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Izvod

Preko 50% svih obojenih supstanci koje se danas koriste su azo boje i pigmenti. U ova
jedinjenja spadaju i arilazo piridonske boje (i pigmenti), koje se koriste kao disperzne boje, a
takode nalaze primenu i kao komponente u inkdZet grafickim bojama i LCD ekranima. Kada se
koriste kao disperzne boje uglavnhom daju Zute nijanse i poseduju dobru do odli¢nu posto-
janost na mokre obrade i svetlost. U ovom radu je dat kratak prikaz sinteze arilazo piridonskih
boja pri ¢emu je na izabranim primerima ilustrovana sinteza monoazo, disazo i trisazo boja na
bazi piridona. Osnovni nacin dobijanja azo boja pa i arilazo piridonskih boja je reakcija diazo-
kuplovanja, koja se kombinuje sa drugim reakcijama da bi se dobile boje Zeljene strukture. U
rada su takode razmatrana svojstva arilazo pirodonskih boja, kao $to su postojanost na

svetlost i azo-hidrazon tautomerija.

Kljucne reci: azo boje; piridoni; disperzne boje; monoazo boje; disazo boje; trisazo boje.

Dostupno na Internetu sa adrese ¢asopisa: http://www.ache.org.rs/HI/

Azo boje boje su sintetske organske boje koje u
svojoj strukturi sadrze azo grupu (—N=N-). Na jednom
kraju azo grupe nalazi se aromaticni ili heteroaroma-
ticni ostatak, a na drugom karbocikli¢ni, heterocikli¢ni
ili alifaticni ostatak [1]. IUPAC definiSe azo jedinjenja kao:
,Derivate diazena (diimida), HN=NH, kod kojih su oba
vodonikova atoma supstituisana ugljovodoni¢nim gru-
pama, npr. PhN=NPh je azobenzen ili difenildiazen” [2].

Sa stanoviSta trziSta, azo boje su najveca i naj-
znacajnija klasa organskih boja. Prema Kirk-Othmer
enciklopediji iz 2003. godine, vise od 10000 jedinjenja
predstavlja komercijalne boje i pigmente [1]. Oko 4500
je u upotrebi, a od tog broja preko 50% pripada azo
jedinjenjima. Azo jedinjenja se mogu podeliti prema
broju azo grupa na monoazo, disazo, trisazo i poliazo, a
dalja podela se moZe izvrsiti na osnovu razlike u ras-
tvorljivosti ili strukturi [3]. Siroka upotreba azo boja
uzrokovana je velikim brojem razlicitih struktura i jed-
nostavim metodama primene. Pamuk, papir, svila, koza
i vuna se mogu bojiti azo bojama, takode, postoje azo
boje kojima se boje poliamidna, poliestarska, akrilna,
poliolefinska, viskozna i celulozno acetatna vlakna. Ko-
riste se u zavrSnim lakovima, grafickim bojama, u far-
maceutskoj, prehrambenoj i industriji kozmetickih pre-
parata i sredstava. Takode se koriste i u izradi foto-
grafija u boji. Za azo boje je znacajno i to Sto pokrivaju
ceo spektar boja [1].

Arilazo piridonske boje su dobile na znacaju u po-
slednjih nekoliko decenija, zbog njihovog visokog mo-
larnog ekstinkcionog koeficijenta i dobre postojanosti
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na mokre obrade [6]. Uglavhom se koriste kao dis-
perzne boje. Disperzne boje su postale znacajne tokom
sedamdesetih i osamdesetih godina proslog veka, zbog
toga Sto su poliestarska i poliamidna vlakna postala
glavna sintetska vlakna. Takode, disperzne boje su se
od sedamdesetih godina proslog veka koristile sve vise
u grafickim bojama za Stampu poliestarskih polimernih
materijala [1]. Poznata je i njihova primena u LCD ek-
ranima i inkdZet grafickim bojama [4,5].

U literaturi postoje pregledni radovi koji se odnose
na disperzne azo boje, ukljucujudi i arilazo piridonske
boje [7-9]. U okviru ovih radova uglavnom su prikazane
strukture i svojstva arilazo piridonskih boja dok se nji-
hova sinteza ne razmatra. Cilj ovog rada je da se sis-
tematizuju i prikazu, neke od karakteristicnih sinteza
monoazo, disazo i trisazo piridonskih boja i ukaze na
veliki znacaj i primenu ovih boja u razli¢itim oblastima.
Na kraju rada su razmatrana neka posebno vazna svojs-
tva arilazo piridonskih boja, kao Sto su postojanost na
svetlost i azo-hidrazon tautomerija.

