Konjtige sistemlerin tanitimi, allilik yer degistirme, ve allil radikali,

Allil katyonu, alkadienler ve doymamisligi fazla olan hidrokarbonlar
Kinetik ve termodinamik kontrollii reaksiyonlar

1,3-butadienler; elektron delokallizasyonu, konjige dienlerin kararlihgi,
1,2- ve 1,4- kathma reaksiyonlari

Diels-Alder reaksiyonu: 1,4-siklokatilma reaksiyonu

o, B-doymamis karbonil bilesiklerine 1,4- katilmasi



DIENLERIN SINIFLANDIRILMASI

W > izole dien

/W\ B> komjiige dien

B Kkiimiile dien
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> Dienlerdeki ikili baglarin yeri icin fi¢ farkl durum vardir:

/NN AN

izole

Kiimiile Ronyuge

p Kiimille -pi baglar bitisik
p Konjiige -pi baglar1 tek bag ile birbirinden ayrimigtir

p Izole  -pibaglart birbirinden uzakta bulunur, aralarinda bir veya birden fazla tek baglar vardur

Kiimiile

Konjiige




6.1 GIRIS

Daha oOnceki boliimde (Bolim 5), alken ve alkinler gibi doymamis
bilesiklerde pi baginin ne kadar énemli oldugunu gérmiistiik. Bu boliimde
Ise, ikili baga komsu atomdaki p yoriingesini tasiyan tiirleri ele alacagiz.

P yoriingesi:

. +

H,E{j:[fH——EHE H,EEZEH—EHE HE{: :ﬂH—-EHE HEC:[:H—[:H:EHE
prop-T1-en allil radikali allil katyonu blta-1,3-dien

(tek elektron)  (bog pyéringesi)  (ikili bagin pi elektronlan)

Ikili baga komsu bir atomda bir p yériingesine sahip sistemler-delokalize
(dagilmis) pi elektronlu molekiiller - doymamus konjiige sistemler olarak
adlandirilir. Konjiigasyon, bu sistemlere degisik 6zellikler verir. Ornegin,
konjiige durumdaki iyon, radikal veya molekiiller, konjiige olmayanlara gore
daha kararli olur.
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6.2 Allilik Yer Degistirme ve Allil Radikali

Propene halojen katilmasinda asagidaki kosullarda 1,2-dihalopropan olusur:

CCl
H)C—=CH—CH3z + X-X > H2(|3—CH—CH3

1. . . |
prop-1-en dusuk sicaklik N

Katilma Granu
(1,2-dihalopropan)

Ayni reaksiyon c¢ok yiiksek sicakliklarda yapildiginda, katilma reaksiyonu
yerine, yer degistirme olur (Bkz. Boliim 5. Alken ve Alkinler)

H)C=CH—CHz + X-X - e, » H,C—CH—CH,
prop-1-en yiksek sicaklik veya |
X,'nin disiik derigimi X

Yer degistirme Urun
(3-holoprop-1-en)
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KOKLER (HATIRLATMA)

HAC H,C=CH—C I|{
% eten l@ prop-1-en f HC=C—CH, HyC—CH=CH-CH,-H
. - biit-2-
vinilik hidrojenler allilik hidrojenler ~ Prop-1-in ut l en
i 0 o H,C—CH=—CH—CH,—
- proparjil- koki
vinil- koki H
allil- kok
Radikal ve katyonlardaki kararhhik )
(+) *) (+) +) (+) | @
@ NP P H P N
C=C < C ~H O < __C_ < G
/ \ H R™ "H R 'R R R / \
Vinil metil primer sekonder tersiyer allil
kararhhk

NOT: Yukaridaki yapilarda, tek elektronlu gdsterimler, radikali; tek elektronlar yerine (+) oldugunda ise
katyonlar1 gdstermektedir. Ayni formiilleri iki kez yazmamak icin tek bir yap1 fizerinde iki tiir de gdsterilmistir.
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6.2.1 Allilik Klorlama (Yiiksek Sicaklikta)

Prop-1-en ile klor 400 °C°’de (Gaz fazi) reaksiyona girdiginde «Allilik Yer
Degistirme Reaksiyonuy gerceklesir. Allil kloriiriin sentezi i¢in kullanilan bu
yontem «Shell Prosesiy olarak bilinir.

