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Solvatohromizam N-aril-fenilacetamida

IZvOD

Derivati amida su bioloski aktivna jedinjenja i imaju Siroku primenu u svim sferama Zivota. Zbog
toga je veoma vazZno poznavati njihova fizicko-hemijska svojstva. U ovom radu ispitivan je uticaj
osobina i prirode rastvaraCa na apsorpcione spektre N-aril-fenilacetamida radi dobijanja
informacija o njihovim solvatohromnim svojstvima. Spektri ispitivanih jedinjenja su snimljeni u 15
rastvaraCa razlicitih osobina, u opsegu talasnih duzina od 200 do 400 nm. Uticaj rastvara¢a na
apsorpcione spektre N-aril-fenilacetamida analiziran je pomocu Kamlet-Taft-ovog solvatohromnog
modela. Takode, radi dobijanja detaljnijih informacija o vrsti i dominantnosti interakcija koje se
Jjavljaju izmedu jedinjenja i okolnog medijuma, uradene su Korelacije apsorpcionih maksimuma sa
Hansen-ovim parametrima rastvaraca. Pored uticaja rastvaraa analiziran je i uticaj hemijske
strukture na spektralno ponasanje ispitivanih derivata amida.

Kljuéne reci: N-fenilacetamidi, solvatohromizam, Kamlet-Taft, Hansen, spektrofotometrija.

1. UvOD

Derivati amida imaju veoma 8irok spektar pri-
mene i pokazuju razliCite tipove bioloskih aktivnosti.
Imaju antimikrobioloSko i antibakterijsko dejstvo [1],
koriste se kao lekovi protiv artritisa i kao antidepre-
sivi [2], a imaju veliku primenu i kao antiinflaman-
torna i analgeticka sredstva [3]. Takode, pred-
stavljeni su kao potencijalni lekovi u borbi protiv
tumora [4]. Amidi se Siroko primenjuju i u industriji
boja, gume, papira i plastike, kao i u tretmanu
otpadnih voda (akrilamid i poliakriamid) [5].

Primena derivata amida, kao i svih molekula,
zavisi i od interakcija koje se javljaju izmedu
molekula jedinjenja i okolnog medijuma. Pogodna
metoda za prou€avanje interakcija rastvorak-rast-
vara¢ jeste UV/Vis apsorpciona spektrofotometrija.
U zavisnosti od osobina rastvarata i njegove
sposobnosti da stupa u razli€ite fizicke ili hemijske
interakcije sa rastvorenom supstancom dolazi do
energetskih promena u samom molekulu, a samim
tim i do promena u apsorpcionom spektru datog
jedinjenja u odnosu na spektar u gasovitom stanju.
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Ovaj fenomen naziva se solvatohromizam i on
je Cesto koris¢en za prouCavanje strukture i
reaktivnosti mnogih organskih jedinjenja metodom
linearne korelacije solvatohromnih energija (LSER).
Cilj ovog rada je dobijanje informacija o solvato-
hromnim svojstvima potencijalno bioloski aktivnih
novosintetisanih  derivata  N-aril-fenilacetamida
(struktura jedinjenja je prikazana u tabeli 1) koje su
veoma bitne za njihovu dalju moguénost primene.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

2.1. Sinteza N-aril-fenilacetamida

U trogrli balon sa kondenzatorom, termomet-
rom i levkom za dokapavanje, dodata je odgova-
rajuca kolicina 40% rastvora natrijum-hidroksida,
amin i odgovarajuci rastvarag. Fenilacetil-hlorid je
rastvoren u istom rastvaradu i dokapavan je 30
minuta uz hladenje reakcione smeSe (temperatura
reakcione smeSe je odrzavana na 10-15 °C).
Nakon dokapavanja, posle 30 minuta, reakciona
smeSa je odrZzavana na sobnoj temperaturi dodatna
4 sata. Dobijena smesa je filtrirana uz vakuum i
dobijeni proizvod je prekristalisan iz smeSe
etanol/DMF. Tacke topljenja derivata N-aril-fenil-
acetamida date su u tabeli 2, dok su tabelama 3 i 4
prikazani podaci za IR spektre sintetisanih
jedinjenja, odnosno rezultati elementalne i masene
analize. Cistoéa proizvoda je odredena pomocu
HPLC analize.
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Tabela 1 - Strukture ispitivanih jedinjenja
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Tabela 2 - Tacke topljenja derivata N-aril-fenilacetamida

