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Reakcje cykloaddycji 

 

Streszczenie 

 

Cykloaddycja to typ reakcji uzgodnionej, w której dochodzi do jednoczesnego formowania się co 
najmniej dwóch wiązań chemicznych, w wyniku czego dochodzi do utworzenia pierścienia. Stan 
przejściowy tej reakcji zawiera przeważnie kilka elektronów tworzących układ cykliczny. Korzystając z 
reguły Woodwarda-Hoffmanna, w większości przypadków, możliwe jest przewidzenie czy dana 
reakcja będzie mogła zajść czy też będzie niemożliwa ze względu na symetrię orbitali [1]. 
 
Słowa kluczowe: cykloaddycja, reakcja Dielsa-Aldera, reguły Woodwarda-Hoffmanna 
 
 

Wstęp 

 
Cykloaddycja to grupa reakcji chemicznych, które zaliczane są do tzw. procesów pericyklicznych, czyli 
procesów, w których utworzenie cząsteczek produktu następuje w konsekwencji kołowego 
przesunięcia elektronów π. Dwie cząsteczki nienasycone łączą się ze sobą, a w rezultacie powstaje 
związek cykliczny, natomiast elektrony π zużyte zostają do utworzenia dwóch nowych wiązań σ. 
Reakcja cykloaddycji jest procesem odwracalnym [3]. 
Zależnie od liczby atomów wnoszonych przez addenty do powstającego pierścienia wyróżniamy 
cykloaddycje [4+2], zwaną reakcją Dielsa-Aldera oraz cykloaddycję [2+2]. 
 

Reakcja Dielsa-Aldera 

 

α,β-Nienasycone związki karbonylowe ulegają reakcji z dienami o sprzężonym układzie wiązań, 
znanej jako reakcja Dielsa-Aldera. Jest to reakcja addycji, podczas której atomy węgla C1 i C4 
sprzężonego układu dienowego przyłączają się do połączonych wiązań podwójnych atomów węgla w 
α,β-nienasyconych związkach karbonylowych, w wyniku czego tworzy się pierścień sześcioczłonowy 
[5]: 
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Jako dienofile mogą być stosowane związki zarówno z podwójnym, jak i potrójnym wiązaniem [2]: 
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Reakcja przebiega według jednoczesnego mechanizmu jednoetapowego: oba nowe wiązania C – C 
tworzą się częściowo (niekoniecznie w tym samym stopniu) w tym samym stanie przejściowym. 
Reakcja Dielsa-Aldera nosi nazwę cykloaddycji [4+2] ponieważ obejmuje układ czterech elektronów π 
dienu i dwóch elektronów π dienofilu [5]. 
Reakcja Dielsa-Aldera użyteczna jest nie tylko ze względu na fakt, że w jej wyniku powstaje związek 
pierścieniowy, lecz również ze względu na łatwość jej przebiegu w przypadku substratów o różnej 
strukturze. Obecność podstawników elektronoakceptorowych w dienofilu sprzyja reakcji, mimo iż 
zachodzi ona nawet w przypadku prostych alkenów. Oto przykłady reakcji Dielsa-Aldera: 
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Reakcje zachodzą bardzo łatwo, a często nawet spontanicznie. Jedynie w niektórych przypadkach 
wymagane jest umiarkowane ogrzewanie.  
 
Istnieje wiele aspektów stereochemii reakcji Dielsa-Aldera: 
 

• Przede wszystkim musimy założyć, że dien musi mieć konfigurację s-cis (naprzeciwległą), która 
umożliwia końcom układu sprzężonego dotrzeć do atomów węgla w cząsteczki dienofilii, które są 
połączone podwójnym wiązaniem. Dieny, które nie mogą przyjąć konformacji s-cis nie ulegają 
rekcją cykloaddycji. 
 

       konformacja s-cis

   wymagana do reakcji
          Dielsa-Aldera

   konformacja
       s-trans 

 
 
Reakcjie Dielsa-Aldera są stereospecyficzne, w odniesieniu do dienogilu przyłączenie jest zawsze 
cis. 
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• Następnie należy brać pod uwagę to, że w odniesieniu do dienofilu (alkenu) następuje wyraźna 
addycja syn. To właśnie ta stereospecyficzność jest częścią dowodu na to, że reakcja Dielsa-Aldera 
jest reakcją jednoczesną czyli, że obydwa nowe wiązania tworzą się w tym samym stanie 
przejściowym. 
 

