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олефинској метатези, итд. Метални комплекси арена (металоцени) почели су се 

интензивно истраживати након открића њиховог најважнијег представника – фероцена, 

у коме се јавља нови тип везе Fe-Cp чији је опис крунисан Нобеловом наградом 

(Фишер и Wилкинсон, 1973). У фероцену је формално стабилни 6-π електронски 

циклопентадиенилни анион (Cp
-
) везан за гвожђе(II) ион. Сматра се да је реч о 

делокализованој вези у којој суделују сви атоми лиганада, па се комплекс може 

означити као (η5- Cp)2Fe. 

У првих тридесет година након открића фероцена изведене су бројне 

електрофилне супституције које су резултовале већим бројем нових деривата тог 

металоцена. У поређењу са бензеном утврђена је већа реактивност, при чему су 

лимитирајући фактори склоност протоновању и реакцијама с Луисовим киселинама, 

као и (реверзибилној) оксидацији гвожђа у фериценијум ион. 

Данас су бројни деривати овог једињења нашли примену у многим областима 

хемије. Нпр., проучавају се фероценски коњугати биомолекула (ДНК, угљених хидрата, 

стероиди, аминокиселина, пептида...), а главна истраживачка поља су њихова примена 

у терапији, биоанализа (сензори), молекулском препознавању, али и токсикологији. 

Предмет изучавања ове докторске дисертације јесу синтеза и испитивање особина 

деривата фероцена који у бочном низу садрже бар два хетероатома, од којих је један 

атом сумпора. Синтеза ових једињења заснива се на ациловању фероцена 

одговарајућим карбоксилним киселинама, реакцији познатој још од времена кад је 

фероцен синтетизован. Ова реакција је недавно модификована у лабораторијама 

Природно-математичког факултета (чему је допринела и ауторка ове дисертације), тако 

да се ациловање изводи смешом карбоксилних киселина и фосфор-трихлорида, тј. in 

situ награђеним хлоридом киселине, без изоловања. Ациловање фероцена је најчешће 

коришћена реакција за дериватизацију фероцена, јер ацилфероцени могу лако да се 

дериватизују даље имајући у виду велики број реакција којима подлежу кетони. Током 

израде ове дисертације дериватизацији фероцена приступило се тако да се у нови 

молекул уведу истовремено два хетероатома - кисеоник (у оквиру карбонилне групе) и 

сумпор који улази у састав карбоксилне киселине којом се врши ациловање. Даља 

дериватизација производа насталих у тој првој фази нуди синтезу великог броја 

једињења која су интересантна за многе области хемије, а нарочито за медицинску и 

хемију материјала. Циљеви испитивања били су следећи: (i) оптимизација услова за 

синтезу ацилфероцена који у алкил-остатку садрже сумпор полазећи од фероцена и  
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Ѕ-алкилтиогликолних (3-тиаалканских) и Ѕ-алкил-�-меркаптопропионских (4-

тиаалканских) киселине (киселине тима RSCH2COOH и RSCH2CH2COOH), (ii) 

оптимизација услова за редукцију кетона (насталих у претходној реакцији), тј. за 

добијање одговарајућих алкохола, (iii) оптимизација услова за синтезу оксима из 

ацилфероцена који садрже сумпор, (iv) спектроскопска, електрохемијска и (кад је 

могуће) кристалографска структурна карактеризација новодобијених једињења, (v) 

синтеза одговарајуће сулфонијум-соли полазећи од једног од добијених кетона (1-

фероценил-3-тиабутан-1-она), трансформација те соли у одговарајући стабилизовани 

сумпорни илид и реакција илида са коњугованим карбонилним једињењима (да би се 

добили полифункционални циклопропани који садрже фероцен и (vi) испитивање 

биолошке активности једињења која су синтетизована. 

