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SAZETAK:

U cilju proucavanja utjecaja heteroatoma i pH vrijednosti na tijek fotokemijske reakcije i
formiranja novih policiklickih struktura, prouc¢avan je difuranski derivat o-divinilbenzena 1.
Spoj 1 sintetiziran je Wittigovom reakcijom te podvrgnut fotokemijskim reakcijama u
kiselom i neutralnom mediju, pri ¢emu su sintetizirana Cetiri nova spoja. Kao glavni produkt
fotokemijske reakcije u neutralnom mediju dobiven je biciklo[3.2.1]oktadienski derivat 3
intramolekulskom reakcijom cikloadicije. Fotokemijskom reakcijom u kiselom mediju
dobiven je dihidronaftalenski derivat 5 kao posljedica protoniranja i 1,6-zatvaranja. Kao
posljedica reakcije 10w elektrociklizacije dobiven je fenantrenski derivat 2, u neutralnom i
kiselom mediju, koji pri snizenoj pH vrijednosti podlijeze sekundarnoj 6m elektrociklizaciji te

nastaje pirenski spoj 4. Svi produkti su izolirani i u potpunosti okarakterizirani.

Kljuéne rijeci: fotokemija, furan, o-divinilbenzen, elektrociklizacija, cikloadicija



SUMMARY:

In order to study the influence of heteroatom and pH values on photochemical reactions,
difurane derivative of o-divinylbenzene 1 was studied. Compound 1 was synthesized by
Wittig reaction and irradiated in neutral and acidic medium. Four new compounds were
obtained. Bicyclo[3.2.1]octadiene derivative 3 was obtained as main product in neutral
medium via intramolecular reaction of cycloaddition. As a result of protonation and 1,6 —
closure, dihydronaphthalene derivative 5 was obtained as main product in the acidic medium.
As a consequence of 10w electrocyclization reaction, a phenanthrene derivative 2 was
obtained in a neutral and acid medium. Secondary 6x electrocyclization of fotoproduct 2 leads
to pyrene compound 4, isolated only under reduced pH. All products were isolated and

completely characterized by spectroscopic methods.

Key words:photochemistry, furan, o-divinylbenzenes, electrocyclization, cycloaddition
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UVOD:

U danasnje vrijeme razvijen je veliki interes za kemijske reakcije koje se odvijaju pod
utjecajem svjetla vidljivog ili ultraljubiCastog dijela spektra. Znanost koja se bavi njihovim
proucavanjem naziva se fotokemija. Fotokemijske reakcije okosnica su mnogih modernih
tehnologija, premda su one oduvijek prisutne u brojnim bioloskim procesima kao Sto su
primjerice proces vida i fotosinteza. Razlog sve CeS¢e primjene lezi u njihovoj moguénosti
selektivnog uvodenja energije u spojeve preko fotoaktivnog dijela molekule. Ta moguénost
koristi se u organskoj sintezi za dobivanje novih kemijskih entiteta koje nije moguce dobiti
klasicnom termi¢kom sintezom. Apsorpcijom elektromagnetskog zracenja odredene valne
duljine dolazi do prijelaza elektrona iz nizeg u visi energetski nivo molekule ¢ime dolazi do

intra- ili intermolekulskih transformacija te tako i formiranja novog spoja u osnovnom stanju.*

U ovome radu nastaviti ¢e se dosadas$nja istrazivanja derivata o-divinilbenzena. Sintetizirati
¢e se p,p'-disupstituiran-5-metil-2-furilni derivat o-divinilbenzena 1 koji ¢e se podvrgnuti
fotokemijskim reakcijama u kiselom i neutralnom mediju. Za ocekivati je da ¢e, ovisno o
strukturi poéetnog spoja i pH vrijednosti, do¢i do formiranja novih spojeva, interesantnih za
daljnja bioloska ispitivanja. Strukture svih novih produkata analizirati ¢e se i okarakterizirati

spektroskopskim metodama.
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1. OPCIDIO
1.1 Karakteristike fotokemijskih reakcija

Predajom odredene koli¢ine energije atomu ili molekuli, dolazi do prijelaza molekule u stanje
viSe energije. Niz je metoda kojima je to moguce posti¢i, poput elektricnog praznjenja,

-----

fotona vidljivog ili UV zracenja odredene energije.1

Prije nego dode do pobude molekule i fotokemijskih reakcija, molekula se nalazi u osnovnom
elektronskom stanju. U osnovnom stanju elektroni zauzimaju orbitale najnize energije te je i
ukupna energija molekule najniza moguéa. Djelovanjem kvanta svjetlosti na molekulu dolazi
do apsorpcije fotona i prijelaza molekule iz osnovnog u pobudeno stanje. Obzirom da je
molekuli predana odredena koli¢ina energije, koja je ujedno proporcionalna frekvenciji,
njezina ukupna energija je veca u odnosu na polazno stanje. Time molekula posjeduje
drugacija i fizikalna 1 kemijska svojstva. Razli¢ita svojstva posljedica su promjene
elektronske strukture. Elektron, ovisno o koli¢ini apsorbirane energije, prelazi u visu slobodnu
orbitalu dok polozaj jezgre ostaje nepromijenjen. Pobudeno stanje molekule ima bolja
donorska i akceptorska svojstva u odnosu na osnovno stanje. Da je pobudena molekula bolji
elektron-akceptor od molekule u osnovnom stanju svjedoci to da se primanjem elektrona u
pobudenom stanju oslobada veca koli¢ina energije. Kako se elektron u pobudenom stanju
nalazi u orbitali viSe energije, da bi napustio molekulu potrebno je dovesti manje energije
nego osnovnom stanju te stoga molekula ima bolja donorska svojstva. Vrijeme koje molekula
provede u pobudenom stanju je veoma kratko (10™ s), no dovoljno dugo da bi doslo do
reakcije. U slucaju da je energija fotona premala i da je svjetlost kojom se osvjetljava uzorak
valnih duljina izvan raspona apsorpcijskog spektra molekule, fotokemijske reakcije nisu

a2
moguce.

Spajanjem atomskih orbitala dvaju susjednih atoma stvaraju se dvije molekulske orbitale. U
odnosu na razdvojene polazne atomske orbitale, jedna ima viSu, a druga niZu energiju.
Orbitala nize energije naziva se vezna molekulska orbitala. U toj orbitali smjestena su dva
elektrona, po jedan od svakog atoma. Molekulska orbitala viSe energije naziva se protuvezna
molekulska orbitala. Protuvezna orbitala je u osnovnom stanju molekule prazna, no u

pobudenom stanju moze sadrzavati elektrone. Kada se nalaze u osnovnom stanju, elektroni
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zauzimaju orbitale koje se oznacavaju kao sigma(o), pi(z) ili nevezne(n). Sigma orbitala je
simetri¢na u odnosu na os koja prolazi kroz obje jezgre, nastaje kombinacijom s orbitala ili 1s
i 2p orbitale. Pri pobudi molekule elektron prelazi iz vezne o u odgovarajuc¢u protuveznu (¢*)
orbitalu (6>¢*) (slika 1). Nastala sigma veza je veoma jaka i da bi doslo do pobude elektrona
osvjetljava se zrakama kratkih valnih duljina. Za prijelaz elektrona iz nevezne orbitale n u
protuveznu ¢* potrebno je manje energije. Vezna molekulska orbitala nastala kombinacijom p
orbitala nije simetricna u odnosu na os jezgara, a oznacava se s xw. Njezina odgovarajuca
protuvezna orbitala se oznacava s 7* (slika 1). Prijelaz elektrona iz vezne = u protuveznu z*
se najcesce odvija u spojevima s nezasicenim centrom. Kod nepodijeljenog para heteroatomne
molekule prijelaz elektrona u protuveznu z* orbitalu (n=>z*) (slika 1) zahtijeva najmanje

energije i odvija se djelovanjem najduzih valnih duljina.3
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Slika 1. Prikaz mogucéih prijelaza elektrona izmedu orbitala unutar molekule te nastanka o i =

veznih orbitala

Prema Paulievom principu iskljucivosti, odredena atomska orbitala moZe sadrzavati samo dva
elektrona sparenih spinova, to jest suprotnog spinskog kvantnog broja. Elektroni najprije
popunjavaju orbitale najnize energije, a zatim sljedece vise razine. Pobudeno stanje ima dva
nesparena elektrona u razli€itim orbitalama. Ovisno o orijentaciji spina, pobudeno stanje

moze biti singlet ili triplet. Ako elektroni imaju paralelne spinove, molekula se nalazi u
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tripletnom stanju. S druge strane, ako imaju suprotne spinove, rije¢ je o pobudenom

singletnom stanju (slika 2).*

4 .
td t t

Singlatno Singlatno Triplatno
osovao pobudeno pobudeno
stanjz stanje stanje

Slika 2. Prikaz konfiguracija osnovnih i pobudenih stanja dvaju elektrona u dvoatomnoj

molekuli

Osim razlike u orijentaciji spinova, singletno i tripletno stanje imaju razli¢ita svojstva i
kemijske reakcije. Energija tripletnog stanja je uvijek niza od energije singletnog stanja, a

razlog tomu je odbojna priroda izmedu elektrona istog spina.’

