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§ 1. UVOD 

Suzuki-Miyaurova (SM) reakcija jedna je od najļeġĺe koriġtenih reakcija kataliziranih 

spojevima paladija.1 Temelji se na unakrsnom spajanju aril- ili vinilhalogenida i organoborovih 

spojeva, poput boronskih kiselina i boronatnih estera. Uobiļajeno se provodi u otapalima, pri 

ļemu je ļesta primjena poviġene temperature i inertne atmosfere. MeĽutim, s porastom interesa 

za ekoloġki prihvatljive metode sinteze, poput mehanokemije, raste vaģnost reakcija u ļvrstom 

stanju u sintetskoj kemiji, ukljuļujuĺi i reakcije katalizirane paladijem.2,3 

Posljednjih godina pokazano je da SM reakcija u ļvrstom stanju moģe nadmaġiti one 

provedene u otopinama, ne samo po iskoriġtenju, veĺ i zbog jednostavnije izvedbe bez potrebe 

za uvjetima inertne atmosfere.4 Unatoļ tome, ļimbenici koji utjeļu na uļinkovitost 

mehanokemijske SM reakcije nisu dovoljno istraģeni zbog nemoguĺnosti praĺenja napretka 

reakcije koje je dugo bilo ograniļeno na metode analize ex situ. 

U ovom istraģivanju, primjenom derivata azobenzena s izraģenim Ramanovim spektrom, 

po prvi je put omoguĺeno praĺenje SM reakcije u mehanokemijskim uvjetima u stvarnom 

vremenu Ramanovom spektroskopijom.5 Praĺenje in situ omoguĺilo je detaljan uvid u tijek SM 

reakcije, ġto je vaģno ne samo za optimizaciju reakcijskih uvjeta, veĺ i za ispitivanje katalitiļke 

aktivnosti razliļitih spojeva paladija. Tako je ispitana katalitiļka aktivnost strukturno razliļitih 

koordinacijskih spojeva Pd(II) i Pd(0) te su istraģeni uļinci razliļitih aditiva reakcijskoj smjesi 

na tijek i ishod mehanokemijske SM reakcije.  

Ispitivanjem dodatka organskih baza u reakcijski sustav, umjesto ģeljene SM reakcije 

koriġtenog supstrata, primijeĺen je nastanak stabilnih boroksinskih adukata s aminima.6,7 

Navedeno opaģanje motiviralo je ispitivanje reaktivnosti fenilboronske kiseline u ļvrstom 

stanju u prisutnosti amina pri ļemu je utvrĽen veliki utjecaj baziļnosti primijenjenih amina na 

stabilnost boroksinskih adukata. 

Istraģivanja funkcionalizacije veze CïH razliļitih organskih supstrata,8 ukljuļujuĺi derivate 

azobenzena,9ï11 pokazala su povoljan utjecaj Brßnstedovih kiselina na iskoriġtenje i brzinu 

reakcije, ġto je potaknulo ispitivanje njihova uļinka na tijek SM reakcije. Detaljno je ispitana 

aktivacija veze CïH derivata azobenzena uz dodatak kiselina razliļite jakosti te je uspjeġno 

prireĽena serija paladocikliļkih azobenzena koji u strukturi sadrģe razliļite anione.  
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Iako su SM reakcije u otopini ļesto katalizirane razliļitim tipovima paladocikliļkih 

katalizatora, njihova aktivnost u ļvrstom stanju nije ispitana.12 Stoga je katalitiļki potencijal 

paladocikliļkih derivata azobenzena ispitan na modelnom reakcijskom sustavu pri ļemu je 

praĺenje in situ omoguĺilo direktnu usporedbu rezultata s onima dobivenim za spojeve paladija 

bez veze PdïC ispitane prethodno u ovom radu.  

Oļekuje se kako ĺe rezultati dobiveni ovdje opisanim istraģivanjima doprinijeti boljem 

razumijevanju mehanokemijske SM reakcije. TakoĽer, uoļavanje dobre katalitiļke aktivnosti 

paladocikliļkih spojeva za reakcije unakrsnog spajanja u ļvrstom stanju zasigurno ĺe potaknuti 

njihov daljnji razvoj. 

Hipoteze koje ĺe pokuġati potvrditi u ovoj disertaciji su: (i) paladocikliļki spojevi 

azobenzena dobri su katalizatori SM reakcije, (ii ) struktura paladocikala, vrsta anionskog 

liganda te prisustvo elektron-donorskih i/ili elektron-akceptorskih skupina na ligandu imaju 

utjecaj na aktivnost katalizatora SM reakcije u ļvrstom stanju, i (iii ) in situ i ex situ tehnike 

doprinose razumijevanju SM reakcije u ļvrstom stanju. 

Glavni ciljevi istraģivanja su (i) sintetizirati paladocikliļke spojeve azobenzena razliļitih 

strukturnih motiva koji sadrģe odabrane anionske ligande te one s razliļitim supstituentima na 

azobenzenu, (ii) utvrditi povezanost strukture i katalitiļke aktivnosti paladocikliļkih spojeva 

azobenzena u SM reakcijama u ļvrstom stanju, (iii) usporediti katalitiļku aktivnost 

paladocikliļkih spojeva azobenzena s komercijalnim spojevima paladija, i (iv) primijeniti in 

situ i ex situ tehnike u svrhu razumijevanja tijeka SM reakcije.  
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§ 2. LITERATURNI PREGLED  

2.1. Reakcije katalizirane spojevima paladija 

 

Kemijske reakcije katalizirane spojevima paladija izuzetno su vaģne u sintezi organskih 

spojeva, posebice u farmaceutskoj industriji i proizvodnji funkcionaliziranih materijala. MeĽu 

najļeġĺe primjenjivanim reakcijama istiļu se reakcije unakrsnog spajanja, ļiji je znaļaj 

potvrĽen dodjelom Nobelove nagrade za kemiju 2010. godine. Akira Suzuki, Richard F. Heck 

i Ei-ichi Negishi pokazali su kako se paladijevi katalizatori mogu koristiti u reakcijama 

unakrsnog spajanja, pri ļemu arilni ili vinilni halogenidi reagiraju s odgovarajuĺim partnerima 

u prisutnosti baze, ġto dovodi do stvaranja novih veza ugljik-ugljik (CïC).13ï15 

Reakcije unakrsnog spajanja mogu se podijeliti prema vrsti koriġtenog nukleofila, odnosno 

reagensa koji sudjeluje u spajanju. Tako razlikujemo (i) Suzuki-Miyaurovu (SM)1 reakciju koja 

koristi organoborove reagense (slika 1a), (ii ) Heckovu reakciju16,17 pri kojoj se arilni ili vinilni 

halogenidi spajaju s alkenima (slika 1b), te (iii ) Sonogashirinu reakciju18 u kojoj se koriste 

terminalni alkini (slika 1c). Negishijeva reakcija19 zasniva se na istom principu ali uz 

organocinkove reagense, dok Stilleova reakcija20 koristi spojeve kositra kao partnere za 

spajanje.  

 

Slika 1. Sheme a) Suzuki-Miyaurove1, b) Heckove16, c) Sonogashirine18 i d) Buchwald-

Hartwigove21 reakcije unakrsnog spajanja.  
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Osim reakcija koje omoguĺuju nastajanje veza CïC, paladijevi katalizatori pokazali su 

izvrsnu uļinkovitost i u reakcijama koje ukljuļuju nastajanje drugih vrsta kemijskih veza. Jedan 

od vaģnijih primjera jest Buchwald-Hartwigova21 aminacija u kojoj dolazi do unakrsnog 

spajanja arilhalogenida s primarnim ili sekundarnim aminima, ġto rezultira nastajanjem veze 

ugljik-duġik (CïN) (slika 1d). TakoĽer, spojevi paladija pokazali su se kao efikasni katalizatori 

u reakcijama karbonilacije22, redukcije23 i funkcionalizacijama veze ugljik-vodik (CïH)24. 

Svaka od ovih reakcija ima ġiroku primjenu u organskoj sintezi omoguĺujuĺi u pravilu 

selektivno nastajanje ģeljenih produkata iz strukturno jednostavnijih spojeva. Optimizacija i 

daljnji razvoj paladijem kataliziranih reakcija temelji se na osmiġljavanju novih liganada i 

katalitiļkih sustava ļijom se primjenom omoguĺuje uļinkovitija i ekoloġki prihvatljivija 

izvedba reakcija uz utroġak manjih koliļina paladijevih katalizatora te primjenom blaģih 

reakcijskih uvjeta.25 

Reakcije unakrsnih spajanja katalizirane spojevima paladija najļeġĺe slijede cikliļki 

mehanizam koji ļesto zapoļinje aktivacijom prekatalizatora, a ukljuļuje ļetiri koraka: (i) 

oksidativnu adiciju, (ii ) aktivaciju reagensa za spajanje, (iii ) transmetalaciju, i (iv) reduktivnu 

eliminaciju (slika 2). Najprije se koriġteni spoj paladija prevodi u katalitiļki aktivnu vrstu na 

kojoj dolazi do vezanja supstrata procesom oksidativne adicije. Nakon koraka aktivacije 

reagensa za spajanje (organoborovih spojeva u sluļaju SM reakcije) bazom dolazi do 

transmetalacije pri ļemu se na atom paladija prenosi ģeljeni aril. Reduktivna eliminacija dovodi 

do oslobaĽanja biarilnog produkta s paladijeva spoja te regeneracije katalitiļki aktivne 

paladijeve vrste.13 

 

 

Slika 2. Opĺenito prihvaĺeni mehanizam Suzuki-Miyaurove reakcije.13  
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Uz razvoj novih katalitiļkih sustava, naglasak recentnih istraģivanja stavlja se na detaljnije 

razumijevanje mehanizma reakcija unakrsnog spajanja. Poznavanje ļimbenika koji utjeļu na 

pojedini korak u katalitiļkom ciklusu kljuļno je za optimizaciju reakcijskih uvjeta, a time i 

dizajn novih ili modifikaciju postojeĺih katalizatora. Kao katalizatori reakcija unakrsnih 

spajanja uspjeġno su koriġtene soli paladija, koordinacijski i organometalni spojevi paladija, 

posebice oni paladocikliļkog tipa.13,26,27 

 

2.2. Aktivacija veze CïH  

 

Paladocikliļki spojevi se uglavnom pripremaju ligandom usmjerenom aktivacijom veze CïH. 

Prvo nastaje koordinacijski spoj paladija i supstrata koji sadrģi pogodni donorni atom (slika 3a). 

Time se atom paladija smjeġta u neposrednu blizinu veze CïH supstrata koju se ģeli aktivirati. 

U sljedeĺem reakcijskom koraku, aktivaciji veze CïH, dolazi do nastajanja veze PdïC odnosno 

do zatvaranja metalocikliļkog prstena.28 Osim paladijem, aktivacija veze CïH moģe se ostvariti 

i primjenom drugih prijelaznih metala poput platine, nikla, rutenija i rodija.28 Prvi primjer 

aktivacije veze CïH opisan je u reakciji azobenzena i bis(ɖ5-ciklopentadienil)nikla(II)  pri ļemu 

je nastao peteroļlani metalocikliļki prsten,29 dok je prvi paladocikliļki spoj prireĽen reakcijom 

azobenzena i paladijeva(II) klorida (slika 3b).30 

 

 

Slika 3. a) Shema aktivacije veze CïH prijelaznim metalima (prilagoĽeno prema ref. 27), te 

strukture prvog b) metalocikliļkog29 i c) paladocikliļkog30 spoja azobenzena. 

 

Paladocikliļki su spojevi u veĺini sluļajeva veoma stabilni u uvjetima uobiļajene vlaģnosti 

te pri poviġenim temperaturama ġto je potaknulo istraģivanja vezana uz njihovu primjenu.13 
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Spojevi ovog tipa uļinkoviti su katalizatori reakcija unakrsnog spajanja,12,26,27 funkcionalizacije 

veze CïH24,31 i multikomponentnih reakcija.32 TakoĽer, ispitani su kao potencijalni 

antitumorski agensi,33 fluorescentne probe34 te kemijski senzori za razne vrste molekula poput 

aminokiselina.35 Zbog opisane ġiroke primjenjivosti paladocikliļkih spojeva provedena su 

brojna istraģivanja reakcijskih parametara koji utjeļu na uspjeġnost aktivacije veze CïH kako 

bi se omoguĺila njihova ġto uļinkovitija sinteza i razumijevanje mehanizma reakcija u kojima 

sudjeluju.28  

Dugogodiġnja istraģivanja pokazuju kako brojni faktori utjeļu na uspjeġnost aktivacije veze 

CïH. Osim odabira pogodnog paladijeva prekursora i otapala za provedbu reakcije, znaļajan 

utjecaj imaju i svojstva supstrata kao liganda koja se mogu mijenjati funkcionalizacijom 

skupinama razliļitih svojstava.36 Kako u prvom koraku dolazi do koordinacije donornog atoma 

liganda na paladij, ostvarivanje prejakih veza onemoguĺuje aktivaciju veze CïH pri ļemu 

dolazi do nastajanja stabilnih koordinacijskih spojeva paladija s koriġtenim ligandom. Tako 

primjerice, jaļa koordinacijska veza primarnih i sekundarnih derivata benzilamina s paladijem 

slabi njegovu elektrofilnost ġto dovodi do oteģane aktivacije aromatske veze CïH i izolacije 

koordinacijskog spoja.37 

Istraģivanje utjecaja razliļitih funkcionalnih skupina azobenzena na uspjeġnost aktivacije 

veze CïH koordinacijskim spojem PdCl2(DMF)2 pokazalo je kako uvoĽenje jakih elektron-

donirajuĺih skupina dovodi do znaļajnog ubrzanja reakcije.38 Prvo nastaje koordinacijski spoj 

derivata azobenzena nakon ļega dolazi do aktivacije veze CïH pri ļemu baziļni DMF sudjeluje 

u procesu prijenosa protona. Poġto azobenzen moģe ostvariti dvije veze PdïC, analizom 

moguĺih reakcijskih puteva i niza eksperimentalnih podataka utvrĽeno je kako najprije dolazi 

do paladacije fenilnog prstena koji sadrģi elektron-donirajuĺi supstituent (engl. electron-

donating group, EDG) u para poloģaju u odnosu na azo vezu (slika 4). Ovdje je dobro 

napomenuti da je izmjena koordinirajuĺih liganada na paladiju (npr. DMF s DMSO ili piridin) 

ovisna o njihovim koordinacijskim svojstvima.38,39 

 
Slika 4. Shema dipaladacije derivata azobenzena.38  
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Jedan od najļeġĺe koriġtenih paladijevih prekursora za aktivaciju veze CïH je paladijev(II) 

acetat. Najļeġĺe djeluje kao prekatalizator koji ulazi u reakciju gdje se mijenja u aktivni oblik 

koordinacijom dodanog liganda koji je najļeġĺe N- ili P-ligand. Prednost njegovog koriġtenja 

je unos u reakcijsku smjesu baziļnih acetatnih aniona koji u reakciji mogu sudjelovati kao 

akceptori protona umjesto neutralnih molekula (npr. DMF).28 Ovisno radi li se o acetatu 

koordiniranom na paladij ili slobodnom acetatu razlikuju se, redom, unutarnji i vanjski prijenos 

protona.40ï42  

Paladijev(II) acetat poznat je u dva strukturna oblika, trimernom (CSD: WEFWOT43) i 

polimernom (CSD: IZATUY 44). Trimerni paladijev(II) acetat u kojemu su svi atomi paladija 

kvadratno koordinirani a svi acetati premoġĺuju dva susjedna paladija, koristi se kao katalizator 

dok je aktivnost polimernog oblika slabija. Zatvorena struktura trimera mora se otvoriti 

koordinacijom liganda iz reakcijske smjese pri ļemu jedan acetat (od njih ġest) ostaje 

monodentatno vezan za paladij. Na taj se naļin aktivira prekatalizator pri ļemu on vjerojatno 

ulazi u niz pretvorbi koji mogu voditi i do monomernog aktivnog katalizatora. Otvaranje trimera 

vodom, alkoholima i drugim ligandima okarakterizirano je u otopini i racionalizirano 

raļunskim metodama.45ï47  

U ovom su radu zbog pojednostavljenja mnoģinski udjeli paladija raļunaju preko mnoģine 

monomera paladijeva(II) acetata te su stoga u nastavku teksta, u sluļaju da nema potrebe za 

naglaġavanjem strukture i/ili nuklearnosti katalizatora ili je ona nepoznata, paladijev(II) acetat 

oznaļava njegovom empirijskom formulom Pd(OAc)2 a ne molekulskom [Pd3(OAc)6]. 

Ļinjenica kako se aktivacija veze CïH uz Pd(OAc)2 ļesto provodi u koncentriranoj octenoj 

kiselini potaknulo je istraģivanje utjecaja drugih kiselina na reakciju.28,48ï50 Istraģivanje 

aktivacije veze CïH provedeno na derivatima oksazolona48 (slika 5a) pokazalo je kako 

koriġtenje dikloroctene (Cl2AcOH) umjesto octene kiseline daje usporedivo iskoriġtenje pri 

blaģim reakcijskim uvjetima. Trifluoroctena kiselina (engl. trifluoroacetic acid ili TFA, a u 

ovom radu oznaļena kao F3AcOH) dovela je do poveĺanja iskoriġtenja te znaļajnog ubrzanja 

reakcije.  

U istraģivanju grupe Jane Roithove spektroskopijom 1H i 19F NMR prouļena je reakcija 

izmjene karboksilatnih liganada na paladijevom(II) acetatu koriġtenjem F3AcOH.51 Dodatkom 

F3AcOH dolazi do postupne zamjene acetata trifluoracetatom uz oļuvanje trimerne strukture 

paladijeva spoja. TakoĽer, u istom istraģivanju provedeno je ispitivanje aktivacije veze CïH 

derivata acetanilida gdje je pokazano kako ne dolazi do aktivacije primjenom samo 
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paladijeva(II) acetata veĺ je dodatak F3AcOH nuģan za proces aktivacije paladijeva prekursora. 

Pretpostavljeno je kako nakon izmjene liganada u trimeru dolazi do koordinacije molekule 

acetanilida na paladij preko kisikova atoma ļime se formira trinuklearni koordinacijski spoj 

(slika 5b) uz otvaranje trimerne strukture. Nakon toga dolazi do nastajanja dimernih paladiranih 

spojeva s trifluoracetatnim mostovima izmeĽu dva paladija.  

 

 

Slika 5. Aktivacija veze CïH a) derivata oksazolona48, b) acetanilida uz prikazanu strukturu 

trinuklearnog koordinacijskog spoja51. 

 

Nadalje, raļunalnim istraģivanjem aktivacije veze CïH fenil karbamata, azobenzena i 

derivata acetanilida predviĽeno je da vrijednost pKa kiseline koja se dodaje u reakcijsku smjesu 

uz paladijev(II) acetat ima znaļajan utjecaj na tijek reakcije.52 Ako se u sustav dodaje jaļa 

kiselina od AcOH, kljuļnu ulogu u reakciji vjerojatno ima Ămijeġaniñ paladijev koordinacijski 

spoj s po jednim vezanim acetatom i anionom kiseline koriġtene kao dodatak. Takve Ămijeġaneñ 

vrste smatraju se stabilnijima od vrsta u kojima je prisutan samo acetat ili samo anion dodane 

kiseline te je raļunata energijska barijera za reakciju aktivacije veze CïH manja. Nadalje, 

razlika u energijama aktivacije za reakcije koje kreĺu iz Ămijeġanihñ i acetatnih koordinacijskih 

spojeva gotovo se linearno poveĺava s poveĺanjem razlike vrijednosti pKa octene i dodane 

kiseline. Dakle, raļunski rezultati upuĺuju da dodatak jaļe kiseline od octene kiseline dovodi 

do brģe aktivacije veze CïH.  
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Veza CïH razliļitih liganada moģe se aktivirati na razliļite naļine putem mononuklearnih, 

dinuklearnih i polinuklearnih paladijevih koordinacijskih meĽuprodukata.53 Tako je primjerice 

Fairlamb detaljnim istraģivanjem aktivacije veze CïH derivata benzilamina spektroskopijom 

1H NMR pokazao kako je nastajanje meĽuprodukata razliļitih struktura direktno povezano sa 

specijacijom paladijevog prekursora na poļetku reakcije.54 TakoĽer, utvrĽeno je kako 

nastajanje razliļitih vrsta paladija tijekom reakcije ovisi o primijenjenom omjeru liganda i 

Pd(OAc)2 te je uoļen sloģen niz moguĺih kemijskih ravnoteģa u sustavu ġto upuĺuje na 

moguĺnost istovremenog odvijanja reakcije na viġe razliļitih naļina putem paladijevih spojeva 

razliļite nuklearnosti.  

Musaev je raļunski istraģio stabilnosti monomernih i dimernih vrsta paladijevog(II) acetata 

te je pokazao kako specijacijom trimera vjerojatno nastaju dimerne vrste.55 One su stabilnije od 

monomera zahvaljujuĺi interakciji PdïPd i interakcijama acetatnih liganada i atoma paladija. 

Stabilnost se dimernih vrsta smanjuje ako se premoġĺujuĺi karboksilat supstituira elektron-

donirajuĺim skupinama. Ispitivanjem stabilnosti moguĺih monomernih i dimernih 

koordinacijskih spojeva liganda kojemu ĺe se aktivirati veza CïH uoļen je sliļan trend, 

odnosno aktivacija se vjerojatno odvija na dimernim koordinacijskim spojevima zbog njihove 

dodatne stabilizacije putem karboksilata te ḯ́ interakcija liganada koji ulaze u reakciju 

aktivacije. 

Razumijevanje aktivacije veze CïH u ļvrstom stanju nije toliko detaljno istraģeno zbog 

eksperimentalnih ograniļenja posebice oteģane identifikacije i/ili izolacije prisutnih 

meĽuprodukata. Spektroskopskim metodama ex situ utvrĽeno je da se reakcija odvija uz 

nastajanje koordinacijskih spojeva s ligandom.  

Osim ġto su se pokazali kao uspjeġni katalizatori paladijem kataliziranih reakcija unakrsnog 

spajanja, paladocikliļki spojevi meĽuprodukti su u reakcijama selektivne funkcionalizacije 

veze CïH usmjerene ligandom.24 U predloģenim mehanizmima reakcije funkcionalizacije 

najprije dolazi do nastajanja paladocikliļkog derivata supstrata nakon ļega dolazi do reduktivne 

ili elektrofilne funkcionalizacije supstrata.  

Prilikom reduktivne funkcionalizacije (slika 6a), katalitiļki ciklus ukljuļuje Pd(II)/Pd(0) pri 

ļemu najprije dolazi do izmjene liganada na paladiju. Time se funkcionalna skupina veģe na 

paladij, a zatim dolazi do reduktivne eliminacije funkcionaliziranog supstrata, odnosno 

ģeljenog produkta, te se Pd(0) u nastaloj vrsti oksidacijom regenerira u Pd(II).24  
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Elektrofilna funkcionalizacija moģe se odviti tijekom viġe razliļitih katalitiļkih ciklusa 

(slike 6b-d). U ciklusu Pd(II)/Pd(II) dolazi do elektrofilnog cijepanja veze PdïC bez promjene 

oksidacijskog stanja paladija. Navedeni ciklus ļesto se odvija prilikom koriġtenja reagensa za 

funkcionalizaciju koji u sastavu osim funkcionalne skupine sadrģi i oksidans. Ciklus 

Pd(II)/Pd(I) ukljuļuje vezanje funkcionalne skupine na paladij uz oksidaciju jednim elektronom 

nakon ļega dolazi do funkcionalizacije supstrata. Produkt se oslobaĽa u koraku reduktivne 

eliminacije nakon ļega se paladij regenerira oksidacijom jednim elektronom. U ciklusu 

Pd(II)/Pd(IV) nakon formiranja paladiranog supstrata dolazi istovremeno do oksidacije i adicije 

funkcionalizacijskog reagensa te formiranja vrste Pd(IV) nakon ļega se produkt oslobaĽa 

reduktivnom eliminacijom a paladij se regenerira u vrstu Pd(II). Opisani ciklus moģe se odviti 

i preko dimernih vrsta sastava Pd(III)-Pd(III).  

