NASTAVNO-NAUCNOM VECU
TEHNOLOSKO-METALURSKOG FAKULTETA
UNIVERZITETA U BEOGRADU

Na sednici Nastavno-nau¢nog veca TehnoloSko-metalurSkog fakulteta, Univerziteta u
Beogradu, odrzanoj 07.05.2015. godine, odredeni smo za ¢lanove Komisije za ocenu i odbranu
doktorske disertacije kandidata Jelene Mirkovi¢, dipl. inZ. tehnologije, istraZivaca saradnika na
TehnoloSko-metalurSkom fakultetu Univerziteta u Beogradu, pod nazivom:

»STRUKTURNE I SOLVATOHROMNE KARAKTERISTIKE
5-(ARILAZO)-3-CIJANO-6-HIDROKSI-4-METIL-1-SUPSTITUISANIH-2-PIRIDONA:
EKSPERIMENTALNA I KVANTNO-HEMIJSKA PROUCAVANJA*.

Posle pregleda doktorske disertacije Komisija podnosi Nastavno-nau¢nom vecu sledeci

IZVESTAJ

A.PRIKAZ SADRZAJA DISERTACIJE

Doktorska disertacija Jelene Mirkovi¢ pod navedenim naslovom napisana je na 185
strana A4 formata (prored 1,5), sadrzi 54 slike, 19 shema i 53 tabele. Tekst disertacije obuhvata
sledeca poglavlja: Uvod (2 strane), Teorijski deo (56 strana), Eksperimentalni deo (19 strana),
Rezultati i diskusija (78 strana), Zakljucak (3 strane), Literatura (185 literaturnih navoda, 11
strana) 1 Prilog (9 strana). Pored navedenog, disertacija sadrzi Izvod na srpskom i engleskom
jeziku (po 2 strane), Spisak skracenica i simbola i Sadrzaj.

U Uvodu je dat kratak osvrt na oblast istraZivanja i temu rada, kao i osnovni cilj ove
doktorske disertacije koji obuhvata sintezu arilazo piridonskih boja i njihovu potpunu strukturnu
1 solvatohromnu karakterizaciju kombinacijom eksperimentalnih tehnika i kvantno-hemijskih
proracuna.

Teorijski deo je podeljen u 10 tematskih celina: Struktura i klasifikacija boja; Fizicka i
hemijska svojstva boja; Azo boje; Izomerija kod azo boja; Tautomerija kod arilazo piridonskih
boja; Primena rendgenske strukturne analize u ispitivanju azo-hidrazon tautomerije; Uticaj
rastvarata na UV-Vis apsorpcione spektre; Linearne zavisnosti slobodnih energija;
Elektrohemijske metode u ispitivanju organskih molekula; Elektrohemijska oksidacija boja. U
prvoj tematskoj celini data je klasifikacija boja na osnovu hemijske strukture i primene, dok su u
drugoj celini istaknuta opSta fizicka 1 hemijska svojstva boja. Tre¢a celina razmatra strukturu i
primenu azo disperznih boja, uz poseban osvrt na svojstva i sintezu arilazo piridonskih boja. U
cetvrtoj 1 petoj celini analizirana je azo-hidrazon tautomerija kod azo boja kao 1 primena UV-Vis
i NMR spektroskopije u ispitivanju ovog fenomena na primeru arilazo piridonskih boja. Osnove
principa rendgenske strukturne analize date su u Sestoj tematskoj celini. U sedmoj je opisan
uticaj rastvaraca na UV-Vis apsorpcione spektre sa osvrtom na empirijske parametre polarnosti
rastvaraca, dok su u narednoj oblasti opisane linearne zavisnosti slobodnih energija. Poslednje
dve celine se odnose na elektrohemiju, pri ¢emu se deveta odnosi na znacaj elektrohemijskih
metoda sa posebnim osvrtom na cikliénu voltametriju, a deseta opisuje direktne 1 indirektne
metode elektrohemijske oksidacije boja.