               Reakcja Dielsa - Aldera

                         addycja syn
 

 

• Wreszcie możemy stwierdzić, że reakcja Dielsa-Aldera ma charakter bardziej procesu endo niż 
egzo, to znaczy każda inna nienasycona grupa dienofilu, jak na przykład ugrupowanie –CO–O–CO–  
w bezwodniku maleinowym, usiłuje znaleźć się jak najbliżej powstającego podwójnego wiązania 
części dienowej. Żeby można było zaobserwować uprzywilejowane procesy endo, dien musi 
zostać odpowiednio przedstawiony. Przykładem może być reakcja pomiędzy dwoma cząsteczkami 
1,3-butadienu [5]: 
 

        Endo preferowana w cykloaddycji [4+2]  
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  Egzo preferowana w cykloaddycji [4+2]  
 

 
Mechanizm reakcji cykloaddycji sformułowany został przez reguły Woodwarda i Hoffmanna, według 
którego reakcje tego typu mogą zachodzić jedynie wówczas, gdy symetria orbitali molekularnych jest 
taka sama jak symetria orbitali molekularnych produktów. Oznacza to, że orbitale molekularne 
substratów muszą posiadać odpowiedni znak, aby w stanie przejściowym wystąpiło oddziaływanie 
wiążące. Jeżeli orbitale molekularne są skorelowane, czyli pasują do siebie, mamy do czynienia z 
reakcjami dozwolonymi ze względu na symetrię orbitali molekularnych. Natomiast w przypadku, gdy 
symetrie orbitali molekularnych zarówno substratów, jak i produktów nie korelują ze sobą, wówczas 
takie reakcje są zabronione ze względu na symetrię orbitali molekularnych. Reakcje dozwolone z 
reguły przebiegają łatwo w bardzo łagodnych warunkach, podczas gdy reakcje zabronione nie mogą 
przebiegać w sposób jednoczesny (uzgodniony). Reakcje takie mogą przebiegać najczęściej według 
rodnikowego mechanizmu, lecz wymagają bardziej drastycznych warunków. Reguły Woodwarda-
Hoffmanna dla reakcji cykloaddycji wymagają analizy symetrii dwóch orbitali granicznych: HOMO 
(ang. Highest Occupied Molecular Orbital) i LUGO (ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital), czyli 
najwyżej i najniżej obsadzonego orbitalu czasteczkowego [1]. Reakcja jednoczesna zachodzi w wyniku 
nakładania się orbitali jednej cząsteczki z orbitalami drugiej cząsteczki. Każdy nowy orbital w 
cząsteczce produktu może zawierać jedynie dwa elektrony. Orbitale HOMO każdego reagenta 
obsadzony jest już przez dwa elektrony, dlatego też musi się on nakładać z pustym orbitalem 
drugiego reagenta. Wybiera on najtrwalszy z orbitali, czyli najniżej obsadzony orbital cząsteczkowy 
LUMO. W czasie procesu cykloaddycji stabilizacja stanu przejściowego jest wynikiem nakładania się 
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 przykładów reakcji Dielsa-Aldera. W tym przypadku możliwe są dwie kombinacje 
elektronowe: nakładanie się orbitalu HOMO butadienu (orbitalu ψ2) z orbitalem LUMO etylenu 
(orbitalem π*) oraz nakładanie się orbitalu HOMO etylenu (orbitalu π) z orbitalem LUMO butadienu 
(orbitalem ψ3). W obu przypadkach nakładanie się orbitali powoduje połączenie się ze sobą pętli o tej 
samej fazie. W wyniku tego następuje przepływ elektronów z HOMO do LUMO oraz tworzy się 
wiązanie [5]. 
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           orbitale 
HOMO 1,3-butadienu
i LUMO etylenu

             orbitale
      HOMO etylenu
      i LUMO 1,3-butadienu

Dozwolona ze wzgledu na symetrie cykloaddycja termiczna typu [4+2]

 
Reakcja cykloaddycji [2+2] 
 

Reakcja cykloaddycji [2+2] zachodzi wówczas, gdy powstają dwa nowe wiązania σ, wykorzystujące 
elektrony π cząsteczek reagentów. Na przykład dwie cząsteczki tlenu mogą połączyć się ze sobą, w 
wyniku czego powstaje cyklobutan. W warunkach reakcji termicznej proces ten nie przebiega łatwo. 
W warunkach drastycznych cykloaddycja może zajść, jednak możliwe jest to tylko etapami – poprzez 
dwurodnik oraz nie w sposób jednoczesny (zharmonizowany). Z drugiej strony fotochemiczna 
cykloaddycja [2+2] to proces dość często spotykanym. Chociaż niektóre z tych procesów również 
mogą być reakcjami etapowymi, to mimo wszystko większość z nich ma charakter procesów 
jednoczesnych.  
Wśród reakcji cykloaddycji inicjowanych termicznie procesy typu [4+2] zachodzą stosunkowo łatwo, 
natomiast procesy typu [2+2] dość trudno. Z procesów cykloaddycji [2+2] reakcja termiczna zachodzi 
trudno, w przeciwieństwie do reakcji fotochemcznej, która zachodzi łatwo. 
 

 hv

 

temp.
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reakcja niejednoczesna 
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      π 
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      ψ3 
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W przypadku cylkoaddycji [2+2] rozważona zostanie dimeryzacja etylenu. Obejmuje ona nakładanie 
się orbitalu HOMO (orbitalu π) jednej cząsteczki z orbitalem LUMO (orbitalem π*) drugiej. Orbitale π 
π* odznaczają się przeciwną symetrią, a więc zbliżają się do siebie pętle o przeciwnych fazach. 
Oddziaływanie w takim przypadku jest antywiążące, następuje odpychanie i dlatego też reakcja 
jednoczesna nie zachodzi. 

