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ŸEQKO TOMOVIÕ I IVAN GUTMAN ,  Prirodno-matematiøki fakultet, Kragujevac 
(gutman@knez.uis.kg.ac.yu)

FENILENI

Fenileni su kowugovani π-elektronski siste-
mi koji se sastoje iz åestoølanih i øetvoroøla-
nih prstenova. Veõina ovih jediwewa sintetizo-
vana je u posledwih nekoliko godina, i hemija feni-
lena se u naåe vreme brzo razvija. Zbog toga åto
istovremeno sadrÿe i aromatiøne åestoølane
(benzenske) i antiaromatiøne (ciklobutadien-
ske) prstenove, fenileni imaju nestandardne
π-elektronske osobine. Oøekuje se da se na bazi
ovih jediwewa proizvedu za tehniku interesantni
organski poluprovodnici i fotoemiteri.

U ølanku izlaÿemo osnove hemije fenilena i
(ukratko) neke od teorijskih rezultata u vezi sa
ovom klasom kowugovanih ugqovodonika. 

 

Fenileni su klasa policikliønih kowugovanih
ugqovodonika izgraæenih od åestoølanih i øetvo-
roølanih prstenova, kondenzovanih na takav naøin
da dva åestoølana prstena nikada nisu susedna, dok
je svaki øetvoroølani prsten susedan sa dva åestoø-
lana. Prvi predstavnik ovih jediwewa je bifeni-
len, poznat veõ viåe od pola veka. Kada je u osamde-
setim godinama proålog veka uspeo da sintetizuje

fenilene sa viåe od dva åestoølana prstena, ame-
riøki hemiøar Piter Volhart (K. Peter C. Vollhardt)
je za wih predloÿio sledeõu nomenklaturu: feni-
len sa h  åestoølanih prstenova oznaøava se kao
ŠhÐfenilen; pri tome bi bifenilen bio Š2Ðfeni-
len. Ova terminologija, koja baå i nije u skladu sa
IUPAC-ovim pravilima, u meæuvremenu se potpuno
odomaõila i mi õemo je upotrebqavati i u naåem
ølanku.

BIFENILEN

Bifenilen (1) je prvi sintetizovao Lotrop 1,2

(Lothrop) 1941. godine, iz 2,2’-dibrombifenila (2) u
reakciji sa bakar(I)-oksidom na 350oS. U ovoj modi-
fikaciji Ulmanove reakcije bifenilen se dobija u
malom prinosu od 5%. Kada se umesto dibrombife-
nila upotrebi 2,2’- dijodbifenil (3), bifenilen se
dobija u prinosu od 21% (slika 1). 

Kasnije su otkrivene i druge metode1,2 za sinte-
zu bifenilena, a mi õemo navesti samo neke najvaÿ-
nije. Tako, bifenilen se moÿe sintetizovati preko
organo-metalnih bifenila (slika 2) kao åto su
di-griwardov reagens (4), organo-ÿivin heksamer
(5) ili tetramer (6). 
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Bifenilen se moÿe dobiti preko benzina (7)
(slika 3), koji moÿe nastati iz mnogih 1,2-disupsti-
tuisanih benzena, kao åto su, na primer, antranil-
na kiselina (8) ili 1-brom-2-jodbenzen (9). 

Takoæe, bifenilen se moÿe dobiti svetlo-
snom-vakuum pirolizom (flash-vacuum-pyrolisis) ben-
zoŠcÐcinolina (10), preko bifenil-diradikala (11)
(slika 4). Ova metoda se moÿe uspeåno primeniti i
za dobijawe drugih ølanova serije fenilena (linea-
rnog i angularnog Š3Ðfenilena). 

1982. godine Volhart sa svojim saradnicima je
primenio kobalt-katalizovanu cikloadiciju kao
metodu za sintezu bifenilena polazeõi od o-dieti-
nil-benzena (12) i disuptituisanog acetilena (13)
(slika 5). Prinos u ovoj reakciji zavisi od supsti-
tuenata R1 i R2. 

