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SAZETAK

U cilju proucavanja fotokemijskog ponasanja derivata o-divinilbenzena sintetizirana su tri
pocetna supstrata. Disupstituirani furanski derivati o-divinilbenzena 1-3 pripravljeni su
Wittigovom reakcijom u obliku smjese cis,cis-, cis,trans- 1 trans,trans-izomera. Smjese
izomera pocetnih spojeva podvrgnute su fotokemijskim rekcijama ciklizacije u neutralnom
mediju uz dodatak joda. Njihova fotokemijska reaktivnost i reakcijski mehanizam usporedeni

su s fotokemijskim ispitivanjima u kiselim uvjetima.

Kljuéne rijeci: Wittigova reakcija, fotokemijska ciklizacija, o-divinilbenzen, furan



SUMMARY

In aim to study photochemical behaviour of o-divinylbenzene derivatives three compounds
were synthesized. Disubstituted furan derivatives 1-3 were prepared by Wittig reaction as a
mixture of cis,cis-, cis,trans- and trans,trans-isomers and were subjected to photochemical
cyclization reactions in neutral medium in the presence of iodine. Studied photochemical

reactivity and previously investigated photochemistry in acidic medium were compared.

Key words: Wittig reaction, photochemical cyclization, o-divinylbenzene, furan
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UVOD

Fotokemija je grana kemije u kojoj dolazi do reakcije djelovanjem pobudenih molekula.
Takve molekule nastaju apsorpcijom vidljivog i1 UV zracenja.

Fotokemija je vrlo vazna u svakodnevnom Zivotu. Pocetak zivota morao je biti fotokemijski
dogadaj. Za vrijeme primitivnih uvjeta na Zemlji, sun€eva radijacija je bila jedini izvor
energije. Jednostavne molekule plinova poput metana, amonijaka ili ugljikovog dioksida
morale su reagirati fotokemijski kako bi nastale kompleksnije organske molekule poput
nukleinskih kiselina ili proteina. Kroz godine, priroda je usavrsila procese za iskoriStavanje
sunceve energije za sve fotobioloske fenomene. Fotobiologija (fotokemija biloskih reakcija)
se ubrzano razvija i pomaZze u razumijevanju prirodnih fenomena integrirajuc¢i znanja fizike,
kemije 1 biologije. Vaznost fotokemije takoder lezi u razliitoj primjeni u znanosti i
tehnologiji. Sintetska organska fotokemija pruzila je metode proizvodnje razli¢itih kemikalija
koje se ne mogu proizvesti reakcijama u tami. Reakcije djelovanjem svjetlosti takoder imaju
vece iskoriStenje i selektivnost, $to im je dodatna prednost. Neki od primjera fotokemijskih
sinteza vaznih u industriji su sinteza vitamina D, iz ergosterola izoliranog iz odredenih
kvasaca, sinteza kaprolaktama, monomera najlona 6, sinteza antioksidansa reakcijom

fotosulfonacije i mnoge druge.

Slika. Reakcija nastajanja najlona 6



1.0PCI DIO

1.1. Periciklicke reakcije

Periciklicke reakcije su uskladene organske reakcije koje zahtjevaju svjetlost ili toplinu te se
odvijaju preko ciklickog prijelaznog stanja. Stereospecificne su §to znac¢i da samo jedan
stereoizomer reaktanta tvori samo jedan stereoizomer produkta. Mogu se razmatrati dvije

vrste pericikli¢kih reakcija: elektrociklicke reakcije i cikloadicija.

1.1.1. Elektrociklicke reakcije

Elektrociklicke reakcije su reverzibile reakcije koje ukljucuju reakcije zatvaranja i otvaranja
prstena, odnosno pretvorbi konjugiranih poliena i cikloalkena. Prilikom zatvaranja prstena
dobiveni produkt sadrzi jednu novu ¢ vezu i ima jednu m vezu manje u odnosu na reaktant

(Shema 1.).

A
(AN nova ¢ veza
62— O

1,3,5-heksatrien (1) 1,3-cikloheksadien (2)
3 1 veze 2 wveze
Shema 1.
Kod otvaranja prstena cijepa se ¢ veza reaktanta te se formira konjugirani polien s dodatnom

7 vezom (Shema 2.).

A
H—C
- X
ciklobuten (3) 1,3-butadien (4)

1 mveza 2 T veze
Shema 2.

Stereokemija produkta elektrocikli¢kih reakcija ovisi o tome odvija li se reakcija djelovanjem
svjetlosti ili temperature (Shema 3.). U reakciji ciklizacije 2,4-heksadiena (§), djelovanjem

topline nastaje samo frans-ciklobuten (6), dok djelovanjem svjetla nastaje samo cis-produkt

(6).
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Shema 3.

Stereokemija produkta ovisi o HOMO aciklickog poliena, odnosno p orbitala terminalnih
ugljika. Do elektrocikli¢ih reakcija dolazi kada su valne funkcije p orbitala u fazi, pri cemu
dolazi do preklapanja orbitalnih reznjeva i formiranja veza. Takva reakcija je simetricki
dopustena. Elektrociklicka reakcija se ne¢e odvijati ako valne funkcije p orbitala nisu u fazi

te je reakcija simetric¢ki zabranjena (Slika 1.).

