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6MHUDP VH VYRJ SUYRJ UDGQRJ GDQD NDR GD VH GRJRGLR

RG pHWLUL JRGLQH 6DGD VDP SUHG NUDMHP MR& MHGQRJ :
6MHUDP VH WRJ pRYMHND NRML MR PMHMYWRXNEMB BB BERER
(QWX]LMD]DP QLMH QHVWDR $NR LaAWD VDGD MH MR&a VQD:
koji me gura prema naprijed.
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5D]YLMDQMH pLAULK EUALK L HNRQRPVNL LVSODWLYLMLK S|
kemije. Izvedivost ovog koncepta zelene kerdgenonstrirange na sintezi organopaladijevih

spojeva (paladocikla), zbog njihov¥ D & Q R ¥rgahskoj sintezik MHGLQVWYHQLK R
svojstavaVHULQD VLQWHWVNLK NRUDND X RYRP UDGX SURYHG!
primjenom metoda mehanokemije ili staremjaladocikli s jednom ili dvijgeze metatugljik

i metalzlonordobiveni su aktivacijom vef@) C++ X D]REHQ]H QL Rdalizaidtidd p L WL P
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QRYLK RUJDQRSDODGLMHYLK VSRMHYD QD HNROR&ANL SULK
veze CH drugim funkcionalnim skupinama, te razvoj novih katalizatora.
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5XYyHU %RAaANRYLUQIQMWDL MHKWAWHD %LMH =DJUHE

The development of clean, fast, and esfééctive preparative methods is one of the objectives
of green chemistry. The feasibility dfie green chemistry conce demonstrated on the
synthesis of organopalladium compounds (palladacycles), importanttadubeir wide
application in organic synthesis and unique optical propeitles majority of synthetic steps

in this thesis were performed by sefithte synthetic method, mechanochemistry and aging.
Palladacycles with one or two metarbon and metadonor bonds were prepared viad@
bond(s) activation in azobenzenes by various Pei{talysts, and the exchange of their anionic
or neutral ligands resulted in derivatives with different reactivity and optical properties. The
described reactions were mtmredin situandex situby spectroscopic methods, which enabled
the characterization of the species involved in the reactions, direct insight into the reaction
pathways, insight into the factors controlling reactivity and selectivity, and optimizatiba of
grinding processTlhe application othedeveloped methodand concepts will enabiynthesis

of new organopalladium compounds, direct and selective replacement otthimad by other
functional groups, and the development of new catalysts
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8§ 1 Uvod 1

§1. UVOD

2UJDQRSDODGLMHYL VSRMHYL VX PHYyX QDMLVWUDALYDQLI
PHWDOD ]ERJ VYRMH aLURNH SULPMHQH X RUJDQVNRM VL
katalizatori’*> SUHSR]QDWL VX L NDR NOMXpQ Lnkeibhil&ljj Re@eX NW L X
C i kataliziranojspojevima paladija 7DNRYHU ]JERJ VYRM LKpoRBalnp NLK VY
su primjenjivi kao kromogeni i fluorogeni (bio)senzori te u dizajnu svjetlosnih dioda (OLEDS)

i metalomezogen/

I1DMpHAaOL SULivovgahS8metalnhL spajéth] paladija i drugih prijelaznih metala
XNOMXpXMH XSRWUHEX VXSVWUDWD V GRQRUVNRP LOL XVPI
FHQWDU WH JD WLPH VPMHA&W D -vdik (CH)LEQpro¢Sstl poznatpr® H Y H] F
kao aktivacija veze CH ili ciklometalacijadolazi do tvorbe veze ugljiknetal (C4aM) koja s
vezommetalGRQRU ]DWYDUD P HX Prisumbdt doBdrgkéldkuBine\i Bups@atima
QH VDPR GD RODNAaDHID MPHH WIDNRFHMXRGIJRYRUQD ]JI¥ UHJLRV
Nova veza GM daleko je reaktivnija od veze & SD VH UHDNFLMRP V RGJI
VHNXQGDUQLP VXSVWUDWRP PRAaH SRVWLUL QMHQD SUHW
skupinama.

=ERJ VYH YRHQMPODIDQHSULPMHUHQRJ LVFUSOMLYDQMD S
UD]JYLMDQMH pLAULK EUALK L HNRQRPVNL LVSODWLYLMLK
YUVWD SRVWRMHULK L QRYLK NHPLNDOLMD 7UDRAELRQDOC
]JIDKWLMHYDMX GXJDpNH L VNXSH SRVWXSNHP®sPNGjaSULSUD'
YHOLNL SUREOHP VWYDUDMX L RWSDGQD RUJDQVND RWDS
zbrinjavanje skupo. Upravo zato je razvoj sintetskih metoda kBi@ QM XM X aWHWQL XW
RNROL4Aa L WUR&H PDQMH UHVXUVD LVWDNQXW NDR MHGDQ F

7LMHNRP SRVOMHGQMD Gofgangkil Spdjev® (ddHnidlih yhblekllaNddE U R M
SHSWLGD NDR L aLURN VS HpnmokkilshhRRisiasd QdbivdanMSUN LK L
mehanokemijskim preparativnim metodamdRMH VH QDMpH&a&uH SURYRGH PC
reaktanatar N X J O LimiR'P*° Zbog jedinstvenih prednosti koje mehanokemijske metode
SUXabMX X VPLVOX RGUaLWRWIEWHGQHAH QDRGIDMNL K IRWHV LLV H
I kemijske reaktivnostiSRVWDOH VX 1QDpDMQD DOWHUQDWLYD WUDG
znanstveni interes za reakci pYUVWRRROQWL@QMXUDQR UDVWH MRa MH

$OHQ % MHORSHWURYLU Doktorska disertacija



8§ 1 Uvod 2

vezanih za mehanizenkojima se te reakcije odvijaju. Nedavni razvoj dwjusitu metoda za
SUDUHQMH UHDNFLMD X p Yirarad Rurd v dhBngkiM XredkEijBké Yutdve, M H
uvid u faktore koji kontroliraju reaktivnost i selektivnost, te optimizaciju procesa migve

3UuYD PHWRGD WHPHOML VH QD GLIUDNFLML VLQKURWURQYV
druga na Ramanovoj spektroskopfif!

2VLP PHKDQRNHPLMVNLP SUHSDUDWLYQLP WHKQLNDPD
provesti konceptualno novom sinteBP PHWRGRP X NRMRM VH VPMHVD pYU
pari otapala. Ovaj proces, poznat kao starenje, izuzetno je jednostavan i zahtijeva mali unos
energije?*%°

&LOM RYRJ UDGD MH D UD]YRM L SULPMHQD PHWRGD X [
spojevaaktivacijom veze(a) @4+ X D]J]REHQ]JHQLPD UD]JOLpLWLP SDODGLMN
[Pd(CHsCOOY]3, [PACH(CHsCN)z], PACh, [PA(CHCN)][BFs]2 E LVWUDALYDQMH PH
aktivacije veze G+ SUDUHQMHP UH D N F linifu Ranfaidvornmve e RirogRaphomM X
u kombinaciji x situeksperimentima difrakcije na prahu (PXRD), spektroskopija infracrvene
(IR) i nuklearne magnetske rezonancije (NMR), i (c) sinteza organopaladijevih derivata
izmjenom neutralnih i anionskih liganada kooridhbDQLK QD PHWDOQL FHQWDU PH
stanju.

Interes za organopaladijeapojeve azobenzena proizlazi iz njihove jake apsorpcije i
HPLVLMH VYMHWOD X XOWUDOMXELpDVWRP YLGOMLYRP L I
LVWUDALY D QM HniraQjihtva halstajanjR bpksktroskopskim metodiansity, i u
pYUVWRP VWDQMX L X RWRSLQL WH LK WDNRYHU NYDOLILFL

6WHpPpHQD VD]QDQMD RPRJXULW UH SULPMHQX UD]JYLMHQL
organopallGLMHYLK VSRMHYD WH WDNRYyHU X LJUDYQRM L VHC
kataliziranoj spojevima paladijg Osim toga, razumijevanje reakcijske dinamike, koje je
RPRIXUHQR LphStR&DMNWMMKHNIMD ELW UH RG YHOLNHoOStRBR UL ]D E
mehanokemijske aktivacije i funkcionalizacije vezeHCpotaknute paladijem i usmjerene
ligandom.
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§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Ciklopaladacija i paladocikili

CiklometalaciaMH MHGQD RG QDMMHGQRVWDYQLMLK LxeEAMpH & i LK

(C #M) jer predstavlja vrlo blagi put za aktiviranje jake i nereaktivne veze ughiik (CH)

prijelaznim metalima. Produkti reakcija su omganetalni spojevi s kelatnim prstenovima
PHWDORFLNOLPD NMRMIQUMEHAHHYMHG Q X-ne@l(semaRMB. YH]H C

C-anionski-4-elektron donor (CY)
Y Y\MLX Y\
+ MLX, —> 2 —» /MLX + HX
C—H C—H C

adukt metalocikl

M = prijelazni metal (Pd, Pt, Ir, Os, Ru, Rh, Ni, ...)

i i X=izl kupina (CI, Br’, I, CF3SO37, CH;COO0, ...
C-anionski-6-elektron donor (YCY) Y = :;zr::ksialigxi,i p C; S. Se 3As ’ ) ’ )

Y (\Y ry L = neizmijenjivi ligand
X
N/ y
M

C—H + MX, —» C—H —®» C—M-X + HX

(/™ U

adukt metalocikl

Shema 2.1: Shematski prikaz nastajanja metalocikla.

ReakcijeFLNORPHWDODFLMH RWNULYHQH VX X?4bKjesaMHWLP J
termin ciklometalacija JRGLQH XYHR XNUDMLQVNL NHPLpDU 6ZLD\
2007.) kako bi opisao reakcije kompleksnih spojeva prijelaznih metala u kojima dolazi do

QDMpHAUH LQWUDP RO KN Q®WNHD MPIHQWDHD B A DNz QSRAIGS UV W H Q
8EUJR QDNRQ RWNULUD FLNORPHWDODFLMD MH SRVWDOD
VLQWHWL]LUDQL FLNORPHWDOLUDQL NRPSOHNVL JRWRYR V
svojstvima zdvajaju metalocikli platinske skupine metala: Ru, Os, Rh, Ir, Pd%3Pt0 H y X
QMLPD SRVHEQR VH LVWLpX SDODGRFLNOL RGQRVQR FL
jednostavne i brze sinteZzeja se izvodi u prisutnosti okolnog zraka i vlage. Osimgato
prekursoripaladijaYH&X VH QD YUOR YHOLN EURM GRQRUVRNLK DWR
7DNRYHU PRJX DNW L YdRhDbiliziranet) AroénAtskom iQvidilnom ugljiku, te
za razliku od prekursora ostalih prijelaznih metala, $pichibridiziranom alifatskom ugljiku.

Reaktivna veza @d u ciklopaladiranim spojevima intramolekulski je stabilizirana jednim ili

$OHQ % MHORSHWURYLU Doktorska disertacija
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GYD GRQRUVND DWRPD GXAaLN IRVIRU VXPSRU L GU ULC
azobenzeni, amini, imini, piridini, aiti, sulfidi, fosfini i drugi! % XGXuL GD X UHDNFL
SDODGDFLMH PHWDODFLMH GROD]L GR ]DPMHQH LQHUWC
UHDNFLMDPD V RGJRYDUDMXULP VHNXQGDUQLP VXSVWUDWI
ugljik-kisik (C #9), ugljik-halogen (CX), ugljik- G X aL MN), &gljik-sumpor (CS ) i

ugljik-ugliik (C£)3*** 3RVHEQR VX ]JDQLPOMLYH UHDNFLMHpIILPHMHQH
VH SRVWLAH QDGRJUDGQMD XJOMLNRYRJ NRVWXUD &aWR

molekula343®

R R’ R!

_________ SN
{ alfa-put |
I . .
energijski preferirano al + \ AN
~pq SPOT0 Pd + cis-[PdCl,(DMF);] Pd

\ |\N4N"_’T\°/\N4N“ —_— A XN
)

A\ o o o
: \\0\3\? c -HCI brzo Pd
R RS - DMF {1 >c R
" sporo
9 brzo Oﬁ &
N -HCI
- ~

R2 R? R? \
_Ng a-adukt a-monociklopaladirani a-monociklopaladirani Pd
7

& kompieks adukt \N/%o/ \N’/N” 0w bll
’ . T NN2 20N
R R R
~n Pdl
&/AUC/ k cl
On, o sporo
R2 brzo %) al +
azobenzen ~PMF N cl N | ~ N | -HCI R
NF I/ sporo N7 "\ O NG + cis-[PdCI,(DMF),] c! P ”\ O diciklopaladirani
jemmmm——a R Pd__ T Pd ~ Pd komplieks
! beta-put | { >a \ brzo N
[Setieil el H oﬁ cl -DMF cl
N
R? N R2 R?
B-adukt B-monocikiopaladirani B-monocikiopaladirani
kompleks adukt

Shema 2.2: Reakcijemonh. GLFLNORSDODGDFLMH DVLPHWULpPQR VXSV
s Cis-[PdCk(DMF);].*"

2SUHQLWR MH SULKYDUHQR GD VH) bdviQRIGXOrék& kbfF LMD F
XNOMXpXMX NRRUGLQDFLMX SDODGLMD PHWDOD GRQRU\
aktivaciju veze GH uz nastajanje veze ugliiialadij (C#d) koja s vezom metalonor zatvara
SDODGRFLN &% giNdira S& varstv@anj@ordinativhe veze liganthetal reducira
HOQWURSLMVNH L HQWDOSLMVNH GRSULQRVH GUXJRJ NRUD!
organometalne vezZ&® 2YDM UHDNFLMVNL PHKDQL]DP QHGDYQR M
PHKDQLVWLpPpNLP LVW UiD&lk¥i2aQdddijiPaRobén2ena @)ARICL(DMF)]
prekursorom uN,N-dimetilformamidu (DMF}’ VKHPD 5HIXOWDWL RYLK
potvrdili su da se ciklopaladacija odvija elektrofilnom adicijom metalaghgov atomu orto
S R O RférfidgKprstenadWR UH]XOWLUD S XE RGWIOD prtH)M P SURWRQ
ED]LPQRJ OLJDQGD '0) NRRUGLQLUDQRJ QD DWRP SDODG
istovremeno s nastajanjem veze#®® MH NRUDN NRML RQ@ tidikiogdiatthcged [LQ X P
(shema 2.2
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6 KHPD ORJXUL UHDNFLMVNA) sodrdindadjskigpofN B RSDODGDFLMH
@kompleks, C -kompleks, D) kompleks s intramolekulskom vodikovom veza()
DJRVWLpQL RApaR®OKE N V

Uspjeh ciklopaladacije ovisi o koordinacijskim svojstvima donorskih atoma, elektronskoj
JXVWRiUL QD PHWDOQRP FHQWUX SUHN X #HROFuptHciR HOHNV
VODER YH]DQRJ OLJDQGD -a)Xu prékRrBor @etgteDsMiandoloji se
podvrgava ciklopaladaciji rezultira nastajanj@dukta PHYXSURGXNWD L] NRMHJ
aktivacijaveze G+ VKHPH L S8NROLNR SRVWRMHHGMtboMH LOL
SRORA&ADMX NRMH VH PRJX SDODG LLWDWLL aRip HNHXIM R LY R PHI\DW
R]QDpHQL NDR 2 DmijetfjiRiBorh&rd ovisi o prirodi supstituenata na ligandu koji
XWMHpX QD UDVSRGMHOX HOHNWURQVNH JXVWRUOH (NVSF
LVWUDALYDQMD S Rivpaadaziiapbvo\odvije Ba Méienk Is elektron donorskim
VXSVWLWXHQWRP 8 UHDNFLMDPD FLNORSDODGDFLMH SUH
SUVWHQRYL SUHPGD VX PRJXi3% 08dJskionesQKAY iLprisuthEsl LK Y H (
supstituenataD ]JOLpLWH GRQRUVNH MDNRVWL RPRJIJXUXMH VHOHNYV
(OHNWURILOQL NDUDNWHU SDODGLMD WH NMRUde@DFLMD L]
GRQRUVNRP MDNRAUX VXSVWLWXHQDWD QD IHQLOQRP SU
ciklopaladacije s mehanizmom elektrofilne aromatske supstitucije.

SUHWSRVWDYOMHQL HOHNWURILO Qdukta HD NIRUMMHIN Q CBVYMMD M
NRPSOHNV NRML VH-SRPASOBWYNH 'GB UBWRKI® mastee P 1
ciklopaladirani produkf VKHPD OHYyXWLP WHRULMVNL UDpXC

$OHQ % MHORSHWURYLU Doktorska disertacija
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paladijevim() acetatom, [Pd(OAg)s i cis[PdCk(DMF);] kao prekursorima ukazuju na
UHDNFLMVNL SURILO NRML XNOMXpXMH Qb2dmidnslylikbvH NRP S
atom uorto poloaDMX IHQLO@RIVSWYDPWDD SDODGLMD NRML SRWL|
YRGL GR QDVWDMDQMD DJRVWLPQRJ NRPSOHNVD ]D NRML V
L ] P Horté vodika supstrata i kisikovog atoma iz acetata ili DBIEshema 2.3%4* 6 OLp QR

NDR L X HOHNWURILOQRP VXSVWLWXFLMVNRP SXWX DFHW
istovremeno kao ligandi koordinirani na atom paladija, ali i kao intramolekulske baze koje
RODNabDYDMX GHSURWRQLUDQMH

2.2. Metode priprave ciklopaladiranih spojeva (paladocikla)

Priprava ciklopaladiranirspojeva RVODQMD VH QD QHNROLNR UD]OLpPLW
QDMSR]|QDWLMH L QDMpH&UH NRULAWHQH GLUHNWQD PHWDC
6YDND PHWRGD RGOLNXMH V Htran&na Hjizbq metoGeRokidl & Prirtdi O R&L P

supstrata i prekursora te o njihovoj dostupnbsti.

2.2.1. Izravna ciklopaladacija
Priprava ciklopaladiranih produkata metodom izravne ciklopaladacije u pravilu se oslanja na
UHDNFLMH X RUJDQVNLP Rwhe Salixbok Gtapaldpuvalike Bvisi d thpljivosti M D
VXSVWUDWD L SUHNXUVRUD SDODGLMD %XGXuL GD X UHDNI
VXSVWUDWD ]D SURYRYHQMH UHDNFLMD SRJRGQD VX ED]LD
prihvatitiizOD]HUL LRQ YRGLND LOL RODN&aADWL QMHJRY SULMHQ
3UYL FLNORSDODGLUDQL D]JREHQ]JHQ VLQWHWL]LUDQ MH
azobenzena i paladijevg(klorida, PdC}, u metanolu na sobnoj temperafURretpostavijena
je dimernaVWUXNWXUD SURGXNWD NRMD MH UHQGJHQVNRP VWU
godine. Analizom je otkriveno da se dimerni produkt sastoji od dvije ciklopaladirane
SRGMHGLQLFH GRN VX PHWDOQL FHQWULOWM hetBddw HQL V
moJXuH MH SULSUDYLWL VDPR PRQRFLNORSDODGLUDQL D]l
PHWDQROX WH VH WLMHNRP UHDNFLMH LVWDORAL &WR ROQl
paladijev(l) klorid netopljiv u organskim otapalima koja imaju malu koordilaM VN X PR
UHODWLYQR MH OR& L]JERU SUHNXUVRUD ]D RYX YUVWX UH
NRULVWH QMHJRYL WR S ®aNs[PHCLGI&0M)]Y ds\WPHCINIVK) EiVEdE V X
tetrakloropaladata kao npr. NRdCL]. U usporedbi s morwklopaladiranim spojevima
QMLKRYL GLFLNORSDODGLUDQL DQDOR]JL GRELYAW X VH Ul

$OHQ % MHORSHWURYLU Doktorska disertacija
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[PACk(MeCNY] ili cis[PdCk(DMF);] u DMF-FX QD VREQRM WHPSHUDWXUL
monociklopaladirani azobenzen topljiv u DME:izbjegnuta jgrepreka drugoj paladaciji koju
XJURNXMH QMHJRYR WDOR&AHQMH X PHWDQROX D NRUL&aW
RODNaADYDMXuL XNODQMDQMH L]J]OD]JHUHJ YRGLNRYRJ LRt
diciklopaladirani azobenzen, kod kojega je na svaki gpahadija koordiniran jedan atom
XJOMLND D]JR GX&ALND NORaVRzANdza\DH@EI[PpRkS RanE Ng&@D '0)

2.1)%

Slika 2.1:a) monociklopaladirani b) diciklopaladirani azobenzeni.

(NVSHULPHQWDOQR MH XWYUYyHQ Rran§[PACL{MeTN)f LIMH D]RE
cis[PdCh(DMF)2] u DMF-X ]DKWLMHYDMX GYRVWUXNL VXYLADN SUL
UHDNFLMX FLNORSDODGDFLMH , VW giakadiramQdddievaGL Q D P L N |
azobenzenimadH-NMR spektroskopijom u DM otkrilo je da uz monociklopaladirani
SURGXNW QDVWDMH LVWD N RPU=p20QeDzafkablnNsprBduktss Takiay UV W H
trikloridna vrsta nieSRGORAQDGDFLML D QMHQ QDVWDQDN PRA&H VH
LRQ NRML GLVRFLUD V DWRPD SDODGLMIODMR]|RUi&GNQDFLMVN
FLNORSDODGDFLMH NRRUGLQLUD QD DWRP SDODGLMD GUX
1D P MH QM ¥R Xaidazliku od reakcija u DM, reakcije ciklopaladacije azobenzena u
PHWDQROX QH |IDKWLMHYDMX VXYLaDN SDODGLMHYLK SUHN

'DOHNR QDMpHadL L]JYRU SDODGLMD ]D U Dasefat, MH FLN
[Pd(OACY]s 7DNRYHQDWIHHIAGL NDWDOL]DWRU [DH Ipd@KiEL R QD O L]
paladijem i usmjerenu ligandone LM Hp MH R WULPRPWHRISXRWL PRIOHN XBGULQL
RWDSDOD -HGQD RG JODYQLK SUHGQRVWL RYRJ SUHNXUVF
atompalad MD NRML VH X UHDNFLML PR&aH SRQDADWL NDR XQXW
OL NRRUGLQLUDQ QD SDODGLM LOL VH QDO Ddrto-ptotGriaVR FL U D
prilikom ciklopaladacij¢® 8SUDYR ]JERJ WRJD XVSMHAQRVW UHDNFLML

manje je ovisna o izboru otapala. U reakcijama ciklopaladacije s [Pdffokojiste se kao
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otapala koncentrirana octena kiselina, tetrahidrofuran (THRE)enaok je upotreba benzena
QbsXxawsp® UHDNFLMH VH QDMpH&UH SURYRGH X RFWHQ
SRMDpDYDMX ED]LPQD VYRMVWYD DFHWDWQ Rdo-prQdnR QD pLP|
s fenilnog prsten#. Reakcije §Pd(OAck]s ]QDPDMQR VX VSRULMH X RGQRVX C
sPdC} -HGDQ RG JODYQLK UD]JORJD WD N ¥detatho@rekQrépeD Q MD M+
pLMH FLMHSDQMH X UHDNWLYQH PRQRPHUQH L LOL GLPHUQ
ne sadaL GREUH QXNOHRILOH S3SURGXNWL UHDNFLMD VX QDM{
SDODGLMD SUHPRAWHQD V GYD DFHW D $deRgovbinmn@a@d 8 VO X
motivu otvorene knjige (engbpenrbook D X VOXpDMX GLSD vépe khig® LK R PF
(engl.closedbook (slika 2.2).

Slika 2.2:a) Monociklopaladirani b) diciklopaladirani %eimetilamino}4-(nitro)azobenzen
s acetatnim ligandim#

2.2.2. Oksidativna adicija

2NVLGDWLYQD DGLFLMD MH SURFHV NRML VH QDMpH&UH RV(
271 SUL pHPX GROD]L GR SRUDVWD RNVLGDFLMVNRJ EURMEC
NRULAWHQL SDODGLMHYL VSRM R [Pd{dval MPdiPPW)i], Sddd HEDNFL M D
dibenzilidienaceton, PRh= trifenilfosfin), odnosno spojevi paladija(0), a vrsta produkta
WDNRYHU RYLVL R NRULAWHQRP SUHNXUVRUX SDODGLMD

PPh; PPhy

Ph;P,
3 NN ? _PPh
a) o1 g~ +IPd(PPh;),] J. ci” A I\,Pd\

PPh, ;o
PPh;, PPh,

19 J P4
b) >— + [Pd(PPhy),] L (CH
N/(CHZ)n | \f

| Bn
Bn

Shema 2.4: Primjeri pripraxdd W U R p ©)DbHVKY IH U R p & iRiQrhdfoddim OkBidativne
adicije*8>°
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2YD YUVWD UHDNFLMD SRND]DOD VH XpLQNRY®WIRP ]D V
PHWY HU®Rh ODUMWHQLPD VKHPD N R Mditi Qrawidh P RJ X
FLNORSDODGDFLMRP ,DNR MH ULMHp R ZahjeVhjdrQ B MNHYWL V B L
koriste od izravne ciklopaladacije. Reakcije se izvode na halogeniranim supstratima koji nisu

uvijek komercijalno dostupni pa ih je potrebno za@R SULUHGLWL 7DNRYHU VSR
pHVWR QLVX VWDELOQL QD JUDNX L YOD]JL SD MH UHDNFLMH

2.2.3. Transciklometalacija

Reakcijetransciklometalacijsu podvrstaeakciaDNWLYDFLMH YH]H &A+ QR RQH
QDpDQYBE X DNWLYLUD DWRP SDODGLMD NRML YHUO pLQL SDC
GUXJLP VXSVWUDWRP QD NRMHP SURYRGLPR DNWLYDFLMX
s atoma paladija kameutralnaorganska molekul2?

SRVWRMH GYD iEnRJkROjim RBed 8vB Qeakcije odvijajlPrvi, disocijacijske
DVRFLMDFLMVNL PHKDQL]DP SUHWSRVWDYOMD GD X SUYRP
pHPX SDODGRFLNO SUHOD]L X NRRUGLQDFLMVNL VSRM D X
X NRQDpQhHigan8 Wigdeix& s metalnog centa. Drugi, asocijachdisocijacijski
PHKDQL]DP SDN SUHWSRVWDYOMD SUYR QDVWDGEDN QRY
ciklopaladiranispoj a zatimslijedi pucanjeveze & A0 L GLVRFLUD Q NMHedatyodRJ OLJE
primerartHDNFLMD WUDQVFLNORPHWDODFLMH SULND]DQ MH X V
UHUL GD VH |IDSUDYR UDGL R UHDNFLML ]DPMHQH OLJDQDGEL
NRML YHUO WYRUL SDODGRFLNO 'D EL WR mur@posduatitH QR®
NRRUGLQDFLMVNX XVPMHUXMXU0X VNXSLQX MDpLK GRQRUVN
VDPD UHDNFLMD MH WHU PRGKoED rRAaKsiN IzalNRjRa\sd) finfetskbB Q D
PHKDQLVWLpPNRJ DVSHNWD YRORPHQDSHRWIHOQRW E LG D RWPHH \ME
SULSUDYLWL SRpHWQL SDODGRFLNO QHNRP RG GUXJLK GR\

dodatni korak u sintezi.

7z
/NMEZ - x | NMe
Pd—_; + 2 - = N + 2 2
o /- \N / P'c/l
A/ d 7
L

O-/'—_
2 S /
O——_
2

Shema 2.5: Transciklopaladacijgehilpiridina.>*
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2.3. Strukturna svojstva ciklopaladiranih azobenzena i reakcije izmjene
&LNORSDODGDFLMRP QDVWDMX UD]JOLpLWH YUVWH SDODGH
C- D Q L R Q V-BléktimrsW doddri (CY)ili ED Q L R Q \eNktrdnskMidhori (YCY)poznati
NDR ASLQFRUShed& L1 GY. paladocikli mogu biti neutralne (monomernog,
dimernog ibis-ciklopaladiranog oblika) te kationske ili anionske vrste. Metalirani prsten CY
SDODGDFLNOD PRa&aH YDULUDWL RG WURpPpODQ®RW YR RbHO®E
paladocikli su vrlo nestabilni i iz tog razloga ti spojevi su vrlo rijetki. YCY paladocikli mogu
ELWL VLPHWULpPQL V GYD HNYLYDOHQWQD SHWHURpPODQD
PLMHEaDQL SHWHURpPODQIslkaaB)VWHURpPODQL SUVWHQRYL

Neutralni paladocikli

@TZ‘; oy Cop Cs S
/ e 1/ =1

X
2
= 5

\ _

bis-cikliopaladirani

[o} O,
?Q\? \”)i;\lr N(CH3)2
R2P—>P|d<—PR2 RS—>Pd<—SR N\Pld(N / ‘ P
z PR,
X X R X R
MezN (CH;)Z

COOCH; R [o)

NH, H,N o}
@(;( N/ . N

P N Pd R = CgHs, CgF 5, 0-Tol, t-Bu, i-Pr, Cy, alkoksi, ariloksi, ...

Br ‘NOR X = Cl, Br, CH,COO, CF;CO0, ..

RO / L = DMF, THF, CH3CN, CgH5CN, PR3, piridinski derivati, acac, aminokiseline, ...

Q=CH,ili0

%3%%

\_/

Kationski paladocikli + Anionski paladocikli

+

" . .

P /Ez & ; @ N(CHa), PR,

©/\/Pd\ j PF¢ R,P—Pd-<—PR, | BF, 4 NR,* Pg NR,*
. y 7

i

R, L X X

Slika 2.3: Tipovi paladocikla.

Paladij je u ciklopaladiranimpojevimaQDMpHaUH NYDGUDWQRMNRRUGLQLU
NRRUGLQDWLYQX YH]X V XVPMHUXMXURP GRQRUVMN&KRP VNXS
YHIH .RG QHXWUDOQLK GLPHUQLK NRPSOHNVD RED NRRU
KDORJHQLGL LOL DFHWDWL NRML SUHPRauUXMX GYD PHWD(
XJOMLNRYRJ L GX4AaLNRYRJ DWRPD OLJDQGD GCr3tenvndg8 RGMHG |
je nastanakzv. cisoidnh ili transoidnh izomera, (slika 2.4). Pretpostavljeno je da u otopini
SRVWRMH RED REOLND GRN X YHUL gbjeW KixtaiDrisfiHkaD PR QRF

transoidniizomeri, a diciklopaladirani kacisoidni izomeri (slike 2.2 i 2.4)Duljina veze
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C #dvarira od 1985 do 2 c aWR RYLVL R SULURGL SDODGLUDQRJ XJC
YHOLpLQL SUVWHQD L GU

U svim dimernim strukturama acetatima i halogenidima kamionskimligandimaveza
O #dili Pd &X usmjerenarans prema veziC #d je dulja od one usmjereres |ERJ MDpHJ
trans-utjecajaugljika u odnosu na ostale atomeans XWMHFDM MH WHUPRGLQDPI

rezultira promjenom duljine veze, konstanti jakosti i vibracijskih frekvencija.

X
£t
Ny
X >N N
Q Pdl P C'b 1 O
\\N/(: transoidni izomer cis-izom;
i Q Pa " >Pd Q O
X
a-izomer B-izomer cisoidni izomer Pd
Ar
trans-izomer
60OLND ORJXUL LJRPHUL DVLPHWULPQR VXSVWLWXLUDQLI

na:a) GX4LN SUHNR NRMHJ MH D]REHQ]H Qb)NRHYXF IREIQLD R G@IR
podjedinica dimera¢) PHYy XV R E Q L mad@G@ddmMinddnihiha paladij.

ORQRPHUQL GHULYDWL PRQRFLNORSDODGLUDQLK NRPSOH
YRGH GR FLMHSDQMD PRVWD OLJDQGLPD NDR a&WR VX IRVIL
usmjerencis prema vezC #d 8 W R S R Beyedsehkehtivnost Rd(centra.. Nastajanfeans
LIRPHUD MH HQHUJLMVNL QHSRYROMQR ]JERJ GHMWDELOL]
piridinskih liganada urans SROR&DMLPD SR]Q D W RaljaM&pBmanuti D&j® |IRE LML
izoliranitransizRPHU V SLULGLQRP X VOXpDMX NDGD MHKKoMRGLG E
PRQRPHUQLK NRPSOHNVD MHGQR NRRUGLQDFLMVNR PMHVW
NRULAWHQRJ SUHNXUVRUD D QD pHWYUWR NRRUBAQDFLMYV
molekula.

.DR aWR MH YHUO VSRPHQXWR ]D PRQRPHUQH GLFLNORSD!
prisutnost dviju molekula DMfa te planarnost cijelog Hdstura NRML XNOMXpXMH
NRQGHQ]JLUDQD SUVWHQD GYD IHQLO Gbtriha G ¥MadrStiodD G RF L |
RNUXAaHQMX 3UHNU L $pyjdvald PIMSO-& B Fpirithha NiMdzK do zamjene
molekule DMFa navedenim otapalintd Paladij kao meka kiselina po HSAB principu (engl.
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hard-softacidbase SRND]XMH YHUX VNORQRVW SUHPD PHNA&LP ED]I
sumpora, &JHODWLYQR PDOL DILQLWHW SUHPD WerQUWR [E N RPB
ligandi DMFa i DMSOa su u diciklopaladiranim azobenzenima koordinirani preko kisika

LDNR VX SR]QDWL UMHYL SULPMHUL X NiR ptékB @toeH '062
sumpaa>®®9 i usmjerenitrans prema PdE vezi, za razliku od piridina koji jeis orijentacije
(slika 2.4). Prisutnost takvih lako izmjenjivih liganada s obje strane azobenzena otvara
]JDQLPOMLYH PRIXUQRVWL QMLKRYD PHYXVRESQBKIUrSEIRYH]LYD ¢
pak koordinacijske polimerne lance.

Posebno su zanimljive reakcije izmjene u kojima se kao ligandi koje uvodimo koriste
NHOLUDMXuUL GXAaLNRY LbighkiQ RJUreakchi NaBetonu B Dipiridin se
dLGHQWDWQR YRRHSQODMHGIDQ DMWR UH]XOWLUD GLVRFLMDFL
SXFDQMHP MHGQH 1A3G YH]H WH URWDFLMRP GMHOD PROH
NRPSOHNVY X NRMHP VH RED SDODGLMD QDOD]H V LVWH
Q H VL P khV\kIgridpi@ Lmostom Pg(x£I)Pd (shema 2.7). Jedan od atoma paladija
koordiniran jedidentatno vezanim bipiridinom, dok je na drugi vezan terminalni klorid, a oba
]JDGUADYDMX RUIJDQRPHWDOQX YH]X V DJREHQ]JHQRP 1DVWD
iSODER NRRUGLQLUDMXUuULP RWDSDOLPD QR RWDSEBQ@QMH X MI
DMF-D GRYRGL GR G MH O R PHigiri@irh dtap&lanyvdduesab ativdidanja kelatnog
SUVWHQD L NRRUGLQDFLMH PR 6HNVIR GpektRWMPSTFOD AWR MH ¢

Kvantn o NHPLMVNL UDpPpXQL L VWUXNWXUOQNPE R GipidinaSRND]D
usmjerendrans premavezi C #2d znatno dulja od oneis RULMHQWDFLMH aWR GRYR
dulje vezeN #d izmjene s DMS@m ili DMF-RP WH GR QHYV Wdg@deho$ HWHUR
prsteneb?

'RN MH L]JPMHQD QHXWUDOQLK OLJDQDGD RpHNLYDQR EU
SRND]DOD VH QHaAWR |DKWMHYQLMRP 5LMHp MH R L]JUD]L'
LQWHUNRQYHU]JLMX UD]OLpPLWLKRFMNCRRSIXO B GLLNIDRSDO SDRG
NRPSOHNV SUHYHVWL X EURPLGQL LOL NORULGQL VXVSHC
NRPSOHNVD V QDWULMHYLP EURPLGRP RGQRVQRS®NORULGHF
7DNYH UHDNFLMH L]PMHQH QLVX RJUDQLpHQH VDPR QD UHL
uvesti i razniambidentatniOLJDQGL NDR aWR VX WLRFLMDQDWQL LOL D
oksalata ili acetilaceton2f* LOL QMHJRYLK DRVDYIRUD UBRWRI PIRNI X IQR V\
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novih derivata paladocikla koji se odlikuju zanimljivim strukturdf®® L RSWLpNLP

svojstvima.

\;\\
/ Pd
N ) \
, N7 N S
/A, W cl
0‘{04 Y
oo,
R', R? = H, alkil, alkoksi, amino, 400/;9 s R

M =Li*, Na*, K* R R
X =CI, Br R 7\
R = alkil, aril —N
aceton/H,0 || aceton/H,0 N, + Cis-[PdCIy(DMF),] / \ _N ‘ \ / \ \
+MX || + AcOAg NF P = N ﬁ\ O N)7d

-AcOM || - Agx - DMFCI / _ N
Cl N
DMF \ aceton AN ¥ Ny
/Pd
2 I = = R ¢
R
RsP, \W
’ \ N/ \ ,G R
Pd A
Pd

R? R?

Shema 2.7: Produktiklopaladacig supstituiranih azobenzena i izmjemgovih neutralrh
liganadareakcijamau otopini®!

2.4. Potencijal ciklopaladiranih spojeva azobenzen&ao kemosenzora
$IREHQ]J]HQL NDR L QMLKRYL GHULYDWL SR]QDWL VX SR VYF
5LMHp MH R NRQMXWDYDRO®DPNRML VX IVH VWURD & X IDRINR G LSRNV
L]YUVQL NURPRIRUL WH VX QDaOL VYRMX SULPMHQX X UD]OI
GD VQDAaQR DSVRUERUDNGVMOM HWVEBIR WUTO HOHNWURPDJQHW
VX RERMDQL VSRMHYLW@WRRIHX GCONRMNDPYLRSWINMXNH YH]H NRI
NURPRIRU D XYRYHQMHP GRGMRWQVYW NFRY Wriviehiip WMEBE QD
VDPLK VSRMHYD &aWR SURALUXMH QMLKRYX SULPMHQX 8%
svojstavaazo spojevprimjenjuju kao bojilaza tekstil, papir i medicinske preparéte.
$JREHQ]JHQL VX WDNRYHU SR]QDWL ciSRansizowBriza&jiPpd UL]D F L N
pHRéNs L|IRPHUL SRG XWMHFDMHP XOWUDOMXELpDVWRJ VYM
cis LIRPHUH 8NROLNR VX L]O Ra&shgphenzénGapeldzetudnblizaméd.HW O RV \
Zbog navedenog svojstva razni derivati azobenzend 8® YDQL VX NDR IRWRSUHNL
molekule koje mijenjaju konformaciju pod utjecajem ALV JUDpPpHQMD L LOL WRS
LPLWLUDMX SRQDADQMH SUH RN Ivajp hapor@ebutPdR Gikidwxtalisahl RM U D
azobenzeni ne mogu poprimiti konformaciis izomer&® (shema 2.8.). Za organometalne
VSRMHYH DJREHQ]JHQD XWYUyHQR MH GD MDNR DSVRUELUDM
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apsorpcijskih vrpci prema ™DFT YUHPHQVNL RYLVQD WHRULDMDX QX@NFLF
PRAH SULSLVDODWIDQG L@EW8JP L O-ligahd&ijenbs-habdjd) prijelazima.
JOXRUHVFHQFLMD M Hrg&&nietai@bjexePPRL]MD]REHQ]HQL VDGUAL

donorske supstituente.
R4

MX

//NORZ - N

R1 N N// \
M

trans izomer h
v

N=N
Ry Ry

cis izomer

Shema 2.8€Cisi transizomeriazobenzena.