1.1.1 Stati¢ka svojstva pobudenog stanja

Pobudeno stanje molekule ima kratki vijek trajanja te stoga ima ista staticka svojstva (oblik
molekule i dipolni moment) kao i molekula u osnovnom stanju. Zbog kratkog vremena kojeg
molekula provede u pobudenom stanju, tesko je istrazivati njezina pripadajuca svojstva.
Najvise informacija dobije se iz visoko — rezolucijske apsorpcije ili emisijskog spektra. Na
temelju rezultata takvih istraZivanja donosi se geometrija mnogih molekula. Proces apsorpcije
svjetla je veoma brz i u trenutku nakon apsorpcije geometrija molekule je ista kao i na
pocetku, nepromijenjena, a jezgra molekule se nalazi u istom poloZaju kao i u osnovnom
stanju. Pobudeno stanje nema najstabilniju geometriju za takvu raspodjelu elektrona, pa se
ravnotezna geometrija odrzava otpuStanjem elektrona zbog gubitka energije na vibracijsko i

rotacijsko gibanje. 2

Za procjenu kemijskog ponasSanja molekule koristi se i dipolni moment. Dipolni moment je
mjera polarnosti molekule koja se javlja zbog asimetri¢ne raspodjele elektrona pri cemu je
jedan dio molekule pozitivno, a drugi negativno nabijen. Tako je npr. dipolni moment
formaldehida u osnovnom stanju veci nego u pobudenom S$to upucuje na smanjenje polarnosti

C=0 veze u pobudenom stanju.’
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1.1.2 Dinami¢ka svojstva pobudenog stanja®

Kada nema interakcije izmedu pobudene molekule i druge kemijske vrste, moguce su dvije
opcije. Prva je intermolekularni fotofizikalni proces kojim dolazi do promjene elektronskog
stanja molekule, a druga je fotokemijska reakcija kojom nastaje novi kemijski spoj. Kod
intramolekularnog fotofizikanog procesa nastalo pobudeno stanje je kratkotrajno, a
oslobadanje viska energije se moze odvijati uz emitiranje energije (luminiscencija) ili bez
emitiranja energije. Razli¢ita energetska stanja fotoluminiscentne molekule te njihove
medusobne prijelaze prikazuje Jablonski dijagram (slika 3). Tamnije vodoravne linije u
dijagramu predstavljaju energetska stanja molekule pri ¢emu Sy oznacava osnovno stanje, Sy |
S, pobudena singletna stanja, a Ty je oznaka za prvo tripletno pobudeno stanje. Tanje linije
iznad svakog elektronskog stanja predstavljaju male razlike izmedu energetskih razina koje se
javljaju kao posljedica vibracijskih i rotacijskih gibanja molekule. Apsorpcijom energije
zraCenja dolazi do prijelaza molekule iz osnovnog u jedno od viSih vibracijskih singletnih

pobudenih stanja.

Pobudeno singlet stanje
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Slika 3. Jablonski dijagram

Luminiscencija je pojava emitiranja energije molekule u obliku svjetlosti, a nastaje kao
posljedica prijelaza elektrona iz pobudenog u energetski niZe stanje. Energija koja se emitira
ima manji iznos od primljene energije jer je dio te energije utroSen pri Vvibracijskom ili
rotacijskom gibanju. Luminiscencija u kojoj se elektron vraca iz singletnog pobudenog stanja

u osnovno singletno stanje molekule naziva se fluorescencija, S; =Sy (slika 3). U¢inkovitost
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fluorescencije definira se kvantnim iskoriStenjem, odnosno omjerom broja emitiranih (ng) |
broju apsorbiranih fotona (na). U pravilu se vrijednost kvantnog iskoriStenja kre¢e u rasponu
od 0 do 1, no u specificnim situacijama moze biti 1 viSe.

g ="E 1.1

na

Fluorescencija je brzi proces i traje reda veli¢ine nanosekunde. Boja i intenzitet fluorescencije
ovise 0 pH, temperaturi i otapalu, uvjetovane su kemijskom strukturom tvari i
koncentracijom. Prilikom fluorescencije elektronska stanja ne mijenjaju multiplicitet, sustav
uvijek prelazi izmedu stanja istog multicipliteta. Kada sustav prelazi izmedu stanja razli¢itih
multucipliteta, rije¢ je o fosforescenciji. Za razliku od fluorescencije, u kojoj se emisija
prekida kada se ukloni izvor svjetla, u fosforescenciji se svjetlost emitira i nakon prekida
izvora svjetla. Dugo vrijeme fosforescencije javlja se kao posljedica spinskog zabranjenog
prijelaza, a moze trajati od nekoliko sekundi do nekoliko godina. Proces fosforescencije se
odvija nakon S§to s vise pobudene singletne razine dolazi do izravnog prijelaza u tripletno
stanje iz kojeg se elektron vra¢a u osnovno stanje i pri tom emitira zracenje, T1; 2Sp (slika 3).
Valna duljina svjetla emitiranog fosforescencijom veca je od one emitirane fluorescencijom
jer je pobudeno tripletno stanje nize energije od singletnog.

Mogucnost fluorescencije imaju samo pojedine molekule i pojedini kristali. Tako organske
molekule planarne struktrure, elektron donirajuce skupine, konjugirane dvostruke veze ili

visoke rezonantne stabilnosti pokazuju fluorescenciju.

Proces prijelaza sustava izmedu stanja istog multipliciteta, ali bez emitiranja zracenja naziva
se unutrasnja pretvorba, S, 2S; (slika 3). UnutraS$nja pretvorba je uéinkovitija kada su dvije
razine elektronske energije dovoljno blizu, tako da se razine vibracijskih energija mogu lakse
preklapati. Kod nekih molekula vibracijske razine osnovnog stanja preklapaju se s prvim
pobudenim elektronskim stanjem ¢ime dolazi do tako brzog prijelaza sustava da molekula
nema vremena za emisiju. Takvi slu€ajevi naj€esce su prisutni kod alifatskih spojeva. Kada
sustav prelazi horizontalno izmedu stanja razlic¢itih multipliciteta bez zracenja energije radi se
o medusustavnom prijelazu, S; 2Ty (slika 3). Prijelazi su laksi $to je manja razlika razina
vibracija dva stanja. Vibracijsko opustanje, odnosno relaksacija, odvija se prijelazom iz visih

u nize vibracijske razine unutar nekog elektronskog stanja molekule.


https://hr.wikipedia.org/w/index.php?title=Red_veli%C4%8Dine&action=edit&redlink=1
https://hr.wikipedia.org/wiki/Nanosekunda
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1.1.3 Termicke reakcije

U termickim reakcijama toplina se neselektivno primjenjuje na sve vrste u reakcijskoj smjesi,
¢ime je otezana priprema spojeva osjetljivih na toplinu. S druge strane, u fotokemijskoj
reakciji svjetlo se moze isporuciti selektivno na samo jednu vrstu u smjesi. To je moguce uz
odabir pogodnih valnih duljina na temelju apsorpcijskih karakteristika svih prisutnih vrsta ili
pogodnim senzibilizatorom na temelju energije pobudenog stanja. Na taj nacin termolabilni
produkt se moze proizvesti pri sobnoj temperaturi ili se moze provoditi zracenje pri nizim
temperaturama termolabilnijih spojeva. Vecina termickih reakcija su ireverzibilne pod
primijenjenim uvjetima, dok su neke reverzibilne i mogucée je posti¢i ravnotezni polozaj
izmedu reaktanata 1 produkata. Ravnotezni polozaj ovisi o razlici slobodne energije izmedu

reaktanata i produkta, koncentraciji reagensa i temperaturi.*
1.2 Fotokemijske reakcije alkena i srodnih spojeva ’

Alkeni su organski spojevi koje karakterizira dvostruka veza izmedu ugljikovih atoma. Sa
stajaliSta fotokemije, smatraju se jednostavnijom grupom organskih spojeva jer je njihova
elektronska struktura opisana samo o i 7= veznim orbitalama s pripadaju¢im protuveznim
orbitalama. Reakcije alkena i srodnih spojeva svrstane su u procese fotoizomerizacije,

fotoadicije i alkilne procese.
1.2.1 Geometrijska izomerizacija

Dvostruka veza izmedu ugljika kod alkena nastaje preklapanjem dviju sp® hibridnih orbitala i
paralelnih p orbitala. Na dva odgovarajuc¢a ugljikova atoma vezana su ukupno Cetiri atoma
koja leZe u istoj ravnini. Zbog paralelno usmjerenih p orbitala, ograni¢ena je rotacija oko C=C
veze. Promjenom cis- ili trans- geometrije preko prijelaznog stanja, otvara se moguénost
pretvorbe jednog geomterijskog izomera u drugi. Na taj nacin, fotokemijskom katalitiCkom
metodom stvara se meduprodukt uvodenjem halogene molekule kako bi se omogucila rotacija
oko veza. Jedan takav primjer je proces dobivanja stabilnijeg izomera, cis-1,2-dikloretilena
(3) iz trans-izomera (1) (shema 1) u kojemu su na oba ugljika dvostruke veze vezani atomi
klora. Osvjetljavanjem izomera i uvodenjem molekule broma dolazi do pucanja dvostruke
veze i privremenog vezanja broma na ugljikov atom. Time je omogucéena rotacija oko veza i

nastanak cis-izomera ponovnim formiranjem dvostruke veze nakon otpustanja broma.
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1 2 3
Shema 1.

