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Zaklady fotochemie:Absorpce zareni

HOMO - nejvys$si obsazeny molekulovy orbital
(the highest occupied molecular orbital)

LUMO - nejnizsi neobsazeny molekulovy orbital
(the lowest unoccupied molecular orbital)
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Zaklady fotochemie

Fotochemie - oblast chemie, ktera studuje interakce mezi atomy nebo
molekulami a svétlem (resp. elektromagnetickym zarenim)

Fotochemické reakce - jsou aktivovany absorpci svétla, které doda systému
potfebnou aktiva¢ni energii

Absorpce svétla - nemusi vést k chemické reakci, ale muze zpusobit zménu
elektronové konfigurace molekuly, ¢imz umozni prubéh reakce (ktera by za
normalnich podminek nemohla prob&hnout)

Fotochemicka aktivace je dllezita u nékterych pericyklickych reakci
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Zaklady fotochemie

Schéma zafivych a nezafivych pfechodu y
- Jablonského diagram

Excitovany
singletovy stav

S, i——F Vybraéni ické hladiny

Excitovany
singletovy stav
Excitovany

Sy 23— tripletovy stav
Zarivé prechody:
A - absorpce (~10"% s)
F - fluorescence (10 - 107 s)
P - fosforescence (10 - 102 s) FIIF
Nezafivé prechody: A A

IC - vnitini konverze (1074 - 10" s)
ISC - mezisystémova konverze
NRR - neradiaéni relaxace

Q - zhaseni

So

Zakladni stav
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Zaklady fotochemie

Fluorescence - prechod do nizSiho elektronového stavu se stejnou
multiplicitou S1—80 - spinové povoleny prechod

Fosforescence - pfechod mezi stavy s riznou multiplicitou T1—S0
- spinové zakazany prechod

Molekuly slou¢enin absorbujici energii mohou tuto energii pfedat jinym ¢asticim
pfi vzajemnych kolizich nebo mohou emitovat luminiscenéni zafeni

Podle zpUsobu pfijeti energie rozdélujeme tento jev tzv. luminiscenci na tyto
zakladni kategorie:

Fotoluminiscence - |latka absorbovala energii ve formé svételnych kvant,
Chemiluminiscence - energie byla latce dodana chemickou reakci,

Bioluminiscence - energie byla dodana biologickymi pochody,

Elektroluminiscence - energie byla dodana pusobenim elektrického pole.
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Chemiluminiscence

Chemiluminiscence luminolu
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Chemiluminiscence

- vétSina exotermickych reakci uvolfiuje energii ve formé tepla

- v nékterych pfipadech se uvolfiuje energie ve formé svétla - chemiluminiscence
- reverzni forma fotochemické reakce

- syntéza luminolu

NO, O NO, O NH, O
OH  HoN—NH, NH Na,S,04 NH
OH \/\OH NH  NaOH, H,0 NH

o OH o o
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Chemiluminiscence
Chemiluminiscence luminolu — pouziti zhasect
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Chemiluminiscence
Priklady zhase&a
OH \ cl (
N. 0.
cor B Teast
COOH HO Q q o COOH
J 0y J

fluorescein fenolftalein rhodamin B
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Chemiluminiscence

Test chemiluminiscence — TCPO + fluorescer
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Chemiluminiscence

Pfiprava TCPO — Cyalume® nebo Snaplight®

cl o cl oC'jQ/C'
OH om)k
CHyCHy)sN
5 . CI\”)J\CI (CHyCHy)4l /@: (o}
cl

o) cl
cl ol o) CeHsCHs cl

CeHaCls0 C.Cl,0, CeHysN C14H4ClsO4
Mh:19745  Mh:12693  Mh.:101,19 M.h.: 448,90
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Chemiluminiscence
Pouziti chemiluminiscence:

Osvétlovaci ty¢inky

Identifikace stop krve
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Zaklady fotochemie a pericyklické reakce

lontové reakce
Radikélové reakce
Pericyklické reakce - soucinny mechanismus pres cyklicky pfechodovy stav,
- nevznikaji meziprodukty (intermediaty),
- déleni: - elektrocyklické reakce,

