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Nove diazo boje na bazi
barbiturne kiseline:
sinteza 1 solvatohromizam

Sintetisane su heterociklicne diazo boje opsteg
naziva 5-((4-arildiazenil- I -fenil-3-metil- 1 H-pira-
zol-5-il)diazenil)-6-hidroksipirimidin-2,4(1H,
3H)-dion i ispitan uticaj rastvaraca na njihove
apsorpcione spektre (solvatohromizam). Sinteza
svake boje izvrSena je u tri koraka: azo kuplo-
vanje arildiazonijum soli sa 3-aminokrotononi-
trilom, formiranje pirazolskog prstena sa fenil-
hidrazinom i azo kuplovanje sa barbiturnom
kiselinom. Sintetisane boje razlikovale su se po
Jjednom supstituentu: metil (3a), nitro (3b) i hlor
(3c). Solvatohromizam sintetisanih boja ispiti-
van je u dvanaest aproticnih i pet proticnih or-
ganskih rastvaraca upotrebom UV/Vis spektro-
fotometrije. Ispitan je uticaj kiselosti sredine na
spektar boje 3b. Na osnovu dobijenih apsorpci-
onih spektara uporeden je uticaj razlicitih rast-
varaca i supstituenata na solvatohromne kara-
kteristike ispitivanih boja i izracunati regresioni
koeficijenti Kamlet-Taftove solvatohromne jed-
nacine. IzraZen solvatohromizam zapaZen je kod
boje 3b, za razliku od jedinjenja 3a i 3c. Na
osnovu regresionih koeficijenata solvatohrom-
nih jednacina po LSER modelu dobijene su
detaljnije informacije o interakcijama izmedu
molekula boja i rastvaraca. Pokazano je da na
spektar boje 3a dominantan uticaj ima kiselost
rastvaraca, kao i bipolarnost/polarizabilnost. U
slucaju boje 3b vrednost koeficijenta koji od-
reduje polarizabilnost rastvaraca ima visestruko
vecu vrednost nego kod ostalih boja, Sto potvr-
duje njen jak solvatohromizam. Baznost rastva-
raca moZe imati uticaj na spektar jedinjenja 3b,
dok sva tri parametra uticu na spektar boje 3c
slicnim intenzitetom.
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Uvod

Azo boje predstavljaju organska jedinjenja
koja sadrze azo grupu (-N=N-) i dobijaju se re-
akcijom diazonijum soli najcesce sa aromati¢nim
aminima i fenolima. Najvecu primenu imaju u
industriji boja, tekstila, hrane i lekova, a u hemiji
1 biologiji se uglavnom koriste kao indikatori. U
takvim molekulima azo grupa predstavlja hro-
moforu, odnosno deo molekula koji apsorbuje
vidljivu svetlost. Funkcionalne grupe sa slobod-
nim elektronskim parovima (na primer —OH,
—NH,, —Cl, kao i heteroatomi) koje su vezane za
hromoforu predstavljaju auksohrome koje mogu
da utic¢u na sposobnost hromofore da apsorbuje
svetlost, tj. na intenzitet i talasnu duzinu apsorbo-
vane svetlosti.

Znacajan uticaj na apsorpciju svetlosti ima i
medijum u kojem se boja nalazi. U zavisnosti od
interakcija boje sa rastvara¢em, dolazi do pro-
mena u apsorpciji vidljive svetlosti. Ova pojava
se naziva solvatohromizam (engl. solvation — in-
terakcija izmedu rastvaraca i rastvorene sup-
stance, chromism — najc¢eSc¢e povratna promena
boje supstance). Uticaj rastvarac¢a na apsorpcioni
spektar rastvorenog jedinjenja najpre zavisi od
hromofore rastvorka i prirode elektronskih pre-
laza, od kojih su u slucaju solvatohromizma naj-
znacajniji Tt — ', n — 7', i apsorpcija putem
razmene naelektrisanja. Izrazit solvatohromizam
ispoljavaju samo oni m-elektronski sistemi kod
kojih se raspodela naelektrisanja i dipolni mo-
ment u osnovnom stanju znacajno razlikuju od
onih u ekscitovanom stanju. Predznak solva-
tohromizma zavisi od razlike dipolnih momenata
molekula u osnovnom i ekscitovanom stanju.
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Ukoliko je dipolni moment ekscitovanog oblika
veci od dipolnog momenta molekula u os-
novnom stanju, onda dolazi do batohromnog
pomeranja apsorpcionog spektra, i re¢ je o pozi-
tivnom solvatohromizmu. Suprotno, ako je di-
polni moment hromofore u osnovnom stanju
vedi od dipolnog momenta u ekscitovanom, tada
dolazi do hipsohromnog pomeranja, i solvato-
hromizam je negativan (Reichardt i Welton
2011). Molekuli koji ispoljavaju solvatohromne
karakteristike nalaze primenu u mnogim istra-
Zivanjima, kao Sto su hemijska i bioloSka testi-
ranja na makrosistemima tipa membrane, u
kojima polarnost igra znacajnu ulogu (Marini et
al. 2010).