Pri sintezi odredenog geometrijskog izomera, presudan je izbor valne duljine. KoriStenjem
valne duljine pri kojoj stabilniji izomer bolje apsorbira energiju od manje stabilnog ide u
korist nastajanja manje stabilnog izomera. Primjerice, osvjetljavanjem stilbena valnom
duljinom od 313 nm, dolazi do prijelaza iz stabilnijeg trans- (4) u manje stabilno cis- (5)
stanje (shema 2). U pobudenom stanju moguca je rotacija oko dvostruke veze te se pobudena
vrsta moze vratiti u osnovno stanje u bilo kojem trenutku. Ako se to dogodi kada je pobudeni

stilben u cis- konformaciji, u osnovnom stanju ¢e se formirati cis- stilben.

N
h
SAGmad¢

4 5
Shema 2.

Fotoizomerizacijske reakcije alkena mogu se provoditi metodom fotosenzibilizacije pomocu
tripletnog fotosenzibilizatora. Fotosenzibilizacija je metoda kojom se molekula prevodi u
pobudeno stanje na nafin da se energija prenese s druge ve¢ pobudene molekule.
Fotosenzibilizator apsorbira svjetlo razli¢ite valne duljine od one koju apsorbira molekula
koja se zeli pobuditi. Nakon $to fotosenzibilizator pobudi izomere u pobudeno triplet stanje,
iz tog stanja dalje nastaju Z-izomeri i E-izomeri. Prema pravilima kvantne mehanike,
fotosenzibilizator mora biti na vi$oj energetskoj razini od razine na koju se pobuduje Zeljena
molekula. 1zbor pogodnog fotosenzibilizatora temelji se na eksperimentalno odredenim
energijama tripletnog stanja. Za alkene Cije se energije tripletnog stanja nalaze izmedu
energija trans- i cis-alkena, mali je raspon pogodnih fotosenzibilizatora. U tom slucaju,
uc¢inkovitija je fotosenzibilizacija izomera alkena manje energije tripletnog stanja. Primjena
tripletnog fotosenzibilizatora moZe biti uc¢inkovita za dobivanje manje stabilnih izomera cak 1
kada nije moguc¢ izbor fotosenzibilizatora na temelju eksperimentalnih podataka. Takav slucaj
je kod otezanog dobivanja cis-izomera (8) 3,3-dimetil-1-fenilbut-1-ena (6) pomocu

aromatskog ketona (7) kao fotosenzibilizatora (shema 3).
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Shema 3.

1.2.2 Elektrociklicki procesi

U elektrociklickim reakcijama zatvaranjem prstena nastaje nova o veza izmedu krajnjih atoma
konjugiranog z-sustava. Reakcija je reverzna te cijepanjem sigma veze dolazi do ponovnog
otvaranja prstena. Primjer elektrociklickih reakcija je medusobno pretvaranje buta-1,3-diena
(9) i ciklobutena (10) (shema 4). Te reakcije ukljucuju cetiri elektrona koji sudjeluju u
reorganizaciji te se ciklicki krecu unutar zatvorenog prstena.

= hv

. =0
9 10

Shema 4.

Elektrociklicke reakcije mogu biti termicki ili fotokemijski potaknute. U termickim
reakcijama promjena je usmjerena prema ravnoteznom polozaju i naklonjenija je nastanku
termodinamicki stabilnog spoja. Kod reakcija potaknutih svjetlom, promjene su usmjerene
prema fotostacionarnom stanju 1 dobivanju spojeva s nizim apsorpcijskim koeficijentom.
Termicke 1 fotokemijske -elektrociklicke reakcije preferiraju nastanak samo jednog
stereoizomera, no imaju razlicit tijek stereokemijskog procesa. Kada se supstituenti na
krajevima atoma rotiraju u suprotnim smjerovima oko osi, prsten se zatvara disrotacijskim
nac¢inom. Ako se rotiraju u istim smjerovima u odnosu na os, rije¢ je o konrotacijskom

zatvaranju (shema 5).

R@//_\\@«R disrotacijsko R @R

RQ!//_\\@R konrotacijsko R@

/7 \ R
Shema 5.
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Zatvaranje prstena koji sadrzi 4n m-elektrona konrotacijskom metodom javlja se pri termickim
reakcijama, a disrotacijskom pri fotokemijskim. Kod 4n+2 rz elektrona pod utjecajem zracenja
zatvaranje prstena je konrotacijsko, a disrotacijsko u termickim uvjetima (tablica 1).
Suprotnosti termi¢ke i fotokemijske reakcije vidljivi su kod (2E,4E)-2,4-heksadiena (11). On
zagrijavanjem ciklizira u cis- izomer (13) disrotacijskim zatvaranjem. Trans — izomer (12)

nastaje konrotacijskim na¢inom pod utjecajem energije osvjetljavanja (shema 6).

Tablica 1. Woodward-Hoffmann-ova pravila za elektrociklicke reakcije provedene u

termickim i fotokemijskim uvjetima

Broj m veza Fotokemijske reakcije Termicke reakcije
Paran Disrotativno Konrotativno
Neparan Konrotativno Disrotativno

12
e
AN
a
\
miE
11 ey

Shema 6

\

U aciklickim trienima mogu nastati dvije razlicite konformacije jer svaka ima razlicite
apsorpcijske karakteristike. Pod utjecajem zracenja valne duljine 254 nm, 2,5-dimetilheksa-
1,3,5-trien (14) prelazi u cis-trans izomer (15), no pri valnoj duljini od 313 nm ciklizira u
cikloheksadin (16) (shema 7).

Shema 7.
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1.2.3 Sigmatropski pomaci

Sigmatroska pregradivanja dio su periciklickih reakcija u kojima se reorganizacija veze
dogada kruzenjem elektrona. Sigmatropski pomaci ukljucuju migraciju o-veze preko
konjugiranog z-sustava u novi polozaj. Korak u smjeru (1,3) znaci da je u preraspodjelu
ukljucen jedan kraj sigma veze sa jednim atomom i da na drugi kraj sigma veze migrira preko

3 atoma (shema 8).

2

H

:>:N

Shema 8.

Takva preraspodjela moze biti termicki ili fotokemijski potaknuta, kao $to je slucaj kod
elektrocikli¢kih reakcija. Ovisno o preraspodjeli atoma, reakcija moze biti suprafacijalna i
antarafacijalna (slika 5). Ako se migracija atoma odvija na istoj strani z sustava, postupak se

oznacava kao suprafacijalan. U antarafacijalnom procesu atom migrira na suprotnu stranu z-

Suprafacijalna
preraspodjela

Antarafacijalna
preraspodjela

sustava.

I

[

Slika 5. Prikaz suprafacijalne i antarafacijalne preraspodjele atoma

Antarafacijalna preraspodjela je geometrijski ograni¢enija u sustavima s pet ili viSe atoma u
m-sustavu te je tada ucestalija suprafacijalna preraspodjela. Antarafacijalna preraspodjela
ukljucuje 4n elektrona za termicke, a 4n+2 elektrona za fotokemijske reakcije. Kod termickih
reakcija suprafacijalna preraspodjela elektrona ukljucuje neparan broj elektrona, dok je on
kod fotokemijske reakcije jednak 4n (tablica 2). Sigmatropska preraspodjela u smjeru (1,3)
(shema 9) i (1,7) (shema 10) uglavhom se odvija pod utjecajem energije zraCenja na

superafacijalan nagin.®
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O-Q

Shema 9.

Shema 10.

Tablica 2. Woodward-Hoffmann-ova pravila za reakcije cikloadicije

Broj w veza Fotokemijske reakcije Termicke reakcije
Paran Suprafacijalno Antrafacijalno
Neparan Antrafacijalno Suprafacijalno

1.2.4 Di-n-metanska reakcija

Di-n-metanska raspodjela pripada sigmatropskom tipu (1,2) preraspodjele, sterecospecifi¢na je
1 Cesto primjenjiva u organskoj sintezi. Obuhvaca dva m-sustava odvojena zasi¢enim
ugljikovim atomom. Utjecaj zraCenja na 1,4-dien (17) vodi prema stvaranju vinil —
ciklopropana. 1,2 pomakom vinil grupe slijedi stvaranje prstena nastankom veze izmedu

mjesta preostalog z-sustava (shema 11).

M= 7
17 18

Shema 11.

Kod aciklickih 1,4-diena reakcija se odvija preko singletnog pobudenog stanja dobivenog
izravnim zracenjem (shema 12). Tripletno stanje takvog sustava se veoma brzo deaktivira
rotacijom oko dvostruke veze, pa je di-z-metanska reakcija neucinkovita. Radi poboljsanja
ucinkovitosti, u SesteroClanim ili manjim prstenima tripletno stanje je popraceno

fotosenzibilizatorom (shema 13).

hv 4(—%
— 74
PthN Ph CN

Ph Ph
Shema 12.
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senzibilizator

PH Ph Ph

Shema 13.
1.2.5 Reakcije adicije

Reakcije adicije Cesto se pojavljuju kod nezasiCenih spojeva 1 ukljuCuju adiciju jedne
molekule preko nezasi¢ene veze na drugu molekulu. Na taj nacin dobiva se produkt formiran
kombinacijom obje molekule. Elektrofilna adicija je reakcija koja se katalizira dodatkom
protona kiseline. U pobudenom stanju moze biti katalizirana protonom vode, alkohola i
karboksilne kiseline. Adicija alkena moze biti pokrenuta elektron donorima ili elektron
akceptorima, gdje je reaktivna vrsta alkenski radikalni anion ili kation. Prema
Markonikovljevom pravilu elektrofil se adira na visSestruku vezu pri ¢emu nastaje stabilniji

karbokation (shema 14 ).

hv OH
/\
Ar Hzo, HzSO4 Ar)\
Shema 14.

