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SAZETAK

Prakti¢na i jednostavna izvedba flow-fotokemijskog reaktora koriStena je s ciljem ucinkovitije
sinteze  benzobiciklo[3.2.1]oktadienskih  produkata putem intramolekulske [2+2]-
fotocikloadicije. Kao polazni spojevi koriSteni su konjugirani butadienski derivati 1-8 s
odgovaraju¢im supstituentima, sintetizirani Wittigovom reakcijom kao smjese Cis- 1 trans-
geometrijskih izomera. Takvi, novosintetizirani derivati podvrgnuti su fotokemijskom
osvjetljavanju na 350 nm putem klasi¢ne (Sarzne) i flow-metode. Uporabom Sarzne metode
sinteze dobiveni su fotoprodukti 1a-6b, dok primjenom flow-metode nastaju fotoprodukti la-
4a. Vrijednosti iskoriStenja, vremena reakcije kao i konverzije dobivene koristenjem flow-
fotoreaktora usporedivane su s vrijednostima dobivenima putem klasi¢nog, Sarznog
fotoreaktora. U usporedbi sa Sarznim fotokemijskim reakcijama, flow-sinteze dale su bolje
rezultate, kako u povecanju vrijednosti iskoriStenja i produktivnosti, tako i u snizavanju
vremena provodenja same reakcije. Ovo saznanje omoguéava sintezu brojnih spojeva

uporabom jednostavne i u€inkovite laboratorijske opreme.

Kljuéne rije¢i: Sarzna fotokemijska sinteza, flow-fotokemija,Wittigova reakcija,
benzobiciklo[3.2.1.]oktadienski fotoprodukti



SUMMARY
Flow photochemistry: application in the synthesis of the benzobicyclo[3.2.1]-skeleton

Practical and simple performance of flow photochemical reactor was used with a purpose of
more efficient synthesis of benzobicyclo[3.2.1]octadiene products by intramolecular [2 + 2]-
photocycloaddition reaction. As initial compounds there were used conjugated butadiene
derivatives 1-8 with the corresponding supstituents, synthesized by Wittig's reaction as a
mixture of cis- and trans-geometric isomers. Those, new synthesized derivates 1-6 were
subjected to photochemical illumination at 350 nm by classical (batch) and flow method. By
using the batch synthetic method, there were obtained the photoproducts 1a-6b. While using
the flow method, there were produced the photoproducts 1a-4a. The values of yields, reaction
times and conversions obtained by flow photoreactor were compared with the values obtained
by a classical, batch photoreactor. In comparation with the batch photochemical synthesis, the
flow photochemical reactions gave better results, greater values of yields and productivity and
shorter reaction times. This knowledge enables the synthesis of numerous compounds using

simple and efficient laboratory equipment.

Key words: batch photochemical synthesis, flow photochemistry, Wittig reaction,

benzobicyclo[3.2.1]octadiene photoproducts
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1. UVOD

U novije vrijeme znacajno je porasla primjena flow-kemije kao jedne od korisnih suvremenih
metoda organske sinteze.l'8l Zahvaljujuéi njenom doprinosu u sintetskoj primjeni, flow-

metoda postala je rutinski nadin priprave razli¢itih produkata.[®%

Flow-tehnike Cesto se usporeduju s klasicnom metodom sinteze unutar Sarznog reaktora.
Prednosti proto¢nih nad Sarznim tehnikama odnose se na ekoloSku prihvatljivost, u¢inkovitost
i sigurnost. Smatralo se da su flow-sinteze prigodne za proizvodnju jednostavnijih plinova, te
da je neprimjereno ovim putem sintetizirati slozene molekule kao $to su prirodni produkti ili
farmaceutske supstance. Veliki problemi javljali su se prilikom procis¢avanja kompleksnih
molekula koje nije bilo moguce odvojiti jednostavnom destilacijom. Medutim, zahvaljujuéi

velikoj uspjesnosti flow-sinteze u pogledu viseg iskoriStenja i selektivnosti, sve se vise sinteza

razmatra i provodi ovom metodom.

Kontinuirani flow-sustavi vremenom su se pokazali kao snazne metode koje omogucavaju i
automatizirane procese. Ipak, sinteze putem flow-metoda zahtijevaju opsezniju optimizaciju
reakcijskih uvjeta u odnosu na Sarzne reaktore. Najvaznija prednost ovakve metode je
moguénost uvecéanja reakcijske skale bez uvecanja opreme. Flow-reaktori pokazali su i
izvrsnu ucinkovitost tijekom ispitivanja reakcijskih parametara kao $to su: temperatura, tlak,

vrijeme zadrzavanja i protok.

U ovom radu proucavat ¢e se flow-metoda temeljena na principima fotokemije za sintezu
rigidnih premoStenih benzobiciklickih sustava. Benzobiciklo[3.2.1]oktadienski derivati
sintetizirani su koriste¢i klasi¢ne (Sarzne) fotokemijske sustave i uz pomo¢ flow-reaktora s

ciljem istrazivanja prednosti flow-fotokemijske sinteze.



2. OPCI DIO
2.1. Fotokemija !

Fotokemija je grana kemije koja se odnosi na interakciju svjetla i materije. lzraz svjetlo
podrazumijeva blisko ultraljubicasto i vidljivo podrucje spektra elektromagnetskog zracenja
(EM2Z). Spektar EMZ-a obuhvacéa jos i infracrveno svjetlo, mikrovalove i radiovalove s jedne
strane te X-zrake, gama-zrake i kozmicke zrake s druge strane (Slika 1.)
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Slika 1. Spektar elektromagnetskog zracenja

Prilikom proucavanja interakcije zracenja s materijom svjetlo se promatra kao
elektromagnetski val s karakteristitnom valnom duljinom 1 frekvencijom te kao Cestica.
Cestice EMZ-a zovu se fotoni. Ovakvo tumacenje svjetlosti naziva se dvojna priroda svjetla.
Apsorpcija svjetla organskih molekula opisuje se dvama zakonima: Prvi zakon fotokemije ili
Grotthus-Draperov zakon te Drugi zakon fotokemije ili Stark- Einsteinov zakon.

Prvi zakon fotokemije kaze da samo svjetlo koje apsorbira molekula moZe uzrokovati
fotokemijsku promjenu. Hoce li molekula apsorbirati UV odnosno vidljivo svjetlo ovisi o
energiji fotona i o elektronskoj konfiguraciji molekule, odnosno o energijskim razlikama
izmedu elektronskih stanja u molekuli. S obzirom na to da svaka molekula ima razli¢itu
orbitalnu strukturu, razli¢ito ¢e 1 apsorbirati svjetlo. O intenzitetu apsorpcije fotona na
odredenoj valnoj duljini A govori molarni apsorpcijski koeficijent ¢. Graf koji prikazuje

ovisnost ¢ 0 valnoj duljini zove se apsorpcijski spektar.



Dok svjetlo prolazi kroz otopinu ispitivane molekule dio apsorbira molekula, a
spektrofotometar mjeri neapsorbirano ili propusteno zracenje. Koli¢ina apsorbiranog svjetla
moze se izraziti apsorbancijom koja predstavlja logaritamski omjer upadnoga i propustenog
zratenja. Veéi broj molekula koje apsorbiraju zratenje znadi da je veca i apsorpcija. Sto
molekula ucinkovitije apsorbira svjetlo na odredenoj valnoj duljini, to je veca apsorpcija.
Ovakvo tumacenje opisano je Beer-Lambert-ovim zakonom koji kaze da je apsorbancija
propircionalna koncentraciji apsorbirajuce vrste dok molarni apsorpcijski koeficijent & govori

o tome kolika je vjerojatnost apsorpcije na odredenoj valnoj duljini.

Iz snimljenog spektra organski fotokemicar moze ocitati na kojoj valnoj duljini ispitivana
molekula najbolje apsorbira, a primjenom Beer-Lambertova zakona moze se analiti¢ki
odrediti koncentracija otopine ispitivane molekule iz izmjerene aprorbancije ukoliko je

poznat e.

Drugi zakon fotokemije definira da je apsorpcija svjetla kvantizirani proces i da jedna
molekula apsorbira jedan foton. Dio molekule odgovoran za apsorpciju svjetla zove se
kromofor. Apsorpcija UV/Vis zracenja uzrokuje prelazak elektrona iz popunjene orbitale nize
energije (HOMO) u nepopunjenu orbitalu vise energije (LUMO). Svjetlo se moze apsorbirati
samo ako se energija pobudivanja podudara s energijom fotona, AE= hv. Kazemo da je tada
ispunjen uvjet za rezonanciju. Apsorpcijom fotona molekula je presla u pobudeno stanje, a

energija fotona dio je ukupne energije molekule u pobudenom stanju.

Pri apsorpciji svjetla ¢esto se spominje Franck-Condonovo nacelo koje kaze da su prijelazi
elektrona toliko brzi (~ 10™° s) da za to vrijeme ne moZe doéi do promjene u poloZaju jezgri
koje su puno teze od elektrona. Za elektronske prijelaze jo§ se kaze i da su vertikalni ili
Franck-Condonovi prijelazi. Elektronske prijelaze mozemo klasificirati prema tipu orbitala
¢ija se populacija mijenja prilikom apsorpcije zradenja pa su tako moguéi prijelazi: c—c,

* * * * * -
o—m ,n—06 , 1—n , n—7 , N—o (Slika 2.).
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Slika 2. Moguc¢i elektronski prijelazi



U organskim molekulama najvise se bavimo n—n", n —n prijelazima, buduéi da upravo tim
prijelazima odgovara energija UV i Vis zradenja. Prijelaz n—n" javljaju se na kra¢im valnim
duljinama od n—m  prijelaza kojima je potrebna manja energija (energija je obrnuto

proporcionalna valnoj duljini).

Apsorpcijom fotona od strane nekog alkena nastaje Franck-Condonovo pobudeno stanje u
kojem je konformacija molekule ista kao 1 u osnovnom stanju. Budu¢i da u pobudenom
stanju postoji malen udio karaktera dvostruke veze, moguca je rotacija oko ¢ veze pa nakon
rotacije molekula zauzima drugaciju konformaciju nize energije te kazemo da se molekula
relaksirala jer su u novonastalnoj geometriji minimalizirana elektronska odbijanja.
Novonastalo stanje zove se nevertikalno relaksirano p-stanje (phantom). Do formiranja p-

stanja moze doci polazeci iz cis-izomera kao i iz trans-izomera.

Nakon nastajanja p-stanja pobudivanjem alkena, deaktivacijom bez zratenja p-Stanje moze se
relaksirati ili do cis-osnovnog stanja ili do trans-osnovnog stanja. Smatra se da je za vecinu
molekula jednaka vjerojatnost formiranja i cis-izomera i trans-izomera. Koji ¢e izomer
prevladavati u konac¢noj smjesi, ovisi o poetnim uvjetima — odabranoj valnoj duljini i
molarnim apsorpcijskim koeficijentima cis-izomera i trans-izomera. Poéevsi od bilo kojeg
izomera i odredene valne duljine, osvjetljavanjem se uvijek dobiva odredeni omjer cis-
izomera i trans-izomera, karakteristican upravo za tu valnu duljinu. Na taj nain nastaje
fotostacionarno stanje u kojem je brzina nastajanja svakog izomera iz p-stanja jednaka brzini
njegova uklanjanja apsorpcijom svjetla. Dakle, nakon postizanja fotostacionarnog stanja
daljnjim osvjetljivanjem ne dolazi do promjena u omjeru izomera. Odabirom odgovarajuce

valne duljine moZemo pripraviti Zeljeni izomer.