Bifenilen je u obliku bledo ÿutih kristala,
øija je taøka topqewa 106-108oS. U UV/VIS spektru
bifenilena karakteristiøna apsorpciona traka se
nalazi na 363 nm. Na slici 6 prikazane su eksperi-
mentalno odreæene vrednosti duÿine veza (u piko-
metrima, pm) i uglova veza (u stepenima).
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Sinteza viåih ølanova serije fenilena vråi
se uglavnom primenom organometalne katalize, za-
snovane na ciklotrimerizaciji alkina pomoõu cik-
lopentadienil-kobalt dikarbonila ŠCpCo(CO)2Ð.
Ova reakcija se koristi u sintezi raznih prirodnih
i drugih proizvoda. Opåti mehanizam ove cikloo-
ligomerizacije je prikazan na slici 7. Postepenim
gubitkom CO, i vezivawem alkina nastaje alkin
kompleks kobalta (14,15). Oksidativnim kuplova-
wem nastaje kobaltciklopentadien (16), koji daqe
sa drugim alkinom daje kobaltciklopentadien (17).
Iz wega ugradwom alkina nastaje kobaltciklohep-
tatrien (18), koji na kraju daje kompleksirani aren
(19), koji gubitkom CpCo daje slobodan aren, dok se
kobalt vraõa u katalitiøki ciklus.

LINEARNI FENILENI

Do danas su sintetizovani linearni Š3Ð-,  Š4Ð- i
Š5Ðfenileni. Linearan Š3Ð fenilen (21) su prvi put
sintetizovali 1983.godine Barton (Barton) i Rou
(Rowe), svetlosnom-vakuum pirolizom dicinolina
(20) (slika 8) . 

Iste godine, Volhart sa saradnicima je sinte-
tizovao linearan Š3Ðfenilen primewujuõi ko-
balt-katalizovanu alkin trimerizaciju. Volhart je
poåao od disuptituisanog bifenilena (22) koji je
preveo u 2,3-dijodbifenilen (23), a zatim paladijum
katalizovanom etinilacijom sa trimetilsilile-

tinom (TMSE) dobio diin (24). Desililacijom, a za-
tim So-ciklizacijom sa bis (trimetilsilil) eti-
nom (BTMSE)  nastaje u prinosu od 36% disuptitui-
sani Š3Ð fenilen (25), koji se desililacijom u kise-
loj sredini prevodi u linearan Š3Ðfenilen (21)
(slika 9).

Linearan Š3Ðfenilen je u obliku crveno-naran-
xastih kristala, øija je taøka topqewa 275-280oS. U
UV/VIS spektru ovog fenilena, javqaju se dve ka-
rakteristiøne apsorpcione trake na 436 i 290 nm.

Linearan Š3Ðfenilen podleÿe hidrogenizaciji
(slika 10) do koje dolazi na centralnom åestoøla-
nom prstenu, pri øemu nastaje cis-proizvod (26). Na
ovom prstenu moÿe doõi i do deprotonacije sa n-bu-
til-litijumom. Sklonost ka adiciji centralnog pr-
stena linearanog Š3Ðfenilena se vidi na slici 11,
gde je prikazana fotooksidacija tetrasupstitui-
sanog Š3Ðfenilena (27).

Volhart sa saradnicima je izvråio i sinteze
linearnih Š4Ð- i Š5Ðfenilena. Postoji viåe puteva
za sintezu ovih fenilena, ali kod svih Volhart
primewuje istu metodologiju (So ciklizaciju). Na
ovom mestu õemo kao ilustraciju prikazati samo je-
dan put sinteze linearanog Š4Ðfenilena (30) (slika
12). Paladijum katalizovanom etinilacijom tetra-
brombifenilena (28), a zatim uklawawem trime-
tilsilil grupa nastaje tetraetinilbifenilen (29).
Daqe, kobalt katalizovanom cikloadicijom nastaje
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SrSo kompleks. Uklawawem kobalta ugqen-monok-
sidom nastaje tetrasupstituisani fenilen (30).

Linearani Š5Ðfenilen (31)(slika 13) je dobijen
u obliku tetra(trimetilsilil) derivata, koji je u
vidu crvenih kristala. U UV/VIS spektru ovog fe-
nilena karakteristiøna apsorpciona traka se javqa
na 530 nm. 