SINTEZA MONOAZO PIRIDONSKIH BOJA

Osnovni nacin dobijanja azo boja je reakcija kuplo-
vanja izmedu aromaticnih ili heteroaromati¢nih diazo
jedinjenja i komponenti za kuplovanje. Od svih boja i
pigmenata koji se komercijalno koriste oko 60% se do-
bija ovom reakcijom [1]. Velika primena azo jedinjenja
ogleda se u relativno jednostavnim reakcijama diazoto-
vanja i kuplovanja, kao i skoro bezbrojnim kombina-
cijama u pogledu izbora diazo jedinjenja i komponenti
za kuplovanje [3]. Zajednicko svojstvo svih komponenti
za kuplovanje, koje se koriste u pripremi azo jedinjenja,
je prisustvo aktivnog vodonikovog atoma vezanog za
ugljenikov atom, koji u€estvuje u reakciji supstitucije.
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Arilazo piridonske boje se dobijaju iz molekula piri-
dona, kao komponente za kuplovanje, i razli¢itih diazo-
nijumovih soli pripremljenih reakcijom diazotovanja [3].
Piridoni koji se koriste mogu se pripremiti na neki od
poznatih nacina [10-13]. Na Semi 1 prikazana je os-
novna sinteza kojom se uobicajeno dobijaju monoazo
piridonske boje. Polazedi iz etil-cijanoacetata (acetsir-
¢etnog estra, ASE (1)) i cijanoacetamida (2) prvo se
dobija komponenta za kuplovanje, 3-cijano-6-hidroksi-
-4-metil-2-piridon (3). Paralelno se vrsi priprema diazo-
nijumove soli, tretiranjem supstituisanih anilina ili dru-
gih heterociklicnih jedinjenja, azotastom kiselinom na
hladno, u ovom slucaju 4-nitroanilina (4). Dobijena di-
azo so se zatim kupluje sa prethodno pripremljenim 2-
-piridonom pri ¢emu nastaje azo boja, 3-cijano-6-hid-
roksi-4-metil-5-(4-nitrofenilazo)-2-piridon (5) [14].

Koristeci sintetski put prikazan na Semi 1, dobijene
su razlicite monoazo piridonske boje, uglavom iz 3-ci-
jano-6-hidroksi-4-metil-2-piridona ili 1-supstituisanih 3-
-cijano-6-hidroksi-4-metil-2-piridona [15-30]. Prve mo-
noazo piridonske boje sintetisali su 1972. godine Burk-
hard i saradnici iz diazotovanih anilina i 3-cijano-6-hid-
roksi-4-metil-2-piridona u sircetnoj kiselini na 0-5 °C i
pri pH 4,5 [15]. Polazeéi od razli¢itih anilina i kuplo-
vanjem nastalih diazonijumovih soli sa istim piridonom
dobijene su azo boje kojima su se bojili sintetski mate-
rijali, uglavhom u Zute [16,17], ili u zeleno-Zute nijanse
[18]. Daljom modifikacijom amino komponente (npr. 5-
-amino-4,6-dicijanoindan) dobijene su i crvene [18], od-
nosno narandZaste nijanse [19].

Kuplovanjem diazonijumove soli, dobijene iz
2,4,3,5-(NC),Me,CcHNH,, sa 3-cijano-6-hidroksi-1,4-di-
metil-2-piridonom, dobijene su monoazo piridonske
boje koje su bojile poliestarska viakna u Zuto [20].

Promenom amino komponente dobijena je piridonska
boja koje je bojila poliestarska vlakna u Zuto-zelenu
[21], odnosno narandzastu boju [22].

Kao komponente za kuplovanje koris¢eni su i 3-ci-
jano-1-etil-2-hidroksi-4-metil-6-piridon [23-25], 3-cija-
no-1-propil-2-hidroksi-4-metil-6-piridon [24,25] i 3-ci-
jano-1-butil-2-hidroksi-4-metil-6-piridon [24-26]. Sve
pomenute boje, boje poliestarska vlakna u Zute od-
nosno zeleno-Zute nijanse.

Osim ovih piridona koriSc¢eni su i drugi 1-supstitui-
sani 3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2-piridoni kao kompo-
nente za kuplovanje. Kao supstituenti na atomu azota,
upotrebljene su sledece grupe: susptituisana fenil-, C54
alkeniloksi-, Cs.4 alkiniloksi, fenoksi- i supstituisana i ne-
supstituisana C,g alkoksi-grupa [27]. Dobijene arilazo
piridonske boje koriS¢ene su za bojenje poliestarskih i
poliestarsko-pamucnih tkanina. Kuplovanjem diazoniju-
move soli dobijene iz 2-nitroanilina sa 3-cijano-1-(2-
-etilheksil)-6-hidroksi-4-metil-2-piridonom sintetisana je
azo boja koja boji poliestarska vlakna u zeleno-zutu
boju postojanu na mokre obrade [28]. Uvodenjem me-
til-, metoksi- i HOOCCH,SO,-grupe [29] ili metal-,
HOCH,CH,-, Me,NCH,CH,-, dodecil- [30] u polozaj 1 pi-
ridonskog prstena, dobijene su disperzne boje razlicite
obojenosti (od Zute, narandzaste, crvene do ljubicaste i
plave). Polazedi iz 1-(2-aminoetil)-3-cijano-2-hidroksi-4-
-metil-6-piridona pripremljene su reaktivne boje, kao i
katjonske boje za poliakrilonitrilna vlakna, disperzne
boje, i kisele azo boje za bojenje poliamidnih vlakana
[31]. Polaze¢i iz 1-(alkoksialkil)-3-cijano-6-hidroksi-4-
-metil-6-piridona, pri ¢emu su alkil-grupe bile cikli¢ne ili
razgranate, dobijene su Zute graficke boje [32]. Za bo-
jenje poli(trimetilentereftalata) razvijene su boje kod
kojih se na piridonskom jezgru nalazi 2-sulfoetilsulfonil-

