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ORGANIK KIMYADA ONEMLI SIKLOADISYONLAR

Yunus AKGAMUR
E.U. Fen-Edebiya+ Fakiitesi, KAYSERI

B2ET

Sikloadisyonlar, organik kimyada karboksiklik ya da heterosiklik sistem-
leri veren reaksiyonlardir. Halkantn yapi tasi o'an karbon veya hetero

atomlarin adedine gore, 2+1-, 2+2-, 2+3- ve 2+4-siklioadisyonfar ofa-
rak siniflandirilirtar,
Bu makalede organik kimyada gok tnemli olan bu reaksiyonlar, mekanizma~-

lart ile birlikte agiklanmaktadir,

DIE WICHTIGEN CYCLOADDITIONEN IN DER ORGAMISCHEN CHEMIE

ZUSAMMENFASSUNG

Cycloadditionen sind solche Reaktionen, die die carbocyclischen~ oder
heterocyclischen Systeme geben. Je nach Anzahl der Kohlenstoff- oder

Heteroatome der Ringbausteine unterscheidet man zwischen 2+1-, T2,
2+3- und 2+4~ Cyloadditionen.

Diese Reaktionen, die die wichtigsten Reaktionstypen der organischen
chemie geblldet haben, wurden hier mit den Mechanismen beschrieben.

1- GiR1S

Sikloadisyon reaksiyonlari, bir cins katilma reaksiyonlaridir. Eger
katilma reaksiyonlar: sonunda siklik (halkali) sistemler oluguyorsa,
sikloadisyonlar sfz konusu olur. Katilan molekiller ayr ayrl olabile-
cedi gibi, birbirinin ayn1 da olabilir. Efer ayni iki molekiil birbirine
kati1larak siklik bir yap1i olusturuyorsa, siklodimerizasyon ikiden fazla
olmas1 halinde de siklooligomerizasyondan bahsedilir. Gerek siklodimer-
lesme ve gerekse siklooligomerlesme olsun tim sikloadisyonlar sonunda,
karbosiklik ya da heterosiklik ii¢lii, dortlii, besli, altil1 ve daha
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fazla halkali c¢esitli bilesikler elde edilir. Bu reaksiyonlar, genel
olarak 2+1-, 2+2-, 2+3~ ve 2+4-sikloadisyonlar olarak ayrilirlar.

2- SIKLOADISYON REAKSIYON TURLER

2.1- 241 SIKLOADISYONLAR
2.1.1- Sikiopropan halkalarin olusmas: [1,2,3] :

Bu halkalar alkenlerin karbenlerle 'veya kararli olmayan karban iyonlari
ile adisyonu sonucunda tesekkiil ederler.
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karbenin cinsine gore (singulett, triplett veya diazometan) i¢ meka-
nizma didsiinGlir:

a) Singulett-karbenin adisyonu:

Reaksiyon bir kademede meydana gelir ve stereoizomeri gdsterir.

Co— -~ R g
. + IC _

R~

b} Triplett-karbenin adisyonu:
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Reaksiyon iki basamakta olusur ve stereo izomer gdstermez.

\p/ ; R“'-C:_\ _ R R -
Il 4+ +Co —> s .C‘ _ D( veya L(

¢} Diazoalkanlarin adisyonu:

/I
X

Urin, stereo izomer gosterir.

R
Non & R
C“\el ®
I [C~N=ENI — + N
R

Bu tiirde, halka genislemesi ile sonuglanan reaksiyonlar da vardir:

Qe — (> — O
—l =~

Norkaradien Sikloheptatrien

2.1.2- Heterosiklik G¢lG halkalarin tegekki(ili:

Siklopropan halkalarinin clusumundaki gibi, aldehit, keton veya azo-
metinlere karbenler ya da kararsiz karban ionlarinin adisyonu neti-
cesinde meydana gelir. Bu takdirde, Oksiran'lar ve Aziran'lar tegek-
kil eder.

|-6""""“‘\97 ® 0
| ~N=NI ———> + N
2 T ~l>< e
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Oksiran
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\Na—-..Gl & t + N
. + IC-N=N| ——> 2
C\-._Jlu

7N Aziran
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Alkenlerin perasidlerlé epoksidasyonu (Prileschajew-oksidasyonu) da
2+1-sikloadisyona 6rnektir.

1

L4 — 2
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Prileschajew-oksidasyonu

2.2-  2+2-S1KLDAD!SYONLAR

Alkenlerin dimerizasyonu ile siklobutan tirevleri tegekkiil edebilir.
Bu reaksiyon 2+2-sikloadisyonu olarak tamnir {473 .

c c +—
| & — Siklobutan
T

Eder yukaridaki alken karbonlarindan biri yerine X ile gésterilen
heteroatom gelecek olursa, dortlu heterosiklik sistem olusur.