cl
] c/N Cl' (Cl, /400 °C) ﬁCHz C HZC/N

prop-1-en - HCI CI

3-kloroprop-1-en

homolitik bag .
S 2C] >

(CI—;—CI kirlimasi _ACH

Ik basamakta, zincir baslama, sicaklifin etkisiyle klor molekiiliiniin homolitik bag
kirilmas1 gerceklesir. Olusan Klor radikalleri ikinci basamakta propenin metil
grubundan bir protonu koparir (baz gorevi) En son basamakta, protonun ayrilmasiyla
olusan propen radikal iyonu klor molekiiliinii homolitik olarak parcalar ve iiriin olusur.
Reaksiyon sonunda agiga cikan, klor radikalleri ilk zincir basamaginin yinelenmesini
saglar, ortamdaki klor molekiilii tiikenene dek bu basamaklar devam eder.. (Ayrica,
bkz.Bolim 5).
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400°C .
CHy=CH—CH, + Cl, > CH,=CH—CH,Cl + HCl @cn — 2:(l-

homolitk (radikally)  3-Kloropropen
regksiyon (Elﬂll klOI'llT} U
H
N N
VR /H N c=C
/\ . /N o N/
H H ‘|3 H CH,:Cl:+:C1-
H Allil kloriir
Allil radikal
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SERBEST RADIKALLERIN KARARLILIGI-ENTALPI ILIiSKIiSI

Bir C-H baginin homolitik olarak kolay kirilmasi, vinilik,1°, 2°, 3° ve allilik
serbest radikal sirasim1 takip eder. Bunu, asagidaki cizelgeden entalpi
degisimlerinden gorebiliriz:

Radikal kaynag Olusan radikaller AH (k3 mol-1)
H
HyC=CH-CHy ——— =20, = Xy 360
prop-1-en allil radikalinin mezomeri yapilari
CH3 ¢H3
o~ —— —C—
H3C—C—CHyg g H3C—C—CHg 380
H 2-metilpropil
2-metilpropan (t-butil, 3°)
(t-butan)
I AU 395
H prop-2-il
propan (i-propil, 2°)
H .
' —_— H,C—CH-,—CH 410
prop-1-il
ropan
prop (n-propil, 1°)
_ — 452
H2C—(EH T» HZC—CH
H etenil
eten (vinil)
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6.2.2 N-Bromosiiksinimit (NBS) ile Allilik Bromlama

Alken ve dienler, peroksit veya u.v 1sm1 ile NBS igeren CCl, ortaminda, allilik radikali
tizerinden brom katilmasina ugrar. NBS’nin gorevi, ortamdaki brom derisimini kontrol
etmektir (Reaksiyonda agiga c¢ikan brom radikallerinin eslesmesi ile tekrar brom
molekiilii olusur). Ornegin, propen yukarida belirtilen kosullarda, 3-bromoprop-1-en
(allilbromdir) verir:

]
O
& hv /ROOR m.cs” TCH, + N—H
£ + N— _— 2 | < ;
H,C CH- BEr
2 3 ccl, Br %
prop-1-en \\D 3-bromoprop-1-en
1-bromopirolidin-2,5-dion pirokdin-2,5-dion
(N-bromosiksinimit) (Stksinimit)
ME KANIZMA
]
o] ffD £
MaOH/Br, (sogukta) N—§—Br hv, uw N + Br
N—H - N-E— —_— !
-H,0, -MaBr & veya peroksit
O O
O
H
r_HEI\r. ,//"'“-\_ ./Fﬂlﬁlﬂfgr /A\/Br
we? Ve e T g e
e 3-bromopropg-1-en
O O
A o &
N4+ HBr Q—H‘F Br’
-Br
\D HD
Brf + Brr ——m= Br—DBr
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Reaksiyon az miktarda, brom radikalinin olusumuyla baslar (NBS’deki N-Br baginin
homalitik boliinmesiyle) Reaksiyonun gelisim basamaklari allilik klorlama ile aynidur.
NBS, karbontetrakloriirde hemen hemen hi¢ ¢6ziinmez, bu da reaksiyon ortaminda
brom radikallerinin sabit ve diisiik derisimde olmasini saglar.

