podrazumjeva se radioaktivno zracenje (o, P 1 Y),
naelektrisane Cestice velikih energija (elektroni, protoni), kao i rendgensko zracenje (X-zraci).
Neki od najéesce koris¢enih izvora jonizujuéeg zracenja Visokih energija su:

«kobalt - 60 (°°Co), izvor gama zradenja energije od 1,17 do 1,33 MeV,
«cezijum - 137 (*¥'Cs), izvor gama zracenja energije od 0,66 MeV,
«akceleratori elektrona energije od 0,1 do 10 MeV,

»zraCenje iz akceleratora energije 0,1 do 10 MeV.

Apsorbovana doza zragenja je mjera apsorbovane energije zracenja po jedinici mase. Osnovna
jedinica je Grej (Gy), (1 Gy=1 J/kg). S obzirom da je apsorbovana doza direktna mjera transfera
energije na ozraceni materijal, ona zavisi kako od sastava materijala, tako i od vrste zracenja.
Veli¢ina promjene u materijalu pod dejstvom jonizujuceg zracenja zavisi i od vremena za koje je
odredena doza apsorbovana. Mjera uticaja vremena apsorbovanja neke doze je veli¢ina koja se
naziva jacina apsorbovane doze (brzina doze) i definiSe se kao apsorbovana doza u jedinici
vremena. Njena osnovna Sl jedinica je Gy/s, mada se mnogo ¢esce koristi Gy/h (1 Gy/s=1 W/kQ)
[65,66]. Radijacioni procesi se koriste za zraCenje hrane, sterilizaciju hirurSke opreme,
umrezavanje polimera [67-69].

Dozimetrija ima vaznu ulogu u kontroli kvaliteta procesa zracenja. Vecina materijala, Koji
se koriste kao indikatori, zahtjeva upotrebu uredaja kao §to su UV/Vis spektrofotometar, ESR,
NMR, IR kako bi se vidjela promjena do koje je doSlo tokom izlaganja izvoru zracenja. Stoga je
pozeljno imati dozimetre koji mogu biti direktno ocitani bez primjene pomoc¢nih uredaja, npr.
jednostavnim uocavanjem promjene boje. Polimerni obojeni filmovi se najceS¢e koriste kao
indikatori, dozimetri i za pracenje absorbovane doze gama zraka. Polimerni filmovi su lagani i
prenosivi detektori koji se lako mogu postaviti na bilo koju lokaciju [70-73].

Da bi se procjenila ukupna primljena doza neophodno je kalibrisati sistem Kkoriste¢i
spektrofotometar, stoga je korisno imati polimerne dozimetre koji ¢e ukazati na promjenu boje
vizuelno, §to moZe biti u korelaciji sa koli¢inom apsorbovane doze.

2.4. Sinteza arilazo piridonskih boja
Arilazo piridonske boje se dobijaju reakcijom kuplovanja piridona i diazonijumovih soli
koje su prethodno pripremljene reakcijom diazotovanja anilina. Na primjeru sinteze 5-(arilazo)-3-

cijano-6-hidroksi-4-metil-2-piridona prikazan je postupak koji se najcesce koristi za dobijanje
monoazo piridonskih boja (slika 2.7).
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Slika 2.7. Sema sinteze azo piridonskih boja

Reakcijom etil-acetoacetata i cijanoacetamida dobija se 3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2-
piridon. Dobijeni piridon se kupluje sa diazonijumovom soli, koja se dobija djelovanjem azotaste
kiseline na supstituisane aniline ili na druga heterocikli¢na jedinjenja (reakcija diazotovanja).
Kuplovanjem piridona i diazonijumove soli nastaje odgovarajuéa azo boja [74].

Kako je kuplovanje reakcija elektrofilne aromati¢ne supstitucije komponente za kuplovanje
moraju imati aktivan atom vodonika vezan za atom ugljenika koji moze ucestvovati u reakcijama
supstitucije. Promjenom strukture piridona koji se kupluje mogu se dobiti razli¢ite boje, od zute i
narandZzaste preko crvene, do plave i ljubicaste. U sintezi piridonskih azo boja, kao komponente
za kuplovanje koriste se razli¢iti derivati 2-piridona. Pored anilina mogu se primjenjivati razliciti
amini kao Sto su derivati tiofena, sulfonamida, kumarina, pirazola, izoksazola za dobijanje arilazo
piridonskih boja [75].

Karci (Karci) i saradnici [16] su sintetisali disperzne disazo boje diazotovanjem 5-amino-4-
arilazo-3-metil-1H-pirazola i kuplovanjem sa 3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2-piridonom, a zatim
ispitali njihovu antimikrobnu aktivnost. Dobijeni rezultati su pokazali da ove boje posjeduju
antimikrobno dejstvo.

Bozi¢ je sa grupom istrazivaca [76] sintetisao deset novih 5-arilazo-6-hidroksi-4-(4-nitrofenil)-3-
cijano-2-piridona klasiénom reakcijom kuplovanja i detaljno prikazao analizu strukture i
solvatohromnih svojstava dobijenih boja.

Alimari (Alimmari) je sa saradnicima [77] sintetisao jedanaest novih 5-arilazo-6-hidroksi-4-(4-
metoksifenil)-3-cijano-2-piridona, sa razli¢itim elektron-donorskim i elektron-akceptorskim
grupama na fenilnoj komponenti i detaljno analizirao solvatohromna svojstva sintetisanih boja u
rastaraCima razli¢ite polarnosti. Dobijeni rezultati pokazuju da je uticaj rastvaraca na apsorpcione
spektre veoma kompleksan i da zavisi od prirode supstituenata na arilazo komponenti.

Mijin je sa saradnicima sintetisao nove boje diazotovanjem 4-(1H-benzo[d]imidazol-2-il)anilina i
kuplovanjem dobijenih diazonijumovih soli sa supstituisanim 3-cijano-2-piridonima i ispitao
njihovu biolosku aktivnost [78].

Nove arilazo piridonske boje su sintetisali Ajaj i saradnici kuplovanjem 3 ili 4 supstituisanih
benzendiazonijumovih soli sa tautomernom smeSom 6(2)-hidroksi-4-metil-2(6)-okso-1-fenil-
1,2(1,6)-dihidropiridin-3-karbonitrila [79] i pomocu kvantno-mehani¢kog modela odredili polozaj
tautomerne ravnoteze. Ladarevi¢ je sa grupom istrazivaca uradila sintezu i karakterizaciju nove
serije boja 5-(4-supstituisanih fenilazo)-1-karboksimetil-3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2-piridona [80].
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Pregledom literature moze se zakljuciti da se arilazo piridonske boje uglavnom sintetiSu gore
opisanom reakcijom diazotovanja i kuplovanja koja je kori$¢ena i za sintezu boja u ovoj disertaciji.

2.5. Tautomerija kod arilazo piridonskih boja

Prema Mihailovi¢u [74]: ,,Tautomerija podrazumjeva postojanje dva ili viSe razli¢itih
strukturnih izomera, koji se nalaze u ravnotezi i koji se medusobno razlikuju samo u rasporedu
elektronske gustine 1 polozaju relativno mobilne grupe ili atoma. Nazivaju se tautomeri, a proces
pretvaranja jednog tautomernog oblika u druge oblike, do uspostavljanja ravnoteznog stanja,
naziva se tautomerija. U vecini slucajeva mobilni atom je vodonik, pa se u tom slucaju tautomerija
definiSe kao intramolekulska prototropija ili prototropna tautomerija”. Ispitivanjem strukture i
ponasanja arilazo piridonskih boja primjeceno je da se pored keto-enolne tautomerije kod njih
javlja i azo-hidrazon tautomerija [75].

2.5.1. Azo-hidrazon tautomerija kod arilazo piridonskih boja

Azo-hidrazon tautomerija se pojavljuje kod azo boja koje sadrze labilni proton hidroksilne
grupe u piridonskom prstenu ili azo komponenti (slika 2.8).

X X
\@\ CHj CHj
N CN N CN
=
HO” N (6] @) N (0]
H H
Azo oblik Hidrazonski oblik

Slika 2.8. Ravnoteza azo i hidrazon tautomernih oblika

Vaznost proucavanja azo-hidrazon tautomerije kod azo piridonskih boja se ogleda u tome Sto
obojenost, kao 1 mnoge druge karakteristike zavise od toga koji tautomer preovladuje. Veliki broj
azo piridonskih boja pokazuje razli¢ito obojenje pri razli¢itim koncentracijama vodonikovih jona.
Azo-hidrazon tautomerija je veoma vazan fenomen i tipi¢na je za arilazo piridonske boje. Polozaj
tautomerne ravnoteze odreduje svojstva boja. Fizicka, opti¢ka svojstva (postojanost na svjetlost),
toksikoloSka svojstva boja, njihova obojenost i tinktorijalna mo¢ zavise od azo-hidrazon
tautomerije. Sa stanovista trziSta azo-hidrazon tautomerija je veoma vazna. Cjenu komercijalne
boje najvise odreduje upravo tinktorijalna mo¢ pa je pozeljno da se sve boje nalaze u tinktorijalno
najjatem tautomernom obliku. Hidrazonski oblik je obi¢no komercijalno znacajniji. Primjeceno je
da sto je veci udio hidrazonskog oblika to je boja postojanija [81]. Prisustvo intramolekulske
vodoni¢ne veze kod azo boja u slucaju hidrazonskog tautomera daje bolja tehnicka svojstava
bojama. Azo-hidrazon tautomerija dovodi do smanjenja elektronske gustine na azo grupi ¢ime se
smanjuje osjetljivost boje na fotohemijske reakcije koje nisu pozeljne kod azo boja. Pored toga,
vezivanje vodonika smanjuje kiselost hidroksilne grupe ¢ime se povecava otpornost boje na
prisustvo baze [82]. Takode, u poredenju sa azo-oblikom, hidrazonski oblik apsorbuje svjetlost na
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visim talasnim duzinama i ima ve¢i molarni ekstinkcioni koeficijent (tinktorijalnu moc). Iz ovoga
proistiCe da je istrazivanje azo-hidrazon tautomerije, kao 1 faktora koji na nju uticu, od teoretskog
i industrijskog znacaja.

Elektronski uticaj i priroda supstituenta znac¢ajno uti¢e na polozaj ravnoteze azo-hidrazon
tautomerije. Azo grupa (—N=N-) je elektron-akceptorska grupa pa je azo oblik stabilizovan u
prisustvu elektron-donorskih grupa, dok je -NH- grupa hidrazonskog oblika elektron-donorska pa
je hidrazonski oblik stabilizovan prusustvom elektron-akceptorskih grupa. Elektron-akceptorske
gupe u diazo komponenti pomjeraju apsorpcione maksimume ka nizim talasnim duzinama u
hidrazonskom obliku, dok u azo obliku pomjeraju ka viSim talasnim duzinama, dok elektron-
donorski supstituenti djeluju suprotno [83].

Promjena boje pri razli¢itim pH vrijednostima kod piridonskih azo boja je posledica prisustva
kiselog protona u molekulu. U kiseloj i neutralnoj sredini arilazo piridonske boje se uglavnhom
pojavljuju u hidrazonskom obliku, a u baznoj sredini se usled deprotonovanja molekula boje,
dobija anjon, koji se moze predstaviti kao rezonancioni hibrid azo i hidrazo rezonancione strukture.
Vrijednost pH pri kojoj dolazi do promjene boje zavisi od kiselosti same arilazo piridonske boje.
Na osnovu UV/Vis spektara, moze se vidjeti ravnoteza izmedu hidrazonskog i anjonskog oblika
azo piridonskih boja u razli¢itim rastvara¢ima, kao i pri razli¢itim vrijednostima pH sredine [83].

2.6. Termicka analiza

Termicka analiza obuhvata grupu tehnika kod kojih se temperatura uzorka programirano

mjenja pri ¢emu se prate svojstva uzorka u zavisnosti od vremena ili temperature. Svojstva uzorka
koja se mogu pratiti su: temperatura, masa, toplotni fluks. Generalno, termicka analiza se izvodi
tako $to se supstanca koja se ispituje smjesti u atmosferu kontrolisanog sastava i zagrijava ili hladi
po unaprijed zadatom programu. Promjene koje se tada pojavljuju u materijalu pretvaraju se u
elektri¢ni signal. Ovaj signal se pomoc¢u raunara pojacava i obraduje, a zatim se predstavlja u
funkciji vremena ili temperature [84,85].
Eksperimentalne tehnike termicke analize koje se najceS¢e koriste su: termogravimetrija (TG),
diferencijalna termicka analiza (DTA) i diferencijalna skenirajuca kalorimetrija (DSC). Da bi se
dobili relevantni rezultati moraju se uzeti u obzir faktori kao $to su brzina zagrijavanja, atmosfera
u peci, oblik i sastav posude u kojoj se nalazi uzorak, osjetljivost detektora, priroda, masa,
usitnjenost i pakovanje uzorka.

2.6.1. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrija (TG) je tehnika kojom se odreduje promjena mase uzorka u funkciji

temperature ili vremena, u kontrolisanoj atmosferi. NajeS¢e se primjenjuje program u kojem se
T

temperatura linearno mjenja sa vremenom (f = Z—t = const., pri ¢emu je S brzina zagrijavanja) ili
pri izotermalnim uslovima (T = const.) [84]. Podaci ocitani sa TG krive mogu se upotrebiti za
odredivanje termiCke stabilnosti uzorka, mehanizma razgradnje neorganskih i organskih
jedinjenja, izucavanje kinetike, oksidacione i redukcione stabilnosti. Da bi se preciznije odredio
gubitak mase koristi se diferencijalna termogravimetrijska analiza (DTG). DTG krive predstavljaju
prvi izvod promjene mase u zavisnosti od temperature ili vremena i zbog vece osjetljivosti na
promjene mase uzorka omogucavaju da se bolje uoce i1 razumiju pojedini procesi [86].

Karakteristi¢an izgled uporednih TG i DTG krivih dat je na slici 2.9.
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Slika 2.9. Uporedno TG i DTG kriva
2.6.2. Diferencijalna termicka analiza

Diferencijalna termicka analiza (DTA) je tehnika kod koje se prati razlika u temperaturi
izmedu uzorka i referentnog materijala, dok im se dovodi ista koli¢ina energije. Razlika izmedu
temperature uzorka i referentnog materijala (AT = Tuzorka—Trer) predstavlja izlazni signal.

DTA signal daje negativne AT vrijednosti za endotermne procese (npr. dehidratacija, redukcija,
disocijacija) (slika 2.10), a pozitivne AT vrijednosti za egzotermne procese (kristalizacija,
oksidacija) (slika 2.10) [84].

DTA metodom se mogu pratiti fazni prelazi, entalpija prelaza i toplotni kapacitet. Prednosti DTA
metode su velika osjetljivost instrumenata i moguénost rada na visokim temperaturama.

egzotermni proces

Toplotni protok

endotermni proces

Temperatura

Slika 2.10. DTA kriva

Princip rada DTA se moze objasniti pomoc¢u primjera na slici 2.11. U dvije posude unutar peci
nalaze se uzorak koji se ispituje i referentni termicki inertni uzorak, a u neposrednom kontaktu sa
njima su dva termoelementa. Termoelementi su spojeni tako da omogucavaju mjerenje razlike u
temperaturi izmedu uzorka i referentnog uzorka prilikom zagrijavanja konstantnom brzinom.
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Razlike u temperaturi se javljaju kao posledica entalpijskih efekata (endotermnih i egzotermnih)
usled raznih faznih transformacija i reakcija koje se odvijaju pri porastu temperature u uzorku, a
do kojih ne dolazi u referentnom uzorku. Kod materijala sa neuredenom strukturom prvo dolazi
do endotermnog efekta omekSavanja, zatim do kristalizacije postoje¢ih strukturnih elemenata
pracenih oslobadanjem toplote, i na kraju do topljenja i dekompozicije materijala. Na slici 2.11b)
se moze vidjeti porast temperature u referentnom uzorku, kod kog nema odstupanja od prave linije
i u ispitivanom uzorku gdje u toku topljenja temperatura stagnira, a nakon zavrsetka tog procesa
se ponovo vrata na pocetnu pravolinijsku zavisnost. Na slici 2.11c) je prikazana razlika
temperatura AT u toku topljenja uzorka, a povrsina A ispod endotermnog maksimuma odgovara

termicka svojstva uzorka [87].

b)
q c)
4 Tref.- Tororka AT

A
Y

Y

Temperatura
AT

uzorak referent

Vrijeme Vrijeme

Slika 2.11. Princip rada DTA uredaja
2.6.3. Diferencijalna skenirajuéa kalorimetrija (DSC)

Diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (DSC) je tehnika koja prati razliku toplotnog
fluksa izmedu uzorka i referentne supstance, odnosno energije koja je potrebna da temperatura
uzorka i referentnog uzorka bude ista, tokom zagrijavanja ili hladenja uzorka, kontrolisanom
brzinom. Temperaturna razlika izmedu uzorka i referentnog uzorka nastaje kada se u uzorku javi
proces izazvan promjenom entalpije [88]. DSC signal koji se dobija oznacava protok toplote u
funkciji temperature ili vremena. Egzotermni i endotermni procesi se uocavaju kao pikovi na
odgovarajucoj strani u odnosu na baznu liniju [85]. Izgled DSC krive prikazan je na slici 2.12.
Endotermni procesi koji se analiziraju DSC tehnikom su: topljenje, sublimacija i desolvatacija, a
egzotermni procesi su: Kristalizacija i dekompozicija, dok se staklasti prelaz vidi kao promjena
nagiba DSC krive.

DSC i DTA tehnike imaju slicnu primjenu. Razlika izmedu DTA i DSC tehnike u odnosu na TG
tehniku je sto DTA i DSC ne prate samo promjene kod kojih dolazi do gubitka mase, ve¢ i
promjene termodinamickih parametara procesa [89,90].
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Slika 2.12. DSC kriva

2.7. Hemijska kinetika reakcija u ¢vrstom stanju

Hemijska kinetika je oblast fizicke hemije ¢iji je cilj mjerenje i odredivanje parametara
brzine nekog procesa. Odredivanje brzine reakcije u funkciji od promjenljivih (temperatura,
koncentracija, pritisak) korisno je za predvidanje brzine reakcije pri odredenim uslovima, bez
obzira da li je brzina mjerena na tim uslovima ili nije. Osim toga hemijska Kkinetika pruza
moguc¢nost za istrazivanje reakcionih mehanizama [90].

Brzina ispitivanog procesa u ¢vrstom stanju se moze opisati kinetickom jednacinom (1) koju ¢ine

dvije funkcije, k(T) i f(a):

da

v =2 = k(T)f(a) (1)
gdje je k(T) konstanta brzine reakcije koja zavisi od temperature, « stepen konverzije, f(a) funkcija
stepena konverzije ¢iji oblik zavisi od mehanizma reakcije i t je vrijeme.

Jednacina je izvedena za izotermske uslove, ali se uspjeSno primjenjuje 1 kod neizotermskih
metoda ako se za reakciju koja se odvija u neizotermskim uslovima pretpostavi da se u nekom
beskona¢no malom vremenskom periodu odigrava izotermski. Zavisnost k od T je data poznatom
Arenijusovom jednac¢inom (2):

Eq

k=A-err (2)

gdje je A predeksponencijalni faktor, Ea energija aktivacije procesa (J/mol), R univerzalna gasna
konstanta (R = 8,314 J/mol-K).
Kada uvrstimo jednacinu (2) u jednacinu (1) dobijamo

da _ 4. eRr - f(a) 3)

Za neizotermska mjerenja pri konstantnoj brzini zagrijavanja, f = % , dobija se
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Eq Eq
p=S"=A-err-f(a) (4) odnosno % = % - errdT (5)
Integracijom jednacine (5) dobija se
“d_“:ﬂfTei—?dT (6)
0 fla) B“To

gdje veli¢ine Ea, A, f(a) ¢ine kineticki triplet koji opisuje vremenski tok fizicke ili hemijske
promjene.

2.7.1. Metode zasnovane na promjeni brzine zagrijavanja
Ove metode se zasnivaju na funkcionalnoj povezanosti brzine zagrijavanja (f5) i
temperature maksimuma pika (Tmaks), tj. visine pika DTG, DSC i DTA krivih. Dvije najpoznatije

i najjednostavnije metode su:

v Kisindzerova (Kissinger) metoda i
v Ozavina (Ozawa) metoda

2.7.1.1. KisindZerova metoda

Kisindzerova metoda [91] se zasniva na funkcionalnoj zavisnosti brzine zagrijavanja (f) i
pomjeranja temperaturnog maksimuma DSC ili DTG pika (Tmaks). Ova metoda se moze primjeniti
na reakciju bilo kog reda

Asvisto — Bevisto + Cgas

Uz pretpostavku da je ekstremna tacka DSC, odnosno DTG pika (Tmaks) proporcionalna
maksimalnoj brzini reakcije (vmaks), odnosno

aéd

aT = O, zaT = Tmaks (7)

Polazec¢i od pretpostavke da se vecina reakcija moze opisati konverzionom funkcijom oblika:

fl@)=A-a)" (8)
gdje je n odgovarajuca konstanta, dobija se sledeca jednacina:
a da A (T Ea
fo (1—a)n - EfTo ekt dT 9)

RjeSavanjem jednacine (9) Kisindzer je dobio izraz:

Eq
B = 4R, eRTmaks (10)
Eq

2
Tmaks
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Cijim se logaritmovanjem dobija:

AR Eq
log( maks) - loga © 2,303-RTymaks (11)
Grafik zavisnosti log =f (T ! ) je prava linija iz Cijeg nagiba se moze odrediti energija
Tmaks maks

aktivacije (Ea), a iz odsjecka prave na y-0si dobija se vrijednost predeksponencijalnog faktora (A).
Da bi se izracunali ovi parametari potrebno je snimiti nekoliko DSC ili DTG krivih pri razli¢itim
brzinama zagrijavanja i za svaku krivu ocitati Tmaks. S j€ brzina zagrijavanja, f («) je funkcija
konverzije, A - predeksponencijalni faktor, T - temperatura u Kelvinima.

. Eq
A=_PFa . %t (12)

R-Tmaks

Na osnovu vrijednosti Ea i A moze da se odredi konstanta brzine reakcije:
Eq
k=A-err  (13)

2.7.1.2. Ozavina metoda

Ozava [92] je jednacinu (9) rjeSio pomocu aproksimacije:

Eq
[, 22dT = [ errdT  (14)

To RT
Aproksimacija se bazira na tome da je brzina reakcije mala pri niskim temperaturama. Za

rjeSavanje aproksimacije Ozava je Kkoristio funkciju p(x) koja je dobijena integracijom
temperaturski zavisne konstante brzine u intervalu od 0 do T i definisana je na slede¢i nacin:

[Prdr=p) =S - [Pdx (19)

x2
- Eq
gdjeje x = o

Jednacina (15) nema analiticko reSenje, ali je moguce razviti je na viSe nacina u redove koji
predstavljaju dobru aproksimaciju, kao §to je razvoj u Tejlorov red za x > 10 ili razvoj koji je
predlozio Dojl:

Za20<x<60 p(x) = e~2315-04567x (16)

Koris¢enjem jednacine (16) reSenje temperaturskog integrala koji figurise u jednacini (14) je:

T E Ce " E, E,
j eﬁdT = _f — —p(x) __a 10—2,315—0,4567-#
0
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log = log &2 — 2.315 — 0.4567 (L) (17)

max

Ozavina jednacina (17) daje linearnu zavisnost logf = f (T#) pa se energija aktivacije
maks

izraCunava iz nagiba prave. Takode je potrebno snimiti viSe krivih pri razli¢itim brzinama
zagrijavanja. | Kisindzerova i Ozavina metoda vaze pod uslovom da stepen transformacije na Tmaks
bude konstantan u odnosu na stepen napredovanja reakcije i da se mjenja sa promjenom brzine
zagrijavanja.

2.7.2. 1zokonverzione metode

U novije vrijeme se koristi i niz izokonverzionih metoda baziranih na odredivanju
efektivne energije aktivacije kao funkcije napredovanja reakcije (stepena konverzije). U ovoj
disertaciji su koris¢ene: FWO (Flynn-Wall-Ozawa) metod i KAS (Kissinger-Akahira-Sunose)
metod.

2.7.2.1. FWO metod

Izokonverzioni integralni metod FWO [93] se zasniva na jednaéini:

AE,
Rf(a)

logB = log —2,315-0,4567-%  (18)

Za a = const zavisnost In(B) = f (%) bi trebala da bude prava iz ¢ijeg nagiba odredujemo
energiju aktivacije.