N/ N
& {" X=0 Oksetan
|
i

C
il + il —— _T
X c X X=NR Azetidin

2.2.1- DlgiinOlen mekanizmalar (4] :

a) Synchron mekanizma




b} Diradikal mekanizma
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c} Zwitter iyon mekanizmas:
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Sikloadisyon fotokimyasal olarak yiirimedidi takdirde, Woodward-
Hoffmann kuralina gére, synchron-mekanizma ihtimal dahilinde dedildir.

2.2.2-

Siklobutan halkalarimin tesekkiilii:

Asagidaki Grneklerde gbrildiigl gibi, alkenlerin 2+2-sikloadisyonlar:
oldukca gesitlidir:

a} Tetrahalogenetilenlerin dimerizasyonu:

X.C
N+

ch
X=F,Ct

X,
N = —
X,

b} Allenlerin dimerizasyonu:

c
il

CR
T S
-
m

CR,

X X
N X
X
X X Oktahalogen-siklobutan
R R
R R
R_)C,’ “CRZ 1,2- Dialkeniliden-sikiobutan
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¢) Ketenlerin dimerizasyonu:

H
0 CHR Os R HO R
1] ] —_— —
RHC 0 H H
Tautomer-Diketen
R #H

d) Aktiflestirilmig alkenlere enaminierin adisyonu:

\C/ \C/
L
C % R4N 4
o~ SNZ 2
RZN H H
Enamin Alken
L - . - — =
Z= =COOR ; ~COOH ; -CH=0, —C=N ’_—C§N~’ —-Noz, -502

e} Aktif alkenlerin dimerizasyocnu:

N N7
C C
I + Il
Z/C\ /C\Z

= —COO0H, —-COOR, --C=N

Alkenlerin alkinlere sikloadisyonu, siklobuteni verir. Fakat bu reaksi-
yon, ara basamak irlnid olan dehidrobenzen Uzerinden yiirdr.

[iii:]h + el —_ i

-0

aO=0

Benzosiklobutan
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Siklobutadien tirevleri Gzerindeki sikloadisyonlar, simdiye kadar
neticesiz kalmistir. Ancak siklobutadien, alkin-oligomerlesmesi es-
nasinda ara basamakta olustudu disUnllmektedir.

2.2.3- Heterosiklik dértlili halkalarin tesekkiilii:

Oksetanlar:

Aldehit veya ketonlarin tercihen fluorlandirilmis alkenlerle,UV-151k
altinda, 242-siklcadisyonu ile meydana gelirler;

o Np L
—_ '
Cc 0 —tf—

g= Laktonlar;

=0

+
-
~

o

Oksetan

Aldehit veya ketonlarin, Lewis-asidleri esliginde, ketenlerle 2+2-
sikloadisycnundan olusurlar:

0 I(I: o-w._-,}o f5 - Lakton

8- Laktamlar:

iminterin ketenlerle 2+2-sikloadisyonu neticesinde meydana gelirler:
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2.3- 243 SIKLOADiSYONLAR

+ -

Bir 1,3-dipolin (A-8-YI), bir alken veya alkine adisyonu, besli
heterosiklik bilegikleri verir [5,6,7] . Alken ya da alkine 1,3-dipo-
larofil denir.

(2]
e AL AL
"+ ® B —— B
A i o y”
| )
C A‘\ Py
o+ B—> ] ®
? 12d Y

Ayrica, iki veya igkl bagli CX tipindeki bilesiklerde, aym sekilde
reaksiyon verirler:

/’-_hébA A

Xt N

Cﬂ -+ B —p L/ \B

/}::f‘“——tglf 2l

® A

(TXI’ A‘\ X\
M+ B —> ’11\\ B
R v

®

Bu reaksiyonlar, 2+3-sikloadisyonlar veya 1,3-dipolar sikloadisyon-

tar olarak taninirlar ve muhtemelen synchron mekanizmaya gdre ytrirler.
Tabii, yukarida bahsedilen difer mekanizmalar da disiinilebilir. 1,3-di-
polar sikloadisyonlar, stereo izomeri gOsteren cis-adisyonlardir,
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Ornekler:
1,3-dipoller iki gesittir [8] .

Birinci tdrde, asadidaki mezomer sinir formillnde goriildudi gibi,
elektrofil atom A iki ve i¢ bad ile baglidir.

