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SAZETAK

U cilju nastavka proucavanja fotokemijskog ponasanja heterociklickih analoga distiril-
benzena 1 priprave novih, potencijalno bioloski aktivnih, heteropoliciklickih spojeva
sintetizirani su piridinski derivati distiril-benzena. Wittigovom reakcijom sintetiziran je 1,2-
bis(2-(piridin-4-il)vinil)benzen kao smjesa cis,cis-, cis,trans- i trans,trans-izomera. Cis,trans-
I trans,trans-izomeri okarakterizirani su modernim spektroskopskim metodama (jedno- i

dvodimenzionalna NMR te UV/Vis) i na njima su provedena fotokemijska ispitivanja.

Kljuéne rije¢i: piridin, distiril-benzen, Wittigova reakcija, spektroskopija, fotokemija



SUMMARY

As a continuation of the study of photochemical behavior on the heterocyclic analogs of di-
styryl-benzene new, potentially biologically active, heterocyclic compounds were synthesized
with the pyridine nuclei integrated in the system. 1,2-bis(2-(piridin-4-il)vinil)benzene was
synthesized as a mixture of cis,cis-, cis,trans- and trans,trans-isomers, by utilizing Wittig
reaction. Cis,trans- and trans,trans-isomers were isolated and characterized by modern

spectroscopic methods (one- and two-dimensional NMR and UV/Vis).

Key words: pyridine, distyryl-benzene, Wittig reaction, spectroscopy, photochemistry
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1. UvOD

Sintetska organska fotokemija bavi se studijom pobudenih stanja molekule. Ovom metodom
mogu se sintetizirati strukture do kojih se vrlo tesko dolazi klasi¢nim sintetskim putem.
Mono- i disupstituirani derivati o-divinilbenzena reagiraju intra- i/ili intermolekulskom
fotocikloadicijom daju¢i razliCite policiklicke strukture ovisno o prirodi i polozaju
supstituenta. Mehanizam fotokemijske ciklizacije stilbena u fenantren dobro je proucen i
poznat. Heterocikli¢ki analozi o-vinilstilbena i njihova fotokemija izu€avani su radi priprave
novih i zanimljivih potencijalno bioloski aktivnih heteropoliciklickih spojeva. Do sada su
izucavani S-heteroaril- i g, 4"-diheteroaril-supstituirani pirolski, furanski, sidnonski i tiofenski
derivati o-divinilbenzena.

Zamjenom jedne benzenske jezgre stilbena piridinom nastaju 2-, 3- i 4-stiril-piridini koji su
takoder detaljno izucavani te su poznati njihovi fotoprodukti. U cilju nastavka proucavanja
utjecaja piridinske jezgre na fotokemijske reakcije heterociklickih analoga stilbena sintetiziran
je 1,2-bis(2-(piridin-4-il)vinil)benzen Wittigovom reakcijom. Kao ilid u Wittigovoj reakciji
koriStena je difosfonijeva sol a,a’-0-ksilendibromida s kojom je dobivena smjesa cis,cis-,

cis,trans- i trans,trans-izomera 1,2-bis(2-(piridin-4-il)vinil)benzena.



2. OPCI DIO

2.1. Piridin!
2.1.1. Opéenito

Piridin je heterociklicki spoj i ima strukturu analognu benzenu gdje je jedan ugljikov atom
zamijenjen s atomom dusika. Piridin ima konjugirani sustav dvostrukih veza i 6z elektrona te
zadovoljava Hiickelovo pravilo 4n+27z gdje je n cijeli broj. Struktura mu je planarna te je on
aromati¢an. Elektroni koji pridonose aromati¢nosti su elektroni z-sustava. Slobodni
elektronski par na duSiku lezi u ravnini 1 nije dio z-sustava te ne pridonosi aromati¢nosti.
Peteroclani prsten s dusikom, pirol, takoder ima nespareni par elektrona na N atomu, ali je dio
m-sustava i oni doprinose aromati¢nosti (Slika 1). Bez tog slobodnog elektronskog para pirol

ne bi bio aromati¢an. Kao i benzen, piridin je dodatno stabiliziran rezonancijom (shema 1).

® )
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Piridin Pirol

Slika 1. Prikaz struktura piridina i pirola.

OO0
Shema 1. Prikaz rezonancijskih struktura piridina.

Piridin je slabija baza od ne-aromatskih cikli¢kih sekundarnih amina kao §to je piperidin.
Aromatic¢an piridinijev kation je mnogo jaca kiselina (pKa= 5,2) od piperidinijevog kationa
(pKa= 11). Razlog manje bazi¢nosti je §to je slobodni elektronski par sp? hibridiziranog N
atoma ¢vriée vezan nego slobodni elektronski par sp* hibridiziranog N atoma, kao §to je
slu¢aj kod bazi¢nijeg piperidina.

Pirol je jo$ slabija baza od piridina i pirolijev kation ima pKa= -4. Protoniranom pirolu

narusena je aromaticnost. Elektronski par na dusiku ¢ini vezu s novim vodikom 1 viSe ne



sudjeluje u aromatskom sekstetu. Pirol je reaktivniji od benzena i piridina buduci da je manje

stabiliziran rezonancijom. Na slici 2 prikazane su strukture piridinijevog, piperidinijevog i

“ _
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pirolijevog kationa.
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Piridinijev kation Piperidinijev kation Pirolijev kation

Slika 2. Prikaz struktura piridinijevog, piperidinijevog i pirolijevog kationa.

