Azo-hidrazon tautomerija arilazo piridonskih boja
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Izvod

Arilazo piridonske boje su obojene supstance koje zbog svojih specifi¢nih svojstava kao i
primene u razli¢itim industrijskim oblastima predstavljaju znacajan predmet istraZivanja u
poslednjih nekoliko decenija. Osnovna svojstva ovih boja su visoki ekstinkcioni koeficijenti
kao i dobra postojanost na mokre obrade. Arilazo piridonske boje su pogodne za bojenje
sintetskih vlakana i daju nijanse izmedu Zute i narandzaste. Zbog uticaja strukture na obo-
jenost, azo-hidrazon tautomerija je tema velikog broja radova. U ovom radu sumirana su
dosadasnja istrazivanja koja se odnose na azo-hidrazon tautomeriju arilazo pridonskih
boja, kao i na moguénost odredivanja odnosa tautomera koris¢enjem razlicitih spektro-
skopskih metoda. Osim toga, razmatrana su i istraZivanja koja se bave ispitivanjem kris-
talne strukture tautomera koji se koriste kao komercijalne boje.

Kljucne reci: arilazo piridonske boje; azo-hidrazon tautomerija; UV-vis apsorpcioni spektri;

NMR spektri.
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Arilazo piridonske boje su sintetske organske boje
kod kojih je kupluju¢a komponenta najcesce derivat pi-
ridona, a diazo komponenta moze biti karbocikli¢no ili
heterociklicno jedinjenje. Veliki znacaj ovih boja i njiho-
va upotreba u poslednjih nekoliko decenija je posledica
specificnih svojstava, kao Sto su visoki molarni ekstink-
cioni koeficijent i dobra postojanost na mokre obrade i
svetlost [1]. Poznata je njihova primena u racunarskoj
tehnologiji, LCD ekranima i inkdzet grafickim bojama
[2,3]. Koriste se najcesce kao disperzne boje i sluze za
bojenje sintetskih vlakana [4]. Apsorpcioni maksimumi
ovih boja se nalaze u vidljivom delu spektra u opsegu
izmedu Zute i narandzaste, Sto je posledica slabe delo-
kalizacije elektrona u piridonskom heterociklicnom prs-
tenu, ali postoje i boje koje imaju jace crveno i ljubi-
Casto obojenje [5].

Velika primena azo jedinjenja je posledica relativno
jednostavnog dobijanja reakcijama diazo-kuplovanja
kao i velikog broja jedinjenja koja se mogu upotrebiti
kao diazo i kupluju¢e komponente. Zajednicko svojstvo
svih komponenti za kuplovanje je prisustvo aktivhog
vodonikovog atoma vezanog za ugljenikov atom, koji
ucestvuje u reakciji supstitucije. Arilazo piridonske boje
se mogu dobiti na dva nacina. Prvi nacin podrazumeva
direktno kuplovanje piridona, dobijenog u reakciji cija-
noacetamida i odgovarajuc¢eg diketona ili ketoestra, i
razlicitih diazonijumovih soli pripremljenih reakcijom
diazotovanja (Sema 1, reakcioni put 1), dok drugi nacin
podrazumeva kuplovanje diazonijum soli sa diketonima
ili ketoestrima uz ciklizaciju nastalih proizvoda u cilju
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dobijanja piridonskog prstena (Sema 1, reakcioni put 2)
[6-12].

TAUTOMERUA KOD AZO BOJA

Tautomerija oznacava, u najopstijem smislu, rever-
zibilna intramolekulska premestanja u organskim mole-
kulima, pri ¢emu se promena elektronske gustine na
pojedinim atomima ili atomskim grupama vrsi relativno
velikom brzinom. Drugim recima, pod tautomerijom se
podrazumeva postojanje dva ili vise razlicitih struktur-
nih izomera, koji se nalaze u ravnoteiZi i koji se medu
sobom razlikuju samo u rasporedu elektronske gustine i
polozaju relativno mobilne grupe ili atoma. Nazivaju se
tautomeri, a proces pretvaranja jednog tautomernog
oblika u druge oblike, do uspostavljanja ravnoteznog
stanja, oznacava se kao tautomerija. U vedini slucajeva
mobilni atom je vodonik, pa se u tom slucaju tauto-
merija definiSe kao intramolekulska prototropija ili pro-
totropna tautomerija [13].

U teoriji, azo boje mogu da pokazuju razlicite oblike
tautomerije: azo-hidrazon kod hidroksiazo boja, azo-
imino kod aminoazo boja i azonijum-amonijum kod
protonovanih azo boja [14].

Azo-hidrazon tautomerija je otkrivena 1884. godine.
Ista narandZasta boja bila je dobijena kuplovanjem
benzendiazonijum-hlorida i 1-naftola, i kondenzova-
njem fenilhidrazina sa 1,4-naftohinonom. Obzirom da
je u reakciji kuplovanja dobijen azo oblik, a u reakciji
kondenzacije hidrazon oblik pretpostavljeno je da iz-
medu ova dva oblika postoji dinamicka ravnoteza, to
jest tautomerija (slika 1). Nakon ovog istrazivanja usle-
dile su obimne studije u oblasti azo-hidrazon tauto-
merije [14,15].