Значај ових испитивања огледа се у важности једињења чија је оптимизација 

синтезе планирана. Наиме, познато је да једињења настала заменом дела молекула 

(најчешће неке ароматичне групе) фероценским језгром могу да показују неке 

неочекиване особине, нарочито у погледу биолошке активности. Осим тога, деривати 

фероцена чија синтеза је предвиђена могу представљати драгоцен материјал за даље 

трансформације до једињења која би могла бити јако занимљива за хемију материјала. 

Отуда се свако ново једињење које представља дериват овог металоцена дочекује у 

научној јавности са пажњом. 

2. Оцена оригиналности научног рада 

Предмет ове докторске дисетрације био је синтеза и испитивање великог броја 

једињења која садрже фероцен и бар два хетероатома, од којих је један сумпор. 

На основу ових испитивања утврђено је: 

1. 1-Фероценил-3-тиа- и 1-фероценил-4-тиаалканони (укупно 14 кетона) могу се 

успешно синтетизовати (у приносу 36-86%) реакцијом in situ генерисаних 

хлорида одговарајућих карбоксилних киселина и фероцена у присуству 

алуминијум-хлорида. Наиме, једињење фосфора које настаје у реакцији фосфор-

трихлорида и киселине (највероватније фосфораста киселина) не смањује 

каталитичку активност алуминијум-хлорида, или бар не до мере да се реакција 

заустави, па изоловање пречишћавање хлорида није неопходно. Структура свих 

кетона потврђена је спектроскопском карактеризацијом, а у неким случајевима и 

рендгенском структурном анализом. 
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2. Редукцијом фероценил-кетона који садрже сумпор, синтетизованих током 

израде ове дисертације, помоћу натријум-борхидрида добијају се одговарајући 

алкохоли у високим приносима (и до 99%). 

3. Реакцијом ацилфероцена који садрже сумпор у бочном низу са хидроксил-

амином добијају се одговарајући кетоксими. Под реакционим ословима који су 

описани настаје смеша (E)- и (Z)-дијастереоизомера у којој превладава 

стабилнији (E)-изомер ((E)-/(Z)- ≈ 2:1). 

4. Метиловањем 1-фероценил-3-тиабутан-1-она, помоћу дихлорметана у инертној 

атмосфери добија се диметил(2-оксо-2-фероценилетил)сулфонијум-јодид у 

приносу од 90%. Структура ове соли одређена је помоћу спектроскопских 

података, а несумњиво потврђена кристалографском структурном анализом.  

5. Кад се диметил(2-оксо-2-фероценилетил)сулфонијум-јодид подвргне дејству 

натријум-хидрида настаје одговарајући стабилизовани сумпорни илид 

(диметил(2-оксо-2-фероценилетил)сулфонијум-илид), који је успешно 

искоришћен за синтезу деривата полифункционализованих циклопропана који 

садрже фероценско језгро. 

6. Електрохемијске особине свих синтетизованих кетона, алкохола и оксима 

испитане су техником цикличне волтаметрије. Као што се и могло очекивати, 

сва ова једињења показују по један оксидациони и редукциони талас у области 

где се оксидује фероцен, тј. где се редукује фериценијум-јон. Редокс процес је 

реверзибилан, а положај сигнала је, очекивано, померен према вишим 

потенцијалима кад је за фероценско језгро везана електрон-привлачна група. 

7. Антимикробна активност свих кетони, алкохоли и оксими синтетизованих током 

израде ове дисертације тестирана је микродилуционом методом против 

неколико патогених сојева бактерија и гљивица. Показало се да велика већина 

ових једињења инхибира раст тестираних микроорганизама, од којих нека 

показују изразито високу активност, тако да се могу озбиљно разматрати као 

нови прототипови („lead compounds“) за дизајнирање антибиотика. 

Оригиналност и актуелност резултатa из ове докторске дисертације  

верификована је објављивањем четири научна рада у међународним часописима 

високог рејтинга (три М22 и један М23) и четири саопштења на међународним научним 

конференцијама. 

