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Reakcje cykloaddyc;ji

Streszczenie

Cykloaddycja to typ reakcji uzgodnionej, w ktérej dochodzi do jednoczesnego formowania sie co
najmniej dwdch wigzan chemicznych, w wyniku czego dochodzi do utworzenia pierscienia. Stan
przejsciowy tej reakcji zawiera przewaznie kilka elektrondw tworzgcych uktad cykliczny. Korzystajac z
reguty Woodwarda-Hoffmanna, w wiekszosci przypadkéw, mozliwe jest przewidzenie czy dana
reakcja bedzie mogta zajsc czy tez bedzie niemozliwa ze wzgledu na symetrie orbitali [1].

Stowa kluczowe: cykloaddycja, reakcja Dielsa-Aldera, reguty Woodwarda-Hoffmanna

Wstep

Cykloaddycja to grupa reakcji chemicznych, ktére zaliczane sg do tzw. proceséw pericyklicznych, czyli
procesdow, w ktérych utworzenie czasteczek produktu nastepuje w konsekwencji kotowego
przesuniecia elektrondw 1. Dwie czgsteczki nienasycone tgcza sie ze sobg, a w rezultacie powstaje
zwigzek cykliczny, natomiast elektrony m zuzyte zostajg do utworzenia dwdéch nowych wigzan o.
Reakcja cykloaddycji jest procesem odwracalnym [3].

Zaleznie od liczby atoméw wnoszonych przez addenty do powstajgcego pierscienia wyrdzniamy
cykloaddycje [4+2], zwang reakcjg Dielsa-Aldera oraz cykloaddycje [2+2].

Reakcja Dielsa-Aldera

o,B-Nienasycone zwigzki karbonylowe ulegajg reakcji z dienami o sprzezonym uktadzie wigzan,
znanej jako reakcja Dielsa-Aldera. Jest to reakcja addycji, podczas ktérej atomy wegla C1 i C4
sprzezonego uktadu dienowego przytaczaja sie do potgczonych wigzan podwdéjnych atomoéw wegla w
a,B-nienasyconych zwigzkach karbonylowych, w wyniku czego tworzy sie pierScien szesciocztonowy
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Jako dienofile mogg by¢ stosowane zwigzki zaréwno z podwdjnym, jak i potréjnym wigzaniem [2]:
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Reakcja przebiega wedtug jednoczesnego mechanizmu jednoetapowego: oba nowe wigzania C — C
tworzg sie czesciowo (niekoniecznie w tym samym stopniu) w tym samym stanie przejsciowym.
Reakcja Dielsa-Aldera nosi nazwe cykloaddycji [4+2] poniewaz obejmuje uktad czterech elektronow m
dienu i dwdch elektronéw mt dienofilu [5].

Reakcja Dielsa-Aldera uzyteczna jest nie tylko ze wzgledu na fakt, ze w jej wyniku powstaje zwigzek
pierscieniowy, lecz rowniez ze wzgledu na fatwos¢ jej przebiegu w przypadku substratow o rdzinej
strukturze. Obecnos¢ podstawnikdéw elektronoakceptorowych w dienofilu sprzyja reakcji, mimo iz
zachodzi ona nawet w przypadku prostych alkenéw. Oto przyktady reakcji Dielsa-Aldera:
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1,3-butadien bezwodnik bezwodnik
maleinowy cis-1,2,3,6,-tetrahydroftalowy
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CH, H
1,3 - butadien akroleina 1,2,3,6-tetrahydrobenzaldehyd

Reakcje zachodza bardzo tatwo, a czesto nawet spontanicznie. Jedynie w niektérych przypadkach
wymagane jest umiarkowane ogrzewanie.