Qv Qv

e & s 4

Valne funkcije Valne funkcije orbitala
orbitala u fazi koje nisu u fazi

Slika 1. Prikaz valnih funkcija orbitala kada je reakcija simetri¢ki dopustena ili zabranjena

Kako bi doslo do formiranja veze p orbitale termalnih ugljika moraju rotirati da orbitalni
reznjevi mogli stupiti u interakciju te da dode do formiranja veze. Moguca su dva nacina
rotacije. Kada su p orbitale u fazi, orbitale moraju rotirati u suprotnim smjerovima. Takva

rotacija se naziva disrotacija (Slika 2.).

= disrotaciia (“’_")
= ' ‘ +
- 3
'!) ’x‘_‘ |
Nova ¢ veza
Slika 2. Formiranje veze disrotacijom p orbitala

Ako p orbitale nisu u fazi one rotiraju u istom smjeru (smjer kazaljke na satu) te se takav

nacin rotacije naziva konrotacija (Slika 3.).

= konrotacija
' . ) ( )

ol e
@ !

Nova ¢ veza

Slika 3. Formiranje veze rotacijom p orbitala



Tablica 1.Woodward-Hoffmannova pravila za elektrociklicke reakcije

Broj & veza Termalne reakcije Fotokemijske reakcije
Paran Konrotacija Disrotacija
Neparan Disrotacija Konrotacija

1.1.2. Reakcije cikloadicije

Reakcije cikloadicije su reakcije izmedu dvije komponente koje sadrze n veze, te zajedno
formiraju ciklicki produkt s dvije nove ¢ veze. Poput elektrociklickih reakcija, reakcije
ciklizacije su stereospecificne i tijek reakcije je odreden simetrijom molekulskih orbitala
reaktanata. Moguca su dva nacina reakcija cikloadicije. Suprafacijalna cikloadicija se odvija

kada su p orbitale oba reaktanta u fazi na istoj strani & sustava (Slika 4.).

)
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y

Slika 4. Prikaz suprafacijalne cikloadicije

Antarafacijalna cikloadicija se odvija kada se jedan m sustav mora izviti kako bi p orbitale

terminalnih ugljikovih atoma reaktanata bile u fazi (Slika 5.).

:' ' 180° il' l’
3 4 3
I: F."l —_—) :‘l “I

L] L AN |
L L~

Slika 5. Prikaz antrafacijalne cikloadicije

- =

Zbog geometrijskih ograni¢enja malih prstena, cikloadicije kojima se formiraju Cetveroclani
ili SesteroClani prsteni, moraju se odvijati suprafacijalno. Cikloadicija ukljucuje prijenos
elektronske gustoce s jednog reaktanta na drugi, jedan reaktanat donira najslabije vezane
elektrone, one koji se nalaze u HOMO praznoj orbitali drugog reaktanta koja moze primiti
elektrone (LUMO). HOMO bilo kojeg reaktanta moze se koristiti za analizu reakcije
cikloadicije. Cikloadicija moze biti potaknuta svjetlom ili toplinom. Razlikujemo dva tipa

cikloadicije odredene brojem = elektrona prisutnih u oba reaktanta.




[4+2] Cikloadicija

Diels-Alderova termicka [4+2] cikloadicija dogada se izmedu diena s Cetiri © elektrona i

alkena s dva m elektrona (Shema 4.).

{X(COZCHS C(CozCHs

H

COzCH3 CO,CHs
8

dien dienofil Dies-Alder produkt

4 it elektrona 2 =& elektrona

Shema 4.

Promatraju¢i npr. HOMO diena i LUMO alkena, te simetriju p orbitala terminalnih atoma
obje komponente moze se zakljuciti da nastaju dvije 6 veze konstruktivnim preklapanjem

oba para p orbitala. Termicka cikloadicija koja ukljuuje neparan broj m veza odvija se

suprafacijalno (Slika 6.).

HOMO diena

R | VN
. s ) > 4
K‘w , 'H; suprafacijalno / ‘ ' \
— .\ v ad )
o )
LUMO alkena
Slika 6. Prikaz termicke [4+2] cikloadicije izmedu HOMO diena i LUMO alkena

Dvije nove ¢ veze

[2+2] Cikloadicija

Fotokemijska [2+2] cikloadicija se javlja izmedu dva alkena, koji imaju po dva & elektrona,

te formiraju ciklobutan (Shema 5.).

2 hv H O
—_—
&AL P \ Eﬁo
(@] +’ H o)
9 10 11
2T 2T
elektrona elektrona
Shema 5.



Za razliku od [4+2] cikloadicije, [2+2] cikloadicija se ne moze odvijati termicki, vec
fotokemijski. Kod termickih [2+2] cikloadicija ne mogu se preklopiti oba para p orbitala. Da
bi doslo do preklapanja, molekula bi se morala izviti te bi se reakcija odvijala antarafacijalno.

No, taj se proces ne odvija kod stvaranja malih prstena (Slika 7.).

vy

b 0 o
7 | Valne funkcije orbitala nisu u fazi
. /

R |

r)

Slika 7. Nemoguc¢nost preklapanja p orbitala

Kod fotokemijske [2+2] cikloadicije, djelovanjem svjetla elektroni prelaze iz osnovnog
HOMO stanja u pobudeno HOMO stanje. Interakcijom pobudene HOMO i LUMO drugog
alkena dolazi do preklapanja p orbitala koje su u fazi. Tako dolazi do stvaranja dviju novih ©

veza, te se reakcija odvija suprafacijalno (Slika 8.).!