- cykloadice,

- sigmatropni pfesmyky,

- cheletropni reakce,

- reakce s pfesunem skupiny.
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Molekulové orbitaly a pericyklické reakce

- vztah — molekulové orbitaly x pericyklické reakce

R. B. Woodward a R. Hoffmann — pericyklické reakce probihaji pouze tehdy,
pokud je symetrie MO reaktantu stejna jako symetrie MO produktt
(Woodwardova — Hoffmannova pravidla)

,Laloky molekulovych orbital reaktantii v prechodovém stavu musi mit
spravna algebraicka znaminka — muze dojit k reakci*

- orbitalova symetrie reaktantu a produktu vzajemné koreluji (odpovidaiji) —
reakce je symetricky dovolena (probihaji sou¢innou cestou za mirnych
podminek)

- orbitalova symetrie reaktantu a produktu vzajemné nekoreluji (odpovidaji) —
reakce je symetricky zakazana (neprobihaji sou¢innou cestou, mohou probihat
za energeticky naro¢nych podminek nesouc¢innym mechanismem, nebo vibec
neprobihaji)
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Pericyklické reakce: Elektrocyklické reakce

Elektrocyklické reakce — cyklizace konjugovaného polyenu

R zahfivani
| -
=

konjugovany cyklohexadien
trien

=z zahfivani
~— [
A

konjugovany cyklobuten
dien
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Molekulové orbitaly a pericyklické reakce

- Woodwardova — Hoffmannova pravidla — rozbor v8ech molekulovych orbitalt
- zjednodu$eni - Kenichi Fukui — rozbor pouze hrani¢nich orbital(

HOMO - nejvy3si obsazeny molekulovy orbital
(the highest occupied molecular orbital)

LUMO - nejnizsi neobsazeny molekulovy orbital
(the lowest unoccupied molecular orbital)

SOMO - jednou obsazeny molekulovy orbital

(the single occupied molecular orbital)
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Pericyklické reakce: Elektrocyklické reakce

Elektrocyklické reakce — zakladnim rysem - stericky priibéh

- reakce termické CH,
- reakce fotochemické <M zahiivani —H
Zanmvan,
| P H —~— -
CH;
CH,

(2E,4Z,6E)-okta-

cis-5,6-dimethyl-
2,4,6-trien hv

cyklohexa-1,3-dien

cH CH3
B 3 zahfivani —-H
l EH
< ) --CH,

H

(2E,AZ,6Z)-okta- trans-5,6-dimethyl-
-2,4,6-trien cyklohexa-1,3-dien
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Pericyklické reakce: Elektrocyklické reakce

Elektrocyklické reakce — zakladnim rysem - stericky priibéh

. L CH.
- reakce termické CH; *
- reakce fotochemické EH 175°C Z H
- - . CHs
CH;3 u
cis-3,4-dimethylcyklobuten hv (2E,4Z)-hexa-2,4-dien
CH, CH;
---H 175 °C ZH
_
-CH3 o H
H
CH;
trans-3,4-dimethylcyklobuten (2E,AE)-hexa-2,4-dien
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Pericyklické reakce: Elektrocyklické reakce

- analyzy krajnich lalokti MO polyenu,

- 2 moznosti: - stejné znaménko na stejné strané
- stejné znaménko na opacnych stranach
(+ - Gervena)
(- - modra)

nebo

- stejné znaménko na stejné strané - stejné znaménko na opacénych stranach

Pericyklické reakce: Elektrocyklické reakce

- pro vytvofeni vazby — okrajové laloky TT—systému otocit tak, aby bylo dosazeno
vazebné interakce - + s + nebo - s —

konrotace

ve sméru  ve sméru
pohybu hodinovych ruci¢ek

disrotace

\/ —
\ /

ve sméru  proti sméru
pohybu hodinovych rugi¢ek
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Stericky pribéh termickych elektrocyklickych reakci

Teorie hraniénich orbitalti — stericky pribéh elektrocyklickych reakci fizen symetrii
HOMO polyent (konfigurace v zakladnim stavu)

