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6DAHWDN

8 FLOMX SURXpDYDQMD IRW R NdifAnibeNZdiR\WVitBJRVQ D EeBkQjdvhD GHULY
sintetiziran je Zoenzofurihi-derivato-divinilbenzenal. Novosintetizirani derival podvrgnut

je fotokemijskim reakcijamau kiselom mediju kako bi se ispitao utjecaj pH na reakcijski
mehanizam5HDNFLMH RVY MHW O MproedeveRDu $iRISHH MhQeRel deb& &bl D

5 produkataBenzobiciklo[3.2.1]oktadienski fotoproduBti dimerni derivaté dobiven sui u

prethodniP LV W U D alngéurgridrh Méxdiju, dok su ciklizacijski prod@tstereoizomerni

spojevi4 i 5, koji su nastali kao posljedica otvaranja furanske jezgre, potpuno novi spojevi.

Dobiveni spojevi su izolirani te spektroskopski okarakterizirani.

. O M X pQ Mifetgikiemija o-divinilbenzen furan, spektroskopijacikloadicija



Summary

In order to study photochemical behaviour aélivinyloenzene derivatives,-2enzofuryt
derivativeo-divinylbenzenel was synthesizelly Wittig reaction. New synthesized derivative

1 wassubjectedo photochemical reactions in amanedia in order to examine influence of pH

to reaction mechanisnReactions of irradiation ahitial compoundl werecarried out on 350

nm and itwas obtaned5 products.Benzobicyclo[3.2.1]Joctadiene photoproddcand dimer
derivative 6 were obtained also in previous researches in neutral media. On the other side,
cyclization product and stereocisome and 5, which were formed as result of furan ring
opening, are new compounds.Obtained compounds were isolated aspectroscopic

characterized.

Key words: photochemistryo-divinylbenzenesfuran,spectroscopycycloaddition



2YDM UDG L]JUDYHQ MH QDNHBYRX XQDPD)BNIXD@QMHWKX NHPLMVI
tethQRORJLMH 6YHXpLOLAWD X =DJUHEX

Zahvaljemsvojoj mentoricidoc. dr. sc.Dragani Vukna SULKYDRIBDQWRUVWYD VWU
savjetima, prenesenom znanjpredanosti tijekom pisanja ovog rada.

Posebnose zahvaljjemsvojm URGLWHOMLPD EUDOL L VHVWUL WH SUL
trajanja mog studija.
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JRWRNHPLMD MH QD]JLY ]DVSIUR XY DRIMH | R RVNRNK&MN B R JD y D
molekula. Takve reakcije pojavljuje se u prirodnim procesima poput fotosinteze kod biljaka i

pabORANLP SURFHVLPD SRSXW VWDUHQMD MBAa€@D 8SRGWUNXDE
ELRPHGLFLQH MH UD]YQRY UV QD distiplinavhel pSputL ahKowdjeDi X UD]

molekularne biologije. Nedavno, upotreba fotokemije u biomaterijalima postaje osobito

]1QDpDMQD

Fotokemijske reakcije su kemijske reakcije gdiggone aporbiraju ciljane molekule ili

LQLFLMDWRU VDPH UHDNFLMH .DGD PROHNXOH LQLFLMDW
HOQOHUJHWVNR VWDQMH 3UHODVNRP PROHNXOH X QL&H HQH
neke visokoenergetske vrste koje su réaktQH V RNUXAHQLP PROHNXODPD X

molekulel!

+HWHUR $pbjsvOduFNNOLPNL VSRDNHY IQNRMDQMH GYD UD]JOLpLW
Dijele se na anganskgnemaju C atoma u prstenu) i organskeaju mnimalno jedan C atom

u prsten) KHWHUR FL N OU pravitu, ¥\% &dvheint, Hbsim alkalijskih metala, mogu biti
PODQRYL SUVWHQD QDYHGHQLKXVKSHWHUY B F LINDOILPPHN\ELIR. \K$RAMH
(N), a potome slijede kisik (O) i sumpor (®ximjeri takvih spojeva su fani, tiofeni, piroli,
oksepini,tiepini i azepini kod kojih je jedan elektronski par heteroatoma pripojen konjugiranom

sustvu (delokalizacija elektrond).
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Pi SURXpDYDQMX NRPSOLFLUDQLK RUJDQVNLK VWUXNWXUD
IRWRNHPLMD NHPLMD SREX@HIRWRMWBDIQWVN RPIR & MNDXMCDO L &
interesanthiNRQMXJLUDQL SROLHQVNL VXVWDYL V KHMIHURFLNC
RNVD]J]RO VLGQRQ L VO NRML VH X R&SRE K RION® LY XM HGHLUPLDY

PN R ~
o [CN
= S R S -
1 2
Slika 1. Prikaz spojevd-3

Jedan od primjera jmtramolekulara fotokemijska ciklizacijaspojal S UL p HdebivanX
[3.1.0] heksenske strukture tia®

UL LVWUDALYDQMX IRWRNHPLMVNLK UHDNFLMD YHOLNX X
takvih spojeva je relativno jednostavna te posjeduju i zanimljiva fdkafim i fotokemijska

svojstval OHYy X WBRMHYLPD LVWLPpX VH GLVWLULOEHQ]HQL VSR
QMHJRYL DQDOR]JL =DQLPOMLYR MH AR HQOWMNKRYD X USREHE Xy

VWDQMX PR&H LQGXFLUDWL QRYD VYRMVWYD NRMD VX ]C
optoelektronici®

Poznato je nekoliko primjera fotokemije derivata distirilbenzétfa. Osvijetljavanjem
nesupstuiranih 1,2distirilbenzenakao JODY QL SURGXNWL QDVWDMX GLPHU!
izoliranii cis- i trans stilben, te faantren (shemall.

cet cet (]
AN 6''5 hy 6''5 ] ) )
_ —_— | dimerni produkti
CeHs CeHs

Shema 1.
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1.1. Fotokemijske reakcije derivata pirola
,VWUDAHQL VX SURG XN WHKHI\® WW®RRFHLA\LOILPNNLLKK GHHOUNLFYIDWADD V W L
A
cor T
o X R
/ 8a: R=H, R'= CH=CH,

8b:R=H, R"=CHj;
) 6b
7a: R=H, R'=CH=CH,

7b:R=H, R =CH, N
7c: R = CH; R' = CH=CH,

\
N
R

Shema 2.