Eksperimentalni deo obuhvata prikaz sinteze tri piridona koji su kori$¢eni za sintezu boja,
a zatim prikaz sinteze piridonskih azo boja, kao i njihovu potpunu karakterizaciju (temperatura
topljenja, elementarna analiza (u sluaju novih jedinjenja), FT-IR, '"H NMR, BC NMR i UV-Vis
spektroskopija). Takode, u ovom poglavlju navedene su dodatne metode karakterizacije:
rendgenska strukturna analiza, ciklina voltametrija, voltametrija sa pravouganim impulsima i
kvantno-hemijski proracuni. Na kraju poglavlja prikazan je opis eksperimenta elektrohemijskog
obezbojavanja arilazo piridonskih boja.

U poglavlju Rezultati i diskusija prikazani su rezultati grupisani u pet celina u skladu sa
ispitivanjima koja su vrSena 1 to: Strukturna i spektralna analiza 5-(arilazo)-3-cijano-1-etil-6-
hidroksi-4-metil-2-piridona (1-10); Spektralna analiza 5-(arilazo)-3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2-
piridona (11-20); Spektralna analiza 5-(4-arilazo)-3-cijano-6-hidroksi-1-hidroksietil-4-metil-2-
piridona (21-30); Elektrohemijska svojstva arilazo piridonskih boja; Uticaj supstituenata na
elektrohemijsko obezbojavanje arilazo piridonskih boja. U okviru prve celine prikazani i
analizirani rezultati karakterizacije sintetisanih 5-(arilazo)-3-cijano-1-etil-6-hidroksi-4-metil-2-
piridona. Prikazani su rezultati rendgenske strukturne analize za tri jedinjenja iz ove serije (1, 5 1
7). Takode su prikazani rezulatati optimizacije geometrije ove serije jedinjenja kvantno-
hemijskim proraunima, kao i vibraciona, NMR i NBO analiza. U okviru ove celine, uradena je
detaljna eksperimentalna i teorijska analiza UV-Vis apsorpcionih maksimuma u etanolu i N,N-
dimetilformamidu. Na kraju prve celine, ispitan je uticaj rastvaraca, kao i uticaj prirode i
polozaja supstituenata u fenilnom jezgru na polozaj apsorpcionih maksimuma. Uticaj specifi¢nih
1 nespecificnih interakcija rastvaraca na apsorpcione maksimume hidrazonskog tautomera ove
serije jedinjenja analiziran je linearnim koralacijama solvatohromnih energija, Kamlet-Taft-
ovom i Cataldn-ovom jednacinom. U okviru druge celine analizirana je struktura jedinjenja u
okviru serije 5-(arilazo)-3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2-piridona 1 ispitana su njihova
solvatohromna svojstva. U okviru tree celine uradena je potpuna spektralna analiza 5-(4-
arilazo)-3-cijano-6-hidroksi-1-hidroksietil-4-metil-2-piridona, = koja  podrazumeva  uticaj
rastvaraca na UV-Vis apsorpcione maksimume, kao i uticaj supstituenata na UV-Vis apsorpcione
maksimume i NMR pomeraje. U okviru Cetvrte celine ispitana su elektrohemijska svojstva Sest
boja i njihovih inkluzionih kompleksa sa (2-hidroksipropil)-f-ciklodekstrinom (HPACD)
primenom cikli¢ne voltametrije i voltametrije sa pravougaonim impulsima. U poslednjoj celini
ovog poglavlja ispitivana je i optimizovana elektrokataliticka reakcija obezbojavanja arilazo
piridonskih boja. Takode, analiziran je uticaj supstituenata na brzinu elektrohemijskog
obezbojavanja arilazo piridonskih boja.

Zakljucak sadrzi sumirane komentare izvedene iz rezultata dobijenih u ovoj disertaciji uz
naglaSavanje postignutog nau¢nog doprinosa.

Literatura sadrZi sve reference citirane u radu.

Na kraju disertacije nalazi se prilog koji se odnosi na rezultate dobijene kvantno-
hemijskim proracunima.

Disertacija sadrzi jo§ i biografiju kandidata, izjavu o autorstvu, izjavu o istovetnosti
Stampane i elektronske verzije rada i izjavu o koris¢enju.

