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Darzen kondenzasyonu (reaksiyonu)

Aldehit veya ketonlarin alfa-haloasit esterleriyle kondensasyonu ile a,B-epoksi
esterlerinin olusumu
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Goriiniim sikhgs:

Bu cubuk grafik, makalenin basliginda bu belirli isim reaksiyonunu iceren tim
cevrimici makaleleri gostermektedir. Yer aldigi dergilere, Tetrahedron letters,
Tetrahedron, Synthetic letters, Synthesis, Journal of Organic Chemistry and
Journal of the American Chemical Society gibi dergiler 6rnek verilebilir.
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Kapsam ve Simirlamalar:

Aromatik aldehitler ve ketonlarla verim yiiksektir.

Alifatik aldehitler, yiiksek verimler elde etmek icin alfa
halo esterinden proton ayrilmasi gerekmektedir, bunun

icin LDA veya LIN(SiMe;),'nin yardimina ihtiya¢ duyar.

Alfa-halo ketonlar, nitriller, siilfonlar ve N ,N-amitler de
Darzen kondenzasyonunda kullanilmaktadir

Sodyum etoksit, genellikle baz olarak kullanihr.
Reaksiyon ayrica bir asit tarafindan da katalizlenebilir.
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Hatirlatma: Birch indirgenmesi

Birch indirgemesi, 1,4-siklohekzadienleri olusturmak i¢in s1tvi amonyakta sodyum ile
aromatik halkanin indirgenmesidir. Reaksiyon, Avustralyali kimyager Arthur John
Birch (1915-1995) tarafindan 1944°te gergeklestirilmistir. Bu reaksiyon, genellikle bir

aromatik halkay siklohekzana kadar indirgeyen katalitik hidrojenlemeye alternatif bir
H H

yOntemdir.
O
MH,

H H
Sodyum vyerine lityum ve potasyum, amonyak yerine ise etanol ve t-biitanol gibi

alkoller kullanilabilir.

Reaksiyon Mekanizmasi

Sivi amonyakta sodyum ¢ozeltisi, bu ¢ozeltilerin yogun mavi rengiyle iliskili olan
elektrolit tuzu [Na(NH,),]* e'den olusur. Coziinen elektronlarin aromatik halkaya
atagi sonucunda, radikal bir anyon ve ardindan dianyon olusur. Bu karbanyonlar
alkolden proton alarak siklohekzadieni olusturur.




1,3-dienin ni¢in olusmadigi sorusu, konjugasyon yoluyla daha kararli olmasina
ragmen, radikal anyondaki elektron-elektron itmeleri, tercihen, 1,4-iliskisinde,
baglanmayan elektronlarin miimkiin oldugunca ayrilmasini saglayacaktir. Bu soru,
dienil karbanyonunun, mezomerik yapilar1 dikkate alinarak da yanitlanabilir.

14, 114 . 1 .1
Rt
12*’3@1% 2@1 2@2
17" 11 17"

Bag sayisini temsil eden sayilar, ortalama alinabilir ve 1,3- ve 1,4-diene ile
karsilastirilabilir. Soldaki yapi, yukarida gosterilen tiim mezomerlerin ortalamasidir

ve ardindan 1,3 ve 1,4-dien gelir:

Dienil karbanyon ile 1,3-dien arasindaki mutlak sayilardaki fark 2'dir ve dienil
karbanyon ile 1,4-dien arasindaki fark 4/3'tiir. Elektron dagiliminda en az degisime

sahip olan karsilastirma tercih edilecektir

1.5 ) - a4
1 T e
2 gl 3w | T e a1 2
7 T
1 1

1 1 1 1



Arenlerin +1- ve +M- tiirden siibstitlientlerle reaksiyonlar1 en yiiksek oranda
stibstitiie edilmis ¢ift baglara sahip tirtinlere yol acar

Che
L| [MH, Ma, NH3
TEwoH EwoH
Elektron ¢eken siibstitiientlerin, Birch inidirgenmesi {izerindeki etkisi degisir.
Ornegin, benzoik asidin reaksiyonu, karboksilik asitin bitisik bir anyonu kararli

kilmasi, siklohekza-2,5-dienoik aside yol acar:
COOH COOH

Ma,MH,  HyO"
EtOH

Alken ¢ift baglari, yalnizca arenle konjuge oldugunda indirgenir ve bazen izole ug
alkenler de indirgenir.

Ma, MH
EtCOH
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