CH,
1. KOH A X CN
2. HCl |
HO ITI (0]
CH,CH,0 H 3
1 2 NH,
O N NaNO HCI
: 0 5C
NO,
4
N=N X CN
HO ITI 0]
H
5

Sema 1. Sinteza arilazo piridonske boje iz piridona.
Scheme 1. Synthesis of arylazo pyridone dye from pyridone.
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grupa [33]. Uvodenjem fenil-grupe u polozaj 4, od-
nosno 2 izvrSena je dalja modifikacija piridonske kom-
ponente. Tako su pripremljene azo boje iz 3-cijano-4-
-hidroksi-6-fenil-2-piridona i 3-cijano-6-hidroksi-4-fenil-
-2-piridona polazedi iz anilina i 4-supstituisanih anilina
(Me, OMe, Cl) [34]. Umesto cijano grupe u polozaju 3
moze se uvesti piridinijum grupa pa se kuplovanjem
diazo soli sa 1-supstituisanim 6-hidroksi-4-metil-3-piri-
dinijum-2-piridonima dobijaju azo boje za bojenje ak-
rilnih vlakana [35] ili za primenu u inkdZet grafickim
bojama [36]. Osim navedenih 2-piridona u sintezi su
koris¢eni i piridoni sa trifluormetil-grupom [37,38] ili
karboksi-grupom u poloZzaju 4 piridonskog jezgra [38].

CHSCONH\C[NHZ
SO,H

6
SOH
HO,S CIWN\ cl
+ N N
w, Y
Cl
9 10
NaNO,, HC, 0-5 °C
H
SOH N. _N_ _Cl
ISAS
N_ N
HO,S Y
Cl
11

HO,S N,
NaNO,, HCI \©i
—_—
0-5°C SOH

Reakcijom 5-cijano-6-hidroksi-1,4-dimetil-2-piridona
sa POCI; dobijen je 3-cijano-2,6-dihlor-4-metilpiridin,
koji je zatim preveden u odgovarajuce 2,6-diaminopi-
ridine. Arilazo boje pripremljene iz ovih derivata piri-
dina nisu dobro bojile poliestarska vlakna [39], dok su
hlorovanjem 5-(arilazo)-3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2-pi-
ridona dobijeni 2,6-dihlorni derivati koji su uspesno bo-
jili poliamidna vlakna [40].

Za dobijanje duZeg konjugovanog sistema, izvrSena
je sinteza monoazo piridonske boje iz (disulfoani-
lin)dihlortriazina, koja je pogodna za bojenja celuloznih
i amidnih vlakana. Sinteza ove boje prikazana je na Se-
mi 2 [41]. Diazotovanjem 1-acetilamino-2-aminoben-

CH,
N CONH,
1. NaOH,
=
HO ITI [6)
CH;
2. HCl, 75-80 °C
H,N,
CH,
HO,S N=N N CONH,
N
HO ITI [6)
8 CZHS
NaOH, pH=7, 5-10 °C
Cl
CH,
N=N XN CONH,
L
HO™ N o
C,H;

Sema 2. Sinteza disperzne boje iz (disulfoanilin)dihalogentriazina.
Scheme 2. Synthesis of disperse dye from (disulfoanilino)dihalotriazines.
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zoeve kiseline (6) i kuplovanjem nastale diazonijumove
soli sa 1-etil-3-amido-6-hidroksi-4-metil-2-piridonom (7)
dobija se azo jedinjenje (8), koje zatim reaguje sa (di-
sulfoanilin)dihlortriazinom (11) dobijenim iz 1-amino-
-2,4-disulfonske kiseline (9) i 2,4,6-trihlortriazina (10),
dajuéi monoazo piridonsku boju (12). Dobijena boja
odlikuje se izvanrednom postojanos$¢u na svetlost i na
mokre obrade. Umesto 2,4,6-trihlortriazina koriscen je i
2,4,6-trifluortriazin [42]. Na slican nacin pripremljena je
i boja za inkdzet graficke boje [43] odnosno za Stampu
na poliamidnim, celuloznim ili koZnim materijalima [44].
Kada se razmatraju amino jedinjenja koja su koris-
¢ena za sintezu arilazo piridonskih boja treba pomenuti
da su dobijene disperzne boje iz piridona i 5-amino-
-izoindol-1,3-diona, ¢ime se za jezgro piridona vezuje
ftalimidilazo ostatak [45]. Takode su dobijene disperzne
boje iz derivata 2-aminotiofena, kao Sto su 2-amino-3-
-cijano-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[bltiofen i etil-2-amino-
4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiofen-3-karboksilat, i 5-cija-
no-1-etil-6-hidroksi-4-metil-2-piridona [46,47]. Da bi se
dobila azo boja za bojenje poliakrilonitrilnih materijala
diazotovan je [2-(4-aminobenzensulfonamido)etil]piri-
dinijum-hlorid i kuplovan sa 1-etil-3-cijano-2-hidroksi-4-
-metil-6-piridonom [48]. Kada se kao amino kompo-
nenta koriste derivati kumarina onda se dobijaju arilazo
piridonske boje koje se osim za bojenje sintetskih vla-
kana koriste i u inkdzet grafickim bojama [49]. Pri-
premljene su i monoazo piridonske boje, koje poseduju
antibakterijska svojstva, iz sulfonamida koji sadrze sre-
bro u strukturi [50], odnosno imaju kvaternarne amo-
nijumove grupe na piridonskom jezgru [51]. Piridonske
boje kod kojih je amino komponenta derivat benzo-
tiazola upotrebljene su za bojenje koze, papira, kartona

