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ИЗВОД 
 

 Предмет истраживања ове дисертације представљају синтеза и потенцијална примјена 

серије одабраних 2-пиридона и двије серије арилазо пиридонских боја. Супституисани 2-

пиридони синтетисани су Гуареши-Торпеовом циклизацијом. За добијање арилазо 

пиридонских боја примењен је поступак диазотовања моно- и дисупституисаних анилина и 

накнадног купловања диазонијум-јона са 6-хидрокси-4-метил-3-(пиридинијум-1-ил)-2-

пиридоном. Сва једињења су детаљно окарактерисана одређивањем тачке топљења, 
1
H и 

13
C 

NMR, АТR-FTIR, UV-Vis спектрофотометријом, MS спектроскопијом и елементалном 

анализом. 

Одређена је кристална структура синтетисаних 2-пиридона. Кристално паковање је 

анализирано помоћу PIXEL модула тако што је енергија кристалне решетке подијељена на 

кулоновске, поларизационе, дисперзионе и репулзионе доприносе. Доприноси појединачних 

типова интеракција дискутовани су на основу Хиршфелдове анализе површине и 

јединствeних псеудосиметричних 2Д графикона интеракција између атома у кристалу. 

Могућност примјене деривата 2-пиридона испитивана је одређивањем њихове 

антиоксидативне и антимикробне активности, као и цитотоксичног дејства.  

У наставку је проучавана таутомерија арилазо пиридонских боја. Показано је да су 

молекули боја у свом протонованом облику позитивно наелектрисани, а њиховим 

депротоновањем настају дипол-јони. Могућност примјене ових боја испитана је 

одређивањем њихове биолошке активности и бојењем текстилног материјала различитог 

сировинског састава, и то: диацетата целулозе, бијељеног памука, полиамида, полиестра, 

полиакрилонитрила и вуне. Показано је да се дипол-јонски облик брже везује, док се са 

хидразонским обликом успостављају јаче интеракције. Боје се најбоље везују за ацетат 

целулозе и вуну, па је испитиван и механизам везивања њихових молекуа за ова два влакна.  

 

Кључне ријечи: хидрати дипол-јона, пиридони, кристално паковање, квантно-хемијски 

прорачун, азо боје, азо-хидазон таутомерија, бојење текстилног материјала 
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Abstract 

 The aim of this doctoral dissertation is to synthesize a series of selected 2-pyridone 

derivatives and two series of arylazo pyridone dyes and to investigate their application potential. 2-

Pyridone derivatives were prepared using the Guareschi-Thorpe cyclisation. Arylazo pyridone dyes 

were obtained by diazotization of mono- and disubstituted anilines and subsequent coupling of the 

diazonium ions with 6-hydroxy-4-methyl-3-(pyridinium-1-yl)-2-piridone. The compounds were 

characterized by melting points, ATR-FTIR, 
1
H and 

13
C NMR, UV-Vis and MS spectroscopy and 

elemental analysis. 

The crystal structure of 2-pyridone derivatives was determined and the crystal packing was 

described using PIXEL lattice energy calculations and X-ray analysis. The Hirshfeld surfaces 

analysis and 2D fingerprint plots of the crystals were used to underline differences between the 

crystal packing and highlight the distinctions in the crystal environment. The application potential 

of 2-pyridone derivatives was examined by determination of their antioxidant, antimicrobial and 

anticancer activities. 

In the continuation, tautomeric features of the dyes were discussed. It was observed that the 

dyes protonated form is in fact cationic, while their deprotonated form is zwitterionic. The 

application potential of arylazo pyridone dyes was examined by determination of their biological 

activities as well as by dying fabrics of different chemical composition: diacetate, bleached cotton, 

naylon, polyester, polyacriloniterile, wool. Considering the preformed characterization, it was 

shown that the dye-fabric adhesion depends on the dye form wherein the zwitterionic form interacts 

with fabric faster, while the hydrazone form establishes firmer interactions. The dye-fabric 

interactions were elucidated depending on the molecular structure of the dyes, with regard to the 

electronic effects of the substituents. 

Key words: zwitterionic hydrates, pyridones, crystal packing, quantum-chemical calculations, 

azo dyes, azo-hydrazone tautomerism, textile dyeing  

  

Научна област: Technological engineering  

Ужа научна област: Chemical enginereeing 

UDK number:  

 

  



Александра Д. Машуловић                                                  Докторска дисертација 

Списак скраћеница 
 

A549 – хумана малигна ћелијска линија карцинома плућа  

ABTS – 2,2'-aзинo-бис(3-етилбензотиазолин-6-сулфонска киселина)-диамонијум-со 

ATR-FTIR – пригушена укупна рефлексија – Инфрацрвена спектроскопија са 

Фуријеовом трансформацијом (енгл. Attenuated Total Reflectance – Fourier Transform-

Infrared Spectroscopy) 

VBT – теорија валентних веза (енгл. Valence Bond Theory)  

GS – основно стање молекула (енгл. Ground State) 

DFT – теорија функционалне густине (енгл. Density Functional Theory)  

DMSO – диметил-сулфоксид  

DMSO-d6 – деутерисани диметил-сулфоксид  

DMF – N,N-диметилформамид 

Edisp – диспперзиони допринос укупној енергији кристалне решетке 

ELUMO – енергија LUMO орбитале 

Epol – поларизациони допринос укупној енергији кристалне решетке 

Erep – репулсиони допринос укупној енергији кристалне решетке 

ESI-MS – електроспреј јонизација – масена спектрометрија (енгл. Electrospray Ionisation 

– Mass Spectrometry) 

Etot – укупна енергија кристалне решетке 

EHOMO – енергија HOMO орбитале 

Ecou – кулонов (енгл. Coulombic) допринос укупној енергији кристалне решеткеж 

Енергија кристалне решетке (Etot) израчуната PIXEL методом подијељена је на 

појединачне доприносе кулонове (Ecou), дисперзионе (Edisp), поларизационе (Epol) и 

енергије одбијања (Erep) 

ICT – интрамолекулски прелаз наелектрисања (енгл. Intramolecular Charge Transfer)  

K562 – хумана малигна ћелијска линија хроничне мијелоидне леукемије   

MIC – минимална инхибиторна концентрација (енгл. Minimum Inhibitory Concentration) 

МОТ – теорија молекулских орбитала (енгл. Molecular Orbital Theory) 

MFC – минимална фунгицидна концентрација (енгл. Minimum Fungicide Concentration) 

ORTEP – приказ молекулске структуре одређен рендгенском структурном анализом 

(енгл. Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot) 

PES – површина потенцијалне енергије (енгл. Potential Energy Surface) 

PC-3 – хумана малигна ћелијска линија аденокарцинома простате 

TS – прелазно стање молекула (енгл. Transition State) 

HAT – трансфер атома водоника (енгл. hydrogen atom transfer) 
1
H NMR – протонска нуклеарна магнетна резонанца  

HBA – атом/атомска група која је акцептор протона при успостављању водоничне везе 

(енгл. Hydrogen-Bonding Acceptor)  

HBD – атом/атомска група која је донор протона при успостављању водоничне везе 

(енгл. Hydrogen-Bonding Donor)  

HIV – вирус хумане имунодефицијенције (енгл. human immunodeficiency virus) 

HOMO – највиша попуњена молекулска орбитала (енгл. Highest Occupied Molecular  

Orbital)  
13

C NMR – нуклеарна магнетна резонанца угљеника  

LUMO – најнижа непопуњена молекулска орбитала (енгл. Lowest Unoccupied Molecular 

Orbital)  

NBO – енгл. Natural Bond Orbital  

UV-Vis – ултраљубичаста-видљива спектроскопија (енгл. Ultraviolet-visible 

spectroscopy) 
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Увод 
 

Човјек XXI вијека неријетко се води изреком да је „одјећа кожа коју смо сами 

одабрали‖. Индустрија моде диктира трендове у производњи текстила који се мијењају 

невјероватном брзином, а пријемчивост комада одјеће умногоме зависи од њиховог обојења. 

Поред одјеће, продаја полимерних, папирних или прехрамбених материјала поспјешује се 

атрактивним дизајном и паковањем. Нажалост, последице овог начина размишљања су 

велика количина отпада и загађење животне средине. До средине XIХ вијека и открића 

синтетске боје мовеина, све коришћене боје биле су природног поријекла, па су нпр. 

љубичасту одјећу могли носити само најбогатији. Данас је широк спектар нијанси љубичасте 

доступан у јефтиним форматима и ова боја представља симбол боркиња за права жена. О 

индустријском значају боја, говори и чињеница да је 2013. године потрошња била скоро 

7×10
5
 t, од чега двије трећине одлази на текстилну индустрију. Неумјерено трошење ресурса 

и енергије у индустрији може се избјећи развојем функционалних обојених једињења чија 

својства би имало и обојено текстилно влакно, а подешавају се самим дизајном молекула 

боје. Данас се индустријски производи преко 3000 различитих азо боја, а њихова примјена се 

не ограничава на текстилну индустрију. Наиме, примјена азо боја простире се од материјала 

за нелинеарну оптику, соларних ћелија преко козметике до биолошки активних супстанци. 

Претечпм данажшњих антибиотика сматра се азо боја пронтозил, док се сулфасалазин који је 

структурно такође азо боја и данас користи у клиничкој пракси. Својства азо боја, као што је 

изомерија, данас су препозната и искоришћена у циљу побољшања ефикасности 

комерцијалних антибиотика. Као привилегована јединица грађе, како азо боја, тако и 

биолошки активних супстанци идентификован је пиридонски прстен. Пиридонско језгро 

улази у структуру многих витамина, коензима, алкалоида и љекова. Најновија истраживања 

показују да се једињења која садрже 2-пиридон могу примењивати као потенцијални 

антивиротици у пандемији SARS-CoV вируса. 2-Пиридон и његови деривати, интересантни су 

и са становиштва супрамолекулске хемије. Поред јаких водоничних веза које формирају 

препознатљиве   
 (8) синтоне, мотиви задужени за паковања тих молекула образују се кроз 

низ секундарних интеракција типа дипол-јон и π-стакинг. Показано је да прстенови са 

хетероатомом, посебно ако се налазе у облику дипол-јона, имају тенденцију да кристалишу у 

облику хидрата, што је од великог значаја за фармацеутску индустрију. Расвјетљавање 

кристалног паковања наведених једињења важно је за предвиђање њихових физичко-

хемијских својстава. Уколико се као прекурсор за синтезу азо боја користи пиридон добијају 

се пиридонске азо боје које су значајне хромофоре са широким спектром примјене како у 

индустрији, тако и у науци. У последњој деценији пиридонске азо боје налазе се у центру 

многих испитивања с обзиром да је њихов дијапазон примјене широк.   

У првом дијелу ове дисертације, као предмет истраживања, синтетисана су три 

деривата 2-пиридона и добијени њихови хидрати у облику монокристала. Синтеза је 

изведена Гуареши-Торпеовим (Guareschi-Thorpe) поступком циклизације, а једињења 

добијена у облику монокристала добијена су спорим упаравањем из етанолског раствора на 

собној температури. У циљу добијања молекула пиридона боље растворљивости и 

побољшаних својстава у положај 3 уведена је пиридинијум-група. Једињења су 

окарактерисана тачком топљења, елементалном анализом, АТR-FTIR, UV-Vis, масеном, као 

и 
1
H и 

13
C NMR спектроскопијама. Поређењем резултата добијених рендгенском 

структурном анализом и квантно-хемијских прорачуна нађено је да молекули кристалишу у 

форми хидрата са два или четири молекула воде у зависности од супституената на 

пиридинијумовом језгру. Енергија кристалног паковања изражена је кроз појединачне 

доприносе: кулонове, дисперзне, поларизационе и енергије одбијања. Разјашњен је утицај 

структуре, интеракција и ко-кристализације са водом на геометрију једињења и 

супрамолекулску архитектуру. Након детаљног описа структуре и паковања ових једињења 
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испитана је њихова биолошка активност: антиканцерогена, антиоксидативна и 

антимикробна.  

У другом дијелу ове дисертације, синтеза пиридонских азо боја изведена је класичним 

поступком диазо-купловања. Детаљна карактеризација свих синтетисаних боја извршена је 
1
H и 

13
C NMR, АТR-FTIR, UV-Vis спектрофотометријом и масеном спектроскопијом, 

елементалном анализом, тачком топљења и квантно-хемијским прорачунима. Како 

таутомери представљају „камелеоне‖ органских једињења чија таутомерна форма одређује 

структуру која се одражава на својства молекула, дискутована је доминантна форма у 

чврстом стању и растворима. Испитан је и утицај pH вриједности на кисело-базну равнотежу 

једињења. Треба нагласити да су молекули боја у свом протонованом облику позитивно 

наелектрисани, тј. у облику катјона, док је њихов депротоновани облик у форми дипол-јона. 

Испитана је могућност примјене десет синтетисаних боја за бојење текстилног материјала 

различитог сировинског састава. У циљу расвјетљавања механизма везивања молекула боја 

за површину влакна идентификована је таутомерна форма у воденом раствору. Додатно, 

испитана је антиоксидативна, антимикробна и антиканцерогена активност одређених боја, 

као и антиоксидативна активност обојених тканина. Одређена је отпорност обојених тканина 

на UV зрачење и постојаност на прање.  

Значај ове дисертације огледа се, прије свега у синтези два нова деривата 2-пиридона и 

петнаест нових арилазо пиридонских боја, а затим и у расвијетљавању структуре дипол-

јонских деривата 2-пиридона и кристалног паковања њихових хидрата. Наиме нађено је да 

кристално паковање зависи од типа нековалентних интеракција како између самих молекула 

дипол-јона, тако и између молекула дипол-јона и молекула воде. Кристално паковање 

деривата зависи и од супституената на пиридинијумовом језгру у положају 3 пиридонског 

прстена, па разлике у супститиуентима вуку за собом формирање цијеви, слојева или равни у 

паковању. Додатно је нађено да одређена једињења посједују антимикробну и 

антиоксидативну активност. С друге стране, предложен је низ интеракција за везивање 

одређених таутомерних форми молекула боја за вуну и целулозни ацетат. Показано је да 

обојена влакна имају добра антиоксидативна својства као и заштиту од UV зрачења. Треба 

нагласити и да неке од боја имају обећавајућу биолошку активност.  
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1. Теоријски дио 
 

1.1. Пиридони 
 

1.1.1. Пиридон: примјена деривата пиридона  

 

Хетероароматични прстенови чине градивне јединице многих биолошки активних 

супстанци.
1,2

 Истраживања која укључују 2-пиридон датирају joш из деветнаестог вијека и 

повезују се са изоловањем отровне кристалне супстанце, рицина (Слика 1.1.) изолованог из 

рицинуса.
3
 Макен (Maquenne) и Филип (Philippe) 1904. године предлажу структуру 2-

пиридона,
4
 док тек 1974. године Мекинес (McInnes)

5
 и сарадници долазе до идентификације 

2-пиридона као структурне јединице тенелина и басианина, фунгалних биохрома. У периоду 

између 1969–1972. године октривено је да је 2-пиридон дио алкалоида флавипуцина,
6
 

фуницулозина,
7
 илицицолина Х

8
 и антибиотика киромицина.

9
 Данас се зна да се 2-пиридон 

налази у многим биолошки активним супстанцама, као што су (–)-максимисцин, (+)-хозиеин 

и (+)-ликонадин (Слика 1.1).
1,2  

 

 
Слика 1.1. Структуре неких изолованих алкалоида и биоактивних супстанци које садрже  

2-пиридон као структурну јединицу  

 

Као саставни дио многих једињења која се користе у фармацеутској пракси, 2-пиридон 

се сматра за структуру која има изванредну биолошку активност: антибактеријску,
10,11

 

антифунгалну,
12

 антиинфламаторну,
13

 антивирусну
14,15

 и антиканцер.
16,2

 Наиме, милринон 

(Слика 1.2а), који по структури представља 2-пиридон, јесте инхибитор фосфодиестеразе, 

због чега се користи у лијечењу кардиоваскуларних болести, постоперативне пулмонарне 

хипертензије, као и у педијатрији за кардиоваскуларну интензивну његу.
17

 С друге стране, 

аналози милринона, као што је пиридон L-697,661 (Слика 1.2б) показали су се као ефикасни 

инхибитори вируса хумане имунодефицијенције (HIV-1).
18

 Најновија истраживања показују 

да увођење пиридонског прстена у структуру α-кетоамида (Слика 1.2в), као потенцијалног 

антивиротика у пандемији изазванoj коронавирусом (SARS-CoV), повећава ефикасност 
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потенцијалног лијека.
19

 Могућност примјене 2-пиридона у борби против глобалне пандемије 

(SARS-CoV-2) потврђују и докинг (eнгл. docking) студије које пореде деривате пиридона са 

комерцијалним љековима као што је ремдесивир.
20

 Деривати 2-пиридона у клиничкој пракси 

користе се и за лијечење бола и запаљенских болести централног и периферног нервног 

система (Слика 1.2г.), као и саставни дио инхибитора хуманог риновируса (Слика 1.2д).
21,15

  

 

 
Слика 1.2. Структуре биолошки активних супстанци које су базиране на 2-пиридону  

 

2-Пиридонско језгро саставни је дио структура љекова као што су хуперзин А,
22

 који се 

користи за лијечење Алцхајмерове болести, СД-560
1
 – фиброзе, камптотецин,

23
 

антитуморног агенса, као и таземетостат (Tazverik
TM

)
24

 који се користи у третману 

епителоидног саркома (Слика 1.3). 2-Пиридонско језгро улази у структуру перампанела
25

 

који се у клиничкој пракси користи за лијечење Паркинсонове (Parkinson) болести, као и 

пирфендион који се примјењује у лијечењу идиопатске пулмонарне фиброзе (Слика 1.3). 

Биорасположивост 2-пиридона приписује се између осталог постојању амидне групе у 

молекулу која има велику сличност са амидном везом за повезивање аминокиселина у 

молекулима протеина. Увођењем различитих супституената у пиридонско језгрзо постиже се 

широк спектар фармаколошке активности.
26 
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Слика 1.3. Клинички љекови који садрже 2-пиридонску структуру 

 

2-Пиридон карактерише изузетна реактивност, што га чини идеалним прекурсором за 

синтезу шесточланих прстенова, алкалоида и деривата алкалоида. Наиме, он подлијеже 

великом броју реакција попут реакција електрофилне ароматске супституције, 

функционализације NH/OH – лактам/лактим, као и C=O (кето) / C–OH (енол) таутомерних 

облика, CH–метал реакција, цикло- и нуклеофилне адиције.
27

  

Поред изванредне биолошке активности деривата пиридона, треба напоменути и 

флуоресценцију полисупституисаних деривата, што им омогућава примјену у производњи 

диода које емитују свјетлост на бази органских материјала.
26

 Додатно, 2-пиридони се могу 

користити као лиганади у комплексирању са јонима бакра при чему такав комплекс посједује 

анти-феромагнетна својства, али и као прекурсори у синтези боја и пигмената, адитива у 

горивима, као и стабилизатора за горива,
28

 што додатно проширује дијапазон примјене 

наведених једињења.
29

  

 

 

1.1.2. Анализа структуре и својстава кристалног облика 2-пиридона 

 

Када је ријеч о 2-пиридонима и њиховим дериватима, незаобилазно је осврнути се на 

таутомерију ових једињења од које зависи стабилност паковања, њихова биолошка 

активност, могућност примјене као молекулских фотопреклопника, диода, транзистора и 

слично. Наиме, α-пиридон постоји у кето облику као 2(1H)-пиридон који преласком протона 

са атома азота на атом кисеоника таутомеризује у 2-хидроксипиридин, енолни облик (Слика 

1.4). Оваква миграција протона са атома азота на атом кисеоника, која условљава 

интерконверзију, представља посебан вид амид-имидол, односно кето-енол таутомерије и 

назива се лактам-лактим таутомерија.
30,31,32

 На положај равнотеже утичу бројни фактори, од 

којих су најважнији поларност, pH раствора, као и тип и положај супституента на 

пиридонском језгру.
33
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Слика 1.4. Таутомерија 2-пиридона 

 

Таутомерија 2-пиридона, као феномен познат из 1907. године, проучавана је 

различитим методама инфрацрвене спектроскопије (IR – енл. Infrared) у течном и гасовитом 

стању, нуклеарне магнетне резонанције (NMR) и ултраљубичасте-видљиве (UV-Vis – енгл. 

Ultraviolet-visible) спектросктопије,  као и помоћу квантно-хемијских прорачуна.
33

  

Рендгенском структурном анализом, као једном од метода која је имала највећу улогу у 

расвјетљавању феномена таутомерије,
33

 показано је да се атом водоника у чврстом стању 

молекула пиридона налази ближе атому азота него атому кисеоника. Многи супституисани  

2-пиридони у чврстом стању формирају димере посредством пара N–H···O водоничних веза 

(Слика 1.5). Разматрањем интрамолекулских растојања може се закључити да је 

димеризација успостављена преко кето облика (Слика 1.5а). С друге стране, у гасној фази 

доминантни таутомерни облик је 2-хидроксипиридин (Слика 1.5б).
34,35

 

 

 
Слика 1.5 Димеризација 2-пиридона 

 

Када је ријеч о кето-енол таутомерији у растворима, енергетска разлика између 

таутомера је, према резултатима теоријских и експерименталних истраживања изузетно 

мала. Наиме, промјена енталпије настајања оба облика је врло слична, те доминантни 

таутомерни облик зависи од поларности растварача, док способност растварача да гради 

водоничне везе не игра велику улогу.
36,34

 Наиме, 2-хидроксипиридински облик, будући да је 

подједнако добар и донор и акцептор водоничне везе, доминантан је као солватисани 

мономер у поларним и протичним растварачима. У неполарним растварачима, равнотежа 

између таутомерних облика умногоме зависи од димеризације. Наиме, у неполарним 

растварачима, 2-пиридон, будући да је поларнији, постоји као димер, док се с друге стране, 

мање поларан 2-хидроксипиридин налази као мономер. Размјена протона се дешава између 

димера у неполарним срединама и између мономера у поларним протичним 

растварачима.
31,36

 На положај равнотеже таутомера утиче и супституисаност пиридонског 

језгра, тачније електронски ефекат супституената, од којих је најзначајнији ефекат оног у 

положају 6. Електрон-акцептори помјерају равнотежу ка 2-пиридонском облику, док 

присуство електрон-донорске групе у прстену значајно смањује базност азота, те омогућава 

доминацију енолног облика.
34,37

 Овакав ефекат супституента објашњава се утицајем 

супституента на стабилизацију, односно дестабилизацију молекула резонантним ефектом.
33
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Литературни примјери 6-хлор-2-хидроксипиридина и 6-бром-2-хидроксипиридина потврђују 

утицај електрон-акцепторског супституента на кристализацију молекула у облику 2-

хидроксипиридина. С друге стране, иако спектроскопски подаци указују на помјерање 

равнотеже ка 2-пиридонском облику у присуству електрон-донорских супституената, 

кристалографски докази за то нађени су само у случају ко-кристализације са растварачем. 

Наиме, у том случају показано је да молекули већином кристалишу у смјеши или као 

депротоновани енолни облик, те се може рећи да је присутан резонантни хибрид, а не јасно 

изражени таутомери.
33

   

Кристалну структуру 2-пиридона први пут је описао Пенфолд (Penfold),
38

 затим 

додатно обрадио Омс (Ohms)
39

 са сарадницима, да би коначно, рендгенском анализом високе 

резолуције молекул нађен у лактам облику од стране Јанга (Yang) 1998. године.
40

  Показано 

је да молекули пиридона граде супрамолекулске цик-цак структуре преко супрамолекулских 

  
 (4) ланаца доминантно сачињених посредством N−H⋯O=C водоничне везе (Слика 1.6).

40
  

 

 
Слика 1.6. Молекул 2-пиридона повезан N–H···O везом у а) димере и б) супрамолекулску 

цик-цак структуру 2-пиридона дуж c–осе 

 

На основу рендгенске структурне анализе показано је да електрон-донорски 

супституенти не утичу значајно на положај равнотеже у чврстом стању, па је доминантан 

облик 2-пиридонски, осим у присуству спољног утицаја као што је ко-кристализација са 

растварачем и сл.
41

 Додатно, када су лиганди у комплексима метала, кристалографски 

подаци показују да je кето таутомер доминантан у присуству електрон-донорских 

супституената.
33

 Фаворизовање одређене таутомерне форме може бити последица 

интермолекулских водоничних мотива и додатне стабилизације која потиче од 

интрамолекулских интеракција.
42

 Тако 6-метил-2-пиридон, који кристалише са пет молекула 

воде (Слика 1.7а), кристалише у кето форми као и безводни 6-метил-2-пиридон (Слика 1.7б), 

будући да је у оба случаја тај облик стабилнији због посредства специфичних 

интеракција.
36,41

 С друге стране, код 2-хидрокси-5-(4-метоксибензоил)-6-(метилсулфанил)- 

-никотинонитрила, енолни облик је фаворизован, јер олакшава стварање хидрокси-нитрил 

димерног синтона (Слика 1.7в).
42 
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Слика 1.7. Асиметрична јединица 6-метил-2-пиридона у облику a) пентахидрата и б) 

безводног молекула са уписаним дужинама C–О везе и в) примјер паковања преко N–H···O 

интеракцијама 
 

Постоје и случајеви кристализације 6-хидрокси супституисаних 2-пиридона у 

анјонском облику.
43

 Иако основни мотив у кристалним структурама 2-пиридона 

представљају крути димери повезани водоничним везама, често се формирају катамерни 

мотиви (димери типа глава-глава који се повезују у бесконачне ланце).
37,44–46

 Димери 2-

пиридона повезани су антипаралелним N–H···O водоничним везама које формирају   
 (8) 

прстен. Уколико, из неког разлога, постоје у облику јона, формира се N–C–O мост, слично 

као код карбоксилатних анјона.
29,47

 И поред постојања јаких водоничних веза, 

супрамолекулска архитектура супституисаних пиридона умногоме зависи од секундарних 

интеракција, као што су слабије водоничне везе и π-стекинг интеракције (енгл. π-

stacking).
48,49

 Тенденција 2-пиридона да формирају водонично везане димере омогућава да се 

та једињења користе као „лего-коцке‖ супрамолекулске хемије, подстичући повезивање 

компликованих молекулских мрежа посредством водоничних веза у трoдимензионалне 

архитектуре.
45

 На тај начин кристална паковања 2-пиридона могу бити од 

једнодимензионалне машне до тродимензионалних дијаманата (Слика 1.8).
50

 

 



Александра Д. Машуловић                                                  Докторска дисертација 

9 

 

 
Слика 1.8. Кристална паковања молекула пиридона а) машна и б) дијамант 

 

Разноврсност супрамолекулске архитектуре деривата 2-пиридона потиче умногоме и од 

могућности варирања молекулске структуре увођењем супституената. Наиме, неки деривати  

2-пиридона, услед супституције не формирају димере, већ се пакују у бесконачне ланце.
41

 

Амино-група, која представља донор водоничне везе, може бити и акцептор као последица 

коњугације слободног електронског пара на атому азота.
48,49 

Коришћење 2-пиридона као 

градивне јединице, у сврхе супрамолекулске синтезе, пружа хемичарима могућност да 

предвиде супрамолекулску структуру молекула и добију молекуле корисних својстава.
45,46

  

С друге стране, многи органски молекули кристалишу у форми хидрата, што је од 

великог значаја за фармацеутску хемију. Литература показује да прстенови са хетероатомом 

имају тенденцију да кристалишу у облику хидрата. Хидрати 2-пиридона, занимљиви су како 

са експерименталног, тако и са теоретског аспекта. Способност молекула воде да се уграђују 

у паковања органских молекула доприности образовању разноликих мотива и стварању 

комплексних супрамолекулских структура. Интеракције које молекули вода успостављају са 

органским молекулима прилично су непредвидиве, мада се углавном своде на јаке водоничне 

везе.
51–56

 Када је ријеч о молекулима 2-пиридона, молекули воде могу бити како акцептори, 

тако и донори водоничне везе, који обично образују водене канале и умногоме утичу на 

укупни супрамолекулски профил (Слика 1.9).
33,57

 

 
Слика 1.9. Утицај воде на паковање 6-метил-2-пиридона 
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1.1.3. 2-Пиридон: савремени поступци синтезе 

 

Узимајући у обзир примјену, ефикасна и брза синтеза читавих библиотека деривата 2- 

-пиридона из лако доступних полазних материјала представља изазов научне заједнице.
1
 

Наиме, 2-пиридони се добијају најчешће једним од два синтетска пута:  

 формирањем пиридонског прстена из хетероцикличних система (Слика 1.10, 

плава стрелица) 

 формирањем пиридонског прстена из ацикличних система, што подразумијева 

различите типове реакција као што су кондензација (циклизација формирањем  

C–C везе, циклизација формирањем C–N везе, Мисцеланова (Miscelan) 

циклизација), органометално катализована циклизација [2+2+2] и циклоадиција 

(Слика 1.10 – љубичасте стрелице)
4
 

 
Слика 1.10. Различити синтетски путеви добијања 2-пиридона 

 

Када је ријеч о добијању пиридонског прстена из других хетероцикличних једињења, 

најчешће се користе пиридински и 2-пиранонски прстенови.
31

 

С друге стране, многи ациклични супстрати се користе за добијање пиридона и 

деривата пиридона формирањем C–C и C–N веза у циљу затварања прстена.
31

 За синтезу 

читавих библиотека супституисаних деривата 2-пиридона најчешће се користи Гуареши-

Торпеова (Guareschi-Thorpe) реакција кондензације између цијаноацетамида и 1,3-

дикарбонилних једињења.
58

 Механизам ове реакције обухвата између осталог реакције 

Кневенагел (Knoevenagel) и Перкин (Perkin) кондензације и Михаелове (Mihael) адиције. 

Наиме, једна од двије карбонилне групе дикарбонилног једињења је електрофилнија, те стога 

реагује са централним угљеником цијаноацетамида, тачније, карбанјоном насталим из амида 

елиминацијом α-протона (Слика 1.11).
59

 Депротоновање амида и добијање нуклеофилне 

честице дешава се најчешће, посредством базе. Стабилност карбанјона повећава се 

присуством електрон-акцепторских група (–CHO, –COR, –COOR, –CN, –CONH2, –NO2 и сл.) 

У зависности од тога да ли је присутан  кето или енолни облик, нуклеофилни напад одвија се 

према Кневенагеловом или Михаеловом механизму.
60,61  
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Слика 1.11. Механизам реакције кондензације дикарбонилног једињења и супституисаног 

ацетамида у присуству базе као катализатора (електрони са средине) 

 

Када је ријеч о катализи реакција циклизације, катализатори варирају, те се с једне 

стране могу наћи секундарни амини, алкални хидроксиди, алкални карбонати,
4
 док са друге 

постоји низ различитих органометалних катализатора, као што су: RhCl(PPh3)2 и 

[Rh(C2H4)2Cl]2.
4
 

Осим класичних катализатора у поступцима синтезе 2-пиридона из ацикличних 

једињења, у литератури се срећу процедуре које користе међуфазне катализаторе, ензиме, 

попут липазе или аминокиселине, као што су аргинин или хистидин. На тај начин скраћује се 

вријеме синтезе на повишеној температури, редукује се употреба агресивних катализатора и 

неселективност, при чему се добијају регио- и стерео-селективни производи у високом 

приносу.
62,63

 

С друге стране, поред конвенционалног, шаржног поступка синтезе, користи се још и 

микроталасна синтеза. Главне предности тог поступка огледају се у повећаном приносу и 

смањењу времена трајања реакције. Синтеза потпомогнута микроталасима умногоме смањује 

коришћење штетних растварача и агресивних катализатора, па се може рећи да слиједи 

принципе „зелене хемије‖.
64

 Као алтернатива шаржног поступка наводи се још и поступак у 

микрореактору, којим се високи приноси чистих производа добијају на собној темератури у 

затвореном систему, сводећи потенцијални контакт са опасним материјама на минимум.
65

  

 Новије процедуре за синтезу деривата 2-пиридона такође се ослањају на критеријуме 

„зелене хемије‖, а подразумијевају реакције без растварача. Услови таквих реакција користе 

катализаторе прихватљиве животној средини, као што је амонијум-ацетат, у каталитичкој 

количини (Слика 1.12).
2
 

 

 
Слика 1.12. Поступак синтезе 2-пиридона без присуства растварача 

 

С друге стране, реакција се може одвијати и на собној температури, у присуству 

нетоксичних растварача попут етанола (Слика 1.13).
66

 

 
Слика 1.13. In situ поступак добијања 2-пиридона у етанолу  
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1.2. Боје и обојење 
 

Свакодневица какву данас познајемо подразумијева употребу различитих материјала: 

текстилних, полимерних, папирних или прехрамбених производа чија пријемчивост 

умногоме зависи од њихог обојења. Обојење материјала последица је интеракције свјетлости 

и ока посматрача.
67

 Почетком XIX вијека, скоро све боје коришћене у индустрији материјала 

биле су природног поријекла, било да су екстраховане из поврћа, било да су добијене од 

животиња. Према литератури, за најстарију коришћену боју сматра се индиго боја, добијена 

из лишћа биљака Isatis tintorica и Indigofera tinctorica.
68

 С друге стране, прва синтетска боја 

мовеин синтетисана је 1856. године (Слика 1.14). До 1970. године скоро 60 % боја 

коришћених у индустрији су синтетског поријекла.
69

 Производња мовеина представља 

прекретницу органске синтезе и повезује са са првом индустријском производњом базираном 

на науци. Наиме, прва азо боја, проистекла из покушаја Вилијама Перкина (William Perkin) 

да синтетише антималарик хинин, иницијално је названа тиријанско љубичаста (енгл. Tyrian 

Purple). Касније је љубичасто обојење једињења подстакло увођење комерцијалног имена 

изведеног из француске ријечи Mauve (слезов цвијет).
70 

 

 
Слика 1.14. Структура мовеина и полазних реактаната за добијање ове боје  

 

 Наиме, познато је да су синтетске боје по структири ароматичне органске супстанце 

које се користе за бојење материјала зарад естетике и функционалне примјенљивости. Таква 

једињења апсорбују зрачење у видљивом дијелу спектра (350–700 nm), сматрају се обојеним 

и називају бојама. Једну од многих теорија која повезује обојења са структуром молекула 

предложио је 1876. године њемачки хемичар Ото Вит (Otto Witt) који је примијетио да је 

запажена боја последица постојања различитих група у молекулу, тј. хромофора. Показало се 

да делокализовани системи електрона са коњугованим двоструким везама представљају 

хромофоре једињења. Примјери хромофора су функционалне групе као што су:  –C=C–, 

–C=N–, –C=O–, –N=N–, –NO2, хиноидни прстенови и слично. Са повећањем броја хромофора 

присутних у једињењу, повећава се и дубина обојења. Вит је такође уочио да обојење не 

зависи само од хромофора, већ и од осталих присутних група у молекулу боје. Те групе 

назване су ауксохромама и представљају електрон-донорске или електрон-акцепторске 



Александра Д. Машуловић                                                  Докторска дисертација 

13 

 

супституенте који директно утичу на обојење, нпр. –NH2 , –COOH, –SO3H, –OH и слично. 

