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SAZETAK

FOTOKEMIJSKE I TERMICKE TRANSFORMACIJE DIKLOR-
SUPSTITUIRANOG BUTADIENSKOG DERIVATA

U cilju proucavanja utjecaja klora kao supstituenta na termic¢ko i fotokemijsko
ponaSanje konjugiranih butadienskih sustava, Wittigovom reakcijom sintetiziran je novi
diklor derivat butadiena 1. Novosintetizirani spoj podvrgnut je termickim 1 fotokemijskim
reakcijama u smislu priprave novih neistrazenih produkata. Ocekivano je dobivanje novih
slozenih policiklickih struktura ovisno o elektronskom i sterickom utjecaju dva klorova atoma
kao supstituenta u molekuli vezanih u p-polozaju. Termi¢kom reakcijom pocetnog spoja 1
nastaje ciklobutanski produkt 2. U fotokemijskoj reakciji spoj 1 podlijeze intramolekularnoj
[2+2] cikloadiciji dajuéi benzobicikliCke strukture koje zbog svoje stabilnosti dalje tesko
reagiraju. Polazni spoj 1 kao i njegov produkt 2 okarakterizirani su modernim

spektroskopskim metodama (jednodimenzionalni 'H NMR, 3C NMR, UV).

Kljucne rijeci: butadieni, fotokemija, klor, spektroskopija, termicka reakcija



SUMMARY

THERMAL AND PHOTOCHEMICAL TRANSFORMATIONS OF
DICHLORO-SUBSTITUED BUTADENE DERIVATE

In order to study the influence of chlorine as a substituent on the thermal and
photochemical behavior of conjugated butadiene systems, new dichloro derivative of
butadiene 1 was synthesized by Wittig reaction. The new synthesized derivative 1 was
exposed to thermal and photochemical reactions to prepare new unexplored thermal products.
Getting the new complex polycyclic structures which depends on the electronic and steric
effects of two chlorine atoms as substituent bounded on p-locations in the molecule was
expected. Thermal reaction of the starting compound 1 leads to new product 2 in moderate-to-
good yields. The starting compound 1 by photochemical reaction undergo intramolecular
[2+2] cycloaddition giving benzobicyclic structures. These structures, because of its stability,
cannot undergo further oxygenation reactions. The starting compound 1 as well as their
product 2 were characterized by modern spectroscopic methods (one-dimensional 'H NMR,

3C NMR, IR and HRMS).

Key words: butadienes, photochemistry, chlorine, spectroscopy, thermal reaction
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UvVOD

1,3-butadieni i njihovi derivati predstavljaju vrlo istrazivanu skupinu spojeva.
Zanimanje za ove spojeve prosirilo se iz proizvodnje sintetskih guma, latex boja i najlona za
dizajn modernih lijekova. Zbog svog prosirenog sustava pokazuju razlicitu fotoreaktivnost i
formiranje razliCitih fotoprodukata s elektrokemijskim, optickim, fizickim 1 bioloskim
svojstvima. 1~

Medu najvise istrazivanim reakcijama 1,3-butadienskih derivata su reakcije intra- 1
intermolekularne fotocikloadicije. Vazni prekursori za ove reakcije su butadienski derivati o-
divinilbenzena, koji sa svojim produzenim konjugiranim sustavom mogu dati nove slozene
strukture, koje se tesko dobivaju klasi¢nim sintetskim postupkom.

Medu posebno istrazivanim sustavima su butadienski derivati s klorom kao
supstituentom.® Kako bi se dobio uvid u fotokemijsko ponasanje klora kao supstituenta u
konjugiranim sustavim butadiena, sintetizirani su Wittigovom reakcijom derivati 1—4 (shema

1.)’, &ija je fotokemijska reaktivnost ispitana.
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Shema 1.

U ovom radu ispitana je fotokemijska 1 termiCka reaktivnost klor-supstituiranih
butadienskih derivata u cilju priprave novih policikli¢kih struktura interesantnih za daljnja

ispitivanja.



1. OPCI DIO

1.1. Fotokemijske transformacije klor-supstituiranih butadiena®

Osvjetljavanjem 2-klor-1-(o-vinilfenil)-4-fenilbutadienskog derivata 1 kod wvalne
duljine od 350 nm, izoliran je cikloheksadienski derivat § kao glavni fotoprodukt. Ovaj
produkt nastaje elektrociklickim zatvaranjem prstena, procesom koji je karakteristiCan za
1,3,5-heksatriene. Reakcijski mehanizma o-butadienilstirena 1 ukljuCuje zatvaranje
SesteroClanog prstena koje je praceno sigmatropskim 1,5—-pomakom vodika i nastajanjem
stabilnog fotoprodukta 5. Budu¢i da reakcija nije selektivna, osvjetljavanjem spoja 1 nastaje i
nekoliko produkata u manjoj koli¢ini (ex0-6, endo-6, 7) Sto je prikazano na shemi 2.
Fotoprodukti 5, exo-6, endo-6 odvojeni su kolonskom kromatografijom na silikagelu i njihova
je struktura izvedena iz karakteristicnih NMR podataka nakon reakcije dehidrogenacije s
DDQ do aromatizirane strukture §'. Produkt 7 moze se vidjeti jedino u obogacenim
kromatografskim frakcijama. Moglo se pretpostaviti da se zatvaranje 1,4-prstena do
benzobiciklo[2.1.1] heksenskog derivat 6 moze termi¢kim putem vratiti do spoja 1 1 tako dati
viSe stabilnog produkta 7, no to se nije desilo. Manje stabilna benzobiciklo[3.1.0]heksenska
struktura se formirala zbog elektronskog 1 sterickog utjecaja klora na dvostrukoj vezi