 
Slika 6. Shematski prikaz pretpostavljenih mehanizama paladijem kataliziranih reakcija 

aktivacije i funkcionalizacije veze CïH usmjerene ligandom (prilagoĽeno prema ref. 23).  
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Koristeĺi aktivaciju veze CïH kao poļetni korak, regioselektivno se funkcionaliziraju 

razliļiti tipovi supstrata pri ļemu mogu nastati veze CïX (X je halogen), CïO, CïN i CïC 

ovisno o koriġtenom reagensu. Prednost ovog pristupa funkcionalizaciji organskih spojeva u 

odnosu na reakcije unakrsnih spajanja je moguĺnosti koriġtenja supstrata koji nisu prethodno 

funkcionalizirani halogenom veĺ sadrģe donorni atom ļiji poloģaj u molekuli odreĽuje 

regioselektivnost reakcije.24 

 

2.3. Paladocikliļki katalizatori 

 

Spojevi paladija koji se koriste kao katalizatori mogu se podijeliti na soli paladija, 

metaloorganske te organometalne spojeve.13  

Jednostavne soli paladija(II) (Pd(II)) poput paladijeva(II) klorida (PdCl2) i acetata 

(Pd(OAc)2) ļesto se koriste kao (pre)katalizatori koji se u prvim reakcijskim koracima 

transformiraju u katalitiļki aktivne paladijeve vrste. Obzirom da su komercijalno dostupni, ti 

su spojevi prvi izbor u poļetnim fazama istraģivanja.13  

Od metaloorganskih tipova paladijevih spojeva najļeġĺi su oni s N-, P- i S-donornim 

ligandima koji poveĺavaju stabilnost katalizatora. MeĽutim, koriġtenje P-donornih liganada 

uglavnom zahtijeva reakcijske uvjete inertne atmosfere zbog moguĺnosti njihove oksidacije pri 

ļemu se smanjuje njihova uļinkovitost i/ili iskoriġtenje reakcije.13  

Brojnu skupinu katalizatora ļine organometalni spojevi paladija koji sadrģe barem jednu 

vezu paladij-ugljik (PdïC). MeĽu njima se istiļu spojevi paladocikliļkog tipa koji imaju 

karakteristiļnu strukturu u kojoj uz vezu PdïC dolazi do povezivanja atoma paladija s donornim 

atomom liganda ļime nastaje najļeġĺe peteroļlani ili ġesteroļlani prsten. Paladocikliļki spojevi 

uobiļajeno imaju mnogo bolju katalitiļku aktivnost u odnosu na onu koju pokazuju paladijevi 

prekursori iz kojih su pripravljeni te je stoga razvijeno mnogo razliļitih tipova katalitiļkih 

sustava koji ukljuļuju paladocikliļke spojeve.13 

Poseban su primjer katalizatora vrlo stabilni Ăpincerñ spojevi u kojima je atom paladija koji 

sudjeluje u vezi PdïC povezan s joġ dva donorna atoma liganda.56  

Prvo ispitivanje katalitiļke aktivnosti paladocikliļkih katalizatora koriġtenih u SM reakciji 

proveli su Herrmann i Beller.57 Koristili su paladocikliļki dimerni spoj stabilan na zraku (slika 

7a), pripravljen reakcijom Pd(OAc)2 s tri(o-tolil)fosfinom, kao katalizator za unakrsno spajanje 

arilbromida s arilboronskim kiselinama te pokazali da osim navedene uspjeġno katalizira i 
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reakciju arilklorida s elektron-odvlaļeĺim skupinama (engl. electron-withdrawing group, 

EWG). Nakon ove studije razvijeni su i drugi katalizatori Herrmann-Bellerova tipa koje 

karakterizira ligand s P-donornim supstituentima direktno vezanima na arilni sustav s kojim je 

ostvarena veza PdïC. Pokazano je kako se funkcionalizacijom paladiranog aromatskog prstena 

te modifikacijom fosfinskog liganda moģe prilagoditi struktura aktivnih katalizatora pri ļemu 

dolazi do poveĺanja njihove katalitiļke aktivnosti pa stoga i iskoriġtenja reakcije.58 

 

Slika 7. Strukture a) katalizatora Herrmann-Bellerova tipa,57 i b) Buchawaldova katalizatora 

prve generacije.59 

 

Nakon ġto su spojevi Herrmann-Bellerova tipa pokazali odliļnu katalitiļku aktivnost, 

zapoļeo je razvoj sliļnih organometalnih sustava pri ļemu su i dalje koriġteni fosfinski ligandi 

koji se najļeġĺe putem donornih atoma duġika veģu na metal. Jedan takav katalitiļki sustav 

razvio je Buchwald. Prva generacija Buchwaldovih katalizatora59 sadrģava paladirani (2-

feniletil)amin kao ligand pri ļemu dva klorida premoġĺuju dva paladija i veģu paladocikliļke 

monomere u dimernu strukturu (slika 7b). Njihovim je koriġtenjem omoguĺeno izvoĽenje 

reakcije u blaģim reakcijskim uvjetima uz veĺe iskoriġtenje.  

Pokazano je da su paladocikliļki derivati 2-amino-1,1'-bifenila uļinkoviti katalizatori 

reakcija unakrsnih spajanja. Dodatkom fosfina u reakcijsku smjesu nastaje aktivni paladijev 

katalizator u kojem je paladij u oksidacijskom stanju nula (Pd(0)).59,60 Stabilnost takvih spojeva 

u uvjetima normalne vlaģnosti i u prisustvu kisika poboljġana je promjenom N-liganda u 2-

amino-1,1'-bifenil (slika 8a).61 Daljnjim prilagodbama N-donornog liganda, vezanog fosfina i 

strukture spojeva razvijeno je nekoliko generacija katalitiļkih sustava Buchwaldova tipa (slika 

8a).62ï64 Promjenom klorida u mezilat (OMs) olakġano je cijepanje dimerne strukture u treĺoj 

generaciji katalizatora. UvoĽenjem dodatnih supstituenata na duġikov atom koji ostvaruje 

koordinacijsku vezu s paladijem razvijene su ļetvrta i peta generacija. U ļetvrtoj generaciji tako 

je dodan metilni supstituent, a u petoj fenilni. Koriġtenjem ovih sustava omoguĺena je provedba 
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SM reakcije i Buchwaldovog unakrsnog spajanja pri blagim uvjetima uz veoma malu koliļinu 

katalizatora. 

 

Slika 8. Strukture a) viġih generacija Buchwaldovih katalizatora,64 b) fosfina koriġtenih kao 

liganada u Buchwaldovom katalitiļkom sustavu,65 c) katalizatora Nolanova66 i d) Organova 

tipa.67  

 

Paralelno s optimizacijom strukture paladocikliļkog spoja razvijani su i fosfinski ligandi 

koji se dodaju u reakcijsku smjesu (slika 8b).65 UtvrĽeno je kako se uvoĽenjem jednog biarilnog 

supstituenta na fosfinu sprjeļava oksidacija fosfina, a time i deaktivacija katalizatora. 

UvoĽenjem velikih ometajuĺih skupina u orto poloģaj vezi PdïC sprjeļava se paladacija 

aromatskog prstena fosfinskog liganda, dok se pokazalo kako prisustvo metoksi supstituenta na 

arilnom prstenu fosfina olakġava korak reduktivne eliminacije. Dodatnim modifikacijama 

fosfinskih i 2-amino-1,1'-bifenilnih liganada poveĺava se topljivost ove skupine spojeva pa je 

omoguĺena provedba reakcija u ekoloġki prihvatljivijim uvjetima koriġtenjem vode kao 

otapala.68,69 

TakoĽer, dobra katalitiļka aktivnost primijeĺena je za spojeve koji sadrģe N-heterocikliļke 

sustave pa su tako razvijeni katalizatori Nolanova (slika 8c)66 i Organova tipa (slika 8d).67,70 

Iako su opisane kombinacije spojeva paladija i uz njih posebno osmiġljenih fosfinskih 

dodataka veoma uspjeġne, sloģena priprava i paladijevog spoja i fosfina drastiļno poveĺava 

cijenu katalizatora u odnosu na znatno jeftinije komercijalno dostupne spojeve paladija.  
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2.4. Mehanokemija 

 

IzvoĽenje kemijskih reakcija u ļvrstom stanju postalo je, potrebom razvoja zelenije kemije, 

izuzetno zanimljivo danaġnjim kemiļarima. Kemijski procesi koji se odvijaju u otopini ļesto 

zahtijevaju velike koliļine organskih otapala te poviġenu temperaturu uz dugo trajanje reakcija 

ļime se smanjuje njihova ekoloġka prihvatljivost. TakoĽer, provedba reakcija je ograniļena 

svojstvima koriġtenih reaktanata ili katalizatora, posebice njihovom topljivoġĺu ġto se izbjegava 

koriġtenjem metoda sinteze u ļvrstom stanju.71,72  

Mehanokemijske se reakcije, ako se izuzme jednostavan postav gdje se koriste tarionik i 

tuļak, odvijaju u posebno osmiġljenim planetarnim ili vibracijskim mlinovima ļime se 

osigurava neprestano mijeġanje reaktanata i unos energije u reakcijski sustav (slika 9). Reakcije 

dulje od nekoliko minuta nije moguĺe provesti u tarioniku a uslijed ruļnog mljevenja unos 

energije ovisi o operateru ġto naruġava reproducibilnost reakcije.73,74 

 

Slika 9. Mlinovi za mehanokemiju (gore) s prikazanim kretanjem smjese u reakcijskoj posudici 

(dolje): a) vibracijski mlin, b) planetarni mlin, i c) rotacijski mlin.4 

 

Mehanokemijske se reakcije najļeġĺe izvode u vibracijskim mlinovima gdje se reaktanti 

mijeġaju u reakcijskim posudicama s kuglicama za mljevenje. Reakcijska posudica se 

horizontalno postavlja na mlin te se reakcija provodi pri ģeljenoj frekvenciji u odreĽenom 

vremenu. Energija se u reakcijski sustav unosi pomoĺu kuglica koje meĽusobnim udarcima i/ili 

udarcima u stijenku reakcijske posudice omoguĺuju kemijsku reakciju. Posudice i kuglice 

izraĽuju se od razliļitih materijala ovisno o vrsti kemijske reakcije i ģeljenim svojstvima 
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kuglica. Posudice se ponajviġe izraĽuju od teflona, nehrĽajuĺeg ļelika, polimetilmetakrilata 

(PMMA) ili cirkonijeva(IV) oksida, dok kuglice za mljevenje mogu biti izraĽene od istog 

materijala ili se njihov sastav moģe prilagoditi kako bi se osigurala njihova kemijska inertnost 

ili otpornost na troġenje ġto se postiģe dopiranjem.73  

Za sintezu na neġto veĺim skalama koriste se planetarni mlinovi koji se sastoje od viġe 

reakcijskih posudica koje rotiraju oko svoje osi te su postavljene na nosaļ koji se naziva sunļev 

disk te se okreĺe u suprotnom smjeru od reakcijskih posuda ļime se u reakcijski sustav unosi 

velika koliļina energije.75 

Kako su mehanokemijske reakcije odliļna alternativa metodama sinteze u otopini, posebice 

u farmaceutskoj industriji, razvijeni su rotacijski mlinovi i ekstruderi ļijom primjenom je 

moguĺe provesti reakcije u ļvrstom stanju na veĺoj skali te u sluļaju ekstrudera u neprekinutom 

protoku efektivno bez ograniļenja koliļine materijala.76  

 

Tijekom godina istraģivanja ļimbenika koji utjeļu na tijek i ishod mehanokemijskih 

reakcija, razvijene su razliļite metode mljevenja ļije izvoĽenje i izbor ovise o reakciji i samim 

sudionicima prouļavane reakcije.77 Mehanokemijske se reakcije najjednostavnije moģe izvesti 

bez dodatka drugih spojeva osim reaktanata pa tako govorimo o metodi suhog mljevenja (engl. 

neat grinding, NG) gdje je upotreba otapala u potpunosti izbjegnuta. Ovo je bio osnovni naļin 

provoĽenja mehanokemijskih reakcija na poļetku razvoja ove metode sinteze. Ubrzo se 

pokazalo da prisutnost razliļitih dodataka i tekuĺina u vrlo malim koliļinama moģe doprinijeti 

efikasnosti i selektivnosti mehanokemijskih reakcija. Tako se danas razlikuju tekuĺinom 

potpomognuto mljevenje (engl. liquid-assisted grinding, LAG)78 i ionima potpomognuto 

mljevenje (engl. ion-assisted grinding, IAG) dok pri koriġtenju kombinacije soli i tekuĺine 

govorimo o ionima i tekuĺinom potpomognutom mljevenju (engl. ion-and-liquid-assisted 

grinding, ILAG). TakoĽer, primijeĺen je povoljan utjecaj koriġtenja polimernih aditiva pri 

ļemu je razvijena metoda polimerima potpomognutog mljevenja (engl. polymer-assisted 

grinding, POLAG)79. Navedene mehanokemijske metode odliļne su za pripravu brojnih 

koordinacijskih spojeva prijelaznih metala, kovalentno vezanih organskih mreģa (engl. covalent 

organic framework, COF),80 metaloorganskih mreģa (engl. metalïorganic framework, MOF)81 

i funkcionalnih nanomaterijala. TakoĽer, mehanokemija je ļesto primijenjena metoda za 

sintezu mnogih organskih spojeva te za provedbu reakcija kataliziranih spojevima prijelaznih 

metala.  
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2.4.1. Metode praĺenja mehanokemijskih reakcija 

 

Razvojem mehanokemijskih metoda i ġirenjem njihove primjenjivosti na brojna podruļja 

kemije i znanosti o materijalima pokazala se potreba za detaljnijim razumijevanjem procesa 

koji se odvijaju prilikom mljevenja. U poļetku su u tu svrhu primijenjene metode ukljuļivale 

zaustavljanje procesa mljevenja, uzorkovanje reakcijske smjese te koriġtenje neke od prikladnih 

metoda analize uzorka poput difrakcijskih (difrakcijom rendgenskih zraka na praġkastom 

uzorku, engl. powder X-ray diffraction, PXRD) ili spektroskopskih (nuklearna magnetska 

rezonancija, NMR, i infracrvena spektroskopija, IR) metoda ex situ. Iako se ovakvim pristupom 

prikupljaju vaģne informacije o napretku kemijske reakcije i vrstama prisutnima u reakcijskom 

sustavu, zbog mnogobrojnih prekida mljevenja i otvaranja reakcijske posudice moģe doĺi do 

daljnjeg napretka reakcija u ļvrstom stanju tijekom uzorkovanja, ometanja reakcije uslijed 

promjene atmosfere u posudici te opĺenito nereproducibilnih rezultata. TakoĽer, praĺenje ex 

situ vremenski je vrlo zahtjevno jer je potreban veliki broj ponavljanja mehanokemijskih 

reakcija i uzorkovanja reakcijskih smjesa za dobivanje smislenih reproducibilnih rezultata. 

Stoga su razvijene metode praĺenja mehanokemijskih reakcija in situ ļijom je primjenom 

omoguĺena jednostavnija analiza napretka reakcija u realnom vremenu pri ļemu prikupljeni 

podaci uvelike olakġavanju proces optimizacije reakcijskog sustava u odnosu na pristup ex 

situ.82,83 

Prvo je razvijeno praĺenje mehanokemijskih reakcija difrakcijom na praġkastom uzorku 

primjenom sinkrotronskog rendgenskog zraļenja in situ.84 Ovom metodom mogu se pratiti 

reakcije koje ukljuļuju kristalne vrste (reaktante, produkte i/ili reakcijske meĽuprodukte). 

Reakcije se izvode u posudicama od PMMA-a ili posebnim posudicama s prozorļiĺima koje 

omoguĺavaju prolaz sinkrotronskog zraļenja do reakcijske smjese. Kako je preduvjet za 

koriġtenje ove metode prisustvo kristalnih faza u uzorku (dakle reakcijskoj smjesi), metoda nije 

pogodna za analizu sastava amorfnih krutina ili smjesa s tekuĺinama. Nadalje, za ovu je metodu 

praĺenja nuģno imati pristup sinkrotronu ġto, osim ļekanja pristupa sinkrotronu, znaļi 

izvoĽenje eksperimenata van matiļnog laboratorija i uz znaļajno vremensko ograniļenje.85  

Za razliku od praĺenja mljevenja difrakcijom in situ, Ramanovom se spektroskopijom mogu 

pratiti mehanokemijske reakcije u laboratorijskim uvjetima. TakoĽer, vaģna prednost ove 

metode je moguĺnost detekcije kemijskih vrsta bez obzira na agregatno stanje i stupanj 

kristaliniļnosti ļime je omoguĺeno praĺenje gotovo svih reakcijskih sustava. Kao mana 
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koriġtenja Ramanove spektroskopije istiļe se fluorescencija uzoraka u ļvrstom stanju i velika 

sliļnost Ramanovih spektara razliļitih polimorfnih kristalnih sustava.86  

Osim toga, velika prednost kombinacije obje opisane metode je moguĺnost primijene za 

praĺenje in situ pri ļemu se dobiva veliki broj vaģnih informacija o kemijskim i fiziļkim 

promjenama u reakcijskoj smjesi. Primjerice, ovim su pristupom dobivena vaģna saznanja o 

procesima izmjene izotopa vodika (1H/2H) u ļvrstom stanju tijekom nastajanja kokristala 

benzojeve kiseline i 2-piridona te benzojeve kiseline i paracetamola.87  

Nadalje, praĺenje in situ mehanokemijske reakcije bromiranja sulfoksima uspjeġno je 

provedeno primjenom spektroskopije NMR u ļvrstom stanju.88  
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2.4.2. Suzuki-Miyaurova reakcija u ļvrstom stanju 

 

Suzuki-Miyaurova reakcija jedna je od prvih metalima kataliziranih reakcija provedena u 

mehanokemijskim uvjetima veĺ 2000. godine (slika 10a)89. U prvom istraģivanju pokazano je 

kako se mehanokemijske metode mogu uspjeġno upotrijebiti za provoĽenje SM reakcije izmeĽu 

razliļitih arilhalogenida i fenilboronske kiseline (PBA) uz koriġtenje 

tetrakis(trifenilfosfin)paladija(0) (Pd(PPh3)4) kao katalizatora, kalijeva karbonata (K2CO3) kao 

baze te natrijeva klorida (NaCl) kao pomoĺnog sredstva za mljevenje.89 Provedba reakcija 

pokazala je kako su arilbromidi pogodni supstrati pri ļemu su ostvarena relativno dobra 

iskoriġtenja, dok je koriġtenje ariljodida dovelo do znaļajnog smanjenja iskoriġtenja reakcije.  

Leadbeater je 2003. (slika 10b)90 koristio katalizator Pd(OAc)2, bazu NEt3 (trietilamin, 

TEA) i NaCl kao pomoĺno sredstvo za mljevenje. Velika iskoriġtenja dobivena su za 

arilbromide s elektron-odvlaļeĺim supstituentima, dok je iskoriġtenje reakcija ariljodida, 

arilklorida te arilbromida funkcionaliziranih elektron-donirajuĺim skupinama bilo manje.  

U nekoliko studija provedenih izmeĽu 2008.91 i 2012.92 godine (slika 10c) Ondruschka je 

ispitivao utjecaj razliļitih uvjeta mehanokemijske SM reakcije pri ļemu je koristio sustav za 

formiranje aktivne baze (KF-Al 2O3) in situ mobiliziran na molekulama nosaļa (engl. solid 

support). Koriġtenjem ovakvog sustava dobivena su veĺa iskoriġtenja reakcija u odnosu na 

iskoriġtenja kada je baza u sustavu dodana neovisno o pomoĺnom sredstvu.  

 
Slika 10. Prvi primjer i rana istraģivanja mehanokemijske SM reakcije.89ï94  
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TakoĽer, na istom je sustavu ispitan utjecaj razliļitih parametara mljevenja poput razliļite 

vrste mehanokemijskog mlina (vibracijski ili planetarni), koliļine kuglica za mljevenje i 

primijenjene frekvencije mljevenja.94 Iskoriġtenja reakcije rastu s porastom unosa energije u 

reakcijski sustav ġto je pokazano reakcijom u planetarnom mlinu ļije je iskoriġtenje u odnosu 

na analognu reakciju u vibracijskom mlinu bilo veĺe. U istom je istraģivanju mehanokemijska 

metoda usporeĽena s mikrovalnom sintezom, joġ jednom ekoloġki prihvatljivom metodom koja 

se snaģno razvijala u to vrijeme. Rezultati su dali prednost mehanokemijskom pristupu jer je 

dao veĺe iskoriġtenje reakcije uz smanjenje loġeg ekoloġkog utjecaja reakcije zbog potpunog 

izbjegavanja koriġtenja otapala. Nadalje, po prvi je put ispitana katalitiļka aktivnost paladijeva 

katalizatora podrģanog na nosaļu (engl. supported catalyst) u mehanokemijskoj SM reakciji.92 

Ispitan je Pd(II) katalizator mobiliziran na hitosanu premoġtenom heksametilen diizocijanatom 

(HMDI-CS-Pd). Koriġtenjem ovog katalizatora u prisustvu baze K2CO3 u planetarnom mlinu 

dobivena su dobra iskoriġtenja ļak i za arilkloride. TakoĽer, pokazano je kako se koriġteni 

katalizator moģe reciklirati do ļetiri puta, iako uz znaļajno smanjenje iskoriġtenja reakcije s 84 

% na 50 % za 4-nitro-1-klorbenzen.  

Prvo sljedeĺe znaļajno istraģivanje proveo je Su 2016. godine.95 Osim dodatka razliļitih 

fosfinskih liganada, ispitan je utjecaj dodatka malih koliļina tekuĺih aditiva u reakcijski sustav 

primjenom metode LAG. Ispitani su razliļiti derivati arilklorida pri ļemu je koriġten 

paladijev(II) acetat uz bazu K2CO3.  

 

 

Slika 11. Mehanokemijska SM reakcija 4-kloracetofenona s PBA uz dodatak fosfinskih 

liganada i razliļitih tekuĺina (LAG dodataka).95  
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Reakcija 4-kloracetofenona i PBA bez dodatka fosfinskih liganada nije bila uspjeġna, dok 

je dodatak 20 mol % tricikloheksilfosfina (PCy3) rezultirao iskoriġtenjem od 21 % nakon 2 sata 

mljevenja. Dodatak 10 mol % liganda DavePhos dovelo je do porasta iskoriġtenja reakcije na 

55 % u svega 90 minuta mljevenja. Ispitivanjem dodatka male koliļine tekuĺine utvrĽeno je 

kako slabo polarni ili nepolarni dodaci poput heksana i diklormetana (engl. dichloromethane, 

DCM) dovode do blagog porasta iskoriġtenja. Nadalje, povoljan utjecaj dodatka protiļnih 

tekuĺina poput vode i alkohola uoļen je za oba primijenjena fosfinska liganda pri ļemu su 

dobivena gotovo kvantitativna iskoriġtenja u samo 60 minuta mljevenja dodatkom metanola i 

etanola. Povoljan utjecaj alkohola kao aditiva objaġnjen je, osim kroz LAG efekt, nastajanjem 

alkoksida u reakciji s K2CO3. Dobiveni alkoksid zatim moģe stupiti u reakciju s paladijevim 

katalizatorom nastalim in situ reakcijom Pd(OAc)2 i fosfinskog liganda. Osim toga, znaļajan 

porast iskoriġtenja objaġnjen je i boljom aktivacijom PBA i lakġom transmetalacijom. Negativni 

rezultati dobiveni su koriġtenjem dimetil sulfoksida (DMSO) ġto je pripisano koordinaciji 

molekule DMSO-a na paladij ġto je katalizatoru smanjilo aktivnost.95 

U nastavku istraģivanja mehanokemijske SM reakcije znaļajan napredak napravili su Ito i 

suradnici (slika 12). Serijom istraģivanja utvrĽen je znaļajan pozitivan utjecaj olefinskih aditiva 

poput ciklookta-1,5-diena (1,5-cod) i ciklopentena na efikasnost SM reakcije u odnosu na 

uobiļajene LAG aditive (veĺinom otapala).96 Tako su postignuta visoka iskoriġtenja unakrsnog 

spajanja razliļitih bromiranih i kloriranih supstrata s nizom boronskih kiselina uz relativno 

kratko mljevenje (99-180 min). Uspjeġnost reakcija uz olefinske aditive pripisana je rasprġenju 

nastalih paladijevih vrsta ļime je sprijeļena njihova aglomeracija a time i njihova deaktivacija.  