B. KRATAK OPIS POSTIGNUTIH REZULTATA

U cilju proucavanja strukturnih i solvatohromnih svojstava arilazo piridonskih boja,
sintetisane su tri serije boja polaze¢i od tri piridona kao kuplujuc¢e komponente koji se razlikuju
prema supstituentu u polozaju 1 piridonovog jezgra, i to: 5-(arilazo)-3-cijano-1-etil-6-hidroksi-4-
metil-2-piridoni  (1-10), 5-(arilazo)-3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2-piridoni (11-20) i 5-(4-



arilazo)-3-cijano-6-hidroksi-1-(2-hidroksietil)-4-metil-2-piridona (21-30). U okviru prve (1-10)
i druge serije (11-20), boje se razlikuju prema vrsti (OMe, NO,, CI, H) i poloZaju supstituenata
(orto-, meta- 1 para-) na fenilnom jezgru, dok se u okviru trece serije (21-30), sintetisane boje
razlikuju prema supstituentu u para-polozaju fenilnog jezgra. Na osnovu FT-IR i NMR
spektralnih podataka zakljuceno je da sve boje postoje u hidrazonskom obliku u ¢vrstom stanju i
u DMSO-ds. Rendgenska strukturna analiza para-metoksi (1), meta-nitro (5) i para-hlor (7)
supstituisanih boja u okviru prve serije, pokazala je da ova jedinjenja kristaliSu u hidrazonskom
obliku. Kvantno-hemijskim proracunima dobijeno je da najstabilnija struktura u okviru prve
serije jedinjenja pripada hidrazonskom obliku u vakuumu i u Cvrstom stanju. TD-DFT
proratunom UV-Vis apsorpcionih spektara prve serije boja pokazano je da u etanolu postoji
hidrazonski oblik, dok u N,N-dimetilformamidu postoji ravnoteZa izmedu azo anjonskog i
hidrazonskog oblika. PoloZaj anjonskog oblika zavisi od vrste prirode supstituenta u fenilnom
jezgru i moZe se nalaziti na viSim ili niZim talasnim duZinama u odnosu na hidrazonski oblik.
Dobijeni kvantno-hemijski rezultati su u skladu sa eksperimentom.

Analizom UV-Vis apsorpcionih spektara svih jedinjenja zaklju¢eno je da elektron-
donorski supstituenti uticu na znacajno batohromno pomeranje apsorpcionih maksimuma u
odnosu na nesupstituisane boje, dok elektron-akceptorski supstituenti imaju neznatan batohromni
ili hipsohromni uticaj, u zavisnosti od vrste rastvarata. Utvrdeno je da elektronski efekti
supstituenata u polozaju 1 piridonovog jezgra ne uticu na poloZaje apsorpcionih maksimuma.

Korelacijom UV-Vis apsorpcionih frekvenci Kamlet-Taft-ovom 1 Cataldn-ovom
jednaCinom parametrima rastvaraCa u cilju ispitivanja uticaja specificnih 1 nespecifi¢nih
interakcija izmedu rastvaraca i rastvorene boje na poloZaj apsorpcionih maksimuma, dobijeno je
da dominantan uticaj na solvatohromizam svih jedinjenja imaju nespecifi¢ne interakcije izmedu
molekula boja i rastvaraca. Bolje korelacije dobijene su Cataldn-ovim modelom za sva
jedinjenja.

LFER analiza UV-Vis, 'H i ?C NMR spektara 5-(4-arilazo)-3-cijano-6-hidroksi-1-(2-
hidroksietil)-4-metil-2-piridona (21-30) dala je odlicne rezultate ukazuju¢i da uticaj
supstituenata na spektralna pomeranja poti¢e od elektronskih efekata. Na osnovu rezultata
utvrdeno je da je rezonantni efekat znacajniji u odnosu na induktivni efekat i efekat polja,
ukazujuc¢i da u molekulu postoji znacajan intramolekulski transfer naelektrisanja. Na osnovu
toga, predloZen je mehanizam prenoSenja efekata supstituenata kroz molekule arilazo piridonskih
boja.

