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3axeannuua

Osa 0okmopcka oOucepmayuja HACMAIA je KAo pe3yimam SUe20OUUUIbUX
ucmpadgicuearna Ha Kamedpu 3a opeancky xemujy TexHoIOWKO-MemMAaLypuKoe
Qaxynmema, Ynusepzumema y beoecpady y capaorwu ca Kamedpama 3a onwmy u
HEOP2aHCKy XeMUjy, MeKCMUIHO UHICerepCmEo U OUOXeMUJCKO UHIHCEHEPCmBO U
ouomexnonozujy  Texnonowxo-wemanypuwikoe ¢axynmema, Yuusepsumema y
beoepaody. Oodpehusarwe yumomoxcuune akmugHocmu ypahero je y Jlabopamopuju
3a  moougpuxamope Ouorowxoz 00zoeopa, QOodemerba 3a eKCNEPUMEHMATIHY
onkonozujy u paouonocujy Penybnuxe Cpouje, 00k cy K8AHMHO-XeMUjCKUu npopadyHu
uszspwenu y ILlenmpy 3a xemujy, Hucmumyma 3a Xemujy, MexXHOA02Ujy Y
memanypeujy, Yuusepsumema y beoepady, Hncmumyma 00 nayuonannoe 3uavaja 3a
Penyonuxy Cpoujy, a kapaxmepusayuja mkanuna Ha Bojromexnuuxom uncmumymy.

Hcempaoicusarwe je 6azupano Ha uoeju u 0y20200utrbeM UCKYCm8y npog. op
Ihwana Mujuna, pedoenoe npogecopa Kameope 3a opeancky xemujy, Texnonouwxo-
Memanypuikoe ¢haxyimema, KOM ce 3axeabyjem Ha noopuiyu, cagjemuma u nomohu y
MOKY 08e 8ule200Ullrbe capaorve.

Ha «xopucnum casjemuma moxkom niaHuparea, peanuzayuje u u3zeoheroa
eKCNEePUMEHMANHO2 Oujend KaKo y OKGUPY HAYYHUX padosa mako u )y OKEupy o08e
oucepmayuje HeuzmjepHo cam 3axeanna Op Jenewnu Jlahapesuh, euwiem Hayunom
capaonuxy Kameodpe 3a opeaucky xemujy Texnonrowko-memanypuikoz axyimema.

Illpog. /[Ip Mupjanu Kocmuh, pedosnom npogecopy Kamedpe za mexcmuino
UHOICeIbEepPCMBO, 3aX8asbyjeM ce HA OUBHOj capadrwu, nomohu u casjemuma npu
uspaou oge oucepmauytije.

HKemwena oux oa ce 3zaxeéanum u Op Kewky BumHuxy, HAyYHOM CAaB8eMHUK)
Hucmumyma 3a xemujy, mexuonozujy y memanypeujy, Yuueepsumema y beozpady,
Huecmumyma 00 mayuonannoe 3uauaja 3a Penybnuky Cpoujy, na cycecmujama u
cagjemuma npu nucary oge oucepmayuje Kao u axmueHom yyewlhy y peanusayuju
oujena oucepmanuje Koju ce 00HOCU HA KBAHMHO-XeMUJCKe NPOPAaUyHe.

loy. op Anexcamopu Byxkuh Bykosuh oOyeyjem 3axeanrnocm Ha nomohu,
akmuenom ydewthy y peanuzayuju oujena oucepmayuje 8e3aHoe 3a AHMUMUKPOOHY
AKMUBHOCM jeOurbervbd, casjemuma U KOPUCHUM CyeeCmujama Kako npu uspaou oge
oucepmayuje maxo u 'y pazeojy mo2 npoghecuorHaiHoz nyma.

Ip Jluouju Paodosanosuh, wnayunom capaoHuxy Huosayuonoe yenmpa
Texnonowxo-wemanypwkoe @axyimema y beoepady, 3axseamyjem Hna axkmugHom
yuewhy y peanuzayuju oOujera oucepmayuje 8e3aHoe 3a Kpucmaniocpagcka
ucnumuearba, Kao U 3a CMpHbere, cagjeme U HNOOPWKY NPU HUCAIY 08€
oucepmayuje.

p Jenenu Poean, eampeonom npogecopy TexHonrowko-memanypukoz
Gaxyrimema, Yuueepzumema y beocpady, 3axeanuna oux ce Ha OUBHOj capaoru u
KOPUCHUM CAgjemuma u cy2ecmujama y HayuHo-Ucmpaxicueaikom paoy.

Jlp Hemaru Tpuwosuhy, eaupeonom npogecopy Kameope 3a opeancky xemujy,
Texnonowro-wemanypwixoe Gaxkyimema, 3axeaiura Oux Ha OUBHO] PAOHO]
ammocgepu, HecebuuHoj nomohu, noopwiyu, casjemuma u cyeecmujama Ha Mom
HAYYHO-UCMPANCUBAYUKOM NYMY.
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p Tamjanu Cmanojrkosuh, Hnauernuxy QOOdjemerva 3a eKchepuMenmanty
ouxonocujy, Uncmumyma 3a ouxonoaujy u paouonozujy Cpouje u op Heanu Mamuh,
suuleM HayuHom capaouuxy Jlabopamopuje 3a Mmoougpuxamope OUONOUIKOS
002080pa, 3axsarbyjem Ha nomohu npu oopehusarsy u AHAIUUPARLY YUMOMOKCUUHUX
cgojcmasa.

Ip Hpacanu Mnaoenosuh, nayunom capadnuxy TexHoiowKo-memanypuKoe
Gaxyimema, 3axeamyjem Ha 3HA4YajHOj nomohu npu oopehusarby AHMUMUKPOOHE
AKMUBHOCMU.

3axeannocm 3a nomoh npu uzgoherby excnepumenama u3 ooOnaACMU MEKCMULA
oyayjem u Op Anexcanopu Heanosckoj.

Hp Cmesany Cmynapy, mayunom capaouuxy Bojnomexuuukoe uncmumyma,
3axeanuna Oux Ha capaoru u nomohu npu pearusayuju excnepumerHama u3 oujena
mekcmunHux mamepujana. /p Mapuju Bykueeuh, euwiem HAYYHOM CAPAOHUKY
Kameope 3a ananumuuxy xemujy u Koumpoay Keaiumema, TexHoI0uKo-
memanypwikoe gaxkynmema Yuusepzumema y beoepady, 3axeamyjem na nomohu npu
oobujary U amanuzupary pesyamama macewe cnekmpomempuje. Jp Munouty
llemxosuhy, saupeonom npogecopy @apmayeymckoe pakyrimema, Yuusepzumema y
beoepady 3axsamyjem ce na mpyoy u cmpnvery, HeceOuuHoj nomohy npu cHUMAary
NMR cnexmapa. /[p Bechu Bummnuk, nayunom casjemmuuxy, Llenmpa 3a xemujy,
Hncmumyma 3a xemujy, mexuonoeujy u memanypeujy, Yuueepzumema y beoepady,
3axeamyjem Ha nomohu npu peanuzayuju U AHATUBUPARY KEAHMHO-XEMUJCKUX
npopauyua. [lp bojany boowcuhy, euwem Hayynom capadnuxy buonowxoe
gaxynmema, Ynueepzumema y beozcpady, 3axeanuna o6ux nHa nomohu u cagjemuma
npu uzpaou ose oucepmayuje. Xeana mp bophy Tpuwosuhy na jesuuxoj nekmypu oge
oucepmayuje.

Ip Anumu Jlazuh, Kpucmunu I'ax Cumuh, Jlyku Mamosuh, Auheau Cumosuh u
Mapuju Munowesuh xmjera O6ux HeuzmejpHo 0a 3aX8ANUM HA NPEOUBHO] PAOHO]
ammocghepu, Opyocery u noopwyu. Mojum KonecuHuyama u npujamesbuyama
Jynujanu Taouh u Munuyu Ceemosapesuh sicemena oux oa 3axeanium Ha NPeoOUSHUM
MpEeHymyuma, Kako y 1abopamopujama, mako u 6am re!

Ha «xpajy 6ux xmjena o0a 3axeanum mojoj nopoouyu u npujamesmumd, HA
noopwiyu, pazymjesarsy, cmpnwery. Hajeehe xeana [lanuny u mamu wmo cy yeujex
ounu my oa mu 0ajy cHazy u Kpuia 0a Hacmasum. Xeaua mom oyy, yuwKy, wmo mu je
gjeuHa uHcnupayujda.

Cenmemoap 2022. beozpao Anexcanopa Mawynosuh
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H3BOA

[Ipenmer ucTpakuBama OBE JUCEPTALMje MPEICTaBIbajy CUHTE3a U MOTSHIIMjaIHa IPUMjeHa
cepuje omabpaHux 2-MMMPUAOHA U JIBH]j€ CEpUje apuiia3o MUPUAOHCKUX 0oja. CyrncTuryucaHu 2-
NUPUIOHU CHUHTeTHCaHu cy [yapemm-ToprieoBom mukim3anujoM. 3a Jo00Hjame apuiiazo
MUPUIOHCKUX 00ja NIPUMEHEH j€ MOCTYNaK AMa30TOBAakba MOHO- U JUCYIICTUTYMCAHUX aHWINHA U
HAaKHQJHOT KYIJIOBamka JMA30HHMjyM-joHa ca 6-Xuapokcu-4-meTwi-3-(MUupuanHujym-1-mn)-2-
mupuonoM. CBa je/IMibema Cy JeTa/bHO OKapakTeprcaHa oapehuBameM Tadke Torbema, ‘H i °C
NMR, ATR-FTIR, UV-Vis cnekrpodoromerpujom, MS CHEKTPOCKONHjOM H €JIEMEHTATHOM
aHAIIM30M.

Onpehena je kpucTtamHa CTPYKTypa CHHTETHCAHUX 2-pujoHa. KpuCTaaHO makoBame je
ananmu3upano nomohy PIXEL Moayna Tako mTo je eHepruja KpUCTalHE PEIIeTKEe MOANje/beHa Ha
KYJIOHOBCKE, MOJIApU3aLMOHe, TUCTIEP3UOHE U PEIyI3UOHe JonpuHoce. JlonpuHOCH MOjeAnHAYHUX
TUIIOBA MHTEpaKlldja IUCKYTOBaHM Cy Ha OCHOBY XwupuidennaoBe aHajlu3e MOBPLIIMHE U
JeOMHCTBEHUX TmceypocuMmerpuuHux 2/ rpaduxona wmHTEpaknuja u3Mehy aroma y KpuCTaly.
MoryhHoct mnpumjeHe JAepuBara 2-MHPUJIOHA UCHMTHBaHA je  oApehuBameM  HUXOBE
AQHTHOKCHU/IATUBHE U aHTUMUKPOOHE aKTUBHOCTH, K20 U IUTOTOKCUYHOT JI€jCTBA.

VY HacTaBKy je mpoydaBaHa TayToMepuja apuia3o nupuaoHckux Ooja. ITokazano je ma cy
MOJIeKyaH 00ja y CBOM MPOTOHOBAHOM OOJMKY TITO3UTHBHO HAEJCKTPUCAHHW, a HHUXOBUM
JIENpOTOHOBAKEM HAcTajy AuMNoji-joHd. MoryhHocT mipuMjeHe oOBHUX 0o0ja HCIUTaHa je
onpehuBameM WHUXOBE OMOJIONIKE aKTHBHOCTH M 00jemeM TEKCTWIIHOT MaTepHjajia pa3InduTor
CHUPOBHMHCKOI' cacTaBa, U TO. AMaleTaTa Lenysio3e, OujesbeHOr MaMyka, MOoJIMaMua, MOJIHECTpa,
MOJIMaKpUIOHUTpUIa M ByHe. [loka3aHo je Ja ce JUION-JOHCKH OOJMK Opike Besyje, JOK ce ca
XUIPa30HCKUM OOJHMKOM YCIOCTaBJbajy jade uHTepakiuje. boje ce Hajbosbe Be3yjy 3a amerar
LENTyJI03€ U BYHY, 114 je HCITUTHBAH U MEXaHW3aM BE3MBamba IbHUXOBHUX MOJIEKYya 32 OBa JIBA BIIAKHA.

Kibydne pujeun: XuapaT JUMOJ-jOHA, MUPUIOHHN, KPUCTAITHO IMAKOBAaKke, KBAHTHO-XEMU|CKU
popavyH, a3o 0o0je, a30-X1/1a30H TayTOMEpH]ja, 60jemhe TEKCTHIIHOT MaTepHjaja

Hayuna o6mact: TeXHONOMIKO HHKEHEPCTBO
Vika HayuHa o6JyacT: XeMH]CKO HHKEHEPCTBO
Y JIK 6poj:
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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, *H and *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

Hayuna o6act: Technological engineering
Vika Hay4yna oomact: Chemical enginereeing
UDK number:
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Cnucak ckpahenuna

A549 — xymana manursa henujcka JImHMja KapuHOMa 1yha

ABTS — 2,2'-a3uno0-0uc(3-eTrii0eH30THA30MH-6-CyI(pOHCKA KHCEIIMHA)-TUaMOHHU]yM-CO
ATR-FTIR — mnpurymena ykynHa pedraekcuja — HWH}panpBeHa CHeKTpockonuja ca
dypujeoBom Tpanchopmarmjom (enra. Attenuated Total Reflectance — Fourier Transform-
Infrared Spectroscopy)

VBT — teopuja BanenTHux Be3a (enri. Valence Bond Theory)

GS — ocHoBHO cTame Mosiekyia (enri. Ground State)

DFT — teopuja dyukunonande rycrune (eura. Density Functional Theory)

DMSO — numerun-cyndokcun

DMSO-dg — neyreprcanu TUMETHI-CYI(OKCHT

DMF — N,N-mumetundopmamua

Edisp — IMCIIIEP3UOHH AONPUHOC YKYITHO] €HEPIUjU KPUCTATIHE PELIeTKE

ELumo — enepruja LUMO opOuTtaie

Epol — MOTapu3aiMoHu JONPHHOC YKYITHO] €HEPrHjU KPUCTATHE PEIIeTKe

Erep — peIy/ICHOHM IONIPUHOC YKYIHO] €HEPIUjU KPUCTATIHE PELIETKE

ESI-MS — enexktpocnpej jonnsanuja — MmaceHa criekrpometpuja (euri. Electrospray lonisation
— Mass Spectrometry)

Etot — yKyIHa eHepruja KpuCcTaiHe penieTke

Enomo - enepruja HOMO opburase

Ecou — Kys1oHOB (errin. Coulombic) nomprHOC yKYITHO] €HEPIHjH KPUCTATHE PEHISTKEkK
Enepruja xpucranne pemerke (Eir) u3pauynara PIXEL Meromom mnoaujesbeHa je Ha
nojeuHauHe JonpuHoce KynoHoBe (Ecoy), aucnepsuone (Egisp), momapusanuone (Epo) u
eHepruje onoujama (Erep)

ICT — unTpamMosieKyJICKH TIperia3 HaelekTprucama (enri. Intramolecular Charge Transfer)
K562 — xymana manursa henujcka JIMHUja XpOHUYHE MH]jEIIONIHE JI€YKEMU]e

MIC — MunuMaiHa HHXHOUTOPHA KOHIeHTparuja (enra. Minimum Inhibitory Concentration)
MOT - Teopuja monekynckux opoutaia (exri. Molecular Orbital Theory)

MFC — munumanna ¢pyHrunuHa konneHrpanyja (eara. Minimum Fungicide Concentration)
ORTEP — mpuka3 Mojekyicke CTpyKType ojipel)eH peHAreHCKOM CTPYKTYPHOM aHaJIUu30M
(enrn. Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot)

PES — moBpumHa noteniujanse enepruje (enra. Potential Energy Surface)

PC-3 — xymana manmraa henujcka TuHHja aleHOKapIITHOMA MTPOCTaTe

TS — npena3no crame Monekyina (eHrii. Transition State)

HAT — tpancdep aroma BogonuKa (eHri. hydrogen atom transfer)

'"H NMR — npoToHcKa HyKeapHa MarHeTHa Pe30HaHIIA

HBA — aTtom/atomcka rpymna Koja je aklentop NpoTOHA MPHU YCIOCTaB/balkby BOJOHUYHE BE3€
(eurs. Hydrogen-Bonding Acceptor)

HBD — atom/aromcka rpymna koja je JIOHOp NMPOTOHA MpHU YCHOCTaBJbakhy BOJOHUYHE BE3€
(enrn. Hydrogen-Bonding Donor)

HIV — Bupyc xymane umynoaeduimjenimje (euria. human immunodeficiency virus)

HOMO - najBuia nonymeHa MoJiekyscka opoutana (enrn. Highest Occupied Molecular
Orbital)

BCNMR - HyKJIEapHa MarHeTHa pe30HaHIla yTJbeHUKa

LUMO — najamka HemonymeHa Mosiekyicka opoutana (enrit. Lowest Unoccupied Molecular

Orbital)
NBO — enrx. Natural Bond Orbital
UV-Vis -  yarpaseyOuuacra-BugsbuBa  crekrpockonmja  (enri.  Ultraviolet-visible

spectroscopy)
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YBoa

Yogjek XXI BHjeka HEpPHUJETKO C€ BOAM HU3PEKOM Ha je ,,o0fjeha Koxka KOjy CMO caMu
omabpaym”. MHIycTprja MoJae IUKTHUpA TPEHIOBE y MPOU3BOJBHM TEKCTHJIA KOJU CE€ MHUjCHA]y
HEBjepOBaTHOM Op3WHOM, a IPUjEMYHUBOCT KOMaza ojjehe yMHOroMe 3aBHCH O FbHXOBOT 000jemba.
[Topen oxjehe, mpomaja MoIUMEpPHUX, MAMPHUX WIIM MPEXpaMOCHUX MaTepHjaia IMOCIjenryje ce
aTpaKTUBHUM JIM33JHOM M IaKoBameM. HaxanmocT, mociemuiie OBOT HAayMHA pa3MHUILbamba Cy
BeJIMKAa KOJIMYMHA OThana u 3araheme xuBoTHe cpeawne. o cpenmune XIX Bujeka m ortkpuha
CHUHTETCKE 00je MOBEHWHa, cBe KopuiiheHe 0oje Owie Cy MPUPOTHOT TMOPHjeKiIa, TMa Cy HIp.
JbyOMYacTy ojjehy MOTJIM HOCUTH caMO HajOoratuju. [laHac je MMpoK CIeKTap HUjaHCH JbyOnvacTe
noctymnaHn y jebptuHuM (opmaruMa u oBa 00ja mpeacTaBiba cMMOON Oopkumba 3a mpaBa xena. O
WHIYyCTPHJCKOM 3Hauajy 0oja, roBopH M uumbeHHIA aa je 2013. roamHe moTpoimima Ouiia CKOpo
7x10° t, o uera nBuje TpehuHe oanasu Ha TEKCTHIHY HHAYCTpH]y. HeyMjepeHo Tpomieme pecypca
U €Hepruje y MHIAYCTpHUju Moxe ce n3djehu pazBojeM QyHKIMOHATHHX OOOJEHUX jedU-CHha YMja
CBOjCTBa OM MMaji0o U 000jEHO TEKCTHIIHO BIIAKHO, a IOJICIIABajy CE CaMUM JIM3ajJHOM MOJICKYJia
60je. lanac ce unayctpujcku npoussoau npexo 3000 paznuuuTux azo 60ja, a lUXOBA PUMjEHA Ce
HE OrpaHW4YaBa Ha TEKCTWIHY MHAycTpHjy. HanMe, mpuMjeHa a3o 60ja mpocTUpe ce OJ] MaTepujaiia
3a HeJMHEApHYy ONTHKY, COJApHHUX henuja Mpexo KO3METHKE A0 OMOJIOIIKH aKTHBHUX CYICTAHIIH.
[Ipereunm gaHaXMIBLUX aHTHOUOTHKA cMaTpa ce a30 00ja MPOHTO3MUJ, JIOK ce cyndacanazuH Koju je
CTPYKTYpHO Takolje a30 60ja M JaHac KOPUCTH y KIMHUYKO] mpakcu. CBOjcTBa a30 00ja, Kao mITo je
u30MepHuja, JaHac Cy IMperno3HaTa W HcKkopuiliheHa y 1uiby TOOOJbIIama epUKACHOCTH
KoMmepiyjaHux aHtuOmotuka. Kao mpusmierorana jeaunuia rpahe, kako a3o 0oja, Tako u
OMOJIOIIKA aKTHBHHUX CYNCTaHIM WIACHTHU(PHKOBAH je MUPHIOHCKUA TPCTCH. [IMPHIOHCKO je3rpo
ylla3d y CTPYKTypy MHOTHX BUTaMHHA, KOCH3MMAa, allKalouaa U JbekoBa. HajHOBHja HcTpaxuBama
MoKa3yjy Jla ce jelHIbCHkha Koja caapke 2-MUPHIOH MOTY NPHMEHUBATH Kao TOTCHIIMjaIHU
anTUBHpOTHIM y aHaeMuju SARS-CoV Bupyca. 2-11upuaoH 1 BEroBu 1epUBaTH, UHTEPECAHTHU CY
U ca CTaHOBMILTBA Cylpamoiiekyicke xemuje. [lopea jakux BOZOHMYHHUX Be3a Koje (Gopmupajy
npeno3HatsbuBe R3(8) CMHTOHE, MOTMBHU 3ajly’KEeHH 3a IaKOBaka THX MOJIEKYyJa 00pa3syjy ce Kpo3
HU3 CEKYHJAapHUX HUHTEpaklldja TUIA IUMOJ-JOH U m-CTakuHI. IlokazaHo je Aa NMpCTEeHOBH ca
XeTepoaToMOM, IOCEOHO aKo ce Haja3e y OOJIMKY AMIION-jOHA, UMa]y TEHACHIIN]Y JJa KPUCTAIIUILY Y
o0NMKYy XHuJpara, IITO j€ OJ] BEIUKOr 3Hadaja 3a Qapmalreyrcky HHAYCTpH]y. PacBjerihaBame
KPUCTAJIHOI TaKOBamba HABEICHUX jelUIEHAa BAXKHO je 3a mpeaBuhame HWUXOBUX (PU3HUKO-
XEMHJCKHX CBOjCTaBa. Y KOJUKO CE€ Kao MPEKypCcop 3a CHHTE3Y a30 00ja KOPUCTH MUPHUIOH 100H]jajy
ce MMpHUAOHCKE a30 0oje Koje cy 3HayajHe XpoMmodope ca IIMPOKHM CIIEKTPOM IMPHUMjEHE KaKo y
WHIYCTPUJHU, TAKO U Yy HAyIU. Y TMOCJIEAHO] JACIEHUJU MUPUOHCKE a30 00je Hala3e ce y LEeHTPY
MHOTHX MCTIUTHBAKka C 003UPOM J1a je BbUXOB JIMjara3oH MprUMjeHe HIHPOK.

Y mpBoM nujeny OBe IHcCepTalje, Kao MpeaMeT HCTPakMBama, CHHTETHCAaHA CYy TpHU
JepuBaTa 2-MAPUJIOHA W JOOMjeHM HUXOBH XUApaTH y o0JuKy MOHOkpuctana. CuHTesa je
u3BeneHa ['yapemm-ToprneoBum (Guareschi-Thorpe) moctymkoM IUKIH3alMje, a jeAUbEHha
no0ujeHa y oOJMKy MOHOKpHCTana J00HjeHa cy CIIOPUM ylapaBambeM M3 €TaHOJCKOT pacTBOpa Ha
coOHO] TemmepaTypu. Y IWJby [a00HMjamkka MOJEKyJa MHUPUI0HA O00Jb€ PACTBOPJEMBOCTH H
noOoJbIIIAaHUX CBOjCTaBa y TMIOJIOKA) 3  yBeldeHa je MNUPUAMHUjyM-Tpymna. Jeaumema Cy
OKapaKTepHCaHa TAuKOM TOILUbEHa, ejdeMenTannoMm aHanmuzom, ATR-FTIR, UV-Vis, macenom, kao
v 'H n ®C NMR cnekTpockonujama. Ilopehewmem pesynarara JOOHjeHHX PEHATEHCKOM
CTPYKTYPHOM aHAJIM30M M KBAaHTHO-XEMH]jCKHX MpopadyHa Hal)eHO je a MOJICKYJIH KPHCTAIUILY Y
dopMHu XuapaTa ca JOBa WIM YETHPH MOJIEKYJIa BOJAE Y 3aBUCHOCTH O] CYICTHTyeHaTa Ha
MUPHUIMHUJYMOBOM je3rpy. EHepruja KpucTalHOT MakoBama H3pak€Ha je Kpo3 IojelMHavYHe
JIONIPUHOCE: KYJIOHOBE, JHCIEP3HE, MOoJapu3allioHe U eHepruje oadujama. PazjammeH je yTHiaj
CTPYKType, HWHTEpaKiija M KO-KpUCTaJu3allkMjeé ca BOJOM Ha TE€OMETpU]y jJeoumbema U
CYIPaMOJIEKYJICKY apXUTEKTypy. HakoH neTasbHOr ommca CTPYKType M MaKOBamba OBUX jEIHEHA
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UCMUTaHa je FUXOBAa OHMOJOIIKA AaKTHBHOCT: AaHTUKAHIIEPOTeHa, AaHTUOKCHUIATHBHA W
AHTUMHUKpPOOHA.

Y npyrom amjeny oBe qucCEepTaldje, CHHTe3a MUPHUIOHCKUX a30 00ja M3Be/IeHa je KIACUYHUM
MOCTYIIKOM JIMa30-KyIJIOBama. JleTajbHa KapakTepu3alrja CBUX CHHTETHCAHMX 00ja M3BpIICHA je
'H u ®C NMR, ATR-FTIR, UV-Vis crnekrpoOTOMETPHjOM H MACCHOM CIEKTPOCKOIIH]OM,
CIIEMCHTATHOM AaHaJM30M, TAa4yKOM TOIUbEHA M KBAaHTHO-XEMHJCKMM IpopadyHuma. Kako
TAyTOMEPHU TPECTaBIbAJy ,,KaMEIeOHe” OPraHCKUX jeUbeHha drja TayToMepHa dopma oxapehyje
CTPYKTYpy KOja ce ojipa)kaBa Ha CBOjCTBa MOJIEKYyJa, IUCKYTOBaHa je JOMHHAHTHa ¢opma y
YBPCTOM CTamy M pacTBopuMa. Mcnuran je u yrunaj pH Bpujennocty Ha Kucen0-0a3Hy paBHOTEKY
jenumema. Tpeba HarjgacuTH J1a Cy MOJEKYIM 00ja y CBOM NMPOTOHOBAHOM OOJUKY ITO3UTHBHO
HaeNIeKTPUCAHMU, Tj. Y OOJIMKY KaTjOHA, TOK j€ BUXOB JEPOTOHOBAHU OOJMK y (GOpMHU TUTIOI-jOHA.
Hcnurana je MoryhHOCT mpuMjeHe J1eceT CMHTeTHCaHUX 0o0ja 3a 00jee TEKCTHIIHOT MaTepujaja
Pa3IUYUTOT CUPOBUHCKOI cacTaBa. Y IMJbY pacBjeT/baBarba MEXaHM3Ma BE3HMBamba MOJEKyia 0oja
3a MOBPIIMHY BJaKHAa HIeHTH(HUKOBaHA je TayromMepHa (opmMa y BOJCHOM pactBopy. lonatHo,
UCIHTaHA jeé aHTHOKCHJIATHBHA, aHTUMHUKPOOHA M aHTHKAHIIEPOT€Ha aKTHUBHOCT ojapehenux 0oja,
Ka0 U aHTHOKCHJIaTHBHA aKTUBHOCT 000jeHHX TKkaHuHa. OxpeleHa je oTnopHOCT 000jeHMX TKaHUHA
Ha UV 3paueme 1 MOCTOjaHOCT Ha IIPAkE.

3Havaj OBe JMCEpTaIje Orlie/a ce, Ipuje CBera y CHHTE3H JBa HOBA JiepuBara 2-MUPHI0OHA U
METHAECT HOBUX apHJa30 MHUPHIOHCKHX 00ja, a 3aTUM M y PaCBUjETIhaBamy CTPYKTYpE IHIIOJN-
JOHCKHX JepuBaTa 2-MUPHUIOHA U KPUCTAIHOT NAKOBaWka HUXOBUX Xuupara. Haume HaheHo je ma
KPHUCTAJTHO MAKOBAE 3aBHCH O] THIIA HEKOBAJICHTHUX MHTEPAKIIMja Kako m3Mely camux mosekyna
JIMIIOJNI-jOHA, TaKO W W3Mel)y MoJeKyna JMIION-jOHa W MOJeKyida Boje. KpHCTanHO mNakoBambe
JiepuBaTa 3aBUCH U OJ CYIICTUTyEHATa Ha MUPHIUHKI]YMOBOM je3rpy Yy MOJIOXkKajy 3 MUPUIOHCKOT
MpCTEHa, Ma Pa3jkKe Y CYICTUTUYEHTHMA BYKY 32 cOO0M (hopMupame 1ujeBH, CI0jeBa WK PaBHU Yy
nakoBamwy. JlomatHo je wHaheHo nma oxapeheHa jemumema TOCjeNyjy AHTUMHKPOOHY U
AHTUOKCUJIATUBHY akTHUBHOCT. C Ipyre cTpaHe, NMPEIJIOXKECH je HU3 WHTEpaKifja 3a BE3HBAHE
onpehennx tayromepHux ¢GopMu MojieKyla 00ja 3a BYHy W Lenyino3HH aneraT. [lokasaHo je ma
o0ojeHa BJIakHA MMajy 100pa aHTHOKCHJIATHBHA CBOjCTBA Kao M 3amTUTy o UV 3pauemwa. Tpeba
HarJIaCUTH | J1a HeKe o7 00ja uMajy odehaBajyhy OHOJIOIIKY aKTUBHOCT.
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1. Teopujcku 1uo
1.1. Hupuoonu

1.1.1. IIupuaoH: npuMjeHa nepuBaTa NMPUIOHA

XerepoapoMaTUYHU TPCTCHOBH YHMHE TPaJUBHE jEIUHHUIE MHOTUX OWOJIOIIKM aKTHBHHX
cyncranun. 2 McTpaxnBama Koja yKIbYdyjy 2-IHPHIOH JATHPA]y jOII W3 IEBETHACCTOT BHjEKA W
MIOBE3Yjy C€ ca M30JI0BambeM OTPOBHE KpUCTAIHE cyrcTanle, puiuHa (Ciuka 1.1.) u3onoBaHor u3
purmayca.’ Maken (Maquenne) u ®umun (Philippe) 1904. roamue mpemiaxy CTpyKTypy 2-
HI/IpI/I,I[OHa,4 ok Tek 1974. roquae MekuHec (MCInnes)5 Y CapaJIHUIM JI0JIa3e 10 MACHTU(UKALIN]C
2-nMpuaOHa KAa0 CTPYKTYpHE jeIMHUIIC TeHEeNWHA U OacuaHuHa, PyHTaTHUX Ouoxpoma. Y MepHoOay
mmehy 1969-1972. roaune OKT&)I/IBGHO je ma je 2-mUpUI0H JHO alKajIouja (bJ'IaBI/Il'IyI_[I/IHa,G
dyHuIyno3uHa, wMIMIoaHEa X° M aHTHOMOTHKA KnpomuumHa.’ JlaHac ce 3Ha 1a ce 2-THPHIOH
HaJa3u y MHOTUM OHOJIONIKH aKTHBHUM CYICTAHIIAMa, Kao IITO Cy (—)-MaKCUMHUCIHH, (+)-X03HEHH
u (+)-maxonamus (Crmka 1.1).12
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Canka 1.1. CTpyKType HEKMX W30JI0BaHUX AJKAJIOM/1a M OMOAKTUBHUX CYIICTAHLU KOj€ casipike
2-TIMPUIOH Ka0 CTPYKTYPHY jEeAHHUILY

Kao cactaBHu 110 MHOTHX jeIMIbEHa Koja ce Kopucte y (hapmarieyTckoj nmpakcH, 2-MupuJIoH
ce cMaTpa 3a CTPYKTYpy KOja MMa W3BaHDEIHY OHMOJOIIKY aKTHBHOCT: aHTHOakTepmjcky, ®t
antndynranay,? anrnnaduamaropuy,® antueupycny™*'® u antuxanuep.'®? Hamme, mMunpuHOH
(Cnuka 1.2a), KOju MO CTPYKTYpH IpelcTaBiba 2-MUPHIOH, jecTe MHXUOUTOp Qocdoauecrepase,
300T Yera ce KOPHUCTH Yy JIHjeUYerhy KapJHOBacCKyJIApHUX OOJECTH, MOCTONEpATHBHE ITyJIMOHApHE
XHIIepTeH3Hje, Kao W y MeIjaTpHjH 3a KapAHOBACKYIAPHY MHTEH3MBHY mery.” C apyre crpame,
aHaJI03W MHJIPUHOHA, Kao To je nupuaoH L-697,661 (Cnuka 1.26) nokaszanu cy ce kao epuKacHu
MHXUOUTOpPU BUpYyCa XyMaHe MMYyHojAeduInjeHmje (HIV-1).8 HajHoBuja ucTpakuBama Mokasyjy
Jla YBOheme MUPHUAOHCKOT MPCTEHA Y CTPYKTYpY a-ketoamuaa (Crauka 1.2B), Ka0 MOTEHIIMjaTHOT
AHTUBUPOTUKA Yy TMaHAEMHUju u3a3BaHO] kopoHaBupycoM (SARS-CoV), mosehaBa edukacHocT
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noTeHmHjatHor mjexa. MoryhHoCT mpuMjere 2-MpHI0OHa y G0pGH IPOTHB TI06GATHE MaHIEMH]e
(SARS-CoV-2) morBphyjy u gokunr (eura. docking) cryauje Koje mopenae JAepuBaTe MUPHIOHA Ca
KOMEpIUjaJIHUM JbEKOBHMA Kao IITO je peMaecuBup.” JlepuBaTu 2-NUpHIOHA Y KIMHUYKO] IPAKCH
KOPHUCTE CE U 3a JIMjeucmhe 0osa M 3amajbeHCKUX OO0JeCTH LEHTPATHOTr W mepudepHor HEpBHOT
crcrema (Crmka 1.2r.), Kao ¥ CAaCTABHH MO MHXHOUTOPA XyMaHOT puHoBHpyca (Ciuka 1.2:). 4"
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Cauxka 1.2. CtpykType OMOJIOLIKY aKTUBHUX CYIICTaHIIN Koje ¢y Oa3upaHe Ha 2-MUPUAOHY

2-TTupuI0HCKO je3rpo CacTaBHHU j€ U0 CTPYKTYpPa JHEKOBA KA0 IITO CY XYIEp3UH A% KOJU C€
KOPHCTH 3a JHjeueme AumxajmepoBe Oomectn, CJI-560' — ¢ubpose, KAMIITOTEIHH, >
AHTUTYMOPHOI' areHca, Kao M Ta3eMeTOoCTarT (TazverikTM)24 KOJU C€ KOPUCTH Yy TpEeTMaHy
enurenouanor capkoma (Cnuka 1.3). 2-IlupugoHcko je3rpo ynasu y CTPYKTypy INepamIiiaHena
KOjH C€ y KJIMHMYKO] TpaKCH KOPHUCTH 3a yujeuerbe [lapkunconose (Parkinson) Gonectu, kxao u
nup(eHIMoH KOju ce IpuMjemyje y JHujeuemy uauonarcke myamoHapHe ¢ubpose (Camka 1.3).
buopacmonoxuBocT 2-MpupIoHa MPUIHCYje ce m3Mehy ocraimor mocrojamy aMHJIHE Tpyre y
MOJIEKYJy KOja MMa BEJIHMKY CIMYHOCT ca aMHJIHOM BE30M 3a IOBE3MBaE€ aMHHOKHCEIUHA Y
MOJICKYJIIMa MTPOTEHHA. YBO)CHEM Pa3IMIUTUX CYIICTUTYeHATa y MUPUIOHCKO je3rp30 MOCTHIKE Ce
IIMPOK CIIeKTap (HapMaKoJIOIIKe aKTUBHOCTH.
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Ta3eMeTOCTaT flapammaHen nupheHIUOH

Cauka 1.3. KNMHUYKY JbEKOBHU KOJH CaJIpiKe 2-TUPUAOHCKY CTPYKTYPY

2-ITupu0H KapakTepHIle M3y3eTHA PEaKTUBHOCT, IITO I'a YUHHM HICATHHM MPEKYPCOPOM 3a
CHHTE3y IIECTOWIAHMX IPCTCHOBA, aJKaJIOWJa W JepuBara ajkaiouna. Hamme, oH mojujexe
BEIIMKOM Opojy peaknuja TMOmyT peakidja eJIeKTpo(UIHEe apoMaTcKe CYICTUTYIH]E,
dbynkuonanuzanuje NH/OH — nakram/maktim, kao u C=0 (keto) / C—OH (eHos1) TayrOMepHUX
o6imka, CH-MeTan peakimja, [UKIo- 1 HyKIeopuHe axummje.’’

[Topen w3BaHpenHe OWOJIONIKE AKTUBHOCTH JepHBaTa NHPUAOHA, Tpeba HAMOMEHYTH H
GbiyopecueHI]y MONMUCYIICTUTYMCAHUX JIepUBaTa, ITO WM oMoryhaBa MpPUMjeHY y MPOU3BOIU
JIMOZA KOje EMUTY]y CBjeTIOCT Ha Ga3d OPraHCKMX Marepujana.?’ JlogaTHO, 2-IHPHIOHH CE MOTY
KOPHUCTHUTH Kao JIMTaHaI1 y KOMIUIEKCUPaby ca jOHMMa 0akpa MpHu ueMy TakaB KOMIUIEKC MOCje/yje
aHTH-(EepOMarHeTHa CBOJCTBA, &I M KAO MPEKYPCOPH Yy CHHTE3W 00ja M NMUTMEHATa, aJuTHUBA Y
ropMBHMa, Kao W CTa0WIM3aTOpa 3a FOpI/IBa,28 TO JOAATHO TPOIINpYje ITUjara3oH MpPUMjEHE
HABE/ICHUX jeINbErba. >

1.1.2. AHaJM3a CTPYKTYpe U CBOjCTaBa KPUCTAJIHOT 00JIMKA 2-IIHPHI0HA

Kana je pujeu o 2-nupuoHUMa U HUXOBHUM JIepUBaTHUMa, HE3a00MJIa3HO j€ OCBPHYTH C€ Ha
TayTOMEPH]Yy OBHUX JeIUEEHa O] KOjeé 3aBUCH CTAOMJIHOCT IAaKOBabka, HUXOBA OHOJIOIIKA
aKTUBHOCT, MOTyhHOCT NpHMjeHEe Kao MOJEKYJICKHX (OTONPEKJIONHHMKA, TU0Ja, TPaH3UCTopa U
cnyHo. HanMme, a-mupHI0H MOCTOjU Y KeTo 00auKy kao 2(1H)-nmupuaoH Koju mpenackoM mpoToHa
ca aToMa a30Ta Ha aTOM KHCEOHHMKA TayTOMepu3yje Y 2-XUIPOKCUMUPUANH, €HOIHHU 00auK (Criuka
1.4). OBakBa Mwurpamnmja NpPOTOHAa ca aToMa a30Ta Ha aToM KHCEOHHKa, KOja YCIIOBJbaBa
MHTEPKOHBEP3Hjy, MpeJCTaB/ba 1MocedaH BUA aMHI-MMHUIOJ, OJHOCHO KETO-CHOJ TayTOMEpHje H
Ha3MBa Ce JJAKTaM-JIAKTUM TaYTOMCija.30'31'32 Ha nonoxaj paBHOTeXe yTuuy OpojHU (hakTopu, on
KOJUX Cy HajBaXHUjU mojapHocT, pH pacTtBopa, ka0 W THUN U TIOJOXKAj CYNCTHUTyEeHTa Ha
MUPHUIOHCKOM j€3TPy.
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Cauka 1.4. Tayromepuja 2-nupugoHa

Tayromepuja 2-nupupona, kao ¢enomen mno3Har u3 1907. romuHe, mnpoydaBaHa je
pasnuuuTUM MeTogama uHpparnpsene crekrpockonuje (IR — emn. Infrared) y reunom u racoBuTomMm
cramy, HykieapHe marHetHe pe3oHaHuuje (NMR) u ynrpassyouuacre-sumsbuse (UV-Vis — enri.
Ultraviolet-visible) criekrpockronuje, kao u momohy KBaHTHO-XEMHUjCKHX popadyHa.*

PenareHckoM CTPYyKTYpPHOM aHAIHM30M, KAo JeJTHOM OJ] METO/1a Koja je nMaja Hajsehy yiory y
pacBjerbaBamby (PCHOMEHA TayTOMEpHje,>> MOKA3aHO je 1a Ce aTOM BOJOHHKA y YBPCTOM CTaEby
MOJIEKyJIa MUPHUIOHA Halla3|u OJIMKE aTOMy a30Ta HErO aTOMy KMCEOHHKAa. MHOTH CyNCTUTYHUCAHU
2-IMPUJIOHH Y YBPCTOM cTamy (popmupajy numepe nocpenctBoM napa N—H:--O BoJOHUYHHX Be3a
(Cnuka 1.5). Pa3marpameM UWHTPaMOJIGKYJICKUX pacTojalba MOXE C€ 3aKJby4uTH Ja je
JUMepur3alrja ycrocTaBjbeHa npeko keto obnuka (Cnuka 1.5a). C apyre crpane, y racHoj ¢asu
JIOMHHAHTHH TayTOMEPHH 00IHK je 2-xumpokcumupimnH (Cimka 1.56).34%°
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Cauka 1.5 Jlumepusanuja 2-nupugoHa

Kana je pujeu o KeTo-€HOJ TayTOMEpPHjHU Yy pacTBOpPHMA, CHEpPrercka pasiuka usmely
TayToMepa je, mpema pe3yiaTaTiMa TEOPHUjCKHX U EKCIEPUMEHTATHUX HCTPAKUBAEmHa H3Y3€THO
masna. Haume, mpomjeHa eHTanmuje HacTtajama o0a oOnMKa je BpJIO CIUYHA, T€ JOMHHAHTHH
TAyTOMEPHH OOJIMK 3aBHCH OJ IOJIAPHOCTH pacTBapaya, JIOK CIOCOOHOCT pacTBapaya Jia Tpaau
BOJIOHMYHE Be3e He Mrpa Bennky yiory.>*>* Hanme, 2-XHIpOKCHITHPHIMHCKH 00/HK, Gyayhu 1a je
MoAjeAHAKO 100ap W JIOHOp W aKIENTOp BOJAOHHWYHE Be3€, NOMHUHAHTAaH jeé Kao COJIBATHCAHU
MOHOMEp y MOJApHUM M NPOTUYHUM pacTBapauvMa. Y HENOJapHUM pacTBapauyuMa, paBHOTEkKa
n3Mel)y TayToMepHHUX OOJHMKa YMHOTOME 3aBHCH OJ AuMepu3andje. Hamme, y HemomapHUM
pacTBapaunma, 2-MpUAOH, Oyayhu na je mojapHUjU, MOCTOJH Kao JUMEp, 0K ce ¢ Apyre CTpaHe,
Mame IMoJlapaH 2-XHIPOKCUITHMPUANH Hajla3u Kao MoHOMep. Pa3mjeHa mpoToHa ce jgemasa n3mely
JUMepa |y HENOJApHUM CcpeAuHamMa U u3Mel)ly MoHoMepa y TOJapHUM NPOTUYHUM
pacrBapaurnma.’*® Ha monoxaj paBHOTEXe TayroMepa YTHYe M CYIICTHTYHCAHOCT MHPHIOHCKOT
jesrpa, TauHHje eJeKTPOHCKH edeKaT CYNCTUTyeHara, oJ KOjUX je Haj3HauajHUju edeKaT OHOT Y
MoJIOKajy 6. EJeKTpoH-akIenTopu TOMjepajy PaBHOTEKY Ka 2-TIMPUIOHCKOM OOJIUKY, JIOK
HPUCYCTBO ENICKTPOH-IOHOPCKE IPyIie y MPCTeHy 3Ha4YajHO CMambyje 6a3HQCT a3ora, Te OMorytha
JOMHUHAIM]y €HOoJHor oOnuka.” = OBakaB edekaT CYINCTUTyeHTa o0jalimaBa ce YTUIAjeM
CYNCTHTYEHTA Ha CTAGHIM3ALM]y, OXHOCHO JECTAGHIM3AII]y MOJNEKY/Ia PE3OHAHTHHM eeKTOM.>
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JluteparypHH puUMjepu 6-XI0P-2-XUIPOKCUITUPUANHA U 6-0pOM-2-XUAPOKCUTTUPUINHA TIOTBPhY)Y
VTHIAj EJNEeKTPOH-AKIENTOPCKOT CYNCTUTYSHTa Ha KPHUCTAIHM3AIMjy MOJIEKylna y OONuKy 2-
xuapokcunupuauia. C apyre cTpaHe, MaKO CIEKTPOCKOICKH IOJAIM YKa3yjy Ha IoMjepame
pPaBHOTEXKE Ka 2-MHUPHIOHCKOM OOJHMKY y TPUCYCTBY €IEKTPOH-IOHOPCKHX CYICTHTYCHATa,
KpucTtaiorpad)CKu JOKa3u 3a TO Hal)eHW Cy camo y cliydajy KO-KpUCTAlIM3alHje ca pacTBapavyeM.
Haume, y ToM ciydajy moka3aHO je Ja MOJEKYJIH BehMHOM KpHCTAIMIIY Yy CMjeIld WU Kao
JETPOTOHOBAHU €HOJIHU OOJIMK, T€ c€ MOXKe pehu Ja je mpHuCcyTaH Pe30HAHTHU XUOPHUI, a HE JaCHO
M3PAKEHH TayTOMEPH. >

Kpucranny CTpyKTypy 2-MpHmoHa npBH myT je ommcao Ilemoma (Penfold),®® sarum
noxatro oGpaxno Omc (Ohms)® ca capaguuiiMa, 1a 61 KOHAYHO, PEHATCHCKOM aHATH30M BHCOKE
pesonyumje Moneky: HaljeH y JakTam oGmuKy ox crpane Janra (Yang) 1998. rogune.”’ Ilokasano
je 1a MOJIEKYJIH TIHPHUIOHA TPajie CYIPaMOJIEKYJICKE UK-I[AK CTPYKTYPE MPEKO CYIPaMOJIEKYICKUX
C}(4) nanana 1OMUHAHTHO caunmbeHux nocpeactsoM N—H---O=C Bomonuune Bese (Ciuka 1.6).40

C XY SRRt
: 3 b~ >z 4 7 L 1
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Cauxka 1.6. Monexyn 2-nupunona noe3an N—H: O Be3oM y a) numepe u 6) cynpaMoieKyJCcKy
[UK-T[aK CTPYKTYPY 2-TUPUJIOHA Ty’K C—OCe

Ha ocHOBYy peHAreHCKe CTpYKTYpHE aHalM3e IIOKa3aHo je Ja eJIEKTPOH-IOHOPCKU
CYIICTUTYEHTH HE yTUYYy 3HAa4ajHO Ha TMOJIOKA] PaBHOTEKE Y UBPCTOM CTamy, Ma je JOMHUHAHTaH
O0JMK 2-MUPUAOHCKH, OCHUM Yy MPHUCYCTBY CHOJHHOI YTHI@ja Kao IITO j€ KO-KpUCTajlu3aluja ca
pactBapadeM u ci1.*' JlomaTHo, Kajga Cy JMTaHAM Y KOMIUIGKCHMA MeTana, KPHCTAalorpadcki
noJay TMoKa3yjy /Ja jé KeTO TayTroMep JOMHHAaHTaH Yy TPHCYCTBY EJIEKTPOH-JOHOPCKUX
cyncruryeHnara.” @aBopuzoBame ojpeheHe TayToMepHe QopMme MoXe OWTH Tocieanuna
WHTEPMOJICKYJICKMX BOJOHHYHMX MOTHMBAa W JIOJlaTHE CTa0WiIM3andje Koja TMOTHYE OJ
MHTPAMOJICKYJICKHX HHTepakimja.”? Tako 6-MeTHII-2-IUPHIOH, KOji KPHCTAIMILE Ca TIeT MOJIEKYIIa
Boze (Cimka 1.7a), kpuctanuiie y keto Gopmu kao u 6e3BogHU 6-MeTHi-2-iupuon (Crnuka 1.70),
Oynyhm na je y o0a crnydaja Taj OOMMK cTa0WIHHMjU 300T TIOCpPENCTBA CHEHHU(PUIHUX
uaTepakiyja.” "~ C japyre crpaHe, KOA 2-XHIPOKCH-5-(4-MeTokcnOeH30m)-6-(MeTriIcyabaHm)-
-HUKOTUHOHUTPUIJIA, €HOIHU OONHK je (aBOpPU30BaH, jep OJaKIllaBa CTBAPAHmHE XUAPOKCU-HUTPHUI
nmmepHor cuuToHa (Crmka 1.78).%
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a)

Cauka 1.7. AcumeTpryHa jeiuHuIa 6-MeTHWI-2-IMPUAOHA Y OOJIHMKY a) eHTaxuapara u 0)
0€3BOTHOT MOJIEKYJIa ca ynucanuM gaykuHama C—O Bese u B) puMjep nakoBama npeko N-H:-O
MHTepakKIyjama

Ilocroje u ciydajeBu Kpucranuzanuje O-XMIPOKCH CYNCTUTYHCAaHMX 2-TIUPUAOHA Y
aHjoHCKOM 007HKy.” Wako OCHOBHM MOTHB Yy KPHCTAIHHM CTPYKTypaMma 2-TIHpHAOHA
MpPe/ICTaB/bajy KPYTH AMMEpPU IOBE3aHM BOJOHUYHHUM Be€3aMa, YECTO Ce q)opMHpajg/ KaTaMEpHH
MOTUBHU (IMMEpH THIIA IJIaBa-TJiaBa KOjU Ce MOBe3yjy Y OeckoHauHe nmame). > HMumepn 2-
NUpUIOHA TI0BE3aHU Cy aHTunapaiedauM N-H---O BojgoHmdyHuM Besama koje dopmupajy R3(8)
MPCTEeH. YKOJIMKO, U3 HEKOT pasjiora, mocroje y oomauky joHa, ¢popmupa ce N—-C—O MocCT, CITHIHO
ka0 Kox Kapbokchmareux amjona.’®*’ W mopen mocrojama jakMX BOJOHWYHHX  BE3a,
CYIIpaMOJIEKyJICKa apXUTEKTypa CYNCTUTYHCAHUX MHUPUOHA YMHOTOME 3aBUCH O]l CEKYHIapHUX
HHTepaKqua, Kao MTO cy clabuje BOJOHUYHE BE3€ U 7-CTEKUHI MHTEpakuuje (eHri. 7x-
stacking).***? Tennenrmja 2-mupuona 1a Gopmupajy BOIOHIYHO BesaHe AuMepe oMoryhasa 1a ce
Ta jeAnmbEmha KOPUCTE Kao ,,JIErO-KOIKe’ CYMpaMOJEKYJICKe XeMHje, MOJACTUYyhH TOBE3WBame
KOMIUIMKOBaHMX MOJIEKYJICKMX MpeXa IOCPEJICTBOM BOJOHHYHUX Be3a Yy TPOAMMEH3MOHAIHE
apxutextype.”® Ha Taj HauMH KpHCTaNHA TAKOBama 2-NMPUIOHA MOTY OHTH 01
jeIHOMMEH3HOHATHE MAIIHE 10 TPOAMMEH3MOHAIHIX Aujamanara (Cinka 1.8).%
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Cimka 1.8. Kpucranna nakoBama MOJIEKyJa MUPUIOHA a) MalllHA U 0) 1UjaMaHT

PazHOBpCHOCT CynpaMoJIeKyJICKe apXUTEKType JiepuBarTa 2-MUPUI0OHA IIOTHYE YMHOTOME U O]
MoryhHOCTH Bapupama MOJIEKYJICKE CTPYKType yBohemeM cyrncrtutyeHara. Haume, Heku aepuBatu
2-IIMPHIOHA, yCIel CYNCTHTYLHje He (opMmupajy ammepe, Beh ce makyjy y 6eckoHadHe maHme. "
AmuHO-Tpyna, Koja IpeacTaBba JOHOP BOJOHHYHE Be3e, MOXKE OMTH M aKIENTOp Kao MOCIeauIa
KOIbYTAIHje CIOOOIHOT eIeKTPOHCKOr mnapa Ha atomy asora.’®* Kopmmheme 2-mmpmmona kao
TpaJiiBHE jEIUHHIIC, Y CBpXE CYNPaMOJIEKYJICKE CHHTE3e, Npyxa XeMudapuma MOryhHOCT na
TPEIBH/IE CyTPAMOTIEKYIICKY CTPYKTYpy MOJICKYIa M 10GH]y MOJIEKyJie KOPHCHHX cBojcTasa, >

C npyre cTpaHe, MHOTM OpPTaHCKH MOJICKYJIM KpUCTAJIHIITy y (OPMH XHIpaTa, IITO je O
BEJIMKOI' 3Hayaja 3a (¢apManeyTcky xemujy. Jlureparypa rnoka3syje ja NpcTeHOBH ca XETEpOaTOMOM
¥Majy TeHJCHIU]Y J1a KPUCTAININY Yy OONHMKY XHUApaTa. XuApaTH 2-IUPUI0HA, 3aHUMIBUBH Cy KaKO
ca eKCIIEpUMEHTAJIHOT, TAKO U ca TeopeTckor acrnekra. CriocoOHOCT MOJEKyna Bojie Jia ce yrpahyjy
y TMaKkoBama OPraHCKHX MOJEKyla JONPHHOCTH O0pa30Bamy pPAa3HOIMKHX MOTHBA M CTBapamy
KOMIUIEKCHUX CYNpPaMOJeKYyJICKHX CTpYKTypa. MIHTepakiMje Koje MOJIEeKYIM BoJa yCIIOCTaBbajy ca
OPTaHCKUM MOJICKYJIMMA MPWJINYHO CY HETIPEIBUANBE, MaJla Ce YIIIaBHOM CBOJIE HA jaKe BOJAOHHYHE
Bese.”® Kaja je pujed o MoneKyTuMa 2-IMPH/IOHA, MOJIEKYIIH BOJE MOTY OHTH KAKO aKIENTOPH,
Tako U JOHOPU BOJOHUYHE B€3€, KOJU OOMYHO 00pa3yjy BOJEHE KaHaJle U YMHOTOME YTHUYYy Ha
YKYIIHU cynpamosekyiacku npoduin (Ciauka 1.9).33’57
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Cauka 1.9. YTHIaj Bojie Ha TaKOBamke 6-METUII-2-TUPUI0HA
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1.1.3. 2-1TupuaoH: caBpeMeHH MOCTYIIH CHHTE3e

VY3umajyhu y 003up npumMjeny, edpukacHa u 6p3a CHHTE3a YUTaBUX OMOIMOTEKA JepuBara 2-
-MIUPUJIOHA U3 JIAKO JOCTYMHHUX TMOJa3HUX MaTepujaja IMpe/cTaB/ba M3a30B HAy4HE 3ajeHHIIC.
Hauwme, 2-nupunonu ce 1o0ujajy Hajuenthe jeTHUM O Ba CHHTETCKA MTyTa!

e (QopmupameM NHPUIOHCKOI MpCTeHa U3 XeTepouukianyHux cucrema (Cmmka 1.10,
1JiaBa CTpeuLa)

e (QopmupameM MUPUAOHCKOT MPCTEHA U3 alUMKIUYHUX CUCTEMa, LITO MOApa3zyMHjeBa
pa3IMYUTEe TUIIOBE Peakiidja Kao IITO Cy KOHACH3anuja (MUKIu3andja GopMupameM
C—C Bese, muxiamzamuja (opmuparem C-N Beze, Mucuenanosa (Miscelan)
[IMKJIA3aIKja), OPraHOMETaTHO KaTajlu30BaHa NUKIKM3alyja [2+2+2] u nukioaauniiyja
(Cnuxka 1.10 — jpyOuuacre CTpeJmue)4

Cauxka 1.10. Pa3nuuuTi CHHTETCKU yTeBU J00Hjama 2-TupUI0Ha

Kana je pujed o nobujamy NUPUIOHCKOT MPCTEHA U3 IPYIHX XETEPOLMKIMYHUX JeIUbEha,
Hajuenthe ce KOPUCTE MUPUIUHCKU U 2-TTUPAHOHCKHU MPCTEHOBH.