Primjenom mljevenja pri poviġenim temperaturama postignute su SM reakcije teġko 

topljivih policikliļkih arilhalogenida ļime je pokazana jasna prednost mehanokemijskog 

pristupa pri provoĽenju SM reakcija.97 Naime, reakcije u otopini traģe topljive supstrate u 

otapalu koriġtenom za reakciju ġto znaļajno ograniļava izbor reakcijskog medija i/ili supstrata. 

Daljnjim istraģivanjima uspjeġno je pokazano kako pristup POLAG uz politetrafluoretilen 

(PTFE) ili polivinilidenfluorid (PVDF) moģe doprinijeti veĺem iskoriġtenju mehanokemijskih 

SM reakcija, iako su dobivena poveĺanja iskoriġtenja ovisila o vrsti koriġtenog supstrata (slika 

12b).98  

Na kraju, vaģno je spomenuti istraģivanje koje opisuje uspjeġne mehanokemijske SM 

reakcije izvedene koristeĺi saznanja iz prethodno opisanih istraģivanja. Naime, koriġtenjem 

posebno dizajniranih fosfinskih liganada vezanih na polietilenglikol (PEG) dobivena su 
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viġestruko veĺa iskoriġtenja u odnosu na iskoriġtenja gdje su koriġteni analogni slobodni 

fosfinski ligandi (slika 12c).99 Pri tome je vaģno napomenuti kako su za neke od koriġtenih 

supstrata slobodni fosfinski ligandi ļak i uz dodatak PEG-a kao POLAG dodatka bili u 

potpunosti neuļinkoviti za SM reakcije za razliku od PEG-fosfinskih liganada gdje su ostvarene 

gotovo kvantitativne transformacije supstrata ļak i za arilkloride kao supstrate u svega 60 

minuta mljevenja.  

 

Slika 12. Primjeri SM reakcija provedenih uz a) olefinske96 i b) POLAG98 dodatke i c) 

koriġtenjem PEG-fosfinskih liganada99.  
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Paralelno s istraģivanjima mehanokemijskih SM reakcija koje je provodio Ito sa 

suradnicima, razvijao se koncept direktne mehanokatalize primijenjene na SM reakcije. U 

ovom pristupu kao katalizator se koristi oprema za izvoĽenje mehanokemijskih reakcija, 

odnosno kuglice i/ili posudice izraĽene od katalitiļki aktivnih metala.100  

Prvi primjer direktne mehanokatalize primijenio je Mack koriġtenjem kuglica i posudica 

za mljevenje izraĽenim od bakra za izvoĽenje mehanokemijske paladijem katalizirane 

Sonogashirine reakcije.101 

Prvi primjer koriġtenja ovoga pristupa za reakcije spajanja opisali su Borchardt i suradnici. 

Uspjeġno su proveli istovrsno spajanje boronske kiseline katalizirano kuglicom za mljevenje 

izraĽenom od paladija (slika 13a).102 Iako su ovim pristupom dobivena iskoriġtenja manja od 

onih dobivenih koriġtenjem Pd(OAc)2 ili Pd(0) kao katalizatora koncept je dalje primijenjen na 

SM reakciju (slika 13b)103. LAG-EtOH SM reakcijom ariljodida i arilbromida uz K2CO3 kao 

bazu u vibracijskom mlinu koriġtenjem kuglica izraĽenih od paladija dobivena su visoka 

iskoriġtenja. I u ovom je istraģivanju uoļen povoljan utjecaj LAG dodataka te provoĽenja 

reakcija pri viġim frekvencijama i uz veĺe kuglice za mljevenje. Uz navedeno, rendgenskom 

fotoelektronskom spektroskopijom (engl. X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) je potvrĽeno 

kako se katalitiļki ciklus odnosno oksidativna adicija supstrata koja vodi nastajanju vrsta s 

Pd(II) odvija na povrġini kuglice. Koriġtene kuglice jednostavno su se mogle reciklirati te nije 

uoļena znaļajna abrazija povrġine uz ispuġtanje paladija u reakcijsku smjesu. Ovaj koncept je 

zatim na istom reakcijskom sustavu uspjeġno primijenjen na rezonantno akustiļno mijeġanje 

(engl. resonant acoustic mixing, RAM) koriġtenjem reakcijskih posudica presvuļenih 

paladijem,104 te na analognu reakciju u ekstruderu koriġtenjem segmenata za mljevenje 

presvuļenih paladijem ļime je iskoriġtenje od 75 % postignuto nakon ļetiri prolaza reakcijske 

smjese kroz ekstruder.105 
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Slika 13. Koncept direktne mehanokatalize primijenjen na a) reakciju istovrsnog spajanja 

boronske kiseline102 i b) SM reakciju.103 

 

Vaģno je napomenuti kako za ovdje opisane mehanokemijske reakcije nisu bili potrebni 

uvjeti inertne atmosfere ġto je uvelike olakġalo izvedbu u odnosu na otopinske protokole gdje 

se uvjeti inertne atmosfere ļesto ne mogu izbjeĺi. 

 

2.4.3. Ostale reakcije unakrsnog spajanja u ļvrstom stanju 

 

Osim SM reakcije u mehanokemijskim uvjetima u literaturi su poznate uspjeġne 

mehanokemijske Heckova106ï108 i Sonogashirina109 reakcija te Buchwald-Hartwigova110,111 

aminacija.  

Za Heckovu su reakciju u ļvrstom stanju uglavnom koriġteni derivati akrilata kao partneri 

za spajanje (slika 14). Prvo istraģivanje provedeno je koriġtenjem zaġtiĺenih aminoakrilata u 

prisustvu Pd(OAc)2 kao katalizatora uz NaHCO3 kao bazu.106 Za uspjeġnu reakciju bili su 

potrebni natrijev formijat (HCO2Na) kao reducens i tetrabutilamonijev klorid (TBAC, (n-

Bu)4NCl) kao stabilizator paladijevih vrsta, dok je NaCl koriġten kako pomoĺno sredstvo za 

mljevenje. U istraģivanju Heckove reakcije koje je proveo Lamaty utvrĽen je povoljan uļinak 

dodatka PEG-a u reakcijsku smjesu.107 Koriġteni polimeri dobri su stabilizatori nanoļestica 

paladija ġto je dovelo do poveĺanja iskoriġtenja reakcije. Nadalje, Su je proveo 

mehanokemijsku Heckovu reakciju derivata 3-bromindazola s n-butilakrilatima pri ļemu je 

primijeĺen povoljan utjecaj dodatka amonijevih soli (posebice tetrabutilamonijeva bromida, 

TBAB-a) u reakcijski sustav ġto je objaġnjeno stabilizacijom aktivnih paladijevih vrsta.108 
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Dodatak bromidnih iona putem natrijeva bromida (NaBr) pokazao se kljuļnim za inhibiciju 

reakcije dehalogeniranja supstrata nakon koraka oksidativne adicije te za ostvarivanje veĺih 

iskoriġtenja.  

 

Slika 14. Primjeri mehanokemijske Heckove reakcije.106,108 

 

Sonogashirina reakcija izvedena je direktnom mehanokatalizom s bakrenim kuglicama101 

uz dodatak paladijevog katalizatora te kuglica izraĽenih od paladija112 uz dodatak bakrovog 

kokatalizatora. Reakciju se moģe izvesti uz Pd(OAc)2 kao katalizator i uz bazu 1,4-

diazabiciklo[2.2.2]oktan (DABCO) i silikagel (SiO2) kao pomoĺno sredstvo za mljevenje (slika 

15a).113 Pritom nije bilo nuģno koristiti bakrove kokatalizatore ļime je izbjegnut nastanak 

produkta sporedne reakcije istovrsnog spajanja koriġtenih alkila Glaserovom reakcijom.  

Buchwald-Hartwigova reakcija spajanja arilhalogenida s aminima takoĽer je uspjeġno 

provedena u ļvrstom stanju (slika 15b).110,111 Su je koriġtenjem Pd(OAc)2 uz dodatak liganda 

XPhos, natrijeva tert-butoksida (t-BuONa) i natrijeva sulfata (Na2SO4) kao pomoĺnog sredstva 

za mljevenje, pokazao proveo reakciju arilklorida i sekundarnih amina.110 Dobivena su velika 

iskoriġtenja u svega 60 minuta mljevenja pri ļemu nije bilo potrebno primijeniti uvjete inertne 

atmosfere koji su gotovo pravilo za izvoĽenje analognih reakcija u otopini.110 U drugom 

istraģivanju, Browne je koriġtenjem katalizatora Pd-PEPPSI-iPent uz kalijev tert-butoksid (t-

BuOK) i pijesak kao pomoĺno sredstvo za mljevenje pokazao je da su organometalni spojevi 

paladija dobri katalizatori unakrsnog spajanja u ļvrstom stanju.111 
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Slika 15. Primjeri mehanokemijske Sonogashirine113 i Buchwald-Hartwigove reakcije.110,111  
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2.4.4. Aktivacija veze CïH u ļvrstom stanju 

 

Istraģivanja aktivacije veze CïH u ļvrstom stanju paladijevim prekursorima mnogo su manje 

istraģene od SM reakcije. Prvim istraģivanjem provedenim 2014. u naġoj istraģivaļkoj grupi 

uspjeġno je pokazano kako je aktivacija veze CïH derivata azobenzena moguĺa u ļvrstom 

stanju primjenom LAG metode uz dodatak octene kiseline (slika 16).114 Vaģno je napomenuti 

kako dobiveni dipaladocikliļki spoj nije bilo moguĺe prirediti u otopini.  

 

Slika 16. Mehanokemijska aktivacije veze CïH derivata azobenzena paladijevim(II) 

acetatom.114 

 

Ovo istraģivanje potaknulo je nekoliko istraģivaļkih grupa na ispitivanja primjenjivosti 

mehanokemijskog pristupa funkcionalizaciji veze CïH kataliziranih spojevima rodija, iridija, 

rutenija i kobalta. Primjenom mehanokemije kao metode sinteze moguĺe je prirediti metalirane 

spoje koji se mogu koristiti kao katalizatori u ļvrstom stanju. Tako je Bolm uspjeġno priredio 

dimerni katalizator [Cp*RhCl2]2 primjenom metode LAG-a uz dodatak metanola (slika 17a).115 

PrireĽeni spoj uspjeġno je katalizirao ligandom usmjerenu reakciju funkcionalizacije Heckova 

tipa derivata acetanilida s akrilatnim spojevima u atmosferi kisika u planetarnom mlinu (slika 

17b).116 Nadalje, [Cp*RhCl2]2 uspjeġno je katalizirao mehanokemijsko ligandom usmjereno 

halogeniranje veze CïH derivata 2-fenilpiridina (slika 17c) pri ļemu je uspjeġno pripravljen i 

metalirani spoj koji je bio pretpostavljeni meĽuprodukt katalitiļkog ciklusa (slika 17d).115 

Istraģivanjem acetatom potpomognute aktivacije veze CïH sliļnog sustava koriġtenjem 

benzo[h]kinolina kao liganda u ļvrstom stanju pokazano je kako prije aktivacije nastaje 

kokristal supstrata i koriġtenog dimera rodija ġto moģe objasniti veliku uspjeġnost reakcija u 

ļvrstom stanju.117 
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Slika 17. Primjeri mehanokemijskih aktivacija i funkcionalizacija veze CïH spojevima 

rodija.115,116 

 

Istraģivanja provedena uz spojeve paladija kao katalizatore u ļvrstom stanju manje su 

zastupljena te je poznato samo nekoliko reakcija funkcionalizacije veze CïH kataliziranih 

spojevima paladija. U provedenim reakcijama poput selektivnog halogeniranja veze CïH 

derivata acetanilida i arilacije veze CïH derivata oksima postojanje paladocikliļkog 

meĽuprodukta pretpostavljeno na temelju dobivenih produkata te rezultata analognih reakcija 

u otopini. U sluļaju mehanokemijske reakcije derivata indola s akrilatima nastajanje 

paladocikliļkih meĽuprodukata potvrĽeno je spektroskopijom masa uz ionizaciju 

elektrorasprġenjem (engl. electrospray mass spectrometry, ESI-MS) te je uoļena drugaļija 

selektivnost. Tako su uz PdCl2 glavni produkti reakcije bili ɓ,ɓïdiindolilpropionati, dok su 

koriġtenjem Pd(OAc)2 kao katalizatora dobiveni 3-vinilindoli (slika 18).118  
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Slika 18. Mehanokemijska funkcionalizacija indola derivatima akrilata katalizirana spojevima 

Pd(II) s prikazanim potvrĽenim meĽuproduktima.118 

 

Osim istraģivanja aktivacije veze CïH kao prvog koraka njezine funkcionalizacije, detaljno 

je istraģena mehanokemijska aktivacije veze CïH derivata azobenzena.119 U istraģivanju je 

praĺenjem reakcije Ramanovom spektroskopijom in situ uz koriġtenje spektroskopije 1H NMR 

ex situ detaljno prouļen utjecaj odabira paladijeva prekursora na uspjeġnost aktivacije veze Cï

H. Ovo je istraģivanje omoguĺilo i usporedbu uļinkovitosti reakcije izvedene razliļitim 

mehanokemijskim metodama sinteze (NG; LAG i ILAG). Osim ġto je pokazano kako dodatak 

tekuĺine i soli dovodi do znaļajnog ubrzanja reakcije u odnosu na analogne reakcije u otopini 

pretpostavljeni su kljuļni koraci reakcijskog mehanizma. Pokazano je kako u reakcijama PdCl2, 

trans-PdCl2(MeCN)2 i [Pd(MeCN)4][BF4] najprije brzo nastaje koordinacijski spoj koriġtenog 

azobenzena nakon ļega slijedi sporiji korak aktivacije veze CïH. U prvom koraku reakcije uz 

Pd(OAc)2 dolazi do cijepanja trimerne strukture ili kroz koordinaciju primijenjenog dodatka ili 

derivata azobenzena. Primijeĺen je znatan utjecaj dodataka na brzinu reakcije te je pokazano 

kako dodatak DMF-a ili vode najviġe ubrzavaju spore reakcije s PdCl2 i Pd(OAc)2. Iako su 

opisane reakcije u ļvrstom stanju znaļajno brģe od analognih u otopini, ipak su dugotrajne te 

traģe koriġtenje skupih paladijevih prekursora u suviġku.  

 

Koriġtenjem mehanokemijskog pristupa sintezi paladiranog kloridnog dimera 2-amino-

1,1'-bifenila pokazano je kako je vrijeme reakcije smanjeno s gotovo tjedan dana na svega 

nekoliko sati primjenom metode LAG-a.120 Ispitivanjem dodatka baze i razliļitih LAG 
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dodataka pokazano je kako je, za razliku od primjene metode NG-a, moguĺe prirediti 

paladocikliļke spojeve razliļitih supstrata aktivacijom veze CïH. TakoĽer, kinetiļkim 

ispitivanjem aktivacije ex situ spektroskopijom 1H NMR utvrĽeno je da reakcije slijede kinetiku 

prvog reda. Koriġtenje PdCl2 i LAG dodatka za aktivaciju (metanol i DMSO) primijeĺen je 

nastanak solvata paladija i koriġtenog LAG dodatka ġto je dovelo do poveĺane reaktivnosti 

paladijevih prekursora u prouļavanom sustavu.120 

Mehanokemijski pristup takoĽer je iskoriġten za selektivno halogeniranje veze CïH derivata 

azobenzena pri ļemu su uspjeġno prireĽeni bromirani i jodirani derivati azobenzena 

supstituirani u orto poloģaju u odnosu na azo skupinu.10,11 UtvrĽen je izrazito povoljan utjecaj 

dodatka p-toluensulfonske kiseline (TsOH) u reakcijsku smjesu, posebice za reakciju LAG-a 

uz mali dodatak acetonitrila (MeCN). Praĺenjem bromiranja Ramanovom spektroskopijom in 

situ (slika 19a) uoļen je meĽuprodukt (paladocikliļki spoj azobenzena, I) koji je zatim uspjeġno 

prireĽen mehanokemijskim pristupom (slika 19b) i strukturno okarakteriziran. 

 

 

Slika 19. 2D prikaz Ramanovog praĺenja in situ a) reakcije bromiranja, i b) sinteze 

paladocikliļkog azobenzena I  koji je pretpostavljeni meĽuprodukt reakcije bromiranja.11 
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO  

3.1. Materijali i metode  

 

Kemijski spojevi i otapala koriġteni u okviru ove doktorske disertacije analitiļke su ļistoĺe, 

nabavljeni od komercijalnih dobavljaļa i nisu dodatno proļiġĺavani. Tijek reakcija praĺen je 

tankoslojnom kromatografijom na ploļicama silikagela (60 F254, Merck), spektroskopijom 

nuklearne magnetske rezonancije (NMR), infracrvenom (IR) i Ramanovom spektroskopijom te 

difrakcijom rendgenskog zraļenja na praġkastom uzorku (engl. powder X-ray diffraction, 

PXRD). 

Infracrveni spektri snimljeni su PerkinElmer Spectrum Two FTIR spektrometrom (engl. 

Fourier-transformed infrared, FTIR) tehnikom priguġene potpune refleksije (engl. attenuated 

total reflection, ATR) na sobnoj temperaturi. 

Spektri NMR snimljeni su Bruker Avance III HD 600 MHz/54 mm Ascend ili  Bruker 

Avance 300 spektrometrima na 25 °C u deuteriranom kloroformu (CDCl3) ili dimetil sulfoksidu 

(DMSO-d6). Kemijski pomaci (d) izraģeni su u dijelovima na milijun (ppm) i referencirani po 

signalu koriġtenog otapala. Konstante sprege (J) izraģene su u Hz, dok su signali oznaļeni kao 

singleti (s), dubleti (d), tripleti (t) ili multipleti (m). Programi MestreNova i TopSpin koriġteni 

su za obradu i vizualizaciju rezultata. 

Elementni sastav spojeva odreĽen je koristeĺi Perkin-Elmer Series II 2400 CHNS/O 

analizator.  

Difrakcija rendgenskog zraļenja na praġkastom uzorku (PXRD) provedena je na 

difraktometru rendgenskog zraļenja Panalytical Aeris u Bragg-Brentanovoj geometriji 

koristeĺi niklom-filtrirano bakrovo KŬ (CuKŬ) zraļenje (40 kV i 7,5 mA) na sobnoj temperaturi. 

Praġkasti uzorci naneseni su u tankom sloju na ploļicu silicija te su prikupljeni difraktogrami u 

kutnom podruļju 2ɗ = 5-50° ili 2ɗ = 5-80°. Program Topas v. 4.2. koriġten je za utoļnjavanje 

po Rietveldu pri ļemu su koriġtene poznate strukture objavljene u bazi podataka CSD 

(Cambridge Structural Database) ili nove strukture odreĽene u ovom radu. Struktura spoja 

Pd(H2O)4(OTs)2 rijeġena je koriġtenjem podataka prikupljenih difrakcijskim snimanjem u 

kutnom podruļju 2ɗ = 5-80° u trajanju od 10 sati. Simulated annealing proveden je na dva 

simetrijski neovisna atoma paladija uz dva slobodna tosilata i ļetiri molekule vode opisanih kao 
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kruta tijela. Rezultati dobiveni koriġtenjem viġe od ļetiri molekule vode nisu doveli do kemijski 

smislenih rjeġenja.  

Jediniļni kristali A31-pip, H12-bpy, A61-bpy·aceton i A32-A31 dobiveni su 

prekristalizacijom sirovih reakcijskih smjesa iz acetona i polaganim isparavanjem otapala. 

Jediniļni kristali spoja C2L1OTsOAc prireĽeni su prekristalizacijom reakcijske smjese iz 

vruĺeg tetrahidrofurana (THF), a spoja C2L1OMsMeCN prekristalizacijom C2L1OMs iz 

acetonitrila (MeCN). Difrakcijski podaci prikupljeni su na difraktometru XtaLAB Synergy-S 

(Dualflex, HyPix) koriġtenjem CuKŬ (ɚ = 1,54184 ¡) zraļenja na temperaturi 293 K. Podaci su 

reducirani koriġtenjem programskog paketa CrysAlis, dok je program OLEX2 s ugraĽenim 

programom SHELX koriġten za rjeġavanje, utoļnjavanje i analizu strukture. Strukturni modeli 

rijeġenih struktura utoļnjavani su prema metodi najmanjih kvadrata s vrijednostima F2. Svi 

atomi osim vodikovih utoļnjeni su anizotropno, dok su vodikovi atomi pozicionirani na 

izraļunate pozicije. Strukture su vizualizirane u programu Mercury. Kristalografski podaci u 

ovom radu odreĽenih molekulskih i kristalnih struktura dani su u tablicama D1 i D2. 

Raļuni teorijom funkcionala gustoĺe (engl. density functional theory, DFT) provedeni su 

programom Gaussian16 koriġtenjem baznog skupa def2tzvp i funkcionala B3LYP s 

Grimmeovom disperznom korekcijom uz Becke-Johnsonovo priguġenje (B3LYP-D3(bj)) u 

plinovitoj fazi ili koriġtenjem metode PCM (engl. polarizable continuum modeling) za 

kloroform (CHCl3) i aceton. Nakon optimizacije geometrije provedena je vibracijska analiza 

pri ļemu su odreĽene Gibbsove energije pri 298,15 K i 1 atm. DFT raļune u ovom radu provela 

je dr. sc. Marina Juribaġiĺ Kulcs§r. 

Mehanokemijske reakcije provedene su na temperaturi 21Ñ2 C u vibracijskom mlinu 

InSolido Tehnologies IST500 s ugraĽenim ventilatorom za hlaĽenje motora najļeġĺe koristeĺi 

frekvenciju mljevenja 30 Hz. Reakcije su provedene u prozirnim reakcijskim posudicama 

izraĽenima od polimetilmetakrilata (PMMA) unutraġnjeg volumena od 14 ili 7 mL ili od 

politetrafluoroetilena (PTFE) volumena 14 mL. Koriġtene su kuglice za mljevenje izraĽene od 

volframova karbida i ojaļane niklom (WC(Ni)) promjera 7 mm i mase 3,9 g ili 6 mm i mase 

1,7 g te od cirkonijeva(IV) dioksida (ZrO2) promjera 8 mm i mase 1,6 g. Koriġtene su metode 

suhog (NG) i tekuĺinom potpomognutog mljevenja (LAG) prema uvjetima navedenima uz 

pojedine reakcije. 

Reakcije su praĺene Ramanovom spektroskopijom in situ prijenosnim Ramanovim 

sustavom s laserskim izvorom PD-LD (sada Necsel) BlueBox uz pobudu pri 785 nm. 



§ 3. Eksperimentalni dio 32 

Mario Pajiĺ Doktorska disertacija 

Spektrometar OceanOptics Maya2000Pro povezan je sa sondom B&W-Tek Raman BAC102. 

Proba je, ovisno o volumenu koriġtene posudice za mljevenje, postavljena na udaljenost od 

pribliģno 0,5 cm ispod posudice s fokusom laserske zrake na pribliģno 1 mm unutar reakcijske 

posudice. Ramanovi spektri prikupljani su automatski tijekom reakcije. Doprinos reakcijske 

posudice oduzet je od svakog prikupljenog sirovog spektra koristeĺi intenzivnu vrpcu pri 2955 

cmī1 koja odgovara istezanju veza CïH u PMMA za odreĽivanje faktora za skaliranje 

doprinosa posudice. Nakon oduzimanja doprinosa posudice, identificirane su regije u kojima 

su uoļene najveĺe spektralne promjene, najļeġĺe izmeĽu 930 i 1765 cmï1. Bazna linija svih 

prikupljenih spektara oduzeta je metodom naizmjeniļnih najmanjih kvadrata (engl. alternating 

least squares, ALS). Normalizacija spektara provedena je koriġtenjem l2 (euklidske) norme.  

