Periciklusos reakciok

A gyliris dtmeneti allapoton keresztiil, koztitermék képzodése nélkiil, egyetlen 1épésben
lejatszoddé (. koncertdl6”) reakcidkat Woodward javaslatdra periciklusos reakcidknak
nevezziik. Ezeknek tobb csoportjat ismerjiik. A periciklusos reakcidok hohatasra vagy UV-fény
hatdséra jatszédhatnak le.

1. Elektrociklusos reakciok: konjugdlt diének vagy poliének zaréddsa gyliriis olefinekké
(poliolefinekké) illetve ez utébbiak gytirtifelnyiladsi reakcidja.
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Buta-1,3-dién Gytiriis a&tmeneti allapot Ciklobutén

2. Cikloaddicios és cikloreverzids reakcidk:két olefin vagy konjugélt polién addicidja gytriis
vegyliletté (pl. Diels-Alder-addicio), illetve a forditott irdnyu atalakulds.

Buta-1,3-dién Etén Gytrlis atmeneti allapot Ciklohexén

(A butadiént a két dbran kétféleképpen rajzoltuk. Ez val6jaban ugyanaz a butadién, csak a
felsd dbran egy kicsit torzitottuk, hozzdigazitva a végtermék geometridjahoz).

3. Szigmatrop 4trendezddés: egy telitett szénatomhoz o-kotéssel kapcsolodd atom vagy
csoport vandorldsa a szomszédos konjugélt m-rendszer mentén. Az dbrdn egy ugynevezett
[1,5] szigmatrop atrendez6dés l14thato.
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4. Keletrop reakciok: az atalakulds sordn az egyik reaktdns egyetlen atomjan 4t két o-kotést
létesit egy olefin vagy egy konjugdlt poliénldnc két szé€ls6 atomjaval. Gylrlizarodas
kovetkezik be és n-kotés szlinhet meg, illetve uj is keletkezhet. Ilyen pl. a ciklopropangytrii
képzddése eténbdl és (szingulett) karbénbdl.
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Mis vegyiiletek esetén a forditott irdnyd reakcié is lejatszodhat, tehdt fragmentacid
kovetkezik be.
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Az elektrociklusos reakcidok elmélete

Szdmos elektrociklusos reakcidban figyeltek meg sztereoszelektivitast. A cisz-3,4-
dimetilciklobutén hé hatdsara bekovetkezd gytiriifelnyildsi reakcidjaban (2FE,4Z)-hexa-2,4-
dién keletkezik. (A reakci6 forditva is lejatszédhat.)
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Cisz-3,4-dimetilciklobutén (2E,47Z)-hexa-2,4-dién

A metilcsoportokat ugyancsak azonos térfélen tartalmazo cisz-5,6-dimetilciklohexa-1,3-dién
azonos koriilmények kozott lejatsz6do gytriifelnyilasi reakcidjdban ezzel szemben
(2E,4Z,6E)-okta-2,4,6-trién keletkezik, amiben a széls6 csoportok geometridja (2E,6F),
ellentétben a fenti (2E,47) geometridval. Ez a nem trividlis kisérleti tény — széleskori
vizsgalatok utdn — arra a kovetkeztetésre vezetett, hogy ezeket a reakcidkat csak az MO-
elmélet talajan éllva lehet értelmezni.
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Cisz-5,6-dimetilciklohexa-1,3-dién (2E,47.,6E)-okta-2,4,6-trién

Az elektrociklusos reakcidk sztereoszelektivitisira Woodward és Hoffmann a
molekulapdlydk szimmetriasajatsagaiban talalt magyarazatot.

A hexa-2,4-dién egy szubsztitudlt buta-1,3-diénnek, mig az okta-2,4,6-trién egy szubsztitualt
hexa-1,3,5-triénnek tekinthetd, igy a modellalkotés sordn e két konjugélt dién molekulapalyait
vessziik tekintetbe a Hiickel-féle megkozelités alapjan. Az abréan lathatd, hogy a buta-1,3-dién
és a hexa-1,3,5-trién legfelsd betoltott molekulapalydinak (7, és m3) szimmetriatulajdonsagai
eltéroek: az eldbbi egy, a papir sikjara merdleges és a 2-3. szénatomok kotését felezd C,-
tengelyre szimmetrikus, az utébbi pedig a papir sikjara merdleges és a 3-4. szénatomok
kotését felezo tiikorsikra (2) szimmetrikus. (Ez azt jelenti, hogy az emlitett szimmetriaclemek
a palydkat onmagukba viszik at). A szénldncot az egyszeriibb dattekinthetoség végett
,kiegyenesitettiik”, de ez szerencsére az emlitett szimmetriaviszonyokat nem véltoztatta meg.
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A buta-1,3-dién koté molekulapédlydinak A hexa-1,3,5-trién koté molekulapalydinak
szimmetriatulajdonsagai szimmetriatulajdonsagai

Ha a fenti két atalakulds sordn megfigyeljiik a poliénlanc végén 1€vd csoportok (H és CHs)
mozgasat, lathatjuk, hogy a szubsztitualt butadién esetében a csoportok egy irdnyba
(konrotacid), mig a szubsztitudlt hexatrién esetében a csoportok -ellentétes irdnyban
(diszrotacio) végeznek mozgast.
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Diszrotacid Diszrotacid
Ha most visszatériink a buta-1,3-diénre és a hexa-1,3-5-triénre, amelyek molekulapalydinak
szimmetriaviszonyait fentebb &dbrazoltuk, lathatjuk, hogy az eldbbi esetben a hidrogének
konrotaciés mozgasa sordn a C, tengely, mint szimmetriaelem végig megmarad, mikézben a

tilkorsik megsziinik, mig az utébbi esetben a hidrogének diszroticiés mozgdsa sordn a
titkkorsik marad meg és a C, elem sziinik meg.