Оне директно утичу на укупну енергију наелектрисања молекулског система и „ремете‖ 

обојење које потиче од хромофора.
67,69

 Данас се за објашњење поријекла обојења користе 

модерне теорије: теорија валентних веза (VBT, енгл. Valence Bond Theory) и теорија 

молекулских орбитала (МОТ, енгл. Molecular Orbital Theory) које се разликују према томе да 

ли у разматрање узимају електронске парове или појединачне електроне. Наиме, према VBT, 

електронски парови основног стања молекула осцилују до тренутка апсорпције фотона 

одговарајуће енергије, након чега прелазе у побуђено стање. Таласна дужина апсорбованог 

фотона зависи од разлике између побуђеног и основног стања молекула. С друге стране, 

према MOT, по апсорпцији фотона свјетлости један електрон се пребацује из везивне у 

антивезивну орбиталу, те су могући различити типови електронских прелаза у зависности од 

електронске структуре молекула. Класификација боја може се извршити према два 

критеријума од којих је један структура, односно присутна хромофора (Табела 1), док је 

други према намјени.
67,71–73

 

 

Табела 1.1. Подјела боја према функционалној групи као и основне карактеристике 

одговарајућих боја 

Назив Функционална група Основне карактеристике 

Азо боја 
 

Искључиво синтетске боје које 

посједују добар сјај и 

постојаност на свјетлост и 

мокре обраде 

 

 

Антрахинонске 

 

 

Могу бити синтетске или се 

наћи у природи; посједују 

добар сјај и постојаност на 

свјетлост 

 

 

Индигоидне 

 

 

Најстарија група боја која се 

користи за бојење текстила. У 

природи се налази у облику 

глукозида индикана. 

 

 

 

 

Полиметинске 
 

Ланац метинских група 

формира коњуговани систем 

двоструких веза; подгрупе 

каротеноиди и цијанске боје 

користе за оптичко 

складиштење података 
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Табела 1.1. Наставак 

Назив Функционална група Основне карактеристике 

 

Ди– и трифенилметинске 

 

Разгранате полиметинске 

боје које су свијетле, 

непостојане на свјетлост; 

користе се за бојење 

папира 

 

 

 

 

 

 

 

 

Фталоцијанинске 

 

 

 

 

 

Садрже фталоцијанин као 

основну јединицу грађе; 

комплекси тих боја имају 

обојење од зелене до плаве 

 

 

Према намјени боје се дијеле на:
67,71,73

 

●  Киселе боје: Представљају натријумове соли азо боја које садрже сулфонилну 

или карбоксилну групу. Боје су анјонске и растворне у води, па се примјењују за 

бојење вуне, свиле, полиамидних и полиуретанских влакана у киселој средини. 

●  Базне боје: Представљају соли обојених база које садрже амино- или 

диалкиламино-групе као ауксохроме. Катјонске боје растворне у води користе се за 

бојење полиамида и полиестара. 

●  Директне боје: Представљају анјонске боје растворне у води које се могу без 

претходне припреме директно употријебити за бојење влакана (најчешће целулозних, 

памука, папира, коже, а у мањој мјери и полиамида). 

●  Дисперзне боје: Представљају једињења нерастворна у води која се 

примјењују за бојење у облику водених дисперзија у присуству стабилизујућих 

агенаса као што су фенол, крезол или бензоева киселина. Користе се за бојење 

хидрофобних влакана, најчешће полиестара.  

●  Инграин или нерастворне азо боје: Представљају 60 % свих коришћених боја 

и добијају се купловањем фенола, нафтола, ариламина и аминофенола. Те боје се 

апсорбују само на површини тканине и користе се за бојење целулозе, свиле, 

полиамида и коже. 

●  Водонерастворне (ВАТ) боје – редукционе боје: Представљају једињења 

нерастворна у води услед чега се не могу користити директно за бојење. Повећање 

растворљивости постиже се редукцијом редукујућим агенсима, као што је алкални 

раствор натријум-хидрогенсулфита, при чему се добија безбојни, леуко облик. Леуко 

облик има повећан афинитет према целулозним влакнима, па се користи за бојење 

вуне и вискозе. Након везивања, леуко облик се оксидује до нерастворног кето 

облика. 

●  Мочилске боје: Представљају једињења која се не везују директно, већ 

посредством додатних агенаса, као што је нпр. танинска киселина. Користе се за 

бојење вуне, коже, папира, свиле, а по структури су азо и антрахининске боје. 
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Данас најчешће коришћена подјела боје је она према публикацији Индекс Боја (CI, 

енгл. Colour Index) коју је дефинисало SDC (Society of Dyers and Colourists) у сарадњи са 

AATCC (American Association of Textile Chemists and Colorists). Наведена публикација 

обухвата добијање, својства, производњу и друге податке о бојама, а подјела је дуална 

будући да обухвата како намјену тако и структуру боје. Већина произвођача боја користе 

слова и бројеве да би дефинисали нијансу обојења, стога B стоји за плаву (енгл. blue), G за 

жуто-зелену или плаву (њем. Gelb - жуто; grün – зелено), R за црвену (енгл. red). Бројеви су 

индикатори интензитета обојења, а неријетко се користе и суфикси који би указали на 

растворљивост, отпорност на свјетлост или коришћење у бојењу синтетичких влакана.
74

   

 

 

1.2.1. Азо боје данас 

 

Aзо бојe и бојење се проучавају око 160 година уназад, а њихово проучавање може се 

подијелити на два периода, „пред-анилински‖ и „пост-анилински‖ период
75,76

 који се 

повезује са 1858. годином и открићем прве дијазонијум соли у оквиру семинарског рада 

Петера Гриса (Peter Grieß).
77

 Наиме, прва комерцијална боја произведена је у Енглеској 1863. 

године од стране Гриса и Мартуиса (Martuis) под називом анилинско жуто 2 (Aniline Yellow 

2) и није имала задовољавајућа својства. Исте године, Мартуис долази до боје Манчестер 

мрко (Manchester Brown), која касније добија комерцијално име Бизмарк мрко (Bismarck 

Вrown), које се и данас користи (Слика 1.15).
78

  

 

 
Слика 1.15. Структура боје Бизмарк мрко 

 

Откриће диазотовања усмјерава органску синтезу на разноврсна азо једињења која ће 

накнадно пронаћи примјену у многим индустријским и научним круговима. Наиме, главна 

карактеристика поменутих једињења огледа се у томе да и наизглед незнатна модификација 

структуре доводи до промене својстава једињења. Модификацијом структуре подешава се и 

апсорпција азо једињења што се одражава на хроматски распон, те се он простире од 

бензидин жуте која се убраја у пигменте (Benzidine yellow – Yellow 12) до трипан плаве која 

се убраја у боје и користи за бојење памука (Trypan blue). Захваљујући наведеном 

хроматском распону азо боје се користе за бојење текстилних влакана најразличитијег 

хемијског састава или чак хране, а налазе примјену и као пигменати у бојењу гума и 

полимера. Године 1930. по први пут је комерцијализовано азо једињење 

сулфонамидохризодин, тј. пронтозил.
79

 Ријеч је о антибиотику који је изазвао револуцију у 

медицини. У исто вријеме, откривена је cis/trans изомерија азо једињења, која се може 

индуковати свјетлошћу, па се стога азобензени сматрају претечама данашњих 

фотопреклопника.
75
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Термин азо боје користи се за синтетске обојене супстанце које карактерише присуство 

најмање једне хромофоре у облику двоструке везе између два атома азота (–N=N–), тј. 

најмање једне азо-групе, која, као таква, не постоји у природним бојама. Двовалентна азо-

група везана је за sp
2
 хибридизоване атоме угљеника и спаја или симетричне или 

асиметричне јединице од којих је најмање једна ароматично или хетероароматично језгро. С 

друге стране азо везе могу се наћи и други незасићени облици као што су: карбоциклични, 

хетероциклични или алифатични. Азо боје, према структури, дијеле се на подгрупе према 

броју азо веза које структура садржи и то на: моно–, дис–, трис–, тетракисазо итд. С обзиром 

на то да су најзаступљеније и најважније подгрупе моно– и дисазо боја, остале подгрупе 

обухваћене су називом полиазо боје.
74,80,81

 Што се тиче моноазо боја, с једне стране азо везе 

најчешће се налази електрон–акцепторски супституент, док се са друге налази електрон–

донорски супституент који најчешће садржи најмање једну хидрокси- или амино-групу. 

Уколико се са обје стране азо везе налази ароматична јединица као што је нафтален или 

бензен, боје се називају ароматичним. Уколико је макар један sp
2
 хибридизовани атом азота 

повезан са хетероцикличним језгром, такве боје су хетероцикличне азо боје. Азо боје се 

налазе у trans–положају а углови веза износе 120°.
73,74,80–82

  

Азо боје обухватају скоро половину од 4000 боја које се налазе у Индексу Боја (CI, 

енгл. Color Index) и скоро двије трећине годишње производње боја.
69,83

 Према намјени азо 

боја у текстилној индустрији, наведене могу спадати у групе киселих, базних, директних, 

дисперзних, мочилских или реактивних боја.
74

  

 

 

1.2.2. Савремени поступци синтезе азо боја 

 

Боје и пигменти, материјали и супстанце добијају се у процесу синтезе (гр. сɪнθɪсɪс), 

која представља почетни тренутак у „животу‖ неке синтетске супстанце. Синтеза органских 

боја и пигмената, као што је наведено, датира од око пре 150 година, још од Перкиновог 

открића мовеина, након чега се развија синтеза на стотине боја и пигмената који се разликују 

по растворљивости, стабилности, примјени, од индустријских и архитектонских боја па до 

боја за умјетнике, текстил, полимере или штампаче. У зависности од жељеног производа 

користе се и различите методе за синтезу азо боја. Наиме, са синтезом симетричних азо боја 

најчешће се повезују реакције оксидације и редукције.
81 

За оксидативно купловање амина 

могу се користити кисеоник у присуству катализатора (CuCl/пиридин), фотокаталитички 

услови потпомогнути TiO2, Fe2O3, HgO, оксидација ароматичних амина стехиометријском 

количином оксидационог средства (калијум-перманганатом, олово-тетраацетатом или 

другим солима прелазних метала),
84,85

 међуфазни или ензимски катализатори 

(МFК/K3Fe(CN)6/KOH/пероксидаза). У новије вријеме наводи се и оксидација анилина 

катализована златом и гвожђем (Слика 1.16).
86

 Редукција нитро-једињења је заступљена 

једнако као и оксидација амина. Азо-група може се добити редукцијом p-нитробензоеве 

киселине коришћењем глукозе као редукционог шећера, при чему се добија 

азобензендикарбоксилна киселина. Редукција подразумијева и коришћење редукционих 

средстава као што су SnCl2 у алкалној средини, LiAlH4, етилендиамин, Na2Те или олово са 

триетиламонијум-формијатом или амонијум-ацетатом. У последње вријеме наводе се и 

редукције катализоване честицама и наночестицама злата и гвожђа.
87
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Слика 1.16. Поступак добијања азо боја редукцијом  

 

Редукција p-нитрофенола у јако базној средини на 200 °C објављена 1906. године 

користи се и до данас. Треба нагласити да се методе оксидације и редукције могу користити 

и за добијање асиметричних једињења у случају примјене два различита амина, односно 

нитро-једињења, при чему ће се добити три производа, два симетрична и један 

асиметричан.
87

 

За добијање асиметричних производа рационалније су методе попут реакције између 

ароматичног амина и нитроаромата. Тим путем добија се нешто бољи принос у случају 

гријања раствора реактаната у KOH/DMF на 150 °C у атмосфери азота између 12 и 48 h. Азо 

боје могу се добити и кондензацијом нитрозо-једињења и амина у глацијалној сирћетној 

киселини на благо повишеној температури.
81

 

Уопштено, најчешће коришћена процедура која се повезује са синтезом азо боја је 

двостепена реакција која се састоји из диазотовања и купловања. Наиме, диазонијум-со се 

добија из анилина (Слика 1.17) и има улогу електрофилног реагенса у реакцији електрофилне 

ароматичне супституције. С друге стране, нуклеофил је ароматични систем супституисан 

електрон-донорским групама.
81

 Било који примарни ароматични амин може постати диазо-

компонента. Диазонијумова со се добија третирањем примарног амина натријум-нитритом 

на температури од 0–5 °C. У случају добијања соли из слабо базних амина, за потпуно 

диазотовање потребно је користити и јаче киселине (концентроване HCl, H2SO4, H3PO4), при 

чему се додатно стабилизује добијена со. Амини супституисани електрон-акцепторским 

супституентима (2,4-динитро-6-халогенанилин, 2,4-динитроанилин или 2,6-дихалоген-4-

нитроанилин), мање су базни, растварају се у концентрованим киселинама (H2SO4, H3PO4 

или глацијалној CH3COOH) и третирају нитрозилсумпорном киселином у циљу добијања 

диазонијумове соли. Тако добијене соли су стабилније у раствору, при чему њихове 

суспензије могу формирати експлозивне смјеше. Индиректна метода диазотовања 

подразумијева додавање воденог раствора натријум-нитрита охлађеном раствору 



Александра Д. Машуловић                                                  Докторска дисертација 

18 

 

aнилинијум-хлорида, а најчешће се примјењује када амини садрже сулфо-групу или се налазе 

у форми дипол-јона, те се теже растварају у киселој средини. Уколико амин садржи 

хидроксилну групу, за диазотовање се користе и каталитичке количине соли бакра или цинка 

како би се спријечила оксидација хидроксилне групе азотном киселином.
81,88

  

 

 
Слика 1.17. Механизам добијања диазонијум-соли 

 

Од 1980–тих година хетероцикличне азо боје, захваљујући својим својствима, привлаче 

све већу пажњу савремене индустрије и предмет су све већег броја патената. Диазотовање 

хетероцикличних амина је отежано, с обзиром да се протоновањем хетероцикличног прстена 

смањује нуклеофилност у односу на примарне амине и долази до успостављања равнотеже 

између диазонијум-соли и амина. До помијерања равнотеже према протонованом амину 

може довести повећање концентрације киселине, те се такви амини диазотују у јако киселој 

средини (H2SO4, H3PO4 или HNO3) натријум-нитритом или нитрозилсумпорном киселином, 

док у хлороводоничној киселини може доћи до формирања хлорованог хетероцикличног 

једињења. Примјера ради, тиазоли се најчешће растварају у фосфорној киселини и третирају 

натријум-нитритом. Диазотовање у органским растварачима симултано са диазо-купловањем 

може бити у шаржном или континуалном систему. За диазотовање се поред стандардних 

натријум-нитрита или нитрозилсумпорне киселине могу користити нитрити гликола или 

деривата гликола.
74

 

Око 60 % свих синтетисаних азо боја у индустрији добија се реакцијом између 

ароматичне диазо-компоненте и куплујуће компоненте у поступку диазо-купловања. 

Активни (кисели) атом водоника везан за атом угљеника, карактеристика је свих куплујућих 

компонената: ароматична хидрокси једињења, као што су феноли или нафтоли, ароматични 

амини, једињења која садрже енолизабилне групе или групе алифатичног карактера (Слика 

1.18, метиленска група гдје је X електрон-акцептор као: –COR, –COOH, –CN, R (алкил или 

арил), Y супституисана или несупституисана амино-група), хетероциклична једињења која 

садрже пиролске, индолске, пиридинске, пиримидинске или сличне прстенове.
88

  

 

 
Слика 1.18. Структура куплујућих компоненти код азо боја  

 

Реакција диазо-купловања слиједи механизам електрофилне ароматске супституције. 

На брзину таквих реакција утичу природа и положај супституената у оба реактанта. Наиме, 

реакцију олакшавају електрон-акцепторске групе на диазо-компоненти и електрон-донорске 

групе на компоненти која се куплује. Реактивност нуклеофилног супстрата расте са порастом 

његове базности. Електрон-акцепторски супституенти на куплујућој компоненти (халогени-, 

нитро-, сулфо-, карбокси-, карбонил- и сл.) успоравају реакцију купловања, док ниже алкил- 

или алкокси-групе у o- или m-положају могу потпомоћи купловање. Оптимална pH 

вриједност за извођење реакције купловања зависи од pKa вриједности куплујуће 

компоненте или константе равнотеже диазонијум-диазотат и налази се између 4 и 8, када су 
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ароматични амини у улози диазо-компоненте, док је наведена вриједност између 7 и 9 за 

еноле односно 9 и 10 за феноле. Реакцију је најповољније изводити у средини у којем 

кисело-базна равнотежа диазо- и куплујуће компоненте фаворизује диазонијумову со и 

фенолатни јон или слободан амин. Купловање се уобичајено одиграва у p-положају у односу 

на хидроксилну групу. Уколико је тај положај заузет, диазо-компонента „напада― o-положај, 

а ако је и она заузета долази до стварања два производа, гдје је друго купловање мање 

вјероватно. Оптимална температура за реакцију купловања је у опсегу 0–5 °C, јер на 

повишеним температурама може доћи до деградације диазо-компоненте.
88

 

Недавно је развијен једноставан еколошки поступак синтезе азо боја гдје се уз помоћ 

киселих јонских течности у улози промотера реакције и међуфазног катализатора куплују 

нафтоли са арилтриазенима. Предности тог поступка огледају се у коришћењу воде као 

растварача, док се реакција одиграва на собној температури у атмосфери ваздуха и у 

одсуству метала. Уз добијене одличне приносе од преко 90 % показано је да се поступак 

може успјешно пренијети са лабораторијског на индустријски ниво производње.89 С друге 

стране, алкил-арилазо деривати могу се добити и методама које нису стандардне (купловање 

алкил-јодидом, Грињаревим (Grignard) реагенсом и сл). Под благим реакционим условима у 

реакцији каталитичког трансфера атома водоника (HAT – енгл. hydrogen atom transfer), у 

присуству гвожђа као катализатора, алкил-радикал се адира на арил-супституисану N=N везу 

арил диазо-сулфона.
90

 

Још један нов метод за синтезу диазо-деривата представља и микроталасна синтеза 

Шифових (Schiff) база, при чему је показано да добијени производи посједују бољу 

фотостабилност. У реакцији кондензације ароматичних амина са bis-Шифовим базама 

добијене су термостабилне tetra-Шифове и азо-Шифове базе (Слика 1.19).
91 

 

 
Слика 1.19. Синтеза тетра-Шифове базе 

 

Као еколошки поспупак синтезе наводи се и једностепена конверзија нитроарена у азо 

компоненте фотокаталитичким поступком користећи наночестице злата. Наиме, хетерогени 

фотокатализатор формиран је у облику органског кавеза нанометарских димензија у реакцији 

триалдехида на бази фенотиазина који је третиран хиралним 1,2-циклохексадиамином. Кавез 

се добија формирањем имино-веза које је праћено редуктивном аминацијом. „Џепови― кавеза 

коришћени су за синтезу наночестица злата које служе као хетерогени фотокатализатор за 

селективну фоторедукцију нитроарена из одговарајућих азо једињења на собној температури 

за врло кратко вријеме.
92

 

Како би се постигла сагласност са принципима „зелене хемије‖ и економичности, 

лакоћа репродукције као и смањење времена одигравања реакције, у новије вријеме све 

чешће се појављају поступци синтезе без коришћења растварача. У складу са тим, у реакцији 

диазо-купловања 5-амино-1,3,1-тиазол-2-тиола са тиобарбитурном киселином у одсуству 

растварача и катализатора добијен је 5-[(Е)]-(5-сулфанил-1,3,4-тиадиазол-2-ил)диазенил]-6- 

-тиоксо-дихидропримидин-2,4(1H,3H)дион.
93

 Серија Шифових база такође је добијена без 
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коришћења растварача у реакцији азо боја на бази салицилалдехида са супституисаним 

ароматичним аминима у присуству сирћетне киселине као катализатора, при чему је 

показано да се коришћењем катализатора смањује вријеме трајања реакције и повећава 

ефикасност исте.
94

 

 

 

1.2.3. Синтеза и својства арилазо пиридонских боја 

 

Арилазо пиридонске боје спадају у групу дисперзних боја код којих је куплујућа 

компонента пиридон или дериват пиридона, док диазо-компонента може бити 

хетероциклично или карбоциклично једињење. Према својој намени, могу да спадају и у 

групу реактивних или базних боја.
95

 

Позната су два поступка синтезе арилазо пиридонских боја. Први синтетски пут (Слика 

1.20) превасходно подразумијева добијање пиридона према једном од поступака обрађених у 

Поглављу 1.1.3, након чега слиједи реакција купловања пиридонског прстена и 

диазонијумове соли, претходно добијеној у реакцији диазотовања.
95

 Услови реакција 

диазотовања и диазо-купловања, као што је дискутовано у поглављу 1.2.2, зависе од  

коришћених реактаната и њихових својстава. 

 

Слика 1.20. Добијање арилазо пиридонских боја 

 

У литератури се за први комерцијализовани поступак добијања моноазо пиридонских 

боја директним купловањем узима поступак добијања дисперзне боје из 1972. године који су 

развили Буркхард (Burkhard) и сарадници.
96

 Наиме, у реакцији купловања различитих 

анилина са 3-цијано-6-хидрокси-4-метил-2-пиридоном, на pH 4,5 у температурном опсегу од 

0–5 °C и сирћетној киселини, добијена је серија боја која је примарно коришћена за бојење 

полиестарских влакана. Највећи број арилазо пиридонских боја спада у групу дисперзних 

боја. Њихова својства и обојење зависе од коришћених компоненти за добијање, како диазо-

компоненте тако и пиридонског прстена, тачније супституената на пиридонском језгру. 

Наиме, само обојење тих једињења спада у дио видљивог спектра који одговара опсегу 

између свијетложуте, преко наранџастих и црвених до љубичастих нијанси, а обухвата и 

зеленкасте тонове.
73,88,95

 

Од коришћених реактаната зависе и својства арилазо пиридонских боја, тј. група у којој 

ће бити сврстане према намјени. Модификацијама куплујуће и диазо-компоненте добијена је 

серија азо пиридонских боја растврорних у води, реакцијом диазо-купловања увођењем 
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одређених супституената у положај 1 пиридонског језгра (CH3, HOCH2CH3, Me2NCH2CH2, 

додецил).
95,97

 Такође, реактивне и катјонске азо боје добијене су из 3-амидо-1-етил-6-

хидрокси-4-метил-2-пиридона и 1-(2-алкоксиалкил)-3-цијано-6-хидрокси-4-метил-2- 

-пиридона (коришћене за термотрансферно снимање).
98

 Базне боје жутих нијанси добијене су 

коришћењем 3-цијано-1-етил-2-хидрокси-4-метил-6-пиридона као куплујуће компоненте и 

[β-(4-аминобензенесулфонамидо)-етил]-пиридинијум-хлорида као диазо-компоненте.
98

  

 Други начин добијања је индиректно купловање диазонијумове соли и β-дикетона или 

β-дикетоестара. Након купловања, пиридонска боја настаје у реакцији кондензације, као што 

је приказано на Слици 1.21.
 95,96, 98  

 

 

 

Слика 1.21. Добијање азо боја купловањем диазонијумове соли и β-дикетона или β-

дикетоестара 

 

Са Слике 1.21 може се видјети да се дикето арилазо једињење добија у реакцији 

ацетилацетона и диазонијумове соли. Настало једињење у реакцији са цијаноацетамидом у 

присуству натријум-етоксида даје арилазо пиридонску боју. Умјесто дикетона може се 

користити и кето естар. Наиме, као што се може примијетити, тим поступком „заобилази― се 

претходна синтеза пиридона која може бити захтјевна. Поменута синтеза додатно је 

унапријеђена одвијањем реакције у микроталасном реактору.
98

  

На тај начин добијени су 5-арилазо-4,6-дисупституисани-3-цијано-2-пиридони. 

Дикарбонилна једињења добијена у реакцији дииазонијум-соли и β-дикетона реагују у 

микроталасном реактору 5 minа са цијаноацетамидом. Предности микроталасне синтезе у 

односу на конвенционални, шаржни метод, огледају се у скраћењу трајања реакције и 

високом приносу. С друге стране систем је потпуно затворен, те не долази до издвајања 

токсичних супстанци.
99

 

 

 

1.3. Примјена азо боја са освртом на пиридонске азо боје 
 

1.3.1. Текстилна индустрија и значај боја 

 

 О индустријском значају боја и пигмената свједочи податак из 2013. године када је 

њихова потрошња на годишњем нивоу достигла приближно 7x10
5
 t, од чега је на текстилну 

идустрију ишло двије трећине.
100,101

 Мајцен-ле Маршал (Majcen-le Marechal) наводи да је 

више од 3000 различитих синтетских боја доступно на тржишту при чему је у текстилној 

индустрији махом највећа потрошња.
102

 Како у процесу производње обојених текстилних 

производа, предтретман текстилних материјала, бојење и функционална завршна обрада 

представљају три одвојена процеса, долази до неумјереног трошења ресурса и енергије. 

Алтернативни приступ представља развој фукционалних обојених једињења чија својства 

насљеђује текстилно влакно, а подешавају се самим дизајном молекула.
103,104

 Наиме, обојење 

и својства текстилног материјала између осталог почивају на електронској структури 

молекула, која остаје иста и после бојења, при чему апсорбује у видљивом дијелу спектра у 

области 380–780 nm. Захтјеви данашњице подразумијевају да текстилни материјали осим 

комфора посједују и својства као што су топлотна регулација, мекоћа, постојаност на 

скупљање, мирисе и сл. Због све веће потражње за функционалним заштитним текстилним 
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материјалима долази до развоја материјала који посједују антмикробна својства према 

широком спектру патогених микроорганизама, заштиту од UV зрачења, јонизујуће или 

нејонизујуће радијације, хемикалија, успоријевају горење и сл.
74,105

 

С обзиром на чињеницу да својим обојењем покривају читав спектар, око половине 

комерцијално доступних боја чине управо азо боје. Традиционално се користе за бојење 

природних супстрата као што су: памук, свила, кожа, папир и вуна. Развојем текстилне 

индустрије, природне боје све више бивају замијењене синтетским, због широког асортимана 

репродуктибилних нијанси обојених текстилних материјала. У последњих двадесетак година 

експанзија производње полиестара условљава и развој нових обојених једињења. Азо боје се 

издвајају због структурног диверзитета и широког спектра обојења, те када је у питању 

бојење, наилазе на широку примјену. Наиме, користе се за бојење синтетских влакана попут: 

полиестара, полиамида, полиолефина, акрила, диацетат целулозе, триацетат целулозе, за 

бојење полимерних материјала, гуме, козметичких и фармацеутских производа и сл.
74,106,107

 

Хетероцикличне боје произашле су из настојања да се постигну сјај и постојаност 

антрахинонских боја, с једне стране, и економичност азо боја, с друге стране. Све 

хетероцикличне куплујуће компоненте код комерцијално важних азо боја садрже атом азота 

који потиче од индолског, пиразолонског или пиридонског прстена (Слика 1.22).
71

 

Хетероцикличне дисперзне азо боје се истичу као важна група обојених једињења који поред 

обојених, дају и функционалне заштитне текстилне материјале.
105

 На примјер, тканине 

обојене дисперзним азо бојама посједују заштиту од UV зрачења заједно са антимикробном 

активношћу
108

 или антиоксидативним својствима.
109 

 

 
Слика 1.22. Структура куплујућих компонената за хетероцикличне азо боје 

 

Као најистакнутије издвајају се управо пиридонске боје, за које интересовање 

експоненцијално расте због све већег коришћења полиестера и полиамида.
110

 Разлог потиче 

из чињенице да поред широко доступних реагенаса за њихову синтезу и економичности 

поступка, такве боје дају живописна обојења, високе екстинкционе коефицијенте, добру 

постојаност на свјетлост и мокре обраде и имају одличне способности бојења.
111

 До недавно, 

у индустрији су многе жуте нијансе потицале од азо пиразолона,  док су данас скоро 

потиснуте азо пиридонским бојама типа Дисперзно жуто 114, 119 и 211 (Disperse Yellow) 

(Слика 1.23) које су свјетлије и имају бољу постојаност. Уопштено, азо пиридонске боје дају 

обојење у нијансама жуте и наранџасте.
105,106,110
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Слика 1.23. Структуре комерцијалних боја 

 

Пиридонске азо боје потискују из индустријске употребе стирилнe (полиметинске) боје, 

јер се њихова постојаност и свјетлина могу подешавати одабиром одговарајуће диазо-

компоненте (Слика 1.23).  Већина жутих до наранџастих боја које се добијају купловањем 

двије различите катјонске групе добијене су из пиридона и цикличне амонијум-групе или 

амино- или триалкиламино-групе. Такве боје циљано се производе у индустрији како би 

имале афинитет према целулозним влакнима (Слика 1.24).
98,105

  

 

 
Слика 1.24. Структура боја са повећаним афинитетом ка целулозним влакнима 

 

 С друге стране повезивањем два молекула боје добијају се боје које се користе за 

бојење анодно генерисаног оксидног слоја на алуминијуму (Слика 1.25).
71 

 

 
Слика 1.25. Боја за бојење анодно генерисаног оксидног слоја алуминијума 
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Осим карактеризације, истраживачке активности усмјерене су на примјену азо 

пиридонских боја за добијање функционалних текстилних материјала. Тако су Ганаваткар 

(Ghanavatkar) и сарадници
112

 синтетисали серију пиридонских боја (Слика 1.26) која је 

примјењена за бојење полиестра. Истиче се да је обојена тканина ефикасна против штетног 

UV зрачења, као и да има антимикробна дејства, те инхибира раст Грам-позитивне бактерије 

Staphylococcus aureus, као и Грам-негативне бактерије Klebsiella pneumoniae  (у опсегу  

92–94 %).   

 

 
Слика 1.26. Структура азо пиридонских боја коришћених за добијање функционалних 

текстилних материјала 

  

Јонсеок Кох (Joonseok Koh) синтетисао је двије серије пиридонских азо боја које се 

разликују по супституентима у para-положају фенилног језгра (флуоросулфонил- или нитро-

група, Слика 1.27). Када су се примјениле за бојење полиетилен-терефталата (ПЕТ), боје су 

показале одличну постојаност, а разлика у нијансама обојења приписана је различитим 

супституентима. Кох у свом раду истиче да су пиридонске азо боје ефикасне у бојењу ПЕТ-а 

као и да могу замијенити традиционалне боје које се користе у ту сврху.
113

  

 

 
Слика 1.27. Структура и таутомерија p-нитро супституисане боје за бојење ПЕТ-а од стране 

Коха и сарадника 

 

 Према наводима из литературе,
111,114

 бојење се изводи у киселој средини, будући да су 

арилазо пиридонске боје нестабилне при вишим pH вриједностима. У циљу превазилажења 

овог проблема Џao (Zhao) и сарадници, развијају серије нових боја са побољшаном 

стабилношћу у ширем опсегу pH. У својим радовима поменута група аутора успела је да 

постигне побољшану стабилност боја трансформацијом функционалних група (Слика 1.28). 

Истраживање је потекло из тежње да се побољшају услови бојења и пребаци фокус на дизајн 

и синтезу нових пиридонских боја са бољим перформансама бојења.
111,114 
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Слика 1.28. Модификација азо пиридонских боја зарад бољих перформанси бојења 

заобилажењем хидразонског облика 

 

Одређене азо пиридонске боје могу се користити и као индикатори одређених 

текстилних материјала и тиме унаприједити методе идентификације влакана као што су 

оптичка микроскопија, тест сагоријевања и сл. Наиме, Ћиан (Qian) и сарадници развили су 

серију боја, гдје иста боја при бојењу текстилног материјала различитог хемијског састава 

даје различито обојење (Слика 1.29).
115

  

 

 
Слика 1.29. а) Синтеза боје коришћене за идентификацију влакана са б) фотографским 

приказом добијених обојених тканина 

 

Боје на бази N-супституисаних пиридона, коришћене за бојење полиестара, показале су 

потенцијал за производњу заштитних текстилних материјала. Наиме, обојени полиестар 

поред заштите од UV зрачења, обезбјеђује и заштиту против Грам-позитивних бактерија као 

што је S. aureus.
116
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1.3.2. Интеракције боја и текстилног материјала  

 

 С обзиром на то да бојењем текстилни материјал добија побољшан изглед и својства, 

тај процес је стар једнако као и цивилизација. С друге сране, на механизам адхезије боје на 

текстилни материја утиче много фактора, па је он изузетно компликован. Бојење текстилног 

материјала зависи како од структуре боје, тако и од структуре текстилног материјала. Прије 

свега, потребно је да постоји привлачна сила између молекула боје и површине текстилног 

материјала, а оне се генерално могу подијелити на јонске и нејонске привлачне силе. Јачина 

појединачних или укупних интеракција боја-текстилни материјал одређује исход бојења, као 

и дуготрајност истог.
117,118,119

 Најчешће коришћена влакна у текстилној индустрији су: памук, 

свила, лан, вуна, јута и конопља као влакна природног поријекла, као и: ацетат, акрил, 

латекс, полиамид, полиестар, вискоза и сл., кад су у питању хемијска влакна.
118

 Природна 

влакна, вуна, памук, свила и кожа, као и полиамид имају терминалне функционалне групе 

–NH2, –COOH и –OH које омогућавају везивање боје.
120

 На Слици 1.30 приказане су 

структуре неких од најчешће коришћених влакана у текстилној индустрији, са назначеним 

функционалним групама које могу ступати у интеракције са бојама.
118

   

 
Слика 1.30. Структуре најчешће коришћених влакана у у текстилној индустрији 

 

Постоје различити типови молекулских интеракција које се успостављају између 

молекула боје и текстилног влакна. У нековалентне интеракције спадају:
117

 

- Ван дер Валсове (Van der Waals) интеракције, као сума енергија одбијања и 

дисперзије; 

- електростатичне интеракције, које подразумијевају реакције између наелектрисања, 

али и водоничне везе; 

- индуковане силе, интеракције између наелектрисања једног молекула и индукованог 

наелектрисања другог молекула; 

- стабилизација трансфера шарже, интеракције између основног и побуђеног стања; 

- солвофобне или хидрофобне интеракције. 