HOMO jednog alkena

K, 5

.8 Jt hv i J

1Y F) ——

':' suprafaciialno .-’/ U \

’ & [ & & |

Dvije nove ¢ veze

HOMO drugog alkena

Slika 8. Prikaz fotokemijske [242] cikloadicije

Tablica 2. Woodward-Hoffmannova pravila za reakcije cikloadicije

Broj m veza Termalne reakcije Fotokemijske reakcije
Paran Anatrafacijalno Suprafacijalno
Neparan Suprafacijalno Antarafacijalno

1.2. Fotokemijske reakcije stilbena

Fotociklizacija je preferirana metoda priprave razlicitih polinuklearnih aromatskih sistema.
Fotokemijske reakcije se najc¢es¢e dogadaju apsorpcijom fotona cis-izomerom. Trans-izomer

je dostupniji i C¢eSce se koristi kao reaktant te se tijekom reakcije konvertira u cis-izomer

(Shema 6.).




Ar hv

R—>/:\

Ar <— Ar Ar
hv

Shema 6.

Osvjetljavanjem cis ili trans-izomera alkena, formirati ¢e se odredeni omjer oba izomera, §to
ovisi o odabranoj valnoj duljini kojom se osvjetljava, stoga osvjetljavanjem cis ili trans-
izomera stilbena na valnoj duljini od 313 nm nastaje smjesa izomera 93% cis-izomera i 7%
trans-izomera (Shema 7.). Na valnoj duljini od 313 nm je dobivena veéa koliina cis-
izomera, §to ukazuje da trans-izomer bolje apsorbira, te je njegova izomerizacija u¢inkovitija.
Dobiven omjer cis i trans-izomera karakteristi¢an je za odredenu valnu duljinu, a takvo stanje
se naziva fotostacionarno stanje.

U fotostacionarnom stanju brzina nastajanja izomera iz pobudenog stanja je jednaka brzini
njegova uklanjanja apsorpcijom svjetla. Nakon postizanja fotostacionarnog stanja daljnjim

osvjetljavanjem ne dolazi do promjena u omjeru izomera.

hv
Q—b — Y = 93%cis + 7% trans <«
12

13

Shema 7.

Fotokemijske rekcije stilbena proucavane su od 1960-tih godina. Nadeno je da
osvjetljavanjem otopine koja sadrzi cis-stilben u prisutnosti pogodnog oksidansa kao S$to je
kisik dolazi do formiranja fenantrena u viskom iskoriStenju (Shema 8.). Pretpostavka je da

fenantren nastaje iz intermedijera 13a, nakon cega oksidacijom nastaje konacni produkt 14 .
- hv

—_— > Oksidacija O
O Ot — {0
hv ili tama

13 13a 14




Pronadeno je da su najpogodnija kombinacija oksidansa u fotokemijskim reakcijama kisik i
jod. Reakcije u kojima su jod i kisik oksidansi pokazale su se korisnim u svrhu priprave
derivata fenantrena. Primjeri takvih reakcija su prikazani na shemi 9. 1 shemi 10.
Osvjetljavanjem o-,p-, ili a-supstituiranih stilbena dolazi do formiranja 1-3-, ili 9-
supstituiranih fenantrena (Shema 9.), dok o-stirilnaftalen fotokemijskom ciklizacijom daje

produkt 18.*

RH
R
.
—_— >
I, zrak Q Q
R

16

Shema 9.

LYWW
(D

I, zrak

17 18

Shema 10.

Oksidativna fotociklizacija stilbena otkrivena je tijekom proucavanja fotokemijskih
izomerizacija stilbena, ali nije bila izvediva sve dok Mallory nije shvatio da jod katalizira
reakciju. Reakcija se odvija brze dodatkom joda s kisikom, a povecanje koncentracije joda ne

utjece na brzinu reakcije. Pretpostavljeno je da se jod cijepa na radikale:

Inicijacija l, + hv P )

Propagacija ~ pH, + . -—— PH. + HI
PH- +1, —— P +HI+1-
PH, +1, ——— P + 2HI

HI se oksidira do joda pomocu kisika. Reakcija je moguca s fluor, klor, brom, metoksi, metil,
triflormetil, fenil 1 karboksilnim supstituentima, dok s hidro, acetil, te dimetilamino

supstituentima reakcija nije moguca.



Jod koji je supstituiran na spojevima se gubi tijekom reakcije. Koncentracija stilbena u
reakciji je obicno 0,01 M. Vece koncentracije dovode do bolje [2+2] cikloadicije izmedu dva

stilbena.’

Pokazalo se da priroda supstituenata uvelike utjece na tijek fotokemijske reakcije.

Uz fotokemijske reakcije stilbena proucavane su fotokemijske reakcije heterociklickih
derivata. U tu svrhu proucavan je monosupstituirani furanski derivat o-divinilbenzena koji
fotokemijskom reakcijom ne daje fenantren ve¢ dolazi do reakcije cikloadicije. Na shemi 11
je prikazan mehanizam fotokemijske reakcije furanskog derivata.