Niud adstle decigtmll bromua Ysthilmar ywerne ettrhic
Weo Ae_g?"gk-?rme.ak‘ Aercin 6’#*‘{‘?2\“‘ Sarmal\d11? oy on lopre b
Tan M H\mo\ Aoe s nin=3in \/\.s:hrl-s-m-al\j\l_

e =

‘ \
/
Br—Be + W0 &= Bc 1| 4+ BfF — '.
_ < — —
Br-——-(:-
!

molelzltnGn Sedece Ly sdonmaunun

W bLagsmolwttor bcoa~ d?'%?_r‘ borona

MD—'H,{_]‘-.Q__ &Kkel"\’?.- ’\D‘E"é—g-ta'lh:dlf‘ﬂ\g B
belend Rian §ERyeT.

Lersir Liwv bale
Ve v MoV A L)-\S—S,g\mw- Lﬂ.“LC\
OGOV v s A - o C L € _ :‘K'\(_ bmgﬁm@_mi‘@‘ C!%S‘Q-_
e W roan e‘ka,x\"&um\ &u%uh olLwrd ol , N Y A
» &
Cottie, Gl bcoatyamt 1gents thui t:?? dasinddGr
) < [ L8 A1 .
'do. oo & ;\:j""'"'-"* buloam A\
35_\.}%1&

e deo
=
S u\kﬂL 'lrﬂ.-ﬁ'j“

Lile, ettafin .
B T\eA o \en \La:"rx\M@jt

A eme b}#\\mcjl& ja A,

Yer ée’%?b.

ot

{—g{—) b ﬂﬁid_i‘_f\ de
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izole dienlere elekitrofilik katilmalar:

Alkenlerde oldugu gibi Markovnikov kurah gecerlidir.

CH,=CHCH,CH,CH=CH, + HBr — CH;CHCH,CH,CHCH,

asir | |

Br Br
C‘?Ha <|3H3 (|3H3
CH,=CHCH,CH,C=CH, * HCl ——» CHE:CHCHQCHQ(‘:CHS + CHyCHCH,CH,C=CH,
1 mol 1 mol Cl C|‘,I
Ana iiriin Yan iiriin
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Kiimile dienlere eletrofilik katilmalar

- ~
CH,CH=C=CH,; + %cha
_H@ biita-1_2-dien —H’E'
o %‘I@ ldimiile dien H'E:'\ a
CH,C=C=CH, CH,CH—C—CH
S = ]
CH,C=C—CH, CH,CH—C=CH
_HE' }/ H&} —HE"“ HE:I
CH,C=CCH, CH.CH.C=(_CH
biit-2-1n1 biit-1-111
R A

Baz, alkenik protonlardan birisini koparir ve iki farkh karbanyon

(hidrokarbon anyonu) olusur, bu iki anyonun konjligasyonu
sonucunda, iki farkh alkin GrinG olusur.
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KONJUGE DIENLERE KATILMA REAKSIYONLARI

Buta-1,3-diene H-Br katilmasi: 1,2- ve 1,4- iiriin olusumlari

H-Cl
H,C=CH—CH=CH, ES—OCP H3C—(,3H—CH:CH2 + HyC—CH=CH-CH,
biita-1,3-dien cl o
3-klorobut-1-en 1-Klorobiit-2-en
(Baslica) (Daha az)

allil katyonunun rezonans yapilari

/ d+ d
H-Cl +47 X\ g *
H)C=CH—CH=CH, — =5 H,C—CH,-CH=CH, <+— CHy~CH=CH-CHy | = HyC~CHy CHy~ChHy

T

HaC |-|(‘:—(3|-|:CH2 H3C—CH:CH—(|3H2
Cl Cl
1,2-katiima Urdnu 1,4-katilma UrUnU
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Bita-1,3-diene H-Br katilmasi: 1,2- ve 1,4- tiriin olusumlari

HBr
N — NH T @ MH
2 5 4 @
1
S
B @ ¢ Br
1
Br
Br\/\\/»-\
S H + "4 "H
2 5 4 | 3
l .
daha az kararh d“ha“kﬂl'_ﬂtll
daha az siibstitiie alken daba cok siibstitiie alken
1.4 -katilma
1.2-katilma
4 Konjiige dienlere elektrofilik katlmalar:
| 2 3 4
R—CH=CH—CH=CH—R
konjiige sistem
Br Br

Brz

Br Br
| | | |
CH;CH=CHCH=CHCH; —— CH3;CHCHCH=CHCH; + CH;CHCH=CHCHCH;

