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Perisiklik Reaksiyonlar

Birgok agidan iyonik veya serbest radikal reaksiyonlardan farkli olan 6nemli bir
kimyasal reaksiyon grubu tanimmmis ve kapsamli bir sekilde incelenmistir. Bu
reaksiyonlarin paylastigi1 ozellikler arasinda ozellikle ti¢li onlar1 farkli kilar:

1. Coziicii degisimlerinden, radikal baslaticilarin veya siipiiriicii reaktiflerin
varligindan veya (bazi istisnalar disinda) elektrofilik veya niikleofilik
katalizérlerden nispeten etkilenmezler.

2. Genellikle yiiksek stereospesifik 6zellikleri ile bag kopmasi ve bag olusmasi es
zamanl1 veya koordineli bir sekilde ilerlerler.

3. 1 ve 2 ile uyumlu olarak, reaksiyon yiiriiyiisiinde fark edilebilir iyonik veya
serbest radikal ara maddeler bulunmaz. Bu tiir reaksiyonlar genellikle bag olusturan
elektron ciftlerinin, es zamanli delokalizasyonu ile yeniden diizenlenmesiyle
ilerlediginden, perisiklik reaksiyonlar olarak adlandirilmistir.

Perisiklik reaksiyonlarin dort ana smifi su sekilde adlandirilir: Siklokatilma,
Elektrosiklik, Sigmatropik ve Ene Reaksiyonlari.



Siklokatilma Reaksiyonlar:

— C D imen]_ C )
olusur
........... C—C

M T- elektronlarn 1 - elektronlar: (M+n-4) M-elektronlar:

Not: iki pi baginmn iki sigma bagina déniistiigline dikkat ediniz!

Tim bu reaksiyonlar potansiyel olarak geri dontisiimliidir (gri oklara dikkat edin).
Bir siklokatilmanin tersi ters siklokatilma olarak adlandirilir ve bir halka kopmasi
ve iki sigma bagmin iki pi bagma doniismesiyle ilerler. Yukarida gosterilen
elektrosiklik reaksiyon bir halka olusturma islemidir. Ters elektrosiklik halka agma
reaksiyonu bir sigma bagimi bir pi bagina doniistiirerek ilerler. Gosterildigi gibi,
retro ene reaksiyonu doymamis bir bilesigi Iki doymamis pargaya ayirir. Son
olarak, sigmatropik bag kaymalar1 yukaridaki 6rnekte gosterildigi gibi basit bir
gd¢ eden grubu igerebilir veya iki pi elektron sistemi arasinda gerceklesebilir
(6rnegin Cope yeniden diizenlenmesi).
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Cycloaddition Reactions

S .
v Gl = B3

22 | = BT

-

Mg
o (D =& 3
il

A concerted combination of two m-electron systems to form a ring of atoms having
two new o bonds and two fewer it bonds is called a cycloaddition reaction. The
number of participating n-electrons in each component is given in brackets
preceding the name, and the reorganization of electrons may be depicted by a cycle
of curved arrows - each representing the movement of a pair of electrons.

The ring-forming cycloaddition reaction is described by , Whereas the ring-
opening cycloreversion process is designated by red arrows.
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http://www.cem.msu.edu/~reusch/VirtualText/react1.htm#rx4b

En yaygin siklokatilma reaksiyonu, Diels-Alder reaksiyonu olarak bilinen [4rt+2m]
halkalasmasidir. Diels-Alder reaksiyonunda iki reaktif; dien ve dienofil olarak
adlandirilir. Asagidaki reaksiyonlar, [4mt+2m] siklokatilmanin iki 6rnegini ve ikinci
reaksiyonda 1sik kaynakh [2n+2m] siklokatilmayr gostermektedir. Her iki
durumda da dien reaktifi mavi ve halkada olusan yeni o-baglari kirmizi
renktedir.

FaYs. (I FaYs.

HaCiO=1C
S [4+2]
-
benzene

CO-CHy 80° C

Ty Ty

H H
@ O gy dp
402
[2+2]
—%G



Bu reaksiyonlarin stereospesifiklikleri belirgin olmaldir. ilk érnekte, dien (zerindeki
asetoksi substitientleri o6zdes E-konfiglirasyonlarina sahiptir ve halkalasmada
birbirlerine gore cis konumunda kalir. Benzer sekilde, dienofil Ulzerindeki ester
siibstitiientleri, katilmada korunan bir trans-konfigiirasyona sahiptir. ikinci reaksiyondaki
reaktiflerin her ikisi de tek halkalidir, bu sebeple halkalasmada, Ui¢ halka olusur. Kinon
alti Gyeli halkasinin bisikloheptan sistemine (mavi renkli) gore yonelimi endo'dur, yani en
uzun veya daha az doymus kopruye gore cis konumundadir. Alternatif konfiglirasyona

ekzo denir.