8YRYHQMHP GRGDWQRJ NURPRIRUD X YLGX QHXWUDOQRJ (
npr. 4stirilpiridina (4-stilbazolg ili bis(dimetilfosfin)etana, luminiscencijska svojstsjpojeva
VH ELWQR PLMHQMDMX 1DLPH SRKDQPLRORQDB DG DPQRXYRMIDR
IOXRUHVFHQFLMX D VDPR SRGUXpMH DSVRUSFLMH L HPLVL
tako i o samom ligandu kojega uvodiffoAW R R W Y D U BijehRIGXR YW UPNLK VYRMV)
SURGXNDWD SDAaOMLY LiP flRo@DiE koje RVWdMIO.RPRIRUD

,VWUDALYDQMD QD VWU XdgdeNra QIRin&{I)D hop a2 dld° s\GZafrHjiv L P
fotokemijsku aktivnost koja je posljedica metaétal interakcijd® Takva interakcija u
kombinacijis metalOLJDQG LQWHUDNFLMDPD ]DVO X &spdjevdaiudzD L]UD]
SULMHQRY QDERMD V PHWDOD QD OLJDQG XWMHpPpX QD SRP
YLGOMLYL GLR VSHNWUD 2BQ@EGDRPRRGUHR WIHU RW MIHAD WL QI
RGQRVQR SDAOMLYR GL]DMQLUDQMH PROHNXOD RPRJX
HOHNWURPDJQHWVNRJ JUDPHQMD

'RGDWQL SRWHQFLMDO RYH NODVH VSRMHYD OHA&L X WRF
pbYUVWRAMXWD VDPL DSVRUSFLMVNL L HPLVLMVNL VSHNWUL
spojevasnimlienLK X RWRSLQDPD EXGXiUX GD X pYUVWRP VWDQMX
interakcije koje su posljiedica pakiranja molekula u kristalnoj struktusstanovljeno je da
diciklopaladirani azobenzeni s elekttdBRQRUVNLP VXSVWLWXHQWLPD NDR
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skupine fluoresciraju u otopinama na sobnoj temperaturi pH7800nm (DMSO), dok se u

PYUVWRP VWDQMX SRG U X {880 B IY\RLYM I B Bridipaili @&ina

NDR OLJDQGD NRML VH NRRUGLQLUD QD PHWDOQL FHQWD
SRGUXpMH HPLVLM83¥hn 8 &dplnp(BH@Podnosno 610 QP X pYUVWRP
VWDQMX VOLND 2Y D NRUHYFH@EF ISWIRBRWOPQR MM L]JUDAL
GLFLNORSDODGLUDQLK DJREHQ]J]HQD NRG NRMLK MH XYRYyHQ
1A3G YHJH L VPMHAWDQMHP RED SDODGLMHYD DWRPD V LV\
VSHNWDUD REDRroQKMHMREAEWHMH GD HPLWLUDRMadijeRiDonVOLpDQ
SUHPRAWHQL VX NORULGQLP PRVWRP D JERJ VDPH EOL]LQ
LOQWHUDNFLMH NRMH PRJX ELWL YD&aDQ® IDNMARID LN B M L MWD
vjerojatno suS RV O M H G L RiMMILOE(n8etRl-metatligand prijenosa naboja) prijelazi.

a) R! R! b)
I ——¢(3A)=5.36x10° M
N\ A ——¢(3C)=1.47x10° M
pa” I Cl-Rd™ T —— ¢(3D)=1.99x10° M
c’ N f ‘\,/-\_ = ®
! P N7 —— ¢(3E)=1.60x10"° M
(I/P(l P(l—\(l
Y
R? R?
1A-3A 1B-3B
R! R
I
Cl P({\
Pd N
N Z >
ar Nz Y N7
Pd \P-'d
F \© c \©
R? R?
1C-3C 1D-3D

= = 1,1'-bis(diphenylphosphino)ferrocene
= (pp = triphenylphosphine
1,1A-1D: R'=R?=H
2, 2A-2D: R! = OCH;, R? = H (major isomer)
3,3A-3D: R!' =N(CH;),, R =NO,

Slika 2.5: a) produkti reakcija izmjene diciklopaladiranih kloridnih azobenzena s
trifenilfosfinom i 1,1*bis(difenilfosfino)ferocenom, fluorescencija navedenih produkaby u
otopini CHCB,( &= 580 nm zaB8A, 3D i 3E, ,( & =570 nm za3C)ic) pYUVWRP VWDOQ N\
Emisijski intenziteti normalizirani su s obzirom na koncentradiju.

7DNRyYyHU M HaceRtpiMap®i dicitlopaladiranispojevisupstituiranin azobenzena
RVLP IOXRUHVFHQFLMH X YLGOMLYRP VSHNWUX SRND]XMX

HPLVLMRP SUL QP RGQRVQR QP SUL SREXGL JUDpHQ
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XRpHQRP SUdtO BNRBHQMD QM L K Yspekirdskppijotff Apsoipcija u
EOLVNRP LQIUDFUYHQRP SRGUXpMX R&IDehiHspaevitigh NRG Gl
supstratd® Poznato je da paladi) u pravilu gasi fluorescencit QR XQDWRpP WRI
ciklopaladiranispojevii njihovi derivati predstavljaju rijetke primjere Rig{emitera na sobnoj
WHPSHUDWXUL aWR LK NYDOLILFLUD NDR GREUH NDQGLGDMW
Za spojeve paladija( NDUDNWHULVWLpQD MH YLVRND VHOHNWLYC
slobodnu tiolnu skupin ]D NRMH MH XWYUVHQR GD VpiavQ pre@®DODGL M
VXPSRURYRJ DWRPD 8SUDYR ]JERJ WRJ VYRMVWYD X NRPEL
spektra, ciklopaladirarspojevipaladija(l) potencijalno su primjenjivi kao kromogeni senzori
]D PROHNXOH V WLROQRP VN X SlhupRijediVos isiiNkyXiMtvnid D S RW H
L NYDQWLWDWLYQLP DQDOL]DPD UD]OLpPpLWLK WLROD XNOM

0.6
0.4 -

2Nt 0.2
\( ’ T T T = 0.0 T T v T L7 L | 1
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
R' = N(CHj3),, R? = SO;Na 2/ nm 2/ nm

d)

2B Gly Trp Cys CSSC MeCys Met GSH

T T e i T e

Slika 2.6:a) 3ULND] PROHNXOVNH VWUXNWXUH GLSDODGLUDQRJ
UV-Vis spektri navedenogpojau vodenoj otopininaR Q GRGDWND L]J]DEUDQLK ELR
WYDUL NRMH VDGR a HQUMERERAIUC) aminokiselim NRMH QH VDGUA&H VX
d) otopinespojanakon dodatka izabranih aminokiselina® Q R a L Qovhi¢R R:4(MeCys =
L-metilcisten CSSC = oksidirani dimer -tisteina, hCys = thomocistein, GSH =JL-
glutamikL-cisteinilglicin).”®

%XGXUL GD FLNORSDODGLUDQL DJREHQ]JHQL SRND]XMX YH
V NLVLNRYLP GXALNRYLP LOL VXPSRUDPYWE®LGRIQIMWVGNL X WN
promjenu apsorpcijskih i emisijskih spektara paladocikla, pretpostavlja se da bi takvi spojevi
PRJOL VOXALWL ]D NYDQWLWDWLYQR L NYDOLWDWLYQR RGU

VSRMHYD X ILIJLRORANVP RPRMHWIVRDXNMNWQLANRYROMQD WRSC
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-HGDQ RG JODYQLK SUREOHPD V NRMLPD VH VXVUHUHPR
QMLKRYD MH UHODWLYQR VODED WRSOMLYRVW X YRGL ©p
SULPMHQH .DNRPHIUHXWRUO BGLILNDFLMRP SROD]QLK OLJDQ
njhova kkR NHPLMVND WDNR L ILIJLPND VYRMVWYD SD MH WDI
NDR VXSVWLWXHQWD PRJXUH SULUHGLWL VSRMHYH WRSOMIL

Prvi takav primjer je kloridni dipaladi@L PHWLORUDQ& pLMD MH VHOHNWL
V UD]OLpLWLP DPLQRNLVHOLQDPD SUL ILILROR&GNRP S+ L X
RpHNLYDQR -histidip®, @ &lddina, Llizina i L-tirozina dovodi do promjene boje iz
OMXELpDWAWHOX PHDADHQX QR X UHDNFLML V FLVWHLQRP QDV
4WR MH RpHNLYDQR YH]DQMH DPLQRNLVHOLQD/®IHRBXMH !
DPLQRNLVHOLQH V LVNOMXpPpLYR GXAaLNRYLP L NLVLENRYLP C
FLVWHLQX XJURNXMH GUXJDpLMX SURPMHQX ERMH &aWR X
ispitivanog kompleksa s cisteinom.

7TDNRYyHU MH XWYUYVyHQ Rloa) s&e uSéakciamaiSaminBlesdikkhma,
dok reakcije s aminobenzojevom kiselinom r@minopropionskom kiselinom nisu dovele do
RPHNLYDQLK SURPMHQD 5H]XOW D VEpojeva\PRRIEIH XSS XLIPANDH @GLDW
kolorimetrijska R G U H y L Y D @ lhkinokiBefriz/®

Analogni monociklopaladirani kompleks istog liganda nije pokazao promjenu boje u
reakcijama s aminokiselinam®, QR SRND]XMH ]QDpDMQH SURPMHQH E
cijanidnim, tiocijanatnim i sulfidnim anionima koji u reakciji supstitjur&loridne anione
koordiniranenaPd( 4WR LK NODVLILFLUD NDR SRWHQFLMDOQH VH
jakog koordinacijskog potencijaf4.

6 OIRb @ R QD aDbD Q Mkho Sigkpaladivahi kloridni, pokazuje i diciklopaladirani
DFHWDWQL NRPSOHNV PHWLORUDQAaD 3URGXNW MH WDNRY
LIQLPQR RVMHWOMLY NURPRJHQL ELRWLROQL a/diuQihRU pDN
DPLOQRNLVHOLQD VOLND SURPMHQD ERMH-cistdih¥aLpDVW
PRAH VH REMDVQLW GUXJDpLMRP NRRUGLQDFLMRP PROl
DPLQRNLVHOLQH 1DLPH SUHWSRVWDYOMD ¥YyidkaGDi VH YHUL
GRQRUVNLK DWRPD QR NDNR FLVWHLQ SRVMHGXMH L 6+ VN
SUHNR 1 L 6 GRQRUVNLK VN X EobiQildrafdddetatRiPo WOCSK\VIW [GADX S D D M |
SRND]XMH YHUL DILQLWHW S U HPbmaAEoférimd R ydonesulnakRikoMeE Q RV X
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GRQRUH YHUD VWDELOQRVW 1 6 NHODWD X RGQRVX QD 1
premaSGRQRULPD YMHURMDWQR WHUPRGLQDPLPpNL NRQWUROI
7TDNRYHU VX L] OLWHUDWXUH SR]QDWL SULPMHUL FLNORS
MH]JJURP NRML VHOHNWLYQR YHaX PROHNXOH XJOMLNRYRJ
W D NR L s¥anichnd. Raime, u prisutnosti ugljikovog monoksida dolazi do cijepaRja C
YHIH FLNORSDODGLUDQRJ SURGXNWD da8WR RVOREDYD EHQ]L
razliku od polaznog ciklopaladiranagpoja NRML QH [0 XR U Higtéektind PrisutpitPH VH
XJOMLNRY PRQRNVLG =D UD]YLMHQL NHPLMVNL VHQ]RU GRI
WH GD MH QLVNR WRNVLpDQ D PMHUHQMD NROLpPLQH &2

kvantificirati 8!

2.5. Metode zelene sinteze

Sve do sada opisane metode priprave paiith oslanjaju se na protokole u organskim
RWDSDOLPD 7DNYL VLQWHWVNL SRVWXSFL pHVWR VX GXJR\
L WMHGDQD L |DKWLMHYDMX GRGDWDQ XQRV HQHUJLMH &
RWRSLQDPHD \QDNRHAYWH RUJDQVND RWDSDOD NRMD VX aw
AWR RYDNYH PHWRGH SULSUDYH VSR¥Pabtdyh, @hodsMiBZ®@ RAN L C
X RWRSLQDPD WDNRYHU pHVWR RYLVL R WRSOMLYRVWL UHD

VX RSWLPDOQH ]D SURYRYHQMH VibhéestabineDnawkakiMiRaz X WHAaNR

Slika 2.7 Shematski prikaz rada) vibracijskog mlina ib) planetarnog mlinac) prikaz
UHDNFLMVNLK SRVXGD ]D YLEUDFLMVNL POLQ % NXJOLFD ]D

6 SRUDVWRP VYLMHVWL R |]JDAWLWL RNROL&D WH JERJ SR
SULURGQLK UHVXUVD X SRVOMHGQMLK QHNROLNR GHVHWC
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GRELYHQ MH UHDNFLMDPD X pYUVWRP VWahQiMetxdda ko UHER P
VH WHPHOMH QD POMHYHQMX UHDNWDQDWD X pYUVWRP DJU
alternativu tradicionalnim postupcima u otopiht.” 84

%XGXuL GD NHPLMVNH VLQWH]H X pYUVWRP VWDQMX QF
I ]JEMHJQXWD MH MHGQD RG QDMpH&auULK SUHSUHND VLQWH]D
RWYDUD PRJXUQRVW NRULAWHQMD aLURNRJ VSHNWUD SUHND
nisu primjenjivi zbog slabe topljivosti Poznato je da u reakcijalh X RWRSLQL NRUL&WH(
LJUD YDAQX XORJX X QDVWDMDQMX SURGXNWD D pHVWR L
UHDNFLMD X pYUVWRP VWDQMX X SUDYLOX RWDSDOR QLMH
reakcije ovisne o otapalima odvijatiugim reakcijskim mehanizmima, a pokazano je ida se u
RGUHYHQLP VOXpDMHYLPD QDVWDOL SURGXNWL UD]JOLNXM X
RWRSLQL 8SUDYR |[DWR UHDNFLMH SRWSRPRJQXWH POMHY't
predstavljagju OR JDQLPOMLYR L SULYODpPQR SRGUXpMH NDNR V
WDNR L V DVSHNWD IXQGDPHQWDOQLK LVWUDALYDQMD

Jedan od izazova u ovoj relativho mladoj grani sintetske kemije jest identifikacija i kontrola
SDUDPHWDUD NRMLPQLVKRYSRMWL X RISWYIRQMH RGUHYHQH U
NRMLPD XWMHPHPR QD EU]JLQX L XVSMHaAQRVW VDPH UHDNEF
PDWHULMDO RG NRMHJD VX L]JUDYHQL UHDNFLMVND SRVXGEL
njihov broj, te naravno, kao i kod svih drugih reakcija, temperatura na kojoj ih provodimo.
. RULAWHQMH YHULK RGQRVQR WHALK NXJOLFD X NRPELQC
SUDYLOX ]1QDpL L YHUL XQRV PHKDQLpNH HQHUJIMHED@MRINX Y
reakcijske smjese.

1D VDPX UHDNWLYQRVW L LOL VHOHNWLYQRVW XWMHpX L
aditiva razlikujemomljevenje potpomognuto W H N X U Le@dD RjDid assisted grinding,
LAG) i ionima potpomognuto mljevenje(end. ion assistel grinding, IAG). ORJXuD MH L
NRPELQDFLMD WHN X éhdK ioh akdluMd laksidhe@ briiding DLAG), a njihov
LIERU PR&H ELWL SUHVXGDQ ]D XVPMHU B XQdWeakdijdd DNF LM |
SRWSRPRIQXWLK WHNHI NRDERD WD R DIQINRWIDSDOD JRWRYR
N R O L p% @dd PoBima potpomognutog mljevenja kao aditive koristimo razne anorganske
VROL NDR aWR VX QDWULMHY V XO | Réakcij® mljavenjaMi Hoyima F HW D W
sudjelujusamo reaktangpoznate su pod nazivosuho mljevenje (engl. neat grinding, NG)
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S8NROLNR VYL UHDNWDQWL QLVX NUXWLQH NDR SRPRUQH W
gel ili aluminijev oksid.

Potencijal preparativniPHWRGD X pYUVWRP VWDQMX GR VDGD MH G
organskih spojev®,%! koordinacijskin spojeva L P HW D O R R U J B¥ QaliNera>*PiU H & D
farmaceutski aktivnih tvaf*® 0 Hy X WijihBva primjena u sintezi organometalnih spojeva
aktivacijom veze @H prijelaznim metalmaje rijetka®®

Za razliku od reakcija u otopini koje se mogu pratitisitu spektroskopskim metodama
poput UVWWLV L 105 VSHNWURVNRSLMH &WR SUXAD XYLG X NL
PHKDQL]PLPD UHDNFLMD X pYUVWRP VWDQMX PDOR MH WRJ
WHN QHGDYQR UD]JYLMHQH S uh¥itd PUHHMIRI@H/ N RINHHD NRFLEM B (XX [d X
a oslanjaju se na Raman spektroskdpiuGLIUDNFLMX UHQGJHQVNRJ JUDpHQN
SUD&aNDVW.RE Melda diXkomplementarne jer je difrakcija prikladna za kristalne
uzorke dok je Raman spektroskopija osjetljiva na sve vrste uzexasmo jesu li kristalni,
DPRUIQL LOL WHRNNXNWDQ@QNVWP PHYyXSURGXNDWDP HWMRAD PR
SUDWLWL L SRQDaAaDQMH L XORJX WHNXUOLK L NUXWLK DGLW
VSHNWURVNRSLMH MH daWR WMHHDGIUHJONRI RO PFHQVDNFL
laboratorijska tehnika koja je primjenjiva u svakodnevnom radu.

N~

N NOZ N/

© ¢ oA Q o
N [Pd(OAc)l; [PA(OACKl, _ d\ _N_Pd
N7 LAG HOAc @( A // LAG HOAGc )

NO,

Shema?2 3URGXNWL FLNORSDODGDFLMH DVLPHWULPQR VXSVW
mehanokemijskim uvjetim#.

Prvi primjer mehanokemijske sinteze organometalnih spojeva aktivacijom vede C
prekursorom paladija objavljen je 2014. godind® SHDNFLMD DVLPHWULpPQR V:
azobenzena i [Pd(OAg} u vibracijskom POLQX V NDWDOLWLPNRP NROLpPLQ
(AcOH) kao aditiva rezultirala je dimem monopaladiram azobenzesm V YHULP
LVNRULAWHQMHP L NUDULP UHDNFLMVNRP YUHPHRRP RG DQ
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Daljnje mljevenje reakcijskemjese monopaladiranog produkta i dodatnog [Pd(&4Ac)
vodilo je do dimernog diciklopaladiranggodukta NRMHJ QLMH ELOR PRJXUH GR
(shema?2.9 I1DVWDMDQMH RED S Us$varkdhwémeSWD sitd @&naM H X
spektroskopijom kako bi s#obio izravan uvid u reakcijsku dinamiku. Mljevenje se pokazalo
pLVWRP UHJLRVHOHNWLYQRP L YUOR HILNDVQRP PHWRGRF
pYUVWR NaKon @ Metanokemijske aktivacija vez#H(prekursorom palaph(shema
2.9) uslijedii su i prvi primjeri mehanokemijske funkcionalizacije vezetHCusmjerene
ligandom i katalizirane spojevima prijelaznih met&la.

lzuzev u sintezi acetatnih mono dipaladiranih  %elimetilamino}4-(nitro)azobenzea
aktivacijom veze GH prekursorom palagh PHKDQRNHPLMVNH PHWRGH
primijenjene i u reakcijama izmjene neutralnih liganada (DMF) na kloridnim derivatima
diciklopaladiranih azobenzeRaReakcije izmjene liganadslV D N R jpridved&hi primjenom
metodestarenja. Ovom konceptualno novom metodom smjesa krutih reaktanata podvrgava se
kemijskoj reakciji izlaganjem pari otapaila vlazi, %12 g PLMHADHIMHW D QDWD SRVV
EODJLP POMHYHQMHP X WDULRQLNX GD EL VH LIEMHJOR P
vremena poznato da stajanjem na zraku ili u kontroliranoj atmosferi, odnstsmenjem
RGUHYHQMRWH BRUWIL GR SURPMHQH QMHQLK VYRMVWDYD E:
XYMHWLPD PR&H XJURNRYDWL RGUHYHQH NHPLMVNH UHL
3R]QDYDQMH WDNYRJ SRQD&DQMD WYDUL YUOR MH ELWQR
stabilnost. DNWLYQLK L SRPRUQLK WYDUL 5HDNFLMDPD VWDUH
reakcijailitrasl RUPDFLMD QD QDpLQ GD VH VPMHVD NUXWLK UHDN
ubrzao proces transformacfe.% X G XuL GD S Dkadi pvisbthaXiagaatiosferskim
uvjetimg uz temperaturumagu NOM XpQX XORJIJX X UHDNFLMDPD VWDUHQM
MH XWMHFDWL QD EU]JLQX DOL L LVKRG UHDNFLMH awR SU
PULSUDYX 8HOMHQLK VSRMHYD

Primjenom obje metode, supstitucija DMFih liganada s trifenilfosfinom i

bis(difeniOIRVILQR IHURFHQRP YBRDGIGDLI L WHRicR &AMy AR DL
azobenzerfd (slika 2.5). lako je nastajanjesfinskih derivata ][ DKWLMHYDOR VHULMX
energijski zahtjevnih interi intramolekulskih transformacija, reakcije mljevenja i starenja
SRND]DOH VX VH XpLQNRYLWLP VLQWHWVNLP PHWRGDPD
NROLpPpLQDPD QLVNWHSRWUREGQBVHWOHYIRVW X L]YRYHQMX H
UHDNWDQDWD L SURGXNDWD pLQL VLQWHWVNH PHWRGH X p
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OHWRGD VWDUHQMD XVSMHaAQR MH SULPLMHQMHQD
plinovitom amonigku izlaganjem krutog dipaladiranog azobenzena pari amonijaka na sobnoj
temperaturiln situ S U D 0 H Q M Raroarspdktrolsidpiionotkrilo je da se ova reakcija, plin
NUXWLQD RGYLMD SRVWHSHQR SUHNR GLDPLQVNWJd PHyYyXSL
VORAHQRM VWUXNWXUQRM WUDQVIRUPDFLML GLSDODGLUDC

NQ/

Cl

NH;
pa/\ NHs(g)

NH,CI(s)

3

NH
/

L
o

Shema 2L0: Reakcija diciklopaladiranog azobenzena s amonijakom.

Pd\‘NHz

N§/

NH

NH,

+

Oba spoja su izolirana te strukturno i spektroskopski karakterizirana. Transformacija
GLDPLQVNRJ X DPLGR SURGXNW MH UHYHU]JLELOQL SURFH\
struktummeSURPMHQH SUDUHQH SURPMHB®ERMRME R MWPOVINEIXMIiL K SURC
RWYRULOL VX QRYR SRGUXpMH X SUh® Makeie potakiute GD X

organopaladijevim spojevima koje su potencijalno relevantne u katalizi.
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8§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i metode

Kemikalije i otapala upotrijebljeni u sintezprekursora paladip, PHYyXSURGXNDWD
ciklopaladiraninprodukataQDEDYOMHQL VX L] NRPHUFLMDOQLK L]JYRUD
SURpLAUDYDQMD

3.1.1. Kemikalije i otapala upotrijeljeni u sintezi i karakterizaciji

trans-CeHs 1 Q 1 &ls, azobenzen(L1)

transCeHs & O 1 QsH&NMe>  -®ometilamino}4-kloroazobenzen @)

transCeHsNaSQ 1 Q 1 &sNMe>  Q D W dimdtitamindazobenzed-sulfonat, [3)
[Pd(CHCOO)]3, paladijev(l) acetat, [Pd(OAR]3

PdCb, paladijev() klorid

trans[PdCL(CHsCN),], bis(acetonitril)dikloropaladij(), trans[PdCk(MeCN)]
[PA(CHCN)4][BF4]2, tetrakis(acetonitril)paladijev] tetrafluoroborat, [Pd(MeCN)BF4]-
Cis-[PdCh((CHz)2NC(O)H)],bis(N,N-dimetilformamid)dikloropaladij(), cis-[PdCk(DMF)2]
CHzCOONa3H0, natrijev acetat trihidrat, NaOAH.O (OAcC = a)

LiCl H20, litijev klorid (CI = b)

NaBF, natrijev tetrafluoroborat (BF= c)

CHsCOCH=C(OLI)CH;, litijev acetilacetonat, Li(acacaéac = d)

trans-CsHs + & Q & #H&N, 4-stirilpiridin, 4-stilbazol €)

C12HsN2 H20, 1,16fenantrolin monohidratf)

+&21 &+ XN,Mdimetilformamid, DMF

'&21 &'x w G HXWHitdetilfbbr@ridd;, DMF-d7

(CHs)2S0O, dimetil sulfoksid, DMSO

(CDs)2S0,deuterirani dimetil sulfoksidls, DMSO-ds

CHsCN, acetonitril, MeCN

CDsCN, deuterirani acetonitril

CHCls, kloroform

CDCls, deuterirani kloroform

CHzOH, metanol, MeOH

$OHQ % MHORSHWURYLU Doktorska disertacija
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CDsOD, deuterirani metanol

CH3COOH, octena kiselina, HOAc

C4H30OCHO, tetrahidrofuran, THF

3.1.2. SktoVNRSVNH PHWRGH L RGUHYLYDQMH ILILNDOQLK VYR
4-105 VSHNWUL pLVWLK VSRMHYD L UHDN F L-B00,MV-KOV/iPMHVD \
AV - VSHNWURPHWULPD X PP 105 FMHYpPLFDPD SWL

MeCN-d3 i DMSO-ds pri 25 °C. Spektri uzorakreakcijskih smjesaiex sStuSUDUHQMD UHDNF
paladacije X pY UV W Riehgndkenqdjskixh metodama i metodom starenjanljeni su na
BrukerAV-400 spektrometru pri istim eksperimentalnim uvjetima u GPCD:CN , CD;OD

i DMSO-ds. SiM&s (TMS) MH NRNDRWH@WHUQL VWDQGDUG 6SHNWUL
programa MestreNova v. 6.0.2.

In situ S U D U HHIMRI spektroskopijom reakeju otopin, u DMF-d; ligandalL2 i
monociklopaladiranogM2-Ib s cis-[PdCk(DMF);] provedeno je na Bruker AMO00
VSHNWURPHWUX SUL f& 2WRSLQH ]D NLQHWLpPpND PMHUHQ
FMHYpLFX GIR G@p@dr2 ili M2 DIb u DMF-dy, (c = A moldn®), a zatim 50
R otopine prekursora paladija u DMF (c A2 moldn®). Nakon dodatka otopine
prekursorapaladija VSHNWUL VX SULNXSOMHQL X UD]OLpLWLP YUH
programom DYNAFIT.

Infracrveni spektrisnimljeni su na sobnoj temperaturi ATR tehnikom na Perkin Elmer
6SHFWUXP 7ZR VSHNWURPHWUX X45ORIG'teXh NAB BomETMBK EURM |

VSHNWURPHWUX WHKQLNRP 1XMRO VXVSHQ]LMH-QD &V,
200cm! 6SHNWUL VNREUDVHQMHP SURJUDPD 2ULJLQ3UR

Ramanspektri ex situi in situ eksperimenataS U Dditddidja paladacije2 ra]OLpLWLP
paladijevim prekursorimagrikupljeni su prijenosam Ramansustavoms PDLD (kasnije
Necsel) BlueBoxL] YRURP ODVHUVNR D] U DhHRiNBED sGsRaped ktnje
s BW-7THN 5DPDQ %$& VRQGRP NRMD MH RSWLPNLP YODNC(
spektrometrom Maya200Pro rezolucije 4tniod in situ mjerenja sonda se nalazila 6 mm
ispod reakcijskeSRVXGLFH LJUDYyHQH RG SROLPHWLOPHWDNULODYV
zrake lasera je bio oko 1 mm iznad unutarnje stijenke reakcijske posudice. Spektri su prikupljani
DXWRPDWVNL SUL pHPX VX RG VLURYLK VSHNWDUD RGX]HW

ANDOL]JLUDQL VX VSHNW-WL640XmS RaGduximihi de@inosa posude iz
HNVSHULPHQWDOQRJ 5DPDQ VSHNWUD NDR UHIHUHQWQD
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najintenzivnija PMMA vrpca na 2955 cinkoja odgovara vezi @4. Bazna linija spektara
NRULJLUDQD MH PHWRGRP DVLPHWUPhNltivarij@maMRD@aMLK NY
UD]OXpLYDQMD V QDL]JPMHQLpPpQLP L]JYRYHQMHRALSPHWRGH
XSRWULMHEOMHQD MH ]D RGUHYLYDQMH NR®QFHQWUDFLMVN
Metoda NRULVWL GRGDWQD RJUDQLpPpHQMD SRSXW QDPHWDQ
spektralne i koncentracijske profile i unimodalnost, kako bi se osigurali fizikalno smisleni
rezultatil?®® SRGDFL GRELYHQL 0&5 PHWRGRP VX QDNRQ RSWLP
spektrima reaktanata i produkata, a asigniranusporedbom $iteraturnim podaima?®1®
SRPRKiaXtncNHPLMVNLK UDpXQD

UV-Vis spektrisnimljeni su u CHGli DMF-u u rasponu od 26900 nm na HP Agilent
8453 spektrofotometypri sobnoj temperaturiu ULV NLYHWDPD V RSWLPpNLP S
X] NRUHNFLMX EDJQH OLQLMH 6SHNWUL VX REUDYHQL NRUL

In situ S U D UrelaRdigligandal2 i monociklopaladirano®/2-1b s cis-[PdCk(DMF)2] u
otopini DMF-a spektroskopijom UVOLY SURYHGHQR MH SUL UD]JOLpPpLWLP
koncentracijamarekursoapaladip. . LQHWLPpNL HNVSHULPHQWL SUL UD]JOLP
DWPRVIHUVNRP WODNX SUD80HM bhagpekixofat@nétBuRoarK SRBis
RSUHPOMHQRP WHUPRVWDWLUDQLP QRVDpHRpribg YedavD
NRQFHQWUDFLMD SDODGLMD ELOD MH EDU GYDGHVHW SXW
tempHUDWXUL L UD]OLpPpLWL Ma \&pekirdidRovhetRuDCa8s0 Dpréh@dnom X
YLVRNRWODpPQLP VXVWDYRRL78) a0 OtdbpR& ta SWX ekpe@riente Gu
SULSUHPOMHQH PLMHEDQMHP SRWUHEQLK YROXBpbaD '0) RW
s DMF otopinonctis[PdCk(DMF)2] u UV-Vis kivetiod 1 cm,ak®@ DpQL YROXPHQ MH SR
dodavanjem DMFD 6SHNWUL VX REUDYHQL NRUL&SOBO Mdjifa SURJUL
REUDGD L]YUAHQD MH SURJUDPRP 2ULJLQ3UR

Fluorescencijski spektsnimljeni su pri sobnoj temperaturi u fluorescencijskim kivetama s
R SkMi_futem od 1 cnuz korekciju bazne linije n€ary Eclipse spektrometr®pektri su
REUDYHQL NRUL&AWHQMHP SURJUDPD 2ULJLQ3UR

Elementna (CHN) analizarodukatazvedenge na PerkirElmer Series 1l 2400 CHNS/O

analizatoru.

3.1.3. Difrakcija rendgenskih zraka
'LIUDNWRJUDPL SU prikdplew g in& dikdiRdhBtii BPANanalyticAleris-X-ray
(Ni-filtrirano CuKp JUDpHQMH ' LZdidentifikarijl prodakatssnimljenisu u kutnom
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S R G U X Bt50°, a uzorci su bili naneseniu tdiRP VORMX QD SORpPLFX L]JUDYV/|
'RELYHQL GLIUDNWRJUDPL REUDYHQL X SURJUDPX zaS3HUW +]|
UMH&D Y biQdhe i molekulske  strukture spojeva cis-[PdChk(DMF)],
[Pd(CeHsN NCsHas)(acac)] (M1-ld) i [{Pd(acac)k-(u-ClCeHaN NCsHsNMe)] (D1-1d)
snimljerisuu Bragg% UHQWDQR JHRPHWULML X0N Xk QUR& sdRa@Gj&) X p M X
NRULAWHQL X]JRUFL QDQHVHQL QD VLOLFLMVNL QRVDp =D L
program Topas v. 4.2. (Bruké&XS. KarlVUXVKH 1MHPDpPpND
-HGLQLpQIDNYUYHEBOH SRNXVH GLIUDNFLMH UHQGJHQVNRJ
SULUHYHQL VX SRODJDQLP LVSDUDYDQMHP RWDSDOD L] ]I
-HGLQLpPpQL NULVWDOL VQLPOMHIplr No¥a R DifraktbReélrG (CCDIUD FW L
detektor, mikrofokusna cijev, CuiK] U D p H® MBH184 A i na Oxford Diffraction Xcalibur
3 difraktometru (CCD detektor, Mot] U D p H @®HO073 A). Programski paket
CrysAlisPRG* NRULAWHQ MH ]D NRUHNFLMX PMHUQLK LQWHQ]JLWF
=D UMHADYDQMH L XWRpPQMDYDQMH VWUBWW XN XNRU VKWUHLQ
GLUHNWQRP PHWRGRP NRULAWHHQMHPXWRPpRQIMBDED BSWHRIT
SHELXL-97,'® temeljenim na metodi najmanjih kvadrata s vrijednostihiaSvi atomi osim
YRGLNRYLK XWRpPpQMHQL VX DQL]RWURSQR 6YL YRGLNRYL
SROR&ADMH V LGHDOQLP JHR(EHE M08 ANI® xSDOPPAWULPD
d(Csp + c WH VX XWRpQRdrEnetri mdlRtidRr geQnietrije i geometrije
LQWHUPROHNXOVNLK NRQWDNDWD WD XiReD<p Lnapravljedd) RIUD P
programima ORTER!® | Mercury v.4.3.0t®

3.2. Sinteze ciklopaladiraninspgeva mehanokemijskim reakcijama

6YH PHKDQRNHPLMVNH UHDNFLMH SURYHGHQH VX X YLEU
YHQWLODWRURP |D KODYyHQMH PRWRUD SUL IUHNYHQFLML
22+1 °C. Svaki pokus ponovljen je minimalno tri guiri istim uvjetima kako bi se osigurala
UHSURGXFLELOQRVW UH]XOWDWD 5HDNFLMH VX SURYHGHQ
RG SROLPHWLOPHWDNULODWD 300% V MHGQRPkMAJIJOLFRP
promjera 12 mmimase 4,4lgopd pHOLND SURPMHUD . RARijdskibveddne J

X XYMHWLPD VXKRJ POMHYHQMD 1* WH WGGRGEGDAGRN WHNX
8NXSQD PDVD VYLK UHDNFLMVNLK VPMHVD QLMH SUHOD]LOC
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DMF, HOAc, HO i MeCN, a kao kruti, NaOAc i NaBF Transformacije azobenzena u
SURGXNWH SRWYUyYyHQH VX VSHNWURVNRSLMDPD 105 ,5 L 5]
3.2.1. Reakcije [Pd(OAg) 3 s azobenzenom.1) L -(dimetilamino)

4-kloroazobenzenoni.?)
@ o £ @ e © .
1 @ ©/ \© ©/ ey

4

transoidni izomer M1-lla cisoidni izomer M1-lla a—transoidni izomer M2-lla cl

R
)\ R, R, Ry
o 365 )\ <
(0]
J%?G (o) (o]

o]
Pd \ 7
~ %~ _1 Pd ,0——< Pd” Pd
o N O/ AR N A N

A

Y

AN o « 0
Pd"N" X o~ ._Pd_Pd
P ce" s8¢
\( R4=N(Me),, Ry=Cl
Ry
R4 R, R4
cisoidni izomer D2-lla i D3-lla transoidni izomer D2-lla i D3-lla

Slika 3.1: Prdukti reakcija]Pd(OAc)]ssL1 i L2 ligandima.

Sinteza komplekssl1-lla. 101,03 mg (0,15 mmo[Pd(OAc)]z mljeveno je 82,00 ngy
(0,45 mmol)L1 i 15 / DMF u trajanju 0d12 sati. SBURGXNW MH LVSUDQ YRGRP
vakuumom, a zatim prekristaliziran iz kloroforma&€ 77 %). SpojM1l-la je poznat u
literaturi,’® a rezultati analizaH NMR spektri su u skladu s objavljenim podacima.

Sinteza kompleksa [PA@AC)(CIGHsN NCsHaNMey)]2, M2 Dlla. LAG reakcije: 107,20
mg (0,16 mmolJPd(OAc)]s mljeveno je 417.00 mg (5 mmd) L2i15 / '0) $F2+
MeCN ili H20. Reakcijska vremena navedena su u tablicu4oglavlju Rezultati i rasprava.
ILAG reakcije: 107,2 mg (0,16 mmo]Pd(OAc).]z mljeveno je €170 mg (045 mmd) L2,
36,9 mg (0,45 mmol) NaOAicl5 / '0) LO42 +6YL SURGXNWL VX LVSUDQL Y
SRG YDNXXPRP D |]DWLP SUHNULVWDOL]JLUDQL L] NORUR
M2 Dlla -DMF dobiveni su prekristalizacijom iz DM& nasobnojtemperaturi (k= 80-90 %).
5D p X Qrijadhidsti elementne analize za-B32Clo2NsOsPb: C 45,30; H 3,80; N 9,91%.
Eksperimentalne vrijednosti analize: C 44,98; H 3,86; N 9,89%.
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Sinteza kompleksa [R@i-OAcy(CICsH3sN NCsH:NMe)]., D2-lla. 145,30 mg (0,21
mmol) [Pd(OAc)]z mljeveno je s PJ PP R/O 115 L DMF ili H20 u trajanju od
21 ili 22 sata 6LURYH UHDNFLMVNH VPMHVH LVSUDQH VX YRG
prekristalizirane iz kloroformg K= 80-95%) -HGLQLPQL NULVBR2DODTHRP RQRVR(
dobiveni su prekristalizacijom iz TH& na sobnoj temperaturh D p X Qripe@hésti elementne
analize za &s3H365Cl3sNsOsPch: C 35,44; H 2,97; N 6,79%. Eksperimentalne vrijednosti
analize: C 35,42; H 2,97; N 6,79%.

3.2.2. Reakcije PdCls azobenzenomil) i naW U L M-diMi&tiRaminoazobenzef
sulfonatom I(3)

Rz R1
Cl
Pd/ DMF Cl\pd N
Ny / \OH prekristalizacija » O/ \N//N\ 0/\ AN
N 2 P
'/ N—r Pd
N\\N/ \CI
N
/Pd
Cl R4 R,
D1-lllb Ry=R,=H D1-Ib Ry=Ry=H
R, D2-lllb R;=NMe),, R,=Cl D2-1b R,=N(Me),, R,=Cl
D3-I1lb Ry=N(Me),, R,=SOsNa D3-Ib R;=N(Me),, R,=SO;Na

Slika 3.2: Produkti mehanokemijskih reakcija Pg€lligandimalLl1-L3 (lijevo) i njihovi
derivati dobiveni prekristalizacijom iz DM& (desno).