Elektronska stanja molekula i prijelazi medu njima prikazuju se dijagramom Jablonskog
(Slika 3.). Deblje horizontalne linije predstavljaju elektronska stanja, dok tanje horizontalne

linije predstavljaju vibracijske razine.[*!]
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Slika 3. Dijagram Jablonskog

2.2. Flow-fotokemija
2.2.1. Povijesni razvoj

Prvo eksperimentalno istraZivanje kemijskih promjena izazvano svjetlom datira iz 1834.
godine kada je Hermann Trommsdorff opisao promjene nastale na uzorku uslijed izlaganja
sunéevoj svjetlosti. Izolirao je a-santonin iz ligéa biljke artemisije.[*?l Takoder, Trommsdorff
je uocio fotodegradaciju uzorka primjenom prizme, a uslijed osvjetljavanja santonina
razli¢itim valnim duljinama uoéene su promjene boje.l*®! Fotodegradacijom santonina bavio
se i Stanislao Cannizzaro.!*419]

Zapravo, ve¢ sredinom Sezdesetih godina proSlog stoljec¢a istraZzena je uporaba cijevnih
(protoé¢nih) reaktora za fotokemijske transformacijet*®l i njihova optimizacija s inzenjerskog
stajalista.l*®l Krajem 80-ih godina, fotoreaktori s teflonskim cijevima ('PTFE cijevi') poéeli su
se koristiti u analitickim sustavima za HPLC.[**! Takav reaktor s PTFE cijevima stavljen je
izmedu odgovaraju¢e analiticke kolone i detektora.l’®) Reaktor se osvijetljavao jednom ili

nekolicinom niskotla¢nih Zivinih UV svjetiljki od 8 W $§to je uzrokovalo fotoderivatizaciju



produkta. Zahvaljuju¢i promjenama spektralnih svojstava eluiranih spojeva, pojedine

komponente uzorka mogle su se nedvojbeno identificirati.[?%]

Zahvaljujué¢i provedenim istrazivanjima omoguceno je daljnje razvijanje fotokemije, te i
njena primjena u kemijskoj industriji. Krajem 20. stolje¢a ovom metodom sintetizano je niz
spojeva, a medu njima i vitamin D3. Djelovanjem UV zraCenja na provitamin D dobiveni su

E- i Z-izomer provitamina D, a uspjesno je sintetiziran i Nylon-6' Torayovim procesom.[??!

Koncept flow-reaktora i njegova primjena u sintetskoj kemiji danas viSe nisu novost unutar

kemijske zajednice.

Pocetkom 2000-ih godina kre¢e primjena flow-tehnologije u fotokemijskoj sintezi. Godine
2005. Booker-Milburn razvija praktican flow-reaktor za fotokemijsku laboratorijsku
sintezu.[?>?5 Jednostavan flow-fotokemijski reaktor sadrzi srednjotlaénu Zivinu lampu (s
rashladnim uredajem) kao izvorom UV zradenja oko koje je namotana fluorirana etilen-
propilenska cijev (FEP) odredene duljine. PovrSina i neposredna blizina otopine spoja koji
sadrzi kromofore izvoru UV zracenja osigurava ucinkovito ozracivanje velikih volumena, §to

rezultira proizvodnjom od 20 do 500 g fotokemijskog produkta unutar 24 sata.

Precizno reguliranje brzine protoka otopine kroz reaktor omogucava kontrolu reakcije §to je
posebno vazno kod uzoraka osjetljivih na pretjerano ozracivanje. Na ovaj nacin se smanjuje
stupanj propadanja uzorka.[?6281 Opisani reaktor pripada prvoj generaciji reaktora ovoga tipa
(Slika 4.).

Slika 4. Sarzni i flow-fotoreaktor: srednjotla¢na Zivina svjetiljka (400 W) $arznog reaktora sa

sustavom napajanja (lijevo); FEP flow-reaktor sa peristaltickom pumpom (desno)i?”]



Reaktor druge generacije omogucio je uporabu niskotlacih svjetiljki s rashladnim zrakom 1
FEP cijevima. Ovi reaktori imaju i moguénost kontroliranog osvijetljivanja pri odabranim
valnim duljinama (254, 312 i 365 nm) jednostavnom izmjenom svjetiljki Zeljene valne

duljine. Stoga ovakvi reaktori imaju Siroku primjenu u suvremenoj organskoj sintezi.

Zahvaljujuci uspjesnosti flow-sinteze dolazi do znafajnog porasta njene primjene unazad

dvadesetak godina Sto dokazuje i broj objavljenih radova na ovu temu (Slika 5.).
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Slika 5. Broj znanstvenih radova koji sadrzavaju izraze fotokemija, fotokataliza, flow-

kemija i mikroreaktor u periodu od 1995. do 2015.

2.2.2. Karakteristike flow-(foto)reaktora

Preparativna organska fotokemija koristi se za dobivanje velikog broja korisnih produkata.
Sve se vise govori o reakcijama koje postizu visoko iskoriStenje, selektivnost, te bolju

produktivnost upotrebom flow-fotoreaktora.

Fotokemija $arznog reaktora

i ) ) Flow kemija
Neucinkovito zracenje .

Utinkovito zracenje

4 Vi, 1

I‘.

]
LAMP

Slika 6. Intenzitet svjetlosti (crvena linija) smanjuje se eksponencijalno s duljinom
puta $to ¢ini flow-fotoreaktore ué¢inkovitijimal®”



Flow-(fotokemijska)sinteza ima nekoliko prednosti u odnosu na konvencionalnu organsku

(fotokemijsku) sintezu:

1) visoka energetska produktivnost i uSteda energije u usporedbi s metodama unutar
Sarznog reaktora;

2) kompaktnost reaktora s ciljem ustede reaktorskog prostora;

3) visoka sigurnost pri rukovanju opasnim tvarima;

4) mogucnost prilagodavanja koli¢ine proizvodnje kontroliranjem brzine protoka ulaznih
supstanci u reaktor (Takva proizvodnja moze smanjiti koli¢inu proizvedenog otpada Sto
dovodi do nizih troskova);

5) jednostavna automatizacija i smanjena izlozenost operatora opasnim kemikalijama;

6) nije potrebno odvajati katalizator od produkta.

Takoder, upotreba flow-(foto)reaktora za potrebe organske sinteze u laboratorijima nudi
veliki broj moguénosti kao §to su: kontrola prijenosa topline, kontrola mijeSanja (brzog ili
sporog), povecani fotonski protok u fotokemijskim reakcijama, osiguravanje velikog omjera
povrsine 1 volumena za ucinkovito ozracivanje, povecanje interakcije otopine i Cvrste faze,
kontrolirana uporaba visoko reaktivnih/otrovnih materijala te povecanje kapaciteta za
pokretanje serijskih reakcija. Male dimenzije flow-(foto)reaktora osiguravaju navedene
prednosti, dok svojstvo uvecanja kapaciteta reaktora podrazumijeva kreiranje kontinuiranih

visestupnjevitih procesa jednostavnim poveéanjem broja reaktora ili dimenzija reaktora.[?®

Opcenito, koriStenje flow-reaktora predstavlja izazov ukoliko krutina prolazi reaktorom,
ukoliko je bitna integracija reaktorskih komponenti (pumpe, reaktori, regulatori tlaka), te kod
integracije novih znacajki (in-line pracenje procesa, procis¢avanje). lako su prvobitni flow-
reaktori bili izradeni kao komplekse modularne jedinice ili silicijski ¢ipovi, danasnji se flow-
reaktori kre¢u od jednostavnih laboratorijskih izvedbi do potpuno integriranih komercijalnih
sustava. Takoder, pogodni su za primjenu zahvaljuju¢i niskoj cijeni opreme, no za skupe

komponente (raspon od < 1 do 100 mg) koriste se ipak silicijski ¢ipovi.l*%



Slika 7. Flow-fotokemijski reaktorf!l

Primjenom klasi¢nih Sarznih metoda sinteze, svi pocetni reaktanti, dodaci, otapala i preostali
sastojci u smjesi stavljaju se u tikvicu ili reaktorsku posudu prije pocetka reakcije, a nakon
zavrSetka reakcije prazne se zajedno s produktom uz provodenje postupka c¢iScenja
reaktorskog sustava. Ovakav pristup trenutno je najucestaliji u vecini laboratorija za organsku
kemiju i sinteticku organsku kemiju. Proizvodnja Cistih kemijskih supstanci, poput aktivnih
farmaceutskih supstanci (APIs), agrokemikalija, elektroni¢kih kemikalija i mirisa, obavlja se
putem sinteze unutar $arznog reaktora. Za razliku od Sarznog reaktora, u postupcima flow-
proizvodnje, pocetni reaktanti i ostali dodaci istovremeno ulaze i izlaze iz reaktora. Pocetne
supstance kontinuirano ulaze na jedan kraj kolone dok produkti kontinuirano izlaze na

drugome kraju kolone (Slika 8.).

(a) (b)

Slika 8. Postupak sinteze putem $arznog rekatora (a) i primjenom flow-reaktora (b)?°]

Flow-metode koristene su i za sinteze spojeva u plinskome stanju u industrijskom mjerilu.!

Tipic¢an primjer takvih reakcija je sinteza amonijaka Haber-Bosch-ovim procesom.



(Foto)kemijski reaktori mogu se podijeliti na mikroreaktore ¢iji je unutras$nji promjer manji
od 1 mm i na reaktore ¢iji je promjer ve¢i od 1 mm, a nazivaju se mili- ili meso-reaktori.
Veli¢ina reaktora bitan je parametar kod objasnjenja fenomena mijeSanja unutar flow-
reaktora.®231 Unutar ovakvih (foto)reaktora uspostavlja se laminarno strujanje. Pri
laminarnom strujanju fluid tee u paralelnim slojevima i mijeSanje se uspostavlja putem

difuzije. MijeSanje je izuzetno vazno kako bi se sprijeCilo nastajanje nusprodukata koji

potjecu od lokalnih koncentracijskih gradijenata.
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Slika 9. Prikaz laminarnog strujanja unutar (foto)mikroreaktoral°l

Visestupnjevite reakcije vrlo su ceste u kemijskoj industriji. Sinteza sloZenih organskih
molekula uklju¢uje nekoliko koraka sinteze zajedno s postupkom procis¢avanja
meduprodukata. Ovaj tradicionalni nacin izvodenja organskih sinteza unutar Sarznih reaktora
vrlo je dugotrajan i skup budu¢i da s duljim vremenom proizvodnje dolazi do povecanja
troSkova proizvodnje. Tijekom godina, kemicari 1 kemijski inZenjeri trazili su nacine
pojednostavljenja sintetickog procesa. Jedna alternativna tehnologija koja olakSava
viSestupnjevite sinteze je mikroreaktorska tehnologija. Ona omogucuje nekoliko koraka
reakcije i pro¢i§¢avanja unutar jednog neprekidnog procesa putem flow-reaktora.B4! Takve
flow-sinteze osiguravaju jednostavnije rukovanje, ustedu vremena i ekonomicniju
proizvodnju. Takoder, uspostavljanje automatizacije procesa smanjuje ljudsku interakciju s

opasnim kemikalijama osiguravajuéi visoku sigurnost kemi&ara pri provodenju procesa.[®3¢
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Klasi¢na sinteza:

@ Reagensi Reagensi Reagensi

. SR

Inmmedt In[efmedqer Produkt

Izolaa & lzolaci a Izolacija

Produkt

Slika 10. Shematski prikaz viSestupnjevite sinteze u $arznom i flow-reaktoruf?®
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3. REZULTATI | RASPRAVA
3.1. UVOD

Studije proucavanih fotokemijskih reakcija temeljene su na Wittigovim reakcijama.
Wittigova reakcija omogucava stvaranje alkena reakcijom aldehida ili ketona s
trifenilfosfonijevim ilidom nastalim iz odgovarajuée fosfonijeve soli. Stereokemija reakcije
nastalih cis- i trans-alkena ovisit ¢e o reaktivnosti ilida. Adicijom ilida na karbonilnu skupinu
prvo dolazi do stvaranja zwitter-iona betaina kao intermedijara, te njegovog zatvaranja i
stvaranja Cetvero¢lanog cikli¢kog intermedijara oksafosfetana. Betaini se stabiliziraju solima
litija, stoga su pogodne baze u Wittigovoj reakciji NaOMe, NEts, te NaH. Pametnim
odabirom odgovarajuce vrste fosfornog reagensa, karbonilnog spoja i reakcijskih uvijeta,

moze se dobiti Zeljeni spoj visoke cis- ili trans-stereoselektivnosti.

o PhLi Ph Ph

+1 - I -
Ph=P=CHy I” ——=| Ph=P—CH, =~ ph—p=CH,
Ph Ph Ph
Ph
0=C
Ph
Ph\ /Ph F’h\
_P— Ph—P—
H Ph Ph /
PhPO + —< < _ «——» Ph
H Ph O——1_ O_—V
ph " h "
oksofosfetan betain

Slika 1. Mehanizam Wittigove reakcije

Ova reakcija je opcenita 1 prikladna je za pripremu alkena uz dobru stereoselektivnost.
Reakcija se odvija pri blagim uvjetima, a polozaj nove dvostruke veze je to¢no odreden.
Primjenom Wittigove reakcije omogucena je sinteza butadienskog derivata-2-vinilstilbena 1.
Umetanjem jo§ jedne dodatne dvostruke veze u strukturu 2-vinilstilbena, dobiven je
konjugirani butadienski sustav 2 koji moze omoguciti stvaranje novih policikli¢kih struktura
s odgovarajuéim supstituentima. Spojevi 2 tako podlijezu fotokemijskoj reakciji
intramolekulske [2+2] cikloadicije te prelaze u derivat benzobiciklo[3.2.1]oktadien 3 u

veoma dobrom iskoriStenju.
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Sondee 4

R

1 2 3
R= Cl, H, F, N(CH3)2, N02

Slika 2. Butadienski derivati dobiveni Wittigovim reakcijama (1 i 2) i njihovi fotokemijski
produkti (3)

Isti postupak primijenjen je i za sintezu biciklickih struktura s odgovaraju¢im supstituentima

te je intramolekulskom fotocikloadicijom dobiven fotokemijski produkt u dobrom

iskoristenju.

