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1. FOTOCHEMICKE REAKCE
1.1 Elektronové excitované stavy

Stav, v némz se molekula nachazi, je popsan celkovou vinovou funkci, ktera
zavisi na soufadnicich atomovych jader a elektronl. Tato vinova funkce spolu
s energii, ktera danému stavu pfislusi, je feSenim Schrodingerovy rovnice (SCHR).
Vzhledem k tomu, Ze SCHR je presné feSitelna jen pro modelové systémy (napf.
elektron v potencialové jamé&), pouziva se v kvantové chemii konjugovanych
slou€enin cela fada aproximaci, jejichz vysledkem je pfistup zvany MO LCAO
(molekulové orbitaly jako linearni kombinace atomovych orbitall).

V této aproximaci jsou jednotlivé elektrony popsany jednoelektronovou
vinovou funkci - molekulovym orbitalem (MO), ktery je funkci soufadnic pouze
jednoho elektronu a kterému také pfisluSi jeho vlastni energie, dana feSenim
jednoelektronové SCHR. Aproximace LCAO pouziva ke konstrukci t&chto MO
linearni kombinaci atomovych orbitall (AO) atomU obsazenych v molekule.

Celkova elektronova vinova funkce molekuly je pak v duchu stejné logiky
ur€itou kombinaci téchto jednoelektronovych MO - pro jeji konstrukci se pouZivaji
tzv. Slaterovy determinanty, sestavené z jednotlivych MO.

Celkovy stav molekuly se sudym poc&tem elektron( a tzv. uzavienou slupkou je
tedy dan tim, které MO jsou obsazeny elektrony. V zakladnim elektronovém stavu
do excitovaného elektronového stavu je pak chapan jako prfechod elektronu
z jednoho MO do jiného, ktery byl doposud neobsazeny a kterému pfislusi vysSi
energie. Logicky je pak vysSi i energie celého excitovaného stavu molekuly.

MO jsou funkci pouze soufadnic jednoho elektronu a jejich ¢tverec udava
pravdépodobnost nalezeni elektronu v daném misté prostoru, uréeném témito
souradnicemi. Vedle prostorovych soufadnic (které jsou tfi) vSak zavisi stav elektronu
i na dal$i proménné - spinu, ktera mize nabyvat dvou hodnot - pro elektron 1/2 a -
1/2. U molekul se sudym poétem elektronli a uzavienou slupkou jsou v zakladnim
stavu v kazdém MO vzdy dva elektrony s opaénym spinem. Potom je i celkovy spin
molekuly, dany soucétem spinl jednotlivych elektrontll, nulovy (S=0). Definujeme-li
veli€inu spinova multiplicita jako 2S+1, pak je jeji hodnota pro zakladni stav rovna 1 a
hovofime o singletovém stavu.

V excitovanych stavech existuji dva orbitaly obsazené jen jednim elektronem a
muze dojit ke dvéma moznostem: bud maji oba nesparované elektrony opacny spin
(pak je opét S=0 a jde o singletovy stav), nebo je jejich spin shodny (pak S=1 a 25+1
= 3) a jde o tripletovy stav (obrazek F.1)
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Obrazek F.1 Energetické stavy molekuly

NejCastéjsi zplsob, jimz je vyvolan prechod elektronu zjednoho MO do
jiného , a tedy pfechod molekuly ze zakladniho stavu do excitovaného elektronového
elektronového stavu, je dodani energie formou absorpce fotonu molekulou.
Pravdépodobnost absorpce je v prvnim pfiblizeni dana tzv. vybé&rovymi pravidly,
Z nichZ spinova jsou nejpfisn€jSi. To znamena, Ze pfima excitace spojena se zménou
spinu je velmi nepravdépodobna a Ze tripletové stavy nejsou pfimou excitaci
populovatelné. Jsou vSak cCasto produkovany naslednymi nezafivymi procesy
(mezisystémovy prechod, ISC) po excitaci nékterého ze singletovych stavil nebo i
dalSimi intermolekularnimi procesy (pfenos energie, vymeéna elektronu).