Osvijetljavanjemstirilpirolnih derivata spojevara i 7b, nastaju produktBa i 8b. Navedeni
spojevk. QDVWDMX UH JL ”RéktlarhonifgitcadRajorh QindldHrnia dvostruku vezu.
Pretpostavljenge da produktBai 8b nastaju fotoinduciranim prijenosom elektrona kojeg prati
prijenos protona i radikate kombinacija.S druge strane, osvjetljavanjelimetilpirolnog
derivata7c nastajeu tragovimaELFLNOLpPRA® SURGXNW

=
\ \ CHS
x ~NH hv ~
Z ~ "NH
CH;
trans-10 cis-10
Shema 3.

.DNR EL VH YSHIHWHPNIOIRQL QXNOHRILOQL QDSDG SRpHWQRJ \
u pirolni prstenna mjestu5 (10). OVYMHWOMDYDQMHP WDN¥REBNY SRMD G
izomerizacijete doHAHOMHQH SRMDYH GHNRPSR]LFLMH
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Vidljivo je kako, ukoliko jeprisutnajedna vinilnaskuping tada ta vinilnaskupina nije aktivha

u fotokemijskoj reakcijteje pretpostavljenda EL MRM VH SRY Haditagdin plridlileN W LY Q F
skupineu -vinilnoj poziciji (11a). Nakon osvjetljavanja takve molekule nastaje prod3ke

X WUDJRYLPD PMH&ADYLQIR).GLPHUQLK SURGXNDWD

Shema 4.

Dodavanjem metilne skupineanmjestu 5 dipirola(11b) spiMHpHQ MH QDVWDQDN
molekula. Osvjetljavanjem takve dipirolske molekule nastaju pentanskildrbdli indalenski
produkt15.tt
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11b

Shema 5.

1.2. Fotokemijske reakcije derivata furana

5D]OL pL W ldisBRtiuRani derivato-GLYLQLOEHQ]J]HQD GDMX SROLFLNO|
intra- i/ili intermolekularne fotocikloadicije. Tijek fotokemijske reakcije ovisi o prirodi
VXSVWLWXHQWD L QM H-JiRi¥upstituganion Ridrivadnxa-divimlBeQzena. U

svrhu pronalaska noviK HWHURFLNOLPpNLK VSRMHYD SRWHQFLMDOQ
SRVHEQD VH SD &qusaiske K& YWHWIR FQ D O b-pinilstiiben@ D @jiRalvtl

fotokemiju.

Na shemi6. prikazan je mehanizam fotokemijske reakcije furanskog deriv@t&rvotno se
odvija cigtrans izomerizacijaQ D N R Qddtadi 1D cikloadicije te nastanka intermedijernog
biradikala 17 NRML P R dliH1,6-zatvaranjem dati ciklobutanski prster20) ili
cikloheksanski prstenl8). Favoriziran je proces nastanka spb$a a nadalje 1 pomakom

vodika dolazi do njegovog prelaska u spajKako bi se potvrdila prisutnost spdjg, izvedena

5
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je reakcija uz nepotpune anaerobne uvjete te je nastataokski deriva?l 7DNRYHU SRVWHF
PRIJXUQRVW QDVWDQ N DekBaAsRR &elrivatad ORSROLMR MH SRORAD
furanskoj jezgri supstituiran. U usporedbi-supstituiranim derivatima, kod-supstituiranih
GHULYDWD MH L]U Dranskn_ddrivat@R [MkR]¥dibinddran@rincikloadicijom.

Ovaj proces je sporad i hastali spojevi se pojavljuju u tragovima. Pretpostavlja se da je razlog
WDNYRP SRQDADQMX S RSRIRDQLIMOIU N RIQV R USRERANM Qe VSR M I
osvjetljavanja i potpune konverzije-sBipstituiranog furostilbenkt nastaje jedino dukt22.

RD]JORJ WRPH MH WHUPLPpNR RWYDUDQWH SSRHIH\WQ B B D VY\DDA
ponavljanje fotokemijskih procesa uz izolaciju najstabilnijeg spoja. Prilile@kcijeprovedbe

u mraku ne dobije se sp2g.

R,'\/\> )
X (@]
R . R
/ v
- (R —C
J . (@] = o
trans-16 / .
hv
A
S R
. Oy
i
' o}
Sso .
R M
cis-16 18
20: R = CH3, Br, vinil 1,3'H pomay \02
A
hv J
AN R
N R \
\ o)
(e}
X X
. \/R -~ . 19: R = H, CH3 p-tolil, CN 21:R=H
o” 0—R

\ 1,4-zatvaranje prstena l 1,6-zatvaranje prstena

—

19
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%XGXuL GD MH IRWRNHPLMVND PHWRGRORJLMD XNROLNI
MHGQRVWDYDQ L NUDWDN SXW GR NRPSOALB Y OMMHLKD KW IHVOM
QRYLK KHWHURFLOUQRMMHBEQRIRMHYPDpDMD VSRMHYL V ELF
VWUXNWXURP ]JERJ VYRMH ELROR&NH SULPMHQMLYRVWL SD

sustava.

,VWUDAHQR MH G DR.1j&tadigRKkaL siukta4> nastaje osvjetljavanjem
benzop]furanslog derivat23 SUL QLVNLP NRQFHQWUDFLMDPIB. aWR MH

o — > dimerni produkti
=

Shemar.

No, osvjetllavanjem nafto[2;th]furanskog derivatao-divinilbenzena 25, pri niskim
koncentracijama, nastajgmerni produkt26). POWYUYHQR MH NDNiRaSdjPprU QL SUR

visokim koncentracijama spogb.



230, ',2

Slika 2. Prikaz spojev&6i 27

Na temelju ovih navedenih primjera vidljivo je kas®,i pri niskim koncentracijama (~1M),
SRYHUDQMHP DQHODFLMH SRYHUDYD RRE XIQ/RNEAWINNMDPLOMR L Q
nastanak dimernih produkata. Primjer za to je nastanak dimernih pro@6k&da L] SRpHWQLK
spojeva23i 25 (slika 2.).

S druge strane, pri visokim koncentracijar¢al0? M) neaneliranio-vinilfurostilben 16, daje

visokomolekularne spojeve, uz biciklo[3.2.1]oktadienski derivat.

Spojevi 26 i 27 nastaju intermolekularnom [2+Z]kloadicijom eteretenskih 26) i eten
furanskh (27) @ustava te je vidljivo da vinilna skupina ne sudjeluje u reakciji. Saznanja o
WDNYRP SRQDaD Q MMRGEdrayH@ib fotoEmieka te izoliranih raznih stereo

i regic-izomera26i 27.