Reakcijom nukleofilnog piridina s primarnim ili sekundarnim alkil-jodidom nastaje alkilirani
priridnijev kation, odnosno piridinijeva sol. U reakciji s vodikovim peroksidom nastaje

piridinijev N-oksid.

2.1.2. Elektrofilna aromatska supstitucija

Najvaznije reakcije kojima podlijeze piridin su reakcije elektrofilne aromatske supstitucije.
Supstitucija se moze odvijati na tri mjesta na prstenu. Napadom elektrofila nastaje
intermedijar s tri rezonantne strukture u kojima je raspodijeljen pozitivan naboj. Napad
elektrofila na ortho- ili para-polozaj u odnosu na N atom rezultira jednom rezonantnom
strukturom u kojoj je pozitivan naboj na elektronegativnijem dusiku §to je nepovoljno. Kod
napada u meta-polozaj pozitivni naboj kod svih rezonantnih struktura raspodijeljen je na
ugljikovim atomima pa je meta-poloZaj najpovoljniji za elektrofilnu aromatsku supstituciju na
piridinu (shema 2). Reakcija elektrofilne aromatske supstitucije na piridinu sporija je za 10°

nego na benzenu.
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Shema 2. Prikaz napada elektrofila E* na para-, ortho- i meta-polozaj piridina.

2.1.3. Nukleofilna aromatska supstitucija

Kod reakcija nukleofilne aromatske supstitucije piridin je reaktivniji od benzena. Piridin je
slabije stabiliziran rezonancijom a i elektronegativni dusik jace privlaci elektrone. Klasi¢ni

primjer je Chichibabinova reakcija (shema 3) u kojoj piridin s KNH: reagira u 2-aminopiridin.

1. KNH,
0 _105-130°C @

2.H,0 N” TNH,
Shema 3. Chichibabinova reakcija.

Prvi korak je adicija amidnog iona na polozaj 2 ili 4. Adicijom na polozaj 3 u sve tri
rezonantne strukture se negativni naboj raspodjeljuje na ugljikove atome koji su
elektropozitivniji i to nije preferirano. Adicijom na polozaj 2 ili 4 u jednoj rezonantnoj
strukturi negativni naboj je na elektronegativnijem duSikovom atomu $to je povoljno (shema
4).
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Shema 4. Prikaz adicije nukleofila na polozaje 2 i 3 piridina.

U sljede¢em koraku je reakcija eliminacije, kada K* otcjepljuje hidridni anion, a elektroni s

dusika formiraju dvostruku vezu i ponovno je uspostavljena aromati¢nost prstena.

2.2. Stiril-piridini

2-, 3- i 4-stiril-piridini cikliziraju osvijetljeni ultraljubicastim svjetlom u cikloheksanu sa i bez
prisutnosti joda. Najuspjesnije ciklizira 3-, a zatim 2- i 4-stiril-piridin. Trans-3-stiril-piridin i
4'-metil-cis-3-stiril-piridin brzo cikliziraju u benzo[f]izokinoline 1a i 1b s prinosom od ~60 %
uz malo sporednih produkata u obliku polimera. Trans-2-stiril-piridin i 6'-metil-trans-2-stiril-
piridin cikliziraju sporije u benzo[f]kinolin 2 uz manji prinos od ~30 %, a trans-4-stiril-piridin

ciklizira vrlo sporo u benzo[h]izokinolin 3 uz prinos od 22 % (slika 3).2

Z\N| /| /N|
99 l SO ®
1a 2 3
Z "N
O l
1b

Slika 3. Prikaz struktura benzo[f]izokinolina, benzo[f]kinolina i benzo[h]izokinolina.



Pocetni korak u fotokemijskim reakcijama stiril-piridina je nastajanje smjese cis- i trans-
izomera. Ciklizacija koja slijedi vjerojatno polazi od slicnog mehanizma kao $to je kod

ciklizacije stilbena (shema 5).34°

==*

E (trans)-izomer Z (cis)-izomer

Shema 5. Fotokemijska ciklizacija stilbena u fenantren.

Fotociklizacija stiril-piridina se najbrze odvija u razrijedenim otopinama cikloheksana. Za
fotociklizacijske reakcije spomenutih spojeva koristena je 0,005 M otopina, 0sim u slucaju
trans-4-stiril-piridina koji bolje ciklizira u 0,0025 M otopini.?

Ultraljubicastim osvjetljavanjem razrijedenih otopina stilbena, gdje je fotodimerizacija
prakticki odsutna, dolazi do cis-trans izomerizacije i ciklizacije u fenantrene. Prisutnost
heteroatoma u stiril-piridinima moZe snazno utjecati na fotokemijsko ponaSanje zbog
elektronskog poremecaja i moguéih intramolekulskih prijelaza naboja. Heteroatom i njegov
poloZaj u stiril-piridinima snazno utjeCu na kvantni prinos trans — cis fotoizomerizacije pri
313 nm. Cis-izomeri slabo apsorbiraju zracenje na 313 nm pa je oéekivana slaba ciklizacija i
povratna izomerizacija. Koncentrirane otopine cis- i trans-stiril-piridina u n-heksanu posebno
osvijetljene na 254 nm (cis), odnosno 313 nm (trans) fotoizomeriziraju i fotocikliziraju u
azafenantrene.®