Fenomen azo-hidrazon tautomerije je veoma zna-
¢ajan jer tautomeri komercijalnih boja imaju razli¢ita
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Sema 1. Sinteza arilazo piridonskih boja.
Scheme 1. Synthesis of arylazo pyridone dye.
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Slika 1. Tautomerna ravnoteZa 4-fenilazonaftola i 1,4-naftohinon fenilhidrazona.
Figure 1. The tautomeric equilibrium between 4-phenylazonaphthol and 1,4-naphthoquinone phenylhydrazone.

opticka i fizicka svojstva (postojanost na svetlost), tok-
sikoloska svojstva i kao najvaznije, razli¢itu obojenost.
Postojanost na svetlost je u direktnoj vezi sa tautome-
rijom, tj. Sto je veci udeo hidrazon oblika to je boja
postojanija [16]. Hidrazon oblik apsorbuje svetlost na
viSim talasnim duZinama i obi¢no je komercijalno zna-
Cajniji [17].

Osnovni strukturni uslov za postojanje azo-hidrazon
tautomerije je prisustvo labilnog protona u molekulu
koji moze da se razmenjuje intramolekulski. Ovaj zah-
tev se manifestuje kod azo boja koje sadrze OH i NHR
grupe koje su konjugovane sa azo grupom i tautomerija
se pojavljaje u rastvorima i u ¢vrstom stanju [17].
Fenomen azo-hidrazon tautomerije se moze posmatrati
i kao intramolekulsko formiranje vodoni¢ne veze [18].

Relativan odnos tautomera zavisi od vise faktora (kao
Sto su rastvarac, temperatura, koncentracija, agregacija
monomernih molekula, itd.), ali, u principu, najvise za-
visi od termodinamicke stabilnosti oba tautomera
[17,19]. Neke azo boje postoje iskljucivo kao azo tauto-
meri [20], dok neke postoje pretezno u hidrazon obliku
[21]. Azo boje u polarnim rastvaracima, kao sto je voda,
se uglavnom nalaze u hidrazon obliku, dok udeo ovog
tautomera znatno opada u organskim rastvaracima kao
sto su alkoholi, dimetilformamid i dimetil-sulfoksid [15].

PoloZaj ravnoteze medu tautomerima se moze ispi-
tivati u rastvaracima razlicitih svojstava koriste¢i razli-
Cite metode, uklju€ujuéi UV-vis i NMR spektroskopiju.
Ove metode se dosta koriste za kvalitativnho odrediva-
nje odnosa tautomera, ali kod kvantitativnog odredi-
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vanja postoje znacajna ograni¢enja. U sluc¢aju UV-vis
spektroskopije, konstanata ravnoteze (K, se ne moze
dobiti direktno jer molarni ekstinkcioni koeficijenti indi-
vidualnih tautomera se ne mogu izracunati usled pre-
klapanja pikova. Da bi se ove poteskoce prevazisle
koriste se semi-kvantitativne metode koje podrazu-
mevaju upotrebu razli¢itih pretpostavki i aproksimacija.
RavnoteZa izmedu azo i hidrazon oblika se veoma brzo
uspostavlja (tautomeri postoje oko 0,2 ms) tako da je
'"H-NMR nepodesan za precizno odredivanje poloZaja
ravnoteZe. Kvantitativno se tautomerna ravnoteZa moze
uspe$no odrediti pomoc¢u °N-, “N- i BC-NMR spektara
[17].

Tautomerija kod arilazo piridonskih boja

Prethodna proucavanja svojstava i strukture piri-
donskih azo boja pokazuju da se kod njih javljaju dve
vrste tautomerije: keto-enolna i azo-hidrazon. Na polo-
Zaj ravnoteze uticu priroda supstituenta u piridonskom
prstenu i arilazo komponenti, kao i priroda rastvaraca
(polarnost, tip rastvaraca, interakcije rastvorene sup-
stance i rastvaraca) [17,19].

2-piridon/2-hidroksipiridin tautomerija kod arilazo
piridonskih boja

Keto-enolna tautomerija se pojavljuje kod 4,6-di-
supstituisanih piridonskih azo boja kad su supstituenti
alkil- ili aril-grupe (Sema 2). Proucavanje 2-piridon/2-hi-
droksipiridin tautomerije kod 5-(3- i 4-supstituisanih
arilazo)-4,6-dimetil-3-cijano-2-piridona i 5-(3- i 4-supsti-
tuisanih arilazo)-4,6-difenil-3-cijano-2-piridona poka-
zala su da jake elektron-donorske grupe i umerene
elektron-akceptorske grupe u proti¢nim i nepolarnim
aprotic¢nim rastvaracima stabilizuju piridonski oblik. U
polarnim aproti¢nim rastvara¢ima, kao Sto su dimetil-
sulfoksid i dimetilformamid, pojavljuje se smesa tauto-
mernih oblika. Jake elektron-akceptorske grupe favo-
rizuju stvaranje 2-hidroksipiridinskog oblika i pojavljuje
se smeSa tautomera u svim ispitivanim rastvara¢ima
[22,23].
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lzuavanjem ravnoteze 2-piridon/2-hidroksipiridin u
rastvaracima razlicite polarnosti utvrdeno je da pove-
¢anje polarnosti rastvaraca pomera tautomernu ravno-
tezu ka piridonskom obliku [24-26]. Ovaj oblik je po-
larniji od hidroksi oblika, $to je posledica razdvajanja
naelektrisanja u rezonancionom hibridu 2-piridona. Po-
red polarnosti, znacajnu ulogu igra moguénost rastva-
rata da gradi vodonicne veze, jer donori vodonicnih
veza (HBD) stabilizuju okso oblik, a akceptori vodo-
ni¢nih veza (HBA) stabilizuju hidroksi oblik [22].