,VWUDAHQR MH -RnNodIdewabadivinilhénkera te su nastali produkti biciklo
[3.2.1]oktadienski derive@2i biciklo[2.1.1]heksenski deriv&0 (shemeB.).!?



A °
=
trans-28 — —
hv =
hv | —— ; <\ 0
. 29
X

/ | 1,4-zatvaranje 1,6-zatvaranje —
\

‘ O
cis-28 O
H O
C /

30 31

ShemaB.

8 QDVWDYNX ISWW U B & H ®dsQidsiuirani derivati o-divinilbenzena(33-35)
'LWWLJRYRP UHDNFLMRP L] GLIRVIRQLMHYH VROL L RG.
SUHWSRVWDYOMHQR MH NDNR iH XYRYyHQMBRORADOM YOL@H O
skupine o-vinilfurostilbbena 16 GRUL GR L QW U DRRangldkXi@ripaUi hRsfanka
AHOMHQLK ELFLOsGedjavaneiR Mddbivenih  produkat®83-35, pri  niskim
koncentracijama, uz primarngis-transizomerizaciju, nastaju kao glavni fotoprodukti
biciklo[3.2.1]oktadienski derivat36-38. Nasuprot tome, osvjetljavanjem spoje3&35, pri

visokim koncentracijama, izolirani su samo ciklofanski deri8&t41 (Shema9.).
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t X R R R R
R ™7 \ﬂ S _V/
Y
Ay,

\ (e} _
exo0-36: R = 2-furil endo-36 39: R = 2-furil
ex0-37: R = 2-benzol[b]Jfuril - endo-37 40: R = 2-benzo[b]]furil
ex0-38: R = 2-nafto[2,1-b]furil endo-38 41: R = 2-nafto[2,1-b]furil

33: R = 2-furil
34: R = 2-benzo[b]Jfuril
35: R = 2-nafto[2,1-bjfuril

42: R = 2-furil 43: R = 2-furi

Shema®.

Shemal . prikazuje preferirano zatvaranje prstepejeva33-35u indanski biradikal4 koji

se zatim, preko intermedije6, zatvara i dajeexa36, exa37 i exa38. Upravo ovakvo

zatvaranje prstena u spdg pLQL RY X, idithibdekdlaingé cikloadicije i nastajanja
biciklo[3.2.1]oktadienskih derivat36-38, VWURJR VHOHNWLYQRP WKEX®DVWDM:
izomeri spoja36-38 dok suende LIRPHUL QDYHQL VDFIR XRW WDINRYRPBERQD:
VX YMHURMDWQR BEhdblizdhep NeHde36P ehdbQ7M Hende 38, nastaju cis-

zatvaranjem prstena spoje8a 35, prekoindanskogntermedijerad5 te potomintermedijera

47.

10
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— 33-35 —

hv

endo- 36-38

ShemalO.

Ukoliko se diheteroarilni derivaBi3-35 osvjetljavaju kod visokih koncentracija, glavni produkt

je ciklofan C (Shema 11) nastao dvostrukom intermolekularnosyn glavaglava [2+2}
FLNORDGLFLMRP 3R]QDWR MH GD VX SUHIHULUD@EE NRPSO
interakcija. Sva tri derivata spoje&8-35 izomeriziraju utranstransizomere koji daju

ciklofan C, direkno u jednom stupnju ili stupnjevito preko glagi@avacikloadukta A.
Osvijetljavanjem furanskog derivaB8 SRVWRML PRJXU0QRVBVN@MLWIRGNDL D B
WHUPLPpNRM FLNORU B3 kbjudrid&prederiia RrplaizZak Q@ BdYkS R M

11
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R R
hv
oL, U

= R =

cis, trans- 33-35 cis, cis- 33-35

l hv

R

SN R s (
—> .~ .

= R

trans, trans- 33-35 -

A, hv

X
ve)
py)
Py
o I

R = heteroaril

X = heterostilbenil (39-41)

Shema 11

Pojava aduktB QLMH NDUDNWHULVWLPQD ]D IRWIENBERILIMKD PKYHO |
XWMHFBPMOQWEUDNFLMD NRG EHQ]JRIXUDQVNRJ L QDIWRIXUD
derivat33. Vidljivo jedase S&WHULpNL L HOHNWURQVNL XWMHFDML SUHT
33YLAH VX LJUDAHQH VWEH LLbQ\W HUPINRFEM N D B RELRBGELFLNOL
kao jedini produkt, SRWUHEQD MH NR Q FlaQWY UNaSupkDnjetnu,dbd R G
naftofurarskog derivat85 LQWUDPR OH NNQOWVMHIUDPHNEKH- MH MDpH VX RG VW
naftalenskog dijelaPri niskim koncentracijama nastaje samo produkt intramolekularne
cikloadicije, a pri visokim koncentracijama daje samo ciklofanski deiadt.benzéuranskog

derivata34 & LQWHUDNFLMH NRQNXULUDMX BWXKVERBN HE XAMWHMWL
spojem33 PRaH VH UWKLPNXDWWRHULPNL L HOHNWURQVNI34DNWRUL

a u usporedbi sa spoje3b su slabiji.

12
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1.3. Fotokemijske reakcije derivatatiofena

,VWUDAHQH VX LQWUDPROHNXODUQH IRWRNHPLMVNH
divinilbenzenaX SROLFLNOLpNH VSRMHYH

N
|
| S
_ S -
= \
N\
trans-48
hv -
_—
hv 49
L 1,4-zatvaranje 1,6-zatvaranje J
) I
[\
S
50
52
(nije izoliran) 1,3-pomak
51
Shema 12

Osvijetljavanjem ienil supstituiranogo-divinil benzena 48), pri anaerobnim uvjetima u
petroleterykao glavni produkt nastaje benzobiciklo[3.2.1]oktadieD.(Sporedni produkti su
fenantren §3) i vinilnaftotiofen 64), a visokomolekularni spojevi zaostaju na koloni. Produkt
51 nastaje intrmolekularnom cikloadicijomz spoja48 prekobiradikalnogintermedijea 49.

Iz spojad9 preferirange 1,6-zatvaranje prstena tastajespoj50iz kojeg 1,3pomakom vodika

13

FLN
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nastaje spopl. Spojevi53 i 54 nastaju izcis- konfiguracije spojad8 SUHNR GYD UD]OL
mehanizma. Fenantré&B nastaje intramolekularnom fotoinduciranom [4+2] cikloadicijom uz

izdvajanjeH>S. Vinilnaftotiofen54 nastaje ftokemijskom elektrociklizacijongshema 13.