Suprotno  Markovnikovljevoj orjentaciji, adicija u prisutnosti elektron-akceptor
fotosenzibilizatora daje tehtrahidrofuran (19) kada se osvjetli u otopini s 9,10-

dicianoantracenom (shema 15).

Ph hv Ph\((ol
)\/\/\
Ph OH

C14Hg(CN), Ph
19

Shema 15.

Mehanizam fotoadicije cikloalkena zapoCinje stvaranjem visoko reaktivnog trans- izomera
cikloalkena. Na taj nadin odvija se 1 fotoadicija 1-metilcikloheptana (20) kojom
osvjetljavanjem u metanolu dolazi do stvaranja etera (21) (shema 16). Radi ucinkovitijeg
zadrzavanja i onemogucavanja bocnih reakcija koje se javljaju iz singletnog pobudenog stanja
u sustav se dodaju fotosenzibilizatori. U navedenoj fotoadiciji kao fotosenzibilizator

upotrebljava se ksilen.

15
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Shema 16.

1.2.6 Cikloadicijske reakcije

Reakcije u kojima se izmedu dva spoja s = vezama formiraju dvije nove o veze nazivaju se
cikloadicijskim reakcijama. Formiranjem o veze oblikuje se novi cikli¢ki produkt. Ovisno o
broju 7 elektrona, reakcije mogu biti [2+2] ili [4+2]. Reakcije [2+2] cikloadicije su uglavnhom
fotokemijski procesi te su od iznimne vaznosti za sintezu u organskoj kemiji. Fotokemijska
[2+2] reakcija javlja se prilikom dobivanja ciklobutana (23) izmedu dva alkena (22a i 22b) od
kojih svaki ima 2z elektrona (shema 17). Termicke [2+2] reakcije su geometrijski neizvedive.
Diels-Alderove [4+2] cikloadicije javljaju se kao posljedica termickog utjecaja,
osvjetljavanjem ih je nemoguce izvesti. Javljaju se izmedu diena koji sadrzi 4 x elektrona (25)

i alkena (24) sa 2« elektrona.

J

|

+

I
M%%

Shema 17.

/N

23

Kako se alkeni ne mogu ucinkovito podvrgnuti medusustavnom prijelazu iz pobudenog
singletnog stanja, dodaju se tripletni fotosenzibilizatori kako bi potaknuli fotocikloadiciju. Na
taj nacin ciklopentan (26) tvori tricikli¢ne dimere (27), a norbormadien (28) kvadriciklan (29).
Direktnim osvjetljavanjem micerina (30) nastaje ciklobuten (32) elektrociklickim zatvaranjem
prstena, dok uz dodatak tripletnog fotosenzibilizatora dolazi do nastanka biciklickog spoja
(31), (shema 18).
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Shema 18.

Mnoge fotocikloadicijske reakcije koriste adiciju na alkenski dio o,f-nezasi¢enog karbonilnog
spoja. Karbonilna grupa se dodaje jer poboljSava apsorpcijska svojstva alkena 1 medusustavni
prijelaz elektrona, tako da nije potrebno dodavanje tripletnog fotosenzibilizatora.
Fotocikloadicija na alkenski dio a,f-nezasi¢enog karbonilnog spoja jedna je od najucestalijih
fotokemijskih reakcija koje se koriste u sintezi. Razlog tomu je nastanak produkta koji je
pogodan za daljnje kemijske transformacije, dobar prinos, zadovoljavajuéi stupanj
stereoselektivnosti, a 1 siguran put za dobivanje cetveroclanih prstena. Primjer
fotocikloadicijskih reakcija je dimerizacija ciklopen-2-eona (33) i fotoadicija 2-metilpropena
(35) na cikloheks-2-enon (34) (shema 19).

33 55% 45%
0]
SEFN
Shema 19
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1.2.7 Fotooksidacijske reakcije

U fotokemijskim reakcijama kisik ima ulogu "ometanja". On reagira sa radikalnim vrstama
koje se javljaju kao meduprodukti reakcije i mogu tvoriti nusproizvode. Na ovaj nac¢in odvija
se degradacija ugljikovodi¢nih polimera. Kisik u osnovnom stanju (triplet stanju) reagira bolje
sa spojevima u pobudenom stanju u odnosu na spojeve u osnovnom stanju. Promjenom
energije supstrata u tripletno pobudeno stanje i kisika u tripletnom pobudenom stanju formira
se supstrat i kisik. Prijelazom elektrona iz osnovnog stanja supstrata (koje moze biti singletno
ili tripletno) u osnovno stanje kisika (tripletno) nastaju radikalni ioni. To znaci da male
koli¢ine kisika mogu 'ugasiti' u¢inkovito fotofizikalni ili fotokemijski proces. Singletni Kisik
reagira s alkenima na mnogo nacina. Jedan od primjera je reakcija kojom nastaje

hidroperoksidni derivat (shema 20).

. OOH
0,, fotosenzibilizator

Shema 20.

1.2.8 Fotokemijske reakcije alkina

Alkini su nezasiceni ugljikovodici koji sadrze jednu trostruku vezu izmedu ugljikovih atoma.
Alkini imaju tendenciju polimerizacije pod utjecajem svjetla. Rezultat toga je da su
fotoreakcije alkina dosta ogranicene sa sintetskog stajaliSta u odnosu na alkenske derivate.
Alkilna reakcija formiranja ciklopropena (37) iz tetrafenilpropina (36) odgovara di-z-

metanskom nacinu preraspodjele kod alkenskih reakcija (shema 21).

Ph Ph
Ph—=—CPh, -~
Ph Ph
36 37
Shema 21.

Produkti dobiveni fotoadicijom iz alkohola ¢esto nastaju radikalnim mehanizmom kojim se
vodik izdvaja iz susjednog polozaja alkoholne hidroksilne skupine, umjesto ionskim

mehanizmom $to bi rezultiralo izdvajanjem -OH protona (shema 22).
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Shema 22.
1.3 Fotokemijske reakcije aromatskih spojeva®’

Aromatski spojevi su ciklicki organski spojevi velike kemijske stabilnosti kao posljedice
delokaliziranih elektrona dvostrukih veza preko cijelog prstena. Dijele se na benzenoidne
(benzen, naftalen, antracen), heterociklicke (pirol, piridin, tiofen) i nebenzenoidne (ferocen,

azulen) spojeve.
1.3.1 Reakcije supstitucije

Reakcija supstitucije karakteristina je za aromatske spojeve, ona podrazumijeva zamjenu
funkcionalne grupe atoma ili molekule funkcionalnom grupom drugog atoma ili molekule.
Smjer reakcije i1 preferirani poloZaj supstitucije ovisi o prirodi supstituenata, njihovom
polozaju u prstenu te meduproduktima. Kod derivata benzena vecina fotosupstituiranih
reakcija ukljucuje zamjenu atoma ili molekule nukleofilnim vrstama. To mogu biti hidroksidi,
cijanidi, amonijak i amini, a odlazece skupine halidi te metoksidni i nitritni anioni. Naprimjer,
pod utjecajem svjetla m-nitroanisol (38) reagira s kalijevim cijanidom u otopini daju¢i m-

nitrobenzonitril (39) kao produkt (shema 23).

OMe CN
hv
KCN
NO, NO,
38 39
Shema 23.

Kod odredivanja pozeljnije orijentacije supstitucije u reakcijama u pobudenom stanju, racuna
se elektronska gusto¢a na razli¢itim atomima ugljika za odredeni supstituent. Pretpostavka je
da nukleofil napada mjesto manje elektronske gustoce te je kod pobudenog stanja to meta-
polozaj jer je u tom poloZaju mnogo manja gustoca elektrona nego u osnovnom stanju. Kao
meduprodukt direktnog nukleofilnog napada nastaje ionska vrsta (shema 24). Kod benzena s
odredenim supstituentima (npr. metoksi) nije moguce odrediti gustocu elektrona. Stoga, da bi

supstitucija bila moguca, osvjetljava se molekula kako bi se izbacio elektron i dobio radikalni
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kation kao meduprodukt. U sljede¢em koraku dodavanjem supstituenta dolazi do zamjene

odlazece skupine te nastanka konacnog produkta (shema 25).

NO, NO, NO,
@ 5 - @
Y
X 3?( Y
Shema 24.
OMe OMe OMe
[ii;] hv ii!n E;,fi, [ii] " Xi
X X Y
+ e
Shema 25.

Fotokemijska nukleofilna supstitucija odnosi se na reakciju arilnih halogenida koji se mogu
supstituirati s razli¢itim nukleofilima. Na primjer, supstitucijom broma s anionom t-butilmetil

ketona nastaje 3,3-dimetil1-1-fenilbutan-2-on (40) (shema 26).

O

Br 0

n hv
KOBu'

Shema 26.