Azo-hidrazon tautomerija kod arilazo piridonskih boja

Drugi vid tautomerije prisutne kod arilazo piridon-
skih boja je azo-hidrazon tautomerija, koja je narocito
izrazena kod boja kod kojih je OH grupa prisutna u
piridonskom prstenu ili arilazo komponenti (slika 2).

U literaturi postoji veliki broj radova koji se bave
azo-hidrazon tautomerijom arilazo piridonskih boja.
Cheng i saradnici [27] su pokazali da se obojenja piri-
donskih boja dobijenih iz 1,4-dimetil-6-hidroksi-3-cija-
no-2-piridona kre¢u u opsegu izmedu narandzaste i
Zute (Anax merena u toluenu je izmedu 423 i 457 nm).
Utvrdeno je da se boje nalaze u hidrazonskom obliku
na osnovu IR i UV spektara i potvrdena je teorijska pret-
postavka da elektron-donorske grupe na benzenovom
prstenu uticu na batohromno pomeranje apsorpcionih
spektara. Glavna hromofora hidrazonskog tautomera
su piridonski prsten i hidrazonski ostatak, dok fenil-
grupa ima sekundarni uticaj. Apsorpcioni spektri odgo-
varaju prelazima u kojima se elektronska gustina pre-
nosi sa hidrazonske grupe na karbonilne grupe pirido-
novog prstena (slika 3).

Cee i saradnici [28] su se bavili strukturnom anali-
zom supstituisanih 5-arilazo-6-hidroksi-2-piridona. Jedi-
njenja su okarakterisana IR, ‘H-, C-NMR i masenim
spektrima. IR spektri su pokazali dve karakteristicne
vibracije karbonilne (1627-1655 cm™) i nitrilne (2228-
—2230 cm') grupe. Kod boja koje nisu supstituisane u
polozaju 1 vibracija imino grupe se javlja u opsegu
3385-3388 cm . Utvrdeno je da se boje nalaze u hid-
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Sema 2.Rezonancioni hibrid i keto-enolna tautomerija arilazo piridonskih boja.
Scheme 2. Resonance hybrid and keto-enol tautomerism in arylazo pyridone dyes.
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Slika 2. Azo-hidrazon tautomerija arilazo piridonskih boja (R, R, = alkil ili aril grupe).
Figure 2. Azo-hydrazone tautomerism of arylazo pyridone dyes (R4, R, = alkyl or aryl groups).

razonskom obliku jer su se u spektrima svih boja javljala
dva pika koja pripadaju karbonilnim grupama. "H-NMR
spektri u CDCl; pokazivali su karakteristican singlet imi-
no grupe u opsegu 12,9-15,9 koji je karakteristican za
hidrazon oblik.

Slika 3. Prenosenje elektronske gustine u hidrazon tautomeru
arilazo piridonske boje.

Figure 3. Transfer of electron density in hydrazone form of
arylazo pyridone dye.

Peng i saradnici su ispitivali NMR spektre azo-hid-
razon tautomera, odnos strukture i pH vrednosti i uticaj
strukture i rastvaraca na disocijaciju kod piridonskih azo
boja dobijenih kuplovanjem 1-alkil-4-metil-6-hidroksi-3-
-cijano-2-piridona sa diazotovanim tiazolima, tiadiazo-
lima i anilinima [29-31]. *H- i *C-NMR spektri su sni-
mani u CDCl; i DMSO-dg i utvrdeno je da boje u ovim
rastvaracima postoje u hidrazon obliku [29]. Pomeranja
protona imino grupe u "H-NMR spektrima su izmedu
14,3-16,1 ppm. Dodatkom piperidina u rastvor boje
(CDCl; ili DMSO-ds) menja se obojenje i pik imino grupe
se pomera ka nizim ppm vrednostima i preklapa se sa
NH protonskim pikom piperidina. Ovaj fenomen sa moze
objasniti kao transfer vodonika sa imino grupe na hid-
roksi grupu. Dodatak anhidrovanog natrijum-karbonata
ima isti efekat na tautomeriju kao piperidin u DMSO-ds.

Hemijska pomeranja odgovarajucih ugljenikovih atoma
boja su priblizno ista u CDCl; i DMSO-ds. Nakon doda-
vanja anhidrovanog natrijum-karbonata dolazi do po-
meranja pikova pojedinih ugljenikovih atoma kao sto je
prikazano u tabeli 1. Princip numerisanja ugljenikovih
atoma dat je na slici 4 na primeru 5-(4-metoksifenil)-
azo-1,4-dimetil-6-hidroksi-3-cijano-2-piridona.

Tabela 1. Hemijska pomeranja ugljenikovih atoma 5-[(4-me-
toksifenil)-azo]-1,4-dimetil-6-hidroksi-3-cijano-2-piridona u
BC-NMR spektrima

Table 1. Chemical shifts of the carbon atoms of 5-[(4-metho-
xyphenyl)-azo]-1,4-dimethyl-6-hydroxy-3-cyano-2-pyridone
in C-NMR spectra

Hemijska pomeranja, ppm
DMSO DMSO+Na,CO,

Broj ugljenikovog atoma

2 160,4 162,2
3 98,8 83,0
4 157,9 153,8
5 121,7 123,9
6 159,7 156,4
7 25,2 25,4
8 114,4 119,1
9 15,5 16,6
1 134,1 148,6
2 118,6 121,9
3 114,8 113,8
& 158,4 158,7
5 114,8 113,8
6 118,6 121,9
7 55,2 55,1
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Slika 4. Struktura 5-[(4-metoksifenil)-azo]-1,4-dimetil-6-hid-
roksi-3-cijano-2-piridona.