2.4-hekzadien 4.5-dibromo-2-hekzen 2.5-dibromo-3-hekzen
1.2-katilma tiriinii 1.4-katilma tiriinii
\
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1.3-biitadiene HBr katilmasimin mekanizmast:
1,2-ve 1,4- katilmasinin sebebi

el

CH,=<CHCH=CH, + H—%}: —> CH;CHCH=CH, «—> CH;CH=CHCH,

1,3-butadien allilik katyon
/ F:’E _/
B

pozitif yiik C:1-3 iizerinde
sabit degildir (delokalize);
yani rezonans ile bu

r Br

. . | |
kaldbcm atomlar: arasinda CH;CHCH=CHa CH1CH=CHCH0
dagilmstir (kararhhk : - - -
kazanmustir). 3-bromo-1-buten 1-bromo-2-buten

+ 1,2-katilma iiriinii 1.4-Katilma iiriini

Bir Kimyasal Reaksiyonda, Kinetik ve Termodinamik Kontrol

Biita-1,3-diene HBr katilmasinda olusan iriinlerin bagil miktari, reaksiyonun
yapildig1 sicakligi baglhdir. Diisiik sicakliklarda, 1,2- ; daha yiiksek sicakliklarda ise
1,4-iirlin miktar1 daha fazla olur. Bromlama iiriin karisimi, daha yiiksek sicakligi
getirildiginde, ortamdaki 1,2-iirlinlerinin zamanla 1,4- {iriiniine doniistiigii (denge bu
iriin lehine kayar) soylenebilir. Kinetik {iriin, daha hizli olusan ve diisiik
sicakliklarda kararli olan, termodinamik {iriin ise, daha yiiksek sicakliklarda ve daha
uzun siirede olusan daha kararli olan iirtindiir.
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Konjiige dienlere katilmalar: Kinetik ve Termodinamik Uriinler

Karilma tirtinlerinin miktar1, reaksiyon kogullarina baghdir. Dilgiik sicaklikta kinetik tiriin,
yiiksek sicakliklardi termodinamik iiriin cok olugur.

1,2-iiriin | | 1,4-iiriin |

HBr
CH,=CH-CH=CH, E— (I)HE—(IIH—CH:CHQ + fi)HE—CH=CH—(|)H2
H Br H Br

l 71 % !kinetik firiin 29% termodinamik irii

40 ﬂCl 150y, ket i 85%]; termodinamik firiir

—
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Blitadiene H-Cl katilmasi: 1,2- ve 1,4- katilma mekanizmasi

1,2-katima ™
cok daha kararh kinetik trtn
kcarbokatvon hizh olusur, fakat termodinamik
(hizh ohusur) iiriinden daha az kararhdsr
P (monosiibstitiie alken)
H-CI 3 1 3 1
3y 5 ©
Cl Cl
1 _4-katlma
(¥ f‘: MH-C . o
AT TN o IR
EIG' termodinamil; firiin
daha az kararh vavas olusur, ancak kinetik
learbolcatvon iiriinden daha kararhdir

(viiksek sicaklikta baskin)

olc vavas olusur
(gok yavas olisur) (disiibstitiie allcen)

S
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Ozet: kuvvetli bir asidin dienlere katilmasi: 1,2- ve 1,-4- katilma

¥
Elr—H-<7I?
1 N-i
3

daha az kararh
allkzen

C-2' yve atak
Daha kararh —_—
karbokatvon "1,2-katiktma"

S
< Br
- @ C-4'e atak
H W—l 'H‘"
H H - —1 "1 4-katitma"
Daha az kararh

karbokatvon

Bashca irimiin hangisi olacagm, sicakhk ile kontrol edebiliriz.

- diisiik sicakhklarda, reaksivon tersinmez ve diisiik enerjili gecis basamag iiriini
belirler. Kinetik kontrol

- Yiiksek sicakhklarda, reaaksivon tersinir ve tiriin dagibrmaim iriiniin kararhhgi
belirler (daha ¢ok siibstitilie olmus alken). Bu duwrum termodinamik kontrol alarak
(1= tu ey
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A
t;;Hz—rl.:H—CHzt‘;Hz — (".‘-HE—CH=CH—(;JH2

' 1,4-iiriin
1,2-iiriin W B¢ H Br

ana tiriin baslica (diigiik ana iiriin baglica (dengede)

sicaklikta), hizli ve kolay yavas olugur.

olusur

Kinetik firiin | termodinamik {iriin
|
tkinetik iriin h1zli olugur
= termodinamik tiriin diigiik
g 5 P enerjili durumda bulunur
+ Br CH,CH(Br)CH=CH,
/ 1,2- iiriini
CH,=CH—-CH=CH,
+H-Br N 4+~"| CHCH=CHCH_Br
" 1,4-iirtind