Електростатичке интеракције између молекула боја и влакна могу се приказати на 

примјеру боја које посједују функционалне групе погодне за водонично везивање и ацетата 

целулозе (Слика 1.31). Наиме, у одсуству других интеракција, боје се везују за влакно 
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слабије него у случају када постоји нпр. више ригидних водоничних веза, што је случај са 

полиазо бојама које посједују више мјеста водоничног везивања.
119

 

 
Слика 1.31. Примјер водоничне везе која се успоставља између боје и ацетата целулозе 

 

 Уколико нема стерних сметњи у структури боје или влакна, боје се за влакно могу 

везати Ван дер Валсовим силама. С друге стране уколико постоји развијен π-електронски 

систем, постоји могућност успостављања C–H···π интеракција између боје и влакна.
119

 Када 

је ријеч о вуни, полиестру и свили, који садрже ароматичне прстенове у својој структури, 

треба додати могућност успостављања π–π интеракција.
117

 Уколико, поред водоничног 

везивања постоји могућност за стварање Ван дер Валсових интеракција између боје и влакна, 

таква боја се боље везује.
119

 Бојење полиамида, на примјер, своди се на успостављање низа 

интеракција између боје и влакна. Занимљиво је да, када се бојење врши у киселој средини, 

те интеракције се своде на електростатичке силе, док са порастом вриједности pH 

преовладавају хидрофобне и π–π интеракције.
117 

 

Механизам бојења може се подијелити у три категорије
118

 

1. Успостављање јонских, ковалентних и водоничних веза између боје и влакна, као и 

интеракција типа дипол-дипол. Формирање тих веза зависи од врсте функционалних 

група, како у молекулу боје тако и у влакну; 

2. неспецифичне интеракције јонске размјене или Ван дер Валсове силе; 

3. у одсуству других интеракција, боја се може везати за влакно физичком адхезијом. 

Везивање боје за влакно може се заснивати и на хидрофилним, односно хидрофобним 

интеракцијама као и формирању соли између влакна и боје.
118

 Многи текстилни материјали 

су амфотерног карактера (вуна, свила и полиамидна влакна, попут најлона) и садрже како 

базне, тако и киселе групе, примјера ради карбоксилна и амино-група могу ступати у 

интеракције са бојом.
119 

 

 

1.3.3. Биолошка активност азо боја  

 

 Будући да се свакодневно дијагностикују нова обољења, за многа од њих не постоје 

комерцијално доступни љекови. С друге стране, микроорганизми постају резистентни на 

исте, па је фармацеутска индустрија у константној потражњи за новим активним 

супстанцама.
121

  

Азо боје су широко распрострањенa обојена једињења, те је стога је неопходно 

осврнути се на биолошко дејство како тих једињења, тако и њихових деградационих 

производа. Наиме, азо веза показује низ термалних, хемијских и биолошких/фармацеутских 

својстава, па се неријетко налази у многим љековима и многим функционалним 

материјалима.
122

 Како раније студије показују, најчешће се, након уношења у организам, азо 

боје деградирају оксидо-редукционим реакцијама под дејством бактерија интестиналног 

тракта.
123

 Азо боја, пронтозил, сматра се првим пролијеком који се ефективно користио у in 

vivo условима за инхибицију инфекције изазване бактеријама из породице стрептокока 

(Streptococci). Расвјетљавањем механизма дјеловања откривено је да бактерије 

интестиналног тракта заправо иницирају редуктивно раскидање азо везе, при чему активне 

компоненте настају као продукти редукције самог пронтозила (Слика 1.32). Комерцијалном 

употребом пронтозила као пролијека, азо веза се истиче у фокусу научне заједнице, посебно 
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у областима развоја пролијекова који у интеракцији са гастроинтестиналним бактеријама 

помажу у терапији обољења дебелог цријева.
123

 Сулфасалазин (Слика 1.32) уведен је у 

клиничку праксу 1941. године као пролијек и од тада је неизоставан у лијечењу улцеративног 

колитиса. Ензимском редукцијом азо везе, сулфасалазина, настаје 5-аминосалицилна 

киселина, па се сматра да је пролијек специфичан за гастроинтестинални тракт.
122,123

 Лијек се 

користи још и у лијечењу инфламаторне болести цријева,
124

 а истовремено испољава 

антиканцерогену активност према ћелијским линијама панкреаса MIA, PaCa-2 и PANC-1.
125

 

Поред сулфасалазина, постоје наводи да се балсалазид (Слика 1.33), антиинфламаторни 

лијек, може користити у инхибицији раста ћелија колоректалног карцинома, HCT116. 
126

  

 

 
Слика 1.32. Структура и деградација Пронтозила и Сулфасалазина 

 

 Клинички антиинфламаторни пролијек, олсалазин (Слика 1.33), користи се за 

добијање тзв. паметних хидрогелова у синергији са трипептидима, при чему редукцијом азо 

везе долази до ослобађања 5-аминосалицилне киселине као активне супстанце.
127

 

 
Слика 1.33. Структуре неких пролијекова 

 

 Азо боје се, осим као љекови против рака и антиинфламаторни агенси посједују и 

инхибиторну активност према HIV.
128,129

 

У новијим истраживањима искоришћена су својства азо боја, као што је изомерија, у 

циљу побољшања ефикасности комерцијалних антибиотика. Наиме, Аткинс (Atkins) и 

сарадници су испитали конверзију између линеарног cis- и ангуларног trans-облика полимера 

дисперзне црвене боје (DR1/PMMA – Disperse Red 1 methacrylate) и притом закључили да се 

антибиотици ампицилин и тетрациклин могу контролисано отпуштати из тог полимера 
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преласком једног изомера боје у други помоћу зелене свјетлости.
130

 Азо боје на бази 

цикличног цијанина, издвајају се као потенцијални агенси у фотодинамичкој терапији за 

лијечење канцерогених обољења.
131

  

Поједине азо боје испољавају антитуберкулозно дјеловање према Mycobacterium 

tuberculosis, што улива наду, с обзиром да тај микроорганизам постаје резистентан на 

комерцијано доступне антибиотике.
121

 Поред тога што се азо боје користе као прољекови, 

показано је да инхибирају раст MCF-7 ћелија (канцера дојке), као и HEL-а ћелија (канцера 

материце),
132

 што омогућава њихову примјену и у облику активне форме у терапији лијечења 

канцера. 

Увођењем пиридинског језгра у структуру азо боја лако се постижу промене физичко-

хемијских и фармаколошких својстава. Пиридинско језгро је саставни дио структуре многих 

витамина, коензима и алкалоида и доприноси растворљивости, што се може искористити и 

при дизајну нових љекова из групе пиридонских азо боја. Као привилегована јединица грађе, 

пиридински прстен се може наћи у великом броју молекула који се испитују за лијечење 

болести као што су канцер, дијабетес, хиперпигментације, улцер, туберкулоза, 

хиперплазија.
133

 Замјена дијела структуре неког лијека пиридинским језгром може 

обезбиједити растворљивост у води неопходну за оралну и инјекциону примјену.
134

 

У последњој деценији пиридонске азо боје налазе се у центру многих испитивања с 

обзиром да је нађено да испољавају антифунгалну, антибактеријску, антиинфламаторну, 

антиконвулзивну, аналгетску активност као и могућност везивања за ДНК молекуле.
133,135

 

 

 

Слика 1.34. Структуре азо боја које имају способност везивања за ДНК 

 

5-(4-Хидроксифенилазо)-3-цијано-6-хидрокси-4-метил-1-пропил-2-пиридон и 5- 

-тиазолил-3-цијано-6-хидрокси-4-метил-1-пропил-2-пиридон испољавају значајну активност 

према Грам-позитивним бактеријама (Staphylococcus auerus и Bacillus subtilis). Уколико као 

супституент у фенилном прстену имају метил-групу, умјесто хидроксилне, та једињења не 

показују активност ка наведеним сојевима. Из серије 5-(4-арилазо)-3-цијано-1,4-диетил-6-

хидрокси-2-пиридона већина не испољава антимикробну активност према Грам-негативним 

бактеријама као што су Escherichia coli, Klebsiellae pneumoniae и Pseudomonas aeruginosa, са 

изузетком хидрокси- и несупституисаног деривата. С друге стране, метокси– и хлоровани 

деривати посједују антифунгалну активност.
136

 

Показано је да боје на бази 3-цијано-6-хидрокси-4-метил-2-пиридона (Слика 1.35) 

показују антибактеријску активност према сојевима Pseudomonas aeruginosa и Streptococcus 

faecalis, као и антифунгалну према Candida utilis.
137,138

 Уз то је показано да такве боје 
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инхибирају раст патогених микроорганизама интеракцијама са њиховом ДНК.
138

 Неке 

пиридонске боје показују антимикотичку активност ка М. tuberculosis.135  

 

 
Слика 1.35. Структуре моно- и дисазо пиридонских боја са значајним антимикробним 

дејством 

 

Боје на бази 3-цијано-6-хидрокси-1-етил-4-метил-2-пиридона, као и боје на бази  

3-цијано-6-хидрокси-1,4-диетил-2-пиридона показују добру антиоксидативну активност у 

поређењу са стандардом (витамин Ц).
139,106,121

 У серији боја на бази 1-карбоксиметил-3- 

-цијано-6-хидрокси-4-метил-2-пиридона, боје које садрже  електрон-донорске супституенте у 

диазо-компоненти показују знатно већу антиоксидативну активност у поређењу са 

несупституисаним, односно оним које садрже електрон-акцепторске супституенте.
140

  

 

 

1.4. Таутомерија као својство азо боја са освртом на азо 

пиридонске боје 
 

У зависности од супституената присутних на прстену, азо боје посједују различита 

физичка и хемијска својства, као што су растворљивост, обојеност, постојаност на свјетлост 

и мокре обраде и слично. Oдређени супституенти одређују постојање феномена таутомерије 

који је једнако значајан како са теоријског аспекта, тако и са аспекта примјене азо боја. 

Сходно томе, азо боје подлијежу различитим облицима таутомерије: азо-хидразон, азо-имино 

и азонијум-амонијум (Слика 1.36).
73,141

 Наиме, таутомерија се може дефинисати као 

реверзибилно интрамолекулско премијештање, при којем долази до промјене електронске 

густине на одређеним атомима или атомским групама.
73,141

 Таутомери представљају 

„камелеоне‖ међу органским једињењима који при незнатној промјени услова у којима се 

молекул налази имају способност да промјене грађу скелета, те да се потом врате у 

првобитно стање након што се услови поново промијене.
73,142,143

  

 

 
Слика 1.36. а) Кето-енол и б) азо-хидразон таутомерија азо боја 

 

Најчешћи вид таутомерије представља прототопна таутомерија, односно 

интрамолекулска прототопија која подразумијева премијештање атома водоника.  Иако мали 

број органских молекула подлијеже прототропној таутомерији, она се сматра једним од 

најважнијих феномена у органској хемији, и дефинише као: „додатак протона на једном 
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мјесту у молекулу и истовремено губитак протона на другом‖.
144

 У случајевима када је у 

структури молекула са азо хромофором коњугована протон донорска група, као што су –OH 

и –NH– групе, боја подлијеже прототропној азо-хидразон таутомерији.
145,141

 За постојање 

таутомерне равнотеже таквог типа, неопходан је протон који има могућност 

интрамолекулског премијештања. У структури пиридонских азо боја тај атом водоника 

потиче управо од –OH или –NHR групе, те отуда и повезивање азо-хидразон таутомерија са 

успостављањем интрамолекулске водоничне везе.
73,96,142

 

 Механизам таутомерије код азо боја није разјашњен упркос великом броју 

истраживања која су му посвећена. Наиме, слободан електронски пар на атому азота азо-

групе омогућава два начина изомеризације: i) ротацију (торзију) око централне –N=N– везе, 

што подразумијева раскидање π-везе и ii) инверзију преко прелазног стања у којем π-веза 

остаје непромијењена.
146

 

Претечом таутомерије сматра се Либерманов (Liebermann) постулат да протон 

хидроксилне групе 1-фенилазо-2-нафтола има могућност да се веже за атом азота азо-групе, 

што су касније потврдили Цинке (Zincke) и Биндевалд (Bindewald) тако што су исти производ 

добили купловањем бензендиазонијум-хлорида и 1-нафтола, односно кондензовањем 

фенилхидразина са 1,4-нафтохиноном 1884. године (Слика 1.37). Како су постојали хемијски 

докази за хидрокси-, као и за карбонилну-функционалност молекула, Кун (Kuhn) и Бар (Bar) 

су накнадно закључили да се ради о таутомерним облицима. Показано је да постоји директна 

веза између таутомерије и постојаности на свјетлост, те да хидразонски облик чини боју 

постојанијом.
142,145 

 

 
Слика 1.37. Таутомерна равнотежа 4-фенилазонафтола и 1,4-нафтохинон фенилхидразона  

 

Као што је већ речено, положај равнотеже утиче на основна својства боје, па је 

одређивање доминантног таутомерног облика како у кристалном стању, тако и у растворима, 

важна ставка. Наиме, хидразонски облик апсорбује свјетлост на вишим таласним дужинама, 

па је обично комерцијално значајнији.
73

 Азо облик, у поређењу са одговарајућим 

хидразонским, од структуре преко својстава показује разлике не само у обојењу, већ и кад је 

у питању економска оправданост коришћења боје и постојаност на мокре обраде, свјетлост, 

зној и сл.
147

 С друге стране интрамолекулски трансфер протона битно мијења електронску 

конфигурацију молекула, па може постојати велика разлика у Стоксовом (Stokes) помјерају 

међу таутомерима, што условљава и њихово коришћење као ласерских боја, сензора јона 

метала и сл.
148

 Промјена структуре за собом повлачи и промјену физичко-хемијских 

својстава једињења, па је такав трансфер протона значајан не само у науци, већ и у дизајну 

љекова и технологији. За одређивање доминантног таутомерног облика користе се различите 

методе међу којима су најзначајније, с једне стране, експерименталне NMR, FT-IR, UV-Vis и 

флуоресцентна спектроскопија, као и рендгенска структурна анализа, и с друге стране 

квантно-хемијски прорачуни. 
73,142,143

  

Два вида таутомерије својствена су арилазо пиридонским бојама: кето-енолна, која 

потиче од пиридонског прстена, и азо-хидразон.
141,148

 Уколико се у положају 6 налази алкил- 

или арил-група, боје подлијежу кето-енолној таутомерији (Слика 1.38). Положај равнотеже 

таутомерних облика зависи како од структуре једињења, тако и од средине у којој се 

једињење налази.
148

 У протичним и неполарним апротичним растварачима, јаке електрон-

донорске, као и умјерене електрон-акцепторске групе фаворизују пиридонски облик, док се 
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смјеша таутомера појављује у поларним апротичним растварачима. С друге стране, 2-

хидроксипиридински облик фаворизују јаке електрон-акцепторске групе. Показано је и да 

повећање поларности и могућност растварача да гради водоничне везе (HBD, енгл. hydrogen 

bond donor) помјера равнотежу ка пиридонском облику, с обзиром да HBD растварачи 

стабилизују оксо-облик, док растварачи који се понашају као акцептори водоничне везе 

(HBА, енгл. hydrogen bond acceptor) стабилизују хидроксипиридин.
141,149

 

 

Слика 1.38. Кето-енолна таутомерија арилазо пиридонских боја 

 

С друге стране, уколико је хидроксилна група у o- и/или p-положају у односу на азо 

хромофору, такве боје показују азо-хидразон таутомерију. Велики број истраживања наводи 

да пиридонске азо боје, у чврстом стању, постоје у хидразонском облику
148,150

 док се у 

раствору налази смјеша таутомера.
73,141

  Узимајући у обзир њен електрон-акцепторски 

карактер, утврђено је да је азо-група стабилизована присуством електрон-донора. Насупрот 

томе, имино-група хидразонског облика, као донор електрона, стабилизује се увођењем 

електрон-акцептора у структуру молекула.
141

 DFT прорачуни, као и UV-Vis 

спектрофотометрија, потврђују да таутомерна равнотежа зависи и од супституената на 

фенилном језгру, те да исти имају јачи ефекат на коњугацију између азо-групе и пиридонског 

прстена него на коњугацију између азо- и фенил-групе.
148

 Прецизније, испитивањем боја 

добијених из 1,4-диметил-6-хидрокси-3-цијано-2-пиридона, осим што је утврђено постојање 

искључиво хидразонског облика у чврстом стању, показано је и да главну хромофору чине 

хидразонски остатак и пиридонски прстен, док фенил-група има секундарни утицај, тј. 

електронска густина се преноси са хидразонске имино-групе (–NH=) на карбонилне групе 

пиридоновог прстена.
151

 Касније је утврђено да се електронска густина доминантно преноси 

до карбонилне групе у положају 2 и цијано-групе на примјеру 5-(4--метоксифенилазо)-3- 

-цијано-1-етил-6-хидрокси-4-метил-2-пиридона (Слика 1.39).
73

  

 

 

Слика 1.39. Пренос електронске густине на примјеру 5-фенилазо-4-метил-3-цијано-6- 

-хидрокси-2-пиридона 

  

 

1.4.1. Утврђивање положаја азо-хидразон таутомерне равнотеже 

 

 Мноштво квантно-хемијских прорачуна, на основу укупне и релативне укупне 

енергије азо и хидразонског облика, показује да је хидразонски облик доминтантан у односу 

на азо у гасовитој фази. Енергетска разлика HOMO и LUMO орбитала, као индикатор 

стабилности облика, потврђује да је хидразонски облик стабилнији у односу на азо облик. 
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Наиме, енергетска разлика између наведених орбитала код азо облика је мања, што га чини 

поларизабилнијим, реактивнијим и кинетички нестабилнијим.
110

 

 Када је ријеч о чврстом стању, многа истраживања сугеришу постојање искључиво 

хидразонског таутомерног облика.
28,140,150

 Хидразонски облик у чврстом стању потврђен је 

рендгенском структурном анализом, као и на основу FTIR спектара.
150

 FTIR  спектри 

посједују два карактеристична, оштра и уска пика на око 1600 cm
–1

, што је у складу са 

теоријски израчунатим вриједностима, и потичу од вибрација карбонилних група. Осим тога, 

пик на око 3400 cm
–1

, који се приписује вибрацијама имино N–H групе хидразонског облика, 

у складу је са оптимизованом геометријом тог облика, што представља још једну потврду 

хидразонског таутомерног облика.
28,73,110,140,141

 Додатно, у деутерисаним растварачима CDCl3 

и DMSO-d6, хемијски помјераји протона између 14–16 ppm, у 
1
H NMR спектрима, такође 

указују на хидразонски облик, као и хемијски помјераји 
13

C спектара на око 160 ppm, који 

одговарају C2- и C6-атомима.
73

 

 Када је ријеч о утврђивању положаја таутомерне равнотеже у раствору, најчешће 

коришћена метода је UV-Vis спектроскопија која омогућава рад у многобројним 

растварачима, различитим температурним опсезима и притом је економична и лако 

оперативна. Наиме, пионирски кораци у утврђивању таутомерије ослањали су се на промјену 

обојености, самим тим, на UV-Vis спектроскопију.
152

 Таутомерна равнотежа у раствору 

зависи од многих фактора, као што су: поларност и протичност растварача, концентрација H
+
 

јона, односно pH вриједност раствора, температура, а у неким случајевима и концентрација 

раствора и присуство јона метала. Проучавањем утицаја супституената, показано је да 

супституенти на фенилном језгру утичу на помјерање апсорпционих максимума боја, за 

разлику од супституента на атому азота пиридоновог прстена. Најнаглашенији утицај имају 

супституенти у p-положају фенилног језгра.
73,141

 Положај, облик и интезитет апсорпционог 

максимума боје умногоме зависе од поларности растварача услед успостављања 

интермолекулских интеракција растварача и боје као што су интеракције типа: јон-дипол, 

дипол-дипол, водоничне везе и сл. Те интеракције имају тенденцију да промијене енергетску 

разлику између основног и побуђеног стања једињења које садржи азо хромофору.
153

 С 

повећањем поларности растварача, апсорпциони максимуми се помјерају батохромно, 

будући да је побуђено стање стабилизовано солватацијом.
149,154

 С друге стране неполарни 

растварачи помјерају апсорпционе максимуме ка нижим таласним дужинама.
140

 У протичним 

и неполарим апротичним растварачима као што су алкохоли, диоксан, тетрахидрофуран и 

ацетонитрил, према наводима Алимарија (Alimmari) и сарадника, електрон-донорски, као и 

умјерени електрон-акцепторски супституенти показују једну апсорпциону траку, која се 

приписује хидразонском облику, док присуство јаких електрон-акцептора доводи до појаве 

друге апсорпционе траке у спектру.
149

 И електрон-донорске и електрон-акцепторске групе у 

p-положају бензеновог језгра, батохромно помијерају апсорпционе максимуме, прве услед 

позитивног резонанционог ефекта, док код других негативан резонанциони ефекат доводи до 

„супротстављања‖ групе проширеној коњугацији електрона и одсуства очекиваног 

хипсохромног помјераја.
73,141

 Уколико долази до хипсохромног помјераја, он је 

занемарљив.
140

 У DMF и DMA, као јако базним растварачима високе релативне 

пермитивности, пиридонске боје постоје у оба таутомера.
149

 

У зависности од присутног супституента, апсорпциони максимум азо анјонског облика 

пиридонске азо боје може се налазити на вишој или нижој таласној дужини у односу 

апсорпциони максимум хидразонског. Наиме, присуство електрон-акцепторских 

супституента одређује појаву апсорпционог максимума који одговара анјонском облику на 

вишим таласним дужинама у односу на хидразонски. С друге стране, присуство електрон-

донора на фенилном језгру диктира појаву апсорпционог максимума анјонског облика на 

нижим таласним дужинама у односу на хидразонски.
140
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1.4.2. Како промјена pH утиче на таутомерну равнотежу и UV-Vis спектре? 
 

Према подацима из литературе, равнотежа између хидразонског и азо анјонског облика 

је последица јонизације. Наиме, Пенг (Peng) и сарадници су показали да положај хидразон-

азо анјон равнотеже зависи од својстава растварача. У протон донорским растварачима као 

што су хлороформ и сирћетна киселина, као доминантан облик појављује се хидразонски, 

док азо анјонски облик преовладава у протон акцепторским растварачима као што су DMF, 

DMSO, пиперидин и слично. Смјеша облика постоји у ацетону, циклохексанону и бензену. 

Како је наведено, удио анјонског облика расте у зависности од коришћеног растварача на 

следећи начин: сирћетна киселина < хлороформ < бензен < ацетон < циклохексанон < етанол 

< DMSO < метанол < DMF < пиридин. Примјетно је да киселост опада, што је у сагласности 

са ефектом растварача на феномен јонизације.
155

  

Чен (Chen) и сарадници су у свом раду испитивали равнотежу између хидразонског и 

азо анјонског облика титрацијом амонијаком (Слика 1.40). Они су закључили да разлика 

удјела хидразон/азо анјон значајно опада са порастом pH вриједности, тј. да је хидразонски 

облик доминантан у неутралној и киселој средини, а да на pH вриједностима већим од 9 

депротоновани облик постаје доминантан, иако није могуће постићи потпуну конверзију 

хидразона у азо анјон.
147

  

Исти феномен уочили су и Карци (Karcı) као и Достанић са сарадницима на примјерима 

5-[3'-метил-4'-(супституисаних фенилазо)-1'-H-пиразол-5'-илазо]-3-цијано-6-хидрокси-4- 

-метил-2-пиридона
137

 и 5-(4-супституисаних арилазо)-6-хидрокси-4-метил-2-пиридона.
156

 

 

 
Слика 1.40. Утицај промјене pH вриједности на азо анјон-хидразон равнотежу 

 

Азо анјонски облик, у зависности од структуре молекула, може се налазити на вишим 

или нижим таласним дужинама у односу на хидразонски.
73

 На примјеру 5-(4-супституисаних 

фенилазо)-1-карбоксиметил-3-цијано-6-хидрокси-4-метил-2-пиридона показано је да 

електрон-акцепторске групе на фенилном језгру стабилизују азо анјонски облик молекула 
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делокализацијом, повећавајући електронску густину, што као резултат даје апсорпциони 

максимум на вишим таласним дужинама у односу на хидразонски. С друге стране електрон- 

-донорски супституенти спречавају трансфер наелектрисања у анјону дестабилишући га, па 

се максимум тог облика хипсохромно помјерa у односу на хидразонски. Иако имају јак 

негативан индуктивни ефекат, халогени супституенти (-Cl и -Br) такође доводе до 

дестабилизације анјона својим доминантним позитивним резонанционим ефектом (Слика 

1.41).
140 

 

 

 
Слика 1.41. а) Утицај супституента у p-положају фенилног језгра на положај UV-Vis 

апсорпционог максимума боје б) Утицај промјене pH вриједности на положај равнотеже p- 

-нитро супституисане бојe 
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2. Експериментални дио 
 

2.1. Материјали и методе 
 

Хемикалије коришћене за синтезу: 

● 2-хлорацетамин, ≥98,00 %, Sigma-Aldrich 

● N,N-диметилформамид, p.а., Lachner 

● Пиридин, ≥99,50 %, Fluka 

● 3,5-диметил-пиридин, 98,00 %, Fluka 

● 2,6-диметил-пиридин, 98,00 %, Fluka 

● етил-ацетоацетат, ≥97,00 %, Acros Organics 

● метанол, >99,99 %, Acros 

● натријум-хидроксид, ≥98,00 %, Sigma-Aldrich 

● ацетон, 99,50 %,  Зорка Шабац 

● сирћетна киселина, 99,50 %, Sigma-Aldrich 

● калијум-хидроксид, >98,00 %, Sigma-Aldrich 

● хлороводонична киселина, p.а., Merck 

● етанол, >99,50 %, Hemos 

● натријум-нитрит, >98,00 %, Acros Organics 

● анилин, >98,00 %, Fluka 

● p-анизидин, >98,00 %, Fluka 

● 4-нитроанилин, >98,00%, Fluka 

● 4-хлоранилин, >97,00 %, Fluka 

● p-аминофенол, >97,00 %, Fluka 

● p-толуидин, >99,00 %, Fluka 

● 4-броманилин, >98,00 %, Fluka 

● 4-јоданилин, >98,00 %, Fluka 

● 4-аминобензонитрил, >97,00 %, Fluka 

● 2,4-динитроанилин, ≥98,00 %, Acros Organics 

● 3,5-динитроанилин, ≥98,00 %, Acros Organics 

● 2,4-диметиланилин, >98,00 %, Fluka 

● 3,5-диметиланилин, ≥98,00 %, Acros Organics 

● 2,4-диметоксианилин, >97,00 %, Merck 

● 2,6-дихлоранилин, >98,00 %, Fluka 

● 3,5-дихлоранилн, >97,00 %, Sigma-Aldrich 

● деминерализована вода, Millipore-Waters Milli-Q 

Растварачи коришћени за снимање апсорпционих спектара:  

● диметил-сулфоксид, >97,00 %, Merck 

● N,N-диметилформамид, >99,90%, Riedel-de Haën 

● етанол, ≥99,90 %, Sigma-Aldrich 

Синтетисани пиридони, поред основних метода карактеризације: температура топљења, 

елементална анализа, ATR-FTIR, 
1
H и 

13
C NMR, UV-Vis спектрофотометријама и ESI-MS 

спектроскопијама, окарактерисани су још и рендгенском структурном анализом. С друге 

стране, за карактеризацију боја коришћене су наведене методе спектроскопије и 

спектрофотометрије. За одређивање температуре топљења коришћен је апарат Stuart SMP30 

са тачношћу на двије децимале, док је елементална анализа (CHN микроанализа) урађена на 

Vario EL III елементалном анализатору. За добијање спектара инфрацрвене спектроскопије 

са Фуријеовом трансформацијом у опсегу од  4000 до 500 cm−1  коришћен је Фуријеов 

Nicolet™ iS™ 10 (Thermo Fisher Scientific) са техником пригушене укупне рефлексије (ATR). 
1
H и 

13
C NMR спектри снимљени су на Bruker Ascend 400 (400 Hz и 100 Hz) у DMSO-d6, а 
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хемијски помјераји (δ) изражени у ppm, при чему је тетраметилсилан (ТМS) коришћен као 

стандард. Примјеном јонизационе технике електроспреј јонизације (ESI) на квадруполном 

јонски трап LCQ Advantage (Thermo Fisher Scientific) масеном спектрофотометру, у 

позитивном и негативном моду, добијени су масени спектри, док су UV-Vis апсорпциони 

спектри добијени снимањем на собној температури на Schimadzu 1700 спектрофотометру, а 

концентрација једињења била је 5·10
-5

 mol dm
–3

 за боје, и 5·10
–4 

mol dm
–3 

за пиридоне.  

 

 

2.2. Синтеза  
 

У оквиру ове дисертације синтетисана су три деривата 2-пиридона (Слика 2.1а – 1,2,3) 

и добијени њихови хидрати у облику монокристала. 6-хидрокси-4-метил-3-(пиридинијум-1-

ил)-2-пиридон (1) коришћен је као прекурсор за синтезу девет боја са супституентом у p-

положају фенилног језгра (1а-i) и седам боја са дисупституисаним фенилним језгром (1ј-о) 

(Слика 2.1б). Синтеза пиридона изведена је Гуареши-Торпеовим поступком циклизације,
57

 

док је синтеза боја изведена класичним поступком диазо-купловања.
157

 Ознаке на Слици 2.1 

одговарају нумерацији у карактеризацији једињења. 

 

 
Слика 2.1. Структуре синтетисаних а) деривата 2-пиридона б) азо боја 
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2.2.1. Синтеза деривата 2-пиридона 

 

Синтеза 6-хидрокси-4-метил-3-(пиридинијум-1-ил)-2-пиридон дихидрата (1·2H2O):  

Пиридони су синтетисани по модификованој литературној процедури,
158

 која се састоји 

из два корака, приказаној на Слици 2.2а. У првом кораку добија се амид реакцијом 0,42 mol 

2-хлорацетамида и 0,28 mol пиридина у раствору  DMF (54 ml). Реакција се одиграва 1 h на 

температури од 110° C. Добијени 1-(2-амино-2-оксоетил)-пиридинијум-хлорид, излије се у 

ацетон, након чега се филтрира и рекристалише, при чему се добија 15 g чврсте кристалне 

супстанце. У следећем кораку, у метанолу (114,1 ml), 0,1 mol 1-(2-амино-2-оксоетил)- 

-пиридинијум-хлорида реагује са 11,14 ml етил-ацетоацетата уз додатак раствора натријум- 

-хидроксида (35,8 g у 90,5 ml воде). Реакција се одиграва уз рефлукс и њен ток се прати 

танкослојном хроматографијом током 3 h. Добијени талог се издваја филтрацијом. После 

рекристализације из етанола добијен је чист 6-хидрокси-4-метил-3-(пиридинијум-1-ил)-2-

пиридон. Кристална супстанца жуте боје добијена је у приносу од 78 % (1·2H2O): т.т. > 300 

°C; израчунато за C11H10N2O2 (%): C, 65,34; H, 4,98; N, 13,85; нађено (%): C, 65,50; H, 5,01; N, 

13,79; FTIR (ATR, ν /cm−1): 3339 (O–H), 3353 (N–H), 1623, 1582 (C=O); 
1
H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6, δ/ppm): 1,78 ppm (s, 3H, CH3), 4,90 (s, 1H, C4), 8,08 (t, J = 6 Hz, 2H, пиридинијум), 

8,52 (t, J = 6 Hz, 1H, пиридинијум), 8,52 (t, J = 6 Hz, 1H, пиридинијум), 8,87 (d, J = 8 Hz, 2H, 

пиридинијум), 9,81 (s, 1H, N–H); 
13

C NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 17,98 ppm (CH3), 

96,56 (C4), 112,34 (C2), 127,7 (C7, C9), 144,3 (C8), 145,3 (C3), 148,6 (C6, C10), 159,16 (C1), 

164,10 (C5); MS (EСИ, m/z): вриједност израчуната за C11H10N2O2+H
+
: 203,08 [M+H]

+
, 

добијена вриједност: 203,27; израчуната вриједност за C22H20N4O4+Na
+
: 427,14 [2M+Na]

+
; 

добијена вриједност: 426,99; израчуната вриједност за C33H30N6O6+Na
+
: 629,21 [3M+Na]

+
; 

добијена вриједност: 628,92; UV-Vis (λmax/nm (log (ɛ/ dm
3
mol

–1
cm

–1
))): 320 (3,83). 

 

 
Слика 2.2. Синтеза пиридона 1, 2 и 3 
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Синтеза 6-хидрокси-4-метил-3-(3,5-диметилпиридинијум-1-ил)-2-пиридон 

тетрахидрагта (2·4H2O): 

Синтеза једињења 2 аналогна је синтези једињења 1 и приказана на Слици 2.2б. У 

балон опремљен повратним хладњаком 5,3 mmol 2-хлорацетамида раствори се у 2,1 ml DMF. 