Sinteza kompleksa{fdCI(OH2)}2(u-CsHaN NCsHa){Pd(u-Cl}]2, D1-lllb . 148,95 mg
(0,84 mmol)PdCh 38,26 mgL1, (0,21 mmol) mljeveno je s24,44 mg(0,42 mmol) NaOACc i
15 L DMFutragjanjuod6satt SURGXNW MH LVSUDQ YRGRP L DFHWRQRP
( K= 92%). Njegova prekristalizacija u DMF rezultirala je monomernim produkidinlb
(slika 3.2).D1-Ib je poznat u literatufi’ a rezultati analiza i njegotH NMR spekar su u
skladu s objavljenim podacima.
Sinteza kompleksa NgPdCI(OHz)}2(u-SGCsHsN NCsHsNMe){Pd(u-Cl})] 2, D3-llib .
148,95 mg (0,84 mmoRdChk 68,74 mg.3, (0,21 mmol) mljeveno je s3.44 mg0,42 mmol)
NaOAc i 15 L DMF u trajanju oi3 sata SBURGXNW MH LVSUDQ YRGRP L DFHYV
vakuumom (K= 77%).Njegovaprekristalizacija u DMF rezultirala je monomernim produktom
D3-Ib (slika 3.2).SpojD1-lb je poznat u literatud’ a rezultati analiza njegov'H NMR
spekar suu skladu s objavljenim podacima.
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3.2.3. Reakcije PdCli trans[PdCIx(MeCNy @ \dimetilaminoj4-kloroazobenzenon.2)

Sinteza kompleksa {HRdCI(OH2)}(u-CICsHsN NCeHsNMe){Pd(u-Cl}]2 (D2-1lib).
Produkt je dobivemljevenjemkloridnih prekursora s ligandob®. Vremena reakcija dana su
u tablici 41 u poglavlju Rezultati i rasprava. Sirovi produkt ispran je© H acetonom.
Prekristalizacijom iz DMFa na sobnoj temperaturi dobiveni su monokridb@ilo. 5Dp XQDWH
vrijednosti elementne analize za20826ClsNsO:Pdb: C 34,93; H 3,81; N 10,18%.
Eksperimatalne vrijednosti analize: C 35,42; H 3,94; N 10,45%.
SHDNFLMH X NRMLPD MH N D:R43,00HMg XOL8¥ Rribl \PRQINjé/énelj© 3G & O
s 52,00 mg (0,20 mmob2 i 32,80 mg (0,40 mmol) NaOA&E H] LNDNYRJ WHNXUHJ DG
15 L DMF, AcOH, MeCN ili HO ( A= 80-90%).
5HDNFLMH X NRMLPD MH tidi3-fRdSIMEeRXM) 160100 KB (0162 Wb
trans[PdCkL(MeCN),] mljeveno jes 15 L DMF, MeCN ili HO ( A= 80-90%).
3.2.4. Reakcije [Pd(MeCN}[BF 4] > s azobenzenon.1)

L -(dimetilamino)4-kloroazobenzenoniR)

MeCN NCMe *BFy
N

¥
Pd
et
AN
NB R4
H

M1a-lc R1=R2=
M2a-lc Ry=N(Me), Rp=Cl

Slika 3.3: Monociklopaladirani produkti reakclid i L2 s[Pd(MeCN)][BF4]2.

Sinteza kompleksa [Pd§8sN NCsHi)(MeCNY][BF 4], M1-Ic. 4911 mg (027 mmol)
120,41 mg (0,27 mmolPd(MeCN)}][BF4]> mljeveno je 22,11 mg (0,27 mmpINaOAc i
29,59 mg (0,27 mmol) NaBFRu trajanju od45 minuta. Sirovi produkt je ispran destiliranom
YRGRP D ]DWLP PDORP NROLDPLQR podkvakDuBn@riR K=D06)WRQD L
5D p X Qijalindsti elementne analize zaesld1sBFsN4Pd: C 42,09; H 3,31; N 12,27%.
Eksperimentalne vrijednosti analize: C 41,76; H 3,64; N 12,68%.

Sinteza kompleksa [Pd(CdBsN NCsHaNMz)(MeCN}|[BF 4] A20, M2 Dic. 6550 mg
(0,25 mmol)L2 mljeveno je a 11220 mg (025 mmol)[Pd(MeCN}][BF4]2, 2070 mg (025
mmol) NaOAc i 27.70 mg (85 mmol) NaBE u trajanju odB30 minuta.Sirovi produkt je ispran
GHVWLOLUDQRP YRGRP D |DWLP PDORP NRG&KuurRP KODG
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(K=88%) -HGLQLPpQL NULVM2DDR-MeBR d@BEWR GuydreWisializacijom iz
MeCN-a na sobnoj temperaturi. 5D p X Q Drijédthosti elementne analize za
C18H21BCIFsNsOPd: C 39,16; H 3,83; N 12,69%. Eksperimentalne vrijednosti analize76;39
H 3,64; N 10,68%.

3.3. Reakcije u otopinama
Sve reakcije u otopir,N-dimetilformamida, acetonitrila, kloroforma ili metanola provedene
Su na sobnoj temperaturu.
3.3.1. Reakcije [Pd(OAc]s s azobenzeno(hl  -(dimetilaming-4-kloroazobenzenom
(L2 L Q D W Udirvellafmir®azobenzefisulfonatomI(3)

Monopaladirani komplek#1-lla iM2 Blla VOLND GRELYHQL VX PLMHA&D
u trajanju odri tjedna u 40 mL DMFa. KomplekaM1-lla: 54,68 mg (027 mmol)L1 i 67,35
mg (010 mmol) [Pd(OAQ)]z ( A& 44%). Komplekdvi2 Dlla: 5850 mg (022 mmo)L2 i 53,60
mg (0,08 mmolJPd(OAc)]s ( K= 65%). ProduktiM1-lla i M2 Dlla V ¥dfiltrirani, isprani
PDORP NRObgks@®&RP RVXEaHQL SRG YDNXXPRP IMLKRYD pl
spektroskopijama NMR i IR t&-ray difrakcijom na prahu

Dipaladirani kompleksiD2-11 a, i Na[Pd2(u-OAck(SQCesHsN NCsHsNMe)]2, D3-1l a

VOLND GRELYHQL VX PLM H#B-Qrhjdhjladiljédidd DKQropwkd X P/

D2-lla: 171,31 mg (0,25 mmol,)Pd(OAc)]z i 100,00 mg (0,38 mmol)2 ( K= 70%.)
KompleksD3-lla: 120,50 mg (0,18 mmol[Pd(OAc)y]3 i 87,84 mg (0,27 mmol,)L3 ( K=
75%). ProduktD2-11 a i D3-1l a su odfiltrirani, isprann-KHNVDQRP L RVXaHQL SRG Y
IMLKRYD pLVWRUD RGUHYHQD MH WSay MitakcRovhNng plaMiDPD 10!
D3-lla je poznat u literaturi® a rezultati analizaiH NMR spektri su u skladu s objavljenim
podacima.

3.3.2. Reakcije trangPdClx(MeCN}] s azobenzenoni{ -(dimetilamino)4-
kloroazobenzenoni?2 L Q D W Udirveklamirf®dazobenzeftsulfonatom(L3)

N
N SN R4
i: [: 1 cl [ 1 /C|
Cl Pd/ \N/\ Pd
BNQ | \0 BNy /
N,—Pd~NCMe Noy No / / N/ No o /
| NN Pd NN
Cl Cl/ N
D1-Ib Ry=Ry=H
D2-Ib Ry=N(Me), R,=Cl
Cl trans-A2o-lb Cl M2a-b R, D3-lb R1=N(Me), R;=SO3Na

Slika 3.4: Koordinacijsi, mong i dipaladirani produkti liganadal-L3.
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Sintezaaduktatrans[PdCl2(CICeHsN NCsHsNMe))(MeCN)]-MeCNtrans- $  -Ib, (slika
OLMHaADQMH PLP i 70,00 B FOR27 mmolrans[PdCh(MeCN)] u
35 mL acetonitrilai trajanju o0 sati rezultiralo je u kristalnom produkins-A2 DIb -MeCN
NRML MH RGILOWULUDQ LVSUDQ D R YBR)QBLDMN X aevidsll RV X aH ¢
elementne analize zag1>0ClsNsPd: C 41,64; H 3,88; N 13,49%ksperimentalne vrijednosti
analize: C 41,88; H 3,94; N 13,67%.

Sinteza kompleksa [Pd(CD(CsHsN NCsHsNMe)(DMF)], M2 .-Ib (slika 3.4).100 mg
trans-A2 . -1b MeCN otopljeno je u 10 mIDMF-a. Nakon 7 dana iz otopine iskristalizira
produktM2 .-Ib koji je odfiltriran, isprann-KHNVDQRP L RVXaAaHQKS8®) YDNXXP
5D p X Qii}edhdsti elementne analize za7820Cl2N4OPd: C 43,10; H 4,26; N 11,83%.
Eksperimentalne vrijednosti analize: C 42,88; H 4,45; N 11,81%.

'LSDOD®IL-Ib pigdb , D3-Ib (slike 3.2 i 3.4 GRELYHQL VX PLMHADQM}
liganda (1-L3) i trans[PdCk(MeCN),] prekursorau DMF-u. Produkti, koji su identificirani
spektroskopijama NMR i IR te XUD\ GLIUDNFLMRP QD &ina kastalinGHQW L |
prekristalizacijom polimernihD1-lllb , D2-lllb i D3-lllb sintetiziranih mehanokemijski
reakcijom (slika 3.2).

AduktAl-1llb i monopaladtani M1-11b (slika 3.5) ligand&a.1 dobiveni su prema poznatim
postupcima u kloroformu i metanott.1 MLKRYD pLVWRUiD RGUHYHQD MH VSH
IR te X-ray difrakcijom na prahu

QN\}@ »

N .
Cl—Pd—cCl z .
f I \Pd/
N \_72
N ci
N
A1-lllb M1-lb

Slika 3.5 Adukti monopaladirani kompleks ligand4 .

3.4. Reakcije starenja

Reakcije starenjauizvedene u zatvorenim reakcijskim posudama od 120 mL u kojima se
QDOD]LOR P/ SUHNXHOQ@M LY QR M60YCRRakQBKY Wiijeshy Kojd 2
homogenizirana blagim MfHYHQMHP X WDULRQLNX SUHEDPHQD MH X
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SDURP W MNMMR. §pektri reakcijske smjese nakon homogenizacije potvrdili su da
SULOLNRP XVLWQMDYDQMD L PLMHADQMD QLMH GR&AOR GR N

3.4.1. ReakcijelPd(OAc)]3 s azobenzenom.1), -(dimetilamino)4-kloroazobenzenom
(L2 L Q D W Udirvellanir®azobenzeftsulfonatom I(3)

Monopaladirani i dipaladirankompleksM2 Blla i D3-lla dobiveni sypostupkom razvijenom

i objavljenom za kompleks®l1-lla i D3-lla.”® Produkti su identificirani spektroskopijama

NMR i IR. Za produkteM2-lla i D3-lla je XWYUYyHQR GD VX LVWRYMHWQL
mehanokemijskim i otopinskim reakcijarha-L3 s [Pd(OAc)]s (slika 3.1).

3.4.2. Reakcije [Pd(MeCNJ[BF 4]2 V -(dimetilamino)4-kloroazobenzenoni.2) i
Q D W U L{difdefilafrinoazobenzeftrsulfonatom I(3)

Sintezakompleksa [{Pd(MeCN)2(H-CICeHaN NCsHsNMe)][BF 4] 2, D2-Ic. Izlaganjem
reakcijske smjese sastavljene od 85,51 mg (0,20 mnjBj(MeCN)][BF4]2 i 25,00 mg
(0,0 mmol)L2 SDUL YRGH QDNRQ VDWL QDVWDR MH SURGXN)
identificiran na temeljtH-NMR i IR spektara (= 80%) 5 D p X Qii)@dhdsti elementne
analize za @Hx4B2CIFRN7Pd: C 32,69; H 2,99; N 11,83%. Eksperimentalne vrijednosti
analize:C 32,58; H 2,45; N 12,13%.
Sinteza  kompleksa  Na[{Pd(MeCN)(p-SQCeHsN NCeHsNMe)][BF 4]2, D3-Ic.
Izlaganjem reakcijskemjese sastavljene od 85,51 mg (0,20 miiRd{MeCN}][BF4]2i 32,73
mg (0,20 mmol)L3 pari vode 24 sat QDVWDMH SURGXNW NRML MH RVX3
LGHQWLILFLUDQ SR PHRNMR VIR HAY \8500R ¥ N [RXSQripdhbsti elementne
analize za @H24B2FsN7/NaG:PaS: C 30,16; H 2,76; N 11,19%. Eksperimentalne vrijednosti
analize: C 30,48; H 2,35; M1.,39%.

Slika 3.6: Produkti staren[®d(MeCN)][BF4]2sligandimalL?2 i L3.
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3.5. Reakcije izmjene aniona mljevenjem

Sve reakcije mondli diciklopaladiranih prekursora i alkalijskih soli provedeneaWsX Y LaANR P
natrijevog acetata NaOAc, litijevog klorida LiCl ili litjevog acetilacetonata Li(acac) u

P Q Rgkbm omjeru Pd:X=1:10 (X= OAcCI, aca. SHDNWDQWL VX VPMH&aAWHQL
SRVXGLFX LJUDYyHQX RG SROLPHWLOPHWDNUDGEBQ@RP FO®$
cirkonijevog(v)oksida, promjera 12 mm i mase 4,2 g. Eksperimenti su izvedeni suhim
mljevenjem u vibracijskom mlinu IST500 pri frekvenciji mljevenja od 30 Hz i sobnoj
temperaturi od 22+1 °C. Reakcijske smjese su uzorkovane svakih 30 min, dakapakcije

MH S WD sitd'®-NMR spektroskopijom. Sirovi reakcijski produkti isprani su vodom i
RVXAHQL SRG YDNXXPRP WH VX LGH GHANMR. AR, tbBifakciBR PR X V S
UHQGJHQVNRJ ]UDReakgid Bu KyéntigalybeKadgiei koji nastaju posljedica su
SURpLAUDYDQMD 9UHPHQD UHDNFLMD GDQD VX X WDEOLFL

3.5.1. Reakcije acetatnih, kloridnih i tetrafluoroboratnih paladocikla s Li(acac)

M1a'|d R1=R2=H D1'|d R1=R2=H
M2,-Id R;=N(Me),, R,=Cl  D2-ld R1=N(Me),, Rp=Cl
D3-Id Ry=N(Me),, R,=SO3Na

Slika 3.7: Produkti reakja izmjena aniona s Li(acac).

Sinteza kompleksa [Pd§8sN NCsHs)(acac)], M1-Id: a) 55,00 mg(0,08 mmolM1-lia i
68,25 mg (1,58 mmol) Li(aca€ A= 85%),b) 52,00 mg (0,08 mmoM1-Ilb i 170,68 mg (1,61
mmol) Li(acag, ( A= 92%),c) 67,00 mg (0,15 mmo1-Ic i 155,63 mg (1,47 mmol) Li(acac
( K= 85%). 5D p X Qijedhidsti elementne analize za7816N20O-Pd: C 52,80; H 4,17; N
7,24%. Eksperimentalne vrijednosti analiagC 52,48; H 4,28; N 7,39%) C 52,51; H 4,05;
N 7,17%,c) C 53,18; H 4,34; N 7,28%.

Sinteza kompleksa [Pd(CdBsN NCsH3NMe)(acac)], M2 DId: a) 64,00 mg (0,08 mmol)
M2-lla i 170,00 mg (160 mmol) Li(acac), K= 88%),b) 67,87 mg (0,08 mmolM2-Iib i
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170,00 mg (1,60 mmolli(acac) K= 89%),c) 75,00 mgM2-Ic i 148,93 mg (1,40 mmol)
Li(acac), (k= 94%). 5 D p X Qripednbisti elementne analize zasB320CIN3O.Pd: C 49,15; H
4,34; N 9,05%. Eksperimentalne vrijednosti anal@eC 48,91; H 4,38; N 8,91%) C 49,45;

H 4,02; N 9,38%¢) C 49,51; H 4,64; N 8,95%.

Sinteza kompleksa [{Pd(acag(i-CeHsN NCeHs)], D1-1d: a) 40,90 mg (0,08 mmol)
D1-lla i 178,43 mg (1,68 mmol) Li(acac), (2 tk= 85%),b) 37,11 mg (0,08 mmoIp1-Iiib i
186,38 mg (1,76 mmol) @cag ( K= 83%). 5D p X Qibjaidsti elementne analize za
C22H2oN204Pb: C 44,69; H 3,75; N 4,74%. Eksperimentalne vrijednosti anaj#€:44,35; H
3,75; N 4,74%b) C 44,37; H 3,53; N 4,88%.

Sinteza kompleksa [{Pd(acag)ji-CICeHsN NCsHs:NMe)], D2-Id: a) 47,00 mg (0,04
mmol) D2-lla i 172,95 mg (1,63 mmol) Li(acac],K= 92%), b) 43,31 mg (0,08 mmol)
D2-1llb 1174,38 mg (1,64 mmol) Li(acac) A& 86%). 5 D p X Qripwhesti elementne analize
za G4H26CIN3O4Pb: C 43,10; H 3,92; N 6,28%. Eksperimentalne vrijednosti anadiy€
43,25; H 3,52; N 6,11%)) C 43,16; H 4,07; ,12%.

Sinteza kompleksa Na[{Pd(acag)}-SQCsHsN NCsHsNMe)], D3-1d: a) 53,00 mg (0,04
mmol) D3-lla i 172,96 mg (1,63 mmol) Li(acad) k&= 71%),b) 48,73 mg (0,08 mmolp3-Ib
1 172, 86 mg (1,63 mmol) Li(acac),A= 74%). 5 D p X Qrijedhidsti elementne analize za
C24H26CIN3NaO/PbS: C 39,15; H 3,56; N 5,71%. Eksperimentalne vrijednosti analjz€:
39,25; H 3,32; N 6,01%) C 38,96; H 3,27; N 6,01%.

3.5.2. Reakcije kloridnittetrafluoroboratnih i acetilacetonatnipaladocikla s NaOAc
Sinteza komplekssll-lla: a) 62,00 mg (Q09 mmol)M1-llb i 157,41 mg (192 mmol)

NaOAc, (K= 88%), b) 80,00 mg (0,17 mmolM2-Ic i 14374 mg (175 mmol)NaOAc,
( K= 87%),c) 70.00 mg (L8 mmol)M2-Id i 14847 mg (181 mmol)NaOAc, (K= 91%).
5D p X Qvijetirtdsti elementne analize z&sB24N4O4Pdb: C 48,50; H 3,49; N 8,08%.
Eksperimentalne vrijednosti analiz&} C 48, 82; H 3,56; N 7,77%) C 48,25; H 3,68; N
7,85%,c) C 48,15; H 3,58; N 7,74%.

Sinteza komplekgdl2 Dlla: a) 73,00 mg (0,09 mmolM2-1ib i 149,29 mg (1,82 mmol)
NaOAc, (K= 87%), b) 87,00 mg (0,16 mmolM2-Iic i 133,71 mg (1,63 mmol) NaOAc,
( K= 93%), c) 80,00 mg (0,17 mmolM2-Id i 141,09 mg (1,72 mmol) NaOAc,A= 90%).
5D p X Qrijadhidsti elementne analize za-B32Clo2NsOsPb: C 45,30; H 3,80; N 9,91%.
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Eksperimentalne vrijednosti analiza) C 45,67; H 3,64; N 9,97%)) C 48,25; H 3,68; N
7,85%,c) C 44,98; H 3,69; N 9,56%.

R, D1-lla Ry=R,=H
D2-lla R;=N(Me), R,=Cl
D3-lla R;=N(Me), R,=SO;Na

M1-lla Ry=R,=H
M2-lla R;=N(Me), R,=Cl

Slika 3.8: Produkti reakcija izmjena aniona s NaOAc.

Sinteza kompleksa>3G—=2%F &+ 1 1&+ @D1-lla: a) 54,15 mg (0,10 mmol)
D1-1llb i 164,06 mg (2,00 mmol) NaOAc A= 88%),b) 60,00 mg (0,10 mmolp1-Id i 165,70
mg (2,02 mmol) NaOAc, K = 90%). 5D p X Q\bjédhrbsti elementne analize za
C32H28N4OgPdi: C 37,60; H 2,76; N 5,48%. Eksperimentalne vrijednosti anaj#€:37,33; H
2,58; N 5,28%b) C 37,31; H 2,38; N 5,56%.

Sinteza kompleksa 3 G—=2 $ F p-CICsHsN NCsHsNMe) @ D2-lla: a) 56,00 mg (0,1
mmol) D2-1llb i 164.06 mg (2,00 mmol) NaOAc A= 88%),b) 66,00 mg (0,10 mmolp2-1d
i 159,14 mg (1,94 mmol) NaOAc,K= 92%). 5 D p X Qi}ddhdsti elementne analize za
Cs6H36Cl2NsOgPds: C 36,73; H 3,08; N 7,14%. Eksperimentalne vrijedrensdilize:a) C 36,98;

H 2,92; N 7,36%b) C 37,02; H 3,28; N 7,37%.

Sinteza kompleksB3-lla: a) 60,90 mg (0,10 mmolp3-llib i 164,06 mg (2,00 mmol)
NaOAc, (K= 78%), b) 88,36 mg (0,12 mmolP2-Id i 196,87 mg (2,4 mmol) NaOAc
( K= 81%). 5 D p X Qripednbisti elementne analize zasB3sNsO14PhS,: C 32,89; H 2,91; N
6,39%. Eksperimentalne vrijednosti analiagC 32,98; H 2,72; N 6,26%,) C 32,66; H 3,08;
N 6,48%.

3.5.3. Reakcije acetatnih, tetrafluoroboratnih i acetilacetonatpétadocikla s LiCl

Sinteza komplekgd1-11b : a) 100,00 mgM1-lai 122,27 mg (2,88 mmol) LiCl &= 91%),

b) 115,00 mg (0,25 mmoly1-ic i 106,78 mg (2,52 mmol) LiCl K= 87%), c) 105,00 mg
(0,27 mmol)M1-1d i 115,09 mg (2,71 mmol) Lil3( A81%). 5 D p X Qripednbisti elementne
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analize za @H1sCIoNsPh: C 44,61; H 2,81; N 8,67%. Eksperimentalne vrijednosti anaijze:
C 44,82; H 2,59; N 8,82%) C 44,88; H 2,89; N 7,85%) C 44,28; H 2,49; N 8,78%.
Sinteza komplekg9d2 DIlb : a) 110,00 mg (0,13 mmoM2-lla i 109,92 mg (2,59 mmol)
LiCl ( K=86%),b) 123,00 mg (0,23 mmoM2-Ic i 97,63 mg (2,30 mmol) LiCl k= 90%),
c) 115,00 mg (0,25 mmolM2-1d i 105,00 mg (2,8 mmol) LICl K= 91%). 5DpXQDWH
vrijednosti elementne analize zasB26ClaNePb: C 41,97; H 3,27; N 10,49%. Eksperimentalne
vrijednosti analizea) C 41,63; H 3,09; N 10,62%) C 48,25; H 3,68; N 7,85%) C 41,58; H
3,49; N 10,73%.

5 o B

/N\\ 2
NS / \ / / \\N/ CI
Pd

R c” R,

R
D1- |||b R{=R,=H

M1-llb R4=R,=H D2-lllb R4=N(Me),, R,=Cl
M2-llb Ry=N(Me),, R,=C| D3-lllb Ry=N(Me),, R,=SO;Na

Slika 3.9: Produkti reakcija izmjena aniona s LICl.

Sinkeza kompleksB1-111b : a) 84,00 mg (0,08 mmoD1-lla i 139,33 mg (3,29 mmol) LiCl
( K=92%)b) 90,00 mg (0,15 mmolp1-Id i 129,04 mg (3,04 mmol) LiCl &= 93%). 5Dp XQDWH
vrijednosti elementne analize zasB20N402Pdi: C 29,90; H 2,09; N 5,81%. Eksperimentalne
vrijednosti analizea) C 30,23; H 2,48; N 5,61%) C 29,63; H 2,32; N 5,56%.

Sinteza komplekda2-Iilb : a) 90,00 mg (0,07 mmoDp2-lla i 129,6 mg (3,06 mmol) LiCl
( K& 86%),b) 98,00 mg (0,14 mmop2-1d i 12423 mg (2,93 mmol) LiCl K=94%). 5Dp XQDWH
vrijednosti elementne analize za2g828CléNeéO2Pdi: C 30,05, H 2,52; N 7,62%.
Eksperimentalne vrijednosti analize} C 30,05; H 2,92; N 7,36%)) C 37,02; H 3,28; N
7,37%.

Sinteza komplekda3-111b : a) 78,75 mg (0,06 mmoD3-lla i 101,74 mg (2,40 mmol) LiCl
( K= 88%).b) 103,09 mg (0,14 m molp3-Id i 118,69 mg (2,80 mmol) LiCl K= 84%).
5 D p X @euvibsti elementne analize zasB2s6ClaNeNaxOsPhS,: C 26,81; H 2,25; N 6,70%.
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Eksperimentalne vrijedsti analize:a) C 26,43; H 2,38; N 6,42%)) C 26,53; H 2,48; N
6,34%.

3.6. Reakcije izmjene neutralnih liganada mljevenjem

Sve reakcije izmjene neutralnih liganada u dipaladiradoridnim prekursorima izvedene su

suhim mljevenjem u vibracijskom mlinu IST500 pri frekvenciji mljevenja od 30 Hz i sobnoj
WHPSHUDWXUL RG “ f& =D POMHYHQMH VX NRULAWHQH S
te jedna kuglica od cirkonijevog(oksida, promjerd2 mm i mase 4,2 g. Sirovi reakcijski
SURGXNWL LVSUDQL VX YRGRP RVXaHQL SRG YDNXXPRP L
SURGXNDWD RGUHYHQD MH VSHNWU R WUNHRSELIMHIP/IN d 5] WD JBH {
praaNDVWRP X]RUNX

3.6.1. Reakcije dipaladiraih kompleksa s-4tirilpiridinom

cl
Pd //N Pé
— 7
cl \
~
D1-le Ry=R,=H R,

D2-le Ry=N(Me), R,=Cl
D3-le R1=N(Me)2 R2=SO3N3

Slika 3.10: Produkti reakcija izmjene neutralnih liganadessrdpiridinom.

Sinteza kompleksgHPdCI(CeHsCH CHCsHaN)}2(u-CsHaN NCsH4)], D1-le. 122,08 mg
(0,20 mmol)D1-1b, miljeveno je sa 72,50 mg (0,40 mmobsdrilpiridina u trajanju 0d90
minuta (K= 80-90%). 5 D p X Qrippdhbkti elementne analize zasB30CI2N4Pb: C 55,23; H
3,66; N 6,78%. Eksperimentalne vrijednosti anal@eC 55,58; H 3,82; N 6,54%.

Sinteza kompleksa [{PdCI(CeHsCH CHGsH4N)}2(u-ClCeHsN NCsHsNMey)], D2-le.
137,53 mg (0,20 mmoD2-1b mljeveno je sa 72,50 mg (0,40 mmdistirilpiridina u trajanju
od 90 minuta (K= 80-90%). 5 D p X QiijedhHdsti elementne analize zaoB834ClsNsPd: C
55,15; H 3,79; N 7,75%. Eksperimentalne vrijednosti anady€:55,27; H 3,44; N 7,88%.

SintezakompleksaNa[{PdCI(CsHsCH CHGCsHaN)}2(u-SQCeHsN NCsHaNMey)], D3-le.
151,05 mg (0,20 mmoD3-1b mljeveno je sa 72,50 mg (0,40 mmotsdrilpiridina u trajanju
0d 90 minuta (k= 70-80%). 5 D p X Qriptbkti elementne analize zaB34Clo2NsNaOsPabS:
C 49,45; H 3,53; N 7,51%. Eksperimentalne vrijednosti anadig€:49,66; H 3,22; N 7,55%.
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3.6.2. Reakcije dipaladiranilkompleksa 1,16fenantrolinom

D1-If R1=R2=H
D2-If Ry=N(Me), Ry=Cl|
D3-If R1=N(Me)2 R2=SO3N3

Slika 3.11: Produkti reakcija izmjene neutralnih liganada s-fea@ntrdinom.

SintezakompleksgPd2(u-Cl)(U-CeHaN NCsH4)CI(C12HsN2)], D1-If. 152,54 mgD1-1b,
0,25 mmol) mljeveno je s 49,56 mg (0,25 mmblOfenantrolina monohidrata trajanju od
60 min( A= 80-90%). 5 D p X Qrpednbisti elementne analize zasB16CIoN4Pb: C 44,75; H
2,50; N 8,70%. Eksperimentalne vrijednosti analize: C 44,48; H 2,34; N 8,36%.

SintezakompleksgPd2(p-Cl)(U-CICeH3aN NCsHaNMey)CI(Ci2HsgN2)], D2-If. 171,91 mg
D2-Ib mljeveno je £19,56 mg (0,25 mmol),10fenantrolina monohidrata trajanju o0 min
( K=80-90%). 5 D p X Qrpdnbsti elementne analize zasB20ClsNsPab: C 43,27; H 2,79; N
9,70%. Eksperimentalne vrijednosti analize: C 43,22; H 2,80; N 9,55%.

SintezakompleksaNa[Pdx(u-Cl)(u-SQCeHsN NCsH3sNMe)Cl(C12HsN2)], D3-If. 188,81
mg (0,25 mmolD3-Ib mljeveno je s 49,56 mg (0,25 mmdl)L3-fenantrolina monohidrata
trajanju od 60 min (K = 80-90%). 5D p X QWipbHosti elementne analize za
CoeH20CloNsNaGsPabS: C 39,57; H 2,55; N 8,87%. Eksperimentalne vrijednosti analize:
C 39,18; H 2,34; N 8,72%.
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8 4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Uvodnenapomene
2YR SRJODYOMH SRGLMHOMHQRh kj¢finaX & HW YW NP BWNQ L QJWD |
UDVSUDYOMHQL UH]XOWDW L+ \X\W(diizalanvim2-kMdodadbsvzeMD F L M H
(L2 X pYUVWRP VWDQMX UD]OL pik WPHRAS,HPROCKNERNY,PD SDOI
PdCbi [Pd(MeCN)|[BF4s@ 'RGDWQR i{iH ELWL L]JORAHQL UH]ROWDWL S
njegovog monopaladiranog derivatd?2 -lIb X RWRSLQL S5H]XOWDWL LVWU
SDODGLUDQMD X RWRSLQL B RMRRM PGB SID LD DX]H) MHR X YH.LU
UH]XOWDWL QXaQL ]D XVSRUHGEX V UHDNFLMDPD X pYUVWR

8 GUXJRP GMHOX UH ELWL JRiaktljiam&stBréa)vV GRDIF LM X YAHY H 8H
PHWYUWRP GLMHOX ELWL L]OR &ifd@mjena @rioviskit DieGdiQ L U H]
liganda U dodatnom ppSRJODYOMX UH ELWL OiRfubr€stentiskiix OW D W |
mjerenja.

8 SHWRP L SRVOMHGQMHP GLMHOX ELW UH Ulspbjd\L R NUL
L VW U Daaverd QdukK

ZaideQWLILNDFLMX &QRaRS IRYURR HUIPLKX NDR SULPDUQD WHK
nuklearna magnetska rezonancifh *H-105 D JGMH MH ELOR SR UHEQR
dodatno su okarakterizirani infracrvenom spektroskopijom kao i difrakcijom rendgenskog
JUDpHQMD QD SUDaNDVWLP X]RUFLPD 7DPR JGMH MH ELOR
RGUHYHQD MH PHWRGDPD GLIUDNFLMH UHQGJHQVNRJ JUDDpI
uzorcima.

=ERJ MDVQRUH L SUHJOHGQRVWL ann®ddidpe@ pekdard/VSUD Y I
GLIUDNWRJUDPD NRML VX SUHVXGQL ]D LGHpojekdQ$ad FLMX L
dijelovi spektara kao i dodatne usporedbe dostupni su kao dio R3ilhgha JUDILpNL SULN
cijelih 'H-NMR, RamanL ,5 VSHNWDUD GLIUDNWRJUDPL SUD&ANDVWL
mjerenja).

U asignacijitH-105 VSHNWDUD ELW (H NRULAWHQH-s8MIMHGHUH G|
- dublet, t £triplet, m, multiplet, ds, dublet singleta, dd, dublet dubleta i R RALUHQL VLJC
(engl broad).
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4.2. Sinteza ciklopaladiranih azobenzena mehanokemijskim metodaman
situiexstu SUDUHQMH UHDNFLMD

8 VY UKX LVMmebapakentipk@Kkiviacije veze @+ UD]OLpLWLP SUHNXUVRULP
provedene su reakcije ligand®2 V. pHWLUL UD]OLpLWD): FFA@ONXYVRUD S
[PACRk(MeCNY)], PdCk i [Pd(MeCN)][BF4]..
Bis(acetonitril)dikloropaladij(), [PdCb(MeCN)], odabran je kao monomerni, topljivi

derivat paladijevogl) klorida.Navedeni spoj koristi se kao prekursor u sintezi koordinacijskih

L RUJDQRPHWDOQLK VSRMHYD D WDNRYyHU g DbBdea NDWDO
provedene reakcije s [PdVeCN),] baziraju se na protokolima reakcija u otopinama te stoga

nije poznaR QMHJRYR SRQDADQMH X UBPDNFLMDPD X pYUVWRP V!

Paladijev() klorid, PdC}, se daleko manje koristi u sintezi koordinacijskih i organometalnih
VSRMHYD EXGXuL GD MH JERJ VYRMH SROLPHUQH VWUXNW)
Lewisove bazePdCb WDNRYHU VH XSRWUMHEOMDYD NDR> NDWDOL]DV

Paladijev() acetat, [Pd(OAe}s L]DEUDQ MH NDR MHGDQ RG QDMpHaut
katalizatora paladijg( X VLQWH]L RUJDQVNLK L RUJDQRPHW®DOQLK
PROHNXOL X NRMRM MH VYDNL PHWDOQL FHWDU SUHPR&W

Tetrakis(acetonitril)paladijeu] tetrafluoroborat, [Pd(MeCM][BF ]2, odabran je kao jedna
od kompleksnih soli paladijaf kod koje sunaPd( NRRUGLQLUDQH pHWLUL PROF&
SRGORAQH UHDNFL WeRrBIinost Xrahod Lpdstighuta ¢  tetrafluoroboratnim
anionom koji nema koordinacijskih sposobnosti te stoga ne sudjeluje u koordinaciji metalnog
centra. Kao i ostali navedenigfeX UVRUL SDODGLMD WDNRYHU VH NRULVYV
sintezam&.

LigandL2 RGDEUDQ MH NDR PRGHOQL VXSVWUDW ]D RSWLPL]D
UHDNFLMH FLNORSDODGDFLMH 5LMHp MH R DVURPgd&WULPQR
SRORaAaDMX X RGQRVX QD D]R V-tbX@dk@skuppiiuDa W Qripar@ards HOHNW
SRORADMX MRIGX CHIDpHHNIW UMRNX SLQX 2YDNDY RGDELU UHDNW
QDYHGHQLP SDODGLMHYLP VSRMHYLPD RPdRgsktidnRtaMad XY LG
UHDNWLYQRVW VXSVWUDWD L UHIJLRVHOHNWLYQRNOW UHDNF
Ct++ YHIH NRMH VH PRJX SDODGLUDWL PRJXUH MH QDVWDMD((
beta ushemama2.2 i 3.1

Odabrani supstrat i kirAWHQL S UHN X)pkkddam s8 DaCshciALLM@ptimizirani
uvjeti sinteza ligandb2 LVNRUL&GWHQL VX |]D SULSUDYX FLNORSDODGL!
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azobenzenall L Q D W UdiveHlanibazébenzed VX OIRQDWD LQB) ®HWLORUI
MH SRVHEQR |[DQLPOMLY EXGXiUL GD MH ULMHp R VXOIRQDW
FLNORSDODGDFLMH PHWLORUDQAD X YRGL

a) \N/
[: | b) KL 0 . d o )
O p i~ !
By H %O\?Pd-«xp__;?o ~. Cl_ _ClI MeCN._ _cCI MeCN. o~ NeMe
~Rd, Pd_ i
SN %8‘:Pd, ‘0 o cr N e neme  MeCN™ “NCMe
H 6'09( " 2BF;
Cl

Slika 4.1:Strukturne formul@) DVLPHWULPQR VXSV WIRVWXPA(@QPRE) D]REHQ]
PdCb, d) [PdCb(MeCNY)] i €) [Pd(MeCN}][BF4]..
4.2.1. Reakcije s PdGli trans-[PdCl>(MeCN}]

4.2.1.1. Reakcije PdCh i trans[PdClx(MeCN}] s -(dimetilamino)4-kloroazobenzenom
(L2) u mehanokemijskim uvjetima

Kako bi se usporedila reaktivhost PdCltrans[PdCh(MeCN)] prema ciklopaladaciji u
mehanokemijskim uvjetima, provedene su NG i LAG reakclies oba prekursora paladiig(

u PQRAL QUM 1:4. Reakcijske smjese nakon 20 sati kontinuiranog mljevenja
VDGUADYDOH VX VPMHVX PRQRFLNORSDURD ®uiUexgt®i) L GLF
posljedica suizmen® WRPD SDODGLMD L RVORERYHQRJ DWRPD YRGI

Tablica 4.1:0ptimizacija sintetskih uvjeta za pripravu produl@-lllb u IAG i ILAG
reakcijama s NaOAc kao krutim aditivom

prekursor paladija(i) WHNXdOL t/h
- 4,5

DMF 3,5

PdCk H20 2,5

MeCN 11

HOACc 8

15

DMF 5
trans[PdCh(MeCNY] H.0 > 20
MeCN 20

Da bi se izbjeglo stvaranje jako kiselih uvjeta te osigurala priprava diciklopaladerhgkta,
u svaku reakcijsku smjesu dodi@matrijev acetat in Q R a L QamjeRIA:2 wdnosu nd.2.
Dodatkom natrijevog acetata tijekom ciklopaladacije kao nusprodukt nastaje slaba kiselina
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HOAc koja ne cijepa vezu € G D RV OR E Rg ptiQutniminat@avimddnimatvore

natrijev klorid. Diciklopaladirani produkd2-1llb dobiven je i u IAG i u ILAG reakcijamh2

V RED NORULGQD SUHN X H/NMRDspekitisRophb sBARiW reakgijeki R
smjesa, a vremena trajanja reakcija dana su u tablici 4.1. Prisutnost HOAc kao nusprodukta u
UHDNFLMVNLP VPMHYV D P Bi-NWR Npgektidskopijdm SEEUY2) § HQ D

[} [
©) ,, ' 4 i |

; I

# ' 7f
12.4 8.8 8.2 7.6 7.0 6.4 38 3.2 26 2.0
& /ppm

Slika 4.2: 'H-NMR spektri (DMSGds): @) L2 i produkti ILAG reakcijeL2 i PdChb u
PQRALQamMjerRIP1:4 s NaOAc i DMm kao aditivima:b) sirovi, c) ispranii d)
SUHNULVWDOL]LUDQL $URPDWVNL GLMHORYL VSHNWDUD VX
NLVHOLQH R]QDpHQ MH ]JYMH]GLFRP

IAG reakcijom L2 i PdCk s NaOAc umQRALQVWN&P 1:4:2 dobiven je
GLFLNORSDODGLUDQL SURGXNW QDNRQ VDWD POMHYH:!
D SURWL pladikvaNUHDN & L p L WiteKh &/Djgt@va na ciklopaladacij2 provedene su
ILAG reakcije s DMFom, HO, MeCN ili HOAc. Reakcijska vremena potrebna za potpunu
pretvorbu L2 u diciklopaladirani produkt u ILAG reakcijamh2 i PdCk s NaOAc u
PQRALQ&MNeRIP1:4: SRYHUDYDMX VH X VOMHGHUHP UHGRVOLM
aditiva: HO < DMF < HOAc < MeCN. Velika razlika u trajanju reakajj&ojima su se koristile
DSURWLpPQH '0) L OH&1 LOL2SUWRWIXpQRH+REP]XMH QD WR G
igra ulogs u ciklopaladacijiL2 kloridnim prekursorima. Kvantitativha transformacla u
dipaladirani produkt srans[PdCk(MeCN),] bila je znatno sporija od reakcija s Pd@ablica
4.1).
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2

R4

D P T @
3.

