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SAZETAK

U ovom radu je opisan prvi Bidinelijve hibrid koji je upotrebljen kao monomer u formiranju
organogela. Organogel je formiran procesom samoorganizacije na sobnoj temperaturi pomocu
dimetil-sulfoksida. Nakon uspesnog procesa geliranja u gel su dodate nanocCestice bakra.
Morfoloske karakteristike organogela, kao i njegovog nanokompozitnog gela su takode ispitivane.
Na osnovu analize SEM mikrografa polaznog monomera, njegovog organogela i nanokompozitnog
gela zakljucili smo da su svi gelovi formirani procesom samoorganizacije.

Kljuéne rijeci: tetrahidropirimidini, organogel, morfologija, samoorganizacija.

UvOoD

Davne 1891. godine italijanski nau¢nik sintetisao je heterocikli¢ne derivate uree dobijene u
kiselo-katalizovanoj multikomponentnoj sintezi u jednom koraku (Biginelli, 1891). lako se
Bidinelijev pristup pokazao kao veoma efikasan njegovo otkri¢e prve multikomponentne reakcije
biva u narednim decenijama u velikoj meri zanemareno od strane tadasnje naucne zajednice. Tek
nakon njegove smrti (1937) i II svetskog rata intersovanje za njegovu reakciju se naglo povecalo.
Nakon dokazanih bioloskih svojstava dihidropirimidina i konstantnog interesovanja za njegovo
otkri¢e njemu u Cast prva izvedena multikomponentna sinteza dobija naziv Bidinelijeva reakcija
(sinteza). Jedinjenja dobijena ovom reakcijom su nazvana Bidinelijeva jedinjenja i/ili hibridi.
Ranije dihidropirimidini, a sada po novoj nomenklaturi tetrahidropirimidni, imaju $irok spektar
bioloskih dejstava kao $to su: antiinflamatorna, anti-HIV, antitumorska, antibakterijska i mnoga
druga (Kaur Chaudhary, Kumar, Gupta, & Rawal, 2017). Medutim, iako se sve viSe naucnika
interesuje za ove molekule do sada ni jedan tetrahidropirimidin nije pokazao gelirajuca svojstva.
Imajuci u vidu sve navedeno mi smo u ovom radu opisali prvi Bidinelijev hibrid koji je upotrebljen
kao monomer za formiranje organogela.

MATERIJAL Il METODE RADA

U ovom radu kori§¢ene su hemikalije visokog stepena Cistoce (99% 1 vise), a koje su
komercijalno dostupne. Dobijeni gelovi su karakterisani. Nanocestice bakra su dobijene po metodi
Khan, Rashid, Younas, & Chong, (2016). Morfologije praha i odgovarajucih gelova ispitivane su
na mikroskopu JEOL JSM-6460.

REZULTATI I DISKUSIJA

U ovom radu je predstavljena sinteza tetrahidropirimidina, koji je dobijen Bidinelijevom
reakcijom thiouree, odgovarajuceg dialdehida i aktivnog metilenskog jedinjenja u prisustvu
amidosulfonske kiseline. Hemijska struktura je prikazana na Slici 1. Nakon uspe$no izvedene
sinteze ispitivana su gelirajua svojstva dobijenog amorfnog praha u prisustvu razli¢itih rastvaraca.
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Kao najefikasniji u procesu geliranja pokazao se dimetil-sulfoksid. U poredenju sa dimetil-
sulfoksidom tetrahidropirimidin nije gelirao u prisustvu acetona. Ovim smo pokazali da je za
proces geliranja veoma vazno prisustvo atoma sumpora u molekulu rastvaraca.

CHO

Slika 1. Struktura monomera.
Figure 1. Structure of monomers.

Na slici 2 prikazana je morfologija organogela dobijenog na sobnoj temperaturi sa ne
uniformno distribuiranim ve¢im poroznim Supljinama. Prose¢ni dijametar pora je oko 500 nm.
Polazni amorfni prah (tetrahidropirimidin) sa veli¢inama cestica od 80-140 nm je u formi
aglomerata. Primarne &estice su aglomerisane u veée aggregate. Cestice gela koje podse¢aju na
sfernu morfologiju su medusobno povezane pomocu filamenata dijametra oko 50 nm.
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Slika 2. SEM-ovi monomera i odgovarajuceg gela.
Figure 2. SEMs of monomer and corresponding gel.

