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Mehanokemijske reakcije
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Direktna apsorpcija mehanicke energije

Ekoloski prihvatljivo, energetski nezahtjevno

Optimizacija reakcija

- kuglice, posudice, aditivi...

* Nepoznat mehanizam odvijanja

- in-situ metode — PXRD, Raman spektroskopija
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K. Kubota, H. Ito, Trends Chem. 2 (2020) 1066—-1081.
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Mehanokemijske reakcije
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Kataliticki procesi
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Direktna mehanokataliza

» Reakcijski postav — kataliticki aktivna vrsta ili njen prekursor
* |zbjegavanje otezane izolacije katalizatora, efikasnost i pretvorba
* Svojstva katalitickih materijala Kuglice za mljevenje

 (Cijenaizrade

Praskasti uzorci Posudice za mljevenje

Folije

Pelete



Sonogashira reakcija

e Reakcija nastajanja C—C veze
- aril halogenidi i terminalni alkini

- Pd katalizator, Cu kokatalizator
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K. Sonogashira, J. Organomet. Chem. 653 (2002) 46—-49.
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Sonogashira reakcija
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* Reakcija trimetilsililacetilena i arilhalogenida R/©/ ParLy), (25
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- prisustvo bakrovog kokatalizatora

- izbjegnuta primjena inertnih uvjeta
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D.A. Fulmer, W.C. Shearouse, S.T. Medonza, J. Mack, Green Chem. 11 (2009) 1821-1825.
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Suzuki reakcija

e Reakcija nastajanja C—C veze

: e ~
- aril halogenidi i organoborove vrste T TNy
- Pd ili Ni katalizator
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S. F. Nielsen, D. Peters, O. Axelsson (2000), Synth. Commun. 30:19 (2000) 3501-3509.
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Suzuki reakcija

 Mehanokemijska izvedba

N N HO\B B/O
- izbjegnuta primjena inertnih uvjeta O T O Yo chos [Ol

Pd(OAc),
B;I‘atell ijal Halogenid [P;I(Oﬁ;)z] Iskor 1sten_|e /
t / min Reaktant Produkt Iskoristenje / % uslice {08 70
710,
2—bromnaftalen 2—fenilnaftalen .

Celik Br 9.4 83
40 3—bromanizol 3—fenilanizol 93 wcC Br 9.3 100
40 3~ bromanilin 3-aminobifenil 89 S1sNs B %3 .

210, Cl 9,0 10
40 4—bromanizol 4—metoksibifenil 41

710, Br 9.3 87
40 3—brompiridin 3—fenilpiridin 1 710, I 9,1 87
40 3—brom—4— 4—nitro—3— 10 710, Br 9.3 87

nitroanizol fenilanizol 710, Br 16 48

30 5—bromindol 5—fenilindol 1 710, Br 2.2 31

710, Br 0 0

S. F. Nielsen, D. Peters, O. Axelsson (2000), Synth. Commun. 30:19 (2000) 3501-3509.
S. Gréatz, B. Wolfrum, L. Borchardt, Green Chem. 19 (2017) 2973-2979.



Suzuki reakcija
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Materijal t/h | Katalizator SP IskoriStenje / %
posudice/kuglice

710,/710, 8 f;g (omﬁi 50 50
710,/Z10, 8 4,7 mol%Pd(0) 52 6
Z10,/Pd 8 1 x Pd kuglica 115 6
Z10,/Pd 8 2 x Pd kuglica 99 31
PMMA/ZrO, 8 4,7 mol%Pd(0) 123 100
PMMA/Pd 14 2 x Pd kuglica 118 50

(SP = stupanj polimerizacije)

C.G. Vogt, S. Grétz, S. Lukin, I. Halasz, M. Etter, J.D. Evans, L. Borchardt, Angew. Chemie - Int. Ed. 58 (2019) 18942-18947.
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Azid-alkin cikloadicija

e Sharpless -, Klik” reakcije

Cu(OAc), 2

S0, N2 R
RI——= + N;—R? - .
Planetarni mlin }_/

10 min, 800 min! R’

99 95

C¢Hs decilazid
p—Me-C¢H, decilazid 91 93
o—Me—-C¢H, decilazid 96 93
p—OMe-C4H, decilazid 96 94
0—OMe-C4H, decilazid 95 95
n—CgHy; decilazid 99 93
6—Metilhept—5—en—2—ol-1-il decilazid 98 89
CeHs decilazid 99 95
C¢Hs mesitilazid 98 92
C¢Hs benzilazid 99 94
CsHs Adamantil azid 98 97
CsHs * 98 96

* 1—etoksi—2,3,4,6—tetra—O—acetil-B—D—glukopiranozilazide
KON = konverzija (%) SEL = selektivnost (%)

H. C. Kolb, M. G. Finn, K. B. Sharpless, Angew. Chemie - Int. Ed. 40 (2001) 2004-2021.
V. Rostovtsev, L. G. Green, V. V. Fokin, K. B. Sharpless, Angew. Chemie - Int. Ed. 41 (2002) 2596—2599.
T. L. Cook, J. A. Walker, J. Mack, Green Chem. 15 (2013) 617-619.
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Reakcija ciklopropenacije

» KoriStenje Ag i Cu folija

R, p|->= Cu/ Ag folija F'XOZN& PXW
R.—— R + — * N B '
1 2 MeO,C Celiéna posudica

R - ’ R4 Rz Ry R,
1 kuglica a b
16 h
R,
Iskoristenje (%)  Produkt (a:b) Iskoristenje (%) Produkt (a : b)
Ph H 91 2:98 92 65:35

n-butil n-butil (trans) 80 75:25 40 15:85
n-butil n-butil (cis) 83 70:30 48 10:90
Celi¢na posudica Celi¢na posudica + Ag folija Celicna posudica + Cu folija
Ph CH (trans) 90 55:45 86 15:85
Ph CHs (cis) 90 55:45 88 15:85
Ph Ph (trans) 30 95:5 30 5:95
Ph Ph (cis) 82 90:10 42 5:95

L. Chen, D. Leslie, M. G. Coleman, J. Mack, Chem. Sci. 9 (2018) 4650-4661.
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One-pot sintetske reakcije

Direktni pristup (A)
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Tandemni pristup (B)

T

B
PACL,(PPh,),
PACL,(PPhy),
PACL(PPh,),
PACL,(PPh,),

PACL(PPh,),

PACL(PPhy),

Pd katalizator, K,CO;

Pd katalizator, K,CO;

Folija

Folija

Bez izolacije

Posudica/folija

Celik / -
Celik / -
Ni/-
Celik / Ag
Celik / Cu
Celik / Ag

Celik / Cu

L. Chen, D. Leslie, M. G. Coleman, J. Mack, Chem. Sci. 9 (2018) 4650-4661.

(A)
(A)
(A)
(a)
(B)

(B)

16 0
16 0
16 40
16 0
6+8 72
16+16 0

reakcije Iskoristenje / %
(A) 16 0
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Zakljucak

e Kataliza u ¢vrstom stanju

- veoma uspjesna

- jednostavnija izvedba i izolacija produkata i meduprodukata
- nepoznat mehanizam
* Direktna mehanokataliza
- upotreba reakcijskog postava gradenih od kataliticki aktivnih materijala
- usporediva iskoristenja s klasichnom sintezom
- nepoznat mehanizam

- visoka cijena izrade
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Hvala na pozornosti!
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