\ Cl
ﬁN\\N ﬁN\\N/pd S ] I
R, LN , trans-Anc-lb cis-Ang-lb Ang-lib
™2 Ana-lilb R,
R1 R1 R1
@ [ Cl @ /CI q Q Cl
~ / /
P Pd Pd pd
N /N BN \/( AN AN BN
\N{ DMF NG 2 pa” N “DME \Pd/ N DuF / N
N i o’ N\ i
DMF
Rz Mne-lb Rz Mna-llb Ry cis-MAng-lb Rz Dn-lb R. Dn-lllb
L1: Ry=H, Ry=H L2: Ry=NMe,, R,=Cl L3: R=NMe,, R,=SO3Na
6OLND ,VWUDéL\DBDQ_LLOSB_RWQI(QlFLM][R@(DU PHYyXSURGXNWL V

NORULGQLP SUHNXUVRULPD 1D VOLFL VX SULND]DQL VDPR

ReakcijomL2 s PdC4, odnosno srans[PdCh(MeCN)] u P Q R & L QovieRIRL:2 nije
ELOR PRJXUH SULUHGL Wdpop$vwe Yeédkcipelrézultt@eRs S OreEod Ligato@ iL
GLFLNORSDODGLUDQLK YUVWD 2YL UH]XOWDWL XSXiXMX Q
Reakcije L2 s kloridnim prekursorima paladijas DMFX ]DKWLMHYDMX GYRVWU
NORULGQLK SUHNXUVRUD SDODGLMD ]D MHGQX UHDNFLMX
nastaju trikloridne vrstgPdCk(L2)] kao nusprodukti kdjnisu S R G OpRladaciji’’ 8QDWR p
PQRAL QovhieRIE2 i PACh ili trans[PdCh(MeCN)y] 1:2 pLVWL PRQRF§MWORSDOD
QLMH ELOR PRJXUH GRELWL QL PHKDOQRNHRLzEOg Ndlike SRV W X
reaktivnostL2 prema dvostrukoj paladaciji.

Svi testirani mehanokemijski postupci za sintdimiklopaladiranogpojaL2 ]QDWQR VX EU &
L pLauL RG SRVWXSND X RWRSLQL NRML WHNu@RUNRQ GDQ
dipaladiranim produktom.

OHKDQAMWWANDALYDQMD GLSDODGDFLMH D]J]REHQ]HQD V 1
DMF-a UV-Vis VSHNWURVNRSLMRP VXJHULUDOD VX NDR, PHYyXSUR
kojem je jedanD]R GXALN YH]DQ ]D $ bhaboklbpalad@ranispopN, &k U D
monopaladiraniadukt MA° X NRMHP VORERGQL D]JR GX&ALN PRQRSDC
koordinira paladjiGUXJRJ SUHNXUVRUD =ERJ LGHQWLILNDFLMH PHY
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UHDNFLMDPD JRUH QDYHGHQL2 hatippld BER GX Nsimetizir@tiL JD Q G L

PHKDQRNHPLMVNLP SRVWXSFLPD OHYXWLP VYL SRNX&DML
% X G X iske @dBcije strans[PdCl2(MeCN)], izuzev ILAG reakcije s DMfom kao

aditivom, telLAG reakcijePdChk s MeCN kao aditivomwW U D M X ]Q D wét@liRre@kxiad R G

PdCL (tablica 4.1),]DNOMXpHQR MH G D XMSIRWONQPRVMDOF&EMX RGQF

UHDNFLMX FLNORSDODGDFLMH 2Y D apuk@igandal2=eakcii RU L & W H

u acetonitrilu. Otopinal2 NRMD MH QDUDQ pD\VWrsm$H{PERMIENLGIR GD W N R

m Q R & L QamjeRuPL: 1promijeni boju u ovenu. Nakon 24 sata nastaje kristalni produkt za

kojeg je rendgenskom strukturnom analizom ustanovljeno da se radiukdu trans-A2 D

Ib A VOLND

)% {

I\I\f‘\\/‘

X

Slika 4.4: Molekulske strukturgpojevatrans-A2 DIb (lijevo) i M2 DIb (desno).

Otapanjentrans-A2 DIb u DMF-u nastaje tamnocrvena otopina koja ubrzo promijeni boju
X UXALpDVWX D QDNRQ SHW GDQD GROD]L GR WDORA&HC
monociklopaladirani monomerni sp®i2 DIb (slika SRNX&DML SULSUDYH Gl
adukatau acetonitiiu variranjem omjera reaktanata ili temperature na kojoj se odvijala reakcija
nisu doveli do rezultatatiz reakcijske smjese je uvijek kristaliziramns-A2 DIb AOH & 1
9DOMD QDSRPHQXWL GD VX VYL SRNXabML VLQWHiIH PRQR
QHXVSMHAEQL

In situ SUDUHQMH L2U 8§ RIdriBrirv Prekursorima ukazalo je na postojanje
PHYyXSURGXNWD NRML SUHWKRGL SUYRM FLNORSDODGDFLM|
intenziteta vrpca pri 278 ctn X V O X p DModn@@& 04 crhu sO X p D M XMeGNgK. O
koje supripisare vibracijamaistezanaveze Pd€CI, NDR L V SURPMHQDPD LQWHOQ]I
YUSFL X SRG-IGEQ ¥ koje odgovaraju vibracijama istezanjima veza N=N,
(C Nazonmez i (C Nazgc. Pomak vrpce liganda ptil37 cm! na 1153 crit, koja je pripisana
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vibraciji istezanfveze CiNazo XSXUXMH QD NRRUGLQLUDQMH OLJDQGD
metalni centar te nastajamgelukta aWR MH GRGDWQR SRWYUYHQR XVSRUF
izoliranog produktdarans-A2 DIb (slike 4.5, 4.6 i1 4.7).

IDVWDOL NRRUGLQDFLMVNL PHYyXSURGXNW GDOMQMLP P
spoaAWR MH SUDUHQR YHOLNLP SRPDNRP YUSFL NRMH VDGU.
1415, 1398 i 1397 crhna 1289 crit. Vibracija istezajaveze (C&Nazonwmez doprinosi vrpci na
1153 cmt X NRRUGLQDFLMVNRP PHYVXSURG XNnspdlattahoywss.FL QD
Pomak vrpce (C Nazgnvez SUHPD YLALP HQHUNINYBBEPD QUSIFR HQHUJL
SUDUHQR MH VN (DhknQWHH BURGNADYDQMHP YH]H 1 1 YH]H
QDVWDMDQMHP GHORNDOL]JLUDQRJ SHWHURpPODQRJ SDODGR

elektrordonorskim supstituentom.

1 trans-A2a-Ib D2-1Ib

|M2o-11b

M2a-Ib

T T T T
800 1000 1200 1400 1600
1

112

T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600

v/ Clll-1 v/ oeme

Slika 45: Raman spektri liganda2, izoliranog aduktaA2 DIb i izoliranih ciklopaladiranih
spojevaM2 Dib, M2 DIib i D2-Ib.

Raman spektri u otopini sintetiziranog monociklopaladirasppgjaM2 DIb, koreliraju sa
spektrom monopaladirane UVWH RSDAaHQH SUDUHQMRP ,30 LUWBD NFH WD
VD VSHNWULPD PRQRSDODGLUDQH YUVWH RSID&R®H BEWR* V
XSXuXMH QD WR GD X WLP UHDNFLMDPD YMHURMDWQR QDVW
M2 Dllb (slike 3.4, 4.4 4.6).

U posljednjem koraku svih reakcija dolazi do druge paladacije na fenilnom prstenu s
elektron RGYODpHUOULP VXSVWLWXHQWRP &daWR X NRQDpPpQLFL UH
2PHNLYDQL PRQEREDA-IhGdikaEQ)kao PHYy X Ski Rojs Brethodidrugoj
paladacijiQLMH RSBV IHQMHP 5DPDQ VSHNWURVNRSLMRP 6LL

svih provedenih reakcija karakteriziraju tri intenzivne vrpce u Raman spektrima; pri 1220, 1261
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i 1289 cm! (slika 4.5). Vrpca pri 122@m? je prisutna u produktima ispranim vodom i
acetonom, no nije prisutna u produktu prekristaliziranom iz EdyIla koji je istovjetan
produktuD2-lb SULUHYHQRP VLQWH]RP X RWRSLQL 2VWDOH GY
prilikom obrade uzoraka. Na temelovih podataka pretpostavljeno je da mljevenjem nastaje

ili dimerni ili polimerni produktD2-1llb &aWR MH X VNODGX V UH]XOWDWLPD |
3.2) Navedeni produkt prekristalizacijom iz DMFprelazi u monomerni produk2-Ib (slike

3.2134).

D2-IITb

b) D2-11Ib Ry,
I - - 1AG

“, -+ ILAGDMF

v ILAG MeCN

“ - ILAGH,0

o
K22
N
s 4
o
=
-

smjesa

Relativni udio
o
(6]
>
<
Relativni udio
o
(4]
-
=

=
>
~
s

o
‘\

~

Y

o
s
N
(o ]
.
=
o
i
(N
w
o~
~
=

4

Relativni udio
o
(4]
A
-

! ¥ ArrrrerTrr——————
1200 1400 1600 1200 1400 1600 0 2 4 6 8 /h 2 4 6 8 ¢t/h
7/ cm! v/ cem! t

Slika 4.6:In situ SUDUHQMH G L FLU2NsGPRCG D OrhjeBDrEaktsdridta 1:4 a) 1AG

reakciji, b) ILAG reakciji s 2 ,]QDG ' SULND]D SUDUHQMD SULND]DC
SRMHGLQLK YUVWD GREIanaligel PEkRZarR suX réa&@jghrofili dobiveni

MCR-ALS analizom zac) L2,d) NRRUGLQDFL MV NLméndgikiopadlbgiane §) W
diciklopaladirane vrste.

Analiza reakcijskih profila (slika 4.6, dodatak 8.5, slike 849J pokazala je da nastanku
SUYRJ PHYXSURGXNWD QDMYL&H SRIJRGXMH YRGD GRN MH Q
je dodan acetonitril (slika 4.6).

Ex sitt SUDUHQMH ,/$* L L$* RHELDI NrBAsSIPBCL(MeCN)] H-NMR
spektroskopijom (dodatak 8.4., slike 828) ukazuje na nastajanje koordinacijskih vrsta
EXGXuL GD VX X VSHNWULPD SULVXWQL VLJQDadukte]PHYX
azobenzen® Svi spektri mljevenin vrsta koji odgovaraju prvim koormitijskim
PHYXSURGXNWLPD NDUDNWHULJLUDQL VX3 GGDRONVWROY NLP VH
SULVXWQRVWL DOID L EHWD L]J]RPHUD NRMGXEDS U & LSO D (

pokazuje da su alfa izomeri dominantni u obje otopine.
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b

a) )
I N/ p2-mb | Af D2-I1Ib
I VT T ] ' M2
A2-TIb A2-1Ib

L2 t/h
ezl b A R

-
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1100 1200 1300 1400 1500 1600
v/cm!

Slika4.7:Insitu SUDUHQMH ,/$2i BdACbUW\bmjeh H:4a) DMF-a ib) MeCN.Iznad
" SULND]D SUDUHQMD SULND]DQL VX 5DPDQ VSHMIWSUL SRMH

analize.

A

A o A A
2 —— 15min
A o —— 30min
(a)
J L_JLA_A_,J/ — Qf\!‘
A
A
Tj
7M,7,JJA,;,, s JAJx L1 PP Y T — OO S
T T T I TTTT I I T T '// T T
10.0 95 90 85 80 75 7.0 65 33 30
—— 15min
(b) ~——— 30min
u Al A
S ,J;,JJL IMJLJTA”AJ .J'L% S . JJ,._L o
REEE ‘ T : : : :
10.0 95 9.0 85 8.0 75 70 65 3.3 3.0
5! ppm 5/ ppm

Slika 4.8:'H-NMR spekti reakcijskih smjesa IAG reakcile2 i PACbs NaOACUnQRALQVNRP
omjeru 1:4:2 snimljenih nakon 15 i 30 mirauCDCl) i b) MeCN-ds. SignaliL2 R]QDpHQL VX
SODYLP WURNXWLPD 6LJQDOL NRRuaB+A2DIbELRNMINPDH @O DX P
QDUDQpPDVWLP tRnEAZWID AXYWRAWDURNXWLPD

Spektar izoliranograns-A2 DIb u otopini MeCNds VDGUaL VDPR MHGDQ VHW
njegovo otapanje uCDEUH]XOWLUD UDYQRWHARP L]P HdJuKatgstkidi ROLNR
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4.8). Otapanjemtrans-A2 DIb u DMSOu dolazi do izmjene kwrdiniranog liganda
molekulama DMS@x, pa je u spektru vidljiv samo ligand (slika 4.9). Vremenski profili signala
NRML RGIJRYDUDMX NRRUGLQDFLMVNLP PHYyXSURGXNWLPD ,
skladu srezultatimain situ S U D GRagh&hEpektroskpijom. Za razliku od NMR spektara,

Raman spektri prve vrste svih mljevenih uzoraka su isti.

MeCN-d, A A

A S,
=
A
| ﬂ
- 7/ !
CDCl, o} A
a
®
A
A A o,
A " 1 " "L u M .| 1L m|
I 1l i s .// 4 . - 4
DMSO-d; o)
= <
5| ¢
| KR
- : it
9.6 9.0 8.4 78 74 70 6.6 34 28 2.2 1.6
& /ppm

Slika 4.9:'H-NMR spektri izoliranogaduktatrans-A2 D p snimljeni ua) MeCN-ds, b) CDCls
i c) DMSO-ds. SignalitransA2D p R]QDpHQL Vidokétichx HQ L P

4.2.1.2. Reakcije PdCGl s azobenzenomLl L QD W U tdivhetammPoazobenzen
4-sulfonatom I(3)

IDMXpLQNRYLWLML SURWRNRO UD]YLMHQ ]D P&pE®QRNHPI
D2-lllb primijenjen je za sintezwnjegovih analoga s ligandimal i L3. D1-lllb i
D3-lllb dobiveni su ILAG reakcijam&l, odnosnolL3 i PACb u P QR AL QomeRIA:4 s
DMF-om i NaOAc kao aditivima, nakon 36, odnosno 3 sata mljevenja. Nusprodukti reakcija
uklonjen su ispiranjem reakcijske smjese prvo vodom, a zatim acetonom. Njihovo nastajanje
SRWY U {HHNVIR dyiektroskopijom (slika 4.10).

6YL SRNX&aDML P HK D QdukakiPrioibbikibpalatirapiepeietal 1 i L3 bili
VX QHXVSMHAaAQL ND RAdukt ¥gand® X1p dobiven je reakcijom drans
[PACh(MeCN @ X DFHWRQLWULOX OHYXWLP X @QRRRMWOXpDMX
ligandaL NORULGQRJ SUHNXUVRUD L]JROLUDQIVM#aklorla®a XNW N F
koordinirana na Pd) u trans SR O R &ransiAlL-1llb ). Spoj je literaturno poznat? a
XVSRUHGERP GLIUDNWRJUDPD SUDANDVWLK X]J]RUDND SRWY
slika 8.1). Zbog netopljivosti ligand28 u acetonitrilu njeELOR PRJXUH SWHWMHGLWL Q
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D SRNX4DM VLQWH]H QMHJRYRJ PRQR F uRQRISDDNDRSLHD @RI EN
QHXVSMHEDQ

c)

1,0

)

fﬁgggﬂ_y_ﬁ x5, ﬂt JL-JL-J Mo 36,

b) b)

R S | LJ\

H,0

a)
_ i JmK,J‘ L o, E_JL___J\_ I | S

9.0 85 8.0 7.5 70 3.5 30 25 2.0 90 86 82 7.8 7.4 7.0 66 38 34 30 26 22 18
&/ ppm & /ppm

Slika 4.10:'H-NMR spektri (DMSGds) produkata mehanokemijskih reakdija (lijevo) i L3
(desng s PdC}; a) ligand,b) sirovi produkt,c) isprani produkt.

Identifikacija produkata

Diciklopaladirani kloridni derivati u H-NMR spektima pokazuju jedan set signala
NDUDNWHULVWLPDQ ]D GLFLNORIZDIBDDLGIDQH B JIRHEW QUH QEHX E
sSNJOHWD GRNUWHDMWOXHBWO GXEOHWD L GYD WULSOHWD |
Rezultati su u skladu s do sada objavljenim podacima za analogne kloridne prSgoiesi
D1-1b*°i D2-1b%" poznati su u literaturg rezultati analize u skladu su s objavljenim podacima.
SpojeviD1-Ib, D2-Ib iD3-lb QLVX WRSOMLYL X QHNRRUGLBINMBMXULP R
spektri produkata snimljeni u DMS@. 3 R O RsiyBalMgrotonai vrijednosti konstanti sprega
liganada dansu u tablici 4.2, a njihovih ciklopaladiranih kloridnih produkata u tablici 4.3.

Spektri sirovih i ispranih diciklopaladiranih produkata, za koje je pretpostavljeno da su
dimerne ili polimerne strukture, istovjetni su spektrima produkata prekristalizimBMF-a,
AWR J]QDpL GD QMLKRY Lirdétadi o ipeak]dkibridninth@odtova i nastajanja
monomernih vrsta s DMSOm koordiniranim na paladij. Spektri prekristaliziranih produkata
shimljeni u DMSGX VDGU&H VLIJQDOH NRML RGIRMIMRDMK YABR DRIC
izmjene koordiniranog DMfa molekulama deuteriranog DM&D

Spektar monopaladiranog prodult® Db VDVWRML VH RG pHWLUL GREUR
MHGQRJ aLURNRJ QHUD]OXpHQRJ VLQJOHWD .DRihL NRG V
kloridnihnkompleksa L X RYRP VOXpDMX XRpHQD M&dl SULVXWQRVW V
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Tablica 4.2'H-NMR podaci (@ ppm,J/ Hz, 600 MHz, 25 °C) za ligandel -L3.

CDCls DMSO-ds
proton L1 L2 L1 L2 L3
N(CH3), | - - 3,08 s, 6H 3,05 s, 6H
H-4,10 7,3+7,64m 3,10s, 6H 7,567,65, m 7,80d, 2H -
J=9,2
H-3,5 7,377,644 m - 7,567,65, m - 7,81d2H
J=10,05
H-2, 6 792,d,2H 6,76d, 2H 7,91d, 2H 6,84 d, 2H 6,85d, 2H
J=9,2 J=9.3 J=8,95
H-9,11 7,3#7,64m 7,43d, 2H 7,567,65, m 7,78 d,2H 7,73's
J=8,8 J=8,8
H-8,12 @ 7,92d, 2H 7,79d, 2H 7,91d, 2H 7,57d, 2H 7,73s
J=8,8 J=8,8

a6LJQDOL QLVX UDJOXpHOQL

Tablica 4.3:'H-NMR podaci (G ppm,J/ Hz, 600 MHz, 25 °C, DMS@is ili MeCN-ds) za
trans-A2 DIb, M2 DIb i D1-1lb - D3-lIb.

proton A2DIb? M2 DIb proton | D1-lb D2-Ib D3-Ib
N(CHs). |3,28s,6H|3,14s,6H |N(CH3). |- 3,19s,6H |3,18, s, 6H
H-2 9,61d, 1H H-3 8,75brd,1H | 7.24 d, 1H 7,21d, 1H
J=9,4 J=7,2 J=2.4 J=2,2
H-3 7.09d, 1H | 7,01 brs, 1H| H-4 7,187,28 m | .
J=9,5
H-5 7,09d, 1H | 6,59 br d, 1H| H-5 7,187,28m | 6,65dd, 1H | 6,62dd, 1H
J=9.5 J=8,6 J=95:26 J=9,6; 2,6
H-6 9,61d,1H | 7,44 brd, 1H| H-6 787d,1H |1850d,1H |851d, 1H
J=9,4 J§ J=7,1 J=9.5 J=9,4
H-8,12 8,58d,2H|7,66d,2H |H-9 7,87d, 1H 7,63d, 1H 7,91d, 1H
3=9,0 J-8,5 J=7.1 3=2,3 J=1.8
H-911 |755d,2H|7,46d,2H |H-11 7,187,28m | 713 dd, 1H | 7,29 dd, 1H
J=9,0 J=8,5 J=8.8:2.4 J=8,5; 1,9
H-12 8,75 br. d, 1H| 8 28 d, 1H 8,20d, 1H
J=7,2 1=8.7 J=8,1
H-10 7,187,28 m -

aSpektar je snimljen MeCN-ds.

Ex siiu SUDUHQMH UHDNFLMD GLIUDNFLMRP SUDaANDVWLK X]
dobivaju amorfne smjese. Prekristalizacijom ispranih dipaladiranih produkata iz-eDMF

dobiveni su monomerrikompleksiDn-lb RSUH IRUPXOH >(AG-&1D] ko)) uz
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klorid na svakom od dva atom paladija imaju koordiniranu i jednu molekulu -BMBti

produkti dobiveni su reakcijorhn s trans[PdCh(MeCN)] u DMF-u na sobnoj temperaturi,

AWR MH SRWYUYVyH®OROX WSSHNHGERP SURGXNDWD NDR L GLILU
uzoraka (dodatak 8.2., slike 842. Prekristalizacijom uzoraka spo2-llilb L] UD]OLpLWLE
reakcija dobivene su dvije kristalne forme sdofalb. Formal, NRMRM VX RGUHYHQH PR
I kristalna stuktura (slika 4.11), dobivena je prekristalizacijom produkta ILAG reakdje

PdCks HO, produkta IAG reakcij&2 s PdCt ili s trans[PdCk(MeCN)]. Forma Il nastaje
prekristalizacijom produkta ILAG reakcije2 i trans[PdCh(MeCN),] s DMFom te takay H U
analognom reakcijom iz otopine DVi: SpoD3-111b prekristalizacijom daje amorfni produkt,

D LvWL QDVWDMH UHDNFLMRP X RWRSLQL aWR MH RQHP
PHWRGDPD GLIUDNFLMH UHQGJHQVNRJ JUDPpHQMD

Slika 4.11: Molekulska strukra spojeD2-1b.
4.2.1.3Mehanizam paladacije2 X pYUVWRP VWDQM X

Brzina transformacije.2 u koordinacijske P HYy X S U R@G XM B/UHa BO MDMRAbMt a

najsporia s MeCN aWwWR XND]XMH GD QDYHGHQL WHNXuUL DGLWL)Y
PHYXSURGXNDWD .RRUG L Q D RiitiMigmbmeReHRdR L RoBapalo)Vt. P R J X
$.-lbi $ -Ib ili dimerne [PACk(Ln)]2, tj. A DIIb i A Ellb, molekule Na temelju Raman

spektara M H PRJXUH UD]JOLNRYDWL UD]OLPLWRHYXSYWRHE SND WX
EXGXUL GD VX LP-SHAPDVNWLPQWOODRQLPD 5DPDQ VSHNWUL YU
dobiveniIRi!H-105 VSHNWURVNRSLMRP SRND]DOL YUCRrstaDbaQLPD
Analiza infracrvenih spektara uzoraka reakcijd s trans[PdCh(MeCNr@ XSXUXMH QD
nastanak monomernih, a iz reakcija s Bd@lavnomdimernih koordinacijskP HYy XSUR G XND W L
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(dodatak8.6., slike 8.5%5).1'+ 105 VSHNWURVNRSLMRP SB Wxohg§l QR MH ¢
NRRUGLQDFLMVNLK PHYyXSURGXNDWD

8QDWRp WRPH aWR VX UHDNFLMH L]YH @dkdiR Y DHMRYIPSXNRP
[{PdCIx(MeCN)}2( PL2)], koji bi nastali koordiniranjem azobenzena na dva paladija putem
RED D]J]R GXALND QLVX XRdddkatavrpc® jeVbaybiversjwilsracijana
iVWHIDQMLPD YH]H 1 1 WUHEDOH EL VH Qib@didrhastezarpP HYy X Y U
veze N=N u spektrimaspojevatrans-A2 DIb i M2 DIb. Naime, koordiniranje liganda preko
GUXJRJ GXaAaLND D]JR VNXSLQH QD GUXJL PHWDOQL FHQWD
rezultiralo u pomaku vrpce(N=N) SUHPD QLAaLP HQHUJLMDFDSRORGQMYV X
spektruadukatransA2Dlb OHYyXWLP WDNYH YUSFH QLVX XRpHQH QL
reakcija.

U IAG reakciji s PdGlnastajanjadukata kad® H y X S U ReGexalvWboBporo. Signali koji
RGIJRYDUDMX PRQRSDODGLUD QtekMnakod \cvd.L50Smip InjeMekjaVH RS
ORQRSDODGLUDQL PH VX SahhRzZo Xk WILAG éakd)i AdS SOMR-811 a
WHN QDNRQ PLQ V OH&1 VOLND 'LSDODGLUDQD YUVV
reakciji PdC} s HO, nakon 60 min s DMiem, a ulAG reakciji nakon 80 min. Buga
paladacija za ILAGeakciuPdCk V OH&1 [DSRpLQMH QDNR @varedkdij POMHY
SRWYUYy XMk Spordval &fivaciju vezea s kloridnim prekursorima.

Usporedbom vremena potrebnih za pretvdtBw D2-lllb  WDEOLFD PRAaH VH X
su reakcije grans[PdCh(MeCN @ SXQR GXaH X RGQRVX QD:DOWRRIQYH
REMDaQMHQR RVOREDYDQMHP 1QDpDMQH N R@inhdj®dd DFHWR
PHYXSURWXMWDNRP UHD N F nhtdlekitasReioDifRIE DgddoM HES aWR MH
gotovo 13 R.). Kako je ranije navedeno, prisutnost acetonitrila ne pogoduje reakcijama
FLNORSDODGDFLMH a@aWR REMD a Qé&zub?-DibG G\vaj Mtjdcay pokddtdP H SRV
je vidljiv kod ILAG reakcijetrans[PdCh(MeCN)] s 15P/ DFHWRQLWULOD NRMD WL
sati. Zanimljivo je primijetiti da ILAG reakcija Pd&s MeCNW UD MH K aWR MH XVS&
IAG reakcijomtrans[PdCk(MeCNY)] koja traje 15 h. Ovakvo usporavanje reakcije s PdCI

1* UHDNFLMD WUDMH K REMDAQMHQR MH GMHWaRPLpPpQLP
[PACk(MeCN)] reakcijom PdGli dodanogDFHWRQLWULOD &aWR MH SRWYUVyH
PdCbk s MeCN (lodatak8 6., slika 8.56).

8]LPDMXUL X RE]JLEGJUkENQR/ ISUNBBLAWVHYXSURGXNMD X FLNO
ubrzavanje reakcijadodatiom DMF-a ili HLO, NRML RPRJXUXMX FHMEISDQMH
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usporavanje reakcija dodatkaweCN, pretpostavljeno jela jepucanje veze @ najsporiji
korak u prvoj paladaciji u mehanokemijskim uvjetima. Ovi rezultati su u skladu s analognim
LVWUDALYDQMLPD XN RMRBWLNQLLP LURDY X IQAMEdR panfalvédd GHH
PRJX VH SRYH]DWL V ED]LpQR&UX NRULAWHQLK»®»&8LWLYD
SRYHUDYD UHGRPBO <OBMF1Aktivacija druge veze @ i u IAG i u ILAG
UHDNFLMDPD ]QDWQR MH VSRULMD REGL BUF H VAW M- VOM R i
u otopini¥ 6SRUL NRUDN GUXJH FLNORSDODGDFLMH QLMH ELO
EXGXuUL GD X UHD N adukmdhacikppdibtHrakeRvipste@a koji je pretpostavljeno
GD MH PHYyXSURGXNW SDWONQG DUFH DIKF BNRN WRNMQRPRIXUQRVW G
kao nusprodukt u prvoj paladacipogla ometati drugu paladaciju

Na brzinu aktivacijeveze CH XWMHpX L VXSVWLWXHQWL QD D]JREF
kvantitativnu transformacijltl s PdChk u dipaladiraniproduktD1-IlIb trebalo 36 h, dok su
analogne ILAG reakcij¢2 i L3 sPdCh ELOH RNR GHVHW SXWD EUA&H L
elektrondonorske skupineflMe; X SDUD SRORADMX QD MHGRRIB RG IHQ
ubrzava aktivacijweze CHinafeQLOQRP SUVWHQX NRML X -ROBYD BRDIRE D
skupinu ¢Cl i -SQsNa).

8VSRUHGERP VYLK QDYHGHQLK UH]XOWDWD |]DNOMXpHQR
polimerni PAC4 prekursor bolji izbora za sintezu kloridratklopaladiranirazobenzenak X G X U L
da su se reakcijetsans[PdCk(MeCN),] pokazale puno sporije zbog prisutnosti acetonitrila
NRML VH RVOREDYD WLMHNRP UHDNFLMH

4.2.1.4Mehanizam paladacije2 i njegovog monopaladiranagpoja 0 .-Ib u otopini

Da bi se potvrdilo sljede WHDNFLMH X pYUVWRP VWDQMX PHKDQL]DP I
L V W U CkénktieD mdhdnizam morodipaladacije_2 i njegovog monopaladiranog derivata
0 .-lb spektroskopijom NMR pri sobnoj temperaturi, te spektroskopijom-Mis/ pri
UD]OLpLWUDWHPBPD WODNX L NRQFHQWUDFLMDPR SUHNX
pokazao boljim prekursorom dachns[PdCk(MeCN)] u aktivaciji dviju vezaC++ X pYUVWRP
stanju D '0) NDR MHGDQ RG QDMXpPLQNRYLWLMLK WHMNXULK DG
u otopini provedeno je u DMK NRULAWHQMHP WRSOMLYRJ GHULYD
[PACkL(DMF),] kao prekursora.

Da bi se dobio uvid u prirodu i reaktivnost kemijskih vrsta koje nastaju tijekom paladacije,
prekursor paladig(ll NDR L YHULQDDD®HyXBSJRFPGEXNDWD RSDAaHQI
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ciklopaladacije izolirani su, te su spektroskopski i strukturno okarakterizirani. Sinteza
PHYyXSURGXNDWD RSLVDQD MH X SUHWKRGQRP SRJODYOMX
8 GRVDGDaAQMLP LVWUDALYDQMLPD UHDNFLMD DJREHQ]HQ
RWRSLQL NDR SRODffan&[PASHRMCNRD L &WXIBF IMHGD QMHJRYLP R
DMF-u dolazi do brze izmjene koordiniranog acetonitrila molekulama V& otopini je
prisutan kompleks s DMBm, [PdC4(DMF). @ N R ML P R & HciSiRahgizBriveD Kéko N D R
bi utvrdilo koji je izomer prisutan u otopini sintetiziran je polazni kompleks [ROGIF)]
izlaganjem PdGlpari DMFD L KODYHQMHP QMHJRYH2RW.RBlrapH X '0)
produktiimalisuistidfUDNWRJUDP SUDKD GRGDWDN VOLND L]
struktura (slika 4.12dodatak 8.3.) koja je potdita cis konfiguraciju izoliranog kompleksa
[PACL(DMF),]. Prekristalizacijacis-[PdCk(DMF);] iz DMF-D L KODYyHQMH QMHJIRYH
otopine DMFa na-25 °C rezultira kvantitativnimw D OdRkéh@lieksacis NRQILIJXUDFLMH
]DSUDYR LVNO M XransitdtneBLULAIopiW. PRm&Vkvantkemijskim UDp X QL P D
mehanizma ciklopaladacije azobenzena samo kompisksnfiguracije aktiviravezeC H.*’

I1(-10%

7 =1 g b
1 v W { 1zmjereni difraktogram
67 izracunati difraktogram

5 i - o razlika
1 polozaj signala

I AV st i SO |
0 1 | ‘I Il 1 II\II LI ||l|| AL "II|“I.II AN (1 00 DO ) |
T T T T _|_|'_I_|_|'_]

10 20 30 40 50 60 70 80
29/°

Slika 4.12: Molekulska struktu@s-[PdCk(DMF),@ L SLHWYHOGRYR XWRpPpQMDYD

Dodatna potvrdais konfiguracije kompleksa [PdefDMF).] dobivena je iz IR spektara
LIROLUDQLK SURGXNDWD 8 VYLP VSH388345Pcht) XdphddQH VX (
pripisane istezanju veze Bl kao i dvije vrpce pri (700 i 722 cthikoje su pripisane vibraciji
istezanja veze P#D(DMF) spregnutoj s vibracijama skupineC# koordinirane molekule
DMF-D VOLND SRVWRMDQMH GYLMX YUSFL NREDNWHUI
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konfiguracije, dokransL]lRPHUL SRVMHGXMX VDPR MHGQX NDUDNWHUL

vibraciju:*

i T q)

d) v(Pd-Cl) V(Pd-0)+ v(C-N-0)
o - o =y

\ |'. AY A

c)
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b) b) ,33335 e 1700
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a) VU M a) 1 %%s, 1700
661
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Slika 4.13: Infracrveni spektri S RG U X p M X Y D @00 KmElijeRd)1ir200-1000 cm*
(desng: a) DMF i cis[PdCk(DMF)2] dobivenog b) izlaganjem PdGI pari DMFa,

c) KODYHQMHP Ld) pekrRtalizazifdbmLiz DMFa. Na desnoj slici istaknute su
NDUDNWHULVWizbrgeke. YLEUDFLMH

SUDUHQMH FLNOR Shou-@iDdpekildikdpijamO .

5DQLMD LVWUD&LYDQMD G-ViS EpekDa3HDfijbrivitHD R RIEtEh@E QD 8 9
0d25f& L DWPRVIHUVNRP WODNX XSXUXMX GD MH GLSDODGD

YL&AH NRUDND &MH @RNOOPKXIH SWVRVFIHWD RIMH NRRARGLIQDFLMV?T
M$-Ib X SUHGUDYQRWHADPD SULMH NRUDND NRML RGUHYyXM>

PRQRSDODGLUD Q2-1B HijpsiSditaicGprosLd -1b (shema 4.1).

K, k K ky
L2 =—— A2-Ib 2 M2-Ib MAZ2-1Ib D2-Ib
+{Pd} ; N +{Pd} ; N
-DMF -H -DMF -H
_ G- Pd? _ G -3 Pd ?
Gean = T pa? W G = 3 3 Pd? @

Shema 4.1:gore) ProcesdFLNORSDODGDFLMH LVW WBZPADprédStawWavV URV NR
cis-[PdCk(DMF)]. (dolje) Zakon brzine za prvu (1), odnosno drugu (2) ciklopaladaciju.

Da bi se dobile dodatne informacije o kinetici i mehanizmu ciklopaladacije azobenzena,

SUDUHQH VLR iR DIN &disMRACh(DMF)2] u DMF-u UV-Vis spektroskopijom pri
uD]OLpLWLP WODNRYLPD L WHPSHUDWXUDPD aahW&ar®H RPR.

$OHQ % MHORSHWURYLU Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 56

HA 8 L M .LQHWLpPND PMHUHQMD L]YHGm oD radx sds X YMHW L
[PACL(DMF);] u velkom PQRALQWVXYRIPANX RG Gdrslici 4. Hpkarane su
WLSLpQH VSHNWUDOQH SURPMHQH WLMHNRP REMH UHDNFLI

Spektralne promjene d®LYHQH SUDUHQRM M B XUNKMXFQMHEVRFHY NRML
dva koraka: prve paladacije pri kojoj nasti®|2 DIb i druge, pri kojoj nastaj@2-lb &aWR MH X
VNODGX V SUHWKRG®QP ALV]W P DSAW IYNDXQIMLN? B Q koksekiBivhN W D U D
PRGHO UHDNFLMD $:%:& RGUHYHQH VX NRQ@VaiDzQ pvmd i EU]L Q H
drugu reakciju ciklopaladacijédps)i Kobs(2)-

Slika 4.14: Spektralne promjene u reakcijdr@alijevo) i M2-1b (desng.

Linearna ovisnoskobs(1) i Kobs2)0 koncentracijicis-[PdCh(DMF)] (slika 4.15) u skladu je s
PHKDQL]PRP SULND]DQLP QD VKHPL L MHGQDGAEDPD L
YULMHGQRVWL NRQVKYNGRWMH UOMXNQRWBAEAMX [DVLUHQRVW VX'
P H poéduktimal?* 2pHNLYDQR VSHNWUDOQH SURPMH®MRADBRELYHQ!
ukazuju na proces koji se sastoji od jednog koraka pri kojem nastaje dipaladirani produkt
D2-1b. Konstante pseudprvog redakobs1)i kse NRMH WDNRYHU SRND]XMX OLC
koncentracijicis[PdCL(DMF);l, RGUHYHQH VX L] YUHPHQVNL UD]JOXpHQL
NRULMROVUYHNXWLYQL PRGHO UHDNFLMD $:%

,] JUDILPNRJ SULND]D RYLV QEKMWHK; B WHMR Ghpa@ApdD ULWDF
kojoj su provedena reakcije (tzv. Eyringov prikaz) dobivene su vrijednosti termalnih
aktivacijskih parametara H"i 'S’). Vrijednosti aktivacijskog volumend ¥ *) dobivene su iz
SRGDWDND GRELYHQLK SUDUHQMHP UHDNFLMD SUL UD]OLp]
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prikaz ovisnosti prirodnog logaritma konstante brzine drugog reda reakkije, b ] UDp X QDWH N|
Kobd[Pd]) 0 primijenjenom tlaku. Dobiveni podaftablica 4.4) ukazali su na dobro slaganje

aktivacijskog volumene reakcije druge ciklopaladaci( X VOXpDMHYLPD NDGD MH
u reakcijiL2 s cis-[PdCb(DMF);] kao i u reakcijiM2 DIb aWR XSXUXMH QD WR GD |
navedenog parametra ResYLVQD R L]YRUX PRQRFLNORSDODGLUDQH

reakciji ciklopaladacije.

24 - 35°C 34 35°C
a) b)
* -
— 18 4 > -
(7)) 30°C )
- % el 2 30°C
5 8 g i
8 J - 2
K 12 : 25°C & v
-,X ¥ y A % y 25°C
= . y = 20°C © 1 o % =
6 A~ - o yrvd ~
NG’ : s > g 16°C g 5 . e
T, - = ~ e . - 15°C
i R v AT _—* - o
5 3 s——S
0 T 1 0 § r ‘ ,
0.000 0.001 0.002 0.003 0.000 0.001 0.002 0.003

[Pd] / moldm [Pd] / moldm

Slika 4.15: Ovisnost konstanti brzina reakcija psepo@g redaa) za prvu reakciju
ciklopaladacije Kobs(1) i b) za drugu reakciju ciklopaladacij&fgs2) ligandaL2 u DMF-u pri
UD]OLPpLWLP WHPSH U D¢PdTL®BDIF)]. M(R2P+25 @WIUhTFF L M L

7TDEOLFD ULMHGQRVWL NLQHWLpPNLK ) WHUPDOQ
R G U H Yy H Q kiiu dikopaledadyd.2 i M2 DIb u DMF-u.
spoj 298K ¢ Hi & S~ V1% 298K 5 H2 & S~ V2 &
M1sl kJ mot? JK1 cm? M1st kJ moft JK1! cm?
mol? mol? mol? mol?
L2 0,39 62+2 47+6 11+2 40,040 70+1 36+3 8+ 1
0 .-lb * * + + 0,046 63+2 60 + 6 9+ 1

Negativne vrijednostiV'i 'S° NDNR ]D UHDNFLMX SUYH WDNR L GUXJ
YUOR XUHYHQR SULMHOD]QR VW{H¥®Dbdatno, YdRdddRvpijeNRdti D N X U |
'S"QLAH VX L RG OLWH Unn»%t Xd réalkeijé& iRKofna\siidjé uji OBivHD S,

NDR NRRUGLQLUDMXiUL OLIJDQGL &WR MH ¥ NdiM® Ba@axsaV SUHW
slabijim koordinacijskim afinitetom (OAc +2$F '0) NRMD SRPDaH X RGYODDpI
s reakcijskog centra)lU RNXMH PDQMH XUHYHQR SULMHOD]QR VWDQNM
'0) SRPDA&H L]JODVNX SURWRQD WHN QDNRQ XVSRVWDYOMDAQ
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Dobivene vrijednosti aktivacijskih parametadaS X it X M X (@ Rikldhietaladial 2 i
M2 DIb potpomognuta bazomtedaBReGYLMD HOHNWURILOQLP PHKDQL]PRP

I deprotonacije€CMD, engl concentrated metallation and deprotonation).