ANGULARNI FENILENI

Iz serije angularnih fenilena, prvo je sinte-
tizovan najmawi ølan – angularni Š3Ðfenilen, svet-
losnom-vakuum pirolizom dicinolina (slika 14).
Fotolizom 2-fenilazobenzoŠcÐ cinolina (32) na-
staje benzoŠ1,2-c:3,4-c’Ð dicinolin (33) koji piroli-
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zom daje angularni Š3Ðfenilen (34). Mali prinos u
ovoj reakciji je indikacija ograniøenosti wene
primene za dobijawe viåih ølanova iz serije angu-
larnih fenilena.

Primewujuõi So metodologiju Volhart sa sa-
radnicima je sintetizovao angularni Š3Ðfenilen,
polazeõi od 1-brom-2-jodbenzena (35)(slika 15), iz
koga se preko tri paladijum-katalizovane etinila-
cije i dve desililacije dobija ciklizacioni pre-
kursor, triin (36). On daqe sa SrSo(SO)2 pod stan-
dardnim cikloadicionim uslovima daje angularni
Š3Ðfenilen (34).

Angularni Š3Ðfenilen podleÿe hidrogeniza-
ciji, do koje dolazi na centralnom åestoølanom pr-
stenu, i nastaje cis-proizvod (37)(slika 16). Ekspe-
rimentalno odreæena toplota hidrogenizacije3 an-
gularnog Š3Ðfenilena iznosi 614,2 kJ/mol.

Angularni Š3Ðfenilen je dobijen u obliku ÿutih
kristala, øija je taøka topqewa 185oS. U UV/VIS

spektru ovog fenilena karakteristiøna apsorpci-
ona traka se javqa na 428 nm. 

Volhart sa saradnicima je primewujuõi So me-
todologiju uspeo da sintetizuje i angularne Š4Ð- i
Š5Ðfenilene. Ovde õemo prikazati sintezu angular-
nog Š5Ðfenilena (slika 17). Polazi se od 1,2-dijod-
bifenilena (38), pa postepenom paladijum katali-
zovanom etinilacijom nastaje disililtriin (39).
Uklawawem silil grupa sa fluoridnim jonom, na-
staje ciklizacioni prekursor (40) koji nije izolo-
van, ali tretirajuõi ga direktno sa SrSo(SO)2 na-
staje angularni Š5Ðfenilen (41).

Angularni Š4Ðfenilen je dobijen u obliku ÿu-
tog praha, øija je taøka topqewa 195-202oS. U UV/
VIS spektru ovog fenilena karakteristiøna ap-
sorpciona traka se javqa na 448  nm. Angularni
Š5Ðfenilen je dobijen u vidu naranxastog praha, neo-
dreæene taøke topqewa, dok se u UV/VIS spektru ka-
rakteristiøna apsorpciona traka nalazi na 470 nm. 
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RAZGRANATI (TRIANGULARNI) 
FENILENI

Prvi pokuåaj sinteze triangularnog Š4Ðfeni-
lena napravili su 1984. godine Barton (Barton) i
[epard (Shepard), primewujuõi pirolizu cinolina
(42) (slika 18). Meæutim, tom prilikom nisu uspeli

da izoluju triangularni Š4Ðfenilen (43), veõ je izo-
lovan heksadehidrotribenzo Š12Ðanulen (44). 

Dve godine kasnije, Volhart sa saradnicima je
izvråio sintezu ovog fenilena primewujuõi Sr-
So(SO)2 metodologiju (slika 19). On je opisao dva
naøina za sintezu triangularnog Š4Ðfenilena, od ko-
jih õemo ovde jedan izloÿiti. Naime, polazi se od
heksabrombenzena (45), koji se tretira sa trimetil-
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sililetinom (TMSE) u prisustvu kompleksa paladi-
juma kao katalizatora, pri øemu nastaje zaåtiõeni
heksaetinilbenzen (46) koji je izuzetno stabilan, za
razliku od heksaetinilbenzena (47) koji je izolovan
kao beli prah, ali se veoma brzo polimerizuje. Do-
datkom bis (trimetilsilil)etina (BTMSE), u pri-
sustvu SrSo(SO)2 nastaje heksakis(trimetilsilil)
triangularan Š4Ðfenilen (48). Desililacijom , u
prisustvu kiseline, dobija se triangularan Š4Ðfeni-
len (43), koji je stabilan i na svetlu i na vazduhu, za
razliku od wegovog angularnog i linearnog izomera. 