Za proucavanje solvatohromnih karakteri-
stika molekula predlagani su razli¢iti matema-
ticki modeli. Najprihvaceniji i najkoriSceniji je
Kamlet-Taftov model solvatohromnih jednacina
koji se bazira na linearnoj korelaciji solvata-
cionih energija (LSER) i dat je izrazom:

Vi =Vo + a0+ bp + s (1)

gde je: v talasni broj apsorpcionog maksi-
muma u datom rastvaracu (cm ), v, talasni broj
apsorpcionog maksimuma u cikloheksanu kao
referentnom rastvaracu (cm_l), o mera kiselosti
rastvaraca, p mera baznosti rastvaraca, ©° mera
sposobnoti rastvaraca da stabilizuje naelektri-
sanje ili dipol na osnovu svog dielektricnog
efekta, dok su a, b i s regresioni koeficijenti
(cmﬁl). Vrednosti empirijskih parametara o, B3 i
7" rezultat su usrednjavanja visestrukih norma-
lizovanih efekata rastvara¢a na mnostvo svoj-
stava koji su od njih zavisni. Kao referentni ras-
tvara¢ dogovorom je odabran cikloheksan, dok
parametri ostalih rastvarac¢a uglavnom ¢ine skalu
od nula do jedan. Primenom viSestruke linearne
korelacije i regresione analize Kamlet-Taftovih
solvatohromnih jednacina dobijaju se vrednosti
regresionih koeficijenata a, b i s, na osnovu
kojih se moze zakljuciti koje interakcije sa ra-
stvara¢em su dominantne, i do kakvih pomeranja
dolazi u spektru. Negativne vrednosti regresio-
nih koeficijenata ukazuju na batohromno pome-
ranje spektra, odnosno pomeranje ka veéim
talasnim duzinama, dok pozitivne vrednosti go-
vore o hipsohromnom pomeranju, tj. pomeranju
ka manjim talasnim duzinama (Reichardt i
Welton 2011).
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Cilj ovog rada bio je sinteza 5-((4-arildi-
azenil-1-fenil-3-metil-1 H-pirazol-5-il)diazenil)
derivata barbiturne kiseline i ispitivanje uticaja
rastvaraca, supstituenata i kiselosti sredine na
njihove apsorpcione karakteristike. Ispitivani
supstituenti bili su nitro grupa (primer grupe sa
slobodnim i delokalizovanim elektronima, tj.
hromofore), hlor (grupa sa slobodnim elektro-
nima, odnosno auksohroma) i metil grupa (grupa
bez slobodnih elektrona). U cilju dobijanja
detaljnijih informacija o interakcijama izmedu
molekula boja i rastvaraca, istraZivanje je obu-
hvatalo i matemati¢ku obradu podataka pomocu
LSER modela po Kamletu i Taftu.

Materijal i metode

Sinteza

Prilikom sinteze boja koriSéene su sledece
hemikalije p. a. ¢istoée: p-toluidin (Acros),
p-nitroanilin (Ciba), p-hloranilin (Fluka), na-
trijum-nitrit (Kemika), 3-aminokrotononitril
(Acros), fenilhidrazin-hidrohlorid (Merck),
anhidrovani fenilhidrazin (Kemika), barbiturna
kiselina (Merck-Alkaloid), piridin (Lachner),
koncentrovana hlorovodonic¢na kiselina (Fisher),
koncentrovana siréetna kiselina (Fisher), na-
trijum-acetat (Merck), natrijum-hidroksid (La-
phoma), kalijum-hidroksid (Zdravlje Leskovac),
etanol (Zorka Pharma), N,N-dimetilformamid
(Fisher). Procedure su preuzete iz literature
(Karci 2005; Karci i Karci 2008) i modifikovane
u zavisnosti od strukture jedinjenja. Brojevi od 1
do 3 oznacavaju odredeni korak u sintezi, dok
slova a, b i ¢ predstavljaju razlicite supstituente.
Stoga su konacni proizvodi oznaceni sa 3a, 3b i
3c.