Figure 4. Structure of 5-[(4-methoxyphenyl)-azo-]1,4-dime-
thyl-6-hydroxy-3-cyano-2-pyridone.

Ispitivanja koja su sproveli Ly¢ka i Hansen [32] poka-
zala su da se hemijska pomeranja ugljenikovih atoma
koji su direktno vezani za azo grupu razlikuju za 11 ppm
u odnosu na hidrazon oblik u 13C-spektrima arilazonaf-
tola. Kod arilazo piridonskih boja ova razlika je jos veca.
Kada se rastvoru DMSO-ds doda anhidrovani natrijum-
karbonat pikovi C1’ su pomereni ka viSim vredonostima
za 13,9-14,5 ppm, C2’ i C6’ se pomeraju oko 3,3-3,5
ppm, dok se C 3’, 4" i 5’ prakticno ne pomeraju. Prema

tome, na osnovu 'H-i 13C-spektara u baznim rastvorima
moze se doci do zakljucka se tautomerna ravnoteza po-
mera prema hidroksiazo tautomeru (Sema 3, struktura 4).

U smeSsi organskih rastvaraca i vode, dodatkom
baze, uspostavlja se ravnoteza izmedu hidroksilnog an-
jona i hidroksiazo oblika (Sema 3, strukture 3 i 4). Kod
boja koje kao diazo komponentu imaju tiadiazol, tauto-
merna ravnoteza se znatno brZe uspostavlja nego sto je
to slucaj kod boja Cije su diazo komponente anilini,
narocito kada se u orto polozaju aril komponente nalazi
grupa koja moze da gradi vodonicne veze sa vodonikom
imino grupe (slika 5).

X"\
“H--O CH;
/ \ /
N\ N
N=— O
H;C Y

Slika 5. Intramolekulska vodonic¢na veza orto supstituisanih
fenilazo piridonskih boja.

Figure 5. Intramolecular hydrogen bonding in ortho
substituted phenylazo pyridone dyes.

O CH
/H N\ 3
Ar—N\ N
N— —O0
H3C CN
L (1)
_ +
OH H
7 O\\ /CH3
Ar*N\ N
N— —O
H3C CN
L (2)

Sema 3. Mogudi ravnotezni oblici arilazo piridonskih boja u rastvorima.
Scheme 3. Possible equilibrium forms of arylazopyridone dyes in solvents.
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Mnoge arilazo piridonske boje pokazuju razli¢ito
obojenje pri razlic¢itim koncentracijama vodonikovih
jona. Promena boje kod ovih derivata je posledica pri-
sustva kiselog protona u molekulu. U kiseloj i neu-
tralnoj sredini arilazo piridonske boje se u velikoj meri
nalaze u hidrazonskom obliku, a u baznoj kao azo an-
jon. Vrednost pH pri kojoj dolazi do promene boje zavisi
od kiselosti same arilazo piridonske boje, a ravnoteza
izmedu hidrazon tautomera i azo anjona je prikazana
na Semi 4 [30].

Udeo hidrazon tautomera u odnosu na azo anjon je
definisan konstantom ravnoteze K;:

_ [Hidrazon] (1)

' [Azo anjon]

Zavisnost log K; od pH vrednosti je linearna i lako se
moze odrediti pK vrednost pri kojoj su udeli hidrazon
tautomera i azo anjona isti. Ove vrednosti su veoma
korisne jer definisu pH pri kom dolazi do promene obo-
jenja kod boja razlicitih struktura u kiselo-baznim ras-
tvorima. Na pK vrednost utice i struktura molekula boje.
Ravnoteza je pomerena u korist hidrazon tautomera
kod boja koje u orto polozaju aril komponente imaju
grupu koja moZe da gradi vodonic¢ne veze sa imino gru-
pom (slika 5). Kod tiadiazolazopiridonskih boja ravno-
teza je pomerana ka azo anjonskom obliku, jer su one
kiselije od supstituisanih fenilazo piridonskih boja.

Na osnovu apsorpcionih spektara pokazano je da
hidrazon-azo anjon ravnoteza postoji u rastvorima aril-
azo piridonskih boja (Sema 3) [31]. Tiadiazolazopiridoni
lako disosuju u polarnim rastvaracima i u proton-akcep-
torskim rastvaracima (etanol, dimetilforamid, dimetil-
-sulfoksid i piridin) dominantan je azo anjon. U proton-
donorskim rastvaracima (hloroform i glacijalna siréetna
kiselina) dominantan je hidrazonski oblik, dok u ace-
tonu, cikloheksanonu i benzenu postoji ravnoteza izme-
du ovih oblika. Hidrazon oblik je dominantan kod sup-
stituisanih fenilazopiridona u svim rastvaradima Sto
ukazuje da rastvaraC¢ nema ocigledan uticaj na ravno-
tezu. Elektron-donorske grupe diazo komponente i ele-
ktron-akceptorske grupe u polozaju 3 piridonske kom-
ponente dovode do batohromnog pomeranja apsorp-
cionih maksimuma hidrazonskog oblika, i hipsohrom-
nog pomeranja apsorpcionih maksimuma azo anjona.