2.7.2.2. KAS metod

KAS metod [94] je zasnovan na izrazu:

By — AR Ea
ln(ﬁ) =n Eqf(a) RT

(19)

za a = const zavisnost ln(%) =f (%) bi trebala da bude prava iz ¢ijeg nagiba odredujemo
energiju aktivacije.
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2.8. UV/Vis i fluorescentna spektroskopija

UV/Vis spektroskopija je metoda koja se zasniva na mjerenju intenziteta elektromagnetnog
zracenja propustenog kroz uzorak. Ova metoda se koristi za kvantitativno i1 kvalitativno
odredivanje prelaznih metala i organskih komponenti u rastvoru. Organske komponente apsorbuju
svjetlost u vidljivom i UV djelu spektra.

Koncentracija analiziranog uzorka odreduje se preko Lamber-Berovog zakona [95]:

A=—log(lll))=¢€-c-L (20)
A - apsorbancija
Io - intenzitet upadnog svjetla
I - intenzitet propusStenog svjetla
¢ - konstanta (molarna apsorptivnost)
C - trazena koncentracija
L - duzina puta (debljina kivete u kojoj se snima uzorak).

Dovodenjem energije atomu jedan ili viSe elektrona u atomu moZe pre¢i u energetski vise,
dozvoljeno, pobudeno stanje. Potrebna energija se moze dobiti sudarom sa brzom cCesticom,
povecanjem temperature ili od elektromagnetnog zracenja. Prelazi koji dovode do apsorpcije u
UV/Vis djelu elektromagnetnog spektra (210-900 nm) su prelazi izmedu elektronskih energetskih
nivoa. Najvjerovatniji prelaz je iz najvise popunjene molekulske orbitale (HOMO) do najnize
nepopunjene molekulske orbitale (LUMO).

Ukoliko se energija povecava dejstvom elektromagnetnog zracenja, za svaki dozvoljeni prelazak
elektrona u slobodnu orbitalu elektron mora da primi foton odgovarajuce energije. U stanju vise
energije, pobudjenom stanju, elektron ostaje kratkotrajno, oko 10~ sekunde, a zatim se vraéa u
stanje nize energije, emitujuéi dio ranije apsorbovane energije.

Apsorbovana svjetlost moze se emitovati kao toplota u tzv. neradijacionim prelazima, kada
ekscitovani molekuli gube visak energije prilikom sudara sa molekulima okoline. Drugi nacin
oslobadanja energije su radijacioni prelazi tokom kojih se apsorbovana energija emituje najcesce
u obliku svjetlosti veé¢ih talasnih duzina, odnosno manjih energija u odnosu na apsorbovanu
svjetlost. Ova pojava se naziva fotoluminiscencija.

Na slici 2.13 je prikazan Jablonski dijagram kojim se slikovito mogu predstaviti karakteristi¢ni
mehanizmi za emitovanje vidljive svjetlosti. Horizontalnim linijjama su oznaceni razli€iti
vibracioni nivoi osnovnog elektronskog stanja (So), kao i vibracioni nivoi ekscitovanog singletnog
elektronskog stanja (S1 1 S2). T je oznaka za tripletno stanje. Apsorpcijom svjetlosti molekul iz
osnovnog elektronskog stanja So prelazi u razli¢ite vibracione nivoe pobudjenog elektronskog
stanja Sy ili Sy. Ukoliko prilikom prelaska elektrona u vise energetsko stanje elektron zadrzava
orjentaciju spina, nastac¢e fluorescencija. Ukoliko dolazi do obrtanja spina elektron prelazi u
tripletno stanje i nastaje fosforescencija.

Zavisno od vrste radijacionog procesa vrijednosti srednjeg vremena zivota pobudjenih stanja se
razlikuju, pa se Cesto u literaturi fotoluminiscencija djeli na fluorescenciju kao kraéi proces 1
fosforescenciju kao duzi proces. Fotoluminiscencija koja nije trajala duZe od ozra¢ivanja supstance
bi prema tome bila fluorescencija, a ona koja traje i nakon prestanka ozraCivanja Se naziva
fosforescencija [96].

21



Slavica Porobi¢ Doktorska disertacija

; Apsorpcija 10P 8
i - 3 Vibraciona relaksacija i interna konverzija 102 s
S 'R :l’ Fluorescencija 10° s
o ik 0 Fosforescencija >1072 s
7 T
- ' 2 1 4 4
= e 3
W 1) B R, s -4
m Sl : . : H 1 Sl 1 2
Yivy h 4 Y“ 0 . '.9 T i
e . 0
4 3 1 " 1
3 =R 3 R S 3
So 1 So IS 1 SO " Said 1
T R ' b4 '
L o WOV w:y g Yy ¥ YV
o A , o . o i a .
= : :
=
g
Nt
=
Apsorpcija Fluorescencija Fosforescencija
J,.,nm —>

Slika 2.13. Jablonski dijagram

Fluorescentna spektroskopija je kvantitativna i kvalitativna metoda kojim se odreduju organske i
neorganske supstance. Ovom metodom se mogu detektovati veoma niske koncentracije supstance
(10712 mol/dm?), tako da se fluorescentna spektroskopija ¢esto koristi za analizu farmaceutskih,
medicinskih i biohemijskih uzoraka [96].
Kvantitativna analiza se bazira na linearnoj zavisnosti fluorescencije ispitivane supstance od
koncentracije:

Ir=Q - Io-[1-107abc]  (21)
gdje je:
If - intenzitet fluorescencije
Q - kvantni prinos fluorescencije
Io - intenzitet upadne svjetlosti
a - molarni apsorpcioni koeficijent koji je konstantan za datu supstancu i talasnu duZinu upadne
svjetlosti
b - debljina sloja supstance
¢ - koncentracija.
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2.9. Solvatohromizam

Solvatohromizam je pojam koji opisuje uticaj rastvaraca na UV/Vis apsorpcione i
fluorescentne spektre. Koristi se da opiSe promjenu u polozaju apsorpcionih i emisionih
maksimuma (vmax) nekog jedinjenja u razli¢itim rastvara¢ima [97]. Solvatohromizam je
predstavljen kao jednostavno i korisno sredstvo za posmatranje uticaja polarnosti sredine u kojoj
se odvija reakcija, na brzinu i ravnotezu reakcije, kao 1 na fizicko-hemijska svojstva molekula.
Apsorpcioni i fluorescentni spektri nam daju informacije o strukturi organskog jedinjenja. Kada
zrak elektromagnetnog zracenja prolazi kroz neko jedinjenje, dolazi do djelimi¢ne apsorpcije $to
je uslovljeno frekvencijom zraka i strukturom jedinjenja. Elektromagnetno zracenje predstavlja
energiju, pa molekul apsorpcijom elektromagnetnog zraka povecava koli¢inu svoje energije Sto za
posledicu ima povecanje vibracione i1 rotacione energije atoma ili prelazak elektrona u vise
energetsko stanje. Apsorpcija je definisana Plankovim (Planck) zakonom:

AE=h-v (22)

gdje je AE - povecanje energije u Dzulima, h - Plankova konstanta, 6,6-10734 J-s, v - frekvencija u
Hz.

Svaka apsorpciona traka ima karakteristi¢an polozaj, intenzitet i oblik i njen izgled je povezan sa
strukturom posmatranih supstanci. Na izgled apsorpcionih traka uti¢e promjena polarnosti
rastvaraca u kome je rastvoreno ispitivano jedinjenje. Prilikom rastvaranja nekog organskog
jedinjenja dolazi do promjena kako u samom jedinjenju tako i u rastvaracu. Izmedu molekula
rastvaraca i rastvorene supstance dolazi do narusavanja postoje¢ih molekulskih veza i do
formiranja novih.

Intermolekulske interakcije rastvorena supstanca-rastvara¢ kao $to su jon-dipol, dipol-dipol i
vodoni¢ne veze uti€u na promjenu energije izmedu osnovnog i ekscitovanog stanja jedinjenja koje
apsorbuje zracenje [98]. Apsorpcijom UV/Vis zracenja dolazi do pobudivanja elektrona u vezama
atoma u molekulu (o-vezama, n-vezama i nevezujucim elektronima) i njihovog prelaska u orbitalu
viseg energetskog sadrzaja. To moze biti c-elektron, m-elektron ili n-elektron. Shodno tome,
moguci su sledec¢i elektronski prelazi:

n — n*, kada elektron slobodnog elektronskog para prelazi u manje stabilnu antivezujuéu m*
orbitalu;

n — 1*, kada elektron prelazi iz stabilne & orbitale u nestabilnu n* orbitalu;

o — ¢*, kada vezujuci o elektroni prelaze u manje stabilnu antivezuju¢u c* orbitalu.

Kod organskih molekula apsorpcija energije u ultraljubi¢astoj i vidljivoj oblasti se javlja zbog
prisustva hromofora ili hromofornih grupa. To su atomi ili atomske grupe koje imaju
delokalizovan sistem elektrona. Organska jedinjenja sa hromoforama se klasifikuju u tri grupe na
osnovu njihove m-elektronske stukture, a to su: aromati¢na jedinjenja, polieni i polimetini.
Vrijednost talasne duZine na kojoj se nalazi maksimum apsorpcije karakteristicna je za svaku
hromoforu, dok ostatak molekula moze da utice na polozaj apsorpcionog maksimuma.
Eksperimentalno je utvrdeno da organski molekuli kod kojih se dipolni momenti u osnovnom (g)
i pobudenom stanju (M) razlikuju stvaraju solvatohromni efekat.
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Solvatohromni efekat moze biti:

1. Batohromni (,,crveno® pomjeranje) koji oznacava pomjeranje apsorpcionih maksimuma ka
veCim talasnim duzinama sa povecanjem polarnosti rastvarata. Naziva se 1 pozitivni
solvatohromizam. Izazivaju ga elektron-donorski supstituenti kao $to su: alkil, hidroksi, alkoksi i
amino grupa.

2. Hipsohromni (,,plavo® pomjeranje) koji oznaava pomjeranje apsorpcionih maksimuma ka
manjim talasnim duZinama sa povecanjem polarnosti rastvaraa. Obi¢no se oznaCava kao
negativni solvatohromizam. Izazivaju ga elektron-akceptorski supstituenti kao $to su: nitro, cijano,
karboksilna grupa i atomi halogena (Cl, Br).

Hipsohromni efekat se pojavljuje kada je osnovno stanje molekula veci dipol od ekscitovanog
stanja (Mg>He), a batohromni efekat kada je ekscitovano stanje veéi dipol od osnovnog stanja
(Ug<MHe). Sa porastom polarnosti rastvaraca veca je stabilizacija dipolarne strukture bilo da je takva
struktura u osnovnom ili ekscitovanom stanju. Uticaj rastvaraca na spektre organskih jedinjenja se
moze iskoristiti za odredivanje parametara rastvaraca (ovi parametri izraZzavaju polarnost
rastvaraca) 1 za odredivanje mehanizma reakcije odnosno definisanje prelaznog stanja i
intermedijara u reakciji [99].

2.9.1. ViSeparametarski pristup u procjeni efekata rastvaraca

Uticaj rastvaraca na reaktivnost organskih jedinjenja, kao i na njihove apsorpcione i

fluorescentne spektre je veoma slozen [100,101]. Kvalitativno sagledavanje uticaja rastvaraca
moguce je zahvaljujuéi svojstvu polarnosti rastvaraca. Polarnost rastvaraca se ne moze izraziti
jednim fizi¢ko-hemijskim parametrom. S obzirom da uticaj rastvaraca nije moguce kvantitativno
izraziti preko fizi¢kih konstanti, neophodno je uvesti empirijske skale polarnosti rastvaraca.
Empirijske skale polarnosti rastvara¢a su formirane na osnovu poznatih reakcija osjetljivih na
rastvarace. Parametrima rastvaraca moguce je odrediti tip 1 jacinu interakcija ukoliko se efekti
rastvaraCa klasifikuju prema razli¢itim mehanizmima interakcije izmedu molekula rastvaraca 1
rastvorene supstance.
Interakcije rastvarac-rastvorena supstanca podrazumjevaju specifiéne i nespecifi¢ne interakcije.
Specifi¢ne interakcije su hemijske interakcije izmedu hromofora i rastvaraca i podrazumjevaju
lokalizovane interakcije tipa donor-akceptor. To su kiselo-bazne interakcije koje ukljucuju
vodoni¢no vezivanje, proton-donorske interakcije (HBD) i proton-akceptorske (HBA), ili
interakcije koje ukljucuju premjestanje naelektrisanja kao 1 stvaranje kompleksa. Vezuju se za
molekulsku strukturu jedinjenja. Ova vrsta interakcija moze izazvati znacajnu promjenu u
elektronskom spektru molekula [102]. Nespecifi¢ne interakcije podrazumjevaju elektrostati¢ko
dejstvo rastvaraca (polarizabilnost/dipolarnost). Poti¢u od djelovanja rastvaraca kao dielektricnog
kontinuuma. To su sile elektrostaticke prirode i podrazumjevaju dipol-dipol, dipol-indukovani
dipol i jon-dipol interakcije [103].

Kamlet 1 Taft su postavili ¢etvoroparametarsku solvatohromnu jednacinu, koja predstavlja
linearnu korelaciju energija solvatacije odnosno solvatohromnih efekata. Kamlet-Taftov pristup se
koristi za uspjesno razdvajanje specifi¢nih od nespecificnih interakcija.
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Kamlet -Taftova jednacina glasi:
A=Aot+s(n*+do) + aat bp (23)
gdje je:

A - veli¢ina koja predstavlja fizicko-hemijsko svojstvo rastvorene supstance ¢ija se zavisnost od
rastvaraca ispituje.

Ao - ekstrapolisana vrijednost svojstva rastvorene supstance u cikloheksanu kao referentnom
rastvaracu.

7* - parametar koji predstavlja mjeru polarizabilnosti i polarnosti rastvaraca. Funkcija je njegovog
dipolnog momenta = -0,1+4,3 z*. Slabo uti¢e na kiselost i baznost rastvaraca. Vrijednosti
parametra z* se kre¢u od 0,00 za cikloheksan do 1,00 za dimetil-sulfoksid.

do - parametar koji sluZi za korekciju polarizabilnosti. Ovaj parametar se koristi zbog zapazanja
da su razlike u polarizabilnosti rastvarac¢a znacajno vece izmedu tri grupe rastvara¢a, nego unutar
jedne grupe. Opseg vrijednosti kre¢e se od 0,00 za nehlorovane alifati¢ne rastvarace, 0,50 za
polihlorsupstituisane alifati¢ne rastvarace do 1,00 za aromate.

a - parametar koji opisuje sposobnost rastvaraca da bude donor protona (odnosno akceptor
elektronskog para) u vodoni¢noj vezi. Izrazava kiselost rastvaraca (HBD). Njegove vrijednosti se
kre¢u od 0,00 za nepolarne aproti¢ne rastvarace (heksan) do 1,00 za metanol.

[ - parametar koji opisuje sposobnost rastvaraca da primi proton (odnosno da preda elektronski
par) u vodoni¢noj vezi. Izrazava baznost rastvaraca (HBA). Njegove vrijednosti krecu se od 0,00
za nepolarne aproti¢ne rastvarace (kao n-heksan) do 1,00 za triamid heksametilfosforne kiseline.
s, d, a, b - koeficijenti koji predstavljaju relativne osjetljivosti apsorpcionih frekvencija na
koeficijente rastvaraca. Zbog definisanja vrijednosti a, 8, 7* skala (od 0,00 do 1,00), uzima se da
koli¢nici a/s, b/s ili a/b govore o kvantitativnoj mjeri relativnog doprinosa jednog odredenog
parametra u odnosu na drugi.

2.9.2. Uticaj supstituenata na UV/Vis apsorpcione i fluorescentne spektre

Elektronski uticaj supstituenata na tok i brzinu hemijske reakcije, kao i na polozaj
ravnoteze kod povratnih reakcija je znacajan kada se odreduje kvantitativni odnos strukture i
reaktivnosti organskih molekula. Hamet (Hammett) je postavio jedna¢inu koja predstavlja linearnu
zavisnost slobodnih energija (LFER), i kojom je moguce efikasno predvidjeti mehanizam raznih
organskih reakcija. Hametova jednacina se koristi za izraGunavanje konstanti brzine i ravnoteze
hemijskih reakcija, kao i1 za proucavanje prirode prelaznih stanja. Hametovom jednacinom se
mogu korelisati razli¢iti fizi¢ki parametri, a najcesce su to spektroskopski podaci.

Hametova jednacina (24) glasi [104]:

Vi = 0 + poiy” (24)

gdje je p konstanta proporcionalnosti koje oznacava osjetljivost apsorpcionih i emisionih
frekvencija na promjenu supstituenta, o je konstanta supstituenta, vmax vrijednost koja zavisi od
promjene supstituenta: apsorpciona ili emisiona frekvencija ili Stoksov pomjeraj, vo je odsjecak
(opisuje nesupstituisanog predstavnika serije boja). Velike vrijednosti reakcione konstante p znace
da supstituenti imaju veliki uticaj na reakciju i da dolazi do velike promjene naelektrisanja na
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centralnom atomu funkcionalne grupe. Povecanjem negativnog naelektrisanja na centralnom
atomu, reakciona konstanta je veéa od nule, a reakcija biva usporena elektron-donorskim
supstuentima dok je elektron-akceptorski supstituenti ubrzavaju. Suprotno je u sluc¢aju pozitivnog
naelektrisanja na centralnom atomu tokom prelaznog stanja, i u tom slucaju je reakciona konstanta
manja od nule a reakcija biva usporena elektron-akceptorskim supstituentima a ubrzana elektron-
donorskim supstituentima.

Elektron-donorski supstituenti stabilizuju pobudeno stanje jer dovode do prosirene konjugacije mt-
sistema elektrona, ¢ime dolazi do crvenog pomjeranja u apsorpcionim i fluorescentnim spektrima
[73].
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3. Eksperimentalni dio

3.1. Hemikalije

4-Aminofenol, >97 %, Fluka
p-Anizidin, >98 %, Fluka
p-Toluidin, >99 %, Fluka

Anilin, >98 %, Fluka

4-Hloranilin, >97 %, Fluka
4-Bromanilin, >95 %, Fluka
4-Aminobenzoeva kiselina, 99%, Fluka
4-Aminobenzonitril, 98 %, Sigma Aldrich
p-Nitroanilin, Fluka tehnic¢ka

10. 2,4-Dimetoksianilin, Fluka

11. 2,4-Dimetilanilin, Fluka

12. 2,6-Dimetilanilin, 99 %, Acros

13. 3,5-Dimetilanilin, 98 %, Acros

14. 2,6-Dihloranilin, Fluka

15. 3,5-Dihloranilin, Fluka

16. 2,4-Dinitroaniln, Fluka

17. Hlorovodoni¢na kiselina, p.a., Merck
18. Natrijum-nitrit, p.a., Hemoss

19. Kalijum-hidroksid, p.a., Hemoss

20. Metanol, >99,99 %, Acros

21. Aceton, 99,5 % Zorka Sabac

22. 2-Cijanoacetamid, 99 %, Acros

23. Sumporna kiselina, p.a. Zorka Sabac
24. Etanol, 96,4 %, Hemoss

25. Siréetna kiselina, glac., Acetik

26. Etil-acetoacetat, Kemika Zagreb

27. Etanol, HPLC, Fisher Chemical

28. Metanol, HPLC, J.T. Baker

29. Aceton, 99,98 %, Fisher Chemical
30. Acetonitril, 99,5 %, Centrohem

31. Benzil-alkohol, 99,5 %, Merck

32. 2-Propanol, 99,96 %, Fisher

33. n-Pentanol, 98 %, J.T. Baker

34. DMSO, >97 %, Merck

35. DMF 99,9 %, Carlo Erba

36. Etilen-glikol, > 99,0 %, Sigma-Aldrich
37. Dioksan, 99,5 %, Merck

38. Propan-1-ol, 99,95 %, Fisher

39. terc-Butanol, 99,5 %, Acros

40. Butan-1-ol, 99,5 %, Carlo Erba

41. Cikloheksanol, 99 %, Reanal

42. Poli(vinil-alkohol) (PVA), 87-89 % hidrolizovan, M=13,000 - 23,000, Acros

CoNo~LNE
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3.2. Sinteza
Boje su dobijene reakcijom diazotovanja odgovaraju¢ih anilina i diazo-kuplovanjem
dobijenih diazonijumovih soli sa 6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamidom.
Dobijena jedinjenja su prekristalisana iz N,N-dimetilformamida [105].

U ovom radu sintetisano je 16 jedinjenja, od kojih je 15 jedinjenja novosintetisano:

> Monosupstituisane boje 1-9

5-(4-hidroksifenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid (1)
5-(4-metoksifenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid (2)
5-(4-metilfenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid (3)
5-fenilazo-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid (4) [106]
5-(4-hlorfenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid (5)
5-(4-bromfenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid (6)
5-(4-karboksifenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid (7)
5-(4-cijanofenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid (8)
5-(4-nitrofenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid (9)

CoNoRA~LNE

Slika 3.1. Struktura boja 1-9: X=-0H (1), —-OCHs (2), —-CHz3 (3), -H (4), —CI (5), —Br (6),
—COOH (7), —CN (8), -NO2 (9)

> Disupstituisane boje 10-16

10. 5-(2,4-dimetoksifenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid
(10)

11. 5-(2,4-dimetilfenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid
(11)

12. 5-(2,6-dimetilfenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid
(12)

13. 5-(3,5-dimetilfenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid
(13)

14. 5-(2,6-dihlorfenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid (14)

15. 5-(3,5-dihlorfenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid (15)

16. 5-(2,4-dinitrofenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid
(16)
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x—i\j\ CHsy 0
~ /N\ X NH,

Slika 3.2. Struktura boja 10-16: X= 2,4-(OCHj3)2 (10), 2,4-(CHa)2 (11), 2,6-(CHs)2 (12),
3,5-(CHs)2 (13), 2,6-Cl> (14), 3,5-Cl2 (15), 2,4-(NO>)2 (16)

Iz

3.2.1. Sinteza 6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitrila

6-Hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril je pripremljen po ranije
poznatoj proceduri [99]: 5 g (0,06 mol) 2-cijanoacetamida, 7,8 g (0,06 mol) etil-acetoacetata i
3,92 g (0,07 mol) kalijum-hidroksida je rastvoreno u metanolu (120 ml). Homogena smesa je
zagrijavana 8 sati uz mjeSanje u balonu sa Alinovim (Ahlin) hladnjakom. Radi odrzavanja
konstantne temperature zagrijavanje se vrsi na uljanom kupatilu. Filtracijom na Bihnerovom
(Buchner) lijevku odvoji se ¢vrsta supstanca koja se zatim rastvori u vodi. U dobijeni rastvor se
doda hlorovodoni¢na kiselina kako bi se piridon preveo u nerastvoran oblik. Konacno, filtracijom
na Bihnerovom lijevku i suSenjem na vazduhu dobija se bjeli prah 6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-
dihidropiridin-3-karbonitrila: t.t. 315-317 °C (lit. t.t. 315-320°C [99]), prinos 58 %; FT-IR (KBr,
v/em™): 3295 (OH), 2224 (CN), 1592 (C=0); *H NMR (200 MHz, DMSO-ds, 8/ppm): 2,52 (3H,
s, CHa), 5,62 (1H, s, Cs).

3.2.2. Sinteza 6-hidroksi-4-metil-2-0kso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamida

Kiselom hidrolizom se 6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril prevodi
u 6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid [107]: 6,67 mmol 6-hidroksi-4-
metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitrila (1,0 g) se pazljivo doda u 10 cm® pusljive sumporne
kiseline (sa 15 % SO3). Temperatura reakcije se odrzava ispod 100 °C mjesanjem 30 minuta na
vodenom kupatilu, nakon ¢ega se dobijena smjesa izlije na usitnjen led. Filtracijom i1 suSenjem na
vazduhu se dobijaju kristali 6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamida.
Struktura 6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamida je potvrdena na osnovu
sledecih rezultata: bjela Kkristalna supstanca: t.t. 196-197 °C, prinos 42 %; FT-IR (KBr, v/cm™):
3482 (NH), 3419 (OH), 1670, 1623 (C=0), 1557 (NH), 1430 (C-N), 708 (NH); *H NMR (200
MHz, DMSO-ds, 8/ppm): 2,38 (3H, s, CHs), 5,52 (1H, s, Cs); *C NMR (50 MHz, DMSO-ds,
d/ppm): 169,97, 164,70, 159,37, 156,14, 101,74, 99,82, 23,14.