Након растварања, дода се еквимоларна количина 3,5-диметилпиридина и смјеша загријева 

7,5 h и на 110
o 

C. Добијени 1-(2-амино-2-оксоетил)-3,5-диметил-пиридинијум-хлорид након 

изливања у ацетон и филтрације се рекристалише из етанола, при чему се добија беж 

прашкаста супстанца. У другом кораку 3,0 mmol 1-(2-амино-2-оксоетил)-3,5-диметил-

пиридинијум-хлорида помијеша се са 3,13 ml етил-ацетоацетата и раствори у 18,11 ml 

метанола уз додатак раствора натријум-хидроксида (0,982 g у 2,5 ml воде). Реакција се 

одиграва 7 h уз рефлукс, након чега се реакциона смјеша охлади до собне температуре. 6-

Хидрокси-4-метил-3-(3,5-диметилпиридинијум-1-ил)-2-пиридон је добијен упаравањем 

вишка растварача. Након рекристализације из етанола добијена је кристална супстанца 

наранџасте боје у приносу од 75 % (2·4H2O): т.т. > 300 °C; израчунато за C13H14N2O2 (%): C, 

67,81; H, 6,13; N, 12,17; нађено (%): C, 68,04; H, 5,98; N, 12,20; FTIR (ATR, ν /cm−1): 3297 (O–

H), 1602, 1583 (C=O); 
1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 1,74 (s, 3H, CH3 пиридон), 2,45 

(s, 6H, CH3 пиридинијум), 4,86 (s, 1H, C4), 8,23 (s, 1H, пиридинијум), 8,60 (s, 2H, 

пиридинијум), 9,71 (s, 1H, N–H); 
13

C NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 17,98 ppm (CH3, 

пиридон), 31,2 (CH3, пиридинијум), 96,5 (C4), 112,5 (C2), 127,7 (C7, C9), 144,3 (C8), 145,3 

(C3), 148,6 (C6, C10), 159,1 (C1), 164,1 (C5); MS (EСИ, m/z): вриједност израчуната за 

C13H14N2O2+H
+
: 231,11 [M+H]

+
, добијена вриједност: 231,29; израчуната вриједност за 

C13H14N2O2+Na
+
: 253,10 [M+Na]

+
, добијена вриједност: 253,20; израчуната вриједност за 

C26H28N4O4+Na
+
: 483,20 [2M+Na]

+
, добијена: 483,05 [2M+Na]

+
; UV-Vis (λmax/nm (log (ɛ/ 

dm
3
mol

–1
cm

–1
))): 324 (4,59).  

 

Синтеза 6-хидрокси-4-метил-3-(2,4-диметилпиридинијум-1-ил)-2-пиридон дихидрата 

(3·2H2O): 

Синтеза једињења 3 аналогна је претходно синтетисаним једињењима (Слика 2.2в). У 

првом кораку, 2-хлорацетамиду (5,35 mmol) раствореном у 1,1 ml DMF дода се 5,35 mmol 

2,4-диметил-пиридина и загријева 6 h на 110
o 

C. Након филтрације и испирања етанолом, 

производ се прекристалише из етанола након чега се добија производ у облику праха сиве 

боје. Затим се 4 mmol 1-(2-амино-2-оксоетил)-2,4-диметил-пиридинијум-хлорида раствори у 

17,4 ml метанола са 4,14 ml етил-ацетоацетата са додатком раствора натријум-хидроксида 

(1,3 g у 3,3 ml воде). Реакција се одиграва 12 h уз рефлукс, након чега се растварач упари и 

тиме издвоји производ. После прекристализације добија се мрка кристална супстанца у 

приносу од 62 % (3·2H2O): т.т. > 300 °C; израчунато за C13H14N2O2 (%): C, 67,81; H, 6,13; N, 

12,17; нађено (%): C, 67,54; H, 6,01; N, 11,98; FTIR (ATR, ν /cm−1): 3378 (N–H), 1697, 1571 

(C=O); 
1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 1,76 (s, 3H, CH3 пиридон), 2,45 (s, 6H, CH3 

пиридинијум), 4,88 (s, 1H, C4), 8,50 (s, 1H; пиридинијум), 8,88 (s, 2H, пиридинијум), 9,30 (s, 

1H, N–H); 
13

C NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 13,7 (CH3, пиридон), 21,8 (CH3, 

пиридинијум), 96,5 (C4), 112,6 (C2), 127,7 (C7, C9), 144,3 (C8), 145,3 (C3), 148,6 (C6, C10), 

159,1 (C1), 165,0 (C5); MS (EСИ, m/z): вриједност израчуната за C13H14N2O2+H
+
: 231,11 

[M+H]
+
, добијена вриједност: 231,18; израчуната вриједност за C13H14N2O2+Na

+
: 253,10 

[M+Na]
+
, добијена вриједност: 253,23; израчуната вриједност за C26H28N4O4+Na

+
: 483,20 

[2M+Na]
+
, добијена вриједност: 483,10 [2M+Na]

+
; UV-Vis (λmax/nm (log (ɛ/ dm

3
mol

–1
cm

–1
))): 

323 (3,95). 
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2.2.2. Синтеза арилазо пиридонских боја 

 

 Арилазо пиридонске боје синтетисане су према уобичајеној процедури диазо-

купловања приказаној на Слици 2.3. Наиме, за добијање диазонијумове соли 10 mmol 

одговарајућег анилина, раствори се у 2,5 ml cc. хлороводоничне киселине и  раствор се 

охлади на температуру од 0–5 °C. Охлађени раствор натријум-нитрита (11 mmol, 0,76 g у 4 

ml воде) постепено се укапава уз енергично мијешање, при чему температура реакционе 

смјеше мора да буде у интервалу од 0–5 °C. Након мијешања у трајању од 1 h реакција 

диазотовања се завршава. Диазонијумова со се постепено укапава у претходно направљен 

раствор 6-хидрокси-4-метил-3-(пиридинијум-1-ил)-2-пиридон. Пиридон се раствори у 

воденом раствору калијум-хидроксида (10 mmol, 0,56 g, 4 ml воде) и охлади на 0–5 °C. 

Реакција се одвија у леденом купатилу око 3 h, након чега се остави у фрижидеру преко 

ноћи. Добијени производ се филтрира и испира дестилованом водом. Након 

рекристализације из етанола добијене су чисте арилазо пиридонске боје 1a-o. Од шеснаест 

синтетисаних боја, једна (1а) је позната у патентној литератури, али о њој не постоје 

доступни експериментални ни аналитички подаци. Остала синтетисана једињења нису 

позната у литератури.  

 

 
Слика 2.3. Синтеза арилазо пиридонских боја 1а-о 

 

5-фенилазо-6-хидрокси-4-метил-3-(пиридинијум-1-ил)-2-пиридон (1a): 

Свијетлонаранџаста прашкаста супстанца у приносу од 72 %; т.т. 344,7–345,3 °C; 

израчунато за C17H15N4O2
+ 

(%): C, 66,44; H, 4,92; N, 18,23; нађено (%): C, 66,23; H, 5,01; N, 

17,99; FTIR (ATR, ν /cm−1): 3350 (N–H хидразон), 3122 (N–H пиридон), 1656, 1619 (C=O); 
1
H 

NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 2,15 (3H, s, –CH3), 7,3 (1H, t, J = 7,4 Hz, Ar–H), 8,41 (2H, t, 

J = 7 Hz, пиридинијум), 8,88 (1H, t, J = 8 Hz, пиридинијум), 9,13 (2H, d, J = 5,6 Hz, 

пиридинијум), 12,44 (1H, s NH пиридон), 14,57 (1H, s, NH хидразон); 
13

C NMR (100 MHz, 

DMSO-d6, δ/ppm): 12,98 (C7), 117,47 (C14, C18), 122,90 (C3), 127,00 (C16), 128,33 (C5), 129,08 

(C9, C11), 130,28 (C15,C17), 141,77 (C13), 147,53 (C8, C12, C4), 148,51 (C10), 159,82 (C6), 

161,89 (C2); MS (ESI, m/z, позитиван мод): вриједност израчуната за C17H15N4O2
+
: 307,33

 

[M]
+
, добијена вриједност: 307,20; UV-Vis (EtOH) (λmax/nm (log (ɛ/ dm

3
mol

–1
cm

–1
))): 425 (4,69). 

 

5-(4-метилфенилазо)-6-хидрокси-4-метил-3-(пиридинијум-1-ил)-2-пиридон (1b): 

Свијетлобраон прашкаста супстанца у приносу од 56 %; т.т. 335,3–335,9 °C; израчунато 

за C18H17N4O2
+
 (%): C, 67,28; H, 5,33; N, 17,43; нађено (%): C, 66,98; H, 5,62; N, 17,68; FTIR 

(ATR, ν /cm−1): 3394 (N–H хидразон), 3120 (N–H пиридон), 1654, 1607 (C=O); 
1
H NMR (400 

MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 2,14 (3H, s, –CH3), 2,32 (3H, s, –CH3), 7,23 (2H, d, J = 8 Hz, Ar–H), 

8,29 (2H, t, J = 7 Hz, пиридинијум), 8,76 (1H, t, J = 7,6 Hz, пиридинијум), 9,08 (2H, d, J = 5,6 

Hz, пиридинијум), 12,31 (1H, s, NH пиридон); 
13

C NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): слабо 

растворан; MS (ESI, m/z, позитиван мод): вриједност израчуната за C18H17N4O2
+
: 321,35, [M]

+
, 

добијена вриједност: 321,22; UV-Vis (EtOH) (λmax/nm (log (ɛ/ dm
3
mol

–1
cm

–1
))): 430 (4,33). 
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5-(4-метоксифенилазо)-6-хидрокси-4-метил-3-(пиридинијум-1-ил)-2-пиридон (1c): 

Тамнонаранџаста прашкаста супстанца у приносу од 62 %; т.т. 317,6–318,4 °C; 

израчунато за C18H17N4O3
+
 (%): C, 64,09; H, 5,08; N, 16,61; нађено (%): C, 63,89; H, 5,53; N, 

17,01; FTIR (ATR, ν /cm−1): 3305 (N–H хидразон), 3125 (N–H пиридон), 1665, 1631 (C=O); 
1
H 

NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 2,14 (3H, s, –CH3), 3,81 (3H, s, –OCH3), 7,07 (2H, d, J = 8,8 

Hz, Ar–H), 7,68 (2H, d, J = 9,2 Hz, Ar–H), 8,39 (2H, t, J = 7 Hz, пиридинијум), 8,87 (1H, t, J = 

7,8 Hz, пиридинијум), 9,12 (2H, d, J = 6,4 Hz, пиридинијум), 12,36 (1H, s, NH пиридон), 14,75 

(1H, s, NH хидразон);
 13

C NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 12,95 (C7), 56,02 (OMe), 115,56 

(C15, C17), 119,18 (C14, C18), 121,89 (C3), 122,87 (C13), 127,4 (C5), 129,04 (C9, C11), 147,56 

(C4), 147,64 (C8, C12), 148,39 (C10), 158,75 (C16), 159,73 (C6), 161,87 (C2); MS (ESI, m/z, 

позитиван мод): вриједност израчуната за C18H17N4O3
+
: 337,35 [M]

+
, добијена вриједност: 

337,22; UV-Vis (EtOH) (λmax/nm (log (ɛ/ dm
3
mol

–1
cm

–1
))): 441 (4,25). 

 

5-(4-хидроксифенилазо)-6-хидрокси-4-метил-3-(пиридинијум-1-ил)-2-пиридон (1d): 

Љубичаста прашкаста супстанца у приносу од 64 %; т.т. 318,2–318,9 °C; израчунато за 

C17H15N4O3
+
 (%): C, 63,15; H, 4,68; N, 17,33; нађено (%):C, 62,79; H, 4,91; N, 16,37; FTIR 

(ATR, ν /cm−1): 3337 (N–H хидразон), 3177 (OH), 3112 (N–H пиридон), 1667, 1627, (C=O); 
1
H 

NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 2,13 (3H, s, –CH3), 6,90 (2H, d, J = 8,8 Hz, Ar–H), 7,57 (2H, 

d, J = 8,8 Hz, Ar–H), 8,39 (2H, t, J = 7 Hz, пиридинијум), 8,87 (1H, t, J = 7,8 Hz, пиридинијум), 

9,12 (2H, d, J = 5,6 Hz, пиридинијум), 9,96 (1H, s, OH супституент), 12,33 (1H, s NH пиридон), 

14,84 (1H, s, NH хидразон);
 13

C NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 12,92 (C7), 116,86 (C15, 

C17), 119,36 (C14, C18), 121,40 (C3), 127,10 (C5), 129,02 (C9, C11), 133,80 (C13), 147,57 (C10), 

147,68 (C8, C12), 157,47 (C16), 159,67 (C6), 161,93 (C2); MS (EСИ, m/z, позитиван мод): 

вриједност израчуната за C17H15N4O3
+
: 323,33 [M]

+
, добијена вриједност: 323,23; UV-Vis 

(EtOH) (λmax/nm (log (ɛ/ dm
3
mol

–1
cm

–1
))): 455 (3,75). 

 

5-(4-нитрофенилазо)-6-хидрокси-4-метил-3-(пиридинијум-1-ил)-2-пиридон (1e): 

Свијетлонаранџаста супстанца у приносу од 57 %; т.т. 346,6–347,5 °C; израчунато за 

C17H14N5O4
+
 (%): C, 57,95; H, 4,01; N, 19,88; нађено (%): C, 58,12; H, 3,97; N, 20,23; FTIR 

(ATR, ν /cm−1): 3391 (N–H хидразон), 3124 (N–H пиридон), 1687, 1631 (C=O); 
1
H NMR (400 

MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 2,16 (3H, s, –CH3), 7,91 (2H, d, J = 9,2 Hz, Ar–H), 8,33 (2H, d, J = 9,2 

Hz, Ar–H), 8,43 (2H, t, J = 7,2 Hz, пиридинијум), 8,90 (1H, t, J = 9 Hz, пиридинијум), 9,13 (2H, 

d, J = 5,6 Hz, пиридинијум), 12,58 (1H, s, NH пиридон), 14,39 (1H, s, NH хидразон); 
13

C NMR 

(100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 13,05 (C7), 117,65 (C14, C18), 125,65 (C3), 126,05 (C15, C17), 

129,4 (C9, C11), 129,98 (C5), 144,62 (C16), 161,55 (C13); MS (ESI, m/z, позитиван мод): 

вриједност израчуната за C17H14N5O4
+
: 352,32 [M]

+
, добијена вриједност: 352,20; UV-Vis 

(EtOH) (λmax/nm (log (ɛ/ dm
3
mol

–1
cm

–1
))): 434 (4,53). 

 

5-(4-цијанофенилазо)-6-хидрокси-4-метил-3-(пиридинијум-1-ил)-2-пиридон (1f): 

Тамнонаранџаста прашкаста супстанца у приносу од 55 %; т.т. 324,7–345,4 °C; 

израчунато за C18H14N5O2
+
 (%): C, 65,05; H, 4,25; N, 21,07; нађено (%): C, 64,95; H, 4,37; N, 

20,73; FTIR (ATR, ν /cm−1): 3494 (N–H хидразон), 3116 (N–H пиридон), 2220 (C–N), 1682, 

1625 (C=O); 
1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 2,15 (3H, s,–CH3), 7,82 (2H, d, J = 8,8 Hz, 

Ar–H), 7,91 (2H, d, J = 8,8 Hz, Ar–H), 8,41 (2H, t, J = 7.2 Hz, пиридинијум), 8,89 (1H, t, J = 7,8 

Hz, пиридинијум), 9,14 (2H, d, J = 5,6 Hz, пиридинијум), 13,29 (1H, s, NH пиридон); 
13

C NMR 

(100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 13,16 (C7), 107,87 (C16), 118,20 (C14, C18), 119,32 (CN), 124,97 

(C3), 129,04 (C9, C11), 129,21 (C5), 134,35 (C15, C17), 146,89 (C13), 147,30 (C4), 147,53 (C8, 

C12), 148,45 (C10), 159,87 (C6), 161,11 (C2); MS (ESI, m/z, позитиван мод): вриједност 

израчуната за C18H14N5O2
+
: 332,34 [M]

+
, добијена вриједност: 332,21; UV-Vis (EtOH) (λmax/nm 

(log (ɛ/ dm
3
mol

–1
cm

–1
))): 418 (4,26). 



Александра Д. Машуловић                                                  Докторска дисертација 

42 

 

5-(4-хлорофенилазо)-6-хидрокси-4-метил-3-(пиридинијум-1-ил)-2-пиридон (1g): 

Браон прашкаста супстанца у приносу од 62 %; т.т. 323,2–323,5 °C; израчунато за 

C17H14ClN4O2
+
 (%): C, 59,74; H, 4,13; 16,39; нађено (%): C, 60,24; H, 4,57; 15,93; FTIR (ATR, ν 

/cm−1): 3410 (N–H хидразон), 3127 (N–H пиридон), 1681, 1617, (C=O); 
1
H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6, δ/ppm): 2,22 (3H, s, –CH3), 7,52 (2H, d, J = 8,8 Hz, Ar–H), 7,64 (2H, d, J = 8,4 Hz, Ar–

H), 8,36 (2H, t, J = 7,2 Hz, пиридинијум), 8,82 (1H, t, J =7,8 Hz, пиридинијум), 9,16 (2H, d, J 

=5,6 Hz, пиридинијум), 11,85 (1H, s, NH пиридон); 
13

C NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 

13,89 (C7), 121,48 (C16), 123,45 (C3), 128,49 (C15, C17), 129,45 (C9, C11), 130,45 (C5), 146,86 

(C13), 147,57 (C4), 148,55 (C10, C8, C12), 159,74 (C6); MS (ESI, m/z, позитиван мод): 

вриједност израчуната за C17H14ClN4O2
+
: 341,77 [M]

+
, добијена вриједност: 341,20; UV-Vis 

(EtOH) (λmax/nm (log (ɛ/ dm
3
mol

–1
cm

–1
))): 407 (4,41). 

 

5-(4-бромофенилазо)-6-хидрокси-4-метил-3-(пиридинијум-1-ил)-2-пиридон (1h): 

Свијетлонаранџаста прашкаста супстанца у приносу од 71 %; т.т. 341,9–342,8 °C; 

израчунато за C17H14BrN4O2
+
 (%): C, 52,87; H, 3,65; N, 14,51; нађено (%): C, 53,07; H, 3,25; N, 

14,93; FTIR (ATR, ν /cm−1): 3371 (N–H хидразон), 3127 (N–H пиридон), 1672, 1624 (C=O); 
1
H 

NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 2,22 (3H, s, –CH3), 7,56 (4H, s, Ar–H), 8,49 (2H, t, J = 7,2 

Hz, пиридинијум), 8,97 (1H, t, J = 8 Hz, пиридинијум), 9,21 (2H, d, J = 5,6 Hz, пиридинијум), 

12,54 (1H, s, NH пиридон), 14,54 (1H, s, NH хидразон); 
13

C NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 

12,99 (C7), 118,95 (C16), 119,44 (C14, C18), 123,43 (C3), 128,68 (C5), 129,09 (C9, C11), 133,01 

(C15, C17), 141,25 (C13), 147,40 (C4), 147,48 (C8, C12), 148,56 (C10), 159,82 (C6), 161,77 (C2); 

MS (ESI, m/z, позитиван мод): вриједност израчуната за C17H14BrN4O2
+
: 386,22 [M]

+
, добијена 

вриједност: 385,16, 387,18; UV-Vis (EtOH) (λmax/nm (log (ɛ/ dm
3
mol

–1
cm

–1
))): 412 (4,49). 

 

5-(4-јодофенилазо)-6-хидрокси-4-метил-3-(пиридинијум-1-ил)-2-пиридон (1i): 

Тамножута прашкаста супстанца у приносу од 42 %; т.т. 321,9–322,7 °C; израчунато за 

C17H14IN4O2
+
 (%): C, 47,13; H, 3,26; N, 12,93; нађено (%): C, 46,93; H, 3,57; N, 19,37; FTIR 

(ATR, ν /cm−1): 3376 (N–H хидразон), 3120 (N–H пиридон), 1669, 1627 (C=O); 
1
H NMR (400 

MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 2,15 (3H, s, –CH3), 7,32 (2H, d, J = 8,8 Hz, Ar–H), 7,72 (2H, d, J = 8,4 

Hz, Ar–H), 8,24 (2H, t, J = 7 Hz, пиридинијум), 8,71 (1H, t, J = 7,8 Hz, пиридинијум), 9,06 (2H, 

d, J = 5,6 Hz, пиридинијум), 10,51 (1H, s NH пиридон); 
13

C NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 

слабо растворан; MS (ESI, m/z, позитиван мод): вриједност израчуната за C17H14IN4O2
+
: 

433,22 [M]
+
, добијена вриједност: 433,13; UV-Vis (EtOH) (λmax/nm (log (ɛ/ dm

3
mol

–1
cm

–1
))): 411 

(4,28). 

 

5-(2,4-динитрофенилазо)-6-хидрокси-4-метил-3-(пиридинијум-1-ил)-2-пиридон (1j): 

Зелено-жута прашкаста супстанца у приносу од 40 %; т.т. > 300 °C; израчунато за 

C17H13N6O6
+
 (%): C, 51,39; H, 3,30; N, 21,15; нађено (%): C, 50,98; H, 3,60; N, 20,85; FTIR 

(ATR, ν /cm−1): 3446 (N–H хидразон), 3332 (N–H пиридон), 1625, 1609 (C=O);
 1

H NMR (400 

MHz, DMSO-d6, δ/ppm): слабо растворан; 
13

C NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): слабо 

растворан; UV-Vis (EtOH) (λmax/nm (log (ε/ dm
3
mol

–1
cm

–1
))): 335,0/388.5 (4,38/4,04). 

 

5-(3,5-динитрофенилазо)-6-хидрокси-4-метил-3-(пиридинијум-1-ил)-2-пиридон (1k): 

Наранџаста прашкаста супстанца у приносу од 43 %; т.т. > 300 °C; израчунато за 

C17H13N6O6
+
 (%): C, 51,39; H, 3,30; N, 21,15; нађено (%): C, 51,57; H, 3,28; N, 21,51; FTIR 

(ATR, ν /cm−1): 3333 (N–H пиридон), 1623, 1581 (C=O);  
1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 

2,15 (3H, s, –CH3), 6,68 (1H, d, J = 8,8 Hz, Ar–H),  6,97 (1H, s, Ar–H), 7,70 (1H, d, J = 9,2 Hz, 

Ar–H), 8,37 (2H, t, J = 7 Hz, пиридинијум), 8,37 (2H, t, J = 7 Hz, пиридинијум), 8,85 (1H, t, J = 

8,0 Hz, пиридинијум), 9,11 (2H, d, J = 5,6 Hz, пиридинијум), 12,34 (1H, s NH пиридон), 15,06 
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(1H, s, NH хидразон); 
13

C NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 17,9 (Me), 112,5 (C16), 127,8 

(C9, C11), 144,5 (C13), 145,6 (C4), 148,6 (C8, C12), 159,1 (C6), 164,21 (C2); UV-Vis (EtOH) 

(λmax/nm (log (ε/ dm
3
mol

–1
cm

–1
))): 319/433 (4,30/3,66). 

 

5-(2,4-диметилфенилазо)-6-хидрокси-4-метил-3-(пиридинијум-1-ил)-2-пиридон (1l): 

Наранџаста прашкаста супстанца у приносу од 70 %; т.т. > 300 °C; израчунато за 

C19H19N4O2
+
 (%): C, 68,04; H, 5,71; N, 16,71; нађено (%): C, 67,97; H, 6,01; N, 17,23; FTIR 

(ATR, ν /cm−1): 3505 (N–H хидразон), 3305 (N–H пиридон), 1654, 1628 (C=O); 
1
H NMR (400 

MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 2,6 (3H, s, –CH3), 2,30 (3H, s, –CH3), 2,37 (3H, s, –CH3), 7,18 (2H, d, J 

= 6,8 Hz, Ar–H), 7,68 (1H, d, J = 8,8 Hz, Ar–H), 8,40 (2H, t, J = 7,6 Hz, пиридинијум), 8,86 (1H, 

t, J = 7,6 Hz, пиридинијум), 9,17 (2H, d, J = 5,2 Hz, пиридинијум), 12,49 (1H, s NH пиридон), 

15,00 (1H, s, NH хидразон); 
13

C NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 12,9 (C7), 16,8 (Me 

супституент), 21,1 (Me супституент), 115,5 (C18), 123,1 (C3), 126,6 (C17), 127,9 (C14), 128,8 

(C5), 129,1 (C9, C11), 132,2 (C15), 136,7 (C16), 137,3 (C13), 147,5 (C4), 147,6 (C8, C12), 148,5 

(C10), 159,6 (C6), 162,5 (C2); UV-Vis (EtOH) (λmax/nm (log (ε/ dm
3
mol

–1
cm

–1
))): 445 (4,58). 

 

5-(3,5-диметилфенилазо)-6-хидрокси-4-метил-3-(пиридинијум-1-ил)-2-пиридон (1lј): 

Мрка прашкаста супстанца у приносу од 42 %; т.т. > 300 °C; израчунато за C19H19N4O2
+
 

(%): C, 68,04; H, 5,71; N, 16,71; нађено (%): C, 68,27; H, 5,94; N, 17,53; FTIR (ATR, ν /cm−1): 

3333 (N–H пиридон), 1623, 1581 (C=O); 
1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): слабо 

растворан; 
13

C NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): слабо растворан; UV-Vis (EtOH) (λmax/nm 

(log (ε/ dm
3
mol

–1
cm

–1
))): 441 (4,22). 

 

5-(2,6-дихлорфенилазо)-6-хидрокси-4-метил-3-(пиридинијум-1-ил)-2-пиридон (1m): 

Жута прашкаста супстанца у приносу од 19 %; т.т. > 300 °C; израчунато за 

C17H13Cl2N4O2
+
 (%): C, 54,27; H, 3,48; N, 14,89; нађено (%): C, 53,88; H, 4,08; N, 15,21; FTIR 

(ATR, ν /cm−1): 1682, 1657 (C=O);
 1

H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 2,03 (3H, s, –CH3), 

7,39 (1H, t, J = 8 Hz, Ar–H), 7,65 (2H, d, J = 8,8 Hz, Ar–H), 8,40 (2H, t, J = 6,8 Hz, 

пиридинијум), 8,88 (1H, t, J = 7,6 Hz, пиридинијум), 9,73 (2H, d, J = 5,6 Hz, пиридинијум), 

12,53 (1H, s NH пиридон), 14,39 (1H, s, NH хидразон); 
13

C NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 

13,0 (C7), 124,7 (C16), 128,2 (C14, C18), 129,1 (C15, C17), 129,3 (C5), 130,4 (C9, C11), 147,3 

(C13), 147,4 (C8, C12), 148,6 (C10), 159,8 (C6), 162,0 (C2); UV-Vis (EtOH) (λmax/nm (log (ε/ 

dm
3
mol

–1
cm

–1
))): 371 (4,35). 

 

5-(3,5-дихлорфенилазо)-6-хидрокси-4-метил-3-(пиридинијум-1-ил)-2-пиридон (1n):  

Жута прашкаста супстанца у приносу од 80 %; т.т. > 300 °C; израчунато за 

C17H13Cl2N4O2
+
 (%): C, 54,27; H, 3,48; N, 14,89; нађено (%): C, 54,39; H, 3,25; N, 15,00; FTIR 

(ATR, ν /cm−1): 3524 (N–H хидразон), 3342 (N–H пиридон), 1660, 1625 (C=O); 
1
H NMR (400 

MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 2,12 (3H, s, –CH3); 7,75–7,44 (3H, m, Ar–H), 8,41 (2H, t, J = 7,2 Hz, 

пиридинијум), 8,89 (1H, t, J = 8 Hz, пиридинијум), 9,13 (2H, d, J = 5,6 Hz, пиридинијум), 12,49 

(1H, s NH пиридон), 14,25 (1H, s, NH хидразон); 
13

C NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): слабо 

растворан; UV-Vis (EtOH) (λmax/nm (log (ε/ dm
3
mol

–1
cm

–1
))): 412 (4,58). 

 

5-(2,4-диметоксифенилазо)-6-хидрокси-4-метил-3-(пиридинијум-1-ил)-2-пиридон (1o): 

Тамноцрвена прашкаста супстанца у приносу од 15 %; т.т. > 300 °C; израчунато за 

C19H19N4O4
+
 (%): C, 62,12; H, 5,21; N, 15,25; нађено (%): C, 61,93; H, 5,62; N, 14,87; FTIR 

(ATR, ν /cm−1): 3421 (N–H хидразон), 1663, 1630 (C=O);
 1

H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 

2,19 (3H, s, –CH3), 3,81 (3H, s, –OCH3), 3,97 (3H, s, –OCH3), 6,68 (1H, d, J = 8,8 Hz, Ar–H), 6,97 

(1H, s, Ar–H), 7,70 (1H, d, J = 9,2 Hz, Ar–H), 8,37 (2H, t, J = 7,0 Hz, пиридинијум), 8,85 (1H, t, J 



Александра Д. Машуловић                                                  Докторска дисертација 

44 

 

= 8 Hz, пиридинијум), 9,11 (2H, d, J = 5,6 Hz, пиридинијум), 12,34 (1H, s NH пиридон), 15,06 

(1H, s, NH хидразон); 
13

C NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 12,9 (C7), 56,2 (OMe, 

супституент), 57,0 (OMe, супституент), 99,5 (C15), 107,5 (C17), 116,8 (C18), 122,4 (C3), 123,9 

(C13), 127,2 (C5), 129,0 (C9, C11), 147,5 (C4), 147,6 (C8, C12), 148,4 (C10), 150,3 (C14), 159,6 

(C16), 160,0 (C6), 162,2 (C2); UV-Vis (EtOH) (λmax/nm (log (ε/ dm
3
mol

–1
cm

–1
))): 468 (4,08). 

 

 

2.3. Рендгенска структурна анализа  
 

Једињења 1·2H2O, 2·4H2O и 3·2H2O у облику монокристала добијена су спорим 

упаравањем из етанолског раствора на собној температури. Подаци за ренгденску структурну 

анализу прикупљени су на собној температури на Oxford Gemini S дифрактометру са CCD 

детектором употребом монохроматског MoKα зрачења (λ = 0,71073 Å). Интензитети 

рефлексија кориговани су на апсорпцију мултискенирајућом методом. Због димензија 

кристала, примењена је додатна Гаусова (Gauss) корекција на апсорпцију за 1·2H2O, односно 

аналитичка корекција за апсорпцију за 2·4H2O и 3·2H2O. Структуре су ријешене директном 

методом помоћу програма SHELXT-2018/2
159

 и утачњене на F
2
 методом најмањих квадрата 

помоћу програма SHELXL-2018/3
160

 имплементрианих у програмски пакет WINGX
161

. Сви 

H-атоми утачњени су изотропно. Положаји H-атома везаних за С- и N-атоме израчунати су 

на основу геометријског критеријума и утачњени коришћењем модела „јашућег атома― са 

Uiso = 1.2Ueq(C, N) и Uiso = 1.5Ueq(C) за метил-групу. Положаји H-атома у молекулима воде 

нађени су из ΔF-мапе и додати су структурном моделу пре последњег циклуса утачњавања са 

фиксираним координатама и са Uiso = 1.5Ueq(O). Изабрани кристалографски подаци и 

резултати утачњавања за једињења 1·2H2O, 2·4H2O и 3·2H2O приказани су у Табели 3.2 

(одељак Резултати и дискусија). 

 

 

2.4. Квантно-хемијски прорачуни 
 

Квантно-хемијски прорачуни теорије функционалне густине (DFT) за једињења 

1·2H2O, 2·4H2O и 3·2H2O урађени су помоћу програмског пакета Gaussian 09
162

 са 

хибридним трипараметарским Бекеовим (Becke) функцијоналом размјене
163

 и Ли-Јанг- 

-Паровом (Lee-Yang-Parr)
164

 корелацијоним функционалом (B3LYP) у комбинацији са 6–

311++G(d,p) основним скупом орбитала. За поређење, коришћен је и B3LYP метод са D3 

верзијом Гримеове (Grimme) дисперзије.
165

 Геометрије су оптимизоване коришћењем 

уобичајених критеријумима конвергенције без геометријских ограничења, док је њихова 

стабилност потврђена вибрационим прорачуном. Ефекат поларности медијума симулиран је 

употребом модела поларизабилног континума (енгл. CPCM – Conductor Polarizable 

Continuum Model)
166,167

 симулацијом растварача различите поларности као што су: хексан, 

хлороформ, 1-бутанол, n-октанол, етанол, DMSO и вода. За израчунавање парцијалних 

атомских наелектрисања, из претходно оптинизованих геометрија на B3LYP/6-311++G(d,p) 

нивоу у води и вакуму, урађен је NBO прорачун помоћу програма NBO 3.1
168

 PIXEL 

модул
169,170

 из програмског пакета CLP (верзија 12.05.2014) и употребљен је за анализу 

кристалног паковања, на основу претходно одређених структура рендгенском структурном 

анализом са атомима водоника релоцираним према њиховим неутронским вриједностима  

(C–H дужина везе 1,08 Å, O–H и N–H дужина везе 1,00 Å). Енергија кристалне решетке је 

подијељена на кулонске (Coulombic - Еcou), поларизационе (Epol), дисперзионе (Edisp) и 

репулзионе (енгл. Repulsion - Erep) доприносе укупној енергији (Etot). Молекуларне 

електронске густине за израчунавање енергија кристалне решетке помоћу PIXEL-а 

генерисане су помоћу MP2/6–31G(d,p) метода. Хиршфелдова (Hirshfeld) анализа површине
171
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и јединствeни псеудосиметрични 2Д графикони интеракција између атома у кристалу (2Д-

отисак кристала)
172

 добијени су помоћу програма CrystalExplorer 3.1.
173

 

UV-Vis апсорпционе енергије једињења добијене су помоћу временски зависне DFT 

методе (TD-DFT), при чему је за симулацију UV спектара пиридона коришћена M06-2X 

метода, док је за боје најбоље слагање са експерименталним спектрима показала B3LYP 

метода. Енергије HOMO и LUMO орбитала су израчунате одговарајућим методама.
162

  

 

 

2.5. Материјали и метода за бојење тканине 
 

Синтетисане боје 1a,c,d,e,f,h примјењенe су за бојење мултифибер тканина типа 

Multifiber Adjacent Fabric TV Style 42 (James Heal, Енглеска) дужине 10 cm. Свака 

мултифибер тканина садржи 5 трака (ширине 15 mm) различитог сировинског састава, и то: 

диацетат целулозе (CA), бијељени памук (CO), полиамид (Nylon 6.6) (PA), полиестар (PES), 

полиакрилонитрил (PAN) и вуна (WO). Концентрација боје коришћена за бојење износила је 

1 % масе тканине (0,01 g боје растворен у 50 ml дестиловане воде). Маса мултифибер 

тканине износила је 1 g, а бојење је трајало 90 min на температури од 80 °C, при чему је 

модул купатила износио 1:50. Једињења 1l-n коришћена су за бојење Multifiber Style 42 

ширине 9 cm и масе 2,4 g са тракама 15 mm горе наведеног састава. У овом случају 

растворено је 24 mg боје у 120 ml воде са истим наведеним модулом купатила. Прије 

потапања тканине у раствор боје, раствор боје је убачен у водено купатило температуре 40 

°C, а затим је водено купатило загријано на 65 °C у временском периоду од 25 min. Након 

потапања тканина у раствор боје, температура је повишена на 80 °C и бојење је трајало 50 

min. Након прелиминарне оптимизације бојења на мултифибер тканинама, показано је да су 

најбољи резултати добијени за WO и CA, па су за даље испитивање коришћене тканине од 

100 % WO и 100 % CA влакана.  