R
LT
N
/\/\@\R
4
R=F, N(CH,),, NO, R=F

Slika 3. Disupstituirani derivati dobiveni Wittigovim reakcijama (4) i njihov fotokemijski
produkti (5)
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3.2. SINTEZA | SPEKTROSKOPSKA SVOJSTVA NOVIH BUTADIENSKIH
DERIVATA (1, 2, 3)

3.2.1. Sinteza 1-(4-(4-klorfenil)buta-1,3-dien-1-il)-2-vinilbenzena (1)

Za sintezu novog butadienskog derivata 1-(4-(4-klorfenil)buta-1,3-dien-1-il)-2-vinilbenzena
(1) koriStena je ,,one-pot* Wittigova reakcija s difosfonijevom soli (Slika 4.) (Shema 1).

Provedena Wittigova reakcija opisana je u uvodu.

@CH2P+Ph3Br'
Xx._CHO CH,P*Ph;Br
/O/\/ >
Cl CH,0O

NaOEt/NaOH

Cl
Shema 1. ,,One-pot“ Wittigova reakcija dobivanja spoja 1

Prikazanom Wittigovom reakcijom dobivena je smjesa cis,trans- i trans,trans-izomera s

obzirom na relativnu stabilnost ilida (Slika 5.).
@CH2P+Ph3BI"
CH,P*PhyBr-
Slika 4. Struktura a,a'-0-ksilendibromida

Relativno stabilizirani ilid kao $to je difosfonijeva sol (Slika 4.) u reakcijama s aldehidima
daje smjesu cis,trans- i trans,trans-izomera (Slika 5.) $to znaci da nastaje i termodinamicki i

kineticki produkt reakcije.

cis.trans-1 trans,trans-1

Slika 5. Strukturni prikaz izomera cis,trans-1 i trans,trans-1.
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IskoriStenje na smjesi izomera produkta 1 iznosi 84%. Ova dva dobivena stereoizomera
razlikuju se prema stereokemiji prve dvostruke veze buduc¢i da druga dvostruka veza
zadrzava trans-konfiguraciju. Izomeri su odvojeni viSestupnjevitom kolonskom
kromatografijom na silikagelu uz petroleter kao eluens.

Oba izomera u potpunosti su okarakterizirana *H NMR spektroskopskom metodom. U H
NMR spektrima za oba izomera pronadeni su i oznaceni karakteristicni protoni s pomacima i
konstantama sprega.

Na Slici 6. prikazan je *H NMR spektar u kojem se nalaze karakteristi¢ni signali za etenske i
vinilne protone cis,trans-1-(4-(4-klorfenil)buta-1,3-dien-1-il)-2-vinilbenzena (cis,trans-1).
Tako suna 5,71 ppm i 5,21 ppm vidljiva dva dubleta karakteristi¢na za vinilne protone, Hy i
H>, koji se medusobno sprezu konstantama sprege od 17,51 11,1 Hz. Hz i H2 se sprezu sa H3
protonom ¢iji se dublet-dubleta nalazi na 6,92 ppm s konstantama sprege od 17,51 11,1 Hz.
Dublet vidljiv na 6,63 ppm pripada Hp protonu etenske skupine koji se spreze s trans-
konstantom sprege od 15,4 Hz s protonom Hc ¢iji je dublet-dubleta vidljiv na 6,99 ppm. Na
6,49 ppm vidljiv je triplet Hg protona etenske skupine koji se takoder spreze s dubletom Ha
protona na 6,66 ppm jednakom konstantom sprege od 11,2 Hz. Na spektru su vidljivi i
aromatski protoni s pomakom iznad 7,2 ppm. Vidljivo je da se ti protoni razlikuju u

kemijskim pomacima zbog utjecaja induktivnog efekta klora, pa ¢e oni protoni koji se nalaze

u blizini klora biti pomaknuti prema nizem polju odnosno nezasjenjenom podrucju.

HAR

HAR2, HARI

HB Hi H2
Ha HD

HAR2 HC H3

! I ! I ' I I I I ' I ' I I I I '
PPM 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8 5.6 5.4

Slika 6. *H NMR spektar cis,trans-1 izomera
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Kod trans,trans-1 izomera (Slika 7.) na 5,64 i 537 ppm vidljiva su dva dublet-dubleta
karakteristi¢na za vinilne protone, Hi i Ha, koji se medusobno sprezu manjom konstantom
sprega od 1,3 Hz, dok se trans-konstantom sprege od 17,7 Hz (proton Hi) i cis-konstantom
sprege od 11,2 Hz (proton Hz) sprezu s Hs protonom ¢iji se dublet-dubleta nalazi na 7,07
ppm. Na 6,99 i 6,62 ppm vidljivi su dubleti koji pripadaju Ha ili Hp protonu te se trans-
konstantom sprege od 15,1 Hz sprezu s Hg odnosno Hc protonom. Protoni Hg i Hc vidljivi su
kao dublet-dubleta s konstantama sprege od 15,3 i 10,3 Hz. Za razliku od cis,trans-1 gdje
mozemo odrediti koji je H1 a koji Hs proton s obzirom da je jedan u cis-sprezi, a drugi u
trans-sprezi, kod trans,trans-1 to nije moguce jer su oba protona u trans-sprezi iste veli¢ine.
Aromatski protoni vidljivi su na podruc¢ju iznad 7,2 ppm s odredenim kemijskim pomacima i

utjecajem induktivnog efekta klora.

HAR
HARI
HAR
HA/HD
HAR2 HA/HD HI H2
HB/HC
H3
VLLJUM L
‘ — | — — ‘ — T T T L L ' —
PPM 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8 5.6 5.4

Slika 7. *H NMR spektar trans,trans-1 izomera

3.2.2. Sinteza 1-(4-(4-nitrofenil)buta-1,3-dien-1-il)-2-vinilbenzena (2)

Za sintezu novog butadienskog derivata 2 takoder je koriStena ,,0ne-pot* Wittigova reakcija s

difosfonijevom soli (Shema 2.)
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QCHZP*%}&'
X -CHO CH,PPh;Br
/©/\/ >
O,N CH,0

NaOEt / NaOH

trans,trans-2

cis,trans-2

Slika 8. Strukturni prikaz izomera cis,trans-2 i trans,trans-2

Ukupno iskoristenje na dobivenim produktima iznosi 56%. lzomeri su odvojeni
viSestupnjevitom kolonskom kromatografijom na silikagelu uz smjesu petroletera i
diklormetana (1-50%) kao eluensa.

Oba izomera u potpunosti su okarakterizirana *H NMR spektroskopskom metodamom. U H
NMR spektrima za oba izomera pronadeni su i oznaceni karakteristi¢ni protoni s pomacima i
konstantama sprega.

Slika 9. prikazuje *H NMR spektar u kojem se nalaze karakteristi¢ni signali za etenske i
vinilne protone cis,trans-1-(4-(4-nitrofenil)buta-1,3-dien-1-il)-2-vinilbenzena (cis,trans-2).
Na 5,64 ppm i 5,40 ppm vidljiva su dva dubleta karakteristicna za vinilne protone, H1 i Hz,
koji se medusobno sprezu konstantama sprege od 17,5 1 11,1 Hz. Na 7,10 ppm nalazi se
triplet koji odgovara protonu Hz i koji je u sprezi sa protonom Hj trans-konstantom sprege od
17,5 Hz i s protonom H> cis-konstantom sprege od 11,0 Hz. Dublet-dubleta vidljiv na 6,87
ppm pripada Hg protonu etenske skupine koji je se spreze s protonom Hc trans-konstantom
sprege od 15,4 Hz koja je jednaka konstanti sprege s protonom Hp ¢iji je dublet vidljiv na
6,71 ppm. Na 7,03 ppm vidljiv je dublet, pripisuje se Ha protonu etenske skupine, koji se

spreze cis-konstantom sprege od 10,3 Hz sa Hg protonom etenske skupine i trans-konstantom
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sprege od 15,4 Hz sa Hc protonom. Aromatski protoni javljaju se na podru¢ju iznad 7,2 ppm i

razlikuju se u kemijskim pomacima zbog utjecaja induktivnog efekta nitro skupine.

HARI1
HAR2
HAR

H3
HD H1 H2

Hc
T 1 v T ' T v ] \ \ \ \ \ \ \ \ \ |
PPM 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8 5.6 5.4

Slika 9. 'H NMR spektar cis,trans-2 izomera.

Kod trans,trans-2 izomera (Slika 10.) dva dubleta karakteristicna za vinilne protone Hi i H,
vidljiva su na 5,63 1 5,38 ppm i sprezu se trans-konstantom sprege od 17,5 Hz (proton Hi) i
cis-konstantom sprege od 11,0 Hz (proton H2) s Hs protonom ¢iji se triplet nalazi na 7,09
ppm. Dublet na 6,69 ppm i triplet na 7,15 ppm pripadaju Ha ili Hp protonu koji se trans-
konstantom sprege od 15,5 Hz sprezu s Hg odnosno Hc protonom. Protoni Hg ili Hc vidljivi
kao dublet-dubleta na 6,86 ppm sprezu se sa Ha ili Hp protonima vidljivim kao triplet na 7,05
ppm. Za razliku od cis,trans-2 gdje mozemo odrediti koji je Ha, a koji Hp proton s obzirom
da je jedan u cis-sprezi, a drugi u trans-sprezi, kod trans,trans-2 to ne mozemo jer su oba
protona u trans-sprezi iste veli¢ine. Kod aromatskih protona, koji su vidljivi na podrucju

iznad 7,2 ppm, kemijski pomaci su razli¢iti zbog utjecaja induktivnog efekta nitro skupine.
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HAR, HARI

HAR?
HAR

H3

HB/HC
HA/HD Hl H2

HAR ’ HA/HD
HB/HC

JJ L________W_,,J D LJ JL,JU jl\m___ S H_J\” L,.,..‘_.) LL
[ [ [ | I [ ! [ | ] ! [ ] ! | ! [ ! [
PPM 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8 5.6 5.4

Slika 10. 'H NMR spektar trans,trans-2 izomera

3.2.3. Sinteza 1,2-di(4-(4-fluorfenil)buta-1,3-dien-1-il)benzena (3)

Za sintezu novog dibutadienskog derivata 3 takoder je koristena ,,one-pot* Wittigova reakcija

s difosfonijevom soli (Shema 3.).

@CH2P+Ph3Br_
. CHO CH,P*PhyBI
o~ -
F CH,0
NaOEt / NaOH

cis,cis-3 cis,trans-3

Slika 11. Strukturni prikaz cis,cis-3 i cis,trans-3 izomera
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IskoriStenje na dobivenim produktima iznosi 69%. Izomeri su odvojeni viSestupnjevitom
kolonskom kromatografijom na silikagelu uz smjesu petroletera i etera (1-5%) kao eluensa.
Oba izomera u potpunosti su okarakterizirana *H NMR spektroskopskom metodom. U H
NMR spektrima za oba izomera pronadeni su i oznaceni karakteristi¢ni protoni s pomacima i
konstantama sprega.

Slika 12. prikazuje *H NMR spektar u kojem se nalaze karakteristi¢ni signali za etenske i
aromatske  protone  cis,cis-1,2-di(4-(4-fluorfenil)buta-1,3-dien-1-il)benzena  (cis,cis-3).
Tripleti vidljivi na 6,42 i 6,91 ppm odgovaraju Hg ili Hc protonima i u sprezi su s dubletima
vidljivim na 6,53 i 6,62 koji odgovaraju Ha ili Hp protonima. U spektru su takoder vidljivi i
aromatski protoni kao multipleti na 7,36-7,24 ppm i 7,44-7,38 ppm te jedan dublet dubleta na
7,03 ppm. Navedeni aromatski protoni razlikuju se po kemijskim pomacima zbog utjecaja
induktivnog efekta fluorovih atoma vezanih na aromat. Tesko je predvidjeti koji ¢e od
etenskih protona biti medusobno u sprezi buduci da konstante sprega ne upucuju radi li se o

cis ili trans sprezi.