3.2.3. Priprema diazonijumovih soli
Odgovarajuci anilin se rastvori u koncentrovanoj hlorovodoni¢noj kiselini (2,5 ml) i ohladi
do 0 °C. Natrijum-nitrit (11 mmol) se rastvori u hladnoj vodi (4 ml) i polako ukapava u rastvor

anilina, nakon cega se dobijeni rastvor mjesa sat vremena kako bi se dobila diazonijumova so
odgovarajuceg anilina uz odrzavanje temperature u opsegu od 0 do 5 °C [108].
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3.2.4. Sinteza boja na bazi 6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitrila

Tri boje na bazi 6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitrila, poznate u
literaturi [103], su sintetisane kuplovanjem sa diazonijumovim solima. Ove boje su sintetisane
kako bi se uporedio uticaj cijano grupe u odnosu na amidnu grupu u polozaju 3 piridonovog prstena
na ponasanje arilazo piridonskih boja na povisenim temperaturama. U nastavku teksta data je FT-
IR i 'H NMR Karakterizacija za cijano boje (slika 3.3) koje su ozna¢ene sa 1*, 4* i 6* radi lakseg
poredenja sa novosintetisanim bojama koje ¢e biti detaljno okarakterisane u poglavlju 3.3.
5-(4-hidroksifenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril  (1*) Crvena
boja; prinos: 33 %; t.t. 283-287 °C (lit. t.t. 282-287 °C [109]); FT-IR (KBr, v/cm™): 3153 (NH
hidrazonskog oblika), 3385 (NH na piridonu), 2224 (CN), 1688, 1648 (C=0); *H NMR (200 MHz,
DMSO-ds, 6 / ppm): 2,50 (3H, s, CH3), 6,88 (2H, d, J =9 Hz, Ar-H), 7,55 (2H, d, J = 9 Hz, Ar-
H), 11,93 (1H, s, N-H na piridonu), 14,87 (1H, s, N—H hidrazonskog oblika).
5-fenilazo-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril (4*) Narandzasta boja;
prinos: 33 %; t.t. 285°C (lit. t.t. 285-286 °C [109]); FT-IR (KBr, v/cm™*): 3153 (NH hidrazonskog
oblika), 3390 (NH na piridonu), 2230 (CN), 1670, 1656 (C=0); *H NMR (200 MHz, DMSO-ds, §
/ ppm): 2,76 (3H, s, CH3), 7,55 (5H, m, Ar-H), 11,89 (1H, s, N-H na piridonu), 14,55 (1H, s, N-
H hidrazonskog oblika).
5-(4-bromfenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril (6*) Narandzasta
boja; prinos: 53 %; t.t. 307-310 °C (lit. t.t. 308-209 °C [109]); FTIR (KBr, v/em™): 3141 (NH
hidrazonskog oblika), 3385 (NH na piridonu), 2227 (CN), 1674, 1665 (C=0); *H NMR (200 MHz,
DMSO-ds, 6 / ppm): 2,50 (3H, s, CH3), 7,51 (2H, d, J = 9.0 Hz, Ar—H), 7,67 (2H, d, J = 9.0 Hz,
Ar—H), 11,99 (1H, s, N-H na piridonu), 14,45 (1H, s, N-H hidrazonskog oblika).

X

Slika 3.3. Struktura boja: X=-0OH (1*), —-H (4*), —Br (6%*)

3.2.5. Sinteza mono- i disupstituisanih boja na bazi 6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-
dihidropiridin-3-karboksamida

6-Hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid (10 mmol) se rastvori u
vodenom rastvoru kalijum-hidroksida i ohladi do 0 °C. Nakon toga, diazonijumova SO
odgovarajuceg anilina se pola sata ukapava u rastvor piridona, a zatim mjeSa tri sata uz odrzavanje
niske temperature (0-5 °C). Dobijena smjeSa se ostavi da stoji u frizideru tokom noéi, potom
filtrira, ispere vodom i suSi na sobnoj temperaturi. Sve boje su prekristalisane iz N,N-
dimetilformamida, i osusene na vazduhu [110,111].
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3.3. Karakterizacija novosintetisanih jedinjenja

U okviru ove doktorske disertacije sintetisano je 16 jedinjenja. U tabeli 3.1 je data osnovna
karakterizacija novosintetisanih jedinjenja.

Tabela 3.1. Osnovna karakterizacija novosintetisanih boja

Molarna masa,

Boja Supstituenti g mol X Obojenost Prinos,%
1 4-OH 288 Crvena 36
2 4-OCH3 302 Braon 32
3 4-CH3 286 Crveno-narandzasta 45
4 4-H 272 Narandzasta 35
5 4-Cl 307 Zuta 39
6 4-Br 351 Zuta 43
7 4-COOH 316 Zuta 48
8 4-CN 297 Zuta 40
9 4-NO3 317 Zuta 41
10  2,4-(OCHzs)2 333 Ljubicasto-crvena 30
11 2,4-(CHa3)2 301 Crveno-narandzasta 50
12 2,6-(CHa3) 301 Crveno-narandzasta 46
13 3,5-(CHa)2 301 Narandzasta 75
14 2,6-Cly 342 Zuta 37
15 3,5-Cl; 342 Zuta 46
16  2,4-(NO2)2 363 Zuta 30

3.3.1. Elementalna analiza, FTIR, *H NMR i 13C NMR

Elementalna analiza je uradena na instrumentu Vario EL Ill. FT-IR spektri su snimljeni
pomocu infracrvenog spektrofotometra sa Furijeovom transformacijom Bomem MB-Series 100 u
obliku KBr tableta. *H i *3C podaci su dobijeni pomoéu Varian Gemini 2000 (200 Hz i 50 Hz,
redom) u deuterisanom dimetil-sulfoksidu (DMSO-de) i trifluorsirc¢etnoj kiselini (CF3COOD) sa
tetrametilsilanom kao internim standardom (TMS). Sva mjerenja su uradena na sobnoj temperaturi
(25 °C). Temperatura topljenja je odredena na automatskom sistemu za mjerenje temperature
topljenja Stuart SMP30.

U nastavku su prikazani rezultati elementalne analize, kao i karakteristi¢ne FT-IR, *H NMR i $3C
NMR trake za sve sintetisane boje.

Tabela 3.2. Elementalna analiza i karakteristicne FT-IR trake za sve sintetisane boje

Boja Elementalna analiza IR (KBr), v (cm™?)
VNH vco
1  IzraCunato za CisH12N4O4: C, 54,17; H, 3129 (NH 1670, 1643
4,20; N, 19,44. Dobijeno: C, 54,01; H, 4,10; hidrazonskog
N, 19,11. oblika),

3436 (NH piridon)
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2 IzraGunato za Ci14H14N4O4: C, 55,63; H, 3168 (NH 1660, 1644
4,67; N, 18,53. Dobijeno: C, 55,39; H, 4,50; hidrazonskog
N, 17,82. oblika), 3453 (NH
piridon)
3 IzraCunato za C14H14N4O3: C, 58,73; H, 3453 (NH piridon) 1660, 1642
4,93; N, 19,57. Dobijeno: C, 58,13; H,
4,80; N, 18,99.
4  IzraCunato za Ci13H12N4O3z: C, 57,35; H, 3164 (NH 1673, 1656
4,44; N, 20,58. Dobijeno: C, 56,81; H, 4,31; hidrazonskog
N, 19,77. oblika), 3457 (NH
piridon)
5  Izracunato za C13H11CIN4O3: C, 50,91; H, 3141 (NH 1680, 1654
3,61; N, 18,27. Dobijeno: C, 50,00; H, 3,50; hidrazonskog
N, 18,01. oblika), 3451 (NH
piridon)
6  lzracunato za C13H11BrN4Os: C, 44,46; H, 3148 (NH 1673, 1653
3,16; N, 15,95. Dobijeno: C, 44,11; H, 3,20; hidrazonskog
N, 16,12. oblika), 3445 (NH
piridon)
7  lIzracunato za CuaH1oN4Os: C, 53,17; H, 3154 (NH 1695, 1654
3,82; N, 17,71. Dobijeno: C, 52,66; H, 3,70; hidrazonskog
N, 17,63. oblika), 3463 (NH
piridon)
8  Izracunato za C1sH11NsOz: C, 56,56; H, 3190 (NH 1671, 1640
3,73; N, 23,56. Dobijeno: C, 56.08; H, 3,62; hidrazonskog
N, 22,95. oblika), 3483 (NH
piridon), 2221 (CN)
9  Izracunato za Ci3HuNsOs: C, 49,22; H, 3110 (NH 1671, 1640
3,49; N, 22,07. Dobijeno: C, 48,91; H, 3,38; hidrazonskog
N, 21,67. oblika), 3484 (NH
piridon)
10  Izracunato za C1sH16N4Os: C, 54,21; H, 3180 (NH 1666, 1630
4,85; N, 16,86. Dobijeno: C, 54,51; H, hidrazonskog
4,92; N, 21,37. oblika), 3373 (NH
piridon)
11  Izracunato za C15H16N4O3: C, 59,99; H, 3154 (NH 1685,1648
5,37; N, 18,66. Dobijeno: C, 60,08; H, hidrazonskog
5,26; N, 19,03. oblika), 3408 (NH
piridon)
12 TIzracunato za C1sH16N4O3: C, 59,99; H, 3162 (NH 1672, 1643
5,37; N, 18,66. Dobijeno: C, 60,12; H, hidrazonskog
5,43; N, 18,73. oblika), 3384 (NH
piridon)
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13 Izracunato za C15H16N4O3: C, 59,99; H, 3122 (NH 1673
5,37; N, 18,66. Dobijeno: C, 60,23; H, hidrazonskog
5,18; N, 18,52. oblika), 3425 (NH
piridon)
14 Izracunato za C13H10CI2N4Os: C, 45,77; H, 3172 (NH 1673, 1641
2,95; N, 16,42. Dobijeno: C, 46,25; H, hidrazonskog
3,01; N, 16,03. oblika), 3383 (NH
piridon)
15 Izracunato za C13H10CI2N4O3: C, 45,77; H, 3443 (NH piridon) 1680, 1640
2,95; N, 16,42. Dobijeno: C, 45,87; H,
2,93; N, 16,39.
16  Izracunato za C13H10NeO7: C, 43,10; H, 3196 (NH 1667, 1630

2,78; N, 23,20. O, 30,92. Dobijeno: C,
43,22; H, 2,81; N, 31,03.

hidrazonskog
oblika), 3447 (NH
piridon)

Tabela 3.3. Karakteristicne trake *H NMR i *C NMR spektara za sve sintetisane boje

Boja

IH NMR (200 MHz, DMSO-ds, &/ppm)

13C NMR (50 MHz), DMSO-ds,
o/ppm)

2,23 (3H, s, CH3), 6,85 (2H, d, J = 8,0 Hz, Ar—
H), 7,41 (2H, d, J = 8,0 Hz, Ar-H), 7,48 (1H, s,
NH>), 7,68 (1H, s, NH>), 9,68 (H, s, OH), 11,56
(1H, s, NH na piridonu), 14,48 (1H, s, NH
hidrazonskog oblika)

166,9 (CONHy), 162,2 (Py), 162,0
(Py), 156,1 (Ar), 146,1 (Py), 134,1
(A1), 124,0 (Py), 122,6 (Py), 118,1
(Ar), 116,5 (Ar), 14,5 (CH3)

2,23 (3H, s, CHg), 3,78 (3H, s, OCHz3), 7,02
(2H, d, J = 8,0 Hz, Ar-H), 7,48 (1H, s, NH>),
7,52 (2H, d, J = 10,0 Hz, Ar—H), 7,68 (1H, s,
NH>), 11,60 (1H, s, NH piridon), 14,40 (1H, s,
NH hidrazonskog oblika)

166,8 (CONHz), 162,2 (Py), 160,0
(Py), 157,5 (Ar), 1459 (Py), 1355
(AN, 1250 (Py), 123,1 (Py), 117,9
(Ar), 1152 (Ar), 55,6 (OCHs), 14,5
(CH3)

(CF3COO0D): 2,56 (3H, s, CHz3), 3,02 (3H, s,
Ar—CHa), 7,50 (2H, d, J = 8,0 Hz, Ar-H), 7,73
(2H, d, J = 8,0 Hz, Ar-H), 15,48 (1H, s, NH
hidrazonskog oblika)

(CF2COOD): 166,1 (CONH,), 164.6
(Py), 1625 (Py), 143,8 (Py), 139,2
(Ar), 139.0 (Ar), 131.9 (Ar), 123.5
(Py). 119.6 (Ar), 20,9 (CH3), 16,4
(CH3)

2,23 (3H, s, CHg3), 7,20 (1H, t, J = 7,0 Hz, Ar-
H), 7,36-7,60 (5H, m, NH2+Ar-H), 7,71 (1H, s,
NH2), 11,68 (1H, s, NH na piridonu), 14,25
(1H, s, NH hidrazonskog oblika);

166,6 (CONHy), 162,2 (Py), 162,0
(Py), 145,6 (Py), 142,0 (Ar), 129,9
(An), 126,0 (Py), 1255 (Ar), 124,0
(Py), 116,3 (Ar), 14,5 (CH3)
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2,21 (3H,s, CHg), 7,45 (2H, d, J = 10,0 Hz, Ar-
H), 7,53 (1H, s, NH2), 7,56 (2H, d, J = 8,0 Hz,
Ar-H), 7,69 (1H, s, NH2), 11,69 (1H, s, NH
piridon), 14,15 (1H, s, NH hidrazonskog oblik)

166,5 (CONHy), 162,2 (Py), 161,9
(Py), 145,4 (Py), 141,1 (Ar), 129,7
(Ar), 129,0 (Ar), 126,5 (Py), 124,5
(Py), 117,9 (Ar), 14,5 (CH3)

2,21 (3H, s, CH3), 7,50 (2H, d, J = 10,0 Hz,
Ar-H), 7,51 (1H, s, NH2), 7,60 (2H, d, J = 8,0
Hz, Ar-H), 7,69 (1H, s, NH2), 11,70 (1H, s,
NH piridon), 14,14 (1H, s, NH hidrazonskog
oblika)

166,5 (CONHy), 162,2 (Py), 161,9
(Py), 145,3 (Py), 141,5 (Ar), 132,6
(Ar), 126,5 (Py), 124,6 (Py), 118,3
(Ar), 117,2 (Ar), 14,5 (CH3)

2,22 (3H, s, CHg), 7,55 (1H, s, NH2), 7,60 (2H,
d, J = 8,0 Hz, Ar-H), 7,70 (1H, s, NH2), 7,97
(2H, d, J = 8,0 Hz, Ar-H), 11,75 (1H, s, NH
piridon), 14,18 (1H, s, NH hidrazonskog
oblika)

167,0 (COOH), 166,4 (CONH_), 162,2
(Py), 1619 (Py), 1455 (Ar), 1452
(Py), 1313 (Ar), 127.1 (Py), 126.9
(Ar), 1256 (Py), 1159 (Ar), 14,5
(CHs)

2,20 (3H, s, CHg), 7,56 (1H, s, NH>), 7,67 (3H,
d, J = 10,0 Hz, Ar-H+NH>), 7,85 (2H, d, J =
8,0 Hz, Ar-H), 11,78 (1H, s, NH piridon),
14,05 (1H, s, NH hidrazonskog oblika)

166,3 (CONHz), 1622 (Py), 1617
(Py), 1458 (Ar), 1449 (Py), 134,1
(AN, 127.7 (Py), 126.2 (Py), 119.2
(CN), 1167 (Ar), 1064 (Ar), 145
(CH3)

2,20 (3H, s, CH3), 7,59 (1H, s, NH>), 7,69 (2H,
d, J = 8,0 Hz, Ar-H), 7,72 (1H, s, NH>), 8,24
(2H, d, J = 8,0 Hz, Ar-H), 11,82 (1H, s, NH
piridon), 14,09 (1H, s, NH hidrazonskog
oblika)

166,3 (CONHy), 162,2 (Py), 161,7
(Py), 1475 (Ar), 144.8 (Py), 143,4
(Ar), 128,1 (Py), 127,0 (Py), 125,9
(Ar), 116,3 (Ar), 14,5 (CH3)

10

2,30 (3H, s, CHg), 3,56 (3H, s, OCHzs), 4,00
(3H, s, OCHs3), 6,72 (2H, d, J = 8,8 Hz, Ar-H),
6,81 (1H, s, Ar-H), 7,51 (1H, s, NH>), 7,66
(2H, d, J = 8,8 Hz, Ar—H), 7,72 (1H, s, NH>),
11,60 (1H, s, NH piridon), 14,67 (1H, s, NH
hidrazonskog oblika)

166,9 (CONH?), 1624 (CO Py), 162.3
(CO Py), 158,8 (Ar), 149,6 (Ar), 146,1
(Py), 124,9 (Ar), 124,7 (Py), 123,9
(Py), 115.9 (Ar), 107.0 (Ar), 99,6
(Ar), 56,8 (OCHs), 56,1 (OCHs), 14,7
(CHs)
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11

2,24 (3H, s, CH3), 2,29 (3H, s, CH3), 2,31 (3H, s,
CHa), 7,12 (2H, d, J = 8,0 Hz, Ar-H), 7,15 (1H, s,
Ar-H), 7,50 (1H, s, NH), 7,59 (2H, d, J = 8,0 Hz,
Ar-H), 7,69 (1H, s, NH2), 11,72 (1H, s, NH
piridon), 14,62 (1H, s, NH hidrazonskog oblika)

166,8 (CONH>), 162,6 (CO Py), 162.4
(CO Py), 145,9 (Py), 137,8 (Ar), 135,0
(Py), 132,0 (Ar), 128,6 (Ar), 1258
(Py), 1254 (Ar), 1245 (Ar), 114.8
(Ar), 209 (CHs), 16,8 (CHa), 14,7
(CHa)

12

2,24 (3H, s, CH3), 2,48 (6H, s, CH3), 7,16 (1H, t,
J =8,0 Hz, Ar-H), 7,24 (2H, d, J = 8,0 Hz, Ar—
H), 7,55 (1H, s, NH2), 7,75 (1H, s, NH>), 11,75
(I1H, s, NH piridon), 14,62 (1H, s, NH
hidrazonskog oblika)

166,9 (CONH;), 162,3 (CO Py), 146,1
(Ar), 138,4 (Py), 130,1 (Ar+Py), 129,2
(Ar), 126,3 (An), 1255 (Py), 1243
(Ar), 19,7 (CHs), 15,1 (CHs)

13

2,31 (3H, s, CHa), 2,38 (6H, s, CHa), 6,92 (1H, s,
Ar-H), 7,22 (2H, s, Ar-H), 7,57 (1H, s, NH), 7,76
(1H, s, NH), 11,74 (1H, s, NH piridon), 14,36
(1H, s, NH hidrazonskog oblika)

166,8 (CONH,), 162,4 (CO Py), 162,3
(CO Py), 145,9 (Ar), 142,0 (Py), 139,6
(Ar), 1275 (Ar), 126,0 (Py), 1142
(Ar), 21,4 (CHs), 14,7 (CH3)

14

2,22 (3H, s, CH3), 7,38 (1H, t, J = 8,0 Hz, Ar-H),
7,61 (1H, s, NHy), 7,69 (2H, d, J = 8,0 Hz, Ar-H),
7,78 (1H, s, NH2), 11,90 (1H, s, NH piridon),
14,29 (1H, s, NH hidrazonskog oblika)

166,5 (CONH>), 162,3 (CO Py), 162,3
(CO Py), 145,3 (Ar), 135,7 (Py), 130,4
(Ar), 1279 (Py), 127,4 (Ar), 126,9
(Ar), 126,2 (Py), 14,8 (CH3)

15

2,21 (3H, s, CH3), 7,35 (1H, s, Ar-H), 7,55 (1H,
s, NHy), 7,63 (2H, s, Ar-H), 7,71 (1H, s, NH2),
11,77 (1H, s, NH piridon), 13,97 (1H, s, NH
hidrazonskog oblika)

166,5 (CONH.), 162,4 (CO Py),
161,9 (CO Py), 1452 (Ar), 144,9
(Py), 135,5 (Ar), 1278 (Ar), 126,1
(Py), 124,1 (Ar), 115,1 (Ar), 14,8
(CHa)

16

2,26 (3H, s, CHa), 7,12 (1H, d, J = 8,0 Hz, Ar-H),
8,18 (1H, dd, J = 10,0, 8,0 Hz, Ar—H), 8,40 (2H,
bs, NH>), 8,80 (1H, d, J = 4,0 Hz, Ar-H), 12,08
(I1H, s, NH piridon), 1543 (1H, s, NH
hidrazonskog oblika)

165,9 (CONH), 162,3 (CO Py),
161,5 (CO Py), 150,3 (Ar), 143,1
(Ar), 135,6 (Py), 131,5 (Ar), 130,7
(Py), 129,8 (Ar), 129,2 (Py), 123,9
(Ar), 120,2 (Ar), 14,8 (CH3)
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3.3.2. Refleksioni spektri

Refleksioni spektri boja su snimljeni na spektrofotometru Shimadzu 2600 u opsegu 220-
1350 nm. Na slici 3.4 su prikazani refleksioni spektri svih sintetisanih boja dobijeni snimanjem
praha boje na UV/Vis spektrofotometru. Osim toga, mogu se vidjeti i fotografisane boje i njihova
vizuelna obojenost.
Na slici 3.5 je prikazan polozaj svih 16 sintetisanih boja u CIE lab kolorimetrijskom sistemu. U
tabeli 7.1. (Prilog) su date koordinate boja u CIE lab dijagramu. Kolorni sistemi se koriste za
objektivno odredivanje boje cjelokupnog spektra. CIE lab kolorni sistem odreduje boju na osnovu
dominantne talasne duzine i srednje reflektance [112].
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Slika 3.4. Refleksioni spektri za boje 1-16
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Slika 3.5. CIE lab koordinate za boje 1-16
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3.3.3. Rendgeno difrakciona analiza (XRD)

Svih Sesnaest boja boja je okarakterisano pomoc¢u XRD metode. XRD mjerenja su uradena

pomocu Rigaku (Japan) SmartLab difraktometra sa lampom sa X-zracima koja radi na 40V/30
mA. Difrakcioni spektri su snimljeni u opsegu 26 od 10° do 60° sa korakom 0,02°. XRD metoda
pruza informacije o molekulskim konformacijama, duzinama veza i uglova.
Difraktogrami svih sintetisanih boja (slike 7.1 i 7.2, Prilog), pokazuju relativno intenzivne ostre
pikove $to ukazuje na to da su boje tokom sinteze dobro iskristalisale, i da nije potreban dodatni
termicki tretman. Aziz (Aziz) i grupa istrazivaca [113] su takode potvrdili kristalnu strukturu azo
boja pomo¢u XRD analize. Arilazo piridonske boje generalno kristaliSu u hidrazonskom obliku
[114-116]. Formiranje slojevitih struktura je posledica formiranja vodoni¢nih veza i m-n
interakcija. Promjena supstituenta na fenilnom jezgru prouzrokuje promjenu diedralnog ugla
izmedu ravni piridonovog i fenilnog jezgra i dovodi do drugacijeg pakovanja molekula.

3.3.4. Termogravimerijska analiza

Termicka stabilnost uzoraka je analizirana TGA/DTG i DTA tehnikom, koriste¢i Setaram
Setsys Evolution 1750 instrument (Francuska). Uzorci su zagrijavani od 30 do 800 °C brzinama g
= 2,5, 5, 10 and 20 °C min! u atmosferi &istog argona (Ar) sa protokom ¢ = 20 cm® mint, Za
termicku karakterizaciju su koridéene krive dobijene brzinom zagrijavanja 10 °C min!, dok su
krive dobijene zagrijavanjem ostalim brzinama koris¢ene za proucavanje kineticke termicke
degradacije. Masa uzoraka kori$¢ena za ova mjerenja je iznosila oko 4 mg.

3.3.5. Gasna hromatografija-masena spektrometrija (GC-MS)

Za GC/MS analizu je koris¢en gasni hromatograf Agilent Technologies 7890B kuplovan
sa masenim detektorom 5977 MSD. Gasni hromatograf je opremljen kapilarnom kolonom HP-5
MS Inertni ((5 % fenil)-metilpolisiloksan, 30 m x 0,25 mm, debljine filma 0,25 um od Agilent
technologies-a). Za analizu podataka je koris¢en softver Mass Hunter Qualitative analysis takode
od Agilent Technologies-a. Temperatura injektora je 280 °C. Temperatura kolone je programirana
da raste od 150 °C do 305 °C brzinom 5 °C po minutu, a zatim se odrzava 10 minuta na 305 °C.
Helijum je kori$éen kao noseéi gas (protok 0,9 ml min™1). Zapremina uzorka koji se injektuje je
iznosila 1 pl. Uzorci boja su rastvoreni u dimetilformamidu (DMF) (1:1000) i injektovani rezimom
bez razdvajanja (splitless). Maseni detektor koristi energiju jonizacije 70 eV u opsegu 40-550 amu,
prag na 150 amu i brzina snimanja 1,56 u/s.

