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7. Pericyklické reakce

Soucinné reakce probihajici pres cyklicky transitni stav, ve kterém dochézi
k cyklickému usporadani atomi a interagujicich molekul. Prabéh reakce je ur-
¢ovan prekryvem molekulovych orbitalt. Vybérovymi pravidly zakdzand reakce
ma vyssi aktivacni energii, nevede nutné k nejstabilnéjsimu produktu.

Existuje nékolik teoretickych pristupti k vysvétleni selektivity pericyklic-
kych reakci, vSechny ale poskytuji podobné pfedpovédi:

¢ R. B. Woodward a R. Hoffmann — pravidla odvozeny na zikladé
korelace mezi molekulovymi orbitaly reaktantt a produktt s vyuzitim
pravidla zachovani orbitalové symetrid?}

e K. Fukui — pomoci teorie interakce hrani¢nich molekulovych orbitala
lze vysvétlit nebo predpovédét pribéh (nejen) pericyklickych reakei.

e H. Zimmermann — aromaticky a antiaromaticky cyklicky tranzitni
stav.

Dale budeme pouzivat pristup zalozeny na interakci hrani¢nich molekulovych
orbitalti (oznadenych jako HOMO a LUMO).

Molekulové orbitaly konjugovanych 7 systému:
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Suprafacialni a antarafacialni interakce molekulovych orbitala:
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4Pericyklicka reakce je termicky povolena (zakdzand v excitovaném stavu), je-li celkovy
pocet suprafacidlné reagujicich (4n + 2) elektronovych komponent a antarafacialné reaguji-
cich (4n) elektronovych komponent lichy. Pokud je souéet sudy, je reakce povolena v excito-
vaném stavu. (n jsou celd kladna éisla).
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Elektrocyklické reakce:

Uzavteni konjugovaného 7 systému do cyklu o vazbou, ktera vznikd na tkor
jedné dvojné vazby. Zpusob cyklizace je ur¢ovan orbitalem HOMO (nejvyssim
obsazenym MO) 7 systému. Elektrocyklizace jsou zvratné reakce.
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CHg
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4n konrotace (antrafacidlni) | disrotace (suprafacialni)
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Cykloadi¢ni reakce:

Spojeni dvou 7 systémi do cyklu, dvé dvojné vazby zanikaji na tkor dvou o
vazeb. Krat$i 7 systémy nemohou reagovat antarafacidlnim zptisobem, reakce,
ktera by vyzadovala tuto interakci, proto neprobihé. Priibéh cykloadice je fizen
interakci HOMO jedné komponenty a LUMO druhé komponenty (ze dvou
moznych kombinaci ten pér, mezi jehoZ orbitaly je mensi energeticky rozdil).
Zpétna cykloadice se nazyva cykloreverze.
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Reagujici Zpusob adice
komponenty AT hyv
2 + 2] supra, antara | supra, supra
4 + 2] supra, supra | supra, antara

Sigmatropni presmyky:

Sigmatropni presmyk je spojen se souCasnym posunem 7 systému a o vazby
v allylové pozici.
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[3,3] sigmatropni presmyk

supra
Termické [m,n] sigmatropni presmyky
m + n povolené zakazané
4q supra, antara supra, supra; antara, antara
4q + 2 | supra, supra; antara, antara supra, antara
Enové reakce:
Kombinace cykloadice a sigmatropniho presmyku.
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Priklady:

1. Nakreslete schématicky molekulové orbitaly odpovidajici 7w orbitalim
v allylovém radikalu, allylkationtu a hexa-1,3,5-trienu! U posledni slou-
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¢eniny nakreslete také orbitaly v elektronové excitovaném stavu! Ve sché-
matu oznacte HOMO a LUMO!

2. Insekticid chlordan lze piipravit adici Cly na produkt Dielsovy-Alderovy
reakce hexachlorcyklopentadienu (dien) s cyklopentadienem (dienofil).
K adici Cly dochézi pouze na dvojné vazbé nesubstituované atomy chloru.
Nakreslete strukturu produktu!