2. Elektro halkalasma Reaksiyonlari

_H=

t:|—|3

H
CHB -'_r....l_l::HE



Elektro halkalasma (Elektrosiklik) reaksiyon, bir m-baginin halka olusturan bir o-bagina
donustlirilmesiyle konjuge bir m-elektron sisteminin uyumlu halkalasmasidir. Tersi
reaksiyona elektrosiklik halka acilmasi denir. Sagda iki 6rnek gosterilmistir. Elektrosiklik
halka kapanmasi mavi oklarla, halka acilmasi ise kirmizi oklarla gosterilmistir. Bir kez
daha, bag yeniden dizenlenmesini tanimlayan egri oklarin sayisi, stirece dahil olan
toplam elektron sayisinin yarisi kadardir.

_—_H=
_—H-=
—H-=
—H-=
H=
e
¥
T H=
—H=

ilk durumda, trans, cis, trans-2,4,6-oktatrien, cis-5,6-dimetil-1,3-sikloheksadiene
dontserek termal (isil) halka kapanmasina ugrar. Bu reaksiyonun stereospesifikligi,
ikinci ornekte belirtildigi gibi, izomerik trans, cis, cis-trienin trans-5,6-dimetil-1,3-
sikloheksadiene donlismesiyle gosterilir.



3.Sigmatropik Cevrilme Reaksiyonlari

R R R

[1,5] | [1,3] |
C=C—C=C—C «—— | C—C=C—C=C = C=C—C—C=C
1 2 3 4 5 kaymasl 1 2 2 4 5| kaymas 1 2 3 4 5§

H
H I H
C 2 Cd s C
¢ " l00° ¢ T+ oy R \‘.::<
Y—". _ Y LIE [~ H R
CHz R EHQ‘—HR CHz

Bir veya daha fazla m-elektron sistemiyle cevrili o-bagh bir atom veya grubun, mn-
baglarinin karsilik gelen bir yeniden dizenlenmesiyle yeni bir konuma kaydigi molekdil
yveniden duzenlemelere sigmatropik reaksiyonlar denir. o-baglari ve m-baglarinin
toplam sayisi degismeden kalir. Bu yeniden diizenlemeler, asagidaki ilk reaksiyonda
gosterildigi gibi, o-baginin her bir ucunun hareket ettigi bagil mesafeyi (atom
cinsinden) ifade eden parantez icine alinmis iki sayl ile tanimlanir. Sigmatropik
kaymalara ugrayan en vyaygin atom hidrojen veya izotoplarindan biridir. ikinci
reaksiyon, nispeten kararsiz bir allen sistemini konjuge bir triene donustlren kolay bir
[1,5] hidrojen kaymasini gosterir. Uc¢ cift baglayict elektronun yeniden
konumlandirilmasini iceren bu yeniden diizenlemenin Ug¢ egri okla tanimlanabilecegini
unutmayin.

11.09.2025 Organik Sentez Tasarimi / Dog. Dr.Kamran POLAT 21



1,5-dienler veya alil vinil eterlerin [3,3] sigmatropik kaymasi (yeniden
diizenlenmesi), sirasiyla Cope ve Claisen kaymasi olarak bilinir ve en sik kullanilan
sigmatropik reaksiyonlar arasindadir. Asagidaki reaksiyonlarda, Cope kaymasinin Ug
ornegi gosterilmistir. Reaksiyon 1 ve 2 (Ust sira), bu reaksiyonun stereospesifiklik
ozelligini gostermektedir. Agitk mavi o-bagi, uclari birbirine yakin olacak sekilde
yonlendirilmis iki alil grubunu birlestirir. Her alil pargasi bir [1,3] kaymasinin yeri
oldugundan, genel reaksiyon bir [3,3] yeniden diizenlemesi olarak siniflandirilir. Ug
pembe renkli kavisli ok, bu geri donisimli yeniden duzenleme sirasinda (g
baglayici elektron ciftinin yeniden dagilimini gostermektedir..
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4. Ene Reaksiyonlari

Transfer edilebilir (aktarilabilir)bir alilik hidrojene sahip bir reaktifin ikili
veya Ucli baga elektronlarini aktararak kaymasina ene reaksiyonu
denir. Tersine ise retro ene reaksiyonu denir.