Ispitivanjem elektrohemijskog ponaSanja boja ciklicnom voltametrijom doSlo se do
zakljucka da elektron-donorski supstituenti u fenilnom jezgru povecavaju elektrohemijsku
aktivnost, dok je elektron-akceptorski supstituenti smanjuju. Analiza uticaja grupa u poloZaju 1
piridonovog jezgra pokazala je da boje sa nesupstituisanim piridonom daju vece gustine struja u
odnosu na boje sa supstituisanim piridonom. Voltametrija sa pravougaonim impulsima je
pokazala znacajnu aktivnost boja sa etil- i hidroksietil-grupama u poloZaju 1 piridonovog jezgra,
Sto je pripisano uticaju akumulacionog vremena. Inkluzioni kompleksi svih boja sa HPSCD
pokazuju vecu elektrohemijsku aktivnost u odnosu na Ciste boje, Sto je narocito izrazeno kod
boja sa elektron-akceptorskim grupama u fenilnom jezgru.

Elektrohemijsko obezbojavanje arilazo piridonskih boja pripisano je indirektnoj
oksidaciji ispitivanih boja pomoc¢u hipohlorit-jona nastalih elektrohemijskom oksidacijom hlorid-
jona. Proces obezbojavanja ispitivan je promenom reakcionih uslova. Analizom uticaja
supstituenta na elektrokataliticko obezbojavanje boja doSlo se do zakljucka da elektron-
akceptorski supstituenti usporavaju reakciju, dok je elektron-donorski ubrzavaju.



C. UPOREDNA ANALIZA REZULTATA KANDIDATA SA REZULTATIMA 1Z
LITERATURE

Tokom dugog niza godina, azo bojama se posvecuje dosta paznje, kako u industriji, tako i
u naucnim krugovima, usled njihovih svojstava 1 Siroke komercijalne upotrebe. Pored
tradicionalne uloge u tekstilnoj, kozmetickoj i prehrambenoj industriji, poslednjih decenija, azo
boje su naSle primenu u fotografskim 1 elektrofotografskim sistemima, komercijalnim aparatima
za kopiranje, u izradi LCD ekrana, kao i za opticko skladiStenje podataka. Najaktuelnija
istraZivanja su pokazala da azo boje predstavljaju odli¢ne kandidate u izradi solarnih celija.

Predmet istraZzivanja u okviru ove doktorske disertacije obuhvata sintezu i karakterisanje
trideset arilazo piridonskih boja, od kojih je petnaest novih jedinjenja, kao i proucavanje uticaja
strukture na njihova hemijska svojstva. Prethodna proucavanja svojstava i strukture piridonskih
azo boja pokazuju da kod njih postoji azo-hidrazon tautomerija. Na poloZaj ravnoteze uticu
priroda supstituenta u piridonskom prstenu i arilazo komponenti, kao i vrsta rastvaraca
(polarnost, tip rastvaraCa, interakcije rastvorene supstance i rastvaraa). PonaSanje tautomera
moze se ispitivati razli¢itim spektroskopskim metodama i rendgenskom strukturnom analizom.
Kvantno-hemijski proracuni predstavljaju moc¢nu tehniku u ispitivanju azo-hidrazon tautomerije,
jer daju informacije o geometriji i relativnoj stabilnosti razli¢itih tautomera, transferu
nalektrisanja kroz molekul, kao i moguc¢nosti formiranja vodoni¢nih veza.

Ostvareni rezultati u ovoj doktorskoj disertaciji u saglasnosti su sa zakljuccima
navedenim u literaturi, s obzorom da se sintetisane boje u ¢vrstom stanju i deuterisanom DMSO
nalaze u hidrazonskom obliku, odnosno hidrazonski tautomer predstavlja najstabilniju strukturu.
Rezultati dobijeni kvantno-hemijskim proraCunima u skladu su sa eksperimentalnim
rezulatatima, kao i literaturnim podacima. Rezultati proistekli iz ove disertacije doprinece
proSirenju fundamentalnih znanja iz oblasti organske sinteze 1 strukture heterocikli¢nih azo boja,
kao i razvoju novih arilazo boja i povezivanju kvantno-hemijskih proracuna sa eksperimentalnim
podacima arilazo piridonskih boja.