sprjeCavajuci rezonanciju alilnog sustava u intermedijeru.

A [1 5-H] pomak x O N O
O OO OO

hn 350 nm
350 nm
%K/‘ E Q:CI
exo-6 endo-6
Shema 2.



U svrhu daljnjih istrazivanja, kako bi se istrazio utjecaj proSirenih konjugacijskih
sustava na tijek fotoreakcije, uvodi se drugi stirilni substituent na 8—polozaju vinilne grupe i
sintetizira se novi diklor-dibutadien derivat 2. Analizom produkta pokazalo se da fotoliza ovih
izomera pokazuje drugalije karakteristike u poCetnom periodu osvjetljavanja, ovisno o
konfiguraciji po€etnog izomera. Samo je frans,trans-izomer favoriziran i kona¢ni produkt 8 je
dobiven u iskoristenju od 11% (shema 3), dok je preostala masa produkta oneciS¢ena. Proces
ukljuCuje zatvaranje SesteroClanog prstena koje je praceno sigmatropskim 1,5—-pomakom
vodika daju¢i stabilan fotoprodukt 8. Fotoreakcija je selektivnija u odnosu na odgovarajuci

monosupstituirani derivat 1.

Cl Cl
e hn, 350
O A nm X [1,5-H] pomak SN
—_— _
N P4 =
o] O cl

2 - - 8 (11%)
Shema 3.

Nadalje, osvjetljavanjem p-klor-fenilbutadien derivata 3 kod valne duljine od 350 nm
dolazi do formiranja biciklo[3.2.1 Joktadienske strukture endo-9 u iskoristenju od 77%
(Shema 4). Nastajanje endo-benzobiciklicke strukture moze se objasniti prvotnom
intramolekularnom cikloadicijom 1 formiranjem intermedijera 9’ koji je stabiliziran
rezonancijom, nakon ¢ega dolazi do 1,6-zatvaranja prstena. Ako i dode do 1,4-zatvaranja
prstena u benzobiciklo[2.1.1]heksenski derivat 9”, nastali derivat se termicki vraca u
intermedijer 9’ 1 daje stabilniji produkt endo-9. Zatvaranje prstena pretezno daje endo-izomer
§to se moze prepisati stabilizaciji prijelaznog stanja u endo-polozaju jakim privlaénim

intramolekularnim m—r interakcijama benzo-p-klorfenil grupa.
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Shema 4.

Uvodenjem u spoj 3 drugog p-klorstirilnog substituenta na 8-polozaju vinilne grupe,
dobije se novi dibutadienski derivat 4. Osvjetljavanjem smjese izomera spoja 4 izolirani su
produkti endo,cis-10 1 endo,trans-10, dobiveni reakcijom fotocikloadicije te policikli¢ki spoj

11, dobiven 6m-elektrociklickim zatvaranjem Sestero¢lanog prstena preko spoja 11°(shema 5).
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Shema 5.

Sva Cetiri poCetna derivata pokazala su drugacije fotokemijsko ponaSanje. Kod a-klor
derivata favorizirana je elektrociklizacija pri ¢emu nastaju SesteroClani fotoprodukti. p-klor
supstituirani  butadieni podlijezu intramolekularnoj [2+2] cikloadiciji uz nastajanje
benzobiciklickih struktura. Stericke smetnje klorovih atoma u a-polozaju uzrokuju vece
odstupanje od planarnosti, u odnosu na p-supstituirane derivate pomicu ravnotezu konformera
i utjeCu na iskoriStenje reakcije. Ovi rezultati su u skladu sa rezultatima dobivenim
kristalografskom metodom X-zraka.