Jednotlivé MO maji mnohdy velmi odliSny tvar, takZe pfechod elektronu
z jednoho MO do jiného muze vyvolat podstatnou redistribuci elektronové hustoty
v molekule. Molekuly v excitovanych stavech pak mohou mit vlastnosti velmi odli§né
od stavu zakladniho (podstatné zmény rozlozeni naboje, radil vazeb, nukleofilniho Ci
elektrofiiniho charakteru nékterych pozic). To mize byt vyuZito pfi reakcich, které
jsou v zakladnim stavu bé&znymi prostfedky nedosazitelné.



Sy

1.2. Fotofyzikalni a fotochemické déje

Dé&je, odehravajici se po pfechodu molekuly do excitovaného stavu, mohou
(fotochemie), ale nemusi (fotofyzika), vést k chemickym proménam. V kazdém
pfipadé je vzhledem k vysoké energii excitovany stav vysoce termodynamicky
nestabilni a molekula rychle pfechazi zpét do stavu zakladniho. Fotofyzikalni dé&je,
které se odehravaji po absorpci fotonu molekulou nejlépe ukazuje Jablonskiho
diagram (obrazek F.2).
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molekula v zakladnim stavu Sy

IC je interni konverze, nebo-li nezafivy isoenergeticky pfechod mezi stavy se stejnou

spinovou multiplicitou

ISC je mezisystémovy pfechod, nebo-li nezafivy isoenergeticky prechod mezi stavy

s rozdilnou spinovou multiplicitou

PIné Sipky zobrazuji zafivé pfechody (absorpce a luminiscence), te€kované Sipky
jsou vibraéni relaxace (vyzareni energie ve formé tepla)

Obrazek F.2 Jablonskiho diagram
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Es1 - Eso = hvy Et1-Eso=hvs

Absorpce zafeni je dé& okamzity (fadové femtosekundy). Doba Zivota
excitovanych stavll (1) se pohybuje v Sirokém rozmezi: u exicotanych singletovych S4
stavll je fadové v ns a u tripletovych T4 stavl se jedna fadové o ms az sekundy.

Fotochemickou reakci se rozumi takova chemicka pfeména, kde jednou
z reakénich komponent je zafeni (foton o energii hv). V nejjednodussi formé Ize napr.
napsat fotochemickou reakci:

A+hv—>B

Nejvétsi praktické pouziti pro preparativni ucely (stejné i fotochemické procesy
v pfirodé) ma zareni viditelné (VIS, o vinovych délkach 380 - 780 nm) a ultrafialové
(UV, 190-380 nm). Aby mohlo dojit k reakci, musi jedna z vychozich reakc¢nich
sloZek absorbovat zareni a tim pfejit do excitovaného stavu:

A+hy > A

Excitovana molekula A" miiZze pak reagovat napfiklad s jinou slozkou a uskutegnit tak
reakci:
A"+ B — Prod

Excitovana molekula A" m(Ze obecné& reagovat napi. sjinou molekulou jak
v singletovém, tak i tripletovém stavu. SkuteCnost je ale takova, Ze je-li excitovana
molekula schopna prejit do tripletového stavu, pak se obvykle chemicka reakce
uskute¢ni z tohoto stavu. Tento fakt je zplisoben tim, Ze rychlost reakce obecné
zavisi na koncentraci slozek, pfiCemz koncentrace tripletoveho stavu oproti
singletovému je mnohem vy$si a to diky jeho mnohem delSi dobé Zivota.

Doba Zivota excitovaného stavu (1) je definovana jako doba, za kterou poklesne
koncentrace excitovaného stavu z po€ate€ni hodnoty [A ]o na koncentraci [A ]/e:

1] i

kde k je rychlostni konstanta procesu (™.



Nazornym zpusobem popisu fotochemickych dé&ji je grafické znazornéni
pomoci potencialovych ploch, tedy zavislosti potencialnich energie v daném stavu
(Ep) na souradnicich jader (reak¢ni koordinate).

Fotochemicka reakce muize byt obecné adiabaticka, probihajici zcela na
potencialovéem povrchu excitovaného stavu (obrazek F.3).
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Obrazek F.3 Fotochemicka reakce adiabaticka
(r.k. = reakéni koordinata)

Pov8imnéme si, Ze rychlost této reakce slabé zavisi na reak¢ni teploté.