Trans-stiril-piridini fotocikliziraju nakon §to dio izomerizira u Cis-izomer kao §to je slucaj i
kod stilbena.” To dovodi do zakljucka da su u reakcije fotoizomerizacije i fotociklizacije
uklju¢ena razli¢ita pobudena stanja, a fotociklizacija se vjerojatno pojavljuje u prvom
pobudenom singletnom stanju.®

PoloZaj N atoma u prstenu utjeCe samo na trans — cis fotoizomerizaciju, sli¢no kao i kod
supstituiranih stilbena.® Manje promjene u cis — trans fotoizomerizaciji su vezane za manju
planarnost cis-izomera.®

Stilben fotociklizira uz zuti meduprodukt, dihidro-fenantren (DHPh) koji reagira u fenantren

(Ph) u prisutnosti pogodnog oksidansa (shema 6).°

trans ~—— cis <_‘t’ DHPh —— Ph
ama

Shema 6. Fotociklizacija stilbena u fenantren.



Stiril-piridini sli¢éno reagiraju daju¢i azafenantrene. Ultraljubi¢astim osvjetljavanjem Ccis-
izomera apsorpcijska vrpca javlja se oko 400 nm §to analogno dihidro-fenantrenu odgovara
dihidro-azafenantrenu (DHAPh).® U usporedbi sa stilbenom, kvantni prinos reakcije
nastajanja azafenantrena veci je za 3-stiril-piridine, a manji za 2- i 4-stiril-piridine. 4-stiril-
piridini najslabije cikliziraju i daju vrlo malu stacionarnu koncentraciju meduprodukta buduci
da vjerojatno fotokemijsko i termicko otvaranje prstena jako konkurira stvaranju prstena.® 3-
stiril-piridini cikliziraju 5 puta brze od ostalih stiril-piridina iako se ¢c—tzna¢ajno ne razlikuje.

Najbrze izomerizira trans-3-stiril-piridin.®

Protoniranje dusika u kiselom mediju ima snazan ucinak na ciklizaciju. 2- i 4-stiril-piridini ne
fotocikliziraju u kiselom niti pod produzenim osvjetljavanjem. 3-stiril-piridinijevi kationi
fotocikliziraju u protonirane azafenantrene, ali uz manju konverziju nego u neutralnom
obliku. Izmedu kvantnih prinosa reakcija fotoizomerizacije i fotociklizacije postoji poveznica.
Opcenito, spojevi s malim kvantnim prinosima fotociklizacije (¢cyc1) imaju veliku vrijednost
kvantnog prinosa cis — trans fotoizomerizacije (¢c—t). Poveznica je posljedica natjecanja
izmedu zatvaranja prstena u prvom pobudenom singletnom stanju i medusustavnog prijelaza
(ISC, intersystem crossing) u triplet Sto je put do geometrijske konverzije, odnosno
ciklizacije. Oba koraka su vrlo brza zbog kratkog Zivotnog vijeka prvog pobudenog
singletnog stanja buduc¢i da nijedan cis-izomer ne pokazuje mjerljivu fluorescenciju.®

Osvjetljavanjem 3-stiril-piridina moguci produkti su dva oblika azafenantrena. IskoriStenje

nastajanja benzokinolina je ¢etvrtina od iskoriStenja nastajanja benzoizokinolina (shema 7).

e
=
g

_—— Benzokinolin

]
N
Benzoizokinolin

Shema 7. Fotociklizacija 3-stiril-piridina.

Benzoizokinolin je reaktivniji u smislu energija u osnovnom stanju molekule, uz pretpostavku
velikog induktivnog djelovanja heteroatoma u pobudenom stanju.!! Hiickelovom metodom

izraCunate su gustoce naboja i energije lokalizacije za reaktivna mjesta piridinskog prstena za
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osnovno i prvo pobudeno stanje. Vrijednosti se odnose na prijelaz 7—z*. Prijelaz u pobudeno
stanje popraceno je deaktivacijom ortho-polozaja, dok je gustoca elektrona na p-polozaju
poveéana. Energija lokalizacije ima manju vrijednost u para- nego u ortho-polozaju i u
osnovnom i pobudenom stanju. U vezi omjera dva moguéa azafenantrena treba uzeti u obzir i
valnu duljinu pobudivanja te koncentraciju jer dva zuta meduprodukta mogu razli¢ito

apsorbirati svjetlo.®

2.3. 1,2-bis(2-(furan-2-il)vinil)benzen

Furanski heterostilben je stilben u kojem je jedna benzenska jezgra zamijenjena furanskom
jezgrom. Zbog jednostavnosti se koristi i skraéeni naziv furostiloen.*2

Osvjetljavanjem  1,2-bis(2-(furan-2-il)vinil)benzena (4) kod visokih koncentracija,
dvostrukom intermolekularnom syn glava-glava [2+2]-cikloadicijom nastaje glavni produkt
ciklofan C. Ciklofanski izomeri koji posjeduju drugaciju geometriju na ciklobutanskim
prstenovima nisu izolirani, kako je to zapazeno pri osvjetljavanju diarilnog derivata
trans,trans-o-distirilbenzena.'® Visoka regio- i stereoselektivnost mogu biti posljedica
steri¢kih faktora i jakih privlageéih interakcija izmedu z-sustava.***® Preferirani kompleksi su
s maksimalnim brojem mogué¢ih 7-z interakcija.*"*® 1 2-bis(2-(furan-2-il)vinil)benzeni
izomeriziraju u trans,trans-izomere koji daju ciklofan C direktno u jednom stupnju ili

stupnjevito preko glava-glava-cikloadukta (shema 8).*2
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Shema 8. Prikaz fotokemijske transformacije 1,2-bis(2-(furan-2-il)vinil)benzena (4) pri

visokim koncentracijama.