Istnieje wiele aspektéw stereochemii reakcji Dielsa-Aldera:
e Przede wszystkim musimy zatozy¢, ze dien musi miec¢ konfiguracje s-cis (naprzeciwlegtg), ktdra
umozliwia koncom uktadu sprzezonego dotrze¢ do atomow wegla w czasteczki dienofilii, ktore sg

potgczone podwdéjnym wigzaniem. Dieny, ktdore nie mogg przyja¢ konformacji s-cis nie ulegaja
rekcja cykloaddycji.
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konformacja s-cis konformacja
wymagana do reakgji s-trans

Dielsa-Aldera

Reakcjie Dielsa-Aldera sg stereospecyficzne, w odniesieniu do dienogilu przytgczenie jest zawsze
cis.
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e Nastepnie nalezy bra¢ pod uwage to, ze w odniesieniu do dienofilu (alkenu) nastepuje wyrazna
addycja syn. To wiasnie ta stereospecyficznosc jest czescig dowodu na to, ze reakcja Dielsa-Aldera
jest reakcjg jednoczesng czyli, ze obydwa nowe wigzania tworzg sie w tym samym stanie

przejsciowym.
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Reakcja Dielsa - Aldera
addycja syn

e Wreszcie mozemy stwierdzi¢, ze reakcja Dielsa-Aldera ma charakter bardziej procesu endo niz
egzo, to znaczy kazda inna nienasycona grupa dienofilu, jak na przyktad ugrupowanie —-CO—-0-CO—
w bezwodniku maleinowym, usituje znalez¢ sie jak najblizej powstajgcego podwdjnego wigzania
czedci dienowej. Zeby mozna byto zaobserwowaé uprzywilejowane procesy endo, dien musi
zostac¢ odpowiednio przedstawiony. Przyktadem moze by¢ reakcja pomiedzy dwoma czgsteczkami

1,3-butadienu [5]:
S/
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Endo preferowana w cykloaddycji [4+2]
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Egzo preferowana w cykloaddycji [4+2]

Mechanizm reakcji cykloaddycji sformutowany zostat przez reguty Woodwarda i Hoffmanna, wedtug
ktérego reakcje tego typu moga zachodzi¢ jedynie wowczas, gdy symetria orbitali molekularnych jest
taka sama jak symetria orbitali molekularnych produktéw. Oznacza to, ze orbitale molekularne
substratéw muszg posiadaé odpowiedni znak, aby w stanie przejsciowym wystgpito oddziatywanie
wigzgce. Jezeli orbitale molekularne sg skorelowane, czyli pasujg do siebie, mamy do czynienia z
reakcjami dozwolonymi ze wzgledu na symetrie orbitali molekularnych. Natomiast w przypadku, gdy
symetrie orbitali molekularnych zaréwno substratéw, jak i produktow nie korelujg ze sobg, wéwczas
takie reakcje sg zabronione ze wzgledu na symetrie orbitali molekularnych. Reakcje dozwolone z
reguty przebiegajg tatwo w bardzo tagodnych warunkach, podczas gdy reakcje zabronione nie mogg
przebiegaé¢ w sposdb jednoczesny (uzgodniony). Reakcje takie mogg przebiegaé najczesciej wedtug
rodnikowego mechanizmu, lecz wymagajg bardziej drastycznych warunkéw. Reguty Woodwarda-
Hoffmanna dla reakcji cykloaddycji wymagajg analizy symetrii dwdch orbitali granicznych: HOMO
(ang. Highest Occupied Molecular Orbital) i LUGO (ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital), czyli
najwyzej i najnizej obsadzonego orbitalu czasteczkowego [1]. Reakcja jednoczesna zachodzi w wyniku
nakfadania sie orbitali jednej czgsteczki z orbitalami drugiej czasteczki. Kazdy nowy orbital w
czagsteczce produktu moze zawieraé jedynie dwa elektrony. Orbitale HOMO kazdego reagenta
obsadzony jest juz przez dwa elektrony, dlatego tez musi sie on naktada¢ z pustym orbitalem
drugiego reagenta. Wybiera on najtrwalszy z orbitali, czyli najnizej obsadzony orbital czgsteczkowy
LUMO. W czasie procesu cykloaddycji stabilizacja stanu przejsciowego jest wynikiem nakfadania sie
orbitalu HOMO jednego reagenta z orbitalem LUMO drugiego [2].