Osvjetljavanjem f-2-furil-o-divinilbenzenskih derivata uz primarnu cis-trans izomerizaciju
dolazi do nastajanja intermedijarnog biradikala. Nadalje, mozZe do¢i do 1,4 zatvaranja prstena,
te nastanka ciklobutanskog prstena. Favoriziraniji proces je 1,6 zatvaranje prstena pri cemu
nastaje cikloheksenski prsten, spoj 21. Pomakom vodika u cikloheksenskom prstenu nastaje
stabilniji spoj 22. Ako je polozaj tri furanske jezgre vinilfurostilbena supstituiran, ne dolazi
do zatvaranja u cikloheksenski prsten ve¢ nastaje benzobiciklo [2.1.1] heksenski derivat 24.
Nastanak intermedijarnog spoja 21 potvrden je eksperimentom uz nepotpune anaerobne
uvijete i nastankom produkta 23. Uz produkte [2+2] ciklooadicije u tragovima nastaje
fenantrenski derivat 25 [4+2] fotoinduciranom cikloadicijom.

Nastajanje produkta 25 termickom cikloadicijom [4+2] iskljueno je provodenjem
eksprerimenta u mraku. Fenantrenski derivat 25 je jedini produkt nastao dugotrajnim

osvjetljavanjem pocetnog spoja 19.



P CQ/D %
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X—R
Xy—R \
\ o)
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22: R = H, CH;_ p-tolil, CN 23:R=H

Shema 11.

Osvjetljavanjem benzo[b]furanski derivata 27 pri niskim koncentracijama nastaje
benzobiciklo[3.2.1]oktadienska struktura 28, vrlo slicno kao i1 kod nesupstituiranog o-
vinilfurostilbena-19. Osvjetljavanjem nafto[2,1-b]furanskog derivata o-divinilbenzena 29 pri
niskim koncentracijama ne dolazi do intramolekularne fotocikloadicije 1 formiranja
biciklickog produta. Jedini nastali produkti su dimerni ciklobutanski derivati u tragovima

(Shema 12.).

10



hv
O o © —_— dimerni produkti
=

Shema 12.

Nadalje, proucavano je i fotokemijsko ponaSanje disupstituiranih 2-furil-, 2-benzo[b]furil- i
2-nafto[2,1-b]furil-o-divinilbenzena 30-32. Pretpostavljeno je da uvodenjem druge anelirane
furanske skupine u polozaj vinilne skupine o-vinilfurostilbena 19 dolazi do
intramolekularnog n-m kompleksiranja, te do nastanka biciklo[3.2.1]oktadienske strukture.
Osvjetljavanjem smjese izomera spojeva 30-32 pri niskim koncentracijama, uz primarnu cis-
trans-izomerizaciju, nastaju biciklo[3.2.1]oktadienski derivati 33-35 koji su izolirani kao
glavni fotoprodukti. Pri visokim koncentracijama pocetnih spojeva izolirani su samo

ciklofanski derivati 36-38 (Shema 13.).°

11
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ex0-33: R = 2-furil endo-33 36: R = 2-furil
ex0-34: R = 2-benzo[b]]furil endo-34 37: R = 2-benzo[b]]furil

ex0-35: R = 2-nafto[2,1-bifuril endo-35 38: R = 2-nafto[2,1-b]furil

30: R = 2-furil
31: R = 2-benzo[b]]furil
32: R = 2-nafto[2,1-b]furil

39: R = 2-furil 40: R = 2-furil

Shema 13.

12



2. REZULTATI I RASPRAVA
2.1. Uvod

Ovom radu prethodila su fotokemijska ispitivanja disupstituiranih derivata o-divinilbenzena
1-3 u kiselom mediju. Naime, osvjetljavanjem nesupstituiranog furanskog derivata 1
reakcijama ciklizacije i cikloadicije dobiven je niz novih policikli¢kih struktura I — V
(Shema 1.). Osvjetljavanjem metal-supstituiranog furanskog derivata 2, osim
dihidronaftalenske strukture VIII, reakcijom ciklizacije dobivena su i dva nova derivata VI i
VII (Shema 2.). Fotokemijska ispitivanja provedena su i na benzofuranskom derivatu 3
(Shema 3.), koji je takoder, uslijed protoniranja pocetnog spoja, pokazao formiranje
ciklizacijskih 1 cikloadicijskih produkata IX - XIII. Cilj ovog rada je provesti reakcije
ciklizacije uz prisutnost joda na ispitivanim sustavima 1-3. Time bi se ispitalo da li su
ciklizacijski spojevi I, VI, VII i IX nastali kao posljedica protoniranja pocetnih supstrata u
pobudenom stanju, ili su nastali kao sporedni produkti reakcijom ciklizacije uz prisutnost

kisika.

X 0] hv
pZ 0 ot -

v

Shema 1.
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O
= {cHs

2

H+

Shema 3.

X1

Vil

14



2.2. Sinteza pocetnih spojeva 1-3

Pocetni stirilni furanski derivati 1-3 priredeni su Wittigovom reakcijom’ iz difosfonijeve soli
a,a'"-o-ksilendibromida i odgovarajuceg aldehida uz natrijev etoksid kao bazu u obliku smjese
cis,cis-, cis,trans- 1 trans,trans-izomera (Shema 4.). Izomeri su prethodno izolirani i

spektroskopski okarakterizirani.*®

CH,P*Ph;Br- R-CHO [I \::R
©: NaOEt ZR

CH2P+Ph3Br-
EtOH
_ B I@
1 2 3
Shema 4.