D. OBJAVLJENI I SAOPSTENI RADOVI KOJI CINE DEO DISERTACIJE

Iz disertacije je do sada proisteklo 5 radova publikovanih u medunarodnim ¢asopisima
(kategorije M21, M22 i M23), kao i dva rada saopsStena na skupovima medunarodnog znacaja i 5
radova saopstenih na skupu nacionalnog znacaja.

1. Rad u vrhunskom medunarodnom ¢asopisu — M21

1. Jelena Mirkovié, Jelena Rogan, Dejan Poleti, Vesna Vitnik, Zeljko Vitnik, Gordana
Us¢umli¢, Dusan Mijin, On the structures of 5-(4-, 3- and 2-methoxyphenylazo)-3-cyano-1-
ethyl-6-hydroxy-4-methyl-2-pyridone: An experimental and theoretical study, Dyes and
Pigments 104 (2014) 160-168, ISSN: 0143-7208, (IF = 3,966).

2. Jelena Mirkovié, Jelena Lovi¢, Milka Avramov Ivi¢, DuSan Mijin, Electrooxidative
Behavior of Arylazo Pyridone Dyes and Their Inclusion Complexes on Gold Electrode in
0.1 M NaOH, Electrochimica Acta 137 (2014) 705-713, ISSN: 0013-4686, (IF = 4,504).

2. Rad u istaknutom medunarodnom ¢asopisu — M22
1. Jelena M. Mirkovié¢, Bojan D. Bozi¢, Dragosav R. Mutavdzi¢, Gordana S. Us¢umli¢, Dusan
7. Mijin, Solvent and structural effects on the spectral shifts of 5-(substituted phenylazo)-3-
cyano-6-hydroxy-1-(2-hydroxyethyl)-4-methyl-2-pyridones, Chemical Physics Letters 615
(2014) 6268, ISSN: 0013-4686 (IF=1,897)




3. Rad u medunarodnom ¢asopisu — M23

1.

Jelena VM. Mirkovié, Nevena Z. Prlainovi¢, Gordana S. Us¢umlié, Branimir N. Grgur,
Dusan Z. Mijin, Optimization of electrochemical decolorization of certain arylazo pyridone
dyes, Journal of the Serbian Chemical Society 79 (2014) 1523-1536, ISSN: 0352-5139, (IF
=0,871).

Jelena Mirkovi¢, Gordana Us¢umli¢, Aleksandar Marinkovi¢, DuSan Mijin, Azo-hidrazon
tautomerija arilazo piridonskih boja, Hemijska industrija 67 (2013) 1-15, ISSN: 0367-598X,
(IF = 0,364).

4. Saopstenje sa skupa medunarodnog znacaja Stampano u izvodu — M34

1.

2.

Jelena Mirkovi¢, Gordana US¢umli¢, DuSan Mijin, Solvent and substituent effects on azo-
hydrazone tautomerism of some arylazo pyridone dyes, 8" International Conference of the
Chemical Societies of the South-East European countries, Beograd, Srbija, 27. — 29. jun
2013. Book of Abstracts p. 30

Jelena Mirkovié, Nevena Prlainovi¢, Gordana Us¢umli¢, Branimir Grgur, DuSan Mijin, A
kinetic study of electrochemical decolorization of arylazo pyridone dyes, 8" International
Conference of the Chemical Societies of the South-East European countries, Beograd, Srbija,
27. —29. jun 2013. Book of Abstracts p. 124

5. Saopstenje sa skupa nacionalnog znac¢aja Stampano u izvodu — M64

1.

