Konjugované m-systémy
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Konjugace 7 vazeb vede ke stabilizaci molekuly.

Wlaz e
15 kd/mol PN NPT
254 kJ/mol
239 kd/mol
H3C/\/CH3
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Konjugované m-systémy

Vliv konjugace 7 vazeb na délky vazeb:

153 pm 150 pm 133 pm
H3zC—~CHjs HoC=CH-=CHjs HoC=CH,
130 ppm
133 pm

HoC=CH~ CH=ZCH,

\

146 pm

Molekulové orbitaly m-systémii:

%

HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital; LUMO — Lowest Unoccupied
Molecular Orbital.
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Konjugované m-systémy

Molekulové orbitaly 7-systémi:
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S rostoucim poctem vazeb v konjugaci se zmensuje vzdalenost mezi

HOMO a LUMO — snizuje se energie fotonu (roste vinova délka)
potfebna k excitaci.
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Konjugované m-systémy
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Sondheimer F. et al., J. Am. Chem. Soc., 83, 1960, str. 1675-1681
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Konjugované m-systémy

lykopen HyC._CHs B-karoten

HyC
B-karoten

—allrans lycopene
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Reaktivita konjugovanych m-systémi

Priprava konjugovanych dienti

H3C
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Reaktivita konjugovanych m-systémi

Br
HBr
ONF HSC/I\/ + Hsc/\/\ Br

0°C 71 % 29 %

1,2-adukt
40°C 15% 85 %

1,4-adukt

1,2-Adice — nizsi teplota a kratky reakéni ¢as (neustavi se rovnovaha).
1,4-Adice - vyssi teplota a/nebo dlouhy reakéni ¢as (ustavi se rovnovéha).

Cl
NF —Ce . H\/ + CI/\/\/Cl

Cl
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Pericyklické reakce

HaC™ HaC™ X

Cykloadi¢ni reakce
Elektrocyklizacni reakce
Sigmatropni presmyky

Cheleotropické reakce

Enové reakce
Spolecné rysy reakci:
Reakce nemaji meziprodukty — jeden tranzitni stav.

Dochazi k soud¢innému zaniku a vzniku vazeb.

°
°
@ Reakce probihaji pres cyklicky tranzitni stav.
°

Pribéh reakce lze predpovédét na zakladé pravidel.
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Pericyklické reakce

@ Woodwardovy-Hoffmannovy pravidla — zachovani orbitalové symetrie,
korelace MO reaktant( a produktl na zadkladé symetrie tranzitniho stavu.

The Conservation
of
Orbital Symmetry

Robert Burns Woodward Roald Hoffmann

@ Interakce hrani¢nich molekulovych orbitaldt HOMO-LUMO (Kenichi
Fukui).

@ Aromaticita a antiaromaticita tranzitniho stavu (Howard
E. Zimmerman).
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Cykloadice

Reaguji dva 7 systémy, na Gkor dvou 7 vazeb vznikaji dvé o vazby a vznikd novy
cyklus.

Dielsova-Alderova reakce

Cykloadice [4+2] probihajici v zdkladnim stavu.
= HOMO
2 - .
4 — O
dien dienofil LUMO

Nizsi teplota — cykloadice:

( [COOCHg EICOOCH;;

COOCH; COOCH3;
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Cykloadice

Vyssi teplota — cykloreverze (eliminace):

CH
CHg 8
250 °C [,
e
~
CHs CHs
limonen isopren

Jaromir Literak 27. brezna 2020 11/16



Cykloadice

Fotochemicka [2+2] cykloadice

Jedna z reagujicich komponent musi byt v excitovaném stavu.

LUMO*
= [
HOMO
Prikladem muze byt napt. fotodimerace cytosinu v DNA:
NH, NH; NH, NH,
N \N N/
N
UVB
A <320 nm
_p-O \
\
o O@ o= O

Oprava napf. fotolyasa aktivovana svétlem (A = 300-600 nm).
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Cykloadice

Lécba lupenky pomoci psoralenu:

J 3
" %C“ LD —2&

315-380 nm

thymin psoralen
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Elektrocyklizace

Reaguje konjugovany m-systém, na (kor jedné m-vazby vznikne o-vazba a dojde
k uzavreni cyklu.

CH3
CH3 \\CH3
Z AT, D’ ' HeC CH W
. konrotace + Q s s HOMO
CH3 CH3
CHj
CHg
CHs
= hv
2 disrotace E( HSC‘%CHs HOMO* V3
CHs
CHs
CL i L @ v
—_— HOMO V3
= disrotace X
CHs CHs HsC CHg
Pocet Zpusob cyklizace
elektronu AT hv
4n konrotace | disrotace
4n + 2 disrotace | konrotace
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Sigmatropni presmyky

Presun o-vazby v allylové pozice a posun m-systému.

HsC. 3 HsC =
\1@3 [3,3] Q

15 % 85 %

Presmyky karbokationt( Ize povaZovat za [1,2] sigmatropni pfesmyky.

HeC_ H HeC CHs HsC CHg
HiC—+—@ —— o H CHs HaC

H3C H [1,2] H3C CHs
HsC  CHs HsC  CHs HaC ' H

2° karbokation 3° karbokation
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Pericyklické reakce

Biosyntéza vitaminu D, (ergokalciferolu):

CHs CHs

CH3 CHs

H3C HBC

v AT
elektrocyklizace [1,7] sigmatropni
HO HO presmyk
ergosterol
HC CHs

CHg

ergokalciferol

HO™ vitamin D,
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