A S
=
trans-55 — -
hv
hv —_—
X
1<)
S
cis-55 S
59
S
\
58
Shema 13

Osvjetljavanjem dienil supstituirano@-divinil benzena%5) do potpune konverzije i pri istim
uvjetima kao kod osvjetljavanja 2-tienilni derivaa 48 QDVWDMH RpPHNLYDQL
[3.2.1]oktadienski derivab8 i biciklo[2.1.1]heksenski derivab9. Oba bicikOLpND VSRMD V

nastala preko istog biradikalnog intermedijes6) ( to 1,6 te 1,4 zatvaranjem prstenalfema
13).12

14
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60a: R=H
60b: R = Me
60c: R =Br

Slika 3. Prikaz spojev#&0i 61

2VLP PRQRWLRIHQVNLK GHULYDWD [|RWIR X HRINVWDNDX UGH DANLVR L

sustavab0-61.

6SRMHYL V XWisigokdsHrgdke)am izo-ksilil bis(trifenilfosfonij bromida)u obliku

Smjesecis,Cis-, cistrans, i transtransizomera.

Osvijetljavanjem 22-(o-fenildivinil)ditiofena (60a-c) u benzenu propuhanom argonpm300

nm u trajanju od 1-28 hizoliran jedihidronaftaleski derivat(62) (7-9%) kao glavni produkt.
PrL LVWLP UHDNFLMYV N InBsupxitditavgd. ti2nskog\deriXgde\idbiven je

i dimerni produk63 (25%)(shemal4.).

15



230, ',2

DDQ
R
S
W
62a: R = H (9%)

60b: R = Me 62b: R =Me (7%) o
60c: R =Br 62c: R =Br (8%) 63 (25%)
Shema 14

Kako bi sedodatno dokazala struktupgovedena jeeakcija spoj&2s DDQ(2,3-dikloro-5,6-
dicijano-1,4-benzokinon) u trajanjuod 7WH MH NDR UH]X @txaDj@naadtehské GR DU

derivatab4 (63%)(shema 14.)

Osvijetljlavanjem 3,3-(o-fenildivinil)ditiofena 6l1a pri 300 nm te 3,3 %(0-
fenildivinil)dibenzotiofena6lb pri 350 nmu trajanju od 1617 h, u benzenypropuhanom

argonom QLVX QDVWDOL GLKLGURQDIWDOHQVNL SURGXNWL NI
SROLFLNOL 65 (18%) UESINWMAXL Pt istim reakcijskim uvjetimaX VO X3p DM X
tiofenskih derivatélaizoliran je dimerni spog6 (31%).

Pretpostavka je da 4i2-dihidronaftalenski derivati2a-c najvjerojatnije nastali kao posljedica
elektrociklizacije SR p HW Q L KO M3, Rayinsé Bormiraju intermedijaBO0A i 61A, nakon

pbHJD V O ipbhtakcuodikaNa shemi 16prikazan jemehanizam nastajanjf8 ROLFLNOLpPNL
GHULYDWD NRML QDVWDMX UHDNFLMRP > @ FLNORDGLFLM

16
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N s R hv [1,5]-H pomak
- . R —
= S
[ Y
R
trans, trans-60
62a: R=H
- - 62b: R =CHj;
hv 62c: R =Br
cis, cis-60 cis, trans-60

Shema 15
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{0
[1,5]-H pomak
X hv
. >
= g

trans, trans-61 ./ \

o2

cis, trans-61

cis, cis-61

Shema 16
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2. REZULTATI | RASPRAVA

2.1. Uvod

TongIng Hoi suradnici suL V W U idkenM VN R S R Q DferBrQ hibfenstéVMH DCRp HQ R
kako se fotoreaktivnost uvelike mijenja promjenpph 8 QDVWDYNX SVUWXIDRY Y Q 8 WX

fotokemijske reakcije tiofenskih derivatedivinilbenzena u kiselom medift

Nashemamd?. i 18. prikazani su produkti osvjetljavanja tiofenskih derivata u kisekaala

VH XVSRUHyYyXMX S dfRj&ljadrademsmoR\EB04 H 0h u neutralnom s onim
GRELYHQLP X NLVHORP PR&H VH XRpLWL NDNR VH X RED
produkti 62a i 62b te dimerni produkt63. Uz navedene produkteu kiselom nastaju

ciklizacijski produki X UD]OLpLWLP RPMHULPD

BN 7
s” R hv,H* N Y

S S
X
= S g
® R CHyCN/HCI 63
R
60a: R = H S R
60b: R= CH, / s
(] -
R
R S
O‘ \ ad
O‘ \
cis-/trans-67a: R = H 68a:R=H 69a: R=H
cis-/trans-67b: R = CH, 68b: R = CH; 69b: R = CH,
Shemal7.°

Nasuprot tomeosvjetljavanjem dienilnih derivata6la i 61b nastajupotpuno drugi produkti

u neutralnom ikiselom mediju (shema 18. Produkti koji rastaju u kiselom su

19
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dihidronaftaleski cerivati 70a i 70b te dimerna molekular2 koja se pojavljuje i u

neutrdnom#

Shema 18

SUHWKRGQLP LVWUDALYDQMHP XWYUYyHQR MH NDNR X VSRM
PRAH ]QDWQR XWMHFDWL QD U H DeNdtapkdduKata. ProveReRd jeDP L QD
studija fotokemijske reakcije benzofuranskih derivata u kiselom mediju. Time bi se ispitao

utjecaj pH vrijednosti na reakcijski mehanizémanske jezgre

2.2. Sinteza E Edisupstituiranog 2-benzofuril-derivata o-divinilbenzena 1

Wittigova reakcija je reakcija fosfornog ilida s aldehidom ili ketonom u kojoj se
irevirzibilno karbanionski ugljikov atom zamjenjuje karbonilnim kisikovim atomom
(shema19),0LGL VX QHXWUDOQH GLSRODUQH PROHNXOH NF
koji je formalno negativno nabijen i vezan na formalno pozitivno nabijen heteroatom
GXAaLN IRVIR WU ddoosuYiaxdtdl&retode supstitucije, karakterizira ju visoka
selektivnost dobivanja dvostruke veze izravnom zamjenom karbonilne skupine
alkenan.®®
Razlikuju se tri vrste Wittigovih reakcija s obzirom na prirodu fosfornih reagensa koji
VXGMHOXMX X UHDNFLMDPD NODVLpPQD :LWWLJRYD UHCLC
WadsworthEmmonsova reakcija fosfonatnih iona te HorrAfittigova reakga

fosfinoksidnih aniona.