Из свега наведеног комисија је закључила да је докторска дисертација резултат 

оригиналног научног рада кандидата у области Органске хемије. 
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3. Преглед остварених резултата кандидата у области Органске хемије  

Мр Данијела Илић је до сада постиглa запажене резултате из области Органске 

хемије. Постигнути резултати штампани су у облику магистарске тезе, шест научних 

радова и неколико саопштења на домаћим и међународним научним скуповима. 

3.1 Данијела Илић, Ациловање фероцена карбоксилним киселинама које садрже 

сумпор, Магистарска теза, Природно-математички факултет Крагујевац, 2001 

3.2. Списак радова 

3.2.1  R. D. Vukićević, D. Ilić, Z. Ratković, and M. Vukićević, Synthesis of some Sulfur-

Containing Acylferrocenes 

Chemical Monthly 132 (2001) 625      М22 

ISSN: 0026-9247 

3.2.2  G. Eminović, M. D. Vukićević, Z. Ratković, D. Ilić, R. D. Vukićević, Fries 

Rearrangemant in Synthesis of Ferrocene Derivatives, 

Synlett (2003), 2416        М21 

ISSN: 0936-5214 

3.2.3  D. Ilić, V. Kahlenberg, G. Laus, S. Milisavljević, R. D. Vukićević, Crystal structure of 

rac-2-(methylthio)propanoylferrocene, C14H16FeOS 

Z. Kristalogr. NCS 224 (2009) 711      М23 

ISSN: 1433-7266 

3.2.4  D. Ilić, I. S. Damljanović, D. Stevanović, M. D. Vukićević, N. S. Radulović, 

V. Kahlenberg, G. Laus, R. D. Vukićević, Synthesis, spectral characterization, 

electrochemical properties and antimicrobial screening of sulfur containing 

acylferrocenes 

Polyhedron 29 (2010) 1863       М22 

ISSN: 0277-5387 

3.2.5  D. Ilić, I. S. Damljanović, D. Stevanović, M. Vukićević, P. Blagojević, N. Radulović, 

R. D. Vukićević, Sulfur-containing ferrocenyl alcohols and oximes: new promising 

antistaphylococcal agents 

Chem. Biodivers. 9 (2012) 2236      М22 

ISSN: 1612-1872 
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3.2.6  D. Ilić, I. Damljanović, M. Vukićević, V. Kahlenberg, G. Laus, N. Radulović, 

R. D. Vukićević, Dimethyl(2-oxo-2-ferrocenylethyl)sulfonium iodide—a useful 

synthetic equivalent of ferrocenoylcarbene in the synthesis of ferrocene-containing 

cyclopropanes 

Tetrahedron Lett. 53 (2012) 6018      М22 

ISSN: 0040-4039 

3.3 Списак саопштења на научним конференцијама штампаних у изводу 

3.3.1 М. Vukićević, Z. Ratković, D.Ilić, R. D. Vukićević,  

Synthesis of some ferrocenes ketones containing sulfur, 

2
nd

 International Conference of the Chemical Societies of the South-East European 

Countries, on Chemical Sciences and Industry, Halkidiki, Greece, June 1-4, 2000., 

Book of Abstracts PO 495.        М34 

3.3.2 A. Pejović, I. S. Damljanović, D. Stevanović, D. S. Ilić-Komatina, R. D. Vukićević, 

Synthesis of 3-aminoaryl-1-ferrocenyl-propan-1-ones 

49
th

 Meeting of the Serbian Chemical Society, Kragujevac, Serbia May 13-14, 2011 

Book of Abstracts OH06-O p. 124.      М64 

3.3.3 I. S. Damljanović, D. Stevanović, A. Pejović, D. S. Ilić-Komatina, R. D. Vukićević, 

2-Ferrocenylthiazolidin-4-ones: Synthesis and spectral characteristics 

49th Meeting of the Serbian Chemical Society, Kragujevac, Serbia May 13-14, 2011 

Book of Abstracts OH28-P p. 146.      М64 

3.3.4 A. Pejović, I. S. Damljanović, D. Stevanović, D. S. Ilić-Komatina, M. D. Vukićević, 

R. D. Vukićević, 

Michael addition catalyzed by electrochemically generated zirconium compounds 

Golden Jubilee Meeting of the Serbian Chemical Society, Belgrade, Serbia 14-15 June 