За колориметријска мјерења (илуминација D65 коришћењем 10° стандардног 

посматрача) коришћен је SF300 (Datacolor, USA) рефлексиони спектрофорометар са ултра-

малом видљивом површином (USAV), а за сваку обојену тканину одређене су колор 

кординанте (L, a*, b*) у CIELab простору боја. Рефлексиони спектри снимљени су на 

Shimadzu UV–Vis-Nir 3600 plus спектрофотометру са Datacolor ColorTools QC софтвером 

верзије 1.2.1. Јачина обојења изражена бројчаним вриједностима израчуната је на основу 

рефлексије (R) коришћењем Кубелка-Мункове (Kubelka-Munk) једначине 1:
174

  

 

 

 
 = 

       

   
     (1) 

 
Гдје К и S, , представљају Кубелка-Мункове коефицијенте апсорпције и расипања, 

редом, а R вриједност минимума рефлексије, односно, максимума апсорпције датог 

једињења. Колориметријски параметри мјерени су у трипликатима, на основу којих је узета 

средња вриједност за даљу анализу. Цета потенцијал диацетата целулозе одређен је методом 

мjерења потенцијала струјања у зависности од pH вриједности електролита коришћењем 

SurPASS електрокинетичког анализатора (Anton Paar GmbH, Austria) по литературној 

процедури.
175

 Постојаност обојене тканине на прање одређена је у складу са ISO 105-C01 

(2013) стандардом: обојене тканине опране су на 40 °C у воденом купатилу које садржи 0,5 % 

стандардног детерџента у току 30 min, након чега су испиране 10 min, па сушене на собној 

температури 24 hа. Након одређивања колориметријских параметара постојаност на прање је 

изражена као разлика у обојењу (ΔE
*
) обојене и опране тканине коришћењем једначине 2:  

 

    √   
    

       
    

       
    

     (2) 
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гдје су L2
*
, а2

*
, b2

*
 колориметријски параметри прије, a L1

*
, а1

*
, b1

*
 колориметријски 

параметри послије прања.  

Испитивање UV заштитних својстава одређено је према стандардној методи у односу 

на EN 13758–1:2001 + A1:2006 стандард коришћењем UV–Vis спектрофотометра Shimadzu 

UV–3600 UV/Vis/Near. Трансмисиони спектри снимљени су у опсегу од 290–400 nm на 

собној температури, а UV фактор заштите (енгл. Ultraviolet Protecting Factor – UPF) 

израчунат према  једначини 3:  

     
∑     

               

∑     
                    

   (3) 

 

E (λ) представља спектралну ирадијансу (Wm−2nm−1), ε (λ, nm) функција еритема-

продукције на кожу, Δλ таласна дужина на којој је мјерење урађено, а T (λ) спектри 

трансмисије на датој таласној дужини. Мјерења UPF-а су урађена у трупликату.  

 

 

2.6. Одређивање антиоксидативне активности 
 

Антиоксидативна активност одређена је методом редукције ABTS радикала која се 

заснива на способности молекула да неутралише стабилне бисрадикал-катјоне (ABTS
•+

).
176

 

Реакцијом калијум-персулфата (2,5 mM) и ABTS (7 mM) која се одиграва у мраку 16 h добија 

се радикал-катјон ABTS
•+

, након чије стабилизације се разблажује метанолом до постизања 

апсорбанце од 0,700±0,02 на 734 nm. У 2 cm
3
 раствора, потом се дода 20 µl боје 

концентрације 3 mmol dm
–3

, инкубира 10 min, а затим се мјери апсорбанца. Као контролни 

узорак узет је раствор ABTS-а у који је додато 20 µl метанола. Проценат инхибиције 

израчунат је на основу једначине 4: 

 

I (%) = (Ac–As) / Ac × 100    (4) 

 

гдје су As и Ac апсорбанце узорка раствора у присуству ABTS и контролног раствора, 

редом. Као стандардни антиоксиданс узета је аскорбинска киселина, а све пробе рађене су у 

трипликату. Вриједности антиоксидативне активности једињења упоређене су са добијеном 

вриједношћу за аскорбинску киселину.  

Антиоксидативна активност тканина обојених једињењима 1a,c,d,e,f,h,l,lj,m,n одређена 

је истом методом, са разликом коришћења PBS пуфера као медијума. 1 cm
2 

тканине је 

исијечен и потопљен у 4 cm
3
 раствора ABTS-a апсорбанце 0,700±0,02 на 734 nm и остављен 

30 min у мраку. Проценат инхибиције је рачунат према једначини 4.  

 

 

2.7. In vitro испитивање цитотоксичне активности  
 

 In vitro цитотоксична активност испитана је према хуманим малигним ћелијским 

линијама аденокарцинома простате (PC-3), карцинома плућа (A549), хроничне мијелоидне 

леукемије (K562), као и хуманим нормалним фибробластима плућа (MRC-5) зарад 

одређивања селективности у цитотоксичном дејству. Адхерентне ћелијске линије PC-3, A549 

и MRC-5 одржаване су у виду монослоја у култури у комплетном хранљивом медијуму, који 

представља RPMI 1640, pH 7,2 са 10 % додатог феталног говеђег серума (FBS, engl. fetal 

bovine serum) који је термички инактивисан 30 min на 56 °C, L-глутамин (2 mM), 

стрептомицин (100 μg cm
–3

), пеницилин (100 IU cm
–3

) и HEPES (25 mM). С друге стране  

ћелијска линија K562 одржавана је у култури у суспензији. Ћелијске културе PC-3 (5000 

ћелија/100 μl по судићу), A549 (5000 ћелија/100 μl по судићу), MRC-5 (5000 ћелија/100 μl по 

судићу), које су гајене на 37 °C, у атмосфери ваздуха обогаћеног 5 % CO2 и засићеног 
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воденом паром у инкубатору, засијане су у микротитар плоче са 96 бунарчића. Инкубација је 

трајала 20 h, након чега је у одговарајуће бунарчиће микротитар плоча додато по 50 μl 

раствора узорака, пет различитих концентрација опсега 12,5–200 µM. Узорци су додати 2 h 

након засејавања ћелија K562 (5000 ћелија/100 μl по судићу) које су претходно расле засејане 

у суспензији. У контролним узорцима додато је 50 μl хранљивог медијума да би ћелије расле.   

Ћелије су инкубиране 72 h након додавања раствора једињења, а експерименти урађени 

у трипликату. MTT колориметријски тест коришћен је за одређивање ћелијског 

преживљавања. Тест се базира на одређивању количине редукованог колориметријског 

реагенса у метаболички активним ћелијама жутим 3-(4,5-диметилтиазол-2-ил)-2,5-

дифенилтетразолијум-бромидом (МТТ) који се у живим, биохемијски активним ћелијама 

редукује до формазана. Формазан је љубичасти нерастворни кристал коју након додавања 

SDS-a (енгл. sodium dodecyl sulphate) прелази у раствор са апсорпционим максимумом на 570 

nm. Број живих ћелија директно је пропорционалан количини раствореног формазана. 10 μl 

MTT реагенса додато је узорцима са ћелијама и одговарајућим бланковима узорака у 

микротитар плочиа. Након инкубације од 72 h, узорцима је додато по 10 μl MTT реагенса 

након чега су узорци инкубирани на 37 °C, 4 h. Узорцима је додато 100 μl 10 % SDS-a, па су 

потом плоче инкубиране током ноћи. За очитавање апсорбанце коришћен је Multiskan EX 

Thermo Labsystems читач, а ћелијско преживљавање одређено на основу једначине: 

 

S [%] =Au/Ak·100    (5) 

 

гдје је, S[%] ћелијско преживљавање, Au и Ak, апсорбанце узорка ћелија које су расле у 

присуству једињења и контролног узорка ћелија. Треба нагласити да се апсорпција бланка 

одузима од апсорпције одговарајућег ћелијског узорка. IC50 (μM) представља концентрацију 

испитиваног једињења које инхибира ћелијско преживљавање за 50 %. 

 

 

2.8. In vitro испитивање антимикробне активности 
 

Минимална инхибиторна концентрација (MIC, енгл. minimal inhibitory concentration) 

испитивана је примјеном микродилуционе методе у бујону.
177

 Као патогени тест-

микроорганизми коришћени су сојеви E. coli ATCC 25922, S. arureus ATCC 25923 и C. 

albicans ATCC 10259. Раствори једињења 1, 2, 3, 4а-ј концентрације 4000 mg dm
–3

 су 

припремљени у стерилном 12 % раствору DMSO. У сваки бунарчић микротитарске плоче је 

додато по 100 μl стерилног хранљивог (za E. coli, S. aureus), односно сладног бујона (C. 

albicans). У прву колону бунарчића додато је и промијешано по 100 μl припремљеног 

раствора испитиваног једињења, а затим пребацивањем 100 μl у наредни бунарчић 

направљена серија од четири двострука разблажења, чиме су добијене концентрације у 

опсегу 2000 mg dm
–3

 до 125 mg dm
–3

. Запремина раствора у сваком бунарчићу након 

сериједвоструких разблажења је била 100 μl. Бунарчићи су затим инокулисани са 100 μl 

микробне културе (~1×10
6 

CFU cm
–3

) тако да је коначна концентрација једињења у 

бунарчићима била у опсегу 1000 mg dm
–3

 до 62,5 mg dm
–3

. У растворе једињења који су 

представљали контролне узорке је умјесто 100 μl инокулума додато 100 μl хранљивог, 

односно сладног бујона. Како је након серијских разблажења коначна концентрација DMSO 

у бујону износила 3 %, постављени су и инокулисани и контролни (неинокулисани) узорци 

са  3 % DMSO у бујону, како би се показало да ли DMSO у концентрацији од 3 % дјелује 

инхибиторно на патогене микроорганизме. Микротитарске плоче су инкубиране на 37 °C (у 

случају E. coli и S. aureus) и 30 °C (C. albicans). Након 24 h, у сваки бунарчић је додато 30 μl 

0,02 % раствора ресазурина, плоче су инкубиране 30 min, а затим је визуелно на основу 

промјене боје очитана вриједнсот MIC.  
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3. Резултати и дискусија 
 

Истраживања у оквиру ове доктoрске дисертације обухватају синтезу деривата 

пиридона (1, 2, 3) и пиридонских азо боја (1а-o), као и њихову потенцијалну примјену као 

мултифункционалних материјала. Истраживања су подијељена у два дијела, од којих се први 

односи на синтезу и детаљну карактеризацију три деривата пиридона, са акцентом на 

супрамолекулску структуру њихових хидрата, као и примјену као биолошки активних 

супстанци. Деривати пиридона, који се разликују према супституентима на 

пиридинијумовом језгру, окарактерисани су примјеном експерименталних техника и 

квантно-хемијским прорачунима. У другом дијелу описана је синтеза и карактеризација 

двије серије арилазо пиридонских боја. Прва серија (1а-i) добијена је купловањем пиридона 1 

са p-супституисаним анилинима, па се  боје разликују према врсти супституента у p-

положају фенилног језгра. У другој серији боја (1j-o), исти пиридон куплован је са 

дисупституисаним анилинима који се разликују према врсти и положају супституената у 

фенилном језгру. Структура свих једињења анализирана је упоређивањем експерименталних 

података са резултатима квантно-хемијских прорачуна. Испитана је могућност коришћења 

новосинтетисаних боја у текстилној индустрији бојењем влакана различитог хемијског 

састава. Након испитивања in vitro биолошких својстава (антимикробних, антиканцерогених 

и антиоксидативних) прве серије боја, испитана су и и антиоксидативна својства тканина 

обојених овим бојама. Антиоксидативна активност одређена је за сва синтетисана једињења.   

 

 

3.1. Синтеза и карактеризација деривата пиридона 
 

Деривати пиридона 1, 2 и 3 синтетисани су Гуареши-Торпеовом кондензацијом из 

одговарајућих пиридинијум амида и етил-ацетоацетата према модификованом литературном 

поступку као што је приказано на Слици 2.2.
57

 Једињења 1, 2 и 3 добијена су у приносима од 

78, 75 и 62 %. Разлика у приносима може се приписати стерним сметњама метил-група на 

пиридинијумовом језгру. Наиме, најмањи принос једињења 3 може бити последица 

присуства метил-групе у orto-положају. Синтеза једињења 1 приказана је у патентној 

литератури,
158

 премда његова детаљна карактеризација није позната, док за једињења 2 и 3 у 

претраженој литератури нису нађени никакви подаци. Анализирањем структуре деривата 

пиридона, нађено је да се наведена једињења налазе у облику дипол-јона, односно 

унутрашње соли чије су резонантне структуре приказане на Слици 3.1.
57 

 

 

Слика 3.1. Резонантне структуре синтетисаних пиридона на примјеру једињења 1 

(Публиковано у референци бр. 57) 

 

 Наиме, MS анализом молекула (Прилог 1, Слика П1), у позитивном моду [M+H]
+
, 

насупрот очекиваном протонованим облицима пиридона, добијена је, тачна моларна маса од 

203,08, 231,11 и 231,18 за једињења 1, 2 и 3, редом, што, између осталог, потврђује 

претпоставку да се једињења налазе у облику дипол-јона. С друге стране вибрације, присутне 

у FTIR спектрима монокристала, на 3339, 3297 и  3378 cm
–1

, као и траке на 1719, 1706 и  1698 

cm
–1

  могу се приписати вибрацијама O–H веза молекула воде, с обзиром да се молекули 1, 2 

и 3 налазе у облику хидрата 1·2H2O, 2·4H2O и 3·2H2O. Вибрације C=O веза за једињење 
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1·2H2O налазе се на 1623 и 1582 cm
–1

, за 2·4H2O на 1602 и 1583 cm
–1

, док је за једињење 

3·2H2O нађена једна трака на 1697 cm
–1

. Вибрације на 3253 и 3378 cm
–1

, приписане су N–H 

везама једињења 1·2H2O и 3·2H2O, док се претпоставља да је ова вибрација код једињења 

2·4H2O заклоњена вибрацијом везе O–H групе. Вибрације истезања алифатичних C–H веза 

налазе се у опсегу од 2914–2924 cm
–1

 за сва синтетисана једињења. Положаји осталих 
1
H и 

13
C NMR пикова су у складу са аналозима описаним у литератури.

178
 

Узимајући у обзир присуство „киселог‖ протона деривата 2-пиридона, синтетисана 

једињења подлијежу таутомерији или депротоновању у зависности од pH вриједности 

средине. Могући облици деривата пиридона на примјеру једињења 1 предложени су на 

основу оптимизоване геометрије и приказани на Слици 3.2. На основу прорачуна утврђено је 

да је најстабилнији облик, са највећим удјелом од преко 90 %, 1А, протонован на C5 (Табела 

3.1). С друге стране, симулацијом анјонских облика добијено је да у раствору може постојати 

само један анјонски облик, са депротонованом –ОH групом у положају 6 (1Г).  

 

 

Слика 3.2. Приказ најстабилнијих облика пиридона 1 добијених на основу израчунатих 

енергија на M06-2X/6311++G(d,p) нивоу у води као растварачу 

 

Табела 3.1. Релативне енергије и удјели најстабилнијих таутомера добијене B3LYP и 

M06-2X моделима у води као растварачу 

 

Облик 

B3LYP/Вода M06-2X/Вода 

ERel
*
 (kcal mol

–1
) Удио (%) ERel (kcal/mol

–1
) Удио (%) 

1А 0,00 99,33 0,00 90,63 

1Б 3,00 0,65 1,58 6,44 

1В 5,27 0,01 2,08 2,77 
*
ERel – енергија у односу на 1А облик 

 

UV-Vis апсопрциони спектри једињења 1 у води, снимљени су у опсегу од 200–600 nm 

и упоређени са теоријски израчунатим спектрима могућих облика (Слика 3.3, 1А-1Г). 

Спектри показују да експериментално добијени апсорпциони максимуми једињења 1 

приказани испрекиданим линијама на Слици 3.3, зависе од pH вриједности раствора. Наиме, 

на нижим pH вриједностима, појављују се два изражена пика са апсорпционим максимумима 

на 225 и 310 nm, док се са повећањем pH вриједности, максимуми благо батохромно 

помјерају на 230 и 316 nm, уз појаву додатне траке на 385 nm. Са Слике 3.3, упоређујући 

експериментално добијене резултате са оптимизованим UV-Vis апсорпционим спектрима, 

може се закључити да се таутомерни/јонски облици мијењају са промјеном pH вриједности. 

Наиме, спектри имају више прелаза од којих се први код облика 1Б и 1В налазе на испод 250 



Александра Д. Машуловић                                                  Докторска дисертација 

50 

 

nm и поклапају са апсорпцијом растварача. При промјенама pH од нижих ка вишим 

вриједностима сви протоновани облици прелазе у депротоновани, дипол-јонски облик 1Г.  

 

 
Слика 3.3. Приказ израчунатих UV-Vis спектара за једињење 1 на M06-

2X/6311++G(d,p) нивоу у води као растварачу за најстабилније форме које могу бити 

присутне у води (пуне линије), и експериментално добијени спектри једињења 1 при pH 

вриједностима 1,18 и 11,58 (испрекидане линије) 

 

Насупрот томе на основу енергија HOMO и LUMO орбитала (Слика 3.4), најнижу 

вриједност ΔЕ од 2,94 еV има облик, 1Г. Апсорпциони максимум тог облика батохромно је 

помјерен у односу на максимуме осталих, што одговара експериментално добијеним 

резултатима, гдје додатком базе трака на 385 nm постаје изражајнија. С друге стране, највећа 

разлика, ΔЕ и најнижи апсорпциони максимум уочавају се код облика 1А, са израчунатим 

λmax на 250 nm.  

 
Слика 3.4. Облици и енергије HOMO и LUMO орбитала за проучаване облике једињења 1 

 

Са Слике 3.4 може се још видјети и да је HOMO орбитала код протонованог и 

депротонованог облика углавном дистрибуирана преко језгра пиридона, док је у случају 

облика 1А дистрибуирана преко читавог молекула. LUMO орбитала код сва три облика 

дистрибуирана је углавном преко пиридинијум језгра, што указује на то да се трансфер 

наелектрисања дешава са пиридинијум на пиридинско језгро.   
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3.1.1. Геометрија молекула добијена рендгенском структурном анализом  и 

оптимизована геометрија молекула 

 

 Све синтетисане структуре деривата пиридона кристалишу у триклиничној 

просторној групи P–1.
57

 Кристалографски подаци дати су у Табели 3.2. Основну разлику у 

асиметричним јединицама представља број молекула воде са којим пиридони кристалишу, 

приказан на слици 3.5. Тако се 1 и 3 налазе у облику дихидрата 1·2H2O и 3·2H2O, док 

молекул 2 кристалише као тетрахидрат 2·4H2O.  

Како се види из ORTEP приказа (Слика 3.5), молекули се састоје из два прстена: 

пиридонског (C1/C2/C3/C4/C5/N1) и пиридинијумовог (C6/C7/C8/C9/C10/N2).  

 Највеће одступање од планарности нађено је код структуре 1·2H2O, и то за C3-атом 

пиридонског језгра од 0,0053(3) Å и за C10-атом пиридинијумовог језгра од 0,0132(5) Å. 

Атоми код друге двије структуре не одступају значајно од планарности.  

 

Табела 3.1. Кристалографски подаци и параметери утачњавања једињења 1·2H2O, 2·4H2O и 

3·2H2O 
Једињење 1·2H2O 2·4H2O 3·2H2O 

Формула C11H14N2O4 C13H22N2O6 C13H18N2O4 

Mr, g mol
–1

 238,24 302,32 266,29 

Димензије кристала, mm
3
 0,86 × 0,38 × 0,16 0,71 × 0,28 × 0,19 0,99 × 0,35 × 0,23 

Кристални систем Триклиничан Триклиничан Триклиничан 

Просторна група P−1 P−1 P−1 

a, Å 7,2258(14) 7,4411(15) 7,5951(8) 

b, Å 8,0470(16) 10,581(2) 9,0353(8) 

c, Å 11,287(2) 11,235(2) 11,572(10) 
α, ° 70,71(3) 108,96(3) 82,878(7) 

β, ° 74,88(3) 96,14(3) 72,010(8) 

γ, ° 79,85(3) 107,41(3) 71,919(9) 

V, Å
3
 595,1(2) 777,6(3) 717,62(13) 

Z 2 2 2 

F(000) 252 324 284 

µ, mm
–1

 0,102 0,102 0,092 

ρ, g cm
–3

 1,33 1,291 1,232 

Интервал за прикупљене 

рефлексије, θ, ° 
1,959–25,341 2,945–25,341 3,212–28,399 

Опсег h, k, l вредности –8→8 

–8→9 

–13→13 

–8→8 

–12→12 

–13→13 

–9→9 

–10→10 

–11→13 

Број измерених 

рефлексија/број 

независних рефлексија 

4099/2183 5304/2847 5119/2613 

Број примећених 

рефлексија/број 

ограничења/број 

утачњених параметара 

1649/4/166 2225/8/214 1888/6/187 

R [I > 2ζ(I)] R = 0,0492, Rw = 0,1309
*
 R = 0,0443, Rw = 0,1058

**
 R = 0,0512, Rw = 0,1467

***
 

R (сви подаци) R = 0,0667, Rw = 0,1446 R = 0,0617, Rw = 0,1196 R = 0,0683, Rw = 0,164 

Rint 0,0183 0,019 0,0224 

Фактор слагања, S 1,033 1,042 1,043 

Δρmax, Δρmin, e Å
–3

 0,311, –0,238 0,173, –0,228 0,217, –0,182 
*
 w = 1 / [ζ

2
(Fo

2
 ) + (0,0709 · P)

2
 + 0,2134 · P], где је P = (Fo

2
 + 2 · Fc

2
 ) / 3 

**
 w = 1 / [ζ

2
(Fo

2
 ) + (0,0554 · P)

2
 + 0,1561 · P], где је P = (Fo

2
 + 2 · Fc

2
 ) / 3 

***
 w = 1 / [ζ

2
(Fo

2
 ) + (0.0860 · P)

2
 + 0,0582 · P], где је P = (Fo

2
 + 2 · Fc

2
 ) / 3 
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Слика 3.5. ORTEP приказ једињења 1·2H2O (а), 2·4H2O (б) и (в) 3·2H2O са ознакама атома. 

Елипсоиди су приказани са вјероватноћом од 30 %, док су H атоми приказани као мале сфере 

произвољног пречника 

 

Табела 3.3. Дужине одабраних веза и углови за структуре 1·2H2O, 2·4H2O и 3·2H2O 

Једињење 1·2H2O 2·4H2O,  3·2H2O,  

Веза 
Дужина везе, 

Å 

Дужина везе, 

Å 

Дужина везе, 

Å 

C5–N1 1,371(2) 1,376(3) 1,368(2) 

C5–O1 1,267(2) 1,266(3) 1,260(2) 

C1–N1 1,374(3) 1,376(3) 1,377(2) 

C1–O2 1,254(2) 1,264(3) 1,253(3) 

C2–N2 1,447(3) 1,457(3) 1,389(3) 

C3–C11 1,447(3) 1,505(3) 1,506(4) 

C6–N2 1,342(3) 1,346(3) 1,356(2) 

C10–N2 1,346(3) 1.344(3) 1,346(2) 

C1–C2 1,409(3) 1,404(3) 1,393(3) 

C4–C5 1,399(3) 1,404(3) 1,409(3) 

C7–C12 - 1,504(3) - 

C9–C13 - 1,498(3) - 

C6–C12 - - 1,487(3) 

C8–C13 - - 1,501(3) 
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Табела 3.3. Наставак 

Једињење 1·2H2O 2·4H2O, 3·2H2O, 

Угао Угао везе, ° Угао везе, ° Угао везе, ° 

C1–N1–C5 126,20(8) 125,86(3) 126,0(2) 

C1–C2–N2 115,75(7) 115,67(3) 115,7(2) 

C6–N2–C10 120,17(8) 121,16(3) 120,7(2) 

O2–C1–N1 120,27(8) 119,91(6) 119,7(2) 

N1–C5–O1 117,68(8) 118,49(6) 118,6(2) 

 

Упоређивањем добијених дужина веза проучаваних једињења (Табела 3.3) са 

аналогним једињењима описаним у литератури
13,43

 добијено је добро слагање, са изузетком 

C5–O1 и C1–O2 веза које су дуже од C=O везе. Наиме, уобичајне вриједности дужине везе 

између атома кисеоника и атома угљеника карбонилне групе су око 1,20 Å, док су за 

молекуле 1·2H2O, 2·4H2O и 3·2H2O одређене вриједности од 1,267(2), 1,266(3), 1,260(2) Å за 

C5–O1 и 1,254(2), 1,264(3), 1,253(3) Å за C1–O2, редом. Вриједности углова између 

пиридонског и пиридинијум језгра за молекуле 1·2H2O и 2·4H2O износе 63,05° и 68,54°, док 

одговарајући угао код једињења 3·2H2O износи 82,72°. Такав тренд се може приписати 

стерним сметњама изазваним присуством и положајем метил-група на пиридинијум 

језгрима. Стога је код молекула 2·4H2O тај угао мало већи него код молекула 1·2H2O, док је 

код молекула 3·2H2O, будући да су метил-групе у положајима 2 и 4, он знатно већи него код 

прва два. Веза C1–O2 код структуре 2·4H2O незнатно је дужа него код структура 1·2H2Oи 

3·2H2O, док су C5–O1 везе готово идентичне дужине за све три структуре. Краћа C2–N2 и 

дужа C6–N2 веза код молекула 3·2H2O могу се приписати присуству метил-групе у положају 

2, што је последица већег угла између прстенова. Вриједности дужине веза у углова у 

сагласности су са претпоставком да се молекули налазе у дипол-јонском облику, односно да 

се у положају 6 налази негативно наелектрисан атом кисеоника. Квантно-хемијски 

прорачуни показали су да 3-цијано-6-хидрокси-4-метил-2-пиридон
43

 кристалише у 

протонованом облику, за разлику од једињења синтетисаних у овом раду која кристалишу у 

депротонованом, тј. као дипол-јони. На основу рачунске симулације, приказане на Слици 3.6 

и Табели П1,2,3 (Прилог 1), види се да је енергетски повољна кристализација и протонованог 

(a) и депротонованог облика (б). С друге стране, NBO (Слика П2, Табела П4 у Прилогу 1) 

анализа протонованог облика за једињење 1 показује да је у том случају O–H веза јако 

поларизована (O = –0.630 e и H = 0.500 e за 1, O = –0.633 e и H = 0.499 за 2 и O = –0.634 e и H 

= 0.499 за 3) и према томе, кисела. С обзиром на то да се синтеза пиридона одвија у базној 

средини (Слика 2.2, Експериментални дио), симулација показује да у присуству OH
–
 јона, за 

депротоновање није потребно достићи енергију активације. Разлике у наелектрисањима 

језгара (Слика П2, Табела П4), као и чињеница да је молекул неутралан, додатно потврђују 

дипол-јонску структуру синтетисаних једињења.  

 



Александра Д. Машуловић                                                  Докторска дисертација 

54 

 

 
Слика 3.6 Оптимизоване геометрије а) протонованих и б) депротонованих форми пиридона 

1, 2 и 3 

 

Како би се стекао јаснији увид у структуре синтетисаних молекула, експериментално 

добијене дужине веза молекула пиридона упоређене су са теоријски израчунатим 

вриједностима DFT методом. Иницијално су израчунате вриједности за катјонски (Слика 3.6, 

структура a) и дипол-јонски облик (Слика 3.6, структура б), а касније су израчунате и дужине 

веза када се узме у обзир димеризација дипол-јонског облика (Слика 3.7, структура в), као и 

кокристализација истог са водом (Слика 3.8, структура г). Као што се види из Табела П1, 2 и 

3, (Прилог 1) значајно боље слагање добијено је између експериментално добијених 

резултата и прорачуна добијених за дипол-јонске структуре (1б, 2б, 3б), са вриједностима 

корелационих коефицијената, R
2
 0,8923, 0,9195 и 0,9353, за 1, 2 и 3, редом. Релативно ниске 

вриједности R
2
 могу се приписати чињеници да су теоријски прорачуни урађени за изолован 

молекул пиридона, занемарујући утицај интермолекулских интеракција у кристалном 

паковању. Како би се тај проблем превазишао, осим катјонске, односно дипол-јонске 

структуре, извршени су прорачуни и за димере молекула (1в, 2в, 3в, 3в’) у циљу достизања 

вриједности корелационих коефицијената што ближих 1 (Слика 3.7). 
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Слика 3.7. Оптимизоване геометрије молекулских димера 

 

Када се узме у обзир димеризација молекула пиридона и утицај интермолекулских  

N1–H1···O1 водоничних веза (1в, 2в, 3в) на дужину веза у молекулу пиридона, добијају се 

више вриједности R
2
: 0,8983 за 1, 0,9218 за 2 и 0,9422 за 3. Занимљиво је да се димери 

молекула 3 заправо не формирају посредством водоничне везе у којој учествује атом 

кисеоника О1, као код прва два дипол-јона, већ посредством N1–H1···O2 водоничне везе 

(3в’). Иако теоријски израчунате дужине везе за димер 3в’ корелишу са експерименталним 

са вриједношћу R
2
 од 0,9380, нижа вриједност у односу на 3в надомијешћује се 

укључивањем молекула воде у прорачуне. Наиме, увођење молекула воде (Слика 3.8, 

структуре 1г, 2г и 3г), сходно њиховим позицијама у асиметричној јединици у теоријским 

прорачунима, значајно повећава вриједности R
2
, које износе 0,9341 за 1, 0,9531 за 2 и 0,9610 

за 3. Тиме се претпостаља да на дужину веза молекула у кристалном стању утичу како 

њихова дипол-јонска структура, тако и димеризација и присуство воде у асиметричној 

јединици (Слика 3.8).  
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Слика 3.8. Оптимизоване геометрије хидрата пиридона 1, 2 и 3 

 

Депротоновањем молекула пиридона очекује се негативно наелектрисање на О1-атому. 

Међутим, знатна делокализација π-електрона претпостављена на основу NBO анализе, може 

се потврдити и чињеницом да је разлика у дужинама веза C1–O2 и C5–O1 незнатна код сва 

три молекула (Табела П1,2,3). Из табеле се види и да су те везе дуже од стандардне C=O везе 

(дужина C=O везе је око 1.20 Å)
179

 што је вјероватно последица водоничних веза у којима 

учествују атоми О1 и О2.
43,180

 У прилог делокализацији π-електронског облака код сва три 

молекула иду и вриједности углова O2–C1–N1 које износе 119,9° за 1·2H2O и 2·4H2O и 

119,7° за 3·2H2O, као и углови N1–C5–O1 који за 1·2H2O, 2·4H2O и 3·2H2O износе редом 

118,4, 118,5 и 118,6°. Такве вриједности показују да нема значајног одбијања између атома-

N1 и слободних електронских парова атома кисеоника, те да атом азота учествује у π-

резонанцији.
43

 Дужине веза пиридонског језгра су у опсегу од 1,371–1,407 Å, што указује да 

везе имају карактер π-веза и одговарају литературним аналозима.
180

 Већи карактер ζ-везе 

посједују C1–C2 везе код сва три молекула чија дужина износи 1,407, 1,404 и 1,393 Å за 

1·2H2O,  2·4H2O и 3·2H2O, редом, као и везе које повезују метил-групе са ароматичним 

језгрима. Код 2·4H2O и 3·2H2O дужине C4–C5 веза износе 1,404 односно 1,409 Å што се 

може објаснити електрон-акцепторским ефектом пиридинијум-групе. Дужине веза 

пиридинијумовог језгра у опсегу од 1,342–1,369 Å за 1·2H2O, 1,344–1,386 Å за 2·4H2O и 

1,346–1,381 Å за 3·2H2O у складу су са описаним пиридинским структурама.  

Разлика у експериментално добијеним и теоријски израчунатим геометријама огледа се 

још и у торзионом углу између пиридон и пиридинијум-прстенова. Експерименталне 

вриједности тих углова износе 63,05, 68,54 и 82,72°, за 1·2H2O, 2·4H2O и 3·2H2O, редом, док 

су теоријски израчунате вриједности 44,2, 45,6 и 63,1. Како би се објасниле разлике између 

наведених вриједности, добијени резултати упоређени су са молекулом бифенила, као 

стандардним системом који се користи за одступањем од планарности. Параметри који 

одређују угао између равни фенилних језгара представљају енергетску компетицију између 

повољне π-коњугације два фенилна језгра и стерног одбијања сусједних атома водоника у  

о-положајима.
181

 Додатно, утврђено је да површина потенцијалне енергије (PES, енгл. 