= @ @
H  H
H cH
oG 9 CHy CHy CH; CHj

S N cis-5,6-dimethylcyklohexa-1,3-dien|

(2E,AZ,6E)-okta-2,4,6-trien

HaC H o HsC H |
CH3 H CH, H

N— W~ trans-5,6-dimethylcyklohexa-1,3-dien|

(2E,4Z,62)-0kta-2,4,6-trien
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Stericky pribéh termickych elektrocyklickych reakci

cyklobuten — dien

H H H konrotace
= —_— H—
CHg 5 CHg

CH;  CHj CH3 CH3

cis-3,4-dimethylcyklobuten =
(2E,4Z)-hexa-2,4-dien

K 1 W sl |
@ = = H H-
I
H CH, H C H3C CHs

trans-3,4-dimethylcyklobuten
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Fotochemické elektrocyklické reakce

Organicka chemie -

Ve —— _—
v —— —— LUmMO
e —— LUMO | LUMO wg* + HOMO
M LMo v —1— HOMO | HOMO W’H +
O
=
[ ¥ *
14 Homo V2 H + v2 H H
()
v H w4
i stav i y stav zakladni stav excitovany stav
konjugovany dien konjugovany trien
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Stericky priubéh termickych elektrocyklickych reakci

opacna znaménka stejnd znaménka
HOMO dienu HOMO trienu

23. Zaklady fotochemie a pericyklické reakce
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Fotochemické elektrocyklické reakce

excitovany stav
HOMO
3 e e
Hic CHy disrotace s CHy
S N
zakladni stav
HOMO (2E,4E)-hexa-2,4-dien

xxxm ) © ==

cis-3,4-dimethylcyklobuten|

H konrotace
HaC CHy CHy H

z " S— S
“eowo zxxxx: s 5.6-dimethyl
HOMO - - -tri trans-5,6-dimethyl-
(2E,4Z,6E)-okta-2,4,6-trien cyklohexa-1,3-dien
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Fotochemické elektrocyklické reakce

Stereochemicka pravidla pro elektrocyklické reakce

Elektronové pary
(dvojné vazby)

Termicka reakce

Fotochemicka reakce

sudy pocet

konrotace

disrotace

lichy pocet

disrotace

konrotace
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[4 + 2] cykloadice

*

Cykloadicné reakce

o
xylen
[ o
140°C
¢}

31
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2

3

Cykloadicné reakce

Cykloadi¢ni reakce — spojeni dvou nenasycenych molekul — vznik cyklického

produktu

— fizeny orbitalovou symetrii reaktantt
Dielsova-Alderova cykloadi¢ni reakce — [4 + 2] — dien (4 m-elektrony)
a dienofil (2  -elektrony)

— stereo$pecifické
H.1_COOEt

HJZECOOEt
1

C

H_ 1 _COOEt

4
buta-1,3-dien I
EtOOC™ 2 "H

COOEt

--H
COOEt
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Suprafacialni:

Cykloadicné reakce

Cykloadice probiha — koncové laloky m-systému obou nenasycenych reaktant(
mély takovou symetrii, aby mohla vzniknout vazba,

— dvé cesty — suprafacialni a anatarafacialni,

— suprafacialni cykloadice — stejné laloky jednoho reaktantu a

stejné laloky druhého reaktantu

32
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Cykloadicné reakce
Antarafacialni cykloadice — k vazebné interakci dochazi mezi laloky na stejné
strané jednoho z reaktantd a laloky na opaénych

stranach druhého reaktantu

otoceni

Suprafacialni a antarafacialni cykloadice — symetricky dovolené
Antarafacialni — sterické pnuti — zkrouceni 1-systemu — u malych systému neprobiha

Stericky pribéh cykloadi¢nich reakci

Podle teorie hrani¢nich oritalt — vazebna interakce mezi HOMO jednoho reaktantu
a LUMO druhého reaktantu

- [4 + 2] cykloadice — Dielsova-Alderova reakce

- LUMO dienu a HOMO alkenu (dienofilu) nebo opa¢né

- koncové laloky — suprafacialné — termicky — probiha za mirnych podminek

dien — o
zakladni stav = suprafacialné
Lumo =

alken —
zékladni stav

HOMO
A cyclohexene
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Cykloadicné reakce — pozadavky na dieny

musi zaujmout s-cis konformaci

reaktivni

o O o

nereaktivni

PO G GF

! nemoznost rotace !