1. Sinteza 3-imino-2-(2-(4-metilfenil)hidra-
ziniliden)butanonitrila (1a). U koncentrovanu
HCI (30 mL) dodat je p-toluidin (3.21 g,
0.03 mol) i dobijena suspenzija je ohladena na
0°C u ledenom kupatilu i meSana. Zatim je pri-
premljen rastvor natrijum-nitrita (2.07 g, 0.03
mol, 1 eq) u vodi (9 mL) i, nakon hladenja do
0-5°C, polako ukapavan u suspenziju p-tolu-
idina u HCI. Nakon dodavanja NaNO, dobijeni
rastvor je mesan tokom 1 ¢asa na 0°C. Priprem-
ljen je rastvor 3-aminokrotononitrila (2.46 g,
0.03 mol, 1 eq) u 50% etanolu (30 mL) i nat-
rijum-acetatu (6 g), ohladen na 0°C i meSan. U
ovaj rastvor je pazljivo ukapavan rastvor formi-
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rane diazonijum soli. Vrednost pH reakcione
smeSe podeSena je na 5—6 pomocu ohladenog
rastvora NaOH. Mesanje je nastavljeno tokom 4
¢asana 0-5°C. Nakon toga, dodato je oko
100 mL hladne destilovane vode, istaloZeni pro-
izvod je proceden na vakuumu, ispran sa jo§ ma-
lo vode, osuSen i rekristalizovan iz etanola.
Dobijen je Zut praSkasti proizvod u prinosu od
34%.

2. Sinteza 3-imino-2-(2-(4-nitrofenil)hidrazi-
niliden)butanonitrila (1b). Primenjena je ista
procedura kao i za sintezu jedinjenja la, s tim $to
je na poCetku odmeren p-nitroanilin (4.14 g,
0.03 mol). Nakon rekristalizacije reakcione sme-
Se dobijen je smed praskasti proizvod (prinos
44%).

3. Sinteza 2-(2-(4-hlorfenil)hidrazinili-
den)-3-iminobutanonitrila (1¢). Primenjena je
procedura za sintezu la i 1b, osim §to je polazno
jedinjenje bio p-hloranilin (3.83 g, 0.03 mol).
Nakon preci$éavanja dobijen je Zutozelen pras-
kasti proizvod u prinosu od 50%.

4. Sinteza 1-fenil-3-metil-4-((4-metilfe-
nil)diazenil)-1H-pirazol-5-amina (2a). Fenil-
hidrazin-hidrohlorid (1.48 g, 0.0102 mol, 1 eq) je
dodat u rastvor jedinjenja la (2.0489 g,
0.0102 mol) i piridina (0.6 mL) u apsolutnom
etanolu (35 mL). Reakciona smeSa je meSana i
refluktovana na uljanom kupatilu tokom 4 ¢asa i
nakon toga je ohladena na sobnu temperaturu.
IstaloZeni proizvod je odvojen dodatkom oko
50 mL destilovane vode, proceden na vakuumu,
osusen i rekristalizovan iz etanola. Dobijeni su
narandZasti kristali u prinosu od 60%.

5. Sinteza 1-fenil-3-metil-4-((4-nitrofenil)di-
azenil)- 1 H-pirazol-5-amina (2b). Anhidrovani
fenilhidrazin (1.31 mL, 0.0133 mol, 1 eq) dodat
jeurastvor jedinjenja 1b (3.0751 g,0.0133 mol) i
piridina (0.7 mL) u apsolutnom etanolu (40 mL).
Dobijeni rastvor je refluktovan 4 ¢asa i meSan,
nakon ¢ega je ohladen na sobnu temperaturu.
Dodato je oko 50 mL vode, proizvod je proceden
na vakuumu, osus$en i rekristalizovan iz etanola.
Dobijen je crvenkastosmed praskasti proizvod
(prinos 20%).

6. Sinteza 1-fenil-4-((4-hlorfenil)diaze-
nil)-3-metil-1H-pirazol-5-amina (2c). Prime-
njena je ista procedura kao za sintezu jedinjenja
2b, s tim Sto su se razlikovale koli¢ine supstanci:
anhidrovani fenilhidrazin (1.48 mL, 0.015 mol,
1 eq), jedinjenje 1c (3.3084 g, 0.015 mol), piridin
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(0.8 mL), etanol (45 mL). Nakon rekristalizacije
dobijen je Zut proizvod u prinosu od 31%.