Potential Energy Surface) релативног торзионог угла између равни два фенилна језгра 
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показује да је вриједност PES близу минимума веома ниска, те да је јако подложна спољним 

утицајима. При израчунавању PES релативног торзионог угла за једињења 1, 2 и 3, све 

координате, осим торзионог угла су оптимизоване. PES за једињење 1 приказана је на Слици 

3.9, док је упоредна анализа сва три молекула приказана на Слици 3.10.   

 

 
Слика 3.9. PES студија једињења 1 (Публиковано у референци бр. 57) 

 

Уочено је да се енергије прелазних стања (TS, енгл. Transition State) значајно разликују 

код сва три молекула, као и да су енергије TS1 и TS2 стања веће од оних код бифенила. Код 

сва три молекула, у положају 4 пиридонског прстена, налази се метил-група због које су 

могуће више вриједности енергије TS1, док више вриједности TS2 указују на повећану 

резонанциону енергију која је последица значајног премијештања електронске густине са 

језгра пиридона на пиридинијумово језгро. Као што се види са слике 3.10, увођењем метил-

група у пиридинијумово језгро долази до повећања стерних одбијања, па код једињења 2 

наилазимо на нешто већу енергију TS1 стања, док је једињење 3 има знатно већу енергију 

TS1 од једињења 1, 2 и бифенила. Објашњење лежи у чињеници да метил-групе у m-

положају једињења 2 изазивају мале стерне сметње, док је одбијање код једињења 3 значајно 

повећано, с обзиром да се једна од метил-група налази у о-положају. С друге стране, метил-

групе својим позитивним индуктивним ефектом додатно стабилизују позитивну шаржу 

пиридинијумовог језгра, што као резултат даје мању енергију TS2 стања. Треба нагласити и 

да долази до значајне прерасподјеле електронске густине и поларизације молекула услед 

поларизационог ефекта окружења молекула у кристалном стању.
182
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Слика 3.10. Упоредна PES студија молекула 1, 2, 3 и бифенила (Публиковано у референци 

бр. 57) 

 

 

3.1.2.  Супрамолекулска архитектура једињења 1·2H2O 
 

Једињење 1 кристалише у триклиничној просторној групи P–1 са Z = 2. За формирање 

супрамолекулске архитектуре поред молекула 6-хидрокси-4-метил-3-(пиридинијум-2-ил)-2- 

-пиридона (1) одговорна су и два молекула воде W1 (H14O4H15) и W2 (H12O3H13) (Слика 

3.5).
57

 Енергија кристалне решетке (Etot) израчуната PIXEL методом подијељена је на 

појединачне доприносе кулонове (Ecou), дисперзионе (Edisp), поларизационе (Epol) и енергије 

одбијања (Erep) (Табела 3.4). Са супрамолекулског становишта може се рећи да кристално 

паковање једињења 1·2H2O, успостављају водоничне везе, дипол-дипол и π-стакинг 

интеракције.
183

 Као што је већ дискутовано, језгра која чине молекул имају раздвојену 

шаржу, при чему пиридонско језгро носи негативну, а пиридинијумово позитивну. На тај 

начин се отварају могућности изградње кристалног паковања у којем O1-атом и N1-атом 

имају изражен потенцијал да успостављају водоничне везе. Најјача интеракција, која 

умногоме диктира кристално паковање молекула, је дипол-дипол интеракција чија 

вриједност енергије износи –94,9 kJ mol
–1

 при чему је допринос кулонове силе највећи (Ecou = 

–66,7 kJ mol
–1

). Наиме, пиридинијум-група, као катјонски дио дипол-јона носи позитивну 

шаржу и има улогу акцептора електрона са негативно наелектрисаног пиридонског прстена. 

Негативно наелектрисање пиридонског језгра потиче од депротонованог атома O1. Стварању 

мотива А (Слика 3.11), додатно доприносе и једна водонична C10–H10···O1 веза, као и π–π 

интеракције слагања типа „лицем у лице‖ (Cg1···Cg1 растојање 3,892(2) Å). Заједно са 

структурним сегментима B и G овај сегмент учествује у изградљи ланца дуж 

кристалографске  c-осе.  Структурни сегмент B (Слика 3.11) се успоставља посредством  

C8–H8···O2 и смакнутих π–π интеракција (Cg2···Cg2 растојање 3,836(1) Å), градећи   
 (16) 

прстен. π–π интеракција на великом растојању Cg1···Cg1 (растојање 4,924(2) Å), заједно са 

C11–H11C···π интеракцијом гради структурни сегмент G. 
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Слика 3.11. Уочени структурни сегменти који чине супрамолекулско паковање 1·2H2O 

(Публиковано у референци бр. 57) 

 

Синтон N–H···O, који се формира дуж а-осе, одговоран је за стабилност 

супрамолекулске структуре већине деривата 2-пиридона. Посредством водоничне везе 

успостављене између N1-атома, који представља донор, и O1 атома који представља 

акцептор формирају се инверзно оријентисани димери градећи центросиметрични   
 (8) 

прстен. Енергију N1–H1···O1 интеракције одређује одбијање између слободног електронског 

пара на атому азота и негативно наелектрисаног О1-атома (Табела 3.4. Erep = 47,5). Са Слике 

3.12 може се видјети да цик-цак ланаци дуж а-осе формирају цијеви, односно шупљине 

унутар њих у кристалном паковању (Слика 3.12б).
163  

Из Табеле 3.4 се види да кулонове силе 

имају највећи утицај на везивање молекула пиридона, док дисперзија утиче на релативну 

оријентацију молекула и олакшава формирање цијеви (Слика 3.12). Са друге стране, 

молекули воде посредством O3–H13∙∙∙O4 и O3–H12∙∙∙O4 водоничних веза формирају 

тетрамерне псеудо прстенове (Слика 3.11, структурни сегмент Е),
54

 који смјештени у 

шупљинама које образују молекули 1 и граде канале. Канали молекула воде и цијеви 

молекула 1 повезани су међусобно водоничним везама. Интеракције молекула W1 са 

молекулима 1 приказане су структурним сегментом D, при чему енергије ових интеракција 

износе –53,9 и –34,3 kJ mol
–1

. Са друге стране, молекул воде W2 повезује молекула 1, 

интеракцијама C6–H6···O3···C8–H8, што је приказаним структурним сегментом F (Слика 

3.11), као и слабом C4–H4···O3 интеракцијом измећу молекула воде и пиридинијум-прстена. 

Како се види из низа интеракција атом-O1 има улогу двоструког акцептора у двије 
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водоничне везе. Из наведеног се може закључити да на супрамолекулску архитектуру 

1·2H2O, утичу како интеракције између дипол-јона, тако и молекула воде.  

  

 
Слика 3.12. Кристално паковање 1·2H2O са структурним сегментима приказаним 

различитим бојама (Публиковано у референци бр. 57) 

 

 

3.1.3. Супрамолекулска архитектура једињења 2·4H2O 
 

Једињење 2·4H2O кристалише у триклиничној просторној групи P–1 са Z = 2. Како се 

види са Слике 3.5, поред молекула пиридона у облику дипол-јона, у асиметричној јединици 

налазе се и четири молекула воде: W1 (H14O3H15), W2 (H16O4H17), W3 (H18O5H19) и W4 

(H20O6H21).
57

 Узимајући у обзир енергије појединачних интеракција, код којих доминирају 

кулонови доприноси (Табела 3.4), са Слике 3.13 може се видјети да кристално паковање овог 

тетрахидрата чине два типа слојева. Први дипол-јонски слој,  I, формиран је интеракцијама 

између молекула пиридона, док други слој, II, формирају водоничне везе између молекула 

вода (Слика 3.13а). Поред јаких водоничних веза присутних у оба слоја, највећи енергетски 

допринос паковању унутар слоја I потиче од кулонових сила, док је  за просторну 

оријентацију молекула дипол-јона одговорна дисперзија услед π-стакинг интеракција.    
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Слика 3.13. Слојевито кристално паковање 2·4H2O (а) I–дипол-јонски слој, II-слој водених 

канала) б) интеракције између слојева (Публиковано у референци бр. 57)  

 

За стабилност слоја I, одговорне су интеракције између негативне шарже пиридонског 

језгра и позитивне шарже пиридинијумовог језгра чија вриједност енергије износи –88,3 kJ  

mol
–1

, при чему је кулонов допринос –54,8 kJ mol
–1

. Поред дипол-дипол интеракција између 

инверзно оријентисаних молекула унутар структурног сегмента G (Слика 3.14), успостављају 

се још и C6–H6···O1 водоничне везе као и π–π интеракције између два пиридонска језгра 

(Cg1···Cg1, удаљеност 3,691(1) Å). Метил-групе учествују у C13–H13···π (Cg1) 

интеракцијама и повезују дипол-јоне у димере (структури сегмент H, Слика 3.14). Ланац 

сачињен од дипол-јона, скоро паралелан c-оси приказан на Слици 3.13, последица је 

наизмјеничног смјењивања мотива G и H. Као и у случају паковања 1·2H2O, синтон    
 (8) 

својствен за молекуле пиридона, формиран је посредством N1–H1···O1 водоничних веза 

(структурни сегмент A, Слика 3.14). Додатно, два пиридинијумова језгра повезана су π–π 

интеракцијама на великом растојању и C13–H13B···π интеракцијама (структурним сегмент 

Ј), што омогућава формирање ланца дуж а-осе (Слика 3.14). Преплитање ортогонално 

постављених ланаца доводи до образовања слоја молекула 2 стабилизованог узајамним 

дејством електростатичких и дисперзних енергија.  
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Слика 3.14. Уочени структурни сегменти кристалог паковања 2·4H2O (Публиковано у 

референци бр. 57) 

 

Интеракције између слојева I и II обухватају водоничне везе између молекула пиридона 

и молекула воде (Слика 3.13). Унутар структурног сегмента D (Слика 3.14), молекул воде W1 

има улогу двоструког донора протона (O3–H14···O1 са молекулом 2 и O3–H15 ···O4 са 

молекулом W2), али и акцептора протона (O3–H19···O5 са молекулом W3). Треба нагласити 

да се на овај начин (структурни сегменти B и C, Слика 3.14), додатно стабилизују и дипол-

јонски слојеви, пошто се димери наизмјеничних слојева повезују посредно и то преко 

тетраедарских прстенова молекула воде (Слика 3.13б). O1-Атом кроз интеракције N1–

H1···O1, C6–H6···O1 и O3–H14···O1, има троструко разгранату улогу у паковању (Слика 

3.14). 

 Са слике 3.14 може се видјети да молекули воде формирају тетрамерне и хексамерне 

псеудо-прстенове са заједничком ивицом (структурни сегменти D и E ), при чему молекул 

воде W4 не учествује у изградњи ових мотива. Мотиви D и E формирају једнодимензионалне 

T6(2)
184

 траке чијим се међусобним повезивањем формира слој молекула воде дуж аc-равни 

(Слика 3.13, доље десно).   
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3.1.4. Супрамолекулска архитектура једињења 3·2H2O 
 

Као и у претходним случајевима, 3·2H2O кристалише у триклиничној просторној 

групи P–1 са Z = 2. Осим дипол-јона, у асиметричној јединици монокристала налазе се и два 

молекула воде W1 (H14O3H15) и W2 (H16O4H17) (Слика 3.4). Специфичност кристалног 

паковања је последица великог угла који заклапају равни пиридинијумовог и пиридонског 

језгра. Молекули 3·2H2O пакују се смјењивањем цик-цак ланаца дипол-јона у bc-равни, при 

чему се молекули воде повезују у ланац дуж b-осе (Слика 3.15 десно). Стабилизацији 

кристалног паковања, као код једињења 1·2H2O и 2·4H2O, највише доприноси пар јонских 

интеракција између два хетероциклична језгра, заједно са паром водоничних веза и π–π 

интеракцијама (Cg1···Cg1 на растојању од 3,841 Å, мотив А, Слика 3.16) са укупном 

енергијом од –91,6 кЈ mol
–1

 (Табела 3.4) од чега је кулонов допринос –79,6 kJ mol
–1

 (Табела 

3.4). Инверзно оријентисани дипол-јони граде центросиметрични   
 (8) прстен, преко пара 

N1–H11···О2 водоничних веза (Слика 3.16, мотив C). Код структурно аналогног синтона у 

кристалном паковању једињења 1·2H2O и 2·4H2O, ова интеракција се успоставља преко О1-

атома (Слика 3.14, мотив A). У мотиву C, уочава се и додатни   
 (7)

185
 прстен, у коме су 

димери дипол-јона повезани са молекулом воде W2. Преко молекула воде W1 и C13–H13···π 

(Cg2) интеракције, структурни сегмент D повезује димерне мотиве C у дупли ланац.
186

 У 

структурном сегменту D може се идентификовати дванаесточлани   
 (12) прстен у 

конформацији столице. На овај начин молекули воде W1 и W2 олакшавају формирање 

дуплик ланаца молекула дипол-јона. Додатно, дупли ланци повезани су у слојеве преко π–π 

(Cg2···Cg2 на растојању од 5,278) и C13–H13···π интеракција приказаних структурним 

сегментом Е. Слојеви се даље повезују у двослој смјењивањем интеракцијама које су 

претходно описане димерним мотивом А и интеракција које чине структурни сегмент B. 

Структурни сегмент B састоји се од π–π и C12–H12···π (Cg1) интеракција приказаних 

мотивом А заједно са водоничним везама C7–H7···О3 и О3–H15···О1 између молекула дипол-

јона и молекула воде. Као последица повезивања дуплих ланаца у слојеве у кристалном 

паковању може се идентификовати и ланац дуж c-осе који сачињавају дипол-јони међусобно 

повезани C13–H13···О1 и C13–H13···π интеракцијама, (мотив F).  

 

 
Слика 3.15. Пројекција кристалног паковања 3·2H2O у bc-равни 
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Слика 3.16. Уочени мотиви који чине кристално паковање 3·2H2O 
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Табела 3.4. Геометрије и енергије (kJ mol
–1

) интермолекулских интеракција 1·2H2O, 2·4H2O и 1·2H2O (Cg1 – ознака за центроид 

C1/C2/C3/C4/C5/N1 прстена; Cg2– ознака за центроид C6/C7/C8/C9/C10/N2 прстена) 

 D–H∙∙∙A 
d(D–H), 

Å 

d(D∙∙∙A), 

Å 

d (H∙∙∙A), 

Å 

˂(DHA), 

˚ 

Симетријски 

код 
ECou Epol Edisp Erep Etot 

Једињење 1·2H2O 

Интеракције 

које стабилизују 

цијеви молекула 

1 

C10–H10∙∙∙O1 0,930 3,192(3) 2,274 169 

–x+1, –y, –z+1 –66,7 –21,6 –34,4 27,8 –94,9 O–∙∙∙N+ 3,960 

Cg1∙∙∙Cg1 3,892(2) 

C8–H8∙∙∙O2 0,930 3,286(3) 2,897 136 
–x+1, –y+1, –z –35,4 –14,3 –25,9 14,3 –61,2 

Cg2∙∙∙Cg2 3,836(1) 

Cg1∙∙∙Cg1 4,924(2) 
–x+1, –y+1, –z+1 –35,1 –8,7 –32,0 10,5 –65,2 

C11–H11C∙∙∙ Cg1 3,167 

N1–H1∙∙∙O1  0,860 2,863(2) 2,003 178 –x+2, –y, –z+1 –33,3 –23,8 –19,6 47,5 –29,2 

C9–H10∙∙∙O1 0,930 3,334(3) 2,559 141 x–1, y, z –9,9 –5,8 –11,6 4,1 –23,2 

Интеракције 

између цијеви и 

канала молекула 

воде 

O4–H14∙∙∙O2 0,849 2,694(3) 1,847 175 x, y, z –68,6 –25,4 –18,7 58,8 –53,9 

O4–H15∙∙∙O1 0,847 2,738(3) 1,942 156 –x+2, –y, –z+1 –41,1 –12,2 –8,1 27,0 –34,3 

C4–H4∙∙∙O3 0,930 3,477(3) 2,578 163 x–1, y, z+1 –1,0 –2,2 –5,4 3,6 –5,0 

C6–H6∙∙∙O3 0,930 3,071(4) 2,333 136 –x+2, –y+1, –z –16,8 –5,4 –8,7 9,6 –21,7 

Интеракције 

унутар канала 

молекула воде 

O3–H13∙∙∙O4 0,847 2,795(3) 1,952 173 x,y,z –32,5 –9,0 –8,3 16,7 –33,1 

O3–H12∙∙∙O4 0,847 2,894(4) 2,065 166 –x+2, –y, –z –37,4 –11,6 –7,0 24,2 –31,8 

Једињење 2·4H2O 

Интеракције 

дипол-јонског 

слоја 

I 

C6–H6∙∙∙O1 [a] 

Cg1∙∙∙Cg1 

N+–O– 

0,930 3,126(3) 2,501 125 

–x+1, –y+1, –z+2 –54,8 –18,9 –41,2 26,5 –88,3 3,691(1) 

3,852 

C13–H13C∙∙∙Cg1[a] 2,845 –x+1, –y+1, –z+1 –30,2 –10,5 –35,9 20,5 –56,1 

N1–H1∙∙∙O1 0,860 2,863(2) 2,011 170 –x+2, –y+1, –z+2 –29,6 –23,1 –18,7 45,4 –25,9 

C12–H12A∙∙∙O2 0,960 3,449(3) 2,519 163 x–1, y, z –9,5 –5,6 –9,8 4,4 –20,5 

C13–H13B∙∙∙Cg2[a] 3,219 
–x, –y, –z+1 –13,9 –5,9 –16,6 5,4 –30,9 

Cg2∙∙∙Cg2 5,396(1) 
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Табела 3.2. Наставак 

 D–H∙∙∙A 
d(D–

H), Å 
d(D∙∙∙A)

, Å 

d(H∙∙∙A), 

Å 
˂(DHA), ˚ 

Симетријски 

код 
ECou Epol Edisp Erep Etot 

Интеракције 

између слојева 

O3–H14∙∙∙O1 0,848 2,728(2) 1,884 174 x, y, z –43,6 –14,5 –10,5 33,5 –35,1 

C8–H8∙∙∙O5 0,930 3,438(3) 2,753 131 –x, –y, –z+1 –13,2 –2,4 –5,5 2,8 –18,4 

O6–H21∙∙∙O2 0,846 2,973(2) 2,141 168 –x+1, –y, –z+1 –37,3 –9,6 –13,0 14,1 –45,8 

C10–H10∙∙∙O6 0,930 3,331(3) 2,504 148 

x, y+1, z –15,1 –4,9 –9,5 7,2 –22,3 C11–H11C∙∙∙O6 0,960 3,875(3) 2,949 162 

C13–H13A∙∙∙O6 0,960 3,563(3) 2,672 154 

O4– H17∙∙∙O2 0,851 2,757(2) 1,914 171 x, y, z –79,2 –26,0 –21,0 60,7 –65,5 

Интеракције 

воденог слоја 

II 

O5–H19∙∙∙O3 0,840 2,813(3) 1,981 170 x–1, y–1, z –39,0 –10,8 –7,2 22,1 –35,0 

O3–H15∙∙∙O4 0,847 2,843(3) 2,001 173 –x+2, –y+1, –z+2 –29,9 –10,1 –9,7 21,0 –28,7 

O5–H18∙∙∙O3 0,814 2,876(3) 2,047 169 –x+1, –y+1, –z+2 –24,4 –8,6 –10,5 17,1 –26,4 

O4–H16∙∙∙O5 0,849 2,797(3) 1,956 171 x, y, z –23,7 –10,0 –8,8 24,6 –17,8 

C4–H4∙∙∙O5 0,930 3,603(3) 2,697 165 –x+1, –y+1, –z+2 –37,2 –11,1 –11,4 18,9 –40,8 

O6–H20∙∙∙O4 0,930 3,126(3) 2,501 125 x, y, z –30,0 –8,2 –5,5 11,3 –32,4 

Једињење 3·2H2O 

Интеракције 

молекула једињења 

3 

C10–H10∙∙∙O1 0,930 3,124(2) 2,209 168 

–x, 2–y, 1-z –79,6 –29,0 –37,5 –54,5 –91,6 Cg1∙∙∙Cg1 3,834 

N+∙∙∙O–  

N–H∙∙∙O2 0,860 2,848(3) 2,002 168 1–x, 2–y, 1–z –70,2 –31,2 –21,7 82,6 –40,5 

C12–H12B∙∙∙O1 0,960 3,722(3) 2,919 142 
1–x, 1–y, 1–z –36,4 –6,9 –20,3 11,0 –52,6 

C12–H12C∙∙∙Cg1 3,516 

C13–H13A∙∙∙Cg2 4,403 
1–x, 2–y, –z –14,7 –6,7 –16,1 4,3 –33,2 

Cg2∙∙∙Cg2 5,258 

C11–H11B∙∙∙Cg1 4,731 –x, 1–y, 1–z –12,9 –1,4 –9,7 3,3 –20,6 

C13–H13A∙∙∙O1 0,960 3,124 4,080 174 
x, y, z–1 –13,2 –1,4 –1,8 0 –16,4 

C13–H13B∙∙∙Cg1 4,970 

C13–H13∙∙∙O1 0,960 3,124 4,080 170 x–1, y, z+1 –8,4 –2,3 –4,9 1,6 –14,0 

Cg2∙∙∙Cg2 5,278 1-x, 1–y, –z 13,0 –5,6 –24,7 13,3 4 

Интеракције које 

повезују једињење 

3 и молекуле воде 

O3–H15∙∙O1 0,834 2,843(2) 2,020 169 x+1, y, z–1 –42,1 –13,8 –7,1 34,0 –28,9 

O4–H16∙∙∙O2 0,836 2,725(2) 1,997 175 x, y, z –78,9 –27,1 –20,5 53,2 –73,4 

C7–H7∙∙∙O3 0,930 3,266(3) 2,750 151 
2–x, 1–y, –z –19,6 –6,5 –8,8 15,9 –18,9 

C12–H12∙∙∙O3 0,960 3,620(3) 2,378 160 

C9–H9∙∙∙O4 0,930 3,351(3) 2,422 176 1–x, 2–y, –z –13,2 –4,8 –7,1 12,6 –12,6 

C11–H11∙∙∙O4 0,960 3,678(3) 2,768 158 x–1, y, z –4,8 –2,5 –7,4 5,6 –9,1 

O4–H17∙∙∙O1 0,836 2,818(3) 1,985 175 1-x, 2–y, 1–z –46,1 –18,3 –9,7 44,7 –29,5 

Интеракције 

молекула воде 
O3–H14∙∙∙O4 0,832 2,827(2) 1,997 175 x, y, z –62,3 –19,9 –12,4 45,7 –48,9 

а 
Двострано оријентисане дупле интеракције  
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3.1.5. 2Д графикони интермолекулских интеракција 
 

2Д графикони интермолекулских инеракција које се успостављају у кристалним 

структурама једињења 1·2H2O, 2·4H2O и 3·2H2O приказани су на слици 3.17, док су 

графикони за интеракције у којима молекул воде не учествују приказани на сликама Слика 

П3,4,5. Свјетлија подручја на отисцима кристала, означавају области преко којих ови 

молекули ступају у интеракције у кристалном стању.
187

 У отиску кристала сва три молекула, 

примјећују се оштри шиљци, карактеристични за јаке водоничне везе, као што је O···H.
188,189

 

Релативни доприноси разложени су на типове интеракција и приказани на слици 3.17. 

Расподјела укупног доприноса одређеног типа интеракције укупној енергији приказана је на 

слици 3.18. 

 

 
Слика 3.17. 2Д графикони интермолекулских инеракција за једињења 1·2H2O, 2·4H2O и 

3·2H2O 

 

 Разложени 2Д графикони интермолекулских интеракција у највећој мјери се разликују 

по облику и удјелу C···H интеракција у укупним интеракцијама. Наиме у молекулима 

1·2H2O и 2·4H2O, ове интеракције имају нешто већи допринос (12,2 и 11,7 %), него код 

3·2H2O, гдје је удио ових интеракција 10,0 %. Са друге стране, облик отиска кристала, за 

структуру 1·2H2O, различит је од облика 2·4H2O и 3·2H2O. Највећи допринос паковању, код 

све три кристалне структуре, потиче од H···H интеракција. Са Слике 3.18 се може се видјети 

да је допринос нешто већи код 2·4H2O и 3·2H2O (54,6 и 58,7 %) него када је ријеч о 1·2H2O 

(46,6 %). Ово се може објаснити чињеницом да молекули 2 и 3 посједују метил-групе у 

пиридинијумовом језгру, које остварују додатне интеракције типа H···H. Највећи допринос 

O···H инеракција, је код кристалне структуре 1·2H2O, насупрот очекивањима, за разлику од 
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2·4H2O који више молекула воде, а самим тим и више атома кисеоника у асиметричној 

јединици. Међу интеракцијама са мањим доприносом, занимљиво је прокоментарисати да је 

код 1·2H2O допринос π–стакинг интеракција највећи и износи 4,9 % (C···C, Слика 3.17). Са 

друге стране, поређењем 2Д графикона интермолекулских интеракција кристалних структура 

са и без молекула воде, може се видјети да се већина H···H и O···H интеракција успоставља 

између молекула пиридона (Слика П5). 

 

 
Слика 3.18. Укупни доприноси интермолекулских интеракција за једињења 1·2H2O, 2·4H2O 

и 3·2H2O 

 

 

3.2. Синтеза арилазо пиридонских боја 
 

Двије серије арилазо пиридонских боја синтетисане су уобичајеним поступком диазо-

купловања.
157,73

 Прва серија (1а-i, Слика 2.16) добијена је купловањем 6-хидрокси-4-метил-3-

(пиридинијум-1-ил)-2-пиридона са одговарајућим моносупституисаним фенилдиазонијум-

солима, док је друга серија (1j-o, Слика 2.16) добијена коришћењем истог пиридона у 

реакцији са дисупституисаним фенилдиазонијум-солима. У оквиру прве серије, боје се 

разликују према врсти супституента у p-положају фенилног језгра, док су за синтезу друге 

серије коришћени дисупституисани анилини који се разликују према врсти и положају 

супституената на фенилном језгру. Очекивано је да се спрезањем три језгра оствари 

продужена делокализација електрона, при чему је пиридинијумов прстен уведен у настојању 

да се прошири дијапазон примјене боја и постигне побољшана растворљивост у води. Као 

што је већ дискутовано, прекурсор за добијање ових једињења, пиридон, налази се у облику 

дипол-јона како у чврстом стању тако и у раствору.
57

 Са друге стране, важно је нагласити да 

присуство хидроксилне групе у пиридонском прстену свих једињења, у коњугацији са азо 

везом, утиче на појаву два таутомерна облика синтетисаних боја: азо и хидразон (Слика 

3.19).  

Добијена азо једињења окарактерисана су ATR–FTIR, 
1
H NMR, 

13
C NMR, UV-Vis 

спектрима и елементалном анализом, док су једињења прве серије додатно окарактерисана 

ESI-MS спектроскопијом. Будући да једињења 1b, 1i, 1j, 1lj и 1n нису растворна у најчешће 

коришћеним деутерисаним растварачима њихови 
13

C NMR нису снимљени. Сва једињења 

добијена су у добром приносу, с тим да је принос једињења друге серије био нешто мањи, 

што се може приписати стерним сметњама које потичу од супституената на фенилном језгру.  
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3.2.1. Основна спектрална анализа азо једињења  
 

 На основу карактеристичних трака које се појављују у ATR–FTIR спектрима 

једињења 1а-о може се претпоставити да се једињења налазе у хидразонском облику у 

чврстом стању. Наиме, интензиван сигнал у опсегу од 1623–1687 cm
–1

 приписује се 

вибрацији истезања C2=O везе (нумерација по Слици 2.1, Експериментални дио), док се 

слабији сигнал у опсегу 1581–1657 cm
–1

 може приписати вибрацији C6=O везе.
157

 Појава 

вибрације истезања C6=O на нижим фреквенцијама, за сва синтетисана једињења, независно 

од супституента на фенилном језгру, у односу на аналоге описане у литератури, може се 

објаснити већим удјелом ζ-везе у карбонилној групи, као последица дипол-јонске структуре 

прекурсора боја.
178,190–192

 Карактеристичне траке, које се појављују у облику широког 

сигнала, у опсегу од 3116–3342 cm
–1

 и 3305–3524 cm
–1

 приписане су вибрацијама N–H 

истезања које потичу из пиридона, односно N–H вибрацијама истезања хидразонске групе. С 

друге стране, хидразонски облик може се потврдити и снимањем 
1
H NMR спектара 

синтетисаних једињења у DMSO-d6. Наиме, све боје посједују карактеристичан хемијски 

помјерај атома водоника у опсегу од 14,25–15,06 ppm који се може приписати N–H групи, 

што одговара водонику хидразонског облика аналогих једињења нађених у литератури.
73

 

Додатно, у 
13

C NMR спектрима сигнал атома угљеника из C=N везе налази се у опсегу од 

164,2–159,1 ppm, док се C-атоми карбонилних група налазе у опсегу од 159,73–161,93 ppm, 

што је својствено хидразонском облику сличних једињења.
178 

 

 
Слика 3.19. Азо-хидразон таутомерија и кисело базна равнотежа на примјеру p- 

-супституисаних боја прве серије (Публиковано у референци бр. 157) 

 

 Параметри квантификације масене спектрометрије у метанолу, за једињења 1а-i, 

приказани у Табели 3.5. Потврда постојања, дипол-јонске структуре у метанолу може се наћи 

у молекулском јону [M
+
] чија се добијена маса поклапа са теоријски израчунатом, насупрот 

појави очекиваног [M+H]
+
, протонованог фрагмента за спектре снимљене у позитивном 

моду. Упоређујући фрагменте добијене за MS
2
 (Слика 3.20, Табела 3.5), види се да се исти 

фрагмент, 214,12 m/z појављује код свих једињења, без обзира на супституент који се налази 

у p-положају фенилног језгра, док се код једињења 1e и 1i, појављује јак сигнал на 306,21 m/z 

који одговара маси ових једињења без супституента. Предложена схема фрагментације 

једињења налази се на Слици 3.20.
157 
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Табела 3.5. Параметри квантификације MS 

Једињење Израчуната 

моларна 

маса 

[M
+
] 

прекурсор 

молекулског 

јона, m/z 

MS
2
 

колизиона 

енергија, 

% 

MS
2
 

молекулси 

јон, m/z 

MS
3
 

колизиона 

енергија, 

% 

MS
3 

молекулски 

јон, m/z 

1a 307,33 307,20 43 214,12 35 171,00 

169,23 

1b 321,35 321,22 43 214,17 35 171,04 

1c 337,35 337,22 43 214,15 35 171,11 

1d 323,33 323,23 43 214,15 43 171,13 

1e 352,32 352,2 45 306,17 35 214,14 

1f 332,34 332,21 43 214,21 35 169,24, 

171,14 

1g 341,77 341,20 45 214,16 35 170,94 

1h 386,22 385,16 45 214,21 35 170,99 

1i 433,22 433,13 45 306,21 35 202,35 

 

 
Слика 3.20. Предложени механизам MS деградације 
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3.2.2. UV-Vis спектрална анализа моносупституисаних арилазо 

пиридонских боја 
 

 Додатна карактеризација ситетисаниих боја, извршена је снимањем UV-Vis спектара 

једињења 1а-i у етанолу. Спектри приказани на Слици 3.21, показују да пиридинијум-група у 

положају 3 не доприноси значајно батохромном помјерају апсорпционих максимума (λmax) у 

односу на аналоге описане у литератури,
111,137,190,193

 упркос очекиваном значајаном 

трансферу електронске густине од хидразонског моста до ове групе.
178,140,193,194

 

Најизраженији апсорпциони максимуми за једињења прве серије приписују се хидразонском 

таутомерном облику и појављају се у опсегу 401–455 nm. Ови апсорпциони максимуми 

одговарају π–π* прелазу и односе се на π-коњуговани систем са значајним интрамолекулским 

трансфером наелектрисања (ICT, енгл. intramolecular charge transfer),
73

 а одсуство 

проширене делокализације може се објаснити чињеницом да два хетероциклична језгра у 

молекулу пиридона нису копланарна.
57

 Значајно је нагласити да је код синтетисаних азо боја 

хидразонски облик, заправо катјон (Слика 3.19,  Х), услед постојања позитивно 

наелектрисаног атома азота пиридинијум-групе, док би азо-анјонски облик (Слика 3.19,  Aи) 

одговарао неутраланом молекулу, дипол-јонске структуре.
157

  

 

 
Слика 3.21. UV-Vis спектри једињења 1а-i у етанолу 

 (Публиковано у референци бр. 157) 

 

Са Слике 3.21, на основу положаја апсорпционих максимума једињења у етанолу, може 

се видјети да супституенти у p-положају фенил-групе, имају утицај сличан оном описаном у 

литератури.
140

 Наиме, разматрајући утицај супституента преко положаја λmax у односу на боју 

са несупституисаним фенилним језгром (1a), закључује се да електрон-донорски 

супституенти (1b, 1c и 1d) доводе до батохромног помјераја λmax, док већина електрон- 

-акцептора (1f, 1g, 1h, 1i) доводи до хипсохромног помјераја, са изузетком p-нитро боје (1e).   