3.3.6. UV/Vis i fluorescentna spektroskopija
UV/Vis apsorpcioni spektri su snimljeni na spektrofotometru Shimadzu 2600, dok su

fluorescentni spektri snimljeni na Fluorescentnom spektrofotometru Perkin Elmer precisely (LS
45 Luminescence Spectrometer).
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3.3.7. Kvantno-hemisjki proracuni (DFT analiza)

Proracuni teorije funkcionala gustine DFT (Density Functional Theory) su uradeni
koriste¢i Gaussian 09 paket program [117] sa B3LYP i M06-2X metodom i 6-311++G(d,p)
osnovnim setom orbitala. Zadati kriterijumi konvergencije koriséeni su bez ikakvih ograni¢enja
na geometriji. Stabilnost optimizovane geometrije je potvrdena racunanjem frekvencija, i dobijene
su realne vrijednosti za sve frekvencije. Optimizovani strukturni parametri su kori$¢eni za
ra¢unanje Vvibracionih frekvenci, elektronskih svojstava i izotropnog hemijskog pomjeranja.

Harmonijske frekvencije su izracunate B3LYP/6-311++G(d,p) metodom, a zatim skalirane
faktorom skaliranja od 0,968 [118]. Dodjeljivanju izracunatih talasnih brojeva pomogla je opcija
animacije programa GaussView 5.0 [119] iz Gaussijanovog paketa programa, pomoc¢u koje su
vizuelno prikazani oblici vibracionih traka.

Prorac¢uni hemijskog pomjeraja u nuklearnoj magnetnoj rezonanciji (NMR) su izracunati
pomocu Gauge-Independent Atomic Orbital (GIAQO) metode, na istom teorijskom nivou u DMSO
kao rastvaracu. *H i 3C izotropna hemijska pomjeranja su navedena u odnosu na odgovarajuée
vrijednosti za TMS. Uticaj rastvaraca je simuliran pomoc¢u solvatacionog modela Conductor
Polarizable Continuum Model (CPCM). U cilju korekcije izraunatih *H NMR pomijeraja
vodonika u odnosu na eksperimentalnih odstupanja u N-H grupama u DMSO-ds rastvaracu, tri
DMSO molekula su eksplicitno dodati u polozaje koji omogucuju formiranje vodoni¢nih veza sa
proucavanim molekulom.

UV/Vis apsorpcione i fluorescentne talasne duzine boja su izraGunate TD-DFT metodom
koriste¢i prethodno optimizovanu geometriju u etanolu. Analiza grani¢nih molekulskih orbitala
(Frontier Molecular Orbitals - FMO) je koris¢ena da se objasni pomjeranje naelektrisanja kroz
molekul boje prilikom apsorpcije.

3.4. Sinteza polimernih obojenih filmova

Polimerni obojeni filmovi na bazi poli(vinil-alkohola) (PVA) i boje 1 su dobijeni metodom
izlivanja rastvora (solvent casting metod) [120]. PVA je prvo rastvoren u DMSO-u mjesanjem 3h
na T=50 °C. Boja 1 je takode rastvorena u DMSO, a zatim je 6 ml rastvora PVA/DMSO pomje$ano
sa 4 ml rastvora boje u DMSO 1 mjeSano 3h na T = 40 °C. Ova smjeSa je nakon postizanja
homogene boje izlivena u Petrijevu Solju i suSena na T = 60 °C tokom 12h. Dobijeni su filmovi
debljine 0,4 mm. Filmovi su ozrac¢eni dozama zracenja (10, 50, 100 i 200 kGy) na izvoru y-zracenja
Co®. Nakon izlaganja y-zracima dolazi do promjene obojenosti polimernih filmova, ta¢nije do
izbjeljivanja. Refleksija ozracenih filmova je snimljena na UV/Vis spektrofotometru i poredenjem
sa spektrom neozracenog filma je potvrdeno da dolazi do promjene boje i time potvrdena ideja za
primjenu ovih sistema kao indikatora povecanja y-zracenja.
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4. Rezultati i diskusija
4.1. Strukturna analiza novosintetisanih boja 1-16

U ovom radu sintetisane su dvije serije arilazo piridonskih boja na bazi 6-hidroksi-4-metil-
2-0kso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamida. Struktura novosintetisanih mono- i disupstituisanih
boja je prikazana u poglavlju 3.3 (Eksperimetalni dio) na slikama 3.1 i 3.2. Strukturna analiza boja
uradena je na osnovu rezultata elementalne analize, FT-IR i NMR analize, koji su prikazani u
tabelama 3.2 i 3.3 (Eksperimentalni dio).

FT-IR i *H NMR spektri boja jasno pokazuju postojanje hidrazonskog oblika u ¢vrstom stanju i u
DMSO-de. FT-IR spektri pokazuju karakteristi¢ne vibracije istezanja dvije karbonilne grupe u
oblasti izmedu 1630-1695 cm™ ukazuju¢i na hidrazonski tautomerni oblik. N-H vibracije
istezanja amidne grupe na C3 piridonovom jezgru se pojavljuju u oblasti 3408-3484 cm ™,

'H NMR spektri (tabela 3.3) pokazuju Sirok signal u oblasti 13,97-15,48 ppm. Ovaj signal
odgovara protonu N-H hidrazonskog oblika. Ovi podaci su u skladu sa prethodno dobijenim
podacima za boje sli¢ne strukture [109,121].

13C NMR spektri boja (tabela 3.3) takode potvrduju prisustvo hidrazonskog oblika. Pikovi u oblasti
166,0-167,0 ppm su pripisani karbonilnoj grupi amida na C3 piridonovom prstenu, dok pikovi u
oblasti 161,5-162,6 ppm poticu od karbonilnih grupa na C2 i C6 piridona.

4.2. Termicka svojstva boja

Rezultati termicke analize arilazo piridonskih boja daju korisne informacije o njihovoj
termickoj stabilnosti i definiSu temperaturni opseg u kom boje mogu da se koriste bez promjene u
strukturi, obojenosti i svojstvima.

Termicka stabilnost je osnovni zahtjev za primjenu boja u visoko-temperaturnim procesima kao
Sto su bojenje, Stampanje i u oblastima visoke tehnologije, kao $to su laseri i elektro-opticki uredaji
[122-130].

4.2.1. Termogravimetrijska i diferencijalno-termi¢ka analiza

TG, DTG i DTA krive svih 16 boja su prikazane na slikama 4.1-4.4. Na osnovu TG/DTG
1 DTA krivih se moze vidjeti da na temperaturi od oko 100 °C dolazi do dehidratacije boja t;.
gubitka vlage ili vezane vode. Proces razgradnje boja pocinje na oko 300 °C, i te temperature
predstavljaju temperature degradacije boja. U tabeli 4.1 su prikazane vrijednosti maksimuma DTG
pika za sve ispitane boje. Najvecu vrijednost temperature na kojoj se nalazi maksimum DTG pika
ima boja 7, koja u p-polozaju kuplujué¢e komponente ima -COOH grupu. Karboksilna grupa dovodi
do formiranja vodoni¢nih veza i time povecava termicku stabilnost ove boje.
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Tabela 4.1. Temperature maksimuma DTG pikova za boje 1-16

Boja 1 2 3 4 5 6 7 8
DTGmax,°C 304 258 293 287 298 299 343 332
Boja 9 10 11 12 13 14 15 16

DTGmax,°C 303 292 290 262 295 305 307 302

Tri karakteristiéne boje (1, 4 i 6) su detaljno analizirane i na osnovu njihovih TG/DTG krivih i
masenih spektara pretpostavljen je tok termiCke degradacije. Masena fragmentacija je dobijena
GC/MS analizom. Degradacija ovih boja je uporedena sa degradacijom boja 1*, 4* i 6* koje u
polozaju 3 piridonovog prstena imaju cijano grupu (slika 4.5), a koje su prethodno sintetisane
[109]. Maseni spektri prikazani su na slikama 4.6-4.8, a dobijeni fragmenti su u saglasnosti sa

masenim gubicima na TG krivama. Karakteristi¢ni fragment i m/z vrijednosti date su u tabeli 7.2
(Prilog).
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Slika 4.5. TG/DTG (a) i DTA (b) krive za boje 1*, 4* i 6*
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Tabela 4.2. Pregled rezultata dobijenih termickom analizom

. Interval temperature DTG Gubitak U_kupan DT;A‘ pik
Boja degradacije (°C) pik (°C) mase (%) gubitak mase (°C)
(%) Endo Egzo
1 50,0-80,0 70,0 4 88 71,0 /
277,0-400,0 305,6 63 305,0
400,0-800,0 21 365,0
180,0-270,0 4
4 270,0-425,0 285,8 65,9 82 283,6 294,0
425,0-800,0 12,1
70,0-95,0 2
5 100,0-120,0 101,5 7,5 90 103,3
290,0-500,0 299,6 71,5 296,9 303,7
500,0-800,0 9
80,0 2
1* 130,0-195,0 192,1 10 63 192,0 291,7
275,0-700,0 291,6 51
/ 85,0
* 190,0-240,0 228,7 10 79,5
4 288,0-350,0 308.2 36 72 2346 11
350,0-800,0 26,4
85,0 3
6* 260,0-320,0 280,7 37 63 / 282,1
320,0-700,0 23

TGA kriva (slika 4.1a) za boju 1 pokazuje da se termicka degradacija odvija u tri koraka,
Prvi korak (na 50-80 °C) predstavlja isparavanje adsorbovane vode (4 %) a ovaj proces se moze
vidjeti i na DTA krivoj (slika 4.1b) u vidu pika na 71 °C. Drugi korak predstavlja gubitak
CsHsON2*, CO i NO (Eksper. % = 63, Izra¢. = 62,5 %) i tre¢i korak (na 400-800 °C) predstavlja
fragmentaciju zaostalog piridona CsHsNO™. Ovi gubici mase se mogu vidjeti na DTG krivoj (slika
4.1a) kao pikovi na 70 i 305,6 °C, i na DTA krivoj kao endotermni pikovi na 71, 305 i 365 °C
(slika 4.1b), redom.

Boja 4 pokazuje tri koraka degradacije (slika 4.1a): u prvom koraku (na 180-270 °C) dolazi
do gubitka hemijski vezane vode (4 %), u drugom koraku (na 270-425 °C) se izdvajaju CeHsN2",
CO2, NO (Eksper. % = 65,9, Izra¢. = 65,8 %) a trec¢i korak je fragmentacija zaostalog piridonovog
prstena CsHsNO™. Ovi maseni gubici se vide na DTG krivoj kao pik na 285,8 °C (slika 4.1a) i na
DTA krivoj kao endotermni pik na 283,6 °C (slika 4.1b).

Boja 6 pokazuje Cetiri koraka degradacije (slika 4.2a): prvi korak (na 70-95 °C) ¢ini gubitak
adsorbovane vode (2 %), drugi korak (na 100-120 °C) podrazumjeva izdvajanje HCN (Eksper. %
=7,5, Izrat. = 7,7 %), tredi korak (na 290-500 °C) izdvajanje CeHaBrNz* i CO (Eksper. % = 71,5,
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Izraé. = 71,0 %). Cetvrti korak (na 500-800 °C) predstavlja gubitak preostalih gasnih komponenti.
Ovi gubici mase se vide na DTG krivoj na 101,5 i 299,6 °C (slika 4.2a) i na DTA krivoj kao dva
endotermna pika na 103,31 296,9 °C (slika 4.2b).

Degradacija boje 1* se odigrava u tri koraka (slika 4.5a): prvi korak (na oko 80 °C) je
izdvajanje slobodne adsorbovane vode (2 %), drugi korak (na 130-195 °C) je gubitak hidroksilne
grupe iz hemijski vezane vode (10 %), a tre¢i korak (na 275-700 °C) je izdvajanje CeHsN2", HCN
I CH4 (Eksper. % = 51, Izra¢. = 50 %). Ovi gubici mase se vide kao dva pika na DTG krivoj (slika
4.5a) na 192,11 291,6 °C, i na DTA krivoj kao endotermni pikovi na 80 i 192 i egzotermni pik na
291,7 °C (slika 4.5b).

Boja 4* termicki degradira u tri koraka (slika 4.5a): u prvom koraku (na 190-240 °C) se
izdvaja hidroksilna grupa iz hemijski vezane vode (10 %), u drugom koraku (na 288-350 °C) se
izdvaja CeHsN* (Eksper. % = 36, Izra¢. = 35,8 %), dok u treCem koraku (na 350-800 °C) dolazi do
degradacije zaostalog piridona C7HsN3O™. Ovi maseni gubici se vide kao tri pika na DTG krivoj
(slika 4.5a) na 85 °C (slobodna adsorbovana voda), 228,7 i 308,2 °C, i na DTA krivoj kao
endotermni pikovi na 79,5 i 234,6 °C, i jedan egzotermni pik na 311,1 °C (slika 4.5b).

Boja 6* pokazuje tri koraka degradacije (slika 4.5a): prvi korak na oko 85 °C predstavlja
izdvajanje slobodne adsorbovane vode (3 %), drugi korak (na 260-320 °C) predstavlja gubitak
HBr, HCN i ‘'OH (Eksper. % = 37, Izra¢. = 37,5 %) i tre¢i korak (320-700 °C) predstavlja gubitak
CeHs (Eksper. % = 23, Izra¢. = 23,4 %). Ovi gubici mase se vide na DTG krivoj kao pik na 280,7
°C (slika 4.5a) i na DTA krivoj kao egzotermni pik na 282,1 °C (slika 4.5b).

Pojava endotermnih pikova na DTA krivama je posledica hemijskih reakcija izdvojenih
gasova sa zaostalom supstancom. U svim ispitanim bojama, prvi korak degradacije je povezan sa
eliminacijom adsorbovanih molekula vode. Do degradacije boja dolazi u drugom koraku (na oko
250 °C). Preostalih 10-30 % predstavlja nedegradabilne produkte boja.

Na osnovu ovih rezultata (slike 4.1-4.5 i tabela 4.2), moze se zakljuditi da na termic¢ku
stabilnost boja utice i hemijska struktura grupe u polozaju 3 piridonovog jezgra, i promjena
supstituenata u p-polozaju benzenovog prstena kuplujuc¢e komponente. U odnosu na boje 1 i 6,
boja 4 ima nizu temperaturu degradacije (270 °C), vjerovatno zbog odsustva supstituenta u p-
poloZaju fenilnog jezgra, dok boja 1 ima najvecu temperaturu degradacije (290 °C).

Sto se ti¢e boja 1*, 4* i 6*, boja 6* ima najnizu temperaturu degradacije (260 °C), dok boja

4* ima najvec¢u temperaturu degradacije (288 °C). Razlika u termickoj stabilnosti izmedu ove dvije
grupe boja je posledica njihove razlicite hemijske strukture, posebno ako se uzme u obzir
formiranje intramolekulske vodoni¢ne veze izmedu karbonilne grupe i vodonika iz amidne grupe
kod jedinjenja 1, 4 i 6. Generalno, kontinualna i spora degradacija molekulske strukture koja
ukljucuje tri do Cetiri degradaciona koraka sa ostatkom od oko 20 % na kraju procesa je zajednicko
svojstvo svih ispitanih boja tokom termic¢ke razgradnje u inertnoj atmosferi. Termo-analiticke
krive su kompleksne, $to se moze pripisati samoj strukturi ispitivanih boja i velikoj molarnoj masi
(~300 g mol?). Razlike u samom procesu degradacije su posledica i prirode supstituenata
(hidroksilna grupa i atom broma). Takode i polozaj supstituenata uti¢e na proces degradacije [131].
Uzimajuéi u obzir temperaturu pocetka degradacije, moze se izvesti slede¢i niz za termicku
stabilnost analiziranih boja: boje 1 > 6 > 4, i boje 4* > 1* > 6*.
Na osnovu svih gore prikazanih rezultata moze se zakljuciti da boje sa amidnom grupom 1, 4 i 6
imaju vecu termi¢ku stabilnost od boja sa cijano grupom 1*, 4* i 6*. PoboljSana termicka stabilnost
boja sa amidnom grupom je vjerovatno posledica mogucnosti formiranja intra-molekulskih
vodoni¢nih veza izmedu kiseonika karbonilne grupe i vodonika iz amidne grupe [132].
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Slika 4.8. Maseni spektar boje 6 (a) i boje 6* (b)
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4.2.2. Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija

DSC tehnikom su ispitane mono i disupstituisane boje u cilju odredivanja temperature i
entalpije topljenja. Na slici 4.9 su prikazane DSC krive za izabrane mono i disupstituisane boje pri

brzini zagrijavanja 10 °C minL,

a) 10 b) 4

Toplotni fluks (mW)
Toplotni fluks (mW)

T T T T T
50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

— egzo

T
100

T T T T
150 200 250 300

Temperatura (°C)

Slika 4.9. DSC krive zaboje 1, 4, 6,9 (a) i 11, 13, 14, 15 (b)

Vecina boja na temperaturi oko 100 °C na DSC krivoj ima endotermni pik koji ukazuje na
dehidrataciju adsorbovane vode. Budu¢i da dehidratacija adsorbovane vode ne narusava strukturu
boje, ovaj pik nije detaljnije razmatran. DSC krive pokazuju endotermni pik koji predstavlja
topljenje boje, i nalazi se u oblasti od 250 do 323 °C. Topljenje boje je prac¢eno razgradnjom
molekula §to je dokazano egzotermnim pikom koji se nalazi na temperaturi par stepeni vec¢oj od
temperature topljenja. U tabeli 4.3 su prikazane vrijednosti maksimuma endotermnog pika tj.
temperature topljenja dobijene DSC tehnikom za svih Sesnaest boja, kao i vrijednosti entalpije

topljenja.

Tabela 4.3. Vrijednosti temperature i entalpije topljenja za boje 1-16

Boja 1 2 3 4 5 6 7 8
T, °C 292 238 280 275 287 288 323 321
AH,Jlg 40 14 22 59 52 49 18 45
Boja 9 10 11 12 13 14 15 16
Ty, °C 294 282 281 252 286 301 295 /
AH,J/g -328 20 53 22 41 10 16 111
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4.3. Kinetika termicke degradacije azo boja

Kineticka analiza termicki indukovanih promjena u strukturi boja je neophodna i znacajna
prije pokusaja funkcionalizacije ovih jedinjenja. Kineticki rezultati nam omogucavaju predvidanje
termi¢kog ponaSanja pri razli¢itim temperaturnim uslovima ¢ime se postize znacajna usteda u
smislu dobijanja informacija bez izvodenja eksperimenta [133,134].

Kineti¢ki parametri na razli¢itim brzinama zagrijavanja (2,5, 5, 10 i 20 °C min?) za drugi
stupanj degradacije, tj. za proces razgradnje molekulske strukture (250-400 °C) su odredeni
pomocu ,,model-free” metode za boje 1, 4 i 6 i uporedeni sa bojama koje u polozaju 3 piridonovog
jezgra sadrze cijano grupu (1*, 4* i 6*) (slika 3.3). Boje 1*, 4* i 6* su razmatrane kako bi se pored
uticaja supstitutuenata na fenilnom jezgru vidio uticaj elektron-akceptorske grupe u polozaju 3 na
piridonu. Na slikama 4.10-4.15 su prikazane TG/DTG krive i stepen konverzije za boje 1, 4, 6 i
1%, 4* 6*.

a)100

b)l.()

%
S
1

0.8
60

Gubitak mase (%)

40 0.6

0.4 -

|
Stepen konverzije

Am/AT (%/°C)

I /F

T
300

T
350

Temperatura (°C)

400

—B=25°Cmin" 02 —f=2,5°Cmin"
4 —pB= 5°Cmin" —B= S5°Cmin"
B: :OSCm_in'l‘ B= ]0°Cmin':

1 B= 20°C min B= 20°C min

T
350
Temperatura (°C)

T
300

400

Slika 4.10. TG/DTG krive (a) i zavisnost stepena konverzije od temperature (b) za boju 1 pri
razlicitim brzinama zagrijavanja
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Slika 4.11. TG/DTG krive (a) i zavisnost stepena konverzije od temperature (b) za boju 4 pri
razlicitim brzinama zagrijavanja
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Slika 4.12. TG/DTG krive (a) i zavisnost stepena konverzije od temperature (b) za boju 6 pri
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Slika 4.13. TG/DTG krive (a) i zavisnost stepena konverzije od temperature (b) za boju 1* pri

razlicitim brzinama zagrijavanja
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Slika 4.14. TG/DTG krive (a) i zavisnost stepena konverzije od temperature (b) za boju 4* pri
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Slika 4.15. TG/DTG krive (a) i zavisnost stepena konverzije od temperature (b) za boju 6* pri

Metod ,,model-free*

razlicitim brzinama zagrijavanja

podrazumjeva odredivanje energije aktivacije procesa bez

pretpostavljanja kinetickog modela [135]. Primjena ovih metoda se zasniva na TG/DTG krivama

koje su snimljene na 4 razlicite brzine zagrijavanja.

Prividna energija aktivacije i predeksponencijalni faktor za prvi stupanj degradacije za boje
1,4,61 1%, 4* 6* su izracunati Kisindzerovom (11) i Ozavinom metodom (17). Kao $to je re¢eno
u teorijskom djelu ove metode se zasnivaju na pomjeranju pika degradacije Tmax Sa promjenom
brzine zagrijavanja f. Energija aktivacije i predeksponencijalni faktor (tabela 4.4) su izracunati iz
linearne zavisnosti log f-1/Tmax pomocu vrijednosti nagiba i odsjecka.
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Tabela 4.4. Vrijednosti Ea i A odredene Kisindzerovom i Ozavinom metodom za boje 1, 4, 61 1*,

4*’ 6*
Boja KisindZerova metoda Ozavina metoda

Ea, kJ/mol A mint Ea kJ/mol A, min?

1 456,06 2,21-10M 442,74 3,85-10%
(R=0,996) (R=0,996)

4 408,33  2,34-10%® 397,03  4,72-10%
(R=0,998) (R=0,998)

6 346,64 5,61-10% 338,57 1,63-10%
(R=0,979) (R=0,979)

1* 474,69 2,11-10%° 442 .46 6,21-10%
(R=0,942) (R=0,940)

4* 580,16 3,67-10% 542,48 6,77-10%
(R=0,978) (R=0,978)

6* 483,65 8,78-10°¢ 451,14 2,56-10%
(R=0,980) (R=0,979)

4.3.1. 1zokonverzione metode

Za odredivanje energije aktivacije pri razli¢itim stepenima konverzije koriS¢ene su
integralne izokonverzione metode FWO i KAS, prema jedna¢inama (18) i (19).
Vrijednosti energija aktivacije se dobijaju iz nagiba prave In g =f (1/T) za FWO metodu i iz nagiba
prave In (8/T?) = f (1/T) za KAS metodu, bez poznavanja f (o), ali uzimajuéi u obzir vrijednosti 8
i T zarazlicite a vrijednosti. Promjena energije aktivacije u funkciji stepena konverzije je prikazana
na slikama 4.16-4.21.
Uticaj razli¢itih temperaturnih rezima na termi¢ko ponaSanje ispitivanih boja daje kinetiCke
parametre koji ukazuju na promjenu reakcionog toka. Kompleksnost procesa degradacije se ogleda
u zavisnosti energije aktivacije od stepena konverzije [136]. Kada se Ea ne mjenja sa
napredovanjem konverzije a, znac¢i da se odigravaju samo jednostavne reakcije i da mogu biti
opisane kinetickim tripletom (Ea, A, a). Ako se energija aktivacije mjenja napredovanjem
konverzije, proces je slozen. U slu¢aju porasta Ea sa pove¢anjem o, proces degradacije ukljucuje
paralelne reakcije, dok u sluc¢aju smanjenja Ea napredovanjem konverzije a i konkavnog oblika
krive ove zavisnosti, proces ukljucuje reverzibilne reakcije. Konveksni oblik ukazuje na promjenu
grani¢nih stanja u procesu. Slike 4.16-4.21 jasno pokazuju da se vrijednosti prividne energije
aktivacije mjenjaju povecanjem stepena konverzije, impliciraju¢i da su procesi termicke
degradacije svih posmatranih boja sloZeni i da ukljucuju viSe neelementarnih procesa.
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Slika 4.16. Zavisnost energije aktivacije u funkciji stepena konverzije izracunata metodama
FWO (a) i KAS (b) za boju 1
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Slika 4.17. Zavisnost energije aktivacije u funkciji stepena konverzije izracunata metodama
FWO (a) i KAS (b) za boju 4
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Slika 4.18. Zavisnost energije aktivacije u funkciji stepena konverzije izracunata metodama
FWO (a) i KAS (b) za boju 6
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Slika 4.19. Zavisnost energije aktivacije u funkciji stepena konverzije izracunata metodama
FWO (a) i KAS (b) za boju 1*
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Slika 4.20. Zavisnost energije aktivacije u funkciji stepena konverzije izracunata metodama
FWO (a) i KAS (b) za boju 4*
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Slika 4.21. Zavisnost energije aktivacije u funkciji stepena konverzije izracunata metodama
FWO (a) i KAS (b) za boju 6*

Za boju 1 porast energije aktivacije (0,45 < a < 0,65) do oko 390 kJ mol™* (FWO i KAS) moZe biti
posledica pojavljivanja paralelnih reakcija u procesu degradacije. Ove reakcije obuhvataju
heteroliti¢ko raskidanje azo veze [136], pri ¢emu se derivat fenola u obliku CeHsON>* oslobada
zajedno sa drugim naelektrisanim hemijskim grupama (slika 4.22). Pomenute reakcije su u
saglasnosti sa pretpostavljenim procesom degradacije.
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Slika 4.22. Sema degradacije boje 1

Smanjenje energije aktivacije sa napredovanjem konverzije za boje 4, 6, 1*, 4* i 6* se pripisuje
oslobadanju energije prilikom formiranja gasovitih proizvoda. Kod ovih boja oblik krivih
zavisnosti Ea-a je konveksan $to ukazuje da degradacioni proces mjenja grani¢na stanja [137].
Variranje vrijednosti Ea u opsegu konverzije 0,75 < a < 0,9 objasnjava se raskidanjem veza pri
oslobadanju gasovitih CO2 i NO. Vrijednosti energije aktivacije dobijene Kisindzerovom,
Ozavinom, FWO i KAS metodom su uporedive i usaglaSene.
Razlike u vrijednostima energije aktivacije posmatranih boja ukazuju na uticaj prirode
supstituenata kuplujuée komponente na termicko ponasanje azo boja, kao i na uticaj strukture
piridonovog jezgra. Generalno, proces termicke degradacije azo boja je izuzetno slozen.
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4.4. Solvatohomizam

Apsorpcioni i fluorescentni spektri boja 1-9 su snimljeni u 15 rastvaraca razlicite polarnosti,
dok su spektri disupstituisanih boja 10-16 snimljeni u 10 rastvaraca razlicite polarnosti zbog slabije
rastvorljivosti. Rastvori boja u etanolu su snimljeni pri razli¢itim koncentracijama kako bi se
odredila optimalna koncentracija za snimanje u ostalim rastvara¢ima. Na slici 4.23 su prikazani
apsorpcioni i fluorescentni spektri boje 1 u etanolu za pet koncentracija. Zavisnost apsorpcionog
maksimuma od koncentracije je u skladu sa Lamber-Berovim zakonom. Kod fluorescentnih
spektara je primjeéeno da intenzitet emisije raste do koncentracije 2,5-10° mol L%, a zatim po¢inje
da opada. Koncentracija 2,5-10° mol L™ je izabrana za dalje eksperimente. Smanjenje intenziteta
emisije je vjerovatno posledica koncentracionog kvencinga koji nastaje usled formiranja agregata
u rastvoru. Generalno, veliki broj organskih luminescentnih materijala pokazuje luminescentni
kvencing zbog agregacije molekula boje u rastvaracima kao $to su etanol ili metanol [138,139].
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2.0 " Fso

- 60
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T
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=3

Intenzitet emisije

0.5 20
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Slika 4.23. UV/Vis i fluorescentni spektri boje 1 u rastvoru etanola razlicitih koncentracija

Kvantni prinos fluorescencije [140] i molarni ekstinkcioni koeficijenti su izracunati za sve boje u
etanolu i prikazani u tabeli 4.5. Visoke vrijednosti kvantnog prinosa poticu od delokalizacije n-
elektrona, i kao $to se vidi u tabeli 4.5 najvecu vrijednost kvantnog prinosa ima boja 1 kod koje
elektron-donorska —OH grupa u p-polozaju formira prosirenu konjugaciju.