Wang i Wang su posmatrali kako elektron-akcep-
torske i elektron-donorske grupe u orto i para polozaju
diazo komponente piridonske boje uticu na pomeranja
apsorpcionih maksimuma i postojanost boja u zavis-
nosti od prirode i orijentacije supstituenata [16]. U
istom radu autori su pokazali da 5-(4-supstituisani aril-
azo)-6-hidroksi-4-metil-3-cijano-2-piridoni postoje kao
azo i hidrazon tautomeri u dimetilformamidu i da tau-
tomerija zavisi od prirode supstituenta i polarnosti ras-
tvaraca. Chen i Wang su, pored uticaja supstituenata
diazo komponente, izucavali i kako supstituenti na
azotu piridonovog prstena boje utiCu na apsorpcione
spektre [33]. Pokazano je da i elektron-donorske i elek-
tron-akceptorske grupe na benzenovom jezgru dovode
do batohromnog pomeranja, dok supstituenti na azotu
piridonovog prstena prakticno nemaju uticaja na ap-
sorpcione maksimume.

Ertan i Eyduran [34] su ispitivali uticaj rastvaraca na
apsorpcione spektre boja dobijenih kuplovanjem 1-bu-
til-3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2 piridona sa diazotovanim
aminotiazolima i aminobenzotiazolima (slika 6).

Boje mogu postojati u dva tautomerna oblika: azo-
hidroksipiridon i diketohidrazon (Sema 5). Deprotono-
vanjem oba tautomera dobija se zajednicki anjon. IR
spektri su pokazali da se u ¢vrstom stanju sve boje na-
laze u diketohidrazonskom obliku.

Apsorpcioni podaci u razli¢itim rastvaracima su dati
u tabeli 2, a strukture odgovarajuéih boja na slici 6.
Apsorpcioni spektri u metanolu pokazivali su hipso-
hromno pomeranje kada se doda hlorovodonicna ki-
selina, dok je A.x vrednost bila ista kao u siréetnoj ki-
selini. Nasuprot tome, kada je metanolu dodat pipe-
ridin ili kalijum-hidroksid nije doSlo do znacajnih pro-
mena u spektru. Ovo ukazuje na cinjenicu da se ove
boje nalaze u disosovanom obliku u metanolu, dimetil-
formamidu i dimetil-sulfoksidu. Autori su pripisali struk-
turu boje hidrazon obliku u kiseloj sredini, a zajednic-
kom anjonu u baznoj. U rastvorima boja u razli¢itim
rastvaracima postoji ravnoteza izmedu hidrazon oblika i
zajednickog anjona. Rezultati su u skladu sa prethod-
nim istrazivanjima Ramanovih spektara arilazonaftola
koja su pokazala da se hidrazon oblik konvertuje u azo
anjon u baznoj sredini [35,36]. Antonov i Stoyanov su
kvantno hemijskim izracunavanjima dosli do istog za-
klju¢ka kod fenilazopirazolona [37]. U radu je ispitivan

Sema 4. RavnoteZa izmedu hidrazon tutomera i azo anjona pri razlicitim vrednostima pH.
Scheme 4. The equilibrium between hydrazon and azo anion isomers at different pH values.
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Slika 6. Strukture boja dobijenih iz 1-butil-3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2 piridona.
Figure 6. Structure of the dyes obtained from 1-butyl-3-cyano-6-hydroxy-4-methyl-2 pyridine.
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Sema 5. Mogucdi ravnotezni oblici tiazolil N-butil piridonskih boja.

Scheme 5. Possible tautomeric forms of thiazolyl N-butyl pyridone dyes.

uticaj supstituenata u tiazolovom i benzotiazolovom
jezgru. Uvodenje jake elektron-akceptorske nitro grupe
dovelo je do velikog batohromnog pomeranja u meta-
nolu, dimetilformamidu i dimetil-sulfoksidu, a minimal-
ni hipsohromni efekat u drugim rastvarac¢ima. Ovaj fe-
nomen je posledica Cinjenice da nitro grupa olaksava
disocijaciju hetarilazopiridonske boje. Suprotno tome,
metoksi-grupa daje znacajno batohromno pomeranje
hidrazon oblika.

Ertan i Gurkan [38] jesu izu€avali azo boje dobijene
iz 3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2-piridona i supstituisanih
anilina (X=H, p-OEt, p-Me, p-Cl, p-COOH, p-NO,, m-OEt,
m-Me, m-Cl, m-COOH, m-NQ,). Pretpostavili su da boje
postoje u 4 tautomerna oblika (Sema 6). Na osnovu IR
spektara, koji su pokazivali dve trake na 1681 i 1630
cm™, utvrdeno je da u Evrstom stanju ove boje postoje
u diketohidrazonskom obliku i da medu molekulima
postoje jake vodoni¢ne veze. "H-NMR spektri su potvrdili

Tabela 2. Uticaj rastvaraca i kiselo-bazne sredine na apsorpcione maksimume A,.q, (nm); struktura boja prikazana je na slici 6
Table 2. Influence of solvents and acid-base media on absorption spectra, A, (nm); dye structure is given in Scheme 6

Boja Sir¢etna kiselina Hloroform DMSO DMF Metanol Hloroform+piperidin Metanol+KOH Metanol+HCI
1 423 430 435 436 430,465 469 429, 465 424
2 426 430 570 568 535 542 532 427
3 426 430 449 449 465 470 468 428
4 418 427 528 528 495 505 495 418
5 455 452 484 481 479 488 480 456
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Sema 6. Mogudi ravnotezni oblici supstituisanih fenilazo piridonskih boja.
Scheme 6. Possible tautomeric forms of substituted phenylazo pyridone dyes.

ovu Cinjenicu. Spektri su dobijeni snimanjem boja u
smesi rastvarata CF;COOD/CDCl; i NH pik hidrazon
oblika je uocen u opsegu 15,1-15,6 ppm.