+
N

H,C ? 5.100C, CH,COON,

0 CH,CH,OH

* — > ON

(0]

H,C NO,
13

Sema 3. Sinteza arilazo piridonske boje iz arilazo intermedijera.

i pripremu inkdzet grafickih boja [52].

Derivati izoksazola, 1,2,4-triazola i pirazola su upo-
trebljeni kao diazo komponente radi dobijanja mono-
azo piridonskih boja. Dobijene boje su prevedene u
metalkompleksne boje (Ni, Co, Fe, Zn, Cu ili Mn) [53].
Poznate su i arilazo metalkompleksne piridonske boje
na bazi hroma dobijene iz 0,0’-dihidroksifenilazopi-
ridona [54]. Kuplovanjem diazonijumovih soli dobijenih
iz disupstituisanih anilina (2,5-R1CO(R2CO)C6H3NH2 (R,
R’ = MeO, NH,)) sa 3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2-piri-
donom, nastali su pigmenti postojani na temperaturu
do 350 °C kao i na organske rastvarace, pogodni za
primenu u zavrsnim lakovima [55]. Na slican nacin,
obradom piridonskih azo boja barijum-hloridom sinte-
tisani su azo pigmenti obi¢no koriséeni u grafickim bo-
jama [56].

Arilazo piridonske boje se mogu dobiti i primenom
drugacijih sintetskih puteva, kao sto je kuplovanje di-
azonijum soli sa diketonima ili ketoestrima uz ciklizaciju
nastalih proizvoda s ciljem dobijanja piridonskog prs-
tena. Na Semi 3 prikazana je sinteza 3-cijano-4,6-dime-
til-5-(4-nitrofenilazo)-2-piridona (15), polazedi iz acetil-
acetona (13) i diazonijumove soli, dobijene kao sto je
prikazano na Semi 1. Reakcijom kuplovanja dobija se
diketo arilazo jedinjenje (14) koje ciklizacijom sa cijano-
acetamidom, u prisustvu natrijum-etoksida gradi aril-
azo piridonsku boju (15) [57,58]. Umesto diketona
mogu se koristiti i keto estri kao Sto je acetsiréetni estar
[59]. Na isti nacin pripremljene su arilazo piridonske
boje kod kojih se u poloZaju 4 piridonskog jezgra nalaze
metil- ili fenil-grupa, a u polozaju 6 hidroksi- ili fenil-
amino-grupa [60]. Takode, sintetisane su azo boje iz
tiopiridona koji su dobijeni reakcijom tiocijanoacet-

H,C
@N\\ °
N
14 ©
H,C

NC
o , CH,CH,0Na, A
NH,
\©\ CH3
N=N CN
X

Scheme 3. Synthesis of arylazo pyridone dye from arylazo intermediate.
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amida sa natrijum-etoksidom i MeCOC(COMe)=NNHPh
pri ¢emu se dobija cijanodimetil(fenilhidrazono)piri-
dintion, iz kojeg je hlorovanjem dobijen hlorpiridonski
derivat [57].

Nedavno je objavljen novi postupak za sintezu aril-
azo piridonskih boja prema sintetskom putu datom na
Semi 3, pomocu mikrotalasnog zracenja. Osnovne pred-
nosti ovog postupka su kratka reakciona vremena, vi-

soki prinosi kao i primenljivost u sintezi boja sa 2-piri-
donima koji sadrze razli¢ite supstituente [61].

SINTEZA DISAZO PIRIDONSKIH BOJA

Disazo piridonske boje se mogu dobiti na razlicite
nacine koristeci reakciju diazo-kuplovanja. Jedan od na-
¢ina je prikazan na Semi 4. Sinteza disazo boje 20 za-

OH
HO,S I I NH,
17 SO,H
1. 0-5 °C, pH=7, KOH
SO,CH,CH,OH SO,CH,CH,0H
> NaNO,, HCI
-
0-5°C
+
N; HN 16
HOCH,CH,0,S
N=N OH
18
HO,S  NH,
1. NaNO,, HCI, 0-5 °C
CH,
2. | N CONH,
X
HOCH,CH,0,S HO
CH; 19
N=N OH
CH,
HO,S N=N X CONH,
L
HO ITI [6)
20 C,H,

Sema 4. Sinteza disazo piridonske boje iz 2-(4-aminofenilsulfonil)etil-hidrogensulfata i 6-amino-1-hidroksi-3,5-disulfonaftalenom.
Scheme 4. Synthesis of disazo pyridone dye from 2-(4-aminophenylsulfonyl)ethyl hydrogen sulfate and