® o
®r=p-Y > A=B_Y

Azidler, diazoalkanlar ve nitriloksidler, bu cins 1,3-dipollerdir.

® b ® 0o
(R—NH—NH2+ HNO, — ) yzﬂ—ﬂ—-R «——=s» N=N—N-R
Azid
@ @ ® o
(R-CH, N=2 + OR ———— ) NzN-CH-R ¢—» NIN-CH-R
NS/ SOR ¥
f rgf Diazoalkan
S0, N |
/ -
| Chy
e
CH,
P (HSCz;'N ® _® ® _o
R-C —2% 5 R-C=N-D e R-C=N--11I
ey - RCt

Nitriloksid

Bu 1,3-dipoller ile asadidaki heterosiklik sentezleri yapmak mim-
kindiir. Ornek olarak:

a) Alkenler ve azidlerden %,2,3-Triazolinler;

@

N [\ ]
¢ N
e
7N IN N\/
R

€ “R
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b) Alkinler ve azidlerden 1,2,3-Triazoller;

| ]
IN N
e N N
Mo+ SN I Ny
C N~ N/
| e Ng “R

¢) Alkinler ve diazoalkanlardan Pirazoller;

| ® H
¢ X BN NN
o+ N f N = || N
C ~ P .

e >R HOR R

~ _ 7~ R R
c G)C/ 4/1\\‘
[ §N e > | N

SN v
© $l

O

ikinci tirde, asagidaki mezomer sinir formilinde gérildudd gibi,
elektrofil atom A tek ve cift bag ile baglidir.

® e ® o
A-B—Y €«— A=B-Y
U-— -

Ketokarbenler, azoksi bilesikleri ve nitronlar bu tip 1,3-dipoller-
dendir.
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¢ @ -;0 r L y s ® —-B
(raz—c;.-—t:\2 ——>) R-T-C=0] «—> R—C:CI:—-QI
R -N }
Ketokarben
?Fi a® _© @ e
( Ar—NO + H=N—Ar — ) Ar—N_.I--'*I.:-—»Ar—N N-3
-H,"
2 Ar Ar
Azoksi bilesidi
& _© ‘ @ _©
(K 0=0 + R-NH-OH =5 ) R’-C(I:J-—Qi <= R-C=N--(!
: H,0 I Ty
R R Nitron &

Bu tir 1,3-dipollerle asadidaki reaksiyonlar mimkin olur:

a) Alken ve ketckorbenlerden 2,3-Dihidrofuran:

I

_R

~ 7 G)C
u —_— R, _—
SN ’b 0

\\

0O=0
+

h) Alken ve azoksi bilesiklerden 1,2,3-Oksadiazol;

SAT
~N 7 ® rq

C —
i #* N——Ar SSPSS, N Ar
¢ el
PN 0/

¢) Alken ve nitronlardan izoksazolidin gibi.

/ 7

R R R
~ /7 \C/ R
C ® . :M<; 2
¢ * N= R — I AR
SN e <&;' 0
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2.4-  2+44-SIXLOADISYONLAR

2+4-Sikloadisyonlar, Diels-Alder reaksiyonlar1i olarak taninir. Mimkin
mertebe aktiflegtirilmis bir alken veya alkin (dienofil}, bir 1,4-Dien
ile sikloheksen veya 1,4-Sikloheksadien halkalarini vermek izere katil-
ma vapar [9,10,11,12,13,14,15].

Z

Z

\L

- L — X
= Sikloheksen

=—N

(-1 —

Dienofile aktiflik kazandiran gruplar sunlardir:

1,4- Sikloheksadien

—0

0 0 0
Z- -CH«0 . -C% , -COOH ., -COOR , % , <%
~R Sel ~Ar
SN L MO, . -SO,R L <A, CHYOH , <CMCL L -CH,M,
~CH2CN , —CHZ—COOH ., -halogenter, -CH=CH-R

Aktif olan baslica dienofiller ise asadida abrilmektedir:

z H Py H 0
\ﬁ/ ]] o [] -{NH I
2’ 3 )
/C\Z H- ‘\(0 H ! -\(0 CN
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iki veya U¢li €X tipi baglar da dienofildir:

~ / ~ ~ Ve
N=C— , N=C_ 5 N=N_ 3 O0=N", 0=C_ v 0:0(02)

Diende aktiflestirici gruplarin bulunmasi gerekmez. Yalniz transoid
konformasyona sahip ¢ifte baglarin bulunmasi, 2+4-sikloadisyonunu en-
qeller.