Fotochemicka reakce dale mlze byt diabaticka, kde ¢ast reakce probiha ve stavu
zakladnim. Zde pfikladem je fotochemicka trans/cis izomerace stilbenu (reakcni
koordinatou je uhel otoCeni okolo centralni vazby) (obrazek F.4).
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Obrazek F.4 Fotochemicka reakce diabaticka

V tomto pfipadé rychlost fotochemické reakce zcela nezavisi na reakéni teploté.



Dale existuji tzv. reakce probihajici z ,,horkého“ zakladniho stavu (obrazek
F.5).
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Obrazek F.5 Fotochemicka reakce probihajici z horkého zakladniho stavu

Opét plati, fe reakéni rychlost této reakce slabé zavisi na reakéni teploté.



Nasledujici obrazek F.6 zobrazuje, co se stane s energii absorbovanou danou
molekulou (vychozi latkou R).
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Obrazek F.6 Schématické znazornéni molekularnich procesl po absorpci
fotonu molekulou vychozi latky (Of + ®prog + g = 1)

Vedle mikroskopického popisu fotofyzikalnich a fotochemickych dé&ju existuje
jesté popis makroskopicky, nebo-li popis déjl, které se odehravaiji v celé ozafované
soustavé.



1.3 Kinetika fotochemickych proces

Podle zakladniho zakona Starka a Einsteina plati, Ze kazdy absorbovany foton
vyvola vznik jedné excitované molekuly a to v naprosté vétsiné pfipadll v S stavu:

d[s, ] _

dt abs v

kde laps je intenzita zafeni absorbovana molekulami v zakladnim Sy stavu (napf.
v roztoku) a ma fyzikalni rozmér (moly foton(. sek’ .dm™);

S je ozafovana plocha (dm?);
V je ozafovany objem (dm?).

Z Lambert-Beerova zakona vime, ze:
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kde Cs je koncentrace slozky s (mol.I™);

&s je absorpéni molarni koeficient (I.mol™*.cm™);
L je opticka draha (cm).

Sumace se provadi prfes vSechny slozky, které dané zareni absorbuji. Plati, Ze
celkova absorpce roztoku (E) je:

E=>¢Lcs
Intenzita absorbovaného zafeni roztokem je:
-E
lbs = lo- 1 =1 (1-107)

Pro intenzitu zafeni absorbovaného slozkou A (protoZze pouze toto absorbované
zareni vyvola chemickou reakci A + B — Prod ) pak plati:



Uvedme si napfiklad zakladni kinetické rovnice u fotoadice, ktera probiha z S; stavu,
pficemz latka A neluminiskuje:

Reakce Rychlost Déj
A+hv—>A P abs absorpce

A > A ka [A] IC + vibragni relaxace
A +B—>C k. [A'][B] adice

dlc]_
dt abs
kde ¢° = L ][ ]<1, pfiCemz tuto veli€¢inu nazyvame diferencialni kvantovy
vytezek.

V tomto pfipadé vidime, ze (pC neni v ¢ase konstantni, protoze je zavisly na aktualni
koncentraci latky B.

U fotochemickych reakci se z praktickych diivodl uvadi také tzv. integralni
kvantovy vytézek (®). Jedna se o veli€inu, ktera se jednoduse stanovi tak, ze se po
uréitou dobu ozafuje reakéni smés. Potom se zjisti, kolik vzniklo moli produktu C
(nc) a kolik moli foton bylo absorbovano latkou A (n"as). Podil obou ¢isel je
integralni kvantovy vytézek:

e

D= A
Ilabs

Z definice je vidét, Ze integralni kvantovy vyté&zek je veliCina velice ,nebezpelna®,
protoZze napf. ve vySe uvedeném pfikladu je funkci koncentrace a tim i ¢asu a jeho
hodnota je jina pfi 50%-tni konverzi latky A a jina pfi 80%-tni konverzi latky A.

Pfi navrhu zafizeni se nesmi zapomenout, Ze zareni absorbované ostatnimi
slozkami, pfipadné& produkty, je z energetického hlediska ,ztracené®. Koncentracni
pomeéry ve fotoreaktoru se samoziejmé& snazime upravit tak, aby pfi nejmensim na
poCatku reakce bylo veskeré dopadajici zafeni soustavou absorbovano. Vinovou
délku iniciaéniho zareni volime tak, aby pokud mozno absorbovala toto zafeni pouze
slozka A a nikoliv slozka B, ¢€i produkt C. Vyhneme se tim vedlejSim a naslednym
fotochemickym reakcim.

