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Siroce studovany di-n-methanovy presmyk' (Zimmermantiv pfesmyk) patii mezi [1,2]
sigmatropni ptesmyky, pfi kterych dochazi k fotolytické izomeraci nekonjugovanych dienii na
vinylcyklopropany. Podminkou pribéhu jsou dva m systémy vazané k centralnimu sp’ hybri-
dizovanému uhliku. Tyto znalosti umoznily pfedpovédét existenci tzv. tri-n-methanového pie-
smyku, kdy je nutno, aby molekula obsahovala tii  systémy. Prvni ptiklad tri-n-methanového
presmyku byl pozorovan pouze pii ozafovani krystalii (v pevné fazi)*, snaha objevit tutu reak-
ci pii fotolyze roztokl vSak byla neuspésna.

Pro studium byl vybran nejjednodussi zékladni systém majici tfi dvojné vazby, 3-
methyl-3-(2,2-diphenylvinyl)-1,1,5,5-tetraphenyl-1,4-pentadien (/). Bylo nalezeno, Ze tento
systém fotochemicky pfesmykuje za vzniku cyklopentenového kruhu /7/1. Tato latka /I od-
povidala tri-t-methanové pfeméné, coz bylo potvrzeno x-ray spektroskopii. Zarovén byl také
pozorovan vznik di-n-methanového produktu, vinylcyklopropenu 7/, ktery se pfeménuje za
reak&nich podminek opét na cyklopenten /77. Tento problém byl kineticky fesen® a stanoveny
rychlostni konstanty jednotlivych produktii. Na tomto zaklad¢ byl potvrzen fakt, Ze reakce
probiha pfes tri-n-methanovy pifesmyk.
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Diskutovany mechanismus tri-t-methanového pifesmyku je obdobny zndamému di-n-
methanovému presmyku, a zavisi predevsim na preferované konformaci a stérickych vlivech
v diradikdlovém intermediatu. Také byly studovany tri-n-methanové systémy majici dveé este-
rové jednotky piimo vazané k dvojné vazbé a vliv senzibilace na pribéh této fotoreakce. Byl
nalezen také tri-nt-methanovy presmyk, ktery probihd ze zakladniho stavu, tj. bez fotochemic-
ké excitace. Jedna se o novy, kysele katalyzovany piesmyk’.
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