C npyre crpaHe, MHOTH aIlMKJIMYHHA CYIICTPaTH Ce€ KOPUCTE 3a J00Wjame MUPHUIOHA H
nepuBata rupuona (opmupamem C—C u C—-N Besa y by 3aTBaparba mpcTeHa.”’ 3a cHHTe3y
YUTaBUX OMONIMOTEKa CYNCTHUTYMCAHUX JepuBara 2-mUpuJIoHa Hajuemrhe ce kopuctu I'yapemiu-
ToprieoBa (Guareschi-Thorpe) peakiuja KoHaeH3anuje usMel)y mujanoaneramuga u  1,3-
IMKapOOHIITHAX jelumbermba.”> MexanmsaM oBe peakiuje oOyxBata m3mel)y octanor peakimje
Kuesenaren (Knoevenagel) u Ilepkun (Perkin) xonaensammje u Muxaenose (Mihael) amunuje.
Hauwme, jenna of 1Buje kKapOOHUIIHE IpyIie AMKApOOHWIHOT jeIUbEeha j€ eNeKTPO(UIIHNja, T CTOra
pearyje ca IEHTPATHUM YTJbeHUKOM IIMjaHOarleTaMuIa, TauHHje, KapOaHjOHOM HACTaJIMM W3 aMHuJa
elMMUHaIKjoM o-nipoToHa (Cnuka l.ll).59 JleripoToHOBamke aMuaa U J00Mjame HyKIeoduiaHe
YecTHIle JemaBa ce Hajuemhe, mocpeacTBom 0Oaze. CrabuimHocT KapOaHjoHa moBehaBa ce
MPHUCYCTBOM ellekTpoH-akientopckux rpyna (—-CHO, —-COR, -COOR, —-CN, -CONH;, —-NO; u c1.)
Y 3aBUCHOCTH OJ1 TOTA JIa JIN j€ IPUCYTaH KETO WM €HOJHH OOJIHK, HYKJICO(PUITHN Hama] OJBUja Ce
npema KuepenarenoBoM mii MixaenoBoM Mexanusmy.*> %!
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Cuamka 1.11. MexaHuzam peakiyje KOHICH3aI|je TUKapOOHUITHOT jeINbEeha U CYTICTUTYHCAHOT
aneTaMmia y mpucycTBy 0asze Kao KaTanuzaTtopa (€JIeKTPOHU ca CpeIuHE)

Kana je pujeu o xaTanusu peakivja MUKIU3alMje, KaTaIU3aTOPH Bapupajy, Te Ce C jeIHe
cTpase Mory Haliil CeKyHIApHHM aMHHH, alKalHH XHIPOKCH/IM, ATKATHH KapOOHaTH," JOK ca apyre
[OCTOjU HHU3 PA3IUYUTAX OpPraHOMETAIHUX Karanusatopa, kao 1mto cy: RhCI(PPhs), wu
[Rh(C;H4).Cl]2."

OcuM KJIacHYHMX KaTajau3aTopa y IOCTYNIMMA CHHTE3€ 2-MUPUIOHA M3 aLUKIMYHUX
jemumema, y IuTepaTypu ce cpehy mporeaype koje kopucre mehydasHe karammzarope, eH3UME,
HOITYT JIUIIa3e WM aMUHOKMCEIIMHE, Kao IITO Cy aprHHUH WM XUCTHIMH. Ha Taj HaunH ckpahyje ce
BpHjeMe CHHTE3€ Ha MOBHIICHO] TEMIepaTypH, peayKyje ce ynorpeda arpeCHBHUX KaTajlu3aTopa
HECEJIEKTUBHOCT, TP 4YeMy ce J00ujajy permo- M CTepeo-CEeJICKTUBHU IMPOM3BOJM Y BHUCOKOM
npusocy.?*®

C apyre crpase, nopeJ KOHBEHLMOHAIHOT, APKHOT IOCTYIKAa CUHTE3€, KOPUCTU CE jOI U
MHUKpOTaJlacCHa CHHTEe3a. [ JlaBHE MPETHOCTH TOT IMOCTYIKA OrJie[ajy ce y moBehaHoM MpHHOCY U
CMambelhy BpeMEHa Tpajama peakuuje. CHHTe3a NOTIIOMOTHYyTa MUKpOTajlacCUMa YMHOTOME CMamYyje
Kopumheme MTETHUX pacTBapada W arpeCMBHUX KaTalu3aTopa, ma ce Moxe pehwm ma crnujenu
npuHIMIe ,,3eneHe xemuje”.® Kao antepHaTHBa IIapKHOT MOCTYIIKA HABOM CE jOII M TOCTYIAK y
MHUKpPOPEAKTOpPY, KOJUM C€ BUCOKHM IIPUHOCH YUCTHX MPOU3BOJa J00Mjajy Ha COOHO] TeMepaTypH Yy
3aTBOPEHOM CHCTEMY, CBOJIehu MOTEHIIMjalHU KOHTAKT Ca OIIaCHUM MaTepujaMa Ha MUHUMYM.

Hoguje mpouenype 3a cuHTe3y jAepuBaTa 2-UpUAOHA TaKohe ce ocamajy Ha KpUTEepUjyme
,»3€JIeHe XeMHuje”, a MoJIpa3yMujeBajy peakiuje 6e3 pacTBapaya. Y CIOBH TaKBUX peaklnja KOpHCTE
KaTaJau3aTope NPUXBAT/bUBE )KMBOTHO] CPEAMHM, Kao IITO j€ aMOHMjyM-alleTaT, y KaTaluTHYKO]
kommauau (Cimka 1.12).2

o NH, EOH.5-10°C
Me HO 0

Me NC Me 0 OQN\Q\ .
CO* 012 M.OQNON‘N{O H;N"~-CN  GH,CH,ONa, A N,,Nﬁm
0]
Me ﬁ

Cauka 1.12. [Toctynak cuHTe3e 2-nupHI0Ha 6€3 MpHUCyCTBa pacTBapaya

C ngpyre crpaHe, peakiyja ce MOXeE OJIBUjaTH M Ha COOHOj TeMIepaTypH, y MpPHUCYCTBY
HETOKCHYHHX pacTBapaya rnomyT eranona (Cruka 1.13).%

0 T
NC @) Basa Ro xCN
NH2 + ).I\/ R2 In situ amppja |
| Rs [MKITH3AIH]a R N 0
R JexupaTarja 3 H
1 M OKCHJIaIja

Cauka 1.13. In situ moctymak mo0Oujara 2-MUPHUIOHA Y €TAHOIY
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1.2. boje u obojere

CakoJiHEeBHUIIa KAaKBY JaHAC MMO3HAjeMO MOJpa3yMujeBa ynoTpeOy pa3iuduTUX MaTepujana:
TEKCTHJIHUX, TOJUMEpPHHUX, NANMUPHUX WIA MPEXpPaMOCHHUX TPOHM3BOJA YHja MPHjEMYHBOCT
YMHOTOME 3aBUCH O] lbUXOT 000jema. O00jemhe MaTepujaia MmocieuIa je MHTEPaKIMje CBjeTIOCTH
1 OKa HOCManaqa.67 [Touerkom XIX BHjeka, ckopo cBe 0oje KopuiheHe y HHAYyCTPUjU MaTepujaia
Owsie cy MpUPOTHOT MOPHjEeKIa, OMIIO0 Ja Cy eKCTpaxoBaHe M3 mMoBpha, Ouiio na cy moOujeHe of
KUBOTHA. [Ipema nuteparypu, 3a HajcTapujy KopuiiheHy 00jy cMaTtpa ce MHAUro 0oja, 1obujeHa
u3 mumha 6uibaka lsatis tintorica u Indigofera tinctorica.®® C mpyre crpane, npBa cunrercka Goja
MoBeuH cuHTerucaHa je 1856. romune (Cnuka 1.14). JJo 1970. rogune ckopo 60 % 060ja
koprumheHuK y MHIYCTPHjH Cy CHHTETCKOr mopujexia.” IIpoM3Boxma MOBEHHA IPEICTaBIba
MIPEKPETHHILY OPraHCKe CHHTE3€ U TIOBE3Yje ca ca MPBOM WHAYCTPH]CKOM MIPOU3BOIKHOM Oa3upaHoM
Ha Haynu. Haume, npBa a3o 0oja, mpouctekina u3 nokymaja Bunujama ITepkuna (William Perkin)
Ja CHHTETHIIC aHTHMAJIapUK XMHUH, HHUIIMjAIHO j¢ Ha3BaHa THPHjaHCKO JbyOudacTa (eHri. Tyrian
Purple). Kacuuje je sbyOudacto o0ojeme jeubeha MOACTAKIO yBOhEHE KOMEPIHjaTHOI HMCHA
u3BeneHor u3 (panirycke pujeun Mauve (crie3oB 1BH] eT).70
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Cauka 1.14. CtpykTypa MOBEHHa U TIOJa3HUX peaKkTaHara 3a Jjo0ujame oBe 0oje

Haume, nmo3Hato je na cy cuHTeTcke 0o0je Mo CTPYKTHPU apoOMaTHYHE OpPraHCKe CYICTaHIle
KOj€ ce KopucTe 3a 00jerme MaTepujaia 3apaj eCTeTUKe U (PyHKIIMOHATHE NMPUM]EHBUBOCTH. TakBa
jenumea ancopOyjy 3pauermne y BUAJbUBOM aujeny crekrpa (350—-700 nm), cMaTpajy ce 000jeHIM
¥ Ha3MBajy O0ojama. JemHy o] MHOTHX TeOpHja KOja MoBe3yje 000jema ca CTPYKTYpOM MOJeKyia
npeanoxuo je 1876. ronquae memadku xemuuap Oto Bur (Otto Witt) koju je mpummjetno na je
3anakeHa 00ja MmoceInIIa MOCTojamka Pa3IMIUTHX TPyIa y MOJIeKyy, Tj. XxpoModopa. [Tokazamno ce
Ja JIeJOKaIM30BaHU CHCTEMH €NEKTPOHAa Ca KOWYTOBAHHMM JBOCTPYKHMM Be3aMma IpeACTaBibajy
xpomodope jenumema. [Ipumjepu xpomodopa cy (yHKIMOHATIHE Tpyrne kao mro cy: —C=C—,
—C=N-, -C=0-, -N=N-—, —-NO3, xunouuu npcreHoBu u cau4Ho. Ca noBehamem Opoja xpomodopa
MPUCYTHHUX Yy JeMbEhY, ToBehaBa ce u qyOunHa obojema. BuT je Ttakohe youno ma obojeme HE
3aBUCH caMO oj xpomodopa, Beh M 0]l ocTaluX MPHUCYTHUX Ipymna y Moiekyny 6oje. Te rpyme
Ha3BaHE Cy ayKcoXpoMamMa M TIPEACTaBJbajy EJIEKTPOH-TOHOPCKE WM EJIEKTPOH-aKIENTOPCKE
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CYIICTUTYEHTE KOjU TUPEKTHO yTHuy Ha 06o0jeme, Hnp. —NH; , -COOH, —SO3H, —OH u cnuuno.
OHe JUPEKTHO yTUYY Ha YKYIHY CHEPThjy HaeleKTpHcama MOJIEKYJICKOT CHCTeMa U ,,peMere”
oGojerme Koje morTuue ox xpomodopa.t”® Jlanac ce 3a objaurmere moprjekia 060jema KOPUCTE
MojepHe Teopuje: Teopuja BaineHTHux Be3a (VBT, enrm. Valence Bond Theory) u teopuja
modekyiackux opourana (MOT, enrn. Molecular Orbital Theory) koje ce pasnukyjy npema Tome aa
T y pa3MaTpame y3UMajy eJIEKTPOHCKE IapoBe WM TojenHavHe enekTpone. Haume, nmpema VBT,
€JIEKTPOHCKM TapOBH OCHOBHOT CTama MOJIEKYJa OCIHIYjy A0 TpeHyTKa arcopmnimje (GoToHa
onromapajyhe eHepruje, HaKoH 4era mpenase y mooyheHo crame. TamacHa qyxuHa arcopOOBaHOT
¢dotoHa 3aBucH 01 paziuke u3Melhy nmoOyheHor m ocHOBHOT cTama Mosiekyna. C apyre cTpase,
npema MOT, mo ancopniuju ¢GoTOHA CBJETIIOCTH jeaH E€JIEKTPOH ce mpedalilyje U3 BE3UBHE Yy
AHTHBE3WBHY OpOHTAaIy, T€ Cy MOTyhU pa3IMuUTH THIIOBU €JIEKTPOHCKUX Tpesia3a y 3aBUCHOCTH O]
CIIEKTPOHCKE CTPYKType MoJsiekyna. Kiacudukamnmja 0oja MoKke ce€ HW3BpIIMTH MpeMa JBa
KpUTEpHjyMa O]l KOjUX je ;’e):[aH CTPYKTypa, OJHOCHO mpucyTHa xpomodopa (Tabema 1), mox je
JpYTH MpeMa HaMjeHH.

Ta6esa 1.1. [Togjena 60ja npeMa (HyHKIIMOHATTHO] TPYIU KA0 U OCHOBHE KapaKTEPHUCTUKE
onrosapajyhux 6oja
Hazus DyHKIMOHAJHA IPyna OcHOBHE KapaKTepPUCTHKE
HckibyunBo cuHTeTCKE 00j€ Koje
JN-R nocjenyjy nodap cjaj u
R-N IIOCTOJaHOCT Ha CBJETJIOCT U
MOKpe o0paze

A3o 60ja

O

Mory OUTH CUHTETCKE WU Ce
Hahu y npupoau; nocjeayjy
AHTpaxWHOHCKE no0ap cjaj ¥ IOCTOjaHOCT Ha
CBJETJIOCT

Hajcrapuja rpyna 60ja xoja ce
KOPHCTH 3a 00jeme TeKcTuia. ¥
IPUPOM Ce Hajla3u y 0OJIUKY
TIIyKO3HU/1a MHIUKAHA.

HNuanuronnue
Jlanarg METHHCKUX rpyma

(hopMHpa KOBYTOBaHU CUCTEM

B Il? JBOCTPYKHX Be3a; MOATPYIIE

+ . .
KapOTEHOUIHU U I[HjaHCKe 00je

TTonmuMeTuHCKE R~ N W N. R p a 1) )

n KOpPHCTE 3a OIITHYKO

CKIIaIUIITCHC IoJaTaKka
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Taoena 1.1. Hacmasax

Ha3zus

DyYyHKIMOHAJIHA IPyna OcHOBHe KapaKTepHCTHKE

Ju— u TpudeHnImMeTuHCKe

DTanonujaHuHCKE

Pasrpanate momumeTnHCKe
00je Koje Cy CBUjeTIIe,
HEIOCTOjaHEe Ha CBjETJIOCT;
KopHucTe ce 3a 0ojeme

nanupa
R
Z
N= N I\\l
-z

NH  HN Caznpyxe (ranonmjaHnuH Kao

— OCHOBHY jenuHuIly rpale;
N._N N KOMIUICKCH THX 00ja uMajy
N 00ojeme o1 3eJIeHe A0 IUIaBe

[Ipema Hamjenu 6oje ce aujene Ha:

67,71,73

® Kucene boje: llpencraBipajy HATPUjyMOBE COJIHM a30 00ja Koje canapike CyIpOHUTHY
Wi KapOOKCWIHY Tpyiy. boje cy aHjoHCKe W pacTBOpPHE Yy BOJAHM, A C€ NMPUMjEHY]y 3a
00jeme ByHE, CBUIIC, IOJIMAMUIHUX U TIOJMYPETAHCKHX BJIaKaHA Y KUCEIIO] CPEIMHH.

® basne oOoje: llpencraBibajy comu o6ojeHMX 0a3a Koje caapKe aMUHO- WM
TUATKATIAMUHO-TPYTIe Kao aykcoxpome. KatjoHcke 060je pacTBOpHE y BOJAM KOPHUCTE Ce 3a
00jeme moJmamMua 1 nojauecrapa.

® /lupexmne 6Ooje: TlpencraBspajy aHjoHCKe 00je€ pacTBOpHE y BOJHU KOje ce MOory 0e3
MIPETXOHE MPHUIPEME AUPEKTHO YIIOTPUjeOUTH 3a Oojere BlakaHa (Hajuelrhe 1enyI03HUX,
namyka, nanupa, Koxe, a y Mamw0j Mjepy U MOJTHAMHJIA).

® /[ucnepsne 6oje:

[IpencraBibajy jenumera HEpacTBOPHA y BOAUM Koja ce

npuMjemyjy 3a 00jeme y OONMKY BOJEHUX NHUCIEp3Hja y MPHUCYCTBY CTaOMIM3yjyhux
areHaca kKao ITo cy (QeHon, Kpe3on win OeH3oeBa kucenuHa. Kopucre ce 3a Gojeme
xuapo@oOHUX BlIakaHa, Hajuenthe noiauecrapa.

® /Inepaun unu nepacmeopne aso boje: Ilpencrasibajy 60 % cBux xkopumtheHux 6oja
u no0ujajy ce KymioBawmeM (eHosa, HadrTona, apwiaMuHa U amuHogeHona. Te Ooje ce
aricop0yjy caMO Ha NOBpIIMHU TKaHMHE M KOpHCTE ce 3a Oojeme Ienysio3e, CBUIIE,

nojJimaMuga U KOxKe.

® Booonepacmeopne (BAT) 6oje — pedykyuone 6oje. llpencraBibajy jenumbema
HEpacTBOPHA Y BOJAM YCIJIEJ Yera ce He MOT'Yy KOPUCTUTH JUPEKTHO 3a Oojeme. [ToBehame
PacTBOPJFUBOCTH IMOCTHKE C€ PEIYKIUjOM peAyKyjyhuM areHcuma, Kao LITO je alKaJlHU
pacTBOp HATPHjyM-XUApPOreHcynduTa, Ipu yemy ce gobuja 6e300jHH, eyko obnuk. Jleyko
o0k nma moBehan adUMHHUTET TIpemMa IENTYJIO3HUM BJIAaKHHMMA, Ma ce€ KOPHUCTH 3a 00jeme
ByHEe M BHCKO3e. HakoH Be3uBama, JIEyKO OOJUK C€ OKCHIyje 10 HEepacTBOPHOT KETO

o0MKa.

® Mouuncke 6oje: llpeacraBipajy jenumema Koja ce€ HE Be3yjy AUPEKTHO, Beh
MOCPEACTBOM JIOAATHUX areHaca, Kao IITO je HMp. TaHMHCKa kucenuHa. Kopucre ce 3a
00jeme ByHE, KOKe, Iarupa, CBUJIE, a 10 CTPYKTYPH Cy a30 U aHTPaxUHUHCKE 0oje.
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Hanac Hajuemhe xopumhena nopgjena 6oje je oHa mpema mybonukanuju Muaexc boja (ClI,
earin. Colour Index) kojy je medpunucano SDC (Society of Dyers and Colourists) y capanmu ca
AATCC (American Association of Textile Chemists and Colorists). Haenena myOnukaiuja
oOyxBaTa J00HWjame, CBOJCTBA, MPOM3BOAKBY U JPYyre mojaTrke o Oojama, a mojjenia je ayaiHa
Oynyhu nma oOyxBaTa Kako HaMjeHy Tako W CTPYKTypy 06oje. Behmna mpomsBohaua 6oja xopucre
cioBa 1 OpojeBe 1a O6u aeduHUCcaATU HHUjaHCY 000jema, ctora B cToju 3a miaBy (euria. blue), G 3a
KyTo-3eieny win miaBy (sweM. Gelb - xyro; grin — 3eneno), R 3a npseny (enri. red). bpojeu cy
WHJIMKAaTOPH HHTEH3UTETa 000jeHmha, a HEPHUJETKO ce KOpPUCTE M Cy(puKcH Koju OM yKazad Ha
PacTBOPJBHBOCT, OTIIOPHOCT Ha CBJETIOCT MK Kopuiheme y 60jerby CHHTeTHYKHIX BlIaKaHa.

1.2.1. A30 00je nanac

A3z0 06oje u Oojeme ce mpoyuaBajy oko 160 roauHa yHa3aa, a lbUXOBO MIPOYyYaBambe MOXKE Ce
MOJMjeIUTH HA [Ba I[EPHOIA, ,,PSN-AHWIMHCKA® W ,[I0CT-aHHIMHCKA® IEepHOL > ° KOjH ce
noBe3yje ca 1858. roguHOM W oTkpuheMm TpBE Hja30HUjyM COJIH Y OKBHPY CEMHUHAPCKOT pajia
Ierepa ['puca (Peter GrieB).”” Hauwme, npea KoMepuujanHa 6oja npousBeneHa je y Enrneckoj 1863.
roaune oj ctpane ['puca u Mapryuca (Martuis) mox HasuBoM anuiauHcKo xyto 2 (Aniline Yellow
2) u HUje uMana 3a1oBosbaBajyha cBojcTBa. Mcre ronune, Maptyuc nonasu g0 6oje Manuectep
mpko (Manchester Brown), koja kacHuje 11061/1ga KoMepuujanHo ume busmapk mpko (Bismarck
Brown), xoje ce u nanac xopuctu (Cnuka 1.15).

HoN

NH,

NH,

HoN
Cauka 1.15. CtpykTypa 60je buzmapk Mpko

OTtkpuhe nuazoToBama ycMmjepaBa OpPraHCKY CHHTE3Y Ha Pa3HOBpPCHA a30 jeubema Koja he
HAKHa/JHO MpoHahM NMPHMjEHYy Y MHOTUM HHJYCTPUJCKMM M HaydyHMM KpyroBuma. Haumme, riaBHa
KapaKTepUCTHKA TIOMEHYTHX jeIMIEha OTJIe[a Ce y TOME JIa M Hau3IJIel He3HaTHA MOIU(pUKaIja
CTPYKTYp€ JIOBOJH JI0 IIPOMEHE CBOjCTaBa jeuibemha. MoaudukanujomM CTpyKType Mmojemniasa ce u
arcopIiyja a3o jeAumema INTO Ce OJpa)kaBa Ha XPOMATCKH PACIOH, T€ Ce OH TPOCTUPE Ol
OeH3uaMH KyTe Koja ce yopaja y murmente (Benzidine yellow — Yellow 12) no tpunan naBe koja
ce ybpaja y Ooje u Kopuctu 3a Oojembe mamyka (Trypan blue). 3axBamyjyhu HaBemeHOM
XPOMAaTCKOM pacrloHy a3o 0oje ce KopucTe 3a 00jeme TEKCTUIHMX BIIaKaHA Hajpa3IUuUTHjer
XEMHJCKOI cacTaBa WJIM YaK XpaHe, a Hajla3e NMpHUMjeHy M Kao NUTrMeHaTu y 0ojemy ryma u
nonmuMepa. lommue 1930. mo mpBM MmyT je  KOMEPUMJaTU30BAaHO a30  JeAUIBCHE
CcynOHAMHIOXPH3OIMH, Tj. TIPOHTOMIL '~ PHjed je 0 aHTHOGHOTHKY KOjH je M3a3Ba0 PEBONYIH]Y y
MEIUIMHU. Y WUCTO BpHjeMe, OTKpUBEHa je CiS/trans m3omepHja a3o jeAHMmEHa, Koja Ce MOXKE
WHJIYKOBAaTH CBjeTyiomhy, ma ce crora a300€H3eHW CcMarpajy Tmperedama JaHallbUX
doronpekonuuka.
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TepmuH a30 60je KOPUCTH ce 32 CHHTETCKE 000jeHe CYICTaHIIe KOje KapaKTepHILE MPUCYCTBO
HajMame jeaHe xpomodope y obmuky nBocTpyke Bese m3Mmel)y aBa atoma azota (—N=N-), Tj.
HajMame jeJJHEe a30-TpyIlle, Koja, Kao TakBa, HE MOCTOjU y MpUpoaHUM Oojama. J[BoBaneHTHa a3o0-
rpyma BesaHa je 3a SP° XWUOPUIM30BAaHE aToMe YIJbCHHKA M Cldja MM CHMETPHYHE HIIH
aCHUMETPUYHE jeTMHHIIEC O/ KOJUX j€ HajMame jeHa apOMAaTUYHO WIH XeTepoapoMaTuyHo je3rpo. C
Jpyre cTpaHe a30 Be3e Mory ce Hahu W Apyru HezacuheHu OOJIMIM Kao IITO Cy: KapOOIMKINYHH,
XETePOIMKINYHU WM anudaTudHu. A3o 00je, mpemMa CTPYKTypH, TUjeNie Ce Ha MOATpYIe mpemMa
Opojy a30 Be3a Koje CTPYKTYypa CaAp KU U TO Ha: MOHO—, TUC—, TPUC—, TeTpakucazo uta. C 063upom
Ha TO Ja Cy Haj3acTyIJbEHU]jE U HajBa)KHI/ISje MOJArpyre MOHO— W JAmca3o 0oja, ocrane MOATpyme
oOyxBaheHe cy Ha3UBOM I10JIMA30 60je.74‘80‘ ! lIto ce tnue mMoHoa30 00ja, c jeHe CTpaHe a30 Be3e
Hajuemhe ce Hama3W eIeKTPOH—AKIENTOPCKU CYNCTHTYEHT, JIOK Ce ca ApYyre Haja3u eleKTPOH—
JIOHOPCKHM CYIICTUTYCHT KOju Hajuermhe caapXu HajMame JeIHY XUIPOKCHU- WM aMUHO-TPYITY.
Ykonuko ce ca 00je cTpaHe a30 Be3e Hala3u apoMaTH4YHA jeAMHMIIA Kao IITO je HadTaleH WM
OcH3eH, 00je ce Ha3uBajy apOMaTUYHUM. YKOJIMKO j€ Makap jefaH sz XUOPHUIU30BAaHU aTOM a30Ta
MOBE3aH Ca XCTEPOIMKINYHUM je3rpoM, TakBe 00je Cy XeTepommkiIndHe a3o 0oje. A3o Ooje ce
Haiaze y trans—mosoxajy a yriioBu Be3a U3HOCE 120°.737480-82

A30 60je oOyxBaTajy ckopo monoBuHy oa 4000 6oja xoje ce manmaze y Munekcy boja (CI,
ears. Color Index) u ckopo nBuje TpehuHEe TOAUINLE MPOU3BOILE 60ja.69’83 [Ipema HamjeHu azo
00ja y TEKCTWJIHO] WHIYCTPHUjU, HaBEJEHE MOTY CHAJaTH y TPyle KHCeTuX, 0a3HUX, AUPCKTHUX,
JICTIEP3HIX, MOYMIICKUX HITH PEaKTHBHUX 00ja.’

1.2.2. CaBpemMeHM MOCTYNIM CHHTe3e a30 00ja

bBoje u murMeHTH, MaTepujaiid U CyICTaHIie H00Hjajy ce y mpoiecy cunrese (rp. ciubicic),
KOja MpeJCTaBJba MOYETHU TPEHYTAK Y ,,)KMBOTY HEKE CHHTETCKe cyrcranne. CHHTe3a OpraHCKHX
00ja ¥ MUTrMeHara, Kao IITO je HaBeIeHOo, Aatupa oj oko mpe 150 romuna, jomr on IlepkuHoBoOTr
oTkpuha MOBEHHa, HAKOH Yera ce pa3Buja CHHTE3a Ha CTOTHHE 00ja M MUTMeHaTa KOju ce paslIuKyjy
[0 PacTBOPJBUBOCTH, CTAOMIHOCTH, MPUMJEHH, O MHIYCTPUJCKUX M apXUTEKTOHCKHMX 0o0ja ma a0
00ja 3a yMjeTHUKE, TEKCTHJI, MOJUMEPE WIIM IITammnade. Y 3aBUCHOCTH O] JKEJHEHOT IPOU3BOJAA
KOPHUCTE Ce M Pa3IMuuTe METO/E 3a CUHTE3Y a30 60ja. Hanme, ca cuHTE30M CUMETpUYHUX a30 0o0ja
Hajuemhe ce MoBe3yjy peakiuje OKCHAALMjE W peayKimje.” 3a OKCHIATHBHO KyILIOBAE-C aMHHA
MOTYy C€ KOPUCTHTH KHCEOHMK y mpucyctBy katanuzaropa (CuCl/mupuauz), GoTOKaTaTUTHUKU
ycnosu notioMoraytu TiO,, Fe;0O3, HgO, okxcumanuja apoMaTHUYHUX aMHHA CTEXHOMETPH)CKOM
KOJIMYMHOM OKCUJALMOHOT CpeACTBa (KaJMjyM-IIEPMAaHIaHATOM, OJIOBO-TETPAAlleTaTOM WU
APYTUM  cOolMMa  IPENa3sHUX MeTana),84’85 MehybasHH WM €H3UMCKU  KaTajau3aTopu
(MFK/K3Fe(CN)s/KOH/mepokcnaasza). Y HOBHje BpHjeMe HABOAM CE€ M OKCHAAlMja aHHWIMHA
KaTtain3oBaHa 371aToM u rBokhem (Cruka 1.16).86 Penykunja HUTpO-jeAnmbEHa j€ 3aCTYIJbeHA
JEeHAKO Kao M OKCUaluja aMuHa. A30-Tpyna MOXe ce JOOUTH PEeayKIHMjoM P-HUTPOOEH30eBe
KHCENIMHE KopuinhemeM TIIyko3e Kao penykuuoHor tehepa, mnpu demy ce goOuja
a3o0eH3eHIMKapOOKCIIIHA KucenuHa. Penykuuja monpasymujeBa M KopHIIheme pPeayKIHOHHMX
cpencraBa kao mrto ¢y SnCly y ankannoj cpeaunu, LiAlHy,, etunenaunamun, NayTe uiam omoBo ca
TPUETHIIAMOHHU)yM-(DOPMHUjaTOM WIM aMOHHjyM-alleTaToM. Y TMOCIeAle BpUjeMe HaBOJe ce U
peIyKIHje KaTaTu30BaHe YeCTHI[AMA M HAHOYECTHIaMa 31ata 1 rBoxkha.®’
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Cauka 1.16. [Toctynak no6ujama a3o 60ja peayKIujoM

Penykuuja p-uutrpodenona y jako 6a3znoj cpeaunu Ha 200 °C oGjaBbena 1906. romune
KOPHCTHU ce U A0 JaHac. Tpeba HarjacuTH Ja ce MeToJie OKCUIAIje U PeAyKIHje MOT'Y KOPUCTUTU
U 3a J00Mjame aCUMETPUYHMX jeAMIbemha Yy Cllydajy NMpUMjeHe JBa paziIvuuTa aMHUHA, OJHOCHO
HUTPO-JeINbEHa, MpU YeMy he ce JO0OMTH TpU MNPOM3BOJAA, JBa CHMETPUYHA M jelaH
acUMeTpUYaH.

3a nmobujame aCMMETPUYHUX MPOU3BOJIa PAIMOHAIHU]E Cy METOJE MOMyT peakiuje umehy
apOMAaTUYHOT aMUHA U HUTpoapoMaTa. TuM myTeM J00Hja ce HemTo 0O0JbU MPHUHOC Yy CIydajy
rpujama pactBopa peaktanata y KOH/DMF na 150 °C y atmocdepu azota usmely 12 u 48 h. Azo
60je Mory ce JOOMUTH M KOHJEH3allMjOM HHUTPO30-jeUEHEeHha U aMHMHA y IJallijalHoj CUPhETHO]
KHMCEJIMHU Ha 0J1aro MOBUILIEHO] TEMIIEPATypH.

YommteHo, Hajuemhe kopuirheHa Hpoleaypa Koja ce MOBE3yje ca CHHTE30M azo 0oja je
JIBOCTETEHA peakilfja Koja ce cacToju U3 JAMa30ToBama W KyIuloBama. Hamme, nmazoHujym-co ce
no6uja u3 anuarHa (Cruka 1.17) 1 ¥Ma ynory enekTpoUIIHOT peareHca y peakiuju eeKTpohHiIHe
apoMatuuHe cynctutynuje. C npyre crpaHe, HyKJIeopuI je apOMATHYHH CHUCTEM CYINCTHTYHCaH
CJIEKTPOH-IOHOPCKMM Tpyrama.> BHiIo KOji NPUMapHH apoOMAaTHYHM aMHH MO TOCTATH JHA30-
KOMITOHEeHTa. /[nazoHujymoBa co ce n100Mja TpeTUpameM MPUMApHOT aMMHA HATPUjyM-HUTPUTOM
Ha Temmneparypu ox 0-5 °C. V cnywajy nobujama conu u3 crnabo 0a3HHX aMUHa, 3a MOTIYHO
JIMa30TOBamE MOTPEOHO je KOPUCTUTH U jaue kucenuue (kormentpoBane HCI, H,SO,4, H3POy), mpu
yeMy ce JOJaTHO cTabuiau3yje no0ujeHa co. AMUHHM CYINCTUTYHMCAHM €JIEKTPOH-aKLIENTOPCKUM
cynctutyeHtuma  (2,4-AMHUTPO-6-XanoreHaHWwnH, 2,4-TUHATPOAHIWIMH WK  2,6-AuxaoreH-4-
HUTPOAHWINH), Mamke Ccy 0a3HH, pacTBapajy ce y KoHueHTpoBaHuM KucenuHama (H2SO4, HzPO4
wi raanujanHoj CH3COOH) u Tpetupajy HUTPO3WICYMIIOPDHOM KHCEITMHOM Y IUJbY J1oOHjama
IMa30HUjyMOBE coju. Tako moOujeHe colu Cy CcTaOWIIHHUje y pacTBOpYy, MPH 4YEeMy HHUXOBE
CyclieH3uje Mory (opMupaTd eKCIUIO3MBHE cMmjemie. MHaumpekTHa MeTona Iua30TOBama
noJpasymMujeBa JOJaBamke€ BOJCHOI pPacTBOpa HATPUjyM-HUTpUTa oOxJaleHOM pPacTBOpY
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aHWJIMHM] YM-XJIOpUa, a Haj4yelhe ce MpuMjemyje Kajga aMuHH capxke cyndo-rpyy Hiu ce Hajlaze
y ¢dopMH IHIMOJN-jOHA, T€ C€ TEXKE pacTBapajy y KHUCENO] CpPeAUHHU. YKOJIMKO aMHUH CaaApKu
XHJIPOKCUIIHY TPYILY, 32 IMA30TOBAbE CE€ KOPUCTE U KaTAIUTHUKE KOJIWYMHE COJIM OaKpa WM IUHKA
KaKo OW Ce CIPHjed IIa OKCHIALIja XIAPOKCHITHE IPyIie a30THOM KicemuHom. 2%
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Cauxka 1.17. Mexaauzam 1001jama JUA30HH]yM-COITU

On 1980—1ux ronuHa XeTepOUUKINYHE a30 00je, 3aXBajbyjyhu CBOjUM CBOjCTBHMA, TIPUBIIAUE
cBe Behy makmwy caBpeMeHe MHIYCTpHje M mpeaMeT cy cBe Beher Opoja mareHara. J[masoroBame
XETePOIMKINYHUX aMHHA j€ OTEXaHO, C 003MPOM J1a Ce IMPOTOHOBAHEM XETEPOLUKIMYHOT TPCTEHA
CMamyje HyKICO(QHUIHOCT y OJHOCY Ha MpUMapHEe aMHHE M JI0Ja3H [0 YCIOCTaBJbamha PaBHOTEKE
n3Mel)y nua3oHujyM-coau W amuHa. [0 momMujepama paBHOTEXE IpeMa MPOTOHOBAHOM aMUHY
MOXe€ JIOBeCTH NoBehambe KOHIEHTpaIHje KIUCEINHE, Te Ce TAKBU aMHHHU JHA30TY]y Y jaKO KHCEJI0]
cpemunn (H2SO4, H3PO4 nmn HNO3) HaTpujyM-HUTPUTOM WIIM HUTPO3HICYMIIOPHOM KHCEITMHOM,
JOK y XJIOPOBOJAOHHYHO] KHCEIMHH MOXe nohu 10 (opMmupama XJIOPOBAHOT XETEPOLMKINYHOT
jemumema. [IpuMjepa panu, Tnazonu ce Hajuenthe pactBapajy y ¢ochopHOj KHCEITMHN U TPETUPA]Y
HATPHjyM-HUTPUTOM. /[Ma30TOBamE y OPraHCKUM pacTBapaunMa CUMYJITaHO Ca JHa30-KYIUIOBAKEM
MOXKe OWTH y IIapXKHOM HJIM KOHTHHYAJIHOM CHUCTEMY. 3a THAa30TOBAamE CE MOpPEH CTaHAApIHUX
HATPHjyM-HUTPHUTA WIM HUTPO3HJICYMIIOPDHE KHCEIMHE MOTY KOPHCTHTH HUTPUTH TJIHMKOJIA WIH
JiepuBaTa TIIMKOJIA.

Oxko 60 % cBuX cuHTeTHCAaHMX a30 0o0ja y HMHIyCTpuju Jo0uja ce peaknujom usmehy
apOMaTUYHE JMa30-KOMIIOHEHTE W KyIUlyjyhe KOMIIOHEHTE Y TOCTYNKY JHa30-KyIUIOBamba.
AKTUBHU (KHCEIM) aTOM BOJIOHMKA BE3aH 3a aTOM YIJbeHMKa, KapaKTepUCTHKA je CBUX KyIUTyjyhux
KOMIIOHEHATa: apOMAaTHYHA XUAPOKCH jeINEha, Kao MTo ¢y (peHomu uiu HadTOIN, apOMaTHIHA
aMMHH, jelUbemha Koja CaapiKe eHOJIM3a0uIHe rpyne Wwin rpyne anudaruyHor kapakrepa (Ciauka
1.18, metunencka rpyna raje je X enekrpon-akuentop kao: —COR, -COOH, —CN, R (anknn nim
apwi), Y CyICTUTyHCaHa WM HECYNCTHTYyHCaHa aMHUHO-TPYIIa), XETePOLMKINYHA 8]'86z[1/1H,eH,21 Koja
caJip>ke UPOJICKE, WHAOJICKE, TUPUANHCKE, MMPUMUAMHCKE WM CIIMYHE TIPCTCHOBE.

@) OH
X/\)J\Y X/\/\X

Canka 1.18. Ctpykrypa Kyrutyjyhux KOMIIOHEHTH KoJ a30 60ja

Peakuuja nuaszo-kymiioBama CIHMjeId MEXaHH3aM eNeKTPOPUIHE apoOMaTCKe CYICTUTYIIH]E.
Ha 6p3uny TakBUX peakiyja yTudy MpUpOIa U TOJIOXKAj CYIICTUTYeHaTa y 0o0a peakranTta. Haume,
peaxinjy OJIaKIlaBajy eleKTPOH-AKIENTOPCKE TPyIe Ha AHUAa30-KOMIIOHEHTH U €JIEKTPOH-TOHOPCKE
rpyrie Ha KOMIOHEHTH Koja ce Kyruryje. PeakTHBHOCT HYKJICO(MITHOT CYIICTpaTa pacTe ca ImopacToM
werose 6a3HocTU. ENeKTpOH-aKIENTOPCKU CYTIICTUTYEHTH Ha KYIUTyjyhoj KOMIIOHEHTH (XaJoreHu-,
HUTPO-, CyI0o-, KapOOKCHU-, KApOOHWII- M CJ1.) YCIIOpaBajy peakiifjy KyIioBama, JOK HIKE aTKhJI-
WIM aTKOKCU-TpyNe y O- WIM M-TOJ0Xajy MOTy moTnomohwm KyrioBawme. Ontumanna pH
BpHJETHOCT 3a U3BOhEHE peakiyje KymuioBama 3aBucH o pKa BpujeqHoctn Kyruryjyhe
KOMITOHEHTE WJIM KOHCTAHTE PaBHOTEXKE TUA30HU]yM-IHa30TaT U Hana3u ce uamehy 4 u 8, kana cy
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apOMAaTUYHUA aMHUHHU Y YJIO3U JHa30-KOMIIOHEHTE, JIOK je HaBeleHa BpujenHocT m3mehy 7 u 9 3a
enosie omHocHo 9 m 10 3a denone. Peakiujy je HajIOBOJbHUjE WM3BOJAWTH Y CPEIUHU y KOjeM
KHceno-0a3Ha paBHOTEX a AWa30- W Kymiyjyhe KOMIOHEHTe (aBopu3yje AMA30HHjYMOBY CO U
(dheHonaTHH JoH WM cinoboaan amuH. KymmoBame ce yoOr4ajeHo ourpaBa y P-1osoxkajy y 0OJJHOCY
Ha XUJIPOKCWIHY TpyIy. YKOJIUKO je Taj O0JI0XKa]j 3ay3€eT, AMa30-KOMIIOHEHTA ,,Hamaa“ 0-1oJ0xKaj,
a aKo je W OHa 3ay3era J0Ja3M JI0 CTBapama JBa NPOHM3BOJA, TIje je IPYro KyIUIOBamE Marmbe
BjepoBatHOo. ONTUMaNHA TeMIIepaTypa 3a peakiujy KymioBama je y omcery 0-5 °C, jep Ha
MOBHIIICHUM TeMIIepaTypama Moske JIohu 10 ierpajiamnyje 1ua3o-KOMIIOHEHTE.

HenaBHo je pa3BujeH jeqHOCTaBaH €KOJIOIIKH MOCTYIAK CHHTE3€ a30 0oja ruje ce y3 momoh
KHCEJIUX JOHCKMX TEYHOCTH Y YJIO3U MPOMOTEpa peakimje U MehydasHor karaimsaropa KyIulyjy
HaTONM ca apuiTpHaseHuMma. lIpegHOCTH TOT MOCTyNKa Orjienajy ce y Kopumhemy Boje Kao
pacTBapaua, JIOK C€ peakiMja oAWrpaBa Ha coOHO] TeMIepaTypu y arMmochepu Basgyxa H Y
OJICYyCTBY MeTajna. Y3 Jo0ujeHe omnn4He mpuHoce of mnpeko 90 % mokazaHo je J1a ce MOCTyMaK
MOKE YCIjeNIHO NPEHU]jeTH ca J1abopaTOpPHjCKOr HAa MHIYCTPUjcKHM HHMBO npoussoame.” C npyre
CTpaHe, aJKWI-apuiia30 JAepUBaTH MOTY ce TOOMTH M MeTo/laMa Koje HUCY CTaHAap/aHe (KyIUIOBambe
ankui-joquaoM, I'pumapesum (Grignard) pearencom u ci). [Toa GiaruM peakiimOHUM YCIIOBUMA Y
peakuuju Kartanmutudkor tpaHcdepa aroma Bojonuka (HAT — enrn. hydrogen atom transfer), y
MPHUCYCTBY rBOKNa Kao KaTaan3aTopa, allkUiI-paJuKall ce aaupa Ha apui-cyrncrutyucany N=N Be3y
api1 auaso-cyindona.”

Jour jenman HOB METOJ 3a CHHTE3y IMA30-IepuBaTa MpEACTaB/ba U MHKPOTaJacHa CUHTE3a
Iudosux (Schiff) Gasa, mpu yemy je mnokazaHo aa JOOMjeHHM NPOM3BOIU TOCjeaAyjy OO0JbY
doTocTabUIHOCT. Y peakluju KOHAEH3aIMje apoMaTHYHMX amuHa ca Dis-Illudosum 6Gazama
noGujere cy repmocraGuise tetra-Iludose u aso-Iludose Gase (Cuka 1.19)."

NH; NNCI CHO CHO }8 @\
@ /@/ N7 N7 NH,
—»N:zloz _ T OH_ OZN@fN—N—< ;—OH + HZNT j’Ng
N02 N02
Q,
CH

HC=N-Ar
Ar=02N—©N=N OH N
7 N _N=g C=N
N H H N\ //

Ar—C=N
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Canka 1.19. Cunrtesa terpa-1lIudose 6aze

Kao exosomku mocmymnak CHHTE3€ HABOJM C€ M jeTHOCTENIeHa KOHBEP3Wja HUTpoapeHa y a3o
KOMIIOHEHTe (POTOKATATUTUUKUM MOCTYIKOM KopucTtehu HaHowecTuile 3nata. Haume, xereporenu
(dboTokatanuzarop GpopmMupan je y 00JIMKYy OPTaHCKOT KaBe3a HAHOMETAPCKUX JUMEH3H]a Y PEaKIn]jH
Tpuanaexuaa Ha 6a3u peHOTHa3HHA KOjU je TpeTHpaH XupaaHuM 1,2-muxnoxekcaauaMuHoM. Kases
ce nobuja popmupameM UMHHO-BE3a KOje je mpaheHo peAyKTUBHOM aMUHAIIN]OM. ,,[lemoBu‘* kaBe3a
KopuiheHu cy 3a CHHTe3y HaHOYeCTHIIa 3j1aTa KOje CIIy)Ke Kao XeTeporeHu (oToKaTaau3aTop 3a
CEJIEKTUBHY (DOTOpPEAYKIIM]Y HUTpOoapeHa u3 oAaropapajyhux a3o jeumemna Ha COOHO] TeMIepaTypHu
3a BPJIO KPaTKO BpHjeMe.

Kako Om ce mocturiia carilaCHOCT ca NpPUHIUIHAMA ,,3€JIeHe XeMHje” W EKOHOMHYHOCTH,
nmakoha pempoAyKluje Kao U CMamemhe BpeMEHa OJUrpaBama peakifje, y HOBHje BpHUjeME CBe
yenrhe ce 1mojaBibajy MOCTYIIN CUHTE3e 0e3 Kopulthema pacTBapaya. Y CKIaay ca THM, Y PeaKIuju
JMa30-KyImjioBama S-amMuHO-1,3,1-Tnazon-2-tuona ca THOOAPOMTYPHOM KHCEIHMHOM Yy OJCYCTBY
pacTtBapauya u Katanusaropa nooujer je 5-[(E)]-(5-cyndanun-1,3,4-tnaanazon-2-wmn)ana3eHun]-6-
-rHokco-auxuaponpumuaa-2,4(1H,3H)mon.” Cepuja Illudosux Gasa taxole je nobujena Ges
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Kopumihema pacTBapaya y peakiuju azo 0oja Ha 0aszu CaTUIMIANIEXUAA ca CYINCTUTYHCAHUM
apOMAaTUYHAM aMHHHMa y TPHUCYCTBY CHUphETHE KHCEIWHE Kao KaTajau3aTropa, Npu dYemy je
MOKa3aHO Ja ce KOopuIIhemeM Karaau3aropa CMamyje BpUjeMe Tpajama peakiudje u nosehaa
euKacHOCT ucre.”

1.2.3. CuHTe3a U CBOjCTBA apWJIa30 MUPUIOHCKHUX 00ja

Apuna3zo mUpUAOHCKE 00je cmamajy y Tpylny AMCHEp3HUX 00ja KOA KOjuxX je Kyruiyjyha
KOMIIOHCHTa TMHUPHUAOH WJIA JepUBaT MHUPHUAOHA, JIOK JIUA30-KOMIIOHEHTAa MOXEe OWTH
XETEPOLUKIMYHO WM KapOOLUMKIMYHO jenumere. [IpeMa cB0joj HaMeHH, MOTY Jia CIajaajy u y
IpyIy PeaKTHBHHUX MM 0a3Hux Goja.”

[To3Hara cy ABa MOCTyIKa CHHTE3€ apuiia30 MupuaoHCKuXx O0oja. [IpBu cuatercku myT (Cruka
1.20) mpeBacxoaHO TOIpa3yMHjeBa T00Hjame MUPUAOHA ITPEMa jeTHOM O] TIoCTyImaKa oopaheHux y
[MormaBpy 1.1.3, HakOH 4Yera CiHjeM peakldja KyIUIOBaWka MUPHIOHCKOT TIPCTCHA H
JIMA30HMjyMOBE CONM, INPETXOAHO MOOUEHO] Y PpeaKuMju KMasoToBama.” VYcioBH peakiuja
JMa30TOBakba M JUA30-KyIUIOBamka, Kao MITO je JUCKYTOBaHO y moriaripy 1.2.2, 3aBuce ol
KOpUIINeHNX peaKTaHaTa U ’HUXOBUX CBOjCTaBa.

Me NC Me
+ 0 1. KOH.A | ~ CN
NH 2. HCI HO N 0
EtO 2 H
+
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NaNO,, HCI
H20, 0-5°C
NO, NO,
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Camuka 1.20. Jlo6ujame apuiia3o NUpUIOHCKUX O0ja

VY nuTtepatypu ce 3a IpBU KOMEPIMjaTM30BaHH TMOCTYINAK J00Hjakba MOHOA30 MUPUIOHCKUX
00ja IMPEKTHUM KYIUIOBaWkEM y3UMa IOCTYyMaK Jo0ujama aucnep3ne 6oje u3 1972. rogune Koju cy
pasei Bypkxapa (Burkhard) u capagmmun.’® Hamme, y peakumju KyIuioBama pasiHUMTHX
aHWJIMHA ca 3-1IMjaHO0-6-XUIpOKCcU-4-MeTuiI-2-upuoHoM, Ha pH 4,5 y TemMnepaTypHOM oIIcery o
0-5 °C u cuphetHO] KuCceNMHH, JTOOMjeHA je ceprja 0oja Koja je mpumapHO KopuiiheHa 3a 00jeme
nojectapckux BiakaHa. Hajsehu Opoj apmiazo nupuaoHckux 0oja craja y rpymy JUCHEep3HUX
00ja. buxoBa cBojcTBa 1 000j€HE 3aBHCE 01 KOPUITNEHUX KOMIIOHEHTH 3a JI00HMjame, Kako JTha3o-
KOMIIOHEHTE TaKO0 W MUPUAOHCKOT TPCTEHA, TayHHje CYNCTUTyeHaTa Ha MHUPHIOHCKOM je3rpy.
Haume, camo o06ojeme THUX jeIMmberma Claja y AU0 BHUIJBUBOT CIEKTpa KOjU OJroBapa OICETy
u3Mely cBHjeTIIOKYTe, MPEKO HapaHJACTUX M IPBEHHUX A0 JbYOMYacCTHX HHJaHCH, a o0yxBaTa U
3eJIeHKacTe TOHOBE. ~

On xopurtheHuX peakTaHaTa 3aBUCE M CBOjCTBA apuiia30 MUPUIOHCKHX 00ja, Tj. Tpymna y Kojoj
he 6utu cBpcrane nmpema HamjeHu. Moaundukayjama Kymiyjyhe u guazo-KkoMIoHeHTe Jo0ujeHa je
cepuja a30 MUPUIOHCKUX 00ja PAaCTBPOPHUX Y BOIM, PEAKIMjOM JAMA30-KyIUIOBama yBohemeM
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onpehenux cyncruryenata y nojioxaj 1 mupumonckor jesrpa (CHs, HOCH,CH3z, Me;NCH2CHy,
z[oz[eupm).%'g Takohe, peakTuBHE M KaTjoHCKe a30 0oje goOujeHe cy u3 3-amuao-l-etwi-6-
XUIPOKCU-4-METHII-2-TTUPUIOHA u 1-(2-ankoxcuaykmi)-3-11ujaHo-6-X U APOKCH-4-MeTHII-2-
-nupuioHa (KopuirheHe 3a TepMOTpaHCHEPHO CHI/IMaI-Le).gs baszne 60je )xyTux HHjaHCH JOOH]jEHE Cy
kopumthemeM 3-1ujaHo-1-eTuin-2-Xuapokcu-4-MeTiiI-6-nmupuona kao Kyruryjyhe KOMIIOHEHTe U
[-(4-amuHOOEH3eHECYIPOHAMHIIO )-CTHII | -TUPUAMHA] yM-XJIOPHIa Ka0 JHa30-KOMIIOHEHTE.

Jlpyru HaYMH N00Hjamka je MHIANPEKTHO KYIUIOBAHkh-Ee TUa30HNU]YMOBE COJIM U f-TUKETOHA WITH
[-nuketoectapa. HakoH KyruioBama, TUPHAOHCKA 00ja HACTaje Y peakiyju KOHJICH3aIllje, Kao IITO
je mpukasano Ha Comr 1.21. %998

O5N
.
Me, N2 @\ 0 O:N Me
o} 5-10° C, CH;COONa, CHsCH,OH N Me  ne L \©\ N CN
. . CH3 . CH3CH; Nﬁ NH, , CH,CH,ONa N* x
(@] ° |
Me NO, Me” =0 Me H 0

Cauxka 1.21. JloGujame a30 00ja KyIUIOBamkbEeM JUA30HH]YMOBE COJIH U f-TUKETOHA WU [3-
JMKeToecTapa

Ca Cnuke 1.21 Moxe ce BUAjeTH Ja C€ IUKETO apuiia3o jeAHmemhe Jo0uja y peakiuju
alleTUIIALETOHA U JIMa30HHUjyMOBe coiid. Hacrano jenumeme y peakuuju ca IIMjaHO0aleTaMHIOM Y
NPUCYCTBY HATPHUjyM-€TOKCHJIA Jaje apuiia30 MHUPHIOHCKY 00jy. YMjecTo IHKETOHa MOXe ce
KOPUCTHUTH U KeTo ectap. Hamme, Kao mTo ce Moke IPUMH)ETHTH, THM MTOCTYIIKOM ,,3200MJ1a3u* ce
NpeTXOJHAa CHUHTE3a NHUPHUIOHA KOja MOKe OuTH 3axTjeBHa. [loMeHyTa cHHTE3a IOJaTHO je
yHarpujeljeHa oBIjambeM PeaKiije y MUKPOTaIaCHOM peakTopy. ™

Ha Taj wnaumn goOujeHu cy S-apunazo-4,6-AMCynCTUTYyHCAaHH-3-1IHjaHO-2-TUPUIOHH.
JlukapOoHWIHA jelubema J100MjeHa y peakUUju JIWUAa30HUJyM-COJIM M [f-IIMKETOHAa pearyjy y
MHKPOTAJIaCHOM pPEakTopy 5 mina ca mujaHoaneraMuaoM. [IpeqHOCTH MHUKpOTalacHe CHHTE3e Y
OJIHOCY Ha KOHBEHIIMOHAIHH, IIApKHU METOJ, Orjiefiajy ce y cKpahemwy Tpajama peakiuje u
BHUCOKOM mpuHocy. C Apyre CTpaHe CHCTeM je TOTIIYHO 3aTBOPEH, T€ HE J0Ja3H J0 H3JIBajamba
TOKCHYHUX CYIICTAHITH.