Jedinjenje Literaturne Eksperimentalne
D1 207° 202-204
D2 85-86' 72-75
D3 - 283-285
D4 - 90-92
D5 1108 110-112
D6 - 157-160
D7 - 180-181
D8 111-112° 108-110
D9 - 296-298
D10 - 300-303
D11 - >320
D12 - 98-99
D13 - 95-98
D14 - 103-105
D15 193-196™° 187-189
D16 - 286-288
Tabela 3 - IR spektralni podaci za derivate N-aril-fenilacetamida
N-H -1 C-H -1 C-H -1 .
cm
v em™) v em™) v em?) Amidna_ 1\ idna veza Il
arom veza |l C=0
Vas Vs Vas Vs
D1 3414,67 3210,38 3019,8 2948,25 2880,35 1678,77 1597,36
3058,73
D2 - 3264,47 3025.87 - - 1652,28 1523,44
3258,55 3081,26
D3 - 3217.26 30315 2697,54 2589,93 1632,39 1546,61
D4 - 3161,29 3050,05 2986,32 2855,06 1671,52 1579,52
3185,45
D5 3232,8 3122.88 3050,17 2980 2850 1659,32 1578,47
3250,71
D6 3452,55 3199.95 3061,75 2973,1 - 1698,14 1596,81
3533,89
D7 3469.77 3189,14 3008,9 2910,56 - 1686,8 1536,27
D8 - 3270,97 3069,62 2990,98 2917,07 1641,84 1600,02
3427,77
D9 3362.46 3189,61 - 2872 - 1710,39 1468,7
D10 3343,32 3172,52 3027,93 - 2783,54 1638,33 1600,41
D11 - 3240,84 3097,85 2908,85 2723,73 1653,69 1533,23
D12 3225,66 3102,35 3036,82 2929,04 2869,4 1657,21 1589,92
D13 3278,21 3071,68 3009,3 2922.43 - 1642,14 1588,32
D14 3238,09 3200,69 3058,76 2922,39 2892 1657,81 1613,33
3144,81
D15 3215,67 3141,17 3090,89 3004,09 2992,26 1683,77 1580,38
3065,66
D16 3254,62 3185,2 3116,09 3058,6 - 1661,76 1599,47
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Tabela 4 - Podaci elementalne analize i masenih spektara

Molarna
Elementalna analiza masa Maseni spektar; m/z (%)
(g/mol)
274,1(13,44); 273,1(81,93); 182,1(4,13); 157,2(7,85); 156,1(100,00):
C: 54.56: H: 6.54- 155,1(20,41); 154,1(29,88); 140,2(5,63); 139,1(12,30); 137,1(2,17);
D1 N: 18’171 O: 2'0 7’9 273,16 126,2(7,820; 125,2(2,77); 118,2(8,73); 109,2(2,71); 106,2(2,86);
CET T S 100,2(8,82); 92,2(2,23); 91,1(15,47); 90,2(5,77); 89,1(4,88); 83,2(9,83);
71,2(2,01); 69,1(3,35); 68,2(2,38); 65,1(6,82); 57,2(2,93);
288,0(8,66); 287,0(38,93); 280,1(2,98); 207,2(7,90); 196,1(10,27);
195,1(18,82); 180,2(2,94); 179,2(2,55); 178,2(17,37); 170,2(13,91);
D2 C:92,78; H: 7,15 287,3 169,1(100,00); 168,1(28,49); 167,1(19,08); 166,2(6,02); 152,2(4,88);
151,1(5,50); 140,2(3,17); 139,2(3,73); 115,2(2,99); 91,2(13,86);
73,1(2,04); 65,2(4,08); 44,1(3,64)
C: 28,54; H: 4,78;
D3 N: 66,60 i i
C: 78.46° H- 8.48 227,1(5,93); 226,1(35,52); 208,2(1,93); 135,1(5,76); 118,1(2,47);
D4 N: 13 0’6 oo T | 226,14 109,1(14,73); 108,1(100,00); 107,2(4,26); 92,2(13,26); 91,2(11,18);
T 90,1(4,24); 89,2(3,19); 81,2(10,09); 80,1(8,27); 65,2(11,72); 63,1(1,92)
213,2(14,37); 212,1(92,55); 194,2(14,17); 183,2(3,41); 169,1(1,95);
C: 77.42: H: 7.51: 121,1(8,28); 119,1(2,96); 118,1(28,87); 106,2(2,43); 96,1(4,16);
D5 N: 15’08’ B 212,12 95,1(73,92); 94,1(100,00); 92,2(8,87); 91,1(44,08); 90,2(18,49);
T 89,2(8,19); 79,1(3,97); 78,2(30,48); 67,1(21,36); 65,2(20,30); 63,2(4,93);
51,1(10,09)
281,0(3,41); 269,1(4,26); 268,1(25,31); 209,2(2,12); 207,2(6,23);
D6 C: 67,02; H: 4,71; 268.2 177,1(1,83); 152,1(4,82); 151,1(16,73); 150,1(100,00); 149,2(1,93);
N: 9,40; S:21,58 ’ 123,1(5,01); 118,2(5,03); 105,2(2,44); 96,2(2,51); 91,1(15,74);
90,2(4,10); 89,2(1,90); 85,1(2,10); 83,1(3,55); 65,2(7,01); 44,0(2,73)
280,0(2,93); 162,1(5,37); 148,1(2,03); 133,1(1,93); 132,1(2,72);
D7 C: 67,08; H: 4,35; 280.15 130,1(6,47); 119,1(9,37); 118,1(100,00); 105,2(4,33); 104,2(10,03);
N: 8,74; O: 19,96 ’ 103,1(2,46); 92,2(4,29); 91,1(47,72); 90,1(18,29); 89,2(4,56); 77,2(3,74);
65,1(12,95); 63,2(2,87); 51,2(3,00); 50,2(5,76)
227,2(9,93); 226,2(66,09); 225,2(2,49); 209,2(9,01); 183,1(10,41);
C: 78.42: H:8.47: 182,2(19,62); 181,1(21,44); 180,2(5,43); 136,1(4,96); 135,1(59,63);
D8 N: 13’10’ T 226,14 107,2(4,31); 106,2(2,43); 105,1(2,44); 93,1(20,20); 92,1(97,30);
e 91,1(100);90,1(2,68); 89,2(6,47); 83,1(2,29); 80,2(3,78); 79,2(3,83);
66,2(2,09); 65,1(43,15); 63,1(4,27); 51,1(4,23); 50,1(3,11)
D9 C: 47,62; H: 4,83; ) )
N: 22,20; O: 25,42
C: 42,36; H: 3,55;
D0 | N\ 1651 0:3760 | ;
C: 55,40; H: 4,27;
D11 0: 26,86; S: 13,42 ) )
C: 4236: H: 3.57: 227,2(7,16); 226,1(50,70); 208,2(5,54); 135,2(4,76); 118,1(2,00);
D12 N: 16’391 O.' 3’7 6’2 226,14 109,1(14,66); 108,1(100,00); 107,2(11,97); 92,2(14,04); 91,1(17,39);
CTET e 90,1(4,41); 89,2(3,98); 81,1(6,60); 80,2(7,34); 79,2(2,06); 65,1(13,36)
226,2( 2,76); 225,2(3,26); 136,0(9,10); 135,1(96,87); 118,1(2,10);
C: 78.46: H: 8.47" 109,1(4,13); 108,1(1,79); 107,1(18,55); 93,1(9,86); 92,1(100);
D13 N: 13’09’ T 226,14 91,2(15,41); 90,2(2,45); 89,2(2,90); 85,1(2,24); 83,1(2,40); 80,2(3,54);
T 79,1(2,92); 78,2(2,23); 66,2(2,14); 65,2(30,28); 63,2(2,53); 52,1(2,14);
51,2(2,61)
227,2(10,17); 226,1(70,30); 208,1(7,00); 197,2(2,12); 135,1(6,67):
D14 C: 78,41; H: 8,47; 226.14 118,1(4,64); 109,1(24,36); 108,1(100,00); 93,1(2,16); 92,1(20,76);
N: 13,16 ’ 91,1(15,42); 90,2(6,75); 89,1(3,29); 81,2(17,19); 80,1(9,49); 66,1(1,95);
65,2(18,50); 63,1(2,17)
C: 63,81; H: 6,43;
D15 N: 29,80 i i
C: 48,82; H: 4,68;
D16 0:27,78; S: 18,62 ) )
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2.2. Priprema rastvora za snimanje