Konformacije molekula frans,trans-2 1 trans,trans-4 su vrlo razliCite. Simetrija
molekule trans, frans-4 je Cs (slika 1) s kristalografskom zrcalnom ravninom koja prolazi kroz
sredinu centralnog fenilnog prstena. Molekula je relativno ravna (slika 1), a kut izmedu
krajnjih fenilnih grupa iznosi 28,8°. Molekula frans,frans-2 je izvijena i kiralna. Oba spoja
sadrze konjugirani sustav kroz cijelu molekulu i1 stoga se mogu smatrati jednim

delokaliziranim rt elektronskim sustavom. C—C veze u butadienil fragmentu (C4-C7, C8-C9,



C10-C11) u ftrans,trans-2 su znacajno krace, Sto upucuje na delokalizaciju elektrona.
Kristalnim pakiranjem spoja frams,frans-2 dominiraju slojevi vodikovih veza paralelni s
ravninom (101), koji su stvoreni jednom simetri¢ki neovisnom C—H--Cl vodikovom vezom
(slika 2). Molekule se slazu u smjeru [010] kroz interakcije izmedu svojih aromatskih
skupina.

Slaganje u spojeve uzrokuje stvaranje 3D strukture. Kristalno pakiranje spoja
trans,trans-2 je slozenije od trans,trans-4. C—H:---Cl vodikove veze stvaraju dvostruke lance
koji se krecu u smjeru [010]. Zbog poremecaja klorovog atoma postoje dvije simetricki
neovisne veze: CI18—HI18:--Cl2b 1 C20—H20--Cl2a. Vodikova veza C1—H1--C12 vodi
molekule u lance paralelnima s [001]. 3D pakiranje je postignuto kroz nekoliko C—H:'rt

interakcija.

Slika 2. Kristalna struktura spoja tramns, trans-2



Klor na jedinice butadiena utjeCe mezomernim i induktivnim efektom, a to je i ujedno
jedan od razloga zasto vrlo sli¢ne strukture mogu pokazati potpuno razli¢ito fotokemijsko
ponasanje. Razumijevanje utjecaja klora na tijek fotokemijske reakcije 1 tumacenje samog
mehanizma nastanka fotoprodukata od izrazite je vaznosti za sli¢ne sustave, te omogucava

njihovu daljnju transformaciju 1 funkcionalizaciju.

1.2. Termicke transformacije klor-supstituiranih butadiena

Karakteristi¢ne reakcije za konjugirane diene 1 poliene su reakcije elektrociklizacije od
kojih su 6r-elektrociklizacije konjugiranih triena najcesce upotrebljavane u sintezama. Takve
reakcije vode do konjugiranih cikloheksadienskih jedinica i obi¢no zahtijevaju aktivaciju
relativno visokom temperaturom. Cikloheksadienski produkti mogu sudjelovati u daljnjim
reakcijama, kao §to je Diels—Alderova cikloadicija, 1 stvarati izrazito kompleksne strukture. U
svrhu daljnjeg proucavanja elektrociklizacijskih procesa konjugiranih poliena, ispitivanja su
provedena na benzooktatetraenima i benzodekapentaenima.®

Termicke reakcije provedene su na tri razliCite temperature, na temperaturi refluksa
benzena, ksilena i toluena da bi se usporedio tijek reakcije 1 nastanak produkata.

Spoj 1 zagrijavanjem na temperaturi toluena u periodu od 16 sati daje samo jedan
produkt 12 u iskoriStenju od 90%, dok u ksilenu dolazi do raspada produkata. Refluksom u

benzenu i vremenu od 16 sati takoder nastaje produkt 12 u iskori§tenju od 80% .

1 12 (90%)

Shema 6.

Spoj 12 ima jedan stereogeni centar 1 kristalizira kao racemat. Budu¢i da je geometrija
njegovih izomera sli¢na, enantiomerni poremecaj koji je prisutan u kristalu opisuje se dvama
razliCitim polozajima stereogene Cl-1-C7-H7 grupe: R (slika 3) 1 S konfiguracijom.

Kristalno pakiranje je ostvareno jedino C—H---it interakcijama.
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Slika 3. Kristalno pakiranje spoja 12

Spoj 2 dao je vrlo slicne rezultate kao i spoj 1. Refluksiranje smjese izomera spoja 2 u
benzenu nije pokazalo nikakvu reakciju nakon 8 sati, dok je u ksilenu doslo do cijepanja. Kao
i u prethodnom slucaju, toluen se pokazao najpovoljnijim otapalom u kojem dolazi do

izolacije produkta 13 u iskori§tenju od 60% (shema 7).

)
C
s C

;

CIZ
—>
N toluen Oe O
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Shema 7.

Molekularna struktura spoja 13 prikazana je na slici 4. Konformacija centralnog
prstena, C1—C4 je izmedu stolice 1 ¢amca, a 3D pakiranje je postignuto iskljuivo kroz

C—H-minterakcije.



C10

Slika 4. Kristalna struktura spoja 13

Spoju 1 1 2 zajednicko je §to daju ciklobutanski prsten, dolazi do zatvaranja pri ¢emu
spoj 1 kao konacni produkt daje spoj 12, a spoj 2 daje produkt 13. Reakcijski mehanizam
nastajanja produkta 12 prikazan je na shemi 8 i obuhvaca 8x,67x-elektrociklizaciju spoja 1 pri
¢emu nastaje endo-14. Slijedi homoliticko cijepanje prstena kojim nastaje biradikalni
intermedijer 15 koji podlijeze 1,2-alkilnom pomaku daju¢i biradikal 16. Konaéni produkt 12

moze se dobiti 1 direktno pomakom 6 cikli¢kih elektrona u spoju endo-14.