1.3. Ilpumjena azo o6oja ca océpmom Ha nupudouncke azo 6oje

1.3.1. TexcTuiaHa mHAYCTPHja U 3HAYaj 00ja

O uHaycTpHjcKoM 3Havajy 060ja M mMUrMeHarta cBjefouu nogarak u3 2013. roguHe kana je
FHUX0BA TIOTPOIIHA HA TOAMIIGEM HHBOY JOCTHIIA IIPUOImKHO 7x10° t, 0J1 Uera je Ha TEKCTHIHY
UIYCTPHjy HIILIO JBUjE TpehI/IHe.loo'lol Majuen-ne Mapman (Majcen-le Marechal) maBonu na je
uie o1 3000 pa3nuYUTUX CHHTETCKUX 00ja JOCTYIHO Ha TPXKUIUTY MPU YEMY j€ Y TEKCTUIIHO]
MHIYyCTpHji MaxoM Hajeha morpommsa.’®? Kako y mpouecy mpom3Bomme 060jeHHX TEKCTHIHHX
MPOM3BOJIa, TPEATPETMAH TEKCTHJIHMX Marepujana, 0ojeme W (yHKIHMOHATHA 3aBpITHA oOpasna
NPEeJCTaB/bajy TPU OJBOjEHA Ipolleca, J0JIa3h JI0 HEYMjepeHOr TPOLIeHka pecypca M eHepruje.
AJNTepHAaTUBHU NPUCTYIN MPEJCTaB/ba Pa3Boj (YKIMOHATHUX O000JEHUX jeIMI-EHha YHja CBOJCTBA
HacJbel)yje TeKCTUITHO BJIaKHO, a TOIeNIaBajy c€ CaMHUM JIM3ajHOM MOHGKYJIa.103’1O4 Hauwme, o0ojeme
U CBOJCTBAa TEKCTUJIHOT MaTepujaja u3Mel)y ocranor mouyuBajy Ha e€JIEKTPOHCKO] CTPYKTYpHU
MOJIEKYJIa, KOja 0CTaje UCTa U 1ocie 0ojema, Ipu ueMy arncopOyje y BUIJBUBOM JIHjely CHEeKTpa y
obnactu 380780 nm. 3axTjeBH NaHAIIBUIIE MOAPA3ZYMHU)EBAJy /a TEKCTUIHH MaTepUjalid OCUM
koM(popa Tocjeqyjy U CBOjCTBa Kao IITO CYy TOIUIOTHA peryiainuja, Mekoha, MOCTOjaHOCT Ha
CKyIUbamke, MUpHuce U cil. 300r cBe Behe MoTpakmbe 3a PYHKIMOHAIHUM 3alITUTHUM TEKCTHIIHUM
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MaTepHjaquma J0Ja3u J0 pa3Boja MaTepujasia KOjU TOCjeayjy aHTMHUKpPOOHAa CBOjCTBA IpeMa
IIUPOKOM CIIEKTPY TMATOTCHUX MHUKpoopraHuszama, 3amTtuty ox UV 3padema, joHU3yjyhe wim
HejoHn3yjyhe panujaruje, XeMUKaIMja, YCIOPUjeBajy TOPEEe i CIL.

C 003upoM Ha YHUIHCHHILY Ja CBOjUM 000JCHEM TMOKPHBAjy YMTAB CIIEKTap, OKO ITOJIOBHHE
KOMEpIHjaJIHO JOCTYIMHUX 00ja 4uHE ympaBo a3o 0oje. TpagumuoHamHO ce KOpHCTe 3a 00jeme
MPUPOJHHUX CYIICTpaTa Kao IITO Cy: MaMyK, CBHWJA, KOXa, Mamup M ByHAa. Pa3BojeM TEKCTUIIHE
MHAYCTpH]je, IpUpoaHe 00je CBe BHIE OMBajy 3aMUjEH-EHE CHHTETCKUM, 300T HIMPOKOT aCOPTHMAaHa
PENpOIYyKTUOMITHUX HUjaHCH 000jEHUX TEKCTHIIHUX MaTepujayia. Y TOCIEImbHX IBaIECETaK ToInHA
€KCIIaH3Mja MPOU3BO/IHE MOIMECTapa yCIOBJhaBa U Pa3BOj HOBUX 000jeHHX jenmbema. A30 0oje ce
M3/1Bajajy 300r CTPYKTYpHOT AMBEP3UTETa M IIMPOKOr CIEKTpa 000jema, Te Kaaa je y MHUTamby
0ojeme, HaWIa3e Ha MUPOKY mpuMjeHy. Haume, kopucre ce 3a 00jermhe CHHTETCKUX BIIaKaHa MOIYT:
nojiiecTapa, TMojduaMuia, TMonuosierHa, akpuiia, TUaleraT [elysio3e, TphaleraT Lelylio3e, 3a
60jerbe MOMMMEpPHIX MaTepHjala, TyMe, KOSMETHUKHX 1 hapMaleyTCKuX mpomu3soa u cir.’ - ooto’

XereponuKiInyHe 00je MpOM3alLIe Cy M3 HACTOjama Jla Ce IMOCTUTHY Cjaj MU IMOCTOJaHOCT
aHTPaXWHOHCKUX 00ja, C jeAHe CTpaHe, W EKOHOMHYHOCT a30 0oja, ¢ napyre crpane. Cae
XETEPOIUKINYHE KYIUTyjyhe KOMIIOHEHTE KOJI KOMEPIUjalHO BaXKHUX a30 00ja caJip:ke aToM a30Ta
KOjU TMOTHYE OJ HHJIOJCKOT, MHUPA30JOHCKOT WM NUPUIOHCKOr mpcreHa (Cnuka 1.22).71
XeTepouKINYHe JUCTep3He a30 00je ce UCTUUY Kao BakHA rpymna 000jeHUX jeTUbemha KOjU opes
oGojeHux, gajy W (YHKIMOHAIHE 3alITHTHE TEKCTHIHE Marephjane.’’> Ha mpumjep, TKaHHHE
o0ojeHe AUCTICP3HIM 230 0ojama mocjenyjy 3aUITHTY 011 UV 3padema 3ajeIHO ca aHTUMHKPOOHOM
axtusromhy'® MM aHTHOKCHIATHBHIM CBOjCTBHMA.

CH;,
R R
\ /@_\( e
R> N
N HO N’ HO™ N0
R1 Ar R1
HHAOOJI MHUpPa30IOH IMAPHIOH

Cauxka 1.22. CtpykTypa Kymiyjyhux KOMIIOHEHATa 3a XeTepOLUKINYHE a30 60je

Kao HajucrakHyTtHMje u31Bajajy ce yNpaBO NUPHIOHCKE 00je, 3a KOj€é HHTEPECOBAKHE
eKCIIOHEHIM]aIHO pacTe 360r cBe Beher kopumhiersa mommecTepa i moxHaMuaa. -0 Pasior motide
U3 YUHCHUIE Ja TOpeH IIUPOKO JOCTYITHHX peareHaca 3a HBHUXOBY CHHTE3y U €KOHOMHUYHOCTH
MOCTYIIKA, TakBe 00je 1ajy >KMBONMCHAa 000Oje€Ha, BUCOKE EKCTHHKIIMOHE KoepHIMjeHTe, A00py
MOCTOjJaHOCT Ha CBJETIOCT M MOKpE 00pajie U MMajy OJJINYHE CIIOCOOHOCTH 6ojeH)a.1 Jlo HenaBHo,
y HMHAYCTPUJU Cy MHOT€ KyT€ HHUjaHCEe MOTUIAJIe OJf a30 MHPA30JIOHA, JIOK CY JaHac CKOpO
MOTUCHYTE a30 MUPUAOHCKUM Oojama Tumna Jlucmep3Ho xyto 114, 119 u 211 (Disperse Yellow)
(Cnuka 1.23) koje cy cBjeTiidje U UMajy 60Jby IMOCTOjaHOCT. Y ONIITEHO, a30 MUPUIOHCKE O0je najy
o0o0jeme y HIjaHcaMa XyTe U HapaHuaCTe.l°5‘106‘110
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Cauka 1.23. CtpykType KoMepuujaiHux 0oja

[MTupuoHcke a30 00je MOTHCKY]Y U3 HHAYCTPUjCKe YIOTpede cTupuiHe (MoJuMeTHHCKE) 00je,
jep ce BHXOBa IOCTOjaHOCT M CBjeTIMHA MOTY IOJCIIaBaTH omabupoM ojrosapajyhe muaszo-
komnoHeHTe (Cnuka 1.23). Behuna xyTtux no HapaHpactux 0oja Koje ce 100Mjajy KYyNJIOBameM
JIBUj€ pa3IMYMTE KaTjOHCKE rpymne NoOHjeHe Cy U3 MUPUIOHA M LUKIUYHE aMOHU]yM-TpyIe WIH
aMMHO- WJIM TpHaJKWIaMuHO-Tpyme. TakBe 0oje LMJbAaHO C€ MPOM3BOJEC Y MHAYCTPHJU Kako Ou
nMase ahUHUATET IpeMa 1eNyJI03HUM BiakHuMa (Crrka 1.24).98’1 >

e eiadie I
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Cauka 1.24. Ctpykrypa 60ja ca moBehaHuM aUHUTETOM Ka IIeJTYJIO3HUM BIaKHUMA

~

C npyre cTpaHe MOBE3WBAaHKHEM JIBa MoJIeKysa 0oje mobujajy ce 00je Koje ce KOpPHUCTE 3a
60jerbe aHOIHO TEHEPUCAHOT OKCH/IHOT Cloja Ha aTymuHnjyMmy (Ciuka 1.25)."
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Cauxka 1.25. boja 3a 60jeme aHOJTHO FeHeprCaHOT OKCUAHOT CJI0ja alyMUHHUjyMa
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Ocum kapakTepu3aiyje, HCTPAKMBAYKE AaKTUBHOCTH YCMjepeHe Cy Ha MPUMjeHy a30
MUPUIOHCKUX 00ja 3a AoOujame (DYHKIIMOHAIIHUX TEKCTWJIHUX Matepujana. Tako cy ['anaBaTkap
(Ghanavatkar) u capamgauuu™? cunretncanu cepujy nupumoHckux Goja (Cimka 1.26) xoja je
npuMjemeHa 3a 0ojeme nmonuectpa. Mctude ce na je o0ojeHa TKaHMHA e(prKacHa MPOTHUB IITETHOT
UV 3pauema, Kao U Jja ©IMa aHTUMHKpOOHA JiejcTBa, Te HHXUOMpa pact ['pam-no3utuBHe OakTepuje
Staphylococcus aureus, xao u I'pam-neratuBHe Oakrtepuje Klebsiella pneumoniae (y omcery

*Qafi el e

Canka 1.26. CtpykTypa a30 TUPUAOHCKUX 00ja KopHIIheHuX 3a 100ujame QYHKIIMOHATHUX
TEKCTUJIHUX MaTepujaia

Jornceok Kox (Joonseok Koh) cuuTerncao je nBuje cepuje MHUPUIOHCKHX a30 0oja Koje ce
Pa3NMKyjy 1Mo CYINCTHTYCHTHMA y Para-moyioxkajy GpeHuiaHor jesrpa ((hiayopocynhoHuI- WM HUTPO-
rpyna, Cnuka 1.27). Kaga cy ce npumjenune 3a 6ojeme nonueruwien-repedranara (IIET), 60je cy
MOKa3aje OJUIMYHY ITOCTOJaHOCT, a pa3jiuKa y HHUjaHcamMa o00o0jerma MPHUITHMCaHA je Pa3sTUuIUTUM
cyncruryeHtuMa. Kox y cBoM pally ucTude Ja cy MUpUI0HCKe a30 0oje epukacHe y 6ojemy [1ET-a
Kao U J]a MOTY 3aMH]JEHHUTH TPATUIIMOHAIHE 00j€ KOje CE KOPHUCTE Y Ty CBPXY.

[ —
| +
H~ = H+ _ | + H
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XunpazoHcKu 00IHK A30 aHjOHCKH 00NHK

Canka 1.27. CtpykTypa 1 TayTOMEpHja P-HUTPO CyncTUTyrcane 6oje 3a 6ojewe IIET-a on cTpane
Koxa u capannuka

[Ipema HaBoMIMA U3 nnTepaType,111'114 00jeme ce N3BOJM y KUCEN0] cpeaunu, Oynyhu na cy
apuiIa3o NUpUAOHCKe 0oje HecTabuiHe mpu BUIIMM pH BpHjenHocTUMa. Y UMY MPEeBa3HIKEHA
oBor mpobmema Ilao (Zhao) wm capamuuiy, pa3Bujajy cepHje HOBHUX 00ja ca MOOOJBIIAHOM
crabuiHomhy y mmpem omcery pH. ¥V cBojuMm panoBuma moMeHyTa rpyna ayTopa ycrena je na
MMOCTUTHE MO0O0JBIIaHy CcTaOMITHOCT 00ja Tpanchopmanujom pyHkimonamaux rpyna (Ciouka 1.28).
HcTpaxxuBame je MOTEeKJIO U3 TeXbE J1a ce M000JbINajy yClIoBH 0ojerma U npedanu (GoKyc Ha 1U3ajH
Y CHHTE3Yy HOBUX MUPHUJIOHCKHUX 00ja ca 60puM mepdopMaHcama 60jeH)a.11 14
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Cauka 1.28. Moaudukanuja a3o nupuaoHCKUX 0o0ja 3apaj 0ospux nepdopmaHcH 0ojema
3200MIIaXKEHEM XUAPA3OHCKOT 00TMKa

Onpehene a30 mupumoHCKe O0je MOTy C€ KOPUCTHTH W Kao HWHAWKATOPH oipeheHux
TEKCTUJIHUX MaTepujaja ¥ TUME YHANpUjeUTH METoJle HIACHTH(]HKalUje BllakaHa Kao IITO CYy
OINTHYKA MHUKPOCKOIIM]ja, TECT caropujeBama u cii. Haunme, huan (Qian) u capagnuiy pa3sBuin Cy

cepujy 60ja, raje ucta 60ja mpu O60jery TEKCTUIHOT MaTepujaja pPa3IMuUTOr XEMHUjCKOT cacTaBa
. . 1T
naje paznuauto odojeme (Crnuka 1.29). >
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[Tonuecrap Hajnon Cauna Byna [Tamyk

Cimka 1.29. a) CI/IHTGSa 00je xopumrhene 3a uneHTudUKanyjy Biakana ca 0) Gportorpadckum
IPUKA30M J1001jeHNX 000jeHUX TKaHUHA

0)

boje na 6a3u N-cynctutyrcanux nupuioHa, kopuiihene 3a 0ojeme moauecrapa, nokasaie cy
MOTEHIM]jall 3a TPOU3BOABY 3AlITHTHUX TEKCTUIHWUX Marepujana. Hamme, o0ojenm monmectap

nopen 3amture o UV 3payema, 00e30jehyje u 3amtuty npotus ['pamM-nmo3uTHBHUX GakTepHja Kao
wro je S. aureus.™®
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1.3.2. HNuTepakuuje 60ja u TEKCTHIHOT MaTepHjaJia

C o63upom Ha TO 12 060jeHEM TEKCTUIIHH MaTepujan Jo00uja moOoJbIIaH U3TIIe] U CBOjCTBA,
Taj MpOIIEC je cTap jeAHaKo Kao u nuBmiM3anuja. C apyre cpaHe, Ha MEXaHHM3aM ajaxe3uje 0oje Ha
TEKCTHJIHM MaTepHja yTuue MHOTO (hakTopa, a je OH M3y3eTHO KOMILIMKOBaH. bojeme TeKCTHITHOT
Marepujaja 3aBUCH KaKo O] CTPYKType 00je, Tako U 0J1 CTPYKTYpe TEKCTUIIHOT MaTepujana. [Ipuje
cBera, MOTpeOHO je Ja MOCTOjH MpHBIIAYHA cuiia u3Mel)y Mornekyna 00je ¥ MOBPIIMHE TEKCTUIIHOT
MaTepHjalia, a OHe ce TeHEepaIHO MOTY MOJIjEJIUTH Ha JOHCKE M HEJOHCKE NPUBJIaYHE CHIIe. JaunHa
MOjeIMHAYHIX WU YKYITHUX WHTEpaKIuja 00ja-TeKCTUIHA MaTtepujan oapelyje ucxon 0ojema, Kao
1 TyrOTPajHOCT ucror, 7118119 Hajuemhe kopunrhena BiakHa y TEKCTUIHO] HHAYCTPHjHU CY: TIAaMYK,
CBHWJIA, JIaH, ByHa, jyTa W KOHOIUbA KAao BJIAKHA MPHPOJIHOT IMOPHjeKJa, Kao W: auerar, aKpuil,
JIaTeKe, TONTMAMHU, TIOJIHECTap, BIUCKO3a U CIL, Kaj Cy y IHTamy XeMujcka Biakna.'® IIpupoa
BJIAKHA, ByHA, MMaMyK, CBHJIA U KOXKa, Ka0 M TOJIHaMHUJ MMajy TEPMHUHAIHE (DYHKIIMOHAIHE IpyIie
—NH;, -COOH u —OH koje omoryhaBajy Be3WBame 60je.120 Ha Cmunum 1.30 mpukazane cy
CTPYKTyp€ HEKUX O] Hajuemhe KOpUIINEHUX BIaKaHa y TEKCTUJIHOj MHAYCTPHjH, Ca Ha3HAYCHUM
() YHKIMOHATHIM TpyliaMa Koje MOTy CTYNaTH y HHTepaKimje ca 6ojama.’”

CH,OH OH  CH,OH OH  CH,OH (o) H
o o O o O o N W
OH OH OH OH OH N
o o o o o) H
OH  CH,OH OH  CH,OH OH |[n
[enynosa (-OH) [Monmamuz (-CONH-)
O R O R H © ‘ H © H ©
H H
H H "o
o R 0 Gly Gly Ala
Byna (-COOH, -NH,, -CONH-, -CO-, -NH-) Csuna (-COOH, -CONH-, -CO-, -NH-)
O
o O—CH,-CH, o=N | o
n
Iomuecrap (-COOH, -CONH-, -NH,, -CO-, -NH-) [onuakpunonutpui (-CN)

Cauka 1.30. Ctpykrype Hajuenrhe kopuitheHUX BiIakaHa y y TEKCTUIIHO] HHAYCTPHjH

[TocToje pa3nuyUTH THUIOBM MOJEKYJICKMX HHTEpaKIMja KOjeé C€ YCIIOCTaBjbajy u3Mely
MOJIeKyJ1a 00je ¥ TeKCTUITHOT BJIaKHA. Y HEKOBAJICHTHE MHTEPAKIIH]E CIIaaajy:

- Ban nmep Bancose (Van der Waals) unTepakimje, kao cyma eHepruja oaOHjama u

JUCTIep3H]j¢;

- eJIEKTPOCTATUYHE MHTEpaKIlfje, Koje MojApa3yMujeBajy peakuuje u3Mely HaeleKTpucama,

aJli ¥ BOJIOHUYHE BE3€;

- UHJIyKOBaHE CHJIe, HHTepaKkluje u3mMel)y HaenekTpucama jeTHOT MOJIEKYIa U WHAYKOBAHOT

HaeJIeKTPHCamba APYroT MOJIEKYIIa;

- crabminzanyja Tpancdepa mapxe, MHTepakuuje u3Mel)y ocHoBHOT 1 moOyheHor crama;

- conBodoOHe nnu XxuapopoOHe UHTEPAKIIH]E.

Enextpoctatnuke uHTepakiuje u3Mely Mojekyna 0oja M BIIaKHA MOTY c€ IpHKa3aTH Ha
npumjepy 6oja Koje nocjenyjy GyHKIHOHAIHE TpyIle MOTOAHE 3a BOJOHUYHO BE3HUBaWmE U alerara
nenynose (Cnuka 1.31). Haume, y oAcycTBY Apyrux HHTEpakiuja, 00je ce Be3yjy 3a BIaKHO
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cnabuje Hero y ciy4ajy Kaja IOCTOjH HIIp. BHILIE PUTHIHMX BOJOHUYHMX BE3a, ILITO je Clydaj ca
nora3o 60jaMa Koje 1mocjeayjy BHIIe MjecTa BOJOHUYHOT BesuBarba. '’

p—BnaKHo

Camka 1.31. IIpumjep BogoHMYHE Be3e KOja ce ycrocTaBsba u3Mely 0oje u arerara 1emysiose

VYKOJIMKO HEMa CTEPHHX CMETHH Yy CTPYKTypH 0o0je MM BiakHa, 0oje ce 3a BIAKHO MOTY
Bezatu Ban nep BancoBum cunama. C apyre crpaHe YKOJIMKO IOCTOJU Pa3BUjEH 7-€IEKTPOHCKH
CHCTEM, MOCTOju MOryhHOCT ycroctaBibatha C—H: -7 uHTEpaKiuja usmehy 6oje u pnakna. '’ Kazna
je pHujed o ByHH, MOJUECTPY U CBWIM, KOJU CaAp)Ke apoOMaTHYHE MPCTEHOBE y CBOjOj CTPYKTYpH,
TpeGa noxaTH MOrYHHOCT YCIOCTaBbama 7—7 HHTepakimja.'’ YKOIMKO, MOpen BOJOHHHHOT
Be3MBama IMMOCTOju MOTYNHOCT 3a cTBapame Ban nep BancoBux nHTepakmuja u3mely 60oje u BiIakHa,
TakBa 0o0ja ce 6oJbe Be3yje.119 bojewe nmonmamuna, Ha nmpuMjep, CBOAU C€ Ha YCIOCTaBJbalkhe HU3A
uHTepaknuja u3mely 0oje u BIakHa. 3aHUMIBHBO je J1a, KaJia ce 00jee BPIIU Y KUCEIIO0] CPSIUHU,
TE€ HHTEpaKIMje CE CBOJAE Ha EIEKTPOCTaTHYKe CHIIe, JOK ca MopacToM BpHjenHoctu PH
npeosianasajy xuapohobHe 1 7—r unrepakumje. '

Mexannsam 6ojerba MOKE Ce TIOIH]eITUTH Y TPH KaTeropuje’

1. VenocraBsbame JOHCKUX, KOBAJIEHTHUX U BOJOHUYHHX Be3a n3Mely 60je u BIakHa, Kao U

MHTEpaKIyja TuIa Junoi-aumnoi. opMupame THX Be3a 3aBHCH O] BpCTe (PYHKITMOHAITHUX

rpyna, Kako y MOJIEKyiy 0oje Tako U y BIIAKHY,

2. HecrienupUIHE MHTEPAKIIMje jOHCKEe pa3MjeHe i Ban nep Bancose cuie;

3.y O/ICYCTBY IpYI'HX MHTEpaKiMja, 60ja ce MOXKE BE3aTH 32 BIAKHO (PU3UUYKOM aXE3H]OM.

BesuBame 0o0je 3a BIaKHO MOKE€ CE€ 3aCHMBATH U Ha XUAPOPUIHUM, OJHOCHO XUAPOPOOHUM
MHTepakijama Kao u GpopMupamy conu usmely BiaakHa u 60je.118 MHOr# TEeKCTUIIHM MaTepH]jalu
cy ampoTepHor Kapaktepa (ByHa, CBHJIa M TMOJHAMHIHA BJIaKHA, MOMYT HAjJIOHA) U CaApKe KaKo
0a3He, Tako M KHceJe rpyme, NmpuMjepa paad KapOOKCHMIHA W aMHHO-TpyNa MOTy CTYyHaTH Y
WHTEpaKIHje ca 60j0M.ll

1.3.3. Buosiomka akTHBHOCT a30 6oja

Byayhu na ce cBakoJHEBHO JMjarHOCTHKY]Y HOBa 000JbE€Ha, 32 MHOTA OJ1 HbUX HE MOCTOjE
KOMEpIHjaJIHO JIOCTYNHU JbeKoBU. C Jpyre cTpaHe, MUKPOOPTraHM3MHM I1OCTa]y PE3UCTEHTHH Ha
ucre, ma je dapmaleyrcka HHIYCTpUja y KOHCTAHTHO] TOTPaXHU 3a HOBUM AaKTHBHUM
CYIICTaHLIaMa.

A30 00je Cy MIMPOKO pacmpocTpameHa 000jeHa jeInmbEermha, T€ je CTora je HEOMXOIHO
OCBPHYTH €€ Ha OMOJIOIIKO JI€JCTBO KaKO THUX jJEIAHMIEHha, TaKO U HUXOBUX JerpagallMOHHX
npousBoja. HaumMe, a30 Be3a mokasyje HU3 TEPMAJTHUX, XEMHU]CKUX U OMOJIOMIKUX/(papMaleyTCKIX
CBOjCTaBa, Ma C€ HEPHUjeTKO Hajla3d y MHOTMM JbEKOBHUMAa M MHOTMM (PYHKIHMOHATHUM
Matepujanuma. ~ Kako panuje crynuje nokasyjy, Hajuenrhe ce, HAKOH YHOIIECHA Y OpraHu3aM, a3o
60je l[ergam/lpajy OKCHIO-PEIyKIIMOHUM peakiijama TOJ J€jCTBOM OaKTepuja MHTECTUHAIHOT
TpaKTa.12 A30 00ja, MPOHTO3MJI, CMATpPa C€ MPBUM MPOJIUjEKOM KOjH ce €(PEKTUBHO KOPUCTHO Y IN
VIVO ycioBMMa 3a MHXMOWMIM]Yy WH(EKIWje u3a3BaHe OakTeprjamMa M3 MOPOAMIE CTPENTOKOKA
(Streptococci).  PacBjersbaBambeM  MexaHM3Ma  J[jelioBarba OTKPUBEHO je Ja OakTepuje
WHTECTUHAITHOT TPaKTa 3alpaBO MHUIMPA]y PEIYKTHBHO PACKHIAFmE a30 Be3e, IPU YeMy aKTHBHE
KOMIIOHEHTE HacTajy Kao MPOAYKTU peaykuuje camor nponrosmwia (Crnuka 1.32). KomepuujamHom
ynoTpeOoM MPOHTO3MIA Kao MPOJIHjeKa, a30 Be3a ce ucThde y GOKyCy HaydHe 3ajeTHUIIE, TTOCEOHO
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y obnacTuMa pa3Boja IpPOJIMjeKOBa KOJU Yy MHTEPAKLMjU ca TaCTPOMHTECTUHAIHUM OakTepHjaMa
MOMaxy y Tepamuju 00oJbema nedernor upI/IjeBa.123 Cyndacanazun (Crnuka 1.32) yBenmeH je y
KIMHUYKY Mpakcy 1941. rognHe Kao mposirjek 1 of Taaa je HeM30CTaBaH y JIHjeuehy yIIepaTuBHOT
Konutuca. EH3MMCKOM penykiujoM a3o Bese, cyidacainazuHa, HacTaje S-aMMHOCAIUIMIIHA
KICEJIHHA, 1A Ce CMATpa Ja je IPOJIHjeK crielrduyan 3a racTpOMHTeCTHHATHE TpakT. 2% JTujex ce
KOPUCTH jOII M y JMjeuery uH(pIamatopHe OojecTu I_[pI/IjeBa,124 a HMCTOBPEMEHO HCIIOJhaBa
AHTHKAHIEPOTeHy aKTHBHOCT IpeMa henmjckum nmHKjama mankpeaca MIA, PaCa-2 u PANC-1.'°
[Topen cyndacanazuna, nocroje HaBoau jaa ce Oancamasuy (Ciouka 1.33), aHTHUMH(IAMATOPHU
NHjeK, MOYXKe KOPUCTHTH y MHXHOHIMjH pacta hemmja konopekramsor kapuuunoma, HCT116. 2

N N o
2 W 1 a3opeaykKrasa
() e A VRS
NH, 0)

NH,
TROHTOS] TpuaMHUHOGEH3€eH cynpaHuIaMuz
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o) © 7N 9 <‘/ Y
cynacanasus 5-aMUHOCATUIMIIHA KHCEITMHA cynpanupuanH

Cauxka 1.32. Ctpykrypa u nerpananuja [Iporrosuna u Cyndacanazuaa

Knuanukn antumrHpramMaTopHu mnpoiujek, oncanasuH (Cimka 1.33), kopuctu ce 3a
no0ujame T3B. MTAMETHUX XHUJIPOTENIOBA Y CHHEPTHjH ca TPUIIENTHINMA, IIPU YeMY PEIYKIHjOM a30
Be3e J10J1a31 10 ociiobahama S-aMUHOCATMIMIIHE KHCEINHE Ka0 aKTUBHE CYIICTAHIIE.
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Cauxka 1.33. CtpyKkType HEKUX MPOJIHjeKoBa

A30 060je ce, ocUM Kao JbEKOBU MPOTHB paka M aHTHUMH(IAMAaTOPHU areHCH IOCjeayjy U
MHXUOUTOPHY aKTUBHOCT npema H |y 128129
VY HOBHjUM HCTpaXMBamHUMa HCKOpHINheHa Cy CBOjcTBa a30 00ja, Kao IITO je M30MepHuja, y
UJbY TMO0OOJbIIaKka €PUKACHOCTH KOMEpIHjadHuX aHTHOMOoTHKAa. Hamme, Atkunc (Atkins) wu
capaJIHUIM Cy HCITUTAIN KOHBEP3Hjy u3Mel)y auHeapHor CisS- u aHrymapHor trans-o6auka moiauMepa
mucriep3He 1pseHe 6oje (DR1/PMMA — Disperse Red 1 methacrylate) u npurom 3akspy4niu aa ce
AQHTHOMOTHIIM aMIUIWINH W TETPAUKINH MOTY KOHTPOJIMCAHO OTIYIITATH W3 TOT IOJUMepa
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TpPEeNacKoM jeIHOT m30Mepa Goje y Apyrn momolly 3eneHe cBjeToCTH.™C A30 6oje Ha 6Gasu
IUKJIAYHOT IMjaHWHA, W37Bajajy C€ Kao TMOTCHIMjaTHW areHCH Yy (pOoToAMHAMUYKO] Tepamuju 3a
JMjeuehe KaHIEPOTeHUX 000Jbebha.

ITojenuue a3o 0oje HCIOJ/bABAjy AHTHTYOEPKYJIO3HO JjeioBame mpema Mycobacterium
tuberculosis, mro ymuBa Hamgy, ¢ OO3MpOM Ja Taj MHKPOOPraHU3aM II0CTaje PE3UCTECHTAaH Ha
KoMepuHjaHo ocrymue antuGnornke.?t Ilopex Tora mro ce a3o 6oje KOPHCTE Kao IPOJHECKOBH,
MOKa3aHo je aa uaxubupajy pact MCF-7 henmja (kanmepa nojke), kao u HEL-a henuja (kanuepa
MaTepI/Iue),132 mTO OMOTryhaBa lUXOBY NMPUM]JEHY U Y OOIMKY aKTUBHE (JOpME Yy TEparHju JIHjeucHha
KaHIepa.

YBohemeM MUPUIUHCKOT je3rpa y CTPYKTYpPY a3o 00ja JIako ce MOCTHXY IPOMeHe (pU3nYKo-
XEMHUJCKUX M (hapMaKOJIOIIKUX CBOjcTaBa. [[MPUANHCKO je3rpo je cacTaBHH MO CTPYKTYpE MHOTHX
BUTaMHMHA, KOCH3MMa M aJKAJIOW/a U JOIPUHOCH PACTBOPJHHBOCTH, IITO CE MOYKE MCKOPHCTUTH U
IpU JU3ajHY HOBUX JEKOBA U3 IpyIie MUPUIOHCKUX a30 00ja. Kao mpuBmierosana jeaununa rpalbe,
MUPUIUHCKHA TIPCTEH Ce MOXKe HahM y BEIMKOM OpOjy MOJEKyIa KOjU CE€ HUCIHTY]y 3a JIHjCUCHE
O0ojecTh Kao INTO Cy KaHiep, Aujaberec, XuWIEpIUTMEHTAIWje, yiuep, TyOepKynosa,
XI/IHepHJIaSI/Ija.133 3aMjeHa JAMjena CTPYKType HEKOr JHMjeKa NHPUAWHCKUM Je3rpoM MOXKe
06e30Hje/INTH PACTBOPJEHBOCT Y BOJH HEOMXO/HY 32 OPAIHY M HHjCKIIHOHY TIPHMjeHy.

VY mocnenmoj NEIeHUjU MUPHIOHCKE a30 00je Hala3e ce y UEHTPY MHOTHX HCIUTHBAKbA C
o03mpom na je HaheHO na wWcmosbaBajy aHTU(YHTATHY, aHTHOAKTEPHjCKY, aHTHHH(]IaMATOpHY,
AHTHKOHBYII3HBHY, aHAITETCKY aKTHBHOCT Kao i MoryhHoctT BesuBama 3a JIHK monekyue. 331%°

0 . S
QN /NN/L\N
W

Camka 1.34. CtpykType a3o 60ja koje uMmajy crnocoOHocT Be3uBama 3a JJHK

5-(4-Xunpokcudenunazo)-3-1nujaHo-6-xuIpokcu-4-MeTui- 1-nponui-2-mupuaoH u 5-
-THa30JIWI-3-11jaHO-0-XUAPOKCH-4-MeTHII- 1 -TIpOoNuiI-2-MUPUIOH MCII0JbaBa]y 3HAYAJHY aKTUBHOCT
npema ['pam-nozutuBHUM Oaktepujama (Staphylococcus auerus u Bacillus subtilis). Ykonuko kao
CYICTUTYEHT y (PEHUIIHOM IMPCTEHY MMAjy METUJI-TPYILY, YMJE€CTO XHAPOKCUIIHE, Ta jeIUbemha He
MOKa3yjy aKTHBHOCT Ka HaBeJeHUM cojeBuma. M3 cepuje 5-(4-apmiazo)-3-umjano-1,4-muetni-6-
XUJIPOKCU-2-TIMPHIOHA BehrHA HE MCIOJbaBa AHTUMUKPOOHY aKTHBHOCT mpeMa I 'pam-HeraTuBHUM
Oaktepujama kao mto cy Escherichia coli, Klebsiellae pneumoniae u Pseudomonas aeruginosa, ca
H3Y3ETKOM XMJPOKCH- H HECYNCTUTYMCAHOI JEPHBATA. C npyre cTpaHe, METOKCH— U XJOPOBaHH
JIepUBATH MOCjely]y aHTU(YHTAIHY akTHBHOCT.

[Tokazano je ma Ooje Ha Oa3um 3-mMjaHO-6-xUmpokcu-4-mermn-2-nupugona (Cmuka 1.35)
MOKa3yjy aHTHOAKTepHjCKy aKTUBHOCT pema cojeBrMMa PSeudomonas aeruginosa u Streptococcus
faecalis, xao u anrudynramy npema Candida utilis.*"**® V3 10 je mokasamo na Takse Goje
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MHXHOMPAjy PAcT MATOreHWX MHUKPOOpraHM3aMa HHTepakimmjama ca muxosom JIHK.'*® Hexe
NUPUIOHCKe 60je MoKa3yjy aHTUMUKOTHUYKY aKTHBHOCT Ka M. tuberculosis.'*®

O
NH Cl
i n o ™
S” UN*® = _
| N=N
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K HN.
N7 ~CH,
Cimka 1.35. CTpykType MOHO- U JUCa30 TUPHIOHCKUX 00ja ca 3HaYajHUM aHTUMUKPOOHUM

JIejCTBOM

boje ma 0a3m 3-mujaHO-6-XMAPOKCHU-1-eTHII-4-METIII-2-TMPUIOHA, Kao W 0oje Ha Oasu
3-1Mjano-6-xuapokcu-1,4-nueTnn-2-nupuoHa Mokasyjy A00pYy aHTUOKCHUIATHBHY aKTHUBHOCT Y
nopehey ca crangapuom (Buramuu 11).°%1%%%21 ¥ cepujun Goja ma 6asu 1-kapGoxcumerni-3-
-1I1jaHo-6-XUIPOKCH-4-MeTUI-2-TTUPUIOHA, O0je KOje caipKe EIEKTPOH-IOHOPCKE CYIICTUTYEHTE Y
Ma30-KOMIIOHEHTH TI0Ka3yjy 3HaTHO Behy aHTHOKCHIATWBHY aKTUBHOCT Yy Topehemy ca
HECYIICTUTYHCAHUM, OJTHOCHO OHHM KOj€ CaJpiKe eICKTPOH-aKIEIITOPCKE CYIICTHUTYCHTE.

1.4. Taymomepuja kao ceojcmeo azo 60ja ca 0c6pmom Ha a30
nupuooHcke doje

VY 3aBUCHOCTH O] CYICTHTYEHaTa MPUCYTHHX Ha MPCTEeHY, a30 0oje Mocjedyjy pa3inyuTa
(bu3MYKa 1 XeMH]jCKa CBOJCTBA, Ka0 IITO Cy PacTBOPJHMBOCT, 000JEHOCT, MOCTOjaHOCT Ha CBJETIOCT
1 MOKpe oOpaze u cnuuHo. Oapehenu cynctutyeHTu oapel)yjy mocrojame peHoMeHa TayToMepuje
KOJH je jeTHAKO 3HadajaH KaKo ca TEOPHJCKOT aclieKTa, TaKO M ca acreKkTa mpuMmjeHe azo 0oja.
CxonHO ToMe, a30 00je MOUTHjeXKy pa3TUIUTUM OOTUIIIMa TayTOMEpH]je: a30-XUAPA30H, a30-UMUHO
v asonnjym-amonnjym (Cimka 1.36).">'*! Hamme, tayromepmja ce moxe eduHuMcaTH Kao
PEBEP3UOUIIHO MHTPAMOJIEKYJCKO MpeMHUjelITame, MPH KOjeM JI0JIa3h JI0 MPOMjeHE eJIEKTPOHCKE
TyCTUHE Ha OJipeheHrMM aToMHUMa WM aTOMCKUM rpynaMa.73’ o TayroMmepu mpencraBibajy
,kameneoHe” Mel)y OpraHCKUM jeMmb-eHHUMa KOjU NMPH HE3HATHO] MPOMjEHM YCIIOBa y KOjuMa ce
MOJIEKYJI Hajla3u HMajy CIOCOOHOCT jJa mpomjeHe Tpal)y ckenera, Te Ja ce NMOTOM Bpare y
TPBOGUTHO CTaFbe HAKOH IITO CE YCIOBH MOHOBO poMujeHe. 44143

a) 6
ol o
(H)j?;‘ 2% @:5’@ @NHO
R R

R

Enon (Mmun)  Keto (Amun) A3zo Xujpaszon

Canka 1.36. a) Kero-eHon u 6) a30-xupa3oH Tayromepuja a3o 6oja

Hajuemthu Bux  TayTroMmepuje TpeicTaBba  NPOTOTONHA  TayTOMEpHja,  OJHOCHO
WHTPaMOJIEKYyJICKa TIPOTOTOIH]a KOja IMOopa3yMHjeBa MpeMHUjeIlITakhe aToMa BoJIoHUKa. Mako manu
Opoj OpraHcKuMX MOJIEKyJa MOJUIMjeXe MPOTOTPOIMHOj TayTOMEpHjH, OHA CE€ CMarTpa jeAHHUM Of
HajBAXHUjUX (EHOMEHA y OpPraHcKo] XeMHJU, U JeduHHuIIe Kao: ,,JoJaTak MPOTOHA Ha jJeTHOM
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MjecTy y MONIGKYTy H MCTOBPEMEHO ryOuTak mportona Ha apyrom™.** V ciyuajeBuma kana je y

CTPYKTYPH MOJIEKYJa ca a30 XpoMo(hopoM KOWYTroBaHa MPOTOH JIOHOpPCKa rpyrma, kao mro cy —OH
1 —NH- rpyne, Goja moutmjexe mpOTOTPOIHO] a30-xumpason tayromepnji. > 3a mocrojame
TayTOMEPHE pPAaBHOTEXKE TAKBOI THIIA, HEONXOJaH je NPOTOH Koju uMma MoryhHoct
MHTPAMOJICKYJICKOT TpeMHjelTama. Y CTPYKTYpU MUPUIOHCKUX a30 0oja Taj aTroM BOJOHHUKA
notude ynpao oa —OH wim —NHR rpyme, Te oTyna u moBe3mBame a30-XUApPa30H TayTOMEpHja ca
YCIIOCTABIbAHEM HHTPAMOJNICKYJICKE BOIOHHIHE Bese. o 4

Mexanuzam TayToMmepHje KoA a30 0o0ja HHUje pa3jalllbeH YIPKOC BEIUKOM Opojy
UCTpaXuBama Koja cy My nocehena. Haume, cinobomaH eneKTpOHCKH Map Ha aToMy a3oTa a3o-
rpyre omoryhaBa JBa HauMHa M3oMepu3aiuje: i) poranujy (Top3ujy) oko nenrpaine —N=N- Bese,
IITO TO/pa3yMHjeBa PacKHUIame 7-Be3e M I1) MHBEP3Ujy MPEKO MPEJa3HoOr CTamba y KOjeM 7-Be3a
0CTaje HEMPOMH]CHCHA.

[Mpereyom Tayromepuje cmarpa ce JluOepmanoB (Liebermann) mocrynmar na nporon
XUApOKCHIIHE Tpyne 1-dennnazo-2-Hadrona uMa MOryhHOCT J1a ce BEKE 32 aTOM a30Ta a3o-TpyIle,
mro ¢y kacauje norspamwu Lunke (Zincke) u bunnesann (Bindewald) tako mTo cy uctu mpou3sBos
JNOOWIIM  KYIUIOBaWkEeM OCH3CHIUA30HUjyM-XJopuaa u 1-HadToja, OJHOCHO KOHJICH30BamHEM
benmmxuapazuna ca 1,4-naproxunonom 1884. roqune (Cnuka 1.37). Kako cy mocrojanm xemujcku
JIOKa3H 3a XUJIPOKCH-, Ka0 U 3a KapOOHUIHY-QYHKIIHOHATHOCT MoJiekyia, Kyn (Kuhn) u Bap (Bar)
Cy HaKHA/IHO 3aKJbY4HIIH J1a CE paJy O TayToMepHUM obiuumMa. [TokazaHo je 1a mocToju TUpeKTHa
Be3a u3Mel)y TayToMepHje M MOCTOJaHOCTH Ha CBJETIIOCT, T€ Ja XUAPA3OHCKU OOJIUK YHHH 00jy
nocrojanmjom.

OH @)

Cauka 1.37. TayromepHa paBHOTeXa 4-peHnnazonadrona u 1,4-HadpTOXUHOH (HEHMIIXUIPA30HA

Kao mTo je Beh pedyeHo, monoxkaj paBHOTEXE yTHYe Ha OCHOBHA CBOjcTBa 0Ooje, ma je
onpehBame JOMHHAHTHOT TAYTOMEPHOT 00JIMKA KaKO y KPUCTATHOM CTamy, TAaKO U Y paCTBOPHUMA,
BakHa cTaBka. Haume, xuapa3oHcku o0aMK ancopOyje CBjeTIOCT Ha BULIMM TaJJaCHUM JIy’KUHAMa,
ma je OOGMYHO KOMEpIHjalHO 3HauajHHju.”° A30 obmuk, y mopeljery ca oxrosapajyhnm
XHUJIPA30HCKUM, Of] CTPYKType IPEKO CBOjcTaBa MoKa3yje pa3iuke He caMo y o0ojemy, Beh u kaf je
y IMHUTamky €KOHOMCKA OIpaBIaHOCT Kopuilihema 00je U MOCTOJaHOCT Ha MOKpEe 00pajie, CBjeTIoCT,
3H0j 1 ci1."*" C mpyre cTpaHe MHTPAMOIEKYJICKH TpaHC(ep MPOTOHA GHTHO MHjeHa e1eKTPOHCKY
KOHGHTypaIujy MOJIeKyJsa, Ila MOo)Ke IOCTojaTh Benuka pasnuka y CtokcoBom (Stokes) momjepajy
Mmehy TayToMepHMa, INTO YCIIOBJbaBa H HUXOBO kopumheme Kao jacepckux 0oja, ceH3opa joHa
merama u cn.*® Tlpomjena crpykType 3a cOGOM IOBNAYM M TPOMjeHY (DHU3HUKO-XEMH]CKHAX
CBOjCTaBa jeJIMIbCHba, 1A je TakaB TpaHcdep MPOTOHA 3HAYajaH HE caMo y Haylu, Beh U y au3ajHy
JbEKOBA M TEXHOJIOTH)jU. 3a oapehuBame JOMUHAHTHOT TAYTOMEPHOT OOJIMKA KOPHCTE CE Pa3IMINTe
Mmetoze Mehy Kojuma cy Haj3HauajHHje, ¢ jenHe ctpane, ekcniepumentanne NMR, FT-IR, UV-Vis u
(ryopeclieHTHa CIIEKTPOCKOINHja, Ka0 M PEHATEHCKa CTPYKTypHA aHalln3a, W C Jpyre CTpaHe
KBAHTHO-XEMHUjCKH IIpopauyHu. 42143

JIBa BuJa TayTOMeEpHje CBOJCTBEHA CYy apuia30 MUPHIOHCKHM Oojama: KEeTO-€HOJIHA, Koja
TOTHYE O] IMPUIOHCKOT IIpcTeHa,  azo-xuapason. **® Viomiko ce y monosxajy 6 Hamasu aku-
WM apwi-rpyna, 00je o uIijexxy KeTo-eHomHoj Tayromepuju (Cruka 1.38). ITonoxaj paBHOTEXE
TAyTOMEPHUX OOJIMKAa 3aBUCH KaKO OJ] CTPYKType jelumema, Tako M Of CpeluHEe Yy KO0joj ce
jenumere Hamasu.*® Y NPOTHYHAM M HEMONAPHUM ANPOTHYHHM PACTBApAdMMa, jaKe CIEKTPOH-
JIOHOPCKE, Ka0 M yMjepeHe eJIeKTPOH-aKIeNTOPCKe rpyne (HaBopu3yjy MUPUAOHCKH OOJHK, JIOK ce
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cMmjelia TayToMepa I0jaBijbyje y IOJIADHUM anpoTHYHUM pactBapaunma. C gapyre cTpaHe, 2-
XUAPOKCUITUPUIMHCKH 00K (haBOPHU3Y]y jake €IeKTpPOH-akIenTopcke rpyme. [lokasano je u ma
noBehame mosiapHoCcTH ¥ MOTYhHOCT pacTBapava Ja rpaau BojgonuuHe Bese (HBD, enrn. hydrogen
bond donor) momjepa paBHOTEXY Ka HHUPUIAOHCKOM 00IHMKY, ¢ 003upoM ma HBD pacrBapaum
CTa0MIIN3Yjy OKCO-OOJHK, JIOK pacTBapauyd KOjH Ce MOHAIIajy Kao aKUENTOPH BOJOHHUYHE BE3e
(HBA, enru. hydrogen bond acceptor) crabunusyjy xuapokcunupumus. 44

e
|
R{” "N"T0 Ry” "N’ “OH
H

R = ankun, apun
Cauka 1.38. Kero-eHonHa TayToMepHja apuiaa3o MUPUIOHCKUX 00ja

C npyre ctpaHe, YKOJIMKO je XHAPOKCHIIHA Ipyna y O- W/WiIH P-TIOJI0OXKaAjy Y OJHOCY Ha a30
xpomodopy, TakBe 00je TOKa3yjy a30-XHUIPa30H TayToMepHjy. Benuku Opoj ucTpakuBama HABOIH
Jla TIMPHIOHCKE a30 00je, y 4BPCTOM CTamy, MOCToje y XmmpasonckoM oGmuky **™ nok ce y
pacTBOpy Hamasd cMmjema Tayromepa. ot Vaumajyhiu y 003Mp BEH EIEKTPOH-aKIEITOPCKH
KapakTep, YTBpheHo je 1a je a30-rpymna cTadMiIM30BaHa MPUCYCTBOM €JIEKTpOH-IoHOopa. Hacympor
TOME, UMHHO-TPYIa XHJIPa30HCKOT OOJMKa, Kao OHOp €JIEeKTpOHa, crabmimsyje ce yBohemeM
eleKTpOH-aKuenTopa y crpykrypy Momekyma.'*'  DFT  nmpopauysu, kao u UV-Vis
criekTpooTOMEeTpHja, TOTBPhyjy Ja TayroMepHa PaBHOTEKA 3aBUCH M O]l CYICTHTyeHaTa Ha
(heHnITHOM je3rpy, Te a UCTU UMajy jaun edekar Ha Ko&yrauﬂfy u3mel)y a3o-rpyre u TUpUIOHCKOT
PCTEHa HEro Ha KOWYramujy m3mehy aso- u ¢emmn-rpyme. ° IlpenusHuje, HCIHTHBABEM 00ja
nobujenux u3 1,4-numMeTnin-6-xuapokcu-3-1ujaHo-2-MUPUA0HA, OCUM IITO je YTBPhEHO MOCTOjame
MCKJbYYUBO XHJIPA30HCKOT OOJIMKA y YBPCTOM CTamy, MIOKA3aHO je U Jia TJIaBHY XpoMoQopy YHHE
XUJIPA30HCKU OCTaTak M MUPUIOHCKU NPCTEH, AOK (DeHWNI-rpyrna uMa CEeKyHJapHHM YTULAj, Tj.
SNICKTPOHCKA TYCTHHA CE MPEHOCH ca XUApa3oHCcke mMuHO-Tpyne (—NH=) Ha kapOoHMIHE Tpyre
nupuIoHoBor npetena.>! Kacuuje je yrBpheHO 1a ce eleKTpPOHCKA IyCTHHA JOMHHAHTHO MPEHOCH
0 KapOOHWJIHE TpyIe y TOJIOXKA]y 2 W I[MjaHO-Tpyle Ha anMgepy 5-(4--meTokcupenunnazo)-3-
-1rjaHo-1-eTun-6-xuapokcu-4-metun-2-nupunona (Cnuka 1.39).7

Cauxka 1.39. [IpeHoc eeKTpoHCKe TYCTHHE Ha IpuMjepy S-permnazo-4-meTui-3-1ujano-6-
-XUAPOKCH-2-TTUPUIOHA

1.4.1. YrBphuBame nmoJ10kaja a30-xuApPa3oOH TayTOMepHe PABHOTEKe
MHOIITBO KBaHTHO-XEMHJCKUX IMpOpadyHa, Ha OCHOBY YKYIHE M pEJaTUBHE YKYIIHE
€HEepTHje a30 U XHUJIPA30HCKOT 00JIMKa, TTOKa3yje /a j& XUAPA30HCKU OOIHMK TOMUHTAHTaH Y OJHOCY

Ha a3o0 y racoButoj (azu. Eneprercka pazmuka HOMO u LUMO opburtana, ka0 HHIUKATOp
CTAaOWJIHOCTH OO0JIHKa, MOTBPhyje /1a je XUAPAa30HCKU OOJIMK CTAaOMIHHJU Yy OJHOCY Ha a30 OOJHK.
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Hauwme, eneprercka pasnuka uzmel)y HaBeneHMX opOuTasia KoJ a30 00JIMKa je Mama, ITO I'a YHHU
MOJTApU3a0MITHU] UM, PEAKTUBHUJUM U KHHETHYKHU HCCTa6I/IJ'IHI/IjI/IM.110

Kana je pujey o 4BpCTOM CTamy, MHOTA UCTPAaXHBamkba CYT€PHINY IOCTOjabe UCKIbYYHBO
xuzapasoHckor Tayromepaor o6mika. 201 Xynpasonckn oGk y 4BpcToM cramy motepheH je
PEHIATEHCKOM CTPYKTYpPHOM aHanu3oMm, kao u Ha ocHoBy FTIR crekra a.”® FTIR CIIEKTPHU
Mocjelyjy ZiBa KapakTepUCTHYHA, OIITpa M ycka Muka Ha oko 1600 cm -, mrTo je y ckiamy ca
TEOPHjCKH U3pAauyHATUM BPUjEAHOCTHMA, M MOTUYY O] BUOpanuja kapOoHWIHHUX Tpyna. Ocum Tora,
MK Ha oko 3400 cm 7, KOJU C€ TMPUITHCY]e BH6paHHjaMa umuHO N—H rpyne xunpazoHckor o0ivka,
y CKJIaJy je ca ONTHMH30BAaHOM T'€OMETPUJOM TOT OOJIMKA, IITO MPEJCTaBJba jOII jeJHY MOTBPAY
XHAPA30HCKOT TayromepHor o6mmka.?s 31104044 1o a0, y neyrepucannm pacreapaunma CDCls
1 DMSO-ds, xemujckn momjepaju mpotona usmehy 14—16 ppm, y 'H NMR crekrpima, Takohe
yKa3yjy Ha XHJIPa30HCKH OOJIMK, Ka0 M XeMHjckH nomjepaju —C crekrapa Ha oko 160 ppm, xoju
oxrosapajy C2- u C6-aromuma.”