U ovom radu su ispitivane solvatohromne
osobine novosintetisanih derivata N-aril-fenilaceta-
mida spektrofotometrijskom metodom. Okarakte-
risani su spektri 13 jedinjenja, pod rednim broje-
vima D1, D2, D4-D9, D12-D16. Jedinjenja D3, D10
i D11 nisu spektrofotometrijski ispitana zbog svoje
male rastvorljivosti. Apsorpcioni spektri su snimljeni
u 15 rastvaraca razli€itih osobina: metanol, etanol,
1-propanol, 2-propanol, 2-metil-2-propanol, 1-buta-
nol, 1-pentanol, dejonizovana voda, dimetil-
sulfoksid (DMSO), N,N-dimetilformamid (DMF),
acetonitril, hloroform, dietiletar, metilen-hlorid i 1,4-
dioksan. Svi koriS¢eni rastvraci bili su spektro-
skopskog kvaliteta, proizvodaca Merck.

Pripremljeni rastvori svake supstance u svakom
rastvaradu (¢ = 4-10° mol dm™) snimljeni su
pomoc¢u spektrofotometra Cintra 1010, u opsegu
talasnih duzina od 200-400 nm, a podaci su
obradeni pomoéu programa Origin 8.6. PoloZaji
apsorpcionih traka su mereni na maksimumu
aposrpcije, Amax (NM), a iskazani talasni brojevi (cm’
) su izraCunati na osnovu relacije Vimax = 1/ Amax-

3. REZULTATI | DISKUSIJA

3.1. Uticaj rastvarac¢a na spektralno pona$anje

Na slikama l1a i 1b prikazani su apsorpcioni
spektri derivata N-aril-fenilacetamida, D5, u protic¢-
nim i aproti¢énim rastvaracima. Sliéni spektri dobije-
ni su i kod ostalih derivata u svim kori§¢enim
rastvaradima.

1.0 ;
a) — Etanol D b) —— Hloroform
—\I\;Ie(tjanol —— 1,4-dioxan
——Voda —
0.8- 1-propanol 0.8 BMEO
%-gropanlol Etar
o -butano _
= Acetonitril
2 o6 — 1-pentanol Metilen-hlorid
8 —— 2-metil-2-propanol
2
< 0.4+
0.2+
0.0 T T T - 0.0 T T T _—
220 240 260 280 300 320 240 260 280 300 320
A, NM A, nm

Slika 1 - Apsorpcioni spektri derivata D5 u a) proti¢nim i b) aproticnim rastvaracima

Iz prikazanih spektara uo€ava se prisustvo dva
apsorpciona maksimuma, u oblasti od 220 do 300
nm, u zavisnosti od koriS¢éenog rastvaraca i
ispitivanog jedinjenja. Prvi apsorpcioni maksimum
poti¢e od T—1r*, dok drugi poti¢e od n—T1* prelaza

Tabela 5 - Vrednosti apsorpcionih frekvencija na maksimumu apsorbancije Vpax -

u molekulu. U daljem razmatranju uzet je u obzir
samo drugi maksimum, posto prvi nije bilo moguce
registrovati u svim rastvaracima, usled apsorpcije
rastvaraca u toj oblasti spektra.