Ramanovi spektri izoliranih spojeva prikupljeni su ex situ koriġtenjem istog Ramanovog 

sustava tako da su praġkasti uzorci u tankom sloju naneseni na nosaļ od PTFE-a. Snimanje 

tekuĺih uzoraka provedeno je u posudicama od PTFE-a. Odabrana je regija s najveĺim 

spektralnim promjenama te je bazna linija oduzeta primjenom metode ALS. Spektri su 

normirani koriġtenjem l2 norme te koriġteni za usporedbu sa spektrima prikupljenim praĺenjem 

in situ i raļunski simuliranim spektrima. Pri praĺenju reakcije modelnog reakcijskog sustava 

Suzuki-Miyaurove (SM) reakcije spektri su prikupljani u trajanju od 8 sekundi svakih 16 

sekundi uz snagu laserskog izvora 200 mW. Time je za reakcije u trajanju od 3 sata prikupljeno 

ukupno 675 spektara. Prikupljeni spektri zatim su obraĽeni na prethodno opisan naļin. Nakon 

toga signal pri 1599 cmī1 opisan je pseudo-Voigtovom funkcijom te je promjena maksimalnog 

intenziteta u vremenu koriġtena za dobivanje reakcijskih profila. Podaci s velikim odstupanjem 

(engl. outliers) odreĽeni su primjenom Hampel filtera pri ļemu je za svaku toļku koriġteno 15 

susjednih toļaka (engl. window length) te kriterij od 3 sigma vrijednosti. Dakle, podatak je 

svrstan u podatke s velikim odstupanjem ako postoji razlika vrijednosti intenziteta veĺa od 3 

sigma za medijan vrijednosti koriġtenih susjednih toļaka. Ako je detektirana takva vrijednost 

intenziteta, ona je zamijenjena medijanom intenziteta 15 susjednih toļaka. OdreĽeni intenziteti 

(Irel) prikazani su u vremenu te je tako dobiven reakcijski profil. Zbog nemoguĺnosti kalibracije 

za svaki pojedini reakcijski uvjet, dobivene promjene intenziteta ne mogu se smatrati 

kvantitativnim reakcijskim profilima, veĺ su koriġtene za odreĽivanje relativnih odnosa. 

Multivarijatna metoda za razluļivanje krivulja (engl. multivariate curve resolution, MCR) 

metodom ALS koriġtena je za pokuġaje odreĽivanja reakcijskih profila. Metodom analize 
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glavnih komponentni (engl. principal component analysis, PCA) odreĽeni su poļetni spektri i 

njihovi spektralni udjeli koji su zatim koriġteni prilikom izvoĽenja metode MCR-ALS.  

Program Matlab2018b koriġten je za prikupljanje, obradu i vizualizaciju podataka dobivenih 

Ramanovom spektroskopijom.  
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3.2. Sintetski i eksperimentalni postupci  
 

3.2.1. Sinteza derivata azobenzena 

 

3.2.1.1. Sinteza spojeva 1-3 

Spojevi 1-3 sintetizirani su prema poznatom mehanokemijskom postupku.11 U reakcijsku 

posudicu izraĽenu od PTFE-a dodani su 4-halogenirani anilin (0,8 mmol), nitrozobenzen (0,8 

mmol), AcOH (20 ɛL) i silikagel (120 mg) te dvije kuglice za mljevenje od cirkonijeva(IV) 

oksida (ZrO2, promjer 8 mm, masa 1,6 g). Mehanokemijska reakcija provedena je u 

vibracijskom mlinu pri 30 Hz u trajanju 1 sat. Reakcijska je smjesa suspendirana u diklormetanu 

(DCM-u), profiltrirana kroz sloj celita te je prikupljena matiļnica uparena. Sirovi produkt 

proļiġĺen je kolonskom kromatografijom na silikagelu koristeĺi smjesu otapala heksan:etil 

acetat=19:1. 

 

3.2.1.1.1. Sinteza (E)-1-(4-bromfenil)-2-fenildiazena (1) 

Spoj 1 sintetiziran je prema navedenom postupku koriġtenjem 4-

bromanilina (137,6 mg, 0,8 mmol), nitrozobenzena (85,7 mg, 0,8 mmol) i 

AcOH (20 ɛL) uz SiO2 (120 mg). Izolirano je 135,2 mg naranļastog 

praġkastog produkta u iskoriġtenju 65 % uz karakterizaciju u skladu s 

literaturnim podacima.11 

1H NMR (CDCl3, 600 MHz, d / ppm): 7,92 (d, 2H, J = 7,0 Hz), 7,81 (d, 2H, J = 8,6 Hz), 7,65 

(d, 2H, J = 8,7 Hz), 7,55ï7,47 (m, 3H).  

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 1582, 1482, 1461, 1439, 1395, 1311, 1174, 1149, 1134, 1000. 

 

3.2.1.1.2. Sinteza (E)-1-(4-klorfenil)-2-fenildiazena (2) 

Spoj 2 sintetiziran je prema navedenom postupku koriġtenjem 4-

kloranilina (102,1 mg, 0,8 mmol), nitrozobenzena (85,7 mg, 0,8 mmol) i 

AcOH (20 ɛL) uz SiO2 (120 mg). Izolirano je 107,6 mg naranļastog 

praġkastog produkta u iskoriġtenju 62 % uz karakterizaciju u skladu s 

literaturnim podacima.121 

1H NMR (CDCl3, 300 MHz, d / ppm): 7,96ï7,83 (m, 4H), 7,58ï7,43 (m, 5H).  

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 1585, 1485, 1463, 1442, 1400, 1308, 1174, 1145, 1130, 1086, 1000.  
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3.2.1.1.3. Sinteza (E)-1-(4-jodfenil)-2-fenildiazena (3) 

Spoj 3 sintetiziran je prema navedenom postupku koriġtenjem 4-

jodanilina (175,2 mg, 0,8 mmol), nitrozobenzena (85,7 mg, 0,8 mmol) i 

AcOH (20 ɛL) uz SiO2 (120 mg). Izolirano je 165,6 mg naranļastog 

praġkastog produkta u iskoriġtenju 67 % uz karakterizaciju u skladu s 

literaturnim podacima.121 

1H NMR (CDCl3, 300 MHz, d / ppm): 7,96ï7,82 (m, 4H), 7,66 (d, 2H, J = 8,6 Hz), 7,57ï7,43 

(m, 3H).  

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 1585, 1485, 1463, 1442, 1400, 1308, 1174, 1145, 1130, 1086, 1000. 

 

3.2.1.2. Sinteza spojeva 4 i 5 

Spojevi 4 i 5 sintetizirani su modifikacijom literaturnog postupka.122 Bromanilin (602 mg, 3,5 

mmol, 1 ekviv.) je dodan u otopinu nitrozobenzena (428 mg, 4 mmol, 1,14 ekviv.) u AcOH (30 

mL). Reakcijska smjesa mijeġana je na sobnoj temperaturi 48 sati. Koliļina otapala je 

uparavanjem na rotacijskom uparivaļu smanjena na oko 5 mL te je u otopinu dodano 30 mL 

diklormetana (DCM) uz dodatak zasiĺene otopine natrijeva hidrogenkarbonata (NaHCO3). 

Vodeni je sloj ekstrahiran tri puta s DCM-om. Spojeni organski slojevi upareni su na 

rotacijskom uparivaļu. Sirovi produkt proļiġĺen je kolonskom kromatografijom na silikagelu 

koristeĺi smjesu otapala heksan:etil acetat=19:1. 

 

3.2.1.2.1. Sinteza (E)-1-(3-bromfenil)-2-fenildiazena (4) 

Spoj 4 sintetiziran je prema navedenom postupku koriġtenjem 3-

bromanilina (602 mg, 3,5 mmol), nitrozobenzena (428 mg, 4 mmol) u 

AcOH (30 mL). Izolirano je 791,6 mg naranļastog praġkastog produkta 

u iskoriġtenju 87 % uz karakterizaciju u skladu s literaturnim 

podacima.121 

1H NMR (CDCl3, 600 MHz, d / ppm): 8,06 (m, 1H), 7,88 (m, 2H), 7,89 (m, 1H), 7,62ï7,58 (m, 

1H), 7,55ï7,48 (m, 3H), 7,40 (t, 1H, J = 7,9 Hz).  

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 1585, 1482, 1469, 1444, 1409, 1308, 1168, 1148, 1133, 994. 
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3.2.1.2.2. Sinteza (E)-1-(2-bromfenil)-2-fenildiazena (5) 

Spoj 5 sintetiziran je prema navedenom postupku koriġtenjem 2-

bromanilina (602 mg, 3,5 mmol), nitrozobenzena (428 mg, 4 mmol) u 

AcOH (30 mL). Izolirano je 588,5 mg naranļastog praġkastog produkta 

u iskoriġtenju 64 % uz karakterizaciju u skladu s literaturnim 

podacima.121 

1H NMR (CDCl3, 600 MHz, d / ppm): 7,92 (d, 2H, J = 7,0 Hz), 7,81 (d, 2H, J = 8,6 Hz), 7,65 

(d, 2H, J = 8,7 Hz), 7,55ï7,47 (m, 3H).  

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 1582, 1482, 1461, 1439, 1395, 1311, 1174, 1149, 1134, 1000. 

 

3.2.1.3. Sinteza (E)-1,2-bis(4-klorfenil)diazena (L4) 

Spoj L4 sintetiziran je prema literaturnom postupku.123 4-kloranilin (1,005 g, 7,88 mmol, 1 

ekviv.) je otopljen u 50 mL toluena. U otopinu je dodan manganov(IV) oksid (MnO2) (6,849 g, 

0,078 mol, 10 ekviv.). Reakcijska smjesa je refluksirana 14 sati, zatim je ohlaĽena na sobnu 

temeperaturu, profiltrirana kroz tanki sloj celita te je prikupljena matiļnica uparena. Sirovi 

produkt proļiġĺen je kolonskom kromatografijom na silikagelu koristeĺi sustav otapala 

heksan:etil acetat=10:1. Izolirano je 845,9 mg naranļastog praġkastog produkta u iskoriġtenju 

86 % uz karakterizaciju u skladu s literaturnim podacima.123 

1H NMR (CDCl3, 300 MHz, d / ppm): 7,87 (d, 4H, J = 8,7 Hz), 7,37 (d, 

4H, J = 8,7 Hz).  

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 1582, 1485, 1452, 1395, 1303, 1171, 1142, 

1130, 1086, 1006. 

  



§ 3. Eksperimentalni dio 37 

Mario Pajiĺ Doktorska disertacija 

3.2.2. Sinteza paladijevih katalizatora 

 

3.2.2.1. Sinteza Pd(OTs)2(MeCN)2 (K8) 

Paladijev(II) acetat (300 mg, 1,34 mmol) otopljen je u 26 mL MeCN-a te je tako pripremljenoj 

otopini tijekom 10 minuta dokapavana otopina TsOH·H2O (1,150 g, 6,05 mmol) u 17 mL 

MeCN-a. Nakon mijeġanja 15 minuta na sobnoj temperaturi, reakcijska smjesa je ohlaĽena na 

0 C te je u nju tijekom 10 minuta dokapano 35 mL hladnog dietil etera. Reakcijska smjesa je 

ostavljena u hladnjaku na 4 C preko noĺi te je nastali talog profiltriran. Dobiveni ģuti praġkasti 

produkt ispran je malom koliļinom hladnog dietil etera i osuġen. Produkt je izoliran kao ģuti 

prah (535,2 mg) u iskoriġtenju 75 %. Karakterizacija dobivenog praha analizom PXRD slaģe 

se s literaturnim podacima (CSD: WEDTOS)10, slika D13b. 

 

3.2.2.2. Sinteza PdCl2(MeCN)2 (K9) 

Spoj PdCl2(MeCN)2 (K9) sintetiziran je prema modificiranom literaturnom postupku.124 

Suspenzija paladijeva(II) klorida (200 mg, 1,13 mmol) u 15 mL MeCN-a refluksirana je ļetiri 

sata. Dobivena je otopina vruĺe profiltrirana kroz filter Millipore. Filtrat je ohlaĽen na sobnu 

temperaturu te je otapalo uklonjeno na rotacijskom uparivaļu. Produkt je izoliran kao naranļasti 

prah (286 mg) u iskoriġtenju 98 %. Karakterizacija dobivenog praha analizom PXRD slaģe se 

s literaturnim podacima (CSD: FEQCOT), slika D13c.  

 

3.2.2.3. Sinteza PdCl2(DMAP)2 (K10) 

Spoj PdCl2(DMAP)2 (K10) sinteziran je prema modificiranom literaturnom postupku.125 

Suspenziji paladijeva(II) klorida (20 mg, 0,11 mmol) u 5 mL MeCN-a dodan je 4-(N,N-

dimetilamino)piridin (DMAP) (27,6 mg, 0,22 mmol). Reakcijska je smjesa refluksirana 12 sati 

te je nakon hlaĽenja na sobnu temperaturu profiltrirana. Praġkati produkt ispran je malom 

koliļinom MeCN-a i dietil etera te osuġen. Produkt je izoliran kao ģuti prah (37,2 mg) u 

iskoriġtenju 80 %. Karakterizacija 1H NMR spektroskopijom odgovara literaturnim 

podacima.125 

1H NMR (DMSO-d6, 600 MHz, d / ppm): 8,25 (d, 2H, J = 7,3 Hz), 6,40 (d, 2H. J = 7,3 Hz), 

3,01 (s, 6H).   
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3.2.2.4. Sinteza PdCl2(L1)2 (K11) 

Spoj PdCl2(L1)2 (K11) sintetiziran je prema literaturnom postupku.126 Paladijev(II) klorid (50 

mg, 0,28 mmol) i azobenzen (L1) (102 mg, 0,56 mmol) mijeġani su u 5 mL MeCN-a na sobnoj 

temperaturi 30 sati. Reakcijska je smjesa profiltrirana te je dobiveni praġkasti produkt ispran s 

malom koliļinom dietil etera i osuġen. Produkt je izoliran kao naranļasti prah (72,6 mg) u 

iskoriġtenju 48 %. Karakterizacija dobivenog praha PXRD analizom u skladu je s literaturnim 

podacima (CSD: DCAZPD)127, slika D14a.  

 

3.2.2.5. Sinteza PdCl2(dab)2 (K12) 

Spoj PdCl2(dab)2 (K12) sintetiziran je prema modificiranom literaturnom postupku.128 Otopini 

PdCl2(MeCN)2 (51,9 mg, 0,2 mmol) u 2 mL etanola dodan je 1,2-fenilendiamin (dab) (21,6 mg, 

0,2 mmol) te je reakcijska smjesa mijeġana na sobnoj temperaturi 5 sati te profiltrirana. 

Praġkasti produkt ispran je malom koliļinom etanola i osuġen. Produkt je izoliran kao ģuti prah 

(49,3 mg) u iskoriġtenju 86 %. Karakterizacija dobivenog praha analizom PXRD u skladu je s 

literaturnim podacima (CSD: SAJNEZ)129. Karakterizacija 1H NMR spektroskopijom odgovara 

literaturnim podacima.128  

1H NMR (DMSO-d6, 600 MHz, d / ppm): 7,17 (m, 2H), 7,09 (m, 2H), 6,98 (s, 4H). 

 

3.2.2.6. Sinteza PdCl2(2,2'-bpy) (K13) 

Spoj PdCl2(2,2'-bpy) (K13) sintetiziran je prema modificiranom literaturnom postupku.130 

Suspenziji paladijeva(II) klorida (35,5 mg, 0,2 mmol) u 2 mL MeCN-a dodan je 2,2'-bipiridin 

(2,2'-bpy) (37,5 mg, 0,24 mmol). Reakcijska je smjesa refluksirana 3 sata te je nakon toga 

ohlaĽena na sobnu temperaturi i profiltrirana. Praġkati produkt ispran je malom koliļinom 

etanola i MeCN-a te osuġen. Produkt je izoliran kao smeĽeģuti prah (53,1 mg) u iskoriġtenju 80 

%. Karakterizacija dobivenog praha analizom PXRD u skladu je s literaturnim podacima (CSD: 

SOXZUA03), slika D14b. 
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3.2.2.7. Sinteza PdCl2(PPh3)2 (K14) 

Spoj PdCl2(PPh3)2 (K14) sintetiziran je prema modificiranom literaturnom postupku.131 U 

reakcijsku posudicu izraĽenu od PMMA-a volumena 14 mL dodani su kalijev 

tetrakloropaladat(II) (K2PdCl4) (50 mg, 0,15 mmol) i PPh3 (84,3 mg, 0,32 mmol) s jednom 

kuglicom za mljevenje od cirkonijeva(IV) oksida (ZrO2, promjer 8 mm, masa 1,6 g). 

Mehanokemijska reakcija provedena je na vibracijskom mlinu pri 30 Hz u trajanju 1 sat. 

Reakcijska smjesa sastrugana je iz reakcijske posudice, isprana etil acetatom i prekristalizirana 

iz CHCl3. Produkt je izoliran kao ģuti prah (93,4 mg) u iskoriġtenju od 87 %. Karakterizacija 

dobivenog praha analizom PXRD u skladu je s literaturnim podacima (CSD: RAVYUI)132, slika 

D14c. 

 

3.2.3. Optimizacija uvjeta Suzuki-Miyaurove reakcije u ļvrstom stanju 

 

Spoj 1 (1 ekviv., 0,40 mmol), PBA (n ekviv.), baza (2,4 ekviv., 0,96 mmol), paladijev 

katalizator K1 (Pd(OAc)2, n mol %) i dodatak za mljevenje (ako je koriġten) prebaļeni su u 

reakcijsku posudicu od 14 mL izraĽenu od PMMA-a zajedno s jednom kuglicom od volframova 

karbida dopiranog niklom (WC(Ni), promjer 6 ili 7 mm, masa 1,7 g ili 3,9 g). Mehanokemijska 

reakcija provedena je na vibracijskom mlinu pri 30 Hz. Reakcijski uvjeti opisani su u tablici 2. 

Sirovi produkt sastrugan je iz reakcijske posudice, a iskoriġtenje je odreĽeno usporedbom 

intenziteta 1H NMR signala spojeva 1 i P1. Reakcije su praĺene Ramanovom spektroskopijom 

in situ. 

 

3.2.4. Suzuki-Miyaurova reakcija katalizirana spojevima Pd(II) i Pd(0) u ļvrstom stanju 

 

Spoj 1 (1 ekviv., 0,40 mmol), PBA (1,3 ekviv., 0,52 mmol), K2CO3 (2,4 ekviv., 0,96 mmol), 

paladijev katalizator K1-K17 (prikazani u tablici 3, 5 mol %) i SiO2 (250 mg) prebaļeni su u 

reakcijsku posudicu od 14 mL izraĽenu od PMMA-a zajedno s jednom kuglicom od volframova 

karbida dopiranog niklom (WC(Ni), promjer 6 mm, masa 1,7 g). Mehanokemijska reakcija 

provedena je na vibracijskom mlinu pri 30 Hz u trajanju 3 sata. Reakcijski uvjeti opisani su u 

tablici 3. Sirovi produkt sastrugan je iz reakcijske posudice, a iskoriġtenje je odreĽeno 

usporedbom intenziteta 1H NMR signala spojeva 1 i P1. Reakcije su praĺene Ramanovom 

spektroskopijom in situ.   
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3.2.5. Ex situ 1H NMR praĺenje Suzuki-Miyaurove reakcije u ļvrstom stanju 

 

Spoj 1 (1 ekviv., 0,40 mmol), PBA (1,3 ekviv., 0.52 mmol), K2CO3 (2,4 ekviv., 0,96 mmol), 

paladijev katalizator K1 (Pd(OAc)2, 5 mol %) i SiO2 (250 mg) prebaļeni su u reakcijsku 

posudicu od 14 mL izraĽenu od PMMA-a zajedno s jednom kuglicom od volframova karbida 

dopiranog niklom (WC(Ni), promjer 6 mm, masa 1,7 g). Mehanokemijska reakcija provedena 

je na vibracijskom mlinu pri 30 Hz u trajanju 3 sata uz uzorkovanje male koliļine sirove reakcije 

smjese u odreĽenim vremenskim intervalima. Prikupljeni uzorci su ohlaĽeni na suhom ledu te 

je odmah snimljen spektar 1H NMR. Iskoriġtenje je odreĽeno usporedbom intenziteta 1H NMR 

signala spojeva 1 i P1.  

 

3.2.6. Provedba Suzuki-Miyaurove reakcije u viġe koraka 

 

Uvjeti SM reakcije provedene u viġe koraka opisane su na slici 29 i tablici 4.  

Koriġtene koliļine spoja 1 (1 ekviv., 0,40 mmol), PBA (1,3 ekviv., 0,52 mmol), K2CO3 ili 

organska baza (2,4 ekviv., 0,96 mmol), paladijev katalizator (5 mol %) i SiO2 (250 mg) 

prebaļeni su u reakcijsku posudicu od 14 mL izraĽenu od PMMA-a zajedno s jednom kuglicom 

od volframova karbida dopiranog niklom (WC(Ni), promjer 6 mm, masa 1,7 g). Reakcija je 

provedena na vibracijskom mlinu pri 30 Hz. U odreĽenim je vremenskim intervalima prekidana 

te su dodane druge reakcijske komponente. Tijekom prekida uzorkovana je mala koliļina sirove 

reakcijske smjese te je svakom uzorku snimljen spektar 1H NMR, a iskoriġtenje pojedinog 

koraka reakcije odreĽeno je usporedbom intenziteta 1H NMR signala spojeva 1 i P1. 

 

3.2.7. Ispitivanje utjecaja aditiva u Suzuki-Miyaurovoj reakciji u ļvrstom stanju 

 

Spoj 1 (1 ekviv., 0,40 mmol), PBA (1,3 ekviv., 0,52 mmol), K2CO3 (2,4 ekviv., 0,96 mmol), 

paladijev katalizator K1 (Pd(OAc)2, 5 mol %) i SiO2 (250 mg) i koriġteni dodaci prebaļeni su 

u reakcijsku posudicu od 14 mL izraĽenu od PMMA-a zajedno s jednom kuglicom od 

volframova karbida dopiranog niklom (WC(Ni), promjer 6 mm, masa 1,7 g). Mehanokemijska 

reakcija provedena je na vibracijskom mlinu pri 30 Hz u trajanju 3 sata. Reakcijski uvjeti 

opisani su u tablicama 4 i 5. Sirovi produkt sastrugan je iz reakcijske posudice, a iskoriġtenje je 

odreĽeno usporedbom intenziteta 1H NMR signala spojeva 1 i P1. Reakcije su praĺene 

Ramanovom spektroskopijom in situ.   
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3.2.8. Izolacija paladijevih vrsta nakon Suzuki-Miyaurove reakcije 

 

Izolacija paladijevih vrsta iz reakcijskih smjesa pokuġana je koristeĺi reakcijske smjese reakcija 

modelnog sustava provedenih s i bez SiO2. Nakon provedbe SM reakcije, reakcijska smjesa je 

sastrugana iz reakcijske posudice i prebaļena u dvije Falcon epruvete volumena 50 mL. U 

svaku epruvetu dodano je 15 mL etil acetata te je takva smjesa centrifugirana 5 minuta pri 7000 

rpm. Supernatant je zatim odekantiran i postupak je ponovljen. Nakon toga je u obje epruvete 

dodano 15 mL vode te je dobivena suspenzija ponovno centrifugirana 5 minuta pri 7000 rpm. 

Supernatant je ponovno odekantiran te je u svaku epruvetu dodano po 2,5 mL dietil etera i 

heksana. Dobivena suspenzija je centrifugirana 5 minuta pri 7000 rpm te je supernatant 

odekantiran. Dobivena krutina osuġena je na zraku. Iz reakcijske smjese u kojoj nije bilo dodano 

pomoĺno sredstvo za mljevenje dobiveno je 1,64 mg krutine ļiji difraktogram odgovara 

nanoļesticama paladija (Pd(0)). Izolirana koliļina odgovara 77 % moguĺe koliļine Pd(0). 

 

3.2.9. Sinteza spojeva P1-P9 Suzuki-Miyaurovom reakcijom u ļvrstom stanju 

 

Spojevi 1-13 (tablica 6, 1 ekviv., 0,40 mmol), PBA (1,3 ekviv., 0.52 mmol), K2CO3 (2,4 ekviv., 

0,96 mmol), paladijev katalizator K1 (Pd(OAc)2, 5 mol %) i SiO2 (250 mg) prebaļeni su u 

reakcijsku posudicu od 14 mL izraĽenu od PMMA-a zajedno s jednom kuglicom od volframova 

karbida dopiranog niklom (WC(Ni), promjer 6 mm, masa 1,7 g). Mehanokemijska reakcija 

provedena je na vibracijskom mlinu pri 30 Hz u trajanju 1 ili 3 sata. Sirovi produkt sastrugan 

je iz reakcijske posudice, a iskoriġtenje dobiveno spektroskopijom 1H NMR odreĽeno je 

usporedbom intenziteta signala polaznih spojeva 1-13 i pripadajuĺih produkata P1-P9. Za 

izolaciju produkata sirove reakcijske smjese proļiġĺene su kolonskom kromatografijom na 

silikagelu koristeĺi sustav otapala heksan:etil acetat=19:1 ili heksan:DCM=9:1. Reakcijski 

uvjeti prikazani su u tablici 6. Reakcije su praĺene Ramanovom spektroskopijom in situ.  