Na slici 1. prikazan je "H NMR spektar smjese izomera po&etnih spojeva 1-3. Signali protona
nesupstituiranog i metil supstituiranog derivata o-divinilbenzena imaju vrlo slicne pomake s
blagim pomakom aromatskih protona metal supstituiranog derivata u vise magnetsko polje.
Takoder signali protona benzofuranskog derivata 3 znacajno su pomaknuti u niZe magnetsko

polje u odnosu na spojeve 11 2.

MWUMWU ’ @

PPM 72 6.8 6.4 6.0

Slika 1. '"H NMR spektar smjese izomera pocetnih spojeva 1-3 u CDCls
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PPM 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0
Slika 2. "H NMR spektar trans, trans-izomera po&etnih spojeva 1-3

Kao reprezentativni primjer slika 2 prikazuje aromatski dio '"H NMR spektra trans,trans-
izomera pocetnih spojeva. Slicno prethodnom primjeru mozZe se uociti utjecaj supstituenata
na furanskoj jezgri na pomake signala. Stoga metil supstiturani derivat pokazuje signale
protona u visem magnetskom polju dok benzofuranski derivat pokazuje znacajni pomak u
nize magnetsko polje.

Takoder, u sva tri slu¢aja mogu se jasno uociti signali etenskih protona trans,trans-izomera s
karakteristiénim konstantama sprege od 16 Hz. Takoder spektri u sva tri slucaja pokazuju

duplo manji broj signal uslijed simetri¢nosti strukture trans,trans-izomera.

2.3. Fotokemijska ispitivanja spojeva 1-3

Fotokemijska ispitivanja pocetnih derivata provedena su osvjetljavanjem smjese izomera
pocetnih spojeva 1-3 u aerobnim uvjetima u toluenu uz dodatak 1-2 mg joda. Otopine su
osvjetljavane tijekom 1 h (1,2,3), 5 h (3) i 16 h (1,2) na valnoj duljini od 350 nm u
fotokemijskom reaktoru s 16 lampi. Analiza sirove reakcijske smjese dobivene
osvjetljavanjem pocetnog spoja 1 nakon 1 h ukazuje na nastajanje dva produkta (slika 4.a),
pri ¢emu je jedan od produkata prethodno okarakterzirani dimerni derivat V. Nakon
produzenog osvijetljavanja od 16 h doslo je do propadanja dimernog sustava te je izoliran
jedan produkt, pretpostavka je da se radi o cikliziranom derivatu 1a. Na slici 3. prikazan je
njegov 'H NMR spektar. Uslijed simetri¢nosti strukture spektar fotoprodukta la vrlo je
jednostavan te prikazuje samo 5 signala. Na spektru su vidljiva dva dubleta i jedan singlet

koji odgovaraju protonima na benzenskih jezgrama.
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Takoder, dva dubleta na furanskim jezgrama nalaze se na 7,81 i 7,34 ppm s konstantama

sprege od 2,2 Hz koje su karakteristi¢ne za proton naftofuranskog prstena.

Shema 5.

Mo

T T T 1
PPM 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 74

Slika 3. "H NMR spektar sirovih smjesa spoja 1 nakon osvjetljavanja od 16 h

Pretpostavka je da je spoj 1a nastao reakcijom 67 elektrociklizacije pocetnog cis, cis-izomera

(Shema 6.).

Oksidacija

Shema 6.
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Fotokemijska ispitivanja metil supstituiranog derivata 2 provedena su u istim uvjetima
tijekom 1 i 16 h. Na slici 4.b prikazan je 'H NMR spektar sirove reakcijske smjese nakon
osvjetljavanja od 1 h gdje se mogu uociti signali novog spoja, uz neproreagirani pocetni spoj
2. Pretpostavka je da je novonastali spoj ciklizacijski derivat 2a (Shema 7.). Signali dimernih
protona u ovom slucaju nisu prisutni. ProduZzenim osvjeljavanjem spoja 2 nisu dobiveni

znacajniji rezultati jer je doslo do propadanja spoja.

hV/02
—_ >
1h
Shema 7.
a)
’ MMW
PPM 8.4 8.0 76 72 6.8 6.4 6.0 56 52 438 44

Slika 4. "H NMR spektri a) spoja 11 b) spoja 2 nakon osvjetljavanja od 1h

Usporedbom reakcija ciklizacije poCetnih sustava 1-2, dobiveni su vrlo sli¢ni rezultati. U oba
slucaja dolazi do dvostruke reakcije 6w elektrociklizacije i formiranja produkta 1a, odnosno
2a. Ovi produkti nisu dobiveni osvjetljavanjem u kiselom mediju $to znaci da su produkti (I,

VI, VII i IX) nastali isklju¢ivo reakcijom protoniranja.
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U skladu s dobivenim rezultatima, za o¢ekivati je da bi se produkt IX mogao dobiti reakcijom
ciklizacije u neutralnom mediju. Fotokemijska ispitivanja f, f'-disupstituiranog 2-benzofuril-
derivata o-divinilbenzena provedena su na nacin analogan prethodna dva slucaja, otapanjem
smjese izomera u toluenu, uz dodatak joda u aerobnim uvjetima tijekom 1 h i 4 h. Medutim,
analizom sirove reakcijske smjese niti u ovom slucaju nisu dobiveni rezultati slicni
osvjetljavanjem u kiselim uvjetima. Niti nakon 1h osvjetljavanja nije uo€eno nastajanje novih
produkata, uslijed propadanja i nestabilnosti pocetnog spoja 3.