40

Foto-Fries reakcije supstitucije uklju¢uju uvodenje bo¢nog ugljikovog lanca na aromatski
prsten. Osvjetljavanje fenilnog estera karboksilne kiseline (41) dolazi do pucanja veze izmedu
acila 1 kisika pri ¢emu nastaju radikali te se njihovom rekombinacijom acil formira u
aromatskom prstenu. Orijentacija supstitucije moze biti u orto (42) ili para (43) polozaju
(shema 27).
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Shema 27.

1.3.2 lzomerizacija prstena

Aromatski spojevi bez dodanih supstanci osvjetljavanjem podlijezu fotoizomerizaciji, pri
¢emu dolazi do premjeStanja susjednih atoma ugljika u prstenu zajedno s njihovim
supstituentima. Promjene veze i strukture posljedica su formiranja te kasnijeg raspada
intermedijera 'valentnog izomera' koji je policikli¢ki i nearomati¢an (shema 28). Ako valentni
izomer aromatskih spojeva apsorbira zracenje, dolazi do fotokemijskih reakcija i u odredenim
uvjetima postize se stacionarno stanje izmedu razli¢itih valentnih izomera 1 izomera
originalnog spoja (shema 29). Na razli¢itim valnim duljinama nastaju 1 razli¢iti izomeri. Ti
1izomeri nude mogucénost kemijskog skladiStenja sunceve energijem, buduci da se oslobadanje
topline njihovom pretvorbom u benzen moze kontrolirati katalitickom razgradnjom. Problemi
takvog procesa su upotreba ultraljubicastog svjetla u odnosu na vidljivo te neefikasnost 1 mali

kapacitet skladiStenja.

hv hv
—_—

Shema 28.
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Shema 29.

Kod peteroclanih heterociklickh aromatskih spojeva fotoizomerizacija prstena ukljucuje
pretvaranje 2-supstituiranog sustava u 3-supstituirani sustav. U pojedinim slu¢ajevima kao
produkt moze biti izoliran nearomati¢an spoj. Primjerice, iz furana moze nastati ciklizacijski

spoj acilciklopropen (44), a iz tiofena biciklo[2.1.0]penten (45), (shema 30).
F3C CF3 F3C CF3

F3C S CF3

44 45
Shema 30.

1.3.3 Reakecije adicije

Jedna od poznatijih reakcija fotoadicije benzena je nastajanje heksaklorocikloheksana u
reakciji s klorom. Klor apsorbira svjetlo i homoliti¢ki se cijepa na atome koji dalje napadaju
osnovno stanje benzena i dovode do ukupne adicije (shema 31).

Cl

Cl Cl
O
Cl Cl

Cl
Shema 31.

Osvjetljavanjem benzena u otopini octene kiseline kao rezultat adicije na valentni izomer
nastaje biciklicki produkt (shema 32). U pobudenom stanju aromatskih spojeva
najucinkovitiji reduciraju¢i agent je natrijev borhidrid. Prsteni s manjkom elektrona su
fotoreducirani u dihidro- i tetrahidro- produkte. Takoder, dodatkom elektron akceptora ili

aromatskog spoja bogatog elektronima, aromatski spojevi bogati elektronima se mogu

AcO
QK HOA: Acoé n \Q

Shema 32.

reducirati.
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1.3.4 Reakcije cikloadicije

Osvjetljavanje alkena s benzenom mogu nastati policikli¢ki nearomatski spojevi. Benzen
moze reagirati preko 1,2, 1,3 ili 1,4 polozaja od kojih je najkompleksnija 1,3 cikloadicija. Kao
produkt takve reakcije nastaje triciklicki spoj (46) spajanjem tro¢lanog i dva peteroclana

prstena, §to je vidljivo i na primjeru spajanja vinilnog acetata s benzenom (shema 33).

| I
@ ' LOAc

AcO
46
Shema 33.

1,2 adicija na aromatski prsten prevladava ako je izmedu aromatskih spojeva 1 alkena velika
razlika elektron — donorskog i akceptorskog kapaciteta. Tako benzen reagira s elektron
bogatijim alkenom iz ¢ega proizlazi formiranje produkata s dva supstituenta na susjednim
ugljikovim atomima. Bicikli¢ki produkti (48) maleinskog anhidrida i benzena mogu nastati
1,2 — cikloadicijom. U prvom koraku nastaje cikloheksa-1,3-dien (47), a druga molekula
maleinskog anhidrida se ugraduje u izolirani produkt kao rezultat reakcije s pocetnim

produktom (shema 34).

O 0]
ok Qoﬂ, jSo
O 47 O

48
Shema 34.
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Heterocikli¢ki peteroclani aromatski spojevi, kao $to je primjerice furan, daju 1,2-cikloadukte
s nizom alkena (49), (shema 35). Osvjetljavanjem aromatskih spojeva s kisikom, antracenom,
naftalenom ili sli¢nim spojevima kao rezultat 1,4-adicije nastaje ciklicki peroksid (50) (shema
36). Kod reakcija cikloadicije singletnog kisika dodatkom tripletnog fotosenzibilizatora

izbjegava se upotreba kratkih valnih duljina ultraljubic¢astog zracenja (shema 37).

0 O
o) senzibilizator /
O O
49

Shema 35

OO

hv
o (D

50
Shema 36.

(@)

O 0,, senzibilizator / O

Shema 37

1.3.5 Ciklizacijske reakcije

Mnoge fotokemijski katalizatori aromatskih spojeva vode policikli¢kim, nearomati¢nim
produktima. Naknadnim preuredenjem sekundarni aromatski produkt formira se oksidacijom
ili eliminacijom da bi se postigla konverzija stilbena u fenantren. Trans-stilben prvo
izomerizira u cis-stilben (51) te u sljedecoj manje u¢inkovitoj reakciji cis-stilben ciklizira u
4a,4b-dihidrofenatren (52). Prsten se zatvara konrotacijski i nastaje trans- izomer (53) (shema
38). U uvjetima bez kisika, dihidrofenantren postize umjereno fotostacionarno stanje te se
¢eSce oksidira fenatren. Kao oksidans najceSc¢e se koristi zrak ili jod. Pojedine izomerizacije
4a, 4b-dihidrospojeva odvijaju se u protonskoj otopini te se u uvjetima bez kisika formira
9,10-dihidrofenatren (54), (shema 39).
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|

oksidacija

53

Shema 38.

COOMe COOMe COOMe
. T = OO
T G T

54
Shema 39.
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2. REZULTATI | RASPRAVA
2.1 Uvod

Medu Siroko istrazivanima kromoforima, u mehanistickoj 1 preparativnoj fotokemiji,od
velikog su interesa stilbenski spojevi. Karakterizira ih jednostavan nacin priprave te
zanimljiva fotofizikalna i1 fotokemijska svojstva. ProSirena delokalizacija n elektrona
distirilbenzena u pobudenom stanju inducira nova znacajna svojstva. Od posebnog su znacaja
heterociklicki derivati distirilbenzena pri ¢emu vrsta heteroatoma i njegov polozaj u prstenu
moze znatno utjecati na formiranje novih heteropoliciklickih struktura. Neki od primjera su
difuranski derivati o-divinilbenzena koji osvjetljenjem daju biciklicki derivat B kao glavni

produkt, reakcijom intramolekularne cikloadicije (shema 1).°

~
N

i T
R I\Y’/}\-‘ RU\Yf N
R i g
©\/; R NI \
A B, B,
s g:lf)lgilzdb]furil R g:il;rrilzo[b]furil R=2-furil

R= 2-nafto[2,1-b]furil R= 2-nafto[2,1-b]furil R=2-nafto[2,1-b]furil

Shema 1.

Osvjetljavanjem benzenske otopine smjese izomera pocetnih spojeva tiofenskih derivata C

kao glavni produkt dobiven je dihidronaftalenski produkt D (shema 2).%°

]\ ]\
X 57 R hy S R
SR O‘ SR T
\ HHH\/
C D

R=H, CH3, Br

dimerni produkt

Shema 2.
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Fotokemijska ispitivanja ditiofenskih derivata o-divinilbenzena provedena su i u kiselom

mediju uz dodatak solne kiseline (shema 3). Ovisno o strukturi pocetnih spojeva dobiveni su

novi interesantni policiklicki spojevi.11

G dimerni produkt

Shema 3.

Po uzoru na istrazivanje tiofenskih derivata u ovome radu provesti ¢e se reakcije u kiselom i
neutralnom mediju na furanskom derivatu 1 te ¢e se ujedno ispitivati utjecaj promjene

heteroatoma na tijek same reakcije i formiranje novih produkata.

2.2 Sinteza p,p'-disupstituiranog 5-metil-2-furilnog 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 (shema 4). llidi su
neutralne dipolarne molekule koje sadrze barem jedan ugljikov atom koji je formalno
negativno nabijen i1 vezan na formalno pozitivno nabijen heteroatom (dusik, fosfor ili
sumpor). U odnosu na ostale metode supstitucije, karakterizira ju visoka selektivnost

dobivanja dvostruke veze izravnom zamjenom karbonilne skupine alkenom.*?