Jelena Mirkovi¢, Aleksandar Marinkovi¢, Gordana USCumli¢, DuSan Mijin, Uticaj
rastvaraCa 1 supstituenata na polozaj azo-hidrazon tautomerije kod metoksifenilazo
piridonskih boja, 50. savetovanje Srpskog hemijskog drustva, Beograd, Srbija, 14. 1 15. juni
2012. Program i kratki izvodi radova str. 162

Jelena Mirkovi¢, Jelena Markovi¢, Aleksandar Marinkovi¢, Gordana US¢umli¢, Dusan
Mijin, Uticaj rastvaraCa na azo-hidrazon tautomeriju kod tiazolilazo piridonskih boja, Prva
Konferencija mladih hemicara Srbije, Beograd, Srbija, 19. i 20. oktobar 2012. Program i
kratki izvodi radova str. 57

Jelena Mirkovi¢, Nemanja TriSovi¢, Jelena Rogan, Dejan Poleti, Gordana US¢umli¢, DuSan
Mijin, Struktura 5-(4-metoksifenilazo)-3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2-piridona u ¢vrstom
stanju 1 rastvorima, XX Konferencija Srpskog kristalografskog druStva, Beograd, Srbija, 13.
—15. jun 2013. Izvodi radova str. 71

Jelena M. Mirkovi¢, Bojan B. BozZi¢, Gordana S. US¢umli¢, DuSan 7. Mijin, Uticaj
rastvaraca i supstituenata na polozaj azo-hidrazon tautomerije 5-(4-supstituisanih fenilazo)-
3-cijano-6-hidroksi-1-hidroksietil-4-metil-2-piridona, 51. savetovanje Srpskog hemijskog
drustva, Nis, Srbija, 5. — 7. juni 2014. Program i kratki izvodi radova str. 101

Jelena M. Mirkovi¢, Bojan D. Bozi¢, Vesna D. Vitnik, Zeljko J. Vitnik, Gordana S.
Us¢umli¢, Dusan Z. Mijin, Eksperimentalna i kvantno-hemijska UV-Vis apsorpciona
analiza S5-(supstituisanih fenilazo)-3-cijano-1-etil-6-hidroksi-4-metil-2-piridona u etanolu i
N,N-dimetilformamidu, 52. savetovanje Srpskog hemijskog druStva, Novi Sad, Srbija, 29. i
30. maj 2015. Program i kratki izvodi radova str. 132



E. ZAKLJUCAK KOMISLJE

Doktorska disertacija kandidata Jelene Mirkovi¢ predstavlja znacajan 1 originalni naucni
doprinos proucavanju odnosa strukture i svojstava arilazo piridonskih boja. U okviru ove
disertacije uradena je eksperimentalna i teorijska analiza strukture tri serije piridonskih azo boja.
Ostvareni rezultati doprinose proSirenju fundamentalnih znanja iz oblasti organske sinteze i
strukture heterociklicnih azo boja, kao i razvoju novih arilazo boja dobijenih iz razlicitih
supstituisanih piridona kao kuplujuc¢ih komponenti. Pored toga, disertacija, takode, daje znacajan
doprinos povezivanju kvantno-hemijskih metoda i eksperimentalnih podataka u cilju boljeg
razumevanja strukturnih i solvatohromnih karakteristika ispitivanih arilazo boja.

Rezultati istraZivanja prikazani u ovoj doktorskoj disertaciji su valorizovani kroz, do
sada, pet radova objavljenih u medunarodnim casopisima (kategorije M21, M22 i M23), dva
saopStena rada na skupu medunarodnog znacaja i pet radova saopStenih na skupovima
nacionalnog znacaja.

Na osnovu svega navedenog, Komisija predlaze Nastavno-nau¢nom vecu TehnoloSko-
metalurskog fakulteta Univerziteta u Beogradu da prihvati doktorsku disertaciju kandidata
Jelene Mirkovi¢, dipl. inZ. tehnologije pod nazivom ,,Strukturne i solvatohromne karakteristike
5-(arilazo)-3-cijano-6-hidroksi-4-metil-1-supstituisanih-2-piridona: eksperimentalna i kvantno-
hemijska proucavanja®, i odobri njenu odbranu pred komisijom u istom sastavu.

Beograd, 29.06.2015.
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