Kanma je pujed o yrBphuBamy Mmojokaja TayTOMEpHE PaBHOTEKE y pPacTBOpY, Hajuenthe
kopumthena wmeroma je UV-Vis chnekrpockonuja Koja omoryhaBa pax y MHOTroOpOjHUM
pacTBapauuma, pa3jIMYUTAM TEMIIEPATYPHUM OICe3UMa M IPUTOM jeé EKOHOMHUYHA M JIaKO
orepatuBHa. Haume, MHOHMPCKH KOpAllK y YTBphHBamky TayTOMEPH]j€ OCIAmballU Cy Ce Ha IPOM]jeHY
obojeHoctu, camuMm THM, Ha UV-Vis crnekrpockonujy.”>* TayromepHa paBHOTEXa y pacTBOpY
3aBMCH 0] MHOTUX (DAKTOpa, Kao MTO Cy: MOJAPHOCT M MPOTUYHOCT pacTBapaya, KonneHtpanuja H
joHa, ogHOCHO pH BpHjeqHOCT pacTBOpa, TeMIepaTypa, a y HEKUM CllydajeBUMa U KOHIICHTpAIlHja
pacTBopa W TMPHUCYCTBO joHa MeTana. [IpoydaBameM yTHIlaja CYICTHTyeHATa, MOKAa3aHO je Ja
CYIICTHUTYCHTH Ha (DEHWIHOM je3rpy yTHYy Ha IOMjepame arcopIIMOHUX MakcuMmyma 0oja, 3a
pa3NMKy OJ CYNCTUTYCHTa Ha aTOMY a30Ta MUPHUIOHOBOT NMpcTeHa. HajHarnamenuju yTumaj umajy
CYIICTHTYeHTH y P-II0I0Xkajy (permiHor jesrpa.’>*' [omoxaj, oGIMK M HHTE3UTET ANCOPILHOHOT
MakcuMymMa 0oje yYMHOrOME€ 3aBHCE OJI TIIOJIAPHOCTH pacTBapada YCiel YCIIOCTaBJbamba
MHTEPMOJICKYJICKMX MHTEpaKIlMja pacTBapada M 00je Kao IITO Cy MHTEPaKIWje TUIA: jOH-IUIIOI,
JTUTION-TATION, BOJOHUYHE Be3e U CII. T'e MHTEpaKIje NMajy TeHACHIIN]Y Ja IPOMHUjEeHE SHEPIeTCKY
pasnuky usMmely ocHOBHOT M MoOyheHOr cTama jeAumema KOje CaapKuh a3o XpOMO(bopy.153 C
noBehamkeM TIOJIAPHOCTH pacTBapaya, arcopMIMOHM MaKCHUMyMH ce€ ToMjepajy 0aToXpOoMHO,
Oyayhu na je moOyheHo cTame CTaOWIM30BAaHO COJBATAIM]OM. 19154 ¢ apyre CT?aHe HEMOJIapHU
pacTBapauu 1omjepajy arncopriiroHe MaKCUMyMe Ka HIKUM TATaCHUM JTy>KUHaMa. Y MPOTUYHUM
U HEMoJIapuM alpOTHYHUM pPacTBapaydMa Kao IITO Cy aJKOXOJH, AMOKCaH, TeTpaxuapodypaH u
alleTOHUTPHJI, TpeMa HaBonuma Anmmapuja (Alimmari) u capagHuka, eneKTPOH-JI0OHOPCKH, Kao |
YMjE€pPEHH EJIEeKTPOH-aKIENTOPCKU CYNCTUTYEHTH TMOKa3yjy jeIHY alcCopILMOHY TpaKy, Koja ce
MIPUTTUCYj€ XUIPA30HCKOM OOJHKY, JOK MPHUCYCTBO jaKUX €IEKTPOH-aKIENTOpa JOBOAM JIO T0jaBe
JpyTe ancopniMoHe Tpake y CeKTpy. M eleKTpOH-IOHOPCKE M eNEeKTPOH-aKIEeNTOPCKe Ipyme y
p-miosioxkajy OEeH3EHOBOT je3rpa, 0aTOXpOMHO TMOMHjEepajy arCOpIIIMOHE MaKCHMyMe, MpBE yCJen
MO3UTHUBHOT PE30HAHIIMOHOT e(heKTa, T0K KOJ APYTUX HeraTuBaH pe30HAHIMOHU edeKaT JOBOAU 110
,»CYIIPOTCTaBJbakha TPyINe TMPOIIMPEHO] KOMYraluju eJIeKTPOHa U OJICYCTBA OUYEKHBAHOT
XUIICOXPOMHOT 110Mjepaja.73’141 VKOIMKO Jl071a3d  JI0 XHUIICOXPOMHOI' TIOMjepaja, OH je
3aHeMapJ'bI/IB.14O Y DMF u DMA, xao jako ©0a3HuM gaCTBapaqHMa BHCOKE pelaTUBHE
IEPMHTHBHOCTH, TTMPHIOHCKE 6oje mocToje y 06a Tayromepa.™

Y 3aBHCHOCTH O]l IPUCYTHOT CYIICTUTYEHTA, allCOPIIIMOHN MaKCHMYM a30 aHjOHCKOT 00JIHKa
MUPHUIOHCKE a30 00je MOXKE ce HajJa3uTH Ha BUIINO] WU HIXKO] TANacHO] AYXHHH Yy OJHOCY
ariCOPIIIIMOHM  MAaKCHUMyM  XHApa3oHCKOr. Hamme, TpHCYCTBO  €NEKTPOH-aKIETITOPCKUX
CYIICTUTYEHTa ojpel)yje mojaBy arncopiMoHOr MaKCUMyMa KOjU OJroBapa aHjOHCKOM OOJHMKY Ha
BUIIMM TaJacCHUM AY)XHHaMa y OJHOCY Ha Xu1pa3oHCku. C npyre cTpaHe, MPUCYCTBO €IEKTPOH-
JI0OHOpa Ha (EHUJIHOM je3rpy AMKTHpa I0jaBy arcoOpIIHOHOT MaKCHMyMa aHjOHCKOT OOJMKa Ha
HIDKMM TallaCHIM IyKHHAMA y OJHOCY Ha XHapa3oHckn.
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14.2. Kako npomjena pH yruue Ha Tayromepny paBuorexy u UV-Vis cnexkrpe?

[Ipema noganmumMa u3 TUTEpaType, paBHOTEk,a U3Mel)y XUApa3oHCKOT U a30 aHjOHCKOT 00JIMKa
je mocnenuna jonusanuje. Hanmme, Ilenr (Peng) u capaguuiy cy rmokaszajid J1a MOJI0XKaj XHAPa30H-
a30 aHjOH PaBHOTEKE 3aBHCH OJI CBOjCTaBa pacTBapaya. Y MPOTOH JOHOPCKHM pacTBapayrMma Kao
mTo cy XJopodgopM M cupheTHa KUCEIMHA, Ka0 JOMHHAHTaH OOJIMK I0jaBJbyje Ce XUAPA30HCKH,
JIOK 230 aHjOHCKM OOJIMK MPEOBJIaZaBa y MPOTOH aKIENITOPCKUM pacTBapaunma kao mrto cy DMF,
DMSO, nunepuann u cnuano. CMjerna o0IrKa MOCTOjU y alleTOHY, [UKIOXEKCAaHOHY U OCH3EHY.
Kako je HaBeneHO, yAMO aHjOHCKOT OOJHMKAa pacTe y 3aBHCHOCTH OJI KOpUITheHOr pacTBapadya Ha
cnenehu HaunH: cupheTHa KucenrnHa < XJopodopm < OeH3eH < aleToH < ITUKIOXEKCAaHOH < €TaHOI
< DMSO < meranon < DMF < nupuaun. [IpuMjeTHO je ga KUCENOCT omaja, MTO je y CariacHOCTH
ca e)eKTOM pacTBapava Ha EHOMEH jOHH3aIH]e.

Yen (Chen) u capagHuim cy y CBOM pajly UCIIMTHBAIN PaBHOTEXY M3Mel)y XuapasoHckor u
a30 aHjoHCKor obOsuka Tutpanujom amoHujakoM (Cnuka 1.40). OHuM cy 3aK/bydmsid J1a pasiiuka
yajena Xuapa3oH/a3o aHjoH 3HAYajHO Omajaa ca mopactoM pH BpHjeIHOCTH, Tj. Ja je XUIPA3OHCKH
O0JIMK JOMUHAHTAH y HEYTPAJIHO] M KHUCeNoj cpeauHu, a na Ha pH Bpujennoctuma Behum ox 9
JICTIPOTOHOBAHHM OOJIMK TIOCTaje JOMWHAHTaH, Mako HHje Moryhe mocTwhu moTmyHy KOHBEP3HU)y
XHIpa3oHa y a30 aHjoH.™’

Hctu henomen youmnu cy u Kapmu (Karcr) xao u [loctanuh ca capagHuimma Ha puMjepuma
5-[3'-meTuin-4'-(cyncTUTyncaHux benunazo)-1'-H-nupazon-5'-una3o]-3-unjano-6-xuapokcu-4-
-METHI-2-TIHPHIOHA™ i 5-(4-CyICTHTYHCAHNX apHIIa30)-6-XHapoKCcH-4-MeTHI-2-uprgona. >

0.0 L

T T T T T T T

1 1 1 1 |
400 450 500 550 600

A/nm

Cauxka 1.40. Ytunaj npomjere pH BpHjeTHOCTH Ha a30 aHjOH-XHUIPA30H PABHOTEKY

1 1 1
250 300 350

A30 aHjOHCKH OOJIHK, y 3aBUCHOCTH OJI CTPYKTYpE MOJIEKYJIa, MOXKE C€ HAIa3UTH HAa BUIIAM
VITH HYDKAM TalaCHHM JyXXKHMHAMa Yy OJHOCY Ha XHApa3oHCKH. ° Ha mpumjepy 5-(4-cymeTuryncannx
(denmnazo)-1-kapOokcuMeTHI-3-1IMjaHO-6-XMIPOKCH-4-MEeTHII-2-TTUPHUIOHA  TTOKa3aHo  je  Jia
€JIEKTPOH-AKIIETITOPCKE T'pyne Ha (EHUITHOM je3rpy cTaOuiM3yjy a30 aHjOHCKH OOJIMK MOJIEKyJa
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Jenokanu3anijoM, nosehaBajyhu eneKTpOHCKY TYCTHHY, IITO Kao pe3yiTaT Jaje arcOoplLUOHU
MaKCUMYM Ha BUIIIMM TaJTaCHUM Ay)XKHHaMa y OJHOCY Ha xujapa3oHcku. C pyre cTpaHe eIeKTPOH-
-IIOHOPCKHU CYTICTUTYEHTHU CIIpeuaBajy TpaHc(ep HaeleKTpucama y aHjoHy AectaOwmminyhu ra, ma
Ce MaKCHMyM TOT' OOJIMKAa XHIICOXPOMHO TIOMjepa Yy OJHOCY Ha XHJpa3oHCKU. Mako mmajy jak
HeraTUBaH HHIAYKTUBHU e¢ekat, xanorenu cyncturyentu (-Cl m -Br) Ttakohe nosome 1o
necTabmin3alyje aHjoHa CBOJUM JOMHHAHTHUM TO3WTHBHHM pe3oHaHIUOHUM edektoM (Cimka

1.41).1%

X 1
}l‘ 1.0
——X=0Me
—_—X=H (6] N~ "0 )
.21.0 X=0Cl k(o g 08
& |—x=nNo, £
~ OH < 08
0.5 0.4
0.2
00— 200 500 500 00700 200 500 0
A/l nm rlnm

Cimka 1.41. a) YTuiaj cyncTuTyeHTa y p-moioxajy GeHUIHOr jesrpa Ha nojaoxaj UV-Vis
arcopIIMOHOT MakcuMyMa 60je 6) Yruiaj npomjere pH BprjeJHOCTH Ha MTOJI0XKA] pAaBHOTEKE -
-HUTPO CYIICTUTYHCaHE 00je
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2. Excnepumenmannu ouo

2.1. Mamepujanu u memooe

XeMuKanuje KopuirheHne 3a CHHTE3Y:
2-xyoparieramut, >98,00 %, Sigma-Aldrich
N,N-mumerundopmamus, p.a., Lachner
[Mupunun, >99,50 %, Fluka
3,5-mumeTmn-upuaut, 98,00 %, Fluka
2,6-mumertmin-nupunut, 98,00 %, Fluka
eTui-aneroanerat, >97,00 %, Acros Organics
MeTaHoII, >99,99 %, Acros
HATpHjyM-xuapokcu, >98,00 %, Sigma-Aldrich
anetoH, 99,50 %, 3opka [llabarg

cuphetna kucenuna, 99,50 %, Sigma-Aldrich
KanujyM-xuapokeus, >98,00 %, Sigma-Aldrich
XJIOPOBOJIOHUYHA KHCEInHa, P.a., Merck
eranoi, >99,50 %, Hemos

HaTpujyM-HUTPUT, >98,00 %, Acros Organics
anniuH, >98,00 %, Fluka

p-anu3uauH, >98,00 %, Fluka

4-autpoannnuH, >98,00%, Fluka
4-xnopanunuH, >97,00 %, Fluka
p-amuHodenon, >97,00 %, Fluka

p-tonyuaus, >99,00 %, Fluka

4-6pomanmms, >98,00 %, Fluka

4-jopanunuH, >98,00 %, Fluka
4-amunoOen3onutpui, >97,00 %, Fluka
2,4-nuautpoanuint, >98,00 %, Acros Organics
3,5-muanTpoanwmH, >98,00 %, Acros Organics
2,4-mumernnanuaut, >98,00 %, Fluka
3,5-mumermnannnig, >98,00 %, Acros Organics
2,4-mumetoxkcuanmiui, >97,00 %, Merck
2,6-muxiopanniuH, >98,00 %, Fluka
3,5-nuxsopanuiH, >97,00 %, Sigma-Aldrich
nAeMuHepanu3oBaHa Boaa, Millipore-Waters Milli-Q
PactBapaun xopumrheHn 3a CHUMambE ariCOPIIIMOHUX CIIEKTapa:
e umetwi-cyiadokeun, >97,00 %, Merck

e N,N-mumermndopmamus, >99,90%, Riedel-de Haén
e crano, >99,90 %, Sigma-Aldrich

CuHTeTHCaH! MUPHUIOHU, IOPE]l OCHOBHUX METOJa KapaKTepu3allije: TeMIepaTypa TOIbemha,
enementanna anammsa, ATR-FTIR, 'H u *C NMR, UV-Vis cnekrpodoromerpijama u ESI-MS
CIIEKTPOCKONHMjaMa, OKapaKTEpPUCAaHU CY JOII M PEHATEHCKOM CTPYKTypHOM aHanmu3zoMm. C apyre
CTpaHe, 3a KapakTepuszanujy ©00ja kopumrheHe Cy HaBEIEHE METOJe CIEKTPOCKOIHUjEe W
cnektpodoTomerpuje. 3a onpehuBame TemepaType Tombema KopuiheH je amapaTt Stuart SMP30
ca TauHomthy Ha JBUje nenumane, oK je eneMmeHnTanHa aHanusa (CHN mukpoananusa) ypahena na
Vario EL III enemenTannom aHanusaropy. 3a n1obujame crekTapa WH(paIpBeHe CIEKTPOCKOIH]e

ca OypujeoBom Tpanchopmarmjom y omcery ox 4000 mo 500 cm~!  kopumihen je ®ypujeos

Nicolet™ iS™ 10 (Thermo Fisher Scientific) ca Texuukom npurymiene ykynue peduexcuje (ATR).
'"H u C NMR CHeKTpu cHUMJbeHH cy Ha Bruker Ascend 400 (400 Hz u 100 Hz) y DMSO-ds, a
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XEMHU]JCKU TIoMjepaju (d) u3paxeHu y ppm, npHu uemy je terpamerwicuiad (TMS) kopunthen kao
crangapa. [lpumjeHom joHm3anmMoHe TexHHKE enekTpocnpe] joHusaruje (ESI) Ha kBagpymomHOM
joucku tpan LCQ Advantage (Thermo Fisher Scientific) macenom cnektpodoTomMerpy, y
MO3UTHBHOM W HETaTUBHOM MOAY, JOOHMjeHHM Cy MaceHH CHeKTpH, ok cy UV-Vis ancoprnuuonu
CHEKTpH JOOWjeHU CHHMameM Ha coOHOj TemmepaTypu Ha Schimadzu 1700 cnekrpodoTomerpy, a
KOHLICHTpaLHja jenumbema 6uia je 5-10° mol dm 2 3a 6oje, u 5-10* mol dm > 3a mupunose.

2.2. Cunmesa

VY okBHpY OBE JMCEpTallMje CHHTETUCAHA Cy TpH JaepuBara 2-nupuaona (Ciuka 2.1a — 1,2,3)
1 100UjeHN HBUXOBH XHUIPATH y OOJIMKY MOHOKpPHUCTAJA. 6-XUIPOKCU-4-MeTwi1-3-(MTUpUIuHT]yM-1-
win)-2-niupuioH (1) xopumihen je kao mpekypcop 3a CHHTE3y JeBeT 00ja ca CYNCTUTYEHTOM y -
mojioxkajy (enunHor jesrpa (la-i) u cemam 6oja ca JUCYNCTUTYyHCAHUM (peHUIHUM je3rpom (1j-0)
(Cnuka 2.16). CuHresa nupuaona usBeneHa je 'yapemu-TopreoBUM MOCTYIKOM III/IKJII/ISaHI/Ije,57
JIOK je cHHTe3a 60ja M3BeIeHa KIACHYHIM TIOCTYIIKOM AHa30-KymoBama. > OsHake xa Crnrm 2.1
OJIrOBapajy HyMepaluju y KapaKTepHu3aIuju jeIUbemha.

a) Jennmeme | CyncTUTYEHT
Ri R, Rs; Ry
1 H -H -H -H
-H -H
: 3 H Hy -H
LMk
O N 0O
H
0) Jenumeme CyncTutyeHt
Rf R, Rs Ry Rs
R, la[-H H H H H
b|-H -H Me -H -H
R3 2 14 R1 " 1 /“ 10
16 M | Ie |-H -H -OMe -H -H
G .. -N AN Na d | -H -H -OH -H -H  wmoHocynctutyHcane
R4 16 ” S 3 8 le | -H H -NO, -H -H 6oje
Rs N : If | -H H CN -H -H Cepuja 1
O N O 1g | -H -H -Cl -H -H
H h|-H H B H H
li | -H -H -| -H -H
i|[NO, H NO, H -H
k|-H NO, -H -NO, -H
1 |CHs -H CH; -H H JIUCYTICTUTYHCAHE
jl|-H CHy -H -CH; -H 6oje
1m| -Cl -H -H -H -Cl . ]
In|H <€ H -C -H Cepuja 2
lo| -OMe -H -OMe -H -H

Canka 2.1. CTpyKType CUHTETUCAHHUX a) JiepuBaTa 2-nupHuaoHa 6) a3o 6oja
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2.2.1. Cunre3a nepuBara 2-nupu0Ha

Cunmesa 6-xuoporcu-4-wemun-3-(nupuounujym-1-un)-2-nupuoon ouxuopama (1-2H,0):

[TupuaoHM Cy CHHTETHCAHHU 110 MOJIU(PUKOBAHO] JTUTEPATYPHO] MPOIEAYPH,  KOja C€ cacToju
U3 JiBa KOpaka, nmpukaszanoj Ha Cnumum 2.2a. Y mpBoM Kopaky nobduja ce amuj peakuujom 0,42 mol
2-xnopaneramuaa u 0,28 mol nmupuauna y pactBopy DMF (54 ml). Peakmuja ce ogurpasa 1 h Ha
temneparypu ox 110° C. Jlo6ujeru 1-(2-aMHHO-2-0KCOCTHI)-TIUPUANHUJYM-XJIOPH, U3JIH]E CC Y
alleTOH, HAKOH 4era ce (puiTpupa M peKpHcTaIUIIe, IpU YeMy ce ao0mja 15 g uBpcTe KpucTaiHe
cyncranie. Y cienehem kopaky, y meranoay (114,1 ml), 0,1 mol 1-(2-amuHO-2-0KCOETHII)-
-IIAPUIMHK] YM-XJI0puaa pearyje ca 11,14 ml erun-aneroanerara y3 qoJaTak pacTBOpa HaTpPHjyM-
-xuapokcuaa (35,8 g y 90,5 ml Boxme). Peaknuja ce omurpasa y3 pediiykc U HBEH TOK CE MpaTh
TaHKOCIOjHOM xpomarorpadujom Tokom 3 h. JloOujenu tanor ce m3asaja duiarpammjom. Ilocime
peKpUcTau3alje U3 eTaHoia J00WjeH je YHCT 6-xuapokcu-4-metni-3-(mupuannujym-1-mm)-2-
nupunoH. KprcranHa cyncrania xxyte 0oje nobujena je y npurocy ox 78 % (1-2H,0): T.1. > 300
°C; m3pauynaro 3a C11H1oN20; (%): C, 65,34; H, 4,98; N, 13,85; naheno (%): C, 65,50; H, 5,01; N,
13,79; FTIR (ATR, v /em~1): 3339 (O-H), 3353 (N-H), 1623, 1582 (C=0); *H NMR (400 MHz,
DMSO-dg, o/ppm): 1,78 ppm (s, 3H, CH3), 4,90 (s, 1H, C4), 8,08 (t, J = 6 Hz, 2H, nupuaunujym),
8,52 (t, J = 6 Hz, 1H, nupuauuujym), 8,52 (t, J = 6 Hz, 1H, nupuauaujym), 8,87 (d, J = 8 Hz, 2H,
mapwmanjym), 9,81 (s, 1H, N—H); C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 6/ppm): 17,98 ppm (CHs),
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 (ECHU, m/z): Bpujemnoct m3pauynata 3a CiiHioNoOo+H™: 203,08 [M+H]",
nobujena Bpujeanoct: 203,27; mu3paduyHaTa BPHjEIHOCT 3a CaoHooN4O4+Na™: 427,14 [2M+Na]+;
nobujena BpujenHOCT: 426,99; m3pauyHaTta BpHjenHocT 3a CssHzoNgOg+Na™: 629,21 [3M+Na]’;
no6ujena Bpujeasoct: 628,92; UV-Vis (Amax/nm (log (¢/ dm®mol*ecm™))): 320 (3,83).

m @ G cm@
— + .~ N
N N 00 TR
. 0 N
07 N0
H

kf )J\/Ko’\ _
a) NH2 IVIeOH, NaOH
pednykc, 3h
DMF, 110°C, 1h 1
CH;
O HaC._~_-CHs
c. N 0) | 00 CHy &
NH, - s - g~ s
N C| - [ N\ CH
HaC. -~ CHs 0 MeOH, NaOH | ’
\[l/Nj/ pednykc, 8h 0" "N” 0
NH, H
2
B) CHs
— " OO0 CHs
CH, N O g~ CHs 7]
| + .- L x N\
| = N CH; MeOH, NaOH |
N* CH, (0] pednykc, 12h 0 H 0 CHj
NH2 3

Cauka 2.2. Cunte3a nupugona 1, 2 u 3
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Cunmesa 6-xuopoxcu-4-wemun-3-(3,5-0umemurnupuounujym-1-un)-2-nupuoon
mempaxuopacma (2:4H,0):

CunTtesa jenumerma 2 aHaJOrHA je CHHTE3M jenumbera 1 u mpukazana Ha Croumm 2.26. Y
OaJIOH OIPEeMJbEH MOBPATHUM XJIaJilbakoM 5,3 mmol 2-xmopaneramuaa pacteopu ce y 2,1 ml DMF.
Haxon pactBapama, j10/1a ce eKBUMOJapHa KOJUYMHA 3,5-AUMETWINUPUINHA U CMjellia 3arpHujeBa
7,5 h u va 110° C. Jo6ujenu 1-(2-aMmuno-2-0kcoeTnin)-3,5-1MMeTHI-IMPHANHI] YM-XJIOPH]l HAKOH
W3IIMBamka y aleTOH W (UITpalHje ce PEKPHCTAIHINe W3 €TaHolla, NpU 4Yemy ce Ao0uja Oex
mpamikacra cymncranma. Y apyroM kopaky 3,0 mmol 1-(2-amubo-2-okcoeTwin)-3,5-1umMeThII-
NUPUINHUA]YM-XJIOpUaa nomujenia ce ca 3,13 ml ermn-ameroanerara m pactBopu y 18,11 ml
METaHoOJa Y3 J0JaTak pacTtBopa HaTpujyMm-xuapokcuaa (0,982 g y 2,5 ml Boxe). Peakmuja ce
omurpaBa 7 h y3 peduiykc, HAKOH 4era ce peaklMOHa CMjellla OXJIaJH 10 COOHe Temmeparype. 6-
Xuapokcu-4-metui-3-(3,5- IMMe THINMUPUANHT] yM-1-101)-2-IUPUIOH  je  J00MjeH  yImapaBambeM
BHIITKA pacTBapaya. HakoH pekpucranuzaiyje U3 eTaHoja JO00HMjeHa je KpUCTAllHA CYICTaHIA
HapaHiacte 6oje y npunocy oxa 75 % (2:4H,0): 1.1. > 300 °C; uzpauynato 3a C13H14N20, (%): C,
67,81; H, 6,13; N, 12,17; naheno (%): C, 68,04; H, 5,98; N, 12,20; FTIR (ATR, v /cm~"): 3297 (O-
H), 1602, 1583 (C=0); 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 6/ppm): 1,74 (s, 3H, CH3 mupuzon), 2,45
(s, 6H, CH; nupuaunujym), 4,86 gs, 1H, C4), 8,23 (s, 1H, mupumuuujym), 8,60 (s, 2H,
mupuauamjym), 9,71 (s, 1H, N-H); **C NMR (100 MHz, DMSO-dg, d/ppm): 17,98 ppm (CHs,
mupunoH), 31,2 (CHs, mupuauanjym), 96,5 (C4), 112,5 (C2), 127,7 (C7, C9), 144,3 (C8), 1453
(C3), 148,6 (C6, C10), 159,1 (Cl), 164,1 (C5); MS (ECU, m/z): BpHjeqHOCT U3pavyyHaTa 3a
C13H1NoOx+H™: 231,11 [M+H]’, nobujena spujemmoct: 231,29; m3pauyHaTa BpHjeTHOCT 3a
Ci3H14N,0,+Na*: 253,10 [M+Na]+, nobujeHa BpujeaHocT: 253,20; u3pauyHata BpHUjEAHOCT 3a
Co6H2gN4O4+Na': 483,20 [2M+Na]’, nobujena: 483,05 [2M+Na]"; UV-Vis (Ima/nm (log (e/
dm>mol *cm™))): 324 (4,59).

Cunmesa 6-xuopoxcu-4-wemun-3-(2,4-oumemurnupudunujym-1-un)-2-nupudoun ouxuopama
(3-2H,0):

CunTesa jemumera 3 aHAIOTHA je TPETXOTHO CHHTETUCAHUM jenumemnma (Cnuka 2.2B). Y
pBOM KOpaky, 2-xjoparneramuay (5,35 mmol) pactBoperom y 1,1 ml DMF nona ce 5,35 mmol
2,4-mumMeTun-nupuanHa U 3arpujesa 6 h ma 110° C. HakoH ¢unTpanuje ¥ UCIHPAHa ETaHOJIOM,
MIPOM3BOJI C€ MPEKPUCTAIMILE U3 €TaHOJIa HAaKOH Yera ce J00Hja MPOU3BOJ y OOJIMKY IMpaxa CHBE
0oje. 3atum ce 4 mmol 1-(2-amuHO-2-0KCOCTHIT)-2,4- TAMETHII-IUPUIMHHI] YM-XJIOPHIA PACTBOPH Y
17,4 ml meranona ca 4,14 ml erun-ameroanerara ca JOJAaTKOM pacTBOpa HATPH)yM-XUAPOKCHUIA
(1,3 g y 3,3 ml Boze). Peaknuja ce ogurpasa 12 h y3 pedutykc, HaKOH dera ce pactBapad yrmapu u
THMEe u3[BOjuU mpom3Boi. I[locrme mpekpucranuzanuje noduja ce Mpka KpHCTadHA CYICTaHIA Y
npunocy o1 62 % (3-:2H,0): 1.1. > 300 °C; uspauynaro 3a C13H14N20; (%): C, 67,81; H, 6,13; N,
12,17; naheno (%): C, 67,54; H, 6,01; N, 11,98; FTIR (ATR, v /cm~1): 3378 (N-H), 1697, 1571
(C=0); *H NMR (400 MHz, DMSO-dg, 6/ppm): 1,76 (s, 3H, CH3 mupunon), 2,45 (s, 6H, CHs
nupununujym), 4,88 (s, 1H, C4), 8,50 (s, 1H; nupuaunujym), 8,88 (s, 2H, nupununujym), 9,30 (s,
1H, N-H); ®C NMR (100 MHz, DMSO-ds, d/ppm): 13,7 (CHs, mmpumon), 21,8 (CHs,
nupuauanjym), 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 (ECU, m/z): BpujenrocT m3pauynarta 3a Ci3HiN,O.+H™: 231,11
[M+H]+, nobujena BpujeaHoct: 231,18; u3padyyHaTa BpHUjeAHOCT 3a C13H14N,0,+Na™: 253,10
[M+Na]*, nobujena Bpumjennoct: 253,23; m3pauynara BpujemHocT 3a CaogHsNsOs+Na’: 483,20
[2M+Na]*, noGujena Bpujennoct: 483,10 [2M+Na]*; UV-Vis (ima/nm (log (e/ dm®mol ‘em))):
323 (3,95).
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2.2.2. CuHTe3a apuJjia3o NMUPUIAOHCKHUX 00ja

Apwuiiazo TUPHIOHCKE O0je CHHTETHCAHE Cy npeMa yoOW4ajeHOo] Mpoleaypu Iaua3o-
KyIloBama mnpukazanoj Ha Cmumm 2.3. Haumme, 3a goOujame auazoHujymoBe coiau 10 mmol
oaroeapajyher aHwinnHa, pactBopu ce y 2,5 ml CC. XJIOpOBOJOHMYHE KHCEIMHE M PacTBOP Ce
oxJyaau Ha temmneparypy oa 0-5 °C. Oxnahenu pactBop Hatpujym-Hutpurta (11 mmol, 0,76 g y 4
ml BOJE) MOCTENEHO Ce yKamaBa y3 CHEPrHYHO MHjelare, MPU YeMy TeMIleparypa peakiHOoHE
cMjemie Mopa jaa Oyne y mutepBany onx 0-5 °C. Hakon mujerrama y Tpajamy oa 1 h peakmmja
JIMa30TOBama ce 3aBpiIaBa. /[Ma30HMjyMOBa CO ce MOCTENEHO yKaraBa y MPETXOJHO HalpaBJbeH
pactBOp 6-xuUIapOKCU-4-MeTHI-3-(MUpUANHI]yM-1-1m1)-2-upuod. Ilupuaon ce pactBopu y
BOJICHOM pacTBOpy kanujyM-xuapokcuaa (10 mmol, 0,56 g, 4 ml Boxe) u oxmagum Ha 0-5 °C.
Peaknuja ce oxBuja y JieAGHOM KymaTtwiy oko 3 h, HaKOH dyera ce ocTaBu y (ppuxumepy MpeKo
Hohu. JloOujenn mpousBojy ce (¢uiITpupa ¥ HCOHpPa JECTHIOBAaHOM BOJoM. HakoH
peKpHucTaIu3alrje U3 eTaHojaa Jo0ujeHe Cy YMCTe apuiia3o MUPUIOoHCKe 0oje 1a-0. O miecHaecT
cuHTeTncanux 0oja, jenna (la) je mo3HaTa y TMATEHTHO] JIMTEPATYpH, all O O] HE IOCTOje
JOCTYITHU CKCIIEPUMEHTAIHU HH aHAIMTUYKH mnonaru. Ocrajlla CHHTETHCaHA jeIUECHha HUCY
MO3HATa y JINTEPaTypH.

NH, NZCI cH
Rs Ri  HCIL,NaNO, Rs d O KOH
2

H,0, 0-5° C
R4 Rz R4

Ciamka 2.3. CI/IHTeSa apuia3o NUPUAOHCKUX 00ja la-o

5-¢penunazo-6-xuopokcu-4-wemun-3-(nupuounujym-1-un)-2-nupuoon (1la):

CBujeTiioHapaHjacTa Mpalmikacta CyIcTaHma y mpuHocy on 72 %; 1.1. 344,7-345,3 °C;
M3pavyyHaTo 3a C17H15N405" (%): C, 66,44; H, 4,92; N, 18,23; naheno (%): C, 66,23; H, 5,01; N,
17,99; FTIR (ATR, v /em~"): 3350 (N-H xumpason), 3122 (N-H mupumon), 1656, 1619 (C=0); 'H
NMR (400 MHz, DMSO-ds, o/ppm): 2,15 (3H, s, -CH3), 7,3 (1H, t, J = 7,4 Hz, Ar-H), 8,41 (2H, t,
J = 7 Hz, nupuauaujym), 8,88 (1H, t, J = 8 Hz, mupuaunujym), 9,13 (2H, d, J = 5,6 Hz,
mupumajym), 12,44 (1H, s NH mupugon), 14,57 (1H, s, NH xuapason); *C NMR (100 MHz,
DMSO-ds, o/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, mo3uTrBaH MOJ): BPHjeIHOCT M3padyHaTa 3a C17H15N,O,": 307,33
[M]*, moGujena Bpujearoct: 307,20; UV-Vis (EtOH) (Ama/nm (log (¢/ dm®moltem™))): 425 (4,69).

5-(4-memungpenunazo)-6-xuopoxcu-4-memun-3- (nupuounujym-1-un)-2-nupuoon (1b):

CBujeTsiobpaoH mparikacra CyncTaua y nputnocy og 56 %; 1.1. 335,3-335,9 °C; uzpauynato
3a C1gH17N40," (%): C, 67,28; H, 5,33; N, 17,43; naheno (%): C, 66,98; H, 5,62; N, 17,68; FTIR
(ATR, v /em™1): 3394 (N-H xuapason), 3120 (N-H mupugon), 1654, 1607 (C=0); *H NMR (400
MHz, DMSO-dg, d/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, mupuaunujym), 8,76 (1H, t, J = 7,6 Hz, mupumuaunjym), 9,08 (2H, d, J = 5,6
Hz, nupunuaunjym), 12,31 (1H, s, NH nupuzaon); 3C NMR (100 MHz, DMSO-ds, o/ppm): crnabo
pactBopan; MS (ESI, m/z, no3utuBan Mox): BpujemHocT m3pauyHata 3a C1gHi17N4O,": 321,35, [M],
nooujena BpujeaHoct: 321,22; UV-Vis (EtOH) (Amax/nm (log (e/ dm>mol*cm™))): 430 (4,33).
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5-(4-memoxcughenunaszo)-6-xuopoxcu-4-wemun-3-(nupuounujym-1-un)-2-nupuoon (1c):

TamHOHapaHlacTa mpamikacra cyrncTaHia y mnpuHocy onx 62 %; t.1. 317,6-318,4 °C;
M3payyHaTo 3a C18H17N403" (%): C, 64,09; H, 5,08; N, 16,61; naheno (%): C, 63,89; H, 5,53; N,
17,01; FTIR (ATR, v /cm~1): 3305 (N-H xumpason), 3125 (N-H nupumon), 1665, 1631 (C=0); H
NMR (400 MHz, DMSO-dg, 6/ppm): 2,14 (3H, s, —CHj3), 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, nupuauuujym), 8,87 (1H, t, J =
7,8 Hz, mupuauaunjym), 9,12 (2H, d, J = 6,4 Hz, nupuaunujym), 12,36 (1H, s, NH nupunon), 14,75
(1H, s, NH xugpason); **C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 8/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,
MO3UTHBAH MOJ): BpujeaHocT mipauyHara 3a CigHi7N4O3z™: 337,35 [M]’, nobujena BpujeqnocT:
337,22; UV-Vis (EtOH) (Ama/nm (log (¢/ dmmol *cm™))): 441 (4,25).

5-(4-xuopoxcupenunazo)-6-xuopoxcu-4-memun-3-(nupuounujym-1-un)-2-nupuoon (1d):

Jbybugacra mpamkacra cyncranna y npunocy on 64 %; 1.1. 318,2-318,9 °C; uzpauynato 3a
C17H15N403" (%): C, 63,15; H, 4,68; N, 17,33; maheno (%):C, 62,79; H, 4,91; N, 16,37; FTIR
(ATR, v /em~"): 3337 (N-H xumpason), 3177 (OH), 3112 (N-H mmpumon), 1667, 1627, (C=0); *H
NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8/ppm): 2,13 (3H, s, ~CHs), 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, nupuaunujym), 8,87 (1H, t, J = 7,8 Hz, nupuauuaujym),
9,12 (2H, d, J = 5,6 Hz, nupuaunujym), 9,96 (1H, s, OH cyncruryent), 12,33 (1H, s NH nupumon),
14,84 (1H, s, NH xuzmpason); °C NMR (100 MHz, DMSO-ds, é/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 (ECU, m/z, no3uThBaH MOJ):
BpujenHocT M3padyHata 3a Ci7HisNzOs™: 323,33 [M]", no6ujena Bpujennoct: 323,23; UV-Vis
(EtOH) (Ama/nm (log (¢/ dmmol *cm™))): 455 (3,75).

5-(4-numpodghenunazo)-6-xuopoxcu-4-memun-3-(nupuounujym-1-un)-2-nupuoon (1e):

CBwujeTiioHapaHyiacTa Cyrcrania y npuaocy on 57 %; 1.1. 346,6-347,5 °C; uzpadyHato 3a
C17H1NsO4™ (%): C, 57.95; H, 4,01; N, 19,88; Haheno (%): C, 58,12; H, 3,97; N, 20,23; FTIR
(ATR, v /em™"): 3391 (N-H xuapason), 3124 (N-H mupugon), 1687, 1631 (C=0); 'H NMR (400
MHz, DMSO-ds, do/ppm): 2,16 (3H, s, -CHj3), 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, nupuauuujym), 8,90 (1H, t, J = 9 Hz, nupuaunujym), 9,13 (2H,
d, J = 5,6 Hz, nupuauuujym), 12,58 (1H, s, NH nmupuaon), 14,39 (1H, s, NH xuapazon); 3¢ NMR
(100 MHz, DMSO-dg, do/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, mo3utuBan Mon):
BpujeqHoCT M3pauyHata 3a Ci7H1aNsO4: 352,32 [M]Y, mobujena Bpumjemnoct: 352,20; UV-Vis
(EtOH) (Ama/nm (log (¢/ dm®mol*ecm™))): 434 (4,53).

5-(4-yujanopenunaszo)-6-xuopoxcu-4-memun-3-(nupuounujym-1-un)-2-nupuoon (1f):

TamHOHapaHIIacTa mpamkacta CyrncTaHna y mupuHocy on 55 %; t1.1. 324,7-345,4 °C,;
M3pavyHaTo 3a C1gH14Ns0O5" (%): C, 65,05; H, 4,25; N, 21,07; naheno (%): C, 64,95; H, 4,37; N,
20,73; FTIR (ATR, v /em™1): 3494 (N-H xunpason), 3116 (N-H mupumon), 2220 (C-N), 1682,
1625 (C=0); 'H NMR (400 MHz, DMSO-dg, d/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, nupuaunujym), 8,89 (1H,t,J =7,8
Hz, mupunuanjym), 9,14 (2H, d, J = 5,6 Hz, mupuauaujym), 13,29 (1H, s, NH nupunon); B¢ NMR
(100 MHz, DMSO-dg, o/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, mo3uTHBaH MOJ): BPHjETHOCT
u3padyHaTa 3a C18H14N50,": 332,34 [M]7, nooujena BpujenHoct: 332,21; UV-Vis (EtOH) (Amax/nm
(log (¢/ dm®moltcm™))): 418 (4,26).
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5-(4-xnopogenunazo)-6-xuopokcu-4-memun-3- (nupuounujym-1-un)-2-nupuoon (19):

Bbpaon mpamkacra cyncrtanma y mpuHocy on 62 %; 1.1. 323,2-323,5 °C; uzpauyHaTo 3a
C17H14CINLO;" (%): C, 59,74; H, 4,13; 16,39; maheno (%): C, 60,24; H, 4,57; 15,93; FTIR (ATR, v
Jem=1): 3410 (N-H xuapason), 3127 (N-H mupuznon), 1681, 1617, (C=0); *H NMR (400 MHz,
DMSO-dg, o/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, nupuauuujym), 8,82 (1H, t, J =7,8 Hz, nupuaunujym), 9,16 (2H, d, J
=5,6 Hz, mapuauamjym), 11,85 (1H, s, NH mupugon); “C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 6/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, mo3utuBaH MoOp):
BpujenHocT m3padyHara 3a C17H14CINLO,": 341,77 [M], nobujena Bpujennoct: 341,20; UV-Vis
(EtOH) (Ama/nm (log (¢/ dm®mol*em™))): 407 (4,41).

5-(4-6pomoghenunazo)-6-xuopokcu-4-memun-3- (nupuounujym-1-un)-2-nupuoon (1h):

CaujernoHapaHijacTa mpaimikacta cyncrtanua y mpuHocy on 71 %; t.t. 341,9-342,8 °C;
M3pavyHaTo 3a C17H14BrN,O," (%): C, 52,87; H, 3,65; N, 14,51; naheno (%): C, 53,07; H, 3,25; N,
14,93; FTIR (ATR, v /em~"): 3371 (N-H xugpason), 3127 (N-H mupugon), 1672, 1624 (C=0); *H
NMR (400 MHz, DMSO-ds, o/ppm): 2,22 (3H, s, —CHz3), 7,56 (4H, s, Ar-H), 8,49 (2H,t,J=7,2
Hz, mupuaunujym), 8,97 (1H, t, J = 8 Hz, nupumunujym), 9,21 (2H, d, J = 5,6 Hz, nupuauaujym),
12,54 (1H, s, NH nupunon), 14,54 (1H, s, NH xuapason); “C NMR (100 MHz, DMSO-dg, 5/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, nosutuBan Mox): BpujemHocT m3padyHaTa 3a C17H14BrN4O,": 386,22 [M]”, nobujena
BpujenHocT: 385,16, 387,18; UV-Vis (EtOH) (Ana/nm (log (¢/ dm®mol tem™))): 412 (4,49).

5-(4-joooghenunaszo)-6-xuopoxcu-4-wemun-3-(nupuounujym-1-un)-2-nupuoon (1i):

TamHOXyTa Mpamkacra cyrncranna y npuaocy ox 42 %; t.1. 321,9-322,7 °C; uzpagyHato 3a
C17H14IN4O," (%): C, 47,13; H, 3,26; N, 12,93; naheno (%): C, 46,93; H, 3,57; N, 19,37; FTIR
(ATR, v /em™"): 3376 (N-H xuapason), 3120 (N-H mupumon), 1669, 1627 (C=0); *H NMR (400
MHz, DMSO-ds, d/ppm): 2,15 (3H, s, -CHj3), 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, nupuaunujym), 8,71 (1H, t, J = 7,8 Hz, nupuauuujym), 9,06 (2H,
d, J = 5,6 Hz, mupummnnjym), 10,51 (1H, s NH mupunon); *C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 6/ppm):
cmabo pactBopan; MS (ESI, m/z, mo3sutuBaH MOJ): BPHjEAHOCT HM3padyHaTa 3a C17H14IN,O,":
433,22 [M]", noGujena spujeroct: 433,13; UV-Vis (EtOH) (lmadnm (log (e/ dm®mol*ecm™))): 411
(4,28).

5-(2,4-0unumpoghenunazo)-6-xuopokcu-4-memun-3-(nupuounujym-1-un)-2-nupuoon (1j):

3enmeHo-KyTa Mmpamkacra cyncradina y npuHocy ox 40 %; t.1. > 300 °C; m3pauyHato 3a
C17H13NgOs™ (%): C, 51,39; H, 3,30; N, 21,15; naheno (%): C, 50,98; H, 3,60; N, 20,85; FTIR
(ATR, v /em™1): 3446 (N-H xumpason), 3332 (N-H mupuzon), 1625, 1609 (C=0); *H NMR (400
MHz, DMSO-dg, &/ppm): cnabo pacreopar; °C NMR (100 MHz, DMSO-dg, &/ppm): cna6o
pactBopan; UV-Vis (EtOH) (Amax/nm (log (¢/ dm®*mol*cm™))): 335,0/388.5 (4,38/4,04).

5-(3,5-ounumpogenunazo)-6-xuopoxcu-4-memun-3- (nupuounujym-1-un)-2-nupuoon (1K):

Hapanrracra mpamkacra cyncranna y npuHocy on 43 %; 1.1. > 300 °C; m3padyHaTo 3a
C17H13NgOs™ (%): C, 51,39; H, 3,30; N, 21,15; maheno (%): C, 51,57; H, 3,28; N, 21,51; FTIR
(ATR, v /em™"): 3333 (N-H muprmon), 1623, 1581 (C=0); *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 6/ppm):
2,15 (3H, s, -CHj3), 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, nupuaunujym), 8,37 (2H, t, J = 7 Hz, nupunuaujym), 8,85 (1H, t, J =
8,0 Hz, nupununujym), 9,11 (2H, d, J = 5,6 Hz, nupununujym), 12,34 (1H, s NH nupunon), 15,06
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(1H, s, NH xuzgpason); *C NMR (100 MHz, DMSO-ds, d/ppm): 17,9 (Me), 112,5 (C16), 127,8

(C9, C11), 1445 (C13), 145,6 (C4), 148,6 (C8, C12), 159,1 (C6), 164,21 (C2); UV-Vis (EtOH)
(imadnm (log (¢/ dm®mol*em™))): 319/433 (4,30/3,66).

5-(2,4-oumemunpenunazo)-6-xuopoxcu-4-memun-3-(nupuounujym-1-un)-2-nupuoon (11):

Hapanpacra mpamkacrta cyncranua y npunocy onx 70 %; t1.1. > 300 °C; uzpauyHato 3a
C1oH19N4O2" (%): C, 68,04; H, 5,71; N, 16,71; maheno (%): C, 67,97; H, 6,01; N, 17,23; FTIR
(ATR, v /em™1): 3505 (N-H xuapason), 3305 (N-H mupugon), 1654, 1628 (C=0); *H NMR (400
MHz, DMSO-ds, d/ppm): 2,6 (3H, s, —-CHj3), 2,30 (3H, s, —CHj3), 2,37 (3H, s, -CHj3), 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, nupuauuujym), 8,86 (1H,
t, J = 7,6 Hz, mupuauaujym), 9,17 (2H, d, J = 5,2 Hz, nupuaunujym), 12,49 (1H, s NH nupugon),
15,00 (1H, s, NH xugpason); *C NMR (100 MHz, DMSO-ds, d/ppm): 12,9 (C7), 16,8 (Me
cyncruryenrt), 21,1 (Me cyncruryenr), 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) (Amax/nm (log (¢/ dm*mol*cm™))): 445 (4,58).

5-(3,5-oumemunpenunaszo)-6-xuopoxcu-4-memun-3-(nupuounujym-1-un)-2-nupuoon (1lj):

Mpka mpaikacra cyncranua y nputocy on 42 %; 1.1. > 300 °C; uzpauynaro 3a C19H19N4O5"
(%): C, 68,04; H, 5,71; N, 16,71; naheno (%): C, 68,27; H, 5,94; N, 17,53; FTIR (ATR, v /cm~1):
3333 (N-H mumpugon), 1623, 1581 (C=0); 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, &/ppm): ciaGo
pacteopan; °C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 6/ppm): cira6o pacteopan; UV-Vis (EtOH) (Ana/nm
(log (¢/ dm®moltem™))): 441 (4,22).

5-(2,6-ouxnopghenunazo)-6-xuoporcu-4-wemun-3- (nupuounujym-1-un)-2-nupuoon (1m):

XKyra mnpamkacta cyncraHna y npuHocy oa 19 %; t.1. > 300 °C; wuspauyHaro 3a
C17H13CILN4O," (%): C, 54,27; H, 3,48; N, 14,89; naheno (%): C, 53,88; H, 4,08; N, 15,21; FTIR
(ATR, v /em™): 1682, 1657 (C=0); *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 5/ppm): 2,03 (3H, s, ~CHs),
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,
nupunuaujym), 8,88 (1H, t, J = 7,6 Hz, nupuaunujym), 9,73 (2H, d, J = 5,6 Hz, nupunuaujym),
12,53 (1H, s NH nupugon), 14,39 (1H, s, NH xugpazon); *C NMR (100 MHz, DMSO-d, 8/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) (Amax/nm (log (&/
dm®mol™cm™))): 371 (4,35).

5-(3,5-ouxnopghenunazo)-6-xuoporcu-4-wemun-3- (nupuounujym-1-un)-2-nupuoon (1n):

XKyra mnpamkacta cyncranna y npusHocy oxa 80 %; t.1. > 300 °C; wuzpauyHato 3a
C17H13CLN4OL" (%): C, 54,27; H, 3,48; N, 14,89; maheno (%): C, 54,39; H, 3.25; N, 15,00; FTIR
(ATR, v /em~1): 3524 (N-H xumpazon), 3342 (N-H mmprzon), 1660, 1625 (C=0); *H NMR (400
MHz, DMSO-dg, d/ppm): 2,12 (3H, s, -CH3); 7,75-7,44 (3H, m, Ar-H), 8,41 (2H, t, J = 7,2 Hz,
nupuaunaujym), 8,89 (1H, t, J = 8 Hz, nupuaunujym), 9,13 (2H, d, J = 5,6 Hz, nupuaununjym), 12,49
(1H, s NH nupugnon), 14,25 (1H, s, NH xunpazon); BC NMR (100 MHz, DMSO-dg, o/ppm): cnabo
pacteopan; UV-Vis (EtOH) (Amax/nm (log (¢/ dm®mol*cm™))): 412 (4,58).

5-(2,4-oumemoxcughenunazo)-6-xuopokcu-4-memun-3- (nupuounujym-1-un)-2-nupuoon (10):

TamHoupBeHa mpamkacTa cyncraHua y npuHocy on 15 %; 1.1. > 300 °C; uzpauyHaTto 3a
C19H19N4O4" (%): C, 62,12; H, 5,21; N, 15,25; maheno (%): C, 61,93; H, 5,62; N, 14,87; FTIR
(ATR, v /cm™1): 3421 (N-H xuzmpazon), 1663, 1630 (C=0); *H NMR (400 MHz, DMSO-dg, 8/ppm):
2,19 (3H, s, —CHj3), 3,81 (3H, s, —-OCH3), 3,97 (3H, s, -OCHj3), 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, nupuauuujym), 8,85 (1H, t, J
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= 8 Hz, nupuaunujym), 9,11 (2H, d, J = 5,6 Hz, nupuauaunjym), 12,34 (1H, s NH nupunon), 15,06
(1H, s, NH xwuapason); B¥C NMR (100 MHz, DMSO-ds, olppm): 12,9 (C7), 56,2 (OMe,
cyncturyenrt), 57,0 (OMe, cyncruryenr), 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) (Amax/nm (log (¢/ dm*mol~*cm™))): 468 (4,08).

2.3. Penozencka cmpykmyphna ananu3a

Jenumwemwa 1:2H,0, 2:4H,0 u 3-2H,0O y o0imky MOHOKpHCTana I00HjeHAa CYy CIOpUM
yIlapaBameM U3 €TaHOJICKOT pacTBOpa Ha COOHOj TeMnepaTypH. [logamnm 3a peHr1eHCKY CTPYKTYpHY
aHaIu3y MPHUKYIJBEHH Cy Ha coOHOj Temmeparypu Ha Oxford Gemini S mudpakromerpy ca CCD
JIETEKTOPOM  ymoTpeboM MoHoxpomarckor MoKa 3pauewma (A = 0,71073 A). Hurensurern
pediekcrja KOpUIOBaHM Cy Ha amcopIIHjy MyJaTHCKeHupajyhom Metomom. 300r auMeEH3Hja
KpHUCTaJia, IpUMemeHa je nomatHa ['aycosa (Gauss) kopeknuja Ha ancoprimjy 3a 1-:2H,0, ogrOoCcHO
aHAJIMTUYKa Kopekiuja 3a ancopnuujy 3a 2:4H,0 u 3-2H,0. CtpykType cy pujelieHe JUPEeKTHOM
Metozom moMohy mporpama SHELXT-2018/2"° u yraumene na F? MeTooM HajMamnX KBajgpara
nomohy mporpama SHELXL-2018/3"° umrnementpuanux y mporpamcku maker WINGX'®!. Ceu
H-atomu yraumenu cy muzotpomnHo. [Tomoxkaju H-atoma Be3anux 3a C- u N-arome uszpauyHaT cy
Ha OCHOBY T'€OMETPHjCKOT KPUTEpHjyMa W yTauleHH KopuirhemeM Mojena ,jamryher atoma® ca
Uiso = 1.2U¢q(C, N) 1 Uiso = 1.5Ueq(C) 3a metun-rpymy. Ilonoxaju H-aroma y mMonekyiauma Boje
Hahenu cy n3 AF-mare u 1o1aTi Cy CTPYKTYPHOM MOJIEITY TIPE MOCIIEAEr IUKITyca yTaumbaBama ca
¢ukcupanum koopauHatamMa U ca Ui = 1.5Ueq(O). M3abpanm kpuctamorpadcku mnojanu H
pe3ynraTi yradmaBama 3a jeaumema 1-2H,0, 2:4H,0 u 3:2H,0 npukaszanu cy y Tabemu 3.2
(omespak Pesynratu u AuCKycHja).

