Financovano Narodni =
Evropskou unii - plan Wr

NextGenerationEU -~ obmowy  MEEeses

Chemie organickych latek

Ustav
chemickych

UN I
HARM l1éCiv

doc. Ing. Pavel Bobal, CSc. IVI




Chemie organickych latek

11. Zaklady fotochemie

Ustav
chemickych

UN I
HAR'\/I 1éCiv

doc. Ing. Pavel Bobal, CSc. I\FI)I




Zaklady fotochemie

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

Fotochemicke reakce - jsou aktivovany absorpci svétla, které doda systému
potrebnou aktivacni energii

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

Fotochemicka aktivace je dulezita u nékterych pericyklickych reakci
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Zaklady fotochemie:Absorpce zareni

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

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

*

. Wa
. * TU*
— v o L
R I SRR S hv
1) -
| | | | e (UV zafeni)
étyfi atomové - Y2 HOMO + T
p-orbitaly
% 4 H
elektronova konfigurace elektronova konfigurace
v zakladnim stavu v excitovaném stavu
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Zaklady fotochemie

Schéma zarivych a nezarivych prechodu fotoluminiscentni molekuly
- Jablonského diagram

Excitovany
singletovy stav
4 —
S, 5 Vybracni energetické hladiny
1
o— IC  Excitovany
singletovy stav
: Excitovany
ST tripletovy stav

Zarivé prechody: 0 s
A - absorpce (~10713 s) 2 Ty
F - fluorescence (10° - 107 s) ISC 0
P - fosforescence (107 - 10% s) FIIF
Nezarivé prechody: A A a NRR
IC - vnitini konverze (10714 - 1011 s) NRR P

ISC - mezisystémova konverze
NRR - neradiacni relaxace
Q - zhaseni

w
o
oaNwh

Zakladni stav
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Zaklady fotochemie

Fluorescence - prechod do nizsiho elektronového stavu se stejnou
multiplicitou S1—-S0 - spinové povoleny prechod

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

Molekuly slouCenin absorbujici energii mohou tuto energii predat jinym Casticim
pfi vzajemnych kolizich nebo mohou emitovat luminiscencni zareni

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

Fotoluminiscence - latka absorbovala energii ve forme 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

- vétSina exotermickych reakci uvolfiuje energii ve formeé tepla

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

- syntéza luminolu

Pfiprava TCPO — Cyalume® nebo Snaplight®

|
Cl 0 Cl OCI C
OH @)
Cl (CH3CHy)3N %O
2 + Cl > 0 o
cl cl 0 CeH<CHs Cl Cl
C6H3C|30 CQCIQOQ CGH15N C14H4C|604
M.h.: 197,45 M.h.: 126,93 M.h.: 101,19 M.h.: 448,90
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Chemiluminiscence

Test chemiluminiscence — TCPO + fluorescer

O O
1+ fluorescer > 2 CO, + "[fluorescer]

0-0
"[fluorescer] \ > fluorescer

9,10-difenylanthracen  9,10-bis(fenylethynyl)anthracen rubren
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Chemiluminiscence
Pouziti chemiluminiscence:

|dentifikace stop krve Osvétlovaci tyCinky

o I

£ 2002 HowStuifWerks
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Zaklady fotochemie a pericyklické reakce

lontoveé reakce
Radikalove reakce

Pericyklicke reakce - soucinny mechanismus pres cyklicky prechodovy stav,
- nevznikaji meziprodukty (intermediaty),
- déleni: - elektrocyklickeé reakce,
- cykloadice,
- sigmatropni presmyky,
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IT-Molekulové orbitaly konjugovanych systemi

antivazebny
(3 uzly)

uzel

’Q antivazebny , «

antivazebny

%A (1 uzel) (2 uzly)
vazebny
(1 uzel)
" vazebny
! (0 uzla)
vazebny
(0 uzld)
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Molekulove orbitaly a pericyklickeé reakce

' ' . ' ’ antivazebny
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Molekulove orbitaly a pericyklicke reakce