A O‘ Cl homoliticko
1 » o —_— Cl s
[ ]

8m,6m cijepanje veze g 1,2-alkilni
~\
O 15 ° pomak
endo-14
l iCI

v
O 6 ciklickih elektrona OO
endo-14 cl O
12

Shema 8.




Nastajanje produkta 13 moze se objasniti s nekoliko reakcijskih puteva prikazanih na
shemi 9. Zagrijavanje spoja 2 aktivira /Orm-elektrociklizaciju 1 nastajanje ciklickog
intermedijera 17. Zatim 6r-elektrociklizacija dovodi do nastanka spoja 18, koji nakon
eliminacije klorovodi¢ne kiseline aromatizira u 1,2-dihidrofenantren 13. Niza aktivacijska
barijera 8m-elektrociklizacije ¢ini ovaj proces vise preferiranim od 67- ili 0n-
elektrociklizacije. U 8z, 6z-elektrociklizaciji nastaje produkt 19, iz kojeg se kona¢ni produkt
moze dobiti na dva nacina, ovisno o vremenu eliminacije klorovodi¢ne kiseline (shema 9).
Ako prvo dolazi do cijepanja veze ciklobutana spoja 19, formira se biradikal 20. U drugom
slu€aju dolazi prvo do eliminacije klorovodi¢ne kiseline 1 aromatizacije spoja 22, a zatim se
rekombinacijom dolazi do kona¢nog produkta 13.

Vise je favoriziran drugi slu€aj (B) u kojem aromatizacija spoja 19 daje vise
termodinamicki stabilnog produkta 22 1 u kojem se uvodi dodatno naprezanje prstena u

ciklobutanski prsten, §to potie otvaranje prstena.

Cl —HCI
O Cl Ph L O“ Ph —_— OO Ph
Ph Ph ‘ Ph

utA
P 17 Cl 18 Cl 13 ¢
A /10n
smijer A
A cl homoliticko
2 cijepanje veze
8,67 % Ph
put B X
19 Ph
smjer B | —HCI
OO homoliticko
cijepanje veze
H’*L Ph
Cl' ™
22 Ph

Shema 9.

Radena je i termiCka reakcija mono-klor derivata 3 (shema 10) koja je takoder

pokazala da su najoptimalniji rezultati dobiveni u toluenu kao otapalu. Kao glavni produkt

10



izoliran je ciklobutanski derivat 25 u iskori§tenju od 90%. Pretpostavlja se da je produkt

nastao mehanizmom &7, 6r-elektrociklizacije.’

Shema 10.

11



2. REZULTATI I RASPRAVA

2.1. Uvod

U prijadnjim istrazivanjima fotokemija 1 termicke reakcije butadienskih derivata
supstituiranih klorovom skupinom detaljno su prou¢avane.® Atomi klora mogli bi imati bitan
elektronski i/ili steriCki utjecaj na tijek termicke, kao i fotokemijske reakcije 1 time utjecati na
iskoriStenja na produktima i na mehanizam samih reakcija.

Dominantan proces a-klor derivata je elektrociklizacija pri kojem nastaju Sesteroclani
fotoprodukti. Uvodenjem drugog klorovog atoma u a-polozaj favorizirano je nastajanje samo
jednog produkta (8). Kako bi se ispitao utjecaj polozaja supstituenata na tijek reakcijskog
mehanizma, klorov atom uvodi se u p-polozaj. p-klor supstituirani butadieni podlijezu
intramolekularnoj; [2+2] cikloadiciji te dolazi do formiranja benzobiciklickih struktura.
Polazeci od istih pocetnih derivata, termicke reakcije daju policiklicke spojeve koji se bitno
razlikuju od fotokemijskih produkata, naj¢esce dajuci ciklobutanske derivate.

U svrhu daljnjih istrazivanja u ovom je radu nastavljeno proucavanje fotokemijskih i

termickih reakcija kada su dva klorova atoma smjestena u p-polozaj aromatskog prstena.

12



2.2. Sinteza pocetnog spoja frans,trans-1

Po uzoru na prethodna istrazivanja odlucili smo provesti termicka ispitivanja na
dibutadienskom derivatu 4. Spoj je dobiven po prethodno opisanom postupku Wittigovom

reakcijom iz 4-klor-trans-cimtaldehida i jednog ekvivalenta difosfonijeve soli.?

CH,P*Ph3Br Cl NaoOEt AN
2 P
OHC X EtOH

CH,P*PhgBr-

Shema 1.

Tako pripremljeni spoj dobiven je u obliku smjese tri izomera: cis,cis-, cis,frans- i
trans,trans-1 u omjerima 2 : 4 : 5. Cis,frans- 1 trans,frans-izomeri su razdvojeni i potpuno
okarakterizirani spektroskopskim metodama.