6-amino-1-hydroxy-3,5-disulfonaphthalene.
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pocinje reakcijom diazotovanja 2-(4-aminofenilsulfo-
nil)etil-hidrogensulfata (16), a nastala diazonijumova so
se kupluje sa 6-amino-1-hidroksi-3,5-disulfonaftalenom
(17). Nastalo azo jedinjenje (18) ponovo se diazotuje i
kupluje sa 3-amido-1-etil-6-hidroksi-4-metil-2-piridonom
(19) kako bi nastala disazo boja 20. Nastala reaktivna
azo boja koristi se za bojenje celuloznih i poliamidnih
materijala [62]. Na sli¢an nacin dobijeni su 5-[(4-arilazo-
fenil)azo]-3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2-piridoni, kuplo-

N
L
S

21
NaNO,, H,S0,, 0-5 °C

vanjem aminoazo jedinjenja sa 3-cijano-6-hidroksi-4-
-metil-2-piridonom [63].

Uzastopnim reakcijama diazo-kuplovanja sintetizo-
vane su nove disazo boje i to diazotovanjem 5-amino-3-
-metil-4-hetarilazo-1H-pirazola i 5-amino-3-metil-4-he-
tarilazo-1-fenilpirazola, i kuplovanjem sa 3-cijano-6-hid-
roksi-4-metil-2-piridonom [64]. Ova sinteza je prikazana
na Semi 5. Polazni 2-aminobenzotiazol (21) diazotuje
se, a nastala diazonijum so se kupluje sa 3-aminokro-

N\> + NG . NH, CH,OONa, pH=5-6, 0-5 °C N\
Nt : < V-N—N=
’ oo s H CH,

3

22
CH,
| N
HO ITI 0
H 3
1. KOH, 0-5 °C,
CH,00Na, pH=5-6
/N
s—4
N=N N
C L
N N
H,C N~
CN
__/Z\] HC 0
S N
N=N N=N NN
L=y
N N
25

CN' NH
23 3
1. PhANHNH,
2.A
/N
s
N= NH,
M
24

NaNO,, H,S0,,, 0-5 °C

Sema 5. Sinteza disazo piridonske boje iz 5-amino-3-metil-4-benzotiazol-2-ilazo-1-fenilpirazola i

3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2-piridona.

Scheme 5. Synthesis of disazo pyridone dye 5-amino-3-methyl-4-benzothiazole-2-ylazo-1-phenylpyrazole and

3-cyano-6-hidroxy-4-methyl-2-pyridone.
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tonitrilom (22) dajudi 2-benzotiazolilhidrazon-3-ketimi-
nobutironitril (23). Reakcijom nastalog nitrila sa fenil-
hidrazinom i zagrevanjem dobija se 5-amino-3-metil-4-
-benzotiazol-2-ilazo-1-fenilpirazol (24). Diazotovanjem
jedinjenja (24) i njegovim kuplovanjem sa 3-cijano-6-
-hidroksi-4-metil-2-piridonom (3) dobija se disazo boja
(25).

Disazo struktura se moze dobiti i diazotovanjem di-
amino jedinjenja (26) i kuplovanjem nastale diazoni-
jumove soli sa 1-supstituisanim piridonom (27), kao Sto
je prikazano na Semi 6 [65,66]. Nastala disazo piri-
donska boja (28) koristi se za proizvodnju obojenih po-
limernih materijala i karakterise se dobrom toplotnom
postojanoscu i tinktorijalnom jac¢inom. Na sli¢an nacin
se mogu pripremiti disazo boje koje se koriste u tone-
rima za termo Stampu [67-69].

Interesantna je i sinteza disazo boje 35 prikazana na
Semi 7, kod koje se uspostavlja veza izmedu piridonskih
jezgara. Naime, u ovoj sintezi se polazeéi od 1,12-di-
aminododekana, etil-cijanoacetata (33) i acetsir¢etnog
estra prvo sintetiSe dodekametilen dipiridon (34). Di-
azonijumova so, pripremljena iz oktadecil-2-aminoben-
zoata (31), kupluje se sa sintetisanim dodekametilen

0,8
NH, 2

CH,COOH, HCl, H,0,

NaNO,, 0-5 °C

2

O(CH,),

CH,
. CH, . CH
H,N

CH, 5
CH,
+ +
N N/

3 N_
xe— N—on ©
N N
/ A

O(CH

dipiridonom (34) daju¢i disazu boju 35. Oktadecil-2-
-aminobenzoat se dobija reakcijom 1-oktadekanola (29)
i N-karboksi antranilne kiseline (30). Dobijena zeleno-
-Zuta boja se koristi u tonerima za termo Stampu [69-
—71]. Na sli¢an nacin pripremljene su i disazo boje za
bojenje celuloznih i poliamidnih materijala [72]. Dipiri-
donska struktura se moze dobiti i reakcijom 2 mola 1-
-etil-6-hidroksi-2-piridona sa jednim molom glutaralde-
hid-natrijum-hidrogensulfita. Dobijeni dipiridon se onda
kupluje sa dva mola diazotovanog 4-(2-sulfatoetilsul-
fonil)anilina pri ¢emu nastaje zuta reaktivna disazo boja
[73].