Kvantni prinos sintetisanih boja 1-16 je izra¢unat pomocu jednacine (25) [141]:

Arer I m?
P =L

(25)

re 2
f Irer A Nyer

gdje je: ®-kvantni prinos fluorescencije, ®rr -kvantni prinos referentnog standarda (Rodamin B,
®rf=0,7 na sobnoj temperaturi u etanolu, I-povrSina integrala ispod krive intenziteta
fluorescencije, A-apsorbanca na talasnoj duzini ekscitacije, n-indeks refrakcije koris¢enog i
referentnog rastvaraca (korekcija za rastvarac).
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Tabela 4.5. Molarni ekstinkcioni koeficijenti i kvantni prinos fluorescencije monosupstituisanih
boja 1-9 i disupstituisanih boja 10-16 u etanolu

Boja 1 12 3 |4 |5 |6 |7 s
mol'fl’?_gém,l 448 | 444|459 |449|450|456 449|450

0
0, % 53 |67 (34 |22 |21 |38 |26 |23

Boja 9 |10 |11 |12 |13 |14 |15 |16
mol,'f(’ﬁnicm,l 456|386 |443|448|470|433 462|446
D, %

29 52 |25 |13 |13 (12 |13 |46

4.4.1. Uticaj prirode i broja supstituenata na apsorpcione i fluorescentne spektre

Apsorpcioni i fluorescentni spektri novosintetisanih boja su snimljeni u rastvara¢ima
razli¢itih svojstava kako bi se vidio uticaj supstituenata i rastvaraca na polozaj apsorpcionih i
fluorescentnih maksimuma, kao i na oblik traka. Apsorpcioni spektri boja 1-9 su snimljeni u
opsegu 300 do 700 nm, a apsorpcioni spektri boja 10-16 u opsegu 300-800 nm. Opseg snimanja
fluorescentnih spektara zavisi od talasne duzine maksimuma apsorpcije koji je ujedno i vrijednost
talasne duzine ekscitacije. Najjaca apsorpciona traka u etanolu se vidi u regionu od 350 do 550
nm, za sve analizirane boje i odgovara n-n* prelazu $to ukazuje na konjugaciju 7 elektrona duz
cjelog molekula sa velikim udjelom intramolekulskog transfera naelektrisanja. Na slici 4.24 su
prikazani apsorpcioni i fluorescentni spektri boja 1-9 u etanolu i DMF-u. Moze se vidjeti da
elektron-donorski supstituenti u p-polozaju na benzenovom prstenu (1-3) pomjeraju apsorpcioni i
fluorescentni maksimum ka vec¢im talasnim duzinama, dok elektron-akceptorski supstituenti (5-9)
pomjeraju maksimume ka manjim ili veéim talasnim duzinama u zavisnosti od Svojstava
rastvaraca.

Elektronski spektri potvrduju da polozaji apsorpcionih i fluorescentnih maksimuma zavise od
prirode supstituenata na fenilnom jezgru kupluju¢e komponente, kao i od svojstava rastvaraca.

a) 10 100 24 100
4 Etanol 2 Bl DMF %

0.8 5 80 5 Lgo
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o
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0.4 L 40 L 40
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0.4+

0.0
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Slika 4.24. Apsorpcioni i fluorescentni spektri boja 1-9 u etanolu (a) i DMF-u (b)
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Na slici 4.25 su prikazani apsorpcioni i fluorescentni spektri boja 10-16 u etanolu i DMF-u. Boja
10 koja u polozajima 2 i 4 ima elektron-donorsku metoksi grupu ima najvisu vrijednost
maksimuma apsorpcije i fluorescencije, dok boja 16 koja u polozajima 2 i 4 ima elektron-
akceptorsku nitro grupu ima najnizu vrijednost maksimuma talasne duzine u svim rastvara¢ima.

b 70
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Slika 4.25. Apsorpcioni i fluorescentni spektri boja 10-16 u etanolu (a) i DMF-u (b)
Kako bi mogao da se uporedi uticaj supstituenata na fenilnom jezgru na polozZaj apsorpcionih

maksimuma, apsorpcioni maksimumi hidrazonskog oblika u izabranim rastvara¢ima za boje 2, 3,
5, 9, 10-16 i nesupstituisanu boju 4, prikazani su u tabeli 4.6.

Tabela 4.6. UV-Vis apsorpcioni maksimumi hidrazonskog oblika jedinjenja 2, 3, 5, 9, 10-16 i
nesupstituisane boje 4

Boja

Metanol
DMF

10 11 13 12 2 3 4 5 9 14 15 16
(2,4- (24- (35  (26- (4- (4- H 4- 4-  (26- (35 (24-
(OCHz3)2) (CHz3)2) (CHzs).) | (CHz)2) | OCHjs) | CHa) Cl NO, Cl;) Cl) (NO2).)
464,8 4429 418,4 420,9 4239 3924 4076 334,3
: 460 445,2 : 420,5 \418,9 431,8 391,3 41572 345,8}
Y Y
Elektron-donori Elektron-akceptori

Iz tabele 4.6 se moze zakljuciti da najveéi batohromni efekat, oko 46 nm, u odnosu na
nesupstituisanu boju (4) ima jedinjenje 10. Razlog tome je jak elektron-donorski efekat metoksi
grupa u orto- i para- polozajima fenilnog jezgra koji pospjesuje konjugaciju. Elektron-donori
smanjuju pozitivno naelektrisanje na atomu azota i na taj nacin pospjesuju delokalizaciju elektrona
i stabilizuju molekul. Dimetil-supstituisane boje u zavisnosti od polozaja metil grupa pokazuju
razli¢ita pomjeranja. Batohromno pomjeranje u odnosu na nesupstituisanu boju uoceno je kod
disupstituisanih derivata kod kojih su metil grupe u orto- i para- (11) i meta- polozajima (13) jer
metil grupa pospjesuje delokalizaciju pozitivnim induktivnim efektom (+1). Kod jedinjenja 12,
apsorpcioni maksimumi su pomjereni ka nizim talasnim duzinama u odnosu na nesupstituisanu
boju 4 zbog sternih smetnji metil grupa u orto- polozajima koji dovode do odstupanja molekula
od planarnosti i samim tim se smanjuje stepen delokalizacije. Boja 2 ima veéi ,,crveni‘ pomjeraj
u odnosu na dimetil-derivate jer je metoksi grupa jaci elektron-donor u odnosu na metil grupu.
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Boje 51 9 koje imaju jednu akceptorsku grupu ne pokazuju hipsohromni efekat u odnosu na
nesupstutuisanu boju 4, dok boje 14, 15 i 16 koje imaju dvije akceptorske grupe pokazuju znacajan
hipsohromni efekat.

Apsorpcioni maksimumi dihlor supstitisanih jedinjenja 14 i 15 pokazuju izrazeno hipsohromno
pomjeranje u odnosu na nesupstituisanu boju (8). Najvece hipsohromno pomjeranje uoc¢eno je kod
orto- disupstituisanog derivata (14) kod koga hlor u ovim poloZajima ispoljava jak induktivni
negativni efekat, ali i pozitivan rezonancioni efekat. Jak induktivni efekat utice na dodatnu
destabilizaciju pozitivnog naelektrisanja azota i pomjeranje apsopcionih maksimuma ka nizim
talasnim duzinama. U slucaju hlor disupstituisanog jedinjenja 15 hipsohromno pomjeranje je
manje u odnosu na 14, jer u ovom slucaju hlor uéestvuje samo svojim induktivnim efektom koji
je slabiji nego u sluéaju boje 15. Dinitro supstituisana boja (16) pokazuje zna¢ajno hipsohromno
pomjeranje (oko 84 nm) u odnosu na nesupstituisanu s obzirom na elektron-akceptorsku prirodu
nitro grupe. Kod boje 16 nitro grupa djeluje i negativnim rezonancionim efektom (—R) pri ¢emu
povlaci elektrone sa atoma azota N—H grupe ¢ime znacajno destabilizuje molekul. Isto ponasanje
je uoceno i u slucaju fluorescentnih maksimuma.

4.4.2. Uticaj rastvaraca na apsorpcione i fluorescentne spektre

Na slici 4.26 su prikazani apsorpcioni i fluorescentni spektri za boje 1 i 8 u rastvara¢ima
razli€ite polarnosti, kako bi se vidio uticaj prirode rastvaraca na polozaj apsorpcionih maksimuma
i oblik traka. Na slici 4.27 su takode prikazani apsorpcioni i fluorescentni spektri za izabrane
disupstituisane boje 10 i 16.

UV-Vis apsorpcioni spektri u rastvara¢ima pokazuju da su boje prisutne u hidrazonskom obliku u
svim rastvara¢ima, osim u slucaju jedinjenja 16 kod koga je prisutna Kiselo-bazna ravnoteza u
svim rastvara¢ima, odnosno ravnoteza izmedu hidrazonskog i anjonskog oblika. Jake apsorpcione
trake u UV-Vis spektrima odgovaraju hidrazonskom obliku, odnosno =n-n* prelazu koji
podrazumjeva m-konjugovani sistem cjelog molekula sa velikim udjelom transfera naelektrisanja.
ICT je ocigledan na osnovu Sirine traka, osjetljivosti na prirodu rastvaraca i na elektronske efekte
supstituenata [142].

Generalno, za sve analizirane boje moze se zakljuCiti da je uticaj supstituenta na poloZaj
apsorpcionih maksimuma znacajniji od uticaja rastvaraca.
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Slika 4.26. Apsorpcioni i fluorescentni spektri boja 1 (a) i 8 (b) u rastvaracima razlicite

polarnosti

57



Slavica Porobi¢ Doktorska disertacija

60

a) b)

Boja 16

Boja 10
tanol [~ 160

08 - i “ 0.8

T
S
S

120

0.6+ / 1 0.6

- 80

Apsorbancija
Intenzitet emisije
Apsorbancija

04 04-//
J

Intenzitet emisije

20

40

0.24 *\‘ y N 0.2

\}
0.0 r S — 0
300 400 500

0.0 T T T

A (nm) A (nm)

Slika 4.27. Apsorpcioni i fluorescentni spektri boja 10 (a) i 16 (b) rastvaracima razlicite
polarnosti

4.4.3. Viseparametarski pristup u procjeni efekta rastvaraca
4.4.3.1. Monosupstituisane boje
U tabeli 4.7 su prikazane vrijednosti apsorpcionih maksimuma za boje 1-9 u rastvara¢ima

razli¢ite polarnosti. Supstituenti u p-polozaju fenilnog prstena izazivaju batohromno ili
hipsohromno pomjeranje u odnosu na nesupstituisanu boju 4.

Tabela 4.7. Vrijednosti apsorpcionih maksimuma za boje 1-9 u razlicitim rastvaracima

A (hm)

Rastvaraci/Boje 1 2 3 4 5 6 ! 8 9

Metanol 448 4429 429,2 418,4 420,9 422,8 423 4134 4239
Etanol 451,3 443,7 436,3 420,2 422,1 420,3 4219 4129 4228
1-Propanol 455 4456 429,9 419,8 4221 422,8 4299 4149 4246
2-Propanol 4554 4458 4299 4195 4228 422,7 4254 4144 423

1-Butanol 457,2 448,6 4323 422,8 4244 4248 430,8 4148 4254
terc-Butanol 457 4458 430,8 421,2 423,7 423,7 420,7 4155 4244
1-Pentanol 459,6 448,4 433,3 423,0 4244 4252 430,5 416,3 4248
Benzil-alkohol 464,3 459,3 4427 433,3 438 4352 431,8 4259 434,2
Cikloheksanol  460,8 4494 434 4248 4264 427 4254 4179 4284
Etilen-glikol 4552 4515 436,9 4255 4274 4279 430,1 419,6 4318
Aceton 4442 4409 426,1 417 418,6 4193 416,3 412 4248
Acetonitril 4417 440,9 427,2 4179 4191 419,6 4195 4129 4243
Dioksan 448,8 4458 431,6 4219 424,8 4254 4219 418,1 427,2
DMF 448 4452 4254 4205 4189 420,2 420,2 416,8 4318
DMSO 4494 4437 4275 420,9 4219 4227 4211 417,2 434,2
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Hidroksilna grupa (1) usled jakog pozitivnog rezonancionog efekta (+R) dodatno stabilizuje
molekul boje i pokazuje najizrazeniji pozitivni solvatohromizam u odnosu na boju 4, dok cijano
grupa (8) negativnim induktivnim efektom (-I) destabilizuje molekul boje i pokazuje najizrazenije
plavo pomjeranje. Halogeni derivati (5 i 6) dovode do blagog crvenog pomjeranja zbog slabog
pozitivnog rezonancionog efekta (+R) i jakog negativnog induktivnog efekta (—I). Batohromni
efekat je uglavnom izraZeniji u polarnim proti¢nim rastvara¢ima za sve monosupstituisane boje.

U tabeli 4.8 su prikazane vrijednosti fluorescentnih maksimuma za boje 1-9 u 15 razli¢itih
rastvaraca. Trend crvenog i plavog pomjeranja je u skladu sa gore opisanim pomjeranjem kod

apsorpcionih spektara.

Tabela 4.8. Vrijednosti fluorescentnih maksimuma za boje 1-9 u razlicitim rastvaracima

A (nm)

RastvaraCi/Boje 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Metanol 553,7 544,4 518,4 498,3 507,1 511,2 5045 488 486,1
Etanol 554,9 5441 5152 499 503,8 506,6 5003 490,7 485
1-Propanol 562,7 552,8 512,6 4955 504 506,6 518,7 486,4 480,3
2-Propanol 551,6 542,6 512,6 493,3 504,5 5051 5330 5203 4824
1-Butanol 554,3 539,7 514,7 496,3 506,3 504,8 534,2 517,6 483,6
terc-Butanol 559,3 5359 510,7 490,4 500,8 501,5 529,9 487,8 4822
1-Pentanol 556,5 547,6 517,1 564,7 506,6 507,1 533,6 527,1 479,4
Benzil-alkohol ~ 557,7 549,1 5149 498 509,4 5105 498 492,6 4975
Cikloheksanol ~ 539,7 526,3 490,4 4785 488,33 4785 4589 466,9 4604
Etilen-glikol 551,3 5531 523 503,3 511,8 516,5 5051 488,55 490
Aceton 549,1 546,1 516,5 499,3 506,3 507,9 490,4 4864 486,1
Acetonitril 566,9 558,7 520,3 490,0 504,0 5051 567,9 4859 4845
Dioksan 546,7 542,6 516,0 4953 505,1 506,1 499,3 490,0 489,2
DMF 555,2 546,1 517,1 499,8 5053 507,9 503,8 490,9 488,3
DMSO 566,6 546,1 518,7 482,4 493,1 496,3 490,9 479,8 490,4

U tabeli 4.9 su prikazane izra¢unate vrijednosti Stoksovog pomjeraja. Usled gubitaka energije koji
se pojavljaju prije fluorescencije, fluorecentni spektar je pomjeren ka ve¢im talasnim duzinama u
odnosu na apsorpcioni spektar, pri cemu se ova dva spektra odnose kao predmet i lik u ogledalu,

a razlika izmedu fluorescentne i apsorpcione energije predstavlja Stoksov pomjeraj [143].
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Tabela 4.9. Vrijednosti Stoksovog pomjeraja za boje 1-9 u razlicitim rastvaracima

A, nm

Rastvaraci/Boje 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Metanol 105,7 1015 89,2 79,8 86,2 884 815 746 622
Etanol 103,7 1004 789 788 817 86,2 783 778 621
1-Propanol 107,8 107,2 826 75,7 819 838 88,7 714 557
2-Propanol 9,2 968 826 739 817 824 107,7 1059 594
1-Butanol 97,1 910 823 734 819 800 1033 102,8 58,2
terc-Butanol 102,2 90,1 799 69,2 77,0 778 109,2 723 57,7
1-Pentanol 96,9 99,2 838 1416 82,1 81,9 103,1 110,8 54,6

Benzil-alkohol 93,5 898 723 64,7 71,4 753 662 66,7 63,3
Cikloheksanol 78,8 76,9 56,4 53,7 618 515 336 49,0 320
Etilen glikol 9,1 1016 86,1 77,7 84,4 886 749 689 582

Aceton 104,9 1052 90,5 82,2 87,7 886 741 744 613
Acetonitril 1252 117,7 931 72,1 849 854 1484 730 60,2
Dioksan 979 968 844 734 802 80,7 /73 719 621
DMF 107,2 1009 91,7 79,2 864 87,7 836 741 56,5
DMSO 117,1 1025 91,1 615 712 73,6 69,9 62,7 56,2

Uticaj dipolarnosti/polarizabilnosti rastvarata i1 sposobnosti gradenja vodoni¢nih veza na
apsorpcione i fluorescentne spektre je opisan pomoc¢u LSER analize koris¢enjem Kamlet-Taftove
solvatohromne jednacine (23) [144].

Kao §to je receno u teorijskom djelu, Kamlet-Taftova jednac¢ina ukljucuje parametre koji opisuju
dipolarnost/polarizabilnost rastvaraca (z*), baznost rastvaraca (f) i kiselost rastvaraca (a)
[145,146]. Koeficijenti regresione analize s, b i a u Kamlet-Taftovoj jednaéini odreduju relativnu
osjetljivost frekvencija apsorpcije i fluorescencije na pomenute parametre. Parametri rastvaraca
koji su koris¢eni u jednacini (23) su prikazani u tabeli 4.10.

Tabela 4.10. Parametri rastvaraca koris¢eni u Kamlet-Taftovoj jednacini

Rastvaraci a /] n*

Metanol 0,98 0,66 0,60
Etanol 0,86 0,75 0,54
1-Propanol 0,84 0,90 0,52
2-Propanol 0,76 0,84 0,48
1-Butanol 0,84 0,84 0,40
terc-Butanol 0,42 0,93 0,41
1-Pentanol 0,84 086 04

Cikloheksanol 0,66 0,84 0,45
Benzil-alkohol 0,6 0,52 0,98
Etilen-glikol 09 052 0,92

Aceton 0,08 0,43 0,71
Acetonitril 0,19 0,40 0,75
Dioksan 0 037 055
DMF 0O 069 0,88
DMSO 0 076 1
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Korelacija apsorpcionih i fluorescentnih frekvencija i Stoksovog pomjeraja je uradena
multiparametarskom regresionom analizom. Dobijeni rezultati regresione analize za apsorpcione
frekvencije su prikazani u tabeli 4.11, dok su rezultati za fluorescentne frekvencije dati u tabeli
4.12, a za Stoksov pomjeraj u tabeli 4.13. Odgovaraju¢i procentualni udjeli specifi¢nih i
nepecifi¢nih efekata su dati u tabeli 4.14 za apsorpcione frekvencije, tabeli 4.15 za fluorescentne
frekvencije i tabeli 4.16 za Stoksov pomijeraj.

Na osnovu tabele 4.11 mogu da se izvedu zakljucci o uticaju specifi¢nih i nespecifi¢nih interakcija
rastvaraCa sa molekulima boja na polozaj apsorpcionih maksimuma. Naime, povecanje
polarnosti/polarizabilnosti rastvaraca izaziva hipsohromno pomjeranje apsorpcionih maksimuma
kod 1, 2 i 4 §to se ogleda kroz pozitivnu vrijednost koeficijenta s. Kod ostalih monosupstituisanih
boja ova vrijednost je negativna i ukazuje na batohromno pomjeranje, sto znaci da je dipolni
moment u pobudenom stanju ve¢i od dipolnog momenta u osnovnom stanju. Kada je u pitanju
uspostavljanje vodoni¢nih veza sa rastvaratem, moze se zakljuciti da se povecanjem kiselosti
rastvaraca apsorpcioni maksimumi jedinjenja 1, 2, 4, 8 i 9 pomjeraju hipsohromno, dok se kod
ostalih u okviru ove serije javlja batohromni pomjeraj. Sto se ti¢e baznosti rastvara¢a, njegovim
povecanjem dolazi do batohromnog pomjeraja apsorpcionih maksimuma kod svih jedinjenja i
najizrazeniji je kod jedinjenja 1 i 8. U slucaju fluorescentnih maksimuma (tabela 4.12), moze se
zakljuéiti da povecanje polarnosti/polarizabilnosti rastvaraca kod boja sa elektron-donorskim
supstituentima (1-3) i kao i kod boje 9 izaziva batohromni efekat, dok kod ostalih jedinjenja dolazi
do hipsohromnog pomjeraja fluorescentnih maksimuma. Na osnovu vrijednosti koeficijenta a
moze se zakljuiti da povecanjem kiselosti dolazi da batohromnog pomjeraja kod svih
monosupstituisanih boja osim kod 1 i 9. Negativna vrijednost keoficijenta b za sve boje ukazuje
na batohromno pomjeranje povecanjem baznosti rastvaraca.

Analizom Stoksovog pomjeraja koris¢enjem Kamlet-Taftove jednacine zakljuceno je da
koeficijent (8) koji predstavlja baznost rastvarata i koeficijent (7°) Koji predstavlja
dipolarnost/polarizabilnost imaju veéi uticaj na spektralna svojstva u odnosu na koeficijent (&) koji
predstavlja kiselost rastvarac¢a. Odstupanje postoji kod boja 3 i 4 gdje je malo veéi uticaj parametra
o U odnosu na parameter 7. Koeficijent koji predstavlja sposobnost rastvaraca za vezivanje
vodonika ima najvecu vrijednost za boje 1 i 7 §to znaci da atom vodonika hidroksilne i karboksilne
grupe ima najveci uticaj na interakciju sa molekulima rastvaraca [147,148].