Ukoliko bi se ciklodimerizacija odvijala preko glava-rep adicijskog procesa nastali cikloadukt
B zbog svoje geometrije ne bi mogao reagirati u ciklofan C. U sirovoj reakcijskoj smjesi
nakon kraceg osvjetljavanja nadene su i male koli¢ine spoja B za kojeg je pretpostavljeno da
podlijeze termickoj cikloreverziji®® u pocetni spoj koji preferirano daje adukt A. U fotokemiji
benzofuranskog i naftofuranskog derivata benzena ne nastaje adukt B zbog jaceg utjecaja -7
interakcija u odnosu na furanski derivat benzena te zbog toga oni preferirano formiraju

ciklofan C.*?

Osvjetljavanjem 1,2-bis(2-(furan-2-il)vinil)benzena pri niskim koncentracijama, uz primarnu
cis,trans-izomerizaciju, intramolekularnom cikloadicijom nastaju biciklo[3.2.1]oktadienski
derivati 5 koji su izolirani kao glavni fotoprodukti. To je strogo selektivna reakcija u kojoj

gotovo isklju¢ivo nastaju exo-izomeri dok su endo-izomeri nadeni samo u tragovima. Kod



intramolekularnog zatvaranja prstena 1,2-bis(2-(furan-2-il)vinil)benzena u spojeve 9 i1 10
steriCke smetnje izrazenije su od z-z interakcija. Da bi se dobio biciklo[3.2.1]oktadienski
derivat 5 kao jedini produkt, potrebna je koncentracija niza od 10* M.!? Stereoselektivno
nastajanje exo-izomera razjasnjeno je preferiranim trans-zatvaranjem prstena u indanski
biradikal 9, vjerojatno zbog sterickih smetnji. Biradikal 9 se zatvara istim mehanizmom kakav
je opisan u fotokemiji mono-furanskih i mono-benzofuranskih derivata o-divinilbenzena?*?2 u
exo-5 preko intermedijara 11. Endo-izomer naden u tragovima nastaje radi manje povoljnog
cis-zatvaranja prstena u indanski intermedijar 10 koji preko intermedijara 12 daje endo-

izomere (shema 9).12 Pri visokim koncentracijama su izolirani samo ciklofanski derivati 6.2



exo-5 endo-5
Shema 9. Fotokemijsko osvjetljavanje 1,2-bis(2-(furan-2-il)vinil)benzena (4).
U usporedbi s furanskim derivatom 4, stericki i elektronski faktori su kod benzofuranskog

derivata benzena jace izrazeni, a kod naftofuranskog derivata manje. Dakle, naftofuranski

10



derivat benzena je zahvaljujuci z-z intra- i intermolekularnom kompleksiranju najselektivniji.
Pri niskim koncentracijama daje samo produkt intramolekularne cikloadicije, a pri visokim

koncentracijama daje samo ciklofanski derivat.?
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3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1. Uvod

Niz primjera mono- i disupstituiranih derivata o-divinilbenzena 1' reagira u smislu intra- i/ili
intermolekularne fotocikloadicije, dajuci policiklicke spojeve strukture tipa 2'-4'. Priroda
supstituenta i njegov polozaj u mono- i disupstituiranim derivatima o-divinilbenzena pokazuju
znatan utjecaj na tijek fotokemijske reakcije 1 formiranje razli¢itih policiklickih spojeva sa

strukturama na slici 1 (2'-4").%2

2'

Slika 1. Prikaz struktura derivata o-divinilbenzena i moguc¢ih policiklickih struktura

formiranih fotokemijskom reakcijom.

Heterociklicki analozi 0-vinilstilbena i njihova fotokemija izu€avani su radi priprave novih

heteropoliciklickih spojeva koji su potencijalno bioloski aktivne supstancije (slika 2).12

|\ I\
X X X X
= ~_ _X

\ /

X=0,NH, NR, S

Slika 2. Prikaz struktura heterociklickih analoga o-vinilstilbena i 1,2-distirilbenzena.

Do sada su studirani p-heteroaril- i g, '"-diheteroaril-supstituirani o-divinilbenzeni s dusikom,
kisikom, dusikom i kisikom, kao i sumporom, odnosno pirolski, furanski, sidnonski i tiofenski

derivati.?
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3.2. Sinteza 1,2-bis(2-(piridin-4-il)vinil)benzena (1)

Novi distilbenski derivat 1,2-bis(2-(piridin-4-il)vinil)benzen (1) sintetiziran je Wittigovom

CHO
oy & o)
CH2PPh3 Br Na / EtOH (/\‘

Shema 1. Sinteza 1,2-bis(2-(piridin-4-il)vinil)benzena (1).

reakcijom s difosfonijevom soli (shema 1).

1

U trogrlu tikvicu dodano je 3,696 g (4,69 mmol) difosfonijeve soli te otopljeno u 50 mL
etanola nakon ¢ega je dodano 1,050 g (4,90 mmol) 4-piridinkarbaldehida.
Ovom Wittigovom reakcijom (mehanizam reakcije prikazan na shemi 2) dobivena je smjesa

cis,cis-, cis,trans- i trans,trans- izomera 1,2-bis(2-(piridin-4-il)vinil)benzena (1).