7. Sinteza 5-((1-fenil-3-metil-4-((4-metilfe-
nil)diazenil)-1H-pirazol-5-il)diazenil)-6-hidro-
ksipirimidin-2,4(1H,3H)-diona (3a). U smesu
koncentrovanih HCli AcOH (13 mL, 1 : 1 v/v)
dodato je jedinjenje 2a (1.7918 g, 6.15 mmol) i
dobijena suspenzija je meSana na 0°C. U nju je
zatim ukapavan ohladeni (0-5°C) rastvor
NaNO, (0.43 g, 6.15 mmol, 1 eq) u vodi (3 mL).
Nastali rastvor je meSan tokom 1 ¢asa na 0°C.
Pripremljena je barbiturna kiselina (0.79 g,
6.15 mmol, 1 eq) u vodi (6 mL) i kalijum-
-hidroksidu (0.35 g, 6.15 mmol, 1 eq) i rastvor je
ohladen na 0°C. Rastvor nastale diazonijum soli
jepazljivo ukapavan u rastvor barbiturne kiseline
koji je meSan u ledenom kupatilu. Vrednost pH
smese je podeSena na 5—6 pomocu ohladenog
rastvora KOH, nakon ¢ega je meSanje nastav-
ljeno tokom 4 h na 0-5°C. Dodato je oko 30 mL.
hladne destilovane vode i proizvod je proceden
na vakuumu, ispran, osusen i rekristalizovan iz
DMF-ai vode. Dobijeno je 257.1 mg naran-
dZastog praskastog proizvoda (prinos 10%).

7. Sinteza 5-((1-fenil-3-metil-4-((4-nitro-
fenil)diazenil)-1H-pirazol-5-il)diazenil)-6-
-hidroksipirimidin-2,4(1H,3H)-diona (3b).
Primenjena je ista procedura kao za sintezu
jedinjenja 3a, s tim Sto su se razlikovale koli¢ine
odmerenih supstanci: 2b (0.8523 g, 2.64 mmol),
HCI/AcOH (6 mL, 1:1 v/v), NaNO, (0.19 g,
2.64 mmol, 1 eq), barbiturna kiselina (0.34 g,
2.64 mmol, 1 eq), KOH (0.15 g, 2.64 mmol,
1 eq). Nakon §to je reakciona smesa preciséena
dobijeno je 592.3 mg smedeg praskastog proiz-
voda u prinosu od 49%.

8. Sinteza 5-((1-fenil-4-((4-hlorfenil)diaze-
nil)-3-metil-1H-pirazol-5-il)diazenil)-6-hidro-
ksipirimidin-2,4(1H,3H)-diona (3c). Kori$¢ena
je ista procedura kao i za sintezu 3a i 3b s razli-
kom u koli¢inama supstanci: 2c (1.4494 g,
4.65 mmol), HCI/AcOH (10 mL, 1:1 v/v),
NaNO, (0.32 g, 4.65 mmol, 1 eq), barbiturna
kiselina (0.60 g, 4.65 mmol, 1 eq), KOH (0.26 g,
4.65 mmol, 1 eq). Nakon rekristalizacije dobije-
no je 407.9 mg narandZastog praskastog proiz-
voda (prinos 20%).

Ispitivanje solvatohromizma
Kako bi se ispitale solvatohromne karakte-

ristike sintetisanih boja, pripremljeni su njihovi
rastvori u 17 razlicitih organskih rastvaraca.
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Koriséeno je 12 aproti¢nih (toluen, metilen
hlorid, hloroform, dietil etar, tetrahidrofuran —
THF, 1,4-dioksan, aceton, etil-acetat, acetonitril,
N,N-dimetilformamid — DMF, piridin, dimetil
sulfoksid — DMSO), odnosno pet proti¢nih ras-
tvaraca (metanol, etanol, 2-propanol, 2-me-
til-2-propanol, siréetna kiselina). Takode su
pripremljena i dva rastvora boje 3b u metanolu,
od kojih je jedan sadrzao 0.1 mol/dm? HCI, a
drugi 0.1 mol/dm? NaOH. Pocetni rastvori bili su
koncentracije 5-107* mol/dm?, a potom su
razblazivani 50 puta i snimani su UV/Vis spektri.
Spektri su snimani pomoc¢u UV/Vis spektrofo-
tometra Thermo Scientific Evolution 60S u op-
segu 200-800 nm sa rezolucijom od 2 nm u
kvarcnim kivetama optickog puta 1 cm.