Na slici 1 prikazani su 'H NMR spektri pocetnih cis,trans- i trans,trans-izomera s
karakteristi¢nim signalima. 7rans,frans-izomer zbog svoje simetricnosti ima duplo manje
signala u odnosu na cis, frans-izomer te su svi etenski protoni rasprostranjeni u podrucju od
6,50 do 7,00 ppm. U odnosu na cis,frans-izomer etenski protoni blago su pomaknuti u nize
magnetsko polje zbog planarnosti framns,trans-izomera. Protoni Ha 1 Hp u sprezi su samo sa
susjednim protonima Hg odnosno Hc s konstantom sprege od 15,30 Hz dajuc¢i tako dublete na
6,64 odnosno 7,03 ppm. Hc 1 Hg su u sprezi i medusobno s manjom konstantom sprege od

10,50 Hz pa su zato njihovi signali dubleti dubleta i nalaze se na 6,84 te 6,98 ppm.
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Slika 1 H NMR spektri trans,trans- i cis,trans-\ izomera

2.3. TermicCke transformacije spoja trans,trans-I

Smjesa izomera spoja 1 podvrgnuta je termickim reakcijama. Smjesa je zagrijavana u
toluenu na temperaturi refluksa 8 sati. Nakon obrade reakcijske smijese i prociS¢avanja
kolonskom kromatografijom izoliran je kao glavni produkt ciklobutanski derivat 2 (shema 2).
Pretpostavlja se da je produkt 2 nastao prethodno opisanim mehanizmom 8n,6n-
elektrociklizacije poCetnog spoja 1

14



Shema 2.

Ciklobutanski produkt 2 u potpunosti je okarakteriziran spektroskopskim metodama.
Slika 2 prikazuje H NMR spektar. Ciklobutanski protoni nalaze se od 2,60 do 3,80 ppm, dok

se ostali signali nalaze u aromatskom dijelu spektra.

Slika 2. Dio H NMR spektra produkta 2
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Slika 3 prikazuje '* C spektar produkta 2 s odgovarajuéim brojem signala.

PPM 110.0 90.0 i 70.0 50.0

Slika 3. 1*C NMR spektar produkta 2

2.4. Fotokemijske transformacije spoja trans,trans-1

Spoj 1 osim termiCkim transformacijama podvrgnut je 1 fotokemijskoj reakciji.
Reakecija se provodila osvjetljavanjem na valnoj duljini od 350 nm 65 sati. Kao glavni produkt
izoliran je biciklo[3.2.1]oktadienski derivat 3. Osim biciklickog spoja u reakcijskoj smjesi
nastaje 1 policiklicki produkt 4. Bicikli¢ki derivat 3 formiran je dobro poznatim mehanizmom
iz 1,6-biradikalskog intermedijera, dok je produkt 4 dobiven reakcijom 6m-elektrociklizacije

nakon ¢ega slijedi [4+2] cikloadicija.
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4 endo—4(10%)

Shema 3.

Biciklo[3.2.1.]oktadienski kostur sveprisutan je u brojnim obiteljima bioloski aktivnih

prirodnih proizvoda (slika 4) i zbog svoje reaktivnosti je vazan (building block) u modernim

organskim sintezama. 10

Slika 4. Prirodni produkti koji sadrze biciklo[3.2.1]oktadienski kostur
Od izrazite je vaznosti provesti funkcionalizaciju biciklo jezgre koja se vrlo teSko
moze provesti klasicnim sintetskim postupkom, a jedan od nacina je fotokatalitiCka reakcija

(fotokemijska reakcija koja se provodi u aerobnim uvjetima uz prisutnost katalizatora).
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Do sada se metodom fotokataliticke oksigenacije uspjesno provela funkcionalizacija

na mono-klor derivatu I, gdje su dobiveni razli€iti produkti, interesantni za daljnja ispitivanja

(shema 4).1!
anionski Mn(lll) porfirin, 7 kationsk Mn(lll) profirin,

kisik, 2h Cl zrak, 2h

Sy 99

cl
)/katlonskl Mn(ll1) porfirin,
b o zrak, 4h
> k g
¥
Shema 4.

Po uzoru na prethodna istrazivanja, fotokatalitiCke reakcije pokusale su se provesti i na
izoliranom biciklickom produktu 3. Reakcije su se provodile uz manganov kationski i
anionski porfirin kao katalizator s razli€itim koncentracijama kisika tijekom 8 sati 1 16 sati.