 

3.2.9.1. Sinteza (E)-1-((1,1'-bifenil)-4-il) -2-fenildiazena (P1) 

Spoj P1 sintetiziran je prema navedenom postupku iz spoja 1 (104,5 mg, 

0,4 mmol). Nakon 3 sata mljevenja produkt je izoliran kao naranļasti 

prah (83,7 mg) u iskoriġtenju od 81 % uz karakterizaciju u skladu s 

literaturnim podacima.133 NMR iskoriġtenje iznosilo je 84 %.  
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1H NMR (CDCl3, 600 MHz, d / ppm): 8,03 (d, 2H, J = 8,5 Hz), 7,97 (d, 2H, J = 7,2 Hz), 7,77 

(d, 2H, J = 8,5 Hz), 7,69 (d, 2H, J = 7,2 Hz), 7,55 (t, 2H, J = 7,1 Hz), 7,49 (m, 3H), 7,41 (t, 1H, 

J = 7,4 Hz). 

13C NMR (CDCl3, 151 MHz, d / ppm): 152,8, 151,8, 143,8, 140,2, 131,0, 129,1, 128,9, 127,9, 

127,8, 127,2, 123,4, 122,9. 

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 1599, 1488, 1466, 1439, 1406, 1281, 1183, 1142, 997. 

 

3.2.9.2. Sinteza (E)-1-((1,1'-bifenil)-3-il) -2-fenildiazena (P2) 

Spoj P2 sintetiziran je prema navedenom postupku iz spoja 4 (104,5 mg, 

0,4 mmol). Nakon 3 sata mljevenja produkt je izoliran kao naranļasti prah 

(84,2 mg) u iskoriġtenju od 81 % uz karakterizaciju u skladu s literaturnim 

podacima.134 NMR iskoriġtenje iznosilo je 87 %. 

1H NMR (CDCl3, 600 MHz, d / ppm): 8,23 (m, 1H), 8,01 (d, 2H, J = 7,6 

Hz), 7,96 (d, 1H, J = 7,9), 7,77ï7,71 (m, 3H), 7,66ï7,48 (m, 6H), 7,43 (t, 1H, J =7,3 Hz).  

13C NMR (CDCl3, 151 MHz, d / ppm): 153,2, 152,7, 142,3, 140,4, 131,1, 129,6, 129,5, 129,2, 

128,9, 127,8, 127,3, 122,9, 121,7. 

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 1593, 1488, 1474, 1442, 1409, 1311, 1280, 1206, 1177, 1157, 1136, 

1000. 

 

3.2.9.3. Sinteza (E)-1-((1,1'-bifenil)-2-il) -2-fenildiazena (P3) 

 Spoj P3 sintetiziran je prema navedenom postupku iz spoja 5 (104,5 mg, 

0,4 mmol). Nakon 3 sata mljevenja produkt je izoliran kao crvena 

tekuĺina (59,7 mg) u iskoriġtenju od 58 % uz karakterizaciju u skladu s 

literaturnim podacima.135 NMR iskoriġtenje iznosilo je 62 %. 

1H NMR (CDCl3, 600 MHz, d / ppm): 7,84 (d, 2H, J = 6,9 Hz), 7,80 (d, 1H, J = 7,2 Hz), 7,64ï

7,62 (m, 1H), 7,59ï7,55 (m, 1H), 7,54ï7,41 (m, 9H).  

13C NMR (CDCl3, 151 MHz, d / ppm): 152,9,149,8, 141,2, 138,9, 131,0, 130,9, 130,9, 130,9, 

129,1, 128,1, 127,7, 127,3, 123,3, 116,0. 

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 1598, 1472, 1442, 1425, 1378, 1303, 1243, 1180, 1148, 1104, 997. 
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3.2.9.4. Sinteza [1,1'-bifenil]-4-amina (P4) 

Spoj P4 sintetiziran je prema navedenom postupku iz 4-bromanilina 

(spoj 6, 68,8 mg, 0,4 mmol). Nakon 3 sata mljevenja produkt je izoliran 

kao bijela krutina (35,4 mg) u iskoriġtenju od 52 % uz karakterizaciju u 

skladu s literaturnim podacima.136 NMR iskoriġtenje iznosilo je 55 %. 

1H NMR (CDCl3, 600 MHz, d / ppm): 7,56 (d, 2H, J = 7,4 Hz), 7,48ï7,39 (m, 4H), 7,29 (t, 1H, 

J = 7,4), 6,77 (d, 2H, J = 8,4), 3,73 (s, 2H). 

13C NMR (CDCl3, 151 MHz, d / ppm): 145,8, 141,2, 131,6, 128,7, 128,0, 126,4, 126,3, 115,4, 

115,3. 

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 994, 1039, 1194, 1283, 1523, 1601, 1614. 

 
3.2.9.5. Sinteza [1,1'-bifenil]-3-amina (P5) 

 Spoj P5 sintetiziran je prema navedenom postupku iz 3-bromanilina 

(spoj 9, 68,8 mg, 0,4 mmol). Nakon 3 sata mljevenja produkt je izoliran 

kao bijela krutina (50,9 mg) u iskoriġtenju od 75 % uz karakterizaciju u 

skladu s literaturnim podacima.136 NMR iskoriġtenje iznosilo je 78 %. 

1H NMR (CDCl3, 600 MHz, d / ppm): 7,51 (d, 2H, J = 7,1 Hz), 7,35 (t, 2H, J = 7,5 Hz), 7,27 

(t, 1H, J = 7,3 Hz), 7,16 (t, 1H, J = 7,8 Hz), 6,94 (d, 1H, J = 7,7 Hz), 6,83 (m, 1H), 6,60 (m,1H). 

13C NMR (CDCl3, 151 MHz, d / ppm): 146,8, 142,5, 141,4, 129,7, 128,7, 127,2, 127,2, 117,7, 

114,2, 113,9. 

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 997, 1021, 1226, 1314, 1378, 1499, 1601. 

 
3.2.9.6. Sinteza [1,1'-bifenil]-2-amina (P6) 

Spoj P6 sintetiziran je prema navedenom postupku iz 2-bromanilina 

(spoj 10, 68,8 mg, 0,4 mmol). Nakon 3 sata mljevenja produkt je izoliran 

kao bijela krutina (42,4 mg) u iskoriġtenju od 63 % uz karakterizaciju u 

skladu s literaturnim podacima.136 NMR iskoriġtenje iznosilo je 66 %. 

1H NMR (CDCl3, 600 MHz, d / ppm): 7,50ï7,43 (m, 4H), 7,40ï7,34 (m, 1H), 7,20ï7,14 (m, 

2H), 6,85 (t, 1H, J = 6,6 Hz), 6,79 (d, 1H, J = 8,1 Hz).  

13C NMR (CDCl3, 151 MHz, d / ppm): 143,5, 139,6, 130,5, 129,1, 128,8, 128,5, 127,7, 127,7, 

127,2, 118,7, 115,6. 

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 991, 1006, 1027, 1160, 1283, 1499, 1601.  
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3.2.9.7. Sinteza [1,1'-bifenil]-4-karbaldehida (P7) 

Spoj P7 sintetiziran je prema navedenom postupku iz 4-

brombenzaldehida (spoj 11, 79,6 mg, 0,4 mmol). Nakon jedan sat 

mljevenja produkt je izoliran kao bijela krutina (70,5 mg) u iskoriġtenju 

od 97 % uz karakterizaciju u skladu s literaturnim podacima.137 NMR 

iskoriġtenje iznosilo je 99%. 

1H NMR (CDCl3, 600 MHz, d / ppm): 10,06 (s, 1H), 7,95 (d, 2H, J = 8,3 Hz), 7,76 (d, 1H, J = 

8,2 Hz), 7,64 (d, 2H, J = 7,1 Hz), 7,49 (t, 2H, J = 7,3 Hz), 7,43 (t, 1H, 7,4 Hz).  

13C NMR (CDCl3, 151 MHz, d / ppm): 191,9, 147,2, 139,7, 135,2, 130,3, 129,0, 128,5, 127,7, 

127,4. 

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 1692, 1603, 1286, 1183, 1171, 994. 

 

3.2.9.8. Sinteza 1-([1,1'-bifenil]-4-il)etanona (P8) 

Spoj P8 sintetiziran je prema navedenom postupku iz 1-(4-

bromfenil)etanona (spoj 12, 74,0 mg, 0,4 mmol). Nakon 1 sata mljevenja 

produkt je izoliran kao bijela krutina (72,8 mg) u iskoriġtenju od 93 % uz 

karakterizaciju u skladu s literaturnim podacima.136 NMR iskoriġtenje 

iznosilo je 96 %. 

1H NMR (CDCl3, 600 MHz, d / ppm): 8,04 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 7,69 (d, 2H, J = 8,4 Hz), 7,63 

(d, 2H, J = 8,4 Hz), 7,48 (t, 2H, J = 7,4 Hz), 7,40 (t, 1H, J = 7,4 Hz), 2,64(s, 3H).  

13C NMR (CDCl3, 151 MHz, d / ppm): 197,8, 145,8, 139,9, 135,9, 129,0, 129,0, 128,2, 127,3, 

127,3, 26,7. 

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 1677, 1598, 1266, 1209, 1081, 997. 

 

3.2.9.9. Sinteza 4-nitro-1,1'-bifenila (P9) 

Spoj P9 sintetiziran je prema navedenom postupku iz 1-brom-4-

nitrobenzena (spoj 13, 80,8 mg, 0,4 mmol). Nakon 1 sata mljevenja 

produkt je izoliran kao bijela krutina (77,8 mg) u iskoriġtenju od 98 % uz 

karakterizaciju u skladu s literaturnim podacima.137 NMR iskoriġtenje 

iznosilo je 99 %. 

1H NMR (CDCl3, 600 MHz, d / ppm): 8,30 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 7,74 (d, 2H, J = 8,8 Hz), 7,62 

(d, 2H, J = 7,1 Hz), 7,50 (t, 2H, J = 7,2 Hz), 7,45 (t, 1H, J = 7,4 Hz).  

13C NMR (CDCl3, 151 MHz, d / ppm): 147,6, 147,1, 138,8, 129,2, 128,9, 127,8, 127,4, 124,1. 

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 1598, 1342, 1289, 1104, 994.   
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3.2.10. Sinteza trifenilboroksina ((PhBO)3) 

 

Spoj (PhBO)3 sintetiziran je iz fenilboronske kiseline (PBA) u otopini. PBA (1,219 g, 10 mmol) 

je prebaļena u okruglu tikvicu zajedno s 40 mL acetona. Reakcijska smjesa mijeġana je 6 sati 

nakon ļega je otapalo upareno i produkt osuġen pod vakuumom. Produkt je izoliran kao bijela 

krutina (1,028 g) u iskoriġtenju od 99 %. Karakterizacija spektroskopijom 1H NMR i 

difrakcijskim metodama odgovara literaturnim podacima.138, 171 

 

1H NMR (CDCl3, 600 MHz, d / ppm): 8,26 (d, 2H, J = 7,8 Hz), 7,62 (t, 

1H,) 7,54 (t, 2H). 

13C NMR (CDCl3, 151 MHz, d / ppm):135,7, 132,7, 130,3, 128,0. 

 

 

3.2.11. Sinteza BŶN adukata boroksina i amina u ļvrstom stanju 

 

BŶN adukti trifenilboroksina i amina prireĽeni su mehanokemijskom reakcijom u razliļitim 

mnoģinskim omjerima PBA i amina. Reaktanti su prebaļeni u reakcijsku posudicu od 14 mL 

izraĽenu od PMMA-a zajedno s jednom kuglicom od volframova karbida dopiranog niklom 

(WC(Ni), promjer 6 mm, masa 1,7 g). Mehanokemijska reakcija provedena je na vibracijskom 

mlinu pri 30 Hz u trajanju 1 sat. Sirovi produkt sastrugan je iz reakcijske posudice te je 

okarakteriziran primjenom metode PXRD te spektroskopijama IR i 1H NMR. 

Za adukte A31 provedene su reakcije amina (1 ekviv., 0,5 mmol) i PBA (3 ekviv., 1,5 mmol). 

Za adukte A32 provedene su reakcije amina (1 ekviv., 1,0 mmol) i PBA (1,5 ekviv., 1,5 mmol). 

Za adukte A61 provedene su reakcije amina (1 ekviv., 0,5 mmol) i PBA (6 ekviv., 3,0 mmol). 

Reakcije trifenilboroksina provedene su u mnoģinskom omjeru 1:1 amina i (PhBO)3 (oba 0,5 

mmol) metodama NG i LAG (uz dodatak metanola ili acetona).  

Primijenjeni reakcijski uvjeti koji se razlikuju ovisno o ciljanom tipu adukta i odreĽeni sastav 

dobivene reakcijske smjese prikazani su u tablici 1. Koriġteni su amini piridin (py), pirazol 

(pyz), DMAP, piperidin (pip), heksametilentetramin (hmt), DABCO, i 4,4'-bipiridin (bpy).  
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Tablica 1. Sinteza BŶN adukata trifenilboroksina i amina u ļvrstom stanju. 

amin n(PBA/amin) metoda produkt 

py 
3/1 NG A31-py 

3/1a NG A31-py 

pyz 3/1 NG A31-pyz 

DMAP 

3/1 NG A31-DMAP  

3/1 LAG-MeOHb A31-DMAP  

3/2 NG A32-DMAP  

3/2 LAG-MeOHc A32-DMAP  

3/2 LAG-acetonc A32-DMAP  

3/1a NG A31-DMAP  

3/1a LAG-MeOHc A31-DMAP  

pip 

3/1 NG A31-pip 

3/2 NG veĺinski A31-pip  

3/2 LAG-MeOHc A31-pip 

3/2 LAG-acetonc A31-pip 

hmt 

3/1 NG A32-hmt + A61-hmt (30 % : 70 %) 

3/1 LAG-MeOHb A32-hmt + A61-hmt (28 % : 72 %) 

3/1 LAG-acetonb A32-hmt + A61-hmt (34 % : 64 %) 

3/2 NG A32-hmt 

3/2 LAG-MeOHb A32-hmt 

6/1 NG A61-hmt 

6/1 LAG-MeOHc A32-hmt 

DABCO 

3/1 - A32-DABCO + A61-DABCO 

3/1 LAG-acetonc A32-DABCO + A61-DABCO 

3/2 LAG-acetonc A32-DABCO 

6/1 NG A61-DABCO 

6/1 LAG-MeOHb A61-DABCO 

6/1 LAG-acetonc A61-DABCO 

bpy 

1/1 NG H12-bpy + A31-bpy 

1/1 LAG-MeOHb,c H12-bpy + A31-bpy 

1/1 LAG-acetonb H12-bpy + A31-bpy 

1/2 NG H12-bpy 

1/2 LAG-MeOHb H12-bpy 

1/2 LAG-acetonc H12-bpy 

1/2 LAG-H2O
b H12-bpy 

2/1 LAG-acetonc H12-bpy + A31-bpy 

3/1 NG A31-bpy 

3/1 LAG-MeOHb A31-bpy 

3/1 LAG-acetonb,c A31-bpy 

6/1 NG A31-bpy + neizreagirana PBA 

6/1 LAG-MeOHc veĺinski A61-bpy 

6/1 LAG-acetonc sloģena smjesa 
aReakcija s (PhBO)3 (0,5 mmol), bvolumen otapala 15 ɛL, i cvolumen otapala 50 ɛL.  
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3.2.11.1. Sinteza A31-py 

Spoj A31-py sintetiziran je prema navedenom postupku koriġtenjem NG 

metode iz PBA (182,9 mg, 1,5 mmol) i py (39,6 mg, 0,5 mmol). Nakon 

1 sat mljevenja produkt je izoliran kao bijela krutina. Usporedba 

difraktograma praha reakcijske smjese s poznatom strukturom (CSD: 

WOLVOI)139 pokazala je da je reakcija kvantitativna. Karakterizacija je 

u skladu s literaturnim podacima.140 

 

1H NMR (CDCl3, 600 MHz, d / ppm): 9,04 (d, J = 5,2 Hz), 8,10 (m), 7,96ï7,92 (t, J = 7,7 Hz), 

7,59ï7,54 (t, J = 7,4 Hz), 7,46ï7,41(m).  

13C NMR (CDCl3, 151 MHz, d / ppm): 144,1, 140,7, 138,8, 133,7, 129,7, 127,6, 125,5. 

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 983, 1000, 1021, 1154, 1180, 1209, 1400, 1571, 1601, 1624. 

 

3.2.11.2. Sinteza A31-pyz 

Spoj A31-pyz sintetiziran je prema navedenom postupku koriġtenjem 

NG metode iz PBA (182,9 mg, 1,5 mmol) i pyz (34,0 mg, 0,5 mmol). 

Nakon 1 sat mljevenja produkt je izoliran kao bijela krutina. Usporedba 

difraktograma praha reakcijske smjese s poznatom strukturom (CSD: 

ESAJOY)141 pokazala je da je reakcija kvantitativna. Karakterizacija je 

u skladu s literaturnim podacima.141 

 

1H NMR (CDCl3, 600 MHz, d / ppm): 8,05 (m), 7,75 (s) 7,72 (d, J = 2,2 Hz), 7,47ï7,39 (m), 

6,42 (t, J = 2,3 Hz).  

13C NMR (CDCl3, 151 MHz, d / ppm): 137,1, 134,0, 133,1, 130,2, 127,9, 127,7, 106,4. 

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 773, 985, 997, 1154, 1183, 1305, 1414, 1598. 
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3.2.11.3. Sinteza A31-DMAP 

Spoj A31-DMAP  sintetiziran je prema navedenom postupku koriġtenjem 

NG metode iz PBA (182,9 mg, 1,5 mmol) i DMAP (61,1 mg, 0,5 mmol). 

Nakon jedan sat mljevenja produkt je izoliran kao bijela krutina. 

Usporedba difraktograma praha reakcijske smjese s poznatom 

strukturom (CSD: NUVDUG)142 pokazala je da je reakcija kvantitativna. 

Karakterizacija je u skladu s literaturnim podacima.142 

 

1H NMR (CDCl3, 600 MHz, d / ppm): 8,45 (d, J = 7,4 Hz), 8,09ï8,03 (m), 7,43ï7,38 (m), 6,48 

(d, J = 7,5 Hz), 3,00 (s).  

13C NMR (CDCl3, 151 MHz, d / ppm): 155,7, 143,4, 140,1, 133,8, 129,3, 127,6, 106,5, 39,6. 

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 764, 949, 979, 1000, 1086, 1177, 1305, 1575, 1601, 1635. 

 

3.2.11.4. Sinteza A32-DMAP 

 

Spoj A32-DMAP  sintetiziran je prema navedenom postupku koriġtenjem 

NG metode iz PBA (182,9 mg, 1,5 mmol) i DMAP (122,2 mg, 1,0 

mmol). Nakon 1 sat mljevenja produkt je izoliran kao bijela krutina. 

Karakterizacija je u skladu s literaturnim podacima.143 

 

 

1H NMR (CDCl3, 600 MHz, d / ppm): 8,05 (m), 7,41ï7,37 (m), 6,47 (d, J = 7,0 Hz), 2,98 (s) 

13C NMR (CDCl3, 151 MHz, d / ppm): 154,9, 146,4, 140,0, 133,6, 129,2, 127,4, 106,5, 39,2. 

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 764, 946, 985, 997, 1027, 1072, 1174, 1217, 1300, 1442, 1569, 

1595, 1627.  
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3.2.11.5. Sinteza A31-pip 

Spoj A31-pip sintetiziran je prema navedenom postupku koriġtenjem 

NG metode iz PBA (182,9 mg, 1,5 mmol) i pip (42,6 mg, 0,5 mmol). 

Nakon jedan sat mljevenja produkt je izoliran kao bijela krutina. 

Usporedba difraktograma praha reakcijske smjese s poznatom 

strukturom (CSD: TOLVOJ)7 pokazala je da je reakcija kvantitativna. 

Karakterizacija je u skladu s literaturnim podacima.144  

 

1H NMR (CDCl3, 600 MHz, d / ppm): 8,03 (m), 7,41ï7,39 (m), 4,77 (s), 3,00 (s),1,96(s),1,62(s). 

13C NMR (CDCl3, 151 MHz, d / ppm): 134,0, 129,7, 127,5, 45,4, 25,3, 23,1. 

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 811, 1000, 1033, 1157, 1177, 1291, 1395, 1569, 1600. 

 

3.2.11.6. Sinteza A32-hmt 

Spoj A32-hmt sintetiziran je prema navedenom postupku 

koriġtenjem NG metode iz PBA (182,9 mg, 1,5 mmol) i hmt (140,2 

mg, 1,0 mmol). Nakon jedan sat mljevenja produkt je izoliran kao 

bijela krutina. Usporedba difraktograma praha reakcijske smjese s 

poznatom strukturom (CSD: HIKKOD)145 pokazala je da je reakcija 

kvantitativna. Karakterizacija je u skladu s literaturnim podacima.145  

 

1H NMR (CDCl3, 600 MHz, d / ppm): 8,02 (m), 7,41ï7,45 (m), 4,64 (s). 

13C NMR (CDCl3, 151 MHz, d / ppm): 137,1, 134,2, 129,8, 127,5, 73,7. 

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 973, 1000, 1024, 1072, 1314, 1342, 1367, 1574, 1598. 

 

3.2.11.7. Sinteza A61-hmt 

Spoj A61-hmt sintetiziran je prema navedenom 

postupku koriġtenjem NG metode iz PBA (365,8 mg, 3,0 

mmol) i hmt (70,1 mg, 0,5 mmol). Nakon 1 sat mljevenja 

produkt je izoliran kao bijela krutina. Usporedba 

difraktograma praha reakcijske smjese s poznatom 

strukturom (CSD: HIKKUJ)145 pokazala je da je reakcija 

kvantitativna. Karakterizacija je u skladu s literaturnim podacima.145 



§ 3. Eksperimentalni dio 50 

Mario Pajiĺ Doktorska disertacija 

1H NMR (CDCl3, 600 MHz, d / ppm): 8,11 (m), 7,53ï7,44 (m), 4,58 (s) 

13C NMR (CDCl3, 151 MHz, d / ppm): 134,8, 131,1, 127,8, 72,4. 

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 979, 1000, 1027, 1157, 1180, 1314, 1345, 1571, 1601. 

 

3.2.11.8. Sinteza A61-DABCO 

Spoj A61-DABCO sintetiziran je prema navedenom 

postupku koriġtenjem NG metode iz PBA (365.8 mg, 

3,0 mmol) i DABCO (56,1 mg, 0,5 mmol). Nakon 1 sat 

mljevenja produkt je izoliran kao bijela krutina. 

Karakterizacija je u skladu s literaturnim podacima.146 

 

 

1H NMR (CDCl3, 600 MHz, d / ppm): 8,02 (m), 7,50ï7,36 (m), 3,16 (s) 

13C NMR (CDCl3, 151 MHz, d / ppm): 136,5, 134,4, 130,1, 127,6, 44,0. 

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 994, 1154, 1177, 1311, 1571, 1601. 

 

3.2.11.9. Sinteza A31-bpy 

 

Spoj A31-bpy sintetiziran je prema navedenom postupku koriġtenjem 

NG metode iz PBA (182,9 mg, 1,5 mmol) i bpy (78,1, mg, 0,5 mmol). 

Nakon jedan sat mljevenja produkt je izoliran kao bijela krutina. 

Karakterizacija je u skladu s literaturnim podacima.147 

1H NMR (CDCl3, 600 MHz, d / ppm): 8,98 (d, J = 6,5 Hz), 8,10 (m), 

7,64 (d, J = 6,6 Hz), 7,43ï7,40 (m). 

13C NMR (CDCl3, 151 MHz, d / ppm): 147,4, 146,9, 138,5, 133,6, 

129,7, 127,6, 122,5. 

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 1000, 1027, 1084, 1154, 1223, 1294, 1518, 1603, 1630. 
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3.2.11.10. Sinteza A61-bpy 

Spoj A61-bpy sintetiziran je prema 

navedenom postupku koriġtenjem NG 

metode iz PBA (365,8 mg, 3,0 mmol) i bpy 

(78,1 mg, 0,5 mmol). Nakon jedan sat 

mljevenja produkt je izoliran kao bijela 

krutina. Karakterizacija je u skladu s 

literaturnim podacima.147 

 

1H NMR (CDCl3, 600 MHz, d / ppm): 9,14 (d, J = 6,6 Hz), 8,13 (m), 7,70 (d, J = 6,6 Hz), 7,47ï

7,43 (m).  

