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Übersicht 

• Doppelbindungen besitzen neben einer die C-Atome verbindenden σ-Bindung (B.E. ~80 
kcal/mol) eine senkrecht auf dem σ-Gerüst stehende π-Bindung (B.E ~60 kcal/mol) mit 
der höchsten π-Elektronendichte oberhalb und unterhalb der Ebene des σ-Gerüsts. Eine 
Drehung um die Doppelbindung ist nur unter Aufhebung der π-Bindung möglich, dies 
erklärt die Stabilität geometrischer Isomere (E/Z; cis/trans). 

• Alkyl- und aryl-substituierte Ethene sind weitgehend unpolar, da durch diese Substituen-
ten die π-Elektronendichte nicht wesentlich polarisiert wird. Donor-Substituenten (D) er-
höhen, Acceptor-Substituenten (A) erniedrigen die π-Elektronendichte der CC-Doppel-
bindung, insbesondere in β-Position. 
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In diesem Kapitel wird die Chemie der unpolaren Alkene behandelt, die z.T. völlig ver-
schiedene Chemie der Donor- bzw. Acceptor-substituierten Alkene folgt in Kap. 5. 

• Die hohe π-Elektronendichte der Alkene oberhalb bzw. unterhalb des σ-Bindungsge-
rüstes erklärt, dass der wichtigste Reaktionstyp die elektrophile Addition ist.[1] Mit dem 
Übergang einer π-Bindung in zwei σ-Bindungen ist überdies ein erheblicher Gewinn an 
Bindungsenergie verbunden, die Additionen verlaufen in der Regel exotherm. 
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X–Y:  H–OSO3H; H–Hal; H–OH; H–OR; Cl–OH; Hal2; I–Cl (in Br2, Cl2 erfolgt die 
Polarisierung in X ,Y  erst unter Einfluss der π-Elektronenwolke) 

• Alkylsubstituenten am Ethen erhöhen durch den +I-Effekt die π-Elektronendichte, die 
Reaktivität gegenüber Elektrophilen ist deutlich größer: 
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(Reaktivität gegenüber Br2 in Methanol, 20 °C)  
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• Die Existenz von E/Z-Isomeren und die grundsätzliche Möglichkeit, dass Additionen an 
Alkene an der gleichen (syn-, cis-Addition) oder auf den entgegengesetzten Seiten (anti-, 
trans-Addition) erfolgen können, eröffnet für die Chemie der Alkene ein sehr differen-
ziertes Bild. Die Bildung der syn- bzw. anti-Addukte hängt von den eingesetzten Rea-
gentien ab (siehe unten). In vielen Fällen verlaufen die Additionen stereospezifisch. 

• Bei der Addition unsymmetrischer Teilchen, z.B. HX, eröffnet die Regiochemie eine 
weitere Differenzierung. 

H

R

H

H

H

R H
X

H
H

H

R H
H

H
X

HX HX

R = Alkyl Markownikoff-Adduktanti-Markownikoff-Addukt  

• Das bei der primären Addition von H  als Elektrophil gebildete sekundäre Carbeniumion 
ist gegenüber dem primären Carbeniumion als Zwischenstufe energetisch begünstigt. Die 
Addition von HX über das stabilere Carbeniumion führt regiospezifisch zum sog. Mar-
kownikoff-Addukt, das Addukt über das primäre Carbeniumion bezeichnet man als anti-
Markownikoff-Addukt.[2] 
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Nach Markownikoff verlaufen (bei Ausschluss von Licht) die Additionen von HHal 
(Hal = F, Cl, Br, I),[3] HOHal (Hal = Cl, Br, I), H2O, H2SO4, ROH (Alkohole und 
Phenole),[4] und R-SH.[5] 

• Präparativ außerordentlich wichtig sind die Additionsreaktionen von Wasser mit indi-
rekten Methoden. Die Oxymerkurierung (Hg(OAc)2; NaBH4) liefert Markownikoff-
Alkohole,[6] mit der Hydroborierung und anschließender oxidativer Spaltung der C–B-
Bindung wird indirekt die anti-Markownikoff-Addition von Wasser an Alkene er-
reicht.[7] 
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• Die Addition von Brom an Alkene verläuft stereospezifisch als trans-Addition, Malein-
säure liefert D,L-Dibrombernsteinsäure, Fumarsäure meso-Dibrombernsteinsäure. Die ur-
sprüngliche Annahme der intermediären Bildung eines verbrückten Bromoniumions 
wurde inzwischen spektroskopisch bestätigt.[8] 
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• Die formale Addition von HO–OH an Alkene zu 1,2-Diolen führt mit KMnO4 (OsO4) 
unter cis-Addition,[9] mit Persäuren unter trans-Addition stereospezifisch zu diastereo-
meren 1,2-Diolen.[10] 
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Die Stereochemie der Gesamtreaktion wird durch die Stereochemie der intermediär ge-
bildeten Zwischenprodukte (cyclische Mangansäureester, Epoxide) bedingt. 