Apsorpcioni spektri boja pokazuju batohromna po-
meranja povecanjem polarnosti rastvaraca. Uvodenje
elektron-akceptorske grupe u diazo komponentu u orto
i para polozaj ima slab solvatohromni efekat, dok
uvodenje elektron-donorske grupe izaziva jako bato-
hromno pomeranje u hloroformu i metanolu. U radu su
odredivane i jonizacione konstante boja spektroskop-
skom titracionom metodom. Utvrdeno je da u jako

kiselim i neutralnim sredinama nema promena u ap-
sorpcionim spektrima, dok se u baznim pojavljuje ap-
sorpcioni maksimum na nizim talasnim duzinama, Sto je
pripisano zajednickom anjonu. Prisustvo izozbesti¢ne
tacke pokazuje da se zajednicki anjon nalazi u ravnotezi
sa hidrazonskim oblikom (slika 7). Boje sa elektron-do-
norskim grupama imaju manje vrednosti pKa od onih sa
elektron-akceptorskim grupama.

Song i saradnici [39] su sintetisali azo boje koristedi
1-etil-3-cijano-6-hidroksi-4-metil-5-amino-2-piridon kao
diazo komponentu, za razliku od prethodnih postupaka
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Slika 7. UV-vis spektar 5-(4-etoksifenilazo)-6-hidroksi-4-metil-3-cijano-2-piridona pri razlicitim pH vrednostima (1:10,2, 2:8,7, 3:6,5 i

4:5,2) [38]. (Preuzeto uz dopustenje Elsevier-a).

Figure 7. UV-vis spectrum of 5-(4-ethoxyphenylazo)-3-cyano-6-hydroxy-4-methyl-) pyridone at different pH values (1:10.2, 2:8.7,

3:6.5 and 4: 5.2) [38]. (With permission from Elsevier).

u kojima je piridon koristen kao kupluju¢a komponenta.
Boje se nalaze u ¢vrstom stanju u hidrazon obliku, a u
rastvaradima postoji tautomerna ravnoteza, Sto je u
skladu sa prethodnim istraZivanjima. Apsorpcioni spek-
tri snimani u smesi DMSO i hloroform pokazali su pri-
sustvo izozbesti¢ne tacke kao i da se poveéenjem udela
DMSO povecava apsorpcija azo oblika, a apsorpcija
hidrazon oblika smanjuje.

Novija izu€avanja 5-(supstituisanih arilazo)-6-hidro-
ksi-4-metil-3-cijano-2-piridona su pokazala kako priroda
i polozZaj supstituenata i priroda rastvaraca uti¢u na ele-
ktronske apsorpcione spektre arilazo piridonskih boja
[40]. Utvrdeno je da se ove boje nalaze u hidrazon ob-
liku u ¢vrstom stanju i u dimetil-sulfoksidu, a da ravno-
teZa azo i hidrazon oblika postoji u vise razlicitih rastva-
raca. Za kvantitativnu procenu uticaja supstituenata na
apsorpcione frekvencije koris¢ena je Hametova jedna-
¢ina tipa:

V=V, +p0, (2)

u kojoj je p konstanta proporcionalnosti koja odreduje
osetljivost apsorpcionih frekvencija prema razlicitim
supstituentima, a 0'; je elektrofilna konstanta supsti-
tuenta koja ukazuje na prosSirenu delokalizaciju. Do-
bijena je zadovoljavajuca korelacija $to je dokaz znacaj-
nog uticaja supstituenata na azo-hidrazon tautomeriju.
Azo grupa (—N=N-) je elektron-akceptorska grupa i sta-
bilizovana je u prisustvu elektron-donorskih grupa, a
imino grupa (—NH-) je elektron-donorska i stabilizuju je
elektron-akceptorske grupe. Uticaj polarnosti i sposob-

nosti gradenja vodonicnih veza rastvaraca je ispitan
linearnom korelacijom slobodne energije solvatacije
koris¢enjem Kamlet-Taftove jednacine:

V=V, +s7 +bB+ax (3)

u kojoj je 7~ empirijski parametar rastvaraca koji odra-
Zava njegovu polarnost, a i f parametri koji izrazavaju
kiselost (HBD) i baznost (HBA) rastvaraca. Koeficijenti s,
b i a predstavljaju relativne osetljivosti apsorpcione fre-
kvencije prema oznacenim koeficijentima rastvaraca.
Na osnovu korelacionih rezultata utvrdeno je da uticaj
rastvaraca na UV-vis spektre boja kompleksan i u veli-
koj meri zavisi od supstituenta na benzenovom jezgru.
Tautomerna ravnoteza zavisi od sposobnosti svakog
tautomera da gradi vodoni¢ne veze sa molekulima od-
govarajuceg rastvaraca. Utvrdeno je da je solvato-
hromizam kod boja koje imaju elektron-donorske grupe
u benzenovom jezgru posledica kiselosti ili baznosti ras-
tvaraca, a kod boja sa elektron-akceptorskim grupama
posledica polarnosti rastvaraca. Ovi rezultati se mogu
objasniti ¢injenicom da se kod hidrazonskog oblika u
kanonskoj strukturi javlja pozitivno naelektrisaje na
azotu i stabilizacija ovog oblika je pre posledica polar-
nosti nego kiselosti ili baznosti rastvaraca (Sema 7) [40].