2012 Book of Abstracts OH P26 p. 169.     М64 

3.3.5 I. S. Damljanović, D. S. Ilić-Komatina, D. D. Stevanović, A. Z. Pejović, 

M. D. Vukićević, P. Blagojević, N. Radulović, R. D. Vukićević, 

Ferrocene containing alcohols and oximes: the synthesis, spectral and electrochemical 

characterization and antimicrobial activity 

Golden Jubilee 50
th

 Meeting of the Serbian Chemical Society, Belgrade, Serbia 14-15 

june 2012 Book of Abstracts OH P23 p. 166.     М64 
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4. Оцена испуњености обима и квалитета у односу на пријављену тему  

Комисија је закључила да је докторска дисертација мр Данијеле Илић-

Коматинa, под насловом “Синтеза и особине деривата фероцена са сумпором у 

бочном низу“, по обиму и квалитету добијених научних резултата у потпуности 

испунила предвиђене задатке у оквиру пријављене теме, као и да резултати приказани у 

њој представљају оргинални научни допринос. 

5. Научни разултати поднете докторске дисертације  

Научни резултати из ове докторске дисертације публиковани су у оквиру 4 (три) 

научна рада: 

1. D. Ilić, V. Kahlenberg, G. Laus, S. Milisavljević, R. D. Vukićević Crystal structure of rac-

2-(methylthio)propanoylferrocene, C14H16FeOS 

Z. Kristalogr. NCS 224 (2009) 711      М23 

ISSN: 1433-7266 

2. D. Ilić, I. S. Damljanović, D. Stevanović, M. D. Vukićević, N. S. Radulović, 

V. Kahlenberg, G. Laus, R. D. Vukićević, Synthesis, spectral characterization, 

electrochemical properties and antimicrobial screening of sulfur containing 

acylferrocenes 

Polyhedron 29 (2010) 1863       М22 

ISSN: 0277-5387 

3. D. Ilić, I. S. Damljanović, D. Stevanović, M. Vukićević, P. Blagojević, N. Radulović, 

R. D. Vukićević, Sulfur-containing ferrocenyl alcohols and oximes: new promising 

antistaphylococcal agents 

Chem. Biodivers. 9 (2012) 2236.      М22 

ISSN: 1612-1872 

4. D. Ilić, I. Damljanović, M. Vukićević, V. Kahlenberg, G. Laus, N. Radulović, 

R. D. Vukićević, Dimethyl(2-oxo-2-ferrocenylethyl)sulfonium iodide—a useful 

synthetic equivalent of ferrocenoylcarbene in the synthesis of ferrocene-containing 

cyclopropanes 

Tetrahedron Lett. 53 (2012) 6018.      М22 
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6. Примењивост и корисност резултата у теорији и пракси  

Ова докторска дисертација резултат је оригиналног научног рада кандидата у 

области Органске хемије. Резултати постигнути током њене израде представљају, пре 

свега, велики научни допринос хемији фероцена. Деривати овог металоцена све више 

налазе примену у органској синтези, а нарочито у хемији материјала и медицинској 

хемији. Једињења чија је синтеза описана кандидати су за озбиљна истраживања у 

погледу њихове примене као антибиотика и антимикотика или бар као проптипови у 

том погледу. Резултати су презентирани тако да се могу поновити у било којој 

органској лабораторији, уз употребу јефтине и једноставне опреме. 