10%, cm™u protiénim

rastvaracima
‘:.\,ess"tgzgeg Metanol | Etanol | 1-propanol | 2-propanol i)-rrgsg:;sl_ 1-butanol | 1-pentanol | Voda
D1 40,15 40,06 39,98 39,85 39,81 39,82 39,87 40,93
D2 43,95 43,84 43,72 43,75 43,54 43,67 43,74 44,34
D4 35,49 35,45 35,45 35,38 35,37 35,40 35,55 35,86
D5 36,36 36,24 36,17 36,15 36,09 36,11 36,16 36,52
D6 36,55 36,52 36,46 36,38 36,30 36,31 36,31 36,96
D7 34,92 34,83 34,71 34,67 34,49 34,61 34,59 35,40
D8 39,32 39,24 39,15 39,11 39,07 39,09 39,13 39,60
D9 44,20 44,06 43,15 42,39 42,27 42,85 42,89 45,61
D12 34,09 34,06 33,98 33,97 33,76 33,92 33,79 34,53
D13 38,55 38,48 38,46 38,45 38,31 38,34 3842 39,03
D14 36,51 36,46 36,33 36,28 36,16 36,23 36,30 36,75
D15 42,64 42,55 42,46 42,38 42,33 42,36 42,39 42,92
D16 39,45 39,37 39,37 39,33 39,26 39,30 39,35 39,68
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U tabelama 5 i 6 date su brojéane vrednosti maksimuma apsorpcionih frekvencija svih ispitivanih

derivata N-aril-fenilacetamida u svim rastvarac¢ima.

Tabela 6 - Vrednosti apsorpcionih frekvencija na maksimumu apsorbancije, Vyax -

10°, ecm™u aproti¢nim

rastvaraCima
g =
£ | ¢ s 3 E e £ :
g 3 3 g = 2 2 3
D1 39,72 39,59 39,35 38,79 38,59 38,96 35,55
D2 43,84 43,78 43,46 43,22 43,07 43,29 43,11
D4 35,36 35,20 35,16 35,14 34,98 35,21 35,03
D5 36,12 36,04 36,13 36,04 36,01 36,01 35,94
D6 36,53 36,44 36,21 36,10 35,92 35,96 35,93
D7 34,71 34,60 34,22 34,16 34,09 34,11 34,12
D8 39,03 38,92 38,96 38,69 38,57 38,70 38,73
D9 42,20 42,05 40,67 40,24 39,67 40,50 39,25
D12 33,72 33,60 33,53 33,34 33,11 33,50 33,24
D13 38,33 38,27 38,46 38,21 38,13 38,36 38,15
D14 36,44 36,41 36,31 36,11 36,07 36,17 36,09
D15 42,44 42,39 42,31 42,23 42,07 42,28 41,99
D16 39,19 39,13 39,22 38,95 38,87 39,07 38,91

Na osnovu podataka prikazanih u tabelama 5 i
6 uoCava se trend da se sa povecavanjem polar-
nosti rastvaraca povecava i talasni broj ispitivanog
jedinjenja, odnosno da se traka u spektru pomera
hipsohromno, ka manjim talasnim duzinama. Ovo
je u skladu sa prethodno iznetom c&injenicom da
posmatrani aposrpcioni maksimum, koji je dalje

Tabela 7 - Empirijski parametri rastvaraca

razmatran u radu, potie od n—1* prelaza u mole-
kulima. Karakteristika ovih prelaza je da se sa
povecanjem polarnosti rastvaraCa, traka pomera
hipsohromno [11]. Radi bolje ilustracije na slici 2a
predstavljena je zavisnost apsorpcione frekvencije,
Vmax, O0d empirijskog parametra polarnosti rast-
varaéa, E;" (tabela 7) [12].

Kamlet-Taft-ovi
broj Rastvaraé " Er"
T o B
1 Metanol 0,60 0,98 0,66 0,762
2 Etanol 0,54 0,86 0,75 0,654
3 1-propanol 0,52 0,84 0,90 0,617
4 2-propanol 0,48 0,76 0,84 0,546
5 2-metil-2 propanol 0,41 0,42 0,93 0,389
6 1-butanol 0,47 0,84 0,84 0,506
7 1-pentanol 0,40 0,84 0,86 0,568
8 Voda 1,09 1,17 0,47 1,000
9 DMSO 1,00 0,00 0,76 0,444
10 DMF 0,88 0,00 0,69 0,386
11 Acetonitril 0,75 0,19 0,40 0,460
12 Hloroform 0,58 0,44 0,00 0,259
13 Etar 0,27 0,00 0,47 4,340
14 Metilen-hlorid 0,82 0,13 0,10 0,309
15 1,4-dioksan 0,55 0,00 0,37 0,164
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Pored korelacija apsorpcionih frekvencija, Viax
sa empirijskim parametrima polarnosti rastvaraca,
E.", uradene su zavisnosti V., od empirijskih
parametara rastvaraca Kamlet-Taft-ovog modela
[13] u cilju kvalitativne i kvantitativnhe analize tipa i
dominantnosti prisutnih interakcija. Zavisnosti su
prikazane na slici 2. Dobijene su linearne zavis-
nosti sa empirijskim parametrima ratstvaraca, EV i

346
34.4-
342
340
338

33.61

vl 0 cm’