'H NMR spektar sirove reakcijske smjese pri svim uvjetima prikazuje samo podetnu
biciklicku strukturu 3. Pretpostavlja se da je uvodenje dodatnog stirilnog supstituenta u
sustav, kao i djelovanje jo§ jednog klorovog atoma, dodatno stabiliziralo strukturu, te je

daljnja funkcionalizacija bila onemogucena.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Op¢e napomene

'H i 3C NMR 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 13C jezgre. NMR spektri snimani su u CDCl3 kao otapalu koristeéi
tetrametilsilan kao referenciju. UV spektri snimljeni su na Varian CARY 50 UV / VIS
spektrofotometru. IR spektri snimljeni su na Perkin Elmer Spectrum One. HRMS spektri
dobiveni su na MALDI-TOF/TOF masenom spektrometru (4800 Plus MALDI-TOF/TOF
analyzer, Applied Biosystems Inc., Foster City, CA, USA). Talista su odredena na Original
Kofler Mikroheitztisch uredaju (Reichert, Wien). Eksperimenti osvjetljavanja provedeni su u
fotokemijskom reaktoru Rayonet RPR 100, opremljenom sa 16 zarulja uskog spektra (RPR
300 nm 1 350 nm). Kromatografska odjeljivanja provedena su na kolonama punjenima
silikagelom (Kemika, Merck, Across 0,063 — 0,2 nm).

Otapala su procis¢avana destilacijom. Spoj frans-4-kloro-cinemaldehid (Aldrich) je
kupovna kemikalija, dok je difosfonijeva sol o & -o-ksilendibromida priredena u naSem

laboratoriju.

3.2. Priprava pocCetnog spoja trans,trans-1

U trogrlu tikvicu od 100 ml stavi se 1,97 g (0,005 mola) difosfonijeve soli 1 50 ml
apsolutnog etanola susenog na molekulskim sitima te se stavi mijeSati iznad magnetske
mjeSalice. Zatim se doda 0,9185 g (0,011 mola) frans-4-klor-cinemaldehida 1 tikvica se
zatvori klorkalcijskom cijevi. Otopina natrijevog etoksida pripravljena od 0,1265 g (0,005
mola) natrija otopljenog u 7 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, koja je prvo bila blijedo-zute boje. Nastala tamno
narancasta otopina ostavi se mijesati preko no¢i. Nakon toga otpari se etanol, dodaje se voda i
produkt se ekstrahira toluenom (3 x 30 ml). Toluen se otpari nakon suSenja na MgSQO4 pri
¢emu se dobiva uljasti zuckasti produkt. Dobivena smjesa izomera razdvaja se kolonskom
kromatografijom na silikagelu uz smjesu petroleter/diklormetan (9 : 1) kao eluensom. U
posljednjim frakcijama izolirani su Cisti frams,trans-1 1 cis,frans-1 izomer u iskoristenju od

45%. Trans,trans-1 prethodno je opisan u literaturi °.
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cis,frans-1

trans,trans-1

trans,trans-1. 20%; zuti kristali; Rf = 0,88 (petroleter/diklormetan = 1:1); mp 262°C; UV
(96% EtOH) Ama/nm (&/dm? mol™ em™): 355 (4,17), 319 (4,27); 'H NMR (CDCl3, 600 MHz)
olppm: 7,52 (d, J=9,1 Hz, 1H), 7,38 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 7,31 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 7,28 —
7,24 (m, 1H), 7,03 (d, J= 15,3 Hz, 1H), 6,98 (dd, J = 15,5; 10,5 Hz, 1H), 6,84 ( dd, J=15,3;
10,5 Hz, 1H), 6,64 (d, J= 15,5 Hz, 1H); 3C NMR (CDCl3, 150 MHz) &/ppm: 1353 (s), 135,0
(s), 1327 (s), 131,2 (d), 130,8 (d), 130,3 (d), 129,5 (d), 128.4 (2d), 127,3 (d), 127,0 (2d),
125,8 (d); IR Vima/om™: 3040, 1742, 1488, 1089, 974; HRMS: M'rs. 403,1015; M nadeno
403,1019.

cis,trans-1: 15%; zuti kristali; 'TH NMR (CDCls, 600 MHz) &/ppm: 7,62 (d, J = 7,6 Hz, 1H),
7,34 (d, J=8,5Hz, 2H), 7,28 (d, J= 8,5 Hz, 2H), 7,25 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 7,25 — 7,32 (m,
3H), 7,23 (d, J=8,5 Hz, 2H), 7,00 (dd, J=15,4; 11,4 Hz, 1H, H), 6,84 — 6,93 (m, 3H, He),
6,58 — 6,70 (m, 3H, He), 6,51 (t, J= 11,4 Hz, 1H, He); *C NMR (CDCl3, 150 MHz) &/ppm:
135,3 (s), 135,3 (s), 135,2 (s), 135,2 (s), 132, 6 (s), 132,7 (d), 131,1 (d), 130,8 (d), 130,6 (d),
130,1 (d), 130,0 (d), 129,5 (d), 129,4 (d), 1283 (d), 128,2 (d), 127,2 (d), 127.2 (d), 127,0 (d),
126,8 (d), 125,4 (d), 125, 1 (d).