• Synthetisch bedeutsam sind die Cycloadditionsreaktionen der Alkene mit 1,3-Dienen. 
Am wichtigsten ist die Diels-Alder-Reaktion als [4+2]-Cycloaddition,[11] bei der in 
summa 2 π-Bindungen in 2 σ-Bindungen übergehen. Voraussetzung für den glatten 
Verlauf sind im Normalfall die Kombination elektronenarmer Alkene (ZCH=CH2, 
ZCH=CHZ, Z = COR, CO2R, CN u.a.) als Dienophile mit elektronenreichen Dienen 
(normale Diels-Alder-Reaktion). Auch die umgekehrte Kombination (elektronenreiche 
Dienophile + elektronenarme Diene) ist möglich (Diels-Alder-Reaktion mit inversem 
Elektronenbedarf). 

+

Dienophil Dien  

Mechanistisch liegen konzertierte 1-Stufen-Reaktionen vor, die nach den Woodward-
Hoffmann-Regeln von der Erhaltung der Orbital-Symmetrie thermisch erlaubt sind.[12-14] 
Der Synchronmechanismus macht verständlich, dass die Reaktionen als cis-Addition 
erfolgen und die Stereochemie der Edukte im Produkt erhalten bleibt. 

Die Regiochemie kann mit Hilfe der Frontier-Molecular-Orbital-Methode (FMO-
Methode) interpretiert werden (siehe auch: Einführung Kap. 3.4), aus 1-substituierten 
Dienen werden z.B. mit monosubstituierten Dienophilen bevorzugt die so genannten 
ortho-Addukte gebildet. 
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Übersicht  I.O.C-Praktikum 

• Zu den [4π+2π]-Cycloadditionen gehören auch die 1,3-dipolaren Cycloadditionen 
([3+2]-Cycloadditionen) zu 5-gliedrigen heterocyclischen Ringsystemen.[15] 
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Man kennt eine große Zahl von 1,3-Dipolen, die 1,3-dipolaren Cycloadditionen bieten 
wichtige Synthesewege zu einer Vielzahl fünfgliedriger Heterocyclen. Die elektroni-
schen Voraussetzungen entsprechen denen der Diels-Alder-Reaktion, die Cycloadditio-
nen verlaufen als cis-Additionen. 

• Zu den wichtigen Cycloadditionen der Alkene gehören auch die [2+1]-Cycloadditionen 
mit elektrophilen Carbenen, reaktiven Zwischenstufen mit Elektronensextett, die z.B. 
durch α-Eliminierung von Polyhalogenverbindungen erhalten werden. Carbene können 
als Singulett- oder als Triplett-Spezies vorliegen, mit Singulett-Carbenen verlaufen die 
Cycloadditionen als cis-Additionen. 
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Die intermediäre Bildung von Dihalogencarbenen aus HCHal3/KOH unter Phasentrans-
fer-Bedingungen ist heute die Methode der Wahl für die stereospezifische Synthese von 
Cyclopropan-Derivaten.[16] 
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3.1 Addition von Brom an Alkene 

 Einführung  

3.1.1 Addition von Brom an Styrol zu 1,2-Dibrom-1-phenylethan (1)  
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3.1.2 Addition von Brom an Cyclohexen zu trans-1,2-Dibromcyclohexan (2)  
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3.1.3 Addition von Brom an Cholesterol zu 5α,6ß-Dibromcholestan-3ß-ol (3)  
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3.1.4 Addition von Brom an Maleinsäure in Diethylether zu (R,R)- und (S,S)-Dibrom-
bernsteinsäure (4)  
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3.1.5 Addition von Brom an Fumarsäure in Wasser zu (R,S)-Dibrombernsteinsäure (5) 
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3.1.6 Addition von Brom an Maleinsäure in Wasser zu (R,S)-Dibrombernsteinsäure (6) 
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Einführung 

• Halogene (z.B. Br2), gemischte Halogene (z.B. ICl) und Pseudohalogene (z.B. (SCN)2, 
INCO) addieren sich an die Doppelbindung von Alkenen. Dabei gilt die Reaktivitäts-
reihenfolge Cl2 > BrCl > ICl > Br2 > IBr > I2. Bei der Addition gemischter Halogene 
oder Pseudohalogene entsteht meistens ein Gemisch regioisomerer Addukte, z.B.: 

I

NCO I

NCO
IN=C=O

+
(70  :  30)  

• Für die Addition von X2 an die Doppelbindung kann man einen Angriff an einer Seite 
(syn-Addition) oder von beiden Seiten (anti-Addition) formulieren. Aus stereoisomeren 
1,2-disubstituierten Alkenen kann man dabei sowohl für das E- als auch für das Z-Isomer 
je zwei diastereomere Produkte formulieren, z.B.: 
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(E)-2-Butenrac-2,3-Dibrombutan
(R,R/S,S)-2,3-Dibrombutan

meso-2,3-Dibrombutan
(R,S)-2,3-Dibrombutan

(Z)-2-Butenmeso-2,3-Dibrombutan
(R,S)-2,3-Dibrombutan

rac-2,3-Dibrombutan
(R,R/S,S)-2,3-Dibrombutan  

Diese stereochemischen Zusammenhänge gelten nur, wenn das Alken unter den Reak-
tionsbedingungen keine Z/E-Isomerisierung erleidet. 