Na tej podstawie zostanie przeanalizowana cykloaddycja [4+2] 1,3-butadienu i etylenu — jeden z
najprostszych przyktadéw reakcji Dielsa-Aldera. W tym przypadku mozliwe sg dwie kombinacje
elektronowe: naktadanie sie orbitalu HOMO butadienu (orbitalu {,) z orbitalem LUMO etylenu
(orbitalem m*) oraz naktadanie sie orbitalu HOMO etylenu (orbitalu m) z orbitalem LUMO butadienu
(orbitalem i3). W obu przypadkach naktadanie sie orbitali powoduje potaczenie sie ze sobg petli o tej
samej fazie. W wyniku tego nastepuje przeptyw elektronéw z HOMO do LUMO oraz tworzy sie
wigzanie [5].
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Dozwolona ze wzgledu na symetrie cykloaddycja termiczna typu [4+2]
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HOMO 1,3-butadienu HOMO etylenu
i LUMO etylenu i LUMO 1,3-butadienu

Reakcja cykloaddycji [2+2]

Reakcja cykloaddycji [2+2] zachodzi wéwczas, gdy powstajg dwa nowe wigzania o, wykorzystujgce
elektrony 1 czasteczek reagentéw. Na przyktad dwie czasteczki tlenu mogg potaczy¢ sie ze soba, w
wyniku czego powstaje cyklobutan. W warunkach reakcji termicznej proces ten nie przebiega fatwo.
W warunkach drastycznych cykloaddycja moze zajs¢, jednak mozliwe jest to tylko etapami — poprzez
dwurodnik oraz nie w sposéb jednoczesny (zharmonizowany). Z drugiej strony fotochemiczna
cykloaddycja [2+2] to proces dos$¢ czesto spotykanym. Chociaz niektére z tych proceséw réwniez
mogg by¢ reakcjami etapowymi, to mimo wszystko wiekszo$¢ z nich ma charakter proceséw
jednoczesnych.

Wsrdd reakcji cykloaddycji inicjowanych termicznie procesy typu [4+2] zachodzg stosunkowo tatwo,
natomiast procesy typu [2+2] dos¢ trudno. Z proceséw cykloaddycji [2+2] reakcja termiczna zachodzi
trudno, w przeciwienstwie do reakcji fotochemcznej, ktéra zachodzi tatwo.

zachodzi trudno
reakcja niejednoczesna
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W przypadku cylkoaddycji [2+2] rozwazona zostanie dimeryzacja etylenu. Obejmuje ona naktadanie
sie orbitalu HOMO (orbitalu m) jednej czgsteczki z orbitalem LUMO (orbitalem nt*) drugiej. Orbitale it
n* odznaczajg sie przeciwng symetrig, a wiec zblizajg sie do siebie petle o przeciwnych fazach.
Oddziatywanie w takim przypadku jest antywigzace, nastepuje odpychanie i dlatego tez reakcja
jednoczesna nie zachodzi.

Zabronione za wzgledu na symetrie
termiczna cykloaddycja typu [2+2]

s HOMO

n* LUMO

dwie czgsteczki etylenu
oddziatywanie antywiqgzgce

Fotochemiczne procesy cykloaddycji [2+2] sg dozwolone ze wzgledu na symetrie. W tym przypadku
mamy do czynienia z naktadaniem sie orbitali HOMO (orbitalu t*) wzbudzonej czgsteczki z orbitalem
LUMO (réwniez orbitalem n*) czgsteczki, ktéra znajduje sie w stanie podstawowym.