Za boju 2, baznost rastvaraca (ff) se pokazala kao dominantno izrazena, dok ostali parametri a i =
statisti¢ki ne daju zadovoljavajuce vrijednosti.
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Tabela 4.11. Regresioni solvatohromni parametri koristeci apsorpcione frekvencije za jedinjenja
1-9

Boja X v0-1073 a-1073 b-10-3 s-10°3 R& sP F¢ pd
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)

1 OH 22,15 0,46 -1,47 1,29 0,97 0,08 50 12
(£0,16) (£0,11) (£0,17) (£0,20)

2 OCHs 22,22 0,55 -0,91 1,01 0,96 0,05 20 9
(£0,11) (£0,12) (£0,15) (£0,17)

3 CHs 23,74 —-0,67 -0,21 -0,16 0,99 0,04 66 7
(£0,11) (+0,05) (+0,09) (+0,09)

4 H 23,96 0,22 -0,83 0,43 0,96 0,05 16 8
(+0,18) (£0,10) (£0,14) (+0,19)

5 Cl 24,43 -0,48 -0,01 -0,69 0,97 0,05 21 8
(£0,15) (+0,06) (£0,12) (£0,12)

6 Br 24,43 -0,47 -0,02 -0,72 0,99 0,04 50 8
(+0,09) (+0,04) (+0,08) (+0,09)

7 COOH 25,05 -1,08 -0,46 -1,01 0,97 0,09 42 11
(£0,23) (£0,11) (£0,19) (£0,18)

8 CN 26,68 0,21 -1,89 -2,30 0,98 0,07 31 8
(£0,31) (£0,10) (£0,29) (£0,25)

9 NO- 24,56 0,13 -0,70 -1,02 0,97 0,06 37 11
(£0,18) (+0,08) (£0,13) (£0,17)

Tabela 4.12. Regresioni solvatohromni parametri koristeéi fluorescentne frekvencije za jedinjenja
1-9

Boja X vo-1073 a-10°3 b-10°3 s-10°3 R® sP F¢ pd
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)

1 OH 19,02 0,13 -1,11 -0,54 0,96 0,06 27 11
(+0,13) (+0,06) (£0,12) (+0,10)

2 OCHs 18,60 -0,15 0,34 -0,56 0,96 0,05 26 11
(x0,11) (£0,04) (£0,10) (+0,08)

3 CHs 19,53 -0,15 0,38 -0,52 0,97 0,04 45 12
(+0,07) (+0,03) (+0,06) (+0,065)

4 H 19,72 -0,54 0,91 0,25 0,96 0,08 23 10
(£0,18) (+0,08) (£0,17) (£0,14)

5 Cl 19,32 -0,52 0,90 0,23 0,96 0,06 27 11
(£0,12) (+0,06) (£1,22) (+0,10)

6 Br 19,42 -0,44 -0,77 0,10 0,95 0,06 21 10
(£0,14) (+0,07) (£0,13) (+0,01)

7 COOH 19,86 -0,67 -1,41 1,40 0,98 0,17 51 10
(£0,34) (£0,16) (£0,33) (+0,26)

8 CN 19,92 -0,57 -1,20 1,64 0,98 0,18 40 10
(£0,34) (£0,17) (+0,35) (+0,29)

9 NO- 20,49 0,05 0,49 -0,44 0,96 0,06 27 11
(£0,13) (+0,01) (£0,12) (+0,09)
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Tabela 4.13. Regresioni solvatohromni parametri koriste¢i Stoksov pomjeraj za jedinjenja 1-9

Boja X  w-10°%cm?! a103%cm? b-10°% cm? s10%cm?! R*  S° F¢ pd

1 %G8 @019 o) (ourg 098 018 1L 9
, OCH ( fdflfg) ~ o (:;1(5?225) ~0* 094 011 52 9
O v p -0 090 011 10 11
e " (36?129) (106?59) (Qgig) (;8212) 094 010 16 10
5 % W2y @00y @0 (o1 0% 007 15 10
6 P 2 @01y o2y @ozp 091 011 10 10
7O Be)  @0an  wosy  @osy 092 026 13 11
s " (36?3?1) (106,3137) (039 (;Sé% 098 017 54 10
o N Sl w00 013 oy 091 007 1 11

# statisticki nerelevantna vrednost

Tabela 4.14. Udjeli solvatohromnih parametara odredenih pomocu Kamlet-Taftove jednacine u
procentima koristeci apsorpcione parametre za boje 1-9

Boja X Po,% Pp% Prx%
OH 1429 4565 40,06
OCHs 22,24 36,86 40,91
CHs 53,09 9,27 37,64
H 14,75 56,35 28,90

Cl 40,73 0,94 58,33
Br 39,33 1,48 59,19
COOH 42,26 18,03 39,71
CN 4,77 43,05 52,19
NO2 7,14 37,87 55,00

O©oo~NooThwN -
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Tabela 4.15. Udjeli solvatohromnih parametara odredenih pomocu Kamlet-Taftove jednacine u
procentima koristeci fluorescentne parametre za boje 1-9

Boja X Pa, % Pp, % Prx, %
1 OH 7,43 62,27 30,30
2 OCHz 14,69 32,16 53,15
3 CHs 14,60 35,64 49,76
4 H 31,97 53,24 14,79
5 Cl 31,63 54,25 14,12
6 Br 33,63 58,70 7,67
7 COOH 19,27 40,52 40,20
8 CN 16,81 3524 47,96
9 NO: 540 49,65 44,95

Tabela 4.16. Udjeli solvatohromnih parametara odredenih pomocu Kamlet-Taftove jednacine u
procentima koristec¢i Stoksov pomjeraj za boje 1-9

Boja X Pa, % Pp, % P, %
1 OH 1551 53,77 30,72
2 OCHs ~0 ~100 ~0O
3 CHs 42,67 5733 ~0
4 H 30,90 41,11 27,99
5 Cl 15,12 52,32 32,56
6 Br 11,45 65,49 23,06
7 COOH 1491 49,09 36,00
8 CN 8,26 35,95 55,79
9 NO. 11,62 37,45 50,92
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4.4.3.2. Disupstituisane boje

U ovom poglavlju su prikazani rezultati apsorpcione i fluorescentne spektrokopije za
disupstituisane boje u razli¢itim rastvarac¢ima. U tabeli 4.17 su prikazani apsorpcioni maksimumi
za boje 10-16, u tabeli 4.18 fluorescentni maksimumi a u tabeli 4.19 vrijednosti Stoksovog
pomjeraja. Rezultati dobijeni multiparametarskom regresijom koriste¢i vrijednosti Stoksovog
pomjeraja su prikazani u tabeli 4.20, dok su odgovaraju¢i procentualni udjeli specifi¢nih i
nepecificnih efekata za boje 10-16 su dati u tabeli 4.21.

Tabela 4.17. Vrijednosti apsorpcionih maksimuma za boje 10-16 u razlicitim rastvaracima

A (hm)
Rastvaraci/Boje 10 11 12 13 14 15 16
Metanol 464,8 437,6 4156 4253 3924 407,6 3343
Etanol 464,7 4379 417 4256 392,8 407,6 333
2-Propanol 466  438,4 4195 426,9 393,7 407,4 3343
terc-Butanol 467,4 440  420,1 428,8 396,1 4095 3343
Aceton 460,5 4355 414,3 423,3 390,6 406,8 3357
Acetonitril 460,4 4357 414,55 424,7 390,2 4079 336,4
DMSO 462,8 437,1 416,7 426,8 391,2 412,3 350
DMF 460 4346 4165 423 391,3 4152 3458
Dioksan 462,2 439  417,6 4294 3943 4115 3338

Etilen-glikol 473,9 44577 424 4325 397,2 413 3451

Tabela 4.18. Vrijednosti fluorescentnih maksimuma za boje 10-16 u razlicitim rastvaracima

2 (nm)
Rastvaraci/Boje 10 11 12 13 14 15 16
Metanol 565 533 497 512 468 480 469
Etanol 567 5315 496 514 449 483 468
2-Propanol 590,5 529 493 510,5 4465 4795 4675
terc-Butanol 5055 529 489 508 450 4815 467
Aceton 560,5 532 5025 510 447 4835 4705
Acetonitril 569,5 563 4945 505 443 476 468
DMSO 566,5 5315 504 513,5 4465 4795 4815
DMF 558,5 533 5045 511,5 443 477 4575
Dioksan 570,5 5285 497 512 449 478 469
Etilen-glikol 565 536 496 5185 470 481 475
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Tabela 4.19. Vrijednosti Stoksovog pomjeraja za boje 10-16 u razlicitim rastvaracima

A (nm)

Rastvarac¢i/Boje 10 11 12 13 14 15 16

Metanol 100,2 95,4 81,4 86,7 756 72,4 1347
Etanol 102,3 936 79 884 56,2 754 135

2-Propanol 1245 90,6 73,5 83,6 52,8 72,1 1332
terc-Butanol 128,1 89 68,9 79,2 539 72 1327
Aceton 100 96,5 88,2 86,7 56,4 76,7 1348
Acetonitril 126,6 127,3 805 80,3 52,8 68,1 1316
DMSO 106,7 94,4 77,8 86,7 553 67,2 1315
DMF 106,5 984 735 885 51,7 61,8 1117
Dioksan 96,3 895 864 826 54,7 665 1352

Etilen-glikol 966 903 805 8 728 68 1299

Tabela 4.20. Regresioni solvatohromni parametri koristeci Stoksov pomjeraj za boje 10-16

Boj Supstituenti vo-1073, a-1073, b-103, s-10°3, R s* F° nd

a cm? cm? cm? cm?

10 2,4-(OCHz). 3,64 -0,29 1,76 -0,87 0,9 0,13 17 8
(£0,27) (0,13) (£0,30) (£0,25)

11  2,4-(CH3) 7,66 -0,95 -2,67 -1,66 0,97 0,13 26 8
(£0,47) (£0,16)  (20,38)  (£0,34)

12 2,6-(CHz3) 4,42 0,44 -1,99 0,79 0,9 0,12 12 8
(£0,26) (£0,20)  (20,36) (£0,36)

13 3,5-(CHa3) 3,02 0,70 -0,77 1,82 098 0,06 15 6
(£0,17) (£0,19)  (20,29)  (£0,30)

14 2,6-Cl; 2,93 0,67 -1,08 1,00 0,99 0,06 56 8
(£0,12) (0,06) (£0,14)  (0,11)

15 3,5-Cl; 4,48 0,29 -0,65 -1,03 09 0,11 8 7
(£0,47) (£0,13) (£0,31)  (0,35)

16  2,4-(NO2)2 11,22 0,63 -2,34 -2,79 0,9 0,19 18 9

(+0,47) (#0,20)  (x0,50) (0,44

Tabela 4.21. Udjeli solvatohromnih parametara odredenih pomocu Kamlet-Taftove jednacine u
procentima koristec¢i Stoksov pomjeraj za boje 10-16

Broj Supstituenti P, % Pg % P %
10 24-(OCHs)2 99 60,3 298
11  2,4-(CHs). 180 506 314
12 26-(CHs)2 13,7 61,8 245
13 35-(CHz). 213 234 553
14 2,6-Clz 244 393 364
15  3,5-Clx 14,7 33,0 523
16 2,4-(NOz). 109 406 484
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Na osnovu tabele 4.20 moze se zakljuditi da pozitivne vrednosti keoficijeneta a za sva jedinjenja
osim 10 i 11, ukazuju na hipsohromno pomjeranje povecanjem kiselosti rastvaraca. Negativna
vrijednost keoficijenta b za sva jedinjenja osim 10 znaci da poveé¢anjem baznosti rastvaraca dolazi
da batohromnog pomjeranja. Negativna vrednost nezavisnog koeficijenta s za jedinjenja 10, 11,
15 i 16 ukazuje na batohromno pomeranje povecanjem polarnosti/polarizabilnosti rastvaraca $to
ukazuje na stabilizaciju pobudenog stanja u odnosu na osnovno Stanje. Kod jedinjenja 12-14,
uocen je suprotan efekat.

Analizom uticaja rastvaraca na Stoksove pomjeraje (tabela 4.21) moze se uociti da nespecifi¢ne
interakcije imaju dominantan efekat za jedinjenja 13, 15 i 16 dok je kod ostalih disustituisanih boja
dominantan parametar koji ukazuje na baznost rastvaraca.

4.4.4. Uticaj supstituenata na UV/Vis apsorpcione i fluorescentne spektre

Za analizu uticaja supstituenata na apsorpcione i emisone spektre i na Stoksov pomjeraj
monosupstituisanih boja (1-9) u rastvaracima razlicite polarnosti koris¢ena je Hametova jednacina.
Hametova jednacina (24) je efikasan nain za predvidanje brzina raznih organskih reakcija.
Konstanta proporcionalnosti p oznacava osjetljivost apsorpcionih i emisionih frekvencija na
promjenu supstituenta, vmax Vvrijednost koja zavisi od promjene supstituenta: apsorpciona ili
emisiona frekvencija ili Stoksov pomjeraj, vo je odsjecak (opisuje nesupstituisanog predstavnika
serije boja).

Apsorpcioni i fluorescentni spektri boja sa elektron-donorskim grupama izazivaju batohromno
pomjeranje u svim ispitanim rastvara¢ima u odnosu na nesupstituisanu boju 4, dok boje sa
elektron-akceptorskim supstituentima izazivaju hipsohromno ili batohromno pomjeranje u
zavisnosti od prirode rastvaraca. Idealna zavisnost apsorpcionih i fluorescentnih maksimuma od
Hametove konstante o™ je linearna, bez obzira na povecanje elektronske gustine induktivnim i
rezonacionim efektima supstituenata. Zadovoljavajuca linearnost je dobijena za korelaciju ap™ i
emisionih maksimuma (tabela 4.23, slika 4.29) kao i za korelaciju op" sa Stoksovim pomjerajem
(tabela 4.24). Linearna zavisnost je dobijena i za korelaciju o™ sa apsorpcionim maksimumima
(tabela 4.22, slika 4.28), osim za korelaciju u aproti¢énim rastvarac¢ima (DMSO i DMF). Nelinearna
korelacija u aproti¢nim rastvara¢ima ukazuje na promjenu elektronske gustine azo grupe usled
uticaja elektron-donorskih i elektron-akceptorskih supstituenata. U ostalim rastvaracima,
apsorpcioni maksimumi daju linearnu zavisnost sa pozitivnom vrijedno$¢u konstante
proporcionalnosti.

Bolja korelacija je dobijena sa " nego sa ap (0sim za korelaciju sa Stoksovim pomjerajem), §to
ukazuje na proSirenu delokalizaciju na arilazo grupi. Odgovaraju¢a linearna zavisnost sa
pozitivnim nagibom potvrduje prisustvo hidrazonskog oblika u svim rastvara¢ima [149,150].

Kod disupstituisanih boja (10-16) nije moguce primjeniti Hametovu jednadinu za objaSnjenje
uticaja supstituenata.
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Etanol DMF

24 ¥ =1.7051x+23.85
R*=0.9822
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Slika 4.28. Korelacija izmedu vmax (ap) and o™ U etanolu (a) i DMF (b)
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Slika 4.29. Korelacija izmedu vmax (em) i op" U etanolu (a) i DMF (b)

Tabela 4.22. Rezultati korelacije vmax apsorpcijei op™ za boje 1-9

Rastvarac Vimax VS. 0p" Boje iskljucene iz korelacije?
Metanol vmax = 23,49 + 1,1250," (R =0,943,n = 7) 7,9
Etanol Vmax = 23,45 + 1,3460," (R =0,973,n =7) 7,9
1-Propanol Vmax = 23,36 + 1,3460," (R =0,965,n=7) 7,9
2-Propanol Vmax = 23,33 + 1,2960," (R = 0,934, n = 8) 9
1-Butanol vmax = 23,32 + 1,2690p" (R = 0,925, n = 8) 9
terc-Butanol Vmax = 23,42 + 1,7250," (R = 0,948, n = 7) 7,9
1-Pentanol Vmax = 23,34 + 1,4080," (R = 0,939, n = 8) 9
Cikloheksanol  vmax=23,36 + 1,4090," (R = 0,948, n = 8) 9
Benzil alkohol  vmax= 23,33 + 0,4146," (R = 0,954, n = 6) 4,7,9
Etilen-glikol vmax = 23,38 + 0,4000," (R = 0,933, n = 5) 3,4,7,9
Aceton Vmax = 23,67 + 1,1810," (R= 0,968, n = 8) 9
Acetonitril Vmax = 23,65 + 1,0380," (R = 0,961, n = 8) 9
Dioksan Vmax = 23,79 + 1,56360," (R = 0,987, n = 8) 9
DMF D: vmax= 23,85 + 1,7050," (R = 0,991, n = 4)

A vmax= 23,87 - 0,867, (R =0,963, n = 3) 7,8
DMSO D: vmax = 23,82 + 1,6170,* (R = 0,994, n = 4)

A vmax= 23,82 - 1,1516," (R =0,977, n = 4) 7
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Tabela 4.23. Rezultati korelacije vmax fluorescencije i ap" za boje 1-9

Rastvaraé

Vmax VS. O'p+

Boje iskljucene iz korelacije®

Metanol
Etanol
1-Propanol
2-Propanol
1-Butanol
terc-Butanol
1-Pentanol
Cikloheksanol
Benzil alkohol
Etilen - glikol
Aceton
Acetonitril
Dioksan

DMF

DMSO

vmax = 19,54 + 1,4340," (R = 0,966, n = 7)
Vmax — 19,53 + 1,4230’p+ (R = 0,983, n= 8)
vmax= 19,70 + 1,6230," (R = 0,953, n =7)
vmax = 19,70 + 1,5700," (R = 0,954, n = 7)
Vmax = 19,68 + 1,5570p" (R = 0,957, n =7)
Vmax — 19,84 + 1,6620’p+ (R = 0,935, n= 7)
vmax= 19,70 + 1,5520," (R = 0,956, n = 7)
Vmax = 19,73 + 1,5720p+ (R =0,952,n= 7)
vmax= 19,51 + 1,4980," (R = 0,958, n = 9)
vmax = 19,40 + 1,3770," (R = 0,964, n = 9)
vmax = 19,63 + 1,3960," (R = 0,950, n = 9)
Vmax — 19,60 + :|.,4-0:|.O'p+ (R = 0,956, n= 9)
Vmax = 19,63 + 1,2730p" (R = 0,952, n = 9)
vmax = 19,46 + 1,3870," (R = 0,982, n = 8)
vmax= 19,79 + 1,8810," (R = 0,923, n = 8)

7,8
4

N NN~

O P~~~ ~ " -
0O OO 0O CO OO OO

Tabela 4.24. Rezultati korelacije Stoksovog pomjeraja i op za boje 1-9

Rastvarac Vmax VS. 0p Boje iskljucene iz korelacije
Metanol vmax = 3,69 — 0,9380p (R =0,975) 56,7,8
Etanol vmax = 3,64 — 0,9190; (R =0,994) 56,7,8
1-Propanol vmax = 3,51 — 0,7730p (R = 0,955) 56,7,8
2-Propanol vmax = 3,60 — 0,8890; (R = 0,999) 56,7,8
1-Butanol vmax = 3,59 — 0,8470;p (R = 0,992) 56,7,8
terc-Butanol  vmax= 3,58 — 0,9900)p (R = 0,939) 56,7,8
1-Pentanol vmax = 3,61 — 0,8400; (R = 0,988) 56,7,8
Cikloheksanol  vmax= 3,62 — 0,9480; (R = 0,990) 56,7,8
Benzil alkohol  vmax= 3,68 — 1,0990) (R = 0,913) 56
Etilen glikol ~ vmax= 3,62 — 1,1470p (R = 0,964) 56,8
Aceton Vmax = 4,23 — 1,6160p (R = 0,918) 4,8
Acetonitril vmax = 4,17 — 1,5160p (R = 0,924) 4,6
Dioksan Vmax = 4,59 — 2,0680; (R = 0,989) 3,4,8,6
DMF vmax = 3,83 — 1,3974p (R = 0,971) 4,7,8
DMSO vmax = 3,68 — 1,2970; (R = 0,914) 4,7,8
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4.4.5. Uticaj pH vrijednosti sredine na azo-hidrazon tautomeriju

Arilazo piridonske boje koje su analizirane u okviru ove doktorske disertacije mogu da se
pojave u dva tautomerna oblika (slika 4.30). Na osnovu FT-IR i NMR spektara, zaklju¢eno je da
se boje nalaze u hidrazonskom obliku u ¢vrstom stanju i u DMSO-de. Poznato je da na azo-
hidrazon tautomeriju i azo anjon-hidrazon ravnotezu moze da se uti¢e promjenom rastvaraca i pH
vrijednosti sredine [151,152]. Ispitan je uticaj pH vrijednosti sredine na azo hidrazon tautomeriju
dodatkom kiseline i baze u rastvor boja 1 i 9 u metanolu. Snimljeni su UV/Vis apsorpcioni i
fluorescentni spektri pomenutih rastvora i prikazani na slici 4.31.

J— X4
N N
\ N/ \r\rk[\mz —_ \ N/ fi\kNHz
“ |
o N o HO N o
H H

Hidrazonski oblik Azo oblik
T "OH OH
O\ / j\IH\NHZ O\ fi‘\NHz
o "o
Azo anjon

Slika 4.30. Azo-hidrazon tautomerija i kiselo-bazna ravnoteza ispitivanih boja

Kao $to se vidi na slici 4.31, izabrane monosupstituisane boje imaju sli¢éno ponasanje u rastvoru
metanola i zakiSeljenog metanola U apsorpcionim i na fluorescentnim spektrima Sto ukazuje da se
nalaze u hidrazonskom obliku. Kada se zaalkaliSe rastvor boje 1 dodatkom natrijum-hidroksida,
dolazi do zna¢ajnog batohromnog pomjeranja u apsorpcionim spektrima $to znaci da se formirao
azo anjon [152]. Apsorpcioni spektri boje 9 u baznoj sredini, ukazuju na ravnotezu hidrazonskog
oblika i azo anjona, sa dominacijom hidrazonskog oblika. Za boju 1, azo anjon je dominantan. Sa
druge strane, intenzitet fluorescencije u baznoj sredini je mnogo manji nego u ¢istom metanolu i
u kiseloj sredini.
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Slika 4.31. UV/Vis i fluorescentni spektri boja 1 (a) i 9 (b) metanolu, kiseloj i baznoj sredini

Na slici 4.32 su prikazani spektri disupstituisanih boja 10 (4.32a) i 16 (4.32b) u metanolu i
metanolu sa dodatkom kiseline i baze. Dodavanjem kiseline u rastvor boje 10 u metanolu dolazi
do malog batohromnog pomjeraja. Kod boje 16 dodatkom baze povecava se udio azo anjonskog
oblika, dok se dodatkom kiseline udeo ovog oblika smanjuje. Anjonski oblik azo piridonske boje
16 koja na fenilnoj komponenti ima nitro grupe se pojavljuje na vi$im talasnim duZinama usled
elektron-akceptorskih karakteristika ove grupe ¢ime se stabiliSe negativno naelektrisanje anjona.
Intenzitet fluorescencije boje 16 znacajno opada sa dodatkom baze, jer se narusava struktura
molekula povoljna za fluorescenciju a raste sa dodatkom kiseline, a kod boje 10 intenzitet
fluorescencije je veci i u kiseloj 1 u baznoj sredini u odnosu na ¢ist metanol.
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Slika 4.32. UV/Vis i fluorescentni spektri boja 10 (a) i 16 (b) metanolu, kiseloj i baznoj sredini
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4.5. Kvantno-hemijski proracuni
45.1. Konformaciona analiza

Zbog prisustva dva kisela vodonikova atoma, koji mogu da migriraju izmedu sedam
poloZaja pogodnih za njihovo vezivanje, ispitani molekuli mogu da postoje u vise tautomernih
oblika. Na osnovu prethodnih analiza sli¢nih sistema [115,152,153] ustanovljeno je da najstabilniji
tautomerni oblici odgovaraju azo i hidrazonskom obliku.

Ispitani molekuli imaju amidnu grupu koja moze da ucestvuje i u intra- i u intermolekulskoj
vodoni¢noj vezi (sa susjednom karbonilnom grupom i/ili molekulima rastvaraca) i formira
najmanje dvije razlic¢ite konformacije, sa ili bez intermolekulske vodoni¢ne veze.

Ciljevi ovog istrazivanja su: odrediti najstabilniji tautomer, odrediti geometriju najstabilnijeg
konformera kao i njihovu povezanost sa elektronskim svojstvima osnovnog i ekscitovanog stanja
ispitanih molekula.

Polazni tautomeri su definisani na osnovu prethodnih rezultata za sli¢ne molekule [153] u kojima
je identifikovano devet tautomera. S obzirom na to da molekuli koji se analiziraju u ovoj disertaciji
imaju amidnu grupu, za razliku od prethodno ispitanih, postoji dodatno mjesto pogodno za
migraciju kiselog vodonika.