2.4. Keanmmno-xemujcku npopauynu

KBantHo-xemujcku mnpopauynu Teopuje ¢(yHkunonanne ryctuHe (DFT) 3a jenumema
1.2H,0, 2:4H,0 wu 3:2H,0O ypahenu cy momohy mnporpamckor makera Gaussian 09'%? ca
XHOpUAHUM TpHnapamerapckuM bekeoBum (Becke) dynkuumjonanom pa3MjeHe163 u Jlu-Janr-
-ITapoBoMm (Lee-Yang-Parr)'®* kopenauujoruM ¢ynkuunonanom (B3LYP) y komOunarmju ca 6—
311++G(d,p) ocHoBHMM ckymom opbOutana. 3a mopehemwe, kopunthen je u B3LYP meron ca D3
Bep3ujom ['pumeoBe (Grimme) I[I/ICHep3I/Ije.165 l'eomerpuje cy onTUMH30BaHE KOpHUIThEHEM
yoOHUUajeHUX KpUTEepUjyMHMa KOHBEpreHIMje 0e3 IeOMEeTpUjCKUX OTpaHHuYera, JIOK je HUXOBa
cTabmiHOCT oTBpheHa BuOparonum npopauyyHoM. Edekar nmonapHocTH Meaujyma CUMYIUpaH je
ynotpeboM Mojaena monapusabunHor kontuHyma (enrn. CPCM — Conductor Polarizable
Continuum Model)****®" cumynarmjom pacTBapaua pasnuunTe MONAPHOCTH KAO INTO CY: XEKCAH,
xsopodopm, 1-OyraHon, N-okranoin, eranon, DMSO u Boma. 3a u3pauyHaBame MNaplLUjaTHUX
aTOMCKHUX HaeJeKTpHCama, U3 MPETXOJHO ONTHHH30BaHMX reomerpuja Ha B3LYP/6-311++G(d,p)
HUBOY 6y BOAUM U Bakymy, ypahen je NBO mpopauyn momohy mporpama NBO 3.1 pPIXEL
MO}IyJ'Il 9170 3 nporpamckor maketa CLP (Bepsmja 12.05.2014) u ymotpeOsbeH je 3a aHAIU3y
KPUCTAJIHOI MaKOBamba, Ha OCHOBY HPETXOAHO oApeheHuX CTPYKTypa PEHIAr€HCKOM CTPYKTYPHOM
aHaJM30M ca aTOMHMa BOJIOHHMKA PEJIOIMPAHUM IpPeMa FHUXOBUM HEYTPOHCKHUM BPH]jETHOCTHMA
(C—H nyxuna Bese 1,08 A, O-H u N-H nyxuna Beze 1,00 A). Enepruja xpucranse pemerke je
noxujesbeHa Ha KynmoHcke (Coulombic - Egy), momapmsammone (Epo), mucnepsuone (Egisp) n
penymuone (enrn. Repulsion - Eyp) nonpunoce ykymHoj enepruju  (Eir). Monexynapue
€JIIEKTPOHCKE TYCTHMHE 3a M3payyHaBame€ eHepruja KpuctaiHe pemerke nomohy PIXEL-a
renepucane cy momohy MP2/6-31G(d,p) meroma. Xupudennosa (Hirshfeld) anamusa mospimme’’™

44



AnekcaHpgpa [. Mawynosuh [oKTopcka guceprauumja

U JeAMHCTBEHM Ticeynocumerpuynn 2]l rpaduxonn mHTepakiuja usmely aroma y xpucramy (2/1-
otucak kpucrana)''* goGujenn cy nomohy nporpama CrystalExplorer 3.1.17

UV-Vis ancopniyone eHepruje jeaumerma jaooujeHe cy nomohy BpeMeHckH 3aBucHe DFT
meroae (TD-DFT), nmpu yemy je 3a cumynanujy UV cnekrapa mupumoHa kopunihena M06-2X
MeTOoJIa, AOK je 3a 0oje HajOospe ciiarame ca EKCIePUMEHTATHUM CHeKTpuMa mokazana B3LYP
Meroaa. Enepruje HOMO u LUMO opOutana cy u3padyHaTe oaropapajyhum metonama. ®

2.5. Mamepujanu u memooa 3a 6ojerve mKaHuHne

Cunterucane Ooje la,c,d.efh mpumjemene cy 3a Oojeme MynTuduOEp TKaAaHWMHA THIA
Multifiber Adjacent Fabric TV Style 42 (James Heal, Enrnecka) myxwune 10 cm. CBaka
MynTudubep TKaHWHA caApkH 5 Tpaka (IMpHHE 15 mm) pa3IuuuTOr CHPOBUHCKOT CacTaBa, U TO:
muarnerat 1emynose (CA), oujessern mamyk (CO), mommamua (Nylon 6.6) (PA), momuecrap (PES),
nosmakpuionutpui (PAN) u Byna (WO). Kornnenrparuja 60je kopumrheHa 3a 00jeme H3HOCHIIA je
1 % wmace tkanune (0,01 g OGoje pactBopeH y 50 ml mectunoBane Bone). Maca mynTtuduodep
TKaHWHEe M3HOcWiIa je 1 g, a 6ojeme je Tpajao 90 min Ha Temmeparypu ox 80 °C, mpu demy je
Moaya Kymatuwia u3Hocuo 1:50. Jenumema 1l-n xopummhena cy 3a 6ojeme Multifiber Style 42
mmpuHe 9 cm u Mace 2,4 g ca Tpakama 15 mm rope HaBeIeHOr cactaBa. Y OBOM CIIydajy
pactBopeHo je 24 mg 6oje y 120 ml Boxe ca wctuM HaBeAeHMM MOAYJIOM KymaTuna. [lpuje
noTanama TKaHWHE y pacTBop 0oje, pacTBop 0oje je ybaueH y BOACHO KymaTtuio temmeparype 40
°C, a 3aTUM je BOJCHO KymaTuiio 3arpujano Ha 65 °C y BpeMeHCKOM mepuoay oxa 25 min. Hakon
notanama TKaHUHa y pacTBop Ooje, Temmeparypa je nosuiieHa Ha 80 °C u Oojeme je Tpajasio 50
min. HakoH npenruMUHApHE ONTUMH3aIKje 0ojea Ha My nITHGHOEp TKaHMHAMa, ITOKAa3aHo je J1a Cy
Hajoospu pesynraru nodujenu 3a WO u CA, na cy 3a Jajbe HCHUTHBABE KopullheHe TKaHUHE 0J1
100 % WO u 100 % CA Bnakaha.

3a komopuMeTpujcka Mjepewma (unymuHanuja D65 kopumhewem 10°  cranmapaHor
nocmatpaua) kopunrher je SF300 (Datacolor, USA) pednexcuonu cnektpodopomerap ca yarpa-
MaioM BuibuBoM moBpmmHOM (USAV), a 3a cBaky 000jeHy TKaHMHY ojpelheHe cy Koiop
kopaunante (L, a*, b*) y CIELab mpoctopy 6oja. Pediekcnonu crnekTpu CHUMJBCHH Cy Ha
Shimadzu UV-Vis-Nir 3600 plus crnextpodoromerpy ca Datacolor ColorTools QC codreepom
Bep3uje 1.2.1. Jaunmna obojema m3pakeHa OpOjUaHUM BPHJETHOCTHMA HU3padyHaTa j€é Ha OCHOBY

pedrekcnje (R) kopurmhemem KyGenka-Mynkose (Kubelka-Munk) jegmaunse 1:1
K _ (1~Re)?
5= 2R 1)

I'me K u S, , npeacrasipajy KyGenka-MyHkoBe KOoepHIMjEeHTE alCOpILUje U pacHllama,
penoM, a R BpujeaHocT MuUHUMyMa pediekcuje, OJHOCHO, MaKCMMyMa amncopiiuje JaTtor
jenumema. KonopumeTpujcku nmapaMeTpu MjepeHH Cy y TPUIUIMKAaTUMa, Ha OCHOBY KOjHX je y3eTa
Cpenma BPUJEIHOCT 3a Najby aHanu3y. Lleta moTeHImjan aquarerara menysio3e oapeheH je MeToaoM
Mjepema MOTeHIMjajla CTpyjamka y 3aBUCHOCTH oJ pH BpHjeqHOCTH eneKTposiuTa Kopuuihemem
SurPASS enexkrpoxunernukor aHamm3atopa (Anton Paar GmbH, Austria) mo nutepaTypHO]
npoueaypu.' > Toctojanoct oGojene TKaHHHE Ha Tparmbe oapehena je y ckmamy ca ISO 105-C01
(2013) cranmapaom: obojeHe TkanuHe onpane ¢y Ha 40 °C y BojieHOM Kymatuiny kKoje caapxku 0,5 %
CTaH/JapJHOT JeTeplieHTa y Toky 30 min, HakoH vera cy ucnupane 10 min, ma cymieHe Ha cOOHO]
temneparypu 24 ha. HakoH oapeljuBama KOJTOPUMETPH]CKHX MTapaMeTapa IMMOCTOjaHOCT Ha Mpame je
M3pakeHa Kao pasiika y o6ojermy (AE) obojeHe u onpane TkannHe kopuihemeM jeanaunme 2:

A" = [T — 12 + (a3 — @) + (b — by)? @
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raje ¢y Ly, a2, by komopumerpujcku mapamerpu mpuje, @ Ly, a1, b1” komopumerpujcku
rapamMeTpH TOCIH]e Tpamba.

UcnutuBame UV 3amTuTHUX cBojcTaBa ojapeheHo je mpeMa cTaHAapAHO] METOAH Y OJTHOCY
Ha EN 13758-1:2001 + A1:2006 cranmapa xkopumthewem UV—Vis criektpodoromerpa Shimadzu
UV-3600 UV/Vis/Near. TpaHCMUCHOHH CHEKTPU CHUMJIbEHH Cy y omcery on 290—400 nm Ha
cobnoj Temmeparypu, a UV dakrop 3amrute (enri. Ultraviolet Protecting Factor — UPF)
u3padyHaT npemMa jeJHAYMHU 3:
UPF — YAZ200  E()e(1)an

YAZ200  E()T;(De(1)AA )

E (1) npencrasma crnekrpanny upamujancy (Wm=2nm-1), ¢ (A, nm) ¢yHknuja epurema-
NPOAYKIMje Ha KOXKy, AA TajmacHa Iy)KHHAa Ha KO0joj je Mmjepeme ypaheno, a T (1) cmekrpu
TpaHCMHUCH]E Ha J1aToj TanacHoj ayxuHu. Mjepema UPF-a cy ypahena y Tpymiukary.

2.6. Oopelhusarwe anmuokcuoamugene aKMUeHOCMuU

AHTHOKCHIaTUBHA akTUBHOCT ojpehena je meromom penykiuje ABTS paamkama xoja ce
3aCHHMBA Ha CIIOCOOHOCTH MOJIEKYJa Jla HeyTpaluile cTaduiHe OHCpaauKai-KaTjoHe (ABTS'+).176
Peakumjom kanujym-niepcyndara (2,5 mM) u ABTS (7 mM) koja ce oaurpasa y mpaky 16 h nobuja
ce paaukai-katjon ABTS™, nakon umje crabunusanuje ce pa36iaxyje METAHONOM JIO TIOCTH3AH-A
arcopbanne ox 0,700+0,02 mHa 734 nm. YV 2 cm® pacreopa, morom ce goma 20 pl Goje
KOHIIeHTpanyje 3 mmol dm>, uHkyoupa 10 min, a 3atum ce mjepu arncopbanna. Kao koHTponHU
y3opak y3er je pactBop ABTS-a y koju je momaro 20 pl meranona. IlporneHar wHXUOHIH]jE
M3padvyHaT je Ha OCHOBY jeTHAUnHE 4:

| (%) = (Ac-As) / Ac x 100 (4)

raje cy As u Ac ancopbaniie y3opka pactBopa y npucycrsy ABTS u xoHTpodHOr pacTBopa,
penom. Kao cranmapaHu aHTHOKCHIAHC y3€Ta j€ aCKOpOMHCKa KHCEJIMHA, a CBe Tpode palheHe cy y
TpUILIMKaTy. BpujeHOCTH aHTHOKCHIaTUBHE aKTUBHOCTH jeUb-eHha yropeheHe cy ca 100ujeHoM
BpujeaHouhy 3a aCKOPOMHCKY KHUCEIHHY.

AHTHOKCHIATHBHA aKTHBHOCT TKaHMHA 000jeHux jenumemuma 1a,c,d.e,f,h,l1j,m,n ogpehena
Jj€ HMCTOM METOoJIOM, ca pasnukoMm kopuinhema PBS mydepa xkao meamjyma. 1 cm? TKaHUHE je
HCHjeUeH U MOTOIUbEH Y 4 cm?® pactBopa ABTS-a ancop0Oante 0,700+0,02 Ha 734 nm u ocTaB/beH
30 min y mpaky. [IporieHaT HHXUOUIH]jE je pauyyHAT npemMa jeTHauuHH 4.

2.7. In vitro ucnumuearse yumMoOmMoOKCUUHe AKMUBHOCMU

In Vitro nUTOTOKCHMYHA AaKTUBHOCT WCIHUTaHA je MpeMa XyMaHHWM MAJIMTHUM helujcKkum
TMHMjaMa ajeHokapuuHoma npocrtate (PC-3), kapuunoma rutyha (A549), XxpoHuyHe MUjelonIHE
neykemuje (K562), xao u xymanum HopManHuMm ¢(uOpobmactuma muiyha (MRC-5) 3apan
onpehuBama CENEKTUBHOCTH Y IUTOTOKCUYHOM JiejcTBY. AnxepeHTHe henujcke nunuje PC-3, A549
u MRC-5 oapxaBaHe cy y BUy MOHOCIIOja Y KYATYPH Yy KOMIJIETHOM XPaHJBUBOM MEIUjyMY, KOjU
npexacraBiba RPMI 1640, pH 7,2 ca 10 % momator ¢eramnor roseher cepyma (FBS, engl. fetal
bovine serum) xoju je TepMuuku uHakTHBHCaH 30 Min Ha 56 °C, L-rayramua (2 mM),
crpentomunuH (100 pg cm‘3), nenuuaH (100 TU Cm_g) n HEPES (25 mM). C apyre crpane
henujcka muanja K562 ompkaBana je y Kyntypu y cycnensuju. hemujcke xyntype PC-3 (5000
henuja/100 pl mo cynuhy), A549 (5000 henuja/100 pl mo cynuhy), MRC-5 (5000 hemuja/100 pl mo
cymuhy), xoje cy rajene Ha 37 °C, y atmochepu Ba3gyxa oborahenor 5 % CO; u 3acuhenor
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BOJICHOM TIapOM Y MHKYOaTOpy, 3acHjaHe Cy y MUKpOTUTap Iuioue ca 96 Oynapunha. MukyOaruja je
tpajama 20 h, makon dera je y oarosapajyhe Oynapuwmhe MukpotuTap 1uioda gogato mo 50 pl
pacTBopa y30paka, IeT pa3IMYuTUX KOHIeHTpaiuja orcera 12,5-200 uM. Y3opuu cy gomaru 2 h
HakoH 3acejaBama henmja K562 (5000 henunja/100 pl mo cynuhy) Koje cy mpeTxoIHO paciie 3acejaHe
y cycrneH3uju. Y KOHTPOIHUM y3opuuma goaato je 50 ul xpanspuBor meaujyma na 6u henmje pace.

Renuje cy nakyOupane 72 h HakOH J0/1aBamka pacTBOpa jJeULEHA, & EKCIICPUMEHTH ypal)eHH
y tpumukaty. MTT komopumerpujcku Tect KopumheH je 3a oapehuBame henmjckor
NpeXHBJbaBamka. TecT ce 0a3wpa Ha ojapehuBamy KOJMYMHE PEIYKOBAHOT KOJIOPUMETPH)CKOT
peareHca y MeTaOOJIMYKH aKTUBHHM henmjama kytuMm  3-(4,5-mumerwntuason-2-ui)-2,5-
mudenunrerpazonnjym-opomuiom (MTT) koju ce y KuBUM, OMOXEMHJCKM aKTUBHUM henmjama
penykyje mo dopmazana. @opmazaH je JbyOMUaCTH HEPACTBOPHHU KPUCTAT KOjy HAKOH J[0/1aBamba
SDS-a (enri. sodium dodecyl sulphate) npenasu y pacTBop ca ancoprniunoHUM MaKCHMyMoM Ha 570
nm. bpoj xuBux henuja IMPEKTHO je MPOMOPLUOHATAH KOJIWYMHU pacTBOpeHor ¢opmaszana. 10 pl
MTT pearenca pomato je y3opuuma ca henmujama w oAroBapajyhum OjaHKOBHMa y30paka y
MUKpoTHTap Tuiouna. Hakon unakybarmuje ox 72 h, y3opmuma je gomato mo 10 ul MTT pearenca
HAKOH 4era cy y3opiu uakyoupanu Ha 37 °C, 4 h. Y3opuuma je nomaro 100 pl 10 % SDS-a, na cy
MOTOM IUIOYE MHKyOMpaHe TOKOM Hohu. 3a ounTaBame arcopOanue xopumhen je Multiskan EX
Thermo Labsystems unrtau, a henujcko npexuBbaBame ojipel)eHo Ha OCHOBY jeTHAUMHE:

S [%] =Au/Ak-100 (5)

raje je, S[%] henujcko mpexxuBsbaBame, AU u AK, arcopbaniie y3opka henuja koje cy pacie y
MIPUCYCTBY jeIMEHa U KOHTPOIHOT y3opka henmuja. TpebGa HarmacuT ga ce ancopruvja OiaHka
olly3uMma oj arcopiuuje oarosapajyher hemmjckor ysopka. ICso (UM) mpencraBiba KOHIIEHTPAIH]Y
HCIIUTUBAHOT jeINbEha Koje MHXnOMpa henmujcko npexusibaBame 3a 50 %.

2.8. In vitro ucnumuearoe aHmMmuMuUKpoOHe AaKMUBHOCMU

Munumanna naxuOuTopHa kounenrtpanuja (MIC, enrn. minimal inhibitory concentration)
MCTINTHBAHA je NPUMjEHOM MHKDOIWIYIHOHE MeToge y Oyjomy.''' Kao matoremnm Tect-
MuKpoopranu3amu kopuiihenn cy cojeBu E. coli ATCC 25922, S. arureus ATCC 25923 u C.
albicans ATCC 10259. PactBopnu jemmmema 1, 2, 3, 4a-j kouuentpammje 4000 mg dm™ cy
npurpeMJbeHu y crepriiHoM 12 % pactBopy DMSO. V cBaku Oyrapunh MUKpOTHTapCKe IUIOUe je
nomaro mo 100 pl crepunnor xpansbuBor (za E. coli, S. aureus), omHocno cnagHor Oyjona (C.
albicans). Y mnpBy konony Oynapuuha momaro je u mpomujemiano mo 100 pl mpumpemsbeHor
pacTBOpa HCIHMTUBAHOT jelumeHa, a 3aTuM mpebamuBambeM 100 pl y Hapenuu OyHapuuh
HalpaBJbeHA CepUja OJ] YETHPHU NBOCTPYyKa paszOiakerma, YuMe Cy T00HjeHe KOHIICHTpaluje y
orncery 2000 mg dm? 1o 125 mg dm2, 3ampeMuHa pacTBopa y CBakoM OyHapuuhy HaKoH
cepujeBOCTpyKux paszbnaxema je Ounma 100 pl. bynapuunhu cy 3arum wnokymucanu ca 100 pl
MHUKpPOOHE KYyAType (~1x10° CFU cm™®) Tako ma jé KOHayHa KOHLEHTpalfja jelumema Y
6ynapunhuma 6ua y omcery 1000 mg dm> mo 62,5 mg dm>. V pacrsope jemumera koju cy
NpeJCTaB/ball KOHTposHE Y3opke je ymjecto 100 pl mHOKymyma momato 100 pl xpansbuBoOT,
OJTHOCHO clagHor OyjoHa. Kako je HakoH cepujckux pazOiakema KoHavyHa KoHIeHTparuja DMSO
y Oyjony usHocuia 3 %, MOCTaBJbEHU CY U MHOKYJIUCAHU U KOHTPOJIHU (HEMHOKYJIMCAHU) Y30pLHU
ca 3 % DMSO y 6yjony, kako 0u ce mokasano jga siu DMSO y konnentpanuju ox 3 % mjenyje
MHXUOMTOPHO Ha MaTOreHe MUKpoopraHusmMe. MukpoTtutapcke mioue cy nakyoupane Ha 37 °C (y
ciyyajy E. coli u S. aureus) u 30 °C (C. albicans). Hakon 24 h, y cBaku 6ynapuuh je momato 30 pl
0,02 % pactBopa pecasypuHa, Iode cy MHKyOmpane 30 Min, a 3aTUM je BU3YEJTHO Ha OCHOBY
npomjere 0oje ountana Bpujeaacor MIC.
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3. Pe3yaratu u auckycuja

HctpaxkuBama y OKBHPY OBE JOKTOPCKE AHcepTanuje oOyxBarajy CHHTE3y JepuBaTa
nupugona (1, 2, 3) u nupuIOHCKUX a30 0oja (la-0), ka0 U HUXOBY MOTEHIIMjATHY MPUMjEHY Kao
MyATH(QYHKIIMOHATHUX MaTepujana. McTpaxkuBama Cy MoJujesbeHa y 1Ba Aujesa, 0l KOJuX ce MpBH
OJTHOCH HAa CHHTE3Y W JeTaJbHy KapaKTepu3alujy TpU JIcpUBaTa MHUPHIOHA, Ca AKIECHTOM Ha
CYIPaMOJIEKYJICKY CTPYKTYpPY BHXOBHX XHJApaTa, Kao M NpPUMjeHy Kao OMOJIOIIKH aKTHBHHX
cyncraniy. JlepuBath THPUAOHA, KOJH CE€ PAa3IUKyjy TMpemMa CYINCTHUTyeHTHMa Ha
MUPUINHAJYMOBOM j€3rpy, OKapaKTepUCaHW CYy TPUMjEHOM EKCIIEPUMEHTAIHUX TEeXHUKA U
KBaHTHO-XEMHJCKUM TpopadyyHuMa. Y JpPYroM Jujely OIKMCaHa je CHHTE3a W KapaKTepH3aluja
JIBHjE cepuje apuiia3o mupuaoHCckux 0oja. [1pBa cepuja (la-1) nobujeHa je KyrioBameM nupuona 1
ca P-CYNCTHTYHCAaHUM aHWIMHHMMA, Ma ce 00je pa3lIuKyjy INpeMa BpPCTH CYICTHTYEeHTa y P-
nojioxkajy (eHwiHor jesrpa. Y apyroj cepuju 6oja (1j-0), MCTM NUPHIOH KYIUIOBaH je ca
JTMCYIICTUTYMCAHUM aHWIMHUMA KOjU C€ Pa3lUKyjy MpemMa BPCTH M IOJIOKajy CYICTUTyeHaTa y
benmnHOM je3rpy. CTpyKTypa CBHX jeUbEHha aHATM3UPaHa je yropehuBameM eKCIIepUMEHTATHUX
noJlaTaka ca pe3yJitaTiMa KBaHTHO-XEMHjCKUX TpopadyHa. Mcnurtana je moryhHocT kopuiihema
HOBOCHHTETHCAHUX 00ja y TEKCTWJIHO] WHIYCTpUjU OO0jereM BIlaKaHA Pa3IMYUTOr XEMHjCKOT
cactaBa. HakoH ucntuBama in Vitro OMOJIOMIKKUX CBOjcTaBa (AHTUMUKPOOHUX, aHTHKAHI[CPOTCHUX
Y aHTUOKCHJATHBHHUX) TIpBE cepHje 00ja, MCIUTaHA Cy M U AHTHOKCHJIATHBHA CBOjCTBAa TKAaHWHA
00ojeHnx oBUM 0O0jaMa. AHTHOKCHUAATHBHA aKTUBHOCT oJipel)eHa je 3a CBa CHHTETHCAHA jeIUbCHhA.

3.1. Cunme3sa u kapakmepu3ayuja oepueama RUPUOOHA

HepuBatu nmpunona 1, 2 u 3 cunrerncanu cy ['yapemm-ToprneoBoM KOHICH3aLUjOM U3
oJroBapajyhux mupuanHujyM aMmuia U eTuiI-aleToarnerara npeMa Moau(puKOBaHOM JIUTEPATyPHOM
TMOCTYIIKY Kao mTo je mpukazano Ha Crumm 2.2.°" Jequmersa 1, 2 u 3 1o0ujeHa cy y npuHOCHMA 011
78, 75 n 62 %. Pa3nuka y npuHOCHMa MOXXE C€ NMPUIUCATH CTEPHUM CMETHaMa METHJI-TpyIa Ha
NUPUIMHUJYMOBOM je3rpy. Haumme, HajMamu OpHUHOC jelumema 3 MOXKE OWTH mocienuia
MpUCYCTBA METHI-Tpyne y Orto-monoxajy. CuHTe3a jenumema 1 mnpukasaHa je y IaTE€HTHOJ
nurepatypn,'>® npemza merosa aeTabHa KapaKTepH3alija Hije 03HATA, 10K 33 je/IHibemba 2 i 3y
MPETPAXKEHO] JUTEPAaTypu HUCY Hal)leHM HHUKAaKBU TOJAlH. AHAIM3UPAmEM CTPYKTYpe JepuBara
NUpUIOHa, HalleHO je Ja ce HaBeleHa jelumbeHha Hajlaze y OOJIMKY JWIOJ-jOHA, OJHOCHO
VHYTPAILIbe CONM YHje Cy Pe3OHAHTHE CTPYKTYpe nprKasane ra Comrn 3.1.°7

= 7 = 7
-] -] -] G
]\N\ <—>_\N\ -— N <—>/|\
0" N0 07 N0 07 N0 07 N0
H H H H

Cauka 3.1. Pe3oHaHTHE CTPYKType CUHTETUCAHUX NMUPHUI0HA Ha IPUM]jepy jelnmbema 1
(ITy6mukoBaHo y pedepenn Op. 57)

Haume, MS anamusom monekyna (Ilpunor 1, Ciuxa I11), y nosutusHoM moxy [M+H]",
HacynpoT OYEKMBAaHOM MPOTOHOBAHWM OOJUIIMMA MUPHUJIOHA, JOOHjeHA je, TauHa MOJapHa Maca O
203,08, 231,11 u 231,18 3a jemumemwa 1, 2 u 3, pemom, wmro, u3melhy ocranor, nmotephyje
MPETIOCTABKY JIa C€ JeIUbeHha Halla3e y 00JIMKY numoi-jora. C npyre ctpaHe BUOpaiuje, mpucyTHE
y FTIR criekTpuMa MOHOKpHcCTana, Ha 3339, 3297 u 3378 cm , kao u Tpake Ha 1719, 1706 n 1698
cm* Mory ce mpumnucaTi BuOpanujama O—H Be3a mMonekyia Boje, ¢ 003upoM Ja ce Mojiekynu 1, 2
u 3 Hanmasze y obmuky xunpara 1-2H,0, 2-4H,0 u 3:2H,0. Bubpanuje C=0 Be3a 3a jeaumeme
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1-2H,0 Hanase ce Ha 1623 u 1582 cm ™, 3a 2-4H,0 na 1602 u 1583 cm™, 1ok je 3a jenumerse
3-2H,0 Hnahena jenna tpaka Ha 1697 cm . Bubpanuje na 3253 u 3378 cm 7, npunucane cy N-H
BezaMma jenumema 1:2H,0 u 3-2H,0, nok ce mpernocrasiba Ja je oBa BUOpalyja KO jeIUmbCHha
2-4H,0 3aknomena Bubpamnujom Beze O—H rpyme. Bubpanuje ucrezama ammdaruuanx C—H Besza
Hamase ce y omcery ox 2914-2924 cm™ 3a cpa cunTerHcana jenumemna. Ilonoxaju ocramux “H
3C NMR nuxosa Cy Yy CKJIaJly ca aHaJ03uMa OIUCAHUM Y J'II/ITepaTypI/I.178

VY3umajyhu y o03up npHcycTBO ,,KHCEIOr” MPOTOHA JepuBaTa 2-MHUPHJIOHA, CHHTETHCAHA
jenvbema TMOINjeKy TAayTOMEPHjH WM JCTPOTOHOBAaWmY y 3aBUCHOCTH on pH BpujeaHocTtn
cpeaune. Moryhu oOnuuu jaepuBara NMUPHIOHA HAa TPUMjepy jenumema 1 MpenokeHd cy Ha
OCHOBY OIITUMH30BaHe TreoMeTpuje u npukasanu Ha Counu 3.2. Ha ocHOBY nipopadyHa yTBpheHo je
1a je HajcTaOuITHUju 00NHK, ca HajBehuMm yajenom o mipexo 90 %, 1A, npotonoBan Ha C5 (Tabena
3.1). C apyre cTpaHe, CHMYJIAIMjOM aHjOHCKUX OOJIMKa JOOHU]EHO je 1a Y paCTBOPY MOXKE MOCTOjaTH
CaMo je/iaH aHjOHCKH 00JIHK, ca aenporoHoBanoM —OH rpymnom y nonoxajy 6 (1I).
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Camnka 3.2. [Ipukas HajcTaOMIHUjUX 00JIMKa MpUaIoHa 1 100MjeHNX Ha OCHOBY MU3payyHaTHX
enepruja Ha M06-2X/6311++G(d,p) HUBOY Y BOJIM Ka0 pacTBapayvy

Tabena 3.1. PenatuBHe eHepruje u yajenu HajcTaOUIHUjuX Tayromepa nooujene B3LYP u
MO06-2X mMozenrMa y BOJIM Kao pacTBapaqy

B3LYP/Boxa MO06-2X/Bona
061k~ Ege (kcal mol™)  Vimo (%)  Ege (kcal/mol™)  Vimo (%)
1A 0,00 99,33 0,00 90,63
1b 3,00 0,65 1,58 6,44
1B 5,27 0,01 2,08 2,77

"Erel — eHepruja y oqHocy Ha 1A o6k

UV-Vis anconpuuoHu CrieKTpH jeaumbena 1 y Boju, CHUMIbEHH cy y orcery o1 200-600 nm
u ymnopeheHH ca TEOpHjCKHM H3padyHaTuM crekrpuma moryhumx obmmka (Cnuka 3.3, 1A-1I).
CrnexTpu mOKa3yjy Ja €KCIIEPUMEHTAJIHO JOOMjeHH alCOpIIMOHM MaKCUMyMHU jenumema 1
MpUKa3aHu UcTpekuaanuM JuHujama Ha Cmmm 3.3, 3aBuce on pH BpujenHoctu pactBopa. Haume,
Ha HIWKUM pH BpHjeHOCTHMA, TI0jaBJby]jy Ce Ba U3pa)KeHa MHKa ca ariCOPHIIMOHUM MaKCUMyMHUMa
Ha 225 m 310 nm, mox ce ca moBehameM pH BpujegHOCTH, MakcuMyMmMHu Ojaro 0aTOXpOMHO
nomMjepajy Ha 230 u 316 nm, y3 nojaBy moxatHe Tpake Ha 385 nm. Ca Cnuke 3.3, ynopehyjyhu
eKCIIEpUMEHTAITHO Jo0ujeHe pesyarare ca ontuMu3oBaHuM UV-Vis ancoprnimoHUM CHEKTpUMA,
MOXe€ C€ 3aKJbYYUTH J1a C€ TayTOMEPHU/JOHCKU OOJMIM MHjemajy ca mpomjeHoM pH BpujeaHOCTH.
Haume, ciextpu nMajy Bulle npenasa o Kojux ce npBu koja oonuka 1b u 1B nanase Ha ucnon 250
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NM ¥ TOKJIamajy ca amcopruujoM pacTBapada. IIpum mpomjeHama pH ox HIKHMX Ka BUIIUM
BpH]jE€IHOCTUMA CBU MTPOTOHOBAHU OOJIMIIN TIpesa3e y AeMPOTOHOBAHU, JUTIOJ-JoHCKH 00K 1T,

2(I)0 2;0 3(1)0 3%0 4(IJO 4;0 5(IJO 5%0 6(I)0
r/nm
Cauka 3.3. Ilpukas uzpauynatux UV-Vis cnekrapa 3a jequmemne 1 Ha M06-
2X/6311++G(d,p) HUBOY y BOJM Kao pacTBapauy 3a HajcTaOuiHuje popMe Koje MOTy OUTH
MpUCYTHE Y BOJM (ITyHE JIMHU]jE), ¥ eKCIIEPUMEHTAIHO JOOHUjeHU CIeKTpH jenaumea 1 npu pH
Bpujeanoctuma 1,18 u 11,58 (ucnpekunane nuxuje)

Hacynpor Ttome Ha ocHoBy eHepruja HOMO u LUMO op6urana (Cinuka 3.4), HajHHXKY
BpujeaHocT AE on 2,94 eV uma o6k, 1I'. AnicopniuoHn MaKCUMyM TOT OOJIMKa 0ATOXPOMHO je
NOMjepeH y OJHOCY Ha MaKCHMyMe€ OCTalIMX, IITO OJroBapa EKCIIEPUMEHTAIHO OOHjeHUM
pesyaTatuma, rjje JoJaTkoM Oasze Tpaka Ha 385 nm mocrtaje uzpaxkajuuja. C apyre crpaHe, HajBeha
paznuka, AE ¥ HajHIKM anCOPIIMOHM MaKCHMyM YO4aBajy ce Kox oOnmka 1A, ca m3padyHaTUM
Amax Ha 250 nm.
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Cauka 3.4. O6auuu u enepruje HOMO u LUMO opOuTtana 3a npoydaBaHe 00JUKe jenmbema 1

Ca Cmuke 3.4 moxe ce jomr Bumgjetn u jna je HOMO opbGurana ko HPOTOHOBAHOT HU
JENPOTOHOBAHOT 00JIMKa YIJIaBHOM JUCTpUOyHpaHa IpeKo je3rpa MUPHAOHA, JOK je y CiIydajy
obnuka 1A muctpubyupana mpexo uurtaBor Moisekyna. LUMO opGutana koa cBa Tpu 0OIHMKa
TUCTpUOyHpaHa je yriaBHOM MPEKO MUPHAMHH]YM je3rpa, ITO yKaszyje Ha TO Ja ce TpaHcdep
HaeJleKTpUcama JellaBa ca MUPUIMHNA]YM Ha IIUPUANHCKO je3rpo.
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3.1.1. I'eomeTpuja mosekyJia 100MjeHAa peHATeHCKOM CTPYKTYPHOM aHAJIH30M H
ONTHMHU30BaHA FeOMeTPHja MOJIeKyJIa

CBe cHHTETHCaHE CTPYKType JepHBara IHPHIOHA KPUCTAIUILY Y TPUKIUHHYHO]
MIPOCTOPHO] TPYIH P—1.° Kpucranorpadgcku nomauu natu cy y Tabenu 3.2. OCHOBHY pa3iuKy y
ACHMETPUYHHMM jeUHHIIaMa TPeACTaBiba OpOj MOJIEKyJia BOJIE Ca KOjUM MUPUIOHU KPHUCTAIHIIY,
npukazan Ha ciaurm 3.5. Tako ce 1 m 3 Hamasze y obnuky amxuapara 1-2H,O u 3-2H,0, nok
MOJICKYJI 2 KpUCTaNIHIIE Kao Terpaxuapar 2-4H-,0.

Kako ce Bumu m3 ORTEP mpukaza (Cnuka 3.5), Monekynu ce cacroje W3 JBa IpCTEHA:
nupugonckor (C1/C2/C3/C4/C5/N1) n nupuauaujymosor (C6/C7/C8/C9/C10/N2).

Hajsehe oncryname o ruranapHoctu HaheHo je kon ctpykrype 1-2H,0, u 1o 3a C3-atom
nupugoHckor jesrpa ox 0,0053(3) A u 3a Cl0-arom mupuaunujymoBor jesrpa ox 0,0132(5) A,
ATOMU KOJI Ipyre JBHje CTPYKTYpE HE OACTYIA]y 3Ha4ajHO O] TNIAHAPHOCTH.

Ta6ena 3.1. Kpucranorpadcku nogany u napaMmeTepu yraumanama jeaumemna 1-:2H,0, 2-4H,0 u

3-2H,0
Jenumeme 1.2H,0 2:4H,0 3-:2H,0
Dopmyina C11H14N,04 C13H25N,06 C13H1N,04
M, g mol ™ 238,24 302,32 266,29
JluMeHsuje kpucTana, mm’ 0,86 x 0,38 x 0,16 0,71 x 0,28 x 0,19 0,99 x 0,35 x 0,23
Kpucranuu cuctem TpuxinHn4an TpuxkauHu4an TpuxkiIMHNYaH
IIpocTopHa rpyma P-1 P-1 P-1
a, A 7,2258(14) 7,4411(15) 7,5951(8)
b, A 8,0470(16) 10,581(2) 9,0353(8)
c, A 11,287(2) 11,235(2) 11,572(10)
a, ° 70,71(3) 108,96(3) 82,878(7)
B ° 74,88(3) 96,14(3) 72,010(8)
y, ° 79,85(3) 107,41(3) 71,919(9)
v, A3 595,1(2) 777,6(3) 717,62(13)
Z 2 2 2
F(000) 252 324 284
g, mmt 0,102 0,102 0,092
pogem? 1,33 1,291 1,232
Hrrepsasl 3a HpHKYILere 1,959-25,341 2,945-25,341 3,212-28,399
peduekcuje, 6,
Orcer h, k, | BpennocTu -8—38 -8—38 -9-9
-8—9 -12—12 -10—10
-13—13 -13—13 -11—-13

Bbpoj u3mepenux

pedaekcuja/6poj 4099/2183 5304/2847 5119/2613
HE3aBUCHHX peduiekcHja

bpoj npumehennx

peguexcuja/opoj 1649/4/166 2225/8/214 1888/6/187
orpaHuYema/Opoj
YTaumbCHUX IMapaMeTapa
R /1> 20(1)] R =0,0492, R, = 0,1309" R =0,0443,R, =0,1058" R =0,0512, R, = 0,1467
R (cBu nogaum) R =0,0667, R,, = 0,1446 R=0,0617, R, = 0,1196 R =0,0683, R,, = 0,164
Rint 0,0183 0,019 0,0224
dakTop crarama, S 1,033 1,042 1,043
Apmaxs Aprminy € A 0,311, -0,238 0,173, 0,228 0,217, -0,182

“w=1/[6°(Fs°) +(0,0709 - P)* +0,2134 - P], tme je P = (Fo° +2 - F°) /3
“w=1/[6*(F,?) + (0,0554 - P)> +0,1561 - P], rae je P = (Fo +2 - F2) /3
w=1/[6%(F,?) + (0.0860 - P)* +0,0582 - P], rae je P = (Fo’ +2 - F2) /3
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Cauka 3.5. ORTEP npuka3s jenumema 1:2H,0 (a), 2-4H,0 (6) u (B) 3:2H,0 ca o3nakama aToma.
Enunconnu cy npukaszanu ca BjepoBatHohom oz 30 %, nok cy H aromu npukazanu kao mMaie chepe
MIPOU3BOJBHOT ITPEYHHUKA

Ta6ena 3.3. [lyxune onabpaHux Be3a u yriioBH 3a ctpykrype 1:2H,0, 2-4H,0 u 3-2H,0

Jennmeme 1-2H,0 2-4H,0, 3:2H,0,
Besa JyxunHa Bese, [Hyxuna Bese, [yxunHa Bese,

C5-N1 1,371(2) 1,376(3) 1,368(2)
C5-01 1,267(2) 1,266(3) 1,260(2)
C1-N1 1,374(3) 1,376(3) 1,377(2)
C1-02 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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Taoemna 3.3. Hacmasak

Jenumeme 1.2H,0 2-4H,0, 3:2H,0,
Vrao Vrao Bese, ° Vrao Bese, ° Vrao Bese, °
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)
02-C1-N1 120,27(8) 119,91(6) 119,7(2)
N1-C5-01 117,68(8) 118,49(6) 118,6(2)

VYnopehuBameM 100MjeHHX Oy)XKHHA Be3a ngquaBaHHx jemumema (Tabema 3.3) ca
AHATIOTHUM je/IMI-CIHIMA OIHCAHAM Yy JHTEPATypH -~ 100HjeHo je 100po clarame, ca H3y3eTKOM
C5-01 u C1-02 Be3a koje cy ayxke on C=0 Bese. Hanme, yoOu4ajHe BpHjeTHOCTH AYKHHE Be3e
u3Mel)y aToma KuMCeOHMKa M aToMa YrJbeHHKa KapOoHmmHe rpyne cy oko 1,20 A, nok cy 3a
monekyine 1-2H,0, 2-4H,0 u 3-2H,0 oxpehene Bpujeanoctu ox 1,267(2), 1,266(3), 1,260(2) A 3a
C5-01 u 1,254(2), 1,264(3), 1,253(3) A 3a C1-02, pemom. Bpujennoctu yrnosa wusmely
MUPHUIOHCKOT U MUPUANHH]YM je3rpa 3a mosekyine 1-2H,0 u 2:4H,0 usnoce 63,05° u 68,54°, nok
onropapajyhu yrao xon jeaumema 3-2H,O wusnHocu 82,72°. TakaB TpeHA ce MOXe MPHUIIHCATU
CTEpHHM CMETHaMa H3a3BaHUM NPUCYCTBOM U TIOJIOXKAjeM METWI-Tpyna Ha MHPUAUHUjyM
jesrpuMa. Crora je kog mozekyna 2-4H,0 Taj yrao mano Behu Hero xox monekyna 1-2H,0, nok je
kox mousiekyna 3-2H,0, 6yayhu na cy metun-rpyne y nojoxajuma 2 u 4, OH 3HaTHO BehH HEro Kox
npBa aBa. Beza C1-O2 kox crpykrype 2:4H,0 He3naTHo je myxa Hero koa crpykrypa 1:2H,Ou
3:2H,0, nox cy C5-0O1 Be3e roToBO MACHTHYHE AYKUHE 3a cBe TpH cTpykType. Kpaha C2-N2 u
nyxa C6—N2 Besza kox mozekyna 3-2H,O mory ce nmpunucatv IpucycTBY METHII-TPYIIE Y MIOJIOKA)y
2, miro je mocnenuna Beher yrma m3mely mpcreHoBa. BpujegHocTu mykWHE Be3a y yriioBa Y
CarJIaCHOCTH Cy ca IPETIIOCTaBKOM J1a C€ MOJIEKYJIH Haja3e Yy AMIION-JOHCKOM OOJIMKY, OJJHOCHO Ja
ce y mojoxajy 6 Hama3Wm HETraTHBHO HAEJIEKTPHCAH aToOM KHCEOHHKa. KBaHTHO-XeMH]jCKH
MpOpauyHH TOKA3ald Cy JAa  3-IHjaHO-B-XHIPOKCH-4-MeTHI-2-IMPHAOH"  KpHCTAIHme y
MIPOTOHOBAHOM OOJIHMKY, 33 Pa3JMKy O jeAHbEHha CHHTETHCAHNX Y OBOM paay KOja KPUCTAIUILY y
JIEIPOTOHOBAHOM, Tj. Kao AUIOJ-joHu. Ha ocHOBY pauyHcke cuMmyinanyje, npukasane Ha Crnuiu 3.6
u Ta6emu I11,2,3 (ITpunor 1), Buau ce 1a je eHepreTcku MoBOJbHA KpUCTaIN3alnja U MPOTOHOBAHOT
(a) u nenporonoBanor oomuka (6). C apyre crpane, NBO (Cnuka I12, Tabena I14 y Ilpunory 1)
aHajM3a MPOTOHOBAHOT OOJMKa 3a jeaumerme 1 mokasyje nma je y Tom cinyda)y O—H Besa jako
nonapu3oBaHa (O =-0.630en H=0.500e3a1,0=-0.633euH=04993a2u0=-0.634euH
= 0.499 3a 3) u npema Tome, kucena. C 003UpoM Ha TO Ja C€ CHHTE3a MUPHUI0HA OJBH]ja y 0a3HO]
cpeaunu (Cnuka 2.2, EkcriepuMeHTallHu AM0), CUMYyJaluja nokasyje aa y npucyctsy OH™ jona, 3a
JENpPOTOHOBakE HUje MOTpeOHO noctuhu eHeprujy aktuBauuje. Pasnuke y HaenekTpucamuMa
jesrapa (Cnuxka I12, Tabena [14), kao 1 yumbeHULIA J1a je MOJIEKYJ HEyTpaJlaH, 10JlaTHO MOTBphyjy
JUTIOJI-JOHCKY CTPYKTYPY CHHTETHCAHMX JeINbEHA.
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Cumka 3.6 OnTumMr30BaHe TEOMETPH]je a) MPOTOHOBAHUX U 0) AEMPOTOHOBAHUX (HOPMH MTHPHUIOHA
1,2u3

Kako 0m ce cTekao jacHHjH YBUJ Y CTPYKTYpPE CHHTETHCAHHX MOJIEKYJa, €KCIIEPUMEHTAITHO
no0ujeHe JyXKHMHE Be3a MOJIeKyJla MUPUJIOHA YyropeheHe cy ca TEeOpHjCKH M3pauyHATUM
Bpujeanoctuma DFT merogom. MHUIMjaIHO Cy M3padyHaTe BpHjeIHOCTH 3a KaTjoHckH (Cnuka 3.6,
CTPYKTYypa &) 1 Junoi-joHcku oomuk (Cnuka 3.6, cTpykTypa 0), a KacHHje Cy u3pauyHaTe U AyKHHE
Be3a Kajia ce y3me y o03up qumepusanuja Aunoi-jouckor oonuka (Ciuka 3.7, CTpykTypa B), Kao U
KOKpHUcTanu3anuja uctor ca Bogom (Cnuka 3.8, crpykrypa r). Kao mro ce Bunu u3 Tabena I11, 2 u
3, (Ilpwror 1) 3HauajHo OOJbE clarame JOOHMjeHO je u3Mel)y eKCIIepUMEHTATHO JO0MjeHIX
pesyiaTara U mpopadyHa J00MjeHHX 3a JHUIOoN-joHCKe cTpykType (10, 20, 36), ca BpHjeIHOCTUMA
KOpeNaruoHuX KoeduImjeHara, R? 0,8923, 0,9195 1 0,9353,3a 1, 2 u 3, penoM. PemaTuBHO HUCKE
BpHjeTHOCTH R” MOTYy ce MpUIHCcaTH YHHEHUIIM J1a Cy TEOPHjCKU MPpOopadyHH ypal)eHu 3a N30J10BaH
MOJIEKYJ1 THPUJOHA, 3aHeMapyjyhu yTHIa) WHTEPMOJEKYJICKUX HWHTEpaKiyja y KpPUCTATHOM
nakoBamy. Kako Oum ce Taj mpoOieM mNpeBa3uIIa0, OCHM KAaTjOHCKE, OJHOCHO JMIIOJN-JOHCKE
CTPYKTYype, U3BpILIEHHU Cy MPOpauyHH U 3a auMepe Mousekyna (1B, 2B, 3B, 3B’) y Iuiby JA0CTH3amba
BPHjETHOCTH KOpenauoHux koeduuujenara mro ommwxux 1 (Crnuka 3.7).
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3B 3B’

Cauka 3.7. OnTuMu3oBaHe TeOMETPHje MOJIEKYJICKUX JUMepa

Kanma ce y3me y o03up numepusanuja MOJEKylla MUPUIOHA U YTUIQ] UHTEPMOJIEKYICKHX
N1-H1--O1 Bogonnunux Be3a (1B, 2B, 3B) Ha AYXUHY Be3a y MOJIEKYIy MHUPUIOHA, T00H]ajy ce
BUIIIE BPH]jEIHOCTH R%: 0,8983 3a 1, 0,9218 3a 2 u 0,9422 3a 3. 3aHUMIBUBO je Ja ce AUMEpHU
MoJiekyna 3 3ampaBo He (opmmEpajy MOCPEJACTBOM BOJOHWUYHE BE3€ Y KOjOj Y4YECTBYje aTOM
kuceonnka Ol, kao xoj mpBa jABa aunoni-joHa, Beh mocpenctBom NI1-HI1-O2 BomoHuuyHe Bese
(3B”). Mako Teopujcku u3pauyHaTe Ay>KHHE Be3e 3a AUMEp 3B’ KOPEIUIINY ca eKCIEPUMEHTAITHUM
ca BpujenHomhy R ox 0,9380, mHmxa BpHMjeTHOCT y OJHOCY Ha 3B HajgoMmujemhyje ce
YKJbYUYHBaHEM MOJIEKyJa BojJe y npopauyHe. Haume, yBohewe monekyna Boae (Cnuka 3.8,
crpykrype 1r, 2r u 3r), cXoJlHO HUXOBUM MO3MIMjaMa Y aCUMETPUYHO] JEMHULU Y TEOPH)CKUM
npopadyHnMa, 3HauajHo mosehasa BprjexHocTH R?, Koje m3Hoce 0,9341 3a 1, 0,9531 3a 2 u 0,9610
3a 3. Tume ce mpernocTasba Ja Ha AY)KUHY Be3a MOJEKYlIa Y KPUCTAIHOM CTalky yTUUY Kako
BUXO0BA JIMIOJI-JOHCKA CTPYKTypa, TaKO W JUMEpHU3alHja M TPHUCYCTBO BOJE y ACHMETPUYHO]
jenunuiy (Crnuka 3.8).
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Cauka 3.8. OnTuMu3oBane reoMeTpHje Xuapara nupuaona 1, 2 u 3

JlerpoTOHOBamEM MOJIEKYJIa TUPUIOHA OYEKYje ce HEraTUBHO HaeleKkTpucame Ha Ol-atomy.
Melyrum, 3HaTHA JenoKanu3anuja 7-eleKTPOHA NpeTrocTaB/beHa Ha ocHoBy NBO ananmze, Moxe
ce TMOTBPAUTH U YMIH-EHHUIIOM Ja je pasiuka y ayxuHama Beza C1-O2 u C5-0O1 He3HaTHa KOJ CBa
Tpu monekyna (Tabemna I11,2,3). U3 TaGene ce Buau u aa cy te Bese ayxe o crangapaHe C=0 Bese
(myxuHa C=0 Bese je oko 1.20 A)'"® mwro je BjepoBaTHO moCIEMIA BOTOHNYHAX Be3a y KOjUMa
yuectByjy aromn Ol u 02.%%° YV npunor genokanusarujn -eneKTpoHCKOr 0671aKa KO CBA TPH
MoJiekyna uxy u BpujenHoctu yrioBa O2-C1-N1 koje m3noce 119,9° 3a 1:2H,0 u 2:4H,0 nu
119,7° 3a 3-2H,0, xao u yrnosu N1-C5-O1 koju 3a 1:2H,0, 2:4H,0 u 3-2H,0 usHoce peaom
118,4, 118,5 u 118,6°. TakBe BpHjeTHOCTH TIOKA3yjy J1a HEMa 3HAYAjHOT OJI0Mjama u3Mel)y aroma-
NI u cnoGoJHMX eNeKTPOHCKHX IapoBa aToMa KHUCEOHHWKa, T€ Jla aTOM a30Ta Y4ecTByje y 7-
pe3OHaHIII/IjI/I.43 Jly’)K1He Be3a MIPHUIOHCKOT jesrpa cy y oncery on 1,371-1,407 A, mro ykasyje na
Be3e MMajy KapakTep 7-Be3a W OJAroBapajy JMTepaTypHnM ananmosmma.'® Behnm kapakrtep o-Bese
nocjenyjy C1-C2 Bese ko cBa TpU MOJIEKyla uuja JyxuHa u3Hocu 1,407, 1,404 u 1,393 A 3a
1-2H,0, 2:4H;0 u 3-2H,0, penom, Kao U Be3e KoOje MOBE3Yyjy METWJI-TpyNe ca apoMaTHYHUM
jesrpuma. Kox 2-4H,0 u 3-2H,0 nysxwune C4-C5 Besa usnHoce 1,404 ommocno 1,409 A mro ce
MOXe OO0jaCHUTH €JEeKTPOH-aKLENTOPCKMM edeKkToM nupuauHujyMm-rpyne. Jly)kuHe Be3a
NMPUIMHH]jYMOBOT jesrpa y omcery ox 1,342-1,369 A 3a 1-2H,0, 1,344-1,386 A 3a 2:4H,0 u
1,346-1,381 A 3a 3-2H,0 y ckiany ¢y ca onuMcaHuM IHPHAMHCKAM CTPYKTypaMma.

Paznika y ekcriepuMeHTaIHO JOOHjeHUM U TEOPHjCKH W3padyHAaTHM reoMeTprjaMa OrJie/ia ce
joIl W y TOpP3UOHOM yriay wu3Mmel)y NUPUIOH M TNHPHUIUHM]YM-TIpCTeHOBa. EkcrepumeHTanmHe
BPHjeHOCTH THX yriioBa u3Hoce 63,05, 68,54 u 82,72°, 3a 1:2H,0, 2-4H,0 u 3-2H,0, penom, nok
Cy T€OpHUjCKU u3pauyHaTe BpujenHocT 44,2, 45,6 u 63,1. Kako 6u ce objacHuie pasnuke usmelhy
HaBEJICHUX BPHJETHOCTH, ITOOWjEHU pE3yaTaTH ymopeheHw cy ca MOJIeKyJaoM OudeHuna, Kao
CTaHJApAHUM CHCTEMOM KOjU C€ KOPHUCTH 3a OACTYyNameM Of IUlaHapHocTH. Ilapamerpm koju
onpelyjy yrao nsmel)y paBHu (EHUITHHX je3rapa Mpe/CTaBibajy €HEPreTCKy KOMIETULN]y u3Mehy
MOBOJbHE 7-KOWYTAIMje 1Ba (DEHIIHA je3rpa U CTEPHOT O0Hjama CyCjeJHUX aToMa BOJIOHUKA Y
0-110J10>Kaj1/1Ma.181 Honatno, ytBpheHo je na moBpmumHa noteHuujanHe enepruje (PES, enr.
Potential Energy Surface) pemaruBHOr TOp3uoHOT yria u3Mel)y paBHU 1Ba (eHHIHA je3rpa
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nokasyje aa je Bpujennoct PES 61m3y MuHMMYyMa BeoMa HUCKA, T€ Ja j€ JaKO MOJJI0KHA CIIOJbHUM
yrunajuma. [lpu m3pauyHaBawy PES penatuBHOr TOp3moHOr yria 3a jeaumema 1, 2 u 3, cBe
KOOpJMHATE, OCUM TOP3UOHOT yriia ¢y ontuMmusoBane. PES 3a jenumeme 1 npukazana je Ha Chumm
3.9, 10K je ynmopeHa aHaju3a cBa Tpy MOJIeKyJia npuka3ana Ha Ciuru 3.10.