Reaksivon koordinati
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__BU'“C
E+
CH;CHCH=CH, + CH,CH=CCl

CH,= =

»=—CHCH CH2 + HBy —— Br 40°C

e (% 80) (%20)
s CH,CHCH=CH, + CH,CH=CHCHyi

Br
(%20) (7 80)

Daha yiiksek sicaklikta ve hidrojen bromiir varhginda, 1,2-katilma tiriiniiniin 1,4 iri-
niine doniistiigii, ve ikisi arasinda bir dengenin var oldugu da gosterilebilir.

40°C, HBr
CH,CHCH=CH, — « * CH,CH=CHCHBr

Br
1,2-Katilma 1,4?[{.:.11111113
{iriani iirini
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Perisiklik Reaksiyonlar:

i. Siklokatilma
ii. Elektrosiklik
iii. Sigmatropik

Olmak tizere bashca iig alt bashkta incelenir
i. Siklokatilma Reaksiyonlar::

Bu reaksiyonlarin en vyaygin olarak bilineni Diels-Alder reaksiyonlandin Bu reaksiyon
ylurtuyltsinde, bir dien ve bir dienofil etkileserek siklokatilma sonucunda siklohekzen tiirii
halkalar olusturur.

Reaksivon Mekanizmasi:

1. Dienofilin elektron cifti dienin C1 karbon atomu ile sigma bag

olusturur (C1-C6)

2. Diendeki C1 ve C2 arasmdaki cift bag, C2 ve C3 arasmda veni bir

pi bag: olusturmak iizere hareket eder

3. Dien molekiiliindeki C3 ve C4 arasmdaki cift bag kirtlir ve dienofildeki

C5 ile C6 karbon atomu arasmda sigma bag: olusturmak iizere hareket eder

4. Bu iic basamak tek basamakta gerceklesir

1

1
2 5 g S A ’ I
| =
3 \ _/ A 3 3
8 Dienofil
Dien (Etilen) Halkah katilma diriini

(1,3-biitadien) (Siklohekzen)
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DIELS-ALDER REAKSIYONLARI

L i\ h Ch, t-i _{' SRR L2 dz" .J"— “f

fl‘\{[“x .{) VYL [} dﬂ‘.“-_..
- L. (i- t-:) .’5 =

A Enalewness
Lo\ , © ¥rc Diels Ve Yauck Alder

E,&“ rocve-, © O

siwlohelkkzen

-"n-nf‘ﬂ{n\durl bulun l\"luh"‘l‘u;:\l -

ii-i + 2 Uetlmest

¢ > . = ..-‘.51.5
l l\k ’\‘ Jo’l ¥ o | {.I“ Y sus’-—ﬂa I‘E"lE—-
i:l.:““t Lol \L‘S.; :EUF\' d;.p-. 3 Ly =29 ] .‘_IL:._,:] ::‘

n drent denic

‘= -—— yeni bag
=1 —

- yeni bag

b2

4 dienofil
dien
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1s1tma

Al
\‘gg / g 151tma
-
RN ¢
9

2

3
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nul-Jenﬁl yemi o baﬁj

= r)- HCrk pe

dien dienofil

dart 7elektrony 19 7 elektronln gepis basamag veni cift bag th o bag ‘
6 7 elektron

« dienofil, hem niikleofil hem de elektrofil gbrevi yapan bir tiir gibi
ditgiiniilebilir (bir ucu niikleofil, dieger ucu elektrofil).

« reaksiyonu yiiriitiicti kuvvet, ki TT bagmn iki g bagina
doniigmesisinden kaynaklanmaktadir.
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4 Normal olarak, dienler elektronaca zengin.
dienofiller elektronca fakirdir.
niildecfil ;&kﬁfﬂﬂ celdci grup
H {43H l|:|:l H EZH 1|:|}
2 o 2
““tf"j N CH—CCH: g0 e “(EH—CCH;
i ot
0 CH | 2C__CH,
H CH, AN H CH,
' elektrofil l
1_3-biitadiene 1,4-katitma reaksivonn
> 1
CH,=CH-CCH; «— CH,—CH=CCH,
L dienofilin rezonans smr formiilleri y.
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s N
DIELS-ALDER REAKSIYONLARINDA STEROKIMYA
Siibstitiie dienofiller ile yapilan D-A reaksiyonlarmmda, dienofilin cift baginm konfigiirasyonu korunur (cis-/trans-). Yani
olusan iiriinde de cis-/trans- durumunda bulunur.