Primena LSER modela. Radi izraCunavanja
vrednosti regresionih koeficijenata Kamlet-
-Taftove solvatohromne jednacine, primenjene
su metode viSestruke linearne korelacije i re-
gresije. Vrednosti empirijskih parametara ras-
tvaraca preuzete su iz literature (Reichardt i
Welton 2011). Znacajnost dobijenih rezultata
utvrdena je na osnovu F i G statisti¢kih testova.
Za svaizraCunavanja kori$¢en je Microsoft Excel
2013.

Rezultati 1 diskusija

Sinteza diazo boja 3a—3c¢

Shema po kojoj su boje sintetisane prikazana
jenaslici 1. U prvom koraku nastaje diazonijum
so p-supstituisanog anilina, koja dalje podleze
azo kuplovanju sa 3-aminokrotononitrilom, pri
¢emu se dobija jedinjenje 1. Potom dolazi do ci-
klizacije jedinjenja 1 fenilhidrazinom u prisustvu
piridina i nastaje jedinjenje 2. U poslednjem
koraku sinteze, jedinjenje 2 se diazotuje i reaguje
sa baznim rastvorom barbiturne kiseline meha-
nizmom azo kuplovanja, nakon ¢ega nastaje ko-
nacni proizvod 3.

Solvatohromizam

Uticaj rastvaraca i supstituenata. Uticaj
rastvaraca na UV/Vis spektar sintetisane boje 3b
vrlo je izraZen; apsorpcioni spektri ove boje
prikazani su na slici 2. U vedini rastvaraca prvi
apsorpcioni maksimum se nalazi u opsegu od
370 nm do 374 nm. Vece pomeranje ka crvenoj
oblasti spektra prisutno je u DMSO u odnosu na
metanol (AL =+11 nm, A\ =+28 nm) i

‘max , 1 ‘max , 2

i
Subst. X: 1) NaNO,, HCI H
a-CH; /©/NH2 0-5°C, 1h . /©/N~N NH
b - NO, >
c-Cl X INI X i
2) NH pH 5-6 a-lc
H 2 0-5°C,4h g
. py, EtOH
©/ NH reflux, 4 h
’N‘
Ny S N@ 1) NaNO,, HCI / AcOH ’N‘N
/©/ N 0-5°C, 1h Ny~
N -
X i)\(OH 0 X NH,
o N
NH 2) HN™ "NH pH 5-6 2a-2c
HN
3a3c 0-5°C, 4 h
X A

Slika 1. Shema sinteze 5-((4-arildiazenil-1-fenil-3-metil-1 H-pirazol-5-il)diazenil) derivata barbiturne kiseline

Figure 1. Synthetic scheme of 5-((4-aryldiazenyl-3-methyl-1-phenyl-1 H-pyrazol-5-yl)diazenyl) barbituric acid

derivatives
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Slika 2. UV/Vis spektri boje 3b u nekoliko rastvaraca (¢ = 10~ mol dm™)

Figure 2. UV/Visible spectra of dye 3b in several solvents (¢ ~ 10~ mol dm™)

toluenu (A2, ; =+12 nm), dok je hipsohromno
pomeranje zapaZzeno kod dietil etra (AL
-10 nm, AX, ,=-22 nm) i etil-acetata
(AX,,, ,=-10 nm) u odnosu na metanol. Kod
dva rastvaraca spektar jedinjenja ima dosta
drugaciji oblik: apsorpcioni maksimum za DMF

max,l —

nalazi se na 488 nam, a za piridin na 490 nm. U
tabeli 1 date su vrednosti prvih apsorpcionih
maksimuma za sve tri boje.