7. Начин презентирања резултата научној јавности  

Резултати ове докторске дисертације су верификовани објављивањем четири 

научна рада у међународним часописима (три М22 и једана М23) и саопштавањем 

четири рада на домаћим научним конференцијама штампаним у изводу. 

Докторска дисертација написана је на 96 нумерисаних страна и садржи 17 слика, 

31 схему, 21 табелу и 119 литературних навода. Дисертација је подељена на следећа 

поглавља: Увод, Општи део, Наши радови, Експериментални део, Извод на српском 

и енглеском језику (Summary) и Литература. Поред тога, дисертација садржи списак 

радова и саопштења, биографију кандидата и прилог у облику радова у којима су 

објављени резултати докторске дисертације. 

Такође, резултати ће бити презентовани и на јавној одбрани докторске 

дисертације након прихватања овог извештаја од стране Наставно-научног већа 

Природно-математичког факултета и Стручног већа за природно-математичке науке 

Универзитета у Крагујевцу. 

З  А  К  Љ  У  Ч  А  К 

Поднети рукопис докторске дисертације мр Данијеле Илић-Коматине под 

насловом:  

„СИНТЕЗА И ОСОБИНЕ ДЕРИВАТА ФЕРОЦЕНА  

СА СУМПОРОМ У БОЧНОМ НИЗУ“ 

представља оригинални научни допринос изучавању у области Органске хемије. 

Резултати ове докторске дисертације допринели су новим сазнањима у области хемије 



(pepouena, jeaut+ema roja Hr.rcy rpupoAHpl rpou3BoAl,r, aJrur HzIniBe cBe rrrerpy rpuMeHy

lpaKrr.rqHo y cBr{M o6racuEua xeuruje, rAe Hapoqllro rpe6a ucrahu xenrnjy rvrarepnj ura vr

MeAr,rqrHcry xevrujy. y roM rrornegy Hapoqplro ce uzgyajajy rIoAauLI o aHruMlaKpo6noj

aKrlrBHocru seher 6poja cLrHrerI,I3oBaHI,Ix (nonux) je4r,rrrerra krs oBe rpyne. Tarofe rpe6a

ucrahu orrlrMlr3 awrjy MeroAe 3a cI,IHTe3y uplKnonporlaHcKllx AepLIBara xojz caApxe

Qepouencro jesrpo, ra cMo yBepeHLI la he AI,IcepraIIIaja 6utu 3araxeHa naely opraHcKLIM

xeMrrqapuMa. Pesylraru oBe AoKropcKe Allcepraul{je cy o6janrenu y oKBrpy rrerlrpn

HayrrHa pala y nrelynapoAHLrM rraconucr4v,a,I{ ro rprl paAa rI3 KareropujeNI.22 u jegau uz

rareropnje M23, Kao H rrerrpt4 caorllrrerLa Ha Aouahuu HayTIHLIM xonSepenqnjavra.

IrIs ceera HaBeAeHor Moxe ce 3aKJbyqkrrvr Aa je rloAHera roKTopcKa Al,Iceprauraja vrp

[anujene ll.rruh-KovrarrrHe pe3ynrar oprrllHanHor HafIHor paAa KaHAulara y o6lacru

Opraucre xerr,rnje qrrMe cy lEcnyrbeHl{ cBI{ ycnoBl{ 3a rlpt,txBararbe HaBeAeHe .(oKTopcKe

Arceprarlrje n ogo6paBarLe rreHe o46pane. Crora rpeAnaxeuo HacraBHo-HayrIHoM nehy

IlpnpoaHo-MareMarurrKor Saxyrrera n CrpyrHoM nehy 3a rprpoAHo-MareMarrMKe HayKe

Yuunepsurera y Kparyjeeqy Aa KaHAlz^ruty vrp lauuje"rru [I.rruh-KoMarrlHu o4o6pu janny

o46pauy doxmopcxe ducepmaquje roA HaBeAeHI{M HacJIoBoM.

Y Kparyjesuy u Huruy
28. 01.2013. roa
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