Насупрот литературним наводима
178,191,193,195

 да се арилазо пиридонске боје налазе 

искључиво у хидразонском облику у раствору етанола, са Слике 3.21 се види да једињења 1b, 

1c, 1d и 1e посједују други пик, што потврђује постојање и дипол-јонског облика, док се на 

спектрима осталих боја уочава или широк пик, или раме, које указују на пристуство истог. 
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Упоређујући положаје пикова, може се видјети да се, уколико боја посједује електрон- 

-донорски супституент у p-положају фенил-групе, овај пик налази на нижој таласној дужини 

у односу на онај који се приписује хидразонском облику, као последица дестабилизације 

анјонског облика услед акумулације електронске густине, која је условљена утицајем 

супституента.
121,196

 С друге стране, електрон-акцептор у p-положају фенилног језгра 

доприноси стабилизацији дипол-јонског облика, што за резултат даје апсорпционе 

максимуме ових облика на вишој таласној дужини у поређењу са оним који одговарају 

хидразонском облику.
193,194

 Како би се ближе одредили положаји хидразонског и дипол- 

-јонског облика, растворима боја у етанолу додаване су киселина (Слика 3.22а), односно база 

(Слика 3.22б). Наиме, према наводима из литературе, показано је да промјена pH 

вриједности раствора утиче на успостављање кисело-базне равнотеже између протонованог, 

хидразонског облика и одговарајућег дипол-јона. Хидразонски облик, доминантан је у 

неутралној и киселој средини, док алкална средина фаворизује дипол-јонски облик.
28,73,140,195 

 

 
Слика 3.22. UV-Vis апсорпциони спектри једињења 1a-i у етанолу са додатком киселине (а) 

и базе (б) 

 

Упоређивањем вриједности λmax добијених у чистом етанолу са оним добијеним при 

додатку киселине, или базе, може се видјети да у етанолу постоји смјеша облика, као што је 

и претпостављено. Наиме, додатком киселине у раствор несупституисане боје 1а, долази до 

губитка рамена на спектру, и батохромног помјераја апсорпционог максимума са 415 на  

424 nm. С друге стране, додатак базе доводи до хипсохромног помјераја максимума на  

403 nm, при чему је раме спектра на вишој таласној дужини израженије. Може се извести 

закључак, да се код несупститусане боје, хидразонски облик налази на вишој таласној 

дужини у односу на депротоновани, дипол-јонски облик. Слично се може закључити и 

посматрањем боја које имају електрон-донорски супституент (1b,c,d) и оних које посједују 

атоме халогенa у p-положају фенил-групе (1g,h,i), гдје се додатком киселине апсорпциони 

максимуми помјерају батохромно, док додатак базе мијења изглед спектра са хипсохромно 

помјереним максимумом и израженијим раменом. Насупрот томе, присуство електрон- 

-акцепторских супституената фаворизује појаву хидразонског облика, на нижим таласним 

дужинама у односу на дипол-јонски, што потврђује промјена на спектрима боја 1е и 1f. 

Наиме, додатком киселине етанолном раствору нитро-супституисане боје, долази до 

хипсохромног помјераjа апсорпционог максимума са 433 на 423 nm, док је уз додатак базе 

овај максимум значајно батохромно помјерен на 509 nm. Када је у питању боја са цијано-

групом као супституентом, додатак киселине незнатно хипсохромно помјера максимум са 

416 на 418 nm, док се уз додатак базе, апсорпциони максимум боје, батохромно помјера на 

435 nm и посједује изражено раме на вишим таласним дужинама.   
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Прорачуном је показано да најдоминантнија апсорпциона трака одговара прелазу из 

HOMO орбитале у LUMO орбиталу, што је у складу са сличним једињењима описаним у 

литератури.
73,191

 Графички приказ облика HOMO и LUMO орбитала хидразонског и дипол-

јонског облика у етанолу налази се на Слици 3.23, док се израчунате вриједности енергија 

(EHOMO, ELUMO), као и енергетске разлике ΔE за оба облика израчунати помоћу B3LYP TD-

DFT методе, налазе у Табели 3.6, за једињења у вакууму.  

 

Табела 3.6. Енергије HOMO и LUMO орбитала и њихове енергетске разлике за 

једињења 1а-i у вакууму 

Боjа Е хидразонског облика Е дипол-јонског облика 

 ЕHOMO ЕLUMO ΔЕ ЕHOMO ЕLUMO ΔЕ 

1c -8,493 -6,158 2,334 -5,043 -3,022 2,020 

1d -8,647 -6,214 2,432 -5,092 -3,055 2,037 

1b -8,848 -6,250 2,598 -5,119 -3,078 2,041 

1a -9,079 -6,320 2,760 -5,196 -3,131 2,065 

1i -8,721 -6,355 2,366 -5,330 -3,255 2,075 

1h -8,917 -6,366 2,551 -5,347 -3,246 2,101 

1g -8,994 -6,369 2,625 -5,322 -3,233 2,090 

1f -9,377 -6,539 2,838 -5,560 -3,440 2,121 

1e -9,609 -6,594 3,015 -5,651 -3,519 2,132 

 

 На основу разлика енергија HOMO и LUMO добијених за хидразонски и дипол-јонски 

облик једињења у вакууму, може се закључити да је дипол-јонски облик стабилнији.  

Разматрањем утицаја супституената преко ЕHOMO и ЕLUMO може се закључити да увођење 

електрон-донорских супституената у фенил-групу смањује разлику енергија, за оба облика, 

што указује на стабилизацију молекула. С друге стране, електрон-акцептори повећавају ову 

разлику, тј. доводе до дестабилизације оба облика, док присуство атома халогена у фенил- 

-групи има различит утицај на ова два облика. Наиме, атоми халогена код хидразонског 

облика доводе до стабилизације молекула, што се уочава смањењем разлике ΔЕ, док њихово 

присуство у дипол-јонском облику доводи до дестабилизације.  

 Енергије HOMO и LUMO орбитала у етанолу показају да у свим случајевима, долази 

до повећања ΔЕ вриједности у односу на ону добијену за једињења у вакууму. Наиме, 

солватација доводи до снижавања енергије HOMO орбитале код дипол-јонског облика, док 

се код хидразонског ова енергија повећава у односу на исту у вакуум. С друге стране, 

вриједности енергије LUMO орбитала код оба облика су више у односу на оне у вакууму. 

Растварач стабилише HOMO орбиталу дипол-јонског облика солватацијом, а дестабилише је 

код хидразонског облика, док су енергије LUMO орбитала и хидразонског и дипол-јонског 

облика дестабилисане солватацијом.  

 Енергетске разлике израчунате за хидразонски облик, молекула у етанолу, у доброј су 

корелацији са релативним положајима апсорпционих максимума хидразонског облика, при 

нижим pH вриједностима (Слика 3.22а). Наиме, ΔЕ за несупституисану боју 1а, износи 3,28 

еV, док су ниже вриједности за боје које посједују електрон-донорски супституент (1b,c,d), 

што се поклапа са експериментално добијеним батохромно помјереним апсорпционим 

максимумима (Слика 3.22а) у односу на 1а. С друге стране, у присуству атома халогена 

(1g,h,i) незнатна разлика у ΔЕ се огледа у врло блиским вриједностима λmax. Присуство 

електрон-акцептора (1e,f) доводи до повећања вриједности ΔЕ и до хипсохромног 

помијерања максимума који одговара хидразонском облика у односу на несупституисану 

боју (1а).   
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Слика 3.23. Облици HOMO и LUMO орбитала за боје у хидразонском (а) и дипол-јонском 

(б) облику 

 

 Уколико се добијене вриједности енергија HOMO и LUMO упореде са спектрима 

једињења у чистом етанолу  и при вишим pH вриједностима (Слика 3.22б), релативни 

положаји апсорпционих максимума не слиједе поредак вриједности за HOMO→LUMO 

прелазе нити хидразонског нити дипол-јонског облика. Овим се потврђује постојање смјеше 

протонованог, катјонског и депротонованог дипол-јонског облика у раствору. 

Са Слике 3.23 може се видјети да су, код хидразонског облика, HOMO орбитале 

дистрибуиране преко планарног дијела молекула, који обухвата пиридонско и фенилно 

језгро, док се код LUMO орбитала боја са јаким електрон-донорима, дистрибуција проширује 

и на пиридинијум-групу. Из графичког приказа облика орбитала хидразонског облика, може 

се још видети и да се електронска густина при прелазу HOMO→LUMO са фенилног ка 

пиридонском језгру, те да хидразонски фрагмент учествује у овом прелазу. Са друге стране, 

док је изглед HOMO орбитале дипол-јонског облика исти као код хидразонског, LUMO 

орбитала овог облика локализована је на пиридонском језгру у свим случајевима, осим код 

боје 1е, са нитро-супституентом. Наиме, електронска густина при HOMO→LUMO прелазу 

боја у дипол-јонском облику, преноси се са планарног дијела молекула на пиридинијум- 

-групу. У случају боје 1е може се претпоставити да долази до компетиције електрон- 

-акцептора, нитро-групе и пиридинијумовог прстена, па је електронска густина LUMO 

орбитале помјерена ка фенилном језгру и простире се преко читавог молекула, што је у 

сагласности са експериментално добијеним резултатима, гдје се апсорпциони максимум ове 

боје налази на највишој таласној дужини.  
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3.2.3. UV-Vis спектрална анализа дисупституисаних арилазо 

пиридонских боја 
 

 Како би се утврдио доминантнан облик, UV-Vis апсорпциони спектри и друге серије 

боја (1j-o) снимљени су у етанолу у опсегу таласних дужина од 200 до 700 nm (Слика 3.24). 

Структура боја друге серије аналогна је структури боја прве, при чему се број и положај 

супституената у фенилном језгру разликују. Наиме, испитан је утицај присуства двије 

електрон-акцепторске (1j,k) и двије електрон-донорске (1l-o) групе у различитим положајима 

фенилног језгра на апсорпционе максимуме, односно, равнотежне облике у раствору.  

 Са Слике 3.24 може се видјети се да се најизраженији апсорпциони максимуми налазе 

у опсегу од 319 до 469 nm и могу се приписати хидразонском облику. Аналогно првој серији, 

интензивне апсорпционе траке на спектрима приписују се π–π* прелазу π-коњугованог 

система молекула који има значајан удио ICT.
73,157 

Као што је познато, релативни положај 

апсорпционих максимума, зависи од природе и положаја супституената у фенилном 

језгру.
73,150

 Постојање једне, интензивне апсорпционе траке код једињења 1l, 1lj, 1m и 1o 

показује да у раствору етанола ова једињења постоје само у хидразонском облику, док се са 

друге стране, код једињења 1j, 1k и 1n успоставља равнотежа између Х и Аи облика. Са 

слике 3.24 закључује се да се највећи батохромни ефекат у односу на несупституисану боју 

1а, од око 50 nm, појављује код једињења 1о, због јаког електрон-донорског ефекта метокси- 

-групе у o- и p-положају фенилног језгра које доприноси проширеној делокализацији. Мањи 

батохромни помјерај уочава се код диметил-супституисаних боја, гдје метил-групе у o- и  

p-положајима код једињења 1l, као и у m-положајима код једињења 1lj својим позитивним 

индуктивним ефектом поспјешују делокализацију. С друге стране, највеће хипсохромно 

помијерање, од око 90 nm, у односу на матичну боју, запажа се код m-динитро-супституисане 

боје, 1k, што је последица електрон-акцепторске природе нитро-групе која онемогућава 

проширивање делокализације. Нешто мањи хипсохромни ефекат, од око 80 nm, види се код 

o- и p-динитро-супституисане боје, 1j. У случају дихлор-супституисаних једињења види се 

мањи хипсохромни помјерај код једињења 1n него код једињења 1m, јер у овом случају атом 

хлора утиче само својим негативним индуктивним ефектом, који је значајно слабији него код 

боје 1m, пошто се налази у о-положају фенил-групе. Додатно атом хлора у о-положају има 

утицај и на планарност молекула чиме се губи делокализација π-електронског система.   

 
Слика 3.24. UV-Vis апсорпциони спектри боја 1ј-о и матичне боје 1а у етанолу  
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 Да би се утврдио положај апсорпционог максимума хидразонског, односно азо 

анјонског облика у етанолу, у раствор боје су додате киселина, односно база. Апсорпциони 

максимуми свих боја у етанолу са додатком  сирћетне киселине (АcOH) или базе (NaOH), 

налазе се у Табели 3.7, док су спектри боја 1ј и 1о, као представника ове серије, приказани на 

Слици 3.25. Апсорпциони максимуми хидразонских облика, изражени при додатку киселине 

у потпуности су у сагласности са оним који су добијени код прве серије боја. Наиме, боје са 

електрон-донорским супституентима (1l-o) имају апсорпциони максимум хидразонског 

облика на вишој таласној дужини у односу на матичну боју, док је њихов дипол-јонски облик 

на нижој таласној дужини у односу на хидразонски. С друге стране, боје које посједују 

електрон-акцепторе (1j,k) у фенилном језгру, имају апсорпционе максимуме хидразонског 

облика на нижој таласној дужини у односу на матичну боју, док су апсорпциони максимуми 

њихових дипол-јонских облика на вишој таласној дужини у односу на оне које одговарају 

хидразонском облику. 

 

Табела 3.7. Вриједности апсорпционих максимума једињења 1ј-о и несупртитуисане 

боје (1а) са додатком киселине или базе у етанолу 
Боја 1k 

(λmax/nm) 
1j 

(λmax/nm) 
1m 

(λmax/nm) 
1n 

(λmax/nm) 
1a 

(λmax/nm) 
1lj 

(λmax/nm) 
1l 

(λmax/nm) 
1o 

(λmax/nm) 

ЕtOH 319, 436 336, 387 372 411 415 442 445 469 

EtOH + 

АcOH 

318, 424 336 396 412 425 445 445 481 

EtOH + 

NaOH 

295, 475 337, 384, 

515 

387 419 406 424 408 415 

 

 
Слика 3.25. UV-Vis апсорпциони спектри једињења 1ј (а) и 1о (б) у етанолу са додатком 

киселине и базе 
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3.2.4. UV-Vis спектрална анализа боја које су корисшћене за 

бојење текстилног материјала 
 

Боје 1а, 1c, 1d, 1e, 1f, 1h, 1l, 1lj, 1m и 1n даље су коришћене за бојење текстилних 

материјала. Како би се добио увид у структуру боја у раствору за бојење, снимљени су  

UV-Vis апсорпциони спектри водених раствора боја. Наиме, код прве серије боја (1а, 1c, 1d, 

1e, 1f, 1h), pH вриједности раствора за бојење подешаване су 0,1 M раствором HCl, односно 

0,1 М раствором NaOH и износиле су 4,5, 6,5 и 8,5 (Слика 3.25). С обзиром да се спектри 

снимљени при pH 6,5 не разликују значајно од оних у киселој средини, приказани су у 

прилогу дисертације (Слика П6). Како отпадне воде у текстилној индустрији представљају 

велике загађиваче животне средине, да би се избјегао унос додатних хемикалија у раствор за 

бојење, друга серија боја (1l, 1lj, 1m, 1n), растворена је у води, при чему pH вриједност није 

подешавана, а измјерене pH вриједности раствора приказане су на Слици 3.26в десно.  

Са Слике 3.26, може се видјети да се при ниским pH вриједностима једињења 

1a,c,d,e,f,h налазе у хидразонском облику, док се додатком базе, повећава удио дипол-јонског 

облика, односно успоставља се кисело-базна равнотежа ових облика, што се на спектрима 

манифестује као додатни пик или раме (Слика 3.25б). 

 

 
Слика 3.26. UV-Vis спектри водених раствора једињења 1a,c,d,e,f,h на pH вриједностима 4,5 

(а), 8,5 (б) и једињења 1l-n (в) (лијево). Фотографије водених раствора боја на датим pH 

вриједностима (десно) 
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 Најмањи утицај промјене pH вриједности, види се код једињења 1a, док су на 

промјену pH најосјетљивије боје 1e и 1f.  Аналогно спектрима добијеним у етанолу, долази 

до појаве новог пика на 568 nm код једињења 1e, док се код једињења 1f  појављује изражено 

раме на 518 nm. Добијени спектри указују на повећање удјела дипол-јонског облика, који се 

код боја у којима је присутан електрон-акцептор појављују на вишим таласним дужинама. С 

друге стране спектри водених раствора једињења 1l-n указују да се ова једињења налазе у 

хидразонском облику при овим pH вриједностма. Утицај супституената на помјерање 

апсорпционих максимума идентичан је као у раствору етанола, што се види са Слике 3.26.  

 

 

3.3. Бојење мултифибер тканина  
  

 Како би се остварио увид у могућност коришћења ових боја у текстилној индустрији, 

иницијално је извршено бојење мултифибер тканина и то бојама 1а-ј. Коришћене су траке 

различитог сировинског састава: диацетат целулозе (CA), бијељени памук (CO), полиамид 

(Nylon 6,6) (PA), полиестар (PES), полиакрилонитрил (PAN) и вуна (WO). Оптимизација 

процеса бојења састојала се у варирању pH вриједности на којима се врши бојење (4,5, 6,5 и 

8,5). Обојене мултифибер тканине окарактерисане су CIELab координатама, као и K/S 

вриједностима (Слика 3.27, Табела 3.8). На основу добијених резултата закључено је да је 

оптимална вриједност за бојење 8,5, а да једињења имају највећи афинитет ка тканинама WO 

и CA. Са Слике 3.27, а на основу колориметријских параметара, види се да је обојена CA 

тканина свијетле нијансе у односу на WO тканину, код које ниже вриједности параметра L
*
 

указују на тамније нијансе. При коришћењу боја које посједују електрон-акцепторске 

супституенте (1e, 1f) добијају се свјетлије нијансе независно од хемијског састава тканине, 

док се бојењем са једињењима које посједују електрон-доноре (1c, 1d) смањује свјетлина, 

нарочито код WO. Као резултат добијају се наранџастије тканине у случају бојења 

једињењима 1c и 1d (више a
*
 и b

*
 вриједности), док се коришћењем боја 1e и 1f постижу 

нијансе жуте (ниже a
*
 вриједности, више b

*
 вриједности). 

 Рефлексиони спектри (Слика П7) снимљени су у опсегу од 200 до 800 nm, а добијене 

вриједности рефлексије су у опсегу од 11 до 69 %. На основу њих израчунате су K⁄S 

вриједности на минимуму рефлексије. K⁄S вриједности за тканине добијене бојењем при pH 

раствора од 8,5 приказане су у Табели 3.8, док се оне добијене бојењем при вриједностима 

pH од 6,5 и 4,5 налазе у Прилогу (Табела П5). Из Табеле 3.8, на основу K⁄S вриједности, види 

се да су највеће концентрације боја добијене на обојеној вуни, са вриједностима у опсегу од 

2,939–9,725. С друге стране, одлични резултати добијени су и за обојени диацетат целулозе 

2,884–6,641. 
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Слика 3.27. CIELab дијаграм за WO (а) и CA (б) тканине обојене једињењима 1a,c,d,e,f,h и 

фотографија обојених мултифибер тканина на pH вриједности 8,5(Публиковано у референци 

бр. 157) 

 

Табела 3.8. K/S вриједности тканина обојених једињењима 1a,c,d,e,f,h. Бојење је 

извршено при pH вриједности 8,5. 

 1a 1c 1d 1e 1f 1h 

WO 9,725 8,230 6,123 2,939 6,766 9,353 

PAN 1,943 2,384 1,491 0,516 1,248 2,957 

PES 3,113 1,986 2,775 0,840 1,069 3,858 

PA 0,176 0,101 0,174 0,083 0,086 0,150 

CO 3,255 2,690 1,981 1,076 2,086 2,764 

CA 6,641 5,002 4,865 2,884 3,460 6,447 

 

3.4. Карактеризација обојене вуне и диацетата целулозе 
  

 Прелиминарна истраживања на мултифибер тканинама показала су да је највећа 

концентрација боје адсорбована на WO и CA, када је бојење извођено при pH вриједности од 

8,5. Водени раствори једињења 1a,c,d,e,f,h и 1l-n, концентрације 0,2 mg dm
–3

, односно 1 %  

масе тканине, коришћени су за бојење чистих влакана WO и CA. Како би се прецизно 

одредило вријеме потребно за постизање равнотеже при исцрпљењу боје из раствора на 

влакно, бојење је праћено снимањем UV-Vis апсорпционих спектара раствора у којима се 

боји у интервалима од 15 min (Слика 3.28).   
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Слика 3.28. Исцрпљење боје праћено UV-Vis спектроскопијом при бојењу диацетата 

целулозе бојама 1а (а), 1е (в) и 1n (д) и вуне бојама 1а (б), 1е (г) и 1n (ђ) 

 

 На Слици 3.28 приказани су UV-Vis апсорпциони спектри који слиједе везивање боја 

1а, 1е, 1n за WO и CA. На основу смањења апсорбанце може се закључити да се највеће 

исцрпљење боје из раствора на вунено влакно дешава већ у првих 15 min, независно од 

супституента на фенилном језгру. С друге стране, за бојење диацетата целулозе потребно је 

нешто више времена када је коришћена несупституисана (1а) или дихлор-супституисана боја 

(1n) (око 30 min) у односу на боју са нитро-супституентом у p-положају фенилног језгра (1е) 

(15 min). Занимљиво је да се апсорбанца дипол-јонског облика овог једињења значајно 

смањује при везивању за оба влакна. На основу овог феномена, може се претпоставити да се 

дипол-јонски облик боје 1е везује за оба влакна у већој мјери него хидразонски.  

 За даљу карактеризацију тканина коришћене су CIELab координате (Слика 3.29), 

рефлексиони и FTIR спектри (Слике 3.30 и 3.32). На основу рефлексије (R), примјеном 

Кубелка-Мункове једначине (Једначина 1) израчунате су K/S вриједности које представљају 

јачину боје обојених тканина.
157

 Највеће вриједности постигнуте су за влакна обојена бојом 

1h (WO и CA). Са друге стране најниже вриједности за обојену вуну добијене су када је 

коришћена боја 1е, док се за бојење диацетата целулозе најлошије показала боја 1lj. Треба 

нагласити да су добијене K/S вриједности у случају бојења чистих влакана веће него оне 
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добијене за мултифибер (Табела 3.29), што се може објаснити чињеницом да су код 

мултифибер тканина, влакна различитог хемијског састава у компетицији за везивање боје.  

 

 
Слика 3.29. CIELab дијаграм за обојену тканину једињењима 1а-i а) WO б) CA, једињењима 

1ј-о в) WO г) CA д) K/S вриједности и изглед обојених WO и CA тканина 

 

 Потребно је нагласити да oва два влакна имају различита сорпциона својства, тј. да је 

вуна хидрофилнија од диацетатa целулозе. Како би се разјаснио могући механизам везивања 

боје за тканину, потребно је осврнути се на структуру боје. Као што је већ наглашено, 

арилазо пиридонске боје се у неутралној и киселој средини (pH 4,5–6,5) налазе у 

хидразонском облику, док се на вишим pH вриједностима (8,5) успоставља равнотежа 

хидразонског и дипол-јонског облика (Слика 3.19). Хидразонски облик синтетисаних 

једињења има позитивну шаржу која потиче од пиридинијум-групе, док је код дипол-јонског 

облика она неутралисана негативном шаржом која је последица депротоновања –OH групе у 

положају 6 пиридонског прстена, па је молекул неутралан.  

Добијене K/S вриједности указују на највећу адхезију боје 1h на оба влакна. Најнижа 

вриједност добијена за обојену вуну је у случају боје 1e, док је за обојене диацетат целулозне 

тканине најнижа вриједност добијена са бојом 1lj. Као што се види са Слике 3.26б, равнотежа 

за боју 1e, при pH вриједности од 8,5 помјерена је ка дипол-јонском облику, док је код 

осталих боја којима је тканина бојена, на датим pH вриједностима и даље доминантан 

хидразонски облик.  

 За идентификацију могућих интеракција између површине тканине и молекула боја, 

уз анализиране K/S вриједности, снимљени су FTIR спектри тканина обојених једињењима 

1a,c,d,e,f,h и упоређени са слијепим пробама, које представљају вунене и диацетат целулозне 

тканине третиране воденим раствором pH вриједности 8,5. С обзиром да структура тканина 

зависи од pH вриједности, потребно је нагласити да WO, као типично протеинско влакно има 
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изоелектричну тачку око 5,5.
197

 На pH вриједностима испод 5, садржи позитивну шаржу у 

облику амонијум-групе, која је одговорна за интеракције са бојом. На pH вриједностима 

преко 9, код вуне се могу наћи карбоксилатни анјони, док су амонијум-групе већином 

депротоноване и налазе се у облику амино-групе. Са Слике 3.30 може се видјети да се сви 

пикови карактеристични за вунена влакна налазе и код слијепе пробе и код обојених 

тканина. Смањени интезитети неких пикова могу указивати на интеракције амидних група 

(амид A, амид I, aмид II и амид III)
198,199

 којима су ти пикови приписани. Карактеристична 

трака на 3273 cm
–1

 може се приписати вибрацији истезања везе N–H амида А, док се пик на 

1631 cm
–1

 приписује вибрацијама везе C=O амида I. Додатно трака на 1508 cm
–1

 потиче од 

вибрација истезања веза N–H и C–N амида II, док се она на 1231 cm
–1

 приписује везама C–N 

и C–O амида III. 

 

 
Слика 3.30. FTIR спектри слепе пробе и обојене WO тканине  

(Публиковано у референци бр. 157) 

 

 Узимајући у обзир структурe како боја тако и WO на pH 8,5 може се претпоставити да 

се боја везује за влакно углавном путем привлачних електростатичких интеракција између 

позитивно наелектрисаног дијела молекула боје и негативно наелектрисаних карбоксилатних 

јона на површини WO. Додатно, могуће су и водоничне везе између атома кисеоника, 

карбонилних група хидразонског облика молекула боја, као и атома азота који изграђују 

хидразонски мост са амино-групама вуне. У прилог овим претпоставкама, иде и слабије 

везивање боје при pH 4,5 које се може приписати електростатичком одбијању позитивно 

наелектрисаног хидразонског облика боје и амонијум-јона вуне, иако се водоничне везе 

између карбонилних и карбоксилних група вуне и даље успостављају са атомима азота у 

боји. Са друге стране, повећање удјела протонованих амино-група при pH 6,5 смањује 

могућност стварања водоничних веза, па електростатичке интеракције постају 

доминантне.
157

  

 Поређењем добијених K/S вриједности обојених влакана и удјела хидразонског 

облика у раствору види се да постоји добра корелација. Наиме, боје код којих је удио 

хидразонског облика већи више се адсорбују на површини влакна вуне, односно, имају веће 

K/S вриједности (1a,c,d,h,l,lj,m,n), док се мањe вриједности добијају за влакна обојена 

једињењима 1е, 1f код којих је већи удио дипол-јонског облика (Слика 3.31). Са Слике 3.28 

се може видјети и да се дипол-јонски облик једињења 1е везује за вуну у већој мјери него 

хидразонски.  
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Слика 3.31. Претпостављене интеракције између боје и тканине WO на pH 8,5 

 

Из свега наведеног може се извести закључак да је хидразонски облик синтетисаних 

једињења повољнији за бојење вуне. Будући да се боје 1c, 1d, које садрже електрон-донорске 

супституенте, као и боје 1e и 1f које садрже електрон-акцепторске супституенте налазе у 

равнотежи дипол-јонског и хидразонског облика у раствору, разлика у добијеним K/S 

вриједностима, односно у обојењу може се приписати електронском ефекту супституента. 

Наиме, ефекат електрон-акцепторских нитро- и цијано-група у p-положају фенилног језгра 

смањује позитивну шаржу пиридинијум-групе, што за резултат има слабије електростатичке 

интеракције и лошије везивање. Са друге стране ефекат електрон-донорских супституената 

боја 1c и 1d доприноси електростатичким интеракцијама, па отуда потичу веће K/S 

вриједности. Додатно, веће K/S вриједности добијене за тканине обојене бојама које 

посједују супституенте на фенилном језгру (1c,d,h,l,lj,m,n) у односу на ону обојену 

несупституисаном бојом (1a) могу се објаснити додатним водоничним везивањем између 

тканине и супституената. 

 Када је ријеч о дискутовању механизма везивања боја за диацет целулозе, мора се 

узети у обзир чињеница да се поред промјене структура боје при промјени pH вриједности, 

може доћи и до промјене површинског наелектрисања влакна. Како би се утврдило 

површинско наелектрисање диацетата целулозне тканине, одређен је цета потенцијал у 

испитиваном опсегу pH (Прилог Слика П8). Негативан цета потенцијал имплицира 

могућност везивања позитивно наелектрисаних молекула на површини CA.
200

 С обзиром да 

је потенцијал негативан у читавом pH опсегу, боље везивање при вриједностима од 8,5 него 

при нижим pH вриједностима може се објаснити повећаним бубрењем CA влакана у алкалној 
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средини, што за резултат има боља сорпциона својства. Боје које се налазе у хидразонском 

облику (1a,c,h,l,lj,m,n) позитивно су наелектрисане па се и лако везују за негативно 

наелектрисан диацетат целулозе. Са друге стране, уколико постоји равнотежа између два 

облика боје, дипол-јонски облик, који је неутралан, доводи до слабљења електростатичких 

интеракција између тканине и боје (1c-f).
157

  

FTIR спектри слијепе пробе диацетат целулозне тканине упоређени су са обојеним 

узорцима и приказани на слици 3.31.  

 

 
Слика 3.32. FTIR спектри слепе пробе и обојене CA тканине  

(Публиковано у референци бр. 157) 

 Карактеристичне вибрације веза диацетата целулозе на 3464, 1733, 1366, 1213, 1027 и  

900 cm
–1

 приписане су вибрацијама истезања O–H, C=O, ацетил C–H, ацетил C–O, C–O–C 

истезања пиранозног прстена и савијања ван равни веза O–H група.
201

 Иако се на основу 

добијених спектара не могу извести конкретни закључци, могуће је предложити бројне 

интеракције које се успостављају између молекула боје и површине диацетата целулозе. 

Наиме, високе K/S вриједности указују на успостављање интеракције између позитивно 

наелектрисаног атома азота оба облика боја са негативно наелектрисаном површином 

диацетата целулозе. Са друге стране, из FTIR спектра обојених узорака запажа се промјена у 

облику и интезитету траке на 3464 cm
–1

 која се приписује вибрацијама истезања веза –OH 

група, у односу на необојену тканину, па се може закључити да ове групе учествују у 

стварању водоничних веза између боја и тканине. Додатно, постоји квалитативна корелација 

између промјена у FTIR спектарима и K/S вриједности на основу које се може предпоставити 

да C–H групе целулозе и полимерног ланца, као и алифатичне метил- и метиленске-групе 

(2830–2980 cm
–1

)
201

 учествују у успостављању C–H···π интеракција са π-електронским 

системом боја.
57,157

 Претпоставку потврђују и запажања о C–H···π везивању ароматичних 

једињења са глукопиранозним јединицама целулозе.
202

  

Увођење јаке електрон-акцепторске групе (1e) у фенилно језгро молекула боје доводи 

до смањења електронске густине ароматичног прстена оба облика, хидразонског и дипол-

јонског и слабљења C–H···π интеракција. С друге стране, не могу се занемарити и 

нековалентне интеракције метил-група типа C–H···O (Слика 3.33).
203

  

 



Александра Д. Машуловић                                                  Докторска дисертација 

85 

 

 
Слика 3.33. Претпостављене интеракције између боје и тканине CA на pH 8,5 

Иако цијано-супституисана боја 1f такође садржи електрон-акцепторску групу, веће K/S 

вриједности могу се објаснити чињеницом да је код ове боје доминантан хидразонски облик, 

те је утицај супституента мањи него код дипол-јонског. С друге стране, боје 1c и 1d у  

p-положају фенилног језгра садрже електрон-донорске супституенте који својим ефектом 

доприносе електронској густини олакшавајући стварање C–H···π интеракција са CA. 