334
33.21
33.04

T T T T T T T T T

00 02 04 06 08 10
EN

parametrom  7* koji  opisuje  dipolarnost/
polarizabilnost rastvaraca, dok nisu dobijene zavis-
nosti sa parametrima a i 8 koji definiSu kiselost i
baznost rastvara¢a. Ovo ukazuje da su polarnost i
dipolarnost/polarizabilnost dominantne interakcije
izmedu nasih ispitivanih derivata i koriS¢enih
rastvaraCa, dok kiselo-bazne interakcije nemaju
uticaja ili su zastupliene u maloj meri.
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Slika 2 - Zavisnost vy, 0d empirijskog parametra polarnosti rastvaraca E1" (a) i od m*(b) za derivat D12

Jedan od naj¢es$c¢e primenjivanih solvatohro-
mnih modela, u cilju dobijanja detaljnijih informacija
o vrsti i intenzitetu interakcija, jeste Kamlet-Taft-ov
[13] koji je koriséen i u ovom radu, a definisan je
jednacginom:

Vmax = Vo + STT* + aa + b (1)

gde su: vmax frekvencija u datom rastvaradu, vg
frekvencija u standardnom rastvaraéu, a kiselost, 8
baznost i m* dipolarnost/polarizabilnost rastvaraca
[14-186].

Korelacijom vrednosti apsorpcionih frekvencija
(tabele 5 i 6) sa empirijskim parametrima koriS¢e-
nih rastvaraca (tabela 7) po modelu Kamlet-Taft-a
(1), metodom viSestruke linearne korelacije slobod-
nih energija, dobijene su solvatohromne jednacine
za sva ispitivana jedinjenja. Dobijene vrednosti
regresionih koeficijenata a, b i s prikazane su u
tabeli 8, kao i parametri korelacija.

Rezultati prikazani u tabeli 8 pokazuju posto-
janje dobre korelacije (r2 = 0,901-0,973) apsorp-
cionih frekvencija ispitivanih derivata amida i
solvatohromnih parametara koriS¢enih rastvaraca,
uspostavljene primenom Kamlet-Taft-ovog modela.

Analiza apsolutnih vrednosti dobijenih koefi-
cijenata korelacija daje informaciju o intenzitetu
odredene interakcije. Uoava se da su apsolutne
vrednosti najveée za parametar s, Sto ukazuje da
dipolarnost/polarizabilnost rastvaraa ima najveci
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uticaj na solvatohromizam ispitivanih jedinjenja,
dok kisele i bazne interakcije imaju manjeg uticaja.
Pozitivan predznak ispred odgovarajuc¢ih para-
metara (s, a ili b) oznacava da se moze ocekivati
hipsohromno pomeranje, dok negativan predznak
predstavlja indikaciju za batohromno pomeranje
apsorpcionih maksimuma u sluc¢aju porasta kiselo-
sti, baznosti ili dipolarnosti/polarizabilnosti rastva-
raCa. Dobijen pozitivan predznak koeficijenata s, a i
b za sve ispitivane derivate amida je pokazatelj
oCekivanog hipsohromnog pomeranja njihovih
apsorpcionih traka sa porastom kiselosti, baznosti i
dipolarnosti/polarizabilnosti rastvara¢a. Sem u slu-
¢aju negativnog predznaka koeficijenta b za jedi-
njenje D13, koji ukazuje da ¢e sa porastom baz-
nosti rastvarata do¢i do batohromnog pomeranja
apsorpcionih maksimuma ispitivanog derivata.

Uocljiviji uticaj prirode primenjenih rastvaraca
na solvatohromizam proucavanih derivata amida je
uraden izraCunavanjem procentnih udela pojedinih
solvatohromnih  parametara. Procentni  udeli
solvatohromnih parametara, izradunatih na osnovu
rezultata Kamlet-Taft-ovog modela, prikazani su u
tabeli 9 i pokazuju da je po ovom modelu
najdominantnija interakcija izmedu ispitivanih
molekula i rastvaraca dipolarnost/polarizabilnost
(38 — 60%), dok kisele i bazne osobine rastvaraca
imaju manji uticaj na solvatohromno ponasanje
ispitivanih molekula.
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Tabela 8 - Regresioni koeficijenti Kamlet-Taft-ove solvatohromne jednacine za sve rastvarace

Jedinjenje | vo- 10%, ecm™ | a-10% cm™ | b-10°, cm™ | s5:10% cm™ r? sd F zz'??;\lliac:?jl!gi?é*
bl (ig: iié) (116,001914) (116.017430) (ildfl]flgl) 0.965 | 0137 | 102 :
b2 (ig,'ggg) (106?06554) (giggi) (¢06?08903) 0.959 1 0.079 | 8 -
o (igjgsi) (106,401457) (106.201780) (gjggé) 0.928 | 0.068 | 47 -
o (ig:ggg) (106,302338) (106?05564) (106?08750) 0.905 | 00521 32 13
be égjggg) (106,306693) (106?02904) (10(5?10058) 0.916 1 0,091 40 -
o (ig:igé) (roo’?osssz) (iodizzzz) (106?19401) 0.917 | 0119 1 40
o8 (igjgsg) (iodflongo) (106?06765) (i06,505;6) 0.944 1 00721 €2 -
b9 (igjii% (136?39369) (120’?53028) (130’?52834) 0.941 1 0,494 58 13
b1z éﬁ,’g?; (106?0%107) (106?02731) (106,706811) 0.973 | 0,069 ) 132 -
b13 (igjggg) (iodflozsgo) (;%,2277) (1065107809) 0.913 10072 ) 35 12
bl (ig:ggg) (iod,zo%) (106,200668) (i06,700878) 0.901 | 0,065 | 30 13
b15 (i(l):ggg) (106,307499) (J_rod,los;le) (100’,600814) 0.919 1 0,071 | 42 -
b6 (ig,’géi) (i06,309319) (81522) (106?0257) 0.948 1 0056 | 67 -