HB/HC
HAR2, HARI
HA/HD
HA/HD
HB/HC
HAR2
HAR
| ‘ | ‘ \ ' \ ‘ | \ \ ' | \ \ ' \
PPM 7.40 7.30 7.20 7.10 7.00 6.90 6.80 6.70 6.60 6.50 6.40

Slika 12. *H NMR spektar cis,cis-3 izomera
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Slika 13. prikazuje 'H NMR spektar u kojem se nalaze karakteristi¢ni signali za etenske i
aromatske protone cis,trans-1,2-di(4-(4-fluorfenil)buta-1,3-dien-1-il)benzena (cis,trans-3).
Triplet vidljiv na 6,50 ppm odgovara Hg ili Hc protonima i u sprezi su Ha ili Hp protonima
vidljivim kao dubleti na 6,87 ppm. Multiplet vidljivi na 6,69-6,59 ppm mogu odgovarati Ha
ili Hp protonima $to je teSko odrediti iz dobivenog spektra. Multiplet vidljiv na 7,04-6,90
ppm moze odgovarati Hg ili Hc protonima i aromatskom protonu. Preostali signali
odgovaraju aromatskim protonima a vidljivi su kao triplet na 7,29 ppm, multiplet na 7,40-
7,34 ppm i dublet na 7,61 ppm. Vidljivi aromatski protoni razlikuju se po kemijskim

pomacima uslijed utjecaja induktivnog efekta fluorovih atoma.

HARI1, HAR
lﬂ
'| \ HAR, HB()/HC()
}l \“ ‘ l HA()/HD() HA%(')“HrI)(‘)
; ‘
i ) |
| e |
|'. | | Ll |! ‘ P |E l‘l *Il tl‘l, J‘ |)| ‘l] |“ HB(Y/HC()
1y [\ J LIV s i
HAR? Tl AR I n\f W, | 1) I
| R/ YRRV N
A J RV ' Hu" RATAVY R ol
I ’I | ] \/ [V v [\ \1 I
[V \ia ! \ L
L N s s N S LA / 4N U N
| | v | | " | | J | | | | : | | |
PPM 7.60 7.50 7.40 7.30 7.20 7.10 7.00 6.90 6.80 6.70 6.60 6.50

Slika 13. 'H NMR spektar cis,trans-3 izomera

3.3. FOTOKEMIJSKA ISPITIVANJA | NJIHOVI REZULTATI
3.3.1. Karakteristike i postupak dobivanja fotoprodukata

Intramolekulske  reakcije  [2+2]-fotocikloadicije  benzobiciklo[3.2.1]oktadiena iz
odgovarajucih supstituiranih butadiena (Slika 15.) provedene su primjenom Rayonet reaktora
sa 16 UV lampi tradicionalnom, Sarznom metodom sinteze. Takoder, sinteze su provedene i

primjenom flow-fotokemijskog reaktora s 19 metarskim reaktorskim sustavom koji se sastoji
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od prozirnih UV cijevi kroz koje prolazi odgovarajuca reaktorska smjesa uz odgovarajuce
osvjetljavanje. Brzina protoka smjese (0,4 ml/min) namjeStena je tako da se dobije Sto veca
konverzija Zeljenih produkta odnosno da se osigura brza sinteza produkata u S$to kracem
vremenskom periodu. Fotokemijski eksperimenti ozracivanja reakcijske smjese provedeni su

u otopinama toluena pod anaerobnim uvjetima pri valnoj duljini od 350 nm.

Slika 14. Fotokemijski flow-reaktor

Polazni spojevi za provedena fotokemijska ispitivanja pripremljeni su Wittigovim reakcijama
prema shemama u poglavljima 3.2.1.-3.2.3. Nakon osvjetljavanja pripremljenih smjesa
izomera 1-8 slijedi stereoselektivna intramolekulska [2+2]-fotocikloadicija dajuéi razli¢ito
supstituirane benzobiciklo[3.2.1]oktadiene 1a-4a i 6a, te produkt 6b (Slika 15. i Slika 16.)

Fotokemijski produkti benzobiciklo[3.2.1]oktadiena la-4a sintetizirani su kao endo-
stereoizomeri, dok su produkti 6a i 6b kao endo- i endo,trans-stereoizomeri (Slika 15. i Slika
16.). Odabrani su derivati 1-8 s razli¢itim alkilnim, arilnim i fenilnim supstituentima kako bi
se usporedila njihova reaktivnost, iskoriStenje, vrijeme reakcije i vrijeme zadrZavanja te

produktivnost Sarzne i flow-metode.
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reakzijska petlja
hye
H o e ]

3-15h 6-12 minuta
12-90% iskoristenje 24-05% isknn’ﬁter?je
60-100% konverzija 60-100% konrverzija

Slika 15. Sinteza benzobiciklo[3.2.1]oktadienskih derivata 1a-4a sarznom i flow-
fotokemijskom metodom

Disupstiturani benzobiciklo[3.2.1]oktadienski derivati dobiveni su Sarznom fotokemijskom
metodom, a njihova sinteza prikazana je na Slici 16. Zatvaranje ovakve strukture unutar flow-

reaktora nije dalo Zeljeni fotoprodukt, a uzrok tome moze biti koncentracija ili osjetljivost na

kisik.

Slika 16. Sinteza fotoprodukata 6a i 6b

Monosupstituirani benzobiciklo[3.2.1]oktadienski produkti dobiveni su osvjetljavanjem
polaznih spojeva pri ¢emu dolazi do zatvaranja strukture spoja nastankom novih ¢ veza preko

odgovarajucih intermedijera. Postupak je prikazan na Slici 17.
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Slika 17. Mehanizam formiranja monosupstituiranih fotokemijskih produkata -
benzobicklo[3.2.1]oktadienskih struktura (fotoprodukt 5 nije dobiven)

Postupak osvjetljavanja dobivenih spojeva Wittigovom reakcijom proveden je i na

disupstituiranoj strukturi fluora koji je dao odgovarajuéi fotoprodukt zatvaranjem strukture

daju¢i nove ¢ veze.
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Slika 18. Mehanizam formiranja disupstituiranih fotokemijskih produkata, endo i endo,trans

Bitni parametri Sarzne i flow-fotocikloadicije dani su u Tablici 1. Prema izraCunatim
iskoriStenjima 1 vremenskom periodu za provedbu reakcije uocljive su bitne razlike.
Intramolekulskom [2+2]-fotocikloadicijom uz primjenu flow-metode dobiveni su
fotoprodukti s vremenom zadrzavanja od samo 6 do 12 minuta s visokim vrijednostima
iskoriStenja uz potpunu konverziju. Primjena Sarzne metode traje znatno duze (nekoliko sati)
te iskoriStenja budu nes$to manja za razliku od flow-metode. Prema eksperimentalnim
rezultatima vidljivo je da je flow-metoda fotocikloadicije povoljnija za primjenu od klasi¢ne,
Sarzne metode. Nadalje, vidljivo je poboljsanje produktivnosti spojeva primjenom flow-
metode fotokemijske reakcije zahvaljuju¢i dvama parametrima: malom volumenu flow-
reaktora 1 velikoj specificnoj povrsini. Upravo su ti parametri omogucili smanjenje duljine
svjetlosnog puta 1 time osigurali u¢inkovito ozraivanje reakcijske smjese. Brzina protoka
reakcijske smjese je bitna stavka kod flow-metode buduéi da optimalna brzina sprecava
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nastajanje nezeljenih nusprodukata i daje dobro iskoriStenje. Uporaba minimalne koliCine

otapala osigurava ekoloski prihvatljive i sigurne fotocikloadicijske reakcije.

Tablica 1. Parametri fotocikloadicijskih reakcija za Sarznu i flow-metodu

Vrijeme

Iskoristenje uz . Iskoristenje Vrijeme . .
Foto- reakcije uz Konverzija Produktivnost
SarZznu metodu uz flow- zadrZavanja
produkt $arznu ) (%) [umol/min]
(%) metodu (%) (min)
metodu (h)
la 77 5 83 6 100 0,48/25,0
2a 90 5 95 6 100 0,65/33,0
3a 80 ) 87 6 100 0,53/29,0
4a 12 15 24 12 60 0,06/3,6
5a / 15 / 6 / /
6a 50 15 / 6 100 0,45/25,0
6b 85 15 / 6 100 0,44/25,0

3.3.2. Sinteza 6-(4-klorfenil)-6-metil-6,9-dihidro-5H-5,9-metanobenzo[ 7]anulena (endo-

la)

Mehanizam dobivanja navedenog fotoprodukta intramolekulskom [2+2]-fotocikloadicijom

prikazan je na Shemi 4.

Shema 4. Dobivanje 6-(4-klorfenil)-6-metil-6,9-dihidro-5H-5,9-metanobenzo[7]anulena

350 nm

fotokemijskim osvjetljavanjem (endo-1a)

Cl

endo-la
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Slika 19. Strukturni prikaz 6-(4-klorfenil)-6-metil-6,9-dihidro-5H-5,9-

metanobenzo[7]anulena (endo-1a)

IskoriStenje na dobivenim produktom iznosi 83%, a prociS€avan je viSestupnjevitom
kolonskom kromatografijom na silikagelu uz smjesu petroletera i diklormetana (9:1) kao
eluensa. Fotoprodukt je okarakteriziran *H NMR spektroskopskom metodom.

Na Slici 20. prikazan je 'H NMR spektar 6-(4-klorfenil)-6-metil-6,9-dihidro-5H-5,9-
metanobenzo[7]anulena (endo-1a). Karakteristicni aromatski protoni javljaju se kao
multipleti na 7,17-7,12 ppm i na 6,41-6,36 ppm. Zatim, vidljiv je aromatski signal kao dublet
na 6,67 pmm, a javljaju se i dva multipleta na 7,09-7,05 ppm i 6,88-6,83 ppm. Aromatski
protoni, uslijed djelovanja induktivnog efekta klora, pomaknuti su prema nezasjenjenom
podrucju. Protoni na dvostrukoj vezi, Ha i Hg pojavljuju kao dublet na 6,24 ppm (Ha) i kao
triplet-tripleta na 5,27 ppm (Hg). Protoni He, Hp, He pojavljuju se kao multiplet na 3,98-3,93
ppm (Hc), kao triplet na 3,35 ppm (Hp), te kao triplet na 3,30 ppm (He). Vodici Hr i Hg
pojavljuju se kao multiplet na 2,55-2,50 ppm (Hr) i kao dublet na 2,37 ppm (Hg).
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Slika 20. *H NMR spektar 6-(4-klorfenil)-6-metil-6,9-dihidro-5H-5,9-
metanobenzo[7]anulena (endo-1a)

3.3.3. Sinteza 6-(4-fluorfenil)-6-metil-6,9-dihidro-5H-5,9-metanobenzo[7]anulena (endo-
2a)

Postupak dobivanja navedenog fotoprodukta intramolekulskom[2+2]-fotocikloadicijom

prikazano je na Shemi 5.

[=

endo-2a
Shema 5. Dobivanje 6-(4-fluorfenil)-6-metil-6,9-dihidro-5H-5,9-metanobenzo[ 7]anulena

fotokemijskim osvjetljavanjem (endo-2a)
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Slika 21. Strukturni prikaz 6-(4-fluorfenil)-6-metil-6,9-dihidro-5H-5,9-
metanobenzo[7]anulena (endo-2a)

IskoriStenje na dobivenim produktom iznosi 87%, a prociS¢avan je viSestupnjevitom
kolonskom kromatografijom na silikagelu uz smjesu petroletera i diklormetana (9:1) kao
eluensa. Fotoprodukt je okarakteriziran *H NMR spektroskopskom metodom.

Na Slici 22. prikazan je H NMR spektar 6-(4-fluorfenil)-6-metil-6,9-dihidro-5H-5,9-
metanobenzo[7]anulena (endo-2a). Karakteristicni aromatski protoni javljaju se kao
multipleti na 6,91-6,80 ppm te na 6,42-6,33 ppm. Takoder, vidljiv je jedan aromatski dublet-
dubleta na 7,15 ppm i dva triplet-dubleta na 7,05 ppm i 6,68 ppm. Razli¢iti aromatski pomaci
posljedica su utjecaja induktivnog efekta fluora. Protoni na dvostrukoj vezi, Ha i Hg
pojavljuju kao dublet na 6,21 ppm (Ha) i kao dublet-tripleta na 5,28 ppm (Hs). Protoni Hc,
Hp, He pojavljuju se kao multiplet na 4,00-3,93 ppm (Hc), dublet-dubleta na 3,49 ppm (Hp)
te kao dublet-tripleta na 3,33 ppm (He). Vodici Hr i He pojavljuju se kao multiplet na 2,58-
2,46 ppm (Hg), i kao dublet na 2,38 ppm (Hg).
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Slika 22. *H NMR spektar 6-(4-fluorfenil)-6-metil-6,9-dihidro-5H-5,9-

metanobenzo[7]anulena (endo-2a)
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3.3.4. Sinteza 6-(4-fluorfenil)-10-(4-fluorstiril)-6-metil-6,9-dihidro-5H-5,9-
metanobenzo[7]anulena (endo-3 i endo,trans-3a)

Postupak dobivanja navedenih fotoprodukata intramolekulskom [2+2]-fotocikloadicijom i
[4+2]-fotocikloadicijom prikazano je na Shemi 6.