Ova ispitivanja pokazala su kako promjena eksperimentalnih uvjeta utje¢e na raspodjelu
produkata i reakcijski mehanizam osvjetljavanjem vrlo sli¢nih struktura. Pokazalo se da su
produkti formirani reakcijom uz prisutnost kiseline nastali isklju¢ivo reakcijom protoniranja,
te ih nije moguce dobiti u neutralnom mediju. S druge strane, ciklizacijski derivati 1a i 2a

nastaju klasi¢nom reakcijom ciklizacije uz prisutnost joda u aerobnim uvjetima.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Op¢e napomene

'H i ®C NMR spektri snimljeni su na instrumentima Bruker AV-600 odnosno AV-300
spektrometru, koji rade na frekvenciji od 600 MHz i 300 MHz za 'H jezgre i frekvenciji od
150 MHz te 75 MHz za "°C jezgre. NMR spektri snimani su u CDCl; kao otapalu koristeéi
tetrametilsilan kao referenciju. UV spektri snimljeni su na Varian CARY 50 UV / VIS
spektrofotometru. TaliSta su odredena na Original Kofler Mikroheitztisch uredaju (Reichert,
Wien). Eksperimenti osvjetljavanja provedeni su u fotokemijskom reaktoru Rayonet RPR
100, opremljenom sa 16 zarulja uskog spektra (RPR 300 nm 1 350 nm). Kromatografska
odjeljivanja provedena su na kolonama punjenima silikagelom (Kemika, Merck, Across
0,063 — 0,2 nm) i na plo¢ama presvuc¢enima tankim slojem silikagela (0,2 i 0,5 mm, Kiselgel
60 F»s4, Merck).

Otapala su prociS€avana destilacijom. Spojevi furan-2-karbaldehid, 5-metilfuran-2-
karbaldehid 1 benzofuran-2-karbaldehid su kupovne kemikalije. Difosfonijeva sol o a’-o-

ksilendibromida priredena je u nasem laboratoriju.
3.2. Sinteza pocetnih spojeva 1-3

U okrugloj trogrloj tikvici od 250 ml otopljeno je 3,94 g (0,005 mol) difosfonijeve soli a,a'-o0-
ksilendibromida u 100 ml apsolutnog etanola (suSen na molekulskim sitima). U nastalu bijelu
suspenziju nakon pola sata mijeSanja dodano je 2,2 eq odgovarajuc¢eg aldehida (0,011 mol)
nakon Cega je uz mijeSanje dokapana prethodno pripremljena otopina natrijevog etoksida
(0,253 g natrija otopljeno u 15 ml apsolutnog etanola). Reakcijska smjesa ostavljena je preko
no¢i 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 MgSO, Nakon uparavanja toluena ostatak je proc¢is¢en kromatografijom na koloni

punjenoj silika-gelom uz petroleter kao eluens.

Prema '"H NMR spektru sirove smjese sadrze cis,cis-, cis,trans- 1 trans,trans-izomere (spoj 1-
1:1:2 ; spoj 2- 1:3:6 ; spoj 3- 3:4:4 ). Izomeri su prethodno izolirani i spektroskopski

.. .9
okarakterizirani.
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cis, cis-1 cis, trans-1 trans, trans-1

cis, cis-2,2'-(1,2-fenilendivinilen)difuran (cis, cis-1): zuto ulje, Ry = 0,61 (PE:CH,Cl, =
9:1); UV (EtOH) Auu/nm (gdm’mol’cm™): 284 (16595); 'H NMR (CDCls; 600 MHz)
Sppm: 7,47 (m, 1H, Hup), 7,26 (m, 1H, Hup), 7,22 (m, 1H, Hg), 6,45 (d, 1H, J = 12,0 Hz,
Hp), 6,39 (d, 1H, J = 12,0 Hz, Hc), 6,23 (dd, J = 1,8; 3,0 Hz 1H, Hg), 6,07 (d, 1H, J = 3,0 Hz,
Hg); °C NMR (CDCls; 150 MHz) &/ppm: 152,14 (s,), 150,07 (s), 141,37 (d), 136,40 (s),
128,88 (d), 127,01 (d), 126,70 (d), 118,82 (d), 111,01 (d), 109,48 (d); MS m/z: 262 (M,
10%), 233 (100), 181 (17).

cis, trans-2,2'-(1,2-fenilendivinilen)difuran (cis, frans-1): zuto ulje, Ry= 0,55 (PE:CH,Cl, =
9:1); UV (EtOH) A/nm (gdm’mol’em™): 324 (18620); '"H NMR (CDCls; 600 MHz)
Sppm: 7,62 (d, 1H, J = 7.8 , Hyp'), 7,37 (m, 1H, Hge), 7,35 (d, 1H, J = 7,2 Hz, Hg), 7,30
(t, 1H, J = 7,8 Hz, Ha), 7,18-7,24 (m, 3H, Ha/a', Hgig, He), 6,84 (d, J = 15,6 Hz, 1H, Hp),
6,62 (d, 1H, J = 12,6 Hz, Hc), 6,56 (d, 1H, J = 12,6 Hz, Hp), 6,39 (dd, 1H, J = 1,8; 3,6 Hz,
Hp), 6,32 (d, 1H, J = 3 Hz, Hg), 5,95 (d, 1H, J = 3,6 Hz, H.;); >°C NMR (CDCls; 150 MHz)
Jppm: 152,98 (s), 151,68 (s), 141,65 (d), 141,05 (d), 136,15 (s), 134,72 (s), 129,11 (d),
127,21 (d), 126,79 (d), 126,28 (d), 124,56 (d), 119,39 (d), 117,37 (d), 111,09 (d), 110,76 (d),
109,15 (d), 108,15 (d); MS m/z: 262 (M*, 8%), 233 (100), 181 (15).