Die nachfolgend beschriebenen Bromadditionen verlaufen alle als trans-Addition. 

• Brom ist bei weitem das am meisten gebrauchte Halogenierungsmittel für Alkene. Im 
Vergleich zum Chlor ist es noch ausreichend reaktiv, um sich auch an wenig nucleophile 
Doppelbindungen zu addieren. Es lässt sich aber viel bequemer dosieren als das gasför-
mige Chlor. Häufig werden die Halogenaddukte von Alkenen nicht als Ziel-, sondern als 
Zwischenprodukte für weitere Umsetzungen synthetisiert (z.B. HBr-Eliminierung, 
nucleophile Substitution). Hier haben Bromaddukte außerdem den Vorteil höherer Reak-
tivität im Vergleich zu den Chloraddukten (vgl. Kap. 1 und 2). 



3.1 Addition von Brom an Alkene  I.O.C-Praktikum 

• In manchen Fällen lassen sich statt des elementaren Broms Ammoniumsalze mit dem 
Anion Br3  einsetzen, z.B.  
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N
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(n-C4H9)4N   Br3

Br3

Br3

Br3

Lit. [1] Lit. [2] Lit. [3] Lit. [4]  

Diese Perbromide sind lagerfähig, besitzen einen geringen Bromdampfdruck und können 
in größeren Mengen auf Vorrat dargestellt werden. Als Feststoffe lassen sie sich entspre-
chend der benötigten Brommenge genau dosieren. Dabei erlauben die quartären Salze 
das Aufarbeiten im protonenfreien Medium. Außerdem lässt sich mit diesen Reagentien 
die Chemoselektivität der Bromaddition steigern, falls das Substrat unterschiedlich 
substituierte Doppelbindungen enthält. 

Noch eleganter ist der Einsatz von Bromiden in Gegenwart von Wasserstoffperoxid im 
stark sauren Medium, sofern die Alkene unter diesen Bedingungen stabil sind. Auf diese 
Weise wird das Brom in situ allmählich freigesetzt und vom Alken verbraucht.[5] 

• An Stelle von gasförmigen Chlor kann kristallines Phenyliodidchlorid (PhICl2) oder 1-
Chlorbenzotriazol eingesetzt werden.[6] 

• Die Addition von gemischten Halogenen und Pseudohalogenen an nicht aktivierte C=C-
Bindungen besitzt (häufig als Zwischenprodukte für weitere Reaktionen) erheblich prä-
parative Bedeutung.[7] 
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3.2 Addition von Wasser an Alkene 

 Einführung  

3.2.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur formalen Addition von Wasser an Alkene  
durch Hydroborierung/Oxidation zu 1  

 

1. NaBH4, I2

2. H2O2/NaOH
RR

RR OHH

RR
R

R
1

 

3.2.2 Hydroborierung/Oxidation von 1-Octen zu 1-Octanol (2)  

 

1. NaBH4, I2

2. H2O2/NaOH
H3C

CH2 H3C OH

2  

3.2.3 Hydroborierung/Oxidation von Styrol zu 2-Phenylethanol (3a) und 1-Phenylethanol 
(3b)  

 

1. NaBH4, I2

2. H2O2/NaOH
3a 3b

CH2 CH3

OH
OH

+
 

3.2.4 Hydroborierung/Oxidation eines Gemisches von 2,4,4-Trimethyl-1-penten und  
2,4,4-Trimethyl-2-penten zu 2,4,4-Trimethyl-1-pentanol (4)  

 

1. NaBH4, I2

2. H2O2/NaOH

CH2

CH3

CH3

CH3

CH3

OH

4

+

 
 



3. Additionen an CC-Doppelbindungen  I.O.C-Praktikum 

 

Einführung 

• Die Addition von Wasser an Alkene in der Gasphase über sauren Feststoff-Katalysatoren 
wird technisch in großem Umfang durchgeführt (z.B. Synthese von Ethanol oder tert-
Butylalkohol).[1] Bei geringem Umsatz trennt man den Alkohol laufend aus dem Reak-
tionsgemisch ab und erzielt damit hohe Ausbeuten an reinem Produkt. 

C C C C
OHH

H2O+
stark saurer

Feststoff-Katalysator
 

Für den Laborversuch, bei dem das eingesetzte Alken in flüssiger Phase vollständig um-
gesetzt werden soll, ist die direkte Wasseranlagerung in den meisten Fällen ungeeignet. 

• Deshalb wird die Addition von Wasser an Alkene in zwei getrennten Schritten durchge-
führt: Bei der Hydroborierung/Oxidation sind die gebildeten Alkohole die anti-Mar-
kownikoff-Addukte, bei der Oxymercurierung/reduktiven Demercurierung[2] entste-
hen die Markownikoff-Addukte. In beiden Fällen verläuft der erste Reaktionsschritt 
schon bei Raumtemperatur unter praktisch neutralen Bedingungen sehr rasch und mit 
guten Ausbeuten. 

o Unter Hydroborierung[3] versteht man die unkatalysierte Anlagerung von Diboran 
und Boranen vom Typ RBH2 und R2BH an Alkene. Die oxidative Spaltung der C–B-
Bindung mit Wasserstoffperoxid im alkalischen Medium führt schließlich zum Alko-
hol. 