O X — OO

cisoid

SSRGS

transoid

2.4.1- Mekanizmalar

U¢ mekanizma mimkindiir:

a) Cok merkezli mekanizma

e (o] — O

b) Diradikal mekanizma

Y 4 L
oy s 1 U
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¢) Iwitter iyon mekanizmasi

¢ 7T
(o § — U —1
R

Bu mekanizmalardan cok merkezli ve diradikal mekanizma hakkinda,
gerek deneysel ve gerekse teorik dayanaklar vardir [12] .

2.4.2- Yonelimler

a) Substitue alken cis-seklinde ise sikloheksen tirevi de cis-seklindedir.
A

A B
o B
1
~ c D C

h) Stereo-Izomerlik %,3-dien ile de yakindan ilgilidir.

R R
Z
2 Z
+ ]I: —_— trans-3,6-
<~ trans- trans R Disubstitue
1,4-Disubstitue-1,3-Dien sikloheksen

c) Dian siklik bir dien, dienfil de asimetrik substitue olmus ise,
dienofilin Z substituenti 1,3-Sikloalkadien® badinin altinda {endo -
adisyon) veya iistinde (ekso-adisyon) bulunabilir:

‘/),— E /i endo-adisyon
. ; \
N
Z

—,.-.\-.
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—_— / ekso-adisyon

Godu kez endo- ve ekso-lrin karigik halde izole edilirse de, esas irin
daha ziyade endodur.

Hrnekler
2.4.3- Dienofil olarak ik{ veya i¢lit C-C bajlart.

a) Dienofil, 1,3-dien oldugunda:

i
’d I
[;: * nJ > 4-Vinil-sikloheksen

b) Dienofil, allenler oldugunda:

_ |
C—
—_— I 4-Metilen-sikloheksen

¢} Dienofil, dehidrobenzen oldugunda:

e
T -
= © 7N

it

Benzo-bisiklc [2,2,1) - hepten

N7

/AN
+
O=0=0

A
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d) Aromatlarin dien-reaktiflidi:
Y
e
Z
T — Q0
S

1,2,3,10a-Tetrahidrofenantren

N\

Triptycen

Buna karsilik saf benzoid aromatlar, sikloadisyon g@stermezler.

2.4.4- Dienofil olarak iki veya l¢lii bagl: CX ve XX tipi bilesgikler,

a) Dienofil olarak nitriller:

NN -
; + N=C-R ——> o 3,6-Dihidropiridin
N“ "R

R= ~CF,

b} Dienofil olarak oksigen (fotooksidasyon):

hY
+ O2 i

Antrasen- 9,10-peroksid
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CH3 CH,
= |l|'EII
+ o2
CH
o : N
CH3 CH3 of-Terpin CH, CH, Askaridol

2.4.5- CX tipl ¢ok bajli dienler.

a) Akrolein'in dimerizasyonu:

0
[i rﬂ
+ —_—
=5 ! o

b) Dien clarak &, 8 -doymamis azometinler:

Cas

0
“H

3,4-Dihidro-2H-piran-3-aldehit

&
= l 0
HaCO 2 HyCO e g
HyC op/‘: E[ H4C OQ\)

1:Stiril-6,7-dimetoksi-
3,4-Dihidroizokinolin

c) Dien olarak diagil-keten:
4] 0
1 .20
Ph 0 _co |PrNg®
' ar
"
Ph” 00 4 Ph™ Y0

Diagil-keten

Kinolizidin-tirevi

o QO
+ Ar-N=C=0 Ph- N-Ar
Ar: p-Klorfenil- Ph ™00
1-Naftil- Oksazin-tirevi

Fenil-
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3- SONUG

Siklioadisyon reaksiyontari, gesitli karbosiklik veya heterosiklik bile-
gsiklerin elde edilmesi yoninden, organik kimyada &nem tasir. GOrG1d0gd
gibi, bu reaksiyonlardan 2+1 sikloadisyonlarda, karbon atomunun (singulett
veya triplett) durumu etkin bir rol oynamasina radmen, 2+2-sikloadisyon-
larda bdyle bir durum yoktur. 2+2-Siklecadisyonlar, daha ziyade siklodime-
rizasycn reaksiyonlaridir. 2+3-sikloadisyonlar igin, t,3-dipollere ihti-
yac oldudu gdrilmektedir. 2+4-sikloadisyonlarda, dien ve dienofilin durumu
onemlidir. Dienofilin aktif gruplar ihtiva etmesi halinde, reaksiyonlar
daha iyl bir sekilde yiirdrler. Ginlmizde ise yedili halka sistemlerinin
sentezlerini hedef alan sikloadisyonlar, ©&nem kazanmaktadir.
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