*oznake rastvaraca predstavljaju redne brojeve iz tabele 7

Tabela 9 - Procentni udeli solvatohromnih
parametara po Kamlet-Taft-ovom modelu
Jedinjenje Pa, % Pb, % Ps, %
D1 28,66 30,42 40,91
D2 23,13 28,11 48,76
D4 38,64 20,30 41,06
D5 42,28 7,33 50,39
D6 23,15 26,35 50,50
D7 28,32 26,50 45,18
D8 33,48 26,46 40,06
D9 34,59 27,17 38,24
D12 35,18 21,21 43,61
D13 40,24 15,67 44,09
D14 22,43 17,50 60,07
D15 33,42 13,58 53,00
D16 36,20 24,54 39,26
260

Na slici 3 prikazana je zavisnost dobijenih
eksperimentalni vrednosti apsorpcionih frekvencija
od teorijski dobijenih vrednosti, pomocéu proracuna
na oshovu Kamlet-Taft-ovog modela. Dobijena
linearna zavisnost (r = 0,999) izmedu ovih koreli-
sanih veli¢ina potvrduje ispravnost primenjenog
Kamlet-Taft-ovog solvatohromnog modela za
ispitivane derivate.

U cilju jo$ detaljnjijeg upoznavanja vrsta inter-
akcija do kojih dolazi izmedu ispitivanih derivata N-
aril-fenilacetamida i koriS¢éenih rastvaraca, uradena
je korelacija apsorpcionih frekvencija sa Hansen-
ovim parametrima rastvaraca, metodom viSestruke
linearne korelacije po jednacini:

Vmax = Vo + d6d + p6p + h6h (2)
gde su: &g, &, 0, Hansen-ovi parametri rastvaraca
koji opisuju jacinu disperzionih i dipolnih interakcija,
kao i mogucnost gradenja vodoni¢ne veze, a d, p i
h regresioni koeficijenti date jednacine, tim redom.
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Broj¢ane vrednosti kori§¢enih Hansen-ovih para-
metara date su u tabeli 10 [17].

Tabela 10 - Hansen-ovi parametri rastvaraca

- Rastvaraci Od Op 0On
46V,,,10° = 0,9985 v 10°+ 0,0575 o Metanol 151 | 123 | 22,3
ir=0,999 g
’ g Etanol 15,8 8,8 194
444sd = 0,139 -
=195 r 1-porpanol 16,0 68 | 174
42+ 2-propanol 15,8 6,1 16,4
*'g 40. 2-metil-2-propanol 16,0 57 | 15,8
Ty ] 1-butanol 16,0 5,7 15,8
—_ 384
g Voda 15,6 16,0 42,3
> 6] DMSO 184 | 164 | 102
1 DMF 17,4 13,7 11,3
4
5 ] Acetonitril 16,0 12,8 6,8
»Er— Hloroform 17,8 3,1 57
32 34 36 38 40 . 42 44 46 Etar 145 29 51
V10, om Metilen-hlorid 18,2 63 | 61
Slika 3 - Zavisnost Ve, 0d Vi, 1,4-dioxan 19,0 1,8 7,4
Tabela 11 - Regresioni koeficijenti jednacine 2. za sve rastvarace
3 - Rastvaraci
Jedinjenje | 019" | 4.10° cm® | p-10% em™ | h-10% cm® r? sd F izuzeti iz
korelacije*
40,946 -0,130 0,024 0,043
D1 (+1,124) (+0,062) (+0,013) (+0,08) 0,902 0,228 28 13
42,100 0,060 0,020 0,027
b2 (+0.562) | (+0,034) | (x0,007) | (0,004 | 0992 | 0123 | 25 13,14
34,504 0,031 0,022
D4 (£0.268) +0.016) / (£0.002) 0,936 0,063 44 15
36,272 -0,023 0,008 0,012
D5 (+0,166) (+0,009) (+0,002) (+0,001) 0.942 0,043 48 12
34,927 0,061 0,014 0,022
D6 (x0,296) (x0,018) (x0,004) (x0,002) 0,955 0,065 57 14,15
33,141 0,054 0,009 0,033
b7 (+0,536) (+0,033) (+0,007) (+0,003) 0,924 0117 32 14,15
39,591 -0,054 0,008 0,019
D8 (+0,338) (+0,018) (+0,004) (+0,002) 0,948 0,068 54 13
35,022 0,199 0,054 0,256
D9 (+1,869) (+0,099) (+0,018) (+0,021) 0,970 0,276 76 813,15
34,521 -0,071 0,027
D12 (20.601) (£0.033) / (£0.004) 0,911 0,122 31 13
38,339 -0,022 0,014 0,018
D13 (0,247) (+0,015) (+0,004) (+0,002) 0,948 0,062 49 14,12
35,778 0,049 0,013
D14 (£0,211) / (0,003) (0,002) 0,935 0,055 48 /
41,963 0,025 0,011 0,018
D15 (+0,222) (+0,013) (+0,003) (+0,002) 0,953 0,052 60 15
40,010 -0,061 0,006 0,013
D16 (£0.268) | (20,015) | (20,003) | (z0,002) | %94 | 0.054 | 56 13
*oznake rastvaraca predstavljaju redne brojeve iz tabele 7
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Na osnovu dobijenih vednosti regresionih koefi-
cijenata, a u cilju preglednijeg prikaza dobijenih
rezultata, izraCunati su procentni udeli pojedinih
parametara i rezultati su predstavljeni u tabeli 12.
Dobijeni rezultati korelacija po jednacini 2, koji su
prikazani u tabelama 11 i 12, ukazuju na to da su
najdominantnije interakcije izmedu ispitivanih deri-
vata i koriséenih rastvaraca disperzione sile, dok su
dipolne interakcije, kao i moguénost gradenja vodo-
ni¢nih veza, zastupliene u mnogo manjoj meri.
Osim kod derivata D9 i D14, gde su najdominan-
tnije interakcije moguénost gradenja vodoni¢ne
veze, odnosno dipolne interakcije.