3UDUHQMH FLN O R SIhOHDN/R Bphektidskopijond .

%XGXUL GD VH NRRUGLQDFLMVNL PHYyXE sperkioskopjamQ LV X PF
DQDORJQH UHDN BH-NMR pekDdskbijpin Yoédatak 8.4., slike 8.21 i 8.22).
5HIXOWDWL 105 SUDUHQMD RPRJXULOL VX GREdzANhQ@MH NRQ
VKHPL WH VX SUXALOL GHWDOMDQ XYLG X UHDNFLMVNX C

$QDOL]RP SULNXSOMHQLK VSHNWDAM nAstéM kiopidiQaRijsM H GD X
PHY XS URGD{NIWAEIb, koji zatim prelaze u monopaladirane vist2 DIb i M2 Elb
VOLND 8 VSHNWULPD MH WDNRYHU RSDAHQ PHYXSURH
(monociklopaladirani adukt NRML VH PR&aH RSLVDWL IRAP-XORP >
H){PdCI(DMF)}], MA2 DIb (slika 4.3). NastaliMA2 DIb drugom reakcijom paladacije
prelazi u dciklopaladirani produktD2-1b. Monopaladirani adukMA2 DIb RSDaHQ MH L X
spektrima reakcije s prekursoravi2 DIb NDR MHGLQL PHYyXSURGXNW

k3(x
kaq +{Pd}
k1o 5 A2a-Ib — M2a-Ib MA2a-Ib
y k—30, k4
k-loc ¢
L2 o D2-Ib
@ k3p kap
k.1 kap +{Pd}
A2p-Ib ———»M2B-Ib MA2B-Ib
k_3ﬁ
6KHPD .LQHWLpPNL PRGHO Ul2BNIEPYMHDREL] (MGRBIDODGDF

prikazan kao {Pd}.

'D EL VH SRWYUGLOR QDVWDMDQMH DOID L2Fkbw@enol]RPHUD
MH SUDUHQMH SDODODGRPFMNRMHPIRKHRHEDQD]R GXaALND L REL
ekvivalentna. U NMR spektrima javlja se samo jedainsggnala dok se u spektrima reakcija
DVLPHWULPQR VXSVWI2\yaXjajwdvE kojh 2 iR ksdj@4lfa Qbeta izomerima.

Signali alfa izomeraA2 DIb i M2 DIb identificirani su iz poznatih spektara izoliranih

Dizomera, dok suEizomeri prepdQDWL SR VOLDpQRNNANeriMa. GiglakK RY L P
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Dizomera monopaladiranog adul\2 DIb LGHQWLILFLUDQL VX SRPRuUX UHD
monopaladiranog prekursoké2 DIb.

1D WHPHOMX RSLVDQLK RSDabQMD SRVWDYOMIElG MH NLC
reakcijska puta (alfa i beta) kojima se odvija nastajanje dipaladiranog produkta (sherda 4.2).
oba puta, i za monad za diciklopaladaciju, pretpostavlja se da je stvaranje svakiogsta
reverzibilan proces, dok se prijenos protona smatra ireviairitzbog uklanjanja aromatskog
protona.. RQFHQWUDFLMVNL SURILOL XDiZojensl Xodh@sua ijiHovd R Q F H C
ELIRPHUH &a4WR MH X VNODGX V SUHSDUDWLYQLP UH]XOWD\
YHURM VWIxaHhelaQIW\RWIL QMLKRYRP EUAHP Q BixoWwdbeMEikaM X X R

%UAH QDVMRPMOQNPHRRQRSDODGLWVMDPDRIR W R HRyPHNLR ®XQNRWEDX (

da do prve paladacije dolazi na fenilnom prstenu s elektoolwrskom skupinom. Zbog niskih
koncentraciaX VSHNWULPD MHGLQR QLMH RADEMH @ PLHQRSPDDP G L X
DQDORJQLP PHKDQRNHPLMVNLP UHDNFLMDPD X VSHNWULF
pripisatiaduktuu kojem bi ligand bio istovremeno koordiniran na dva metalna centra, uako s
UHDNFLMH SURYHGHQH VD VXYLANRP SDODGLMHYD SUHNXU'

MA2a-Ib

' b B%

/ ot o

oo oot | MA2B-Ib 588

a6 L 0 <] [3 D’m
15 2 25 : . ; X 15 2 05 1 15 2 25

1/(10%s) {/(10%s) 1/(10%s) t/1(10%s)

Slika 4.16: (NVSHULPHQWDOQL L L]JUDpXQDWL NRQFHQWUDFL
cis-[PdChk(DMF)2]. ZaMA2 Elb nisu se mogli dobiti pouzdani eksperimentalni podaci pa je
prikazana teorijska vrijednost koncentracije.

105 VSHNWURVNRSLMRP VX GRELYHQL L]JUDYQL GRND]L
uzastopna koraka: i) koordinacija paladijeva atoma prekursora jedRi®@ GYD GX&LND
azobenzena uz nastajanje adukta, ii) intramolekulska aktivacija veke iCstvaranje
monopaladiranog azobenzena, iii) koordinacija monopaladirane vrste drugim paladijeja(
rezultira monopaladiranim aduktom, i iv) intramolekulska akijgaveze CH na drugom
fenilnom prstenu azobenzena uz nastajanje dipaladiranog produkta.

NMR rezultati dodatno ukazuju da se menb dipaladacija azobenzena odvijaju
HOHNWURILOQLP XVNODVHQLP PHKD QCNB)RFAN-RWD.GHNFQ M M pL
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elektrofilni napad metala narto XJOMLN IHQLOQRJ SUVWHQD G#M/IR UH]XO
RGYODpHQMHP SURWRQD RG VWUDQH ED]JLpQRJ RWDSDOD
nastajanjem vez€d+& L SUHGVWDYOMD NRUDN N Rdddje.RDGdatday X MH E
potvrda da se mona dipaladacija azobenzena za oba reakcijska puta od€ijaD, a ne
standardnim CMD mehanizmom dobivena je iz sume Wibergovih redova ve&ai RiHH,
LIUDYQR XNOMXPpHQLKHEHNWLYDFLMX YH]H &

S5H]XOWDW la i SKiadu B & ¥abij@ dbjavljenim rezultatith&ao i s rezultatima
SURXpDYDQMD DQDORJQLK UHDNFLMD X pYUVWRP VWDQMX
dodatku 8.7.

4.2.2. Reakcije [Pd(OAg)3 V -(dimetilamino)4-kloroazobenzenoni.2)

Sinteza M2lla

Kako bi se odredili optimalni uvjeti za sintezu monopaladiranog acetabrogleksdiganda
L2 (M2-lla, slika 3.0 provedenesu NG reakcije, LAG reakcije s DM&m, HO, MeCN ili
+2%$F WH ,/$* UHDNFLMH VD 1D2$F L QDYHGHQLP WHNXULQD!

Tablica4.5: Optimizacija sintetskih uvjeta za pripravu produlsi2-11 ai D2-1l a.

n(L2):n([Pd(OAc)2]s)  produkt reakcije WHNXdOL t/h
31 M2-1l a - 50
31 M2-1l a DMF 7
31 M2-1l a H20 8
31 M2-1l a MeCN 15
3:1 M2-1l a HOAc 30
2:3 D2-11a DMF 21
2:3 D2-1l a H20 22
34 M2-1l a H20 3,5
34 D2-1l a H20 15

1* UHDNFLMD SRND]DOD VH QDMGXJRWUDMQLMRPoM$SULEOLA
H2 NDR WHNXULP DGLWLYLPD ELOH QDME W®HHN R/ 3% UDHVDXN K IUNH|
1* UHDNFLMD L GDOMH VX ]Q-Drp Dvbt@riRkd® XditiinkRa@alitical416).V '0)
Dodatak NaOAaw P QR aL QomjerRiIR:1 u odnosun?2 UHDNFLMVNLP VPMHVDPD
usporava reakcije.

Analiza'H-NMR spektara uzoraka reakskjh smjesa prikupljenih prilikorex situSUD i HQ M D
ukazala je na postepeni prelazak liganda u Dizomer monociklopaladiranog produkta
M2-lla (shema 3.1 i slika 4.17). U svim prikupljenim spektrima prisutni su samo signali
UHDNWDQDWD L SURGXNWD GRN VLJQDOL NRML EL RGJRYD
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RSDAHQ QDVWDQDN RFWHQH NLVHOLQH NDR SXW¥SNWR GXON WHD
acetatni anioni pri disocijaciji s metalnog centra protoniraju, odnosno da sudjeluje u eliminaciji

protona sa supstrata.

_h__JJLJL ) | e L
W .“‘“ ;JL | | ,,JJL:_JL

6.0 55 3.0 25 2.0

8.0 75 7.0 6.5
S /ppm

Slika 4.17:'H-NMR spektri (CDC} SUDUHQMD /B2 s(Rd@ANGLMHQRALQVNRP
omjeru 3:1 s DMFom kao aditivormakon 30 min, 5hi 7 h. SigndlR i M2-lla R]QDpHQL VX
AXWLP RGQRVQR OMXELpDVWL#: QD KDRYIDPVDN VA-d BriMQ 1 GB G ‘2
trokutima.

Rezultatin situ SUDUHQMD UHDNFLMD 5DPDQ VSHNWURVNRSLMRF
reakdja u PQRALQ\RNWPRIHU X WDNRYHU SRND]XMX LERVWHSHQ
monociklopaladirani produk¥i2-lla &a8WR MH X VNODGX VeSstGIHLPHDQ®IRIPL Y
iste reakcije(slike 4.18 i 4.19), uz paralelno opadanje intenziteta vrpce pri 339%oja je
pripisanavibraciji istezanjveze C£ [Pd(OAC)]s.

SBULNXSOMHQL 5DPDQ VSHNWUL XND]DOL VX QD SRVWRNM
odgovaraju monociklopaladiranom produki-lla. Forma | nastaje u svim provedenim
reakcijama, a karakteriziraju je dvije vrpce pri 1261 i 1292 &mje su pripisane istezanjima
veza (C#fNazgnme2 I N=N skupine.Tijekom NG reakcija prvo nastaj@rma | koja zatim
postepeno prelaziformu 11 , koju karakterizirpu tri vrpce: 1218, 1259 i 1292 cinForma Il
XMHGQR MH L NRQDPQL SURGXNW VYLK SURYHGRH@hK UHDN
reakcijskim uvjetimdorma Il prelazi uformulll ]D NRMX VX NDUDNWHULVWLPQ
1255i1289 cmi(slika4.18 D WDNRYHU M Kbrall PIIOMIRWHHY K IGJUD X pYUVW

pri pobudi laserskim izvorom Raman sonde (dodatak 8.5., slika 8.50).
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5D]OLpLWIQLNRKPEHLOR PRJXUH GDOMH RNDUDNWHUL]LUDV
GLIUDNWRJUDPL UHM QDHRYVD&RNDVWhAQXNRUFLPD QH SRND]XI
slike 8.1213 i dodatak 8.6., slike 8.5%9). 'H-NMR spektri sve tri forme pokazuju uzorak
NDUDNWHNM2-Naw LEpIDIQ] I pDM QLK RGVWXSDQMD GRGDWDN

O
~

o
-~

P M2 ) ) M2-IIa (II)

-

. suho mljevenje

M2-IIa (I) M2-IIa (I+1D) |

Relativni udio
o
[4,]
sy
=
>3
0903
B2
Relativni udio

ﬁ? L2
t/h t/
60 16 -
T8 0 20 40 60y 0 20 40 60/
50 10
12 ) 1 f) I x " forma ITI
40 10 9 é‘“ 2 ks
8 = f h) > 2
30 z H & 1.5 i
£05 y N
20 ° £ .- i % I
? = i ; . @
10 5 . .
. =l e P emartt
o eda e
1200 1400 1600 1200 1400 1600 0 20 40 60 t/h 5 10 15 20 t/h

v/ cm! v /cm!
Slika 4.18:Insitu SUD 0 H Q M H2 §[PADOMEM]sM tivjetimaa) NG i b) LAG s H0O. Iznad
' SULND]D SUDUHQMD SULND]DQL VX 5DPDQ VSHMIBUL SRMH
DQDOL]JH 6SHNWDU GUXJH YUVWH X VOXpDMX /$* U6iIDNFLMH
PRJXUH LIROLUDWL VSHNWUH pLVWLK)LRWFrme3IW2NI®,]DQL VX
e)forme Il M2-Ila i f) intenzitet fluorescencije LAG reakcije s DMfn mjeren pri 1700 crh

a) b) I
I M2-IIa (II) M2-IIa (II)
M2-1Ia (D) , M2-1Ia (T)
/".\\ f‘» L2

N

t/h M NN il ST

(h p—
40

35
30
25

20

1100 1200 1300 1400 1500 1600 1100 1200 1300 1400 1500 1600
v/em! V/cm!

Slika 4.19:In situ SUDUHQMH /$%2 §[AOAEYM HP Q R & L QovjeRIB:1 sa)
MeCN ib) HOAc NDR WHNXULP DGLWLYLPD ,]JQDG ' JUDILpNRJ SU

GRSULQRVL SRMHGLQLK SULVXWALSKnaiEzeVWD GRELYHQL SRPF
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Sinteza D2Ila

ReakcijomL2 s [Pd(OAc})s u P QR aL QohMeRIP2:3 sintetiziran je diciklopaladirani
kompleksD2-Il a. LAG reakcija s DMFom trajala je 21 h, a s2B 22 h. U daljnjem nastojanju
ubrzavanja reakcije ispitane su sinteze u omjeru reaktanata 3:4. Za sve provedene reakcije
XWYUYyHQR MH GD MH GUXJD SDODGDFLMD |QDWQ@&aVSRULM
koraka. U prvom koraku nastaje alfa izomif2-la PHYyXSURGXNWD &WR SI
regioselektivnost ciklopaladacije.

‘ ® P ] ®
21 h y .
L ]
L ]
® ) ® ] ®
12 h e v 5 ° 1
®
®
® ®
7h o il o« moe 2 A
L ]
® [ ]
5h 4 M S
L ]
L ]
1h A l ; 1
8.4 7.9 7.5 7.1 6.7 672 5.7
S /ppm

Slika 4.20: Aromatski dio'H-NMR spektara (DMS@s SUDUHQMD /$PF2 UHDNFLM
[Pd(OAcY]su P Q R a L Qovhjer 2.3 s DMFom kao aditivom nakon 1, 5,7, 12 21 h. Signali

L2 R]IQDpHQL MXlla >XOWILXFE L pBhavelavim krugovima, a signali DM crnim

trokutima.

Ex situanaliza uzoraka reakcijske smjéé&NMR spektroskopijom pokazala je da prvo
nastajeM2-lla, adaD2-la SRpLQMH QDV WD M DM\ preweteNa WMP-a0siMaH YHULQ
GRGDWDN VOLND P QR A L BdghMRi Raktdth@ANFALMEH X

NDR DGLWLYRP XVWDQR Y@V GeRtaveHhakod 3B HokXeSzdl StrBeXuN W
D2-11 a u istim uvjetima potrebno 15 h.
Raman spektivM2-lla i D2-la X YHURM VH PMHUL SUHNODSDMX awR |

analizu nastajanjR2-lla Raman spektroskopijom (slika 4.21).
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M2-11a D2-11a

T T T T T T T T T T T T T ! T T T T T T T T T 1
1000 1200 1400 1600 10|00 12I00 14|00 16I00
v/cm! v /cm!

Slika 4.21:Normalizirani Raman spektri pdakata reakcija2 s[Pd(OAc)]s.

Detaljnom analizom Raman spektara ustanovljeno je da u LAG reakcijam® 3 H
DMF-RP QDVWDMX UD]OR2HlaWdie karditerizira/r8aR pbihak vrpce pri 1293
cm! NDR L UD]JOLPLWL LQWHQ]JLWHWL RV WO MaktKeSia N XWQLK Y
s DMF-om u trajanju od 21 h nastdierma Il , koja daljnjim mljevenjem prelazi formu |
(slika 4.23. Formu| MH WDNRVyHU PRJX inHo@®& E katidm,a ¥o8riuUIDj© M H
PRJXUH SULUH G [fdivie Ip@duikaDRH@aMHIddatak DMFa (dodatak8.2, slika
8.14,dodatak8 5., slike 8.51 i 8.52dodatalk8.6., slika 8.60).

a)
t/h c)
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40
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20 A \,”"/‘Vm’*\,r"w‘"”{\’\
15 \ D2-1Ia ()
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f‘/ ) A
| /" . N
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i . r T T T
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1000 3000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 2000 6000 1200 1300 1400 1500 1600
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Slika 4.22.a) ' SULND] SUD uHQ-NeDLAGL @akckbhtL2 s [Pd(OAc)]z u
PQRAL Qv P:3sDMFRP NDR DGLWLYRP OLMHYR L LQWHQ]JLW
stanju za vrijeme mjerenja pri 1700 ¢érdesno)p) ' SULND] SUDUHQMDMWUDQV IR
| spojaD2-lla dobivenog LAG reakcijom s #0 uformu Il nakon dodatk 15 L DMF-a u
UHDNFLMVNX VPMHVX OLMHYR WH LQWHQ]JLWHWL IOXRUHYV
1700 cmt* (desno) koji pokazuju déorma Il 10 X R U HV F LforiDe Md) B&inaR Gpektri
UD]OLPpLWLKD2RUUPL VSRMD

Sinteza MZlla
Monopaladirani kompleksil-la MH WDNRYHU VLQWHWALS[PdDAC)-$* UHDN

u PQRA&L QamjeRIM3:1 uz dodatak 16L DMF-D D UHDNFLMD MH GRYU&HQ
ReakcijaLl s [Pd(OAc)su PQRALQRRRIF U X WDNRYyHU UH]XOWLUD
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kompleksomi neizreagiranim [Pd(OAg)s pDN L QDNRQ GXJRWUDMQRJ PC
Diciklopaladirani acetatnkompleksD1-la RYRP PHWRGRP QLMH ELOR PRJXIU

slabe reaktivnosti nesupstituiranog bepnzena prema dipaladaciji s acetatnim prekursorom.

Sinteze u otopini

ReakcijaL2 s [Pd(OAc)]z u omjeru 3:1 u DMFu rezultira dominantnoDizomeiom
monopaladirano§12-la NRML MH RQHpL&A&UIHQAEIaF 2NVORSDEDPDGCLWDQ LR
QD YHUX UtHD prékha diGikpaladaciji u otopinu u odnosu na analognu reakciju u
mehanokemijskim uvjetimaDa bi se osigurao nastanak samo monopaladirpnoduktau
DMF-X UHDNFLMH VX SURYHGHQD VD VXYLaANRRB]z aWRLMBQG
zahtijevalododatno ispiranje produkta acetonom nakon izolacije kako bi se uklonio ostatak
neizreagiranog liganda. Reakcijob2 s [Pd(OAc}su P Q RaL QamjeRiP2:3 u DMFu
nastao je dipaladirarprodukt sWR MH SR-WYD MSHMWURVNRSLMRP -HGLC
]DGRYROMDYDMXUH NYDOLWHWH ]D GLIUDNFLMV-BPriSRNXV |
PHPX VSRM NULVWDOL]DR2DaAVBR KRR QRNGRIRPDWRODHNXORP
DVLPHWULPQRM MHGLQLFLDP®V SRIDHG PR R LEL IXRNWRDU SRV
mehanokemijskom sintezom nastaje isti produkt kao i u reakciji u otopini (dodatak 8.2.,
slika 8.8).

ReakcijomLl s [Pd(OAck]s X RWRSLQL SULUHYyHQ MH W1RBR PRQRFI
,VNRULAWHQMH U H Bridlegnbj idehhhbkenhighkdj @akdjRzbog izrazite topljivosti
produkta u DMFX D SURGXNW QDVWDMH QHRYLVQR R RPMHUX
PHKDQRVLQWH]H 8VSRUHGED GLIUDNWRJUDPD SUDANDVW
mehanokemijske sinteze iingeze u otopini nastaje isti produkt, a usporedbom s
GLIUDNWRJUDPRP VLPXOLUDQRP L] SRGDWDND ]D MHGLQL
monociklopaladiranom, dimernotransoidnormkompleksu(dodatak 8.2., slika 8.9).

6LQWH]H X /$* XYMHWLHYOL RKDVY X PWNUDMIOH SXQR NUDUOH R
RWRSLQL L UH]XOWLUDOH VX YHULP LVNRULAWHQMLPD 1D\
M2-la SRND]DOD VH EROMRP RG VLQWH]H X RWRSLQL EXC
SURpPLAUDYDQMH @ [nsiw iBpddRjd vVBdoR GakdN ¥¢ uklonila octena kiselina
QDVWDOD NDR QXVSURGXNW UHDNFLMH D S&pBé@nkdadW QLMH
awR MH VOXpDM V UHDNFLMRP X RWRSLQL 7DNRYyHU VH SRI
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LAG reakdje s DMFomiliH2 WUDMX |]QDWQR NUDUH RG DQDORJQLK UH
LVWRYMHWQLP SURGXNWLPD NRML VX GRELYHQL X YHUHP L

U nastojanju da se priredduktL2 s [Pd(OAc}}zs NRML EL WUHEDR ELWL PHYXS
ciklopaladacMH LVNXaDQH VX UHDNFLMH X GLNORUPHWDQX NOR
VOXpDMHYLPD L]JROLUDQ MH LWROMXBRQWHDLERABRFUNDR®YDOO
naznaka nastajangdukata

Identifikacija produkata

Nastajanje ciklopaladiranisgpojevaPHKDQRNHPLMVNLP UHDMANMRDPD SRV
spektroskopijom. Kod monociklopaladirangpojevaMl1-lla i M2-la XRpHQ MH L]RVWD
signala jednog protona fenilnog prstenaotio SRORAaDMX X RGQRVX QD D]R V
SRWYUGLOR QDVWDMDQMH RUJDQRPHWDOQH YHjddo®®D WRP
C #d (slike 4.20i14.23, tablica 4.6). Prodd2-lla, kao iM1-la WRSOMLY MH X YHULQL
otapala, dok j®2-1la topljiv samo u otapalima koja su dobri donelektronskih parova, pa je
njegov NMR spektar snimlien u DMS@ 6YL VLJQDOL VX GREUR UD]JOXDpH
WRSOMLYRVWL VSRMD awWwR MH RPRJXULOR DVLJQDFLMX VY|

&
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& / ppm

Slika 4.23H-NMR spektaM1-lla u CDCk. Signali pripisantransddnomL]RPHUX R]QDpHQ
su krugovima, a signali koji su pripisasisoidnomizomeru kvadratima. Aromatski dio spektra
MH XYHUDQ
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Spektar M1-lla

monociklopaladiranom dimernom acetatnprodukty a pripsani swisoidnomi transoidnom

u CDCk sastoji se od dva seta signala koji odgovaraju

izomeru (slika 4.23, tablica 4.6). Spektar istog produkta otopljenog u DH§S@&stoji se samo

RG MHGQRJ VHWD VLJQDOD QR VYL VX SURALUHQL L QHUD]C
LIPHY X GLMHIAQ iménomernihM1-la formi monociklopaladiranogkompleksau

otopini DMSGa. Monomerne vrst®l1-la nastaju cijepanjem atanih mostova DMS&@m

te vezanjem DMSe na svaki atom paladijd1-lla je poznat®™! a spektroskopski podaci

produkta dobivenog u uvjetima mehanokemijske sinteze su u skladu s podacima objavljenim u

literaturi.

Tablica 4.61H-NMR podaci (@ ppm,J/ Hz, 600 MHz, 25 °C) zaM1-lla, M2-lla i D2-lla.

CDCls DMSO-ds
proton M1-lla M1-lla M2-lla M2-lla proton D2-lla
(transoidn) (cisoidn) (transoidni) (transoidni) (cisoidni)
CH;COO 2,08s,3H 2,34s,3H 2,03s,3H 2,03 s, 3H CHsCOO 2,07 s3H
1,79 s 2,29 s, 3H
N(CH3)2 - 2,97 s, 6H 2,95 s, 6H N(Me), 3,19 s, 6H
H-3 6,49dd, 1H 6,72dt,1H 5,59 ds, 1H 5,47d, 1H H-3 5,87 ds, 1H
J=78;1,3 J=7512 J=2,6 J=2,5 J=24
H-4 6,80 dt, 1H 6,97 dt, 1H - - H-5 6,29 dd, 1H
J=76;14 J=75;1,2 J=94.24
H-5 7,14 dt, 1H prekloplien 6,31 dd, 1H 6,44 dd, 1H H-6 7,60d, 1H
J=75;1,1 a J=8,9; 2,6 J=9,0 J=95
H-6 7,7dd,1H 7,55dd, 1H 7,50d, 1H 6,48 d, 1H H-9 6,46 ds, 1H
37511 J77,1,4 J=9,0 J=9,0 =21
H-8,12 734d,2H 751d,2H 7,03d,2H 7,17 d, 2H H-11 6,83 dd, 1H
J=8,1 J=8,1 J=8,8 J=9,0 J=86.22
H-9,11 7,251, 2H 7,19t,2H 7,27d, 2H 7,22 d, 2H H-12 7.44d, 1H
J=7,9 J=7,9 J=8,8 J=9,0 J1=8.7
H-10 7,37t,1H  prekloplien - - - -
J=7,9 a

a6LJQDO MH GMHORPLpPQR transeidn@esi@al HQ VD VLIJQDORP
OHWRGRP GLIUDNFLMH UHQGJHQVNRJ JUDPHQMD QD MHGL
struktura produkatd2-lla i D2-lla pLPH MH SRWYUJHQR GD VH X RED VO.
kompleksimaX NRMLPD VX FLNORSDODGLUDQH SRGMHGLQLFH Sl
VOXMB-NaXSRWY Uy HQ MaHsa@iBog WD ® D/NDXfa RisbkinogL]JRPHUD &WR M

u skladu s literaturno poznatim analognim ciklopaladiraspmjevima(slike 4.24 i 4.25)

$OHQ % MHORSHWURYLU Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 68

Slika 4.25 Molekulska struktura produkfa2-lla .

Mehanizam ciklopaladacije

Do sada pretpostavljeni mehanizmi aktivacije vezel (Pd(OAc)]s temelje se na aktivaciji
vezeCt++ PHWDORP NRML VH SRQDaD SRSXW /HZLVRYH NLVHOLC
LLVWRYUHPHQRP SULKYDUDQMX SURWRQ@D RG VWUDQH YH]L
YH]H 5HDNFLMD ]DSRpLQMB NRR MRUQEWHOREPDGLWLY® QD
GRYRGL GR QDUX&ADYDQMD WUSBHPERAX WRIXNYXUWNW DG WA
ili monomerne acetatne vrstg:12012

%XGXuL GD WLMHNRP SUDUHQMD UHDNFLMD dodivémX XRpHQ
UH]XOWDWL XSXiUXMX GD MH fRizMtiGPQid ot iNaskatopiotgne J >3 G 2
V IHQLOQRJ SUVWHQD OLJDQGD awR MH X VN-@baeskhV SUHW
liganada®5 '"RGDQL WHNXUL D G L juLciklopdaElatij® paDevpretio$tadjsio
GD VXGMHOXMX X FLMHSDQMX DFHWDWQRJ WULPHUD 2pHI
UHDNFLMD ELWL EUAH A4WR MH NRULAWHQL DGLWLY MDpD I
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korelirana je s trajanjem DNFLMD RGDEUDQD MH *XN¥/'BDRplaRNBe VNDOD
GD XWMHFDM WHNXULK DGLWLYD QH RYLVL VDPR R QMLKRY
VORAHQLMD EXGXuUL GD pDN L GRGDWDN ROM&IQiHo NALVHOLQ
moJX FLMHSDWL DFHWDWQL WULPHU YHUO PRJX VXGMHORYDYV
acetatni ligand prilikom aktivacije vezef8.12*12 %o XGXiL GD RFWHQD NLVHOLQD
WULPHU XEU]DQMH UHDNFLMH X NRIMWRN R M INFRHU B SWRHRMDMR! &
protona s liganda na acetatni anion.

.DNR EL VH LVSLWDR XWMHFDM NRULaAWHQLK DGLWLYD Q
SRNXVL X NRMLPD MH L}WER INFROLHQ QD Da ¥djePaRiaig X5 L
VYDNRJ WHNXUHJ DGLWLYD $QDOL]D ,5 VSHNWDUD UHDNF
VQLPOMHQLK QDNRQ GYD vVDWD POMHYHQMD XND]DOD MH
DFHWDWQLK YUVWD X VOXpDMHYLP D N,BekDd¥taktdgiamRin2a G LWL YL
SUDANDVWLK X]JRUDND QLVX GHWHNWLUDQH QRYH ID]H GRC(
DPRUIL]IDFLMD X]JRUND POMHYHQMHP ]D NRMX MH SRWUHEQ
pokusom mljevenja samog [Pd(OAl) difraktogrami rakcijskin smjesa se poklapaju s
difraktogramom [Pd(OAe)s JHQHULUDQLP L] SRGDWDND UHQGJHQVNH \
YDOMD LVWDNQXWL GD QLMH RSDa&HQ QL X OL)WwidetdtB WX UL R
[Pds(u-OH)(u-OAC)s].

Iz literature ¢ poznato da u otopini smjese [Pd(OAg) NaOAc u octenoj kiselini postoje
PRQRPHUQH L GLPHUQH DFHWDWQH YUVWH %XGXiUL GD VX
GRGDQ WHNXUL BNa®AdMpuny shorgeRGdandlbgnit LAG reakcija, pretpostandje
je da u LAG reakcijama ne dolazi do cijepanja acetatnog trimera na dimerne ili monomerne
YUVWH YHUO GD RQH QDVWDMX NDGD VH X UHDNFLMVNX VP
SUHWSRVWDYND MH WDNRYHU 2k ¥SIOACDIR EpkRaOi bifrbkiby@M HP >3 G
SUDaANDVWRJ X]RUND UHDNFLMVNH VPMHVH QDNRQ GYD VDW

VOLND XND]XMX QD QDVWDQDN QRYH YUVWH NRM
[PA(OAcCkls V WHNXULP DGLWLYLPDo b2 ghashitiUudjotavani® wakeije J D
FLNORSDODGDFLMH QD QD p:@ Na@Acdastjél Rdvivl Ra kopaCnijg $ F
S R G OdkkbaRdaciji.

1D WHPHOMX SURYHGHQLK SRNXVD PR&H VH ]DNOMXpLW
reakcijama mljevena W HNXULP DGLWLYLPD X QDMYHURM PMHUL XWM
pHPX YMHURMDWQR QDVWDMX WULPHUQL PHYyXSURGXNWL N

$OHQ % MHORSHWURYLU Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 70

PHWRGDPD SD QMLKRYD SULURGD RVWDMH QHLVWUDAHQD
X UHDNFLMX FLNORSDODGDFLMH D GRGDQL WHNXUOL DGLWL

na vezani acetatni ligand koji je njegov krajnji akceptor u svim provedenim reakcijama.

4.2.3. Reakcije [Pd(MeCN])[BF 4]2s -(dimetilamino)4-kloroazobenzenont.?)

Sinteza M22Ic

NG reakcijaL2 i [Pd(MeCN)}][BF4s2u PQRALQRRMRRA U X VOLPpQR 1hieDNFLMDI
GRYHOD GR pLVWRJ P RhQduEdN iS6¢yS&rloda-GrdtbD iR dlisocira s
azobenzena prilikom aktivacije & veze u kombinaciji s tetraforoboratnim anionom

uzrokuje dovoljno kisele uvjete za kidanje novonastaE8G YH]H &WR SRJRGXMH ¢S
UHDNFLML 'RGDWQR UHDNFLMVND VPMHVD SRVWDQH OM|
RWHabDYD PLMHADQMH UHDNFLMVNH VPMHVH

W

-5 r 71T -7 T 717 -7 -7 7

Slika 4.26:'H-NMR spektri (DMSQds) IAG reakcijeL2 s[Pd(MeCN)][BFsu PQRALQVNRP
omjeru 1:1 a) L2, b) uz dodatak NaOAc P Q R a L Qovi¢RiR:1 u odnosu ria2 (signali

M2Dlla R]QDpHQL VX FU Q@LR didatdiINOAH BaBRu P Q R & L Qovh)éiR P

1.1 u odnosu nk2, d) prekristalizirani produkt reakcije pod ()12 Dic.
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Dodatak NaOAw PQR &L QovhieiR P:1 u odnosud®2 X UHDNFLMVNX VPMHVX |
je pripravu monociklopaladirandgpmpleksano reakcijska smjesa je i dalje bila ljepljiva zbog
YHOLNH NROLpLQH RVORERYHQRJ DFHWRQLWUWBEDR. GYLMH
Reakcijom 4.2 u ovim uvjetima nije dobiveM2 DIc Y H U OQNIPMV DBDHG X UL GD VH DFH
NRML VH QDOD]H X UHDNFLMVNRM VPMHVL NRRUGLQLUDN
monociklopaladirani acetatkompleks(slika 4.26) Kako se u reakcijsku smjesu ne bi unosile
nove kemijske vrste ke se potencijalno mogu koordinirati na Pd@ opet, kako bi se postigli
uvjeti suhog mljevenija, i smanjio utjecaj natrijevog acetata, dodan je iNaBFP QRALQVNRP
omjeru 1:1 u odnosu nh2. U takvim uvjetima reakcija priprave monociklopaladiranog
M2 Dlc traje 25 minuta (slika 4.26). Njegov analog s liganddimM1-Ic, dobiven je na isti
QDpLQ@ D UHDNFLMD MH WUDMDOD PLQ

In situ SUDUHQMH , 42 iUPdIMEEN)NBF4]> s NaOAc i NaBE Ramanovom
spektroskopijom otkrilo je vrlo brzo nastajalji2 Dic RSDabD VH YHU XQXWDU SUY
UHDNFLMH SDAOMLYRP DQDOL]JRP VSHNWDUD RYRIHQH VX
EL PRJOH RGJRYDUDWL NRRUGLQDFLMYV N RiPsePprbyjxrtoU R G X N W
QDVWDMDQMH NRRUG L Q2 Blc MsMmIjBn] jeBH-NMRSspeRtar Xi NMaabis
reakcijske smjese nakon jedne minute mljevenja. Analiza spektra otkrila je prisutnost signala
koji odgovaraju supstratt? GYD VHWD VL JQbl&ds ehifer@Rinfegralalcthl 2:G
koji se pripisujuDi EizomerimaNRRUGLQDFLMYV NR2 RHHIKeSALR) GXWW D
slabe signale monociklopaladiranit? DIc.

IDYHGHQL UH]JXOWDWL XS N2 RIM Xnaj@dbojamifeé odwlyay prékd Q M H
NRRUGLQDFLMVNRJ PHYyXSURGXNWD RREBOQRYV KR GUHNEG D QMM
E izomera monociklopaladiranogompleksaQLMH XRpHQR SUHVE&ENWWDYOMH
A2 Elc prelazi u Dizomer koji zatim ulazi u reakcijciklopaladacije.

ReakcijeL2 i [Pd(MeCN)][BF4]>um Q R a L QamjeRiR:2 uz dodatakNaOAci NaBF
umQ R a L Qovhjéiina 2:1 u odnosu A2 nisurezultirale diciklopaladiraninproduktomni
nakon dvadeset sati mljevenja, a reakcijska smjesa bila jephalija za reakcijsku posudu
]JERJ YHOLNH NROLpPpLQH RVORERYHQRJ RWDSDOD NRRUGLQ
. VNX&EDQH VX L UHDNFLMH X RWRSLQL PXQRAHMRORBIULOX QI
L ,DNR MH SR ERML RWRSLQH OMXELpDVWD NRG RPMHU
FLOMDQL SURGXNWL EDUHP GMHORPLPQR QDVWDMX QMLKF

visoke topljivosti.
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f/'min
30 !
25
20
15 5 min
10 3 min ﬁ"wu\\
=T
1000 1200 1400 16800 1 D'DD 1 EU'D 140[] 1 ED'D
v/ em? v/ em?
60LND ' S U L NAGreSHdiRLPH (PH(DeCN)][BF42u P Q R & L QovijeR P

1:1 s NaOAc i NaBF (lijevo) i odabrani Raman spektri iz istog situ SUDUHQMD UHDNEF
(desno 8 VSHNWUX NRML RGJRYDUD UHDNFLMVNRP YUHPHQX
signali pripisanikooGLQDFLMVNRP PHYyXSURGXNW X

il

Slika 4.28: Aromatski dio H-NMR spektra reakcijske smjese IAG reakcile i
[Pd(MeCN}][BF4]2u omjeru 1:1 s NaOAc i NaBFakon jedne min mljevenja. Signal
R]QDpHQL VX FUYHQLP NUXJRY L PPH yIX S/UL Ra@BczDhieR U G L QD F |
svjetlo (Eizomer) plavim. Spektar je snimljen u Me&Nodmah nakon otapanja uzorka.

L] . ) ﬂ K/
. MW
e
. . . - . . -
9.5 9.0 85 8.0
3 /ppm

Identifikacija produkata

SULUHYHQL PRQR Kkbamp@ksiSdolpoD ki LtodlviQ iH organskim otapalima, a
GMHORPLPQR VX WRS QW-cYshinljeX uYDR/GQds @ SIANMWR DMH ORALMH L
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zbog preklapanja signala, dok je spekid?2 Dic YUOR GREUR UD]OXpHQ &WR

asignaciju svih protona (slika29, tablica 4.7).

I |

1/

H,0

MeCN

? ) JJ!\

— ) s - .
85 80 75 70 65 6.0 55 5. 45 40 35 30 25 20 15 1.0

0
S /ppm

Slika 4.29:'H-NMR spektri (DMSQGds): a) M1-Ic i b) M2 Dlc. Aromatski dijelovi spektara
VX XYHUDQL

Tablica 4.7:'H-NMR podaci (G/ ppm, J / Hz, 600 MHz, 25 °C, DNO-ds) za
M1-Ic i M2 Dlc.

proton M1-Ic M2 Dlc

N(CH3) - 3,21s, 6H

H-3 7,257,45 m 6,63 ds, 1H
J=2,3

H-4 7,257,45 m -

H-5 7,257,45 m 6,68 dd, 1H
J=9,0, 2.3

H-6 8,04 d, 1H 7,68d, 1H

J=7,4 J=9,0

H-8,12 7,727,82 m 7,58d, 1H
J=8,7

H-9,11 7,557,68 m 7,63d, 1H
J=8,7

H-10 7,557,68 m -

Monopaladiranom produktM2 Dic MH PHWRGRP GLIUDNFLMH UHQGJH
MHGLQLPpQRP NULVWDOX oNRER Y H]Q P HSVURHNW.WMWDO L G U H Y
molekulska struktura kojom jeSRWYUYHQR QzZorwend DrivoBoQilibplaladiranog
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kompleksas dva acetonitrila koordinirana na metalni centar i slobodnim tetrafluoroboratnim

anionom, (slika 4.30).

Cl

Slika 4.30: Molekulska struktura produl#® DIc.

Dobiveni rezultati otkrivaju visokueaktivnost ionskog prekursora koji se brzo koordinira na

azo GXaLN D]J]REHQJHQD D QDVWDOL NRRUGLQDFLMVNL PHY
monopaladirani produk2 Dic VOLND 60LPpQR UHDNFLMDPD SUHNX
NRRUGLQD F LidduvkieRsaigérirayd4 f& proces aktivacije vezel Gporiji od stvaranja

aduktaA2 Dlc.