Na kraju pregleda sinteza disazo boja treba pome-
nuti i sintezu disazo boje 37 prikazane na Semi 8. U ovoj
sintezi se prvo priprema monoazo jedinjenje 36 diazo-
tovanjem diaminosulfonske kiseline i kuplovanjem nas-
tale diazonijumove soli sa supstituisanim 2-piridonom.
Nastalo jedinjenje zatim reaguje sa 2,4,6-trifluortriazi-
nom i 1,4-difenilaminom pri ¢emu se uspostavlja disazo
struktura 37. Ova boja, koja sadrzi supstituisani 6-hid-
roksi-2-piridon i fluorotriazin, boji pamuk u Zuto [74].

3
f\ICN
HO ITI O

(CH,),0(CH,),0 27

1. NaOH, H,0,
pH=4-5, 0-5°C

o O (CH,),0(CH,),0

28

Sema 6. Sinteza disazo piridonske boje diazotovanjem diamino jedinjenja i kuplovanjem nastale diazonijumove soli sa

1-supstituisanim piridonom.

Scheme 6. Synthesis of disazo pyridone dye by coupling of diazotized diamino compound with 1-substituted pyridone.
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Sema 7. Sinteza disazo piridonske boje iz bispiridonskog derivata.

Scheme 7. Synthesis of disazo pyridine dye from bispyridone derivative.

SINTEZA TRISAZO PIRIDONSKIH BOJA

Sinteza trisazo piridonskih boja se moze ilustrovati
sintezama boja 40 i 44 (Seme 9 i 10). Na Semi 9 pri-
kazana je sinteza trisazo piridonske boje koja je u po-
gledu sinteze diazonijumove soli istovetna Semi disazo
boje prikazane na Semi 7. Dobijena diazonijumova so se
kupluje sa tripiridonom (39), koji se dobija reakcijom
tris(aminoetil)amina (38), etil-cijanoacetata (33) i acet-
sircetnog estra [75]. Ova trisazo piridonska boja se ko-
risti u Zutim grafickim bojama.

Sema 10 prikazuje sintezu trisazo piridonske boje na
bazi triazina. U ovoj sintezi se prvo sintetisSe triazinski
derivat 42 reakcijom 2,4-diaminosulfonske kiseline (41)
i 2,4,6-trihlortriazina (10). Dobijeno jedinjenje se zatim
tretira natrijum-nitritom u kiseloj sredini kako bi se do-
bila odgovarajuéa diazonijumova so i kupluje sa 1-etil-
-3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2-piridonom (43) pri ¢emu
nastaje trisazo piridonska boja 44. Dobijena boja se ko-
risti za bojenje poliamidnih materijala kao Sto je najlon
6 [76].
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SVOISTVA AZO PIRIDONSKIH BOJA

Kao Sto se moze ocekivati mnogi autori su razma-
trali postojanost azo piridonskih boja na razli¢itim ma-
terijalima [39,45-47,49,62,63,65]. Tako je Helal objavio
sintezu monoazo piridonskih boja koristeéi sintetski put
dat Semom 3 [77]. Ove boje su bile mono i disupstitui-
sane na fenilazo komponenti, a kao piridoni koris¢eni
su 3-cijano-6-hidroksi-4,6-dimetil-2-piridon i 3-cijano-6-
-hidroksi-6-fenil-4-metil-2-piridon. Dobijenim bojama
bojene su poliestarske i poliamidne tkanine i ispitivana
je postojanost na mokre obrade, svetlost, trenje i zno;j.
Utvrdeno je da ove boje imaju generalno dobru posto-
janost, pri ¢emu je postojanost boja dobijenih iz 3-ci-
jano-6-hidroksi-6-fenil-4-metil-2-piridona nesto veca.

Wang i saradnici su ispitivali fotodegradaciju 5-(4- i
2-supstituisanih fenilazo)-3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2-
-piridona u amidnim rastvara¢ima (DMF, HCONH,,
AcNMe,) i u heksanu [78]. Utvrdeno je da postoji li-
nearna korelacija izmedu izmerenih konstanti brzine
degradacije i energije potrebne za ekscitiranje moleku-
la, Sto ukazuje na porast brzine fotodegradacije boja sa
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1. NaOH, H,0O
2.0°C, 2,4,6-trifluortriazin, NaOH
3.0 °C, 1,4-difenilamin

Sema 8. Sinteza disazo piridonske boje iz 2,4,6-trifluortriazina i 1,4-difenilamina.
Scheme 8. Synthesis of disazo dye from 2,4,6-trifluorotriazine and 1,4-diphenylamine.

porastom njihove solvatacije. Brzina fotodegradacije je
posebno povedana u prisustvu elektron-akceptorskih
supstituenata na fenilazo ostatku. Isti autori su prou-
Cavali fotostabilnost 5-(mono- i disupstituisanih fenil-
azo)-3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2-piridona u N,N-dime-
tilformamidu [79]. Prilikom ozracivanja ovih boja UV
svetlo$¢u, uoceno je da je fotodegradacija uzrokovana
svetlo$¢u talasne duZine od 254 nm. Utvrdeno je, ta-
kode, da prisustvo dve elektron-akceptorske grupe u
arilazo komponenti uzrokuje batohromno pomeranje i
porast brzine degradacije, dok prisustvo alkilol-grupa
na piridonu, u polozZaju 1, izaziva hipsohromno pome-
ranje i smanjenje brzine degradacije. Pored direktne
fotodegradacije, nedavno je ispitivana i kataliticka foto-
degradacija 5-(4-sulfofenilazo)-3-cijano-6-hidroksi-4-me-
til-2-piridona u prisustvu komercijalnog TiO, (Degussa

P-25) u vodenoj sredini pomocu vestacke sunceve svet-
losti [80]. Posle 240 min, pri koncentraciji boje od 20
mg dm™> i koncentraciji katalizatora od 1 g dm >, ispiti-
vani rastvor boje je bio 100% obezbojen, dok je samo
54% boje mineralizovano, Sto ukazuje na znacdajnu sta-
bilnost boje.