R
® R O NaOEt o R
PhsPCH, X ————— |Ph,PCH =<~—> Php— ch
. ©
Fosfonijeva sol Iid

(0]
I

|

C
O
Ph3P
Betain

¢ — i \j —

(Z)-alken cis-oksafosfetan trans-oksafosfetan (E)-alken

Shema 2. Mehanizam Wittigove reakcije.??°
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Relativno stabilizirani ilid kao Sto je difosfonijeva sol (a,a'-0-ksilendibromid) (slika 3) u
reakcijama s aldehidima daje smjesu cis,cis-, cis,trans- i trans,trans-izomera (slika 4) sto

znaci da nastaju i termodinamicki i kineticki produkti reakcije.
+ -
CH2PPh3Br
L.
CH2PPh3Br

Slika 3. Struktura a,a'-0-ksilendibromida.

cis,cis-1 cis, trans-1 trans,trans-1

Slika 4. Konfiguracijski izomeri 1,2-bis(2-(piridin-4-il)vinil)benzena (1).

U reakciji je dobiveno 1,577 g (56,6 %) 1,2-bis(2-(piridin-4-il)vinil)benzena (1) kao smjese
sva tri izomera. Dobiveni stereoizomeri razlikuju se prema stereokemiji dvostrukih veza. U
ovom radu su izolirani i u potpunosti okarakterizirani cis,trans- i trans,trans-izomeri. 1zomeri
su odvojeni uzastopnom kolonskom kromatografijom na silika-gelu uz petroleter/etanol kao

eluens. Struktura izomera potvrdena je spektroskopskim metodama.
3.3. Spektroskopska karakterizacija 1,2-bis(2-(piridin-4-il)vinil)benzena (1)
Okarakterizirani su cis,trans- i trans,trans-izomeri. Snimljeni su *H, 3C NMR i 2D spektri

gistih izomera spojeva cis,trans-1 i trans,trans-1. U *H NMR spektrima za oba izomera

vidljivi su karakteristi¢ni signali etenskih protona.
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Py2 Pys

Eti Etu Etct

Etcz
Ars
Arg

Pyl Py4

Ar

T T T T T
PPM 8.4 8.0 7.6 7.2 6.8

Slika 5. *'H NMR spektar spoja cis,trans-1.

Na 'H NMR spektru spoja 1-((E)-2-(piridin-4-il)vinil)-2-((Z)-2-(piridin-4-il)vinil)benzena
(cis,trans-1) (slika 5) nalaze se karakteristi¢ni signali etenskih protona. Cetiri dubleta etenskih
protona nalaze se na 7,44 ppm (Etw), 7,00 ppm (Etc2), 6,89 ppm (Etu) i 6,68 ppm (Etc).
Etenski protoni kod trans-izomera sprezu se konstantom sprege od 16 Hz, a kod cis-veze
konstantom sprege od 12 Hz. Vidljiv je i tzv. krovni efekt (roof effect). Piridinski protoni su
simetricni pa su za svaki prsten vidljiva dva signala u spektru (dubleti). Najve¢i kemijski
pomak imaju piridinski protoni uz dusik (Py1 i Pys) zbog njegove elektronegativnosti. Arilni
protoni na pocetku prstena (Ar1i Ars) su dubleti, a signali za Ar2i Arssu dubleti dubleta koji

su na spektru kao triplet zbog malih konstanti sprega izmedu dva dubleta.

P
P}’z Y1
/\\ N

Py2/Ar,

Pyl
Et1

Et,
Arp

T T T T T T T T
PPM 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0

Slika 6. *H NMR spektar spoja trans,trans-1.
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Kod spoja 1,2-bis((E)-2-(piridin-4-il)vinil)benzena (trans,trans-1) (slika 6) dva dubleta koji
predstavljaju Cetiri etenska protona nalaze se na 7,64 ppm (Etu) i 6,93 ppm (Etr). Konstanta
sprege iznosi karakteristi¢nih 16 Hz. Kod trans,trans-izomera dva su dubleta etenskih protona
zbog simetriCnosti Spoja za razliku od cCetiri dubleta kod cis,trans-izomera koji nije
simetri¢an. Arilni protoni (Ar1) nalaze se kao multiplet od 7,63 ppm do 7,61 ppm. Od 7,39
ppm do 7,37 ppm nalazi se multiplet koji sadrzi piridinske (Py>) i arilne (Arz) protone.

Da bi to¢no asignirali protone i C atome Koristena je 2D NMR spektroskopija (COSY i
HETCOR). Da bi odredili koji se protoni medusobno sprezu koristeni su COSY 2D NMR
spektri koji daju *H-*H sprege (slika 7 i 8).
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Eth/Etcl 6.4

=

Py4/Pys3 Etw/Etu @)
Py/Py, Y ArfAr - (c) go s
@ @

O
F7.
@po . 7.8

T
PPM (F2) 8.4 8.0 7.6 7.2 6.8 PPM (F1)

Slika 7. COSY spektar spoja cis,trans-1.

Et [6.6
1/2 Fe.8

r7.0

PYi/Py: Ari, B 7.2
@ r7.4
= [©) [7.6
r7.8
r8.0
re.2
8.4
@ (&) [ 8.6
ra.s
r9.0
ro.2
r9.4

PPM (F2) 8.4 8.0 7.6 7.2 6.8 PPM (F1)

Slika 8. COSY spektar spoja trans,trans-1.