Enepruja / KJ mol!
)
r

‘@ o

T T Y Y ¥ Y Y T v T Y T ¥ T ¥ 1
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Top3uonu yrao / °

Cauka 3.9. PES crynuja jenumema 1 (ITyonukoBano y pedepeniu 6p. 57)

YoueHo je 1a ce eHepruje npenasuux crawma (TS, enrn. Transition State) 3nauajuo pasnukyjy
KOJ CBa TPHM MoOJIeKyJa, kao u fa cy enepruje TS1 u TS2 crama Behe ox onux koj 6udenuna. Kon
CBa TpU MOJIEKYyJa, y MOJIOKa]y 4 MUPHUIIOHCKOT MpPCTEHa, Haja3u ce METWI-Tpyma 300r Koje cy
Mmoryhe Bumie BpHjenHocTd eHepruje TSI, nok Bume BpujeaHoctu TS2 ykasyjy Ha noBehaHy
PE30HaHIIMOHY €HEPrvjy Koja je TMOCleauIla 3HA4ajHOT MpEMHjeIITamka EJIEKTPOHCKE TYCTHHE ca
jesrpa NMpHI0HAa Ha MUPUAUHU]jYMOBO je3rpo. Kao mto ce Bunu ca ciauke 3.10, yBohemem meTni-
rpyna y MHPUAWHUjYMOBO je3rpo AONa3d J0 ToBehama CTepHUX ON0Mjama, Ma KOJ jequmbema 2
HawazuMo Ha Hemto Behy eHeprujy TS1 crama, 0K je jenumeme 3 uMa 3HaTHO Behy eHeprujy
TS1 on jemumema 1, 2 u Oudenmna. OOjammbeme JEKA y YABESHUIHM Ja METHI-Tpyne y M-
MI0JI0KA]y jeiNbeha 2 N3a31Bajy Majle CTEpHE CMETHE, 0K je 0J10Mjame KO/ jeIUbeha 3 3Ha4ajHO
noBehaHo, ¢ 003UPOM J1a ce jeTHa O] METHJI-TPpyIa HaJla3u y o-moyioxajy. C apyre crpaHe, METHII-
rpyne CBOjUM MO3UTHBHUM HHAYKTHBHMM €(EKTOM J0JaTHO CTa0WIN3Yy]y MO3UTHBHY LIApXKy
MUPHUIMHU]YMOBOT je3rpa, IITO Kao pe3yirTar jaaje Mawmy eHeprujy TS2 crama. Tpeba Haryiacutu u
Ja Jlofa3u J0 3HayajHe Ipepacrojijesie eNeKTPOHCKE T'YCTHHE W MoJjapHu3alfje MOJIeKyla yciel
MOJIAPU3AIMOHOT €EeKTa OKPYKEHha MOJIEKYJIa y KPUCTATHOM CTamby.
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Enepruja / kJ mol”!
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Cmmka 3.10. Ynopenna PES crynuja monekyna 1, 2, 3 u 6udennna ([TyonukoBano y pedepeHnn

6p. 57)

3.1.2. Cynpamonekyincka apxumexkmypa jeoumwema 1-2H,0

Jemumeme 1 kpucTanuiue y TpUKIMHUYHO] IpocTopHOj rpynu P—1 ca Z = 2. 3a ¢popmupame
CYIPaMOJICKYJICKE apXUTEKType MOpea MOJIeKyla 6-XUIpOKCH-4-MeTHII-3-(MTUpUANHI]yM-2-11)-2-
-nupuziona (1) onrosopHa cy u aBa monekyina Boge W1 (H1404H15) u W2 (H1203H13) (Cnuka
3.5).>" Emnepruja xpucranue pemerke (Ey) m3pauymata PIXEL MeTooM mojmjesbeHa je Ha
nojeAnHauHe gonpuHoce KynoHoBe (Ecoy), aucnepsnone (Egisp), momapusanuone (Epo) u enepruje
onoujama (Erp) (Tabena 3.4). Ca cynmpamolieKyJICKOr CTaHOBHIITA MOXeE ce pehn 1a KpuCTanHo
nakopamwe jenumema 1:2H,0O, ycmocraBibajy BOJOHUYHE Be3€, MAUION-AWION W 7-CTAKUHT
HHTepaKque.183 Kao mro je Beh muckyroBaHO, je3rpa Koja YMHE MOJIEKYJ WMajy pa3/iBOjEHY
HIapXKy, IPU Y€MYy HMUPUAOHCKO je3rpo HOCH HETaTHBHY, a NMUPHIMHHUjYMOBO MO3UTHBHY. Ha Taj
Ha4YMH ce OTBapajy MOryhHOCTH U3rpa/ilbe KpUCTAIHOI NMakoBamwa y kojeM Ol-atrom u Nl-atom
uMajy M3pakeH MOTEHLMjal Ja YCIOCTaB/bajy BOJOHHMYHE Be3e. Hajjaua wuHTepakuuja, Koja
YMHOTOME JIUKTHpAa KpPUCTATHO IIaKOBamke€ MOJIEKYNIa, j€ JUIOJ-TUION HMHTEpaKIHja dYuja
BpujenHOCT eHepruje m3nock —94,9 kJ mol™ mpu uemy je nonpuHOC KyToHOBE cre Hajsehu (Ecoy =
—66,7 kJ mol™). Haume, nupuauHujymM-rpyna, Kao KaTjOHCKH JUO JMION-jOHA HOCH IO3UTHBHY
[Iap>Ky U MMa YJIOTY aKLENTopa eJIeKTPOHa Ca HEraTUBHO HAEJEKTPUCAHOT MUPUIOHCKOT MPCTEHA.
HeratuBHo HaenekTprcame TUPUIOHCKOT je3rpa noTude oj aenporonoBaHor aroma Ol. CtBapamy
motuBa A (Cnuka 3.11), nogatao nonpunoce u jeqHa BogonnyHa C10-H10---O1 Besa, kao u 7—x
MHTepakiuje charama Tuma ,uueM y june” (Cgl---Cgl pacrojame 3,892(2) A). 3ajemno ca
CTpYKTypHUM cermMeHTHMa B u G o0Baj cerMeHT yd4ecTByje Yy WU3rpajJbu JaHLA JIyX
kpuctanorpapcke Cc-oce. CrpykrypHu cermeHT B (Cnuka 3.11) ce ycmocTtaBiba MOCpPEICTBOM
C8-H8---02 u cmaknyTux 77— untepaknuja (Cg2---Cg2 pacrojame 3,836(1) A), rpanehu R3(16)
NpCTeH. 7—7 WHTEepaKiMja Ha BeaukoM pactojay Cgl---Cgl (pacTojame 4,924(2) A), 3ajenno ca
C11-H11C:- -7 uHTEepaKUMjOM Ipagy CTPYKTYpHU cerMeHT G.
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i=—x+2,-y,-z+1
ii=-x+2,-y,-z
fii=-x+1,-y,-z+1
iv=—x+1,-y+1,-z

v=—x+1,-y+2,-z

vi=x-1,y+1,z

vii=—x+1,-y+1,-z+1

Canka 3.11. YoueHH CTPYKTYpHHU CETMEHTH KOjH YHHE CYIPaMoJIeKyJIcKo nakoBame 1:2H,0
(ITybnukoBano y pedepeniu 6p. 57)

Cunton N-H---O, koju ce d¢opmupa ayX a-oce, OJIroBOpaH je 3a CTAOMIHOCT
CYIpaMoOJIEKyJICKE CTpyKType BehuHe paepuBara 2-nupujoHa. IlocpeacTBoM BOJOHMYHE Be3e
ycnoctaBjbeHe u3Mmel)y Nl-aroma, koju mpezacraBiba goHop, u Ol aToma Kkoju mpencTaBiba
akuentop (GopMHpajy ce MHBEP3HO OpHjeHTHCAHH AUMepH rpanehu ueHTpocumeTpuunu RZ(8)
npcted. Eneprujy N1-H1---O1 unrepakuuje oapehyje ondoujame uzmel)y cnodo HOT eTeKTPOHCKOT
napa Ha aToMy a30Ta U HeraTUBHO HaenekTpucanor Ol-atoma (Tabena 3.4. Ep = 47,5). Ca Cnuke
3.12 Moke ce BUAJETH Ja LUK-TAK JIAHAIM YK a-oce (HOopMUpajy IUj€BH, OJHOCHO IIYIJbHUHE
YHYTap BHX Y KPUCTATHOM NakoBamy (Ciuka 3.126).163 W3 Tabene 3.4 ce BuaM J1a KyJOHOBE CHUJIE
nMajy Hajpehu yTuIlaj) Ha BE3UBamkE€ MOJIEKYyJa MUPHUJIOHA, JOK JIUCIEp3Hja yTHUE Ha pEelIaTUBHY
OpHMjeHTalljy MoJjeKkyiaa U ojakmasa ¢opmupame mujesu (Cimuka 3.12). Ca npyre crpane,
Monekynmu Bojae mocpenctBoMm O3-H13--O4 u O3-H12--O4 BomoHuuHux Be3a ¢opMupajy
terpamepHe mnceyao npcreHoBe (Cmmka 3.11, CTpyKTYypHM CErMEHT E),* KOjU CMjeIITeHH Yy
mIyrjbMHaMa Koje o0pasyjy monekynu 1 u rpage kanane. Kananmu Mmojekyna BOJE U 1LIHMJE€BU
Mosiekyna 1 moBe3anu cy MelycoOHO BomOHMYHHMM Be3ama. WHrepaknuje Mmonekyna W1 ca
MoJieKynuMa 1 mpukazaHe cy CTPYKTYPHIM CETMEHTOM D, npu yemy eHepruje oBUX WHTEpaKIfja
uznoce —53,9 u —34,3 kJ mol . Ca apyre crtpane, Mmoiekyn Bojge W2 moBe3yje Mojekynaa 1,
unTepakijama C6-H6---O3---C8-H8, mro je mpukazanum cTpykrypHuUM cermeHtom F (Cramxa
3.11), xao u cnadbom C4—H4---O3 unTepakuujom n3Mehy Mosekysa Bojie U MUPUINHH]yM-TIPCTEHA.
Kako ce Bumm u3 Huza uHTepakiuja atoM-Ol uMa yiory JBOCTPYKOT akLEnTopa y JBHje
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BOJIOHWYHE Be3e. 3 HaBelmeHOT ce MOXKe 3aKJbyYUTH Ja Ha CYIPAMOJEKYJCKY apXHTEKTYPy
1.2H,0, yruuy kako nHTepakiuje u3Mel)y Tumos-joHa, Tako ¥ MOJICKYJia BOJIE.

Cauxa 3.12. Kpucranno nakoBame 1-:2H,0 ca cTpyKTypHUM cerMeHTHMA MPUKa3aHUM
pazmuuutiM 6ojama (I[Ty6mukoBano y pedepenuu Op. 57)

3.1.3.  Cynpamonexkyncka apxumexkmypa jeouremwa 2-4H,0

Jemumeme 2:4H,0 kpucranuiie y TpUKIMHAYHO] pocTopHOj Tpynu P—1 ca Z = 2. Kako ce
Buau ca Ciuke 3.5, mopea MojeKkyia NUPUIOHA Y O0JIMKY JUION-jOHA, Y ACUMETPUYHO] jeIMHULIN
Hajase ce u yetupu moisiekyna Boxe: W1 (H1403H15), W2 (H1604H17), W3 (H180O5H19) u W4
(H2006H21).>" V3umajyhn y 063up eHeprije mojeiMHAYHIX HHTEPAKIH], KO KOjUX JOMHHHPA]y
KynoHoBu aonpuHocu (Tabena 3.4), ca Cnuke 3.13 Moxe ce BUIjeTH JJa KPUCTATHO MAKOBAaHE OBOT
TeTpaxujpara YuHe JBa Tumna ciojeBa. [IpBu numnomn-joHcku cioj, |, Gopmupan je uHTEpakuujama
n3Melyy MoseKyina mupuaoHa, oK apyru cioj, |, dopmupajy BomonndHe Be3e u3mely Momekyna
Boja (Cnuka 3.13a). ITopen jakux BOZOHMYHHUX Be3a MPHCYTHUX y 00a cioja, Hajehu eHepreTcKu
JONPUHOC TaKOBamy YHyTap cioja | moTuue oJ KyJOHOBUX cHJa, JOK je 3@ MPOCTOPHY
OpH]jCHTAIIHN]y MOJICKYJIA IUTIO0JI-JOHA OATOBOPHA IUCTIEp3Hja yCIe ] 7-CTAKHHT HHTEPaKIIHja.
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Cauka 3.13. CnojeBuro kpuctaino nakopamwe 2-4H,0 (a) [-qunon-joncku cnoj, II-cinoj BogeHux
kaHana) 0) natepakuuje uamely ciojesa (I[TyonmkoBano y pedepeniu 6p. 57)

3a crabunHoCT cioja I, oaroBopHe cy mHTepakuuje u3mel)y HeraTuBHe IIapKe MUPHIOHCKOT
jesrpa ¥ MO3WUTHBHE MIapKe MUPUANHHjYMOBOT je3rpa 4uja BpHjeAHOCT eHepruje u3nocu —88,3 kJ
mol ™, mpu uemy je kynonoB nonpuroc —54,8 ki mol™. Topex aumon-aumon uHTEpaKumja u3Mehy
MHBEP3HO OPUjEHTUCAHUX MOJIEKYyJa YHyTap cTpykTypHor cerMeHTa G (Cnuka 3.14), ycrocraibajy
ce jomr u C6-H6'*O1 BogoHHMYHE Be3e Kao W 7—7 WHTEpakmuje u3Mmel)y JBa MUPHIOHCKA je3rpa
(Cgl---Cgl, ymamenocr 3,691(1) A). Merun-rpyne yuectByjy y CI13-H13---x (Cgl)
MHTEpaKIjaMa U IMOBe3yjy JuIoJ-joHe y aumepe (ctpykrypu cermeHT H, Cnuka 3.14). Jlanan
CaudbeH O]l JAMIION-jOHA, CKOpO MapanenaH C-ocu mnpukasaH Ha Cmunum 3.13, mocnenuna je
HaM3MjeHMYHOT cMjemuBama MotuBa G u H. Kao u y ciydajy makosama 1-2H,0, cunton R3(8)
CBOJCTBEH 3a MOJEKysle mupuaoHa, ¢popmupan je mocpeactBom N1-H1:---Ol BomoHWYHHX Be3a
(ctpykrypHu cermeHT A, Cnuka 3.14). JlogatHo, ABa NUPUAMHUjYMOBA je3rpa MoBe3aHa Cy 7T
UHTEpaKiijamMa Ha BeaukoM pactojay u C13—-H13B::-7 unTepakiujama (CTpyKTYpHUM CErMEHT
J), mro omoryhaBa dopmupame nanma ayx a-oce (Crnuka 3.14). IlperumMrame OpPTOrOHAIHO
MMOCTaBJLCHUX JIaHAIla JIOBOJM JI0 oOpa3oBama Clioja MOJIEKylna 2 CTa0WIM30BAHOT Yy3ajaMHHM
JIe]CTBOM €JIEKTPOCTATHUKUX U JUCIIEP3HUX EHEprHja.
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i=-x+2,-y+1,-z+2
fi=x+1,-y+1,-z+2
fli==x+2,-y+2,-z+2
iv=x+1,-y+1,2z
VvEx+3,-y+2,-z+2
vis-x+1,-y+1,-z+1
vii=x-1,y,z
viii = =x, -y, 1-z

Cimka 3.14. YoueHu CTPYKTypHH CETMEHTH KpucTtaior nmakoBama 2-4H,0 ([TybnukoBano y
pedepentu 6p. 57)

Wutepakiyje u3mel)y cinojesa I u Il o6yxBarajy BoJoHHYHE Be3e n3Mel)y MolieKyia MUpUa0Ha
u mosiekyina Boje (Cnuka 3.13). Yayrap crpykrypHor cermenTa D (Cnuka 3.14), monekyn Boge W1
uMa yjory JBocTpykor noHopa mpotoHa (O3-H14:---O1 ca monekynom 2 u O3-HI5 ---O4 ca
mosiekyiaoM W2), anu u akuentopa nporona (O3—-H19---O5 ca monexymom W3). Tpeba Harmacutu
na ce Ha oBaj HauuH (cTpykTypHH cermenTu B u C, Cnuka 3.14), nogatHo ctabuiusyjy U JUMON-
JOHCKHU CJIOJ€BM, MOLITO C€ JUMEPU HAU3MjEHHUYHHUX CJI0jeBa I0BE3Yjy IOCPEIHO U TO IPEKO
TeTpaemapckux mpcreHoBa Monekyna Boje (Crmuka 3.136). Ol-Atom kpo3 wmHTepakmuje N1-
H1.--O1, C6-H6:--O1 u O3-H14---O1, uma TpocTpyKo pasrpaHary ynory y mnakoBamy (Ciuka
3.14).

Ca ciuke 3.14 mMoxe ce BUAjETH J1a MOJIEKYNIU Bojie (hOpMHUpajy TeTpaMepHE U XeKCaMepHe
TMICeyI0-TIPCTEHOBE Ca 3ajeIHNYKOM UBUIIOM (CTpYKTypHH cermMeHTH D u E ), mpu uemy monexyn
Bosie W4 He yuyecTByje y U3rpaamu oBux MotuBa. Motusu D u E dhopmupajy jeqHoauMeH3noHATHE
T6(2)184 Tpake uujuM ce MelycoOHuM moBe3mBameM (HopMupa CI0j MOJIEKYJa BOJE AYXK aC-paBHU
(Cnuka 3.13, nosbe JeCHO).

62



AnekcaHpgpa [. Mawynosuh [oKTopcka guceprauumja

3.1.4.  Cynpamonexkyncka apxumexkmypa jeourema 3-2H,0

Kao u y mperxomuum ciydajeBuma, 3-2H,O kpucranuine y TPUKIMHUYHO] TPOCTOPHO]
rpynu P—1 ca Z = 2. Ocum aunosi-joHa, y aCHMETPUYHO] JeAMHUIIM MOHOKPHUCTAIA Hala3e ce U JBa
monekyna Boge W1 (H1403H15) u W2 (H1604H17) (Cnuka 3.4). Cnenupu4HOCT KPUCTAITHOT
MaKOBama j€ MOCIIEANIIAa BEJIHMKOT yIila KOjH 3aKjanajy paBHU MUPHIUHH]YMOBOT M ITHPHUIOHCKOT
jesrpa. Monekyau 3-2H,0 nakyjy ce cMjemHBambeM IMK-11aK JIaHaIa AUIO0J-joHa Y DC-paBHH, MpH
yeMy Ce MOJIEKYJId Boje MMoBe3yjy y Jjanail ayx b-oce (Cnuka 3.15 gecno). Crabuiusaiuju
KPUCTAJIHOT MaKoBama, Kao koJ jeaumema 1:2H,0 u 2-4H,0, najBuie 1onpuHOCH map jOHCKUX
WHTEpaKIja u3Mel)y JBa XETepOIMKIMYHA je3rpa, 3ajelH0 ca MapoM BOJOHWYHHUX Be3a M 77
untepakuujama (Cgl-—Cgl Ha pacrojamy on 3,841 A, motus A, Cmuka 3.16) ca ykymHOM
eHeprujom oa —91,6 kJ mol (Tabena 3.4) ox yera je KyynoHoB gomnpunoc —79,6 kJ mol* (Tabena
3.4). lHBep3HO OpHMjEeHTHMCAHH JUION-jOHH I'paje LEHTPOCUMeTpHudHH R3(8) mpcreH, mpeko mapa
N1-H11---O2 Bogonnunux Be3a (Cnuka 3.16, motuB C). Ko cTpyKTypHO aHAJIOTHOT CHHTOHA Y
KPUCTATHOM NakoBamy jeaumema 1-2H,0 u 2-4H,0, oBa unTepakuuja ce ycrocrasiba npeko Ol1-
atoma (Cimka 3.14, motuB A). ¥ mortuy C, youasa ce u gomatan R3(7)'® mperen, y xome cy
JTUMEpH JTUTIOJI-JOHA TIOBe3aHu ca MoJieKysioM Boae W2. [Ipeko monekyna Boge W1 u C13-H13 7
(Cg2) untepakuuje, cTpykTypHu cermeHT D moBesyje mumepne motuBe C y aymiu nmamam. "% Y
CTPYKTYpHOM cerMeHTy D Moske ce wumentudukopatd aaHaectowlanu R$(12) mpcren vy
koH(popmanuju cronuie. Ha oBaj HaumH mosiekynmu Bojge W1 m W2 onakmaBajy ¢gopmMupame
JYIUIMK JIaHaIa MOJIEKyJia TUNoj-joHa. JlogaTHO, Yk JaHIU OBE3aHU Cy Y CJIOjeBE MPEKO 7T
(Cg2-'Cg2 Ha pacrojamy ox 5,278) m C13-H13 'z uHTepakiyja TpUKA3aHUX CTPYKTYPHUM
cermenToM E. CnojeBu ce najse moBe3yjy y JABOCIO] CMjeHUBAaBEM HHTEpaklyjamMa Koje cy
MPETXOAHO OIHMCAHE AMMEPHHM MOTHBOM A M WHTEpaKiyja Kojeé YMHE CTPYKTYpHU CerMeHT B.
CrpykrypHu cermeHT B cactoju ce on 7—m u Cl2-HI2'z (Cgl) uHTepakuuja npUKa3aHHX
MOTHBOM A 3ajeqHo ca BojgoHndHuM Bezama C7—H7-*O3 u O3-H15°*O1 usmel)y monexyia qumo-
joHa m Mousiekyna Boxe. Kao mocienuiia moBe3uBama JIyIUIMX JaHAlA y CJIO0jeBE Y KPHCTAIHOM
MaKoBamby MOXeE ce UACHTU(HUKOBATH U JIaHAIl Iy’ C-0Ce KOjJU Caurih-aBajy IUI0N-JoHU MelyycoOHO
nose3anu C13-H13:*O1 u C13-H13" "7 untepakuujama, (Motus F).
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Camka 3.15. IIpojexnmja kpuctansor nakosama 3-2H,0 y be-pasau
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ii—x,-y+2,-z+1
iir—-x+1,-y+1,-z+1
iii:—x+2,-y+1,-z
ivix-1,y,z+1
vi—x+1,-y+2 -z+1
viix+1,y,z-1
vii: —x+1,-y+1,-z
viii: x, y, z+1 E

Cauka 3.16. YoueHr MOTHBH KOjH YMHE KpUCTATHO makoBame 3-2H,0

64



AnekcaHppa [l. Mawynosuh

[ okTopcka guceprauuja

Ta6ena 3.4. 'eomerpuje u enepruje (kJ mol ™) HHTEepMOJIeKyickux uarepaknuja 1-2H,0, 2-4H,0 u 1-2H,0 (Cgl — o3Haka 3a eHTpOou

C1/C2/C3/C4/C5/N1 npcrena; Cg2— o3naka 3a riearpous C6/C7/C8/C9/C10/N2 npcrena)

D_H--A d(DAH), d(DA A), d (HA A), <(DI°—|A), CHMEI:(?;_]CKH Eco Epo Eeip Erp Eur
Jemumeme 1-2H,0
C10-H10--O1 0,930 3,192(3) 2,274 169
O N 3,960 —x+1,-y,-z+1  -66,7 -216 -344 278 -949
Hirropaxcutio Cgl-Cgl 3,892(2)
E%z;;e;f:;:;}ﬂz ngg-lSC;;Z 0,930 3’286(?’836(1)2’897 136 —X+1, -y+1, -z -354 143 -259 14,3 -61,2
1 Cll‘fﬁll'{g?lcgl 422;@(72) x+1,-y+1,-z+#1 351 87 320 105 652
N1-H1--01 0,860 2,863(2) 2,003 178 —x+2,-y,-z+1 333 -238 -19,6 475 -29,2
C9-H10--01 0,930 3,334(3) 2,559 141 x-1,y,z 99 58 116 41 -23,2
I/IHTepaKHI/Ije 04-H14--02 0,849 2,694(3) 1,847 175 XY, Z 768,6 725,4 718,7 58,8 753,9
w3mely jeBn 1 04-H15--01 0,847 2,738(3) 1,942 156 X+2,-y,-z+1 411 122 81 27,0 343
KaHaJla MOJICKYJ1a C4-H4--03 0,930 3,477(3) 2,578 163 x-1,y, z+1 -1,0 -2,2 54 3,6 -5,0
BOJIe C6-H6-03 0,930 3,071(4) 2,333 136 x+2,-y+l,-z 168 54 87 9,6 21,7
UuTepakuuje 03-H13--04 0,847 2,795(3) 1,952 173 XY.Z 325 90 83 167 -33,1
YHYTap KaHana 03-H12--04 0847  2,894(4) 2,065 166 X+2,-y,-z 374 116 -70 242  -318
MOJICKYJIa BOJC
Jenumeme 2-4H,0
C6-H6O1 1@ 0,930 3,126(3) 2,501 125
Cgl--Cgl 3,691(1) —x+1, -y+1,-z+2 548 -189 412 265 -88,3
HHTepakiuje N*-O" 3,852
munon-jonckor  C13-H13C--Cgl® 2,845 —x+1, -y+1,-z+1 -30,2 -10,5 -359 205 -56,1
cnoja N1-H1--O1 0,860 2,863(2) 2,011 170 —X+2,-y+l,—z+2 -29,6 -231 -187 454 25,9
| C12—H12A~~-O2[] 0,960 3,449(3) 2,519 163 x-1,Y, z 95 56 -98 4.4 —205
a
013‘(:};2.3.]_3%292 5%'5;?1) Xy, 2+ 139 59 166 54 309
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Taoena 3.2. Hacmasak

d(D-

d(DeeeA)

CumeTpujcku

D—HeeeA H), A A d(H:B:.A)’ <(DHA), ° Ko Ecou Epol Edisp Erep Etot
03-H14--01 0848  2,728(2) 1,884 174 X,y 2 436 -145 -105 335 351
C8-H8-05 0930  3438(3) 2,753 131 X, -y,-z+#1  -132 24 55 28 -18,4
. _ 06-H21--02 0846  2,973(2) 2,141 168 x+1,-y,-z#1 373 96 130 141 458
m‘fggpi‘;ﬁ‘.‘éza C10-H10--06 0,930  3,331(3) 2,504 148
¥ ¢l C11-HI11C~06 0960  3,875(3) 2,949 162 X, y+1, 7 -151 49 95 72 223
C13-HI3A--06 0960  3563(3) 2,672 154
04- H17--02 0851  2757(2) 1914 171 X,Y, 2 -792 260 210 607  -655
05-H19--03 0840 2,813(3) 1,91 170 x1,y1,z 390 -108 72 221 350
i _ 03-H15-04 0847  2843(3) 2,001 173 X+2,-y+1,-z+2 299 -101 97 210  -287
. HTEP‘;KH“J.G 05-H18--03 0,814  2,876(3) 2,047 169 —x+1,-y+1,-z+2 244 86 105 171 26,4
ey e 04-H16-05 0849  2797(3) 1,956 171 XY, Z 237 100 88 246 178
C4-H4--05 0930  3,603(3) 2,697 165 “x+1,-y+1,—z+2 37,2 111 114 189  -408
06-H20--04 0930  3126(3) 2501 125 X, Y, Z 300 82 55 113  -324
Jenumeme 3-2H,0
C10-H10--01 0930  3,124(2) 2,209 168
Cgl-Cgl 3,834 X, 2y,1z  -796 -290 -375 -545 916
N*---O
N-H--02 0860  2,848(3) 2,002 168 1x 2y 1z -702 -312 -217 826  -405
Wirepakiuje Cl2-HI2B-O1 0960  3722(3) 2919 142 1x1y1lz 364 69 203 110 526
s S 08 s
3 __ es g y B » B _ N _ _
CerCa2 5 258 1-X, 2-y, -2 147 67 -161 43 33,2
C11-H11B-Cgl 4,731 X 1vy,1z  -129 -14 97 33 -20,6
C13-HI3A--01 0,960 3,124 4,080 174
Ci3 H13B-Cgl 4970 X, Y, 2-1 ~132  -14  -18 0 16,4
C13-H13--01 0,960 3,124 4,080 170 x-1,y, 2+1 84 23 49 16 -14,0
Cg2--Cg2 5,278 1-x, 1y, 2 130 56 247 133 4
03-H15-01 0834  2843(2) 2,020 169 x+1,y,2-1 21 138 71 340 289
04-H16-02 083  2725(2) 1,997 175 X, Y, Z 789 27,1 205 532  -734
UHrepakiyje Koje C7-H7---03 0,930 3,266(3) 2,750 151 1y 3 B B 3
nosesyjy jemmene  CL2-HI2--03 0960  3.6203)  2.378 160 2% 1y, -2 196 65 -88 159 18,9
3 1 Mozekyze Bozie C9-HY9--04 0930  3,351(3) 2422 176 1x,2y,-z -132 48 -71 126  -126
C11-H11--04 0960  3,678(3) 2,768 158 x-1,y,2 48 25 14 58 91
04-H17--01 083  2818(3) 1,985 175 1x2vy,1z 461 -183 97 447  -295
Mrreparataje 03-H14--04 0832  2827(2) 1,997 175 XY, 2 623 199 -124 457 489

MOJICKyJIa BOE

a . .
JlBocTpaHO OpHjEeHTHCAHE TyTUIE HHTEPaKIIHUje
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3.1.5.  2/] epajpuxkonu unmepmonekyickux uHmepaKyuja

2]] rpaduKOHM HWHTEPMOJIEKYJICKMX WHEpaKlMja KOje C€ YCHOCTaBJbajy Yy KpPUCTATHUM
cTtpykrypama jeaumema 1°:2H,O, 2°4H,O u 3-2H,O npukaszanu cy Ha cimmu 3.17, nok cy
rpadMKOHM 32 MHTEpAKIMje y KOjuMa MOJIEKYII BOJIE HE YUECTBYjy NMpHKa3zaHH Ha ciukama Cruka
I13,4,5. Cpjemiinja moapyyja Ha OTHCIIMMAa KpHUCTaja, O3Ha4yaBajy OOJACTH MPEKO KOJUX OBH
MOJICKYJIM CTYIa]y Y HHTE€PAKIHMj€ Y KPUCTATHOM CTamy. Y OTHCKY KpUCTaja cBa TPH MOJEKYJa,
npuMjehyjy ce omTpu MIUJbIIN, KAPAKTEPUCTUYHH 32 jake BOJOHHWYHE Be3e, kao mTo je O-- {88189
PenatuBHU JONPUHOCH PA3NIOKEHW Cy HAa TUIIOBE WMHTEpaKiyja M TNpHKa3aHu Ha ciaumm 3.17.
Pacmogjena ykynHor gonpuHoca oapeheHor Tumna WHTepakiyje YKyITHO] €Hepruju MprKa3aHa je Ha
ciunu 3.18.

A

(0]

1-2H

6O © M R oM oH N NN
o Fk kB R RN NN
b o

& ® o N b o ® o

H..H 46,6% | d 0.H329% | | | d| " [C.H 122% | d

(&) 0.81.01.21.41.61.82.02.22.42.6 (&) 0.81.01.21.41.61.82.02.22.42.6 (A) 0.81.01.21.41.61.82.02.22.42.6 (A) 0.81.01.21.41.61.82.02.22.42.6

A oA de

dl H..H 54,6% d |O..H 286% | dl "l c.H 11.7% ‘ d

(A) 0.81.01.21.41.61.82.02.22.42.6 (A) 0.81.01.21.41.61.82.02.22.42.6 (A) 0.81.01.21.41.61.82.02.22.42.6 (A) 0.81.01.21.41.61.82.02.22.42.6

. |Ge

.4 ‘de

32H,0

dl""| H..H 587% dl"'| 0..H 26,7% dl"| c..H 10,0% d

(A 0.81.01.21.41.61.82.02.22.42.6 28]

Ay (EN)

Cauka 3.17. 2]] rpaguKOHN HHTEPMOJIEKYJICKUX HHEpaKuyja 3a jenumema 1:2H,0, 2:4H,0 n
3'2H20

Paznoxxenu 2J] rpadukoHN MHTEPMOJIEKYJICKMX HHTEpAKIKja Y HajBehoj MjepH ce pas3liuKyjy
no obmuky u yajeny C---H wuHTepakuumja y yKynmHUM HHTepaknujama. Haume y Monekynuma
1-2H,0 u 2-4H,0, oBe unrepakiyje umajy Hemrto Behu mompunoc (12,2 u 11,7 %), Hero kon
3:2H,0, ruje je ynuo oux mHTepakiuja 10,0 %. Ca npyre crpane, oOIUK OTHCKAa KpHCTala, 3a
crpykrypy 1-2H;0, paznuuut je ox oommka 2:4H,0 u 3:2H,0. Hajsehn nonpuHOC makoBamy, KO
CBE TPH KpHCTaJIHE CTPYKType, motude o H---H unrepakmuja. Ca Crnuke 3.18 ce Moxke ce BUmjeTH
na je nonpunoc HemTo Behu kox 2°4H,0 u 3-2H,0 (54,6 u 58,7 %) Hero kana je pujeu o 1-:2H,0
(46,6 %). OBo ce MOxe 00jaCHUTH YHE-CHHIIOM Jia MOJIEKYJIH 2 U 3 TOCjeNyjy METWI-Tpyle y
MUPUIMHU]YMOBOM je€3Tpy, KOje OCcTBapyjy aonaTHe mHTepakuuje tTuna H---H. Hajpehn mompunoc
O---H unepaxmuja, je kox kpucranne crpykrype 1:2H,O, HacynpoT oueknBamuMa, 3a pasiivKy ol
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2:4H,0 koju BUIE MOJIEKYJa BOJE, & CAMUM THM M BHUIIE aToMa KHCEOHHKA Yy aCHMETPUYHO)]
jenuHunr. Mehy MHTEepakijaMa ca MambiM JOTIPUHOCOM, 3aHUMJBHUBO j€ MMPOKOMEHTapUCaTH Ja je&
kox 1-2H,0 nonpuHoCc 7—crakuHT WHTEpakuvja Hajeehu u m3Hocu 4,9 % (C---C, Cnuxka 3.17). Ca
apyre crpane, nopehemeM 2] rpadrkoHa HHTEPMOIIEKYJICKUX WHTEPAKIIMja KPUCTATHUX CTPYKTypa
ca u 6e3 MoJeKysa BoJie, Moxe ce Buajetu aa ce Behuna H---H u O---H unTepaknuja ycnocrassba
u3Melyy monekyina nmupugona (Couka I15).

H.HIEEEO.H HlC.H C.C BN..H Ocrano

R
3 267 100 -
Dn
o)
]
A o
= 2 28,6 1,7 &
H &
B
le]
z 32,9 12,2 4,i
o 25 50 75 100

JlonpuHoc unTepakuje, %
Cauka 3.18. YKynHU JONPUHOCH HHTEPMOJIEKYIICKUX UHTEpaKifja 3a jenumemna 1°:2H,0, 2:4H,0
u 3‘2H20

3.2. Cunme3sa apunazo nupuooHcKux 6oja

JIBuje cepuje apuiiazo MUPUJIOHCKUX 00ja CUHTETHCAHE Cy yOOM4ajeHUM IOCTYIIKOM JHa30-
KyHJ'IOBaH>a.157’73 ITpBa cepuja (la-i, Cruka 2.16) nobujeHa je KymioBameM 6-XuapoKcH-4-MeTHII-3-
(mupuanarjyM-1-m)-2-nUpuIoHa ca 0JroBapajyiuM MOHOCYNCTUTYUCAHUM (EHUIITUA30HH]YM-
comuma, JOK je apyra cepuja (1j-0, Cnmka 2.16) noOujeHa kopuinhemeM HCTOT MUPUAOHA Y
peaknuju ca AUCYNCTUTYHCAHUM (DEHWIITMA30HU]yM-COlIUMa. Y OKBUPY TIpBE cepuje, 0oje ce
pas3NuKyjy MpeMa BpCTU CYNCTHTYEHTa y P-TOJI0XKajy (EHUIHOT je3rpa, 0K Cy 3a CHUHTE3y Jpyre
cepuje KOpUITheHH NHUCYNCTUTYHCAHW AHWJIUHU KOJH CE€ DPA3IMKyjy NpemMa BPCTH U TOJI0XKajy
CyNCTUTyeHaTa Ha (eHwIHOM je3rpy. OYeKkMBaHO je Ja ce CIpe3ameM TpU je3rpa OCTBapu
MPOAy’KEHa JIeTIOKaIN3alHja eJIeKTPOHa, IPU YeMY j& TTHPUINHNjYMOB TIPCTEH YBEICH Y HACTOjalby
Jla ce MPOLIMPH JAMjana3oH MpUMjeHe 00ja U MOCTHTHE MOOOJbIIaHa PacTBOPJHUBOCT y Boau. Kao
mTO je Beh JUCKYTOBaHO, MIPEKYPCOP 3a N00HMjake OBUX jeANHEHha, IMUPUIOH, HAJA3U CE Y OOJIUKY
JINTION-jOHA KAKO y UBPCTOM CTarby TAKO M y pacTBOpy.” Ca Apyre CTpame, BaHO je HATTACHTH 1a
MIPUCYCTBO XHUIPOKCHIIHE TPYyIE Y MUPUIOHCKOM TPCTEHY CBUX jeIUIEHha, Y KOWYTaAIMjH ca a30
BE30M, YTHYE Ha I0jaBy JBa TayTOMepHa OO0JIMKa CHHTETHUCAaHMX 0o0ja: a30 W xuapazoH (Cruka
3.19).

JloGujena a3o jenmmema okapakrepucana cy ATR-FTIR, H NMR, *C NMR, UV-Vis
CTIIEKTPUMA M €JIEMEHTATHOM aHAJIN30M, JIOK CY jeMIbea TMPBE CepHje JTOAaTHO OKapaKTepHcaHa
ESI-MS cnekrpockonujom. bynyhu na jenumema 1b, i, 1j, 1lj u 1n Hucy pactBopHa y Hajuenthe
KopuIINeHUM JIeyTepUCaHUM pacTBapauMMa HHUXOBU BC NMR HUCY cHUMJbeHH. CBa jeumerma
nobujeHa cy y 1o0poM MpPUHOCY, ¢ TUM Ja je IPUHOC jJeAHbEmha JIpyre cepruje OMo HEUITO MambH,
LITO C€ MOXe€ MIPUIINCATH CTEPHUM CMETHaMa KOje MOTUYY O] CYIICTUTYeHaTa Ha (PEHUITHOM je3rpy.
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3.2.1.  OcHnosna cneKmpaiHa aHAIU3A A30 jeOUurberba

Ha ocHoOBy kapakrepucTuuHux Tpaka koje ce mojaBibyjy y ATR-FTIR cnekrpuma
jenumema la-o0 MOXe ce MPETIIOCTaBUTH Jla Ce jeIUbCHha Hajla3e y XHUAPA30HCKOM OOIHUKY Yy
yBpcTOM cramy. HamMme, MHTGH3WBAaH curHan y omcery on 1623-1687 cm™ mpummcyje ce
BuOpanuju ucrezama C2=0 Bese (mymepanuja mo Cawmnum 2.1, EkcriepuMeHTanHu AHO), TOK Ce
crmaGuju curnan y omcery 1581-1657 cm ' moxe npummcatn Bubpamujn C6=0 Bese.™ Tlojasa
BuOparje ucrezama C6=0 Ha HWKUM (PEKBEHIIM]jaMa, 3a CBa CHHTETHUCAHA JeIUbCHa, HE3aBUCHO
O]l CYIICTUTYEHTa Ha (PEHUITHOM je3rpy, y OJHOCY Ha aHAJOIe OIMHUCAHE Yy JINTEPATypH, MOXE Cce
o0jacHuTH BehuM ynjenom o-Be3e y KapOOHUITHO] TPYIH, Kao MOCIEAUIA TUTION-JOHCKE CTPYKTYpe
npekypcopa 60ja.} 81919 Kapakrepucruune Tpake, koje ce mojaBibyjy y OGIMKY IIHPOKOT
curtaia, y omcery ox 3116-3342 cm* u 3305-3524 cm™* npunucane cy BuOpanujama N-H
HCTe3ama Koje MOTHIy U3 MUpuIoHa, oqHocHo N—H BuOparnujama ucre3ama xuapasoncke rpyme. C
Ipyre cTpaHe, XHUJIPa30HCKH OOJMK MOXE Ce MOTBPIUTH U CHUMAmbEM 'H NMR crnexrapa
cUHTeTHUCAaHuX jeaumera y DMSO-ds. Haume, cBe 0oje mocjenyjy KapakTepHCTHYaH XEMH]jCKU
nomjepaj aromMa BOJIOHHMKa y orcery oa 14,25-15,06 ppm koju ce moxe npunucatu N—H rpymu,
WITO OATOBapa BOIOHHMKY XHAPA3OHCKOT 00IIMKa aHANOTHX jeIWIbCHa HaeHHX y JMTepaTypH.
HonartHo, y ’C NMR CIEKTpHMa CHTHaI aroma yribeHuka u3 C=N Be3e Hayla3um ce y OIcery oj
164,2-159,1 ppm, nok ce C-aromu kapOOHWIIHUX Tpyna Hanasze y omncery on 159,73-161,93 ppm,
LITO j& CBOjCTBEHO XMUAPA30HCKOM OOIIUKY CIMYHHX jeIHbemba. o

X AN 2 PN
' ‘,‘ CHz & I \Q - CH: &
VNN N Na "HN-N\“ ’ N+ |
N M f\I .
\ ] t \ \
2 . — \ 3
l‘!O E 0 m— v 07 IN"T0
: H
A30- A Xuapason - X
v o
X X £
"N cHy 7 O 5 O
, . 3 S aacdih ¢+ |
.I\-,\fiN\ N NS N Na
7 N0 \“u ‘N° 70
AHJOH - An

Cauka 3.19. A3o-Xxupa3oH TayToMepHja U Kuceao 0a3Ha paBHOTEXa Ha IpUMjepy p-
-cyncrutyucanux 0oja mpse cepuje (ITyoaukoBano y pedepentu 6p. 157)

[Mapametpu kBaHTH(DUKAIMje MaceHEe CIEKTPOMETPHje y METaHONy, 3a jelumbema la-i,
npukazanu y TabGemnu 3.5. [ToTBpaa nmocrojama, TMNOI-JOHCKE CTPYKTYpE Y METaHOIy MoXe ce Hahu
y MonekyackoM joHy [M'] 4mja ce mobujeHa mMaca MoKiana ca TEOPHjCKH H3PadyHATOM, HACYHPOT
nojasu ouekupanor [M+H]', mpoToHoBaHOr (parMeHTa 3a CHEKTpE CHUMIbEHE Y MO3UTHBHOM
Moxay. Ymopehyjyhu dbparmente nobujene 3a MS? (Cnuka 3.20, Tabema 3.5), Buau ce 1a ce€ UCTU
¢dparment, 214,12 m/z nojaBibyje KO CBUX jeHIbEHa, O€3 003Mpa Ha CYIICTUTYEHT KOjU CE Halla3n
y p-monokajy peHUIHOT je3rpa, JI0K ce KOJ jenumbetba 1€ u 1i, mojaBibyje jak curnan Ha 306,21 m/z
KOjU OJroBapa MacH OBHX jeiumema 0e3 cymcruryeHTa. [Ipennoxkena cxema ¢(parmeHranuje
jenumema Hanazu ce Ha Cuim 3.20.%7
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Ta6ena 3.5. [lapamerpu kBanTudukammje MS

Jenumeme Mspadynara [M'] MS* MS* MS® MS®
MoOJIapHa OPEKypcop  KOJHM3MOHA  MOJIEKYJICH  KOJHM3HOHA  MOJIEKYJICKH
Mmaca MOJICKYJICKOT ~ €HEepruja, JOH, m/z eHepruja, JOH, m/z
joHa, m/z % %

la 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
le 352,32 352,2 45 306,17 35 214,14
1f 332,34 332,21 43 214,21 35 169,24,
171,14

19 341,77 341,20 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

gt )
+
1o N"S0
H

MS? = 306,17
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MS® = 171,11

Cauxka 3.20. [Ipennoxxenu mexanuzam MS nerpananuje
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3.2.2. UV-Vis cnekmpanna ananuza MoHOCYnCmMumyucanux apuiazo
nupuoonckux ooja

JlonaTHa KapakTepusalvja CUTETHCAaHUUX 00ja, u3BpiIeHa je cauMameM UV-Vis crekTrapa
jenumema la-i y eranosny. Crektpu npukaszanu Ha Counm 3.21, mokasyjy 1a THpUARHA]yM-TpyIa y
M0JI0%Kajy 3 HE JONPHHOCH 3HAYajHO 6aToxp0MH01\1411n%;q'gg)1a'3y arICOPIIIMOHUX MAKCUMyMa (Amax) ¥
OJTHOCY Ha aHaJlore OIHCaHe Y JHMTeparypu, ' '~ VIIPKOC OYEKHBAHOM 3HAYajaHOM
TpaHcepy ENEeKTPOHCKE TYCTHHE OX XHAPa3OHCKOr MOCTa 10 oOBe rpyme.’ o40193194
HajuzpakeHuju arcopniyoH MaKCHMYMH 32 JeNbEHA MPBE CEpUje MPUIHUCY]Y C€ XHIAPA30HCKOM
TayTOMEPHOM OOJIMKY W TO0jaBJkajy ce y omcery 401-455 nm. OBu ancopniimoHH MaKCUMyMH
OJIroBapajy 7—r* mpenasy ¥ 0JIHOCE C€ Ha 7T-KOHbYTOBaHU CHCTEM Ca 3HA4YajHUM HHTPAMOJICKYJICKUM
tpanchepom Haenmexktpucama (ICT, emrsn. intramolecular charge transfer),”® a oxcycrso
MPOIIMPEHE JICTIOKAIM3alije MOXe Ce 00jaCHUTH YMEHCHUIIOM Jia JIBa XETEPOIMKIMYHA je3rpa y
MOJIEKYJTy THPHIOHA HACY KOIUIAHAPHA.”' 3HAYAjHO je HAMIACHTH JIa je KOJ CHHTETHCAHHX a30 00ja
XUAPa30HCKU o00nuk, 3ampaBo KkarjoH (Cnuka 3.19, X)), ycnen mnoctojama MO3UTHBHO
HACJIEKTPUCAHOT aToMa a30Ta MUPUINHH]YM-TpyIie, 10K Ou azo-aHjoHcku o0auk (Cnuka 3.19, Am)
0ArOBapao HeyTPAIaHOM MOJEKYITy, AUIOJI-jOHCKe cTpyKType. >

T T
200 300 400 500 600

Al nm

Cauka 3.21. UV-Vis criektpu jequmemna la-i y eTaHony
(ITy6mukoBano y pedepenm op. 157)

Ca Cnuke 3.21, Ha OCHOBY I0JIOXKaja alICOPILIMOHUX MAaKCHUMYyMa jeIUbEHha Y €TaHOIy, MOXKeE
C€ BHJIJETH J]a CYNICTUTYCHTH y P-TI0J0Ka]y (PeHMI-TpyIie, nMajy yTHIlQ] CTUYaH OHOM OITHCAaHOM Y
J'II/ITepaTypI/I.140 Hauwme, paszmatpajyhu yTHiaj cynctuTyeHTa npeko mojioxaja Amax Y OAHOCY Ha 00jy
ca HEeCyNCTUTyHMCaHUM (GeHWwIHUM jesrpoM (la), 3akibydyje ce Ja eleKTPOH-JIOHOPCKU
cyncruryenta (1b, 1c m 1d) noBoxme mo GaroxpoMHOTr mMoMjepaja Amax, JOK BehuHa enekTpoH-
-akuenropa (1f, 1g, 1h, 1i) moBoau 10 XHUIICOXPOMHOT MOMjepaja, ca u3y3eTKoM P-HUTpo Ooje (1e).

Hacympor mureparypunm HaBomuma' o919 19 ce apumaso mupummoncke Goje Hamaze
HCKJbYYHBO y XHIPA30HCKOM OOJIMKY y pacTBOpy eraHoja, ca Cnuke 3.21 ce Buau aa jequmemna 1b,
1c, 1d u 1e nocjenyjy Apyru IHK, IITO MOTBphyje mocTojame M JUIIONI-jOHCKOT 00JIMKA, JOK Ce Ha
CIEKTpHUMa OCTauX 00ja youaBa WJIM IIUPOK UK, WU paMme, KOje yKazyjy Ha MPUCTYCTBO HCTOT.

71



AnekcaHppa [l. Mawynosuh [ okTopcka gucepraumja

VYnopehyjyhu mnonoxaje mukoBa, MOXKe c€ BHIJETH Ja Ce€, YKOJHMKO 0oja mMmocjeayje eleKTpOH-
-JIOHOPCKHU CYIICTUTYEHT y P-TI0JI0Ka]y (DeHWI-TpyIe, 0Baj MUK HAJIa3u HA HIKO] TAJIACHO] TY>KUHH
Yy OJHOCY Ha OHAj KOjU C€ MPUIHUCYje XUAPA30HCKOM OOJIMKY, Kao IMOCIIEIUIa JeCTaOmIn3aInje
aHJOHCKOT 0OJIMKa yclien aKyMmyJjalyje eJEeKTPOHCKE TYCTHHE, KOja j€ YCIOBJ/bEHa YTHUIIajeM
cyncruryenta. 2% C gpyre crpame, emexrpon-akuenTop y P-HONOXajy (EHWIHOT jesrpa
JOTIPUHOCH CTAaOWJIM3AIlMju  JIUIIOJI-JOHCKOT O0OJIMKa, INTO 3a pe3ylTar Jaje arncopHidoHe
MakCHUMyMe OBUX OOJMKa Ha BUIIO] TallaCHO] AYXHHH y Topehemy ca OHMM KOjU OJroBapajy
xuzapasoHckoM oGmuky. > Kako 61 ce Gike OXPEIMIM TONOXKAJH XHAPA3OHCKOT H IHIION-
-JOHCKOT 00JIMKa, pacTBOpUMa 00ja y eTaHoIy aojaaBaHe cy kucenuHa (Crnuka 3.22a), onHocHO 0aza
(Cnuka 3.220). Hamme, mpema HaBoauMMa U3 JIMTEpaType, TMOKa3aHo je Ja mnpomjeHa pH
BPHjETHOCTH PacTBOpa YTHUE Ha YCIIOCTaBJbamkhe KUCEN0-0a3He paBHOTEXE n3Mel)y MpoTOHOBAHOT,
XUAPA30HCKOT 00JMKa M oAroBapajyher aumos-joHa. XWAPA30HCKH OOJHK, JOMHUHAHTAH j€

HEYTPAJIHO] M KHCENIO] CPEIMHH, 0K aJIKaIHA CpeirHa (haBopH3yje NUMoN-joHcKH 06k 22314019

a) 30 6) 3.0+ —1a
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Cauka 3.22. UV-Vis ancoprniyoHu CIIeKTPH jeinberba 1a-1 y eTaHoIy ca J01aTKOM KHCeTnHe (a)
u 6a3e (0)

VYnopehuBambeM BpUJEAHOCTH Amax AOOHMJEHUX y YHCTOM €TAHOJY Ca OHHUM JIOOWjeHUM IpHU
JOJIaTKy KUCeTuHe, uin 0a3e, MOXKe ce BUAJETH JIa Y €TaHOJIy MOCTOJH CMjelia O0IMKa, Kao IITO je
U MpeTnocTaB/beHo. Hanme, 101aTKOM KHCETUHE y pacTBOp HecylcTuTyrcane 6oje la, nomasu 1o
ryOMTKa pamMeHa Ha CIEKTpy, U 0aTOXpOMHOI IOMjepaja alcCOpHIMOHOI MakcumyMa ca 415 Ha
424 nm. C gpyre crpaHe, jnojaaTak 0a3ze JTOBOJM 10 XHUIICOXPOMHOI TOMjepaja MakCMMyMa Ha
403 nm, pu Yemy je pame CIIEKTpa Ha BUIIO] TAJIACHO] MYKHMHH H3pakeHH]e. Moxke ce M3BECTH
3aKJby4aK, Jla ce€ KOJ HEeCYyNCTHUTycaHe 0oje, XMIPa30HCKH OOJIMK Hajlla3u Ha BUINIOj TaJlacHO]
OY)XKHHUA y OJHOCY Ha JIENPOTOHOBAaHH, THUIION-jOHCKH OOJHMK. CIMYHO c€ MOXE 3aKJbYUUTH WU
nocMmarpameM 0oja Koje MMajy eNeKTPOH-IOHOpCKU cyrnctutyeHT (1b,c,d) u onux koje mocjenyjy
aToMe XajoreHa y p-mosiokajy ¢enmna-rpyne (19,h,i), Taje ce m0AaTKOM KHCEIWHE ancCOPIIHOHN
MaKCUMYMH TOMjepajy 0aTOXpOMHO, JIOK Jlo/laTak 0a3e MHUjema M3IJe]l CIeKTpa ca XUIICOXPOMHO
MOMjEPEHUM MaKCHMyMOM W H3PaXEHHjUM paMeHOM. HacympoT Tome, MpHCYCTBO €JIEKTpPOH-
-aKIIETITOPCKUX CYINCTUTyeHaTa (aBopu3yje MOjaBy XHAPA30HCKOT OOJIMKA, HA HUKHM TaJACHUM
Ay)KMHaMa y OJHOCY Ha JHUIIOJ-jOHCKH, INTO MOTBphyje mpomMjeHa Ha crmekrpuMma 0oja le m 1f,
Haume, no7aTkoM KHCeNHMHE €TaHOJIHOM pacTBOPY HHUTPO-CYNICTHTyHCaHe Oo0je, 1ojla3d [0
XHMIICOXPOMHOT TOMjepaja arcopiuoHor MakcuMyma ca 433 Ha 423 nm, 10K je y3 goaaTtak 0Oase
OBaj MaKCHMyM 3HauajHO OaToxpoMHO momjepeH Ha 509 nm. Kana je y nuramy 0oja ca nujaHo-
IPYNIOM Ka0 CYNCTUTYEHTOM, JOJATaK KHUCEJIWHE HE3HATHO XUIICOXPOMHO IOMjepa MAaKCHUMyM ca
416 na 418 nm, 0K ce y3 AomaTak 6ase, alCOPIIIMOHN MaKCHMyM 00je, 6aTOXpOMHO MmoMjepa Ha
435 nm u nocjeayje u3pakeHo pame Ha BUIIMM TATACHUM JTyKHHaMa.
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[IpopauyHOM je MOKa3aHO Ja HajJOMUHAHTHHUja arcCOPIIMOHA Tpaka OJroBapa Ipenasy U3
HOMO opo6urane y LUMO op6utany, mro je y CKIaay ca CIMYHHM JeIUbCHUMa ONMHUCAHUM Y
JII/ITepaTypI/I.73'191 I'papmuku npuka3z odarmka HOMO u LUMO op6uTtana Xuapa3oHCKOT U JIUITOJ-
JOHCKOT 00JIuKa y eTaHojly Hama3u ce Ha Cinunum 3.23, 10K ce u3pavyyHaTe BPUjEIHOCTH CHEpruja
(Exomo, ELumo), kao u eneprercke paznuke AE 3a 00a obnuka nspadynatu nomohy B3LYP TD-
DFT merone, nanaze y Tabenu 3.6, 3a jeniumbema Y BAKyyMY.

Tabena 3.6. Enepruje HOMO u LUMO opOuTana u lUXOBE €HEPreTCKe pa3iuKe 3a
jenumema la-1 y Bakyymy
Boja  E xuapazoHckor obnmka E numosn-jorckor o0nuka
Evomo  Elumo  AE Enomo  Eilumo  AE
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 -5119 -3,078 2,041
la -9,079 -6,320 2,760 -5196 -3,131 2,065
1i -8,721 -6,355 2,366 -5,330 -3,255 2,075
1h -8,917 -6,366 2,551 5347 -3,246 2,101
19 -8,994 -6,369 2,625 -5322 -3,233 2,090
1f -9,377 -6,539 2,838 -5560 -3,440 2,121
le -9,609 -6,594 3,015 -5651 -3519 2,132

Ha ocHoBy pasnuka enepruja HOMO u LUMO n0o6ujeHunx 3a Xuapa30HCKH U JIUITOJI-]OHCKA
O0JMK jeIumbeha y BaKyyMy, MOXKE C€ 3aKJbyuydUTH Ja je AUIOJ-JOHCKU OOJHK CTaOWITHH]H.
Pasmarpamem yrtuimaja cyncruryeHata npeko Epomo U ELumo MOXE ce 3aKJbYYHTH /1a YBOheme
€JIEKTPOH-JIOHOPCKUX CYINCTUTYeHaTa y (peHWI-TpyIy CMamyje pa3iMKy eHepruja, 3a oba o0suka,
IITO yKa3yje Ha crabuiu3anujy moiiekyna. C apyre cTpaHe, e€1eKTpOH-aKIenTopu nosehaBajy oBy
pasnuKy, Tj. J0BOJE 10 AecTabuiusanuje oda o0nMKa, JOK MPUCYCTBO aTOMa XajloreHa y (QpeHu-
-TPyNH MMa Pa3IMYUT yTUIAj Ha OBa JBa oOnmuKa. Hamme, aromm xamoreHa KOJ XHIPa30OHCKOT
o0JIMKa JT0BOJIE 10 CTa0MIIN3alMje MOJIeKyJa, ITO Ce yoUaBa CMambEmhEeM pasziuke AE, 10K BUXOBO
MIPUCYCTBO Y JIUIIOJI-JOHCKOM OOJIMKY TI0BOJIM JI0 JieCTabuiIn3anyje.