0

‘ H

2= | OH
—
+
S H

4

o)
dienofilde cift bag cis-
0
H
1 OH
2= |
+ HO >
— H
3
4 0
dienofilde cift bag trans-
olusan iiriinde de ayni, trans-
. vy

cis— dienofiller, cis- triinler ve trans— dienofiller trans- {irtinler verir. Bu bir stereospesifik

reaksiyon ornegidir. Stereospesifik reaksiyon, yalnizca yapilandirmalar1 farkli olan iki
bilesigin stereoizomerik iirtinlere donistiiriildiigii reaksiyondur.
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Dienin, Diels-Alder reaksvonuna kKatilabilmesi icin s—cis konformasvonund

cerekir.
2 3 }_/4
——."‘
1 27 N\ 4 1 27 3
H,C=CH.-, H,C=CH_.
Reaksivon cerceklesmez
MNicin?

* reomeiriden dolavy. Cliinkil, s—trans vapisinda dienin C1 ve C4 kKarbon
atomlari dienofille reaksivon veremevecek sekilde birbirinden ayvrilmist:

a
. j—// 3.7 A
Z .
Y 1 /4—”;7)
U 2.5 A
H,C=CH,

H,C=CH.,
(C—C bag uzunlugu: 7.33 ﬁ}
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Irl./"'

CHy 9
1
2= H El OH
s = _H * i OH —™ “Endo" diastereomer (cok)
d
CH; 0

D-A reaksivonlarmm sterokimvasi: Endo- ve Ekzo- momerler

CH; O

dienin disindaki metil
OH grubu dienajfilin

elektron cekici erubu
(k.asit) ile cis-

S _-OH

4
CH: ¢

Burada ise, dienin dig
tarafindaici metil grubu,
dienofilin elekiron cekici
grubunya (k asit) trans-
durumdadir.

CH; O
> : JLDH
3 5, ~OH
4

LY

"Elczo" diastereomer(az)

maleik asit

"

30.12.2024
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Halkal1 dienler, gecis durumunda dienofilin dienin altinda m1 yoksa disinda m1 olduguna
bagli olarak stereo izomerik iiriinler verebilir. Endo iiriin genellikle ana iiriindiir (kinetik
kontrol nedeniyle). Dienin HOMO (En yiiksek dolu molekiil orbitali) ile, dienofilin LUMO
(En diisiik bos molekiil orbitali) etkilesir. Bu etkilesme sebebiyle, dienofilin doymamis
gruplart dienin, alt tarafindan iceri dogru yonelir (Endo izomer olusumu). Bu gegis
durumunun enerjisi daha diisiiktiir, daha hizli olusur (Kinetik iiriin). Ekzo durumda ise
dienofilin doymamis gruplari, dienofil diizleminin disina dogru yonelir, bu durumda
etkilesme zor ve yavas olur (Termodinamik iirtin) daha az olusur ve ana iiriin degildir.

4 Endo ve Ekzo izomerlerin yvapis:t ™
i
{__C'
2
2 endo & o elczo
0
O
- i,
S ! 3 °
. 0 . . elczo tiridn
gecis basamag endo firiin gecis basamagn
Cofrudan birkirinin Gzerine hizalanan Dien ve dienofil birbirine gore gcakigmayacak
dien ve dienofil, endo Grind verir. Sekilde dozenlenmis ekzo Grandnd verir.
[dienophile altinda veya iginde = enda) {diencfil, dhzlemin digina gkmiz = ekzo)
e '
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&
Ornek:

-CHO gruplarmmn diizlemin altmda veya iistiinde (disinda)

olmasma gore iki farkh izomer (endo, ekzo) olugtuguna dikkat

ediniz
—_— endo iiriin olusumu ekzo ii umn nlu'snmn
H H endo gecis basamag gecis basamag
OHC
H (/
[Rﬂsem} " -
7= :
H
B cHo  ekzo l J
CHO H
\ (Rasem)
Va 7
H
H |
. H
H
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DIEN VE DIENOFILIN ETKILESME MEKANIZMASI

(Electron donating group)
EDG (Elektron verici grup)