Kod boje 3a ne dolazi do izraZenijih pome-
ranja u spektru. Blago hipsohromno pomeranje
se moZe primetiti u slucaju siréetne kiseline, dok

Tabela 1. Prvi apsorpcioni maksimumi (nm) boja 3a, 3b i 3c u razli¢itim rastvarac¢ima

Boja Rastvarac
Toluen = DCM CHCl; MeOH  EtOH i-PrOH  +~BuOH EtO
3a 353 352 350 346 347 346 346 348
3b 386 370 380 374 372 372 372 364
3c 348 346 346 340 342 342 342 344
Rastvara¢
THF Dioksan Aceton AcOH EtOAc ACN DMF Py DMSO
3a 352 350 350 342 349 350 360 350 354
3b 372 372 372 372 364 370 - - 385
3c 346 346 344 341 344 342 346 349 346
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Slika 3. UV/Vis spektri boja
3a—3c u etanolu
(¢~ 107 mol dm3)

Figure 3. UV/Visible spectra
of dyes 3a—3c in ethanol
(¢ = 107> mol dm™)

it ———

4;10
A [nm]

T T
320 360 400

je batohromno pomeranje prisutno kod DMF, au
manjoj meri i kod DMSO. Najveda razlika iz-
medu apsorpcionih maksimuma iznosi 18 nm. Ni
u slu¢aju boje 3¢ pomeranja nisu izrazena. Do
slabog hipsohromnog pomeranja spektra dolazi
u siréetnoj kiselini, acetonitrilu i alkoholima, dok
se batohromno pomeranje od nekoliko nano-
metara javlja u sluc¢aju kada se kao rastvarac¢ ko-
risti piridin. Maksimalna razlika apsorpcionih
maksimuma iznosila je svega 9 nm.

Na slici 3 se vidi da je kod 3b prisutno bato-
hromno pomeranje u odnosu na spektre druge
dve boje. Ovakvi rezultati se mogu objasniti time
Sto nitro grupa jako utice na dipolni moment i
elektronske prelaze celokupnog molekula, $to
nije slucaj sa metil grupom i hlorom. Nitro grupa
predstavlja jaku elektron-akceptorsku grupu, za
razliku od metil grupe koja je slab elektron-
-donor, i hlora koji predstavlja slab elektron-
-akceptor. U tabeli 2 su navedeni regresioni
koeficijenti solvatohromnih jednacina po LSER

1
520 560

modelu za prvi apsorpcioni maksimum ispi-
tivanih jedinjenja i vrednosti F-testa za izvrSenu
regresionu analizu. Analizirana je korelacija
izmedu sledeéih parametara: talasni broj apsor-
pcionog maksimuma u odredenom rastvaracu
(zavisna promenljiva), kiselost o, baznost i
bipolarnost/polarizabilnost ©* rastvaraca (ne-
zavisne promenljive). Regresioni koeficijenti
oznaceni su sa a, b i s, respektivno, a rezultati su
dati na pragu znacajnosti od 1%. Nakon regre-
sije, za sve tacke su odredene reziduale i, na
osnovu G-testa, odbacene su one tacke za koje je
procenjeno da znacajno odstupaju.

Na osnovu regresionih koeficijenata a, bis
dolazi se do zakljucka da je solvatohromizam
boja 3a—3c sloZen proces na koji utice viSe od
jednog parametra. U slucaju boje 3a, neSto zna-
¢ajniji parametar je kiselost rastvaraca ¢ijim
poveéanjem dolazi do hipsohromnog pomeranja
spektra, dok se povecanjem polarizabilnosti
moZe o¢ekivati batohromno pomeranje. Kod

Tabela 2. Rezultati viSestruke linearne regresije Kamlet-Taftove solvatohromne jednacine

Boja v, 10°ecm™)  a(10°cm™) b (10° cm™) s (10° cm™) F

3a 28.68+0.14  0.5+0.1 0.11+0.15 —0.41+0.19  15.68
3b 2830+0.19  0.04+0.12 ~0.8+0.3 ~1.7+03 19.33
3¢ 29.0+0.1 0.39 +0.07 0.21+0.11 —036+0.14  21.36
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Figure 4. Percentage contribution of the solvatochromic parameters o, 31 "

boje 3b dominira koeficijent bipolarnosti/po-
larizabilnosti rastvaraca s, i njegova vrednost je
znatno veéa u odnosu na vrednosti kod druge dve
boje, S§to objasnjava jak solvatohromizam koji
ispoljava. Poveéanje polarizabilnosti i baznosti
rastvaraca dovodi do batohromnog pomeranja
spektra, dok kiselost nema uticaj. U slucaju je-
dinjenja 3c sva tri parametra uti¢u na poziciju
apsorpcionog maksimuma sli¢énim intenzitetom:
povecanjem polarizabilnosti rastvaraca trebalo
bi da dolazi do batohromnog pomeranja, dok se

0.6
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0.4

Metanol
Metanol + HCI
—-—-Metanol + NaOH

povecanjem kiselosti ili baznosti moZe oc¢ekivati
hipsohromno pomeranje. Iz ovakvih zapaZanja
sledi da razliiti supstituenti mogu znacajno uti-
cati na apsorpciona svojstva hromofore za koju
su vezani.