Enepruje HOMO u LUMO opbutana y eTaHosy nokasajy J1a y CBUM CllydajeBUMa, J10J1a31
no nosehawa AE BpHMjeIHOCTH y OJHOCY Ha OHY J0OHjeHYy 3a jeaumema y Bakyymy. Haume,
coJiBaTalyja J1I0BOJM 10 cHMkaBamwa eHepruje HOMO opbOutane Koa TUMOI-JOHCKOT O0JIMKA, 0K
ce KOJ XHUJPa30HCKOI oBa eHepruja mnosehaBa y oAHOCY Ha HMCTy y BakyyM. C npyre cTpase,
Bpujennoctu eHepruje LUMO opburana kox ob6a o0nuKa Cy BUIIE Y OJHOCY Ha OHE y BaKyyMy.
PactBapau crabunume HOMO opOuTany aumon-jOHCKOT O0JIMKa COIBATAIlM]OM, a IeCTa0UIIUIIE je
KOJ XHUJpa30oHCKOr 0o0iMKa, 1ok cy eHepruje LUMO opOuTana u XUApa30HCKOT U JUIIOJI-JOHCKOT
o0MKa 1ecTabuIIicaHe COIBaTaIlM]OM.

Eneprercke paznuke u3payyHaTe 3a XUAPA30HCKH OOJIMK, MOJIEKYJIa Y €TaHoMy, Y 100poj Cy
KOpeJalrjy ca PelaTUBHUM TO0JI0XKajuMa arlCOPIIIMOHAX MaKCUMyMa XHAPa30HCKOT OOJIMKa, TpU
HwkuM pH Bpujennoctuma (Cnuka 3.22a). Haume, 4E 3a HecyncTutyucany 60jy la, usnocu 3,28
eV, 70K Ccy HUXKe BPHjeIHOCTH 3a 00je Koje Mocjenyjy elneKTpoH-a0HopckH cyrnerutyeHTt (1b,c,d),
IITO C€ MOKJama ca EeKCHePUMEHTATHO J00WjeHHMM OaTOXpOMHO IOMjepeHHM aIlCOPIIIMOHUM
Makcumymmnma (Cnuka 3.22a) y ogHocy Ha la. C nmpyre cTpaHe, y MPUCYCTBY aToMa XaJloT€HA
(1g,h,i) He3narHa pa3nmuka y AE ce oriena y BpiO OJMCKUM BPHUjETHOCTHMA Amax. IIpHUCYCTBO
enextpoH-akmnentopa (le,f) moBomm n0 mosehawma BpujenHocTH AE W 10 XHUICOXPOMHOT
NOMHUjepama MakCUMyMa KOjH OJAroBapa XUAPA30HCKOM OOJIMKAa y OJHOCY Ha HECYICTUTYHUCAHY
00jy (1la).
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Cauxka 3.23. O6J‘II/II_[I/I HOMO u LUMO op6HTana 3a 60_]6 y XI/I,Z[paSOHCKOM (a)m ,Z[I/IHOJI-JOHCKOM
(6) 0bOnHKy

Yxkomuko ce mobujene BpujenHoctu enepruja HOMO u LUMO ymopene ca crekrpuma
jemumema y 4HCTOM eTaHoidy u npu BumuM pH BpujenHoctuma (Cnuka 3.220), penaTuBHH
MOJIOKAJH aTNICOPIIIMOHUX MaKCHMyMa HE cCimjene mopenak Bpujeanoctd 3a HOMO—LUMO
npesase HUTH XUAPA30HCKOT HUTU JUIOI-JOHCKOT o0nMka. OBUM ce MOTBplyje MocTojame cMjere
MIPOTOHOBAHOT, KaTJOHCKOT U JIEIPOTOHOBAHOT JTUMOJI-JOHCKOT O0JIMKa Y pacTBOpY.

Ca Cnuke 3.23 Moxxe ce BUIjeTH Aa Cy, Koja XujpasoHckor obimka, HOMO opOutane
JUCTPUOYUpAHE TMPEKO IUIAHAPHOT JHjeia MOJIeKyJa, KOju oOyxBara MHUPUIOHCKO U (SHHITHO
jesrpo, nok ce ko LUMO opOuTana 0oja ca jakuM eJIeKTpOH-I0HOpUMa, AUCTpUOYIIHja MPOoLIIpyje
¥ Ha MUPUIUNHAjyM-TpyIry. W3 rpadmdkor mprkasza o0imka opOuTaia Xuapa3oHCKOT 00JIHKa, MOXe
ce jomll BHJETH M Jla ce elleKTpoHcka ryctuHa npu npenasy HOMO—LUMO ca ¢ennnHor kxa
MUPHUIOHCKOM je3rpy, Te JIa XUAPA30HCKU (PparMeHT ydecTByje y oBoM mpena3y. Ca npyre cTpaHe,
nok je msrnen HOMO opOurtane AMION-joHCKOr OOJMKa HUCTH Kao KoJ xujapasoHnckor, LUMO
opOuTana oBOT 00JMKA JOKAJIM30BaHA je HA MHPHIOHCKOM je3rpy y CBUM CIy4ajeBHMa, OCUM KOJI
60je le, ca Hurpo-cyncruryenrom. Haume, enextponcka rycruna npy HOMO—LUMO npenazy
00ja y IUIOI-JOHCKOM OOJUKY, TIPEHOCH CE€ ca IUIaHAPHOT [vjella MOJICKYJIa Ha TUPHUINHHI]yM-
-rpyny. Y ciydajy Ooje le Moxke ce HpeTHOCTaBUTH Ja JOJda3H 10 KOMIIETHUIMjE€ EJIeKTPOH-
-aKIenTopa, HUTPO-TpyNle U NUPUIUHHJYMOBOT TNpCTEHa, Na je elekTpoHcka ryctuHa LUMO
opOuTasie moMjepeHa Ka (hEHWIHOM je3rpy M NPOCTHpPE Ce MPEKO YUTABOI MOJIEKYJNA, ILITO je Y
CarjJacHOCTH ca €KCIEePUMEHTAIHO J00HjeHUM pe3yaTaThMa, Tje ce alCOPIIMOHU MaKCUMyM OBE
00je HaJa3M Ha HajBUILO] TAJIACHO] AY>KUHHU.
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3.2.3. UV-Vis cnekmpanna ananuza Oucyncmumyucanux apuiazo
nupuoonckux ooja

Kako 6u ce yrBpano nomuHaHTHaH 00muK, UV-Vis ancopriimodu CeKTpH U APYyre cepuje
60ja (1j-0) CHUMJBEHHU CY y €TaHOJy y orcery TanacHux ay:kuHa ox 200 mo 700 nm (Cruka 3.24).
Crpykrypa 00ja Apyre cepuje aHAJIOTHA je CTPYKTypH 0oja mpBe, Mpu deMy ce Opoj U TOJI0Ka]
CylncTuTyeHarta y (EHWJIHOM je3rpy pa3nukyjy. Hamme, wcnuran je yTHIlaj mpucycTBa JBHjE
enekTpoH-akuenTopceke (1j,K) u aBuje enexrpon-nonopcke (11-0) rpyne y paznuuntim nosioxajuma
(beHMITHOT je3rpa Ha arncopNIuOHe MaKCUMyMe, OTHOCHO, PaBHOTEKHE OOJIMKE Y pacTBOPY.

Ca Cnuke 3.24 Moske ce BUIJETH Ce Jla CE HajU3paKEeHU]JU allCOPIIIIMOHA MAaKCUMYMH Hallaze
y oricery ox1 319 no 469 nm u MOTy Ce IpHUMKUCATH XUAPA30HCKOM OOIMKY. AHAJIOTHO MPBOj CEPHjH,
MHTCH3MBHE allCOPNIIMOHE Tpake Ha CIIEKTpUMa HFI/IHI/Icyjy ce m—rm* mpenasy m-KOHYTOBAaHOT
CHUCTeMa MOJIeKyJia KOjU MMa 3HayajaH yJIuo ICT.”*%" Kao wro j€ TO3HATO, pelaTUBHH IOJIOXKA]
ariCOPIIIMOHNX MaKCUMyMa, 3aBHCH Off TMPHPOJE M IOJIOKaja CYNCTUTyeHata y (EHIITHOM
je3rpy.73’150 [TocTojame jeaHe, MHTCH3MBHE alCOPIIIHOHE Tpake Koja jemumbera 1l, 1lj, 1m u 10
MoKa3yje J1a y pacTBOPY €TaHOJIa OBA jeIUI-EHha MOCTOje CaMO Yy XHUPAa30HCKOM OOJIUKY, JIOK ce ca
apyre crpane, kKon jeaumersa lj, 1k u 1n ycmocrasba paBHOTeka maMeh)y X u Am ob6amka. Ca
cimke 3.24 3akipydyje ce aa ce Hajehu 6aroxpomuu edekar y 0JHOCY Ha HECYIICTUTYHUCaHy 00jy
la, on oxo 50 nm, nojaBsbyje KO jeaumema 1o, 300r jakor enekTpoH-I0HOPCKOT e(hekTa MEeTOKCH-
-Tpymie y 0- U P-1oj0%kajy GEeHWIHOT je3rpa Koje AOMPUHOCH MPOIIUPEHOj AelIoKaIu3anuju. Mamu
0aTOXpOMHHM IOMjepaj yodaBa c€ KOJ JUMETHI-CYNICTUTYHCaHHX 00ja, Tije MeTUJ-rpyne y O- u
p-mosiokajuMa KoJ| jeaumema 1, kao u y m-nojoxajuma Koj jeaumera 1lj cBojuM mo3uTHBHUM
MHAYKTUBHUM e(deKToM IMocrmjemyjy nenokanuzauujy. C apyre crpaHe, HajBehe XHMIICOXPOMHO
oMujepame, o1 0ko 90 NM, y ofHOCY Ha MaTUYHY 00jy, 3amaxka ce Ko M-AWHUTPO-CYIICTUTYHCAHE
0oje, 1k, mTo je mocieaMIa EIEKTPOH-aKIENTOPCKE MPHUPOE HUTPO-TpyNe Koja oHemoryhaBa
MpoLIMpUBaKk-e Aenokanu3anyje. Hemro mamu xuncoxpomuu edekar, o oko 80 NM, BUIU ce KOA
0- U P-AMHHUTPO-CYNCTUTYHCaHe 0oje, 1j. V ciydajy IUXIOp-CYNCTUTYUCAHUX jeIUIbCHha BHIH CC
MamU XUIICOXPOMHH TMOMjepaj KO jeIumbema 1N Hero Koj jeinmema 1M, jep y OBOM Cilydajy aToM
XJIOpa yTHUY€ CaMO CBOjJUM HETaTMBHUM HMHIYKTHBHUM €(EKTOM, KOjH j€ 3HauajHO CIa0Hju HETO KOJ
60je 1m, momito ce Haya3u y o-moJiokajy GpeHuna-rpymne. JogaTtHo aTom XJjiopa y o-ToJioKajy uMa
YTHLA] ¥ Ha TJIAHAPHOCT MOJIEKYJIa YUMe ce I'yOM JiesoKalln3aliija r-eeKTPOHCKOT CUCTEMA.
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Cuamka 3.24. UV-Vis ancopnimonn criekTpu 6oja 1j-o u matuune 60je la y etanomy
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Jla 6u ce yTBpAMO IIOJIOKAj AarCOPHIIMOHOT MaKCHUMyMa XHJPa30HCKOT, OJHOCHO a30
aHjOHCKOT O0JIMKa y €TaHoIly, y pacTBop 0oje cy nojare KUcelMHa, OJTHOCHO 0a3a. ATICOPIIIMOHU
MaKCHMyMH CBHX 0o0ja y eTaHoiy ca momatkoMm cupherne kucenune (AcOH) mim 6a3e (NaOH),
Hajase ce y Tabenu 3.7, nok cy cnektpu 60ja 1j u 1o, kao npeacTaBHUKA OBE CEpHje, IPUKa3aHU Ha
Cannu 3.25. ATCOpIIMOHA MAaKCUMYMHU XUIPA30HCKUX OOJIMKA, U3PaKEHH NP AOAATKY KUCEINHE
y MOTIYHOCTH CYy y CarjlaCHOCTH ca OHMM KOjH Cy J100MjeHr Koja npBe cepuje 6oja. Hamme, Ooje ca
CNICKTPOH-IOHOPCKUM cyrctutyeHTuMa (11-0) mMajy amncopnuuoHM MakCHMyM XHJIPa30HCKOT
00JMKa Ha BHIIIO] TaJacHO] Ty>)KHHH Y OJTHOCY HAa MAaTHYHY 00]y, JOK j& IbUXOB JIUIIOJI-JOHCKH OOJIUK
Ha HWKO] TaJlaCHO] AYXMHH y OJHOCY Ha xmuapa3oHcku. C npyre crpane, 00je Koje mocjenyjy
enextpoH-akuentope (1j,K) y dbenunnom jesrpy, umajy arncopridoHe MaKCHMyMe XHIPa30HCKOT
00JIMKa Ha HUXKOj TAJIACHO] TYXUHH Y OJTHOCY Ha MaTW4Hy 00jy, TOK Cy arlCOPHIIMOHN MaKCUMYMH
HBUXOBUX JUIOJI-JOHCKHX OOJIMKa Ha BHUIIO] TajdacHO] AYXKHWHU Y OJHOCY Ha OHE KOje OJroBapajy
XUIPA30HCKOM OOJIUKY.

Tabesa 3.7. BpujenHocTy ancoprioHuX MakCUMyMa jeIubemba 1j-0 1 HecynpTUTYUCcane
60je (la) ca nogaTkoM KHcenuHe Win 6a3e y eTaHoIy

boja 1k 1j Im 1n la 1l 1l 1o
AmaxdM) Qe M) AmaxdNM)  AnadNM)  Apaxd/ M) Anaxd/NM)  Apax/NM)  (Apax/NM)
EtOH 319, 436 336, 387 372 411 415 442 445 469
EtOH + 318, 424 336 396 412 425 445 445 481
AcOH
EtOH + 295,475 337,384, 387 419 406 424 408 415
NaOH 515

2.0+ 2.0 5
a) 0)
EtOH
—— EtOH + CH,COOH
154 —— EtOH + NaOH

Alalj.

054 |

\

360 4(I)O S(I)O 660 7(I)0
Alnm A/nm

Cauka 3.25. UV-Vis ancopniuonu CekTpu jenumema 1j (a) u 1o (6) y etaHony ca 101aTKoM

KHCENIHHE U 0a3e
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3.24. UV-Vis cnekmpanna ananusa ooja koje cy kopucuihene 3a
0ojerve mexcmunnoz mamepujana

boje la, 1c, 1d, 1le, 1f, 1h, 1I, 1lj, Im u 1n gaske cy kopwuirheHe 3a 00jeHE TEKCTUITHUX
Marepujana. Kako 6m ce mobuo yBHI y CTPYKTypy 0o0ja y pacTBOpy 3a 00jermhe, CHUMJbCHH CYy
UV-Vis ancopniuonu CieKTpH BOJEHHUX pacTBopa 0oja. Haume, ko nipBe cepuje 6oja (1la, 1c, 1d,
le, 1f, 1h), pH Bpujennoctu pactBopa 3a 6ojeme noxaemiasane ¢y 0,1 M pacrBopom HCI, ogrocHO
0,1 M pacrtBopom NaOH u uzHocune cy 4,5, 6,5 u 8,5 (Cnuka 3.25). C o63upom 51a ce CeKTpu
cHUMJbeHU Tipu pH 6,5 He pa3iuKyjy 3HAa4ajHO O]l OHHMX y KHCEJOj CPEIWHH, NMPHUKA3aHU CY Y
npuiory auceptranuje (Cnuka 116). Kako otnagne Boje y TEKCTHIIHOj WHAYCTPUJHU TPEACTABIHA]Y
BeJIMKe 3arahBave )KMBOTHE CPEIIMHE, J1a OW ce M30jerao yHOC JOJaTHUX XEMUKaJlMja Yy pacTBOp 3a
0ojeme, mpyra cepuja 6oja (1l, 11j, 1m, 1n), pacrBopena je y Boau, ipu uemy pH BpHujenHocT Huje
noJieliaBana, a u3mjepere pH BpujenHoctu pactBopa npukaszane cy Ha Ciuiu 3.268 1ecHo.

Ca Camke 3.26, Moxe ce BUAjeTH JAa ce NpH HUCKUM pH BpHjemHOCTHMA jeaumema
la,c,d,e,f,h Hanase y xuapa3oHckoM OOJIUKY, TOK Ce 10JaTKOM Oase, moBehaBa yaIuo AUIOI-jOHCKOT
00JIMKa, OJTHOCHO YCIIOCTaBJba CE€ KHCEI0-0a3Ha paBHOTEKA OBUX OOJIHMKA, IITO CE HA CIICKTpHUMA
MaHudecTyje kao gofaatHu nuk uinm pame (Cnuka 3.2506).
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Cauka 3.26. UV-Vis criekTpu BojieHUX pacTBopa jeaumema 1a,c,d,e,f,h na pH Bpujennoctuma 4,5
(a), 8,5 (0) u jenumema 11-n (B) (mujeBo). doTorpaduje BogeHUX pacTBopa 60ja Ha gatum pH
BpHjEeTHOCTHMA (JIECHO)
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Hajmamu yrtumaj npomjene pH BpujeqHOCTH, BHIM c€ KOJA jenumema la, A0k cy Ha
npomjery pH HajocjerspuBuje 60je le u 1f. Amnanorno crnekrpuma J0OHjCHHM y €TaHOIY, J0JIa3H
710 TI0jaBe HOBOT IHKa Ha 568 nm KoJI je/umerba 1€, 10K ce Koa jenumbema 1f mojaBibyje uspaxeHo
pame Ha 518 nm. [loOujeHu crieKTpH yKasyjy Ha moBehame yjjena JUIoJI-jOHCKOT 00JIMKa, KOjU ce
Koj 00ja y KojuMa je IpucCyTaH eNeKTPOH-aKIeTTOp M0jaBJbyjy Ha BULIMM TaJlacHUM AyxuHama. C
Apyre CTpaHe CIEKTPU BOJCHHX pacTBOpa jenumema 1l-n ykasyjy na ce oBa jeaumema Halase y
XHIPa30HCKOM 00nuKy mpu oBuM pH BpujenHocTMa. YTHIA] CYNCTUTyeHaTa Ha IOMjepambe
arcoOpNIMOHNX MaKCHMyMa WACHTHYAH je Kao y pacTBOPY eTaHoua, mro ce Buau ca Cruke 3.26.

3.3. bojerwe mynmugpuoep mxanuna

Kako 6u ce octBapuo yBuz y MmoryhHoct kopunthema oBUX 00ja y TEKCTHIIHO] HHAYCTPH]H,
WHUIUjaHO je U3BpIIeHO 0ojeme MynTudubep TkanuHa u 1o 6ojama la-j. Kopunihene cy Tpake
Pa3IMYUTOT CHPOBUHCKOT cacraBa: amamnerat menyio3e (CA), oujesbenu mamyk (CO), mommamua
(Nylon 6,6) (PA), monuecrap (PES), nomuakpunonutpun (PAN) u Byna (WO). Onrummusanuja
mporeca 0ojema cacrojana ce y Bapupamy pH BpujemHocTH Ha KojuMa ce Bpim 6ojeme (4,5, 6,5 u
8,5). O6ojene mynrudubep TkanuHe okapakrepucane cy CIELab koopaunarama, xao u K/S
BpujenHoctuMa (Cnuka 3.27, Tabena 3.8). Ha ocHOBY noOHMjeHHX pe3ynTaTa 3akJbydyeHo je J1a je
ONITUMAJTHA BPHUjEIHOCT 3a Oojeme 8,5, a 1a jeaumena nmajy Hajehu apunaurer ka TkannHama WO
u CA. Ca Cnuke 3.27, a Ha OCHOBY KOJIOPUMETPM]CKHX IapameTapa, BUIU ce Aa je obojeHa CA
TKaHWHA CBHUjETJIC HUjaHCEe Y ogHOCcy HAa WO TKaHWHY, KOJ KOje HI)KE BPHJEIHOCTH IapaMmerpa L
yKka3zyjy Ha TamHuje Hujance. [Ipu xopumihewy 00ja Koje mocjelyjy eIeKTPOH-aKIETOPCKe
cyncruryente (1le, 1f) no6ujajy ce cBjeTiiMje HUjaHCE HE3aBHMCHO OJ] XEMHJCKOT cacTaBa TKaHUHE,
JI0K ce OojemeM ca jeaumbemiMa Koje mocjeayjy eiaekrpoH-monope (1c, 1d) cmamyje cBjeriuHa,
Hapouuto kox WO. Kao pesynrat nobujajy ce HapaHacTHje TKaHUHE Yy clydajy Oojema
jenumemnma 1c u 1d (BI/II_HG awub BpI/IJezLHOCTH) IoKk ce kopuinhemem Ooja le u 1f moctmxky
HUJaHCe XKyTe (HUXKe a BpHjEAHOCTH, BUILIE b’ BPHJEIHOCTH).

Pedpnexcuonu cnexkrpu (Cinuka I17) caumibenu cy y omncery oa 200 1o 800 nm, a no6ujene
BpHjeTHOCTH peduiekcuje cy y omcery ox 11 mo 69 %. Ha ocHoBy mux u3pauyHare cy K/S
BPHjETHOCTH Ha MMHUMYMY peduiekcuje. K/S BpujeaHocTH 3a TkaHuHE JoOujeHe 6ojemem npu pH
pacTBopa of 8,5 mpukazane cy y Tabemnu 3.8, 1ok ce oHe A00HjeHe 00jemeM MPU BPHjETHOCTHMA
pH ox 6,5 u 4,5 nanaze y Ilpunory (Tabena I15). U3 Tabene 3.8, Ha ocHoBY K/S BpHjeqHOCTH, BUIH
ce na cy Hajehe koHIeHTpanuje 60ja qo0UjeHe Ha 000jeHO] BYHH, ca BPUJETHOCTHMA Y OIICETY O]l
2,939-9,725. C npyre ctpaHe, OJUIMYHM PE3YyNTaTH JOOHjeHU CYy U 3a 000jEHHU TualeraT LeaysIo3e
2,884-6,641.
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Camka 3.27. CIELab nujarpam 3a WO (a) u CA (0) Tkanune o6ojere jenumemnuma 1a,c,d,e,f,h u

dororpaduja o6ojeHux myarupudep TkanuHa Ha pH Bpujeanoctu 8,5 ([TydiaukoBano y pedepeniu
op. 157)

Ta6ena 3.8. K/S Bpujennoctu TkaniHa 000jeHHX jenumbermuma 1a,c,d,e,f,h. bojeme je
n3BpiieHo npu pH BpujenHocTH 8,5.

la 1c 1d le 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. Kapaxkmepu3zayuja ooojene eyne u ouayemama yesynose

[IpenmumunapHa ucTpakuBama Ha MynaTH(duOep TKaHWHAMa IOKa3ajga Cy Ja je Hajeeha
KoHIIeHTpanrja 6oje agcopboBana Ha WO u CA, kana je 6ojeme usBoheno npu pH BpujeqHocTu o
8,5. Bomenu pactBopu jemumema 1a,c,d,e,f,h u 1I-n, xonnentpanuje 0,2 mg dmfs, oxaocHo 1 %
Mace TKaHMHe, KopuiiheHu cy 3a 6ojeme uuctux Biaakana WO u CA. Kako 6u ce mperusHO
OJIpEIIIO BpHjeMe MOTPEOHO 3a MOCTH3amke PAaBHOTEXKE IMPHU HUCHPIUbEHY 00je M3 pacTBopa Ha
BIIaKHO, Oojeme je mpaheHo cHuMamem UV-Vis ancopniuoHUX CHEKTapa pacTBopa y KojuMa ce
60ju y uaTepBaarma o1 15 min (Cruka 3.28).
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Cauka 3.28. Ucupmbewe 6oje npaheno UV-Vis ciekTpockonujoM npu 0ojemy auareraTa
nenynose 6ojama la (a), le (B) u 1n (1) u ByHe 60jama la (6), 1e (r) u 1n (h)

Ha Cmumm 3.28 npukazaau cy UV-Vis arcopninoHu CIIEKTPH KOjU CITUje/ie Be3uBame 00ja
la, le, 1n 32 WO u CA. Ha ocHOBY cMamema arncopOaHile MOXKe ce 3aKJby4UTH J1a ce Hajeehe
UCIIPIUBEHEe 00je M3 pacTBOpa Ha BYHEHO BJIAKHO jaemiaBa Beh y mpBux 15 min, HE3aBUCHO 01
CYNCTUTYeHTa Ha (eHmtHoM jesrpy. C apyre cTpaHe, 3a 0ojeme auarerara 1eiyno3e MoTpedHo je
HEINTO BHIIIC BpEMEHA Kaja je kopuiiheHa Hecynctutyncana (la) uiu Tuxaop-cyrncetuTyncana 6oja
(1n) (oxo 30 min) y ogHOCY Ha 00jy ca HUTPO-CYIICTUTYEHTOM Yy P-TI0J0XKajy dheHmmHor jesrpa (1le)
(15 min). 3aHUMIBMBO je Ja ce amcopOaHIla AMIOJ-JOHCKOT OOJMKa OBOT jeIMIbCHha 3HAYajHO
CMamYyje Tpu Be3uBamwy 3a 00a BiakHa. Ha ocHOBY oBOr' (heHOMEHA, MOKE C€ MPETIOCTAaBUTH J1a Ce
JTUTIOJNT-JOHCKH 00K 00je le Be3yje 3a 00a BiakHa y Behoj Mjepu HETO XUIPA30HCKH.

3a nmaspy kapaktepu3auujy TkanuHa kopumiheHe cy CIELab xoopaumnare (Cnmka 3.29),
pednexkcrnonn u FTIR cnexktpu (Cnuke 3.30 m 3.32). Ha ocHoBy pedunekcuje (R), mpumjeHom
Ky6enka-MyHnkoBe jennaunte (JeqnaunHa 1) u3pauynate cy K/S BpujeHOCTH KOje TpEICTaBIbajy
jaunHy 00je 000jeHuX TkannHa. ™’ Hajsehe BpujemHOCTH MOCTUTHYTE Cy 3a BlIakHa 000jeHa 00jom
1h (WO u CA). Ca apyre crpaHe HajHMXKE BPHjETHOCTH 3a 000jeHY BYHY NOOHMjeHE Cy Kajaa je
kopuriheHa 6oja le, 1ok ce 3a Oojere auarnerara HeIyiI03e Hajiomuje mokasana 6oja 1lj. Tpebda
HariacuTu na cy pooujere K/S BpujemHoct y cimydajy 0ojera 4MCTHX BiakaHa Behe HEro oHe
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nobujene 3a mynrududep (Tabema 3.29), mrTo ce Moke 00jaCHUTH UYUILEHUIIOM Ja CY KOJ
My nITHGUOEp TKaHWHA, BIIAKHA PA3IMYMTOT XEMH]CKOT cacTaBa y KOMIICTHUIIM]H 3a Be3UBambe 0oje.

CIE-L*a*b* koopanunare

6)
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Cauka 3.29. CIELab qujarpam 3a o0ojeHy TKaHuHY jenumbemruma la-i a) WO 0) CA, jequmemnnuma
1j-0 8) WO r) CA 1) K/S Bpujeanoctu u usrien o6ojenux WO u CA TkaHuHa

IToTpeOHO je HarmacuTH Ja OBa JBa BIaKHA MMajy pa3IMyuTa COPILMOHA CBOJCTBA, Tj. /1a je
ByHa xupoduiIHMja o nuanerara nenynose. Kako Ou ce pasjacHno moryhn MexaHn3aM Be3WBamba
00je 3a TKaHWHY, NOTPEOHO je OCBPHYTH ce€ Ha CTPyKTypy Ooje. Kao mro je Beh Harmameso,
apuia3o THUPUIOHCKE 0o0je ce y HeyTpasiHoj W kucenoj cpemman (pH 4,5-6,5) Hamaze y
XHIPA30HCKOM OOJHKY, TOK ce Ha BummM pH BpujenHoctuma (8,5) ycmocraBiba paBHOTEXKA
XUAPA30HCKOT W aunoii-joHckor obnuka (Cmuka 3.19). Xumpa3oHCKH OONMHK CHHTETHCAHUX
jenrmehba UMa MO3UTUBHY IIapXKy KOja MOTHYE O] IUPUIHHU]YM-TPYIIe, 0K j& KOJ IUTOJ-JOHCKOT
o0JMKa OHa HeyTpajlucaHa HEraTHBHOM IIAp>KOM Koja je mocieauna gaenporoHoBama —OH rpyme y
MI0JI0XKajy 6 THPHUIOHCKOT MPCTEHA, T1a je MOJIEKYJ HeyTpajaH.

Jlobujene K/S Bpujeanoctn yka3yjy Ha HajBehy aaxesujy 6oje 1h ma oba Bmakna. Hajumxka
BpHjeIHOCT 100MjeHa 3a 000jeHy BYHY je y ciay4ajy 0oje 1e, 1ok je 3a 000jeHe auarerar neinyao3He
TKaHMHE HajHIKa BpHjeqHOCT go0ujeHa ca 6ojom 1lj. Kao miro ce Buau ca Cruke 3.260, paBHOTEKa
3a 60jy le, mpu pH BpujenHoctu o 8,5 momjepeHa je Ka IHUIOJN-JOHCKOM OOJHKY, JIOK je KOJ
octaux 0oja KojuMma je TKaHwHa OojeHa, Ha matuM pH BpujeqHOCTHMMAa W Jajbe JTOMHUHAHTaH
XHUJIPA30HCKU OOJIUK.

3a uaeHTuduKanujy Moryhux mHTEpakifja n3Mely moBpIIMHE TKAHWHE W MOJIeKysa 0oja,
y3 ananmusupane K/S Bpujennoctu, chumibenn cy FTIR cnekTpu TkaHuHa 000jeHHX jeIUbCHUMA
la,c,d,e,f,h u ynopehenu ca cnujennum mpobama, Koje mpeacTaBbajy ByHEHE U AUAICTAT ETyI03HE
TKaHWHE TpeTupaHe BogeHUM pactBopoM pH Bpujennoctu 8,5. C 003upoM Aa CTPYKTypa TKaHHHA
3aBucH o1 pH BpujenHocTH, moTpeOHO je Harmacutu ga WO, Kao THIIHYHO MPOTEHHCKO BIAKHO MMa
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M30€NIeKTPUYHY Tauky oko 5,5.7" Ha pH BpujenHoctuma ucnoxa 5, caapku MO3UTHUBHY MIAPXKY Y
00JMKYy aMOHHjYM-TpyIle, Koja je OJArOBOpHA 3a WHTepakiuje ca 6ojom. Ha pH BpujennocTtnmMa
npeko 9, ko ByHe ce Mory Hahu KapOOKCHMIATHU aHjOHM, JIOK Cy aMOHHUjyM-Tpyre BehumHOM
JeNpOTOHOBAHE M Hanaze ce y obnuky amuHo-rpyne. Ca Ciuke 3.30 Moxe ce BHUJIJeTH Jia C€ CBU
MUKOBH KapaKTepPHCTUYHU 3a BYHEHA BJIAKHA Haja3e M KOJ ciHjerne mpodbe u KoJ 000jeHHx
TkaHuHa. CMambeHH MHTE3UTETH HEKMX IHMKOBAa MOTY YKa3MBaTH Ha MHTEpaKlMje aMHUJIHUX Tpyla
(amun A, amun I, amug 11 u amun HI)198‘199 KOjUMa Cy TW IHUKOBH npunucanu. Kapakrepuctunyna
Tpaka Ha 3273 cm * MoKe ce npunucaTd BUOpanuju ucresama Beze N—H amuaa A, 1ok ce nuk Ha
1631 cm ' npunucyje BuGpanujama Bese C=0 ammna 1. Jlomatso Tpaka Ha 1508 cm * moTHde ox
BuOparnyja uctezama Beza N-H nu C—N ammna II, mok ce ona Ha 1231 cm npunucyje Bezama C—N
n C-0O amupa II1.
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Canka 3.30. FTIR cniextpu ciene npo6e u o6ojene WO TkaHuHE

(ITybnukoBaHo y pedepermu O6p. 157)

VY3umajyhu y 003up cTpykType kako 60ja Tako 1 WO Ha pH 8,5 Moxke ce nmpeTnocTaBuTu aa
ce 0oja Be3yje 3a BJIAKHO YIJIABHOM ITyT€M NPUBIAYHHUX €JIEKTPOCTATMUYKUX MHTEpakluja uzMehy
MMO3UTUBHO HACJIEKTPUCAHOT JIHjesia MOJIeKya 00je U HETaTUBHO HAENEKTPUCAHUX KapOOKCHUIIATHUX
jona Ha moBpmuHH WO. JlomatHo, Moryhe cy W BOJOHMYHE Be3e M3Mely aToma KHCEOHHKa,
KapOOHWJIHMX Tpyla XHUIPa30HCKOT OOJMKa MojieKyia 00ja, Kao M aToMa a3oTa Koju m3rpalyjy
XHMJPA30HCKM MOCT ca aMHHO-Tpylama ByHe. Y TNpPHJIOT OBUM IpETIOCTaBKama, ujae U ciabuje
Be3uBame 0oje mpu pH 4,5 koje ce Moke MPUIHUCATH EIEKTPOCTATHYKOM OJ0Ujarby MO3UTHBHO
HAENIEKTPUCAHOT XMJIPA30HCKOr 00JuKa 0oje M aMOHHjyM-jOHa BYHE, MAaKO C€ BOJIOHMYHE Be3e
n3Mely kapOOHMIHHMX M KapOOKCWJIHHMX Tpylia ByHE U Jajbe YCIIOCTaB/bajy ca aTOMHMa a3oTa y
6oju. Ca npyre crpane, nmosehame yjjera NMpPOTOHOBAaHMX aMHUHO-Tpyna npu pH 6,5 cmamyje
MOTyhHOCT cTBapama BOJOHMYHUX Be3a, Tla EJIeKTPOCTAaTHYKE WHTEpaKIUje TOCTajy
nomunanTHe. ™’

[Topehemem mobujernx K/S BpujemHocTH 000jeHHMX BlakaHa M yiajeja XHIAPa30HCKOT
o0JIMKa y pacTBOpPY BHJM c€ Ja MOCTOjU Jno0pa kopenainuja. Haume, 0oje kKoa KojuX je YIAHO
XHUIpa30HCKOT obirka Behu Bule ce aacopOyjy Ha MOBPIIMHU BIaKHA BYHE, OJHOCHO, UMajy Behe
K/S Bpujeanoctu (la,c,d,h,lljm,n), nok ce mame BpujeaHocTH a00Wjajy 3a BiakHa 000jcHA
jenumemuma le, 1f kox kojux je Behu yauo aumoin-jonckor oomuka (Couka 3.31). Ca Ciouke 3.28
ce MOXK€ BUJETH U J1a Ce JUION-JOHCKU OOJMK jenumbera le Besyje 3a ByHY y Behoj Mjepu HEro
XHUIPA30HCKHU.
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Cauxka 3.31. TIpernocraBibene unTepaknuje n3mely 6oje u Tkanuae WO Ha pH 8,5

W3 cBera HaBeIeHOT MOKE C€ M3BECTH 3aKJbYYaK Ja je XHUAPA30HCKH OOIHMK CHHTETHCAHUX
jenumema MOBOJFHU]H 3a 00jere ByHe. bynyhu na ce 6oje 1c, 1d, koje caapike eIeKTpOH-T0HOPCKE
CYIICTHTYeHTe, Kao u 0oje 1le m 1f koje campike eICKTPOH-aKIENTOPCKE CYNCTHUTYCHTE Haja3e y
PaBHOTEXKH JTUION-JOHCKOT M XHUJPAa30HCKOT OOJHMKa y pacTBOpy, pasnuka y nooujerum KI/S
BPHjETHOCTUMA, OJHOCHO Yy 000jermhy MOXKE Ce NMPUITUCATH EIEKTPOHCKOM e(eKTy CYNCTHTYEHTA.
Haume, edekaTt enekTpoH-aKIeNTOPCKUX HUTPO- U IHjaHO-TpyNa y P-MOJI0XKajy (peHMITHOT je3rpa
CMamYyje TIO3UTUBHY MApXKy MAPUINHUJYM-TPYIIE, IITO 3a Pe3yaTaT uMa ciabuje eneKTpOCTaTHIKe
MHTEpakKiyje U joumje BesuBame. Ca Jpyre crpaHe edexar eJIeKTPOH-JOHOPCKUX CYICTUTyeHaTa
0oja 1c m 1d mompuHOCH eNEKTPOCTATHYKHUM HHTepakiMjama, ma ortyma mnotudy Behe K/S
BpujenHoctu. JlomatHo, Behe K/S BpujemHocTH noOujeHe 3a TKaHWHE 000jeHe Oojama Koje
nocjenyjy cymcruryeHre Ha (enwntnom jesrpy (1c,d,h,Lljm,n) y oaHocy Ha oHy 000jeHy
HEeCYICTUTyHcaHoM 0OojoMm (la) mory ce 00jaCHUTH JOAATHUM BOJOHHUYHUM Be3UBameM H3Mely
TKaHWHE U CYNICTHTyEHATa.

Kana je pujed o auckyToBamy MEXaHHM3Ma Be3WBama 00ja 3a JAMALET LETylo3e, Mopa ce
y3€TH y 003Up YHI-EHUIIA Jla ce Mopel MPOMjeHe CTpyKTypa 6oje npu npomjeHu pH Bpujennoctu,
MOXe J0hM M 10 TpOMjeHe MOBPIIMHCKOT HaelleKTpHcama BiakHa. Kako Ou ce yTrBpauio
MOBPIIMHCKO HAaENEKTPUCAIE NUalleTaTa IeNyJ03He TKaHWHEe, oipeheH je 1era moTeHIWjanm y
ucriutiuBanoM ormcery pH ([Ipunor Cnuka I18). HeratuBan mera HOTCHLII/IgaJI UMIUIMLIMpA
MOryhHOCT Be3nBarba MO3HTHBHO HACTEKTPHUCAHHX MoJekya Ha mospuran CA.?° C o63upom 1a
je ToTeHLMjall HeraTuBaH y uyutaBoM pH ormcery, 0osbe Be3sUBame MpU BpUjEAHOCTUMA 011 8,5 HEro
pu HI kUM pH BpujenHocTHMA MOXke ce o0jacHuTH noBehanum Oyopemem CA BiakaHa y ajaKaiHO]
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CpeAMHH, ILITO 32 pe3ynraT uMa 00Jba COpIIMOHA CBOjCcTBA. boje Koje ce Haja3e y XUApa30HCKOM
obomuky (la,c,h,lljm,n) mosuruBHO Cy HaelmekTpHcaHE IIa C€ W JAaKO Be3yjy 3a HEraTHMBHO
HaeNeKTpucaH auanerar nenyinosze. Ca npyre cTpaHe, YKOJMKO IOCTOjU paBHOTExa m3Mehy nBa
obOnuka 00je, TUI0I-JOHCKU OOJIMK, KOJU je HeyTpajaH, JOBOJIU N0 clabJbemha eIEKTPOCTATHUYKHX
uHTepaknuja m3mely Tkanune u 6oje (1c-f)."’

FTIR cnektpu cimjenie mpobe amareTar LeNyJ03He TKaHWHE yrmopeheHw cy ca 00ojeHuM
y30pluMa U npuKazanu Ha caunu 3.31.

2925

T/%

4000 3500 3000 2 2000 1500 1000 500
A/ nm

3464

Cauka 3.32. FTIR criektpu cierne mpo6e u 06ojerne CA TkaHHHE
(ITy6nukoBano y pedepennu 6p. 157)

Kapakrepuctuune BuOpanuje Be3a quanerara menynose Ha 3464, 1733, 1366, 1213, 1027 u
900 cm™ npumnucane cy Bubpaunjama ucresama O—H, C=0, auerun C—H, anermn C—O, C-O-C
WCTe3ara MMMPAHO3HOT TIPCTEHA M caBHjarba BaH paHu Besa O—H rpyma.””t Mako ce Ha ocHOBY
No0ujeHuX CIIeKTapa HE MOTY M3BECTH KOHKPETHHU 3aKJbydlld, Moryhe je mpeioXkuTh OpojHe
MHTEpakKifje Koje ce YCHOoCTaBibajy M3Mel)y MoJekyna 0oje M MOBpIIMHE Jualerara Ielyo3e.
Haume, Bucoke K/S BpujeqHOCTH yKa3yjy Ha YCIIOCTaBJbalb€ HHTEPAKIMje H3Mel)y MO3UTHBHO
HaeNeKTPUCAHOI aTroMa a3oTa oba obimuka 0oja ca HEraTUBHO HAENEKTPUCAHOM IOBPIIMHOM
nuarerata nenynose. Ca apyre crpane, u3 FTIR criektpa o60jeHux y3opaka 3amaxka ce mpoMjeHa y
OGNIKY M MHTE3MTEeTy Tpake Ha 3464 cm ' koja ce mpumucyje BuGpammjaMa ncTesama Beza —OH
rpymna, y OJHOCY Ha He00OjeHy TKaHWHY, Ia C€ MOXE 3aKJbYYHUTH Ja OBE TpyIe YYECTBY]Y Y
CTBapamy BOJIOHHYHUX Be3a u3Mely 60ja u TkanuHe. J[oaTHO, TOCTOjM KBAJIUTaTHBHA KOpeialyja
u3melyy mpomjena y FTIR crexrapuma u K/S BpujeHOCTH Ha OCHOBY KOj€ €€ MOKE MPEANOCTABUTH
na C—H rpyne nenyno3e ¥ MOJUMEPHOT JIaHIA, Kao U anudaTHdyHe METHI- U METHJIEHCKe-TpyIie
(2830-2980 cm )™ yuecrByjy y ycmocraBmamwy C—H' 7 HHTepakumja ca m-eIeKTPOHCKAM
cucremoM 60ja.>" ™" TIpernocraBky motBphyjy n 3amaxama o C—H' 7 Be3uBamy apOMAaTHUHHX
jennmbemna ca TIIyKOMUPaHO3HUM jeMHUTIAMa TIETyII03€.
YBoheme jake enekTpoH-akientopcke rpymne (1e) y dpenunHo jesrpo monekyna 6oje 10BOIU
70 CMamemha eJIEKTPOHCKE T'YCTHHE apOMaTHYHOI MpCTeHa o0a 00JMKa, XUAPA30HCKOT U AMIION-
joHckor u cnabseewa C—H''m wuHTepakumja. C papyre crpaHe, HE MOTY C€ 3aHEMapUTH H
HEKOBAJICHTHE HTepaknuje MeTmi-rpymna tuna C—H--O (Cnuka 3.33).203
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X

IMo3uTHBHO HaeleKTpUCAH
XHAPAa30HCKH 00JHK

B CH- © unTepakunje
B Boaonnune Bese

B EnextpocraTHuke
HHTepaKuHje

JIMnos-joHckn 00JauK

Cauxa 3.33. [IpernocraBibeHe nHTepakuyje u3mehy 6oje u Tkannue CA na pH 8,5

Maxko nujano-cyncruryrncana 6oja 1f takohe caapyku enekrpoH-akientopceky rpymy, sehe K/S
BPHjETHOCTH MOT'Y Cc€ 00jaCHUTH YMH-EHUIIOM J1a j€ KOJl 0Be 00je JOMUHAHTAH XHUJIPA30HCKHU OOJIUK,
TE je YTHIaj CYINICTUTYEeHTa MamH Hero koj aumos-joHckor. C apyre crtpane, 6oje 1c u 1d y
p-mo0kajy (EHUIIHOT je3rpa cajpiKe eNIeKTPOH-IOHOPCKE CYNCTUTYEHTE KOJU CBOJUM €(eKTOM
JOTIPHHOCE EJIEKTPOHCKO] TyCTHHH onakmaBajyhu crBapame C—H''w wunTepakmmja ca CA.
[IpernocraBba ce aa cy Hiwke K/S Bpujennoctu xon 6oja 1l u 1lj mocneauna oxacrymama on
TUTAHAPHOCTH MOJIEKyJla YCJeJ] CTePHHX CMETHM U3a3BaHUX cymnctuTyeHTnMa. Hajseha
KOHIleHTpanrja 6oje 1h Ha nuareraty 1enysnose objamimaBa Ce YCIOCTaB/bambeM JI0JATHHUX
WHTEpaKIfja aToMa XajoreHa ca TKaHMHOM ¥ YHILEHUIIOM Ja OBa 00ja MOCTOjU MCKJbYYHBO Y
XuJIpa3oHCKoM 00iuky. Ca npyre cTpaHe, KOJA IUXJIOp-CyNCcTUTyucaHux Ooja 1m um 1n Huxke
BpujeaHoctd K/S Mory ce mpumucatd WM HEraTHBaHOM HHIYKTHMBHOM e()eKTy KOjU TOBOIH 0
CMamemha EJIEeKTPOHCKE TYyCTHHE MOJIeKyna 0oje, MM OTeXaBa HMHTEPMOJIEKYJICKH TpaHchep
HaeJIeKTPHCamba.
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3.5. UV 3auumummna ceojcmea obojenux mxanuna
Edukacuoct UV 3amture myntududbep TkanuHa odojernux 6ojama la,c,d,ef,h, onpehena na
ocHOBY crtangapane ckaine ASTM D6603-19 npuxazana je y Tabenmu 3.9. Behuna mobujenux

BPHjEAHOCTH H3HOCHU TIpeko 50, mTo ykazyje Ha O/IHYHY 3amTuTy ox UV 3pa‘IeH>a.204

Ta6esa 3.9. UPF o6ojennx myntudubdep TkanuHa

boja
TKaHHHA la 1c 1d le 1f 1h
pH 8,5
CA 30,85 50+ 50+ 50+ 50+ 50+
CcoO 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+
(6{0) 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+
CcoO 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

N3 TaGene 3.9 moxe ce Buajeru na ce UV 3amTuTHa cBojcTBa 000jeHUX TKaHWHA Kpehy of
no0pHUX Ka OJJMYHMM, He3aBHCHO o]l pH BpujenHoctu mpu kojoj je 6ojeme m3BpiieHo. Haume,
BehrHa 000jeHNX TKaHWHA MpYXa OUIMYHY 3aTUTy Ha UV 3paueme, npu yeMy 000jeHe TKaHUHE
nMajy 3HaTHO Behy BpujemHOCT (hakTopa 3amTHUTE y OJHOCY Ha HeoOojeHe. Mako BpujemHOCTH
nobujeHe 3a 000jeHy ByHY He mpenas3e 5,70, BaKHO je HarJIacuTH Jla Cy OHEe OKO JiBa myTa Behe of
nobujeHnx 3a HeoOojeHy ByHy. C THUM y Be3H, MOXE C€ 3aKJby4uTH Ja 0oje moehaBajy 3amTuTHa
cBojcTBa ByHe Ha UV 3paueme, ynpKkoc YMHEHHUIM J1a 000jeHa ByHa He IpyXka 3aJ0BoJbaBajyhy
3amTuty ox UV 3paqu)a.15
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3.6. Ilocmojanocm o0bojene mkanune na npare

[TocrojaHocT 00OjeHE TKAaHWHE HAa Mpamke MOKpe o0paje cMarpa ce jeIHUM OJ] OCHOBHHX
napamerapa KapakTepH3alje TeKCTHIHIX MaTepHjaa 1 u3pakasa ce npeko AE - BpujenHocTH Koja
npeacraBiba pasnuky usmely mapamerapa CIELab konop koopauHara mHpuje ¥ HAKOH Mpamba
(Tabena 3.10). Bpujennoctu AE" mame og 1 yKa3yjy Ha pa3iuKy y 000jemy KOja HHje BHUIJbHBA
TOJIMM OKOM, JIOK Cy BpujeqHOCTH u3Mmel)y 1 u 2 BHIJBMBE MCKYCHOM IOCMAaTpauvy. BEHjeI[HOCTI/I
2-3,5 mpuMjeTHE Cy M1 HEMCKYCHOM TIOCMaTpavy, a BpUjeIHOCTH TPeKo 3,5 ounriease.”’

Tabesa 3.10. CIELab xonop koopauHaTe pHje ¥ HAKOH IIpamba ca AE" BpH]ETHOCTHMA

) Ipuje Hakon *
boja Tkanuna % i~ ~ N 7 ~ AE

1a CA 83,70 -0,20 81,10 8535 -2,62 80,74 2,95
WO 7490 11,20 7050 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

le CA 81,70 3,30 51,70 80,94 591 47,70 4,84
WO 75,40 6,50 4790 7951 4,11 25,77 22,63

1f CA 81,80 430 6740 79,29 992 64,65 6,74
WO 80,70 3,80 63,20 84,67 -1,78 4255 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 5830 76,95 -4,03 6060 3,84

WO 68,91 16,48 8168 7255 9,00 67,33 16,59
1] CA 67,09 2331 3061 6733 23,33 31,20 0,64
WO 53,63 43,12 38,32 58,62 34,52 29,83 13,07
CA 77,83 11,92 29,45 78,71 -10,94 24,27 9,07
WO 76,83 5,77 53,69 78,10 528 38,73 15,02
CA 76,55 -12,79 40,31 78,51 -10,43 29,67 11,07
WO 71,25 3,01 6106 7517 106 4943 1243

Im

1n

W3 TaGerne 3.10 moxe ce Bumjern na cy AE  BpmjexHocTH T06HjeHe 3a 060jeHy BYHY
(12,07-22,82) Behe on oHmx noOMjeHHX 3a O0OjeHM IHManeTaT Ienyno3e. HajHmka BpHjeqHOCT,
OJTHOCHO Haj00Jha TTOCTOJaHOCT HA Mpame, MOCTUTHYTA j€ KOJI ByHEHE TKAaHWHE 000jCHE jeINHEHEM
1h koje je umano u Hajeehy Bpujennoct K/S. Ca apyre cpane, HecyncTutyucana 0oja la, u nopes
BEJMKE KOHIIEHTpallMje Ha TKAaHWHU, MMa Maly TIOCTOjJaHOCT Ha mnpame. Pasnuka y AE
BpPHMjETHOCTUMA OBa J[Ba Yy30pKa, MOXKe ce 00jacCHHTH YTHIajeM XaJloreHa Kao CYICTUTYEHTa,
OJTHOCHO J0JIATHUX MHTEPAKIIMja Koje OH ycrocTaBiba ca WO. Hemro Huke BprjeTHOCTH q00UjeHE
3a y30pke o0OojeHe aucyncTuTyncanuM Oojama 1l-lj mory ykasuBatm Ha TNO3MTHBAaH YTHIA]
JIOJIATHOT CYTICTUTYEHTa Ha CBOJCTBO TIOCTOJaHOCTH 000jeHE TKaHWHE Ha MOKpe oOpanae. AHanu3a
pe3yiTara NoCTOjaHOCTH Ha MOKpe o0pajie mpeacTaBiba MOTBPLY MpeiokeHor Mexannsma (Ciuke
3.30 u 3.32). IlomTo cy 3a Be3uBame 00je 3a TKAaHWHY YIJIABHOM OJITOBOPHE €JIEKTPOCTATHYKE
MHTEpaKIje, a TOKOM Ipama J0JIa3H 10 MPOMjEeHEe JOHCKE jadylMHE pacTBopa, 00ja ce Hcmupa Kao
nocienuia eexra JoHCKe n3MjeHe.

AE" BpmjensocTH noGujeHe 3a 060jenn auanerar uenynose (0,64—11,07) Mame cy yIpkoc
YUEHUIIA J1a j€ KOHIeHTpanuja 0oje Ha TkaHuHu Hika (Cruka 3.29). 3anemapspuBa pasiivka
napameTapa npuje U HakoH MOKpuX oOpaza, ox csera 0,64, 3amaxa ce KoJ y3opka 000jeHor 60joM
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1lj, oK je Tek IOHEKIe BHAIBMBA 3a y30pKe obojene 6ojama la u 1h (AE" Bpujemmocty 2,97 u 2
penom). Jlobujenu pesynraT y 100poj ¢y Kopenanuju ca BucokuM K/S Bpujennoctuma 1001jeHIM
3a 000jeHe y30pKe U MPEUIOKEHIM MexaHu3MoM. Hanme, 60Jba MOCTOjaHOCT HA Mpame 000jeHOT
CA yka3yje J1a je MpETIOCTaBKa Jia Cy 3a BE3UBAmbE OATOBOPHE E€JIIEKTPOCTATUYKE MHTEPAKIIU]e,
BojonmuHe Bese 1 C—H'7 maTepakumje, Tauna."’ JlogaTHe METHJI-TPYIIE y MOJEKYTy AMMETHII-
-CyICTUTYuCaHux 0oja moBehaBajy €IEeKTPOHCKY I'YCTHHY CBOJUM HMHIYKTHBHHM €(EKTOM U Ha Taj
HauuH jgonpuHoce O6osbeM BesuBamy 3a CA. Tpeba momatu na y ciydajy Kopuiihema KaTjoHCKHX
00ja u xuapodoOHE MHTEPAKITH]jE UTPA]y BAKHY YJIOTY y ahUHHUTETY 00je Ka BJIaKHy.204

3.7. Buonowka akmuenocm

Crynuja Onomonike akTHBHOCTH CUHTETHCAHUX nupuaoHa 1, 2 u 3 u apmiia3o mUpuaoHCKUX
0oja la-o wcnurana je in Vitro. 3a cHHTeTHCaHA jeqMCHA JUCKYTOBaHA Cy AHTHOKCHIATHBHA,
AHTUMUKPOOHA W aHTHKAHLEpOTeHa CBOjcTBA. JlomaTHO je aHanM3upaHa W aHTHOKCHIATHBHA
aKTUBHOCT TKaHMHA 000jeHUX jeaumbemuma la,c,d,e,f,h,Llj,m,n.

3.7.1. AHTHOKCHIATHBHA aKTUBHOCT 00ja

AHTHOKCU/IaTUBHA AaKTHBHOCT jedumema la-o, oapehena ABTS Ttectom (omjespak 2.6)
yrnopeheHa je ca aHTHOKCHAaTUBHOM akTuBHOIIhy ackopOuncke kucennne. Ca Ciuke 3.33 moxe ce
NPUMjETUTH J]a aHTHOKCHJATUBHA aKTUBHOCT YMHOTOME 3aBHCH O] CYIICTUTyeHaTa Ha ()CHUIHOM
jesrpy.