33 Organicka chemie
Cykloadicné reakce — pozadavky na dieny
Dien - linearni nebo cyklicky,
— el. bohaty, donorni substituent
— konformace s-cis
z X
e T—
™ N
s-cis s-trans
reaktivni nereaktivni
moznost rotace
23. Zaklady fotochemie a pericyklické reakce
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Cykloadicné reakce — poZadavky na dienofily

Dienofil — linearni nebo cyklicky,
CHO CN
W ﬁj\ ﬁOR ﬁ’

— el. chudobny, akceptorni substituent
o CO;Me
W | “Ph "/ “Ph
O;Me

=
w
w=0

o 0
0=
Il

i 0 o
| o (? (:o
] \ )
0 n n
0
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Cykloadicné reakce — stereochemie

Me
—_— CcO;Me
H +
XNy V4 —_—
Me MeO,C
H Me |_|H
co,Me y Me
= me” \/)—COzMe
7 "CO,Me
H Me

38

Cykloadicné reakce — stereochemie

exo a endo pfistup

23. Zaklady fotochemie a pericyklické reakce
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Cykloadicné reakce — stereochemie

Ph
_— H endo ~
approach
= _H —_— -

P

Ph
=
—H
DHC’/
H

'S
N

OHC

d
T
o
il
21
7 3

40
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Cykloadicné reakce — stereochemie
Ph Ph

— "H exo —i"H
= H approach = i'l
PH / PH | |

CHO (/
CHO
Ph H
H H
L., = A%
- CHO Ph CHO
Ph H
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Cykloadicné reakce
o
(o]
90 °C NH
—— \
o (o]
exo-forma
C
o + (| NH— T L
~ zahfivani
(o]
o
25°C \S
-
0:(
N o
endo-forma
23. Zaklady fotochemie a pericyklické reakce
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Cykloadicné reakce — stereochemie

no secondary

secondary orbital interaction |

orbital interaction

secondary orbital overlap no secondary orbital overlap
(endo) (exo)

23. Zaklady fotochemie a pericyklické reakce
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Cykloadicné reakce — regioselektivita

R 1
271 ) i
I
3\4 L
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Cykloadicné reakce — regioselektivita

|

R R

EWG ~ _EWG A~ EWG
=

el. bohaté

el. chudobné
centrum centrum

45
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Cykloadicné reakce — regioselektivita

el. bohaté el. chudobné
centrum centrum

! !
Rﬁ) I;WG? — \O"'EWG

Organicka chemie
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Cykloadicné reakce — regioselektivita

R R

EWG ~_ ~EWG
L — O
N

[1,2]-product

B el @)
EWG ‘EWG

[1,3]-product

v

R
=
X
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Cykloadicné reakce — regioselektivita

R R.1
T 1 — "0
EWG ‘EWG
[1.4])-product
R EWG
=~ EWG R._1 -
3
™M e O
[1,3]-product
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Cykloadicné reakce

Cykloadi¢ni reakce — termické [2 + 2] dvou alkenll neprobihaji
— fotochemické [2 + 2] probihaji

zahfivani
nereaguje
1 1
\c/ \C/
1 + I \ /
A PN —~Cc-c—
2 2 |1

cyklobutan

23. Zaklady fotochemie a pericyklické reakce
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Stericky priubéh cykloadi¢nich reakci

Fotochemickeé [2 + 2] cykloadi¢ni reakce — probihaji hladce — vhodna metoda
pro syntézu cyklobutant

[e] 1 [e] H
é 1 )I\ =
)
2
H
cyklohex- 2-methyl-

-2-en-1-on propen 40%

termické a fotochemické cykloadiéni reakce — probihaji s opa¢nou stereochemii

23. Zaklady fotochemie a pericyklické reakce
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Stericky pribéh cykloadi¢nich reakci

[2 + 2] cykloadice — termicky — nereaguje fotochemicka reakce

— fotochemicky — reaguje LUMO zikladniho

stavu alkenu 2

termicka reakce

LUMO zakladniho
stavu alkenu 2

HOMO excitovaného
stavu alkenu 1

suprafacialné lT
HOMO zakladniho
stavu alkenu 1

antarafacialné !