13C NMR (CDCl3, 151 MHz, d / ppm): 147,9, 145,3, 136,2, 134,2, 130,6, 127,8, 123,6. 

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 982, 1000, 1051, 1086, 1291, 1523, 1601, 1635. 

 

3.2.11.11. Sinteza A32-A31 

Spoj A32-A31 sintetiziran je prema 

navedenom postupku koriġtenjem NG 

metode iz PBA (182,9 mg, 1,5 mmol), 

DMAP (61,1 mg, 0,5 mmol) i pip (21,3 

mg, 0,25 mmol). Nakon 1 sat mljevenja 

produkt je izoliran kao bijela krutina. 

Usporedba difraktograma praha 

reakcijske smjese s odreĽenom 

strukturom (CSD: TOLWEA)7 pokazala je da je reakcija kvantitativna.  

1H NMR (CDCl3, 600 MHz, d / ppm): 8,38 (d, J = 7,1 Hz), 8,06 (m), 7,42ï7,39 (m), 6,47 (d, J 

= 7,3 Hz), 2,98 (s). 

13C NMR (CDCl3, 151 MHz, d / ppm): 155,2, 144,9, 139,7, 133,7, 129,3, 129,2, 127,4, 106,4, 

46,2, 39,3, 26,1, 24,0. 

Elementna analiza (%): PronaĽeno: C, 69,42; H, 6,91; N, 7,85. Izraļunano: C, 69,32; H, 6,45; 

N, 7,35. 
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3.2.12. Kompeticijski eksperimenti vezanja amina u jednom koraku 

 

Tri razliļita amina (svakog 0,5 mmol) prebaļeni se u reakcijsku posudicu od 14 mL izraĽenu 

od PMMA-a zajedno s jednom kuglicom od volframova karbida dopiranog niklom (WC(Ni), 

promjer 6 mm, masa 1,7 g). Mehanokemijska reakcija provedena je na vibracijskom mlinu pri 

30 Hz u trajanju 1 sat. Sirovi produkt sastrugan je iz reakcijske posudice te je okarakteriziran 

metodom PXRD te spektroskopijama IR i 1H NMR. 

 

3.2.13. Kompeticijski eksperimenti vezanja amina u viġe koraku 

 

U prvom su koraku amin (1 ekviv., 0,5 mmol) i PBA (3 ekviv., 1,5 mmol) prebaļeni u 

reakcijsku posudicu od 14 mL izraĽenu od PMMA-a zajedno s jednom kuglicom od volframova 

karbida dopiranog niklom (WC(Ni), promjer 6 mm, masa 1,7 g). Mehanokemijska reakcija 

provedena je na vibracijskom mlinu pri 30 Hz u trajanju 1 sat. Sirovi produkt sastrugan je iz 

reakcijske posudice te je okarakteriziran metodom PXRD i spektroskopijom IR. 

U drugom koraku, u reakcijsku je posudicu dodan drugi amin (1 ekviv., 0,5 mmol) te je reakcija 

provedena pri 30 Hz u trajanju 1 sat. Sirovi produkt sastrugan je iz reakcijske posudice te je 

okarakteriziran metodom PXRD i spektroskopijom IR.  

U treĺem koraku, u reakcijsku je posudicu dodan treĺi amin (1 ekviv., 0,5 mmol) te je reakcija 

provedena pri 30 Hz u trajanju 1 sat. Sirovi produkt sastrugan je iz reakcijske posudice te je 

okarakteriziran metodom PXRD i spektroskopijom IR. 

 

3.2.14. Praĺenje reakcija aktivacije veze CīH Ramanovom spektroskopijom in situ 

 

Ligandi L1-L7 (1 ekviv., 0,07 mmol), Pd(OAc)2 (2,1 ekviv., 0,147 mmol, 33,0 mg) i TsOH 

(2,1 ekviv., 0,147 mmol, 27,9 mg) i SiO2 (130 mg) prebaļeni su u reakcijsku posudicu od 7 mL 

izraĽenu od PMMA-a zajedno s jednom kuglicom od volframova karbida dopiranog niklom 

(WC(Ni), promjer 6 mm, masa 1,7 g). Mehanokemijska reakcija provedena je na vibracijskom 

mlinu pri 30 Hz. Sirovi produkt sastrugan je iz reakcijske posudice te je snimljen spektar 1H 

NMR. 
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Za ispitivanje utjecaja frekvencije mljevenja na reakciju aktivacije veze CīH koriġtena je 

reakcija liganda L1. Ligand L1 (1 ekviv., 0,07 mmol, 12,7 mg), Pd(OAc)2 (2,1 ekviv., 0,147 

mmol, 33,0 mg) i TsOH (2,1 ekviv., 0,147 mmol, 27,9 mg) i SiO2 (130 mg) prebaļeni su u 

reakcijsku posudicu od 7 mL izraĽenu od PMMA-a zajedno s jednom kuglicom od volframovog 

karbida dopiranog niklom (WC(Ni), promjer 6, masa 1,7 g). Mehanokemijska reakcija 

provedena je na vibracijskom mlinu pri 20, 25 i 30 Hz. 

 

Za ispitivanje utjecaja temperature na reakciju aktivacije veze CīH koriġtena je reakcija liganda 

L1. Ligand L1 (1 ekviv., 0,07 mmol, 12,7 mg), Pd(OAc)2 (2,1 ekviv., 0,147 mmol, 33,0 mg) i 

TsOH (2,1 ekviv., 0,147 mmol, 27,9 mg) i SiO2 (130 mg) prebaļeni su u reakcijsku posudicu 

od 7 mL izraĽenu od PMMA-a zajedno s jednom kuglicom od volframova karbida dopiranog 

niklom (WC(Ni), promjer 6, masa 1,7 g). Mehanokemijska reakcija provedena je na 

vibracijskom mlinu pri 30 Hz i temperaturama 10, 15 i 20 °C. 

 

3.2.15. Sinteza spojeva tipa C2LnOA 

 

Ligand Ln  (1 ekviv., 0,21 mmol), Pd(OAc)2 (2,1 ekviv., 0,441 mmol, 99,0 mg), Brønstedova 

kiselina (2,1 ekviv., 0, 441 mmol) i adamantan (600 mg) prebaļeni su u reakcijsku posudicu od 

14 mL izraĽenu od PMMA-a zajedno s jednom kuglicom od volframova karbida dopiranog 

niklom (WC(Ni), promjer 7 mm, masa 3,9 g). Mehanokemijska reakcija provedena je na 

vibracijskom mlinu pri 30 Hz u trajanju 4 sata. Sirovi produkt sastrugan je iz reakcijske 

posudice i prebaļen u dvije Falcon epruvete volumena 50 mL. U svaku od epruveta dodano je 

15 mL heksana i 10 mL acetona te je takva suspenzija centrifugirana 5 minuta pri 7000 rpm. 

Supernatant je zatim odekantiran i postupak je ponovljen joġ jednom. Nakon toga u obje 

epruvete dodano je 5 dietil etera te je dobivena suspenzija ponovno centrifugirana 5 minuta pri 

7000 rpm. Supernatant je ponovno odekantiran te je dobiveni praġkasti produkt osuġen na zraku. 
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3.2.15.1. Sinteza [Pd2(ɛ-OTs)2(C6H4N=NC6H4)] 2 (C2L1OTs) 

Spoj C2L1OTs sintetiziran je prema navedenom postupku iz liganda L1 (38,3 mg, 0,21 mmol) 

i TsOH (2,1 ekviv., 0,441 mmol, 83,9 mg). Produkt je izoliran kao tamnozelena krutina (150,7 

mg) u iskoriġtenju od 98 %.  

 

1H NMR (DMSO-d6, 600 MHz, d / ppm): 8,50 (d, 2H, J 

= 9,3 Hz, L1 Ar-H), 7,48 (d, 2H, J = 8,0 Hz, TsOH Ar-

H), 7,35ï7,42 (m, 4H, L1 Ar-H), 7,30ï7,33 (dd, 2H, J = 

9,0 Hz L1 Ar-H), 7,11 (d, 2H, J = 7,9 Hz, TsOH Ar-H), 

2,29 (s, 3H, TsOH CH3). 

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 1567, 1303, 1264, 1048. 

 

 

 

 

3.2.15.2. Sinteza [Pd2(ɛ-OTs)2((CH3)2NC6H3N=NC6H4)] 2 (C2L5OTs) 

Spoj C2L5OTs sintetiziran je prema navedenom postupku iz liganda L5 (47,3 mg, 0,21 mmol) 

i TsOH (2,1 ekviv., 0,441 mmol, 83,9 mg). Produkt je izoliran kao tamnoljubiļasta krutina 

(150,3 mg) u iskoriġtenju od 92 %.  

1H NMR (DMSO-d6, 600 MHz, d / ppm): 8,18 (d, 1H, J = 

9,3 Hz, L5 Ar-H), 7,90 (d, 1H, J = 8,1 Hz, L5 Ar-H), 7,48 

(d, 2H, J = 8,0 Hz, TsOH Ar-H), 7,21 (t, 1H, J = 7,5 Hz, 

L5 Ar-H), 7,11 (d, 2H, J = 7,9 Hz, TsOH Ar-H), 7,09 (s, 

1H, L5 Ar-H), 6,98 (t, 1H, J = 7,3 Hz, L5 Ar-H), 6,83 (d, 

1H, J = 8,5 Hz, L5 Ar-H), 6,50 (s, 1H, L5 Ar-H), 3,29 (s, 

6H, L5 CH3), 2,29 (s, 3H, TsOH CH3). 

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 1585, 1563, 1439, 1370, 1294, 

1274, 1220, 1051, 1030, 964. 
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3.2.15.3. Sinteza [Pd2(ɛ-OTs)2((CH3)2NC6H3N=NC6H3Cl)] 2 (C2L6OTs) 

Spoj C2L6OTs sintetiziran je prema navedenom postupku iz liganda L6 (54,5 mg, 0,21 mmol) 

i TsOH (2,1 ekviv., 0,441 mmol, 83,9 mg). Produkt je izoliran kao tamnoljubiļasta krutina 

(156,3 mg) u iskoriġtenju od 92 %.  

1H NMR (DMSO-d6, 600 MHz, d / ppm): 8,14 (d, 1H, J = 

9,5 Hz, L6 Ar-H), 7,90 (d, 1H, J = 8,6 Hz, L6 Ar-H), 7,48 

(d, 2H, J = 8,1 Hz, TsOH Ar-H), 7,30 (dd, 1H, J = 8,6 Hz, 

L6 Ar-H), 7,11 (d, 2H, J = 7,8 Hz, TsOH Ar-H), 7,01 (s, 1H, 

L6 Ar-H), 6,86 (dd, 1H, J = 9,4 Hz, L6 Ar-H), 6,51 (s, 1H, 

L6 Ar-H), 3,32 (s, 6H, L6 CH3), 2,29 (s, 3H, TsOH CH3).  

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 1588, 1556, 1390, 1295, 1261, 

1224, 1137, 968. 

 

 

3.2.15.4. Sinteza [Pd2(ɛ-OTs)2((CH3)2NC6H3N=NC6H3NO2)] 2 (C2L7OTs) 

Spoj C2L7OTs sintetiziran je prema navedenom postupku iz liganda L7 (56,8 mg, 0,21 mmol) 

i TsOH (2,1 ekviv., 0, 441 mmol, 83,9 mg). Produkt je izoliran kao tamnoljubiļasta krutina 

(156,5 mg) u iskoriġtenju od 90 %. 

 

1H NMR (DMSO-d6, 600 MHz, d / ppm): 8,17 (d, 1H, J = 

7,3 Hz, L7 Ar-H), 8,05 (s, 1H, L7 Ar-H), 7,92 (d, 1H, J = 

7,0 Hz, L7 Ar-H), 7,72 (s, 1H, L7 Ar-H), 7,48 (d, 2H, J = 

8,0 Hz, TsOH Ar-H), 7,11 (d, 2H, J = 7,9 Hz, TsOH Ar-

H), 6,99 (s, 1H, L7 Ar-H), 6,98 (t, 1H, J = 7,3 Hz, L7 Ar-

H), 6,56 (s, 1H, L7 Ar-H), 3,33 (s, 6H, L7 CH3), 2,29 (s, 

3H, TsOH CH3).  

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 1587, 1563, 1439, 1403, 1367, 

1288,1249, 1197,1133, 1110, 967. 
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3.2.15.5. Sinteza [Pd2(ɛ-OMs)2(C6H4N=NC6H4)] 2 (C2L1OMs) 

Spoj C2L1OMs sintetiziran je prema navedenom postupku 

iz liganda L1 (38,0 mg, 0,21 mmol) i MsOH (2,1 ekviv., 

0,441 mmol, 28,6 ɛL). Produkt je izoliran kao tamnozelena 

krutina (115,6 mg) u iskoriġtenju od 94 %. 

 

1H NMR (DMSO-d6, 600 MHz, d / ppm): 8,56 (d, 2H, J = 

7,7 Hz, L1 Ar-H), 7,44ï7,40 (t, 2H, L1 Ar-H), 7,39ï7,33 (m, 4H, L1, Ar-H), 2,41 (s, 3H, MsOH 

CH3). 

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 1567, 1303, 1264, 1048. 

 

 

3.2.15.6. Sinteza [Pd2(OMs)(C6H4N=NC6H4)(MeCN)]2 (C2L1OMsMeCN) 

Spoj C2L1OMsMeCN dobiven je prekristalizacijom spoja 

C2L1OMs (10 mg) iz MeCN-a te je dobiveno nekoliko 

naranļastih kristala (m = 6,2 mg).  

 

1H NMR (DMSO-d6, 600 MHz, d / ppm): 8,54 (d, 1H, J = 7,6 Hz, 

L1 Ar-H), 7,45ï7,41 (t, 2H, L1 Ar-H), 7,39ï7,33 (m, 4H, L1 Ar-H), 2,35 (s, 3H, MsOH CH3), 

2,07 (s, 3H, MeCN CH3). 

 

3.2.16. Sinteza spoja [Pd(ɛ-OAc)(C6H5N=NC6H4)]2 (C1L1OAc) 

Spoj C1L1OAc sinteziran je prema modificiranom literaturnom 

postupku.35 Ligand L1 (45,0 mg, 0,247 mmol) i Pd(OAc)2 (58,2 mg, 

0,26 mmol) pomijeġani su u tarioniku te je reakcijska smjesa 

prebaļena u zatvorenu reakcijsku posudu od 120 mL s DMF-om (10 

mL). Nakon tjedan dana, smeĽa krutina izvaĽena je iz reakcijske 

posude i isprana malom koliļinom kloroforma i osuġena osuġen pod 

vakuumom. Spoj C1L1OAc izoliran je kao smeĽi prah (80,7 mg) u iskoriġtenju od 92 %. 

Karakterizacija je u skladu s literaturnim podacima.35 
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1H NMR (CDCl3, 300 MHz, d / ppm): 7,71 (d, J = 7,5 Hz, 2H, L1 Ar-H), 7,41-7,28 (m, 6H, L1 

Ar-H), 7,24 (t, 4H, L1 Ar-H), 7,13 (t, J = 7,4 Hz, 2H, L1 Ar-H), 6,80 (t, J = 7,2 Hz, 2H, L1 Ar-

H), 6,49 (d, J = 7,7 Hz, 2H, L1 Ar-H), 2,06 (s, 6H, OAc CH3). Sporedni izomer: 7,55 (d, 2H, 

L1 Ar-H), 7,50 (d, 4H, L1 Ar-H), 7,19 (t, 4H, L1 Ar-H), 6,97 (t, J = 7,4 Hz, 2H, L1 Ar-H), 6,72 

(t, 2H), 2,34 (s, 3H, OAc CH3), 1,80 (s, 3H, OAc CH3). 

 

3.2.17. Sinteza spoja [Pd(ɛ-OTs)(C6H5N=NC6H4)]2 (C1L1OTs) 

Spoj C1L1OTs sintetiziran je prema literaturnom postupku.10 Ligand L1 (150,3 mg, 0,825 

mmol) i Pd(OAc)2 (140,3 mg, 0,625 mmol) otopljeni su u DCM-u (3 mL). Reakcijska smjesa 

je mijeġana pri sobnoj temperaturi 10 minuta te je u nju dodana otopina TsOH (133,2 mg, 0,7 

mmol) u DCM-u (3 mL). Nakon sat vremena mijeġanja pri sobnoj temperaturi reakcijska smjesa 

je profiltrirana kroz tanki sloj celita i isprana DCM-om. Matiļnica je prikupljena te uparena. U 

reakcijsku tikvicu dodan je heksan (10 mL) te je ljepljivi produkt sonificiran nekoliko minuta 

pri ļemu je doġlo do taloģenja produkta. Sirovi produkt profiltriran je uz vakuum, ispran 

heksanom i osuġen uz vakuum. Produkt je izoliran kao smeĽa krutina (154,5 mg) u iskoriġtenju 

od 54 %. Karakterizacija je u skladu s literaturnim podacima.10 

 

1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz, d / ppm): 8,05 (d, 1H, J = 

6,9 Hz, L1 Ar-H), 7,83ï7,75 (m, 2H, L1 Ar-H), 7,66ï7,58 

(m, 3H, L1 Ar-H), 7,46 (d, 2H, J = 8,0 Hz TsOH Ar-H), 

7,44ï7,30 (m, 3H, L1 Ar-H), 7,10 (d, 2H, J = 7,8 Hz 

TsOH Ar-H), 2,29 (s, 3H, TsOH CH3) . 

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 1594, 1567, 1393, 1203, 1167, 

994. 

 

3.2.18. Sinteza spoja [Pd(OTs)(C6H5N=NC6H4)(MeCN] (C1L1OTsMeCN) 

Spoj C1L1OTsMeCN sintetiziran je prema literaturnom postupku.10 Ligand L1 (150,3 mg, 

0,825 mmol) i Pd(OAc)2 (140,3 mg, 0,625 mmol) otopljeni su u DCM-u (3 mL). Reakcijska 

smjesa je mijeġana pri sobnoj temperaturi 10 minuta te je u nju dodana otopina TsOH (133,2 

mg, 0,7 mmol) u DCM-u (3 mL). Nakon sat vremena mijeġanja pri sobnoj temperaturi 

reakcijska smjesa je profiltrirana kroz tanki sloj celita i isprana DCM-om. Matiļnica je 

prikupljena te uparana. Dobiveni sirovi produkt otopljen je u MeCN-u (1,25 mL) te je u otopinu 
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dodan heksan (5 mL) i dietil eter (5mL) pri ļemu je doġlo do taloģenja produkta. Produkt je 

profiltriran uz vakuum, ispran heksanom i osuġen uz blagi vakuum. Produkt je izoliran kao 

naranļasta krutina (254,3 mg) u iskoriġtenju od 81 %. Karakterizacija je u skladu s literaturnim 

podacima.10 

 

1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz, d / ppm): 8,05 (d, 1H, J = 6,9 

Hz, L1 Ar-H), 7,83ï7,75 (m, 2H, L1 Ar-H), 7,66ï7,58 (m, 3H, 

L1 Ar-H), 7,46 (d, 2H, J = 7,6 Hz TsOH Ar-H), 7,44ï7,30 (m, 

3H, L1 Ar-H), 7,10 (d, 2H, J = 7,4 Hz TsOH Ar-H), 2,29 (s, 

3H, TsOH CH3), 2,08 (s, 3H, MeCN CH3). 

Raman (785 nm, ὂ / cmī1): 1594, 1567, 1393, 1203, 1167, 994. 

 

3.2.19. Sinteza spojeva tipa C1LnCl 

 

Spojevi tipa C1LnCl  prireĽeni su modifikacijom literaturnog postupka.172 Ligand Ln  (1,05 

ekviv., 0,35 mmol), Na2PdCl4 (1 ekviv., 0,33 mmol, 98,1 mg) otopljeni su u 30 mL metanola 

te je reackijska smjesa mijeġana pri sobnoj temperaturi 6 sati. Produkt je profiltiran uz vakuum, 

ispran malim koliļinama heksana, metanola i kloroforma te osuġen uz vakuum.  

 

3.2.19.1. Sinteza [Pd(ɛ-Cl)(C6H5N=NC6H4)]2 (C1L1Cl) 

Spoj C1L1Cl sintetiziran je prema navedenom postupku iz liganda L1 (63,7 mg, 0,35 mmol). 

Produkt je izoliran kao naranļasta krutina (64,3 mg) u iskoriġtenju od 57 %. Karakterizacija je 

u skladu s literaturnim podacima.172 

 

1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz, d / ppm): 7,96 (d, 1H, J = 6,9 Hz, 

L1 Ar-H), 7,83ï7,70 (m, 3H, L1 Ar-H), 7,60ï7,50 (m, 3H, L1 Ar-

H), 7,33ï7,19 (m, 2H, L1 Ar-H). 
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3.2.19.2. Sinteza [Pd(ɛ-Cl)(ClC6H4N=NC6H4)]2 (C1L2Cl) 

Spoj C1L2Cl sintetiziran je prema navedenom postupku iz liganda L2 (75,8 mg, 0,35 mmol). 

Produkt je izoliran kao naranļasta krutina (74,1 mg) u iskoriġtenju od 59 % kao smjesa Ŭ- i ɓ- 

izomera (pribliģno 1:3). Karakterizacija je u skladu s literaturnim podacima.172 

 

1H NMR (Ŭ- izomer, DMSO-d6, 300 MHz, d / ppm): 7,97 (d, 1H, L2 

Ar-H), 7,85 (d, 2H, J = 8,8 Hz, L2 Ar-H), 7,74 (d, 1H, J = 7,0 Hz, 

L2 Ar-H), 7,62 (d, 2H, J = 8,8 Hz, L2 Ar-H), 7,34ï7,20 (m, 2H, L2 

Ar-H). 

 

 

3.2.19.3. Sinteza [Pd(ɛ-Cl)(ClC6H4N=NC6H3Cl] 2 (C1L4Cl) 

Spoj C1L4Cl sintetiziran je prema navedenom postupku iz liganda 

L4 (87,9 mg, 0,35 mmol). Produkt je izoliran kao naranļasta 

krutina (71,3 mg) u iskoriġtenju od 52 %. 

 

1H NMR (DMSO-d6, 600 MHz, d / ppm): 8,00 (d, 1H, J = 7,8 Hz, 

L4 Ar-H), 7,85 (d, 2H, J = 8,6 Hz, L4 Ar-H), 7,68 (s, 1Hz, L4 Ar-

H), 7,62 (d, 2H, J = 8,7 Hz, L4 Ar-H), 7,39 (d, 1H, J = 8,1 Hz).  

 

3.2.19.4. Sinteza [Pd(ɛ-Cl)((CH3)2NC6H3N=NC6H5)]2 (C1L5Cl) 

Spoj C1L5Cl sintetiziran je prema navedenom postupku iz liganda 

L5 (78,9 mg, 0,35 mmol). Produkt je izoliran kao naranļasta krutina 

(62,0 mg) u iskoriġtenju od 48 %. 

 

1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz, d / ppm): 7,99ï7,01 (m, 7H), 6,58 

(m, 1H).  
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3.2.19.5. Sinteza [Pd(ɛ-Cl)(CH3OC6H3N=NC6H5)] 2 (C1L8Cl) 

Spoj C1L8Cl sintetiziran je prema navedenom postupku iz liganda L8 (74,3 mg, 0,35 mmol). 

Produkt je izoliran kao naranļasta krutina (81,5 mg) u iskoriġtenju od 66 % kao smjesa Ŭ- i ɓ- 

izomera (pribliģno 1,2:1). Karakterizacija je u skladu s literaturnim podacima.172 

 

 

1H NMR (Ŭ-izomer, DMSO-d6, 300 MHz, d / ppm): 7,85 (d, 2H, J 

= 8,9 Hz, L8 Ar-H), 7,54ï7,45 (m, 2H, L8 Ar-H), 7,26 (t, 1H, L8 

Ar-H), 7,17 (t, 1H, L8 Ar-H), 7,08 (d, 2H, J = 9,0 Hz, L8 Ar-H), 

3,85 (s, 3H, L8 OCH3).  
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3.2.20. Suzuki-Miyaurova reakcija katalizirana paladocikliļkim spojevima 

 

Spoj 1 (1 ekviv., 0,40 mmol), PBA (1,3 ekviv., 0.52 mmol), K2CO3 (2,4 ekviv., 0,96 mmol), 

paladijev katalizator (5 mol % za monomerne katalizatore tipa C1, 2,5 mol % za dimerne 

katalizatore tipa C1, 1,25 mol % za dimerne katalizatore tipa C2) i SiO2 (250 mg) prebaļeni su 

u reakcijsku posudicu od 14 mL izraĽenu od PMMA-a zajedno s jednom kuglicom od 

volframova karbida dopiranog niklom (WC(Ni), promjer 6 mm, masa 1,7 g). Mehanokemijska 

reakcija provedena je na vibracijskom mlinu pri 30 Hz u trajanju 3 sata. Reakcijski uvjeti 

opisani su u tablicama 7-11. Sirovi produkt sastrugan je iz reakcijske posudice, a iskoriġtenje 

je odreĽeno usporedbom intenziteta signala spojeva 1 i P1. Reakcije su praĺene Ramanovom 

spektroskopijom in situ. 