HOMO

   LUMO  

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

 
 
 
 
 

Fotochemiczne procesy cykloaddycji [2+2] są dozwolone ze względu na symetrię. W tym przypadku 
mamy do czynienia z nakładaniem się orbitali HOMO (orbitalu π*) wzbudzonej cząsteczki z orbitalem 
LUMO (również orbitalem π*) cząsteczki , która znajduje się w stanie podstawowym. 
 
 

            HOMO
stanu wzbudzonego

            LUMO
stanu podstawowego

   Dozwolona ze wzgledu na symetrie
fotochemiczna cykloaddycja [2+2] 
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               dwie cząsteczki etylenu 
            oddziaływanie antywiążące 
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               dwie cząsteczki etylenu 
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Żeby reakcja cykloaddycji mogła zajść, ważne jest, aby krańcowe orbitale π obu reagujących 
cząsteczek miały właściwą symetrię, taką by mogły zaistnieć oddziaływania, które prowadzą do 
utworzenia wiązań. Oddziaływania te mogą zajść w sposób suprafacjalny bądź antarafacjalny. Jeżeli 
obydwa wiązania z drugim składnikiem tworzą się, bądź rozrywają po tej samej stronie cząsteczki, to 
proces ten określany jest jako suprafacjalny. Natomiast wówczas gdy tworzą się, bądź rozrywają 
wiązania po przeciwnych stronach, proces określany jest jako antarafacjalny. 

 
 

      suprafacjalny                                                       antarafacjalny                    
 
Określenia te przypominają znane pojęcia syn i anti, jednakże różnią się od nich tym, że opisują one 
jedynie wypadkową stechiometrię reakcji. Pojęcia „suprafacjalny” i  „antarafacjalny”odnoszą się do 
samego przebiegu procesu: jednoczesnego tworzenia, bądź rozrywania dwóch wiązań po tej samej 
lub po przeciwnych stronach danej cząsteczki. 
W umówionych procesach cykloaddycji założone zostało, że reakcja jest suprafacjana w stosunku do 
obu składników. W przypadku cykloaddycji [4+2] stechiometria wykazuje, że istotnie tak jest. Z kolei 
zgodnie z koncepcją symetrii orbitali, cykloaddycja [2+2] inicjowana termicznie występuje, jeśli jest 
suprafacjalna w stosunku do jednego składnika natomiast antarafacjana w stosunku do drugiego.  
 

               supra -  supra                                           supra - antara

               
            zabrania się ze względu                 dozwala się ze względu 

                    na symetrię                                      na symetrię 
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Proces supra-supra możliwy jest ze względu na geometrię, ale zabroniony z uwagi na symetrię. 
Proces supra-anatra dozwolony jest za względu na symetrię, ale z uwagi na geometrie zachodzi 
trudno. Jeśli jednak powstający pierścień będzie wystarczająco duży, to wówczas zarówno proces 
supra-supra, jaki i supra-antara są geometrycznie możliwe. W tym przypadku symetria orbitali 
decyduje nie o możliwości zajścia reakcji cykloaddycji, lecz o sposobie w jakim ma ona przebiegać [5].  
 
 

Raguły Woodwarda – Hoffmanna dla cykloaddycji 

 
Typ reakcji 

 
Termiczna 

 
Fotochemiczna 

 
2 + 2 
2 + 2 
4 + 2 
4 +2 

 

supra – anatra 

antara – supra 

supra – supra 

antara – antara 

 

 

supra – supra 

antara – antara 

supra – anatra 

antara – supra 

 

 
 
Reakcje przebiegające w sposób antarafacjalny są trudniejsze do wykonania ze wzglądu na skręcenie 
sprzężonego wiązania oraz zachodzą dla dużych układów elektronowych. Addycja suprafacjalna 
występuje zwykle w małych układach elektronowych. 
 

  suprafacjalnie

Cykloaddycja suprafacjalna
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Podsumowanie 

 

Reakcje cykloaddycji to reakcje przyłączania, prowadzące do powstania pierścieni. W wyniku 
połączenia się dwóch cząsteczek nienasyconych powstaje związek cykliczny, z kolei elektrony π zużyte 
zostają do utworzenia dwóch nowych wiązań σ. Rozróżniamy cykloaddycje [4+2] i [2+2], zależnie od 
liczby atomów w tych fragmentach cząstek substratów, które składają się na powstający pierścień. 
Fotochemiczna aktywacja to niezbędny warunek cykloaddycji [2+2]. Z cykloaddycją [2+2] ostro 
konkuruje cykloaddycja [4+2], zwana reakcją Dielsa-Aldera. Światło nie ma wpływu na cykloaddycje 
[4+2]. Reakcja Dielsa-Aldera przyspieszana jest jedynie przez wzrost temperatury, są to więc reakcje 
termiczne. Od liczba elektronów π w cząsteczkach substratu zależy czy reakcja jest fotochemiczna czy 
termiczna [4]. 
 

 

Autor: Monika Duszyńska 
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