. JEWG < ]
'r (Electron withdrawing group) S
L

lektron cekici gru
E ’ arup) Nitral DA
Normal DA
[HOMO;, . /LUMO,. ]
dien dienofil
ﬂ-fOMDdim,fLUMOdiemﬁl]
A
— —
= LUMO
[ ] ]

] 4

dienofil dienofil

EWG
S, rEDG
Ters DA

THOMO 5y /LUMOy;. ]

e HOMO

LUMO e

1

dienofil
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ENDO VE EKZO IZOMERLER: ENDO KURALI

\ ikincil sterokimyasal etkilesmeler
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4 DIELS-ALDER REAKSIYONL ARINDA STEREQOSELECTIVITY (STEROSECICILIK)

Diels-Alder reaksivonu. hem dien hem de dienofil acisindan sterospesifiktir. Her iki bilesene
gire katilma sin(syn)'dir (Es zamanli1 olark benzer yoriingelerin Grtismesi ile baglar olusur).

verir (sterokimyasi korunur). Uriindeki iki ester
grubunun da cis- olduguna ve defismedigine
dikkat ediniz)

Bir cis-dienofil, iirinde de cis-sabstitientleri ( [CO oM COMe

COLMe CO,Me

CO,Me
Trans-dienofil, firiinde de trans-siibstitientleri COMe
verir (sterokimyasi korunur). Uriindeki iki ester — .
MeO,C i

grubunuon da trans- oldufuna ve defismedigine COMe

dikkat ediniz)

Dien siibstitiientleri ayn1 stereckimyaya COMe

sahipse (burada her ikisi de E'dir), o zaman COMe

her iki dien siibstitiienti de firiniin ayn1 yiziinde v | | —

bulunur. Uriindeki iki metil grubuna dikkat edin. COy e
CO,Me

Dien siibstitilentleri zit stereckimyaya Co e

Sahipse (burada biri E ve digeri Z'dir), e CO,Me

o zaman dien siibstitiientleri Griniin zit i | | —

yiizlerinde bulunur. p COM: COMe

e
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g Ornek Reaksiyonlar
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Diels-Alder Halkah Katilma Uriinlerinin Parcalanmasi
(Tersine (Retro) Diels-Alder Reaksiyonlar)

Diels-Alder reaksiyonlar1 ekzotermik oldugu igin, geri reaksiyon (retro) termodinamige
gore endotermik olmak zorundadir. Geriye dogru olan D-A reaksiyonunda, bir
molekiilden iki molekiil olustugu igin AS® pozitiftir, 0 yiizden 1sitilarak parcalanma
saglanabilir. Parcalanma reaksiyonu da, perisiklik bir reaksiyon mekanizmasiyla yiirtir.

-,

Diels Alder

1 —
~

Retro=- Dicls Alder

"‘-‘.‘““\
— |
.r""rf
ﬂlE‘k:fmiml?“ 1 olusan baglar kopan baglar
. 2 @ E@ A Ci—Cs(n) C—Cs
+
@ — O L
i 4
4

C C3-Cy(n) Co—Cj (m)
o
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. _ . ™,
Mekanizma ve Ornekler
I "t H
6 6
1 1 a
EIO [: 5( ” H
o
4 2 P 2 -
L - 3 ) retro Diels-Alder
COCH by | _COCH
2 5 ..r""f 2
—> +
Hal ™ 4 2
2 3
D
L
]
2
O
6 1 _-CHO
/ @ .
CHO 4 e 4 / Z2 ~on
CRi k]
kN A
30.12.2024 KiM0213 ORGANIK KiMYA | DERS NOTLARI/DOC.DR.KAMRAN POLAT a1



80LUM SONU



	Slayt 1
	Slayt 2
	Slayt 3
	Slayt 4
	Slayt 5
	Slayt 6
	Slayt 7
	Slayt 8
	Slayt 9
	Slayt 10
	Slayt 11
	Slayt 12
	Slayt 13
	Slayt 14
	Slayt 15
	Slayt 16
	Slayt 17
	Slayt 18
	Slayt 19
	Slayt 20
	Slayt 21
	Slayt 22
	Slayt 23
	Slayt 24
	Slayt 25
	Slayt 26
	Slayt 27
	Slayt 28
	Slayt 29
	Slayt 30
	Slayt 31
	Slayt 32
	Slayt 33
	Slayt 34
	Slayt 35
	Slayt 36
	Slayt 37
	Slayt 38
	Slayt 39
	Slayt 40
	Slayt 41
	Slayt 42