Konrotacié Konrotacio

C, megmarad, X eltlinik
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Diszrotacid Diszrotacid
C, eltlinik, £ megmarad



Mindezek alapjan az elektrociklusos reakciokra vonatkozé egyszerli Woodward-Hoffmann
szabdly a kovetkezOképpen hangzik: termikus reakciok esetén (amikben alapallapotu
molekuldk vesznek részt) a reakcid abban az irdnyban jatszodik le, amelyben a magok
koncertdl6 mozgdsdnak szimmetridja megegyezik a legfelsd betoltott molekulapélya
szimmetridjaval. Ha a nyilt lancu poliénben a n-elektronok szama 4n, a megengedett mozgds a
konrotacid, ha a nyilt lancu poliénben a m-elektronok szdma 4n + 2, a megengedett mozgés a
diszrotdci6. Hasonl6 moédon az UV-fény hatdsara, gerjesztett dllapotd molekuldk
kozremiikodésével lejatszodd reakcidk torvényszertiségeit is megéllapitottdk: ez az eddig
elmondottak alapjan megérthetd, igy az ismertetéstdl eltekintiink.

Az ismertetett egyszerli Woodward-Hoffmann szabdly tovdbbfejlesztése (Longuet-Higgins,
Abrahamson, 1965) részletesebb elemzést is lehetové tesz. Az dabran 0Osszekotottik a
kiinduldsi butadiénmolekula és a képzddd ciklobuténmolekula egymadashoz energidban
legkozelebb esd és azonos szimmetridju molekulapalydinak energiaszintjeit.

Buta-1,3-dién konrotacids gylirtizarasa ciklobuténné

Megmarad6 szimmetriaelem: C,
A: C,-re antiszimmetrikus MO
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Igy megkaptuk a molekulapalydknak a konrotécids gyliriizarasra felirt korrelaciés diagramjat.
Lathat6, hogy a butadiénmolekula kotd molekulapalydi (mi,m;) a konrotdcids gytirtizaras
folyamdn - a C,-tengelyre vonatkozé szimmetridjuk megorzése mellett — a
ciklobuténmolekuldnak ugyancsak kotd molekulapalydiva alakulnak at.

Ha megvizsgéljuk a (valdjdban nem végbemend) diszrotacids gylriizards lehetdségét, ahol a
megmaradé szimmetriaelem a tiikorsik, lathatjuk, hogy a butadién egyik kotd
molekulapalydja (m;) a ciklobuténmolekula egy lazité molekulapédlydjava (n*) alakulna at.

Buta-1,3-dién hipotetikus diszrotacids gylriizarasa ciklobuténné

Megmarad6 szimmetriaelem: X (tiikkorsik)
A: X-ra antiszimmetrikus MO
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A val6sdgban ez a reakcié nem megy végbe, igy a koncertdl6 elektrociklusos reakcidk
szimmetriafeltételét a kovetkezOképpen fogalmazhatjuk meg: az a reakcidit megengedett,
amelyen a kiinduldsi vegyiilet koté molekulapdlydi — szimmetridjuk megdrzése mellett — a
végterméknek ugyancsak kotd molekulapalyéiva alakulnak 4t.



Koncertél6 cikloaddiciés reakcidkban is tapasztaltak sztereoszelektivitast. Ezek folyaman két
n-rendszer kapcsolddik egymdshoz két 4j o-kotés kialakuldsa és m-kotések megsziinése,
illetve 4thelyezddése mellett. Az addicié eredményeként négy olyan telitett szénatom alakul
ki, amelyek megfeleld szubsztitici6 esetén kiralitiscentrumok lehetnek. A reakcid
sztereoszelektivitdsa a kialakulé aszimmetriacentrumok relativ (egymdéshoz viszonyitott)
konfigurdcigjat érinti. Két molekula reakciéjardl 1évén sz, a térbeli lehetdségek
véaltozatosabbak, mint az elektrociklizacié esetén. A gylrli kialakitdsaban mindegyik n-
rendszer kétféleképpen vehet részt. Ha a két Gj kotés a plandris m-rendszer azonos térfelén
alakul ki, akkor szuprafacidlis, ha a két ellenkez6 térfelén, antarafacialis addiciorol beszéEliink.
Ez a megkiilonboztetés mindig csak egy m-rendszerre vonatkozik, a cikloaddiciok esetében
tehat mind a két komponensre vonatkozéan meg kell adni a kapcsolddas sztereokémiai
jellegét.

A cikloaddicids reakciok jelolése: meg kell adni a két addiciondlédé komponens reakcidban
részt vevo elektronjainak szamat, tipusat (pl. o vagy m vagy nemkotd elektronpdar) és a
cikloaddici6 sztereokémiai jellemzését (szuprafacidlis: ,,s”, antarafacidlis: ,,a”"). A Diels-Alder
addicié ennek megfelelden (pl. a ciklopentadién dimerizacidja) [4s + 2] cikloaddicio.
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Konkrét példak az ,Elektrofil addicié telitetlen kotésre” ciml fejezetben taldlhaték. A
cikloaddiciés reakcidk dtmeneti allapotanak (Hiickel- és Mobius-rendszerek) részletes
analizise nem tartozik az alapkollégium feladatai kozé.