4.3. Reakcije starenja

4.3.1. Reakcije [Pd(OAc)3 s azobenzenomwl  -(dimetilamino)
4-kloroazobenzenoni) i natrijevim -dimetilaminoazobenzeftsulfonatom I(3)

Reakcije ciklopaladacije liganadal-L3 s [Pd(OAc)]s provedene su metodom starenja

odnosndzlaganjem usitnjene smjese liganda i [Pd(Qfg)ari DMFa na sobnoj temperaturi

L SUL YODaQRV-%Wwx PMPMWMMH RRGGDEUDQ QD WHPHOMX UH]XOW

ciklopaladacije acetatnim prekursorom paladijag mehanokemijskim uvjetima, gdje se

SRND]DR NDR QDMGMHORWYRUQLML WHNXUL DGLWLY
ReakcijomL1 s [Pd(OAc}]s neovisno o P Q R & L QovhietirPa (3:1 ili 2:3) nstaje

LVNOMXpPLYR PRQRMLINMO RS|D QeD Gsto\jd&a@ L produktu  dobivenom
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PHKDQRNHPLMVNRP VLQWH]RP &aWHRI-NMR spaRtsvay prgddik@erR XV SR
mehanokemijske reakcije i reakcije starenja (slika 4.31). Spoj je literaturno poznat, andobive
podaci u skladu su s objavljenim rezultatima andfiAéonverzijaL1 u M1-lla reakcijom u

P QR a L QovhieiR B:1 trajala je 72 h.

’ J_J Wl bl

% JLL
I DV, Jp_}l—_#_,J__L_ o
0 7.5 7.0 6.5

95 90 85 8 60 55 25 20 15
& / ppm

Slika 4.31: UsporedbtH-NMR spektara spojl-la SULUHYHQRJ UHDNELMRP V >
a) mehanokemijskorsintezom ib) reakcijom starenja. Spektri su snimljeni u CRCl
S$URPDWVNL GLR MH XYHUDQ

ReakcijomL2 s [Pd(OAc))su PQRALQRRIRR U X W D NDRahbbidin@z&mew D M H
monociklopaladiranodgompleksaM2-lla kao i u mehanokemijskoj sintezi s istimmgerom
UHDNWDQDWD D UHDNFLMPB QRH LR I:® mMonocilkopaaditamiX p D M X
produkt QDVWDMH EUaH XQXWDU K D QDNRQ GXJRWaAUDMQRJ

GDQD XRpHQ MH QDVW DRIRNREakgeKd shjBsa dajhjie izlaga e D

pari DMFaostaje nepromijenjena. (slika 4)32

ReakcijomL 3 s [Pd(OAc}]z u P Q R & L Qovhi¢ir R:3dobiven je dipaladirani kompleks
D3-lla. Njegov'H-105 VSHNWDU VDGUAL GYD VHWD VLJQIDOD® VOLNLI
(dominantnom) itransoidnom L]RPHUX &dWR MH X VNODGX ¥ REMDY
8VSRUHGERP VSHNWDUD WDNRYyHU MH ]DNOMXpHQR GD M

reakcijomu otopini.
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.DR a&4WR MH YHU QDYHGHI3@Ra BREHNORSGRDBDIGAY DUHDNFL
[Pd(OAcY]s u P QR &L QomieRiR:3 u otopini DMFa, na sobnoj temperaturi. Reakcija je
dugotrajna (oko 3 tjedna do nastanka produkta), a izolacija nastalog prddt&l aD QD ]JERJ

velike topljivosti produkta. Zanimljivo je istaknutla je omjer prisutnih izomera neovisan o
metodi priprave (otprilike 3:1).

c) .

A A J___,, JJJMLHL

b)

__.u_,“. A j // D W . LMJ_L
a)
- - - ‘LL - ”'l ,,,,,, ;';’ ,,,,, —JL ‘J_'J—-—Jf
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
& / ppm

Slika 4.32: Usporedbtd-NMR spektara spojsi2-lla SULUHYHQRJ UHDN:ERRMRP V >
mehanokemijskom sintezonb) reakcijom starenja (P Q R & L QovrieRIPB:1 tec) spektar

reakcijske smjesi2 i [Pd(OAc)]s u omjeru 2:3 nakon 20 dana izlaganja pari D&ra sobnoj
temperaturi. SignalD2-lla R]QDpHQL VX NUXJIRXjeRlzam® . 'Sphi su
snimljeniuDMSGds $URPDWVNL GLR VSHNWUD MH XYHUDQ

l U {f | f |
b M Mo W ) f N

et

ll

|
l \ y | M F
a) JUU\WJ W W W

’ v
s A ittt Nt Nvaagiaasiain

e

7.7 7.5 73 7.1 6.9 6.7 6.5 6.3 6.1 5.9 5.7
S /ppm

Slika 4.33: Aromatski dio 'H-NMR spektara (DMS@ls) D3-lla dobivenog
a) reakcijom u otopini b) reakcijom starenja.
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Tablica 4.8*H-NMR podaci (@ ppm,J/ Hz, 600 MHz, 25 °C) zaroduktD3-lla.

CDs0OD DMSO-ds

proton cisoidni transoidni cisoidni transoidni

CHsCOO 2,30s,2,11s 2,305, 2,23s,204s 215s,2,11s

N(CH3)2, 3,21s preklopljert 3,14, s 6H 3,20 s, 6H

H-3 594ds,1H 595ds,1H 5,78 ds, 1H 5,82 ds, 1H
J=2,3 J=2,4 J=2,5 J=2,5

H-5 6,18dd, 1H 6,21dd,1H 6,14 dd, 1H 6,03 dd, 1H
J=9,5; 2,3 J=9,4; 2,6 J=9,7; 2,3 J=9,4; 2,12

H-6 763d,1H 7,63d, 1H 7,55d, 1H 7,51, d1H
J=9,5 J=9,4 J=9,4 J=8,7

H-9 748d,1H 7,41d, 1H 7,35d, 1H 7,23 d, 1H
J=8,6 J=8,3 J=8,0 J=7,6

H-11 7,19dd,1H 7,05dd,1H 6,95dd, 1H 6,84 dd, 1H
J=8,4; 1,4 J=8,5; 2,0 J=8,4;1,4 J=8,5;1,5

H-12 7,14ds,1H 7,15ds,1H 6,89ds, 1H preklopljer?
J=1,4 J=1,9 J=1,4

aSignal je preklopljen sa signalotisoidnogizomera.
4.3.2. Reakcije [Pd(MeCN][BF 4]2 V -(dimetilamino) B

4-kloroazobenzenoni.?2) i Q D W U L{ditdetilafinoazobenzefsulfonatom I(3)
1D WHPHOMX SUHWKRGQR QDYHGHQLK UH]XOWBN4, D LPDMN
testirane su reakcie u @RALQRRMMHULPD L X SDUL YRGH 8 V(
P QR AL QomjeriR:1., nastaje monociklopaladirdn? Dic, no paralelno s njim nastaje i
D2-ic D SURGXNWH QLMH PRJXUH UD]J]GYRMLWL EXGXuL GD VX
koja se astojala od_2 i Pd(i) u P Q R & L Qovhi¢iR B:2 nakon tri dana u potpunosti prelazi u
AWR MH SRR spgkirgsRopijom (dodatak 4., slika 8.2k
7TDNRYyHU MH Sdhrfadg X yRHUUNRRBSBULOLNRP PLMHADQMD L XVLWC
GRYHOD GR UHDN F !M-NMREsKektMthbomGgene/stjése prisutni samo signali
L2, bez tragova koordinacijskiP H y X S U RilsckMgaltibanih produkata.

'LIUDNWRJUDP SUDpakazay W Ral jeXpgréduldl (kako sirovi, tako i isprani)
DPRUIDQ 6SRM MH SUHNULVWDOL]JLUDQ L] QHNROLNR RWDS
VYLP VOXpDMHYLPD GROD]L GR WDORAHQMD DPRUIQRJ SU
ustanovljeno jeda ispiranjem sirovog produkta vodom najvjerojatnije dolazi do izmjene
NRRUGLQLUDQLK PROHNXOD DFHWRQLW Udpg DN RPMRIO N N X ©DRPHD
opisati formulom [{Pd(OH)} 2(u-L2-2H)].

%XGXuL GD LQIUDFUYHQL VSHNWDU SURGXNWD SUHNULV\
]IDNOMXpPpHQR MH GD SUHNULVWDC

diciklopaladiraniD2-Ic

odgovarajwibraciji istezang YH]H &A1l
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NRRUGLQLUDQLK PROHNXOD YRGH PROHNXODPD DFH
[{Pd(MeCN)}2(u-L2-2H)] (dodatak 8.6., slike 8.63 i 8.64). U spektru prekristaliziranog
produkta prisutne su dvije jake vrpce pri 2300 i 2325 cuz jednu vrpcu slabijeg intenziteta

pri 2350 cmt. Navedene vrpce pripisuju se vibracijama cijanidne sku(stika 4.34). Vrpce

vibracija cijanidne skupine u spektru slobodnog acetonitrila nalaze pri 2254 i 2285 cm
.RRUGLQLUDQMH PROHNXOD DFHWRQLWULOD QD PHWDOQL

valnim brojevima-3-2

T

A 13,
2325 2300 1224
2500 2450 2400 2350 2300 2250 2200
7/ em!

Slika 4.34: ,QIUDFUYHQL VSHNWUL X SRGUXpMem:YsDiid@bdkK EURMI
acetonitrila (crni spektar), produkta reakdife s [Pd(MeCN)][BF4]. ispranog vodom (crveni
spektar) i ispranog produkta prekristaliziranog iz MeCN (plavi spektar).

Detaljnija anaka'H-105 VSHNWDUD UHDNFLMVNH VPMHVH X UD]OL|
ukazala je na prisutnost monociklopaladirankgmpleksa NDR PHYyXSURGXNWD X |
pripraveD2-lc =D UD]JOLNX RG UHDNFLMD V RVWDOLP SUHNXUVRL
ei]QDpDMQD N-R@riemn@bocklBpaMadirandggmpleksaM2 Elc 8WR XND]JXMH C
visoku reaktivnost [Pd(MeCM|[BF4]> X RYLP UHDNFLMVNLP XYMHWLPD EX
monociklopaladacije paralelno odvija i manje preferiranim reakcijskim putem &B&. U
VYLP VSHNWULPD X]JRUDND RVLP QXOWRJ XRpHQD VX WUL \
su NH" ionu'? (Jian1r=53 H2), koji je produkt hidrolize acetonitrila u kiselim reakcijskim

uvjetima zbog prisutne tetrafluoroboratne kiselinegQBF.
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L

75 74 73

T

72 71

o /ppm

720 69 68 67 66 65 64 63

Slika 4.35: Aromatski dio'H-NMR spektra uzorka reakcijske smjese iz reaktie s
[Pd(MeCN}][BF4]2u P Q R & L QovhieR B:2 u pari vode nakon 12 h. Signali koji odgovaraju
L2 R]IQDpHQL VX QDU D QWIDIW IUPK AllUEIRARCIZBIENm, iD2-Ic plavim
kvadratima. Signali koji odgovaraju NHLRQ X R]QDpHQL VX ]JYMH]GLFDPD

Reakcija[Pd(MeCN)][BF42sL3 [DYU&L ]D GYRVW U XegR sl UDtiudaY UL MH P

pretvorbaL3 uD3-lc SRVWLJQXWD MH XQXWDU

KH-NNRRpdktdraS R W Y U §

uzoraka reakcijske smjese. Spektar smjese nakon 12 h sastoji se uglavhom od signala
GLSDODGLUDQH YUVWH X] PDQMH NROLPLQH UD]JOLPpLWLK PF

reaktivnostL3 u odnosu n&2 u istim reakcijskim uvjetima.

Tablica 4.7 *H-NMR podaci (@ ppm,J/ Hz, 600 MHz, 25 °C) z&2-Ic i D3-Ic.

proton D2-Ic D3-Ic

N(CHs), 3,34s,6H 3,33s, 6H

H-3 6,50ds, 1H 6,51 ds, 1H
J=2,3 J=24

H-5 6,91dd, 1H 6,88 dd, 1H
J=9,4,26 J=94,26

H-6 8,16d,1H 8,22d, 1H
J=9,5 J=9,4

H-9 789d,1H 7,85d, 1H
J=8,7 J=8,0

H-11 7,35dd, 1H 7,48 dd, 1H
J=8,6,2,2 J=8,2;1,7

H-12 7,01ds,1H 7,30ds, 1H
J=2,1 J=1,6
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U spektrima reakcijskih smjesa iz reakdifg s [Pd(MeCN)][BF4> WDNRYyHU VH PRaH X
]ODpDMQR SURALUHQMH VLIJQDOD SURWRQD YRGH L QMLKRY
SRPDND aWR MH SRVOMHGLFD NLVHOLK XYMHWD NRML QD
kombinaciji s tetrafluoroboratnim anionom uzrgkyako kisele uvjeteKemijski pomaci

signalaprodukataD2-Ic i D3-Ic dan su u tablici 4.9.

Q

f_u_u@%;j KL_ e
T e AN

0

H,

H,0

a)

8.6 8.0 74 6.8 3.8 3.2 2.6 2.0

4.4
& / ppm

Slika 4.36:!H-NMR spektri (DMSGQGds): a) ligandal 3 te uzorka reakcijske smjese iz reakcije
L3 s [Pd(MeCN)][BF4]> u P Q R &L QarjeRIPL:2 u parvode nakonb) 12 h ic) 24 h.
S$URPDWVNL GLMHORYL VSHNWUD VX XYHUDQL

Novi spojevi dobiveni metodom starenja su tetrafluoroboratni dipaladirani kompleksi

D2-Ic i D3-Ic.

4.4. l1zmjene anionskih liganada reakcijama mljevenja

Reakcije izmjene aanskih ciklopaladiranih azobenzena izvedene su mehanokemijskim
reakcijama, mljevenjem polaznih ciklopaladiranih liganadgas alkalijskim solima aniona
NRUL&AWHQRJ ]D L]IPMHQX VKHPD 'RVDGD X OLWHUDWX
odnoseseisOMXpLYR QD UHDNFLMH X RWRSLQDPD LOL VXVSHQ]L
SULPMHU RYDNYLK UHDNFLMD X pYUVWRP VWDQMX
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6YH SURYHGHQH UHDNFLMH |[DKWLMHYDOH VX SXQR NUDIu
spojevau produkte (43 h) od poznatih anaimih reakcija u otopini. Produkti provedenih
UHDNFLMD NDR L YULMHPH SRWUHEQR ]D NRQYHU]JLMX X SR

Tablica 4.8. Produkti i trajanje reakcija izmjene anionskih liganada mljevenjem s alkalijskim
solima.

3URGXNW UHDNFLMH V D{

3UHNXUVRU YULMHPH K

/L DFDF 1D2$F /L&O
0 .F 0 .G 0 ,.D 0 ,.E
0 D.F 06 oD 0D, E
0 ,.D 0 .G 0 ,E
0 ,.D 0 ,.G 0D, E
0 . E 0 .G 0 ,.D
0D, E 0 .G 0 ,.D
0 .G 0 ..D T E
0 .G 0 ,.D 0D, E
TE 6 D
TE 6 D
TE 6 D
D TG =
D TG =
D TG TTE
TG D =
e D =
e D TUE

4.4.1. Reakcije ciklopaladiranih prekursora s litijevim acetilacetonatom

Za pripravumonopaladiranitkompleksa sacetilacetonaim ligandom(M1-Id i M2a-1d)
kao polaznispojevi NRULaWH QL MAXlaD ME-Wa, Wapdni (M1-11b i M2a-1lb) i
tetrafluoroboratni M1-Ic i M2a-Ic) kompleksiLl i L2. U reakcijama izmjene liganada u
diciklopaladiranim vrstama, reakcije su provedene s polaznim acetatnim i klosgdojevima
(Dn-lla i Dn-lllb ) sva tri ligandalLl, L2 i L3. Sve reakcije mljevenja provedene su sa
VXYLANRP OLW LM HLY(&cab kad svbi@ BrEtHhdeRIDAY &nionPlQ RALQVNRP
RPMHUX 3G DFDF insitu SIRINIHEQ@NMWD UHDNFLMD 5DPDQRYRP VSH
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XVSMH&EQL EXGXuL GD QDVWDOH YUVWH VQDAaQR IOXRUH)
uvjetima, pa su reakcij& U D ek stiiH-NMR spektroskopijom.

Shema:4.3: Supstitucija aniona u monopaladiranim i dipaladiranim prekursorima.

Reakcije izmjene klorida i acetata u monopaladirakivmpleksimaacetilacetonatnim
ligandom uobasu ¥ pDMD ELOH GRYU&AaHQH XQXWDU MHGQRJ VDWD
liganda ukompleksimaligandalLl bile su sporije od izmjene u analogrkbmpleksimal 2
(tablica 4.10) 1DYHGHQR RSDA&DQMH PR&H ELWL SRVOMHGLFD H
skupine ligand&.2. Izmjene acetonitrilnih liganada u tetrafluoroboratkimmpleksimaV1-Ic
iM2Dlc WUDMDOH VX GXaH QHJR 4&4WR VH RpHNLYDCRVFO MDD NR
YMHURMDWQR SRVOMHGLFD OR&ALMHJ PLMHADQMD UHDNFLM
DFHWRQLWULOD NRML QDYODAL UHDNFLMVNX VPMHVX

Reakcije izmjene u kojima su kao polammpojevi NRULAWHQL GLFLNORSDODG
kloridni derivati On-lla i Dn-lllb ;n=1- X VOXRp\DMWUDMDOH GXaH RG UHDNF
PRQRFLNORSDODGLUDQLP GHULYDWLPD &dWR XSXUXMH GD
kompleksimaahtjevnije nego na monociklopaladiranim vrstama. Zanimljivo, reakcije mamje
X VOXpDMX GLFLLhDPRSOOODWUDMPIOKH VX NUDUH RG UHDNI
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ciklopaladiranimkompleksimalL2 i L3 d4WR PRaH ELWL SRVOMHGLFD UHOI
polaznih kompleksalL2 i L3 u odnosu nakomplekseLl. Analizom H-NMR spektara

reeANFLMVNLK VPMHVD QLVX XRpHQH QRYH NHPLMVNH YUVWH
UHDNFLMD YHUO VX VH UHDNFLMVNH VPMHVH VDVWRMDOH VL

Identifikacija produkata

Usporedbom'H-105 SRWYUYHQR MH GD X UHDNFLMDPD L]PMH
kompleksas kloridnim, acetatnim ili acetonitrilnim ligandima nastaju istovjetni acetilacetonatni
produkti NRML VX LGHQWLILFLUDQL SR NDUDNWHULVWLpPQLP SR
kompleksae novim signalima koji odgovaraju protonima dvije metilne i jedne vinilne skupine
acetilacetonatnog liganda (slike 4.37 i 4.38, dodatak 8.5, slike38.2 Elementnom analizom
GRGDWQR VX SRWYUVyHQL prodvkt®Y L pLVWRUD SULUHYHQLK

Slika 4.37H-NMR spektara snimljenih u CD€gla) M1-lla, b) uzorka reakcijske smjese iz
reakcije izmjene ligandsl1-lla s Li(acag PLQ QDNRQ SR pdiprodukRtavddioid FLMH L
Ml-ld 8 VSHNWUX SRG E FUYHQLP WMIRN XW IUKBR\MXKIR]QDpHQI

$OHQ % MHORSHWURYLU Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 84

Slika 4.38:XH-NMR spekti snimljeni u DMSGds: a) M2-1Ib , b) uzorka reakcijske smjese iz
reakcije izmjene ligandsl2-11b s Li(acag PLQ QDNRQ SR pdjiprotiuRiauedloijd FL MH L
M2-ld 8 VSHNWUX SRG E FUYHQLP WM2RIN X IV LUPTA IMXBR WILOPp H Q |

Kristalne i molekulske strukturgpojevaM1-Id i D1-ld XVSMH&EQR VX RGUHYHQH L
SULNXSOMHQLP GLIUDNFLMRP UHQGJHQVNRJ JUBMNWRMBP QD
SRWYUGLOR SUHWSRVWDYNX GD VH Uéridi\kela@p& e RWIRWQ DW QL C
obaspojaNRRUGLQLUDQ XJOMLNRP L] DJREHQ]JHQVNRJ SUVWHRQI
WH GYDPD NLVLNRYLP DWRPLPD L] DWNHWSEQBEHAMR QDWQR

koordinacija metalnog centraslika 4.39.

Slika 4.39 Prikaz molekulske strukture spadyl-ld (lijevo) i D1-1d (desno).
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Tablica 4.11H-NMR podaci (@ ppm,J/ Hz, 600 MHz, 25 °C, CDGIlili DMSO-ds.) za
M1-1d, M2 DId te Dn-Id.

Proton M1-1d M1-IdP M2 Dld M2 DId® D1-1d D2-1d D3-1dP
CHs 2,02s,3H 2,00brs,3H 2,01s,3H 198brs,3H 2,14 s, 6H 2,09s,9H 2,07s,12H
(acac) 2,13s,3H 2,08,brs,3H 2,03s,3H 2,06,brs,3H 2,16s, 6H 2,13 s, 3H
5,53s1H
543s, 1H 555,s,1H 540s,1H 550s, 1H 5,49 s, 2H 5,44 s, 1H 5,54 s, 1H
CH
5,43 s, 1H
(acac)
N(CH3)> - - 3,20s,6H 3,195, 6H 3,20 s, 6H 3,18 s, 6H
H-3 7,61d, 1H 750,d,1H 6,80ds,1H 6,69ds,1H 7,67dd,1H 6,85ds,1H 6,80ds, 1H
J=7,3 J=6,7 J=2,6 J=2,6 J=7.4;1,6 J=2,7 J=2,6
H-4 7,29, 1H 7,327,39 m - - 7,207,32 m, - -
J=7,3 preklapa se s
CHCl;
H-5 7,26, 1H 7,327,39m 6,49dd,1H 6,64ds,1H 7.207.32m, 6.45dd,1H 6,64 dd, 1H
J=7,4 J=8,8; 2,6 J=8,9; 2,6 preklapases J=9,3;2.7 J=9,54;2,6
CHCl;
H-6 7,94d, 1H 8,00d,1H 7,68d,1H 7,66d, 1H 9,31dd, 1H 9,05d,1H 8,66d, 1H
J=7.2 J=6,7 J=8,8 J=8,9 J=7,8;1,6 J=9,3 J=8,3
H-8 8,008,07m 7,94798m 7,36d,1H 7,50,d, 1H - -
J=9,0 J=8,9
H-9 7,45752m 7557,62m 7,92d, 1H 7,67dd,1H 7,41ds,1H 7,61ds,1H
J=8,9 J=7,4;1,6 J=2,3 J=1,7
H-10 7,457,52 m 7,557,62 m - 7,207,32 m, -
preklapa se s
CHCls
H-11 7,457,52 m 7,557,62m 7,92d, 1H 7,89d, 1H 7,207,32 m 7,11dd,1H 7,34dd, 1H
J=8,9 J=8,9 preklapases J=8,7;2,3 J=8,4;15
CHCls
H-12 8,008,07m 7,94798m 7,36d,1H 7,50,d,1H 9,31dd, 1H 8,85d,1H 8,94d, 1H
J=9,0 J=8,9 J=7,8;1,6 J=8,6 J=9,4

b Spektri snimljeni u DMS@ls.

Sve NG reakcije acetatnih, kloridnih i tetrafluoroboratnih ciklopaladiranih prekursora s

Li(acac) rezultiraju u monomernim acetilacetonatrkompleksima(M1-ld, M2-Id, D1-1d,

D2-1d i D3-l1d) bez obzira jesu li polazspojevimonomerne ili dimernmolekule(shema 4.3).

Mehanokemijskom metodom izmjene anionskih liganada dobiveni suspoyevi M2-Id,

D1-1d, D2-1d i D3-Id

stanju.

9DOMD QDSRPHQXWL GD GLSDODGLUDQH SURC

sintezom u otopini, ni direktnom aktivacijom vezetCs prekursoronPd(acac) X pYUVWRP
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3 U L U rpdtuklilnetopljivi su u vodi. Monociklopaladiramii1-Id i M2-Id topljivi su u
YHULQL RUJDQVNLK RWDSDODId @DR-M topfivsarrd NDRISrmO® GLUD Q
D3-Id u DMSO-u.

4.4.2. Reakcije ciklopaladiranilprekursora s natrijevinacetatom litijevim kloridom

8QDWRp NHODWQR YH]DQLP DFHWLO RFHWRIQDHUEPD X SUF
D3-Id (shema 4.3 i tablica 4.10) njihove NG reakcije s LiCl i Na@Aceverzibilne. Mljevenje
VD VXYLANRP /L&O LOL 1D23$F UH]XapadidnionRIoNtdHimMIlGLPHU QL
llb, M2-1lb, D1-lllb , D2-1lIb , D3-llIb ) ili acetatnimproduktima(M1-lla, M2-lla, D1-lla,
D2-lla, D3-lla). Reakcije izmjene acetilacetonatanonopaladiranim vrstama trajale su 90
PLQ D X GLSDODGLUDQLP K X VOXpDMX POMHYHQMD V /
NaOAc. Osim acetilacetonatnog aniona, acetati zamjenjuju kloride, a kloridi acetate u njihovim
polaznimspojevima Mljevenjan tetrafluoroboratnih prekursor®dt-Ic, M2-Ic) VD VXYLaANRP
NaOAc i LiCl nastaju acetatni i kloridni mona dipaladirani produkti zamjenom neutralnih
acetonitrilnih liganada acetatima i kloridima. U svim reakcijama nastaju isti produkti kao i u
reakcijamaacetilacetonatnih polazngpojeva Sinteze monopaladiranih kloridnih i acetatnih
kompleksdrajale su od 2 h, a dipaladiranih 1;8 h.

Za razliku od reakcija acetilacetonatnih, acetatnih i kloridkdmpleksa koje su
reverzibilne, zamjena acetonitrilnih liganada u ionskim prekursorima tetrafluorobidritia (
M2-lc MH LUHYHU]JLELOQD EXGXiuL GD EL UHYHU]JLELOQH
NRRUGLQLUDMXULK DQLRQD DFHW DnwWacet@itRin GgahdolmFHW LOLC
THWUDIOXRURERUDW MH QHNRRUGLQLUDMXUL DQLRQ L NDR
acetata i klorida.

=DYUAHWDN VYLK UHBNPEMDPSBERWYBYM@RSMMRP WH MH L

identifikaciju produkata reaki@ nakon obrade reakcijskih smjesa ispiranjem s vodom.

Identifikacija produkata

NastajanjepaladociklaV DFHWDWQLP OLJDQGLPD SRWYUYHQR MH Q
metilnih skupina acetata, paladocikla V. NORULGQLP OLJDQGLPD RGVXWC
odgovaraju metilnim skupinama acetatnih i acetilacetonatnih liganada, te vinilnog protona
acetilacelnDWQRJ OLIJDQGD 8VSRUHGERP VSHNWDUD SRWYUVHC
odnosno acetatnilprodukatasvakog prekursora (dodatak 8.4, slike 833 7DNRYyHU MH
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XWYUYyHQR GD VX VYL GR V Dsgoizvigddébij@rDwdm methdorR iStevetbiG L U D Q
RQLPD SULSUHPOMHQLP GUXJLP PHWRGDPD X pYUVWRP VWI

Slika 4.40:'H-NMR spektar (CDG)) spojaD1-lla. Signalicisoidnog L|RPHUD R]QDpHQL
crvenim, aransoidnogSODYLP NUXJRYLPD $URPDWVNL GLR MH XYHUI

Slika 4.41 H-NMR spektri monociklopaladiranitkompleksalL2 s kloridnim ligandom

snimljeni u DMSQds: a) M2 DIIb dobiven reakcijom izmjene s LiCl, snimljen odmah nakon
otapanjab) M2 DIb SULUH Yy HQ R JacdRkaita8AQ PIHUWPDMF-u. U spektru pod (b)
]JYMH]GLFRP VX R]QDpHQL VLIQDOL-WRML SULSDGDMX VOREF

3ULUHYHQL GLFLN ORSRR{IIRIE DO3laDjEtan Bew qva izomerna
oblika (cisoidnomi transoidnom &WR MH X VNODGX V UH]XOWDWLPD UDQLI
kompleksaDipaladiraniD3-llb WDNRYyHU MH OLWHUDWXUQR SR]QDW D L
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objavljenim rezutatima®’ ProduktD1-Ila topljiv je samo u kloroformu, a za razliku od ostalih
diciklopaladiranih kompleksas acetatnim ligandima netopljiv je u DMS©Oi DMF-u.

Analizom H-105 VSHNWUD SRWYUYVHQRI-lK HkaoG D kod La3taliti |R P
diciklopaladiranih acetatnikompleksanastaje smjeseaisoidnogi transoidnogizomera (slika

4.40.).

Dimerni monopaladiraniM2 Dllb, topljiv je samo u otapalima koja su dobri donori
elektronskog para. Otapanjem nastaje monom#taiDIb SUL pHPX GRpPddpL GR F
NORULGQRJ PRVWD L NRRUGLQLUDQMD MHGQH PROHNXOH |
uUubD]OLpLWD VSRMD X pYUVWRP VWDQMX SRWYUYyHQR MH XV!

Slika4.42:,5 VSHNWUL X SRGU X p MEO ¥nBLCIM2KDI B ddbMdr ¥edkcijom

izmjene s LICl,b) M2 DIlb prekristaliziran iz DMFa,c) M2 Dlb SULUHYHQ &IWRSDQMHTF
A2DIb uDMFUid)NNNGLPHWLOIRUPDPLG 8 VSHNWUX SRG F ]YMH
koje odgovaraju koordiniranom DM

Metodama izmjene dobivena su dva nova, do sada nepoznata dimerna ciklopaladirana
kompleksamonopaladirani kloridni produki#/2 DIlb , i acetatni dipaladirani produk®1-lla.
IDYHGHQH GLPHUQH SURGXNWH NORULGD L DRHMWDWD QLM
vezeC H u L2 reakcijom sPdCb, odnosno L1 s[Pd(OAck]s QL X RWRSLQL QL X
VWDQMX JERI iMaRslhDI, @\ Rki afinitet prema diciklopaladaciji. Prisutnost
elektrondonorskog supstituenta na jednom od fenilnprstenoval2 XWMHpPpH QD QMHJ
reaktivnost. Osim toga, P&CMH J]QDW QR XpL QN ReYdOAMH riddo [RA@AIGMLYDFL M L
.DR @8WR MH YH p&awyDDd dipaBdacije s PdECkao prekursorom dolazi
RGPDK pLP QDVWDMH P RQRIEIR@EIGH LY D 2 Q RAW QivieR i5:1
rezultira smjesom monobdipaladiranogspojaNDNR X RWRSLQL WDNR L X pYUV)
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VWUDQH SRNX&DM GULYPICORGPR FddMd e €uind DI @dhopaladiranih
produkata bez obzira n® Q R &L @mjer liganda i acetatnog prekursora. Primijenjena
PHKDQRNHPLMVND PHWRGD L]PMH gpdjeia@ RRID QR VR R RLIX D HVI @

izravnim metodama.

4.5. Reakcije izmjene neutralnih liganda u diciklopaladiranim
azobenzenima s 4tirilpiridinom i 1,10fenantrolinom

Kako bi se dodatno funkcionalizirale ciklopaladirane azobenzenske jezgre, odnosno, kako bi se
u sastav ciklopaladiranikompleksauveo novi kromofor ili fluorofor, provedene su reakcije
mljevenja monomernih diciklopaladiranibn-lb R Sdridule [{PdCI(DMF)}2( -Ln-2H)] s
4-stirilpiridinom u P Q R & L QovhidiR B:2. i s 1,1@enantrolinom uP Q R & L Qovhi¢iR P:1.
Reakcije s4VWLULOSLULGLQRP GRYU&GHQH VX Xdgenatibihom PLQ G
WUDMDOH . Redk€)amaiDnjede neutralnih liganada u dipaladiranim prekursorima
4-stirilpiridinom i 1,10fenantroinomG RELY HQR M BpofEeMayDatleQRYe, D3-le,
D1-If, D2-If i D3-If.
4.5.1. Reakcije diciklopaladiranih prekursora ssfirilpiridinom
Produkti reakcijaDn-lb s 4VWLULOSLULGLQRP SR ]DYU&GHWNX UHDN
prekristalizirani iz metanola. Usporedbom IR spektara ustanovljeno je da je u reakcijskim
VPMHVDPD SR |IDYUAHWNX UHDNFLMH SULVXWDQ VORERGDQ
RpHNLWYD@obbtaR 8.6., slike 8.6567). Usporedbom IR spektara ispranih i
SUHNULVWDOL]LUDQLK SURGXNDWD QLVX ]DPLMHUHQH ]1QDEL
SUHNULVWDOL]DFLMH QLMH GRaAaOR GR VWUXNWXUQLK SURP
topljivi u organskim otapalima.

Ispranim uzorcima snimljeni stH-NMR spektri u DMSGds zbog usporedbe s polaznim
spojevimakoji su u njemu topljivi. Signali koji odgovaraju protonima diciklopaladiranog
DIREHQ]JHQD SUR&ALUHQL VX L QHUD]OXpHQL aWiR tdtis YMHUR
izomera u otopini DMSEa. (slika 4.43dodatak8 4., slika8.43. % XGXuL GD QLVX XRpHC(
koji bi odgovarali slobodnom -4/ WLULOSLULGLQ X DVBOdo MeXipnhjeQjle MH G

koordinirani 4stirilpiridin.
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Slika 4.43: Aromatski i alifatski ditH-NMR spektara (DMS@s) spoje\a: a) 4-stirilpiridina,
b) D1-1b, c) D1-le, d) D2-lb, e) D2-le, f) D3-Ib i g) D3-le. Aromatski dijelovi spektara su
XYHuUDQL

Slika 4.44: Molekulska struktura dipaladirarggpjas 4stirilpiridinom D1-le.
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ProduktuD1l-le X VSMHaAQR VX RGUHYHQH NULVWDOQD L PROHNXO
UHQGJHQVNRJ JUDpHQM D duiveidi Grekpdtddizadlj®m W Unednild @ je
SRWYUYyHQR GD SURYHGHQRP UHDNFLMRP QDVWDMH SUR
[{PACI(St)}2( -Ln-2H)] (St=4VWLULOSLULGLQ .DR @&4WR MH SUHWSRV\
struktura s piridinskim ligandima,# WLULOSLUL Gilags YROIRIEODND ¥ RXQRVX Q
N #d, odnosnogis SRORAaDM X RRE @GRMSik&AA43.

4.5.2. Reakcije diciklopadiranih prekursora s 1,X8nantrolinom

Produkti reakcija dipaladiranih azobenzena i 1/ QDQWUROLQD VX LVSUDQL Y
JUDNX WH SUHNULVWDOL]JLUDQL L] PHWDQROD 9HU MH VDPCL
WR GD MH X UG NALIMK GWHXRWXUQLK SURPMHQDR-IEXGXUL
i D3-Ib bili crvene boje, u odnosu na polazgpojevekoji su tamnozelenDipaladiraniD1-I1b

tijekom reakcije s 1,LJl0HQDQWUROLQRP SURPLMHQL ERMX L] SRpHWQ

Slika 4.45:Aromatski dio'H-NMR spektara (CDG) spojevaa) 1,10 fenantrolinap) D1-If,

c) D2-If i d) D3-If.

8VSRUHGERP ,5 VSHNWDUD VLURYLK L LVSUDSQib&o®tdRGXNDV
SRWYUYHQR MH G D-a/ZédmipeRjenE 8l X likRkantfb)inom teda je u reakcijskim
VPMHVDPD SR |[DYU&GHWNX UHDN F L (dadatak8.6 \sMeVab@/0Q HN RRU G L
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Svi signali protona dH-NMR spektrima produkata snimljenih u CRCV X RAWUL L GRE
UD]J]OXpHQL D QMLKRYL LQWHJUDOL RGJRYDUDMxddEaldRMX SU
8.4., slike 8.448.46). S druge strane, u spektrima guiata snimljenim u DMS&s ili DMF -d7
VLIQDOL DJIREHQ]JHQVNLK OLJDQGD L GDOMH VX GREUR UD]C
a njihovi integrali nisu u dobrom slaganju s brojem protona u molekuli. Pretpostavljeno je da
je to posljedica brze izrape DMFa ili DMSO-D QD 105 VNDOL V MHGQLP
IHQDQWUROLQD &WR EL ]QDpLOR GD VX X RWRSLQL SULV?>
monodentatni ididentatni ligand. Da bi se potvrdila ta pretpostavka snimljeniHsitdMR
spektri produkt®2-1f u DMFd; SUL UD]J]OLpLWLP WHPSHUDWXUDPD VOLN

Slika 4.46: Aromatski (lijevo) i alifatski (desno) dijelo#-NMR spektara (DMFd;) spoja
D2-f VQLPOMHQL SUL UD]JOLpLWLP WHPSHUDWXUDPD $URPDW

Spektri snimljeni na25 i - f& VDGUAH RVDP UD]OXEHQWUWRADR@D WH \
spektrima snimljenim u CDEIQD VREQRM WHPSHUDWXUL 8KePDMXUL
]JIDNOMXpHQR MH GD MH QD Q{d\dbdhhifanthdavFstdidémamxweraRim X '0)

LLIGIHQDQWUROLQRP GRN QD VREQRM WHPSHUDWXUL GROL
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kelatnog liganda molekulom DMB S UL p H RiEnavitkblin monodentatnkoordiniran

naPdi V GUXJLP DWRPRP GXaLND NRML QH VXGMHOXMH X L]PF
Prekristalizacijom produkt®2-If L] NORURIRUPD QDVWDMX SUL]J]PDWVI

NULVWDOL NRML VH QDNRQ LJRODFLMH L] PDWLPpQLFH UDV

kloroformom. Prekristalizacijor®3-If QL X MHGQRP VOXpDMX QLVX GRELYHQ

su kristali pogodni za rendgensku strukturnu analizu dobiveni prekristalizaBjbih iz

PHWDQROD WH VX SURGXNWX RGUHYHigpH.AZROHNXOVND L NU

Slika 4.47: Molekulska struktura spdp-If.