3.3. Termicka reakcija spoja trans,trans-1

Smjesa cis,trans-1 1 trans,trans-1 (50 mg, 0,12 mmol) otopljena je u 25 ml toluena i

ostavljena da refluksira 8 sati. Iz otopine ohladene na sobnu temperaturu upari se otapalo na
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rotavaporu. Kolonskom kromatografijom na silikagelu uz petroleter i diklormetan kao eluens

izoliran je termicki produkt 2 u iskoriStenju od 20%.

2: 20%; bijeli kristali; 'H NMR (CDCl3, 600 MHz) &/ppm: 7,53 (d, J= 7,3 Hz, 1H), 7,33 (t, J
=73 Hz, 2H), 7,24 — 7,29 (m, 3H), 7,14 (d, /= 7,3 Hz, 1H), 7,00 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 6,67 (d,
J=103, 1H), 6,61 (d, J=17,3 Hz, 2H), 6,46 (dd, J = 9,6: 2,5 Hz, 1H, H-A), 5,98 — 6,02 (m,
1H), 5,64 (dd, J=9,6; 1,1 Hz, 1H), 3,68 (t, J= 5,1 Hz, 1H, H-C/H-D), 3,52 (d, J = 14,3 Hz,
1H, H-C/H-D), 3,41 (dd, J = 12,5; 5,9 Hz, 1H, H-E/H-F), 2,68 (ddd, J = 14,3; 12,5; 4,1 Hz,
1H, H-E/H-F); *C NMR (CDCls, 150 MHz) d/ppm: 138,4 (s), 137,1 (s), 136,9 (s), 134.2 (s),
131,9 (s), 131,7 (d), 131,6 (s), 131,3 (d), 130,0 (d), 129,3 (d), 128,1 (d), 127,0 (d), 126,9 (d),
126,1 (d), 126,0 (d), 125,9 (d).

3.4. Fotokemijska reakcija spoja trans,trans-1

Smjesa izomera 1 (3,7-10° mol dm™) i kationskog ili anionskog katalizatora u smjesi
aceton-voda, 20-ak minuta propuhivana argonom 1 osvjetljavana u kvarcnoj kiveti u
fotokemijskom reaktoru Rayonetu sa 16 lampi. Osvjetljavanje je provedeno na Amax = 350 nm
u vremenu od 65 sati. Nakon provedenog eksperimenta otapalo je otpareno, a sirova
fotokemijska smjesa odvajana je kolonskom kromatografijom te tankoslojnom
kromatografijom na silikagelu koriste¢i smjesu petroleter/diklormetan (4 : 1) kao eluens. U
prvim vrpcama tankoslojne kromatografije dobiveni su produkti endo,cis-3, zatim endo, trans-
3 kao produkt s najvecim iskoriStenjem te spoj endo-4. Ostatak sirove smjese zaostao je na

koloni. Spoj 1 prethodno je opisan u literaturi ’.
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Cl

Cl Cl
endo—-4(10%) endo, cis—-3(10%) endo,trans—3(50%)

endo,cis-3: 10%; bijeli kristali; Rf = 0,87 (petroleter/diklormetan = 1:1); 'H NMR (CDCl3,
600 MHz) §ppm: 7,37 (d, J = 8,5 Hz, 1H), 7,27 (d, J= 8,5 Hz, 1H), 7,24 — 7,28 (m, 1H), 7,14
(d, J=8,4 Hz, 2H), 7,08 (td, J = 7.4; 0,9 Hz, 1H), 6,88 (td, J = 7,4; 0,9 Hz, 1H), 6,65 (d, J =
8,4 Hz, 2H), 6,61 — 6,67 (m, 1H), 6,42 — 6,46 (m, 1H), 6,28 (d, /= 11,8 Hz, 1H), 6,24 (d, J =
7,4 Hz, 1H), 5,44 (dd, J = 11,8; 9,8 Hz, 1H), 5,29 — 5,31 (m, 1H), 3,95 — 3,98 (m, 1H), 3,70
(d, J=9,8 Hz, 1H), 3,20 (d, J = 5,9 Hz, 2H); 3C NMR (CDCls, 150 MHz) &/ppm: 150,0 (s),
139,6 (s), 139,3 (s), 135,5 (s), 134,7 (d), 134,5 (d), 132,1 (s), 131,6 (s), 129,5 (d), 129,5 (d),
129,3 (2d), 128,0 (d), 1278 (d), 127,4 (2d), 127,4 (d), 126,7 (d), 126,2 (d), 125,9 (d), 125,1
(d), 120,9 (d), 54,1 (d), 53,7 (d), 46,2 (d), 45,8 (d); IR Vma/om™": 3022, 1670, 1490, 1092,
1014, 735; HRMS: M 1. 402,0937; M nadeno 402,0921.