sterické pnuti
nereaguje

cyklobutan

23. Zaklady fotochemie a pericyklické reakce
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1,3-Dipolarni cykloadicni reakce ([3 + 2] cykloadice)

Cykloadi¢ni reakce dipolu (azidy, diazoalkany, ozon, nitriloxidy, nitrony, ...)
s dipolarofilem (alkeny, alkyny, ...)

azidy
Qe @ o )
R—N—N=N: HR—N—N:N <—>R—N=N=N: HR—N:!\!—N
diazoalkany
R! R! R! R
\ _ NS @ \ © ® O
'/C—N—N - /C—N=N - /C=N=[\§1 -<«—» C—N=N
R? R? R? R?
ozon
..@ @..
(o g . 0.
07 00 T 007 g
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1,3-Dipolarni cykloadicni reakce ([3 + 2] cykloadice)

Huisgenova cykloadice

1,3-Dipolarni cykloadicni reakce ([3 + 2] cykloadice)

Ozonolyza
dipol
@23 3
1 .%o X retro
©:07 g°  1,3-dipolamni (O 1,3-dipolarni éa
')+ R cykloadice .07 Y0:y _ Cykloadice 0@
A P b A
g ? R & R R
dipolarofil molozonid
No s Nos
|
0:© 1,3-dipolarni @
R + .0 R cykloadlce
{ *& Rt ®
R
ozonld

dipol
2
1 (o 93
‘NEN—N-R N N
) A N? N-R O, in® AR
P = \—=(
1 2 R’ R’
dipolarofil
HOMO
LUMO
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Stericky prubéh cykloadic¢nich reakci

Stereochemicka pravidla pro cykloadi¢ni reakce

Elektronové pa
L, pary Termicka reakce Fotochemicka reakce
(dvojné vazby)

sudy pocet antarafacialné suprafacialné

lichy pocet suprafacialné antarafacialné

Sigmatropni presmyky

Sigmatropni pfesmyk — proces, ve kterém substituent vazany o-vazbou migruje
pres m-elektronovy systém z jedné polohy do druhé
— ve vychozi slou¢eniné se o-vazba prerusi, -vazby se
presunou a v produktu se vytvari nova o-vazba
[1,5] a [3,3] — typ pfesmyku — oznacuje polohy, do kterych nastava migrace

presmyk [1,5]

prerusena vytvorena
o-vazba -. 1 -o-vazba

1c [ cte i 1c H“&

|) ‘\I ol P — 1

C4 C“\~6-,‘C zc\ /C4

3
1,3-dien cyklicky 1,3-dien

prechodovy stav

23. Zaklady fotochemie a pericyklické reakce
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Sigmatropni presmyky

Sigmatropni pfesmyk — proces, ve kterém substituent vazany o-vazbou migruje
pres m-elektronovy systém z jedné polohy do druhé
— ve vychozi slouceniné se o-vazba prerusi, T-vazby se
presunou a v produktu se vytvari nova o-vazba
[1,5] a [3,3] — typ pfesmyku — oznacuje polohy, do kterych nastava migrace

presmyk [3,3]
+ 2
C C C.
1 A3 26N, 1,25~
. (l)j NS 0% ¢ -
prerusena o — el . . —_— 1 vytvorena
..... > - —= <o
c-vazba 1C(C>;C 3 C"\~6-,‘C 1 C\\c C3 o-vazba
2 2
allyl(vinyl)ether cyklicky nenasyceny
prechodovy stav keton

Rizeny orbitalovou symetrii — dva zpUsoby:
— migraci skupiny po stejné strané m-systému — suprafacialni presmyk,
— migraci skupiny z jedné strany T-systému na opac¢nou — antarafacialni presmyk.