- Woodwardova — Hoffmannova pravidla — rozbor vS§ech molekulovych orbitalt
- zjednoduseni - Kenichi Fukui — rozbor pouze hraniénich orbitalt

HOMO - nejvySSi 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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Pericyklicke reakce: Elektrocyklické reakce

Elektrocyklické reakce — cyklizace konjugovaného polyenu

AN zahrivani
| <_>
y/

konjugovany cyklohexadien
trien

7 zahrivani
- — |
N

konjugovany cyklobuten
dien
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Pericyklicke reakce: Elektrocyklické reakce

Elektrocyklické reakce — zakladnim rysem - stericky prubéh

- reakce termickeé CHs
- reakce fotochemické M3 zahfivani H
Z ~H
CH;3
CH3
(2E,4Z,6 E)-okta- hv cis-5,6-dimethyl-
-2,4,6-trien cyklohexa-1,3-dien

™\

CH;
X HC"'3 zahfivani H
| _<CH; --CH;
H
H
(2E,42,62)-okta- trans-5,6-dimethyl-
-2,4,6-trien cyklohexa-1,3-dien
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Pericyklicke reakce: Elektrocyklické reakce

Elektrocyklické reakce — zakladnim rysem - stericky prubéh

o CH
- reakce termické CH; 3
- reakce fotochemické ---H 175 °C - ~ ~H
| -
---H . _CH;
CH
3 H
cis-3,4-dimethylcyklobuten hv (2E,4Z)-hexa-2,4-dien
CH, CH;
---H 175 °C ~ "H
I <_>
-=-CH3 ~ _H
H
CH,3
trans-3,4-dimethylcyklobuten (2E,4E)-hexa-2,4-dien
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Cykloadicné reakce

Cykloadicni reakce — spojeni dvou nenasycenych molekul — vznik cyklického
produktu
— Fizeny orbitalovou symetrii reaktantd
Dielsova-Alderova cykloadiCni reakce — [4 + 2] — dien (4 1r-elektrony)
a dienofil (2 1T -elektrony)

— stereoSpecifické
H._1_COOEt
]]: COOEt
COOEt --H
'
--H
COOEt
cis
COOEt
buta-1, 3 dien COOEt
EtOOC -H
'
COOEt
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Cykloadicné reakce

[4 + 2] cykloadice

O
xylen
+ | 0] d >
140 °C
O
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Cykloadicné reakce — pozadavky na dieny

Dien — linearni nebo cyklicky,
— el. bohaty, donorni substituent
— konformace s-cis

7 X

A

F
s-Cis s-trans
reaktivni nereaktivni

moznost rotace
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Cykloadicné reakce — pozadavky na dieny

musi zaujmout s-cis konformaci

reaktivni
—
O @ Cr Ci
]
nereaktivni

0 Q0 O

| nemoznost rotace !
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Cykloadicné reakce — pozadavky na dienofily

Dienofil — linearni nebo cyklicky,
— el. chudobny, akceptorni substituent

Wt:Ht::; ﬁ H‘LOR W(.:N

o ﬁ: o ID CO,Me

v, - 7

ﬁ ||/S"F'h ﬁ"‘Ph ||
COEME
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Cykloadicné reakce

o)
O
90 °C NH
»  \
o O
exo-forma
-
<R o I
~ zahrivani
O
O
25 °C \
e
O:(
N o
endo-forma
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Cykloadicné reakce — regioselektivita

R R 1
271 Y
3N\

3\4 1
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Cykloadicné reakce — regioselektivita

R R R
EWG ~ _EWG A EWG
AN g =g

|

el. bohaté el. chudobné
centrum centrum
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Cykloadicné reakce — regioselektivita

: :

EWG JEWG
co — 4
N\

[1,2]-product

R
) :
N EWG “EWG

[1,3]-product
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Cykloadicné reakce — regioselektivita

el. bohaté el. chudobné
centrum centrum

| !
Ré) ;we? " \O"‘EWG

26 Chemie organickych latek




Cykloadicné reakce — regioselektivita

X Ewe ‘EWG

[1,4]-product

RGZ EWG R_1_~_EWG
3
XN \” ——— @

[1,3]-product
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Cykloadicné reakce