Ph,—P"
R 3 \ R\
R; R4 Ry R4
Shema 4.
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Pravilnim izborom karbonilnog spoja, fosfornog reagensa i uvijeta reakcije moguce je utjecati
na E 1 Z-stereoselektivnost. Obzirom na prirodu fosfornih reagensa koji sudjeluju u
Wittigovim reakcijama, razlikuje se: klasicna Wittigova reakcija u kojoj se koriste fosfonijevi
ilidi, Horner-Wadsworth-Emmons-ova reakcija fosfonatnih iona te Horner-Wittigova reakcija

fosfinoksidnih aniona.

U ovom radu koristena je klasicna Wittigova reakcija provedena iz jednog ekvivalenta
difosfinijeve soli o,a'-0-ksilendibromida s 5-metilfurfuralom (shema 5). Reakcijom je dobiven
produkt 1 (72%) kao smjesa triju geometrijskih izomera, cis,cis-, cis,trans- i trans,trans-u

omjeru 1:3:6.

CH,

B
©:CH2P+Ph3Br' OHCQ CH; A o\

0
CH,P*Ph,Br = (CH,

Shema 5.

Budu¢i da izomeri imaju istu R¢ vrijednost, nizom uzastopnih kolonskih kromatografija
uspjesno je izoliran samo trans,trans-izomer (43%) koji je u potpunosti spektroskopski
okarakteriziran.

Struktura trans,trans- izomera potvrdena je snimanjem protonskih NMR spektara. Slika 2
prikazuje 'H NMR spektar trans,trans-izomera, pri &emu se etenski dubleti jasno mogu vidjeti

na 6,73 17,32 ppm-a s karakteristicnim konstantama za trans- spregu od 16 Hz.

1
- Hc
Hg Hp = Hg Hr
PPN T.I4 I T.IZ I T.II:I I E.IB I ﬁ.lﬁ I ﬁ.l4 I E.I"Z I I

Slika 1. Dio *H NMR spektra trans,trans- izomera
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UV spektri etanolne otopine (c ~ 10°moldm™) trans,trans-izomera snimljeni su u odredenim
vremenskim intervalima osvjetljavanjem svjetlo§¢u valne duljine 350 nm (slika 2). Prema
dobivenom spektru, iz krivulja trans,trans-izomera vidljivo je da spoj apsorbira u podrucju od
240 do 400 nm. Primaran proces je izomerizacija etenskih veza te se uocava pad maksimuma
apsorpcije s vremenom osvjetljavanja na temelju ¢ega se moze zakljuciti da se paralelno

odvijaju i drugi fotokemijski procesi.

Os
0,7 1 —1s
—2s
—4s
—8s
—16s
—32s
——64s
——128s
——256's
——512s
1024 s
—— 2048 5

0,0

T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500
Al nm

Slika 2. Fotoliza trans,trans-1 izomera

2.3 Osvjetljavanje g p'-disupstituiranog  5-metil-2-furilnog derivata o-

divinilbenzena 1 u neutralnom mediju

Smjesa izomera pocetnog spoja 1 osvjetljavana je svjetloS¢u valne duljine od 350 nm u
anaerobnim uvjetima 16 sati. Nakon uparavanja i proc¢iS¢avanja kolonskom kromatografijom
uz petroleter kao eluens izolirana su dva glavna produkta, fenantrenski produkt 2 (15%) i
bicikli¢ki derivat 3 (17%), uz tragove neidentificiranog ciklizacijskog spoja. Svi fotoprodukti

su u potpunosti okarakterizirani spektroskopskim metodama.
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\_O CH;
/3 s
N CH
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O
— CH
AN 3
\
O
3 (17%)
Shema 6.

Na slici 3 prikazan je aromatski dio *H NMR spektra ciklizacijskog produkta 2. Aromatski
protoni rasprostranjeni su u podru¢ju od 7,2 do 7,85 ppm s karakteristicnim konstantama

sprege od 8 Hz, dok se protoni na furanskoj jezgri nalaze od 6,2 do 6,3 ppm.

H
Hy
Hg Ha He Hp Hp
2
PPM T".IB I T.:E I T.I4 I T.I.'Z I T.IEI I E.IS I '5.:5 I '5.'4 I '5..!2

Slika 3. Aromatski dio *H NMR spektra fotoprodukta 2
Kako bi se identificirali aromatski protoni analiza je provedena i pomoc¢u dvodimenzijskih
NMR tehnika. Na COSY spektru se jasno mogu vidjeti sprezanja aromatskih protona Hg —

Ha, He — Hi, HE —Hg, Hg — Hy, kao i sprezanje na furanskoj jezgri Hg — Hso.
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[RTPN R A L
4_4 620

[6.30
[6.40

F6.50
F6.60

Hg-Hy Ho-Hp 1oy
HF'HG [6.80
He-H F6.90

G H F7.00

L7.10
F7.20
F7.30
F7.40
L7 50
L7 60
L7.70
F7.80

PPM (F2) 76 74 72 7.0 6.8 66 64 " PPM (F1)

Slika 4. COSY spektar fotoprodukta 2

Interakcije Ha — CH3, Hy — CH3, Hy — Hp se vide u NOESY spektru, ¢ime je potvrden

polozaj protona u aromatskoj jezgri.

l I I - | . . LA ppm

H,-CH; Hy-CH; 3.0

o 3.5
4.0
F4.5
5.0
=55
F6.0
6.5

7.0

8.0

8.5

%90 B85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 15 ppm

Slika 5. NOESY spektar fotoprodukta 2
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Struktura produkta 2 potvrdena je i **C NMR spektrom (slika 6), koji pokazuje odgovarajuéi
broj signala: 8 singleta, 8 aromatskih dubleta, 2 dubleta koji odgovaraju C atomima na

furanskoj jezgri, kao i 2 kvarteta koji odgovaraju C atomima na metilnim skupinama.

AN

) (] .
) ' DD
O D 2
T T T T O T 'I(—-WI T T T T T T T T T
PPK 136.0 132.0 128.0 124.0 120.0 116.0 112.0 108.0

Slika 6. **C NMR spektar fotoprodukta 2

Alifatski dio *H NMR spektra prikazan je na slici 7 na kojemu se jasno mogu vidjeti pet
protona karakteristi¢nih za biciklo[3.2.1]oktadiensku strukturu u podrucju od 2,6 do 4,0 ppm-
a. Prema C NMR spektru (slika 8) broj signala odgovara broju C atoma: 7 singleta, 7
dubleta, 1 triplet i 2 kvarteta.

Ha
Hg
Hg
M _
PPM 3.IE‘> I 3.:5 I 3.I4 I 3.|2 I 3.IEI I Z.IS

Slika 7. Alifatski dio *H NMR spektra fotoprodukta 3
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T
PP 130.0

Slika 8. *C NMR spektar fotoprodukta 3

Mehanizam formiranja biciklickog produkta 3 ukljucuje reakciju intramolekularne

cikloadicije preko biradikalnog intermedijera I, nakon ¢ega slijedi 1,6- zatvaranje prstena i

[1,3]-pomak vodika do konac¢anog produkta 3 (shema 7).

1,6 zatvaranje

a2
H.C
0

H
b\
O

J [1,3]-H pomak

a2
H.C
0
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Mehamizam formiranja ciklizacijskog produkta 2 prikazan je na shemi 8. Pocetni stupanj je
reakcija intramolekularne 10m elektrociklizacije, nakon cega slijedi eliminacija vode

formiranje konac¢nog spoja 2.

) e
Jo_J .
\\o CH, \\OH H
CH,4 CH,
I ) 2

Shema 8.

2.4 Osvjetljavanje  p,p'-disupstituiranog  5-metil-2-furilnog derivata o-

divinilbenzena 1 u kiselom mediju

Po uzoru na prethodna istraZivanja, fotokemijska ispitivanja na po¢etnom spoju 1 provedena
su i u kiselom mediju. U tu svrhu, acetonitrilna otopina smjese izomera spoja 1 osvjetljavana
je svjetlos¢u valne duljine od 350 nm u anaerobnim uvjetima uz dodatak klorovodi¢ne
kiseline 1 h. Nakon osvjetljavanja, sirova reakcijska smjesa neutralizirana je razrijedenom
vodenom otopinom natrijevog hidroksida, ekstrahirana s etil-acetatom te nakon suSenja i
otparavanja otapala pro¢is¢ena kromatografijom na koloni punjenoj silika-gelom uz petroleter
kao eluens. Prema *H NMR spektru sirove reakcijske smjese nastala su tri fotoprodukta, uz
jedan neidentificirani spoj u tragovima. Uz fenatrenski spoj 2 (16%), koji je izoliran i nakon
fotokemijske reakciju u neutralnom mediju (shema 7), izoliran je pirenski derivat 4 (11%) i
dihidronaftalenski derivat 5 (17%) (shema 9). Svi fotoprodukti su okarakterizirani

spektroskopskim metodama.
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\_O CH;
CH,
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CH, 2 (16%) 4 (11%)

ole)

5 (17%)

Shema 9.