Da bi odredili na koji C atom je vezan to¢no odredeni proton, koriStena je heteronuklearna
tehnika 'H-*C NMR (HETCOR) (slika 9 i 10).
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Etp

PPM(F2) 8.4

8.0

Slika 9. HETCOR spektar spoja cis,trans-1.
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Slika 10. HETCOR spektar spoja trans,trans-1.
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Da bi odredili koji su protoni prostorno blizu, te na taj na¢in vidjeli u kojoj konformaciji se

spoj nalazi, snimljen je NOESY spektar (slika 11).

- ' , , - : : : : : —18.8
88 86 84 82 80 78 76 74 72 7.0 68 66 ppm

Slika 11. NOESY spektar spoja cis,trans-1.
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Snimljeni su 1 UV spektri spojeva cis,trans-1 i trans,trans-1. Valne duljine apsorbiranog UV
zracenja na kojem je najjaca apsorbancija za spoj cis,trans-1 su na 291 nm i 311 nm (slika
12), a za trans,trans-1 na 286 nm i 322 nm (slika 13).

15000

A 10000
o
1S
'€
o
e
©

= 5000 —

04

T T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450
A /nm
Slika 12. UV spektar spoja cis,trans-1.
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Slika 13. UV spektar spoja trans,trans-1.

Spoj trans,trans-1 u odnosu na spoj cis,trans-1 nema batokromni pomak koji je ve¢inom
prisutan zbog planarnosti trans-konfiguracije i koji bi se mozda bolje uocio prilikom

usporedbe trans,trans- i cis,cis-izomera.
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3.4. Fotokemija 1,2-bis(2-(piridin-4-il)vinil)benzena (1)

Provedena su preparativna fotokemijska osvjetljavanja u tri eksperimenta. Nakon prvog
fotokemijskog osvjetljavanja, koje je trajalo 5h, snimljen je *H NMR spektar sirove reakcijske

smjese koji je prikazan zajedno sa spektrom pocetnog spoja na slici 14.

T T T T T
PPM 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0

Slika 14. *H NMR spektar pocetnog spoja i tH NMR spektar sirove reakcijske smjese nakon

prvog fotokemijskog osvjetljavanja.

Smjesa je prociS¢ena kolonskom kromatografijom na silika-gelu uz PE/EtOH kao eluensom.
U jednoj od frakcija dobivena je smjesa raznih intermedijera koji nisu bili vidljivi u
reakcijskoj smjesi (slika 15) jer oni su ili nastali u vrlo malim koli¢inama pa se njihovi signali
na *H NMR spektru nisu vidjeli ili su nastali tijekom pro¢i§éavanja iz glavnog fotokemijskog
produkta. Uzorak je nakon kolonske kromatografije stavljen na plocu sa silika-gelom, nakon

ega su se svi postojeci spojevi raspali i 'H NMR spektri nisu pokazali nikakve produkte.
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T T T T
0 7.0 6.0 5.0 4.0

Slika 15. *H NMR spektar pocetnog spoja i *H NMR spektar nakon kolonske kromatografije
prvog fotokemijskog osvjetljavanja.

Provedeno je novo fotokemijsko osvijetljavanje u istim uvjetima, a dio reakcijske smjese je
procis¢en kolonskom kromatografijom na aluminijevom oksidu (neutralnom) uz PE/E kao
eluensom. Medu zadnjim frakcijama dodavan je EtOH u disti eter kako bi se povecala
polarnost. S kolone je medu zadnjim frakcijama siSla smjesa sli¢na smjesi koja se vidi u
sirovoj reakcijskoj smjesi, u kojoj se nalazi veliki broj pikova u alifatskom podruéju $to

naznacuje da je nastao veliki broj produkata u tragovima (slika 16).

T T T T T T T
PPM 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0

Slika 16. *H NMR spektar nakon kolonske kromatografije drugog fotokemijskog

osvjetljavanja.
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Reakcijska smjesa dijelom je procis¢ena i tankoslojnom kromatografijom na aluminijevom
oksidu. Start s TLC plo¢e pokazuje slicnu sliku kao i kolonska kromatografija (slika 17) Sto
govori da su nastali produkti koji su jako polarni i ne mogu se kromatografirati s PE/E. Velika
polarnost je vjerojatno uzrokovana otvaranjem piridinskog prstena. Produkte je nemoguce
izolirati i okarakterizirati jer pocetno nastaju u tragovima te nisu dovoljno stabilni i daljnjim
se proCiS¢avanjem raspadaju. Procis¢avanje na aluminijevom oksidu uspjesnije je nego na
silika-gelom budu¢i da nakon procis¢avanja tankoslojnom kromatografijom na silikagelu

nema vise nikakvih produkata.

T T T T T T T
PPM 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0

Slika 17. *H NMR spektar pocetnog spoja i tH NMR spektar starta s tankoslojne

kromatografije na aluminijevom oksidu drugog fotokemijskog osvjetljavanja.