20
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Shema 19.

.DNR EL VH SURYRGLOD IRWR N HeP L Miigip&itwiranori-berzpftkib LV SL W L
derivau o-divinilbenzenal, navedeni spoj je pripraviie N O D V LVgitige®wm reakcijom
SURYRGHUL :LWWA4difesfoXijevdddl NLF R K@ XR Y DaldlénibXXherzofurfural

HT GRELYHQ M H oBliRushMsEris,cié iR vans i trans,trans izomera
(shema20.).

Shema0.

Spoj1 literaturno je poznatk je kao eprezentativni primjedaniH NMR spektatranstrans

izomera (slika 4b). Signali etenskih proton#&ransizomera nalazese X NDUDNWHULVWL
SRGUXpMXOPRBIte od 7,77,8ppm V NDUDNWHUL YV Waza@anSspreFeQ VW D Q V
(16,1 Hz). Signali protonaromatskeskupine nalaze sX NDUDNWHULVWLpQ@E&KP SRGU
ppmdok se gnali protona furanske skupine nalaxe NDUDNWHULVWLPp@GBBP SRGU:
ppm. 7TDNRYHU XVOLMHG VtahstransizdmerHpokauje XInpW Xheri broj

signala u odnosu mas,transiizomer.

21
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Slika 4. 'H NMR spekti: a) smjese izomera spoja b) transtrans-1

(u CDCk, 600MHz)

2.3. Fotokemija E Edisupstituiranog 2-benzofuril-derivata o-divinilbenzena 1 u
kiselom mediju

Fotokemijski eksperimenti provedeni su u anaerobnim uvjetianvelnoj duljini od 350 nmu

trajanjuod 2sat DR RW D S D (@ RcatbRitdls B WBOQWNRP NORUR3BRGGFLPQH NL
1H NMR spektar sirove reakcijgh VPMHVH SRND]XMH SULVXWQRVW YLat
produkti su izolirani i u potpunosti spektroskopski okarakterizir@hiprvim frakcijama

dobivenije ciklizacijski fotoprodukt2 (15%). Potom jezoliran berzobiciklo[3.2.1]oktadienski
fotoprodukt3 (20%)koji je dobiven i u neutralom mediju. Daljnom kromatografijom dobivena

su dva novdotoprodukta 4 (2%) i5 (20%)koja su posljedica otvaranja furanskog prsté.

kraju je dobiven dimerMfotoSUR G XNW N R Mjavijjd i Wri2NrRydrmUnedlij(shema

21).

22
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Shema 2.

Shema?2.
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Slika 5. Aromatskidio'H NMR spekrafotoprodukta2 (600MHz) u CDCls

Na slici 5 prikazani je'H NMR spektar spoj& koji ima signale u aromatskom dijelu i to
SRGUXpMX RG 8\GARL M H G S\PL P HW U LD ipkhzva\dUpIONNANK brejf VSR M
signala u 1H NMR spektru. Mehanizam formiranja produRtaX NOMXpXMH UHDNFL
elektrociklizacijei depropniranjadihidrointermedijera.

Reakcija intramolekularne cikloadicijeastajebenzobiciko[3.2.1]oktadienski derivaB. Ova
UHDNFLMD MH VWURJRVHOHNW L&QD SpUjlexc3 Dabied H uJRWRY R
SUHWKRGQLP LVWUDALY D QM lderidat&\u YhisLitav@rViniedlijiD QdjéDe | X UD Q
nastao kao glavni produkt.

Stereoselektivna formacijaxo LJRPHUD PRAaH YreferRahim Davizatatanjem

prstenau indanskibiradikalni intermedijer7, YMHURMDWQR ]J]ERJ RoWHBELPpNLK V
biradikdni intermedijer7 zatvara te preko spofadaje spoj exeB istim mehanizmonkakav je

prisutan kod reakcija osvjetllavanja mefusanskih i monebenzofuranskih derivata-

divinilbenzena®1®
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Shema 2.

ALY

Slika 6. Alifatski dioH NMR spekrafotoproduktaexo3 (600MHz) u CDCls

Naslici 6. prikazan je alifatski diéH NMR spektrefotoproduktad te se jasno vidi 5 alifatskih
SURWRQD NDUDNWHULVWLpPQLK ]D ELFLNOR> @RNWDGLHC

25
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Osim biciklo[3.2.1]oktadienskog produkta, izolirana su dva nova fotoprodul&aNa temelju
spektroskopskih analiza (1H, 13C, dvodimenzijske NMR tehngtejpostaljeno je da se radi
o strukturamapojeva koji su nastali kao posljedica otvaranja fskdnprstena.

P N

Slika 7. . Alifatski dio*H NMR spekra fotoproduktad (600MHz) u CDCls

Na slici 7. prikazan je alifatski didcH NMR spektraprodukta4 te se P R §&sno X R p3. W L
alifatskih protonaod 3,4 do 4,7 ppm.
U COSY spektru na slicd. PR&EEIXRPpYWWH]DQMD L]P kKo HS-HRMY-RQ D +

Hc-Hp.

Slika 8. Dio COSY spektrapojad
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6WUXNWXUD MH GRGDWQR SRWYUVHQD 12(6< 105 WHKQLNI
dubleta na 4,68 ppm (protdin) i multipleta na 3,45 ppnHg, HH  &WR VH PRA&H XRpLWL
9.

Slika 9. Dio NOESY spektra spoja

Na slicil0. prikazan je1l3C spektarspedfa pLML EURM VLIJIQDOD RGJRY.DUD EUF

Slika 10. 13C NMR spektar spoja

27
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oM S c?

Slika 11. Alifatski dio*H NMR spekra fotoproduktas (600 MHz) u CDCls

Na slici 11. prikazan je alifatski didH NMR spektraprodukta5 WH VH PR&H MDVQR X
vVLIJQDOD pLML VX SRPDFL L NRQVWDQWH4ASUHJH YUOR VOL

Slika12.prikazuje COSY spektapoja5gdiesePRaH VH XRpLWL VSUH]RQMD L]P
Hpb, He-Hg, He-HF, Hc-Hp, He-Hr.