Kvantovy vytézek mize byt vétSi nez jedna pouze v pfipadech, kde zafeni
plsobi jako iniciaéni zdroj fetézovych reakci.

Fotochemické reakce z hlediska reakéniho mechanismu délime zcela
obdobné jako ,,obycejné“ chemické reakce.




1.4. Typy fotochemickych reakci

Fotodisociace

Molekula absorpci fotonu ziska energii vyssi, nez je disociaéni energie nékteré
zvazeb, ¢imz dojde ke Stépeni molekuly. Praktickym pfikladem je fotodisociace
halogen(l a halogenovych sloucenin.

Fotosubstituce

Obecné se jedna o reakce typu:

hv
A-X + B—Y ——>» A-Y + B—X

které |ze dale rozdélit na radikalové, nukleofilni a elektrofilni.
Radikalové fotosubstituce

Jedna se o reakce jako jsou fotochlorace, bromace a nitrosace. Maji
radikalovy rfetézovy mechanismus.

Nukleofilni fotosubstituce

Priklady jsou souhrnné uvedeny v nasledujici tabulce F.1, kde pod pojmem
substrat se rozumi latka, ktera je excitovana.

Tabulka F.1 Priklady nukleofilnich fotosubstituci

Fotoreakce Substrat Cinidlo Produkt
X OH
hydrolysa HO
Y Y
X OR
alkoholysa RO
Y Y
R = alkyl
X NHR
RNH,
aminace Y Y
R = alkyl




X NO,
nitrace NO,
v Y
X CN (SCN)
nitrilace CN nebo SCN’

Elektrofilni fotosubstituce

Timto mechanismem probiha malo fotochemickych reakci. Nasledujici tabulka

F.2 ukazuje nejobvyklejsi pfiklady.

Tabulka F.2 Priklady elektrofilnich fotosubstituci

Fotoreakce Aromat Cinidlo Produkt
isotopova X X
vyména CF;COOD

D
X = CHs, OCHj; X = CHs, OCHj
SO3H
desulfonace Il II il H*
X
acylace i RCOOH X
COR
R = CH3, CF3 ©/
X = H, OCHj
excitace n-m excitace n-t
CH,COOC,H
alkylace XCH,COOC,Hs 2 20
@ /AICI3

X=ClI, Br

-




Fotoadice

V tomto pfipadé se jedna o dve velké skupiny reakci.
V prvnim pfipadé se excituje reakcni €inidlo X-Y a probiha reakce typu:

— + X=Y e XHY

T + o - 20
Pfikladem jsou antimarkovnikovské hydrohalogenace:

HX + hv —> He + Xe
R—CH—CH, + X. —— R—CH—CH,X
R—CH—CH,X + X. —>» R-CH,—CH,X + X.

Ve druhém pripadé se excituje nenasycena sloucenina (olefin €i keton) a
aduje se na olefin &i alkin, kde prikladem je cykloadice ethylenu na cyklobutan:

excitace
T—T*
I+ | — [
T + T EE— 20
nebo Paterno-Biichi reakce:
excitace

(R ——. 9

Fotoisomerizace

Do této skupiny patfi cis/trans isomerizace, napriklad stilben(, azosloucenin:

Oy == 00




dale keto-enolové tautomerie, nebo valenéni isomerizace:

. 4
- — (
X

Fotopresmyky
Jedna se o velkou skupinu reakci. Napriklad 5-ti ¢lenné heterocykly se

fotochemicky presmykuji s dobrymi kvantovymi vytéZky, coz Ize schematicky
znazornit:
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Jako priklad muze slouzit pfiprava 1-methylbenzimidazolu z 2-methylindazolu:

hv N\

s 2 QL
N N

CHj

kdy se ozafuje 2.102 M roztok 2-methylindazolu v etheru v kiemenné aparature.
Zdrojem zareni je 500 W vysokotlaka rtutova vybojka. Doba ozafovani je asi 1
hodinu, teplota 90°C. VytéZek je vynikajici, okolo 96%.