C C
R

H H

H
C C

H

BR2

H
H

R
H

C C
H

OBR2

H
H

R
H

 

C C
H

OH
H

H
R

H
R2BH H2O2

OH

H2O

anti-Markownikoff  
Als Boranquellen kann man BH3-Addukte mit schwachen Lewis-Basen, z.B. Tetra-
hydrofuran•BH3 oder Dimethylsulfid•BH3 einsetzen. Diese teuren und empfindlichen 
Reagentien lassen sich vermeiden, wenn man das Boran aus Natriumtetrahydrido-
borat und Iod in situ erzeugt.[4] 

o Bei der Oxymercurierung wird basisches Quecksilber(II)-acetat, das in situ aus 
Quecksilber(II)-acetat im alkalischen Medium erzeugt wird, ebenfalls unkatalysiert 
an das Alken angelagert. Die reduktive Spaltung der C–Hg-Bindung führt zum Al-
kohol. 

C C
R

H H

H
C C

H

HgOAc
H

H
R

OH
C C

H

H
H

H
R

OH
NaBH4

– Hg
Hg(OH)OAc

Markownikoff  



3.2 Addition von Wasser an Alkene  I.O.C-Praktikum 

Wegen des problematischen Umgangs mit Quecksilberverbindungen und der teuren 
Entsorgung wird auf den Einsatz dieser Methode hier verzichtet. 

• Geht man von E/Z-Isomeren aus, stellt sich außerdem für beide Methoden die Frage der 
Stereoselektivität der einzelnen Reaktionsschritte. 

o Durch den Einsatz von Monoalkylboranen (R-BH2, z.B. A) und besonders Dialkyl-
boranen R1R2BH, z.B. B), lässt sich sowohl die Chemoselektivität als auch die 
Regioselektivität der Hydroborierung (und der Folgereaktionen) erheblich steigern.[5] 

 

BH2

BH

BH
2A B

C

*
*

*
*

 
 „Thexylboran“ „9-BBN“  
 1,1,2-Trimethyl- 9-Bora-bicyclo- Diisopino- 
 propyl-boran [3.3.1]nonan camphenyl-boran 
 

o Optisch aktive Borane (Typ C) erlauben hoch enantioselektive Hydroborierungen und 
Folgereaktionen.[5] 

2. NaOH/H2O2

H

CH3 CH3

H

OH
CH3

HCH3

* ee 98% [6]
1. R2BH (C)

 

o Hydroborierungsprodukte reagieren mit zahlreichen Reagentien unter Bruch der C–
B-Bindung. Sie lassen sich u.a. in Aldehyde, Ketone, Amine und Halogenide verwan-
deln, sowie zum Aufbau neuer C–C-Bindungen einsetzen.[6] 

BR2

R' R''H

O

R' R''

BR2

R' HH

O

R' H
Oxidation Oxidation
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3.3 Reaktionen von Alkenen mit sauerstoffhaltigen Oxidantien 

 Einführung  

3.3.1 Epoxidierung von Cyclohexen mit Wasserstoffperoxid/Ameisensäure und  
Hydrolyse des intermediären Cyclohexenoxids zu rac-trans-1,2-Cyclohexandiol (1)
  

 

30proz. H2O2

HCO2H

OH

OH

1. NaOH

2. HCl
1O

H

H

 
 

3.3.2 Addition von unterchloriger Säure an Cyclohexen mit Chloramin T zu  
rac-trans-2-Chlorcyclohexanol (2)  

 

1.

2. H2SO4

Aceton/H2O
OH

Cl
2

Na · 3 H2O CH3 SO2NCl
 

 

3.3.3 Basen-katalysierte Dehydrohalogenierung von trans-2-Chlorcyclohexanol zum  
Oxiran (3a), saure Hydrolyse von 3a zu rac-trans-1,2-Cyclohexandiol (3b)  

 

OH

Cl
H2O

NaOH

H2O

HClO4O
OH

OH3a

3b

 

3.3.4 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur 1,2-cis-Dihydroxylierung mit 
Kaliumosmat/Kalium-hexacyanoferrat(III) zu 1,2-cis-Diolen  

 

R

R R

R OH

R R

OH

R Rt-BuOH / H2O

K2[OsO4] · 2 H2O
K3[Fe(CN)6]

 

3.3.5 1,2-Dihydroxylierung von Cyclohexen mit Kaliumosmat/Kaliumhexacyanoferrat(III)  
zu meso-cis-1,2-Cyclohexandiol (5)  

 

OH

OH
5t-BuOH / H2O

K2[OsO4] · 2 H2O
K3[Fe(CN)6]

 

3.3.6 1,2-Dihydroxylierung von Norbornen mit Kaliumosmat/Kaliumhexacyanoferrat(III)  
zu exo-cis-2,3-Norbornadiol (6)  

 

OH
OH 6

t-BuOH / H2O

K2[OsO4] · 2 H2O
K3[Fe(CN)6]

 



3. Additionen an CC-Doppelbindungen  I.O.C-Praktikum 

 

Einführung 

• Die aus Alkenen und unterhalogeniger Säure leicht zugänglichen α-Halogenalkohole 
(Halogenhydrine) werden durch intramolekulare nucleophile Substitution im basischen 
Medium in Oxirane (Epoxide) übergeführt. Diese sind auch aus Alkenen und Persäure 
zugänglich. In beiden Fällen bestimmt die Konfiguration der Alkene die Konfiguration 
der Oxirane. Die Reaktionen verlaufen also stereospezifisch. 