trans, trans-2,2'-(1,2-fenilendivinilen)difuran (trans, trans-1): zuto ulje, 179-180 °C R, =
0,51 (PE:CH,Cl, = 9:1); UV (EtOH) A,./nm (&/dm’mol'em™): 337 (16982), 298(22908); 'H
NMR (CDCls; 600 MHz) dppm: 7,54 (m, 2H, H,,), 7,43 (d, 2H, J = 1,8 Hz, Hg), 7,42 (d, 2H,
J = 16,2 Hz, Hp), 7,25 (m, 2H, H,,), 6,81 (d, 2H, J = 16,2 Hz, Hc), 6,44 (dd, 2H, J = 1,8; 3.6
Hz, Hp), 6,38 (d, 2H, J = 3,6 Hz, Hp); °C NMR (CDCls; 150 MHz) &ppm: 153,30 (s),
142,14 (d), 135,44 (s), 127,56 (d),124,53 (d), 118,69 (d), 111,53 (d), 108,73 (d); MS m/z: 262
(M*, 70%), 233 (100), 181 (13); Elementarna analiza, ra¢unano za C;sH40 (M, = 262.3): C
82,42; H 5,38 %, nadeno C 82,30; H 5,45 %.
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trans,trans-2

trans,trans-2-metil-5-[(E)-2-{2-[ (E)-2-(5-metilfuran-2-il)etenil ]fenil }etenil [furan (frans,
trans-2): zuti kristali; t.t. 60-65 °C; Ry = 0,42 (PE:CH,Cl, = 9:1); UV (96% EtOH) A,,,/nm
(&/dm’® mol™' cm™): 298 (9069); 'H NMR (CDCls; 600 MHz) & /ppm: 7,48-7,52 (m, 2H, H —
Hgp), 7,32 (d, Jcp = 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, Jgr = 3,3 Hz, 2H, H — Hg ), 6,02 (d, Jgr = 3,3 Hz, 2H, H — Hp), 2,32 (s,
3H, H - CH3), 2,19 (s, 3H, H - CH3); °C NMR (CDCls; 150 MHz) &ppm: 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).

cis, cis-3 cis, trans-3 trans,trans-3

2-[(E)-2-{2-[(E)-2-(1-benzofuran-2-il)etenil |fenil }etenil]-1-benzofuran (cis,cis-3):
zuckasto ulje; Ry =0,40 (petroleter/diklormetan 4:1); 'H NMR (300 MHz, CDCls): d/ppm:
7,57 (dd, J = 3,6; 5,4 Hz, 2H, H-s8), 7,39 (d, J = 8,1 Hz, 2H, H-y), 7,38 (dd, J = 3,6; 5,4 Hz,
2H, H-a), 7,33 (d, J = 8,1 Hz, 2H, H-y1), 7,21 (dd, J = 7,2; 8,1 Hz, 2H, H-y), 7,15 (dd, J =
7,2; 8,1 Hz, 2H, H-yx), 6,74 (d, J = 12,3 Hz, 2H, H-p), 6,54 (d, J = 12,3 Hz, 2H, H-p), 6,44
(s, 2H, H-g); °C NMR (CDCls; 150 MHz) &/ppm: 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 (d); UV (EtOH) Ama/nm (e/dm’mol 'em™): 307 (4,46); MS (EI): m/z: 362 (M™,
100%), 231 (20), 131 (8).
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2-[(E)-2-{2-[(E)-2-(1-benzofuran-2-il)etenil ]fenil }etenil ]-1-benzofuran (cis,trans-3): zuti
kristali; t.t. 82-85 °C; R¢ =0,36 (petroleter/diklormetan 4:1); '"H NMR (300 MHz, CDCl5):
d/ppm: 7,74 (d, J = 7,8 Hz, 1H), 7,05-7,58 (m, 12H), 7,00 (d, J = 15,9 Hz, 1H, H-pj), 6,95
(d, J=12,3 Hz, 1H, H-psg), 6,76 (d, J = 12,3 Hz, 1H, H-psk), 6,67 (s, 1H, H-¢), 6,36 (s, 1H,
H-g); °C NMR (CDCls; 150 MHz) 8/ppm: 154,92 (s), 153,66 (s), 154,61 (s), 154,03 (s),
153,64 (s), 136,46 (s) 134,74 (s), 130,44 (d), 129,63 (d), 128,00 (d), 127,76 (d), 127,71 (d),
125,33 (d), 124,55 (d), 124,34 (d), 122,73 (d), 122,61 (d), 120,76 (d), 120,69 (d), 120,13 (d),
117,94 (d), 110,87 (d), 110,84 (d), 105,92 (d), 105,40 (d); UV (EtOH) Apa/nm (e/dm’mol
em™): 342 (4,52); MS (ED): m/z: 362 (M*, 100%), 231 (27), 131 (12).

