
BÖLÜM 4



5.08.2025
KİM0477 Organik Kimyada Sentez Tasarımı I/Doç.Dr. Kamran POLAT

2



5.08.2025 KİM0477 Organik Kimyada Sentez Tasarımı I/Doç.Dr. Kamran POLAT 3



5.08.2025 KİM0477 Organik Kimyada Sentez Tasarımı I/Doç.Dr. Kamran POLAT 4



Darzen kondenzasyonu (reaksiyonu)

Aldehit veya ketonların alfa-haloasit esterleriyle kondensasyonu ile a,ß-epoksi 
esterlerinin oluşumu

Mekanizma
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Görünüm sıklığı:

Bu çubuk grafik, makalenin başlığında bu belirli isim reaksiyonunu içeren tüm
çevrimiçi makaleleri göstermektedir. Yer aldığı dergilere, Tetrahedron letters,
Tetrahedron, Synthetic letters, Synthesis, Journal of Organic Chemistry and
Journal of the American Chemical Society gibi dergiler örnek verilebilir.
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Kapsam ve Sınırlamalar:

Aromatik aldehitler ve ketonlarla verim yüksektir.

Alifatik aldehitler, yüksek verimler elde etmek için alfa

halo esterinden proton ayrılması gerekmektedir, bunun

için LDA veya LiN(SiMe3)2'nin yardımına ihtiyaç duyar.

Alfa-halo ketonlar, nitriller, sülfonlar ve N,N-amitler de

Darzen kondenzasyonunda kullanılmaktadır

Sodyum etoksit, genellikle baz olarak kullanılır.

Reaksiyon ayrıca bir asit tarafından da katalizlenebilir.
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Hatırlatma: Birch indirgenmesi

Birch indirgemesi, 1,4-siklohekzadienleri oluşturmak için sıvı amonyakta sodyum ile

aromatik halkanın indirgenmesidir. Reaksiyon, Avustralyalı kimyager Arthur John

Birch (1915–1995) tarafından 1944’te gerçekleştirilmiştir. Bu reaksiyon, genellikle bir

aromatik halkayı siklohekzana kadar indirgeyen katalitik hidrojenlemeye alternatif bir

yöntemdir.

Sodyum yerine lityum ve potasyum, amonyak yerine ise etanol ve t-bütanol gibi

alkoller kullanılabilir.
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Sıvı amonyakta sodyum çözeltisi, bu çözeltilerin yoğun mavi rengiyle ilişkili olan

elektrolit tuzu [Na(NH3)x]
+ e-'den oluşur. Çözünen elektronların aromatik halkaya

atağı sonucunda, radikal bir anyon ve ardından dianyon oluşur. Bu karbanyonlar

alkolden proton alarak siklohekzadieni oluşturur.

Reaksiyon Mekanizması
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1,3-dienin niçin oluşmadığı sorusu, konjugasyon yoluyla daha kararlı olmasına

rağmen, radikal anyondaki elektron-elektron itmeleri, tercihen, 1,4-ilişkisinde,

bağlanmayan elektronların mümkün olduğunca ayrılmasını sağlayacaktır. Bu soru,

dienil karbanyonunun, mezomerik yapıları dikkate alınarak da yanıtlanabilir.

Bağ sayısını temsil eden sayılar, ortalama alınabilir ve 1,3- ve 1,4-diene ile

karşılaştırılabilir. Soldaki yapı, yukarıda gösterilen tüm mezomerlerin ortalamasıdır

ve ardından 1,3 ve 1,4-dien gelir:

Dienil karbanyon ile 1,3-dien arasındaki mutlak sayılardaki fark 2'dir ve dienil

karbanyon ile 1,4-dien arasındaki fark 4/3'tür. Elektron dağılımında en az değişime

sahip olan karşılaştırma tercih edilecektir



:

Arenlerin +I- ve +M- türden sübstitüentlerle reaksiyonları en yüksek oranda 

sübstitüe edilmiş çift bağlara sahip ürünlere yol açar

Elektron çeken sübstitüentlerin, Birch inidirgenmesi üzerindeki etkisi değişir.

Örneğin, benzoik asidin reaksiyonu, karboksilik asitin bitişik bir anyonu kararlı

kılması, siklohekza-2,5-dienoik aside yol açar:

Alken çift bağları, yalnızca arenle konjuge olduğunda indirgenir ve bazen izole uç 

alkenler de indirgenir.
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