Nakon karakterizacije morfologije organogela pristupili smo sintezi njegovog
nanokompozita. U prethodno formirani gel dodali smo 3% wt nanobakra na sobnoj temperaturi uz
konstantno mesanje. Morfologija nastale kompozitne polimerne matrice gela sa nanocesticama
bakra je prikazana na slici 3. Poredenjem morfologije matrice gela sa morfologijon
nanokompozitnog gela moze se re¢i da su njihove morfoloske karakteristike veoma sli¢ne. Cestice
nanobakra su oblozene tankim slojem polimera i podse¢aju na core shell morfologiju, s tim da su
one sa polimerom kontinuirano povezane u jednu fazu. Takode, iako enkapsulirane u matricu
organogela, nanocestice bakra su relativno uniformno distribuirane u polimernom matriksu.
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Slika 3. SEM morfologija nanokompozitnog gela.
Figure 3. SEM morphology of nanocomposite gel.

ZAKLJUCCI

U ovom radu uspe$sno je izvedena sinteza tetrahidropirimidina, njegovog gela i
nanocompozitnog gela. Po prvi put je opisana morfoloska struktura organogela, koji je dobijen
procesom samoorganizacije molekula monomera i dimetil-sulfoksida. Eksperimentalni podaci
opisani u ovom radu ¢e znacajno doprineti razvoju novih materijala dobijenih od Bidinelijevih
hibrida kao monomera. U narednim ispitivanjima ¢emo razmatrati potencijalnu primenu dobijenih
materijala.

LITERATURA

Biginelli, P. (1891). Ethyl acetoacetate aldehydeuramide. Gazzetta Chimica Italiana, 21, 337-340.

Kaur, R., Chaudhary, S., Kumar K., Gupta, M. K., & Rawal, R. K. (2017). Recent synthetic and
medicinal perspectives of dihydropyrimidinones: A review. FEuropean Journal of
Medicinal Chemistry, 132, 108-134.

Khan, A., Rashid, A., Younas, R., & Chong, R. (2016). A chemical reduction approach to the
synthesis of copper nanoparticles. International Nano Letters, 6, 21-26.

Trebinje, June, 03-06, 2021. Republic of Srpska, B&H 563



X INTERNATIONAL CONFERENCE OF SOCIAL AND TECHNOLOGICAL DEVELOPMENT
X MEDUNARODNA KONFERENCIJA O DRUSTVENOM I TEHNOLOSKOM RAZVOJU

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND ANTIOXIDATIVE
PROPERTIES OF THE FIRST BIGINELLI-BASED ORGANOGELS

Nenad Jankovi¢', Emilija Milovi¢', Jelena Petronijevi¢?, Nenad Joksimovié®, Dusan
Milivojevié®

"University of Kragujevac, Institute for Information Technologies Kragujevac, Department of
Science, Jovana Cviji¢a bb, 34 000 Kragujevac, Serbia
2 University of Kragujevac, Faculty of Science, Radoja Domanoviéa 12, 34 000 Kragujevac,
Serbia
3 University of Belgrade, Vinéa Institute of Nuclear Science, P.O. Box 522, 11 001, Belgrade,
Serbia, nenad.jankovic@kg.ac.rs

ABSTRACT

Organogels are semi-solid materials in which gelator molecules in the presence of chosen
organic solvent compose self-assembled mesh structure that prevent solvent to flow. During a past
few decades, the application of different organogel systems into numerous areas of materials
science has been approved (e. g. drug delivery). Considering crucial importance in biotechnology
we synthetized self-assembled organogels and investigated their antioxidative activity. The
Biginelli reaction is common and efficient for creation of 1,2,3,4- tetrahydropyrimidin-2(1H)-ones
(THPM) from a B-ketoester, an aldehyde, and a urea/thiourea. Therefore, the monomers were
prepared via Biginelli reaction using divanillin-based aldehydes, urea, and 2-(acetoacetoxy) ethyl
methacrylate (AEMA) as reactants. The gels were prepared using appropriated monomer in DMSO
as an organogelator. The synthetized gels were characterized by 'H NMR spectroscopy, SEM and
rheology. All prepared gels showed high antioxidative capacity measured by EPR. This report of
an antioxidant self-assembled organogels presents a new and first application of the Biginelli
reaction as well as Biginelli hybrids in materials science.
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