Slika 12. Dio COSY spektrapojab

6WUXNWXUD MH GRGDWQR SRWYUYHQD 12(6< 105 WHKQLNRF
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Slika 13. Dio NOESY spektra spoja

Na slici 13. prikazan je NOESY spektar fotoprodul&a@dje se jasno vide interakcije protona

na furanskoj jezgri s protonontiao i aromatskih protona s protonoe BWR MH GRGDWDAQ
da se radi o drugom stereoizomeru.

1D WHPHOMX DQDOL]D PRaAH VH SUHWSRVWDY iMIhinGD VH U

centrom.

Posljednje izoliranfotoprodukt je dimerni spd koji je nastao dvostkomintermolekularnom

glavaglava [2+2}cikloadicijom trans transizomeral X LVNRULAWHQIMOK6RG
prethodno je dobiven i fotokemijskom reakcijom u neuatal medijut® Na slici 14. prikazan

je njegov’H NMR spektar NRML VDGUAL VLIQDOH GYD SURWRQD QD F
4,67 ppmi Hg na 4,83 ppm, signalprotonau aromatskom dijellHsxr X NDUDNWHULVWL
SRGUX[FMdo R@pmte signalefuranskih protona Hnha 6,6 ppm,a@WR XND]XMH QD Y
VLPHWULPQX VWUXNWXUX

29



REZULTATI | RASPRAVA

>

Slika 14. *H NMR spekar dimernofptoproduktaé (600MHz) u CDCk

1D NUDMX LVWUDALYDQMD GDQD MH XVSRUHGED SURGXND
reakcija u kiselom mediju benfaranskih derivata u odnosu na fotokemijske reakcije u
NLVHORP PHGLMX SUHWKRGR LVWU BégsiitiirenBg) fuskdgX SV W L W

derivata.

ShemaA. Osvijetljavanjenesupstituiranog furanskog derivata u kiselom mediju
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ShemaB. Osvjetljavanje metisupstituiranog furanskog derivata u kiselom mediju

ShemeC. Osvjetljavanjebenzoesupstituiranog furanskog derivata u kiselom mediju

,] SULORAHQLK VKHPD PRaH VH XRpLWL GD SURGXaHQD NR
utjecati na reakcijski mehanizam i mogu se dobiti potpun¢g© LpLWL SURGXNWL
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

2SiH QDSRPHQH

'H i 13C NMR spekti snimljeni su na instrumentBruker AV-600 spektrometru, koji radna

frekvenciji od 600 MHz zaH jezgre i frekvenciji od 150 MHz te 75 MHz ZiC jezgre. NMR

spektri snimani suu CDEINDR RWDSDOX NRULVWHUL WHWUDPHWLOVL
snimljeni su na Varian CARY 50 UV / VIS spektrofotometru. IR spektri snimljeni su na Perkin

Elmer $ectrum One. HRMS spektri dobiveni su na MAEDDF/TOF masenom spektrometru

(4800 Plus MALDITOF/TOF analyzer, Applied Biosystems Inc., Foster City, CA, USA).
Eksperimenti osvjetljavanja provedeni su u fotokemijskom reaktoru Rayonet RPR 100,
opremlienom a ADUXOMD XVNRJ350 N \Kronmatogba®ska odjeljivanja
provedena su na kolonama punjenima silikagelom (Kemika, Merck, Across (B3 m) i

QD SORpDPD SUHVYXpHQLPD WDQNLP VORMHP VLOLNDJHOD

Otapala supropLauDYDQD GHVW LedrbfuimlP je k6@®WeM kemikalija

Difosfonijevasol £ Djo-ksilendibromidaprire {enaje u na&@mlaboratoriju®’

3.2.Priprava E Edisupstituiranog 2-benzofuril-derivata o-divinilbenzena 1

U trogrlu tikvicu 0d250ml stavi se 3,94 g (0,005 mola) difosfonijeve sol00Iml apsolutnog
HWDQROD VXaHQRJ QD Nako HNX @ik Nod® s&/ BWd RR eq 2-
benzofurfuralaQDNRQ pHJD MH GRNDSDQ SUHWKRGQR SULSUHPOM
etanoll. NDVWDMH LQWHQ]JLYQLMH AXUNDVWR RERMHQMH 5HDI
RWSDUL VH HWDQRO L SURGXNW VH HNVWUDKLUDspti WRO XH(
PHPX VH GRELYD AXUNDVWL SURGXNW 'RELYHQD VPMHYV
kromatografijom na silikagelu yzetroleterkao eluens.
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2,2-(1,2fenilendivinileten)bisbenzdb]furan (1): spoj je opisan u literatti dobivenje u
iskori &njuod 25 %; prema'H NMR spektrusmjesasadra 26 %cis,cis, 37 %cis,transi 37 %
trans,transizomera.Neizreagiran benzb[furan-2-karboksialdehid zaostaje na koloni.

cis,cis1: & X U N DIj&WR0,40 (petroleter/diklormetan 4:1*H NMR (300 MHz, CDC}):

@pm 7,57 (dd,J = 3,6;5,4 Hz,2H, H1/2), 7,39 (d,J = 8,1 Hz, 2H, H9/12), 7,38 (ddJ =
3,6;5,4 Hz, 2H, H1/2), 7,33 (dJ = 8,1 Hz, 2H, H9/12), 7,21(dd, J = 7,28,1 Hz, 2H, H

10/13), 7,15(dd, J = 7,28,1 Hz, 2H, H10/11), 6,74(d, J = 12,3 Hz, 2H, H/5), 6,54(d, J =

12,3 Hz, 2H, H4/5), 6,44 (s, 2H, H7); 13C (CDCh): @pm 154,01 (s), 153,66 (s), 136,09 (s),
130,34 (d), 129,04 (d), 128,46 (s) 127,44 (d), 124,26 (d), 122,54 (d), 120,64 (d), 119,23 (d),
110,80 (d), 105,91 (dV (EtOH) Qa/nm ( FimPmolicm?): 307 (4,46); MS (El)m/z 362

(M*, 100%) 231 (20), 131 (8).

cisfrans1l: & X WL Ntli. 18288 EOR; =0,36 (petroleter/diklormetan 4:1)H NMR (300
MHz, CDCk): @pm 7,74 @,J = 7,8 Hz, 1H), 7,057,58(m, 12H), 7,00 d, J = 15,9 Hz, H,

H-4/5), 6,95(d, J = 12,3 Hz, 1H, H4'/5"), 6,76(d, J = 12,3 Hz, 1H, H'/5), 6,67(s, 1H, H7),