Slika 4 prikazuje procentne doprinose em-
pirijskih parametara rastvaraca koji u sustini
predstavljaju procentne udele apsolutnih vred-
nosti regresionih koeficijenata. MoZe se pret-
postaviti da najjaci solvatohromizam ispoljava
boja 3b zbog dominantnosti jednog parametra. S

Slika 5. UV/Vis spektri boje
3b u metanolu, metanolu sa
HCI i metanolu sa NaOH

(¢ ~ 107 mol dm~3, cxcl =

= cNaoH = 2+ 1072 mol dm™3)

Figure 5. UV/Visible spectra
of dye 3b in methanol,
methanol with HCI and
methanol with NaOH

(¢ ~ 107 mol dm™3, cxcl =
= ¢NaOH = 2 - 1073 mol dm™)

< 0.3
0.2 -
0.1 4
ood4 el 3 Rl TP
T T T 1 T 1 1 1
320 360 400 440 480 520 560 600
A [nm]

ZBORNIK RADOVA 2018

HEMIJA « 439



druge strane, kod boje 3c bi se, imajudi u vidu i
predznake regresionih koeficijenata, o¢ekivao
najslabiji solvatohromizam zbog sli¢nih dopri-
nosa pojedinac¢nih parametara, Sto se poklapa sa
eksperimentalnim rezultatima.

Uticaj kiselosti sredine. Jos jedan od para-
metara koji moZe uticati na promenu apsorpci-
onog spektra jeste dodatak kiseline ili baze u
rastvor analita, tj. promena pH vrednosti. Na slici
5 prikazani su spektri boje 3b u metanolu, meta-
nolu sa HCI i metanolu sa NaOH koncentracija
2-1073 mol dm™. Pokazalo se da je boja 3b oset-
ljiva na promenu pH vrednosti medijuma u
kojem se nalazi. U sluc¢aju dodatka kiseline,
drugi apsorpcioni maksimum gubi na intenzitetu,
na osnovu ¢ega se pretpostavlja da je na niZim
pH vrednostima dominantniji jedan oblik boje
3b. Pored toga, prisutno je i vrlo slabo hipso-
hromno pomeranje spektra, za samo nekoliko
nanometara. Kod rastvora u koji je dodata baza
prvi maksimum uopste ne postoji, §to bi znacilo
da je prisutan samo drugi oblik jedinjenja 3b, dok
je pomeranje spektra blago batohromno. Takode,
posmatranjem samih rastvora jasno su se mogle
razlikovati njihove boje: rastvor u metanolu bio
je narandzast, u metanolu sa HCI Zut, a u meta-
nolu sa NaOH tamnocrven.

Zakljucak

Sintetisana su tri 5-((4-arildiazenil-1-fenil-3-
-metil-1H-pirazol-5-il)diazenil) derivata bar-
biturne kiseline sa razli¢itim supstituentima i
ispitane su im solvatohromne karakteristike.
Pokazano je da boja 3b (koja kao varirani su-
pstituent ima nitro grupu) poseduje izraZzen i
pozitivan solvatohromizam u vise organskih
rastvaraca: najintenzivnije batohromno pome-
ranje primeceno je u sluc¢aju piridina, dimetil
sulfoksida i N, N-dimetilformamida, dok je
hipsohromno pomeranje prisutno kod dietil etra.
U slucaju jedinjenja 3a i 3c, ¢iji su varirani sup-
stituenti metil grupa i hlor, solvatohromizam je
slabo prisutan. Rezultati su u skladu sa struk-
turama boja, s obzirom na to da jak solvato-
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hromizam ispoljava boja sa nitro supstituentom
koji znacajno utice na sistem m-elektrona celog
molekula. Regresioni koeficijenti Kamlet-
-Taftove solvatohromne jednacine za ispitivana
jedinjenja dobijeni su metodom viSestruke
linearne korelacije i regresije. Na osnovu izra-
¢unatih vrednosti zakljuceno je da na UV/Vis
spektar boje 3a najveci uticaj ima kiselost, a
zatim i bipolarnost/polarizabilnost rastvaraca. U
slucaju jedinjenja 3b polarizabilnost rastvaraca
ima daleko veci uticaj nego kod 3a i 3c. Pored
bipolarnosti/polarizabilnosti, i baznost ras-
tvaraca ima uticaj na spektar 3b. Kod boje 3c sva
tri parametra mogu uticati na njen spektar. Do
promena u apsorpcionom spektru boje 3b dolazi i
promenom pH vrednosti sredine.