OH

Hal
R2

R3
R4

R1

O

R2
R3

R4

R1

Base
- HHal

R C
OOH

O

R1

R2

R3

R4

HOHalR1

R2

R3

R4

 

• Alkene lassen sich mit Hydroperoxiden in Gegenwart von Übergangsmetallverbindungen 
(V, Mo, Co, Ti) in Epoxide überführen. 

Die Sharpless-Epoxidierung erlaubt die Umsetzung von Allylalkoholen zu optisch akti-
ven Epoxiden (ee > 90%).[1] Die Reagentien sind tert-Butylhydroperoxid, Ti(OiPr)4 und 
optisch aktives Diethyltartrat.[2] 

O

OH
R2

R3R1

OH
R2

R3R1

O

OH

R1
R2

R3 (-)-Diethyltartrat
tBuOOH
Ti(OiPr)4

enantiomeric excess (ee) > 90%

(+)-Diethyltartrat
tBuOOH
Ti(OiPr)4

 

Mit (+)- bzw. (–)-Tartrat werden die enantiomeren Epoxide erhalten. Das Alken im 
Allylalkohol kann mono-, di, tri oder tetrasubstituiert sein. 

Die Sharpless-Epoxidierung gelingt auch mit katalytischen Mengen Ti(OiPr)4 und Tartrat 
in Gegenwart von Molekularsieb.[3] 

OH

O

H

OH

(+)-Diethyltartrat (0.07 eq.)

tBuOOH
Ti(OiPr)4 (0.05 eq.)

Ausb. 95%, ee 91%  



3.3 Reaktionen von Alkenen mit sauerstoffhaltigen Oxidantien I.O.C-Praktikum 

• Starke Nucleophile (z.B. RO , HO ) öffnen unsymmetrisch substituierte Oxirane an der 
weniger substituierten Position nach SN2. Schwache Nucleophile (z.B. ROH, HOH) grei-
fen Oxirane nur unter Säure-Katalyse an, und zwar an der höher substituierten (= stärker 
positivierten) Position nach SN1. In Abhängigkeit von der Nucleophilie (Nu  bzw. NuH) 
entstehen also regioisomere Ringöffnungsprodukte: 

O

R2

R1

O
H

R2

R1

OH

Nu
R2

R1

OH

Nu

R2
R1

1. Nu
2. H

H NuH
- H

 

• Cis/trans-isomere Oxirane liefern diastereomere Ringöffnungsprodukte, die durch stereo-
selektiven Rückseiten-Angriff des Nucleophils unter Inversion entstanden sind, z.B. 
(Nu  = OH , NuH = OH2): 

OH

OHH3C

CH3

H

H

H3C CH3

H H

O

H3C H
H CH3

O

cis-2,3-Dimethyl-
oxiran

rac-
(R,R/S,S)-

OH

OHH3C

H
H

CH3

2,3-Dihydroxybutan

meso-
(R,S)-

trans-2,3-Dimethyl-
oxiran

 

• Das klassische Reagens für die cis-Dihydroxylierung von Alkenen ist KMnO4. Über die 
cyclischen Ester der Mn(V)-säure liefert die Hydrolyse cis-1,2-Diole.[4] 

Mn
O

O

O

O
Mn

O

OO

O

OH

OHHydrolyse
+

 

Eine elegante Methode ist die Ultraschall-beschleunigte KMnO4-Oxidation zu cis-1,2-
Diolen in Wasser bei Raumtemperatur.[5] Die cis-Dihydroxylierung mit KMnO4 im 
Zweiphasensystem verläuft ebenfalls glatt und mit guten Ausbeuten.[6] 

• Die cis-Dihydroxylierung mit Osmiumtetroxid verläuft ebenfalls glatt, wegen der hohen 
Toxizität des flüchtigen OsO4 wird es aber nur in Sonderfällen eingesetzt. 