Baglanma yonlinde, ene reaksiyonu, Ug cift bag elektronunun yeniden
dagilimiyla ve ¢ egri ok dongusiyle tanimlanabilir Daha oOnce
belirtildigi gibi, bu bag yeniden dizenlenmesi, bir t baginin bir  bagina
(veya retro ene parcalanmasi durumunda tam tersine) donlistiminu
icerir. Bu, elektrosiklik reaksiyonlarda gorilen bag degisimleriyle
aynidir, ancak bir ene reaksiyonunda, molekil ici olmadigi stirece halka
olusmaz veya kirilmaz. Asagidaki ornekler, reaksiyon 3'Gn molekdil ici bir
ene reaksiyonu oldugu bazi tipik ene reaksiyonlarini gostermektedir.
Ene reaksiyonlari, hidrojen kabul eden reaktif olan "enofil" elektrofilik
oldugunda tercih edilir. Bu durum, ikincisinin molekdl ici yapisina
ragmen, 3'ten daha ilimh kosullar altinda ilerleyen 1. ve 2. reaksiyonlar
icin gecerlidir.



H -~
H=C CH=

z.%ﬂz

CQ:CH

r/

EDQCHQ
150 C

I/J-\I<CD2CH3

COzCH

\_) H=C = =
H=C

CH=

k5|ler1

geri sogutma

HzC
CH= H b
_ - _
=N g
=" S0 I =
O R
=2 l; J— - + SD2
ol
OH R Cl
5. H
= Mg f":___rn_qg.g Mgl
5L 3
I H

11.09.2025

H O H 1. COp
2. Hyot
H

Organik Sentez Tasarimi / Dog. Dr.Kamran POLAT 25
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S A==

O=H

CH2CHO
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(CHa)28ICI (1.5 esdeger)
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5. Sterokimyasal Ozellikler

Cogu perisiklik reaksiyonun ortak bir 6zelligi ve yukarida aciklanan bircok durumda
belirtilen stereospesifiklikleridir. Bu, belirgin bir stereospesifiklik kaydedilen ilk
reaksiyon sinifi degildir. Yer degistirme reaksiyonlari rastgele veya konfigiirasyonun
"tersine cevrilmesi" veya "korunmasi" yoluyla ilerleyebilir. Eliminasyon reaksiyonlari
"anti" veya "sin" seklinde veya konfiglirasyon acisindan rastgele gerceklesebilir. "Sin"
ve "anti" terimleri 1,2-katilma reaksiyonlarina da uygulanmistir.

Bu konfiglrasyonel degisim gosterimleri perisiklik reaksiyonlar icin uygun
olmadigindan, yeni adlandirmalara ihtiya¢ vardir. Siklokatilma reaksiyonlari ve
sigmatropik yeniden diizenlemelerin her ikisi de bir m-elektron sistemiyle iliskili o-
bagi yapma olayi ciftlerini (veya eslesmis bir bag yapma ve bag kopmasini) igerir.
Tim baglanma olaylari m-sisteminin ayni yuziinde gerceklesirse, reaksiyonun
konfiglirasyonuna siiperfasiyal denir. Baglanma olaylari mt-sisteminin zit taraflarinda
veya Vyizlerinde gerceklesirse, reaksiyona antarafasiyal denir. Bu perisiklik
donusumlerin sUperfasiyal ornekleri asagida gosterilmistir. Bu tir reaksiyonlari
belirten parantez icindeki sayilar bazen konfiglirasyonlarini belirten alt simgeler (s
veya a) tasir. Bu nedenle soldaki siklokatilma [4s + 2s] islemi olarak adlandirilabilir.



Siklokatilma reaksiyonlari koordineli olsa da (ara tur olusmaz), iki yeni bag mutlaka
eszamanh olarak olusmaz. Dien ve dienofil reaktiflerindeki kismi yuk dagilimina bagh
olarak, bir bagin olusumu digerinin gelisimine yol acabilir. Bu tlr asimetrik gecis durumu
baglarina es zamanli olmayan bag denir.