Struktura arilazo komponente kao i piridonskog dela
molekula imaju znacdajan uticaj na fotostabilnost kao i
na druga svojstva piridonskih boja. Tako su ispitivana
svojstva piridonske boje dobijene iz 2,6-dihlor-4-nitro-
anilina i 3-cijano-6-hidroksi-1,4-dimetil-2-piridona boje-
njem poliestarskih vlakana. Utvrdeno je da nema dobra
svojstva u pogledu postojanosti na svetlost [81]. Uvo-
denje razlicitih supstituenata u poloZaje 1 i 4 piridon-
skog jezgra kao i u polozaj 2 fenilazo komponente (raz-
licite alkil-grupe i trifluoralkil-grupa), poboljsalo je nji-
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Sema 9. Sinteza trisazo piridonske boje iz tripiridona.
Scheme 9. Synthesis of trisazo pyridone dye from tripyridone.

hovu postojanost na svetlost [82]. Sto se tice stabilnosti
piridonskih boja na povisenim temperaturama, treba
napomenuti da je izvrSeno poredenje 5-(2-benzotiazo-
lilazo)-3-cijano-1-etil-6-hidroksi-4-metil-2-piridona sa dru-
gim nesimetric¢nim i simetri¢nim bis(hetaril)azo bojama,
i da je utvrdeno da samo boje na bazi piridona pokazaju
znacajnu postojanost pri zagrevanju [83].
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2)i,CH

40

U literaturi se moZe naci veliki broj radova u kojima
su razliciti diazotovani amini kuplovani sa piridonima, a
zatim je ispitivan uticaj njihove strukture na, na primer,
UV-Vis apsorpcione spektre. Tako su pripremljene boje
iz 3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2-piridona [84,85], 3-ami-
no-5-cijano-1-etil-6-hidroksi-4-metil-2-piridona [86], 4-
-amino-6-hidroksi-2-piridona, 4,6-diamino-3-cijano-2-pi-
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Sema 10. Sinteza trisazo piridonske boje iz 2,4,6-trihlortriazina.
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Scheme 10. Synthesis of trisazo pyridone dye from 2,4,6-trichlorotriazine.

ridona i 2,4-diamino-3-cijano-6-piridona [87], 5-(2-pi-
rido-5-il)azo-tiofen derivata [88], 4-(4-supstituisanih fe-
nil)-2-(2-pirido-5-il)azo-tiazol derivata [89], 5-(arilazo)-
-3-cijano-4-metil-6-metil /fenil-2-piridona [77] i 1-butil-
3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2-piridona [90]. U ovim ra-
dovima, Cesto je proucavana azo-hidrazon tautomerija.
Tri serije boja su dobijene kuplovanjem diazonijumovih
soli sa 2-(etiltio)- i 2-(butiltio)-4,6-diaminopirimidinom
kao i sa 3-cijano-6-hidroksi-1,4-dimetil-2-piridonom. IR i
UV-Vis spektroskopija su pokazale da se arilazo pirimi-

dini nalaze u azo tautomernom obliku, dok se piridon-
ske boje nalaze u hidrazonskom obliku [91]. UV-Vis ap-
sorpcioni spektri deset 3-cijano-6-hidroksi-5-(4-supsti-
tuisanih fenilazo)-4-metil-2-piridona su snimljeni u pet-
naest razlicitih rastvarada. Osim proucavanja uticaja
supstituenata ispitivan je i uticaj rastvaraca na azo-hid-
razon tautomeriju (slika 1, X = OH, OCHjs, CH;, CyHs, H,
Cl, Br, I, COOH ili NO,). Zaklju¢eno je da elektron-ak-
ceptorske grupe stabilizuju hidrazon, a elektron-donor-
ske grupe azo tautomer [14]. Znacaj azo-hidrazon tau-
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X

Slika 1. Azo (A)—-hidrazon (H) tautomerija.
Figure 1. Azo (A)-hydrazone (H) tautomerism.

tomerije za razliku od 2-piridon/2-hidroksipiridin tauto-
merije, koja je takode céesto prisutna kod arilazo piri-
donskih boja, je u Cinjenici da azo i hidrazon tautomeri
imaju razli¢itu obojenost dok kod 2-piridon/2-hidrok-
sipiridin tautomerije to nije slucaj.