Analizom molekulske strukturesi{ka XWYUYHQR MH GD-féh&RAIGLQLUDQ
QD MHGDQ RG PHWDOQLK FHQWDUD X]JURNXMH ]QDpDMQH
diciklopaladiranog azobenzena. Naime, supstitucija koordiniranih molekula-®NIAQ
fenantrolinom rezultira pucanje jedne veza NPd i rotacijom fenilnog prstena s vezanim
metalnim centrom na kome je pukla vezal\G 7LPH VH RED PHWDOQD FHQWU
stranu azobenzen®] QDVWDMDQMD &HVWHURPODQRJ SUVWHQD V
SUHPRAWHQDU KRREDRhGQGRP SURGXNWX MHGDQ RG DWRPD SEL
IHQDQWUROLQVND GXaLND ]D XJOMLN MHGQRJ IHQLOQRJ Sl
PHWDOQL FHQWDU NRML ]DWYDUD SHWaittwyfilom Qugo§ UV WHQ
fenilnog prstena azobenzena, vezan je za terminalni klorid i klorid iz mostavddenom spoju
su oba Pdi) kvadratno koordinirana, a azobenzen istovremeno djeluje kao monod€éhtatni
didentatniC,N-donor.
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Ovakav motiv vezanja poznat je u literatunieakcija u kojima je umjesto 1,46nantrolina
NRULAWHGLULGLQ &WR XND]XMH GD VH NHODWQL GXAaLN
GLFLNORSDODGLUDQLP DJ]REHQJHQLPD SRQDabDMX VOLPQR
VWUXNWXUQR % OLPQL SURGXNWL

lako nastajanje fenantrolinskih derivata dipaladiranih azobent@ gk WLMHYD VHULMX
I energijski zahtjevnih intei intramolekulskih transformacija, reakcije mljevenja pokazale su
VH XpLQNRYLWLP VLQWHWVNLP PHWRGDPD

4.6. UV-Vis i fluorescencijska spektrskopija

Pripravljeni ciklopaladiranspojeviokarakterizirani su UWis spektroskopijom u DM pri

sobnoj temperaturi. Spekt8 ULUHYHQ XW FBBNHY®L VX VD VSHNWULPD Ol
fenantrolinskih derivateDn-If sa spektrima njihovih polazmikloridnih ciklopaladiranih
kompleksaDn-lb 2SDAaHQL DSVRUSFLMVNL PDNVLPXPL V PRODUQLH

GDQL VX X WDEOLFL D VSHNWUL YHULQH VSRMHYD SUL
monomernihspojevasnimljeni su pri koncemaciji ¢ = U * moldnm?3, a dimernih pri
koncentracijic = U4 moldn3,

Slika 4.48: UWVis spektri sintetiziranih produkatsnimljeni suu DMF-u pri koncentraciji
C U* moldn?3, a dimernih pri koncentracii U moldni®,
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.DR @&4WR VH L R pHNLMDHOyR Q\bErid\S8NRBNKkdNM Dd spektara njihovih
liganada. Najintenzivniji apsorpcijski maksimumi u vidljivom dijelu spektara svih
ciklopaladiranih azobenzena i njihovih derivata pripisuju seelhgl( intraligand) & 8 &
prijelazima lokaliziranim na azobenzenskom ligandu te MI{@€tatligand prijenos naboja)
prijelazima. Apsorpcijski maksimumi IKE 8 & S WisheKudniagdadociklapomaknuti
VX SUHPD QLALP HQHUJLMDPD X RGQRYV X spektrigpaacétdniih, SROR a |
kloridnih, tetrafluoroboratnih i acetilacetonatnih derivatai L3 OLJDQGD QHPD ]QDpD
UD]JOLND X SRORADMX NDUDNWHULVWLpPQL DSVRUSFLMVNLK
spojeva 1MLKRYLP VSHNWU L BdiivataDastpilpitidinaxu kojivhg sejaWjdjedan
GRGDWQL DSVRUSFLMVNL PDNVLPXP X XOWUDOMXELpDVW
& 8 E SULMHOD]X GsRidbDidnu]GIldaBP QD

Tablica 4.12Apsorpcijski maksimumiu UV9 LV S RuGdanadaM S U L U Hsjdje@a. K

Spoj Gax/nm Spoj @=x/nm Spoj @ax/nm
(log( GcnridmPmol™)) (log( @cnmidmPmol?)) (log( @cnridmPmol))
L1 320 (4,29), 440 (2,37) L2 270 (4,03), 425 (4,36) L3 260 (3,99), 425
(4,39)
M1-lla 340 (4,41), 455 (3,68)  M2-lla 300 (3,30), 385 -
(1,06), 540 (2,92),
Di-lla D2-lla 270 (4,57), 386 D3-la 310 (4,19), 370
(3,67), 577 (4,01), (4,11), 570 (4,39),
686 (4,04) 700 (4,37)
M1-llb 350 (4,31), 455 (3,84) M2a-lb 280 (4,30), 353 (3,71) - -
540 (4,45)
D1-Ib 400 (3,49), 545 (3,00), D2-Ib 315 (4,34), 385 (4,11) D3Ib 420 (1,07), 550
575 (3,06) 622 (4,68), 660 (4,76 (4,11),
M1-Ic 340 (4,33), 455 (3,69) M2a-lc 305 (3,71), 415 - -

(3,53), 545 (4,32)
- D2-lc 310 (4,07), 440 (3,83) D3-Ic 440 (4,87), 625

615 (4,38), 66%4,47) (4,25), 660 (4,38)
M1-Id 310 (3,60), 545 (3,18) M2-ld 305 (4,13), 360 - -
585 (3,23) (3,62), 540 (4,47)
D1-1d D2-1d 305 (3,82), 370 (2,11) D3-ld 290 (3,85), 440
575 (3,99), 670 (3,16 (3,44), 630 (4,10),
660 (4,21), 665
(4,21)
Di-le 310 (5,00), 405 (4,42), D2-le 310 (4,82), 380 (4,00) D3-le 310 (4,79), 385
545 (4,03), 580 (4,05) 625 (4,48), 665 (4,61 (3,96) 620 (4,34),
660 (4,42)
D1-If 270 (3,27), 365 (2,55), D2-If 270 (4,54), 415 D3-If 275 (4,49), 414
(3,79), 540 (4,33) (3,91), 540 (4,25),
600 (3,74)
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Dok se u spektrima dipaladiranih acetatnih, kloridnih, tetrafluoroboratni-
stirilpiridinskih produkata, najintenzivniji apsorpcijski maksimumi javljaju u vidljivom
SRGUXpMX L]JPHyYX L QP X VSHNWULPD IHQDQWUROLQ

QP aWR MH SRVOMHGLFD VWUXNWXURaLKkéje xrowujeQ ML P D
koordiniranje 1,1&enantrolina (slika 4.48Apsorpcijski maksimumi u spektrinspojeval 2
iL3 NRML VDGU&GRGPPUHWNWURRSVWLWXHQW QD IHQLOQRP SU
LQWHQ]LWHW L SRPDNQXWL VX SUhbaPdpsopLigkePmaksnlihd LMD P L
produkata_1 liganda.

Kloridni  ciklopaladirani kompleksi s 4stirilpiridinom, 1,1Gfenantrolinom i
acetilacetonatonokarakterizirani su fluorescencijskom emisijskom spektroskopijom. Spekitri
liganada i monopaladiranih derivata snimljeni su pri koncentracii 6 U > moldni3, a
dipaladiranihderivatapri koncentracijic = 3 U ** moldnm® u DMF-u kod sobne temperature
(tablica 4.12).

Tablica 4.12¥Valne duljine pobude i emisije fluorescencije

Spoj @/nm @7/nm
M2-Id 560 610
D2-Id 620 680
D2-le 580 685
D2-If 540 615
D3-Id 630 690
M3-le 660 720
M3-If 640 690

Za razliku odpaladocikldigandalLl, paladocikliliganadaL,2 i L3 IOXRUHVFLUDMX X SF
QLVNLK HQHUJLMD AaWR S RWof#kgoX BupstitoewtaV azbliemzendl @d N W U
fluorescenciju dipaladiranih produkata i njihovih derivata s acetilacetonatetimilgiridinom
i 1,10 fenantrolinom

Prisutnost acetilacetonatastrilpiridina i 1,10fenantrolina u dipaladiranim azobenzenima
L2iL3 ]QDpDMQR SRMDpDYD LQW H QU uspdredbi Qtitilpimlviskini© X R U H V F
DFHWLODFHWRQDWQLP GHULYDWLPDNX QR PMRENMKH OX RHQHD/G
derivati (slike 4.49 i 4.50).
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Slika 4.49:Emisijski spektriacetilacetonatnitderivata ciklopaladiranih azobenzena lijevo:
D2-Id (pobuda pri 540 nm) i desn@3-Id (pobuda pri 560 nm). Spektri snimljeni pri
koncentraiji ¢ =3 U ~ moldnt3,

Slika 4.50: Emisijski spektri fenantrolinskih derivata ciklopaladiranih azobenzena lijevo:
D2-If (pobuda pri 540 nm) i desnd3-If (pobuda pri 560 nm). Spektri ssnimljeni
koncentracijic = 3 U = moldnt3,

Emisijski spektri fluorescencije acetilacetonatpétadiranih kompleksk ND]XMX QD VORAl
HOHNWURQVNX VWUXNWXUX L YLAH UD]JOLpLWLK HOHNWUR:
fluorescencijske spektre. Navedeni ciklopaladitempleksii njihovi derivati predstavljaju
rijetke primjere PdA)-HPLWHUD QD VREQRM WHPSHUDWXUL awR LK
WHKQRORANX SULPMHQX
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4.7. Rendgenska strukturna analiza

471. OROHNXOVND L N U L(dikveBll @nbD) 4K\t dh 20NenzEai )L D)
LiganduL2 RGUHYHQH VX PROHNXOVND L NULVWDOQD VWUXNW
JUDpHQMD QD MHGLQLPQRP NULVWD O X rogngsdkommGistal@avhH QR M F
sustavu, u prostornoj grupl ns221 s pHWLUL MHGLQNH X MHGLQLPQRM UHC
planarna, blago zarotiranih arilnih prstenova oko vedd @Glika 4.51).

Slika 4.51: ORTEP prikaz molekulske strukture ligah@aTermalni elipsoidi prikazani su na
50 % vjerojatnosti, a atomi vddi prikazani su bijelim kuglicama.

Molekule liganda u kristalnoj strukturi povezaneudance slabinvodikovim vezamalL | P Hy X
vodika metilnih skupina jedne molekulatoma kloraszezanog na arilni prsten druge molekule
(d(C13 Cl1) =2,814 A),dokV X ODQFL P HYy XV RHEQIRteBaRANadm(<DKa &£52).

Slika 4.52:Prikaz pakiranja molekula2 X NULVWDOX GXa B {@gau®WiBiOoRJIJUDIVI
(dolle ,QWHUDNFLMH L]PHYyX PHWLOQLK YRGLND L NORULGD ¢
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4.7.2. Molekulske i kristalne struktuteordinacijskih, moné dipaladiranih spojeva -
(dimetilaminoj4-kloroazobenzeas kloridnim ligandima

2GUHYLYDQMH PR QlHeN 3rfOkiukepojeva NahsEAADBIb MeCN, M2 DIb i
D2-lb PHWRGRP GLIUDNFLMD UHQGJHQVNRJ JUDpHQMD SRWYU
VSHNWURVNRSVNLK L DQDOLWLpPNLK SR GaneA2 PIb MeONMN R MH Yt
WRSOMLY MH X YHULQL RUJDQVNLK RWDSDOD sijeviVWDELC
M2 DIbiD2-lbo WRSOMLYL VDPR X ED]JLpPpQLP RWDSDOLPD NDNYD V
]D GLIUDNFLMVNL SRNXV QD MHGLQLpQ Rt&izddjdoMADPEAX X RED
Pretragom kristalografske baze podataka (CSD) ustanovljeno je da spoj
transA2Dlb OH&1 SUHGVWDYOMD GR VDGD SUYL SULUHYHQ P
paladija(l) u kojem je jedna molekula azobenzena koordimiraa metalni centapreko azo
GXaLND 8VWDQRY O Ritb@&uddiktad kojarHel2(B@WIHRR GX&ALND D]JR VN
koordiniran na paladij( D GRELYHQL SURGXNW VH PRaH R
[PACh(L2 OH&1 @AOH&1 RGQRVQR U & jedddm kidlekriomRERARRZD Y D W X
'YD NRRUGLQLUDQD NORULG @dbs S RORAG M [PRHY X 8 B EMOHR WX NR |
OLJD QG nWiRM HIAMNdsu na koordiniraniL2 pLPHI 3GDGUADYD NYDGUL
koordinaciju (slika 4.53). Molekuladuktaseu kristalnoj strukturi povezuju u supramolekulske
GLPHUH RVWYDULYDQMHP VODELK LQWHUDNFLMD L]JPHVYX
acetonitrila jedne molekule i terminalnog kloridnog liganda druge (slik§.4.5

Slika4.53:257 (3 SULND] DV nkélknstalng Srboktivddktairans-A2 DIb MeCN.

(OLSVRLGL WHUPDOQLK SRPDND DWRPD QDFUWDQL VX V Y
prikazani bijelimkuglicama
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Slika 4.54: Prikaz kristalne struktuesluktatrans-A2a-lbo OH&1 GXa NULVWDBORJUDIV
IntermolekulskeY RGLNRYH YH]H LIPHYyX WHUPLQDOQRJ NORULGQRJ
NRRUGLQLUDQRJ DFHWRQLWULOD R]QDpHQH VX WDPQR]JHOH
liganda iorto vodika arilnog prstena svijetlozeleno. Vodikove veze metilnog vodikaakrsg

acetonitrila i terminalnog kloridnog liganda kao i molekule kristalnog acetonitrila prikazane su
AXWRP ERMRP &XWLP NUXJRYLPD QD]QDpHQL VX FHQWUL VI

Dvije molekule adukta, koje tvore supramolekulskidimer, P HYy XV R E QiRetrisKi

ekvivaleng, a povezujuse u lance YRGLNRYLP YH]DPD L]JPHYyX WHUPLC
koordiniranog na Pd{ i orto vodika arilne skupine s dimetilamino skupinom kao
VXSVWLWXHQWRP X SDUD E&ipkg BRM)D SORMHMK K H a WHLQHV B X
LIPHyX ODQDFD NRMH WYRUH GLPHUL WH VX GRGDWQR VWL
kloridnim ligandima (tablica 4.13).

Tablica 4.13: Geometrijski parametri vodikovih veza u kristalnoj struktaoiukta
trans-A2a-Ib MeCN.

dD-H)/A dH™A)/A dD-HA)/A OD-H™A)/° Operator
simetrije
C12H12™TI2 0,93 2,96 3,399 111 -1+X,Y,Z
C14H14B™TI2 0,96 2,76 2,755 176 1-X,-y,1-2
C2-H2"TI2 0,93 2,89 2,893 162 1-x,1-y,1-z
C16H16B™TI3 0,96 2,79 2,730 170 1-x,1-y,-Z
C18H18B™TI2 0,96 2,86 2,860 157 X,Y,Z

5HQGJHQVNRP VWUXNWXUQRP DQDOL]JRP WDNBKktdU MH
transsA2 DIb MeCN u DMFu dolazi do reakcije ciklopaladacije koja rezultira

monociklopaladiranim produktomM2 DIb koji iz DMF-a kristalizira kao solvat.U
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DVLPHWULPQRM MHGLQLFL QDOD]H fediHi pgsteh M HdlofrdRiM@ HN X O H
VXSVWLWXHQWRP MHGQH RG QMLK X QHUHGX SUL pHPX ]D>
rotacijom oko GN(azo) veze (postavljeno na 50:58)rukturaM2 DIb MH JERJ OR&H JHRPH

ULMHEHQD L XWRPQMHQD X] NRULAWHQMHSAD,|MWE), RIUDQLp
prikazana je na slici 4.55.

Slika 4.55: ORTEP fnikaz molekulske strukturspojevaM2 DIb (gore) i D2-1b (dolje).
(OLSVRLGL WHUPDOQLK SRPDND DWRPD QDFUWDQL VX V Y
prikazani bijelim kuglicama.

-HGLQLPpQL NULVWDOD2I6LEUNORBH®LD G/XU LBQURINULVWDOL]

mehanokemijske reakcijeD2-1llb iz DMF-a Strukturna analiza je potvrdila da

$OHQ % MHORSHWURYLU Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 102

prekristalizacijom nastaje monomerni produkt u kojem je po jedna molekula-©MF
koordinirananaBP HWD O QL FHQW DM2 DID,Rako i XodDQ-I% pF2I{) }e kvadratno
NRRUGLQLUDQ MHGQLP XJOMLNRYLP L MHGQLP GXaLNRYLP
atomom urans SRORADMX X RGQRVX QD GXaLNRY DWRP BJR VNXSI
koja se koordinira preko atoma kisikdrans SR O R 4D M X XigRkagoRevi2en@. D

*ODYQD NDUDNWHULVWLND RED VSRMD Mottty WljikakgJiDYR SHYV
sPdi WYRUL RUIJDQRPHWDOQX YH]X VXVMHGQRJ PX XJOMLDM
GXALND D]JR VNXSLQH RG NRMRdM) MHY DMREID Q DNORRELGIDY LML
SUVWHQ MH SODQDUDQ L SULSDGD UDYQLQL NRMX WYRUL D
8 VOXpDMX PRQRFMARMIRSDGOKBLYD QR ]QDpDMQD L]YLMHQRYV
EXGXUL GD G Ubodho Biva/okbHE€xeMBIOdK je struktura diciklopaladirandgR-

Ib gotovo planarna.

Tablica 4.14Duljine odabranitveza (A) ligandd.2 i sintetiziranih kompleksa.

L2 transA2DIb M2 DIb? D2-Ib M2 Dlc MeCN M2-lla D2-llaTHF
MeCN DMFP

kvas 1,261(4) 1,269(4) 1,274(9) 1,303(9) 1,281(10) 1,274(9) 1,321(4)
1,271(10) 1,258(11)

N1-C7  1,423(4) 1,427(4) 1,451(9) 1,386(11) 1,454(9) 1,425(10)  1,405(4)
1,460(9) 1,454(11)
1,412(9%

N2-C1  1.404(4) 1,371(5) 1,364(10) 1,363(10) 1,349(11) 1,368(10)  1,366(4)
1,341(11) 1,358(11)

Pd1-N1 - 1,992(3) 2,051(5) 2,053(7) 2,038(6) 2,042(6) 2,019(3)
2,055(7) 2,038(6)

Pd1-C2 - - 1,918(8)  1,944(7) 1,964(12) 1,976(7) 1,939(3)
1,928(8) 1,962(8)

Pd1-X1 - 2,011(3) 2,3166(19) 2,313(2) 2,018(7) 2,049(6) 2,057(2)
2,301(2) 2,054(6)

Pd1-X2 - 2,2818(11) 2,173(6) 2,167(6) 2,126(9) 2,135(7) 2,132(2)
2,154(6) 2,152(6)

Pd1-X3 - 2,3010(11) - - - - -

Pd2-N2 - - - 2,064(7) - - 2,027(2)

Pd2-C8 - - - 1,958(8) - - 1,946(4)

Pd2-X3 - - - 2,304(2) - - 2,050(2)

Pd2-X4 - - - 2,190(5) - - 2,130(3)

a'YLMH GDQH YULMHGQRVWL RGQRVH VH QD GXOMLQH YH]D GYLM
® Dvije vrijednosti odnose se na duljine veza dva liganda prisutna u dimernom kompleksu.
©c-HGDQ IHQLOQL SUVWHQ QDOD]L VH X GYD SRORADMD a4WR UH]XC

8 RED VO Xpi) 8Dz bk @rinogSUVWHQD L GX&LN D]JR VNXSLQH
jedan klorid icis SROR&DMX X RGQRVX QD XJOMLNRY DWRP NRML W)
molekula DMFa utrans SROR&DMX X RGQRVX QD LVWL DWRP XJOML
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kvadratno koordiniraniprpHP X VX PR O HIN XMDHG Q D M2 MIDi X\pj® Mdha po
VYDNRP PHWDOQRPIRHQWDXO K WV FXRPXMX L]YDQ UDYQLQH &
XRpHQR MH ]QDpDMQR 3%U RE R ONVHH{EIR- Mijowskh] i ljifoTog atoma

(tablica 4.1).

Slika 4.56. Prikaz slaganja molekid2-lb X NULVWDOQRM UHaAHWR{go&Xa NULV\
i b (dolje). Intramolekulske vodikove veze prikazane su svijetlozelenom, odnosno
VYLMHWORSODYRP ERMRP D LQWHUPROHNXOVNH QDUDQpD

Kod dipaladiranogD2-lb XRpHQR MH SRVWRMDQRGILNGWIUKD FFRIQH NLX
kisikovog atoma koordiniranog DM& i slobodnogprotonau orto SROR&D M prsteridL OQR J
JedinkespojaD2-lb SRYH]DQH VX LOQWHUPROHNXOVNLPoYigg@daNRYLP Y
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koordiniranog na metalni centar i vodika iz dimetilamskupine u lance. Takvi lanci su pak
PHYXVREQR WDNRYHU SRYH]DQL YRGLNRYLP YH]DRB NRMH !

kloridima vezanim na arilni prsten paladocikla (slika 4.56).

Tablica 4.15: Geometrijski parametri vodikovih veza u kristalnoj strukiduktatrans-A2a-
Ib MeCN

dD-H) /A dH"A)/A  dD-H™A)/A OD-H™A)/° Operator
simetrije
C6-H6 02 0,96 2,20 2,947 135 XY,z
C12H12701 0,96 2,34 2,942 131 X,Y,Z
C13H13B"TCI3 0,98 2,85 2,736 181 -1+x,1+y,z
C19H19B"CI1 0,90 2,93 3,785 147 1-x,2-y,1-z

4.7.3. Molekulske i kristalne struktumaonae i dipaladiranih spojeva -(dimetilamino)4-
kloroazobenzems acetatnim ligandima

-HGLQLpQ4podM2Z-NAWIPDRIIRGQL |D GLIUDNFLMVNL SRNXV SULUH
DMF-a na sobnoj temperaturi. Snimljeni kristal je bio sraslac, pa su izvorno prikupljeni
GLIUDNFLMVNL SRGDFL SRGLMHOMHQL X GYD VHWD RG NRN
Difrakcij VNL SRGDFL RPRJXUL9djaVIR. GERIWARIEMDNY PIGLWHWH QL
objavljivanje. Rendgenska strukturna analiza potvrdila je dimernu strukiotekule tzv.
PRWLYD ARWYRUHQH NQMLJH3 7D NtRujdaidnaviizi R>P\VHW X Q R W & MMHHQ
skladu s literaturno poznatim strukturama analognih ciklopaladiranih acetatnmipleks
drugih derivata azobenzefa(slika 4.57). Spoj kristalizira kao monosolvat s jednom
molekulom DMFa= X DVLPHWULPQRM MHGLQFL

PrekristalizacijaD2-1la iz DMF-D QLMH UH]XOWLUDOD MHGLQLPQLP NU

NYDOLWHWH SD VX LVWL SUL U yPidduktiksdiaHAnakav 8obad s |DFL MR
jednom molekulom kristalnog TH® ]D NRMX MH XWYUYyHQR GD VH QD
( 3UL UMHADYDQMX L XWRpQMDYDQMX VWIANWXUH N
C & YH]D WH Sddikddopd haMmiiai (DFIX i EADP). Ustanovljeno je da se radi o
dimernomkompleksUSR]QDWRJ PRWLYD W] YcisddimeRonYidritacieQ(slikthl Q ML J H 3
4.56).Svi atomi paladija u oba produkta koordinirani su kvadratno uohiagjanje liganada
iz ravnine VezeO-Pdkoje se naze nasuprot vezaniaPd |]QDpDMQR VX GXOMH RG R(
veziN-Pd 8WR MH NDR L NRG NORU L@r@utjcdisRupljiavbgNatdma. SRV O M

WDEOLFD 8GDOMHQRVW L]P HP&XLaGPdDb) B /&P VXD D GI XM D
M2 Dlla, odnosnad(Pd3, Pd4) = 2,867 AD2-la a4WR MH X VNODGX V GRVWXS

podacimal*13
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Slika 4.57: ORTEP prikaz molekulske struktuw#2-lla DMF (lijevo) i D2-lla (desng.
(OLSVRLGL WHUPDOQLK SRPDND DWRPD QDFUWDQL VX V Y
prikazanisubijelim sferama.

Slika 4.58: Prikaz kristalne struktutd2-lla "0) GXa NULVW®GRIjdvd),l VN
(desng. U desnom prikazu molekule kristalnog [BM obojane su plavo.

U jedinkamaspojaM2 Dlla SULVXWQD MH VODED LQWUD P RpootdhNeX OV ND

uorto S R O Reéninigigidrstena s kloridninsupstituentom i kisikovog atoma acetatnog liganda
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(prikazano svijetlozelenom bojom na slici 4.58). Molekule kristalnog EaMir kristalnoj
VWUXNWXU&e XPMNHAOWDLNOHblek]IB M¥ Bllla, a dodatno su stabilizirane

vodikovim vezama s ligandom (kazane tamnozelenom bojom na slicWH VX PHYXVREQ
SRYH]DQH X GLPHUH WDNRYHU YRGLNRYLP YH]DPD SULND]L

Slika 4.59. Prikaz vodikovih veza prisutnih u kristalnoj strukb®illa THF.

Slika 4.60. Prikaz slaganjmolekulaD2-lla THF-X NULVWDOQRM VWUXNWXUL C
osia. Molekule THFD RERMDQH VX QDUDQpPDVWR

Za kristalnu strukturd2-lla “7+) WDNRYyHU MH NDUDNWHULVWLPQR SRVWI
YRGLNRYLK Y HddkaLbhPokg S RO RsldbMiXog ariinog prstena i kisika iz
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NRRUGLQLUDQRJ DFHWDWD 'RGDWQR MHGLQNHrowboha SRYH]X
naorto S R O R &iflkd Xcetatnog liganda susjedne molekule (slika 4.59).

4.7.4. Molekulska i kristalna strulara kationskog monopaladiranog azobenzena
tetrafluoroboratnim anionom\2 Bic)

5HQGIJHQVNRP VWUXNWXUQRP DQDOL]RP MHGLQRZDZRJ NULV
L] DFHWRQLWULOD SRWYUyHQD MH SUHWSRVWDYOMHQD VWI
je da se radi ddizomeru kod kojeg su dvije molekule acetonitrila koordinirane na Pd(@ W R
upotpunjuje kvadratnu koordinaciju Rd( % X G XuL G DDWH RIQWINHRPPRVERM X X DV
MHGLQNX XOD]JL L MHGDQ WHWUDIOXRURERUDWQL DQLRQ I
RGQRVQR GD X VDVWDY DVLPHWULPQH MHGLQNH XOD]L L N
4.61). Analogno prethodno opisam paladocikima XRPpHQR MH ]J]QDpPpDMQR SURC
LIPHYX 3G GX4LND NRRUGLQLUD Q trésFSRRAHRNUDMIX X F R GVGRROMXV Q
koja iznosid(Pd, N4) = 2,126 AX RGQRVX QD YH]X GXALND DiaksWRQLWUL
RGQRVX QxtoBaadbdhRendoja iznosid 3G 1 c WDEOLFD
posljedicatrans-utjecaja ugljikovog atoma.

Tetrafluoroboratni anioni povezani su s ciklopaladiranim jedinkama u kristalnoj strukturi
FLMHOLP QL]JRP NUDWNLK LQWHWHYNXFVERRM B Y\DPNi2BE\W HpQ.IQ H
(slika 4.62).

6OLND 257(3 SULND] DVLPHWULpPQH MHGLQNH NULVWL
M2 DIlc MeCN. (OLSVRLGL WHUPDOQLK SRPDND DWRPD QDFUWDC
vodikovi atomi prikazansubijelim kuglicama.
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Slika 4.62: Prikaz slaganjaolekulaM2 Dic MeCN u kristalnoj strukturiG X4 NULVWDORJUD
osia. TetrafluoroboratnD QLRQ SULND]DQ MH aXWRP ERMRP

4.1.1 Molekulska i kristalna strukturderivata dipaladiranog azobenzegatstirilpiridinom

ProduktuD1-le XVSMHaAQR VX RGUHYHQH NULVWDOQD L PROHNXO"
UHQGJHQVNRJ JUDPpHQMD QD MHGLQLpPQRP NULVWDOX GREL
SRWYUYHQR GD VH WkbniplekRUNPRMIRFHUWRFREMH RSLVDWLE(FRUPXOR
L 1-2H)] (St = 4stirilpiridin). Ustanovljeno je da sestirilpiridin koordiniratransu odnosu na

YH]X L]PHYXi SXA@DKDRMIOR V N X&8duPpHnosk 6a@RIC-Od(slika 4.63).
%XGXUL GD VH skojs ROWRPRBRORADMX QDOD]L NORULGQL O
stirilpiridina uzrokuje reorganizaciju liganada u koordinacijskoj sferiPd(AWR NORULGQL O
V P M Hiiians[s R O R dddddu naezuC-Pd.

Slika 4.63: ORTEP prikaz molekulske struktudd-le. Elipsoidi termalnih pomaka atoma
QDFUWDQL VX V YMHURMDWQRA&UX RG D YRGLNRYL DWRP
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SRpHWIR ]QDpDMQR S U RG(X,E8M HdRddrie 2y489 B, t&blica 4.16) u odnosu
na istu vezu u polaznomspoju D2-1b (2,303, odnd/ Q R c WDEOLFD awl
posljedicatrans-utjecaja atoma ugljika. Koordinacija Rdl(gotovo je planarna, s kloridnim
ligandom koji je malo izvijen iz ravnine i tvori nekoliko slabih vodikovih veza s kloridnim
ligandima susjedne molekuld-Stirilpiridinski ligandi zakrenutisuu odnosu na ravninu koju
bLQL DJREHQ]HQ GRN MH VDP D]JREHQ]JHQ NRML pLQL RVQR"
4.63i 4.64).

Kao i kod drugih diciklopaladiranih kloridniBpojeva prisutne su slabe vodikove ae
LJIPHYX NORULGQLK OLJDQGD L YRGLND QHXWUDOQLK OLJDQ
tipa povezuju u supramolekulske lance (slikai).6

Tablica 4.16Duljine odabranitkemijskih veza (A)lspojaD2-le.

veza d/A veza d/A
Pd1-CI1 2,4313(12) Pd2CI2 2,4384(11)
Pd1-N2 2,066(3) Pd2N1 2,057(3)
Pd1-N3 2,035(3) Pd2N4 2,038(3)
Pd1-C2 1,964(5) Pd2C8 1,971(4)

N2-N1 1,300(5)
N1-C1 1,404(5)
N2-C7 1,402(5)

Slika 4.64: Prikaz odabranih vodikovih vegaojaD2-le.

4.7.5. Molekulska kristalna strukturaderivata dipaladiranog azobenzena
s 1,10fenantrolinom

8 DVLPHWULPQRM MH G LsojabL-IfN\okekrigtalifrénQuHz MatadotahslaXe skl

dvije simetrjski neovisne molekule produkta i jedna molekula vode koja je s jednom od
molekula povezana vodikovom vezom s terminalnim kloridom. Ustanovljeno je da je
koordiniranje 1,10lHQDQWUROLQD X]JURNRYDOR ]QDpDMQH VWUX
diciklopaladiranog azobenzena. Naime, supstitucija  koordiniranih molekula

1,10fenantrolinom uzrokuje pucanje jedne od vezRdN dok veza @d istog metalnog centra
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RVWDMH RpXYDQD = Dféhineg@dRe@anplkofedrje Vdza mdidlrividantar kojem
jepuklaN3G YH]D RNR-HK HakvxXrdtadija dovodi dva metalna centra u relativnhu
EOL]LQX D NRQDpQL SlogalaedkaxivikorhpheduNejenvjetianl idet&lhi dentar
]JDWYDUD SHWHURpPODQL SUVWHQ V MHGQUBIHGXADRAP MDAR V
kojim tvori organometalnu vezu. Onisttd PHQR |DWYDUD L MDNR LVNULYOMI
NRMHJD pLQH LV WL oUglikNdrip& behkiedskagpkstena azobenzena, drugi
PHWDOQL FHQWDU WH NORULG @ 4.60) Dulin® GlabréhMezd dan8 UHP R & (
Su u tablici 4.17.

Tablica 4.17Duljine odabranitveza (u A) diciklopaladirano®1-1f. Dani su podaci za dvije
QHRYLVQH PROHNXOH X DVLPHWULpPQRM MHGLQLFL

veza d/A veza d/A
Pd1-Pd2 2,0946(8) | Pd3Pd4 3,1369(11)
Pd1-CI1 2,498(2) Pd3CI3 2,474(2)
Pd1-CI2 2,300(2) Pd3Cl4 2,297(2)
Pd1-C2 1,969(8) Pd3C26 1,974(7)
Pd-1N1 2,033(6) Pd3N5 2,018(6)
Pd2-CI1 2,295(2) Pd4CI3 2,3003(18)
Pd2-N3 2,053(7) Pd4N7 2,040(6)
Pd2-N4 2,177(6) Pd4N8 2,122(6)
Pd2-C8 1,994(7) Pd4C32 1,987(8)
N1-N2 1,270(8) N5-N6 1,284(8)
N1-C7 1,427(10) | N7-C48 1,323(11)
N2-C1 1,427(10)  N6-C25 1,390(10)

Prvi metalni centar dodatno je koordiniran drugim kloridom, dok j@érngogl,10fenantrolin
vezandidentatno, pa su oba Rd(kvadratno koordinirana. Koordinacijski poliedri blago su
iskrivljeni s obzirom narans X WMHFDM XJOMLNRY R tobdDlj@nhR feBdneaNRdR X ]JU RN
veze koordiniranog 1,A10HQDQWUROLQD 'RGDWQD NDUDNWHULVWLNI
ciklopaladiranih acetatnikompleksD MH SRVWRMDQMH LQWHUDNFLMD PHyX
njihove udaljenosti iznosd(Pd1-Pd2) = 2,994 A id(Pd1-Pd2) = 3,317 AOvakav motiv

vezanja poznat je u literaturi iz reakcija u kojima je umjesto-1HIQ DQWUROL®@D NRUL:
ELSLULGLQ awWR XND]XMH GD VH NHODWQL GXAaALNRYL O
DIREHQ]JHQLPD V NORULGQLP OLJDQ Gijihe\im Sez&pjera bagtaju VO L p Q|
VWUXNWXUQR*®OLPpQL SURGXNWL
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JedinkespojaD1-If povezane se u trodimenzionalnu strukturu slabagiikovim vezama
C-H Tl klorido ligandomte interakcijamaS SLIPHYyX THQDQWUROLQVNLK NDR
prstena susjednih molela (slike 4.66 i 4.67).

Slika 4.65:0ORTEP prikaz molekulske struktubd-If. Elipsoidi termalnih pomaka atoma
QDFUWDQL VX V YMHURMDWQRAauUX suGijelimkuglicaRGLNRYL DWRP

Slika 4.66: Prikaz slaganja molekwd-If u kristalnojstrukturi.

60LND 3ULND] MHF G PQH i D ® Rete)hel(daje) K RV L
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§5. =$./-8y$.

U sklopu doktorskog rada razvijeni su i primijenjeni protokoli za mehanokemijsku sintezu
SDODGRFLNOD X NXJOLpPpQRP POLQX BNwéarovdnEFehW(R,P-MHGQH |
kloro-4-(dimetilamino)azobenzen(L2) i natrijevom %limetilaminoazobenze#-sulfonatu

(L3) UD]OL prediredtima paladijaj [Pd(OAck]s, PdCh, trans[PdCh(MeCN)] i
[Pd(MeCN)][BF4]2. Reakcije su rezultiralmona ili diciklopaladiranm SURGXNWLPD V YH
LVNRULAWHQMLPD L NUDULP UHDNFLMVNLP YUHPHQLPD RC
Mehanokemijskm aktivacijomveze CH dobivenisu novispojeviM2-lla, D2-lla, D2-1llb ,

M1-Ic i M2 Dlc.

Mehanizam nastajanja paladocikla s navedegmekursorimas mehanokemijskim uvjetima
L VW U D a HKproM-{didn&ilamino)azobenzenX SULVXWQRVW WHNXULK '0) C
I H20) i/ili krutih aditiva (NaOAc, NaBEF S U D U H Q M HrPsitu ReibhAnFshakitbskopijom
teexsituSRP R U X G Lendfekzkbkina prahu, te spektroskopijama NMR i IR.

Aktivacija veze CH postignuta je sa svim upotrijebljeniprekursorima paladijaj.
5HDNFLMH V QDMpH&UH NRULAWHQLP ;) bile/ SutnhjjpoijeR I RP X F
RpHNLYDQR V M BiNRIeMaC)HBYF N URD MER a hhrekRrgdr@na brzinu
FLNORSDODGDFLMH XYHOLNH XWMHpH SO sWiRepdanali kb X 0L K L
QDMRSWLPDOQLML WHNXUOL DGLWLYL NRML DNWLYLUDMX S
CH sudjelui)xiL X WUDQVIHUX SURWRQD V DJREHQ]JHQD QD NRR!
reakcije s PdGli [Pd(MeCNY][BFs2 VSUMHpPDYD QDVWDMDQMH MDNLK NLVH
veze C#d i povratne reakcije, dok dodatak NaB# reakcijama s [Pd(MeCM)BF4]2
RQHPRJXUDYD VWYDUDQMH DFHWDWQLK NRrPsBIO eX\NsitD X SUL
VSHNWURVNRSVNRJ SUDUHQMD UH D NFttaNs[PIREMEENYPIQRJ D]R
[Pd(MeCN)][BF4]2 SRWYUyYyXMX G D odvia & dve® kn@kaF () Mi2a koordinacija
SDODGLMD GRQRUVNRP VNXSLQRP D]JREHQ]JHQD X] QDVWD
(adukta), i (i) intramolekulska aktivacija vezed€ i tvorba veze GPd koja rezultira
nastajanjem paladocikla. U reakcijama s Bdttans[PdCk(MeCN)] i [Pd(MeCN)]|[BF4]2
VWYDUDQMH NRRUGLQDFLMVNRJ PHYyXSURGX#HWBsUdret SXQR E
tome, cijepanje trimernog prekursora je najsporiji korak u paladaciji s [Pdff@paxbogtoga
QLVX RSDAHQLMNRRBRURBHYXBFURGXNWL X 5DPDQ VSHNWULPD

$OHQ % MHORSHWURYLU Doktorska disertacija



§5 =DNOMXpDN 114

DJREHQ]JHQL VDGUAH GYD D]JR GX&LND L GYD |HDna®iaD SUVW
fenilna prstena. Prva paladacija sa svim prekursorima odvija se na fenilnom prstenu s-elektron
donorskiP VXSVWLWXHQWRP aWR SRWYUyYyXMH GD VX UHDNFL
Aktivacija prve veze G+ |QDWQR MH EUAD RG GUXJH a4WR MH X VNOI
kinetike i mehanizma ciklopaladacije azobenzena s topljivim derivatom > PG
[PACk(DMF);]) u DMF-X SRPRUX VSHNWURVNRSLMH 105 QD VRE
spektroskopije UY9LV SUL UD]OLpLWLP WHPSHUDWXUDPD WODN)>
SUHNXUVRUD 3URYHGHQD LVWUDALYDQMD XSXUYMNXVGRRMH
stanju bilDN HOHNWURILOQRP XVNODVHQRP PHKD&MPPX PHWD
reakcija u otopini.

2VLP |D LIUDYQX PHWDODFLMX DIREHQ]HQD UD]OLpPpLWLP
primijenjeni vrlo jednostavni mehanokemijski protokoli bez otapala ztezinderivata
SDODGRFLNOD X NXJOLpQRP POLQX LIPMHQRP DQLRQVNLK |
SUHNXUVRULPDsit PUDDIGIRWMW RYLK UHDNFLMD 5DPDQRYRP V
PRJXUH JERJ MDNH |0 X ROudm\ntetadirdbbivehi U] ol SpNj&M2 Dllb ,
M2 DId, D1-lla, D1-Id, D2-1d i D3-Id.

$FHWDWL NORULGL L DFHWLODFHWRQDWL PRJX VH PHY>
neutralne acetonitriine ligande u tetrafluoroboratnkompleksima ukoliko su njihove
DONDOLMVNH VROL SULVXWQH X VXYLaAaNX 6XSVWLWXFLMD
DQLRQVNRJ OLJDQGD YHUO ]JDKWLMHYD VORAHQH VWUXNWXL
stvaranje acetatnih ili kloridnih ostova kako bi se generirale monomerne ili dimerne vrste
WLMHNRP UHDNFLMD 1D YUHPHQD UHDNFLMH VXSVWLWXFL
]JIDPMHQMXMH 2pHNLYDQR GXOMD VX UHDNFLMVND YUHPHQI
R S D a H Qjih#ve]mor@paladirane analoge, dok je izmjena acetilacetonata kelatno vezanih
na paladij sporija od izmjene acetata, klorida i tetrafluoroborata. Valja napomenuti da su
SURGXNWL GRELYHQL X NYDQWLWDWLYQRP LVNRULAWHQM
acetilacetonatnih derivata nisu mogli dobiti izravhom aktivacijom ve#d Qaladijevim(ll)
SUHNXUVRULPD QL X RWRSLQL QL X pYUVWRP VWDQMX

Reakcije kloridnih diciklopaladiranih azobenzena s Z¢rtantrolinom i 4stilbazolom
rezultirale su u izmjeni DMFliganada 1,1@enantrolinom i 4stilbazolom. Derivati
dipaladiranih azobenzena i monodentatnoy W LOED]ROD ]D G U a{Rostdrikdji SOD QD L
XNOMXpXMH pHWLUL NRQGHQ]JLUDQD SUVWHQD GYD IHQLOQ
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R N U X Al @rivkgmpleksima molekule-&/ WLOED]ROD VdsMakkbWiH@r&hsV X X
SRORADM SUB®@DAWMRLU@DpL GD WLMFHN®RRI doXzBrivevizhdlizaF LMH '0)
razliku od derivata dipaladiranih azobenzenasilazolom, produkti slidentatnim 1,0-
IHQDQWUROLQRP QH ]D GkosiPaYaDAWRX MBHD SR Y O MRINGW FDGFLMHSD
SHWHURpPODQRJ NHODWQRJ SUVWHQD X GLSDODGLUDQLP
SUVWHQD V GYD DWRPD SDODGLMD PHYyXVREQR VBRYH]DQD
V O R & Bt@QKktuenim transformacijama koje se odvijaju tijekom supstitucije BME,10
fenantrolinom i 4stilbazolom, mehanokemijska sinteza njihovih derivata dipaladiranih
DIREHQ]J]HQD SRND]DOD VH VXSHULRUQLMR PerReviaRe8KciiZVNR M V
LVNRULAWHQMD L WGOpBandirLnfeRodom ldobiven Svwi@pQjEvib Die, D2-

le, D3-le, D1-If, D2-If i D3-If.