Dodatna Cetiri tautomera mogu nastati kada se atom vodonika premjesti na kiseonik ili azot amidne
grupe. Ovi tautomeri su detaljno proucavani kako bi se odredila njihova stabilnost u odnosu na
najstabilniji tautomer i provjerila moguénost njihovog prisustva u smjesi tautomera.

Na osnovu CPCM(etanol)/M06-2X/6-311++G(d,p) prorac¢una za sve definisane tautomere boje 4
moze se vidjeti da je prvi set od devet tautomera identifikovan i potvrdeno stabilan, a odnos
energija je slican kao u prethodnim istrazivanjima [153]. Najstabilnija geometrija odgovara
hidrazonskom tautomernom obliku (slika 4.33) dok je drugi najstabilniji oblik azo tautomer.
Razlika u energiji izmedu ova dva oblika je 7,2 kcal/mol. Dobijeni rezultati su u skladu sa
prethodno objavljenim [152,109,154]. Osim toga, rezultati pokazuju da migracija kiselog
vodonika na atom azota amidne grupe ne moze formirati stabilan tautomerni oblik dok migracija
na atom kiseonika daje stabilne tautomere sa energijom ve¢om od 11 kcal/mol, u odnosu na
najstabilniji hidrazonski tautomer.

Stoga su samo geometrije hidrazonskog oblika koris¢ene za dalje proucavanje geometrije i
elektronskih svojstava svih analiziranih molekula.

S obzirom na orjentaciju amidne grupe u odnosu na ostatak molekula veéina tautomera moze
postojati u dva konformaciona oblika. Prvi, kada se amidna grupa nalazi paralelno u odnosu na
molekul i formira intramolekulsku vodoni¢nu vezu sa susjednom karbonilnom grupom i drugi
kada je amidna grupa normalna na ravan molekula i ne formira intramolekulsku vodoniénu vezu.
Proracun potvrduje da najstabilniji tautomer mozZe postojati u oba konformaciona oblika a razlika
U energiji izmedu njih je samo ~0,19 kcal/mol. Moze se zakljuciti da su oba konformera prisutna
u ekvimolarnom odnosu u rastvoru, na sobnoj temperaturi. Geometrije oba konformera
najstabilnijeg hidrazonskog tautomera boje 4 su optimizovane sa MO06-2X/6-311++G(d,p) |
prikazana na slici 4.33.

Energije (E), relativne energije (4F) i statisticki Bolcmanov udio (w) za sve izomere boje 4 su dati
u tabeli 7.3 (Prilog).
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Slika 4.33. Geometrije konformera I i 11 najstabilnijeg hidrazonskog oblika boje 4

Kako ovi rezultati nisu u korelaciji sa tH NMR rezultatima koji ukazuju na prisustvo jo$ jednog
konformera, dodatno su ispitani razlozi ove protivrje¢nosti.

Intramolekulska vodoni¢na veza u ispitivanim bojama se moze klasifikovati kao slaba ili vrlo slaba
vodoni¢na veza jer je amino grupa slab donor vodoni¢ne veze i prema Jeffrey-oj klasifikaciji [155]
energija stabilizacije za slabu vodni¢nu vezu je 1-4 kcal/mol. Prethodna istrazivanja sli¢nih sistema
[156] pokazala su da razli¢ita sredina (rastvaraci) moze jako uticati na prirodu i strukturu
vodoni¢ne veze.

Istovremeno, postoji mnogo dokaza da standardni kontinuum modeli za simulaciju rastvaraca ne
mogu adekvatno tretirati donor/akceptor efekte rastvaraca na geometriju rastvorene supstance.
Kontinuum dielektri¢éni modeli rastvara¢a samo implicitno oponaSaju Vodoni¢ne veze izmedu
rastvorene supstance | rastvaraca.

Ovaj odgovor je kvalitativno taCan, ali izraCunata energija stabilizacije za rastvorenu
supstancu/rastvara¢ je neodgovarajuca. Da bi se odredila prava promjena slobodne energije u
slucaju rastvaranja polarne rastvorne supstance u proti¢nom rastvaracu, neophodno je uzeti u obzir
intermolekulsku vodoni¢nu vezu [157]. Kako bi se ovo istrazilo, promjena potencijalne energije
(PES- Potential Energy Scan) za rotaciju amidne grupe je analizirana pomoc¢u B3LYP i M06-2X
metoda i 6-311++G(d,p) osnovnog seta orbitala. Uticaj implicitnog rastvaraca (etanola i DMSO)
je simuliran sa CPCM modelom za simulaciju rastvaraca, a jedan eksplicitan molekul etanola ili
DMSO je dodat u blizini amidne N-H veze za simulaciju intermolekulske vodoni¢ne veze.
Kombinacija implicitnog modela i modela sa eksplicitnim molekulom rastvaraca je takode
analizirana. Tokom proracuna, svi geometrijski parametri su optimizovani dok je vrijednost
torzionog ugla C7-C8-C10-N19 varirana od 0 do 360° sa korakom 5°.

Isec¢ci PES-a iz B3LYP / 6-311 ++ G (d, p) izraCunavanja u vakuumu i etanolu prikazani su na
slici 4.34. Kompletni PES-ovi za B3LYP i M06-2X proracun u vakuumu, etanolu i DMSO su
prikazani na slici 7.3 (Prilog).

Sa slike 4.34 se vidi da prora¢un B3LYP u vakuumu ne moze da odredi konformer bez
intramolekulske vodoni¢ne veze (I1). Eksplicitno dodavanje jednog molekula rastvaraca neznatno
poboljsava ponasanje PES-a u odnosu na izracunavanja u vakuumu. Logi¢na je pretpostavka da bi
za pravilno tretiranje konformera, kada se koristi proracun u vakuumu, morala da bude definisana
I potpuna solvataciona sfere oko rastvorenog molekula a to je veoma zahtevan zadatak za kvantno-
hemijske metode. Dakle, pomoc¢u ovog modela moguce je pravilno tretirati samo molekule u
gasnoj fazi i u nepolarnim rastvaracima.
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PES, dobijen sa B3LYP proracunom u kom je CPCM model (implicitan rastvarac) koris¢en za
simulaciju etanola kao rastvaraca, pokazuje znacajno bolje ponasanje i ukazuje na to da je takav
metod pogodan za lociranje geometrije sa intramolekulskom vodoni¢nom vezom kao i geometrije
bez ove veze, iako je stabilizaciona energija usled solvatacije takvog konformera
nezadovoljavajuca.

Uvodenje eksplicitnog rastvaraca u obliku jednog molekula etanola mjenja odnos energija medu
konformerima, tj. smanjuje energiju konformera 11 u odnosu na konformer | za 0,51 kcal/mol, tj.
0,55 kcal/mol u DMSO (energija je data kao razlika izmedu ZPE korigovanih energija za
kompletno optimizovane geometrije).

Broj eksplicitnih molekula rastvaraca uzetih u obzir za prvi solvatacioni omotaé¢ je od velikog
znacaja [158-160]. Prvi solvatacioni omota¢ oko amidne i karbonilne grupe uklju¢ene u formiranje
intramolekulske veze zahtjeva Cetiri molekula etanola (ili dva molekula DMSO) da bi se
predstavile sve energetski znacajne interakcije rastvorena supstanca-rastvara¢ za konformer 11
[160].

Ovo bi sigurno dovelo do dodatne stabilizacije konformera 1. Istovremeno, uvodenje dodatnog
eksplicitnog molekula dovelo bi do problema sa grupisanjem molekula rastvaraca, i time do
pogresnog tretiranja odnosa energije sistema sa neadekvatnim brojem vodoni¢nih veza izmedu
rastvaraca i rastvorene supstance. Medutim, na osnovu pretpostavljene tendencije za pove¢anjem
stabilizacije sa uspostavljanjem dodatnih intermolekulskih vodoni¢nih veza, moze se re¢i da
konformer 11 predstavlja dominantan konformacioni oblik molekula 4 u rastvara¢ima koji mogu
ucestvovati u formiranju vodoni¢nih veza kao donori i/ili akceptori, kao $to su etanol i DMSO.

—e— Vakuum
—e— Vakuum + eEtanol
8 —=— cEtanol
—+— cEtanol + eEtanol

E (kcal/mol)

T T
0 50 100
Torzioni ugao (°)

Slika 4.34. PES rotacija amidne grupe iz B3LYP/6-311++G(d,p) proracuna u vakuumu i
etanolu
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4.5.2. Vibraciona analiza

Detaljna analiza eksperimentalnih i izraunatih infracrvenih spektara nesupstituisane boje
4 je uradena da bi se razjasnila struktura ove boje. Najznacajniji talasni brojevi su prikazani u tabeli
7.4 (Prilog), a uporedni eksperimentalni i izraunati spektri su prikazani na slici 4.35. Numeracija
boje 4 je data na slici 4.33.
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Slika 4.35. Poredenje eksperimentalnih () i teorijskih (b) IR spektara boje 4

Kao $to je potvrdeno strukturnom analizom, najstabilniji tautomerni oblik ispitanih boja je
hidrazonski oblik. U nastavku analize, vibracione frekvencije hidrazonskog tautomernog oblika za
boju 4 su izracunate na B3LYP/6-311++G(d,p) nivou i uporedene sa eksperimentalnim.

Na eksperimentalnom spektru, dvije Siroke trake na 3153 i 3371 cm ™! su pripisane simetri¢nim i
asimetricnim vibracijama istezanja amidne NI19H: grupe, Sto je u skladu sa teorijskim
vrijednostima 3397 i 3551 cm ™! (mod broj 88 i 90).

Najznacajnije trake u regionu 2800-3600 cm ™ su trake istezanja N1-H30 i N6—H29 grupe na 3053
i 3307 cm ™! koje odgovaraju hidrazonskom obliku i piridonovom prstenu i u dobroj su korelaciji
sa izraunatim vrijednostima 3178 i 3459 cm™* (B3LYP mod broj 87 i 89) kao i sa literaturnim
podacima [151].

Trake na 3026 i 3034 cm™* na FT-IR spektrima su pripisane aromati¢nim C—H asimetri¢nim i
simetriénim vibracijama istezanja. U ovoj oblasti dvije trake na 2845 i 2947 cm™ poti¢u od
simetri¢nih i asimetri¢nih vibracija istezanja metil C15H3 grupe i u dobroj su korelaciji sa
izracunatim vrijednostima 2958 1 3026 cm™ L, redom.

Najznaéajnije trake na 1593, 1612 i 1651 cm™* su pripisane vibracijama istezanja karbonilne grupe
C5=017, C7=018 i C10=020, redom, i u korelaciji su sa izracunatim vrijednostima 1645, 1652 i
1678 cm ™! (mod broj. 76, 77 i 78).

Pojavljivanje ovih traka na FT-IR spektru potvrduje prisustvo hidrazonskog tautomernog oblika
za boju 4. Trake na 552 cm™* i 890 cm™ na FT-IR spektru su pripisane savijanju u ravni tri
karbonilne grupe, a odgovarajuée izra¢unate vrijednosti su 508 i 863 cm ™.

Druge dvije karakteristi¢ne vibracije hidrazonske grupe su istezanje C3=N2 i savijanje N1-H30.
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One se o¢ekuju u oblasti 1300-1500 cm ™. Trake na 1331-1522 cm ! poti¢u od C3=N2 istezanja i
N1-H30 savijanja u ravni i dobro se slazu sa izradunatim vrijednostima na 1294-1514 cm ™.
Izradunati talasni brojevi 1013 i 1083 cm™ prikazani u tabeli 7.4 su dodeljeni ljuljajuéim
vibracijama C15H3 i N19H: grupe, redom a odgovarajuce eksperimentalne vrijednosti su 1026 i
1157 cm™L,

Trake na 687 i 858 cm™* su identifikovane kao vibracije savijanja van ravni N6—H29 i N1-H30
grupe, i pokazuju dobru saglasnost sa izraCunatim vrijednostima. Ova analiza potvrduje postojanje
boje 4 u hidrazonskom tautomernom obliku.

4.5.3. NMR spektralna analiza

NMR spektralna analiza je potvrdila postojanje hidrazonskog tautomernog oblika. Potpuna
optimizacija geometrije boje 4 je uradena pomo¢u B3LYP/6-311++G(d,p) metode, a zatim su
proracuni hemijskog pomjeranja (GIAQO) uradeni na istom nivou.

'H i 13C hemijsko pomjeranije je izmjereno u DMSO-ds i prikazano u tabelama 7.5 i 7.6 (Prilog).
Snimljeni *H i 3C NMR spektri boje 4 su prikazani na slikama 7.4 i 4.38 (Prilog). Na *H NMR
spektru vrijednosti hemijskog pomjeranja za vodonik H21, H22 i H23 metil grupe su 2,41, 2,13 i
2,44 ppm (uzimajuci u obzir TMS) i u dobroj su korelaciji sa eksperimentalnim singletom na 2,23
ppm. Aromati¢ni C—H signal se vidi na 7,2-7,53 ppm a izracunate vrijednosti su u oblasti 7,45-
8,97 ppm. H hemijsko pomjeranje dva protona NH: grupe je primjeéeno na 7,57 i 7,71 ppm i
slaZze se sa izraCunatim vrijednostima 8,97 i 8,98 ppm. NH vodonik sa piridonovog prstena se
pojavljuje na 11,68 ppm, i potvrden je raCunom na 12,57 ppm. Singlet na 14,25 ppm je pripisan
vodoniku H30 hidrazon grupe, koji je izraCunat na 14,42 ppm.

Rastvara¢ DMSO-ds se moze tretirati kao akceptor vodonika, $to dovodi do promjena u hemijskom
pomjeranju odredene grupe protona, kao Sto je NH2 grupa [158]. Snimljeni spektri ispitanih
uzoraka u ovom rastvaracu nisu pokazali zna¢aju promjenu u *H NMR spektru. Ovaj pomijeraj je
znacajniji za NHz grupu. Do ove pojave dolazi zbog snaznog vezivanja vodonika polarne amidne
CONH: grupe sa kiseonikom iz sulfoksida, $to istovremeno otkriva amino protone i ometa brzu
izmenu protona i samim tim spre¢ava pojavu spin-spin cepanja.

U alifatinom regionu 3C NMR spektra, signal na 14,52 moze se pripisati atomu ugljenika metil
grupe C16Ha3. Pikovi u oblasti 116,32-129,92 ppm poti¢u od aromati¢nih atoma ugljenika i u
korelaciji su sa izra¢unatim pomjerajem u oblasti 120,36-137,72 ppm. Dva atoma ugljenika C4 i
C8 piridonovog prstena pojavljuju se na 145,59 i 125,49 ppm na 3C NMR spektru i u dobroj su
saglasnosti sa izracunatim vrijednostima 134,62 i 158,17 ppm, u rastvoru DMSO. Ugljenikov atom
C3 hidrazonske grupe se pojavljuje na 125,08 ppm, a izra¢unata vrijednost je na 131,29 ppm. Dva
pika na 162,00 i 162,25 ppm dodjeljena su karbonilnom ugljenikovom atomu C5 i C7, a izraCunate
vrijednosti su na 170,03 i 172,26 ppm. Pik na 166,63 ppm potic¢e od druge karbonilne grupe, koja
je dio amidne grupe boje 4. Vrijednost ovog signala u izra¢unatom spektru je na 177,98 ppm.
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4.5.4. Izracunati UV/Vis i fluorescentni spektri ispitanih arilazo piridonskih boja

Analiza racunom dobijenih apsorpcionih i fluorescentnih spektara je uradena kako bi se
dobio uvid u elektronsku strukturu ispitivanih molekula. Tabele 4.25 i 4.26 opisuju relativne
energije, intenzitete i talasne duzine apsorpcije ispitanih boja izracunatih pomo¢u B3LYP i M06-
2X/6-311++G(d,p) modela, redom. Polozaj traka fluorescentnih spektara izra¢unatih B3LYP/6-
311++G(d,p) modelom je prikazan u tabeli 4.27 zajedno sa eksperimentalnim polozajima traka
radi poredenja. Konformaciona analiza pokazuje da je konformer bez intramolekulske vodoni¢ne
veze (I1) u etanolu kao rastvaracu stabilniji od konformera sa intramolekulskom vodoni¢énom
vezom (). Radi poredenja, izracunati su UV/Vis i fluorescentni spektri za oba konformera za boje
1-9.

Slike 7.6 i 7.7 (Prilog), prikazuju eksperimentalne podatke UV/Vis apsorpcije konformera I i 11
boja 1-9 naspram izracunatih podataka B3LYP i M06-2X metodom, dok slika 7.8 (Prilog)
prikazuje uporedo eksperimentalne i izracunate (B3LYP) emisione maksimume. Sa slika 7.6-7.8
se moze zakljuciti da UV/Vis apsorpcioni maksimumi izracunati razli¢itim metodama DTF-a
imaju gotovo iste opsege greskaka. Generalno, podaci za UV/Vis, izratunat M06-2X metodom,
pokazuju bolju korelaciju izmedu eksperimentanih i izracunatih vrijednosti (tabela 4.26 i slika
4.36). Linearna regresija izraCunatih naspram eksperimentalnih UV/Vis rezultata pokazuje skoro
isti koeficijent korealacije (R?) za oba konformera I i 11 (tabele 4.25 i 4.26). Linearno fitovanje
izraCunatih apsorpcionih spektara naspram eksperimentalnih za konformer 11 (slike 7.6 i 7.8) daje
vrijednosti korelacionih koeficijenata od 0,9773 za M06-2X metod i 0,8462 za B3LYP metod.
Izracunati fluorescentni maksimumi pomoc¢u DFT/B3LYP metode za konformere 1 i Il (sa i bez
intramolekulske vodoni¢ne veze), pokazuju mala odstupanja od eksperimentalnih, sa korelacionim
koeficijentima 0,9536 i 0,9483, redom. Eksperimentalni UV/Vis spektri pokazuju da je polozaj
apsorpcionih maksimuma boja 1-9 u etanolu na 413-451 nm. Teorijski rezultati dobijeni TD-
DFT/M06-2X metodom daju vrijednosti u opsegu od 366-391 nm. Ovi rezultati daju veliki
korelacioni koeficijent (R?), ali istovremeno pokazuju najve¢a odstupanja u odnosu na
eksperimentalne vrijednosti.

Kako ova odstupanja predstavljaju sistematsko odstupanje talasnih duzina, mogu se lako ponistiti
kori$¢enjem odgovarajuceg faktora skaliranja. Na slici 4.36 dat je primjer skaliranog izra¢unatog
UV/Vis spektra boje 4 u odnosu na eksperimentalni spektar u etanolu.
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Slika 4.36. Eksperimentalni i izracunati UV/Vis spektri boje 4 in etanolu. Simulacija izracunatih
spektara je uradena CPCM/M062-X/6311++G(d,p) metodom i skalirana sa faktorom 1.14.
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Uticaj supstituenta na apsorpcione maksimume u izra¢unatim UV/Vis spektrima prati isti trend
kao u eksperimentalnim spektrima.

Bathohromno pomjeranje se dobija pojacavanjem elektron-donorskog svojstva diazo komponente.
U seriji monosupstituisanih boja, uvodenje elektron-donorskog supstituenta u p-polozaj fenilnog
prstena dovodi do znacajnog batohromnog pomjeraja u apsorpcionim i fluorescentnim spektrima
u odnosu na nesupstituisanu boju 4 u etanolu kao rastvaracu (tabele 4.25-4.27). Uvodenjem
elektron akceptorskih supstituenta u p-polozaju fenilnog prstena, dolazi do hipsohromnog
pomjeraja maksimuma apsorpcije i emisije u odnosu na nesupstituisanu boju 4.

Optimizovana geometrija konformera I, pokazuje odstupanje ravni amidne grupe od ravni
molekula za ~ 25 °. Ovo odstupanje smanjuje delokalizaciju gustine elektrona izmedu ova dva
dela molekula, $to se moze videti iz FMO orbitala boje 4, slika 4.37. Dodatnim povecanjem
torzionog ugla amidne grupe smanjuje se moguc¢nost preklapanja njegove n-orbitale sa n-sistemom
fenilazo-piridonskog prstena, sto potpuno sprjec¢ava delokalizaciju u slu¢aju konformera I1. Stoga
se moze re¢i da se uticaj amidne grupe na apsorpcione maksimume ispitivanih boja manifestuje
samo kroz induktivni efekat, dok je rezonancioni efekat veoma mali, kod konformera I, ili je
potpuno otsutan, u konformeru I1.

U tabelama 4.25-4.27 se vidi da je ukupan uticaj amidne grupe na apsorpcione i emisione spektre
slab, a razlika izmedu konformera I i Il je manja od 7 nm. Na osnovu ovih korelacije se ne moze
sa sigurno$¢u reci koji je konformer dominantan u smjesi.

Tabela 4.25. Eksperimentalni i B3LYP izracunati apsorpcioni maksimumi konformera 1 i Il
hidrazon tautomera arilazo piridonskih boja (1-9) u etanolu kao rastvaracu

Konformer | Konformer |1 Eksp.
Eaps (EV) Amax (n m) f Eaps (eV) Amax (nm) f Amax (nm)

1 2,780 459,1 09863 2,818 4529 09351  450,6
2 2,720 4543  0,9963 2,760 447,71  0,9446 4437
3 2,89 428,1 1,0367 2,932 422,9 09891  428,9
4 2,990 4146 09852 3,024 410,0 0,9448 4187
5 2,933 422,8 1,0526 2,971 417,3 1,0124  422,2
6 2910 426,1 1,0748 2,950 420,2 1,0363 4229
7 2977 416,3 1,1756 3,000 413,2 1,1422 4219
8 2,980 416,0 1,1710 3,011 411,7 1,1476  413,0
9 2851 4349 1,1989 2,854 4344 11748 4228
R? 0,8945 0,8462

78



Slavica Porobi¢ Doktorska disertacija

Tabela 4.26. Eksperimentalni i M06-2X izracunati apsorpcioni maksimumi konformera I i 11
hidrazon tautomera arilazo piridonskih boja (1-9) u etanolu kao rastvaracu

Konformer | Konformer 11 Eksp.
Eaps (V)  Amax (nm) f Eaps (V)  Amax (NM) f Amax (NM)

1 3171 398,2 1,0809 3,226 391,0 1,0336  450,6
2 3,140 394,1 1,036 3,195 387,2  1,0558 443,77
3 3,256 380,8  1,1273 3,309 374,7 1,0836  428,9
4 3,327 3726 1,0741 3,381 366,7  1,0342 4187
5 3,301 3756  1,1543 3,356 369,5 1,1149 4222
6 3,294 376,4 1,1914 3,349 370,2  1,1528 4229
7 3,323 373,0  1,2492 3,373 3675 1,2229 4219
8 3,339 371,3 1,2708 3,390 365,7  1,2445 4130
9 3,299 3758 1,3161 3,338 3714  1,2996 4228
R? 0,9778 0,9773

Tabela 4.27. Eksperimentalni i B3LYP izracunati emisioni maksimumi konformera I i 11
hidrazon tautomera arilazo piridonskih boja (1-9) u etanolu kao rastvaracu

Konformer | Konformer 11 Eksp.
Eem (V)  Amax (nM) f Eem (V)  Amax (nM) f Amax (NM)

1 2371 536,5 09114 2,387 5329 0,8585 5550
2 2,317 5316 0,925 2,333 5278  0,8783 5442
3 2451 506,0 0,9406 2,469 502,2 0,8907 51572
4 2,550 486,3  0,8993 2,569 482,6  0,8635 4991
5 2,482 4995 09694 2,504 4952 09251  503,8
6 2,459 504,1 0,9948 2,483 499,3  0,9494  506,5
7 2,560 484,0 1,0645 2,588 478,6 1,0471  500,3
8 2,565 483,5 1,0807 2,593 478,2 1,0569  490,7
9 2,586 479,5 1,2303 2,595 477,8 1,2056  484,8
R? 0,9536 0,9483
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LUMO

AE (eV) 3.25 3.27

HOMO

Slika 4.37. Povrsine molekulskih orbitala i energije za HOMO i LUMO boje 4 izracunate
B3LYP/6-311++G(d,p) metodom u etanolu

U tabeli 7.7 (Prilog) su prikazane vrijednosti energija HOMO i LUMO orbitala, i energetske
razlike HOMO-LUMO orbitala (eV) dobijene B3LYP metodom za boje 1-9 u etanolu.
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4.6. Polimerni obojeni filmovi

Polimerni obojeni filmovi su potencijalni fotoaktivni materijali koji se koriste za opticko
skladiStenje sa velikim kapacitetom, za holografiju i nelinearne opticke uredaje. Pored toga,
polimerni obojeni filmovi mogu da se koriste za pravljenje dozimetara za Gama zraéenje.
Potencijalni dozimerijski sistemi su napravljeni u formi filmova na bazi poli(vinil-alkohola) (PVA)
sa dodatkom azo boje i ozraéeni gama zracima na izvoru Co®.