Åto se tiøe reaktivnosti , centralni prsten
triangularnog Š4Ðfenilena (43) podleÿe hidroge-
nizaciji, vodonikom ili deuterijumom uz paladijum
kao katalizator, pri øemu nastaje cis proizvod (49),
koji podleÿe termiøkoj retrociklizaciji (slika
20). Eksperimentalno odreæena toplota hidrogeni-
zacije3 triangularnog Š4Ðfenilena iznosi 914,6 kJ/
mol.

Uprkos ”napregnutoj prirodi”, triangularan
Š4Ðfenilen (43) je neoøekivano termiøki stabilan.

Meõutim, pri svetlosnoj vakuum pirolizi na 700-S,
centralni prsten se otvara i nastaje triin (50)(sli-
ka 21).

Triangularni Š4Ðfenilen je dobijen u obliku
ÿutih kristala, taøke topqewa 248oS. U UV/VIS
spektru ovog fenilena karakteristiøna apsorpci-
ona traka se javqa na 379 nm. Na slici 22 prikazane
su duÿine veza (u pikometrima) i uglovi veza (u ste-
penima) heksakis(trimetilsilil) triangularnog
Š4Ðfenilena (51).  

Iz serije razgranatih fenilena, do danas su
sintetizovani joå Š5Ð- i Š7Ð  fenileni (slika 23).
Sintetizovao ih je Volhart sa saradnicima prime-
wujuõi SrSo(SO)2 metodologiju4. Razgranati Š5Ðfe-
nilen (52) je dobijen u obliku naranxasto-crvenih
pahuqica, øija je taøka topqewa iznad 270oS. U UV/
VIS spektru karakteristiøna apsorpciona traka se
javqa na 486 nm. Triangularni Š7Ðfenilen je dobi-
jen u obliku heksakis(trimetilsilil)derivata (53)
koji je u obliku crvenih kristala, øija je taøka top-
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qewa iznad 250oS. U UV/VIS spektru karakteri-
stiøna apsorpciona traka se javqa na 527 nm. 

ANGULARNI CIKCAK FENILENI

Posledwa dva, za sada, sintetizovana fenilena
su takozvani angularni cikcak Š4Ð- i Š5Ð fenileni5.
Wih je takoæe sintetizovao Volhart sa saradni-
cima 1999.godine, primewujuõi SrSo(SO)2 metodo-
logiju. Ovde õemo opisati sintezu cikcak Š4Ðfeni-
lena (slika 24). Naime, prvo se izvråi alkinila-
cija 1,2-dijodbifenilena (54) u prisustvu komplek-
sa paladijuma kao katalizatora, a zatim nastali
triin (55) se prvo desililuje, a zatim tako nastali
ciklizacioni prekursor se ciklizuje u prisustvu
SrSo(SO)2, pri øemu nastaje cikcak Š4Ðfenilen
(56). On je u obliku svetlo ÿutog praha, øija je taøka
topqewa iznad 265oS. U UV/VIS spektru karakte-
ristiøna apsorpciona traka se javqa na 465 nm.

Cikcak Š5Ðfenilen (57) je dobijen u obliku tam-
no naranxastog praha, øija je taøka topqewa iznad
260oS. U UV/VIS spektru karakteristiøna apsorp-
ciona traka se javqa na 484 nm. 

TEORIJSKA HEMIJA FENILENA

Ubrzo posle prvih uspeånih sinteza fenilena
sa viåe od tri åestoølana prstena zapoøela su i te-
orijska istraÿivawa ove klase kowugovanih jedi-
wewa. Buduõi da je u to vreme teorijska hemija ben-
zenoidnih ugqovodonika veõ bila priliøno razvi-
jena,6,7 bilo je prirodno da se traÿe analogije (ili
odsustvo analogije) izmeæu π-elektronskih osobina
ove dve klase jediwewa.