Azo-hidrazon tautomerija piridonskih boja je takode
proucavana i kristalografijom. Tako je utvrdeno da 2-(2-
metoksietoksi)etil 4-[(5-cijano-1-etil-4-metil-2,6-diokso-
1,2,3,6-tetrahidropiridin-3-iliden)hidrazino]benzoat kri-
staliSe u hidrazon obliku [92]. Do istog zaklju¢ka se
doslo i za C.I. Disperse Yellow 114 (iz 5-cijano-2-hid-
roksi-1,4-dimetil-6-piridona) [93], C.l. Disperse Yellow
119 i C.I. Disperse Yellow 211 (iz piridin-1-etil-3-cijano-
-4-metil-2,6-diona) (slika 2) [94].

46 47

X
Me
| —N\ X CN
o e— H
(0) ITI O

H

(H)

45

odredivanja lipofilnosti ovih jedinjenja kao parametra
koji je vaZan za njihovu primenu [97].

ZAKLJUCAK

Arilazo piridonske boje se intenzivno sintetiSu od se-
damdesetih godina 20. veka. Osim kao disperzne boje,
arilazo piridonske boje nasle su kasnije i druge primene,
na primer, kao komponente inkdzet grafickih boja i LCD
ekrana. Ove boje uglavnom daju Zute nijanse i poseduju
dobru do odlicnu postojanost na mokre obrade i svet-
lost, a karakterisu se visokim molarnim ekstinkcionim
koeficijentima. Njima se mogu bojiti razli¢iti materijali:
pamuk, koZa, papir, karton, poliestarska, poliamidna i

_0
2
© H O Me
/ /
N N
\
N (0]
Me \\
N
48

Slika 2. Strukture komercijalnih azo piridonskih boja: C.I. Disperse Yellow 119 (46), D.I. Disperse Yellow 211 (47) i C.I. Disperse Yellow

114 (48).

Figure 2. Structure of commercial azo pyridone dyes: C.I. Disperse Yellow 119 (46), D.I. Disperse Yellow 211 (47) and C.I. Disperse

Yellow 114 (48).

Na kraju treba pomenuti da su sintetisani 3-cijano-
4,6-dimetil-5-(3- i 4-supstituisani fenilazo)-2-piridoni i
3-cijano-4,6-difenil-5-(3- i 4-supstituisani fenilazo)-2-
piridoni, i da je proucavana 2-piridon/2-hidroksipiridin
tautomerija. Utvrdeno je da polozaj ravnoteZe zavisi od
prirode supstituenata kao i od svojstava rastvaraca
[58,95,96]. 3-cijano-4,6-dimetil-5-(3- i 4-supstituisani
fenilazo)-2-piridoni su ispitivani i pomocu TLC-a radi
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poliakrilonitrilna vlakna. Sinteza ovih kao i drugih azo
boja se zasniva na reakciji diazo-kuplovanja pri cemu se
ova reakcija kombinuje sa drugim reakcijama kako bi se
dobile boje Zeljene strukture. U sintezi arilazo piridon-
skih boja priprema piridona, kao komponente za kuplo-
vanje, odvija se u zavisnosti od sintetskog puta na po-
Cetku ili u toku sinteze arilazo piridonske boje, a nje-
gova struktura znacajno utice na svojstva dobijenih bo-
ja. Sa ekoloskog aspekta, sinteza i primena arilazo piri-
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donskih boja predstavlja problem koji se ne razlikuje
bitno od drugih azo boja pa ga treba tretirati na isti
nacin.
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SUMMARY
SYNTHESIS OF AZO PYRIDONE DYES

Dugan Z. Mijin, Gordana S. U$¢umli¢, Nataga V. Valenti¢, Aleksandar D. Marinkovié¢

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

(Review paper)

Over 50% of all colorants which are used nowdays are azo dyes and pigments,
and among them arylazo pyridone dyes (and pigments) have became of interest in
last several decades due to the high molar extinction coefficient, and the medium
to high light and wet fastness properties. They find application generally as dis-
perse dyes. The importance of disperse dyes increased in the 1970s and 1980s
due to the use of polyester and nylon as the main synthetic fibers. Also, disperse
dyes were used rapidly since 1970 in inks for the heat-transfer printing of poly-
ester. The main synthetic route for the preparation of azo dyes is coupling re-
action between an aromatic diazo compound and a coupling component. Of all
dyes manufactured, about 60% are produced by this reaction. Arylazo pyridone
dyes can be prepared from pyridone moiety as a coupling component, where
substituent can be on nitrogen, and diazonim salts which can be derived from
different substituted anilines or other heterocyclic derivatives. In addition, arylazo
dyes containing pyridone ring can be prepared from arylazo diketones or arylazo
ketoesters (obtained by coupling 2-diketones or 2-ketoesters with diazonim salts)
by condensation with cyanoacetamide. Disazo dyes can be prepared by tetrazo-
tizing a dianiline and coupling it with a pyridone or by diazotizing aniline and
coupling it with a dipyridone. Trisazo dyes can be also prepared by diazotizing of
aniline and coupling it with a tripyridone or by hexazotizing a trianiline and coup-
ling it with a pyridone. the main goal of this paper is to give a brief review on the
synthesis of arylazo pyridone dyes due to the lack of such reviews. In addition,
some properties of arylazo pyridone dyes as light fastness and azo-hydrazon tau-
tomerism are disccused.
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Keywords: Azo dyes e Pyridone e Dis-
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