Die cis-Dihydroxylierung mit katalytischen Mengen Osmiumtetroxid in Gegenwart von 
KMnO4, tert-BuOOH oder N-Methylmorpholin-N-oxid ist eine wirtschaftlichere Alter-
native.[7] 

• Sehr vielversprechend ist der Einsatz von K2[OsO4(OH)2] als hochwirksamer Katalysa-
tor, der durch K3[Fe(CN)6] laufend regeneriert wird.[8] Im Medium tert-Butylalko-
hol/Wasser ist folgender Reaktionszyklus wahrscheinlich: 
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K2[OsO4(OH)2] OsO4 2  KOH+

K2[OsO4(OH)2] OsO4 2  K2CO3+2  KHCO3+ 2  H2O+

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

OsO4 L
R

R
+ +

4  H2O+ 2  K2CO3+
R

OH OH

R
K2[OsO2(OH)4]+
2  KHCO3+ L+

O

Os O

L

R

R

O
O

O

Os O

L

R

R

O
O

K2[OsO2(OH)4]
2  KHCO3

2  K2CO3+2 K3[Fe(CN)6]+ 2  K4[Fe(CN)6]+K2[OsO4(OH)2]
+

R

R

R

OH OH

R

2  H2O+ 2  K2CO3+
2  K3[Fe(CN)6]+

2  KHCO3

2  K4[Fe(CN)6]+
+

 

Das nach (1) freigesetzte OsO4 addiert sich in Gegenwart von beschleunigendem tertiä-
ren Amin (L) nach (2) zum cyclischen Osmatester, der nach (3) hydrolysiert wird. Auf-
oxidation des OsVI zu OsVIII nach (4) und erneute Freisetzung von OsO4 nach (5) schlie-
ßen den katalytischen Cyclus, der die stöchiometrische Reaktion (6) antreibt. 

• Beim Einsatz maßgeschneiderter chiraler tertiärer Amine (L) verläuft diese cis-
Dihydroxylierung hochenantioselektiv (Sharpless-Reaktion),[8] wie z.B.: 

OH

OH

94% ee

 

Wenn es nur auf cis-Dihydroxylierungen ankommt, kann man die Reaktion auch ohne 
tertiäres Amin (L) durchführen, wodurch sich die Aufarbeitung stark vereinfacht. 
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3.4 Cycloadditionen 

 Einführung  

3.4.1 [4+2]-Cycloaddition von in situ erzeugtem 1,3-Butadien mit Maleinsäureanhydrid  
zu 4-Cyclohexen-1,2-dicarbonsäureanhydrid (1)  

 

O

O

O

O

O

O
S

O O

Xylol

Rückfluss
+

1  

3.4.2 Darstellung von 1,3-Cyclopentadien durch thermische Spaltung von Dicyclopenta-
dien (Cycloreversion).  
[4+2]- Cycloaddition von 1,3-Cyclopentadien mit p-Benzochinon zum  
1:1-Addukt (2a) und zum 2:1-Addukt (2b)  

 

O

O

CH3CO2C2H5

0 - 20 °C

 ≡ 2
170 °C

O

O

H
H

H
H

O

O

H
H

+ +

2a 2b  

3.4.3 [4+2]-Cycloaddition von 1,3-Cyclopentadien mit Maleinsäureanhydrid zu  
endo-5-Bicyclo[2.2.1]hepten-2,3-dicarbonsäureanhydrid (3a);  
Umwandlung des endo-Addukts 3a in das exo-Addukt 3b  

 

O

O

O

+

3a 3b

CH3CO2C2H5 Δ

O

O

O

H
H

O

O

O
H

H
 

3.4.4 Allgemeine Arbeitsvorschrift für [4+2]-Cycloadditionen von Anthracen mit  
Dienophilen unter Aluminiumchlorid-Katalyse  

 
R R

RR
+

AlCl3
CH2Cl2

R R
RR
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3.4.5 Cycloaddition von Anthracen mit Fumarsäurediethylester unter Aluminiumchlorid-
Katalyse zu 9,10-Dihydro-9,10-ethanoanthracen-11,12-trans-
dicarbonsäurediethylester (5)  

 

AlCl3
CH2Cl2

CO2C2H5

HH5C2O2C

H

5

H CO2C2H5H5C2O2C H

+

 

3.4.6 [4+2]-Cycloaddition von Anthracen mit 1,4-Benzochinon unterAluminiumchlorid-
Katalyse zum 1:1-Addukt (6a) und zum 2:1-Addukt (6b)  

 

AlCl3
CH2Cl2

O

O

H
H

O

O

H
H

H
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+

1 : 1

2 : 1

6a

6b

 

3.4.7 Reaktion von Benzaldehyd mit Hydroxylamin zu E-Benzaldoxim (7a). Chlorierung  
von 7a zu Benzhydroxamsäurechlorid und anschließende [3+2]-Cycloaddition  
von in situ erzeugtem Benzonitriloxid mit Styrol zu 3,5-Diphenylisoxazolin (7b) 
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OH

Ph Cl
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3.4.8 [2+1]-Cycloaddition von Cyclohexen mit in situ erzeugtem Dichlorcarben zu  
7,7-Dichlornorcaran (8) (Phasen-Transfer Katalyse)  

 

CHCl3
Cl

Cl
:CCl2PT-Katalyse

NaOH

8  
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Einführung 

• Als Cycloadditionen bezeichnet man die Reaktion von mindestens zwei Molekülen zu 
einem Ring, und zwar ohne Abspaltung von Molekülteilen. Bei der Ringbildung werden 
nur π-Bindungen, aber keine σ-Bindungen aufgehoben. Man klassifiziert diese Reaktio-
nen unabhängig vom Mechanismus nach der Zahl der beteiligten Atome in den Part-
nern als [2+1]-, [2+2]-, [3+2]-, [4+2]-Cycloadditionen. 