Cykloadiéni reakce — termické [2 + 2] dvou alkenU neprobihaiji
— fotochemickeé [2 + 2] probihaji

zahrivani

P nereaguje

N~ N~

=0_\
+
:0_\

~ G~
_C\
hv [\

—C
cyklobutan

O e

N O
N O
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Stericky prubéh cykloadicnich reakci

Fotochemickeé [2 + 2] cykloadiCni reakce — probihaji hladce — vhodna metoda
pro syntézu cyklobutanu

0 o)
1 H
+ 2
2

H

cyklohex- 2-methyl-
-2-en-1-on propen 40 %

termické a fotochemické cykloadi¢ni reakce — probihaji s opaénou stereochemii
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Sigmatropni presmyky

Sigmatropni pfesmyk — proces, ve kterém substituent vazany o-vazbou migruje
pres tr-elektronovy system z jedné polohy do druhe
— ve vychozi slouCeniné se o-vazba prerusi, r-vazby se
presunou a v produktu se vytvari nova o-vazba
[1,5] a [3,3] — typ pfesmyku — oznacCuje polohy, do kterych nastava migrace

presmyk [1,5]

prerusena vytvorena
c-vazba-..,. 1 _ - 1 _.-rc-vazba
A H H 4
1(}3 {c° ¢ Tc "~¢d
I == | I _— I |
2CLRCy CixC 2C. 2Cy
C C C
3 - - 3
1,3-dien cyklicky 1,3-dien

prechodovy stav

30
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Sigmatropni presmyky

Sigmatropni pfesmyk — proces, ve kterém substituent vazany o-vazbou migruje
pres tr-elektronovy system z jedné polohy do druhe
— ve vychozi slouCeniné se o-vazba prerusi, r-vazby se
presunou a v produktu se vytvari nova o-vazba
[1,5] a [3,3] — typ pfesmyku — oznacCuje polohy, do kterych nastava migrace

presmyk [3,3]

2 _ -
L. 10 Cs3 0{,9.\’(: ¥ 1 /,C\C;:,
prerusgna _____ |j RC —_— L —_— O | <eee- vytvorena
c-vazba 10\’\(:/,03 C‘\~6',C 1C\\C .C3 c-vazba
2 - - 2
allyl(vinyl)ether cyklicky nenasyceny
prechodovy stav keton

Rizeny orbitalovou symetrii — dva zpdsoby:
— migraci skupiny po stejné strané 1-systému — suprafacialni presmyk,
— migraci skupiny z jedné strany 1T-systému na opacnou — antarafacialni presmyk.
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Priklady termickych sigmatropnich presmyku

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

ﬂ,S]-posun> H ﬂ,S]-posun> H
25°C H 25°C H

Z CD; [1,5]-posun Nep
CH, zahrivani
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Priklady termickych sigmatropnich presmyku
DalSi vyznamné sigmatropni reakce: Copeho presmyk hexa-1,5-dienu

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

Claisentv presmyk /@
3,3 tautomernl
[ ] HO

presmyk

N
allyl(aryl)ether o-allylfenol
Claisenuv pfesmyk o [3,3] 0~ Y
-
-~ = 5B
Y
allyl(vinyl)ether 7,0-nenasycena

karbonylova slou¢enina
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Priklady termickych sigmatropnich presmyku

Copeho presmyk X [3,3] -
= ~~ N

1,5-dien novy 1,5-dien
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Priklady termickych sigmatropnich presmyku

AN

o
LA e
Ay

sunlight

—_—

electrocyclic
reaction

ergosterol provitamin D5

£,
£ A"\-\‘\‘ f;
£ it #"‘!" 7 ‘\\.

E—
[1.7} =
sigmatropic =
shift H

provitamin D5 vitamin D5
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