Trece fotokemijsko osvjetljavanje provedeno je kroz kraéi period vremena kako bi se vidjelo
hoc¢e li nastati drugaciji produkti ili vece iskoriStenje intermedijara, ali 90 % pocetnog spoja

ostalo je neizreagirano, a sve ostalo su bili visokomolekulski produkti.
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4. EKSPERIMENTALNI DIO

4.1. Op¢e napomene

Kromatografska odjeljivanja provedena su na kolonama punjenim silika-gelom (Fluka 0,063-
0,2 nm i Fluka 60 A, tehni¢ki) i aluminijevom oksidu (Acros 0,05-0,2 nm, neutralni) te na
plocama presvucenim tankim slojem silika-gela (0,2 mm, 60 Fzs4, Merck) i aluminijevog
oksida (neutralni, 0,2 mm, 60 F2s4, Merck).

Za identifikaciju sintetiziranih spojeva 1 odredivanje njihove Cistoce koriStena je nuklearna
magnetska rezonancija (*H i 13C NMR) i ultraljubicasta spektrofotometrija (UV). Spektri 'H i
13C NMR snimljeni su na instrumentima Varian Gemini 300 na 300 MHz (*H NMR) odnosno
75 MHz (3C NMR) te Bruker AV-600 na 600 MHz (*H NMR) odnosno 150 MHz (*C
NMR). NMR spektri snimani su u CDCls i aceton-De koriste¢i tetrametilsilan kao unutarnji
standard. Za asignaciju signala koriStene su dodatne tehnike: 2D-CH korelacija (HSQC), 2D-
HH-COSY i NOESY. UV spektri snimljeni su na Varian Cary 50 UV/VIS spektrofotometru u
etanolu. Otapala su prociS¢ena destilacijom. Skrac¢enica PE/EtOH odnosi se na smjesu

petroletera i etanola, a skrac¢enica PE/E na smjesu petroletera i dietiletera.
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4.2. Sinteza 1,2-bis(2-(piridin-4-il)vinil)benzena (1) Wittigovom reakcijom

U trogrlu tikvicu dodano je 4,69 mmol difosfonijeve soli (1 ekv), 50 mL apsolutno suhog
etanola p.a. (3A sita) i 9,8 mmol 4-piridinkarbaldehida koji je zuto obojen (2 ekv). Reakcijska
smjesa je mlije¢no bijele boje. U lijevak za dokapavanje uliveno je 20 mL apsolutno suhog
etanola p.a. (3A sita) i postepeno su dodavani komadi¢i natrija (10,09 mmol, 1 ekv). Nastali
natrijev etoksid postepeno je dokapavan u trogrlu tikvicu. Dokapavanjem je nastao Zzuti
meduprodukt (ilid) koji se istovremeno raspada na produkte. Nakon zavrSetka dokapavanja
otopina je bistra i tamno Zuta. MijeSanje reakcijske smjese ostavljeno je preko noc¢i. Rezultat
je bistra tamnozuta otopina jer je nastali produkt topljiv u etanolu. Etanol je uparen na
vakuumskom rotacionom uparivacu. Rezultat je gusto ulje ciglasto narancaste boje. Sadrzaj u
tikvici otopljen je u 50 mL vode i 50 mL toluena. VVodeni sloj ekstrahiran je toluenom (3 x 33
ml) i susen bezvodnim magnezijevim sulfatom desetak minuta, nakon ¢ega je filtrirano i
upareno na vakuumskom rotacionom uparivacu. Uzeto je produkta za NMR cjev¢icu s
deuteriranim kloroformom. Produkt je pro¢is¢en kromatografijom na velikoj koloni punjenoj

silika-gelom uz PE/EtOH kao eluensom promijenjive polarnosti od 4 % do 6 %.

1,2-bis(2-(piridin-4-il)vinil)benzen (1)

Z "N
I

I
oo, = |
N

Opisanom reakcijom dobiveno je 1,577 g (56,6 %) smjese cis,cis-, cis,trans- i trans,trans-

izomera. Smijesa izomera odijeljena je kromatografijom u velikoj koloni punjenoj silika-

gelom uz eluens PE/EtOH.

25



1-((E)-2-(piridin-4-il)vinil)-2-((Z)-2-(piridin-4-il)vinil)benzen (cis,trans-1)
Z "N
XX l

l\
N~

cis,trans-1

1-((E)-2-(piridin-4-il)vinil)-2-((Z2)-2-(piridin-4-il)vinil)benzen  (cis,trans-1), ulje: R
(PE/EtOH 9,5:0,5) = 0,53; UV (etanol) Amax/nm (& /dm®mol-cm™): 291 (9688), 311 (9841); H
NMR (CDCls, 600 MHz) o/ppm: 8,56 (d, Jpywprys = 5,48 Hz, 2H, H-Py1), 8,36 (d, Jpyupys =
5,51 Hz, 2H, H-Pys), 7,67 (d, Jaras = 7,73, 1H, H-Ar1), 7,44 (d, Jetasere = 16,20 Hz, 1H, H-
Et2), 7,35 (dd, Jaraz = 15,08, 1H, H-Ar), 7,28 (d, Jryapys = 5,84, 2H, H-Py»), 7,23 (dd,
Jarziars = 15,08, 1H, H-Ars), 7,16 (d, Jarvars = 7,71, 1H, H-Ars), 7,00 (d, Jetcretee = 12,10,
1H, H-Etc), 6,94 (d, Jpy2iryz = 6,03, 1H, H-Py3), 6,89 (d, Jetterre = 16,19, 1H, H-Ety), 6,68
(d, Jetereree = 12,12, 1H, H-Eta); C NMR (CDCls, 150 MHz) &/ppm: 149,3 (d, C-Py1),
149,03 (d, C-Pya), 144,4 (s), 143,8 (s), 135,8 (s), 134,1 (s), 132,7 (d, C-Etu), 130,4 (d, C-Etr),
129,2 (d, C-Etc1), 128,9 (d, C-Ars), 128,1 (d, C-Etc2), 127,8 (d, C-Ar), 127,2 (d, C-Ars), 125,7
(d, C-Ar1), 122,8 (d, C-Pys), 120,4 (d, C-Pyy>).