Karci [41] je sintetisao i ispitivao tautomeriju bisazo
boja dobijenih iz 5-amino-3-metil-4-fenilazo-1H-pira-
zola i 5-amino-3-metil-4-fenilazo-1-fenilpirazola i hete-
rociklicnih jedinjenja, ukljucujuéi 3-cijano-6-hidroksi-4-
-metil-2-piridon. IR spektri su pokazali da se obe boje u
¢vrstom stanju nalaze u keto-hidrazon obliku. Ispitivan
je uticaj rastvaraca i kisele i bazne sredine na polozaj
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Sema 7. Ravnotea izmedu hidrazon (1) i azo oblika (2) 5-(4-supstituisanih arilazo)-6-hidroksi-4-metil-3-cijano-2-piridona i njihove

kanonske strukture (3) i (4).

Scheme 7. The equilibrium between hydrazone form (1) and azo form (2) of 5-(4-substituted arylazo)-6-hydroxy-4-methyl-3-cyano

pyridones and their canonical structures (3) and (4).

apsorpcionih maksimuma. Ravnoteza izmedu tauto-
mera postoji u DMSO i DMF, dok u ostalim rastvara-
¢ima postoji samo jedan tautomer. Kod boje iz 5-ami-
no-3-metil-4-fenilazo-1H-pirazola moze da postoji i tau-
tomerna ravnoteZa izmedu vodonika u polozZaju 1 pira-
zolovog jezgra i fenilazo grupe (Sema 8).

Karci i Karci [42] su ispitivali azo-hidrazon ravnotezu
kod bisazo boja dobijenih kuplovanjem 3-cijano-6-hid-
roksi-4-metil-2-piridona sa 5-amino-3-metil-4-hetaril-
azo-1H-pirazolom i 5-amino-3-metil-4-hetarilazo-1-fe-
nilpirazolom. Utvrdeno je da boje koje imaju vodonik u
polozaju 1 pirazolovog prstena mogu da postoje u Cetiri
tautomerna oblika: disazo-enolni (T1), azo-hidrazo-keto

anjon. Apsorpcioni spektri ovih boja pokazuju da one
postoje u vise tautomernih oblika u razli¢itim rastvara-
¢ima. U baznom rastvoru postoji smesa tautomernih
oblika i anjonskog oblika. Neke od ovih boja mogu da se
nalaze kao smesa tautomera i katjona u jako kiseloj
sredini. Kod boja koje imaju fenilnu grupu u polozaju 1
pirazolovog jezgra postoje samo dva tautomerna ob-
lika: azo-hidrazo-keto i disazo-enol. Apsorpcioni spektri
ovih boja pokazuju da one postoje samo u jednom
tautomernom obliku u razli¢itim rastvara¢ima. Uvo-
denje elektron-donorskih grupa u heterociklicna jedi-
njenja (metil u tiazolov prsten, i etoksi u benzotiazolov)
dovodi do batohromnog pomeranja u ispitivanim ras-

(T2), hidrazo-azo-enol (T3) i dishidrazo-keto oblik (T4) tvaracima.
(Sema 9). Deprotonovanjem boje dobija se zajednicki
i
N=N N=N—Het N—N —N—
- ~
Heo SnTH H,CT N7

Sema 8. Tautomerna ravnoteZa izmedu 1-H i fenilazo grupe 5-amino-3-metil-4-fenilazo-1H-pirazola.
Scheme 8. The tautomeric equilibrium between 1-H and phenyl group in 5-amino-3-methyl-4-phenylazo-1H-pyrazole.
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Sema 9. Katjonski, anjonski i moguéi tautomerni oblici 5-(3’-metil-4’-(tiazol-2“-ilazo)-1’H-pirazol-5-ilazo)-3-cijano-6-hidroksi-4-metil-
-2-piridona.

Scheme 9. Cationic, anionic and possible tautomeric forms of 5-(3’-methyl-4’-(thyazole-2"’-ylazo)-1’H-pyrazole-5’-ylazo)-3-cyano-6-
-hydroxy-4-methyl-2-pyridone.
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Rendgenska strukturna analiza kao veoma korisna
metoda za ispitivanje tautomera omogucava detaljne
informacije o molekulskum konformacijama i medumo-
lekulskim interakcijama u ¢vrstom stanju. U literaturi se
mogu naci istrazivanja koja se bave proucavanjem kris-
talne strukture komercijalnih boja C.I. Disperse Yellow
Dye (103, 114, 119, 123, 126, 134, 211, 221, 231 i 241)
koje u sebi sadrze 1-alkil-6-hidroksi-4-metil-3-cijano-2-
-piridon [43-46].

C.l. Disperse Yellow Dye 114 se nalazi u dva tauto-
merna oblika, 6-hidroksi-2-piridonskom obliku (5-(3-fe-
nilbenzensulfonat)-azo-6-hidroksi-1-metil-3-cijano-4-me-
til-2-piridon) i piridin-2,6-dionskom obliku (benzensul-
fonat-3-[(1-metil-5-cijano-4-metil-2,6-diokso-1,2,3,6-
-tetrahidropiridin3-iliden)-hidrazino]-benzoat (Sema 10).
Boja kristalisSe u hidrazon obliku i pretpostavljeno je da
su intramolekulske vodoniéne veze i mt-w intermolekul-
ske interakcije odgovorne za njihovo pakovanje u para-
lelne ravni. Kvantno hemijski proracuni su pokazali da
je piridin-2,6-dionski oblik termicki stabilniji od 6-hid-
roksi-2-piridonskog, $to je teorijska potvrda eksperi-
mentalnih rezultata [43].

wn=0

o=

Sema 10. Azo-hidrazon tautomerija C.1. Disperse Yellow Dye 114.