Fo
[4+2]-cikloadicija
N > 8
g endo,trans-3a
O &
F

endo-3

Shema 6. Dobivanje odgovarajué¢ih 6-(4-fluorfenil)-10-(4-fluorstiril)-6-metil-6,9-dihidro-5H-

5,9-metanobenzo[7]anulena (endo-3 i endo,trans-3a) fotokemijskim osvjetljavanjem
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endo,trans-3a
Slika 23. Strukturni prikaz 6-(4-fluorfenil)-10-(4-fluorstiril)-6-metil-6,9-dihidro-5H-5,9-

metanobenzo[7]anulena (endo-3, endo,trans-3a)

Iskoristenje na dobivenim produktom iznosi 85%, a procis€avan je viSestupnjevitom
kolonskom kromatografijom na silikagelu uz smjesu petroletera i diklormetana (9:1) kao
eluensa. Fotoprodukt je okarakteriziran *H NMR spektroskopskom metodom.

Na Slici 24. prikazan je *H NMR spektar 6-(4-fluorfenil)-10-(4-fluorstiril)-6-metil-6,9-
dihidro-5H-5,9-metanobenzo[7]anulena (endo,trans-3a). Karakteristi¢ni aromatski protoni
javljaju se kao dublet-dubleti na 7,20 ppm, 7,11 ppm i 6,90 ppm. Vidljiva su i dva multipleta
na 7,48-7,41 ppm i 6,74-6,66 ppm. Razli¢iti pomaci aromatskih protona posljedica je utjecaja
induktivnog efekta fluorovih atoma. Protoni na dvostrukoj vezi, Ha i He te Hg i Hn sprezu su
konstantom sprege od 7,5 Hz pa se protoni Ha i Hg pojavljuju kao dublet-tripleta na 6,48 ppm
(Ha) i kao dublet na 6,22 ppm (Hg) dok protoni Hg i Hux dolaze kao triplet na 3,26 ppm.
Protoni Hc, Hp, He i He pojavljuju se kao dublet-dubleta na 5,94 ppm (Hc), dublet-dubleta na
5,40 ppm (Hp), triplet na 4,06 ppm (He) te dublet na 3,41 ppm (He).
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Slika 24. *H NMR spektar 6-(4-fluorfenil)-10-(4-fluorstiril)-6-metil-6,9-dihidro-5H-5,9-

metanobenzo[7]anulena (endo,trans-3a)
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4. EKSPERIMENTALNI DIO

Opée napomene

'H i 3C spektri snimljeni su na instrumentima Bruker AV-600 odnosno AV-300
spektrometru, koji rade na frekvenciji od 600 MHz i 300 MHz za H jezgre i frekvenciji od
150 MHz te 75 MHz za 3C jezgre. NMR spektri snimani su u CDCIs kao otapalu koristeci
tetrametilsilan kao referenciju. UV spektri snimani su na Varian CARY 300 BIO UV/Vis
sprektrofotometru. Eksperimenti osvjetljavanja provedeni su u fotokemijskom reaktoru
Rayonet RPR 100, opremljenom sa 16 Zarulja uskog spektra (RPR 350 nm). Kromatografska
odjeljivanja provedena su na kolonama punjenima silikagelom (Kemika, Merck, Across
0,063-0,2 mm) i na plo¢ama presvucenima tankim slojem silikagela (0,2 i 0,5 mm, Kiselgel
60 F2s54, Merck).

Otapala su prociS¢avana destilacijom. Spojevi koriStenih cimtaldehida (Aldrich) i
paraformaldehida (Aldrich) za Wittigove reakcije su kupovne kemikalije. Difosfonijeva sol

a, o’ -0-ksilendibromida priredena je u nagem laboratoriju. "

4.1. WITTIGOVE SINTEZE

4.1.1. Priprava 1-(4-(4-klorfenil)buta-1,3-dien-1-il)-2-vinilbenzenal®%41

U trogrlu tikvicu od 500 ml stavi se 3,94 g (0,005 mola) difosfonijeve soli i 100 ml
apsolutnog etanola susenog na molekulskim sitima. Tikvica se spoji na aparaturu za
propuhivanje dusikom. Smjesa se mijesa dok se sva sol ne otopi. Za to vrijeme, u lijevku za
dokapavanje stavi se 10 ml apsolutnog etanola i postepeno otopi 0,126 g (0,005 mola) natrija
za prvi stupanj reakcije. Nakon Sto se difosfonijeva sol otopila, u tikvicu se doda 0,919 g
(0,005 mola) 4-klor-cimtaldehida i tikvica se zatvori klorkalcijskom cijevi. Otopina nastalog
natrijevog etoksida dokapava se u tikvicu. Brzina dokapavanja odreduje se ovisno o brzini
konverzije nastalog ilida Sto se prati promjenom boje reakcijske smjese. Reakcijska smjesa
ostavi se na mjeSanju 1 h. U lijevku za dokapavanje pripremi se nova otopina natrijevog
etoksida za drugi stupanj reakcije (0,126 g natrija u 10 ml etanola). Nakon 1 h, doda se 1 g
(0,03 mola) paraformaldehida koji se uvodi u smjesu kao plin (zagrijavanjem na 140 °C
dolazi do depolimerizacije) u struji dusika. Paralelno se dokapava natij etoksid. Nastala

otopina mijesa se preko noci na sobnoj temperaturi.

Reakcijska smjesa se upari do suha, te se ekstrahira s toluenom i vodom (3 x 30 ml).

Organski slojevi se spoje u tikvicu i suse preko bezvodnog MgSQOg, profiltrira se i upari do
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suha. Dobiva se produkt kao smjesa cis,trans i trans,trans izomera. Takva smjesa razdvaja se
kolonskom kromatografijom na silikagelu sa petroleterom kao eluensom. Visestupnjevitom

kolonskom kromatografijom dobiveni su Cisti produkti u iskoriStenju od 84%.

cis,trans-1

cis,trans-1: bezbojno ulje; R= 0,69 (petroleter/diklormetan = 9:1); UV (96% EtOH) Amax (log
€): 317 (4,43), 237 (4,33); *H NMR (CDCls, 600 MHz) §/ppm 7,57 (d, 1H, J = 8,0 Hz, Hary),
7,33-7,29 (m, 3H, Har2, Har1), 7,28-7,23 (M, 4H, Har), 6,99 (dd, 1H, J = 15,4; 11,0 Hz, Hc),
6,92 (dd, 1H, J = 17,5; 11,1 Hz, Hs), 6,66 (d, 1H, J = 11,2 Hz, Ha), 6,63 (d, 1H, J = 15,4,
Hp), 6,49 (t, 1H, J = 11,2 Hz, Hg), 5,71 (d, 1H, J = 17,5 Hz, Hy), 5,21 (d, 1H, J = 11,1 Hz,
H); 3C NMR (CDCls, 150 MHz) é/ppm: 136,5 (s), 135,8 (2s), 135,6 (s), 135,1 (d), 133,0
(d), 130,9 (d), 130,2 (d), 129,9 (d), 128,7 (2d), 127,7 (2d), 127,6 (d), 127,4 (d), 126,1 (d),
125,8 (d), 115,7 (1).

trans,trans-1

trans,trans-1: bezbojni kristali; Rf = 0,66 (petroleter/diklormetan = 9:1); UV (96% EtOH)
Jmax (109 €): 340 (4,57), 329 (4,56), 265 (4,53); *H NMR (CDCls, 600 MHz) §/ppm 7,52 (d,
1H, J=7,5Hz, Har2), 7,46 (d, 1H, J = 7,5 Hz, Har2), 7,36 (d, 2H, J = 8,4 Hz, Har1), 7,30 (d,
2H, J = 8,4 Hz, Hag), 7,27-7,23 (M, 2H, Har), 7,07 (dd, 1H, J = 17,7; 11,2 Hz, Hz3), 6,99 (d,
1H, J = 15,1 Hz, Ha/Hb), 6,96 (dd, 1H, J = 15,3; 10,3 Hz, Hs/Hc), 6,83 (dd, 1H, J = 15,3;
10,3 Hz, He/Hc), 6,62 (d, 1H, J = 15,1 Hz, Ha/Hp), 5,64 (dd, 1H, J = 17,7; 1,3 Hz, H1), 5,37
(dd, 1H, J = 11,2; 1,3 Hz, Hz); 13C NMR (CDCls, 150 MHz) §/ppm 135,9 (s), 135,4 (s), 134,7
(s), 134,4 (d), 132,7 (s), 131,0 (d), 130,5 (d), 130,4 (d), 129,6 (d), 128,3 (2d), 127,3 (d), 127,2
(d), 127,0 (2d), 126,2 (d), 125,4 (d), 116,1 ().
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4.1.2. Priprava 1-(4-fenilbuta-1,3-dien-1-il)-2-vinilbenzena®®

U trogrlu tikvicu od 500 ml stavi se 3,94 g (0,005 mola) difosfonijeve soli i 100 ml
apsolutnog etanola suSenog na molekulskim sitima. Tikvica se spoji na aparaturu za
propuhivanje duSikom. Smjesa se mijesa dok se sva sol ne otopi. Za to vrijeme, u lijevku za
dokapavanje stavi se 10 ml apsolutnog etanola i postepeno otopi 0,126 g (0,005 mola) natrija
za prvi stupanj reakcije. Nakon $to se difosfonijeva sol otopila, u tikvicu se doda 0,727 g
(0,005 mola) cimtaldehida i tikvica se zatvori klorkalcijskom cijevi. Otopina nastalog
natrijevog etoksida dokapava se u tikvicu. Brzina dokapavanja odreduje se ovisno o brzini
konverzije nastalog ilida $to se prati promjenom boje reakcijske smjese. Reakcijska smjesa
ostavi se na mijeSanju 1 h. U lijevku za dokapavanje pripremi se nova otopina natrijevog
etoksida za drugi stupanj reakcije (0,126 g natrija u 10 ml etanola). Nakon 1 h, doda se 1 g
(0,03 mola) paraformaldehida koji se uvodi u smjesu kao plin (zagrijavanjem na 140 °C
dolazi do polimerizacije) u struji duSika. Paralelno se dokapava natrij etoksid. Nastala otopina
mijesa se preko noc¢i na sobnoj temperaturi.

Reakcijska smjesa se upari do suha, te se ekstrahira s toluenom i vodom (3 x 30 ml).
Organski slojevi se spoje u tikvicu i suse preko bezvodnog MgSOa, profiltrira se i upari do
suha. Dobiva se bezbojna smjesa cis,trans i trans,trans izomera. Takva smjesa razdvaja se
kolonskom kromatografijom na silikagelu sa petroleterom kao eluensom. IskoriStenje na

produktima na iznosi 86%.

cis,trans-2

cis,trans-2: bezbojno ulje; Rs = 0,52 (petroleter); UV (96 % EtOH) Amax (log €) 306 (4,46),
236 (4,14); *H NMR (CDCls, 600 MHz) s/ppm 7,57 (d, 1H, J = 7,3 Hz, Har), 7,31-7,34 (m,
7H, Har), 7,20 (t, 1H, J = 7,3 Hz, Har), 7,03 (dd, 1H, J = 15,6; 11,3 Hz, Hc), 6,91 (dd, 1H, J
= 17,5; 11,2 Hz, Hs), 6,69 (d, 1H, J = 15,6 Hz, Ha), 6,62 (d, 1H, J = 11,3 Hz, Hp), 6,50 (t,
1H, J = 11,2 Hz, Hg), 5,70 (dd, 1H, J = 17,5; 1,2 Hz, H1), 5,29 (dd, 1H, J = 11,2; 1,2 Hz, Ha);
13C NMR (CDCls, 150 MHz) &/ppm 137,3 (s), 136,5 (s), 135,7 (s), 135,2 (d), 134,5 (d), 131,2
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(d), 130,3 (d), 129,3 (d), 128,6 (d), 127,7 (d), 127,5 (d), 127,4 (d), 126,6 (d), 125,8 (d), 1255
(d), 115,6 (t).

trans,trans-2

trans,trans-2: bezbojni kristali; Rf = 0,48 (petroleter); UV (96% EtOH) Amax (log &) 354
(4,33), 336 (4,58), 262 (4,09) 234 (4,09); 'H NMR (CDClIs, 600 MHz) 6/ppm 7,51 (d, 1H, J =
7,5 Hz, Har), 7,41-7,45 (m, 4H, Har), 7,31 (t, 1H, J = 7,5 Hz, Har), 7,19-7,26 (m, 3H, Har),
7,06 (dd, 1H, J = 17,4; 11,0 Hz, H3), 6,97 (dd, 1H, J = 15,8; 10,5 Hz, He/Hc), 6,95 (d, 1H, J
= 15,4 Hz, Ha/Hp), 6,83 (dd, 1H, J = 15,4; 10,5 Hz, Hg/Hc), 6,65 (d, 1H, J = 15,8 Hz,
Ha/Hb), 5,62 (dd, 1H, J = 17,4; 1,2 Hz, Ha), 5,35 (dd, 1H, J = 11,0; 1,2 Hz, H2); 3C NMR
(CDCls, 150 MHz) 6/ppm 136,9 (s), 135,9 (s), 134,9 (s), 134,5 (d), 132,6 (d), 130,9 (d), 129,8
(d), 129,0 (d), 128,3 (d), 127,4 (d), 127,2 (d), 126,3 (d), 126,0 (d), 125,9 (d), 125,5 (d), 116,1
(®).