=D VLQWH]X DFHWDWQLK L WHWUDIOXRURERUDWQLK FLNO
dobiti mehanokemijskirmetodama primijenjena je metoda starenja. Aktivacija jedne ili dviju
veza CH u azobenzenima paladijevim prekursorima, [Pd(QAc) [Pd(MeCN)|[BF4]-
potaknuta je parom DM#B za acetatne i parom vode za tetrafluoroboratne deriatesitu
105 SUDUHQMH RYLK UHDNFLMD XSXuUXMH QD EOLVNRVW PHK
ciklopaladacije u mehanokemijskim uvjetima. U odnosu na mehanokemijsku i otopinsku
sintezu reakcije u pari otapala znatno su sporije, ali su zato jednostavnijgevaghimanii
unos energijeNovi spojevi dobivenovom metodom s2-Ic i D3-Ic.

Ciklopaladirani spojevi odlikuju se jakom apsorpcijom i emisijom svjetla u
XOWUDOMXELpDVWRP YLGOMLYRP L EOLVNRP LQIUDFUYHQF
mijenjanjem VXSVWLWXHQDWD QD D]JREHQ]JHQX LOL QMLKRYLK
mjerenja otkrila su dderivaticiklopaladirani prekursoas 1,16fenantrolinom, 4stilbazolomi
i acetilacetonatom kadodatnm OLJDQGLPD HPLWLUDMX VY MatwatodR X QDY
MDpH RG QMLKRYLK FLNORSDODGLUDQLK SUHNXUVRUD awil
primjenu.

5H]XOWDWL GRNWRUVNRJ U BiGRriv&cijsRearmaiddulbgijeHu SiRéal HQ F L M
QRYLK RUJDQRPHWDOQLK VSRMHYNLSRGMHAIOYW]|QDKL®HVEW DR
razumijevanje reakcijske dinamike i faktora koji kontroliraju reaktivnost i selektivnost
SULGRQLMHW iUH UD]JYRMX QRYLK L XpLQNRYLWLMLK NDWDC
planiranje i kontrolu mehanokemijske akiye i funkcionalizacije veze & potaknute

prijelaznim metalima.
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8§ 6. POPISKRATIC A

CMD

dba
DMF
DMSO
eCMD

engl
IAG
ILAG

LAG
MeCN
MCR-ALS

MLCT
MMLCT

NG
OAc
PMMA
PPh
THF

mehaniaP XVNODYyHQH PHWDODFLMH L GH¢
(engl concentratedhetallation and deprotonatipn
dibenzilidienaceton

N,N-dimetilformamid

dimetilsulfoksid

elektrofilni mehaniaP XVNODYHQH PHWD O D(ErngM
electrofilic concentrated metallation and deprotongtion

prijevod sengleskog jezika
mljevenje potpomognuto ionima (engl. fassisted grinding)

POMHYHQMH SRWSRPRJQXWR WHNXULC
assisted grinding)

POMHYHQMH SRWSRPRJQ X \AaBsiaté¢H diidxding)Q
acetoniril

PXOWLYDULMDQWQD DQDOL]D NULYXC
kvadrata €ngl. Multivariate curve resolution alternating least squal

prijenos naboja metdigand engl.metatligand charge transfer)

prijenos nabojanetatmetatligand Engl. metatmetatligand charge
transfer)

suho mljevenje (engl. neat grinding)

acetatni anion, OCOGH

SROL PHWLOPHWDNULODW ASOH[\JOD
trifenilfosfin

tetrahidrofuran
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§ 8. DODACI

81. .ULVWDORJUDIVNL SRGDFL SRGDFL R PMHUHQM

struktura
Tablica8.1:. ULVWDORJUDIVNL SRGDFL DRRIXDIF IX R RPPNQHVICRY@DNDM XU W

I spojevaA2-Ib-MeCN, M2-Ib, D2-1b, M2-Ic-MeCN, M2-lla -DMF i D2-1la -THF.

L2 M2-1 DMeCN M2-lla D2-lla transM2 D M2-lla-DMF D2-lla-THF
la-MeCN
Otapalo za MeCN MeCN DMF DMF MeCN DMF THF
kristalizaciju
Formula C14H14N30| CleH17N4C|3Pd, C17H20N4OC|2Pd C20H25N502C|3sz C13H19N5C|Pd, C32H32N6C|2Pd2Q, C35H35N6C|208sz,
CzHgN C2H3N C3H7NO 2(C4Hso)
kristalni susatav | rompski triklinski triklinski triklinski triklinski triklinski monoklinski
YHOLpLQD]| 0,55x0,15%0,12 | 0,25x0,12x0,05 | 0,25x0,06x0,05 | 0,38x0,11x0,09 0,30x0,10x0,10 | 0,11x0,1x0,09 0,13x0,12x0,09
pULVWDOD
habitus kristala | prizmatski prizmatski LIOLpDVWIL prizmatski prizmatski prizmatski prizmatski
boja kristala QDUDQpDYV zelena crna crna crna crnak crna
prostorna grupa | P na2; Pi Pi Pi la P 2:/n P 2:/n
t/K 293 293 293 100 100 293 293
Difraktometar Xcalibur, Ruby, | Xcalibur 3 Xcalibur, Ruby, | Xcalibur, Ruby, Xcalibur, Ruby, | Xcalibur, Ruby, Xcalibur, Ruby,
(Oxford Nova Nova Nova Nova Nova Nova
diffraction)
JUDp®ARQ M| 1,54184 0,71073 1,54184 1,54184 1,54184 1,54184 1,54184
alA 15,3857(7) 7,3942(2) 7,4854(2) 7,6130(2) 7,1839(2) 18,1260(1) 9,97480(10)
b/A 13,9883(8) 10,3884(3) 15,5844(5) 12,9618(5) 13,9817(4) 11,2573(3) 10,46450(10)
c/A 6,1294(3) 15,0468(4) 17,6406(6) 13,9578(5) 23,3862(7) 20,4435(2) 23,6965(2)
e 90,00 73,100(2) 109,045(3) 64,304(4) 90,00 90 90,00
/° 90,00 83,513(2) 98,378(3) 83,264(3) 89,929(2) 114,812(3) 98,6540(10)
/° 90,00 75,753(2) 100,514(2) 76,863(3) 90,00 90 90,00
Volumen / B 1319,7(12) 1070,81(5) 1865,35(11) 1208,37(8) 2348,98(12) 3748,42(12) 2445,31(4)
z 4 2 4 2 4 4 2
Duyopgem 1,308 1,610 1,687 1.890 1,626 1.488 1.795
/ mm’ 2,434 1,254 10768 15.295 7,888 9.300 13.196
F(000) 544 520 952 680 1152 1.696 1312
Prikupljeni 3571/1799 38991 17149 12464 4658 20693 11909
refleksi
/nezavisni
EURM RSD| 1/165 3547 6267 3735 2703 7418 4218
refleksa
[I>2 XD)I*
broj parametara | 165 248 248 291 303 469 311
RWR[I>2 1)]* 0,0473/0,1269 | 0,0408/0,0729 | 0,0800/0,2266 0,0880, 0,2303 0,0383/0,1032 | 0,1391/0,2807 0,0307/0,0792
RwWR 1,050 0,0550/0,0771 | 0,0869/02368 0,0910, 0,2394 0,0389/0,1041 | 0,1391/0,2060 0,0321/0,0808
[za sve podatke]
Faktorslaganja i 1,099 1,067 1,041 1,079 0,2060/0,3825 1,058
FZ
"Whax ' Ghin (e i i i i i 5,444:6,590 i
Al
5 ™_-FQR ™)R Z >1 )R J 3 3@ ZKHUH 3 HHR2)2/jNobs+Npéram)[2/2. ) R
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§ 8. Dodaci XVi

Tablica82:.ULVWDORJUDIVNL SRGDFL SRGDFL R PMHUHQMX UM
D1-lei D1-If -H20.

D1-le D1-If-H ;O
Otapalo z&ristalizaciju metanol metanol
Formula CagHaClN.Pd C24H16,31CI2N4Pd200,19
kristalni susav triklinski monoklinski
Y H O Ikfista@annd) 0,2x0,2x0,1 0,3x0,2x,0,2
habitus kristala prizmatski prizmatski
boja kristala QDUDQpDVWD AXWD
prostorna grupa P-1 c2lc
t/K 293 293
Difraktometar Xcalibur, Ruby, Nova Xcalibur, Ruby, Nova
(Oxford diffraction)
JUDPARMD | 1,54184 1,54184
alA 10,0826(2) 34,609(4)
b/A 12,7272(4) 11,3167(4)
c/A 17,1910(4) 32,642(4)
e 81,849(2) 90,00
/° 89,553(2) 134,99(2)
I° 77,047(2) 90,00
Volumen / B 2127,50(10) 9041,6(16)
z 2 8
Duppgem' 1,290 1,902
/ mm! 8,179 15,183
F(000) 820,4 5053,0
Prikupljeni refleksi 21921 28316
/nezavisni
EURM R &eflefdaQ L] 8731 9323
[I>2 10"
broj parametara 416 593
RWR[1>2 11)]* 0,0419/0,138 0,0279/0,0728
RWR 0,0475/0,1457 0,0341/0,0751
[za sve podatke]
Faktor slaganjaF 1,080 1,074
"Wax ' Win(€AT) 0,94;-0,75 1,41:0,55
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§ 8. Dodaci XVil

8.2. 'LIUDNWRJUDPL SUDAGNDVWLK X]RUDND

6OLND 'LIUDNW R JU D Pd)LS$, b)Drans [P ACK(NMeC K] R )r&nis-A1-111b
sintetizirarog u acetonitrilu, id) difraktogramtrans-Al-11lb generiran iz podataka difrakcije
QD MHGLQLpPQRP NULVWDOX

6OLND 'LIUDNWRJUD P L a)SL1 Dy NPEGEWE)L B 1-1K | Binteznding
mehanokemijski i prekristalizirag iz DMF-a, d SULUHYHQ UHDNFLNMRP X R
difraktogramD1-1b generirm L] SRGDWDND |]D MHGLQLpPQL NULVWDO
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§ 8. Dodaci Xviii

60LND 'LIUDNWRJUDPL ap UD &\ [PHCN LOR-laX $iRtetibindrdy
mehanokemijskis PdC} u uvjetima:c) IAG, d) ILAG-H.0, te strans[PdCk(MeCN)] u
uvjetimae) IAG i f) ILAG-H2O i prekristaliziratog iz DMF-a, g) dobivenogreakcijom u
otopini, i h) difraktogramD2-1b generiranL] SRGDWDND ]D MHGLQLPpQL NULVW|

60OLND 'LIUDNWRJUDPL S D3N Dy WdEBE, ¥¢]RI3IbND
c) sintetizirarmog mehanokemijski prekristalizirammg iz DMF-a, d) S U L Wi reak@jom u
otopini.
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§ 8. Dodaci XiX

60LND 'L 1UDNW RJU D Pd) L3, b)Drans [PYCMMEC )] R trang-B2a-1b
sintetizirarog u acetonitrilu,d) M2 DIb sintetizirarog otapanjemtrans-A2 DIb u DMF-u i
e)difraktogramM2 DIb JHQHULUDQ L] SRGDWDND GLIUDNFLMH QD MH

6OLND 'LIUDNWRJUDPL S ¢isPRANHIDIMK) L] K dobiveRdg:D N D
a) prekristalizacijom iz DMFa, b)) KODYHQMHP R3NR §)Lzagan{ed PdGl pari
DMF-a id) PACl..
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§ 8. Dodaci XX

6OLND 'LIUDNW R JU D Pd) L3, B)prdtOB.aRp)4/ te KI2X pRC) s DitdtR2irarng
mehanokemijski i prekristaliziray iz DMF-a, d) S UL W4l yddkgijom u otopini i
f) difraktogramM2-lla DMF generiranL] SRGDWDND ]D MHGLQLpPpQL NULVWDC(

6OLND 'LIUDNWRJU D P4) L3,b)DRINIAWW, telO2XR) siDtétibirarog
mehanokemijski i prekristaliziray iz DMF-a, d) S UL Wyl yddkgijom u otopini i
f) difraktogramD2-lla THF generiranL] SRGDWDND |]D MHGLQLpPpQL NULVWDO
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§ 8. Dodaci XXi

6OLND 'LIUDNWRJUD P b) S Ud) EeN(OACYY:LtK DX-]IR ) CONUDL gl y H Q
mehanokemijskom sintezom i prekristaliziogniz DMF-a,d) S U L Wglrgak€)om u otopini
i f) difraktogramD1-lla generiranL] SRGDWDND |]D MHGLQLpPpQL NULVWDO

Slika 8.10:'LIUDNWRJUDPL SUDaN D VdabivEniiX inRevednjiifip d @BdR]eUuX N D W D
trajanju od2 sata ) DMF-om, b) H20, c) HOAc, d) MeCN, i e) difraktogram [Pd(OAc)3
JHQHULUDQ L] SRGDWDND |]D MHGLQLpQL NULVWDO
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Slika 8.11: 'LIUDNWRJUDPL SU[xjdobDivew InHjevir]@dakeiidke smjese
[Pd(OACc)]3 i NaOAcu trajanju od Zatab) [Pd(OAc)]s, i c) NaOAc.

60OLND 'LIUDNWRJUDP la) 52) b gRIDDARY k. K uxoyékbl 2ékBijske
smjese iALAG -DMF reakcije pripraveM2-lla nakonc) 30 min,d) 1 h,e)2 h,f) 3 h,g)5hi
i) 7 h mljevenja.
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Slika 8.13: 'LIUDNWRJUDPL SUD &N D WtilaKdobiMendd mipvedjenRaesX N W D
[PA(OAc)]su P Q R a L QovhiéiR B:1 u uvjetima LA@MF a) 7 h mljevenjaforma lll ), b)

12 h mljevenjaforma I), i c) 20 sati mljevenjaforma Il ), d) nakon 7 h mljevenja i ispiranja

vodom, e) nakon 7 sati mljevenja i prekristalizacije iz klorofornfienakon 7 h mljevenja i
prekristalizacije iz konc. HOAcg) nakon 7 h mljevenja i prekristalizacije iz DM h)

difraktogram generiran igodatakaza jedLQLpQL NULVWDO NRML M#l SULUHVHC

60OLND 'L1UDNW R JU D H2-18 W abévBhbg/mié hakokehijshdmstbdom
a) LAG-DMF nakon 21 hforma Il ), b) LAG-DMF nakon 30 hfbrma |), ¢) LAG-H20 nakon
22 h forma |), d) LAG-DMF nakon21 h forma Il ) i ispiranja vodome) LAG-DMF nakon
21 h forma I1') ispran vodom i prekristaliziran iz DM& i f) D2-1la dobivenog reakcijom u
DMF-u.
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83. 2GUHYLYDQMH NULVWDOQLK VWUXNWXUD PHWR(
JUDND QD SUDaANDVWLP X]J]RUFLPD

83.1. 2GUHYLYDQMH N U praku<d@c3-HPACmme N W X U H
Kristalna struktura spoj&is-[PdCL(DMF)c@ RGUHYHQD MH PHWRGRP AVLPX
(engl. simulated annealing) u direkthom prostoru iz podataka dobivenih difrakcijom
UHQGJHQVNRJ JDEPNBDYMRR XK UN X SBrénbRdSg@dvheri{) Ukorxk % UD J J
MH ELR QDQHVHQ X WDQNRP VORMX QD SORpPLFX LJUDYyHQX |
'LIUDNFLMVNL X]JRUDN LQGHNYV L UDQ,4892(N RAFLNAWSB{B)L WULN
A, c=11,5816(6) A, 0= 94,736(J°, £ 85,321(6)°, = 112,246(3)°) volumena 597A% aW R
RGJRYDUD VDGUADMX GYLMH PROHNXOH X MHGLQLpPpQRM UHC
Uz pretpostavku prostorne grupe X DVLPHWULPpQRM UHOLML VH QDOD
dva atoma klora i dvije molekule DMB AG6LPXOLUDQR NDOMHQMH3 XNOMXD
i klora, dok su dvije molekule DMB modelirane kao dva neovisna kruta tijela.
5MHaAHQMH P RO WNeXl@dh sbilséd Svie] @ddekule DMFI dva atoma klora
okupila oko atoma paladijaais konfiguraciji.
=DYUaQL FLNOXVL 5LHWYHOGRYRJ XWRpPpQMDYDQMD UH]:
XNOMXpLYDOL VX SDUDPHWUH MH G L @hdbgsHevibg @dlinbhih zaN R H I L F
RSLVLYDQMH SR]DGLQH YHOLpPLQH NULVWDOLWD L QDSUH’
VIHUQX KDUPRQLMVNX IXQNFLMX pHWYUWRJ VWXSQMD NRN\
signala.

6OLND 8 W Rriztalive Ds¥ ik @Qritis-[PACh(DMF).] Rietveldovom metodom.
Plavom bojom prikazan je eksperimentalni difraktogram, crvenom simulirani na temelju
X'W R e ®rigtddr@ strukture. Sivom bojom prikazana je njihova razlika, a crnim crticama
SRORA&ADML VLJQDOD
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8.32.0GUHYLYDQMH N U acétilaceonatidody/moabiaiadirXnddd
azobenzenéVi1-1d)

'LIUDNFLMVNL X]JRUDN LQGHNVLUDQ HMH 1B®B(LVAVHiL PRQR
10,629(1)A,c = 11,426(1) A, D= 90°, /= 111,303(4)°, = 90°,V = 1582,1(2) &, prostorna
grupa:P21/n.)

Acetilacetonatni ligand i monociklopaladirani dio molekMé-ld (L1 V SDODGRFLNOLDp|
SUVWHQRP X]J]HWL VX NDR |[DVHEQD NUXWD WLMHOD 5MH&H
globalne optimizacije paraletR XNOMXpHQD SUHIHULUDQD RULMHQWDF
NRHILFLMHQDWD VIHUQLK KDUPRQLND &@&HVWRJ UHGD NRML
FLNOXVD RSWLPL]DFLMH 3RVWXSNRP AVLPXOLUDQRJ a8DUH(
naatompal& LMD Withnd KWNMNFIDM DWRPD XJOMLND-FEnRsUpfol W MHU
atomu ugljika liganda.1 biOD GXaD R-GGYKMHVZESURW DWRPX GXA&LND
Acetilacetonatni fragment malo je nagnut u odnosu na ravninu paladdgddmetrig cijele
PROHNXOH RSWLPL]JLUDQD X YDNXXPX L XYHGHQD X ]]DYUZE
$FHWLODFHWRQDWQRP IUDJPHQWX RPRJXUHQD MH URWDFLI
Slobodnom fenilnom prstelitk WDNRYHU MH RPRJXUHRD URWIHPFLIMDHR XAW
SRND]XMH R]JELOMDQ QHVUD]PMHU UDpPpXQDWRJ L L]J]PMHU

neadekvatnom modeliranju preferirane orijentacije.

6OLND 8WRpPp QMDY D QMIHdNigtvedodrantgtedorriWRIaXddivid o§dunH
SULND]DQ MH HNVSHULPHQWDOQL GLIUDNWRJUDP FUYHQRI
strikkture 6LYRP ERMRP SULND]DQD MH QMLKRYD UD]JOLND D FU(

8 NULVWDOQRM VWUXNWXUL REDX\MLKH B Q WDRDW BV IN R M N
YRGLND 2QL SRVWRMH }HRrje Qrt@tiéIR oftiM&itakio v #kDurgu. Npr.,
duljina veze G+ X RYRP PRGHOX L]QRVL RNR ¢ GRM MH XRE
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§ 8. Dodaci XXVi

VWUXNWXUDPD ULMHBEHMUHPLK] GIRGDWBINNDRBRUHQGJHQVNRJ ]
kristalu oko 0,95 A.

8.3.3. 2GUHVYLYDQMH N Uacetid@OrtHog/disdladiMiexatdbenzeba{(d)
,QGHNVLUDQMHP PDNVLPXPD SULVXWQLK X G=B86BbISMRIUDPX
A, b=11,3428(9) Ac=9,7569(8) A, D= 111,274(5)°, £= 96,289(5)°, = 107,464(6)°V =
539,86(8) &, prostorna grupa@® #..) u koju stane jedna molekula spBja-ld 8 DVLPHWULpPQF
jedinki nalazi se polovica molekule u kojoj centar inverdijeli vezu N N.

6WUXNWXUD MH ULMH&GHQD NRULVWHUL SRORYLFX PROHN:?
YDNXXPX /DAQL DWRP SRVWDY O MHKuthltielt\pDsthRjeGole BkdH V L M H |
GD SULSDGQL OD&QL DWRP O)HS takX pdstadjanit Xnobeovhibllb] je M H
SRWUHEQR SURQDuUuL VDPR RULMHQWDFLMX NUXWRJ WLMHOI
VIHUQLK KDUPRQLND d8HVWRJ UHGD

6OLND S8WRpPpQMDY D Q BiIHd Ridtzeldétbn® iQetbdbiny Blag/dinvVoojonki
SULND]DQ MH HNVSHULPHQWDOQL GLIUDNWRJUDP FUYHQRI
strukture 6LYRP ERMRP SULND]DQD MH QMLKRYD UD]JOLND D FU(
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§ 8. Dodaci XXVi

8.4. H-NMR spektri

Slika 8.18:Ex situ S U D turHeQavidkemijskeeakcijeL2 s trans[PdCh(MeCN)] u uvjetima
ILAG -DMF. Aromatski diotH-NMR spektara snimljeninh u MeGhk.

Slika 8.19:Ex situ S U D tUrHeQavidkemijskeeakcijeL2 s trans[PdCh(MeCN)] u uvjetima
ILAG -DMF. Aromatski dio*H-NMR spektara snimljenih u CDEI
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Slika 8.20:Ex situ S U D urHeQavidkemijskeeakcijeL2 strans[PdCk(MeCN),] u uvjetima
ILAG-DMF. Aromatski dio'H-NMR spektara snimljenih u DMS®@s.

60LND SUDUHQMH UHDNFLMD2 &UY B5510*Gnolmi®l i SDODGTELC
Cis-[PdCkL(DMF);] (c = 5.49102moldnt®) u DMFd; pri 25 °C*H-NMR spektroskopijom.
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§ 8. Dodaci XXIX

Slika 8.22: Aromatski i alifatski dio odabrant{-NMR spektara reakcija prve i druge
paladacijeL2 (c = 5,5510* moldnt®) i cis-[PdCk(DMF);] (¢ = 5,4910% moldni®) u DMFdy
pri 25 °CH-NMR spektroskopijom.i) L2, ii) 3 min nakon dodatkais-[PdCk(DMF)2], iii)
nakon 62 minjv) nakon 102 minutev) nakon 475 min.

Slika 8.23:H-NMR spektri (DMSQds) a) L2, sirovih reakcijskih smjesa mljeven|2 s
[Pd(OAcY]su P QR a L QovhieR B:1 uz dodatak DME& nakonb) 2 h ic) 3 h ted) spektar
ispranog produktd2-lla snimljen u DMSQds.
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§ 8. Dodaci XXX

Slika 8.24:H-NMR spektri produktaM2-lla dobivenogmljevenjemL2 s [Pd(OAc)]s u
P Q R &L Qovhi¢R B:1 uz dodatak DM& nakona) 7 h (prisutndorma Il ), b) nakon 12 h
(prisutnaforma 1) i ¢) nakon 20 h (prisutnorma Il). Spektri su snimljeni CDCb:

Slika 8.25:'H-NMR spektria) L2, te uzoraka reakcijske smjese iz reakcije prip2dia u
uvjetima ILAG-DMF nakonb) 12 h,c) 18 h id) 21 h. Spektri su snimljeni u DMSGs.
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§ 8. Dodaci XXXi

Slika 8.26:Aromatski dio (lijevo) i alifatski dio (desnodH-NMR spektara snimljenih u
DMSO-ds uzoraka reakcijske smjede?2 s [PdMeCN)][BF4]> u P Q R & L QanjeruP1:2
L] O R & H @40 a$iakbnusitnjavanja i homogeniziranjapektri uzoraka reakcijske smjese
nakonb) 12 h,c) 48 h id) isprani produktD2-Ic iz iste reakcije.

Slika 8.27:Aromatski dio (jjevo) i alifatski dio @esng *H-NMR spektara produktd1-ld
GRELYHQRJ UHDNFLMRP (aj¢@dh ) @H 1, R)MLAINY it )DM-H PSpdktri
su snimljeni u CDGI
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Slika 8.28:Aromatski dio (jjevo) i alifatski dio @desng *H-NMR spektara produkt2 Did
GRELYHQRJ UHDNFLMRP Lj&csiHIQ Hh) MRRIIBA\WHNMPNDHP i /L
c) M2 Dlc. Spektri su snimljeni u CDGI

Slika 8.29:Aromatski dio [jjevo) i alifatski dio @esng *H-NMR spektara produkt®1-id
GRELYHQRJ UHDNFLMRP L3cayiE @ HD1MN&R UL) DA IHE NBpekReri /du
snimljeni u CDC3.
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Slika 8.30:Aromatski dio [jjevo) i alifatski dio desng H-NMR spektara produkt®2-id
GRELYHQRJ UHDNFLMRP LijcaMiE @ HD2MN&R UK) DBIHE NbpekReri /du
snimljeni u CDC3.

Slika 8.31:Aromatski dio (jjevo) i alifatski dio desng *H-NMR spektara produkt®3-la
GRELYHQRJ UHDNFLMRP Ladcayid @ HD3MN&R UL) DBHHQ. NBpeRtri /du
snimljeni u DMSQds.

$OHQ % MHORSHWURYLU Doktorska disertacija
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Slika 8.32:Aromatski dio [jjevo) i alifatski dio desng *H-NMR spektara produkt1-1l a
GRELYHQRJ UHDNFLMRP L]P M H)®H-IIN R)ULAN E) MMIH BpdkbDi2 $F L]
su snimljeni u CDGI

Slika 8.33:Aromatski dio [jjevo) i alifatski dio desng *H-NMR spektara produkt®2 DIl a
GRELYHQRJ UHDNFLMRP ING®OWHIQ H) NRDILbE \B)HIQMHEP i
c) M2 DId Spektri su snimljeni u CDGl

$OHQ % MHORSHWURYLU Doktorska disertacija
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Slika 8.34:Aromatski dio [jjevo) i alifatski dio desng *H-NMR spektara produkt®1-la
GRELYHQRJ UHDNFLMRP L]PMH@HWINIRU b DIHD Mpélri 3D 2$F L]
snimljeni u CDC3.

Slika 8.35:Aromatski dio (jjevo) i alifatski dio desng *H-NMR spektara produkt®2-lla
GRELYHQRJ UHDNFLMRP L]P MaQeHI N B) D2-&\WspeRtividd fnilizRi$ F L]
u DMSO-s.
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Slika 8.36:Aromatski dio ljjevo) i alifatski dio @desng H-NMR spektara produkt®3-lla
GRELYHQRJ UHDNFLMRP L]PMH@H3NRU bjD3HW FpeRri sD2$F L]
snimljeni u DMSQds.

Slika 8.37:Aromatski dio (jjevo) i alifatski dio @esng H-NMR spektar produkt&i1-llb
GRELYHQRJ UHDNFLMRP L]P& NMQIK I RMUIca ¢y MRIW Spektfils& O L]
snimljeni u DMSQds.
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Slika 8.38:Aromatski dio [ijevo) i alifatski dio @desnd *H-NMR spektara produkts2 Dllb
dobivenog reakcijomiPMHQH NR UL aViHVRQ Bl B) M2&@ ilc]M2 DIb Spektri
su snimljeni u DMS@ds.

Slika 8.39:Aromatski dio (ijevo) i alifatski dio @esng *H-NMR spektara produkt®1-1llb
GRELYHQRJ UHDNFLMRP L]P& BRIE h)BRd SpektrQsM shitnljehi& O L]
DMSO-de.
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Slika 8.40:Aromatski dio (jjevo) i alifatski dio desngd H-NMR spektara produkt®2-11lb
GRELYHQRJ UHDNFLMRP L]P& BRI by B2Id. BpékirshM shinljehi&O L]
DMSO-ds.

Slika 8.41:Aromatski dio [jjevo) i alifatski dio desngd H-NMR spektara produkt®3-111b
GRELYHQRJ UHDNFLMRP L]P& BRE b)B3d. Spektr(sim shinljehi&aO L]
DMSO-ds.
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Slika 8.42:'H-NMR spektar produkt®2-1la snimljen u CDC.

Slika 8.43: Aromatski dio !H-NMR spektara snimlieni u DMSGk:
a) 4-stirilpiridin, b) D1-1b i c) D1-le. Crvenim krugovima ¢QDpHQL VX VLUQ&dDOL OLJ
plavim 4stirilpiridina.
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Slika 8.44: Aromatski didH-NMR spektra produkt®1-1f snimljen u CDG.

Slika 8.45:'H-NMR spektar produkt®2-1f snimljen u CDG.
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Slika 8.46:'H-NMR spektar produkt®3-1f snimljen u CDG.
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8.5. Raman spektri

Slika 8.47:In situ S U D ulHAGMaakcijeL2 s PdChu P Q R & L QovhieiR B:4 uz NaOA¢
DMF kao aditive =D POMHYHQMH MH NRULAWHQD MHGQD pHOLpPQD
reakcije prikazani sa) doprinosi pojedinih spektralnih vrsta u vremerh) prikaz prisutnih
VSHNWUDOQLK YUVWD-AR &lalzeRpodusB2RIR idsb®eénie zat,5h.

Slika 8.48:In situ S U D UIHAGMeakcijeL2 strans[PdCh(MeCN)] u mQ R a L QamjeRIP

1:4 uz NaOAci DMF kao aditve =D POMHYHQMH MH N®Rlith.dAxNdd QD MHGQ|
SULND]D SUDUHQMD Udj doNrinasvipdje8itiil Hbekiral@h_vrstae u vremenu i

b) SULND] SULVXWQLK VSHNWUDO@LKanMalikté WD GRELYHQL SRPI
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Slika 8.49:In situ S U D UlHAGMedkcijeL2 strans[PdCh(MeCN)] u mQ R a L QamjeRIP
1:4 uz NaOAd DMF kao aditive Za mleverMH MH NRULAWHQD MBEB@KzPHOLPQ

SUDUHQMDbUGIRIFLPRIVL SRMHGLQLK VSHNWUDOQLK YUVWD
bilo je potrebno 20 sati.

Slika 8.50:2D prikazin situ Raman spektara prikupljenih prilikom tri odvojenakeijelL2 s
[Pd(OACY]s u mQ R a L QamjeRiFB:1 uz dodatak DM& (a-c), d) brza transformacijsvi2-
lla(l) SULUHYHQR &) XMQ-HaXIN frakdh dodatka 150 DMF-a u reakcijsku smjesu.

,QWHQ]JLWHWL IOXRUHVFHQFLMH X pYUVWRPoRaD@W X ]D YL
fluorescencijuM2-lla (111).
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Slika8.51: * SULND] SUD i HQ DB/ ILABADMPHe kB Ds [Pd(OAC]s u
P QR &L QamjeRIX OLMHYR L LOQWHQJLWHWL IOXRUHVFHQFL
mjerenja pri 1700 crh

Slika 8.52:a) 5DPDQ VSHNWUL WdnpeksaD2AIlB Kb)IRUSULND] SUDUHQN
transformacijgorme | kompleksaD2-1la dobivenogILAG -H2O metodomu formu Il nakon

dodatka 15 L DMF-a u reakcijsku smjeslijévo ,(QWHQ]LWHWL IOXRUHVFHQFL]I
za vrijeme mjerenja pri 1700 chpokazuju ddormall IOXRUHVFlfdinke MDpH RG
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8.6. IR spektri

Slika 8.53:IR spektri! IAG reakcijeL2 i PACk s NaOAc kao aditivonn mQ R & L QarmjeRiP

1:4:2 nakona) 15 min,b) 30 min,c)1 h,d) 2 h,e)4hiffy K 5HDNFLMVNH VPMHVH V
NROLpPpLQX 3008 RG NRMHJ MH L]UDyH Qbpisdahbligcalphl V7 RD SRV X
cml,

Slika 8.54:,5 VSHNW @ LASUé&kdijeQMi PdCk s NaOAc (u mQ R & L Q ahijelRuP
1:4:2)i 15 L DMF nakon:a) 15 min,b) 45 min,c) 90,d) 2 h,e)4 h if) PMMA, materijal od
NRMHJ MH L]UD pés@B. Wt ET286hSBE NRMRM RGUHVYHQD SULVX
X UHDNFLMVNLP VPMHVDPD R]IQDpHQD MH SODYRP ]JYMH]GLF
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Slika 8.55: IR spektri S U Da HA®/ reakcije L2 i trans[PdCk(MeCN)] s NaOAc
(UmQR AL QdnjerRIR:4:2i 15 L DMF nakon:a) 15 min,b) 30 min,c) 1h,d) 2 h,e)4 hii
f) 6 h mljevenja.

Slika 8.56:IR spektri:a) reakcijske smjesaakon2 sata mljevenja Pde€luz dodatak MeCN,
b) MeCN, c¢) trans[PdCk(DMF);Jid) 300$ RG NRMHJ MH L]p&suddQD UHDNFLM
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Slika 8.57:IR spektri: monociklopaladiranog produl¥#-lla dobivenog reakcijom mljevenja
uz dodatala) DMF-a (forma lll ), b) MeCNc) HOAc i d) H2O. Vrpca pri 1723 crpripisana
MH PDWHULMDOX RG NRMHJ MH LJUDYyHQD UHDNFLMVND SRV

Slika 8.58: IR spektriv2-lla dobivenoglLAG-DMF reakcijom: a) produkt forma 111 ),
b) produkt ispran vodong) isprani produkt prekristaliziran iz kloroformd) isprani produkt

prekristaliziran iz ledene octene kiseliegisprani produkt prekristalian iz DMF if) M2-1la
dobiven sintezom u otopini.
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Slika 8.59:IR spektri produktd2-lla dobivenog mljevenjerh2 s [P(OAch]sumQRALQVNRP
omjeru 3:1 uz dodatak DM& nakore) 7 h (prisutndorma Il ), b) nakon 12 h (prisutnfarma
[) i c)nakon 20 h (prisutnBorma I1).

Slika 8.60: IR spektrD2-1la dobivenog mehanokemijskom reakcijom uz dodap®MF-a

nakon 21 hfprma 1), b) dodatak DMFa nakon 30 hf¢rma ) i c) dodatka vode nakon 22 h
(smjesa formi).
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Slika 8.61:IR spektri a) [Pd(OAc}]s, te produkatanakon?2 sata mljevenja [Pd(OAg} s
b) DMF-om, ¢) H20, d) HOAc,e)MeCN tef) VSHNWDU 300% PDWHULMDO RG N
reakcijska posudica).

Slika 8.62:IR spektri:a) reakcijske smjese [Pd(OAg3i NaOAcmljevene dva satd) NaOAc
I ¢) [Pds(OAC)]s.
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Slika 8.63:IR spektri a) L2, b) [Pd(MeCN)][BF4]2, c) acetonitrilad) produkia D2-Ic,
e) prekristaliziranog produktD2-Ic iz iste reakcije.

Slika 8.64: IR spektri: a) acetonitrila, b) [Pd(MeCN)4][BF4]2 i c) produkta D2-Ic
prekristaliziranog iz acetonitrila.
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Slika 8.65:IR spektri a) prekursorD1-Ib, b) 4-stirilpiridina, c) produktD1-le, d) produkt
ispran vodome) produktprekristaliziran iz MeOH. Zvjezdice u spektrima a) i ¢) ufaza
vrpcu pripisanwibraciji istezang karbonilne skupin®l,N-dimetilformamida.

Slika 8.66:IR spektri a) prekursoraD2-1b, b) 4-stirilpiridina, ¢) produktaD1-le, d) produkta
isprarog vodom,e) produktaprekristaliziratmg iz MeOH.
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Slika 8.67:IR spektri a) prekursoraD3-Ib, b) 4-stirilpiridina c) produktaD3-le, d) produkta
ispranogvodom,e) produktaprekristaliziramg iz MeOH. Zvjezdice u spektrima a) i ¢) ukgz
na vrpcu pripisanuibraciji istezana karbonilne skupin®l,N-dimetilformamida.

Slika 8.681R spektri a) prekursord1-1b, b) 1,10fenantrolinac) produktaD1-1f, d) produkta
isprarog vodom,e) produktaprekristaliziratmg iz MeOH.

Slika 8.681R spektri a) prekursord1-Ib, b) 1,10fenantrolinac) produktaD1-If, d) produkta
isprarog vodom,e) produktaprekristaliziramg iz MeOH.
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Slika 8.69:IR spektri a) prekursoraD2-1b, b) 4-stirilpiridina, c) produktaD2-If, d) produkta
isprarog vodom,e) produktaprekristaliziramg iz MeOH.

Slika8.70:IR spektri a) prekursord3-1b, b) 1,10fenantrolinac) produktaD3-If , d) produkta
isprarog vodom. Zvjezdice u spektru pod d) ukazuju na vrpcu pri 1773 kaja je pripisana
300 PDWHULMDOX RG NRMHJ MH LIUDYHQD UHDNFLMVND S|
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87. 3UDUHQMH &dHrehld&nhind)4-kloroazobenzen(L2) i njegovog

Tablica 8.3: Temperatna ovisnostX P Q RKaKN CksK3s koji odgovaraju prvoj, odnosno drugoj

reakciji ciklopaladacije-2 i drugoj ciklopaladacijmonopaladiranoyi2 DIb.

monopaladiranog derivata(M2 DIb) s cis-[PdCIl2(DMF) 2] u otopini
spektroskopijom UV-Vis

kaK3 / T (K) kaKs /
T (K) keKi/M1tst [ M1sgt Mgt
288,15 0,15 0,014 290,15 | 0,018
293,15 0,24 0,025 293,15 | 0,027
L2 129815 0,39 0,04 0 .-b 298,15 | 0,046
303,15 0,56 0,07 303,15 | 0,069
308,15 0,82 0,10 308,15 | 0,10
7TDEOLFD 7 O DX P Q R K D\KERKG]Mbdgovaraju prvoj, odnosno drugoj

reakciji ciklopaladacije.2 i drugoj ciklopaladacijmonopaladiranofyi2 DIb.

L2
P/atm koKy/M? st kiKz/M? st
400 0,33 0,030
700 0,38 0,035
1000 0,39 0,035
1300 0,49 0,040
1600 0,58 0,047
.-1b
400 0,033
700 0,039
1000 0,039
1300 0,043
1600 0,053
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§ 8. Dodaci Iv

Slika 8.71: Eyringovprikaz temperaturne ovisnosti konstanti drugog reda za reakcije
ciklopaladacijeL2 i drugoj ciklopaladacijmonopaladiranoi2 DIb.

6OLND (\ULQJRY SULND] WODpPQH RYLVQRVWL NRQVWDQ
L2 i drugoj ciklopaladacijmonopaladiranoi12 DIb.
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