6,36(s, 1H, H7Y); 13C (CDCk): @pm 15492 (s), 153,66 (s), 34,61 (s), 15403 (s), 153,64
(s), 136,46 (s) 134,74 (s), 130,44 (d), 129,63 (d), 128,00 (d), 127,76 (d)118Y,,125,3%d),

124,55 (d), 124,34 (d), 122,73 (d), 122,61 (d), 120,76 (d), 120,69 (d), 120,13 D4 (d),
110,87 (d), 110,84 (d), 105,92 (d), 105,40; (dY (EtOH) Qu/nm ( imPmolicm?): 342
(4,52; MS (EI): m/z 362 M*, 100%),231 (27), 131 (12

transfrans1: & X WL Ntlil L§MEDRY 0,35 (petroleter/diklormetan 4:1}H NMR (300
MHz, CDCk): @pm 7,68 (d,J = 15,9 Hz, 2H, H4/5), 7,55 (ddy = 3,3;5,7 Hz, 2H, H1/2),
7,48 (d,J=7,2, Hz, 2H, H8/12), 7,46 (dJ = 7,1 Hz, 2H, H8/12), 7,207,29(m, 4H, H10/11
i H-1/2), 7,16(dd, J = 6,38,5 Hz, 2H, H10/11), 6,88(d, J = 15,9 Hz, 2H, H/5), 6,66(s, 2H,
H-7); 1°C (CDCk): @pm 155,52 (s), 155,42 (s), 135,89 (s), 129,53 (s), 128,64 (d), 128,06 (d)
126,98 (d),125,20 (d), 123,37 (d), 121,34 (d), 119460, 1150 (d), 106,0§d); UV (EtOH)
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Qa/nm ( Fim®molicm?): 356 (4,55; MS (El): m/z 362 M*, 100%) 231 (30), 131 (10
Elementarna analiza U D p X Q R«R1BO2](Mr & 362,4: C 86,16 H5,01Q D y H @&00H
5,05.

3.3. Fotokemija E Edisupstituiranog 2-benzofuril-derivata o-divinilbenzena 1 u kiselom
mediju

Smijesacis- i transs LIRPHUD SR pHWW3IBR 10¥B8dRiINMID otopljera je acetonitrilu

p.a., kojemu je dodana solna kiselina p.a. (360,25 ml,35eq), propuhana pola sata argonom

te osvjetljavana u Rayonetu (125 Wkvarcnoj kiveti na 33 nm. Nakon osvijetljavanj@ h)

reakcijska smjesa neutralizirana je s 1@rfiddm vodenom atpinom natrijevog hidroksida (2,5
ml) do ~ pH 7, te ekstralsinas eti DFHWDW®® 1IDNRQ VXdHQMD RUJDQVNI
do suha, a ostatak je kromatografiran na koloni punjenoj sigkam uzpetroleter/diklormetan

(4:1)kao eluens.
Osvijetljavanje 2,2'-(1,2-fenilendivinileten)bisbenzdgb]furana (1):

Prilikom kromatografskog odvajanja, u prvim frakcijama izoliran je ciklizacijski $pojL5
%), a potom slijeddenzobiciklo[3.2.1]oktadienski deriva3, 20 %), otvoreni 1 4, 2 %),
otvoreni 2 b, 20 %)te dimerni spoj 6, 15 % ).

6,25dioksaheptakik O R > €ed fif 10, P Ii..§oktakoza-
1(17),2(14),3,5(13),7(12),8,10,15,18(26),19(24),20,2&Rie kaen  (2): Re  =0,36
(petroleter/diklormetan 4:1)*H NMR (600 MHz, CDC}): @pnt 8,90 (d J= 9,2Hz, 1H, H-
Ar), 8,89 (s 1H, H-Ar), 8,52(dd,J = 7,7; 1,3 Hz, H, H-Ar), 7,97(d, J = 9,2 Hz, 1H, HAr),
7,74(dd, J =7,71,3 Hz, H, H- Ar), 7,56(dd, J = 7,7; 1,3 Hz, 1H,+Ar), 7,53(dd, J = 7,7,
1,3 Hz, 1H, HAr).
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Exo-3-(2-benzop]furil) -11,12dihidro -6,11-metano-6H-benzd4,5]ciklohepta[1,2
blbenzo[d]furan (exo-3): spoj je opisan u literatdribezbojni kristalj t.t. 158-159 £; Ri=0,28
(petroleter/diklormetan 4:1)!H NMR (300 MHz, CDCJ): Gpm 7,61(d, J = 7,2 Hz, 1H),
7,327,43(m, 3H, H2, H-2"), 7,007,27(m, 8H), 6,15 (s 1H, H-6"), 4,49(s, H, H-A), 4,04(d,

J =4,8 Hz, 1H, HC), 3,83(s, 1H, HB), 3,50(dd, J= 4,8; 17,1 Hz, 1H, D), 2,49 (dJ= 17,1
Hz, 1H, HE); 13C (CDCk): @pnt 159,45 (s), 158,45 (s), 154,42 (s), 150,05 (s), 149,35 (s),
142,23 (s) 128,52 (s), 127,09 (d), 126,84 (d), 126,29 (s), 124,61 (d), 1&3,4423,12(d),
122,52 (d), 122,45 (d), 121,65 (s), 121,35 (d), 120,57 (d), 117,92 (d), 111,12 (d), 110,73 (d),
102,45 (d), 52,76d, CG-B), 44,78 (d, €C), 42,04 (d, €A), 31,79 (t, GDE); UV (EtOH) Quadnm

( imPmolicml): 304 (4,57, 254 (3,44), 217 (4,17MS (EI): m/z 3625 (30 %)(M*), 145,2
(80), 83,3 (100) Elementarna analiza U D p X Q DgH=O] Mr&= 362,4: C 86,16 H
5,01Q Dy H 86:03&H 5,13.
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rel-2-[(12R)-12-(1-benzofuran-2-\O W UL F L N ]&oeeka-2,4,@ 9tetraen-9-yl]fenol

(4): Rs =0,28(petroleter/diklormetan 4:1)*H NMR (600 MHz, CDCY): @pn : 7,43 (d,J =

7,4 Hz, 1H, HAr), 7,35 (ddJ = 7,4 0,8 Hz 1H, HAr), 7,107,28 (m, 7H, HAr), 7,05 (d,J =