23. Zaklady fotochemie a pericyklické reakce

57 Organicka chemie
Sigmatropni presmyky
Stereochemicka pravidla pro sigmatropni pfesmyky
Elektronové pary Termicka reakce Fotochemicka reakce
sudy pocet antarafacialni suprafacialni
lichy pocet suprafacialni antarafacialni
23. Zaklady fotochemie a pericyklické reakce
59
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Sigmatropni presmyky

Suprafacialni i antarafacialni presmyky symetricky dovolené
Suprafacialni probihaji snaze — geometrické divody

antarafacialni

(opacné strana)

suprafacialni

(stejna strana)

23. Zaklady fotochemie a pericyklické reakce

Organicka chemie

Priklady termickych sigmatropnich presmyku

Sigmatropni presmyk [1,5] — pfemisténi — 3 elektronové pary (2 -vazby a
1 o-vazba) — suprafacialni pfesmyk

CH; CH;

HsC_ H
f [1,5]-posun f :H [1,5]-posun H
25°C H 25°C H
H
f\cpa [1,5]-posun FCDZ
-—=
~ ——
CH, zahfivani CH,D

23. Zaklady fotochemie a pericyklické reakce
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P¥iklady termickych sigmatropnich presmyku

Sigmatropni pfesmyk [1,5] — pfemisténi — 3 elektronové pary (2 -vazby a
1 o-vazba) — suprafacialni pfesmyk

(@ N

prechodovy stav

Analogicky sigmatropni pfesmyk [1,3] — neni znam — antarafacialni pfesmyk —
stericky nevyhodna cesta

Priklady termickych sigmatropnich presmyku
DalSi vyznamné sigmatropni reakce: Copeho presmyk hexa-1,5-dienu

a Claisentv presmyk allyl(vinyl)etherl nebo allyl(aryl)ethert
- [3,3] sigmatropni pfesmyky

Claisentv presmyk @
3,3 t t
[ ] automerni HO

presmyk N
allyl(aryl)ether o-allylfenol
Claisentiv presmyk o B3 0PN
= s B
v
allyl(vinyl)ether 1,5-nenasycena

karbonylova slou¢enina

23. Zaklady fotochemie a pericyklické reakce
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Priklady termickych sigmatropnich presmyku

Copeho presmyk X 13,3] =
= -—

1,5-dien novy 1,5-dien

23. Zaklady fotochemie a pericyklické reakce
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Priklady termickych sigmatropnich pfesmyku
Reorganizace 3 elektronovych parl (2 m-vazby a 1 o-vazba) — suprafacialni
presmyk

HI

HC /C/H HZC
2 B3 CHz

H,C suprafamalne HZC
ﬂ/cuz // CHay
g H

Copeho presmyk hexa-1,5-dienu

H;C’//
C"z - T
suprafamalne
H///o

Claisentiv piresmyk allyl(vinyl)ethert

H

C
‘-Cz

23. Zaklady fotochemie a pericyklické reakce
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Priklady termickych sigmatropnich pfesmyku

Reorganizace 3 elektronovych parl (2 m-vazby a 1 o-vazba) — suprafacialni

presmyk

L]

V2 -3 -
<1+

FElE

HC— / H,e— "
HZC B3 ‘ H,C
CHz “suprafacialni = CH,
/’/CH2 / —CH,
HC HC—

23. Zaklady fotochemie a pericyklické reakce

Priklady termickych sigmatropnich pfesmyku

o J“\ﬂ e H {( BOL

ergostero]

o~
- -
1.7} -
sigmatropic =
shift A
H P

antarafacialné

provitamin Dy
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Cheletropni reakce
Cykloadice nebo retro-cykloadice: vznik nebo zanik 2 vazeb na 1 atomu
z 0 [4 +1] L
+ 1S3 —_— | s
X \o \0
z . [4+1]
+:C=0 —_— D:o
NS
R [2+1] R
| + :C\ —_—
R R
23. Zaklady fotochemie a pericyklické reakce
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Reakce s pfesunem skupiny
- pfesun vodiku
R H
¥ I - I ¥
H
R
N H R
f!ll + | | —_— N, + :[
“H ) H” R
) R
diazen
23. Zaklady fotochemie a pericyklické reakce
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Reakce s pfesunem skupiny

- enové reakce — jsou kombinaci cykloadi¢nich reakci a sigmatropnich
presmyku — el. par ziskany odstépenim vodiku v allylové poloze je zdrojem
elektronl pro vytvofeni nové T vazby; partnerem je obvykle alken s
elektronoakceptorni skupinou a na jeho T elektrony se pak proton navaze;
enové reakce mohou vSak také probihat intramolekularné

£ —

H
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