Svakom fenilenu PH moÿe se, na prirodan na-
øin, pridruÿiti jedan benzenoidni sistem HS koji
se formalno konstruiåe tako åto se iz strukture
fenilena izostave (”iscede”) øetvoroølani prste-
novi. Na naåem jeziku se ovaj benzenoidni sistem
naziva ”heksagonalna osnova” odgovarajuõeg feni-
lena, dok je izvorni engleski naziv8 ”hexagonal sque-
eze” neprevodiv. Primer naveden na slici 26 na
oøigledan naøin ilustruje konstrukciju heksago-
nalne osnove.

Oznaøimo sa h broj åestoølanih prstenova u
fenilenu PH. Jasno je da je odgovarajuõa heksagonal-
na osnova benzenoidni sistem sa h heksagona. 

Jedna od osnovnih karakteristika π-elektron-
ske kowugacije u policikliønim ugqovodonicima
jeste broj Kekuleovih struktura.6,9 Fenilen i wego-
va heksagonalna osnova imaju razliøit broj Kekule-
ovih struktura. Pokazalo se, meæutim, da ako se vo-
di raøuna o parnosti Kekuleovih struktura9 onda je
algebarski broj struktura fenilena i wegove hek-
sagonalne osnove jednak.8 Matematiøki, ovo je ekvi-
valentno uslovu 
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S i(C H3)3

Si(CH 3)3

Si(CH 3)3

S i(C H3)3

(CH3)3Si

(CH3)3Si
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R = Si(CH3)2(C(CH3)2CH(CH3)2)
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det A(PH) = det A(HS)

gde A(PH) i A(HS) oznaøavaju matricu susedstva fe-
nilena, odnosno wegove heksagonalne osnove.

Ovaj netrivijalni i pomalo neoøekivani rezul-
tat predstavqao je motivaciju da se sistematski
uporeæuju i druge π-elektronske osobine fenile-
na.10,11 Od dobivenih rezultata naroøito je intere-
santna veza koja je naæena za Vinerov indeks (Vine-
rov indeks je veliøina kojom se procewuju meæumo-
lekulske sile u ugqovodonicima.12 Matematiøki:
Vinerov indeks je zbir rastojawa izmeæu svih paro-
va øvorova u molekulskom grafu.12). Naæena je sle-
deõa egzaktna relacija:13,14

W(PH) = (9/4) Š W(HS) + 16 W(ID) –
– (2h+1) (4h+1)Ð

gde ID oznaøava unutraåwi dual (øija konstrukcija
se moÿe razumeti iz primera prikazanog na slici
26 ).

Pomenimo joå i anti-Klarovo pravilo naæeno
za neke (ali ne sve) fenilene:15 ako je kowugacija u
nekom åestoølanom prstenu heksagonalne osnove
intezivna, onda je kowugacija u odgovarajuõem åe-
stoølanom prstenu fenilena slaba. Vaÿi i obrat-
no: oblastima slabe π-elektronske kowugacije u
heksagonalnoj osnovi odgovara intezivna kowuga-
cija u fenilenu. Pri tome je intenzitet kowugacije
meren wenim energetskim efektom.15

Sa porastom broja h raste i broj moguõih izo-
mernih ŠhÐfenilena. Ovi brojevi su sledeõi:16

Kao åto vidimo, do danas sintetizovani feni-
leni (ukupno 12) predstavqaju samo neznatan deo
svih moguõih jediwewa ove vrste.

A b s t r a c t

PHENYLENES

Ÿeçko Tomoviõ and Ivan Gutman

Faculty of Science,  P. O. Box 60, 34000 Kragujevac, Yugo-
slavia

Phenylenes represent a class of polyciclic coñugated
compounds, composed of 4- and 6-membered  rings. Until
now 12 phenylenes  have been synthesized. The basic facts
concerning the chemistry of phenylenes are outlined, as
well as elements of their theory.
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