Kristalografska ispitivanja boja C.I. Disperse Yellow
Dye 119 i 211 su pokazala da i ove boje kristalisu u hid-
razon obliku na dve temperature (291 i 120 K) [44].

Grupa kineskih autora [46] je ispitivala azo-hidrazon
i cis-trans tautomeriju kod dve piridonske disperzne
Zute boje kao i njihove komplekse sa metalima rend-
genskom strukturnom analizom (slika 8). Cis-konfi-
guracija je pripisana strukturi kod koje se alkil-grupa
(metil- ili etil-) na azotu piridinovog prstena nalazi sa
iste strane kao i hlor u m-polozaju u odnosu na azo
jedinicu, dok je kod trans situacija obrnuta. Utvrdeno je
da obe boje postoje u hidrazon obliku i da se boja koja
ima etil-grupu u poloZaju 1 sastoji od smese cis- i trans-
-izomera, dok se boja sa metil-grupom u polozaju 1
nalazi samo u cis-obliku. Kvantno hemijski proracuni su
pokazali da su hidrazon oblici stabilniji oko 150 kJ/mol
od azo oblika. Pokazano je da nakon kompleksiranja
boja jonima metala (Cu®* i Ni*") dolazi do interkon-
verzije izmedu azo-hidrazon i cis-trans izomera i da azo
ligand moze da ima koordinacione brojeve: 2, 3i 4.

wn=0

o=

Scheme 10. Azo-hydrazone tautomerism of C.I. Disperse Yellow Dye 114.
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Slika 8. Boje koje u svojoj strukturi imaju piridin-2,6-dionski oblik u ¢vrstom stanju.
Figure 8. Structure of the dyes having a common pyridine-2,6-dione form in the solid state.
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ZAKLJUCAK

Arilazo piridonske boje predstavljaju klasu jedinje-
nja kod kojih se javljaju dva oblika tautomerije: keto-
enolna kod 4,6-disupstituisanih piridonskih azo boja kad
su supstituenti alkil- ili aril-grupe i azo-hidrazon tauto-
merija kod boja koje sadrie OH ili NHR grupu konju-
govanu sa azo grupom. PoloZaj ravnoteze zavisi od
strukture boje i od prirode rastvaraca. Ponasanje tau-
tomera i poloZaj ravnoteze u radovima koji su predmet
ovog razmatranja su ispitivani uobicajnim spektro-
skopskim metodama (FT-IR, UV-vis, *H-, °N-, *N-i **C-
-NMR). Za razmatranje azo-hidrazon tautomerije koris-
¢eni su i kvantno-hemijski proracuni. Vecina boja se u
¢vrstom stanju nalaze u hidrazon obliku, dok u rastva-
rac¢ima najcesce postoji ravnoteza tautomernih oblika.
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SUMMARY
AZO-HYDRAZONE TAUTOMERISM OF ARYL AZO PYRIDONE DYES

Jelena M. Mirkovi¢ , Gordana S. Us¢umli¢, Aleksandar D. Marinkovi¢, Du$an Z. Mijin

University of Belgrade, Faculty of Technology and Metallurgy, Department of Organic Chemistry, Belgrade, Serbia

(Review paper)

In the last three or four decades disperse dyes derived from pyridones (in
particular azo pyridone dyes) have gained in importance, and are widely used in
various fields. These compounds have excellent coloration properties, and are
suitable for the dyeing of polyester fabrics. Basic features of these dyes are sim-
plicity of their synthesis by diazotation and azo coupling. They generally have high
molar extinction coefficient with medium to high light and wet fastness. The ab-
sorption maxima of these dyes show their visible absorption wavelength ranging
from yellow to orange, which can be attributed to poorly delocalized electrons in
the pyridone ring. However, there are several dyes with deep colors such as red
or violet. Pyridone dyes with alkyl and aryl groups in ortho position to azo group
show 2-pyridone/2-hydroxypyridine tautomerism, while those containing OH and
NHR groups conjugated with the azo group show azo-hydrazone tautomerism.
Determining azo-hydrazone tautomerism could be therefore interesting, since the
tautomers have different physico-chemical properties and most importantly diffe-
rent coloration. The literature on azo-hydrazone tautomerism, determination of
equilibrium position, and investigation of substituent and solvent influence on
tautomerism has been summarized in the presented review. The general con-
clusion is that the equilibrium between two tautomers is influenced by the struc-
ture of the compounds and by the solvents used. The tautomeric behavior pat-
terns of the arylazo pyridone dyes in the reviewed literature has been studied
using various instrumental techniques, including FT-IR, UV-vis, and NMR spectros-
copy. The quantum chemical calculations related to the azo-hydrazon tautome-
rism have also been included. A large number of pyridone dyes exist in hydrazone
form in solid state, while in solvents there is a mixture of tautomers. In addition,
the X-ray single-crystal diffraction data analysis of some commercial pyridone
dyes has been discussed concluding that they all crystallize in the hydrazone form.

Keywords: Pyridone azo dyes e Azo-hid-
razon tautomerism e UV-vis Absorption
spectra ¢ NMR Spectra
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