Haunwme, jenumerma ce elneKTpOH-TOHOPCKUM CYNICTUTYeHTHMa y enunHoM jesrpy (1c,d,l,1j,0)
uMajy 60Jby aKTHBHOCT TIpH ,XBaTamy’ (eHrma. scavenging) ABTS™ pamukama. J{oGujeHn
pe3yaTaTd MOKJIamajy ce ca 3ak/bydlldMa M3 JIUTepaType Ja Cy eJIeKTPOH-IOHOPCKa CBOjCTBa
MOJIEKyJla OJrOBOPHA 32 AaHTHOKCHAATUBHY aKTHBHOCT Kao Mmocienuna (opMupama CTaOMITHUX
KOMITIEKCA Ca PagdKamnMa.’> Jequmera ca MOHOCYIICTHTYHCAHHM (CHHIHHM je3rpoM Koja y
(eHWIHOM je3rpy HMajy eJEeKTPOH-aKLENTOpe WM XaJOreHe Kao CYINCTUTYEHTE HE IOKa3zyjy
antuokcuaatuBHy aktuBHocT (1e,f,g,h,ij), mok 6oja 1k ca HUTpO-mUCyNCTHUTYHCAHUM (HEHHII-
- Je3rpoM I0Ka3yje 3HauajHy aHTHOKCHIaTUBHY akTUBHOCT (Cnuka 3.33).

, 1 1.
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Cauka 3.33. AHTHOKCHATHBHA aKTUBHOCT CUHTETUCAHHUX 00ja ynopeleHa ca aHTHOKCUIaTHBHOM
akTuBHouIhy ButamuHa L]
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3.7.2. IHUTOTOKCHYHA AKTUBHOCT CHHTETHCAHUX jeUHEHhA

AHTHKaHIIEpOT€Ha aKTUBHOCT JepuBaTa mupuaona (1,2,3) u mpBe cepuje CHHTETHCAHUX
0oja WcIUTHBaHA je mpeMa helMjcKMM JIMHHjaMa XyMaHOr ajeHokapuumHoma mpocrate (PC-3),
kapiuuHoma Tutyha (A549), xponumune wmujeonuaHe Jeykemuje (K562) u mpema xymanum
HopMasiHUM ¢ubporiactuma 1wiyha (MRC-5), kopuctehn [Hucrmatua (CDDP) kao cranmapaau
pedepentru mmjek. [lobujene ICso (Tabena 3.11) BpujeqHOCTH MOKa3yjy KOHIEHTPALU]Y jeTUbCHA
Koja uHXubupa henujcko npexusibaBame 3a 50 %.

Pesynratu ucnuTUBaHE IUTOTOKCUYHOCTH jEAHIbEHA IPEMa XyMaHUM MaJIUTHUM JIMHUjamMa
MOKa3aJii Cy Jia CBa TECTUPaHAa jeUbCHha MCII0JhaBajy KOHIICHTPAIIMOHO-3aBUCHY LIUTOTOKCHYHY
aktuBHOCT. ICso BpHjenHOCTH jequiberha nmpema henujama ameHokapuunoma npocrare (PC-3) cy y
oncery on 160,67 uM no 194,33 uM. U3 Tabene 3.11 ce Buau na jeumbemba UCIIOJbaBa]y CIMYHO
IIMTOTOKCUYHO JejcTBO M mpema henmjama wmujenounne neykemuje (K562), rmje cy ICsp
Bpujeanoctuma ox 150,35-193.99 uM. JlepuBaTu nmupuaoHa, Kao M apuiaa3zo MUPUIOHCKE 0Ooje
HCIIOJBHIIN CY clabMje MUTOTOKCUYHO JIejCTBO mpema henvjama aneHokapuuaoMa miyha (AS549) y
ogHocy Ha niejetBo npema PC-3 u K562 manuraum henujama.

N3zy3erak ce 3amaxka KoJ METOKCH-cyrncTuTyucane 0oje (1C) xoja ucrospaBa Hajpehe nejcrBo
yrnpaBo npema AS549 henujama, ca BpujenHomhy ICso og 168,98 pM. Ilpema oBUM MaJUrHUM
henujama oxapeheno aejerBo mcmosbaBajy u 1b u le Goje ca 1Csy Bpujeanoctuma 191,66 uM wu
197,04 uM, penom. Kao mro ce Bunu u3 Tabene 3.11 PC-3 u A549 henuje cy HajocjeTsbuBUje Ha
IIUTOTOKCUYHO JICJCTBO jeIUIEHa Ca EJIEKTPOH-IOHOPCKUM CYICTUTYEHTHMA Yy P-TIOJIOXKAjy
¢bennnaor jesrpa, 1d u 1c. Ilto ce Thue K562 manurnux henuja, mokasaHo je aa cy ocjeT/bUBHUjE
npeMa JiejcTBY NUpuIoHa y ofgHocy Ha 6oje ca ICso Bpujennoctuma on 150,35, 153,36 u 154,85 3a
1, 2, u 3 penom. CBa MCIUTHBAHA JEUHCHA HCIIOJBHIIA CY IIMTOTOKCUYHOCT M MPEeMa XyMaHUM
¢ubporuractuma mryha MRC-5, npu uemy cy nmodujene 1Csy BpujenHoctu y omcery 113,31-191,04
UM.

Ta6ena 3.11. ICsp BpHjeJHOCTH HUTOTOKCUYHUX UCITUTHBAKA 32 jeIUHCHA JepUBaTe
nupuiona 1, 2, 3 u npBy cepujy apuiia3o NUpHIOHCKHX 00ja la-i

PC-3 A549 MRC-5 K562
ICso [uM] cpeama Bpujexnoct + SD
1 177,30+6,00 ~200 157,56+7,62 150,35+4,70
2 182,16+9,89 ~200 163,60+9,99 153,3645,21
3 178,35+9,87 >200 163,60+9,13 154,85+1,68
la 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
le 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 BpujeqHoCT NpeAcTaB/ba KOHLIEHTPALM]y JEAUILEHa KOja CMalby)€ NPEKUBIbaBabe TECTUPaHUX henrja 50 % y 0HOCY Ha y30pak

HeTpeTnpanux henmja
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3.7.3. AHTUMHKPOOHA AKTHBHOCT apuJia30 NMMPHIOHCKHUX 0oja

AHTHMHUKpPOOHA CBOjCTBA jenumbera 1, 2, 3, la-1 ucruTana cy MPUMjEHOM MHUKPOIHITYIIHOHE
METOJIC U M3paXKCHa MPEKo MUHUMaTHe MHXuOuTopHe KoHieHTpanuje (MIC). Kao narorenu tecr-
MHUKpoopranu3mu kopuithenu cy cojeBu Escherichia coli ATCC 25922 (I'pam-HeratuBHa
oakrepuja), Staphylococcus arureus ATCC 25923 (I'pam-mosutmBHa Oaktepuja) u Candida
albicans ATCC 10259 (omopTyHHCTHYKA TJbHBHIIA). 300T cilabe pacTBOPJbUBOCTH jeiuiberba 1, 3, u
la,c,d,f,g,i y Bogu pesynratu 00MjeHH 3a Ta jeAMIbEba HECY pa3MaTpaHa y 1ajboj quckycuju. MIC
je oapehuBaHa Ha OCHOBY MpoMjeHe 0o0je M3 JbyOMUYacTe y pyKH4acTy, Koja ce n1oduja y ciydajy
aKTUBHOCTH henmja penyKuujoM pecasypuHa a0 pe3odypuHa. 300r came 000jeHOCTH y30paka,
yMjecTo Jbyomuacte 00je, JAOJATKOM peca3yphHa pacTBOPU IMOjCAUHUX JeAUBCHA HUMaIH CY
tamHH]y 00jy (Cnuka 3.34). 3a MIC BpujeqHOCT cMaTpaHa je KOHIIEHTpalyja jeInmbemha Koja HHje
J0BeNia 10 TpoMjeHe 0oje MHOKYyNIHcaHor OyHapuyuha y OJHOCY Ha KOHTPOJHH (HEMHOKYIHCAHH).
VY30puy y KojuMa HHUje youeHa IpoMjeHa 0oje 3acejaHu Cy Ha YBPCTY arapHy HoJulory jaa Ou ce
yrBpAnia MuHUMaitHa Oakrepuiana (MBC), ogHoCHO MUHMManHa (YHTHIMAHA KOHICHTpAIuja
(MFC), xoja npencTaBiba HajHUKY KOHLIEHTPALM]y aHTUMHKPOOHOT jeIlnibeba Koja je moTpedHa J1a
youje 99,9 % mo4eTHOT HHOKYITyMa.

W3 Tabene 3.12 Buau ce aa cy HajOOJBU PE3yNTATH MOCTUTHYTU 32 METHII-CYNICTHTYHCAHY
00jy 1b raoje cy 6akrepujcku cojeBu S. aureus u E. coli ocjeTsbuBr Ha 00jy y KOHIEHTpAIMjH O]
250 mg dm >, ogsocro 500 mg dm. Cuunu pe3ynaTaTi A0O0HjeHH CYy 32 HUTPO-CYNCTHUTYUCAHY
60jy le u To ca MIC Bpujeasomhy 500 mg dm™ u 3a pam-nosutuBHY 1 3a ['paM-HeraTusHy
OakTepujy. Y ciyuajy ripuBuiie C. albicans najoosby aHTHMUKPOOHY aKTHBHOCT HOKaszana je 0oja
lhca 1\/[31C BpujenHomhy ox 500 mg dm ™ u MuHEMATHOM ¢yHrIIuIHOM KOHIIEHTparujoM o 1000
mg dm .

Tabesna 3.12. AHTUMHKpPOOHA aKTHBHOCT UCITUTUBAHUX jeuiberba 2, 1b,e,h npema tect
MATOT€HUM OpraHN3MHMa

73 Jenumeme

Muxkpoopraauzam (mg dm °) le 1h 1b 9
E coli MIC 500 >1000 500 1000

' MBC - - - -
S. aureus MIC 500 >1000 250 1000

' MBC - - - -
C. albicans MIC >1000 500 >1000 =>1000

' MFC — 1000 — —
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Escherichia coli

Konnenrpanuja mg/l

KoHTponHy y20piu (HeMHOKYJIHCAHH )

Staphylococcus aureus

Konnenrpanmja mg/l

KoHTponHu y20piu (HEMHOKYJIMCaHH )

Candida albicans

Konnenrpauuja mg/l

Kourpomnun y30piii (HEHHOKY/THCAHH)

Cauka 3.34. MukpoTHTapcke 1io4e UCIIUTUBAHE aHTUMUKPOOHE aKTUBHOCTHU

3.7.4. AHTHOKCH/IATHBHA AKTHUBHOCT 000jeHUX TKAHUHA

Ha Cnumm 3.35 npukaszanu cy pe3yiTaTH aHTHOKCHIATHBHE aKTUBHOCTH 000jeHUX TKaHWHA.
Hauwme, uetBpractu cryouhu y npBom peny olHoOce ce Ha 000jeHe Y30pKe BYHE, JOK C€ BaJbKAaCTH
cTyomhm y npyroMm pemy, OJHOCE c€ Ha JauaneraT Ienyio3e. HeoOojeHe TKaHWHE WMajy
aHTUOKCHJIATUBHY aKTUBHOCT of 76,7 u 80,9% 3a ByHy u anerar, penoM. Kao mro ce Buau ca
Cmuke 3.35, cBe o0ojeHEe TKaHWHE IIOCjelyjy AHTHOKCHIATHBHY AaKTHBHOCT IIPH UYEMY CYy
BpHjeHOCTH n00ujeHe 3a obojeny ByHY (22,29 mo 100 %), 3Ha4yajuo Behe y omHOCy Ha OHE
nobujere 3a obojenu auarnerar 1enynoze (15,29-58,30 %). Hajoospy penatuBHY BpHjEIHOCT
AHTHOKCH/IATHBHE aKTUBHOCTH MMOKa3aJia je ByHa 000jeHa TUMETHI-CYIICTUTyncaHoM 6ojom 1l, mpu
uemy je 100 % ABTS™ pamukama ,yxsaheno”. JlojmaTHo, ByHa 00OjeHa APYroM JHMETHI-
cyrcTutyucasoM 6ojom 1lj mokasyje aHTHOKCHAATUBHY akTHBHOCT 011 96,1 %.
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Cauka 3.35. AHTHOKCHAaTUBHA aKTUBHOCT 000jeHe ByHE (YeTBpTacTH cTyOuhu) U 1uamerarta
1emnynose (BaJjbkactu cTyOuhu)

Ca cnuke 3.35 ce Takole BuaM J1a ce yBohemeM 101aTHOT CYIICTUTYEHTa y (DEHUIIHO je3rpo
noBehaBa aHTHOKCUIATHBHA aKTHUBHOCT 3a 00a o0ojena BiakHa (42,5—-100 % 3a Byny u 24,26-58,30
% 3a nuaner nenynose). Hemro Huke BpujenHocTH 1o0HjeHEe cy 3a BiakHa o0ojeHa 6ojama ca
JEOHUM CYIICTUTYEHTOM y P-miojioxkajy ¢enmnnor jesrpa (37,65-53,82 % 3a Byny u 15,29-27,06 %
3a UaleTar [enyliose).
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4. 3akpyyak

Y mnpBoM aMjeny OBe JAUCEepTalyje, CHHTETHCAaHH Cy W JIETAJbHO OKapaKTepUCAHU
CYINCTUTYHCAaHU 2-NUpUAOHU. KpucrtamHo mnakoBame HUXOBUX XHJApaTa OIUCAHO j€ CIPerom
EKINEPUMEHTATHO JTOOMjeHHX pe3yiTara ca KBAaHTHO-XEMHjCKUM mpopadyHuma. Ilokazano je na
Jenumbema, Koja Ce pasyIMKyjy MpeMa IOJI0oKajy CYICTUTyeHaTa Ha MHPUIWHHA]YMOBOM je3Tpy,
Kpuctaymmy y ooOmuky npuxuapata (1 w 3) wim rterpaxuapara (2). YBoleme eNeKTpoH-
-nebunUTapHe NUPUAUHUJYM-TpyNe y 2-NMUPUJIOH MMa 3a IOCIEAULlYy AMIION-JOHCKY CTPYKTYpY
JepuBaTa 2-MUpUIOHA W TI0jaBy HOBHX MOTHBAa KOjH JHUKTHpAjy TMakoBame. MoJexysicka
reoMeTpHja JUIOJI-JOHA AETaJbHO j€ ONMCAHA PEHATNeHCKOM CTPYKTYPHOM aHAJIM30M M KBAHTHO-
-XEMH]CKHUM TMpOpayyHUMa, NpU UYEeMy je 3aK/byueHO Ja je€ TO3UTUBHO HACJIEKTUCAHOM
MUPUIVHNA]YMOBOM J€3rpy KOHTPa-JOH HEraTUBHO HAEJIEKTPHCAHO MUPHUIOHCKO je3rpo. Mertui-
-Tpyne, Kao CYNCTHUTYCHTH Ha NHPUAWHUjYMOBOM je3rpy He yTWYy 3HAYajHO Ha IYXHHY Be3a
MOJIEKYJIa, ajli yrao u3Mely JBa IpcTeHa YMHOIOME 3aBHUCH O]l BMXOBOI' IoJoXkaja. Pasnuka y,
KaKO EeKCHEPUMEHTAIHO JTOOWjEeHOM, TaKo W M3padyHaToM yriy u3mel)y jesrapa yHyTap MoJeKyJa
1:2H,0 u 2:4H,0 je ne3natHa u uzHocu 63,05 u 68,54°, n0Kk je oBa BPHjeIHOCT YHYTap MOJIEKYia
3-:2H,0 82,72°. Benuku yrao maMel)y mpcTeHOBa yclioBJbaBa Aa ce makoBame 3-2H,O 3HauajHO
pas3NuKyje o]l MakoBama MpBa JIBa jeibeba. EHepreTcky Haj3HaYajHUja HHTEPAKIMja y TTAKOBabY
CBA TPHM je[IME-eBha je TUMa aunos-aumnoin. C apyre cTpane, Iopes KapakTepucTHuHX R3(8) cuHTOHA,
YCIIOCTAaBJbEHUX IOCPEACTBOM Iapa jakux BoJOHMYHMX Be3a (N—-H:--O), makoBame IUIOJI-jOHA
IUKTHPAJy U 7-CTAKUHT MHTEpaKuuje. 3Ha4ajaH yYAHO Y apXUTEKTYpH MOJIEKyJa UMa U JAUCIEP3H]ja
ycnoBJbaBajyhu ¢opmupame 1I1MjeBU CAauUbEHUX O] AUMoji-joHa koxa moiekyna 1.2H,0, cnojeBa
ko 2-4H,0 u muk-mak aymumx ngadama kox 3-2H,0. Jla Boga uma Benwky ynory y GopMupamy
CYIPaMOJIEKYJICKUX CTPYKTypa noTBphyje u popMupame KaHaga MOJIEKysIa BOJE yHyTap IIyIJbUHA
kon makoBama 1:-2H,0O. Hacynpor tome, Buimme molekyna Bojae (4) xox jemumema 2-4H,0
ycJoBJbaBa (opMHpame U TeTpa- U XeKkcamepa Koju o0pasyjy 4MTaB Clioj MoJieKkyna Boje. Boxa y
MaKoBamy AUMOJN-joHCKOr xuapara 3:2H,O onakmiaBa cnajame OyIUIMX JIaHAAa W JONPHHOCH
dbopmupamy cllojeBa MOJIEKYIa TUNOI-joHa. AHaIN30M XUpIIdeaT0BUX NOBPIIMHA IIOKA3aHO je Ja
O---H wuHTepakuuje nMajy HajBehu JONPUHOC YKYIIHO] €HEPrUjU MaKOBamba, CAaMUM TUM HETOBO]
cTabunn3anuju.

JlonaTHO je mMOKa3aHO Ja CBM CUHTETHCAHU 2-MIUPUAOHU TOCJeNy]y AHTUOKCUIATHBHY
aKTUBHOCT, Ka0 U Jia je[IMikbemha 2 MCIOo/baBa aHTUMHUKPOOHA CBOjcTBa mpeMa cojeBuma E. coli u S.
aureus.

[Tupuonu jour ucnosbaBajy M HUTOTOKCUYHO JiejcTBO Npema K562 manurnum henmjama ca
I1Cs0 Bpujemaoctrma oxx 150,35, 153,36 u 154,85 3a 1, 2, u 3 pemom.

VY npyrom amjeny oBe JUcCepTalfje CHHTETHCAHO j€ IIECHAECT apuiia3o MUPUIOHCKUX 00ja,
0J1 KOjUX TMIETHAECT HHje TTO3HATO y JIuTepaTypu. Ha ocHOBY /JeTajpbHE KapakTepuzalyje yTBpheHo je
Ja Cce MOJIEKYJIH Y YBPCTOM CTalkby W KHCEIOj CpPEeIuHHM Hajlaze y XHUAPA30HCKOM OOJHKY.
CrenumaHOCT CTPYKTYpe OBHX MOJIEKYJa OTJie/ia C€ y YMEbEHHUIM J1a Cy MOJIEKYJIH 00ja y CBOM
MPOTOHOBAHOM OOJUKY TO3UTHBHO HAEJIEKTPUCAHU, Tj. Yy OOJUKY KaTjoHa, JOOK j€ HUXOB
JETPOTOHOBAHU OOJHK Yy (pOpMU TUTION-jOHA. Y pacTBOPY €TaHoJa, a30 00je ce Hajla3e Kao cMjerna
XUJIPA30HCKOT M JUIOJ-JOHCKOT OOJIMKA, TpU 4YeMy II0JIOKAj PABHOTEXKE 3aBUCH Kako O]
CYIICTUTYEHTa Ha (peHUITHOM je3rpy, Tako u oj pH BpujeaHOCTH pacTBOpA.

[lect 60ja y okBUpy npBe cepuje 0oja je uckopumheHa 3a 6ojeme MyaTHPHOEp TKaHUHE.
Bapupamem mapamerapa 0ojema BlakaHa 3aKJbYYEHO j€ Jla Cy OBa jeUEHa HAJIOTOAHHja 3a
0ojeme ByHE M auarerara memynosze npu pH Bpujeanoctu ox 8,5, mpu uemy je 3a 0ojeme ByHE
noBosbHO 30 MIN, 10Kk je 3a Gojeme auarnerara meiayino3e morpebHo cera 15 min. Ha ocHoBy
npahema Be3uBama 60je 3a TkaHuHy UV-Vis cnekTpodoToMeTpHjoM, TOKa3aHo je Jla ce TUMOI-
-JOHCKH 00JIMK Oprke Be3yje, JOK Ce ca XUAPA30HCKUM OOJIMKOM YCIIOCTaBJbajy jaue MHTEPAKIIH]E.
Hauwme, m3pauynare K/S BpujeaHOCTHM KOpenMuly ca yJjeloM XUAPa30HCKOT OOJNHMKa y BOJCHOM
Kynatuiny. Hajsuie BpujemHocTH, Tj. HajOOJbE BE3MBAHE MOCTUTHYTO je Kajaa je kopuirheHa 0oja
KOja Cce HaJa3W y TO3UTHBHO HAENEKTPUCAHOM, XHIpPa3oHCKOM oOnMKy. MHTepakumje Koje ce
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YCIIOCTaBJbajy Ca MOBPUIMHOM BYHEHOT BJIaKHA Cy Y HajBehoj Mjepu eIeKTPOCTaTUYKE MHTEPAKIIH]jE
OCHa)KEHE BOJOHUYHUM Be3ama. [lopen cTpykrype came 0oje, Ha BE3UBAHE YTUYE U CICKTPOHCKH
edekar cyncturyeHata Ha ¢eHmwIHOM je3rpy. C mpyre crpane, 60je ce 3a MOBPIIMHY aUalleTaTa
nenyo3e y Hajaehoj Mjepu Be3yjy MocpeACcTBOM BojgoHUYHUX Be3a 1 C—H' 'z uHTEepaKkimja.

Behnna o0ojennx TkaHuHa uMa 100py 10 ouyHy 3amTuTy o UV 3padema, 10K AUaleTar
LIeTyJI03€ TT0Ka3yje 100py MOCTOJaHOCT Ha TPambe.

bynyhu na cy ompehene 6oje mokasane moOpy aHTHOKcuaatuBHy aktuBHOCT (1C,d,Kl,1j,0)
onpeheHa je ¥ aHTHOKCHUJATUBHA aKTUBHOCT 000jeHHX BiiakaHa. CBa o0ojeHa BIaKHA MOCjENyjy
AHTHOKCHJIATUBHY aKTUBHOCT MPU YeMY Cy BPHjEIHOCTH J00HjeHe 3a 000jeHy BYHY Y OICETYy O]
22,29 no 100 %, 3Hauajuo Behe y ogHOCY Ha OHE J00MjeHe 3a 000jeHu auarerat emynose (15,29—
58,30 %).

JlonatHo, in VItr0 UCNUTHBamEM HUTOTOKCHYHE AaKTHBHOCTH IOKa3aHO je aa cBe 0oje
MOKa3yjy KOHIIGHTPAIIMOHO-3aBUCHY IMUTOTOKCUYHY akKTHBHOCT. lIpema hemmjckum nuHHjama
anenokapimaoma mpoctare (PC-3) ICsp BpujenHoctu ce kpehy y omcery oa 160,67 uM no 194,33
uM, nok cy mpema henujama mujenougne yneykemuje (K562), oe Bpujennoctu ox 150,35 mo
193,99 uM. Merokcu-cynctutyucana 6oja (1c) ucnospaBa HajBehe aejctBo npema A549 henujama
(ICso — 168,98 uM). PC-3 u AS549 henuje cy HajocjeT/bUBHje IpeMa HUTOTOKCHYHOM [IEjCTBY
jenumema ca eNeKTPOH-I0HOPCKUM CYIICTUTYEHTUMA y P-1onoxkajy dhenmHor jesrpa 1d u 1c. Cea
WCIHUTHBAHA JeIUHCHA UCTIOJbIIIA CY IIUTOTOKCUYHOCT U IpeMa XyMaHuM (uoOporactuma miryha
MRC-5.

bakrepujcku cojeBu S. aureus u E. coli ocjersbuBu Cy Ha METHI-CYNCTUTyHCAHY 00jy y
KOHIIeHTpawyju o 250 mg dm 3, ommocro 500 mg dm?3.C Jpyre cTpaHe HUTPO-CYNCTUTyHCcaHa 0oja
le mokasyje MIC Bpujennocts ox 500 mg dm > u 3a 'pam-nosutuBry u 3a ['paM-HeraTHBHY
OakTepujy, 0K je mokazaHo aa je rpuBuna C. albicans najocjerspuBuja Ha 60jy 1h ca MIC
Bpujeanouthy ox 500 mg dm® u MuHEMaTHOM ¢yHrunuaHoM KoHueHTpanujom oa 1000 mg dm,
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Ta6esa I11. OntumuzoBana reomerpuja Mosiekyna 1°:2H,0 y nopehemy ca excriepuMeHTaIHO JOOUjEHUM Mojauma

B3LYP B3LYP-D3
Excim. la 1b 1c 1d le 1f 1b 1c 1d le
Cl1-C2 1,409(3) 1,4524 1,4488 1,4557 11,4475 1,4445 14429 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
C1-02 1,254(2) 1,2200 1,2377 1,2363 1,2413 1,2434 11,2458 1,2375 1,2361 1,2412 1,2433
C2-C3 1,392(3) 1,3814 11,4239 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 155162 15162 15149 15145 15146 15157 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 11,3912 1,3881 1,3872 1,3885 1,4057 1,3905 1,3872 1,3861
C5-01 1,267(2) 1,3337 1,2262 1,2381 1,2449 1,2474 12471 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 11,3944 11,3943 1,3942 1,3943 1,3938 1,3947 1,3946 1,3945
C8-C9 1,369(4) 1,3924 1,3942 11,3937 1,3927 1,3925 1,3926 1,3945 1,3939 1,3930 1,3928
C9-C10 1,365(3) 1,3816 11,3783 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? - 0,8245 0,8923 0,8983 10,9249 0,9341 0,9308 0,8911 0,8985 0,9256  0,9345
Cla - 0,0268 0,0241 0,0229 0,0189 0,0175 0,0179 0,0242 0,0228 0,0188 0,0174
AMax - 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 4421 4354 4543 46,28 46,43 4596 45,17 46,95 47,78
JumoaHu MoMeHaT 13,62 10,65 - - - — 10,72 — — —
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Ta6esa I12. OntumuzoBana reomerpuja Mosiekyna 2-4H,0 y mopehemy ca excriepuMeHTaIHO JOOUjEHUM MoaMa

B3LYP B3LYP-D3

Excm. 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
C1-02 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-Cl11 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
C5-01 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? - 0,8504 0,9195 0,9218 0,9453 0,9531 0,9531 0,9186 0,9219 0,9457 0,9536
Cla - 0,0279 0,0226 0,0219 0,0179 0,0164 0,0163 0,0227 0,0219 0,0177 0,0162
Amax - 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

JumonHayu MoMeHaT 15,18 11,75 - - - — 11,81 — — —
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Ta6esa I13. OntummzoBana reomerpuja Mosiekyna 3-2H,0 y nopehemy ca excriepuMeHTanTHO JOOHjEHUM MoJaIima

COSMO/B3LYP
B3LYP £=24852 &= 783553

Excnm. 3a 3b 3c 3d 3e 3f 3b 3b
Cl1-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
C1-02 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
C5-01 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
Co9-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? - 0,8385 0,9353 0,9422 0,9380 0,9604 0,9610 0,9741 0,9748
C - 0,0281 0,0196 0,0182 0,0189 0,0147 0,0145 0,0117 0,0115
Amax - 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
Jurmoaau MoMeHaT 14,79 12,43 — — — — 18,84 19,07
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Cauxa I12. NBO ananusa nporonoBane 1,2,3a u gernopronoBane 1,2,3b ¢popme monexyna 1, 2 m 3
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Taodeaa I14. NBO ananuza 1a u 1b o6nuika jenumermna 1
la 1b
Bakyym Bona Bakyym Bona

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 @) —0,630 -0,651 0,631 0,750
9 ) —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

2 upusion 0,3381 0,3093 -0,4210 -0,6271
Zwpummiym 0,6619 0,6907 0,4210 0,6271
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2
2
1.6
, 1.2
L 10
0.6 i I} 0.6 4 + [ + 4 + 4
H...H 45.0% d O..H 30.6% C..H 14.1% d
(A) 0.81.01.21.41.61.82.02.22.42.6 (A) 0.81.01.21.41.61.82.02.22.42. (A) 0.81.01.21.41.61.82.02.22.42.6
—
"2 [ i N
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N..H 3.4% d, C..N 0.6% | d C..0 0.2% d
(A) 0.81.01.21.41.61.82.02.22.42.6 (A) 0.81.01.21.41.61.82.02.22.42.6 (A) 0.81.01.21.41.61.82.02.22.42.6
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(A) 0.81.01.21.41.61.82.02.22.42.6
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(h) 0.81.02.21.41.61.82.02.22.42.6 (A) 0.81.01.21.41.61.82.02.22.42.6 *

A de

2.4
0 2.0
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0.8 0.8
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N..H 2.6% d | c.No05% d

(A) 0.81.01,21.41.61.82.02.22.42.6 () 0.81.01.21.41.61.82,02.22.42.6

b)
Cauka I13. Ananuza Xupuidennose mospimae Monekyna 1 6e3 (a) u ca (0) monexynuma
BOJIC
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e

2.4 [0 +

e

2.4

O..H 26.4% d C..H 165% | d
(h) 0.81.01.21.41.61.82.02.22.42.6 A 0.81.01.21.41.61.82.02.22.42.6

g

4 B
v
e i 3
A1 - [ e ‘
N..H 2.5% d CLC21% | | | | |d C..N 0.9% d
() 0.81.01.21.41.61.82.02.22.42.6 tA) 0.61.01.21.41.61.82.02.22.42.6 () 0.81.01.21.41.61.82.02.22.42.6
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~ ’ O.H286% | d | [cC.H11.7% | | d
b = (A) 0.81.01.21.41.61.82.02.22.42.6 (A 0.81.01.21.41.61.62.02.22.42.6 (A) 0.81.01.21.41.61.82.02.22.42.6
<
o~ i do, 5 ,d,E.

b)

Cauxka I14. Ananuza Xupuidenaoe moBpimHe Moiekyna 2 6e3 (a) u ca (0) Mmoiexynuma
BOJIC
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800

C..0 0.3%

Cauxa II5. Ananmza Xupmidenmgoe noBpurae Mojekyiaa 3 6e3 (a) u ca (0) Mmosekynuma

Linm

Camka I16. UV-Vis ciektpu 60ja 1a,c,d,e,f,h y Boxu na pH 6,5
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Taoena I15. K/S Bpujennoctu o6ojennx Tkannna kopucrehu 6oje 1a,c,d,e,f,h va pH 4,5 u 6,5

boja
la 1c 1d le 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
CoO 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 5711 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

100 100 -
a) 90_. 0)

R/ %
R/ %

T ¥ T X T v T ¥ T ¥ 1 T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
A/ nm A/nm

Cumuka I17. Pednexkcnonu criektpu KoHTpostHOT y30pka (BD) u 060jenunx a) 100% WO u b) 100%
CA TkanmnHa
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£/ mvV
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_m_: :

-15 \
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230

-35 T T T T T |

pH (in 0.001 M KCI)

10 11

Cauka I18. Lera norennujan ({) auanerara 1enyaose
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buorpadmuja ayropa:

Anekcannpa (Jlymka) MamynoBuh pohena je 3. maja 1992. rogune y Hukmumhy rae je
3aBpIIMIIa OCHOBHY KOy U rumHa3ujy. [llkoncke 2008/09. ronune Ouia je y4eHUK HAa pa3MEHU y
Tunneny, HeGpacka xao crunenaucra ACMUJIE nporpama. OcHoBHE cTyauje Ha MeTaaypiiko-
TeXHOJIOIKOM dakynrery y [loaropumu, crynujcku mporpam XeMmujcka TEXHOJIOTHja, yIHcaia je
mkosicke 2010/11. rogune, a aummomupana y cenrtemOpy 2014. rogumHe. Macrtep cTynmje Ha
TexHonomko-MeTanypmkoM Qaxkyirery YHuBep3urera y beorpany, CTyamjcku mporpam
broxeMujcko HHXEHEPCTBO U OMOTEXHOJIOTH]a, yrucaia je mkoyicke 2014/15. roqune, a 3aBpmuia
y centemOpy 2015. rogune. YV mepuoxy ox jyna ao cenremOpa 2015. rogmae GopaBmia je Ha
CTpy4yHO] mpakcu Ha Bacena YuuBepsurery y Toxujy, Jaman. [[okTopcke cTymuje ymucana je
mkosicke 2015/16. romune Ha TeXHOJOMIKO-METATypIIKOM (GaKyJITeTy, CTYAHJCKH MpOorpaM
XeMHjCKO HHKEHEPCTBO, 1oa MeHTopcTBoM mpod. ap Jymana Mwujuna. Opx 2018. roaune
3amocieHa je y MHoBanmoHOM HeHTpY TexHOIOMKO-MeTanypikor (akynrera. Y4yecTByje Ha
MPOjeKTy y okBupy mnporpama Jloka3 konuenrta donaa 3a mHOBAIMOHY JenatHOCcT PemyOmuke
Cpbuje m TpojeKkTy HaydyHO-TeXHOJomKke capanme m3mely Penybommke CpoOuje u Capesne
peny6nuke Hemauke.

Anekcanapa MarrynoBuh je, ka0 ayTop ¥ KOayTop J0 cajla y9eCTBOBaja Ha jeHOM paay y
MehyHapoaHOM dYacomucy u3y3eTHUx BpenHoctu (M2la), jemHoM paay y HCTaKHYTOM
MehyHnapoanom yaconucy (M22), 7 caommrema ca MehyHApOJIHOT CKyIa IITAMIIAHUX Y IEJIIMHU
(M33), 3 caonmTema ca Meh)ynapoaHor ckymna mramnux y u3Boay (M34), 8 caommirema ca ckyma
HAIIMOHAJTHOT 3Hayaja mTaMmnaHux y u3Boay (M64) m 00jaB/beHOM MAaTeHTy Ha HALMOHATHOM
HuBOy (M94). Unan je Cprckor xemujckor napymrBa u Cprickor kpucraiorpadckor IpyIITBa.
["oBOpH TEYHO €HIJIECKH je3UK a CIYKH CE U UTAITUJaHCKHM J€3UKOM.

Cnucak 00jaB/LeHuX HAVYHMX PAJI0Ba

Pan y mehyHapoaHom yaconucy usy3eTnux Bpeanoctu (M21a)

1. Aleksandra D. MaSulovié¢, Jelena M. Ladarevi¢, Aleksandra M. Ivanovska, Stevan Lj. Stupar,
Marija B.Vukéevi¢, Mirjana M. Kosti¢, Dusan Z. Mijin, Structural insight into the fiber dyeing
ability: Pyridinium arylazo pyridone dyes, Dyes and Pigments, Vol. 195, 2021, 109741. IF
(2019) = 4,613, ISSN: 0143-7208, doi.org/10.1016/j.dyepig.2021.109741.

Pan y ucrakayrom mehyHaponHom gaconucy (M22)

1. Aleksandra D. Masulovi¢, Jelena M. Ladarevi¢, Lidija D. Radovanovié, Zeljko J. Vitnik, Vesna
D. Vitnik, Jelena R. Rogan, Dusan Z. Mijin, Charge assisted assembly of zwitterionic pyridone
hydrates, Journal of Molecular Structure, Vol. 1237, 2021, ID 130419. IF (2020) = 3,196, ISSN:
0022-2860, doi.org/10.1016/j.molstruc.2021.130419.

Caormmirema ca Mel)yyHapoqHHX CKymoBa Imtammnana y menuau (M33)

1. Luka Matovi¢, Aleksandra Masulovié, Julijana Tadi¢, Jelena Ladarevi¢, Bojan Bozi¢, Branimir
Grgur, Maja Radeti¢, Dusan Mijin, Primena azo boja u izradi fotonaponskih sistema,
Medjunarodni kongres o procesnoj industriji - Procesing 17, 1-2. jun, Beograd, Srbija (2017),
Zbornik radova str. 69—74, ISBN 978-86-81505-83-0.

2. Luka Matovi¢, Julijana Tadi¢, Aleksandra MasSulovi¢, Nemanja TriSovi¢, Jelena Ladarevic,
Dusan Mijin, Uticaj strukture azo boja na fotonaponske karakteristike solarnih ¢elija aktiviranih
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bojom, Medjunarodni kongres o procesnoj industriji - Procesing 19, 30-31. maj (2019.),
Beograd, Zbornik radova str. 219-224, ISBN 978-86-81505-94-6.

Julijana Tadi¢, Aleksandra MasSulovié, Luka Matovi¢, Jelena Ladarevi¢, Dusan Mijin,
Ispitivanje solvatohromnih i hemosenzornih svojstava nove azo-azometinske boje - na bazi 4-
(1H-benzoimidazol-2-il)aniline, Medjunarodni kongres o procesnoj industriji- Procesing ’19,
Beograd, 30-31. maj (2019.), Zbornik radova str. 47-52, ISBN 978-86-81505-94-6.

Aleksandra Masulovié¢, Julijana Tadi¢, Luka Matovi¢, Jelena Ladarevi¢, Natasa Valentié,
Dusan Mijin, Sinteza i karakterizacija boja na bazi piridinijum piridona, Medjunarodni kongres
0 procesnoj industriji - Procesing 19, Beograd, 30-31. maj (2019.). Zbornik radova str. 59-62,
ISBN 978-86-81505-94-6.

Julijana Tadi¢, Jelena Ladarevi¢, Luka Matovié¢, Aleksandra Masulovi¢, Dusan Mijin, Synthesis
and solvatochromic properties of novel azo-azomethine dyes, 33. Medjunarodni kongres o
procesnoj industriji — Procesing 20, 10. septembar (2020.), Beograd, Zbornik radova str. 47-52.
ISBN 978-86-85535-05-5.

Aleksandra MasSulovi¢, Julijana Tadi¢, Luka Matovi¢, Jelena Ladarevi¢, Aleksandra Ivanovska,
Mirjana Kosti¢, Dusan Mijin, Towards enhanced dyeing process: arylazo pyridone dyes, 33.
Medjunarodni kongres o procesnoj industriji — Procesing 20, 10. septembar (2020.), Beograd,
Zbornik radova str. 53-58,. ISBN 978-86-85535-05-5.

Julijana Tadi¢, Aleksandra Masulovi¢, Luka Matovi¢, Jelena Ladarevi¢, Dusan Mijin, Sinteza i
bioloska svojstva nekih azo boja na bazi 3-cijano-6-hidroksi-4-metil-1-propil-2-piridona,
Procesing 21, Novi Sad, 3—4. jun (2021.), Zbornik rezimea radova str. 33. ISBN 978-86-85535-
08-6.

Caomnuitere ca Mel)yHapoHOT cKyma mramiano y ussoay (M34)

. Aleksandra Masulovi¢, Julijana Tadi¢, Luka Matovi¢, Jelena Ladarevi¢, Aleksandra Ivanovska,

Mirjana Kosti¢, DuSan Mijin, Smanjenje sadrzaja boje u otpadnim vodama: koriséenje azo
piridonskih boja za bojenje vune, Procesing ’21, Novi Sad, 3—4. jun (2021.) Zbornik rezimea
radova str. 23. ISBN 978-86-85535-08-6.

Julijana Tadi¢, Ivana Gazikalovi¢, Jelena Ladarevi¢, Aleksandra Masulovi¢, Milica
Svetozarevié, Slavica Porobi¢, Dusan Mijin, Ispitivanje antimikrobnih svojstava nekih Bidineli-
azo piridonskih boja, Procesing 22, Beograd, 1-3. jun (2022.), Zbornik rezimea radova, str. 17.

Aleksandra Masulovié¢, Jelena Ladarevi¢, Julijana Tadi¢, Vanja VerusSevski, Luka Matovic,
Milica Svetozarevi¢, Dusan Mijin, Ispitivanje antioksidativne aktivnosti azo boja na bazi 6-
hidroksi-4-metil-2-piridona, Procesing *22, Beograd, 1-3. jun (2022.), Zbornik rezimea radova,
str. 19.

CaormmiTemne ca CKyIa HallMOHATHOT 3Havaja [mraMiaHo y uzsoay (M64)

1.

Luka Matovi¢, Julijana Tadi¢, Aleksandra MasSulovi¢, Dusan Mijin, Influence of azo dye
structure on photovoltaic characteristics of dye sensitized solar cells, 6. Konferencija mladih
hemicara Srbije, Beograd, oktobar (2018.), Knjiga izvoda str. 57, ISSN 978-86-7132-072-6.

Aleksandra D. Masulovié, Luka Matovi¢, Jelena Ladarevi¢, Julijana Tadi¢, Milo$ Janjus, Dusan
Mijin, Sinteza i spektroskopska analiza 5-(2,4-disupstituisanih fenilazo)-3-cijano-6-hidroksi-4-
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metil-2-piridona, 56. Savetovanje SHD, Nis, 7-8. jun. (2019.), Knjiga izvoda str. 97, ISBN 978-
86-7132-073-3.

3. Jelena Ladarevi¢, Lidija Radovanovi¢, Bojan Bozi¢, Aleksandra Masulovi¢, Jelena Rogan,
Dusan Mijin, Crystal structure, spectral and thermal properties of Cu(ll) complex of azo
pyridone dye, XXVI Konferencija Srpskog kristalografskog drustva, Srebrno Jezero, 27-28. jun.
(2019.), Knjiga izvoda str. 48, ISBN 978-86-912959-5-0.

4. Aleksandra MasSulovié, Aleksandra Ivanovska, Jelena Ladarevi¢, Julijana Tadi¢, Luka Matovi¢,
Mirjana Kosti¢, Dusan Mijin, Komparativna studija antioksidativne akstivnosti boja i obojene
tkanine, 57. Savetovanje SHD, Kragujevac, 18-19. jun (2021.), Kratki izvodi radova/Knjiga
radova str. 91, ISBN-978-86-7132-077-1.

5. Aleksandra MasSulovi¢, Jelena Ladarevi¢, Lidija Radovanovi¢, Kristina Gak Simi¢, Nemanja
TriSovi¢, Jelena Rogan, Dusan Mijin, Water assisted assembley of pyridone zwitterions, XXVII
Konferencija Srpskog kristalografskog drustva, Kragujevac, 16-17. Septembar (2021.), Izvodi
radova, str. 10-11. ISBN 978-86-6009-085-2.

6. Jelena Ladarevi¢, Lidija Radovanovi¢, Bojan Bozi¢, Aleksandra Masulovié¢, Jelena Rogan,
Dusan Mijin, Crystal structure and antioxidant activity of Cu(ll) complex of azo pyridone dye,
XXVII Konferencija Srpskog kristalografskog drustva, Kragujevac, 16-17. Septembar (2021.),
Izvodi radova, str. 34-35. ISBN 978-86-6009-085-2.

7. Luka Matovi¢, Aleksandra Masulovi¢, Jelena Ladarevi¢, Kristina Gak, Julijana Tadi¢, Nemanja
TriSovi¢, Dusan Mijin, PTZ based sensitizers with azo funcionality, 14th Symposium "Novel
Technologies and Economic Development”, Leskovac, 22-23. Oktobar (2021.), Book of
abstracts str. 96. ISBN 978-86-89429-44-2.

8. Aleksandra D. MaSulovié¢, Jelena M. Ladarevi¢, Luka R. Matovi¢, Vesna D. Vitnik, Zeljko J.
Vitnik, Julijana D. Tadi¢, Dusan Z. Mijin, Sinteza, UV-Vis spektrofotometrijska titracija i
teorijski proracuni 6-hidroksi-4-metl-3-(piridinijum-1-il)-2-piridona, 58. Savetovanje Srpskog
hemijskog drustva, Kratki izvodi radova, Knjiga radova, Beograd 9. i 10. jun, (2022.), str 139.
ISBN 978-86-7132-079-5

O0jaBsbeH MaTeHT Ha HaMOHAITHOM HUBOY (M94)
1. DuSan Mijin, Julijana Tadi¢, Tatjana Stanojkovié, Ivana Mati¢, Jelena Ladarevi¢, Aleksandra
Masulovié¢, Ivana Gazikalovi¢, Nova bioloski aktivna azo jedinjenja na bazi 4-(4-aminofenil)-5-

etoksikarbonil-6-metil-3,4-dihidropirimidin-2(1H)-ona i razlicitih ~ 2-piridona, TI'imacHuk
uHTeneKkTyanse cojune 2021/5,31.5.2021. ISSN 2217-9143.
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H3jaBa o0 ayTopcTBY

Nwme u npezume ayropa

Bbpoj unnekca

HUzjaBbyjem

J1a je JTOKTOpCKa JucepTalyja moa HacJI0BOM

® pe3yJITaT CONCTBEHOI UCTPAXKUBAUKOT PAJa;

e J1a TucepTalyja y HelMHU HU y JIeJIOBUMA HUje Oulia MpeIioyKeHa 3a CTUIAkhe Ipyre
JTUTUIOME TpeMa CTYIH]CKUM TIporpaMuMa JIPyruX BUCOKOIIKOJICKUAX YCTaHOBA;

® J1a Cy pe3yJITaTu KOPEKTHO HaBEIECHU U

e J1a HUCAM KpILIKO/JIa ayTOpCcKa MpaBa U KOPUCTUO/JIa UHTENEKTYalIHY CBOJUHY JIPYTHX
JIIA.

IHornuc ayropa

VY beorpany,
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N3jaBa 0 HCTOBETHOCTH IITAMIIAHE U €JIEKTPOHCKE Bep3Hje
JTOKTOPCKOT paja

Nwme u npesume ayropa

bpoj nnnekca

Crynujcku nporpam

Hacinos pana

Mentop

W3jaBspyjeM Na je mTaMiiaHa Bep3uja MOT JOKTOPCKOT pajia MICTOBETHA EIEKTPOHCKO] BEP3UjU
KOjy caM Ipelnao/Ja paau ToXpameHa y JWrHTaJHOM pPeno3uTOpPUjyMy YHHBep3uUTeTa Yy
Beorpany.

Jlo3BosbaBaM Ja ce o0jaBe MOjU JTUYHM MOJAIM BE3aHU 3a JAOOHjame aKaJeMCKOr Ha3HBa
JOKTOpa HayKa, Kao IITO Cy UME U TPe3uMe, FOJIMHA U MECTO pol)era U AaTyM oJl0paHe paja.

OBM TUYHU TIOJANM MOTY c€ 00jaBUTH Ha MPEKHUM CTpaHUIAMa JUTHTAIHE OUOIMOTEKe, Yy
eJIEKTPOHCKOM KaTaJIoTy U y myOimkanujama YHuBep3ureta y beorpany.

IHornuc ayropa

VY beorpany,
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N3jaBa o0 kopuihemy

Opnamhyjem VYHuBep3uTeTcKy OuOMMoTeKy ,,CBerozap MapkoBuh™ na y JlurutanHu
perno3uToprjyM YHuBep3uTera y beorpamy yHece Mojy TOKTOPCKY AMCEPTAIU]y IOl HACTOBOM:

KOja je MOje ayTOpPCKO JIEO.

Jlucepranujy ca CBUM IMPHIIO3UMa Ipenao/yia caM y eleKTPOHCKOM (opMaTy MOTOJHOM 3a
TpajHO apXUBUPAE.

Mojy AOKTOpPCKY AMCEPTALUjy NOXpameHy y JurutaarHoM peno3utTopujymy YHHUBEP3UTETA Yy
beorpany u IocTymHYy y OTBOPEHOM IMPHCTYIy MOTY Jla KOPHCTE CBH KOjU TIOHITYjY oapende
caapkane y omabpanom tumy ymnenne Kpearusue 3ajeqauie (Creative Commons) 3a Kojy caMm ce
OJUTYy4HO/TIa.

1. Ayropctso (CC BY)

2. AyropctBo — Hekomepimjaiao (CC BY-NC)

3. AyropctBo — HekoMepiujarHo — 6e3 npepana (CC BY-NC-ND)

4. AyTopcTBO — HEKOMEpIHjaHo — nenutu o uctum yeiaosuma (CC BY-NC-SA)
5. AyropctBo — 6e3 mpepaga (CC BY-ND)

6. AyropctBo — aenutu noj uctum ycinosuma (CC BY-SA)

(Monumo 1a 3a0KpyKHTE CaMo jeTHY OJ] IIECT MOHYh)EeHHUX JINICHIIH.
Kparak onwc JHIIEHIH je CacTaBHH JICO OBE U3jaBe).

IMoTrnmce ayropa

VY beorpany,
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1. AyropcTBo. Jlo3BOoJbaBaTe yMHOXKaBame, AUCTPHOYLM]y U jaBHO CAOIITABAmE JieNa, U
npepaje, ako ce HaBeJe UMe ayTopa Ha HauWH ojpel)eH o cTpaHe ayTopa WU J1aBaola JIUIICHIIE,
Yak U y komepuujainae cepxe. OBo je Hajcia000aHM]a 01 CBUX JUIICHITH.

2. AyTOpcTBO — HeKoMepuHjajaHo. /[03BoJbaBaTe yMHOXKaBame, JUCTPUOYIU]Y U JaBHO
caomIuTaBame Jiella, U Mpepaje, ako ce HaBele MMe ayTopa Ha HayMH ojapeheH ox crpane ayropa
WK AaBaola jgunenie. OBa JIUIEHIIa He T03B0JbaBa KOMEPIHjaTHy yHoTpeOy aena.

3. AYTOpPCTBO — HeKoMepuHjajJdHo — 0e3 mnpepaaa. Jlo3Bo/kaBare yMHOKaBame,
IUCTpUOYLIMjy W jJaBHO CAONIITaBambe Jiena, 0e3 MpoMeHa, MpeodIMKoBamka WK yIoTpede nena y
CBOM JIeJly, aKO CE€ HaBeJIe UMe ayTopa Ha HauuH oapeleH oJ] cTpaHe ayTopa WM aBaola JIUIIEHIIE.
OBa JnMIIeHIIa HE J103BOJbABA KOMEPIMjaTHY YHoTpeOy jaena. Y OIHOCY Ha CBE OCTalle JIUIICHIIE,
OBOM JIMIICHIIOM C€ OTpaHn4YaBa HajBehu 0OMM MpaBa KopulThema aena.

4, AYTOPCTBO — HEKOMEPUMjaJHO — eJUTH TMOjJ HCTUM YycjoBuma. Jlo3BospaBare
YMHO)KaBame, TUCTPUOYIIM]Y U jJABHO CAOMILTABAE JIeNIa, U Mpepajie, ako ce HaBeJe UMe ayTopa Ha
HauuH ofjpeheH o cTpaHe ayTopa WIM JlaBaolla JIMLEHIE U aKko ce mpepaja AUCTpuOyupa Mo
MCTOM WJIM CIMYHOM JjnieHoM. OBa JUIEHIIa HE 03BOJbaBa KOMEPIHUjAIHY YHOTpeOy nena u
npepaja.

5. AyrtopctBo — 0e3 mpepaga. Jlo3BosbaBaTe YMHOKaBamWme, IUCTPHOYIM]Y H jaBHO
caomIlTaBame Jea, 0e3 mIpoMeHa, PeoOJIMKOBamba WK YIIOTpeOe Jiesia y CBOM JIelTy, aKO Ce HaBe.le
MMe ayTopa Ha HayMH ojjpel)eH o1l cTpaHe ayTopa WM JaBaoua juneHie. OBa JUIeHIIa J03B0JbaBa
KOMEpIIM]jaJIHy ynoTpeOy aena.

6. AyTOpPCTBO — JIeJIUTH MO UCTHM YCJI0BHMA. J[03BOJbaBaTE YMHOXKABAE, JUCTPUOYITH]Y
U jJaBHO CAOMILTaBame Jeja, U Mpepaje, ako ce HaBeJe MME ayTopa Ha HauuH onpelheH o crpaHe
ayTopa WJIH JIaBaolla JIMIIEHIIC U aKo ce Tpepajia TUCTPUOYHpa MO HCTOM MM CIMYHOM JIMIICHIIOM.
OBa JMIleHIIa JT03BOJbaBa KOMEpPIHjaIHy yrnorpeOy nmena um mpepana. CimdHa je cOPTBEPCKUM
JMIICHIIaMa, OJTHOCHO JIMIIEHI[aMa OTBOPEHOT KOJ.
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OueHa n3BemITaja 0 NPoBepH OPUTHHAJIHOCTH JOKTOPCKe JHCepTaluje

Ha ocHoBy IlpaBuiHuKa O MOCTYNKY MPOBEPE OPUTHHAIIHOCTH JOKTOPCKUX JHUCEpTaIfja Koje ce
Opane Ha YHuBep3uteTy y beorpany m Hamaza y um3Bemrtajy u3 mporpama iThenticate xojum je
W3BpIIEHA TPOBEPA OPHUTHHATHOCTH JOKTOPCKE AmcepTanuje ,,MynTudyHKIIMOHAHU JIepUBaTH
2-IMpUJIOHA JUIIOJIApHE CTPYKTYype M HHUXOBa MOTCHIMjasiHa TpuMmeHa ox 3.6.2022. roauwne,
ayropa Anekcanape Mamrynosuh, KoHcTaTyjeM na yTBpheHo momynapame Tekcra u3Hocu 9 %.
OBaj cremeH MNOAYAApHOCTU TMOCiIeqUIa je ymnorpede CTPYYHHX TEepMHHA, Ha3MBa METO]a,
XeMHUKaIMja W HUXOBUX CKpaheHuWIa, omuca CTaHAApAHUX EKCICPUMEHTAIHUX Mpoleaypa H
MeTo/a 1 00jalImkemka 0jMOBa KOjU ce Hana3e y Te3u. Hajsehu mpolieHar nmoayiapHoCTH ¢e OQHOCH
Ha TPETXOJHO MyOJMKOBAHE PE3ylTare MOKTOPAHIAOBHX HCTPAKUBAMKA, KOJU CYy MPOUCTCKIH W3
EroBe JrcepTalyje, To je y ckiaay ca uianoM 9. [IpaBunnuka.

Ha ocHOBy cBera m3HETOT, a y CKJIay ca wiaHoM 8. cTaB 2. [IpaBmIHHKa O HOCTYIIKY IpOBepe
OPUTHHAJIHOCTH JIOKTOPCKUX JMcepTandja Koje ce OpaHe Ha YHuBep3utreTy y beorpany,
u3jaBJbyjeM Ja W3BEUITa] yKa3yjeé Ha OPUTHHAIHOCT JOKTOPCKE JAucepTanuje AJeKCaHape
MarurysoBuh, Te ce IPONMKCaHU MOCTYIAK IPUIIPEME 3a BeHY 0J0paHy MOKE HACTABUTH.

VY beorpany, 21.6.2022. ronune

MenTtop

Hp Ayman MujuH, penoBHH npodecop
Yuusep3uteta y beorpany, TeXHOIONIKO-METATYPIIKU (aKyITET
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