• Von dieser Klassifizierung ist streng zu unterscheiden die Einteilung nach der Anzahl 
der π-Elektronen, welche die Partner einbringen. So sind z.B. sowohl [3+2]- als auch 
[4+2]-Cycloadditionen als [4π+2π]-Cycloadditionen zu bezeichnen.  

• Als [4+2]-Cycloaddition besitzt die Diels-Alder-Reaktion[1, 2] große präparative Bedeu-
tung. Sowohl Dien als auch Dienophil, die nach dem allgemeinen Schema  

+
[4+2]

Dien Dienophil  
reagieren, können sehr unterschiedlich substituiert sein. Dabei ist normalerweise das 
Dien die elektronenreiche Komponente (Substituenten z.B. –CH3, –OCH3, –OSiMe3,  
–NR2), das Dienophil die elektronenarme (Substituenten z.B. –CO2R, –CHO, –RC=O,  
–CN, –SO2R), man spricht von normalen Diels-Alder-Reaktionen. Ist bei entsprechen-
der Substitution das Dien die elektronenarme, das Dienophil die elektronenreiche Kom-
ponente, spricht man von Diels-Alder-Reaktionen mit inversem Elektronenbedarf.[1]  

• Diels-Alder-Reaktionen sind grundsätzlich reversibel. Deshalb können [4+2]-Cyclo-
addukte beim Erhitzen wieder in die Komponenten gespalten werden (vgl. „Dicyclo-
pentadien“ → 2 Cyclopentadien, Vers. 3.4.2). 

• Die Reaktivität der Dienophile wächst mit der Zahl und Stärke der elektronenziehenden 
Gruppen, sofern diese den Übergangszustand der Cycloaddition nicht sterisch behindern. 
Beispielsweise findet man folgende relative Reaktionsgeschwindigkeiten für Cyclopenta-
dien als Dien:[1, 3] 

CN CN

NC

CN

CN

CN

NC CN

CN

NC

NC

CN

≡ 1.00 81 45 000 480 000 43 000 000  

Damit wird verständlich, dass sich Diels-Alder-Reaktionen besonders mit Dienophilen, 
die Carbonylgruppen enthalten, durch Lewis-Säuren (AlCl3, ZnCl2, BF3 usw.) stark 
katalysieren lassen. 
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Sowohl die Reaktivität wie die unten besprochene Regioselektivität bei Diels-Alder-
Reaktionen können mit Hilfe der Frontier-Molecular-Orbital-Methode (FMO-Metho–
de) interpretiert werden. 

• Tragen sowohl das Dien als auch das Dienophil einen Substituenten, so sind als Ergebnis 
regioisomerer Cycloadditionen zwei konstitutionsisomere Cycloaddukte zu erwarten, 
z.B.:[4] 

CH3 CH3

CN

CN CH3 CN

CH3 CH3

CNCN
CH3

CN

+ [4+2] +

+ [4+2] +

para- meta-Addukt

ortho- meta-Addukt

 

1-Substituierte Diene liefern mit monosubstituierten Dienophilen bevorzugt ortho-Ad-
dukte, 2-substituierte Diene bilden bevorzugt para-Addukte. 

• Mit 1-substituierten Dienen können cis- bzw. trans-Isomere entstehen, je nachdem, ob 
die Cycloaddition aus einer Vororientierung mit maximaler (A) oder minimaler (B) π-
Bindungsüberlappung erfolgt. Die cis-Addukte werden bevorzugt gebildet.[5] 
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B O

O
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CH3

O

O

O

CH3
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• Bei Verwendung cyclischer Diene führt die Diels-Alder-Reaktion zu Bicyclen, z.B.: 

RO C2

RO C2 CO R2

CO R2

CO R2

CO R2
CO R2

CO R2

endo-cis exo-cis  
Die endo-Addukte werden bevorzugt gebildet. 
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• Enantioselektive Diels-Alder-Reaktionen wurden bereits seit 1963, insbesondere aber 
in den letzten Jahren intensiv untersucht.[6] In vielen Fällen wurden Acrylsäureester mit 
optisch aktiven Alkoholen als Dienophile eingesetzt. Optisch aktive Alkohole sind z.B. 
Menthol und 8-Phenylmenthol. Mit Cyclopentadien als Dien und Et2AlCl oder 
TiCl2(OiPr)2 wurden für die endo-Addukte (bei –20 bis –100 °C) Enantiomerenüber-
schüsse (ee) von 95–99% erzielt. 