3. Dopliite reakéni schémata:
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4. Doplite reakéni schémata:
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5. Navrhnéte pfipravu limonenu z vhodnych vychozich latek pomoci Dielso-
vy-Alderovy reakce! Reaktanty pojmenujte systematickym a trivialnim
nézvem! Do jaké kategorie p¥irodnich latek limonen patii a kde se v pii-

rodé vyskytuje?
H3CW limonen
CHg
6. Nakreslete produkty reakce aldehydu kyseliny maleinové ((Z)-but-2-en-

1,4-dialu) s nésledujicimi dieny. Pokud se domnivéte, Ze néktery dien
nebude reagovat, vysvétlete!

OO T
[
CHO aldehyd kyseliny maleinové

7. Indan-1,2,3-trion je dobrym enofilem. Nakreslete produkt jeho reakce
s hexenem (reaguje karbonyl na druhém atomu uhliku)!
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8. Urcete, zda jsou nasledujici cykloadice termicky povolené ¢i zakazané:

9. Klasifikujte nasledujici (pericyklické) reakce:
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Autorské resSeni prikladu:
1. Reseni:
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Hexa-1,3,5-trien Fotochemicky excitovany
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2. Dielsovou-Alderovou reakci vznika ftermodynamicky (endo) cykloadukt]
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chlordan

3. V piikladé b) mtize dojit v excitovaném stavu ke zpétné elektrocyklizaci
nebo [2+2] cykloadici.
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4. Poznamky k jednotlivym reakcim:

a) Vznika smés stereoisomerti zndzornénych produkti.

¢) Vznik4 smés|endo a ezo cykloaduktil

d) Cyklopentadien samovolné dimeruje, v piipadé potfeby je nutno jej

pripravit zpétnym rozkladem dimeru za vysoké

teploty.

f) Produkt lze pfipravit fotochemickou [2+2] cykloadici dvéma zpt-
soby, vyhodné&jsi bude pouzit kyselinu skoricovou jako vychozi latku,
protoze poskytne méné moznych vedlejSich produktii.
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5. Limonen je mozno pfipravit dimeraci isoprenu (2-methylbuta-1,3-dienu).
Limonen patfi mezi terpeny, vyskytuje se v kufe citrusovych plod.

HsC

=
+ | CH AT
N 3 CH3

6. Dielsovy-Alderovy reakce se muze tcastnit pouze konjugovany dien, jenz
muze zaujmout s-cis konformaci.

CHO CHO
- —— X
CHO CHO
7. ReSeni:

CH
CHa AT i\ 7 :
—— |
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8. Poznadmky k jednotlivym reakcim:

a) V zdkladnim stavu je [6+2] cykloadice pro suprafacidlné reagujici
komponenty zakizana (povolend v excitovaném stavu).
b) Jedna se o [4+2] cykloadici, kterd je podobné jako Dielsova-Al-

derova reakce povolena v zékladnim stavu, pouze dvouelektronova
komponenta obsahuje 7 systém slozeny ze tii p orbitalu.

c) Jednd se o [4+2] cykloadici, ktera je povolena v zdkladnim stavu,

¢tytelektronova komponenta je tvorena tfemi p orbitaly. Reakce je
prvnim krokem ozonizace alken.

a) b)
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9. Poznamky k jednotlivym reakcim:

a) Reakce je [1,2] sigmatropni pfesmyk, priklad Meerweinnova-Wag-
nerova presmyku karbokationtu.

b) Claisentiv pfesmyk, jedna se o termicky povoleny [3,3] sigmatropni
presmyk se tfemi suprafacialné reagujicimi dvouelektronovymi kom-
ponentami.

c¢) Enové reakce.

d) Schéma zachycuje biosyntézu vitaminu D3 z 7-dehydrocholesterolu.
Prvnim krokem je zpétna elektrocyklizace Sestielektronového sys-
tému probihajici konrota¢né. Druhym krokem je [1,7] sigmatropni
antarafacialni pfesmyk atomu hodiku.

e) Fotochemickd cis—trans isomerace stilbenu neni pericyklickou re-
akci, druhéa reakce pfedstavuje konrotacni elektrocyklizaci Sestie-
lektronového 7 systému v excitovaném stavu.

f) Pfiklad enové reakce.