endo,trans-3: 50%; bijeli kristali; Rf = 0,87 (petroleter/diklormetan = 1:1); mp 151 °C; UV
(96% EtOH) Ama/nm (g/dm® mol? cm™): 262 (4,35), 291 (3,42), 302 (3,14); 'H NMR
(CDCl3, 600 MHz) &/ppm: 7,10 — 7,20 (m, 7H), 7,07 (td, J = 7,4; 0,8 Hz, 1H), 6,87 (td, J =
7,4; 0,87 Hz, 1H), 6,65 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 6,44 (d, J = 15,9 Hz, 1H), 6,42 — 6,46 (m, 1H, H-
A), 6,22 (d, J = 7,3 Hz, 1H), 5,31 (ddd, J = 9,4; 3.5; 1,7 Hz, 1H, H-B), 4,00 — 4,03 (m, 1H),
3,39 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 3,25 (d, J = 4,7 Hz, 1H), 3,22 (d, J = 6,7 Hz, 1H); 3C NMR
(CDCl3, 150 MHz) &/ppm: 1499 (s), 139,8 (s), 139,0 (s), 135.4 (s), 134,7 (d), 132,3 (d), 1322
(s), 131,6 (s), 129,3 (2d), 128,8 (d), 128,0 (2d), 127,4 (2d), 126,8 (2d), 126,6 (d), 126,6 (d),
126,2 (d), 125,7 (d), 125,1 (d), 120,8 (d), 58,4 (d), 53,8 (d), 46,1 (d), 45,9 (d); IR Vima/cm™:
3024, 1648, 1490, 1091, 1014, 730; HRMS: M "rac. 401,0869; M nadeno 401,0860.
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endo-4: 10%; bijeli kristali; Rf = 0,81 (petroleter/diklormetan = 1:1); UV (96% EtOH)
Amas/nm (&/dm?® mol™! em™): 262 (4,38), 291 (3,45), 302 (3,18); 'H NMR (CDCl3, 600 MHz)
dppm: 7,27 (d, J = 7,6 Hz, 1H), 7,12 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 7,07 (dt, J = 7.6; 0,8 Hz, 1H), 6,98
(d, J=8,5Hz, 2H), 6,97 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 6,89 (dt, J = 7.6; 0,8 Hz, 1H), 6,83 (d, J = 8.5
Hz, 2H), 6,59 (d, J= 7,6 Hz, 1H), 6,31 (d, J = 15,8 Hz, 1H), 5,38 (dd, J = 15,8; 8,0 Hz, 1H),
3,55 (dd, J = 4,6, 2,1 Hz, 1H), 3,23 (t, J = 4,6 Hz, 1H), 3,14 — 3,18 (m, 1H), 2,43 (t, J=7.0
Hz, 1H), 1,97 (dt, J = 7,0; 2,1 Hz, 1H), 1,85 (dt, J = 7,0; 2,1 Hz, 1H); 3C NMR (CDCls, 150
MHz) §/ppm: 1387 (s), 136,0 (s), 135,9 (s), 132,6 (s), 132,5 (d), 131,5 (s), 130,5 (d), 129,1
(d), 128.9 (2d), 128.4 (2d), 127,7 (2d), 127,2 (2d), 126,5 (d), 126,3 (d), 125,2 (d), 124.8 (d),
48,2 (d), 44,1 (d), 44,0 (d), 21,8 (d), 21,1 (d), 18,0 (d); IR vima/cm™': 2020, 1640, 1488, 1091,
751; HRMS: M "1a¢. 401,0869; M *1adeno 401,0851.

3.5. Fotokataliticka oksigenacija biciklickog derivata 3

Otopina fotoprodukta 3 1 kationskog/anionskog porfirina u smjesi aceton-voda (50:50)
osvjetljavana je pomocu volframove halogene lampe (70 W, Philips, A > 380 nm) u
termostatiranom cilindri¢nom fotoreaktoru (V = 50 ml). Otopina je propuhivana zrakom ili
kisikom uz snazno mijeSanje tokom 2, 4, 6, 8 sati osvjetljavanja. Nakon zavrSetka reakcije
aceton se otpari, a produkt se ekstrahira pomocu diklormetana (3x10 ml). Nakon suSenja na
MgSO4i otparavanja diklormetana snimljen je 'H NMR sirove reakcijske smjese. Utvrdeno je

da zbog svoje stabilnosti bicikli¢ka struktura nije dalje reagirala.
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4. ZAKLJUCAK

p-klor supstituirani derivat 1 dobiven je Wittigovom reakcijom kao smjesa cis,cis-, cis,trans- 1
trans,trans-izomera, koja je zatim podvrgnuta termiCkim 1 fotokemijskim reakcijama.
Termickim reakcijama u toluenu dobiven je ciklobutanski derivat 2 u iskoristenju od 20% cije
se nastajanje objasnjava 8x,6m-elektrociklizacijom. Fotokemijske reakcije provedene su na

valnoj duljini od 350 nm. Osvjetljavanjem smjese izomera dolazi do formiranja bicikli¢kih

struktura koje zbog svoje izrazite stabilnosti dalje ne reagiraju.
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