Претпоставља се да су ниже K/S вриједности код боја 1l и 1lj последица одступања од 

планарности молекула услед стерних сметњи изазваних супституентима. Највећа 

концентрација боје 1h на диацетату целулозе објашњава се успостављањем додатних 

интеракција атома халогена са тканином
204

 и чињеницом да ова боја постоји искључиво у 

хидразонском облику. Са друге стране, код дихлор-супституисаних боја 1m и 1n ниже 

вриједности K/S могу се приписати или негативаном индуктивном ефекту који доводи до 

смањења електронске густине молекула боје, или отежава интермолекулски трансфер 

наелектрисања. 
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3.5. UV заштитна својства обојених тканина 
 

Ефикасност UV заштите мултифибер тканина обојених бојама 1а,c,d,e,f,h, одређена на 

основу стандардне скале ASTM D6603-19 приказана је у Tабели 3.9. Већина добијених 

вриједности износи преко 50, што указује на одличну заштиту од UV зрачења.
204

  

 

Табела 3.9. UPF обојених мултифибер тканина 

 

Тканина 

Боја 

1a 1c 1d 1e 1f 1h 

pH 8,5 

CA 30,85 50+ 50+ 50+ 50+ 50+ 

CO 50+ 50+ 50+ 50+ 50+ 50+ 

PA 50+ 50+ 50+ 50+ 50+ 50+ 

PAN 50+ 50+ 50+ 50+ 50+ 50+ 

WO 3,94 1,80 0,83 1,76 5,70 5,49 

pH 6,5 

CA 50+ 50+ 50+ 50+ 50+ 50+ 

CO 50+ 50+ 50+ 50+ 50+ 50+ 

PA 50+ 50+ 50+ 50+ 50+ 50+ 

PAN 50+ 50+ 50+ 50+ 50+ 50+ 

WO 3,22 3,61 1,72 1,73 3,79 3.00 

pH 4,5 

CA 50+ 50+ 50+ 50+ 50+ 50+ 

CO 50+ 50+ 50+ 50+ 50+ 50+ 

PA 50+ 50+ 50+ 50+ 50+ 50+ 

PAN 50+ 50+ 50+ 50+ 50+ 50+ 

WO 1,69 2,98 3,18 2,70 4,44 3,74 

 

Из Табеле 3.9 може се видјети да се UV заштитна својства обојених тканина крећу од 

добрих ка одличним, независно од pH вриједности при којој је бојење извршено. Наиме, 

већина обојених тканина пружа одличну заштиту на UV зрачење, при чему обојене тканине 

имају знатно већу вриједност фактора заштите у односу на необојене. Иако вриједности 

добијене за обојену вуну не прелазе 5,70, важно је нагласити да су оне око два пута веће од 

добијених за необојену вуну. С тим у вези, може се закључити да боје повећавају заштитна 

својства вуне на UV зрачење, упркос чињеници да обојена вуна не пружа задовољавајућу 

заштиту од UV зрачења.
157
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3.6. Постојаност обојене тканине на прање  
 

 Постојаност обојене тканине на прање мокре обраде сматра се једним од основних 

параметара карактеризације текстилних материјала и изражава се преко ΔE
*
 вриједности која 

представља разлику између параметара CIELab колор координата прије и након прања 

(Табела 3.10). Вриједности ΔE
*
 мање од 1 указују на разлику у обојењу која није видљива 

голим оком, док су вриједности између 1 и 2 видљиве искусном посматрачу. Вриједности  

2–3,5 примјетне су и неискусном посматрачу, а вриједности преко 3,5 очигледне.
205

 

 

Табела 3.10. CIELab колор координате прије и након прања са ΔE
*
 вриједностима 

Боја Тканина 
Прије Након 

ΔE
*
 

L
*
 a

*
 b

*
 L

*
 a

*
 b

*
 

1a 
CA 83,70 –0,20 81,10 85,35 –2,62 80,74 2,95 

WO 74,90 11,20 70,50 78,89 4,82 48,96 22,82 

1c 
CA 73,90 28,70 80,30 75,03 27,66 79,71 1,65 

WO 67,90 33,90 59,80 76,89 18,85 46,62 21,93 

1d 
CA 71,20 28,90 67,80 73,00 27,21 68,60 2,60 

WO 56,80 30,20 38,00 66,94 20,37 33,39 14,86 

1e 
CA 81,70 3,30 51,70 80,94 5,91 47,70 4,84 

WO 75,40 6,50 47,90 79,51 4,11 25,77 22,63 

1f 
CA 81,80 4,30 67,40 79,29 9,92 64,65 6,74 

WO 80,70 3,80 63,20 84,67 –1,78 42,55 21,76 

1h 
CA 80,70 8,60 82,90 81,06 8,79 80,94 2,00 

WO 76,80 12,80 73,30 80,81 5,32 64,72 12,07 

1l 
CA 73,87 –4,08 58,30 76,95 –4,03 60,60 3,84 

WO 68,91 16,48 81,68 72,55 9,00 67,33 16,59 

1lj 

 

CA 67,09 23,31 30,61 67,33 23,33 31,20 0,64 

WO 53,63 43,12 38,32 58,62 34,52 29,83 13,07 

1m 
CA 77,83 –11,92 29,45 78,71 –10,94 24,27 9,07 

WO 76,83 –5,77 53,69 78,10 –5,28 38,73 15,02 

1n 
CA 76,55 –12,79 40,31 78,51 –10,43 29,67 11,07 

WO 71,25 3,01 61,06 75,17 1,06 49,43 12,43 

 

 Из Табеле 3.10 може се видјети да су ΔE
*
 вриједности добијене за обојену вуну  

(12,07–22,82) веће од оних добијених за обојени диацетат целулозе. Најнижа вриједност, 

односно најбоља постојаност на прање, постигнута је код вунене тканине обојене једињењем 

1h које је имало и највећу вриједност K/S. Са друге сране, несупституисана боја 1а, и поред 

велике концентрације на тканини, има малу постојаност на прање. Разлика у ΔE
*
 

вриједностима ова два узорка, може се објаснити утицајем халогена као супституента, 

односно додатних интеракција које он успоставља са WO. Нешто ниже вриједности добијене 

за узорке обојене дисупституисаним бојама 1l-lj могу указивати на позитиван утицај 

додатног супституента на својство постојаности обојене тканине на мокре обраде. Анализа 

резултата постојаности на мокре обраде представља потврду предложеног механизма (Слике 

3.30 и 3.32). Пошто су за везивање боје за тканину углавном одговорне електростатичке 

интеракције, а током прања долази до промјене јонске јачине раствора, боја се испира као 

последица ефекта јонске измјене.
206

 

 ΔE
*
 вриједности добијене за обојени диацетат целулозе (0,64–11,07) мање су упркос 

чињеници да је концентрација боје на тканини нижа (Слика 3.29). Занемарљива разлика 

параметара прије и након мокрих обрада, од свега 0,64, запажа се код узорка обојеног бојом 
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1lj, док је тек донекле видљива за узорке обојене бојама 1а и 1h (ΔE
*
 вриједности 2,97 и 2 

редом). Добијени резултати у доброј су корелацији са високим K/S вриједностима добијеним 

за обојене узорке и предложеним механизмом. Наиме, боља постојаност на прање обојеног 

CA указује да је претпоставка да су за везивање одговорне електростатичке интеракције, 

водоничне везе и C–H···π интеракције, тачна.
157

 Додатнe метил-групе у молекулу диметил- 

-супституисаних боја повећавају електронску густину својим индуктивним ефектом и на тај 

начин доприносе бољем везивању за CA. Треба додати да у случају коришћења катјонских 

боја и хидрофобне интеракције играју важну улогу у афинитету боје ка влакну.
204 

 

 

3.7. Биолошка активност  
  

 Студија биолошке активности синтетисаних пиридона 1, 2 и 3 и арилазо пиридонских 

боја 1а-о испитана је in vitro. За синтетисана једињења дискутована су антиоксидативна, 

антимикробна и антиканцерогена својства. Додатно је анализирана и антиоксидативна 

активност тканина обојених једињењима 1а,c,d,e,f,h,l,lj,m,n. 

 

 

3.7.1. Антиоксидативна активност боја 

 

Aнтиоксидативнa активност једињења 1а-о, одређена ABTS тестом (одјељак 2.6) 

упоређена је са антиоксидативном активношћу аскорбинске киселине. Са Слике 3.33 може се 

примјетити да антиоксидативна активност умногоме зависи од супституената на фенилном 

језгру.  

Наиме, једињења се електрон-донорским супституентима у фенилном језгру (1c,d,l,lj,o) 

имају бољу активност при „хватању‖ (енгл. scavenging) ABTS
•+

 радикала. Добијени 

резултати поклапају се са закључцима из литературе да су електрон-донорска својства 

молекула одговорна за антиоксидативну активност као последица формирања стабилних 

комплекса са радикалима.
135

 Једињења са моносупституисаним фенилним језгром која у 

фенилном језгру имају електрон-акцепторе или халогене као супституенте не показују 

антиоксидативну активност (1e,f,g,h,i,j), док боја 1k са нитро-дисупституисаним фенил- 

- језгром показује значајну антиоксидативну активност (Слика 3.33).  

 

 
Слика 3.33. Антиоксидативна активност синтетисаних боја упоређена са антиоксидативном 

активношћу витамина Ц 
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3.7.2. Цитотоксична активност синтетисаних једињења 

 

 Антиканцерогена активност деривата пиридона (1,2,3) и прве серије синтетисаних 

боја испитивана је према ћелијским линијама хуманог аденокарцинома простате (PC-3), 

карцинома плућа (A549), хроничне мијеолидне леукемије (K562) и према хуманим 

нормалним фибропластима плућа (MRC-5), користећи Цисплатин (CDDP) као стандардни 

референтни лијек. Добијене IC50 (Табела 3.11) вриједности показују концентрацију једињења 

која инхибира ћелијско преживљавање за 50 %. 

 Резултати испитиване цитотоксичности једињења према хуманим малигним линијама 

показали су да сва тестирана једињења испољавају концентрационо-зависну цитотоксичну 

активност. IC50 вриједности једињења према ћелијама аденокарцинома простате (PC-3) су у 

опсегу од 160,67 µM до 194,33 µM. Из Табеле 3.11 се види да једињења испољавају слично 

цитотоксично дејство и према ћелијама мијелоидне леукемије (K562), гдје су IC50 

вриједностима од 150,35–193.99 µM. Деривати пиридона, као и арилазо пиридонске боје 

испољили су слабије цитотоксично дејство према ћелијама аденокарцинома плућа  (A549) у 

односу на дејство према PC-3 и K562 малигним ћелијама. 

Изузетак се запажа код метокси-супституисане боје (1c) која испољава највеће дејство 

управо према A549 ћелијама, са вриједношћу IC50 од 168,98 µM. Према овим малигним 

ћелијама одређено дејство испољавају и 1b и 1e боје са IC50 вриједностима 191,66 µM и 

197,04 µM, редом. Као што се види из Табеле 3.11 PC-3 и A549 ћелије су најосјетљивије на 

цитотоксично дејство једињења са електрон-донорским супституентима у p-положају 

фенилног језгра, 1d и 1c. Што се тиче K562 малигних ћелија, показано је да су осјетљивије 

према дејству пиридона у односу на боје са IC50 вриједностима од 150,35, 153,36 и 154,85 за 

1, 2, и 3 редом. Сва испитивана једињења испољила су цитотоксичност и према хуманим 

фибропластима плућа MRC-5, при чему су добијене IC50 вриједности у опсегу 113,31–191,04 

µM. 

 

Табела 3.11. IC50 вриједности цитотоксичних испитивања за једињења деривате 

пиридона 1, 2, 3 и прву серију арилазо пиридонских боја 1а-i 

 PC-3 A549 MRC-5 K562 

 IC50
*
 [µM] средња вриједност ± SD 

1 177,30±6,00 ≈200 157,56±7,62 150,35±4,70 

2 182,16±9,89 ≈200 163,60±9,99 153,36±5,21 

3 178,35±9,87 >200 163,60±9,13 154,85±1,68 

1a 177,51±1,85 >200 155,84±1,81 193,48±9,22 

1b 174,04±2,15 191,66±8,44 149,86±5,79 186,56±19,01 

1c 194,54±5,79 168,98±1,03 160,55±6,30 193,99±8,50 

1d 160,67±9,65 >200 122,25±6,49 177,55±3,78 

1e 181,92±9,89 197,04±5,13 178,91±0,83 191,71±11,72 

1f 191,98±7,59 >200 191,04±3,36 186,79±0,82 

1g 173,73±7,36 >200 113,31±3,28 189,66±14,62 

1h 172,51±5,61 >200 125,05±2,87 190,31±13,71 

1i 168,60±3,52 >200 129,71±8,80 192,96±9,96 

CDDP 12,29 ± 1,60 12,74 ± 1,26 5,90±0,59 5,74±0,48 
* IC50 вриједност представља концентрацију једињења која смањује преживљавање тестираних ћелија 50 % у односу на узорак 

нетретираних ћелија 
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3.7.3. Антимикробна активност арилазо пиридонских боја 

 

Антимикробна својства једињења 1, 2, 3, 1а-i испитана су примјеном микродилуционе 

методе и изражена преко минималне инхибиторне концентрације (МIC). Као патогени тест-

микроорганизми коришћени су сојеви Escherichia coli ATCC 25922 (Грам-негативна 

бактерија), Staphylococcus arureus ATCC 25923 (Грам-позитивна бактерија) и Candida 

albicans ATCC 10259 (опортунистичка гљивица). Због слабе растворљивости једињења 1, 3, и 

1a,c,d,f,g,i у води резултати добијени за та једињења нису разматрана у даљој дискусији. МIC 

је одређивана на основу промјене боје из љубичасте у ружичасту, која се добија у случају 

активности ћелија редукцијом ресазурина до резофурина. Због саме обојености узорака, 

умјесто љубичасте боје, додатком ресазурина раствори појединих једињења имали су 

тамнију боју (Слика 3.34). За МIC вриједност сматрана је концентрација једињења која није 

довела до промјене боје инокулисаног бунарчића у односу на контролни (неинокулисани). 

Узорци у којима није уочена промјена боје засејани су на чврсту агарну подлогу да би се 

утврдила минимална бактерицидна (MBC), односно минимална фунгицидна концентрација 

(MFC), која представља најнижу концентрацију антимикробног једињења која је потребна да 

убије 99,9 % почетног инокулума.  

 Из Табеле 3.12 види се да су најбољи резултати постигнути за метил-супституисану 

боју 1b гдје су бактеријски сојеви S. aureus и E. coli осјетљиви на боју у концентрацији од 

250 mg dm
–3

, односно 500 mg dm
–3

. Слични резултати добијени су за нитро-супституисану 

боју 1е и то са МIC вриједношћу 500 mg dm
–3

 и за Грам-позитивну и за Грам-негативну 

бактерију. У случају гљивице C. albicans најбољу антимикробну активност показала је боја 

1h са МIC вриједношћу од 500 mg dm
–3

 и минималном фунгицидном концентрацијом од 1000 

mg dm
–3

. 

 

Табела 3.12. Антимикробна активност испитиваних једињења 2, 1b,e,h према тест 

патогеним организмима 

Микроорганизам (mg dm
–3

) 
Једињење 

1e 1h 1b 2 

E. coli 
МIC 500 >1000 500 1000 

MBC – – – – 

S. aureus 
МIC 500 >1000 250 1000 

MBC – – – – 

C. albicans 
МIC >1000 500 >1000 >1000 

MFC – 1000 – – 
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Слика 3.34. Микротитарске плоче испитиване антимикробне активности  

 

 

3.7.4. Антиоксидативна активност обојених тканина 

 

На Слици 3.35 приказани су резултати антиоксидативне активности обојених тканина. 

Наиме, четвртасти стубићи у првом реду односе се на обојене узорке вуне, док се ваљкасти 

стубићи у другом реду, односе се на диацетат целулозе. Необојене тканине имају 

антиоксидативну активност од 76,7 и 80,9% за вуну и ацетат, редом. Као што се види са 

Слике 3.35, све обојене тканине посједују антиоксидативну активност при чему су 

вриједности добијене за обојену вуну (22,29 до 100 %), значајно веће у односу на оне 

добијене за обојени диацетат целулозе (15,29–58,30 %). Најбољу релативну вриједност 

антиоксидативне активности показала је вуна обојена диметил-супституисаном бојом 1l, при 

чему је 100 % ABTS
•+

 радикала „ухваћено‖. Додатно, вуна обојена другом диметил-

супституисаном бојом 1lj показује антиоксидативну активност од 96,1 %.  
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Слика 3.35. Антиоксидативна активност обојене вуне (четвртасти стубићи) и диацетата 

целулозе (ваљкасти стубићи) 

 

 Са слике 3.35 се такође види да се увођењем додатног супституента у фенилно језгро 

повећава антиоксидативна активност за оба обојена влакна (42,5–100 % за вуну и 24,26–58,30 

% за диацет целулозе). Нешто ниже вриједности добијене су за влакна обојена бојама са 

једним супституентом у p-положају фенилног језгра (37,65–53,82 % за вуну и 15,29–27,06 % 

за диацетат целулозе).  
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4. Закључак 
 

 У првом дијелу ове дисертације, синтетисани су и детаљно окарактерисани 

супституисани 2-пиридони. Кристално паковање њихових хидрата описано је спрегом 

екпериментално добијених резултата са квантно-хемијским прорачунима. Показано је да 

једињења, која се разликују према положају супституената на пиридинијумовом језгру, 

кристалишу у облику дихидрата (1 и 3) или тетрахидрата (2). Увођење електрон- 

-дефицитарне пиридинијум-групе у 2-пиридон има за последицу дипол-јонску структуру 

деривата 2-пиридона и појаву нових мотива који диктирају паковање. Молекулска 

геометрија дипол-јона детаљно је описана рендгенском структурном анализом и квантно- 

-хемијским прорачунима, при чему је закључено да је позитивно наелектисаном 

пиридинијумовом језгру контра-јон негативно наелектрисано пиридонско језгро. Метил- 

-групе, као супституенти на пиридинијумовом језгру не утичу значајно на дужину веза 

молекула, али угао између два прстена умногоме зависи од њиховог положаја. Разлика у, 

како експериментално добијеном, тако и израчунатом углу између језгара унутар молекула 

1·2H2O и 2·4H2O је незнатна и износи 63,05 и 68,54°, док је ова вриједност унутар молекула 

3·2H2O 82,72°. Велики угао између прстенова условљава да се паковање 3·2H2O значајно 

разликује од паковања прва два једињења. Енергетски најзначајнија интеракција у паковању 

сва три једињења је типа дипол-дипол. С друге стране, поред карактеристичнх   
 (8) синтона, 

успостављених посредством пара јаких водоничних веза (N–H···O), паковање дипол-јона 

диктирају и π-стакинг интеракције. Значајан удио у архитектури молекула има и дисперзија 

условљавајући формирање цијеви сачињених од дипол-јона код молекула 1·2H2O, слојева 

код 2·4H2O и цик-цак дуплих ланаца код 3·2H2O. Да вода има велику улогу у формирању 

супрамолекулских структура потврђује и формирање канала молекула воде унутар шупљина 

код паковања 1·2H2O. Насупрот томе, више молекула воде (4) код једињења 2·4H2O 

условљава формирање и тетра- и хексамера који образују читав слој молекула воде. Вода у 

паковању дипол-јонског хидрата 3·2H2O олакшава спајање дуплих ланаца и доприноси 

формирању слојева молекула дипол-јона. Анализом Хиршфелдових површина показано је да 

O···H интеракције имају највећи допринос укупној енергији паковања, самим тим његовој 

стабилизацији.  

Додатно је показано да сви синтетисани 2-пиридони посједују антиоксидативну 

активност, као и да једињења 2 испољава антимикробна својства према сојевима E. coli и S. 

aureus.  

Пиридони још испољавају и цитотоксично дејство према K562 малигним ћелијама са 

IC50 вриједностима од 150,35, 153,36 и 154,85 за 1, 2, и 3 редом. 

 У другом дијелу ове дисертације синтетисано је шеснаест арилазо пиридонских боја, 

од којих петнаест није познато у литератури. На основу детаљне карактеризације утврђено је 

да се молекули у чврстом стању и киселој средини налазе у хидразонском облику. 

Специфичност структуре ових молекула огледа се у чињеници да су молекули боја у свом 

протонованом облику позитивно наелектрисани, тј. у облику катјона, док је њихов 

депротоновани облик у форми дипол-јона. У раствору етанола, азо боје се налазе као смјеша 

хидразонског и дипол-јонског облика, при чему положај равнотеже зависи како од 

супституента на фенилном језгру, тако и од pH вриједности раствора.  

 Шест боја у оквиру прве серије боја је искоришћена за бојење мултифибер тканине. 

Варирањем параметара бојења влакана закључено је да су ова једињења најпогоднија за 

бојење вуне и диацетата целулозе при pH вриједности од 8,5, при чему је за бојење вуне 

довољно 30 min, док је за бојење диацетата целулозе потребно свега 15 min. На основу 

праћења везивања боје за тканину UV-Vis спектрофотометријом, показано је да се дипол- 

-јонски облик брже везује, док се са хидразонским обликом успостављају јаче интеракције. 

Наиме, израчунате K/S вриједности корелишу са удјелом хидразонског облика у воденом 

купатилу. Највише вриједности, тј. најбоље везивање постигнуто је када је коришћена боја 

која се налази у позитивно наелектрисаном, хидразонском облику. Интеракције које се 
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успостављају са површином вуненог влакна су у највећој мјери електростатичке интеракције 

оснажене водоничним везама. Поред структуре саме боје, на везивање утиче и електронски 

ефекат супституената на фенилном језгру. С друге стране, боје се за површину диацетата 

целулозе у највећој мјери везују посредством водоничних веза и C–H···π интеракција.  

 Већина обојених тканина има добру до одличну заштиту од UV зрачења, док диацетат 

целулозе показује добру постојаност на прање.  

 Будући да су одређене боје показале добру антиоксидативну активност (1c,d,k,l,lj,o) 

одређена је и антиоксидативна активност обојених влакана. Сва обојена влакна посједују 

антиоксидативну активност при чему су вриједности добијене за обојену вуну у опсегу од 

22,29 до 100 %, значајно веће у односу на оне добијене за обојени диацетат целулозе (15,29–

58,30 %). 

 Додатно, in vitro испитивањем цитотоксичне активности показано је да све боје 

показују концентрационо-зависну цитотоксичну активност. Према ћелијским линијама 

аденокарцинома простате (PC-3) IC50 вриједности се крећу у опсегу од 160,67 µM до 194,33 

µM, док су према ћелијама мијелоидне леукемије (K562), ове  вриједности од 150,35 до 

193,99 µM. Метокси-супституисана боја (1c) испољава највеће дејство према A549 ћелијама  

(IC50 – 168,98 µM). PC-3 и A549 ћелије су најосјетљивије према цитотоксичном дејству 

једињења са електрон-донорским супституентима у p-положају фенилног језгра 1d и 1c. Сва 

испитивана једињења испољила су цитотоксичност и према хуманим фибропластима плућа 

MRC-5.  

 Бактеријски сојеви S. aureus и E. coli осјетљиви су на метил-супституисану боју у 

концентрацји од 250 mg dm
–3

, односно 500 mg dm
–3

. С друге стране нитро-супституисана боја 

1е показује МIC вриједности од 500 mg dm
–3

 и за Грам-позитивну и за Грам-негативну 

бактерију, док је показано да је гљивица C. albicans најосјетљивија на боју 1h са МIC 

вриједношћу од 500 mg dm
–3

 и минималном фунгицидном концентрацијом од 1000 mg dm
–3

. 
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Прилог 1 

 
Слика П1. MS спектри једињења 1, 2 и 3
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Табела П1. Оптимизована геометрија молекула 1·2H2O у поређењу са експериментално добијеним подацима 

  B3LYP B3LYP-D3 

 Експ. 1a 1b 1c 1d 1e 1f 1b 1c 1d 1e 

С1–C2 1,409(3) 1,4524 1,4488 1,4557 1,4475 1,4445 1,4429 1,4485 1,4556 1,4471 1,4441 

C1–N1 1,374(3) 1,4028 1,3856 1,3845 1,3821 1,3813 1,3796 1,3859 1,3841 1,3813 1,3805 

C1–O2 1,254(2) 1,2200 1,2377 1,2363 1,2413 1,2434 1,2458 1,2375 1,2361 1,2412 1,2433 

C2–C3 1,392(3) 1,3814 1,4239 1,4204 1,4173 1,4163 1,4187 1,4226 1,4189 1,4158 1,4148 

C2–N2 1,447(3) 1,4480 1,4185 1,4162 1,4227 1,4252 1,4245 1,4180 1,4158 1,4224 1,4248 

C3–C11 1,509(3) 1,5074 1,5162 1,5162 1,5149 1,5145 1,5146 1,5157 1,5157 1,5144 1,5138 

C4–C3 1,378(3) 1,4156 1,3725 1,3729 1,3758 1,3769 1,3745 1,3722 1,3727 1,3757 1,3768 

C4–C5 1,399(3) 1,3756 1,4438 1,4407 1,4336 1,4310 1,4328 1,4442 1,4405 1,4329 1,4302 

C5–N1 1,371(2) 1,3550 1,4049 1,3912 1,3881 1,3872 1,3885 1,4057 1,3905 1,3872 1,3861 

C5–O1 1,267(2) 1,3337 1,2262 1,2381 1,2449 1,2474 1,2471 1,2262 1,2389 1,2455 1,2480 

C6–C7 1,366(3) 1,3797 1,3798 1,3781 1,3785 1,3786 1,3785 1,3797 1,3782 1,3786 1,3787 

C6–N2 1,342(3) 1,3563 1,3687 1,3698 1,3663 1,3649 1,3652 1,3681 1,3692 1,3656 1,3643 

C7–C8 1,368(4) 1,3948 1,3934 1,3944 1,3943 1,3942 1,3943 1,3938 1,3947 1,3946 1,3945 

C8–C9 1,369(4) 1,3924 1,3942 1,3937 1,3927 1,3925 1,3926 1,3945 1,3939 1,3930 1,3928 

C9–C10 1,365(3) 1,3816 1,3783 1,3798 1,3805 1,3807 1,3805 1,3784 1,3798 1,3805 1,3807 

C10–N2 1,346(3) 1,3574 1,3680 1,3690 1,3657 1,3645 1,3651 1,3676 1,3686 1,3652 1,3640 

R
2
 – 0,8245 0,8923 0,8983 0,9249 0,9341 0,9308 0,8911 0,8985 0,9256 0,9345 

СД – 0,0268 0,0241 0,0229 0,0189 0,0175 0,0179 0,0242 0,0228 0,0188 0,0174 

ΔMax – 0,0667 0,0448 0,0467 0,0385 0,0355 0,0339 0,0452 0,0466 0,0381 0,0351 

            

C1–C2–N2–C6 –59,74 44,21 43,54 45,43 46,28 46,43 45,96 45,17 46,95 47,78 

Диполни моменат 13,62 10,65 – – – – 10,72 – – – 
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Табела П2. Оптимизована геометрија молекула 2·4H2O у поређењу са експериментално добијеним подацима 

  B3LYP B3LYP-D3 

 Експ. 2a 2b 2c 2d 2e 2f 2b 2c 2d 2e 

C1–C2 1,404(3) 1,4519 1,4476 1,4549 1,4463 1,4431 1,4411 1,4471 1,4547 1,4459 1,4426 

C1–N1 1,376(3) 1,4042 1,3865 1,3851 1,3827 1,3819 1,3801 1,3868 1,3849 1,3819 1,3811 

C1–O2 1,264(3) 1,2199 1,2383 1,2368 1,2420 1,2441 1,2465 1,2381 1,2366 1,2419 1,2441 

C2–C3 1,394(2) 1,3798 1,4224 1,4190 1,4156 1,4144 1,4165 1,4211 1,4175 1,4140 1,4129 

C2–N2 1,457(3) 1,4491 1,4216 1,4190 1,4259 1,4285 1,4283 1,4209 1,4183 1,4252 1,4277 

C3–C4  1,376(2) 1,4169 1,3737 1,3738 1,3769 1,3781 1,3762 1,3733 1,3736 1,3768 1,3780 

C3–C11 1,505(3) 1,5071 1,5160 1,5161 1,5148 1,5143 1,5143 1,5156 1,5157 1,5142 1,5137 

C4–C5 1,404(3) 1,3747 1,4428 1,4398 1,4327 1,4301 1,4314 1,4431 1,4398 1,4321 1,4294 

C5–N1 1,376(3) 1,3551 1,4049 1,3915 1,3885 1,3875 1,3884 1,4059 1,3908 1,3875 1,3865 

C5–O1 1,266(3) 1,3352 1,2272 1,2388 1,2457 1,2483 1,2488 1,2272 1,2396 1,2464 1,2490 

C6–N2 1,346(3) 1,3528 1,3635 1,3648 1,3603 1,3589 1,3580 1,3628 1,3640 1,3596 1,3582 

C6–C7 1,380(2) 1,3880 1,3856 1,3854 1,3872 1,3876 1,3885 1,3854 1,3852 1,3870 1,3873 

C7–C12 1,504(3) 1,5048 1,5069 1,5071 1,5066 1,5064 1,5065 1,5064 1,5066 1,5060 1,5058 

C7–C8 1,385(3) 1,3973 1,3965 1,3966 1,3952 1,3950 1,3939 1,3963 1,3963 1,3950 1,3947 

C8–C9 1,386(2) 1,3996 1,3989 1,3991 1,3997 1,3997 1,4008 1,3987 1,3989 1,3996 1,3996 

C9–C10 1,379(2) 1,3860 1,3824 1,3819 1,3820 1,3823 1,3814 1,3819 1,3814 1,3816 1,3818 

C9–C13 1,498(3) 1,5052 1,5075 1,5078 1,5073 1,5071 1,5071 1,5069 1,5072 1,5067 1,5065 

C10–N2 1,344(3) 1,3553 1,3657 1,3669 1,3640 1,3629 1,3641 1,3653 1,3665 1,3636 1,3625 

R
2
 – 0,8504 0,9195 0,9218 0,9453 0,9531 0,9531 0,9186 0,9219 0,9457 0,9536 

СД – 0,0279 0,0226 0,0219 0,0179 0,0164 0,0163 0,0227 0,0219 0,0177 0,0162 

ΔMax – 0,0692 0,0436 0,0509 0,0423 0,0391 0,0371 0,0431 0,0507 0,0419 0,0386 

            

C1–C2–N2–C6 –64,42 45,62 44,65 46,87 47,86 47,67 47,12 46,16 48,12 49,00 

Диполни моменат 15,18 11,75 – – – – 11,81 – – – 
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Табела П3. Оптимизована геометрија молекула 3·2H2O у поређењу са експериментално добијеним подацима 
  

B3LYP 
COSMO/B3LYP 

  ε = 24,852 ε = 78,3553 

 Експ. 3a 3b 3c 3d 3e 3f 3b 3b 

C1–C2 1,393 1,4495 1,4357 1,4425 1,433 1,435 1,4215 1,4229 1,4227 

C1–N1 1,377 1,4044 1,3894 1,3878 1,3801 1,3852 1,3781 1,3931 1,3932 

C1–O2 1,253 1,2207 1,2408 1,2393 1,2502 1,2444 1,2584 1,2491 1,2493 

C2–C3 1,389 1,3798 1,4198 1,4161 1,4194 1,4129 1,4146 1,4061 1,4057 

C2–N2 1,452 1,4509 1,4354 1,4331 1,4355 1,4386 1,4449 1,4504 1,4507 

C3–C4 1,371 1,4175 1,3742 1,3745 1,3729 1,3775 1,3763 1,3862 1,3866 

C3–C11 1,506 1,5066 1,5137 1,5139 1,5135 1,5127 1,5116 1,5101 1,5099 

C4–C5 1,409 1,3744 1,4438 1,441 1,4471 1,4336 1,4404 1,4271 1,4265 

C5–N1 1,368 1,3553 1,4057 1,3922 1,4028 1,3888 1,4001 1,3986 1,3983 

C5–O1 1,260 1,3355 1,2282 1,24 1,2301 1,247 1,2372 1,2483 1,2491 

C6–C7 1,375 1,391 1,3941 1,3943 1,3943 1,3944 1,3912 1,3908 1,3906 

C6–C12 1,487 1,4944 1,4895 1,489 1,4891 1,4897 1,4917 1,4942 1,4944 

C6–N2 1,356 1,3664 1,3715 1,3728 1,3719 1,3699 1,3686 1,3651 1,3651 

C7–C8 1,376 1,3945 1,3904 1,3902 1,3897 1,3902 1,3901 1,3942 1,3943 

C8–C9 1,381 1,4056 1,4046 1,4045 1,4047 1,4045 1,4033 1,4033 1,4033 

C8–C13 1,501 1,4987 1,5027 1,5031 1,5028 1,5026 1,5009 1,4996 1,4995 

C9–C10 1,358 1,3703 1,3705 1,3705 1,3703 1,3707 1,3715 1,3721 1,3721 

C10–N2 1,346 1,3623 1,3657 1,3662 1,3658 1,364 1,361 1,3602 1,3601 

R
2
 – 0,8385 0,9353 0,9422 0,9380 0,9604 0,9610 0,9741 0,9748 

СД – 0,0281 0,0196 0,0182 0,0189 0,0147 0,0145 0,0117 0,0115 

ΔMax – 0,0755 0,0427 0,0495 0,0400 0,0420 0,0321 0,0306 0,0303 

          

C1–C2–N2–C6 74,54 63,10 61,99 62,60 63,81 67,17 77,15 77,92 

Диполни моменат 14,79 12,43 – – – – 18,84 19,07 
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Слика П2. NBO анализа протоноване 1,2,3a и депортоноване 1,2,3b форме молекула 1, 2 и 3 
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Taбела П4. NBO анализа 1a и 1b облика једињења 1 

  1a 1b 

  Вакуум Вода Вакуум Вода 

1 C –0,373 –0,362 –0,337 –0,389 

2 C 0,068 0,084 0,000 0,039 

3 C 0,605 0,603 0,628 0,619 

4 N –0,571 –0,565 –0,618 –0,615 

5 C 0,622 0,628 0,617 0,612 

6 C –0,031 –0,024 –0,069 –0,084 

7 C –0,608 –0,608 –0,596 –0,604 

8 O –0,630 –0,651 –0,631 –0,750 

9 O –0,608 –0,686 –0,678 –0,747 

10 N –0,312 –0,316 –0,294 –0,302 

11 C 0,143 0,137 0,101 0,132 

12 C 0,116 0,131 0,068 0,117 

13 C –0,207 –0,207 –0,220 –0,215 

14 C –0,210 –0,207 –0,222 –0,213 

15 C –0,087 –0,083 –0,162 –0,103 

16 H 0,218 0,225 0,207 0,219 

17 H 0,238 0,242 0,208 0,224 

18 H 0,239 0,233 0,223 0,223 

19 H 0,245 0,245 0,250 0,241 

20 H 0,235 0,246 0,224 0,239 

21 H 0,250 0,252 0,229 0,246 

22 H 0,249 0,252 0,227 0,247 

23 H 0,437 0,436 0,408 0,409 

24 H 0,232 0,242 0,216 0,216 

25 H 0,500 0,513 – – 

26 H 0,241 0,242 0,220 0,237 

 Σпиридон 0,3381 0,3093 –0,4210 –0,6271 

 Σпиридинијум 0,6619 0,6907 0,4210 0,6271 
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Слика П3. Анализа Хиршфелдове површине молекула 1 без (а) и са (б) молекулима 

воде 
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Слика П4. Анализа Хиршфелдове површине молекула 2 без (а) и са (б) молекулима 

воде 
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Слика П5. Анализа Хиршфелдове површине молекула 3 без (а) и са (б) молекулима 

воде 

 

 

Слика П6. UV-Vis спектри боја 1a,c,d,e,f,h у води на pH 6,5 
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Табела П5. K/S вриједности обојених тканина користећи боје 1a,c,d,e,f,h на pH 4,5 и 6,5 

   Боја    

 1a 1c 1d 1e 1f 1h 

pH 4,5 

WO 3,641 3,623 2,803 3,777 2,531 3,934 

PAN 1,709 2,017 1,351 2,387 1,563 2,489 

PES 0,343 0,120 0,194 0,306 0,327 0,175 

PA 0,085 0,062 0,048 0,127 0,089 0,073 

CO 3,782 2,725 2,655 3,872 2,749 2,851 

CA 0,632 0,603 0,700 0,989 0,696 1,220 

pH 6,5 

WO 6,500 5,601 6,706 5,711 6,997 8,404 

PAN 2,495 2,645 2,271 1,375 1,938 3,774 

PES 0,596 0,490 1,408 0,761 0,937 1,976 

PA 0,095 0,078 0,110 0,127 0,107 0,160 

CO 3,904 2,913 2,858 0,010 2,736 3,035 

CA 3,233 2,735 4,242 3,129 3,850 6,354 

 

 

 

 

Слика П7. Рефлексиони спектри контролног узорка (BD) и обојених a) 100% WO и b) 100% 

CA тканина 
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Слика П8. Цета потенцијал (δ) диацетата целулозе 
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