4.1.3. Priprava 1-(4-(4-fluorfenil)buta-1,3-dien-1-il)-2-vinilbenzena*”

U trogrlu tikvicu od 500 ml stavi se 3,94 g (0,005 mola) difosfonijeve soli i 100 ml
apsolutnog etanola suSenog na molekulskim sitima. Tikvica se spoji na aparaturu za
propuhivanje duSikom. Smjesa se mijeSa dok se sva sol ne otopi. Za to vrijeme, u lijevku za
dokapavanje stavi se 10 ml apsolutnog etanola i postepeno otopi 0,126 g (0,005 mola) natrija
za prvi stupanj reakcije. Nakon §to se difosfonijeva sol otopila, u tikvicu se doda 0,825 g
(0,005 mola) 4-fluor-cimtaldehida i tikvica se zatvori klorkalcijskom cijevi. Otopina nastalog
natrijevog etoksida dokapava se u tikvicu. Brzina dokapavanja odreduje se ovisno o brzini
konverzije nastalog ilida Sto se prati promjenom boje reakcijske smjese. Reakcijska smjesa
ostavi se na mjeSanju 1 h. U lijevku za dokapavanje pripremi se nova otopina natrijevog
etoksida za drugi stupanj reakcije (0,126 g natrija u 10 ml etanola). Nakon 1 h, doda se 1 g
(0,03 mola) paraformaldehida koji se uvodi u smjesu kao plin (zagrijavanjem na 140 °C
dolazi do depolimerizacije) u struji duSika. Paraleno se dokapava natij etoksid. Nastala

otopina mijesa se preko noci na sobnoj temperaturi.
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Reakcijska smjesa se upari do suha, te se ekstrahira s toluenom i vodom (3 x 30 ml).
Organski slojevi se spoje u tikvicu i suse preko bezvodnog MgSQOg, profiltrira se i upari do
suha. Dobiva se produkt kao smjesa cis,trans i trans,trans izomera. Takva smjesa razdvaja se
kolonskom kromatografijom na silikagelu sa petroleterom kao eluensom. Visestupnjevitom

kolonskom kromatografijom dobiveni su €isti produkti u iskoriStenju od 70%.

cis,trans-3

cis,trans-3: Zzuto ulje; Rf = 0,59 (petroleter); UV (96% EtOH) /Zmax (log ) 319 (4,41), 224
(4,30); *H NMR (CDCls, 600 MHz) d/ppm 7,60 (d, 1H, J = 7,6 Hz, Har2), 7,33 (t, 5H, J =
11,2 Hz, Harz2, Har1, Har), 6,99 (t, 2H, J = 11,2 Hz, Har), 6,97-6,90 (m, 2H, Hs, Hc), 6,67
(d, 1H, J = 11,7 Hz, Ha), 6,65 (d, 1H, J = 15,4 Hz, Hp), 6,50 (t, 1H, J = 11,7 Hz, Hg), 5,73
(d, 1H, J = 17,1 Hz, H1), 5,33 (d, 1H, J = 11,0 Hz, H2); C NMR (CDCls, 150 MHz) 6/ppm
136,3 (s), 135,7 (s), 135,4(s), 135,2 (s), 134,8 (d), 133,1 (d), 131,6 (d), 130,9 (d), 130,6 (d),
130,2 (d), 129,6 (d), 127,9 (2d), 127,8 (2d), 125,7 (d), 124,4 (d), 115,4 (t).

trans,trans-3

trans,trans-3: zuto ulje; Rf= 0,59 (petroleter); UV (96 % EtOH) /max (log &) 343 (4,54), 269
(4,56); *H NMR (CDCls, 600 MHz) é/ppm 7,52 (d, 1H, J = 7,5 Hz, Har2), 7,45 (d, 1H, J =
7,5 Hz, Haro), 7,42-7,38 (M, 2H, Har1), 7,28-7,22 (m, 2H, Har), 7,07 (t, 1H, J = 11,1 Hz,
Har), 7,02 (t, 2H, J = 8,4 Hz, Har, Hz3), 6,96 (d, 1H, J = 15,2 Hz, Ha/Hp), 6,89 (dd, 1H, J =
15,3; 10,4 Hz, He/Hc), 6,82 (dd, 1H, J = 15,3 Hz; 10,4 Hz, He/Hc), 6,63 (d, 1H, J = 15,6 Hz,
Ha/Hp), 5,63 (dd, 1H, J = 17,4; 1,3 Hz, H1), 5,37 (dd, 1H, J = 11,4; 1,3 Hz, H,); ¥ C NMR
(CDCls, 150 MHz) o/ppm 140,7 (s), 135,5 (s), 134,8 (s), 134,6 (s), 134,4 (d), 131,2 (d), 130,8
(d), 130,6 (d), 129,8 (d), 128,7 (2d), 127,3 (2d), 127,1 (d), 126,2 (d), 125,3 (d), 116,1 (t).
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4.1.4. Priprava 4-(4-(2-vinillfenil)buta-1,3-dien-1-il)-N,N-dimetilanilinal**

U trogrlu tikvicu od 500 ml stavi se 3,94 g (0,005 mola) difosfonijeve soli i 100 ml
apsolutnog etanola suSenog na molekulskim sitima. Tikvica se spoji na aparaturu za
propuhivanje dusikom. Smjesa se mijeSa dok se sva sol ne otopi. Za to vrijeme, u lijevku za
dokapavanje stavi se 10 ml apsolutnog etanola i postepeno otopi 0,126 g (0,005 mola) natrija
za prvi stupanj reakcije. Nakon Sto se difosfonijeva sol otopila, u tikvicu se doda 0,962 g
(0,005 mola) 4-dimetilamino-cimtaldehida i tikvica se zatvori klorkalcijskom cijevi. Otopina
nastalog natrijevog etoksida dokapava se u tikvicu. Brzina dokapavanja odreduje se ovisno o
brzini konverzije nastalog ilida §to se prati promjenom boje reakcijske smjese. Reakcijska
smjesa ostavi se na mjeSanju 1 h. U lijevku za dokapavanje pripremi se nova otopina
natrijevog etoksida za drugi stupanj reakcije (0,126 g natrija u 10 ml etanola). Nakon 1 h,
doda se 1 g (0,03 mola) paraformaldehida koji se uvodi u smjesu kao plin (zagrijavanjem na
140 °C dolazi do depolimerizacije) u struji dusika. Paraleno se dokapava natij etoksid.
Nastala otopina mijesa se preko no¢i na sobnoj temperaturi.

Reakcijska smjesa se upari do suha, te se ekstrahira s toluenom i vodom (3 x 30 ml).
Organski slojevi se spoje u tikvicu i suse preko bezvodnog MgSOg, profiltrira se i upari do
suha. Dobiva se produkt kao smjesa cis,trans i trans,trans izomera. Takva smjesa razdvaja se
kolonskom kromatografijom na silikagelu uz smjesu petroletera i diklormetana kao eluensa.

Iskoristenje na produktima nakon kromatografije iznosi 78%.

cis,trans-4

cis,trans-4: zuto ulje; Rf= 0,60 (petroleter/diklormetan = 3:1); UV (96 % EtOH) Amax (l0g &)
355 (4,16); 'H NMR (CDCI3, 600 MHz) 6/ppm 7,55-7,50 (m, 1H, Harz), 7,34-7,29 (m, 1H,
Har2), 7,27-7,19 (m, 4H, Har1, Har), 6,96-6,78 (m, 2H, Har), 6,62 (d, 2H, J = 10,9 Hz, Hs,
Ham), 6,58 (d, 1H, J = 11,4 Hz, Ha/Hp), 6,44 (t, 2H, J = 11,4 Hz, Hg, Hc), 5,65 (dd, 1H, J =
17,4; 1,2 Hz, Hi1), 5,25 (dd, 1H, J = 11,1; 1,2 Hz, H2), 2,92 (s, 6H, He, Hf); 3C NMR
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(CDCls, 150 MHz) &/ppm 148,9 (s), 135,9 (s), 135,7 (s), 134,8 (d), 134,3 (d), 131,3 (d), 129,7
(d), 127,2 (2d), 126,6 (d), 126,1 (d), 125,1 (d), 114,7 (t), 111,8 (2d), 39,8 (q).
He

trans,trans-4

trans,trans-4: zuto ulje; Rf= 0,60 (petroleter/diklormetan = 3:1); UV (96% EtOH) Amax (l0g &)
378 (4,33), 266 (4,09); *H NMR (CDCls, 600 MHz) &/ppm 7,54 (d, 1H, J = 7,8 Hz, Har),
7,47 (d, 1H, J = 7,1 Hz, Har2), 7,31 (d, 2H, J = 9,0 Hz, Har1), 7,27 (dt, 1H, J = 7,7; 1,2 Hz,
Har), 7,19 (dt, 1H, J = 7,7; 1,2 Hz, Har), 7,11 (dd, 1H, J = 17,2; 11,2 Hz, Har), 6,91-6,81
(m, 3H, Har, Hs, Hg /Hc), 6,71 (d, 2H, J = 9,0 Hz, Ha, Hp), 6,64 (d, 1H, J = 14,8 Hz, Ha/HD),
5,65 (dd, 1H, J = 17,6; 1,5 Hz, H1), 5,37 (d, 1H, J = 10,9; 1,5 Hz, H2), 2,99 (s, 6H, He, Hr);
13C NMR (CDCls, 150 MHz) &/ppm 150,1 (s), 136,0 (s), 135,9 (s), 135,2 (d), 133,5 (d), 132,2
(d), 127,8 (s), 127,6 (2d), 127,1 (d), 126,6 (d), 125,8 (s), 125,7 (d), 125,4 (d), 116,2 (t), 112,4
(2d), 40,4 (2q).

4.1.5. Priprava 1-(4-(4-nitrofenilbuta-1,3-dien-1-il)-2-vinilbenzena®?

U trogrlu tikvicu od 250 ml stavi se 1,97 g (0,002 mola) difosfonijeve soli i 50 ml apsolutnog
etanola suSenog na molekulskim sitima. Tikvica se spoji na aparaturu za propuhivanje
dusikom. Smjesa se mijesa dok se sva sol ne otopi. Za to vrijeme, u lijevku za dokapavanje
stavi se 5 ml apsolutnog etanola i postepeno otopi 0,063 g (0,002 mola) natrija za prvi stupanj
reakcije. Nakon Sto se difosfonijeva sol otopila, u tikvicu se doda 0,487 g (0,002 mola) 4-
nitro-cimtaldehida i tikvica se zatvori klorkalcijskom cijevi. Otopina nastalog natrijevog
etoksida dokapava se u tikvicu. Brzina dokapavanja odreduje se ovisno o brzini konverzije
nastalog ilida §to se prati promjenom boje reakcijske smjese. Reakcijska smjesa ostavi se na
mjesSanju 1 h. U lijevku za dokapavanje pripremi se nova otopina natrijevog etoksida za drugi
stupanj reakcije (0,063 g natrija u 5 ml etanola). Nakon 1 h, doda se 0,5 g (0,015 mola)
paraformaldehida koji se uvodi u smjesu kao plin (zagrijavanjem na 140 °C dolazi do
depolimerizacije) u struji dusSika. Paralelno se dokapava natijev etoksid. Nastala otopina

mijesa se preko noci na sobnoj temperaturi.
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Reakcijska smjesa se upari do suha, te se ekstrahira s toluenom i vodom (3 x 30 ml).
Organski slojevi se spoje u tikvicu i suse preko bezvodnog MgSQOa, profiltrira se i upari do
suha. Dobiva se produkt kao smjesa cis,trans i trans,trans izomera. Takva smjesa razdvaja se
kolonskom kromatografijom na silikagelu uz smjesu petroletera i diklormetana kao eluensa.