Dozwolona ze wzgledu na symetrie
fotochemiczna cykloaddycja [2+2]

HOMO
n* stanu wzbudzonego
1 1
I |
LUMO
m* stanu podstawowego

dwie czgsteczki etylenu
oddziatywanie wigzgce
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Zeby reakcja cykloaddycji mogta zaj$¢, waine jest, aby krancowe orbitale m obu reagujacych
czasteczek miaty wiasciwg symetrie, takg by mogly zaistnie¢ oddziatywania, ktére prowadza do
utworzenia wigzan. Oddziatywania te mogg zajs¢ w sposdb suprafacjalny badz antarafacjalny. Jezeli
obydwa wigzania z drugim sktadnikiem tworzg sie, bgdz rozrywajg po tej samej stronie czgsteczki, to
proces ten okreslany jest jako suprafacjalny. Natomiast wéwczas gdy tworzg sie, badz rozrywajg
wigzania po przeciwnych stronach, proces okreslany jest jako antarafacjalny.

suprafacjalny antarafacjalny

Okredlenia te przypominajg znane pojecia syn i anti, jednakze rdznig sie od nich tym, ze opisujg one
jedynie wypadkowg stechiometrie reakcji. Pojecia ,,suprafacjalny” i ,antarafacjalny”odnoszg sie do
samego przebiegu procesu: jednoczesnego tworzenia, badzZ rozrywania dwdch wigzan po tej samej
lub po przeciwnych stronach danej czgsteczki.

W umodwionych procesach cykloaddycji zatozone zostato, ze reakcja jest suprafacjana w stosunku do
obu sktadnikéw. W przypadku cykloaddycji [4+2] stechiometria wykazuje, ze istotnie tak jest. Z kolei
zgodnie z koncepcjg symetrii orbitali, cykloaddycja [2+2] inicjowana termicznie wystepuje, jesli jest
suprafacjalna w stosunku do jednego sktadnika natomiast antarafacjana w stosunku do drugiego.

supra - supra supra - antara
zabrania sie ze wzgledu dozwala sie ze wzgledu
na symetrie na symetrie
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Proces supra-supra mozliwy jest ze wzgledu na geometrie, ale zabroniony z uwagi na symetrie.
Proces supra-anatra dozwolony jest za wzgledu na symetrie, ale z uwagi na geometrie zachodzi
trudno. Jesli jednak powstajgcy pierscien bedzie wystarczajgco duzy, to wowczas zarowno proces
supra-supra, jaki i supra-antara sg geometrycznie mozliwe. W tym przypadku symetria orbitali
decyduje nie o mozliwosci zajscia reakcji cykloaddycji, lecz o sposobie w jakim ma ona przebiegac [5].

Raguty Woodwarda — Hoffmanna dla cykloaddycji
Typ reakcji Termiczna Fotochemiczna
242 supra — anatra Ssupra —supra
2+2 antara — supra antara — antara
4+2 supra —supra Ssupra — anatra
442 antara —antara | antara —supra

Reakcje przebiegajgce w sposéb antarafacjalny sg trudniejsze do wykonania ze wzgladu na skrecenie
sprzezonego wigzania oraz zachodzg dla duzych uktadéw elektronowych. Addycja suprafacjalna

wystepuje zwykle w matych uktadach elektronowych.

Cykloaddycja suprafacjalna
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Podsumowanie

Reakcje cykloaddycji to reakcje przytgczania, prowadzace do powstania pierscieni. W wyniku
potaczenia sie dwdch czgsteczek nienasyconych powstaje zwigzek cykliczny, z kolei elektrony m zuzyte
zostajg do utworzenia dwdch nowych wigzan o. Rozrézniamy cykloaddycje [4+2] i [2+2], zaleznie od
liczby atomoéw w tych fragmentach czgstek substratow, ktore sktadajg sie na powstajgcy pierscien.
Fotochemiczna aktywacja to niezbedny warunek cykloaddycji [2+2]. Z cykloaddycjg [2+2] ostro
konkuruje cykloaddycja [4+2], zwana reakcja Dielsa-Aldera. Swiatto nie ma wptywu na cykloaddycje
[4+2]. Reakcja Dielsa-Aldera przyspieszana jest jedynie przez wzrost temperatury, sg to wiec reakcje
termiczne. Od liczba elektrondw m w czgsteczkach substratu zalezy czy reakcja jest fotochemiczna czy
termiczna [4].

Autor: Monika Duszynska
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