Na slici 8 prikazana je usporedba *H NMR spektara fotoprodukta 2 i 4 (aromatski dio).
Pretpostavka je da se pirenski derivat 4 formira kao posljedica sekundarne reakcije 6 «
elektrociklizacije spoja 2 (shema 9). Signali aromatskih protona produkta 4 ocekivano su
pomaknuti u nize magnetsko polje (7,0 — 8,3 ppm), u odnosu na fotoprodukt 2 (6,2 — 7,9 ppm)
(slika 9). Uzrok tome je proSirena konjugacija preko Cetiri benzenenske jezgre pirenskog
sustava 4. Takoder, u spektru istog spoja vidljiv je samo jedan furanski proton na 7,1 ppm,
¢ime je dodatno potvrdena struktura. PoloZaj aromatskih potvrden je COSY spektrom (slika
10), gdje se vidi sprezanje He — Hg, He — Hg, Hc — Hp, Ha — Hg protona, kao i NOESY
spektrom (slika 11) koji prikazuje interakcije protona Hs — Hg, te Ha — CH3, kao i Hf — CH3,
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fl: f2

T T
PPM 8.2 &.0 7.8 7.6 7.4 7.2

Slika 9. Aromatski dio'H NMR spektra fotoprodukta 4
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Slika 11. NOESY spektar fotoprodukta 4
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B3C NMR spektar prikazuje 8 dubleta i 10 singleta u aromatskom dijelu spektra izmedu 100 i
132 ppm-a, koji odgovaraju broju C atoma fotoprodukta 4 (slika 12).

O db

T T T T T T T T T T T T T T
PPK 128.0 124.0 120.0 116.0 1T12.0 108.0 104.0

Slika 12. **C NMR spektar fotoprodukta 4

Na slici 13 prikazan je alifatski dio *H NMR spektra dihidronaftalenskog derivata 5 gdje se
jasno moze vidjeti karakteristiéni model "ABX sustava" s tri vodikova atoma. Vidljiva su dva
protona Ha i Hg koja se sprezu geminalnom spregom od 16,67 Hz,. Takoder, proton Ha u
sprezi je i s protonom Hyx spregom od 8,38 Hz. Strukturu dodatno potvrduje i *C NMR

spektar (slika 14) koji ima odgovarajuci broj signala.

T T T T T T
PPM 4.4 4.0 3.6 3.2

Slika 13. Alifatski dio *H NMR spektra ABX fotoprodukta 5
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FPM154.0 1520 1500 1480 146.0 1440 1420 1400

PPM 124.0 120.0 116.0 112.0 108.0 104.0

Slika 14. **C NMR spektar fotoprodukta 5

Mehanizam formiranja dihidronaftalenskog produkta 5 prikazan je na shemi 10. Pretpostavka
je da u pobudenom stanju dolazi do polarizacije molekule (a,a')®* te protoniranja i stvaranja
intermedijera b koji [1,9]-pomakom vodika prelazi u karbokationski intermedijer b*. Nadalje,
intermedijer b* podlijeze 1,6-zatvaranju u intermedijer ¢, koji deprotoniranjem daje konacni
produkt 5. Osim 1,6-zatvaranja protoniranog intermedijera b*, dihidronaftalenski derivat moze

nastati i protoniranjem ve¢ cikliziranog spoja d.
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Shema 10.

Produkti dobiveni uz prisutnost klorovodi¢ne kiseline potpuno su razliciti od produkata
dobivenih u neutralnom mediju. Primaran fotokemijski proces u neutralnom mediju je
reakcija cikloadicije do biciklo[3.2.1]oktadienskog derivata 3 (shema 7). Ova reakcija je
dobro poznata te se ve¢ niz godina koristi kao jednostavna fotokemijska metoda za dobivanje
kompliciranih policikli¢kih struktura.***'* Osim reakcije cikloadicije, u neutralnom mediju je
primijecen i proces 10 & elektrociklizacije, ¢ime je dobiven interesantan ciklizacijski spoj 2.
Nasuprot tome, ukoliko se fotokemijska reakcija provodi pri nizoj pH vrijednosti, mehanizam
reakcije se mijenja, te kao glavni produkt nastaje dihidrinaftalenski derivat 5 (shema 9). Spoj
5 dobiven je kao posljedica 6 m elektrociklizacije i protoniranja. Biciklicka struktura 3 u ovom
slucaju nije primijecena. Ciklizacijski produkt 2, dobiven u neutralnom mediju, primjecen je i
pri snizenom pH. Medutim, u kiselom mediju ovaj spoj podlijeze i sekundarnoj 6 =«

elektrociklizaciji pri ¢emu je dobiven 1 fotoprodukt 4.
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Osim utjecaja pH vrijednosti na mehanizam fotokemijske reakcije, na temelju dosada$njih
istrazivanja'®™, moZe se dati usporedba i utjecaja heteroatoma. Naime, prethodno dobiveni
rezultati na analognom tiofenskom derivatu C (Shema 2) ukazuju na potpuno drukcije
fotokemijsko ponasanje furanskih i tiofenskih derivata. Iako su strukture vrlo sli¢ne, promjena
heteroatoma, uslijed razlicite raspodjele elektrona i aromatskog karaktera furana i tiofena,
moze u potpunosti promijeniti reakcijski mehanizam. U skladu s tim,
biciklo[3.2.1]oktadienska struktura 3, koja je dobivena u slucaju furanskog derivata u
neutralnom mediju, kod analognog tiofenskog derivata nije primije¢ena (shema 2). Takoder,
furanski ciklizacijski produkti 2 i 4 dobiveni u kiselom mediju, nisu nadeni u slucaju
tiofenskog derivata (shema 3). Tiofenski spoj C, osim 1,6-zatvaranja i dobivanja
dihidronaftalenskog produkta, u kiselom mediju pokazuje tendenciju i k 1,5-zatvaranju i

formiranju indenskih struktura, koje nisu nadene kod furanskog derivata.
Budu¢i da je biciklo[3.2.1]oktadienski skelet naden u nizu bioloski aktivnih spojeva,15

biciklo[3.2.1]oktadienski derivat 3 poslan je i na bioloska ispitivanja.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Opcée napomene

Osvijetljavanje uzoraka provedeno je u fotokemijskom reaktoru Rayonet RPR 100 koji sadrzi
16 zarulja uskog spektra (RPR 350 nm). Na kolonama punjenim silika-gelom (Fluka 0,063-
0,2 nm) i na ploCama presvucenim tankim slojem silika-gela (0,2 mm, Kiselgel 60 Fs4,
Merck) provedena su kromatografska odjeljivanja.Za identifikaciju sintetiziranih spojeva i
odredivanje njihove Cistoce koristili su se nuklearna magnetska rezonancija (1H NMR i B*C
NMR) i UV-spektrofotometrija. *H i **C NMR spektri snimljeni su na instrumentu Bruker
AV-600 na 600 odnosno 150 MHz. Svi NMR spektri snimani su u CDClI; kao otapalu,
koriste¢i tetrametilsilan kao referencu. Opcenito, asignacije signala radene su na osnovu 2D-
CH korelacija i 2D-HH-COSY i NOESY eksperimenata. UV spektri snimljeni su na Varian
Cary 50 UV/VIS spektrofotometru. TaliSta su odredena na Original Kofler Mikroheitztisch

uredaju (Reichert, Wien) i nisu korigirana.

3.2 Sinteza p,p'-disupstituiranog derivata o-divinilbenzena 1

U okrugloj trogrloj tikvici od 250 ml otopljeno je 3,94 g (0,005 mol) difosfonijeve soli a,a'-0-
ksilendibromida u 100 ml apsolutnog etanola (suSen na molekulskim sitima). U nastalu bijelu
suspenziju nakon pola sata mijeSanja dodan je aldehid 5-metilfural (0,011 mol, 1,21 eq) nakon
¢ega je uz mijeSanje dokapana prethodno pripremljena otopina natrijevog etoksida (0,253 g
natrija otopljeno u 15 ml apsolutnog etanola). Reakcijska smjesa ostavljena je preko noci na
mijeSanju nakon Cega je etanol uparen do suha, a ostatak je ekstrahiran u toulenu uz
prethodno dodavanje 100 ml vode. Nakon ekstrakcije organski sloj stavljen je na susenje
dodatkom MgSQO,4 Nakon uparavanja toluena ostatak je pro¢is¢en kromatografijom na koloni
punjenoj silika-gelom uz petroleter kao eluens. Prema *H NMR spektru sirova smjesa sadrzi
cis,cis-, cis-trans- i trans,trans-izomere. Nizom uzastopnih kolonskih kromatografija izoliran

je samo trans,trans-izomer u iskoristenju od 43%.
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trans,trans-2-metil-5-[(E)-2-{2-[(E)-2-(5-metilfuran-2-il)etenil]fenil}etenil]furan (1): zuti
kristali; t.t. 60-65 °C; Rf = 0,42 (PE:CH,Cl, = 9:1); UV (96% EtOH) Amad/nm (gdm® mol™
cm™): 298 (9069); *H NMR (CDCls; 600 MHz) & /ppm: 7,48-7,52 (m, 2H, H — Hg), 7,32 (d,
Jep = 16,1 Hz, 2H, H — Hp), 7,19-7,23 (m, 2H, H — Ha), 6,73 (d, Jcp = 16,1 Hz, 2H, H — Hc),
6,25 (d, Jer = 3,3 Hz, 2H, H—Hg ), 6,02 (d, Jer = 3,3 Hz, 2H, H — Hg), 2,32 (s, 3H, H - CHa),
2,19 (s, 3H, H - CHs); 13 C NMR: 151,90 (s), 151,54 (s), 150,83 (s), 150,15 (s), 135,27 (s),
126,82 (d), 125,59 (d), 122,75 (d), 118,40 (d), 109,51 (d), 107,30 (d), 13,29 (q).