Dozimetri apsorbuju dozu zracenja kojoj su izlozeni i dovode do vizuelne transformacije u vidu
promjene boje koja je posledica fizi¢kih i hemijskih promjena u polimernom lancu. Kriterijumi
koje dozimetri moraju da ispune su: stabilnost, jednostavnost, lako rukovanje i niski troskovi
proizvodnje.

Takode, vazan kriterijum je trajna promjena boje [161-166]. S obzirom da je prethodnim
istrazivanjima potvrdena stabilnost boja na visokim temperaturama, pristupljeno je sintezi
polimernih filmova sa dodatkom boje 1.

Polimer PVA je izabran zbog pristupacne cjene i dobre rastvorljivosti u DMSO koji je izabran kao
rastvaraC jer se arilazo piridonske boje najbolje rastvaraju u polarnim aproti¢nim rastvaracima.
Osnovna prednost polimernih filmova na bazi azo boja je lako rukovanje i vizuelna promjena boje
nakon izlaganja gama zracima, $to ih ¢ini jednostavnim za upotrebu.

PVA filmovi sa dodatkom boje 1 su sintetisani u cilju ispitivanja njihove primjene kao polimernih
detektora u dozimetriji. Obojeni PVA filmovi su ozraceni razli¢itim dozama y-zracenja (10, 50,
100 i 200 kGy). Promjena obojenosti je prac¢ena spektrofotometrijski, a filmovi su okarakterisani
FT-IR spektrima. Opticka svojstva su analizirana na osnovu refleksionih spektara.

Sa povecanjem doze zracenja dolazi do promjene obojenosti u svjetliju, od tamno narandzaste do
zute. Izlaganjem polimernog obojenog filma y-zracima oslobadaju se radikali iz PVA filma koji
redukuju molekul boje i dovode do izbjeljivanja. Radikali koji se usled y-zracenja oslobadaju iz
PVA mogu da redukuju i azo grupu —N=N- i time razgrade hromoforu boje, $to takode rezultuje
izbjeljivanjem pocetne boje [167]. Promjene obojenosti se mogu objasniti raskidanjem glavnog
lanca polimera, nastajanjem slobodnih radikala i njihovim reakcijama sa molekulima boje.

Na slici 4.38 su prikazani apsorpcioni spektri filmova dobijeni snimanjem refleksije, koji su zatim
Kubelka-Munk transformacijom prevedeni u apsorpcione.

— oxcy [N

oy R
50 kGy

—— 100 kGy

200 kGy

’\/\

T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700
A (nm)

Slika 4.38. Apsorpcioni spektri za sistem PVA/boja 1 u funkciji doze zracenja
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Na slici 4.39 su prikazani FT-IR spektri za sistem PVA/boja 1 u funkciji doze zracenja. Dobijeni
FT-IR spektri su u saglasnosti sa ranije objavljenim rezultatima za ozra¢ene PVA filmove [168,
169]. Trake koje se vide na 1080, 1714, 2920 i 3240 cm ™! poticu od vibracija istezanja C-O, C=0,
C—H, i O—H veza, dok traka na 1430 cm* odgovara savijanju C—C veza. Siroka traka na 3240 cm™
! potice od istezanja O—H u hidroksilnoj grupi, §to predstavlja hidrofilna svojstva PVA. Nakon
izlaganja zra¢enju dolazi do manjih promjena u FT-IR spektrima. Traka na 1714 cm™ se
intenzivira kao posledica oksidacije karbonilne grupe. Glavna hromofora boje —N=N- stupa u
interakciju sa hidrofilnim PVA 1 indukuje reakciju konjugacije i1 prenosa elektrona $to se vidi u

vidu manjih promjena na FT-IR spektru [166].

100
PVA/Boja 1 — 0kGy
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50 kGy
L —— 100 kGy
80 \{ 200 kGy
= 604 \/
[+
8 ]
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E y \ | i i
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Slika 4.39. FT-IR spektri za sistem PVA/boja 1 u funkciji doze zracenja
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5. Zakljucak

U ovoj doktorskoj disertaciji uradena je sinteza 16 azo boja (15 novosintetisanih) na bazi
6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamida. ~Struktura boja je potvrdena
rezultatima elementalne analize, FTIR, *H i 3C NMR spektroskopije. Termicka svojstva boja
analizirana su TG/DTA i DSC metodama, dok su opti¢ka svojstva ispitana pomoc¢u UV/Vis i
fluorescentne spektroskopije.

Na osnovu dobijenih rezultata gore pomenutim analizama, izvedeni su sledeci zakljucci:

» FT-IR i NMR spektralni podaci potvrduju da se sve boje nalaze u hidrazonskom obliku u
¢vrstom stanju i u DMSO-ds.

> Refleksioni spektri i CIE lab koordinate pokazuju da se boje nalaze u opsegu izmedu Zute
i narandzaste, osim boje 2 koja je tamno braon i boje 10 koja je ljubicasta.

» Difraktogrami svih sintetisanih boja pokazuju relativno intenzivne ostre pikove §to ukazuje
na to da su boje tokom sinteze dobro iskristalisale, i da nije potreban dodatni termicki
tretman.

» Termicka stabilnost piridonskih azo boja je uradena prvi put u okviru ove doktorske
disertacije pomocu metoda TG/DTG, DTA 1 DSC. Termicka analiza pokazuje da su ove
boje stabilne do temperature od 250 °C. Analizom ponasanja boja na poviSenim
temperaturama zaklju¢eno da su ove boje pogodne za primjenu u visoko temperaturnim
procesima. Posmatrajuci stupanj degradacije koji se odnosi na degradaciju molekulske
strukture boje moze se isvesti zakljucak da stabilnost boja na poviSenim temperaturama
opada u slede¢em nizu: 1 > 6 > 4.

» Poredenjem termicke stabilnosti novosintetisanih piridonskih boja sa amidnom-grupom i
prethodno sintetisanih boja sa cijano-grupom u polozaju 3 piridonovog jezgra vidi se da
0sim supstituenata na fenilnom jezgru na termicko ponasanje boja uti¢e i akceptorska grupa
na piridonu. Razlika u termickoj stabilnosti izmedu ove dvije grupe boja je posledica
njihove razli¢ite hemijske strukture, posebno ako se uzme u obzir formiranje
intramolekulske vodoni¢ne veze izmedu karbonilne grupe i vodonika iz amidne-grupe kod
jedinjenja 1, 41 6.

» Generalno, kontinualna i spora degradacija molekulske strukture koja ukljucuje tri do Cetiri
degradaciona koraka sa ostatkom od oko 20 % na kraju procesa je zajednicko svojstvo svih
ispitanih boja tokom termicke razgradnje u inertnoj atmosferi.

» Kinetika termicke degradacije boja je analizirana pomocu izokonverzionih metoda ¢iji
rezultati pokazuju da se vrijednosti prividne energije aktivacije mjenjaju sa napredovanjem
konverzije, Sto znaci da su procesi termicke degradacije svih posmatranih boja slozZeni i da
uklju€uju viSe neelementarnih procesa.

» Analizom UV/Vis spektara, potvrdeno je da se sintetisane piridonske boje u svim
rastvarac¢ima pojavljuju u hidrazonskom tautomernom obliku sa izuzetkom boje 16, 5-(2,4-
dinitrofenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid, kod koje se
uocava prisustvo ravnoteze azo anjonskog i hidrazonskog tautomera u svim rastvara¢ima.

» Proucavanjem UV/Vis i fluorescentnih spektara uoceno je da se najvece batohromno
pomjeranje apsorpcionih i fluorescentnih maksimuma u odnosu na nesupstituisanu boju 4
u svim rastvara¢ima pojavljuje kod jedinjenja 10, dok se najznacajnije hipsohromno
pomjeranje uocava kod jedinjenja 16. Generalno, prisustvo elektron-donorskih grupa u
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piridonovom jezgru izaziva batohromno pomjeranje apsorpcionih i fluorescentnih
maksimuma u odnosu na nesupstituisanu boju 4, dok elektron-akceptorski supstituenti
dovode do hipsohromnog ili batohromnog pomjeraja u zavisnosti od prirode rastvaraca,
broja i polozaja supstituenata.

» Uticaj supstituenta na polozaj apsorpcionih i fluorescentnih maksimuma je znacajniji od
uticaja rastvaraca, jer razliCiti supstituenti u fenilnom jezgru boja u istom rastvaracu
izazivaju veCa pomjeranja u odnosu na pomjeranja istog jedinjenja u razliitim
rastvaracima.

» Uticaj supstituenata kod monosupstituisanih boja je proucavan pomocu Hametove
jednacCine. Dobijena je odgovarajuc¢a linearna zavisnost sa pozitivhim nagibom §to
potvrduje prisustvo hidrazonskog oblika u kori§¢enim rastvaracima.

> lzabrane monosupstituisane boje 1 i 9 imaju skoro isti UV/Vis spektar u metanolu i
metanolu sa dodatkom kiseline Sto takode potvrduje prisustvo hidrazonskog oblika.
Alkalisanjem rastvora metanola i boje 1 dolazi do znac¢ajnog batohromnog pomjeranja koje
ukazuje na formiranje azo anjona.

» Rezultati konformacione analize pomo¢u metode CPCM(etanol)/M06-2X/6-311++G(d,p)
pokazuju da najstabilnija geometrija ispitanih boja odgovara hidrazonskom tautomernom
obliku. Najstabilniji tautomerni oblik u zavisnosti od orjentacije amidne-grupe moze
postojati u dva konformaciona oblika: sa (I) i bez (II) intramolekulske vodoni¢ne veze 1
odnos konformera u smjesi zavisi od svojstava rastvaraca.

» lzraCunati aposrpcioni i fluorescentni spektri su analizirani u cilju prouc¢avanja elektronske
strukture novosintetisanih boja.

» Odlicna korelacija izmedu izraunatih i eksperimentalnih rezultata pokazuje da su
koriS¢ene metode uspjesno uradene.

» PVA filmovi sa dodatkom boje 1 su sintetisani kao potencijalni polimerni dozimetri.
Obojeni PVA filmovi su ozraceni razli¢itim dozama y-zracenja (10, 50, 100 i 200 kGy).
Promjena obojenosti je pracena spektrofotometrijski, a filmovi su okarakterisani FT-IR
spektrima. Opticka svojstva su analizirana pomocu refleksionih spektara.

» Povecanje doze zracenja dovodi do promjene obojenosti u svjetliju, od tamno narandzaste
do zute. Izlaganjem polimernog obojenog filma y-zracima oslobadaju se radikali iz PVA
filma koji redukuju molekul boje i dovode do obezbojavanja. Radikali koje se usled -
zracenja oslobadaju iz PVA mogu da redukuju i azo grupu —N=N- i time razgrade
hromoforu boje, §to takode rezultuje gubitku obojenosti pocetne boje. Dobijeni rezultati
pokazuju da sistem PVVA/piridonska azo boja predstavlja potencijalni dozimetrijski sistem
za detekciju y-zracenja.
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7. Prilog

Tabela 7.1. CIE lab koordinate boja 1-16

Intenzitet

26 (°)
Slika 7.1. XRD difraktogrami za boje 1-8
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Intenzitet

26 (°)

Slika 7.2. XRD difraktogrami za boje 9-16

Tabela 7.2. Karakteristicne m/z vrijednosti i odgovarajuci fragmenti

Boja m/z (eksp.) m/z (teor.) Hemijskaformula  Molarna masa

g mol™
1 229,1 229,1 C12H11N30, 229,2
123,1 123,0 CsHsNLO* 122,1
95,0 95,04 CsHsNO* 95,1
77,0 77,0 CeHs" 77,1
4 272,1 272,1 C13H12N4O3 272,3
256,0 256,1 C13H12N4O2 256,3
227,1 227,1 C12H1N,O~ 227,2
199,1 199,1 C1:H9N3O 199,2
105,0 105,0 CsHsN2* 105,1
94,1 94,0 CsHsNO- 94,1
6 281,1 281,0 C11H10BrNszO 280,1
184,9 184,9 CeHsBrNz* 184,0
154,9 154,9 CeH4BI" 156,0
97,1 97,0 CsH/NO 97,1
1* 240,0 240,1 C13H12N4O 240,1
105,0 105,04 CesHsNo* 105,1
4* 254,2 2541 Ci13H10N4O2 2542
91,7 91,0 CeHsN* 91,1
6* 2541 2541 Ci13H10N4O2 2542
238,1 238,1 C13H10N4O 238,2
77,1 77,0 CeHs" 77,1
94,1 94,0 CsHiNO~ 94,1
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Tabela 7.3. Relativne energije (Erer), statisticki Bolcmanov udio (w) i dihedralni ugao 7-8-10-19
amidne grupe () svih stabilnih molekula za boju 4 dobijeni M06-2X/6-311++G(d,p) metodom u
etanolu kao rastvaracu (numeracija atoma data na slici 4.33).

Tautomer Konformer | Konformer Il
Erel. (O] (7] Erel. o (7]
kcal/mol % ° kcal/mol % °
T 0,00 58,71 -35/4 0,19 41,29 100,3
T 10,86 -- -33,5 10,68 -- 79,8
T> 7,14 0,00011 -27,1 8,49 0,00001 100,5
T> 14,88 -- -34,3 15,33 -- 92,0
T> 21,18 -- -31,2 - - -
T> 21,40 -- -31,1 22,05 -- 97,1
T3 17,09 -- -34,9 17,14 -- 95,2
Ts 22,92 -- -40,7 22,60 -- 82,5
Ts 23,59 -- -38,8 23,34 -- 81,6
Ts 26,89 -- -30,7 27,65 -- 102,4
Ts 12,48 -- -50,3 12,56 -- 104,4
Ts 15,51 -- -48,4 11,18 -- 151,2
Ts 25,35 -- 59,2 25,26 -- -105,3
T4 29,04 -- 439 25,76 -- 144,3
Ts 18,51 -- -40,7 12,49 -- 164,0
Ts 19,51 -- -41,6 13,61 -- 161,9
Ts 21,30 -- -49,6 21,83 -- 112,1
Ts 22,07 -- -50,0 22,89 -- 110,4
Te 11,09 -- -46,2 11,62 -- 103,8
Te 13,60 -- -46,6 9,56 -- 153,5
Te 16,62 -- -53,5 16,62 -- 77,8
Te 18,34 -- -46,3 18,80 -- 105,4
Te 18,47 -- -50,8 18,75 -- 104,3
Te 18,97 -- -49,8 15,20 -- 150,6
Te 20,43 -- -46,8 16,59 -- 152,9
Te 20,63 -- -48,3 16,71 -- 151,5
T7 16,34 -- -33,7 - - -
T7 20,66 -- -32,6 - - -
Ts 27,84 -- -50,3 27,97 -- 54,6
Ts 30,89 -- -47,.4 26,67 -- 150,6
Ts 33,40 -- -48,2 33,76 -- 102,4
Ts 36,57 -- -473 32,81 -- 1475
Ty 31,29 -- -345 31,64 -- 89,6
Ty 31,53 -- -38,4 - - .
Ty 31,64 -- -34,3 - - -
Ty 34,21 -- -32,4 - - -
T 23,38 -- -14,3 11,26 -- 151,1
T 25,23 -- 6,2 33,67 -- 113,4
Tu 19,11 -- -6,8 27,66 -- 144,3
Tu 19,26 -- -13,6 12,70 -- 170,9
T 22,70 -- -2,2 36,24 -- 147,2

Er = Ezre (i) - Ezre (0); Ezre - ZPE ispravljena energija; Ezee (0) — energija najstabilnijeg konformera- nestabilnog izomera; -- mala vrijednost
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Slika 7.3. PES za rotaciju amidne grupe iz B3LYP/6-311++G(d,p) proracuna u vakuumu i
DMSO (a), B3LYP/6-311++G(d,p) proracuna u vakuumu, etanolu i DMSO (b) i M06-2X/6-
311++G(d,p) proracuna u vakuumu, etanolu i DMSO (c)

Tabela 7.4. Dobijeni FT-IR i frekvencije izracunate B3LYP/6-311++G(d,p) metodom za
hidrazonski tautomer boje 4 [harmonijske frekvencije (cm™), IRint (K mmol~/)].

Mod IR eksp Neskalirani Skalirani IR Oznaka vibracije

no. cm? B3LYP B3LYP

90 3371 3668 3551 118,05 VasyN19H;

89 3307 3573 3459 75,62 vN6-H29

88 3153 3509 3397 87,35 vsymN19H;

87 3053 3283 3178 91,74 vN1-H30

85 3034 3196 3094 18,43 vsymCH

84 3026 3184 3082 11,89 VasyCH

80 2947 3126 3026 8,92 VasyC15H3

79 2845 3056 2958 1,45 vsymC15H3

78 1651 1733 1678 621,72 vC10=020

77 1612 1707 1652 364,42 vC7=018

76 1593 1699 1645 214,90 vC5=017

71 1564 BN1-H30 + vC4=C8 + vC3=N2+
1522 1514 1204,6 yN19H,

69 1448 1492 1444 85,21  vC—C +vC3=N2 + BCH + 8,C15H3

66 1427 1448 1402 326,61 vC3=N2 + BN1-H30 + BN6-H29

65 1373 1424 1378 314,96 BN1-H30 + BN6-H29 + 3sC15H3

59 1331 1337 1294 231,21 BN1-H30 + vN1-N2

58 1265 1301 1259 254,46 BN6-H29 + BCH

55 1157 1119 1083 14,24 pN19H;

49 1026 1047 1013 12,43 pC15H3

42 890 892 863 36,32 BC5=017 + pC7=018 + pN6-H29

41 858 866 838 54,82 yN1-H30

33 687 698 676 32,04 yYN6-H29

29 619 636 616 47,12 ®N19H;

24 552 525 508 188,97 BC10=020

2Rint — IR intenzitet; K mmol~/; v — istezanje; vsym simetricno istezanje; vasy — asimetricno istezanje; f — savijanje u ravni, y —
savijanje van ravni, ds — simetricne deformacije; das—asimtericne deformacije; y — raskidanje; p — ljuljanje; o — njihanje;
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Slika 7.4. *H NMR spektar boje 4 u DMSO- ds na sobnoj temperaturi
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Slika 7.5. 13C NMR spektar boje 4 u DMSO- ds na sobnoj temperaturi

Tabela 7.5. Eksperimentalna i izracunata *H NMR izotropna hemijska pomjeranja (u TMS i
DMSO rastvoru) za boju 4 (numeracija atoma data na slici 4.33).

H21 H22 H23 H24 H25 H26 H27 H28

H29 H30 H31 H32

Izrac.

Eksp. 2,23 2,23 2,23 753 7,48

241 213 244 819 782 745 7,71 754 1257 14,42 8,97 8,98

72 748 744 1168 1425 757 7771
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Tabela 7.6. Eksperimentalna i izracunata *C NMR izotropna hemijska pomjeranja (u TMS i
DMSO rastvoru) za boju 4 (numeracija atoma data na slici 4.33).

C3 C4 C5 C7 C8 C9 C10 Cl1 C12 C13 Cl4 C15 C16
Izrac¢. | 131,29 | 158,17 | 170,03 | 172,26 | 134,62 | 150,68 | 177,98 | 125,24 | 120,36 | 137,72 | 133,25 | 137,21 | 18,90
Eksp. | 124,08 | 145,59 | 162,00 | 162,25 | 125,49 | 141,97 | 166,63 | 116,32 | 116,32 | 129,91 | 125,49 | 129,91 | 14,52
460 _' R-Square(COD) 0.89455 Vale Standard Ervor
450 -
£ 440
= ] 0O Konf. |
'S ) O Konf. II
8 430
g ]
< 4

Slika 7.6. Korelacija eksperimentalno odredenih UV-Vis apsorpcionih maksimuma i izracunatih

N

N

o
|

Equation y=a+bx
R-Square(COD) 0.84617

Value Standard Error
- Intercept  -84.39586 82.21568
- Slope 1.19382 0.18239

T T T T T T T T T

T T
440 450

A (eksp.)/nm

max

B3LYP/6-311++G(d,p) metodom za konformere 1 i 11 u etanolu
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Equation
R-Square(COD)

O Konf. |
O Konf. Il

y=a+b'x

0.97733

Value  Standard Error
Intercept  57.22065 18.23091
Slope 0.74104 0.04266

400 v
Equation y=a+b'x
- R-Square(COD) 0.97775
Value Standard Error
7 Intercept  43.28914 19.19057
J Slope 0.78763 0.04491
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Slika 7.7. Korelacija eksperimentalno odredenih UV-Vis apsorpcionih maksimuma i izracunatih
MO06-2X/6-311++G(d,p) metodom za konformere 1 i 11 u etanolu
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Slika 7.8. Korelacija eksperimentalno odredenih UV-Vis fluorescentnih maksimuma i
izracunatih B3LYP/6-311++G(d,p) metodom za konformere 1 i 11 u etanolu
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Tabela 7.7. Energije HOMO i LUMO orbitala, i HOMO-LUMO energetski procjep (eV) dobijen
B3LYP metodom za boje 1-9 u etanolu

Boja Konformer | Konformer 11
HOMO LUMO HOMO LUMO

eV eV eV eV eV eV
1 OH -6,02 -2,97 3,05 -6,02 -2,97 3,05
2 OCHs  -5,97 -296 3,01 -597 -2,97 3,00
3 CHs -6,23 -3,07 316 -6,13 -294 3,19
4 H -6,36 -3,11 325 -6,26 -299 3,27
5 Cl -6,37 -3,16 3,20 -6,27 -3,04 3,23
6 Br -6,36 -3,17 3,19 -6,27 -3,05 3,22
7 COOH  -6,59 -3,32 326 -6,59 -3,33 3,26
8 CN -6,58 -3,33 325 -6,49 -321 3,28
9 NO, -6,69 -355 314 -6,61 -3,47 3,14
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OUEHA H3BELITAJA O MPOBEPH OPUTMHAJIHOCTH JOKTOPCKE
JUCEPTAIMJE

Ha ocroBy TIpaBHJIHHKA O TIOCTYNKY IPOBEPE OPUTMHATHOCTH JNOKTOPCKHX JMCEpTALHja Koje ce
Gpane Ha Yrusepsutery y Beorpany u Hamasa y wssewrTajy u3 nporpama iThenticate kojum je
H3BpLIEHA NPOBEPa OPHIHHATHOCTH NOKTOpCKe muceprauuje ,,CHHTE3a, CTPYKTYpa H CBOjCTBa
HOBHX 30 60ja Ha Ga3u 6-XMaAPOKCH-4-MeTHII-2-0KcO-1,2-AMXHIPONHpHIMH-3-KapbokcaMua”,
aytopa Cnasuue TTopoGuh, KoHcTaTyjemo na yTBpljeno nofyaapate Tekcta H3HOCH 15%. Obaj
CTeNeH MOAYAAPHOCTH MOCAEAMUA jé OMITHX MECTa, LMTATA, OJHOCHO YNOTPeOe CTPYdHHX
TEpMHHA U MOJIaTaKa Koji ce Ty obpaljeHe TeMe, Kao U Hapoljersa JeUHALN]A PA3THUHTHX
nojMoBa M ofjaimer-a MapaMerapa Koju ce Hajase y pefaunjaMa HaBe[EHHM y TE3H. ICY
NOAYIAPHOCTH C€ OJHOCH HAa MpETXOAHO IyOiMKOBaHE pe3yaTaTe AOKTOPaHIOBHX
MCTPaXKHMBAKA, KOJH Cy MPOMCTEKIM M3 IEroBE JMcepTauuje, IITO je Yy CKIamy ca 4IaHoM 9.
[TpaBunnuKa.

Ha ocnoBy cBera usHeror, a y cknauy ca wiatom 8. cras 2. [IpaBuinnka 0 MOCTYIKY pOBEpe
OPUTHHATHOCTH JOKTOPCKHX Aucepraudja koje ce Opawe na Yuupepsutery y beorpany,
H3jaBJbyjeM Jla M3BEWITA] yKa3yje HA OPHTHHATHOCT JOKTOPCKE JMCepTauyje, T¢ Ce MpOIHCaHH
NOCTyNaK NpUIPEME 3a BheHy 0A0paHy MOXKe HACTABHTH.

23.07.2020. MenTopH

Jp Oy 417 HjHH, pedosHU npogecop
Vuusepsumema y beozpady, Te KO-Memanypuwiku gaxynmem

LA W ..................................

JIp Muaena Mapunosuh-Iunosuh, nayunu casemnux
Vuugepsumema y beozpady, Hncmumym 3a nyKkneapre Hayke ,, Bunya", Hiemumym 00
nayuoxannoz 3Hayaja 3a Peny6nuxy Cpbujy
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