Tabela 12 - Procentni udeli parametra po jednacini 2

Jedinjenje Pd, % Pp, % Ph, %
D1 65,99 12,18 21,83
D2 56,07 18,69 25,23
D4 58,49 0,00 41,51
D5 53,49 18,60 27,91
D6 62,89 14,43 22,68
D7 56,25 9,38 34,38
D8 66,67 9,88 23,46
D9 39,10 10,61 50,29
D12 72,45 0,00 27,55
D13 40,74 25,93 33,33
D14 0,00 79,03 20,97
D15 46,30 20,37 33,33
D16 76,25 7,50 16,25

3.2. Uticaj strukture na spektralno ponaSanje N-aril-
fenilacetamida

Moguénost apsorpcije zracenja u UV/Vis obla-
sti direktno zavisi od elektronskih prelaza koji se pri
tome deSavaju u molekulu. Vrsta i intenzitet apsor-
pcije jednog molekula, u velikoj meri zavisi od ras-
podele elektrona unutar molekula, a to je najcesce
u uskoj vezi sa prirodom supstituenata prisutnih u
molekulu. Razlog je to Sto razli¢ite funkcionalne
grupe u zavisnosti od hemijskih osobina mogu bit-
no da utiu na energetska stanja pojedinih molekul-
skih orbitala, pa samim tim i na polozaj apsor-
pcionih traka, odnosno i na njihovu reaktivnost.

Iz podataka prikazanih u tabelama 5 i 6 se vidi
da prisustvo supstituenata u molekulu fenilaceta-
mida dovodi do pomeranja poloZaja apsorpcionih
traka ka vec¢im talasnim duzZinama u odnosu ha
nesupstituisano jedinjenje, 242 nm [18]. Pomeranje
apsorpcionih traka ispitivanih derivata u velikoj meri
zavisi od prirode supstituenta u molekulu fenila-
cetamida. Svi supstituenti, bilo da su merenja ra-
dena u proti¢nim ili aproti¢nim rastvaracima, uglav-
nom dovode do batohromnog pomeranja apsorp-
cionih traka ispitivanih jedinjenja u odnosu na
nesupstiutisani fenilacetamid, sem kod jedinjenja
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D2, D9 (izuzev u nekim aprotiCnim rastvracima) i
D15 gde se uo€ava hipsohromno pomeranje apsor-
pcionih traka. Najve¢e batohromno pomeranje
registrovano je kod jedinjenja D12 u svim rastvara-
¢ima, dok je najmanje pomeranje apsorpcionih
traka registrovano kod jedinjenja D1 (tablele 5 i 6).
Uticaj prirode supstituenta na spektralno pona-
Sanje ispitivanih jedinjenja moze se tumaciti raz-
likom u spektralnom ponasanju jedinjenja D4, D5 i
D14. Ova tri jedinjenja se medusobno razlikuju
samo u polozZaju i prisustvu metil grupe na piri-
dinskom prstenu. Jedinjenje D4 ima CHs grupu u
para, jedinjenje D14 u meta polozaju, dok jedinje-
nje D5 nema metil grupu. U prisustvu svih rastva-
rata uoCava se blago batohromno pomeranje ap-
sorpcione trake jedinjenja D4 u odnosu na D14 i
D5. Generalno, mala pomeranja apsorpcionih mak-
simuma pod uticajem suspstituenata ili rastvaraca
karakteristicna su za molekule kod kojih u osnov-
nom stanju nisu izrazeni dipoli, a kod kojih je elek-
tronski prelaz udruzen sa intramolekulskim preno-
som elektrona [12]. U ovu grupu jedinjenja spadaju
i derivati acetamida. Kod ovakvih molekula dolazi
do razmene elektrona u pobudenom stanju izmedu
atoma azota i kiseonika amidne grupe, $to moze
dovesti do pojave dipola. Ako rastvara€ ili sup-
stituent mogu da stabilizuju nastali dipol u pobu-
denom stanju, za elektronski prelaz ¢e biti potrebna
manja energija, pa apsorpcione trake trpe malo
batohromno pomeranje (obi¢no do oko 30 nm).