IskoriStenje nakon viSestupnjevite kromatografije iznosi 56%.

NO,

cis,trans-5

cis,trans-5: zuti kristali; Rf= 0,68 (petroleter/diklormetan = 1:1); UV (96% EtOH) Amax (l0g &)
376 (6539); *H NMR (CDCls, 600 MHz); é/ppm 8,19 (d, 2H, J = 7,6 Hz, Har2), 7,56 (d, 2H,
J =8,4 Hz, Har1), 7,49-7,44 (m, 1H, Har), 7,31-7,25 (m, 3H, Har), 7,15 (t, 1H, J = 15,4 Hz,
Hc), 7,10 (t, 1H, J = 11,0 Hz, Hs), 7,03 (d, 1H, J = 10,3 Hz, Ha), 6,87 (dd, 1H, J = 15,4; 10,3
Hz, Hg), 6,71 (d, 1H, J = 15,4 Hz, Hp), 5,64 (d, 1H, J = 17,5; 1,2 Hz, H31), 5,40 (d, 1H, J =
11,0; 1,2 Hz, Hy); C NMR (CDCls, 150 MHz) 6/ppm 136,4 (s), 135,7 (2s), 135,4 (s), 135,1
(d), 133,0 (d), 130,7 (d), 130,3 (d), 129,4 (d), 128,8 (2d), 127,4 (2d), 127,0 (d), 126,1 (d),
125,9 (d), 125,4 (d), 115,7 (t).

trans,trans-5

trans,trans-5: zuto-narancasti kristali; Rt = 0,68 (petroleter/diklormetan = 1:1); UV (96%
EtOH) Amax (log €) 377 (12638); *H NMR (CDCls, 600 MHz) 8/ ppm 8,18 (d, 2H, J = 7,6 Hz,
Har2), 754 (d, 3H, J = 8,4 Hz, Har1, Har), 7,49-7.44 (m, 1H, Har), 7,31-7,24 (m, 2H, Har),
7,15 (t, 1H, J = 15,5 Hz, Ha/Hc), 7,09 (d, 1H, J = 11,0 Hz, H3), 7,05 (t, 1H, J = 17,2 Hz,
Ha/Hb), 6,86 (dd, 1H, J = 15,5; 10,3 Hz, Hs/Hc), 6,69 (d, 1H, J = 15,5 Hz, Ha/Hb), 5,63 (d,
1H, J = 17,5 Hz, Hy), 5,38 (d, 1H, J = 11,0 Hz, H2); 3C NMR (CDCls, 150 MHz) d/ppm
135,8 (), 135,4 (s), 134,7 (s), 134,3 (d), 132,6 (s), 131,0 (d), 130,4 (d), 130,2 (d), 129,6 (d),

128,4 (2d), 127,3 (d), 127,2 (d), 126,9 (2d), 126,4 (d), 125,4 (d), 116,1 ().
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4.1.6. Priprava 1,2-di(4-(4-fluorfenil)buta-1,3-dien-1-il)benzena

U trogrlu tikvicu od 500 ml stavi se 3,94 g (0,005 mola) difosfonijeve soli i 100 ml
apsolutnog etanola suSenog na molekulskim sitima te se stavi mijeSati iznad magnetske
mjesalice. Zatim se doda 1,57 g (0,011 mola) 4-fluor-cimtaldehida i tikvica se zatvori
klorkalcijskom cijevi. Otopina natrijevog etoksida pripravljena od 0,242 g (0,011 mola)
natrija otopljenog u 10 ml apsolutnog etanola iz lijevka za dokapavanje dokapa se u
suspenziju soli. Brzina dokapavanja odreduje se ovisno o brzini konverzije nastalog ilida $to
se prati promjenom boje reakcijske smjese. Nastala otopina ostavi se mijesati preko noci.
Nakon toga otpari se etanol, dodaje se voda i produkt se ekstrahira toluenom (3 x 30 ml).
Toluen se otpari nakon susenja na MgSOj4 pri ¢emu se dobiva produkt kao smjesa Cis,CIS i
cis,trans izomera. Dobivena smjesa izomera razdvaja se kolonskom kromatografijom na
silikagelu uz smjesu petroletera i etera kao eluensa. Iskoristenje na dobivenim produktima

iznosi 69%.

Har1
Har2

cis,cis-6
cis,cis-6: bezbojno ulje; Rf = 0,65 (petroleter/eter = 9:1); UV (96% EtOH) Amax (log ¢) 281
(32928), 333 (21706); *H NMR (CDCls, 600 MHz) d/ppm 7,44-7,38 (m, 1H, Harz), 7,03 (dd,
1H, J = 15,6; 11,1 Hz, Har2), 7,36-7,24 (m, 3H, Har1, Har), 6,91 (t, 2H, J = 17,0; 8,8 Hz,
Har, He/Hc), 6,62 (d, 1H, J = 15,6 Hz, Ha/Hp), 6,53 (d, 1H, J = 11,1 Hz, Ha/Hpb), 6,42 (t,
1H, J=11,1 Hz, He/Hc).
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cis,trans-6

cis,trans-6: zuc¢kasti kristali; Rf = 0,65 (petroleter/eter = 9:1); UV (96% EtOH) Amax (l0g &)
308 (1654), 348 (15256); *H NMR (CDCls, 600 MHz), 8/ppm 7,61 (d, 1H, J = 8,3 Hz, Haro),
7,40-7,34 (m, 3H, Har2), 7,29 (t, 5H, J = 12,8; 7,1 Hz, Har1, Har), 7,04-6,90 (m, 5H, Har,
He/Hce), Heey/Hepy), 6,87 (d, 2H, J = 10,6 Hz, Ha¢)/Hb()), 6,69-6,59 (m, 3H, Ha¢/Hbe)), 6,50
(t, 1H, J = 11,2 Hz, He/Hcp)).

4.1.7. Priprava 4,4-(1,2-fenilendi(buta-1,3-dien-4,1-diil)di(N,N-dimetil)anilina

U trogrlu tikvicu od 500 ml stavi se 3,94 g (0,005 mola) difosfonijeve soli i 100 ml
apsolutnog etanola susenog na molekulskim sitima te se stavi mijeSati iznad magnetske
mjesalice. Zatim se doda 1,83 g (0,011 mola) 4-diamino-cimtaldehida i tikvica se zatvori
klorkalcijskom cijevi. Otopina natrijevog etoksida pripravljena od 0,242 g (0,011 mola)
natrija otopljenog u 10 ml apsolutnog etanola iz lijevka za dokapavanje dokapa se u
suspenziju soli. Brzina dokapavanja odreduje se ovisno o brzini konverzije nastalog ilida Sto
se prati promjenom boje reakcijske smjese. Nastala otopina ostavi se mijeSati preko nodéi.
Nakon toga otpari se etanol, dodaje se voda i produkt se ekstrahira toluenom (3 x 30 ml).
Toluen se otpari nakon suSenja na MgSOs pri ¢emu se dobiva produkt kao smjesa cis,trans i
trans,trans izomera. Dobivena smjesa izomera razdvaja se kolonskom kromatografijom na
silikagelu uz smjesu petroletera i etera kao eluensa. Dobiveni su produkti s iskoriStenjem od
61%.
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cis,trans-7
cis,trans-7: narancasti kristali; Rf = 0,69 (petroleter/eter = 9:1); UV (96% EtOH) Amax (l0g &)
272 (96845), 357 (108454); 'H NMR (CDCls, 600 MHz) d/ppm 7,59 (d, 1H, J = 8,3 Hz,
Har2), 7,33 (t, 3H, J = 17,1; 8,3 Hz, Har2), 7,22 (d, 2H, J = 2,8 Hz, Hary), 7,21-7,16 (M, 1H,
Har1), 6,98-6,73 (m, 5H, Har1, Har), 6,68 (d, 2H, J = 3,4 Hz, Hay/Hpbp)), 6,64 (d, 2H, J=7,8
Hz, Hep/Hcp), 6,60 (d, 2H, J = 3,8 Hz, Hap/Hp(y), 6,49 (d, 2H, J = 7,8 Hz, He(/Hcp), 2,97
(s, 6H, Heg), Hrpy), 2,93 (s, 6H, Heg), Hr(y).

trans,trans-7

trans,trans-7: narancasti kristali; Rt = 0,67 (petroleter/eter = 9:1); UV (96% EtOH) Amax (log
¢) 357 (114969), 390 (101166); *H NMR (CDCls, 600 MHz) é/ppm 7,59 (d, 1H, J = 9,1 Hz,
Har2), 7,50 (d, 2H, J = 8,5 Hz, Harz2, Har1), 7,31 (d, 2H, J = 8,5 Hz, Har1, Har), 7,28-7,24
(m, 1H, Har), 7,05 (d, 1H, J = 15,5 Hz, Ha/Hb), 6,98 (dd, 2H, J = 15,5; 10,5 Hz, Hs, Hc),
6,84 (dd, 1H, J = 15,5; 10,5 Hz, He/Hc), 6,64 (d, 1H, J = 15,5 Hz, Ha/Hb), 2,96 (s, 6H, HE,
He).
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4.1.8. Priprava 1,2-di(4-(4-nitrofenil)buta-1,3-dien-1-il)benzena

U trogrlu tikvicu od 500 ml stavi se 1,69 g (0,002 mola) difosfonijeve soli i 50 ml apsolutnog
etanola suSenog na molekulskim sitima te se stavi mijesati iznad magnetske mjesSalice. Zatim
se doda 0,915 g (0,010 mola) nitro-cimtaldehida i tikvica se zatvori klorkalcijskom cijevi.
Otopina natrijevog etoksida pripravljena od 0,121 g (0,005 mola) natrija otopljenog u 5 ml
apsolutnog etanola iz lijevka za dokapavanje dokapa se u suspenziju soli. Brzina dokapavanja
odreduje se ovisno o brzini konverzije nastalog ilida S§to se prati promjenom boje reakcijske
smjese. Nastala otopina ostavi se mijeSati preko noc¢i. Nakon toga otpari se etanol, dodaje se
voda i produkt se ekstrahira toluenom (3 x 30 ml). Toluen se otpari nakon susenja na MgSO4
pri ¢emu se dobiva produkt kao smjesa Cis,Cis i cis,trans izomera. Dobivena smjesa izomera
razdvaja se kolonskom kromatografijom na silikagelu uz smjesu petroletera i diklormetana

kao eluensa. IskoriStenje na produktima iznosi 53%.

Har2

O,N

O>N
2 Har2

cis,cis-8
cis,cis-8: zuti kristali; Rf= 0,60 (petroleter/diklormetan = 9:1); UV (96% EtOH) Amax (log &)
270 (39443); 'H NMR (CDCls, 600 MHz) 6/ppm 8,16 (t, 1H, J = 11,1 Hz, Harz), 8,10 (d, 3H,
J = 8,5 Hz, Har2, Har1), 7,47-7,40 (m, 3H, Har1, Har), 6,70 (d, 2H, J = 15,6 Hz, Ha, Hp),
6,49 (t, 2H, J = 11,1 Hz, Hg, Hc).

cis,trans-8
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cis,trans-8: zuti kristali; Rf= 0,60 (petroleter/diklormetan = 9:1); UV (96% EtOH) Amax (log &)
271 (66596); *H NMR (CDCls, 600 MHz) 6/ppm 8,15 (d, 1H, J = 8,5 Hz, Harz), 8,10 (d, 2H,
J=8,5Hz, Hare), 7,67 (d, 1H, J = 7,6 Hz, Har2), 7,52 (d, 2H, J = 8,3 Hz, Har1), 7,44 (d, 2H,
J =8,3 Hz, Har1), 7,39-7,29 (m, 3H, Har), 7,21-7,03 (m, 3H, Har, Ha/Hop)), 6,95 (d, 2H, J
=7,5Hz, Hap/Hop), 6,86-6,65 (m, 3H, He(/Hcp), 6,58 (t, 1H, J = 11,2 Hz, Hee)/Hc().