1,2-bis((E)-2-(piridin-4-il)vinil)benzen (trans,trans-1)

Z "N

N

trans,trans-1

1,2-bis((E)-2-(piridin-4-il)vinil)benzen (trans,trans-1), ulje: Rf (PE/EtOH 9,5:0,5) = 0,48;
UV (etanol) Amax/nm (& /dm®molicm™): 286 (17120), 322 (12594); 'H NMR (CDCls, 600
MHz) oppm: 8,61 (d, Jry1 = 6,20 Hz, 2H, H-Pys1), 7,64 (d, Jewer = 16,11 Hz, 1H, H-Ety),
7,63-7,61 (M, 1H, H-Ar), 7,39-7,37 (m, 3H, H-Py>, Ar2), 6,93 (d, Jewen = 16,41, 1H, H-Ety);
13C NMR (CDCls, 150 MHz) dppm: 149,8 (d, C-Pys), 143,9 (s), 134,8 (s), 130,1 (d, C-Ety),
128,9 (C-Ety), 128,3 (d, C-Ary), 126,7 (d, C-Ar1), 120,5 (d, C-Py»).
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4.3. Fotokemija 1,2-bis(2-(piridin-4-il)vinil)benzena (1)

1) Uzorak mase 0,144 g otopljen je u 200 mL toluena te prebacen u Kivetu. Propuhan je
argonom pomoc¢u duge tanke metalne cijevi 5-10 minuta kako bi se istjerao Kisik zbog kojeg
dolazi do fotociklizacije. Kiveta je postavljena na osvjetljavanje na 300 nm 5 sati. Sadrzaj iz
Kkivete uparen je na vakuumskom rotacionom uparivacu. Uzorak je otopljen s diklormetanom i
acetonom, dodano je pola Zlice silika-gela i upareno. Produkt je procis¢en kolonskom
kromatografijom u kratkoj koloni punjenoj silika-gelom s eluensom EtOH/PE promjenjive
polarnosti od 5 % do 20 %. NMR analizom uzorka nadeno je da veéinu smjese ¢ini pocetni

spoj uz polimere.

2) Uzorak mase 0,182 g otopljen je u 200 mL toluena te prebacen u kivetu ( 3x107 molL™).
Propuhano je argonom. Kiveta je postavljena na osvjetljavanje na 300 nm 5 sati. Sadrzaj iz
kivete uparen je na vakuumskom rotacionom uparivacu. Uzorak je otopljen s diklormetanom i
malo etera. Produkt je procis¢en kolonskom kromatografijom u kratkoj koloni punjenoj
aluminijevim oksidom s eluensom PE/E promjenjive polarnosti od 40 % do 100 % s 1 ml
EtOH. Uzorak je dodatno procis¢en preparativnom tankoslojnom kromatografijom. NMR

analizom uzorka nadeno je da ve¢inu smjese ¢ini pocetni spoj uz polimere.

3) Uzorak mase 1,04 g otopljen je u 10 mL acetona i 310 mL toluena te je prebacen u Kivetu.
Propuhano je argonom. Kiveta je postavljena na osvjetljavanje na 300 nm 1 sat. Sadrzaj iz
Kivete uparen je na vakuumskom rotacionom upariva¢u. Uzorak je poslan na NMR analizu

kojom je dobiveno da je prisutan samo pocetni spoj (90 %) uz polimere.
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. ZAKLJUCAK

Sintetiziran je novi distilbenski derivat 1,2-bis(2-(piridin-4-il)vinil)benzena (1) u
iskoristenju od 56,6 %.

. Wittigovom reakcijom dobivena je smjesa cis,cis-, cis,trans- i trans,trans-izomera 1,2-
bis(2-(piridin-4-il)vinil)benzena (1).

Spojevi cistrans-1 i transtrans-1 izolirani su i okarakterizirani modernim

spektroskopskim metodama (jedno- i dvodimenzionalna NMR te UV/Vis).

Provedena su preparativna fotokemijska ispitivanja osvjetljavanjem 1,2-bis(2-(piridin-4-
il)vinil)benzena (1).

. Pro¢is¢avanjem fotokemijskih produkata nakon osvjetljavanja vidljivo je da je dobiven
veliki broj produkata u malim iskoriStenjima te velika koli¢ina visokomolekulskih
polimernih produkata. Produkte je nemoguce izolirati i okarakterizirati jer nisu dovoljno

stabilni i daljnjim se procis¢avanjem raspadaju.

. Procis¢avanje na aluminijevom oksidu uspjesnije je nego na silika-gelu budué¢i da se

nakon proc¢iS¢avanja tankoslojnom kromatografijom na silika-gelu svi produkti raspadaju.

. Proucavani 4-piridinski derivat stilboena ne reagira intramolekulskom cikloadicijom u
smislu nastajanja biciklo[3.2.1]oktadienskih struktura te ¢e se na njemu provesti
fotofizikalna ispitivanja kako bi se utvrdili razlozi njegove fotostabilnosti u odnosu na

neke reaktivne srodne derivate.
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