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Kineti¢ka ispitivanja ciklizacionih reakcija nekih terpenskih alkohola

Vera M. Divac, Marina D. Rvovi¢ and Zorica M. Bugar¢i¢
Prirodno-matematicki fakultet, Kragujevac, R. Domanovica 12, 34000 Kragujevac, Srbija

Supstituisani tetrahidrofuranski i tetrahidropiranski ciklicni sistemi predstavljaju vrlo ceste
strukturne jedinice koje ulaze u sastav mnogih bioaktivnih prirodnih proizvoda. Intramolekularna
heterociklizacija A*- i A’- alkenola je jedna od nabrzih i najlakiih metoda za sintezu cikliénih etara
velike strukturne raznovrsnosti i moguénosti za dalje transformacije.

Predmet istrazivanja ovog rada je uticaj nekih Luisovih baza (trietilamin, piridin, hinolin, 2, 2’-
bipiridin i piperidin) na brzinu reakcije ciklizacija o-terpineola, linalola i nerolidola sa PhSeCl i
PhSeBr kao reagensima. Reakcije su pracene UV-VIS spektrofotometrijski kao reakcije pseudo-
prvog reda, u prisustvu i odsustvu pomenutih baza, pri ¢emu je THF koriséen kao rastvarac.
Dobijene vrednosti konstanta brzina su pokazale da su reakcije sa PhSeBr sporije, nego kada se
kao reagens koristi PhSeCl. U poredenju sa reakcijama u kojima nije bio prisutan katalizator,
brzine katalizovanih reakcija su rasle u zavisnosti od jadine koris¢éene Lewi-ove baze i njene
volumenoznosti. Sterne smetnje koje se javljaju u fazi zatvaranja prstena, koja ujedno i odreduje
brzinu posmatrane hemijske reakcije, su jedne od glavnih karakteristika koje uticu na vrednost
brzine hemijske reakcije.

Kinetic investigation of cyclization reactions of some terpenic alcohols

Vera M. Divac, Marina D. Rvovi¢ and Zorica M. Bugar¢ié¢
Faculty of science, Kragujevac, R. Domanovica 12, 34000 Kragujevac, Serbia

Substituted tetrahydrofuran and tetrahydropyran ring systems are common structural units found in
many bioactive natural products. Intramolecular heterocyclization of A*- and A*- alkenols is one of
the fastest and easiest ways for obtaining cyclic ethers with very high structural diversity and
possibility for further functionalization.

In this work we investigated the influence of some Lewis bases (triethylamine, pyridine, quinoline,
2, 2’-bipyridne and piperidine) on rate constants of the electrophile-mediated cyclization of o-
terpineol, linalool and nerolidol with PhSeCl and PhSeBr as a reagents. Reactions were performed
under the pseudo-first order conditions, in the presence and absence of bases, by UV-VIS
spectrophotometry in THF as a solvent. The obtained values for rate constants have shown that the
reactions with phenylselenenyl bromide are slower then with chloride. Depending on the catalyst
basicity and bulkiness, reaction rate is increased with a different degree compared to no catalyzed
reaction. Steric hindrance in the rate determining ring closing phase is the one of the main reasons
that influence the value of rate constants in these reactions.
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