Bir suprafaysal [4+2] siklokatiimasi Bir suprafaysal [3,3] Sigmatropik
kaymasi
Z H. CN
(\*’ Idienofil WCHs
Dien NC\ L H

<dien dizlemi

CN dizlemi

CH
! 3

: N
% "l"cN
H

katilma trin

CHs
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Elektro halkalasma reaksiyonlari icin konfiglirasyonel degisim icin farkli bir gosterim gereklidir. Bu
durumlarda, konjuge m-elektron sisteminin uclari arasinda bir o-bagi olusur veya kopar ve buna
karsilik gelen bir m-bagi kaybi veya kazanci olur. Bunun gerceklesmesi icin, konjuge m-elektron
sisteminin uc (terminal) karbon atomlarinin yaklasik 902'lik bir donis veya burulma ile yeniden
hibritlesmesi (melezlesmesi) gerekir. Donls ekseni boyunca bakildiginda, iki uc grubu ayni yonde
donebilir (kondotor olarak adlandirilir) veya zit yonlerde donebilir (disrotator olarak adlandirilir).
Con- ve dis-, bu iki elektrosiklik reaksiyon modu, en sik gozlemlendikleri genel yapilari asagida
gosterilmistir.

Elektrosiklik reaksiyonlarda halka agilmasi ve halka kapanmasi

A
i _ / \
Isil {termal)
M i »
B Isil (termal) g B A Elektrosiklik A A
‘ 2o halka acilmasi 8 8
B Elektro halka kapanmasi pinmid A B
A l
A Il
A
Wt 0/
N .8 B - A% 8"
8 disrotatori T on Q A
\,j!. s " 'y
A A "R i
W konrotatori
Disrotatori elektrosiklik halka Konrlotatori elektrosiklik halka
kapanmasi aciimasi
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Metin icinde gecen bilesiklerin IUPAC adlandirmalari

(@)
syf. 2 g
syf. 2
@i} )
o o

3a,4,7, 7a-tetrahydro-2-benzofuran-
1,3-d

A-oxatricyclo[5.2.1.0°°dec-8-ene- = Tl

3.5-dione

o
syf.3
o

tricyclo[5.2.1.0deca-3,8-
tricyclo[6.2.2.0>"]dodeca-4,9-diene- diene
3,6-dione

o
/O
CN (@)

7-oxabicyclo[2.2.1]hept-5-ene-2- 4-oxatricyclo[5.2.1.0*°]dec-8-ene-3,5-
carbonitrile dione
CH
/ 2
co,Me
co.,Me
dimethyl 7-oxabicyclo[2.2.1]hepta-2,5-diene- A4-vinyl-1.2-dihydro
2,3-dicarboxylate Nnaphthalene
y 4
_=CH2 OH
OH
syf.6
MeO
MeO syf.6

l-ethynyl-6-methoxy-1,2,3,4-tetrahy
6-methoxy-1-vinyl-1,2,3,4- dronaphthalen-1-ol
tetrahydronaphthalen-1-ol
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H3C

syf.6
™4

MeO
6-methoxy-3,4-dihydronaphthalen- [(1R,2R)-4-methylcyclohex-4-ene-1,2-diyl]
’ dimethanol

1(2H)-one
HsC CO,Et
ot O

CO,Me

syf.7

diethyl (1R,2R)-4-methylcyclohex-4-ene-

1,2-dicarboxylate O
syf.7

OMe

dimethyl 4-methoxy-1,1":4',1"-terphenyl-
2',3'-dicarboxylate

co,Me
‘ syf.7
syf.7
v co,Me

OMe

dimethyl 3-(4-methoxyphenyl)-6-phenylcyclohexa-
1,4-diene-1,2-dicarboxylate

00

OMe

1-methoxy-4-[(1E,3E)-4-phenylbuta-1,3-dien-1-yl]
benzene
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syf.9

Y H _co,kt
CO,Et
" CO,Et
EtO,C Ho? Y9
diethyl . diethyl (1R,2R)-cyclohex-4-ene-1,2-dicarboxylate
tricyclo[6.2.0.02,5]dec-5-ene-1,8-dicarboxylate
CHj
H
~.'l, O
. g/ \(\CHs
l CH,3
H o

(3aR.7aS)-3a,4,7,7a-tetrahydro- sec-butyl (1R,6R)-6-methylcyclohex-3-ene-1-carboxylate

2-benzofuran-1,3-dione

@)

/ /6

HH

dimethyl (3R,6S)-3,6-diphenylcyclohexa-

14-diene-1,2-dicarboxylate 4-oxatricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-ene-3,5-dione
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