Predlog za dalje istraZivanje bio bi detaljnije
ispitivanje uticaja pH vrednosti na ravnoteze
izmedu razli¢itih oblika boje 3b i utvrdivanje
tacnih struktura tih oblika radi njene potencijalne
primene kao indikatora. Takode bi se mogla
ispitivati moguénost kompleksiranja sintetisanih
boja sa metalima pod pretpostavkom da bi razli-
¢iti supstituenti mogli da uti¢u na konstante
stabilnosti kompleksa. Kompleksi sa visokom
konstantom stabilnosti i karakteristi¢nim
UV/Vis spektrima bi se mogli koristiti za spek-
trofotometrijsko odredivanje metala u smesi ili
pojedinacno.
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Igor Topalovi¢

New Barbituric Acid Disazo Dyes:
Synthesis and Solvatochromism

In this paper three new 5-((4-aryldiazenyl-3-
-methyl-1-phenyl-1H-pyrazol-5-yl)diazenyl)
barbituric acid derivatives were synthesised and
their solvatochromic properties were examined.
The synthesis of each dye was performed in three
steps: azo coupling of aryldiazonium salt with
3-aminocrotononitrile, forming of pyrazole ring
with phenylhydrazine and azo coupling with
barituric acid, as shown in Figure 1. The synthe-
sised compounds differed by one substituent: 3a
(methyl), 3b (nitro) and 3c (chloro).

The solvatochromism of these dyes was ex-
amined in twelve aprotic and five protic solvents
using UV/Visible spectrophotometry. The effect
of medium acidity on the absorption spectrum of
compound 3b was investigated as well.

Based on the obtained absorption spectra, the
effects of various solvents and different substitu-
ents were compared and regression coefficients
of Kamlet-Taft solvatochromic equations were
calculated using multiple linear correlation and
regression analysis. It was found that compound
3b has intensive solvatochromism, unlike dyes
3a and 3c, in which case solvents did not have
significant influence on the absorption spectra.
These observations, which are shown in Figures
2 and 3, and Table 1 as well, are in accordance
with the dyes’ structures.

Further, regression coefficients of solvato-
chromic equations based on linear solvation en-
ergies relationships (LSER) model provided
detailed information on interactions between
dyes and solvents. These results are presented in
Table 2 and Figure 4. It was proved that solvent
acidity has a major effect on the absorption spec-
trum of dye 3a as well as solvent dipolarity/pola-
risability. In case of compound 3b, the regression
coefficient of solvent polarity had a significantly

Table 1. First absorption maxima (nm) of dyes 3a, 3b and 3c in different solvents

Dye Solvent
Toluene DCM CHCL, MeOH EtOH i-PrOH  +~BuOH Et,O
3a 353 352 350 346 347 346 346 348
3b 386 370 380 374 372 372 372 364
3c 348 346 346 340 342 342 342 344
Solvent
THF Dioxane Acetone AcOH EtOAc ACN DMF Py DMSO
3a 352 350 350 342 349 350 360 350 354
3b 372 372 372 372 364 370 - - 385
3c 346 346 344 341 344 342 346 349 346
Table 2. Results of Kamlet-Taft’s solvatochromic equation multiple linear regression
Dye vV, 10°cm™)  a(10’ecm™)  »(10°em™)  s(10°em™) F
3a 28.68 £0.14 0.5+0.1 0.11+0.15 -0.41+0.19 15.68
3b 28.30 £0.19 0.04 £0.12 -0.8+0.3 -1.7+£0.3 19.33
3c 29.0+0.1 0.39 £0.07 021+0.11 -0.36+0.14 21.36
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higher value than other parameters, which ex-
plains its strong solvatochromism. Solvent basic-
ity also affects shifts of 3b’s spectrum. Each of
the three solvent parameters can have an influ-
ence on spectrum shifts of dye 3c to a similar ex-
tent, according to the regression values. It was
also revealed that dye 3b is quite sensitive to the
addition of acid and base to its methanolic solu-
tion (Figure 5) and the conclusion was reached
that the change of pH influences the equilibrium

among various forms of compound 3b. W
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