PERICYKLICKE REAKCE

Reakce, pri nichz na ukor nasobnych vazeb vznikaji nové vazby ¢ a nebo
naopak na ukor zrusenych o vazeb nové n vazby

REAKCE:
elektrocyklizaéni
cykloadi¢ni reakce

sigmatropni presmyky

enové reakce

CHARAKTERISTIKA:
1. reakce iniciované teplem nebo svétlem
2. reakce stereospecifické

3. reakce probihaji synchronné (synchronnim
mechanismem) bez tvorby iontovych meziproduktl
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ELEKTROCYKLIZACNI REAKCE

Objeveny v roce 1960 Fukui, Lonquet — Higgins, v roce 1965 Woodward a Hoffmann pravidla

Pravidla plati jen pokud reakce probihaji synchronnim mechanismem bez
iontovych meziproduktu, kdy se méni molekulové orbitaly vychozich latek na
molekulové orbitaly produktu.

Hovofi se o reakcich, které jsou symetrii orbitalu dovolene a nebo zakazane.
Na interakci se podileji pfedevSim HRANICNI ORBITALY

(Takové reakce mohou probihat za jinych podminek jinym mechanismem a to naro€néjSim na aktivacni energii, ale ne
synchronnim mechanismem)-

Aby se rozhodlo o reakci, je tfeba posoudit symetrii vSech orbitalt do reakce
vstupuijicich, coz je velmi naro¢né a nemuUze byt zafazeno do zakladniho kurzu chemie.
Symetrie orbitall je vysledkem kvantovych vypoctd a my ji musime vzit za fakt.

ORBITAL

SCHRODINGEROVA ROVNICE
VLNOVA FUNKCE

CTVEREC ABS. HODNOTY V.F.
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ELEKTROCYKLIZACNIi REAKCE
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zakladni stav  excitovany stav 1

R Pravidlo W.-H. Termicky iniciované elektrocyklizaéni

—L reakce zahrnujici systémy s 4x elektrony, kde n=1,2,3...,
HOMO probihaji konrotaci.
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8’8/8_8\8\8 2. Pravidlo W. — H. Termicky iniciované
M Ve . elektrocyklizaéni reakce u systému s 4n +2 r elektrony
mwﬂﬁw b yomo (n=1,2,3...) probihaji disrotaci.

Fotochemicky iniciované reakce probihaji konrotaci.
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Pocet
elektronu
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ELEKTROCYKLIZACNIi REAKCE

Termickeé
reakce

dovolené
zakazané
dovolené

zakazané

Fotochemickeé
reakce

zakazané
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zakazané
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CYKLOADICNI REAKCE

1. Reakce jsou charakterizované synchronni premenou © — vazeb na ¢ — vazby
2. K reakci jsou zapotrebi dve komponenty s © — elektrony

3. Reakce probihaiji za iniciace teplem nebo svétlem

4. Reakce probihaji bez iontovych €i radikalovych meziproduktd synchronné

5. Probihaji pfes cyklicky transitni stav

6. Reakce jsou vysoce stereospecifické — symetrie orbitall je zachovana

Nejbéznéjsi jsou [4 + 2] cykloadice - Dielsovy — Alderovy cykloadice

Typ cykloadici Termicky Fotochemicky
inicované iniciované
[2+ 2] zakazané dovolené

[4 + 2] dovolené zakazané
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CYKLOADICNi REAKCE

HOMO —— LUMO
HOMO —— LUMO

dovolené interakce z hlediska symetrie
orbitalu
{interakce a cykloadice nastava)
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CYKLOADICNi REAKCE
rakladni stav excitovany stav
ﬂnLHEN 1 ALHIEH 2 ALKEN 2
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CYKLOADICNi REAKCE

zakladni stav excitovany stav
ALKEN 2 ALKEN 2

HOMO*

HOMO —) LUMO HOMO* —— | UMO
HOMO —)— LUMO HOMO* —>LUMO.
zakazané interakce z hlediska symetrie dovolené interakce
orbitalid (interakce je moZna)

(interakce nenastava)
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SIGMATROPNiI PRESMYKY

Zakladnimi typy pfesmyku jsou: Claisenuv
Copeho

Jsou to reakce spojené se steépenim jednoduché c— vazby nekde na
vhodném misté v molekule za sou¢asného pfesunu n — elektront v
molekule a tvorby nové c— vazby
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SIGMATROPNi PRESMYKY
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SIGMATROPNiI PRESMYKY
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reakce en + enofil
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ENOVE REAKCE

k reakci je treba dvou molekul a vznika z
nich nova jedna molekula (podobné
cykloadi¢nim reakcim)

H. R
K reakci je tfeba mit v jedné molekule H

atom v allylové poloze ( vazba s vodikem
je zdrojem elektron( )
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