2-[(E)-2-{2-[(E)-2-(1-benzofuran-2-il)etenil fenil }etenil ]-1-benzofuran (trans,trans-3):
zuti kristali; t.t. 164 °C; R¢=0,35 (petroleter/diklormetan 4:1); '"H NMR (300 MHz, CDCl5):
O/ppm: 7,68 (d, J = 15,9 Hz, 2H, H-pg), 7,55 (dd, J = 3,3; 5,7 Hz, 2H, H-Am), 7,48 (d, J =
7,2, Hz, 2H, H-y1), 7,46 (d, J = 7,1 Hz, 2H, H-p;1), 7,20-7,29 (m, 4H, H-yx i H-AB), 7,16 (dd,
J = 6,3; 8,5 Hz, 2H, H-jx), 6,88 (d, J = 15,9 Hz, 2H, H-pg), 6,66 (s, 2H, H-g); °C NMR
(CDCl3; 150 MHz) o/ppm: 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), 119,50 (d), 11,50 (d), 106,06 (d); UV
(EtOH) Amax/nm (e/dm’mol'em™): 356 (4,55); MS (EI): m/z: 362 (M*, 100%), 231 (30), 131
(10). Elementarna analiza, ra¢unano za CysH;s0, (Mr = 362,4): C 86,16, H 5,01nadeno C
86,00, H 5,05.

3.3. Fotokemijska ispitivanja pocetnih spojeva 1-3

Smjesa izomera pocetnih spojeva 1 - 3 otopljena je u 50 mL toluena uz dodatak 1-2 mg joda
te osvjetljavana u kvarcnoj kiveti u fotokemijskom reaktoru s 16 lampi tijekom 1, 51 16 h.
Osvjetljavanjem nesupstituiranog furanskog derivata 1 nakon 1 h dobiveni su ciklizacijski
derivat 1a i dimerni produkt 1b, dok je ciklizacijski produkt 1a dobiven kao glavni nakon
produZenog osvjetljavanja od 16 h. Osvjetljavanjem metil supstituiranog derivata 2 prema 'H
NMR spektru sirove reakcijske smjese nakon 1 h primije¢eno je nastajanje ciklizacijskog
produkta 2a (Shema 7., Rezultati i rasprava), dok u sluc¢aju benzofuranskog spoja 3 nisu

dobiveni produkti.
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6,17-dioksapentaciklo[11.7.0.02,1°.05,°.01*18]ikoza-1,3,5(9),7,10,12,14(18),15,19-nonaen
(1a): '"H NMR (CDCls; 600 MHz) d/ppm: 8,65 ( d, 1H, J = 8,9 Hz, H,,), 8,23 (s,1H, Hy,) ,
7,84 (d, 1H, J =89 Hz, Hy), 7,81 (d, 1H, J = 2,2 Hz, Hy), 7,34 (d, 1H, J = 2,2 Hz, Hy)

3,4,13,14-tetra(2-furil)pentaciklo[14.4.0.0%.0%'.0'>!*eik0za-1(20),6,8,10,16,18-heksaen
(1b): bezbojni kristali; 242-243 °C; Ry = 0,12 (PE:CH,Cl, = 4:1); UV (EtOH) A,,./nm
(¢/dm’molcm™): 216 (25118); '"H NMR (CDCls; 600 MHz) &/ppm: 7,36 (d, 4H, J = 2,1 Hz,
Hg), 7,18 (m, 4H, Hag), 7,08 (m, 4H, Hyp), 6,32 (dd, 4H, J = 2,1; 3,0 Hz, Hp), 6,12 (d, 4H, J
= 3,0 Hz, He), 4,61 (d, J = 6,0 Hz 4H, Hg), 4,44 (d, 4H, J = 6,0 Hz, Hp); °C NMR (CDCls;
150 MHz) &ppm: 154,58 (s), 141,41 (s), 137,87 (s), 126,32 (d), 124,81 (d), 110,14 (d, Cp),
106,50 (d, Cc), 45,43 (d, Cg), 38,51 (d, Cp); MS m/z: 524 (M*, 10%), 262 (M*/2, 50), 233
(100), 181 (15); Elementarna analiza, raCunano za CssH»30, (M, = 524,6): C 82,42; H 5,38
%, nadeno C 82,47; H 5,28 %
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4. ZAKLJUCAK

Wittigovom reakcijom iz difosfonijeve soli a,a"-o-ksilendibromida 1 odgovarajuceg aldehida
sintetizirana su tri f,f'-disupstituirana derivata o-divinilbenzena 1-3. Pripravljeni spojevi
podvrgnuti su reakciji fotokemijske ciklizacije uz prisutnost joda tijekom 1, 5 i 16 h.
Nesupstituirani furanski derivat 1 i metil-supstituirani spoj 2 uspjeSni su dali ciklizacijski
produkt 1a, odnosno 2a. Osvjetljavanjem spoja 3 nisu dobiveni produkti, uslijed propadanja
pocetnog supstrata.

S obzirom da je prethodnim fotokemijskim ispitivanjima u kiselom mediju takoder doslo do
reakcije ciklizacije, provedene studije su stavljene u korelaciju. Medutim, u oba slucaja

nastaju razli€iti ciklizacijski derivati, s razli¢itim reakcijskim mehanizmom.
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