Polozaj metil grupe u ispitvanom molekulu mo-
Ze uticati na raspored elektrona u molekulu, a sa-
mim tim i na stabilizaciju nastalog dipola na amid-
noj grupi. Kod jedinjenja D4 dipol koji se formira na
amidnoj vezi je neSto viSe stabilizovan u pobu-
denom stanju u odnosu na onaj koji se formira kod
jedinjenja D14. Razlog tome je proSirena delokali-
zacija 1 elektrona koju metil grupa formira kada se
nalazi u para polozaju. Metil grupa ima slab, ali
pozitivan rezonantni i hiperkonjugacioni efekat i ka-
da se ona nalazi u orto ili para polozaju u aroma-
ticnom prstenu, dovodi do bolje delokalizacije elek-
trona, a samim tim i do bolje stabilizacije
formiranog dipola na amidnoj grupi. Dok, kada se
metil grupa nalazi u meta poloZaju, ovi efekti na
delokalizaciju elektrona izostaju. Jedinjenje D4 sa
metil grupom u para poloZaju iz tog razloga ima
bolje stabilizovani dipol u odnosu na jedinjenja D14
i D5, 8to se u apsorpcionom spektru detektuje u
obliku blagog batohromnog pomeranja apsorp-
cionih traka D4 u odnosu na D14.

U prilog ovoj teoriji ide i spektralno ponasanje
jedinjenja D13 i D5 koji se medusobno razlikuju
samo u prisustvu metilenske grupe (kod jedinjenja
D13), izmedu amidne grupe i piridinskog prstena.
Prisustvo metilenske grupe onemogucuje proSirenu
delokalizacija elektrona izmedu amidne grupe i
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piridinskog prstena, samim tim je smanjena i
stabilizacija formiranog dipola, pa se apsorpcioni
maksimumi kod jedinjenja D13 javljaju na nizim
talasnim duzinama u odnosu na jedinjenje D5.

4, ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitivan je uticaj prirode i osobina
rastvaraa na solvatohromizam derivata N-aril-
fenilacetamida. U tom cilju snimljeni su apsorpcioni
spektri ispitivanih jedinjenja u opsegu od 200 do
400 nm u 15 rastvaracda razli¢itih osobina: metanol,
etanol, 1-propanol, 2-propanol, 2-metil-2-propanol,
1-butanol, 1-pentanol, voda, DMSO, DMF, aceto-
nitril, hlorofom, etar, metilen-hlorid i 1,4-dioxan.
Apsorpcioni maksimumi ispitivanih derivata se na-
laze u oblasti od 220 do 300 nm. Na osnovu vred-
nosti maksimuma apsorpcionih frekvencija utvrde-
no je da se sa povecavanjem polarnosti rastvaraca,
povecava i talasni broj ispitivanog jedinjenja, od-
nosno da se traka u spektru pomera hipsohromno,
ka manjim talasnim duzinama. Solvatohromizam
ispitivanih derivata tumacen je primenom Kamlet-
Taft-ovog solvatohromnog modela. Rezultati poka-
zuju hipsohromno pomeranje apsorpcionih maksi-
muma sa porastom dipolarnost/polarizabilnost,
kiselosti i baznosti rastvaraa u slu€aju svih ispi-
tivanih derivata sem u slucaju jedinjenja D13, kod
kog se oCekuje batohromno pomeranje sa pove-
¢anjem baznosti rastvaraca. Detaljniji prikaz o uti-
caju pirode rastvarata na spektre ispitivanih jedi-
njenja dobijen je korelacijom apsorpcionih frek-
vencija sa Hansen-ovim parametrima koriSéenih
rastvaraCa. Utvrdeno je da su disperzione inter-
akcije izmedu derivata i rastvaraca najdominan-
tinije, dok su moguc¢nost gradenja vodoni¢ne veze i
dipolne interakcije zastupljene u manjoj meri. Spek-
tralni podaci pokazuju da na spektar, pored rastva-
raca, veliki uticaj ima i hemijska struktura ispitivanih
jedinjenja. Kod svih jedinjenja uotava se manje ili
veée batohromno pomeranje, sem kod jedinjenja
D2, D9 (izuzev u nekim aproti€nim rastvradima) i
D15 gde se uoCava hipsohromno pomeranje u
odnosu na nesupstituisani fenilacetamid.
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SOLVATOCHROMISM OF N-ARYL-PHENYLACETAMIDES

Amide derivates are biologically active compounds and they are widely used in all spheres of life.
Therefore, it is very important to know their physical-chemical properties. In this work the influence
of characteristics and nature of the solvent on the absorption spectra of N-aryl-phenylacetamide
was investigated, in order to obtain information about their solvatochromic properties. The spectra
of the compounds were recorded in 15 solvents, with different properties, in the wavelength range
from 200 to 400 nm. The effect of the solvents on the absorption spectra of N-aryl-
phenylacetamide was analyzed by using Kamlet-Taft's solvatochromic model. Also, in order to
obtain detailed information on the type and dominance of the interactions that occur between the
compound and the surrounding medium, correlations were made with absorption maxima and
Hansen's solvent parameters. In addition to the effect of solvent, the impact of the chemical
structure on the spectral behavior of tested amide derivatives was analyzed.

Keywords: N- phenylacetamide, solvatochromism, Kamlet-Taft, Hansen, spektrohhotometric
metods
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