 

3.2.21. Sonogashirina reakcija u ļvrstom stanju 

 

Spoj 2 (1 ekviv., 0,40 mmol), fenilacetilen (1,25 ekviv., 0.5 mmol), DABCO (1,25 equiv., 0,5 

mmol), paladijev katalizator K1 ili C1L1OTsMeCN (5 mol%) ili C2L1OTs (1,25 mol%) i 

Al 2O3 (250 mg) prebaļeni su u 14 mL reakcijsku posudicu od izraĽenu od PMMA zajedno s 

jednom kuglicom od volframovog karbida dopiranog niklom (WC(Ni), promjera 7 mm, mase 

3,9 g). Mehanokemijska reakcija provedena je na vibracijskom mlinu pri frekvenciji od 30 Hz 

u trajanju od 1 sata. Reakcijski uvjeti opisani su u tablici 12. Sirovi produkt sastrugan je iz 

reakcijske posudice, a iskoriġtenje je odreĽeno usporedbom intenziteta 1H NMR signala spojeva 

2 i P10. Reakcije su praĺene Ramanovom spektroskopijom in situ.  
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§ 4. REZULTATI I RASPRAVA  

4.1. Uvod 

 

Iako je Suzuki-Miyaurova (SM) reakcija jedna od najistraģivanijih reakcija unakrsnog spajanja 

provedenih u ļvrstom stanju,89ï100,103ï105,148 ispitivanja utjecaja parametara mljevenja, prisustva 

razliļitih aditiva te katalitiļki potencijal razliļitih vrsta paladijevih spojeva nisu detaljno 

ispitani. Praĺenjem mehanokemijskih reakcija Ramanovom spektroskopijom in situ u realnom 

vremenu dobiven je direktan uvid u napredak reakcija u ļvrstom stanju te je omoguĺena detaljna 

usporedba tijeka provedenih reakcija.  

U prvom dijelu prikazat ĺe se rezultati dobiveni koriġtenjem razliļitih koordinacijskih 

spojeva Pd(0) i Pd(II) kao katalizatora SM reakcije. TakoĽer, opisat ĺe se utjecaj dodatka 

razliļitih vrsta aditiva i baza te strukture supstrata na uspjeġnost mehanokemijske SM reakcije. 

Na temelju dobivenih rezultata prouļavanja SM reakcije pristupilo se ispitivanju 

reaktivnosti fenilboronske kiseline u prisustvu organskih baza kako bi se dodatno objasnili 

rezultati dobiveni u prvom dijelu istraģivanja te ispitala moguĺnost provedbe reakcija boronskih 

kiselina u ļvrstom stanju u prisustvu amina.  

U treĺem poglavlju prezentirano je ispitivanje sinteze paladiranih derivata azobenzena u 

ļvrstom stanju aktivacijom veze ugljik-vodik (CīH). Osim opisa priprave paladiranih spojeva, 

detaljno su ispitani parametri mehanokemijske reakcije te utjecaj razliļitih Brønstedovih 

kiselina i supstituenata na ligandu na tijek i brzinu reakcije. Na temelju dobivenih rezultata 

pretpostavljeni su kljuļni ļimbenici koji pospjeġuju aktivaciju veze CīH.  

U posljednjem poglavlju prikazano je ispitivanje primjenjivosti paladiranih spojeva 

azobenzena kao katalizatora mehanokemijskih reakcija unakrsnog spajanja. U tu je svrhu 

koriġtena modelna SM reakcija u ļvrstom stanju koja je detaljno istraģena u prvom poglavlju 

ļime je omoguĺena usporedba efikasnosti paladiranih spojeva azobenzena s koordinacijskim 

spojevima Pd(II) i Pd(0). TakoĽer, ispitan je odnos strukture koriġtenih paladiranih katalizatora 

i njihove katalitiļke aktivnosti u modelnoj SM reakciji. Osim u SM reakciji, odabrani paladirani 

spojevi testirani su kao katalizatori Sonogashirine, Mizoroki-Heckove i Buchwald-Hartwigove 

reakcije.  
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4.2. Suzuki-Miyaurova reakcija katalizirana spojevima Pd(II) i Pd(0) 

 

Tijekom istraģivanja mehanokemijske SM reakcije prouļavan je utjecaj razliļitih reakcijskih 

uvjeta (odabir baze, omjer reaktanata, koliļina i vrsta katalizatora, vrsta i koliļina aditiva) na 

brzinu i iskoriġtenje ģeljene reakcije unakrsnog spajanja. Istraģivanje opisano u ovom poglavlju 

predstavlja prvo detaljno ispitivanje razliļitih reakcijskih parametara i uvjeta SM reakcije u 

ļvrstom stanju s naglaskom na praĺenje reakcija u istim uvjetima i realnom vremenu 

Ramanovom spektroskopijom in situ. TakoĽer, saznanja dobivena koriġtenjem razliļitih aditiva 

i katalizatora iskoriġtena su pri dizajnu paladiranih spojeva azobenzena koji su kasnije ispitani 

kao katalizatori modelne SM reakcije.  

 

4.2.1. Odabir i optimizacija modelnog reakcijskog sustava 

 

Praĺenje mehanokemijskih reakcija unakrsnog spajanja kataliziranih paladijevim spojevima 

Ramanovom spektroskopijom in situ u svrhu kvalitetne analize dinamike pretvorbe supstrata u 

produkt traģi supstrat (i/ili produkt) koji daje intenzivni Ramanov spektar kako bi se doprinos 

ostalih vrsta u prikupljenom eksperimentalnom spektru ġto viġe smanjio (slika 20).83,86 Time se 

omoguĺuje precizno praĺenje napretka reakcije bez obzira na spektralna svojstva koriġtenih 

katalizatora ili aditiva. Uzimajuĺi u obzir da derivati azobenzena daju snaģne Ramanove 

vrpce114,119, na poļetku se, u skladu s navedenim, traģio pogodni halogenom supstituirani 

azobenzen koji bi posluģio kao modelni supstrat analizom utjecaja vrste halogenog supstituenta 

i poloģaja supstitucije na kvalitetu podataka dobivenih praĺenjem in situ. U svim su reakcijama 

koriġteni fenilboronska kiselina (PBA) kao reagens za spajanje te katalizator paladijev(II) acetat 

(K1). 

 

 

Slika 20. Shema optimizacije uvjeta mehanokemijske SM reakcije supstrata 1-5 i fenilboronske 

kiseline (PBA) uz K1.  
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Rezultati optimizacije pokazali su kako se koriġtenjem bromiranih supstrata (1, 4 i 5) postiģu 

najviġa iskoriġtenja, dok koriġtenje kloriranih supstrata nije dovelo do ģeljene reakcije. TakoĽer, 

najveĺe spektralne promjene prilikom praĺenja reakcija in situ Ramanom spektroskopijom 

primijeĺene su u reakcijama supstrata 1 (slika 21) te je stoga on odabran kao supstrat za daljnja 

ispitivanja.  

Prilikom SM reakcije nastaje nova veza CïC u produktu P1 ġto dovodi do viġe promjena u 

Ramanovim spektrima in situ kao ġto su pojava vrpce slabog intenziteta pri 1281 cmī1 uz 

promjenu u poloģaju vrpce koja odgovara istezanju dvostruke veze C=C fenilnih prstenova pri 

1582 cmī1 u supstratu 1, odnosno 1599 cmī1 u produktu P1. Intenzivne vrpce oko 1450 cmī1 

koje odgovaraju istezanju dvostruke veze N=N ne mijenjaju se znaļajno tijekom reakcije te je 

stoga pojava vrpce pri 1599 cmī1 iskoriġtena za konstruiranje reakcijskih profila SM reakcije. 

Rezultati praĺenja SM reakcije azobenzenskih supstrata 2-5 Ramanovom spektroskopijom in 

situ prikazani su na slikama D2 i D3. 

 

Slika 21. a) 2D prikaz Ramanovog praĺenja in situ reakcije 1 (0,4 mmol), PBA (0,52 mmol), 

K1 (5 mol %, 0,02 mmol) i K2CO3 (0,96 mmol) uz SiO2 (250 mg), b) Ramanovi spektri 

supstrata 1 i produkta P1 prikupljeni ex situ s oznaļenim karakteristiļnim vrpcama.  

 

Provedba reakcija bez pomoĺnog sredstva za mljevenje rezultirala je reakcijskom smjesom 

nepovoljne reologije za praĺenje Ramanovom spektroskopijom in situ te su stoga testirana 

razliļita pomoĺna sredstva za mljevenje kako bi se osigurala homogenost reakcijske smjese 

(Tablica 2, unosi 1-8). Reakcija bez K1 i/ili K 2CO3 rezultirala je izolacijom neizreagiranog 

supstrata 1, dok je u reakciji bez SM supstrata PBA kvantitativno reagirala u bifenil (bPh).   



§ 4. Rezultati i rasprava 65 

Mario Pajiĺ Doktorska disertacija 

Tablica 2. Optimizacija uvjeta mehanokemijske SM reakcije supstrata 1 katalizirane Pd(OAc)2 

(K1).a 

 

unos n (K1) / mol % 
Aditiv za 

mljevenje 
t / h ɖ(P1) / %b ɖ(bPh) / %c ɖ(PhH) / %c 

1 5 - 3 82 31 n.u. 

2 5 K2CO3
d 3 75 40 n.u. 

3 5 KCl 3 94 35 n.u. 

4 5 KBr 3 97 28 n.u. 

5 5 TBAB 3 41 15 n.u. 

6 5 Adamantan 3 70 38 4 

7 5 Al 2O3 3 39 28 4 

8 5 SiO2 3 84 (81e, 77f) 34 (32e, 11f) n.u. (n.u.f)  

9 5 SiO2 1 44 (84g) 20 (34g) n.u. (n.u.g) 

10 5 SiO2 2 74 25 n.u. 

11 5 SiO2 2,5 79 25 n.u. 

12 5 SiO2 4 81 40 n.u. 

13 2,5 SiO2 3 90 34 n.u. 

14 10 SiO2 3 77 50 n.u. 

15 25 SiO2 3 60 63 n.u. 

16 50 SiO2 3 38 75 n.u. 

aReakcijski uvjeti: 30 Hz, 3 sata, 14 mL PMMA posudica, WC(Ni) kuglica (d = 6 mm, m = 1,7 

g), 1 (104,5 mg, 0,40 mmol), PBA (63,4 mg, 0,52 mmol), K1 (n mol %), K2CO3 (132,7 mg, 

0,96 mmol), aditiv za mljevenje (250 mg). bNMR iskoriġtenje s obzirom na 1. cNMR 

iskoriġtenje s obzirom na PBA. dK2CO3 (1,0 g, 7,24 mmol). eIskoriġtenje nakon izolacije 

produkta. fPBA (48,8 mg, 0,40 mmol). gWC(Ni) kuglica (d = 7 mm, m = 3,9 g). (n.u. - nije 

uoļeno). 
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Iako je provedba reakcija uz KCl i KBr kao pomoĺna sredstva za mljevenje dovela do gotovo 

kvantitativne transformacije supstrata 1 u produkt P1 (ɖ = 97 % odnosno ɖ = 94 %, unosi 3 

odnosno 4 u tablici 2) reakcijska smjesa nije bila povoljne reologije za praĺenje in situ. 

Koriġtenjem adamantana i Al2O3 kao pomoĺnih sredstava dobivena su niģa iskoriġtenja reakcija 

uz loġu kvalitetu podataka. Uz TBAB, koji se ļesto koristi kao stabilizator Pd(0) u otopini,149 

iskoriġtenje je reakcije bilo znaļajno manje (ɖ = 41 %). Na slici D1 prikazane su reakcijske 

smjese nepovoljne reologije dobivene koriġtenjem razliļitih sredstava za mljevenje. Dodatkom 

SiO2 dobivena je najbolja kvaliteta podataka praĺenja in situ i zadovoljavajuĺe iskoriġtenje 

reakcije (ɖ = 84 %) te je stoga SiO2 odabran kao pomoĺno sredstvo za mljevenje za buduĺe 

reakcije. 

Daljnja optimizacija reakcijskih uvjeta sastojala se od odabira pogodnog vremena mljevenja 

i vrste kuglice za mljevenje kojom je omoguĺena dovoljna rezolucija izmeĽu spektara. Reakcije 

provedene u kraĺem vremenskom trajanju (tablica 2 unosi 9-11) pokazale su da vrijeme trajanja 

mljevenja od 3 sata rezultira najveĺim iskoriġtenjem reakcije, dok produljenje trajanja reakcije 

na 4 sata ne doprinosi daljnjem poveĺanju iskoriġtenja. Iskoriġtenja i reakcijski profili dobiveni 

praĺenjem reakcije in situ i spektroskopijom 1H NMR reakcije uz WC(Ni) kuglicu mase 3,9 g 

u trajanju od 1 sat i one provedene u trajanju od 3 sata uz WC(Ni) kuglicu mase 1,7 g su 

usporedivi (slika 22a, tablica 2, unos 9). Time je pokazano da se reakcija moģe izvesti u znatno 

kraĺem vremenu ako se koristi veĺa kuglica za mljevenje. Unatoļ tome, u cilju osiguranja ġto 

bolje rezolucije dobivenih reakcijskih profila za razliļite planirane reakcijske uvjete, za 

modelnu je reakciju odabrana ona u trajanju od 3 sata uz kuglicu od 1,7 g.  

Poveĺanje koliļine katalizatora (tablica 2, unosi 13-16) rezultiralo je smanjenjem 

iskoriġtenja reakcije, dok je smanjenje koliļine katalizatora na 2,5 mol % dovelo do poveĺanja 

iskoriġtenja na 90 %. Naģalost, poveĺanje koliļine katalizatora nije dovelo do uoļavanja 

meĽuprodukata tijekom praĺenja reakcije in situ. Koliļina paladijevog katalizatora od 5 mol % 

odabrana je za daljnja ispitivanja kako bi se uz mali utroġak paladijevih katalizatora omoguĺilo 

ġto veĺe poveĺanje iskoriġtenja reakcije prilikom koriġtenja razliļitih katalizatora i aditiva. 

Nadalje, kako bi se utvrdila reproducibilnost reakcije modelnog sustava te podataka 

dobivenih praĺenjem reakcije in situ, reakcija je periodiļki ponavljana tijekom cijelog trajanja 

istraģivanja. Podaci dobiveni 1H NMR spektroskopijom pokazali su kako su iskoriġtenja 

reakcija u skladu te kako se podaci dobiveni praĺenjem reakcija Ramanovom spektroskopijom 

in situ mogu koristiti za analizu tijeka reakcije u ļvrstom stanju (slika 22b).   
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Slika 22. a) Promjena intenziteta Ramanove vrpce pri 1599 cmī1 tijekom reakcije 1 (0,4 mmol), 

PBA (0,52 mmol), Pd(OAc)2 (5 mol %, 0,02 mmol) i K2CO3 (0,96 mmol) uz SiO2 (250 mg) 

koristeĺi WC(Ni) kuglice masa 1,7 g i 3,9 g, te b) promjene intenziteta Ramanove vrpce pri 

1599 cmī1 tijekom tri ponavljanja reakcije 1 (0,4 mmol), PBA (0,52 mmol), Pd(OAc)2 (5 mol 

%, 0,02 mmol) i K2CO3 (0,96 mmol) uz SiO2 (250 mg) uz prikazanu prosjeļnu promjenu 

intenziteta.  

 

4.2.2. Utjecaj katalizatora 

 

U nastavku se istraģivao utjecaj strukture (monomer, trimer ili polimer), oksidacijskog stanja 

(Pd(0) ili Pd(II)) te vrste donornih i anionskih liganada (Xï, Nï, Oï, Pï) i naļina njihova 

vezanja (monodentatno, bidentatno, kelatno) na katalitiļku aktivnost paladijevih spojeva u 

ļvrstom stanju. Reakcije su praĺene Ramanovom spektroskopijom in situ, dok su iskoriġtenja 

odreĽena u otopini spektroskopijom 1H NMR.  

U ļvrstom je stanju katalizator K1 trimer43 u kojem su paladijevi atomi premoġteni 

acetatnim ligandima, dok je struktura katalizatora K2 sliļna strukturi K1 ali je jedan od 

acetatnih liganada zamijenjen nitrito ligandom.45 Formiranje aktivnih katalitiļkih vrsta nuģno 

ukljuļuje proces pucanja barem jedne paladij-kisik (PdïO) veze ġto je kod katalizatora K2 

energetski povoljnije zbog trans efekta nitritnog liganda. Praĺenje reakcije in situ pokazalo je 

kako je indukcijsko vrijeme, tj. vrijeme u kojem ne nastaje znaļajna koliļina SM produkta, uz 

K2 znaļajno kraĺe od ekvivalentne reakcije uz K1 (slika 23a) dok su iskoriġtenja obje reakcije 

usporediva (tablica 3).  
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Tablica 3. SM reakcija supstrata 1 uz razliļite paladijeve katalizatore.a 

 

Kn ɖ(P1) / 

%b 

ɖ(bPh) / 

%c 

ɖ(PhH) / 

%c 

Kn ɖ(P1) / 

%b 

ɖ(bPh) / 

%c 

ɖ(PhH) / 

%c 

K1 84 (81d) 34 (32d) n.u. K10 96 32 n.u. 

K2 80 42 n.u. K11 83 34 n.u. 

K3 51 9 <1 K12 82 12 <1 

K4 89 22 n.u. K13 35 3 n.u. 

K5 88 34 n.u. K14 28 (61e) 29 (49e) <1 (n.u.e) 

K6 89 37 n.u. K15 29 (65f) 12 (45f) <1 (n.u.f) 

K7 94 34 n.u. K16 30 32 <1 

K8 94 29 n.u. K17 30g 26g 3g 

K9 90 40 n.u.     

aReakcijski uvjeti: 30 Hz, 3 sata, 14 mL PMMA posudica, WC(Ni) kuglica (d = 6 mm, m = 1,7 

g), 1 (104,5 mg, 0,40 mmol), PBA (63,4 mg, 0,52 mmol), Kn (n = 1-17, 5 mol %, 0,020 mmol), 

K2CO3 (132,7 mg, 0,96 mmol) i SiO2 (250 mg). 
bNMR iskoriġtenje s obzirom na 1. cNMR 

iskoriġtenje s obzirom na PBA. dIskoriġtenje nakon izolacije produkta. e12 sati. fDodatak H2O 

(17,3 ɛL, 0,96 mmol). gProsjek dvije reakcije. (n.u. - nije uoļeno).   
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Koriġtenje katalizatora K3 monomerne strukture s acetilacetonatnim ligandima dovelo je do 

znaļajnog smanjenja iskoriġtenja, dok je praĺenje in situ pokazalo dug indukcijski period i spori 

nastanak produkta. Navedeno se moģe objasniti stabilnoġĺu kelatnog vezanja kojim se 

sprjeļava oksidativna adicija supstrata na paladij.13 

 

 

Slika 23. Promjene intenziteta Ramanove vrpce pri 1599 cmī1 tijekom reakcije 1 (0,4 mmol), 

PBA (0,52 mmol), K2CO3 (0,96 mmol) uz SiO2 (250 mg) te a) K1-K3 i K8 (5 mol %, 0,02 

mmol) b) K4-K7 (5 mol %, 0,02 mmol). 

 

U sljedeĺem koraku ispitana je katalitiļka aktivnost halogenidnih katalizatora razliļitih 

struktura (K4-K7). Usporedba polimernog paladijeva(II) klorida (K4), jednog od najļeġĺe 

koriġtenih spojeva u paladijem kataliziranim reakcijama u otopini13, s monomernim kalijevim 

tetrakloropaladatom (K6) pokazuje kako je indukcijsko vrijeme veoma skraĺeno koriġtenjem 

monomerne vrste (slika 23b). U sluļaju polimernih struktura na poļetku mora doĺi do cijepanja 

strukture ġto se izbjegava koriġtenjem veĺ formiranih monomernih vrsta ļime je koncentracija 

paladijevih atoma dostupnih za oksidativnu adiciju supstrata veĺa na poļetku reakcije. Praĺenje 

reakcije uz heksamerni paladijev(II) bromid (K5) pokazalo je da je nastanak produkta u ovoj 

reakciji najsporiji u seriji katalizatora K4-K7, dok su iskoriġtenja reakcija usporediva.  

Osim navedenih, i neutralne i anionske vrste uspjeġni su katalizatori. Usporedba podataka 

dobivenih praĺenjem in situ za reakciju uz K6 s rezultatima za K1 pokazuje neġto sporiji 

nastanak produkta uz neznatno poveĺanje iskoriġtenja koriġtenjem anionskog katalizatora (ɖ = 

88-89 %). Praĺenje reakcije s K7, kationskim spojem s ļetiri molekule acetonitrila vezane na 
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paladij, pokazalo je veoma brz nastanak produkta uz visoko iskoriġtenje reakcije. Acetonitril je 

lako izmjenjivi ligand i omoguĺuje brzu supstituciju s ostalim vrstama u reakcijskom sustavu 

te time vjerojatno olakġava oksidativnu adiciju supstrata. 

Spoj K8, monomerni koordinacijski spoj s vezanim tosilatom i acetonitrilom, jako je 

uspjeġan katalizator (ɖ = 94 %) s veoma kratkim indukcijskim vremenom usporedivim s 

indukcijskim vremenom za K2 (slika 23a). Prisutnost lako izmjenjivih liganada koji ujedno 

mogu pospjeġiti i korak transmetalacije PBA moģe objasniti odliļnu aktivnost i kratki 

indukcijski period reakcije ovoga spoja. 

 

 

Slika 24. Promjene intenziteta Ramanove vrpce pri 1599 cmī1 tijekom reakcije 1 (0,4 mmol), 

PBA (0,52 mmol), K2CO3 (0,96 mmol) uz SiO2 (250 mg) katalizirane s a) K9-K11 (5 mol %, 

0,02 mmol), i b) K3, K12, K13, K15 i K17 (5 mol %, 0,02 mmol). 

 

Pripravljena serija katalizatora s razliļitim Nïligandima (MeCN, DMAP i L1) vezanim na 

PdCl2 (K9-K11) pokazala je da je indukcijsko vrijeme za reakciju kataliziranu spojem K9 

najkraĺe. To je objaġnjeno slabim vezanjem i izmjenom acetonitrila s drugim ligandima u 

smjesi (slika 24a). Koriġtenje spoja K10 s vezanim DMAP-om rezultiralo je najviġim 

iskoriġtenjem od svih koriġtenih katalizatora (96 %), iako je uoļeno duģe indukcijsko vrijeme 

od onog za katalizatore s Oïligandima i halogenide katalizatore. Kako prilikom reakcije moģe 

doĺi do koordinacije supstrata (1) i/ili produkta (P1) na paladij preko duġikova atoma azo 

skupine pripravljen je koordinacijski spoj K11. SM reakcija uz K11 ima jako dugo indukcijsko 

vrijeme te je dobiveno neġto niģe iskoriġtenje reakcije (83 %) od K1. Vrijedi napomenuti da 
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analiza spektroskopskih podataka (Ramanova i spektroskopija 1H NMR) reakcijskih smesa 

dobivenih koriġtenjem veĺih koliļina katalizatora K1 nije pokazala da tijekom reakcije dolazi 

do koordinacije azobenzenskog liganda u uoļljivim koliļinama.126 

Iskoriġtenje i indukcijsko vrijeme reakcija uz katalizatore kelatnog tipa K3, K12 i K13 

znaļajno ovise o vrsti koriġtenog kelatnog liganda i stabilnosti kelatnog prstena. Dobiveni 

reakcijski profili pokazuju gotovo linearan trend nastanka produkta uz dugo indukcijsko 

vrijeme. 