H

O OR*

H

R*O O

H
O

OR*

HH

CH3

CH3

R

O

Me

+

R* =
R = H:      Menthol
R = C6H5: 8-Phenylmenthol  

• Durch [3+2]-Cycloadditionen von 1,3-Dipolen und einem Dipolarophil (1,3-Dipolare 
Cycloadditionen nach R. Huisgen) ist eine Vielzahl sehr unterschiedlicher Fünfring-
Heterocyclen zugänglich.[7] 

B
Y

A A
B

Y
+ B

Y

A A
B

Y
+

1,3-Dipol Dipolarophil  

• Die wichtigsten 1,3-Dipole enthalten mindestens zwei Heteroatome (N, O, S). Die 1,3-
Dipole werden meist in Substanz eingesetzt oder in situ aus stabilen Vorstufen erzeugt. 
Die Regio- und Stereoselektivitäten der [3+2]-Cycloadditionen ähneln denen der [4+2]-
Cycloadditionen. 

Als charakteristisches Beispiel eines intermediär erzeugten 1,3-Dipols wird in diesem 
Kapitel ein Nitriloxid eingesetzt.[7, 8] 

N
OH

C
R

Cl

O
N
C
R

O
N
C
R

O
N

R

Base
– HCl

+
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Die wichtigsten 1,3-Dipole sind:[7] 

R N N N

R2C N N

R C N O

R C N N R

R C N C
R

R

R N N O
R

R2C N O
R

R N N O
R

R2C N O
R

R N N N

R2C N N

R C N O

R C N N R

R C N C
R

R

Azide R-N3

Diazoalkane R2C=N2

Nitriloxide

Nitrilimine

Nitrilylide

Azoxyverbindungen

Nitrone

Oktett- Sextett-
Grenzstrukturen

 

Azide, Diazoalkane, Azoxyverbindungen und Nitrone sind stabile 1,3-Dipole; Nitril-
oxide, Nitrilimine und Nitrilylide treten häufig als reaktive Zwischenstufen auf, lassen 
sich jedoch bei entsprechender Stabilisierung durch Substituenten auch isolieren. 

• Die reaktiven Teilchen bei der [2+1]-Cycloaddition an Alkene sind Carben-Zwischen-
stufen, 2-bindige Kohlenstoffverbindungen mit einem Kohlenstoff-Sextett und entspre-
chend stark ausgeprägter Elektrophilie. Carbene mit starken Donorsubstituenten R (R = 
OR', SR', NR'2) zeigen nucleophile Reaktivität.[9] 

Man unterscheidet Carbene, die im Grundzustand als Singulett (z.B. R = Hal) bzw. als 
Triplett (z.B. R = H, Alkyl, Aryl, CN) vorliegen. 

C
R

R
C

R

R

Singulett Triplett  

• Die wichtigsten Zugänge zu Carbenen sind: 

o Photolyse oder Thermolyse von Diazoalkanen:[10] 

C
R

R
C N2

R

R
hν + N2

 

Der Grundkörper ist durch Photolyse von Diazomethan zugänglich (R = H). 

o α-Eliminierung zu Halogencarbenen:[11] 

+ LiCl        BuHCH2Cl2
starke Base
(z.B. n-BuLi)

C
Cl

H
+
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o Wenn die CH-Acidität der Edukte pKs ≤ 20 ist, gelingt die α-Eliminierung bereits mit 
wässriger NaOH besonders leicht unter den Bedingungen der Phasentransfer-Kata-
lyse. Diese Methode ist deshalb auf die Darstellung von Dihalogencarbenen limi-
tiert.[12] 

+ NaBr        H2OCHBr3
NaOH

P.T. Katalyse
C

Br

Br
+

 
Obwohl Dihalogencarbene durch Wasser zu CO und Formiat hydrolysiert werden, 
gelingen unter den besonderen Bedingungen der Phasentransfer-Katalyse Cyclopro-
panierungen in hohen Ausbeuten. 

o Eine Methode zur basenfreien Erzeugung von Dichlorcarbenen ist die Thermolyse 
von Natriumtrichloracetat in einem organischen Solvens bei 80 °C:[13a] 

+ NaCl        CO2C
Cl

Cl
+C C

O

OCl

Cl
Cl

Na  
Die Thermolyse von Phenyl(bromdihalomethyl)quecksilber bei 80 °C liefert generell 
Dihalogencarbene:[13b–e] 

C
Y

X
+PhHgCXYBr PhHgBr X,Y = Hal

 

• Die wichtigste Reaktion der Carbene ist die elektrophile [2+1]-Addition an CC-
Doppelbindungen unter Bildung von Cyclopropanen (Cyclopropanierung).[14] 

R

R
+ :CR2

 

• Die Cycloaddition von Singulett-Carbenen (z.B. :CCl2) verläuft synchron und stereo-
spezifisch, Triplett-Carbene reagieren nicht stereospezifisch über diradikalische Zwi-
schenstufen.[14] 

CH3 H

CH3 H

C
Cl
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CH3
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CH3

R

R

H

CH3

H

CH3

R

R

CH3

H
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CH3
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• Viele Carbene, insbesondere das hochreaktive Methylen (:CH2), gehen neben [2+1]-
Cycloadditionen auch CH-Insertionen ein, z.B. 

H H H CH3

CH2N2

hν  
Cyclopropanierungen ohne Insertionen erreicht man mit der Methylenierung nach 
Simmons und Smith (CH2I2/Zn-Cu), hierbei liegt kein freies Carben (:CH2) vor, sondern 
ein Carbenoid.[15] 
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