3.3 Fotokemija g,p'-disupstituiranog derivata o-divinilbenzena 1 u neutralnom
mediju

Smjesa cis,cis-, cis-trans- i trans,trans-izomerapocetnog spoja 1 otopljena je u toluenu,
propuhana pola sata argonom te osvjetljavana u Rayonetu (125 W) u kvarcnoj kiveti na 350
nm 16 h. Nakon osvjetljavanja toluen je uparen do suha, a reakcijska smjesa je
kromatografirana na koloni punjenoj silika-gelom uz petroleter kao eluens. U prvim
frakcijama izoliran je fenantrenski derivat 2 (15%), nakon <cCega slijedi
biciklo[3.2.1]oktadienski derivat 3 (17%).

2-metil-5-(3-metilfenantren-4-il)furan (2): bijeli kristali; Rf=0,45 (PE:CH,Cl, = 9:1); t.t 55-
60°C; UV (96% EtOH) Anad/nm (e/dm® mol™ cm™): 354 (1406), 337 (1640), 299 (8531), 287
(9181), 268 (14892, sh), ; *H NMR (CDCls; 600 MHz) 8/ppm: 7,83 (d, Jag= 8 Hz, 1H, H -
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Hg), 7,8 (d, Jog = 7,8 Hz, 1H, H - Hg), 7,67 (dd, 2H, Jpe = 7,8; Jcp = 13,3 Hz, H - Hp, He),
7,5 (d, Ja,s = 8 Hz, 1H, H - Hp), 7,44-7,48 (m, 1H, H - H), 7,25-7,29 (m, 1H, H - Hg), 7,24
(1H, H - Hp), 2,44 (s, 3H - CH3), 2,39 (s, 3H - CH3); *C NMR (CgHs, 150 MHz) &/ppm:
138,3 (s); 133,12 (s); 131,19 (s); 130,34 (s); 129,87 (s); 129,27 (d); 128,05 (d); 127,83 (d);
127,09 (s); 126,54 (d); 126,43 (d); 126,2 (d); 125,49 (d); 124,95 (d); 113,52 (s); 109,38 (d);
106,86 (d), 18,7 (q), 13,57 (q).

B
HC HD
3

11-metil-14-(5-metilfuran-2-il)-10-oksatetraciklo[6.5.1.0%".0°*]tetradeka-2,4,6,9(13),11-
pentaen (3): bezbojno ulje; R=0,12 (PE:CH,Cl, = 9:1); UV (96% EtOH) Ana/nm (&dm®
mol™ cm™) = 278 (1588), 270 (1701), 229 (17183, sh); *H NMR (CDCls; 600 MHz) &/ppm:
7,28 (d, J = 7,08 Hz, 1H, H - ar), 7,01 - 7,08 (m, 3H, H - ar), 5,85 (d, J = 0,7 Hz, 1H), 5,67
(dd, J = 1; 3 Hz, 1H), 5,49 (d, J = 3 Hz, 1H), 3,92 (s, 1H, H - Ha), 3,71 - 3,75 (m, 1H, H - B),
3,52 (s, 1H, H - Hg), 3,22 (dd, J = 4,97; Jcp = 16 Hz, 1H, H - Hc), 2,68 (d, Jcp = 16 Hz, 1H,
H — Hp), 2,19 (s, 3H, H - CH3), 2,17 (s, 3H, H - CH3); **C NMR (CgHg, 150 MHz) &/ppm:
154,85 (s), 150,07 (s), 149,79 (s), 149,66 (s), 144,07 (s), 142,45 (s), 126,19 (d), 125,79 (d),
124,93(s), 123,97 (d), 120,6 (d), 105,34 (q), 105,05 (q), 103,77 (d), 52,33 (d), 44,77 (d), 43,57
(d), 30,97 (1), 13,10 (q), 12,95 (q).

3.4 Fotokemija p,p'-disupstituiranog derivata o-divinilbenzena 1 u kiselom
mediju
Osvjetljavanje se odvija uz prisutnost solne kiseline
Smjesa izomera pocetnog spoja otopljena je u acetonitrilu p.a., kojemu je dodana solna
kiselina p.a. (36 %, 1 ml, 35 eq), propuhana je trideset minuta argonom te osvjetljavan u
Rayonetu (125 W) u kvarcnoj kiveti na 350 nm. Nakon osvjetljavanja (1 sat) reakcijska

smjesa neutralizirana je s 10 %-tnom vodenom otopinom natrijevog hidroksida (10 ml) do ~

pH 7, te ekstrahirana s etil-acetatom (4 x 5 ml). Nakon suSenja sa MgSO, organski sloj je
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uparen do suha, a ostatak je kromatografiran na koloni punjenoj silika-gelom uz petroleter kao
eluens. U prvim frakcijama izoliran je pirenski derivat 4 (11%), nakon cega slijedi
fenantrenski produkt 2 (16%), te hidronaftalenski derivat 5 (17%).

8,10-dimetilpiren[4,5-b]furan (4): R=0,55 (PE:CH,Cl, = 9:1); *H NMR (CDCls; 600 MHz)
d/ppm: 8,31 (dd, Jrc= 7,8 Hz, 1H, H - Hg), 8,09 (dd, Jer= 7,5 Hz, 1H, H - Hg), 8,02 (d, Jas
=7,7Hz, 1H, H - Hg), 8,0 (dd, J = 14,8; 8,7 Hz , 2H, H — Hc, Hp), 7,99 (t, Jr.c = 7,8 HZ; Jre
=75Hz, 1H, H - Hg), 7,85 (dd, Jag = 7,7; J =1 Hz, 1H, H - Hp), 7,07 (s, 1H, H - Hy), 3,28
(s, 3H, H - CHg), 2,69 (s, 3H, H - CHs); *C NMR (CgHg, 150 MHz) dppm: 131,79 (s);
129,57 (s); 129,46 (s); 128,57 (d); 127,21 (d); 126,39 (s); 126,24 (d); 125,23 (d); 123,55 (d);
123,18 (d); 122,41 (s); 122,32 (s); 120,07 (s); 119,57 (d); 117,23 (s); 113,54 (s); 101,81 (d);
13,59 (q);

5,5'-(1,2-dihidronaftalen-2,3-diil)bis(2-metilfuran) (5): Zuto ulje, Ri= 0,39 (PE:CH,CI, =
9:1); UV (96% EtOH) Amadnm (gdm® mol™ cm™): 349 (10668), 334 (13416), 319 (10668,
sh), 295 (7058, sh), 252 (5450, sh), 228 (10946); *H NMR (CDCls; 300 MHz) 8/ppm: 7,53
(d, J = 7,34 Hz, 1H), 7,16 - 7,25 (m, 3H, H-ar), 6,85 (d, J = 1,6 Hz, 1H), 6,11 (d, J = 3 Hz,
1H), 5,9 (d, J = 2,67 Hz, 1H), 5,72 (s, 2H), 4,63 (d, Js x = 8,38, 1H, H - Hx), 3,44 (dd, Jax =
8,38; Jag = 16,76 Hz, 1H, H - Hp), 3,16 (d, Jag = 16,76 Hz, 1H, H - Hg), 2,27 (s, 3H, H -
CHs), 2,24 (s, 3H, H - CH3); *C NMR (CgHs, 150 MHz) dppm: 155,26 (s), 151,69 (s),
151,43 (s), 145,97 (s), 143,85 (s),143,85 (), 141,59 (s), 140,37 (s), 126,19 (d), 125,79 (d),
123,96 (d), 120,6 (d), 106,25 (d), 105,34 (d), 105,05 (d), 104,37 (d), 103,77 (d), 52,34 (d),
41,35 (d), 38,02(9).
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4. ZAKLJUCAK

Wittigovom reakcijom iz difosfonijeve soli «,a’-0-ksilendibromida i aldehida (5-
metilfurfual) sintetiziran je g,p'-disupstituirani derivat o-divinilbenzena 1 u iskoristenju od
72%.

Osvjetljavanjem g, 4'-disupstituiranog derivata o-divinilbenzena 1 u neutralnom mediju
nastaje biciklo[3.2.1]oktadienski derivat 3 (17%) kao glavni produkt 1,6-zatvaranjem preko
biradikalnog intermedijera. Osim biciklickog spoja, reakcijom 10m elektrociklizacije uz
eliminaciju vode nastaje fenantrenski derivat 2.

U kiselom mediju osvjetljavanjem p,f4"-disupstituiranog derivata o-divinilbenzena 1
dobiveni su dihidronaftalenski derivat 5, pirenski derivat 4 te fenantrenski fotoprodukt 2, koji
nastaje i u neutralnom mediju. Kao glavni produkt dobiven je dihidronaftalenski derivat 5, u
iskoriStenju od 17%, kombinacijom protoniranja i 1,6-zatvaranja. Fotoprodukt 4 nastao je kao
posljedica sekundarne 6x elektrociklizacije fenantrenskog derivata 2.

Ova istrazivanja su pokazala da se promjenom heteroatoma i1 pH vrijednosti znatno
moze utjecati na reakcijski mehanizam i time dobiti nove policikli¢ke strukture, interesantne
za daljnja bioloska ispitivanja.

Svi nastali produkti u potpunosti su okarakterizirani spektroskopskim metodama.
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