7,4 Hz, 1H, HAr), 6,90(d,J=7,4 Hz, 1H, HAr), 6,79(d,J= 74 Hz, 1H, H Ar), 6,66(dt, J
=7,4;0,8Hz, 1H, H Ar), 6,34 (s, 1H, H), 4,67 (d,J =90 Hz, HA), 4,53 (ddJ=11,7; 6,3

Hz, HB), 4,16 (ddJJ=9,0; 0,8 Hz, HC), 3,72 (dtJ=9,0; 0,8 Hz, HD), 3,403,50 (m,2H, H

E, H-F). 13C (CDCk): @pm159,78 (s), 155,57 (s), 154,36 (s), 135,99 (s), 133,90 (s), 131,52
(d), 128,81 (d), 128,39 (d},28,17 (d), 127,86 (d), 127,75 (s), 127,29 (s), 126,97 (d), 126,75
(d), 126,48 (d), 126,21 (d), 126,09 (823,16 (d), 122,03 (d), 120,64 (d), 120,11 (d), 110,31
(d), 109,76 (d), 103,27 (d%7,69 (d), 50,03 (d), 46,19 (d), 42,69 (d), 37,26 (t)

rel-2-[(12S)12-(1-benzofuran-2-\O W U L F L N @]&odeka-2,4,@ Stetraen-9-yl]fenol

(5): Rr=0,11(petroleter/diklormetan 4:1)'H NMR (600 MHz, CDC{): @&pnt : 7,46 (d,J =
7,4 Hz, 1H, HAr), 7,39 (dd,J = 7,4; 0,8 Hz 1H, HAr), 7,107,28 (m, 7H, HAr), 7,03 (d,J =
7,4 Hz, 1H, HAr), 6,90(d,J = 7,4 Hz, 1H, HAr), 6,74 (d, J= 7,4 Hz, 1H, HAr), 6,6 (dt, J
=7,4; 0,8 Hz, 1H, HAr), 642 (s, 1H, Hf), 4,61 (dd, J = 92; 6,1Hz, H-B), 4,34 f1,J=7,7
Hz, HA), 427 (dd,J=92; 0,8 Hz, HC), 3,77 (dt,J = 92; 0,8 Hz, HD), 3,48(dt, J= 10,7,
0,8 Hz, HE), 3,32 (dJ = 13,1 Hz, HF). 13C (CDCk): @pm15955 (s), 155,8(s), 15446 (s),
13546(s), 128,58(s, 20), 126,55 ($20), 12864 (d), 12858(d), 127,17 (d), 15,59(d), 156,34
(d), 126,06(d), 123,29(d), 12,14 (d), 120,71 (d), 1219 (d), 110,39 ( 110,31 (d), 103,54
(d), 57,07 (d), 48,10 (d), 35,8&8.
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EKSPERIMENTALNI DIO

3,4,13,14Tetra(2-benzop]furil)pentaciklo[14.4.0.0%°.0511 0'2Yeikoza-
1(20),6(),8,10,16,1-Beksen(6): spoj je opisan Uiteratur®; bezbojni kristalj t.t. 193194 £
Rf =0,06 (petroleter/diklormetan 4:1)'H NMR (300 MHz, CDC4): @@pm 7,42 (d,J=7,2
Hz, 4H, H4), 7,34 (dJ = 7,5 Hz, 4H, H7), 7,087,25 (m, 16H), 6,56 (s, 4H,-B), 4,83(d, J

= 6,0 Hz 4H, HB), 4,67(d, J = 6,0 Hz, 4H, FA); 13C (CDCk): @pm 157,06 (s), 154,73 (),
137,48 (s), 128,36 (s), 126,69 (d), 124,94 (d) 123,531@9,37 (d), 120,50 (d,<), 110,77
(d, G7), 103,92 (d, €3), 45,41 (d, €B), 38,94 (d, CA); UV (EtOH) Qua/nm ( HimPmolicnr
1): 279 (4,03, 247 (4,49) MS (El): m/z 724,590 %) (M*), 593,5 (55, 464,5 (100).
Elementarna analiza U D p X Q R«R1BO:](MIr & 724,9: C 86,16 H5,01Q D y H @d30&H
491
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=$./-8y$.

4. =$./-8y$.

U ovom radu jaspitanutjecajpH nareakcijski mehanizanSintetizirani spop-benzofurilnt
derivato-divinilbenzena(l) podvrgnut je reakcijamasvjetljavanja te su dobiveni produkti u
UD]OLPLWLP LERRMWIEPNBRIBOD]UDPHQMH X SRGUXpMX YDOQ
250 do 400 nm. Stoga sfotokemijski eksperimenti provedi na 350 nm.Reakcije
osvjetljavanjgprovedene su u kiselom mediju te je dobiveno 5 produkathzacijski produkt

2 (15 %)dobiven greakcijom fotokH PLMVNH & H O HPhoukiiR(EQ%)O6L(15%)L M H
GRELYHQL VX L X SUHWKRGQLP LVW%4DRILN O DRpdHsBEH® QHUXW U
intramolekularom cikloadicijom dok je dimerni produkt6 nastao intramolekularnomgiava

glava [2+2}cikloadicijom trans, transizomeral. Dva nova fotoproduktal (2 %) i 5 (20 %

nastaju kao posljedica otvaranja furanske jezgre. Produkti su izolirani i u potpunosti

spektroskopski okarakterizirani.
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a,92723,6

ORQLND OL gdieje]DYUALOD RVQRY:
a N R ®’% difinaziju.U srpnju 2009. godine upisal@aFarmaceutskdiokemijski fakulte u

Zagrebu, smjer Farmacija, na kojembpa tri godine, a u rujnu 2012. godine upisga
YDNXOWHW NHPLMVNRJ LQAHQMHUVW Y.ZLLY WELKOER B RUQ MAHQ B
SUHGGLSORPVNL VWXGLM .HPLMVNRJ LQAHQMHUVWYD REUD
za matematikwz mentorstvaloc. dr.scOLURVODYD -AHNRRWMUUBDPD 3HWURP 9
'RURWHMRP 1RYRVHO SREMHGLOD M Hhhje@ Qe é$adje&val@Dn M HF D C
regionalnom EBEC natjecanjNa drugoj godini diplomskog studija radilageidentski posao

u PLIVA HRVATSKA d.o.o., Zagreb, arénutno radu Rafineriji nafte SisakUz obavezne

aktivnosti kojeje imala, bilajepDQ )U D Q M HDYGIHEANLHStek® IskidHY R YRYHQMD &aN|
za animatore tNUR] UD]OLBRWR ONFHREH NDFLMVNH YMHAWLQH
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