
Pericyklické reakce a 
přesmyky 



Konjugované p-systémy a delokalizace elektronů 

Ethen - izolovaná 
dvojná vazba 

Butadien - 
konjugované 
dvojné vazby 



částečný charakter dvojné vazby 

Konjugované p-systémy a delokalizace elektronů 

Dochází k částečné delokalizaci 
elektronů v rámci celého 
konjugovaného p-systému  







Při reakci dochází k překryvu orbitalů se stejnou fází vlnové funkce - reaguje prázdný 
orbital s nejnižší energií (LUMO) s plným orbitalem s nejvyšší energií (HOMO) 

Fáze vlnové funkce 



[4+2]-Cykloadiční reakce – Diels-Alderova reakce 





Nejvyšší výtěžky dávají reakce elektronově 
chudých alkenů s elektronově bohatými dieny 



Dienofily 

Dieny 



Diels-Alderova reakce je stereoselektivní 







Diels-Alderovy cykloadice probíhají podle endo pravidla 

 
Při reakci 1,3-cyclopentadienu s dimethyl cis-2-butenedioatem mohou vznikat 2 
produkty:  exo adukt a endo adukt: 

Endo cykloadice převažuje 



Diels-Alderovy cykloadice probíhají podle endo pravidla 

 



Proč termicky probíhá [4+2]-cykloadice ? 



Proč termicky probíhá [4+2]-cykloadice ? 

Reaguje HOMO dienofilu s LUMO dienu ! 



Fotochemické [2+2]-cykloadice 



Fotochemické [2+2]-cykloadice 



Elektrocyklické reakce 



Huisgenova cykloadice 

1,3-Dipolární cykloadice ([3+2]-cykloadice) 

Sharpless-Meldalova “click reakce” 

Cykloadice nitriloxidů 



[1,5]- sigmatropní přesmyky 

[3,3]- sigmatropní přesmyky 

Přesmyky 



Claisenův přesmyk 

Copeho přesmyk 



Přesmyk karbokationtu (Wagner-Meerweinův přesmyk) 

Další přesmyky (již zmiňované) – [1,2]-přesuny 



Beckmannův přesmyk oximů 

Reakce ketonů s diazomethanem - homologace 

Baeyer-Villigerova reakce 



Pinakolový přesmyk 