4.2. FOTOKEMIJSKI EKSPERIMENTI
4.2.1. Priprava fotoprodukata primjenom Sarzne metode
4.2.1.1. Sinteza 6-(4-klorfenil)-6-metil-6,9-dihidro-5H-5,9-metanobenzo[ 7]anulena®

Smjesa pocetnih izomera 1 (50 mg) otopljena je u toluenu (50 ml), 20-ak minuta propuhivana
argonom i osvjetljavana u kvarcnoj kiveti u fotokemijskom reaktoru Rayonetu sa 16 UV
lampi (350 nm) tijekom 5 h. Nakon osvjetljavanja, otapalo je otpareno i razvijena je
kromatografska plocica. Dobiveni fotoprodukt odvajan je kolonskom kromatografijom na
silikagelu uz smjesu petroletera i diklormetana kao eluensa. IskoriStenje na fotoproduktu

iznosi 77%.

cl

endo-la

endo-1a: bezbojno ulje; Rr= 0,66 (petroleter/diklormetan = 9:1); *H NMR (CDCls, 600 MHz)
olppm 7,17-7,12 (m, 3H, Harz2, Har1), 7,09-7,05 (m, 1H, Har1), 6,88-6,83 (m, 1H, Har), 6,67
(d, 2H, J = 8,3 Hz, Har), 6,41-6.36 (M, 1H, Har), 6,24 (d, 1H, J = 7,3 Hz, Ha), 5,27 (tt, 1H, J
=11,9; 7,3 Hz, Hg), 3,98-3,93 (m, 1H, Hc), 3,35 (t, 1H, J = 10,1; 5,7 Hz, Hp), 3,30 (t, 1H, J
=10,1; 5,7 Hz, Hg), 2,55-2,50 (m, 1H, Hg), 2,37 (d, 1H, J = 10,0 Hz, Hg); 3C NMR (CDCls,
150 MHz) é/ppm 140,6 (s), 137,3 (s), 134,7 (s), 132,9 (s), 130,9 (d), 129,2 (2d), 127,3 (d),
125,7 (d), 125,6 (d), 125,4 (2d), 124,7 (d), 119,7 (d), 48,0 (d), 45,3 (d), 43,7 (t), 39,9 (d).
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4.2.1.2. Sinteza 6-metil-6-fenil-6,9-dihidro-5H-5,9-metanobenzo[7]anulenas?

Smjesa pocetnih izomera 2 (50 mg) otopljena je u toluenu (50 ml), 20-ak minuta propuhivana
argonom i osvjetljavana u kvarcnoj kiveti u fotokemijskom reaktoru Rayonetu sa 16 UV
lampi (350 nm) tijekom 5 h. Nakon osvjetljavanja, otapalo je otpareno i razvijena je
kromatografska plo¢ica. Dobiveni fotoprodukt odvajan je kolonskom kromatografijom na

silikagelu uz petroleter kao eluens. Iskoristenje na fotoproduktu iznosi 90%.

endo-2a

endo-2a: bezbojni kristali; R = 0.44 (petroleter); *H NMR (CDCls, 600 MHz) §/ppm 7,17-
7,18 (m, 3H, Har), 7,12 (d, 1H, J = 7,3 Hz, Har), 7,03 (t, 1H, J = 7,4 Hz, Har), 6,81 (t, 1H, J
= 7,4 Hz, Har), 6,73-6,76 (M, 2H, Har), 6,37 (ddd, 1H, J=9,5; 6,0; 2,5 Hz, Ha), 6,18 (d, 1H,
J=7,3Hz, Har), 5,33 (dt, 1H, J=9,5; 2,5 Hz, Hg), 3,98 (m, 1H, Hc), 3,38 (t, 1H, J = 4,7 Hz,
Hb), 3,29 (dd, 1H, J=6,0; 4,7 Hz, Hg), 2,52 (dt, 1H, J=9,9; 4,7 Hz, Hf), 2,38 (d, 1H, J = 9,9
Hz, Hg); 13C NMR (CDCls, 150 MHz) d/ppm 152,3 (s), 142,4 (s), 141,9 (s), 132,7 (d), 128,2
(d), 127,6 (d), 126,3 (d), 126,1 (d), 126,0 (d), 125,9 (d), 124,9 (d), 120,0 (d), 48,6 (d), 46,3
(d), 44,1 (t), 40,4 (d).

4.2.1.3. Sinteza 6-(4-fluorfenil)-6-metil-6,9-dihidro-5H-5,9-metanobenzo[ 7]anulenat

Smjesa pocetnih izomera 3 (50 mg) otopljena je u toluenu (50 ml), 20-ak minuta propuhivana
argonom i osvjetljavana u kvarcnoj kiveti u fotokemijskom reaktoru Rayonetu sa 16 UV
lampi (350 nm) tijekom 5 h. Nakon osvjetljavanja, otapalo je otpareno i razvijena je
kromatografska plocica. Dobiveni fotoprodukt odvajan je kolonskom kromatografijom na

silikagelu uz petroleter kao eluens. IskoriStenje na fotoproduktu iznosi 80%.

47



endo-3a

endo-3a: bezbojni kristali; Ri= 0,60 (petroleter); 'H NMR (CDCls, 600 MHz) &/ppm 7,15
(dd, 3H, J =15,4; 7,4 Hz, Har2, Har1), 7,05 (td, 2H, J =7,4; 1,2 Hz, Har1, HaAr), 6,91-6,80
(m, 1H, Har), 6,68 (td, 1H, J = 5,2; 2,5 Hz, Har), 6,42-6,33 (M, 1H, Har), 6,21 (d, 1H, J =
7,3 Hz, Ha), 5,28 (dt, 1H, J = 7,3; 1,7 Hz, Hg), 4,00-3,93 (m, 1H, Hc), 3,49 (dd, 1H, J = 15,4;
7,4 Hz, Hp), 3,33 (dt, 1H, J = 9,8; 4,7 Hz, He), 2,58-2,46 (m, 1H, H¢), 2,38 (d, 1H, J = 9,8
Hz, Hg); 3C NMR (CDCls, 150 MHz) dppm 141,8 (s), 138,2 (s), 135,8 (s), 135,5 (s), 135,0
(d), 129,7 (2d), 129,6 (d), 126,2 (2d), 126,1 (d), 125,1 (d), 120,2 (d), 48,6 (d), 45,5 (d), 44,1
(1), 40,3 (d).

4.2.1.4. Sinteza N,N-dimetil-4-(6-metil-6,9-dihidro-5H-5,9-metanobenzo[7]anulen-6-
ilanilina®”

Smjesa pocetnih izomera 4 (50 mg) otopljena je u toluenu (50 ml), 20-ak minuta propuhivana
argonom i osvjetljavana u kvarcnoj kiveti u fotokemijskom reaktoru Rayonetu sa 16 UV
lampi (350 nm) tijekom 10 h. Nakon osvjetljavanja, otapalo je otpareno i razvijena je
kromatografska plocica. Dobiveni fotoprodukt odvajan je kolonskom kromatografijom na
silikagelu uz smjesu petroletera i diklormetana kao eluensa. IskoriStenje na fotoproduktu

iznosi 12%.

endo-4a

48



endo-4a: zuto ulje; R = 0,57 (petroleter/diklormetan = 3:1); *H NMR (CDCls, 600 MHz)
Slppm 7,22-7,18 (m, 3H, Harz, Har1), 7,09 (d, 1H, J = 7,2 Hz, Hara), 7,03 (t, 1H, J = 7,2 Hz,
Har), 6,83-6,74 (m, 2H, Har), 6,35 (dt, 1H, J = 9,0; 2,5 Hz, Ha), 6,23 (d, 1H, J = 7,3 Hz,
Har), 5,30 (m, 1H, Hc), 3,90 (ddd, 1H, J =9,8; 4,7; 2,5 Hz, Hg), 3,30 (t, 1H, J = 4,7 Hz, Hp),
3,21 (dd, 1H, J = 6,8; 4,7 Hz, He), 2,86 (s, 6H, H1, Ho), 2,44 (dt, 1H, J = 9,9; 4,7 Hz, H),
2,30 (d, 1H, J = 9,9 Hz, Hg); °C NMR (CDCls, 150 MHz) 8/ppm 152,6 (5), 152,4 (s), 142,1
(s), 138,3 (s), 135,4 (d), 127,9 (2d), 127,8 (2d), 126,8 (d), 125,5 (d), 125,2 (d), 124,8 (d),
121,7 (d), 53,9 (d), 49,2 (d), 46,9 (d), 46,5 (t), 45,7 (20).

4.2.1.5. Sinteza 6-(4-fluorfenil)-10-(4-fluorstiril)-6-metil-6,9-dihidro-5H-5,9-
metanobenzo[7]anulena

Smjesa pocetnih izomera 6 (50 mg) otopljena je u toluenu (50 ml), 20-ak minuta propuhivana
argonom i osvjetljavana u kvarcnoj kiveti u fotokemijskom reaktoru Rayonetu sa 16 UV
lampi (350 nm) tijekom 10 h. Nakon osvjetljavanja, otapalo je otpareno i razvijena je
kromatografska plo¢ica. Dobiveni fotoprodukti odvajani su kolonskom kromatografijom na
silikagelu uz smjesu petroletera i diklormetana kao eluensa. Iskoristenje na fotoproduktima

iznosi 50% (endo-6a) i 85% (endo,trans-6b).

endo-6a

endo-6a: bezbojno ulje; Rs= 0,59 (petroleter/diklormetan = 9:1); *H NMR (CDCls, 600 MHz)
slppm 7,60-7,47 (m, 2H, Hare), 7,42 (t, 1H, J = 12,7 Hz, Harz), 7,30 (d, 3H, J = 7,5 Hz,
Hare, Har1), 7,09 (d, 2H, J = 7,5 Hz, Hary), 7,03 (t, 1H, J = 12,7 Hz, Har), 6,93-6,80 (m, 2H,
Har), 6,70 (t, 1H, J = 15,8 Hz, Har), 6,60 (d, 1H, J = 7,4 Hz, Ha), 6,34 (d, 1H, J = 15,7 Hz,
Hc), 5,31 (dd, 1H, J = 15,7; 7,4 Hz, Hg), 3,68-3,51 (m, 1H, Hp), 3,27-3,12 (m, 1H, Hg), 2,43
(t, 1H, J = 7,1 Hz, HF).
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endo,trans-6b
endo,trans-6b: bezbojno ulje; Rr = 0,59 (petroleter/diklormetan = 9:1); *H NMR (CDCls, 600
MHZz) é/ppm 7,48-7,41 (m, 2H, Har2), 7,20 (dd, 2H, J = 8,4; 4,7 Hz, Har2), 7,11 (dd, 2H, J =
15,5; 7,5 Hz, Har1), 6,90 (dd, 3H, J = 17,2; 8,3 Hz Har1, Har), 6,74-6,66 (m, 2H, Har), 6,48
(dt, 2H, J = 7,5; 4,9 Hz, Har, Ha), 6,22 (d, 1H, J = 7,5 Hz, Hg), 5,94 (dd, 1H, J = 15,5; 8,4
Hz, Hc), 5,40 (dd, 1H, J = 8,4 Hz, Hp), 4,06 (t, 1H, J = 4,7 Hz, He), 3,41 (d, 1H, J = 8,4 Hz,
Hr), 3,26 (t, 2H, J = 15,1; 8,4 Hz, Hg, Hn).

4.2.2. Priprava fotoprodukata primjenom flow-metode

50 mg otopljene smjese pocetnih izomera 1-6 osvjetljavana je sa 16 UV lampi (350 nm)
kontinuiranim prolaskom otopina kroz FEP cijev tijekom 6 ili 12 minuta. Otapalo je otpareno
i razvijena je TLC plocica. Dobiveni fotoprodukti la-4a prociS¢ivani su kolonskom
kromatografijom koriste¢i odgovarajuc¢e eluense. Vrijeme zadrzavanja kao 1 iskoriStenja

prethodno navedenih fotoprodukata dani su u Tablici 1. unutar poglavlja Rasprava.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom je radu prikazana veca ucinkovitost i prakti¢nost flow-fotokemijske sinteze nad
klasicnom, Sarznom fotosintezom benzobiciklo[3.2.1]oktadienskih produkata putem
intramolekulske [2+2]-fotocikloadicije. Polazni spojevi 1-6, dobiveni putem Wittigove
reakcije, osvjetljavani su na 350 nm unutar klasi¢nog, Sarznog fotoreaktora i flow-
fotoreaktora. Vrijednosti iskoristenja, reakcijskog vremena kao i vrijednosti konverzija flow-
fotokemijskih reakcija pokazale su se povoljnijima nad klasicnim, Sarznim fotosintezama.
Primjenom SarZzne metode dobiveni su la-6b fotoprodukti, dok su uporabom flow-metode
sintetizirani la-4a fotoprodukti. Osvjetljavanjem smjesa izomera 5 i 6 putem flow-
fotoreaktora nisu dobiveni fotoprodukti, a kao razlog tome moze biti povecana osjetljivost na
kisik. Polazni spojevi 1-8 kao i fotoprodukti la-6b okarakterizirani su modernim
spektroskopskim metodama, jednodimenzionalnim *H i ¥C NMR tehnikama te UV

spektrofotometrijom.
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