Iako su katalizatori s fosfinskim ligandima K14-K16 ļesto koriġteni u SM reakcijama u 

otopini i ļvrstom stanju,13 pokazali su znaļajno slabiju katalitiļku aktivnost u ovdje opisanom 

reakcijskom sustavu. Katalitiļka aktivnost i reakcijski profili (slika 24b) znaļajno se ne 

mijenjaju upotrebom katalizatora razliļitih oksidacijskih stanja paladija te su dobivena 

iskoriġtenja oko 30 % (tablica 3, unosi 14-16). Analizom podataka dobivenih spektroskopijom 

1H NMR pokazala je kako je u sustavu prisutna znaļajna koliļina neizreagirane PBA te je stoga 

provedena reakcija s vremenom mljevenja od 12 sati uz K14. Produljenje mljevenja rezultiralo 

je porastom iskoriġtenja na 61 % ġto je pokazalo da je reakcija znaļajno sporija u odnosu na 

reakcije katalizirane ostalim ispitivanim paladijevim spojevima. U reakcijama u ļvrstom stanju 

kataliziranim koordinacijskim spojevima paladija s fosfinskim ligandima koriġtenje tekuĺeg 

aditiva (LAG) moģe znaļajno poveĺati iskoriġtenje reakcije.95 Stoga je provedena analogna 

reakcija uz dodatak 2,4 ekvivalenta vode (17,3 mL, ɖ = 0,03 ɛL mgī1). Iskoriġtenje reakcije za 

katalizator K15 znaļajno je poraslo s 29 % na 65 %.  

Kako je koriġtenje paladijevih katalizatora vezanih na nosaļu (engl. supported catalysts) 

ļesto u SM reakcijama u otopini13 i ispitano u ļvrstom stanju92, ispitana je katalitiļka aktivnost 

katalizatora K17150,151 u kojemu je paladij vezan na nosaļ putem koordinacije s fosfinskim 

ograncima polimera koji gradi nosaļ. Reakcija je provedena dva puta kako bi se testirala 

reproducibilnost reakcije te je pokazano kako je iskoriġtenje reakcije usporedivo s onima 

dobivenim koriġtenjem molekularnih katalizatora s fosfinskim ligandima (tablica 3, unos 17). 

TakoĽer, sliļnost s reakcijama fosfinskih katalizatora je primijeĺena i u izgledu reakcijskih 

profila gdje je uoļen linearan rast koliļine produkta P1 u vremenu.  
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4.2.3. Istovrsno spajanje kao glavna sporedna reakcija tijekom Suzuki-Miyaurove reakcije 

 

Uz unakrsno spajanje, u istraģivanom sustavu moģe doĺi do istovrsnog spajanja boronske 

kiseline pri ļemu nastaje bifenil (bPh). Zbog veoma slabih intenziteta Ramanovih spektara 

bPh-a u usporedbi s 1 i P1, praĺenje reakcije istovrsnog spajanja PBA nije bilo moguĺe provesti 

Ramanovom spektroskopijom in situ. Stoga je reakcija modelnog sustava praĺena ex situ 

spektroskopijom 1H NMR u otopini viġestrukim uzorkovanjem reakcijske smjese (slika 25). 

Praĺenjem ex situ primijeĺen je postupni porast koliļine produkta P1 (slika 26a), dok je 

nastajanje sporednog produkta (bPh) bilo znaļajno u prvih pola sata reakcije (slika 26b). 

Navedeno opaģanje moģe se objasniti prisustvom viġe katalitiļki aktivnih paladijevih vrsta koje 

su razliļito uļinkovite za dvije moguĺe reakcije ili iskljuļivo kataliziraju jednu od njih. Na 

kraju reakcije kada je koliļina dostupnog supstrata 1 mala ponovno dolazi do blagog rasta 

koliļine bPh jer se u reakcijama koristi 30 % viġka PBA. Iskoriġtenje SM reakcije uz 

uzorkovanje je 83 % ġto je usporedivo s iskoriġtenjem reakcije bez otvaranja reakcijske 

posudice. Kako se pretpostavljeni mehanizam istovrsnog spajanja odvija preko mīperokso 

paladijevih vrsta152 koje nastaju reakcijom s kisikom, otvaranjem reakcijske posudice i 

unoġenjem dodatne koliļine kisika u reakcijski sustav moglo bi se oļekivati poveĺanje koliļine 

nastalog bPh-a. Navedeno nije uoļeno, pa se moģe zakljuļiti da su vrste koje kataliziraju 

reakciju i istovrsnog i unakrsnog spajanja stabilne u prisustvu kisika. Promjena selektivnosti 

tijekom reakcije tako se moģe pripisati promjeni aktivnog katalizatora za istovrsno spajanje u 

aktivni katalizator za reakciju unakrsnog spajanja ili promjeni koncentracije aktivnih 

katalizatora ako se reakcija unakrsnog spajanja odvija kao reakcija prvog reda, a reakcija 

istovrsnog spajanja kao reakcija drugog reda. Provedba reakcije bez moguĺnosti unakrsnog 

spajanja (bez supstrata 1) rezultirala je gotovo kvantitativnim istovrsnim spajanjem PBA u bPh 

ļime je pokazano kako bez SM supstrata ne dolazi do raspada katalitiļki aktivnih vrsta koje 

kataliziraju istovrsno spajanje tijekom mljevenja. Nadalje, obzirom da su za neke katalizatore 

dobivena iskoriġtenja podjednako loġa i za ģeljeni SM produkt P1 i za sporedni produkt bPh za 

pretpostaviti je kako je promjena aktivnog katalizatora vjerojatnija.  
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Slika 25. Praĺenje mehanokemijske reakcije 1 (0,4 mmol), PBA (0,52 mmol), K2CO3 (0,96 

mmol) i K1 (5 mol %, 0,02 mmol) uz SiO2 (250 mg) spektroskopijom NMR ex situ u CDCl3 

(600 MHz, 298 K) uz prikazane spektre 1H NMR spojeva 1, P1 i bPh.  

 

 

Slika 26. a) Koliļine 1 i P1, te b) omjer bPh i P1 dobiveni praĺenjem mehanokemijske reakcije 

1 (0,4 mmol), PBA (0,52 mmol), K2CO3 (0,96 mmol) i K1 (5 mol %, 0,02 mmol) uz SiO2 (250 

mg) spektroskopijom NMR ex situ u CDCl3 (600 MHz, 298 K). 
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Nadalje, praĺene su ex situ spektroskopijom NMR i reakcije katalizirane uļinkovitim 

katalizatorom K8 (slika 27) te su rezultati pokazali kako dolazi do znaļajnog pada iskoriġtenja 

reakcije (52 %) ako je praĺena ex situ u odnosu na reakciju provedenu bez otvaranja reakcijske 

posudice. Manjim brojem uzorkovanja reakcijske smjese doġlo je do blaģeg smanjenja 

iskoriġtenja reakcije (89 %). Time je pokazano kako je K8 ili iz njega nastala katalitiļki aktivna 

paladijeva vrsta osjetljiva na prisutnost kisika ļime dolazi do deaktivacije katalizatora i 

unakrsnog i istovrsnog spajanja. 

Navedeni rezultati pokazuju da opisane mehanokemijske SM reakcije nije potrebno 

provoditi u inertnim uvjetima ako ih se ne prekida ġto dodatno olakġava provedbu reakcije u 

odnosu na reakcije u otopini gdje je primjena inertnih uvjeta ļesto nuģna za ostvarivanje 

zadovoljavajuĺih iskoriġtenja SM reakcija.  

 

 

Slika 27. Praĺenje mehanokemijske reakcije 1 (0,4 mmol), PBA (0,52 mmol), K2CO3 (0,96 

mmol) s K8 (5 mol %, 0,02 mmol) uz SiO2 (250 mg) ex situ spektroskopijom NMR u CDCl3 

(600 MHz, 298 K) uz prikazane 1H NMR spektre spojeva 1, P1 i bPh.  

 



§ 4. Rezultati i rasprava 75 

Mario Pajiĺ Doktorska disertacija 

 

Slika 28. a) Koliļine 1 i P1, b) omjer bPh i P1 dobiveni ex situ praĺenjem spektroskopijom 

NMR mehanokemijske reakcije 1 (0,4 mmol), PBA (0,52 mmol), K2CO3 (0,96 mmol) s K8 (5 

mol %, 0,02 mmol) uz SiO2 (250 mg) u CDCl3 (600 MHz, 298 K). 

 

Kako bi se omoguĺio detaljniji uvid u nastajanje i aktivnost paladijevih vrsta tijekom SM 

reakcije u ļvrstom stanju prouļavana je SM reakcija provedena u dva koraka na nekoliko naļina 

(slika 29).  

Najprije je provedeno mljevenje svih reakcijskih komponenti osim katalizatora K1 u 

trajanju od sat vremena te je reakcija nakon dodatka katalizatora nastavljena u trajanju od tri 

sata (slika 30a). Rezultati dobiveni praĺenjem in situ (slika 30b) te njihova usporedba s 

reakcijom provedenom u jednom koraku pokazali su kako je indukcijsko vrijeme i time brzina 

nastajanja produkta u prvih pola sata mljevenja neġto brģa u sluļaju reakcije u dva koraka. To 

se moģe objasniti reakcijom PBA s bazom u prvom koraku pri ļemu nastaje aktivirana vrsta 

koja odmah moģe sudjelovati u transmetalacijskom koraku nakon dodatka katalizatora. U 

sluļaju reakcije gdje je najprije provedeno mljevenje u prisustvu katalizatora K1 u trajanju od 

jednog sata nakon ļega je dodana PBA (slika 30c i slika 30d) primijeĺena je znaļajna 

deaktivacija katalizatora uz veliko smanjenje iskoriġtenja SM reakcije na 24 %. Navedeno se 

moģe objasniti aglomeracijom paladijevih vrsta koje su slabo katalitiļki aktivne zbog manje 

dostupnosti i/ili brojnosti aktivnih paladijevih centara na povrġini aglomeriranih ļestica.  
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Slika 29. SM reakcije provedene s razliļitim redoslijedom dodatka reaktanata i drugih 

dodataka: a) 1. korak: 1, PBA, K2CO3 i SiO2, 1 sat; 2. korak: dodatak K1, 3 sata; b) 1. korak: 

1, K2CO3, K1 i SiO2, 1 sat; 2. korak: dodatak PBA, 3 sata; c) 1. korak: 1, PBA, K2CO3, K1 i 

SiO2, 3 sata; 2. korak: dodatak 1, PBA i K2CO3, 3 sata; d) 1. korak: 1, PBA, K1, K2CO3 i SiO2, 

3 sata; 2. korak: dodatak 1, PBA i K2CO3 na izoliranu smjesu SiO2 i paladijevog katalizatora, 

3 sata; e) 1. korak: K1 i SiO2, 3 sata; 2. korak: dodatak 1, PBA i K2CO3, 3 sata; i f) 1, PBA, 

paladijeve nanoļestice (Pd0NP), K2CO3 i SiO2, 3 sata. Reakcijski uvjeti za sve reakcije: 30 Hz, 

14 mL PMMA posudica, WC(Ni) kuglica (d = 6 mm, m = 1,7 g), 1 (104,5 mg, 0,40 mmol), 

PBA (63,4 mg, 0,52 mmol), K1 ili  Pd0NP (5 mol %, 0,02 mmol), K2CO3 (132,7 mg, 0,96 

mmol), SiO2 (250 mg).  
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Slika 30. a) 2D prikaz Ramanovog praĺenja in situ reakcije u dva koraka, 1. korak: 1 (0,4 

mmol), PBA (0,52 mmol) i K2CO3 (0,96 mmol) uz SiO2 (250 mg), 1 sat; 2. korak: dodatak K1 

(5 mol %, 0,02 mmol), 3 sata; b) promjene intenziteta Ramanove vrpce pri 1599 cmī1 tijekom 

reakcije u dva koraka opisane pod a) uz prikazanu vremensku promjenu pri standardnom 

izvoĽenju reakcije u jednom koraku, c) 2D prikaz Ramanovog praĺenja in situ reakcije u dva 

koraka, 1. korak: 1 (0,4 mmol), K1 (5 mol %, 0,02 mmol) i K2CO3 (0,96 mmol) uz SiO2 (250 

mg), 1 sat; 2. korak: dodatak PBA (0,52 mmol), 3 sata; d) promjene intenziteta Ramanove vrpce 

pri 1599 cmī1 tijekom reakcije u dva koraka opisane pod c).  

 

Nadalje, kako bi se ispitala katalitiļka aktivnost paladijevih vrsta formiranih na kraju 

reakcije, provedeno je mljevenje u standardnim reakcijskim uvjetima nakon ļega je dodana 

nova koliļina supstrata 1, PBA i baze K2CO3 ļime je koliļina paladijevog katalizatora K1 u 

ukupnoj reakciji svedena na 2,5 mol % prema koriġtenoj koliļini supstrata 1 (slika 31a). Ukupno 

iskoriġtenje reakcije iznosi 57 % pri ļemu u drugom koraku dolazi do znaļajnog smanjenja 

iskoriġtenja reakcije na samo 30 %. Usporedba s rezultatima dobivenim provedbom reakcije u 
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prisustvu 2,5 mol % K1 u jednom koraku (90 %) upuĺuje da mljevenjem u periodu nakon 

nastanka veĺine produkta (a prije dodatka nove koliļine supstrata) dolazi do znaļajne 

degradacije katalitiļki aktivnih paladijevih vrsta.  

 

 

Slika 31. a) 2D prikaz Ramanovog praĺenja in situ reakcije u dva koraka; 1. korak: 1 (0,4 

mmol), K1 (5 mol %, 0,02 mmol), PBA (0,52 mmol) i K2CO3 (0,96 mmol) uz SiO2 (250 mg), 

3 sata; 2. korak: dodatak 1 (0,4 mmol), PBA (0,52 mmol) i K2CO3 (0,96 mmol), 3 sata; b) 

vremenski razluļene promjene intenziteta Ramanove vrpce pri 1599 cmī1 tijekom reakcije u 

dva koraka opisane pod a), c) 2D prikaz Ramanovog praĺenja in situ reakcije u dva koraka; 1. 

korak: 1 (0,4 mmol), K1 (5 mol %, 0,02 mmol), PBA (0,52 mmol) i K2CO3 (0,96 mmol) uz 

SiO2 (250 mg), 3 sata; 2. korak: dodatak 1 (0,4 mmol), PBA (0,52 mmol) i K2CO3 (0,96 mmol) 

nakon izolacije smjese SiO2 i preostalog paladija, 3 sata; d) promjene intenziteta Ramanove 

vrpce pri 1599 cmī1 tijekom reakcije u dva koraka opisane pod c). 
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U svrhu identifikacije paladijevih vrsta na kraju reakcije provedena je izolacija paladijevih 

spojeva iz reakcijske smjese bez SiO2. Analiza difrakcijom na praġkastom uzorku (slika D17) 

pokazala je da su izolirane nanoļestice paladija (Pd0NP). Reakcija s Pd0NP kao katalizatorom 

pokazala je kako je njihova katalitiļka aktivnost iznimno mala (7 %) (slika 29f). TakoĽer, 

mljevenjem Pd(OAc)2 sa SiO2 te koriġtenjem takve smjese kao katalizatora za reakciju u 

drugom koraku rezultiralo je iskoriġtenjem reakcije od 4 %. Navedenim eksperimentima 

potvrĽeno je kako se prilikom mljevenja bez prisustva pogodnih supstrata za unakrsno ili 

istovrsno spajanje te kada je koliļina supstrata veoma mala formiraju katalitiļki neaktivne 

paladijeve nanoļestice ili metalni klasteri. Iskoriġtenje reakcije u kojoj je kao katalizator 

koriġtena izolirana smjesa SiO2 i paladijevog katalizatora iz modelne reakcije iznosilo je 62 % 

ġto moģe upuĺivati da prilikom obrade reakcijske smjese dolazi do djelomiļne regeneracije 

aktivnih paladijevih vrsta.153 

 

4.2.4. Utjecaj baze i baziļnih aditiva 

 

U sljedeĺem koraku istraģivanja mehanokemijske Suzuki-Miyaurove reakcije provedeno 

je ispitivanja utjecaja ļesto koriġtenih anorganskih i organskih baza kao aditiva. Sve reakcije 

provedene su koristeĺi katalizator K1.  

Koriġtenjem baze K3PO4 Ā H2O uoļen je porast iskoriġtenja reakcije na 97 % (tablica 4, 

unos 3) iako su rezultati dobiveni Ramanovim praĺenjem in situ pokazali kako je reakcija 

znaļajno sporija od reakcije provedene uz K2CO3 (slika 32). Osim razlike u anionu, koja 

znaļajno utjeļe na uspjeġnost procesa aktivacije boronske kiseline te transmetalacije154, 

koriġtenje monohidratne forme moģe rezultirati uspjeġnijom reakcijom uslijed izlaska 2,4 

ekvivalenta vode (17,3 mL). Kako bi se dodatno ispitao utjecaj vode provedena je reakcija 

koriġtenjem K2CO3 uz dodatak ekvimolarne koliļine vode u odnosu na koriġtenu bazu (0,96 

mmol). Iskoriġtenje je reakcije time poveĺano na 98 % (tablica 4, unos 6), dok su podaci 

dobiveni Ramanovim praĺenjem in situ pokazali kako dolazi do znaļajnog ubrzanja reakcije 

pri ļemu je indukcijski period reakcije iznimno kratak. Navedeno se moģe objasniti olakġanim 

formiranjem trihidroksifenilboratnih vrsta152,155 prilikom aktivacije boronske kiseline, 

hidrolizom trimerne strukture paladijevog(II)  acetata156,157 te formiranjem hidroksipaladijevih 

vrsta u koraku aktivacije prekatalizatora. TakoĽer, navedeno ubrzanje reakcije moģe se pripisati 

i LAG efektu vode.95 
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Tablica 4. SM reakcija supstrata 1 uz razliļite baze i baziļne aditive.a 

 

unos Baza Aditiv  ɖ(P1) / %b ɖ(bPh) / %c ɖ(PhH) / %c 

1 - - 0 0 n.u. 

2 K2CO3 - 84 (81d) 34 (32d) n.u. 

3 K3PO4ĀH2O - 97 20 <1 

4 PS - 20 (93e) 8 (35e) n.u. (n.u.e) 

5 DMAP - 0a,e,f 0a,e,f n.u.a,e,f 

6 py - 0a,e 0a,e n.u.a,e 

7 DABCO - 0 (58f) 0 (48f) n.u. (n.u.f) 

8 K2CO3 MeCN 88 37 n.u. 

9 K2CO3 PS 91 (83g) 34 (35g) n.u. (n.u.g) 

10 K2CO3 py 11 (42h) 6 (25h) n.u (n.u.h) 

11 K2CO3 DMAP 4 (87h) tragovi (32h) n.u. (n.u.h) 

aReakcijski uvjeti: 30 Hz, 3 sata, 14 mL PMMA posudica, WC(Ni) kuglica (d = 6 mm, m = 1,7 

g), 1 (104,5 mg, 0,40 mmol), PBA (63,4 mg, 0,52 mmol), K1 (5 mol %), baza (0,96 mmol), 

SiO2 (250 mg), aditiv ako je koriġten (0,5 ekviv., 0,20 mmol). 
bNMR iskoriġtenje s obzirom na 

1. cNMR iskoriġtenje s obzirom na PBA. dIskoriġtenje nakon izolacije produkta. eReakcija u 

dva koraka: 1. korak ï mljevenje 3 sata s organskom bazom (2,4 ekviv.); 2. korak ï dodatak 

K2CO3 (2,4 ekviv.) i mljevenje 3 sata. fReakcija u tri koraka: 1. korak ï mljevenje 3 sata s 

organskom bazom (2,4 ekviv.); 2. korak ï dodatak K2CO3 (2,4 ekviv.) i mljevenje 3 sata; 3. 

korak ï dodatak H2O (2,4 ekviv.) i mljevenje 3 sata. g0,05 ekviv. aditiva. h0,10 ekviv. aditiva. 

(n.u. - nije uoļeno). 
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Slika 32. a) Promjene intenziteta Ramanove vrpce pri 1599 cmī1 tijekom reakcije 1 (0,4 mmol), 

PBA (0,52 mmol), K1 (5 mol %, 0,02 mmol) uz SiO2 (250 mg) koristeĺi a) K2CO3 (0,96 mmol), 

K2PO4 · H2O (0,96 mmol) ili K2CO3 (0,96 mmol) uz dodatak H2O (0,96 mmol); i b) 0,5 ekviv. 

aditiva MeCN, PS ili py (0,2 mmol). 

 

Kako su se organske baze pokazale kao odliļan odabir za SM reakciju u otopini, posebice 

provedenu bez dodatnih liganada u vodi, provedeno je ispitivanje mehanokemijske SM reakcije 

koristeĺi piridin (py), 1,8-bis(dimetilamino)naftalen (protonska spuģva, PS), N,N-

dimetilaminopiridin (DMAP) te 1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktan (DABCO) kao baze. Odabrane 

baze mogu imati viġestruku ulogu. Moģe doĺi do transformacije (pre)katalizatora 

koordinacijom liganda u spojeve poput katalizatora K9-K11 in situ. TakoĽer, baze ovog tipa 

mogu dati Lewisove kiselinsko-bazne adukte boroksinskih vrsta nastankom BŶN veza.6,7,158 

Stoga su reakcije provedene koristeĺi razliļite koliļine navedenih baza, pri ļemu su one dodane 

u stehiometrijskom omjeru prema supstratu ili kao aditiv u suviġku.  

Koriġtenjem navedenih baza u stehiometrijskim koliļinama nije doġlo do ģeljene SM 

reakcije (tablica 4, unosi 4-7), osim u sluļaju PS gdje je dobiveno iskoriġtenje 20 %. 

Boroksinski BŶN adukti uoļeni su u reakcijskoj smjesi spektroskopijom 1H NMR. Detaljnije 

ispitivanje njihovog nastanka u ļvrstom stanju bit ĺe prikazano u poglavlju 4.3. ove disertacije. 

Koristeĺi K2CO3 kao bazu uz amin kao aditiv dobiveni su pozitivni rezultati u sluļaju PS i 

MeCN (tablica 4, unosi 8 i 9) pri ļemu je analiza podataka dobivena Ramanovim praĺenjem in 

situ pokazala kako su reakcije brģe nego one bez aditiva (slika 32b) te je primijeĺeno znaļajno 

smanjenje indukcijskog vremena reakcije. Koriġtenje 0,5 ekvivalenta DMAP-a i py-a dovelo je 

do znaļajnog smanjenja iskoriġtenja reakcije.  
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Reakcijama u viġe koraka ispitalo se mogu li se boroksinski adukti transformirati u pogodnu 

formu arilacijskog reagensa. Najprije se mljelo reakcijsku smjesu uz dodatak organske baze 

nakon ļega je u drugom koraku dodan K2CO3. U navedenim reakcijama s py-om i DMAP-om 

ne dolazi do raspada BŶN adukata niti do SM reakcije adukata, dok je u sluļaju adukta s PS-

om doġlo do porasta iskoriġtenja u odnosu na reakciju provedenu bez organske baze. Navedeno 

se moģe moģe objasniti velikom stabilnoġĺu BŶN adukata u ļvrstom stanju, koja je razliļita 

nego u otopini gdje su sliļni tipovi spojeva uspjeġno koriġteni kao arilacijski reagensi i ļijim su 

koriġtenjem ostvarena veĺa iskoriġtenja u odnosu na reakcije gdje su koriġtene slobodne 

boronske kiseline.158 TakoĽer, u sluļaju DMAP-a, provedena je reakcija pri kojoj je u treĺem 

koraku dodano 2,4 ekvivalenta vode te niti u tom sluļaju nije doġlo do ģeljene SM reakcije. 

 
Slika 33. Promjene intenziteta Ramanove vrpce pri 1599 cmī1 tijekom reakcije 1 (0,4 mmol), 

PBA (0,52 mmol), K1 (5 mol %, 0,02 mmol), K2CO3 (0,96 mmol) uz SiO2 (250 mg) i a) DMAP 

(0,04 mmol), py (0,04 mmol) i PS (0,02 mmol); i b) 0,5 ekviv. PS (0,2 mmol) te reakcija u dva 

koraka (1. korak: 1 (0,4 mmol), K1 (5 mol %, 0,02 mmol), PBA (0,52 mmol), PS (0,96 mmol) 

i SiO2 (250 mg), 3 sata; 2. korak: dodatak K2CO3 (0,96 mmol), 3 sata). 

  
















































































































































































































































