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3. Additionen an CC-Doppelbindungen 1.0.C-Praktikum

Ubersicht

e  Doppelbindungen besitzen neben einer die C-Atome verbindenden 6-Bindung (B.E. ~80
kcal/mol) eine senkrecht auf dem o-Geriist stehende 7Bindung (B.E ~60 kcal/mol) mit
der hochsten m-Elektronendichte oberhalb und unterhalb der Ebene des o-Gertists. Eine
Drehung um die Doppelbindung ist nur unter Authebung der n-Bindung moglich, dies
erklért die Stabilitdt geometrischer Isomere (E/Z; cis/trans).

e  Alkyl- und aryl-substituierte Ethene sind weitgehend unpolar, da durch diese Substituen-
ten die m-Elektronendichte nicht wesentlich polarisiert wird. Donor-Substituenten (D) er-
hohen, Acceptor-Substituenten (A) erniedrigen die m-Elektronendichte der CC-Doppel-
bindung, insbesondere in B-Position.
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D =-NR,, -OH, -OR u.a. R = Alkyl, Aryl A= :c:o, -C=N, -NO, u.a.
Elektronenreiche Alkene Unpolare Alkene Elektronenarme Alkene

In diesem Kapitel wird die Chemie der unpolaren Alkene behandelt, die z.T. vollig ver-
schiedene Chemie der Donor- bzw. Acceptor-substituierten Alkene folgt in Kap. 5.

e Die hohe m-Elektronendichte der Alkene oberhalb bzw. unterhalb des o-Bindungsge-
riistes erklart, dass der wichtigste Reaktionstyp die elektrophile Addition ist."! Mit dem
Ubergang einer n-Bindung in zwei 6-Bindungen ist {iberdies ein erheblicher Gewinn an
Bindungsenergie verbunden, die Additionen verlaufen in der Regel exotherm.
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X-Y: H-0OSO;H; H-Hal; H-OH; H-OR; CI-OH; Hal,; I-CI (in Br,, Cl, erfolgt die
Polarisierung in X®,Y® erst unter Einfluss der n-Elektronenwolke)

e  Alkylsubstituenten am Ethen erh6éhen durch den +I-Effekt die m-Elektronendichte, die
Reaktivitdt gegeniiber Elektrophilen ist deutlich grofer:

Ho H HC ~— CH,
c=C c=C

H H H,C  CH,

rel. R.G. = 1 rel. R.G. 3-106

(Reaktivitat gegentiber Br, in Methanol, 20 °C)
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Ubersicht 1.0.C-Praktikum

Die Existenz von E/Z-Isomeren und die grundsétzliche Moglichkeit, dass Additionen an
Alkene an der gleichen (syn-, cis-Addition) oder auf den entgegengesetzten Seiten (anti-,
trans-Addition) erfolgen konnen, erdffnet fiir die Chemie der Alkene ein sehr differen-
ziertes Bild. Die Bildung der syn- bzw. anti-Addukte hingt von den eingesetzten Rea-
gentien ab (siehe unten). In vielen Féllen verlaufen die Additionen stereospezifisch.

Bei der Addition unsymmetrischer Teilchen, z.B. HX, er6ffnet die Regiochemie eine
weitere Differenzierung.

R H
R %n HX _ HX R My
B - S,
H H H H H X
anti-Markownikoff-Addukt R = Alkyl Markownikoff-Addukt

Das bei der primédren Addition von H® als Elektrophil gebildete sekundire Carbeniumion
ist gegeniiber dem priméren Carbeniumion als Zwischenstufe energetisch begiinstigt. Die
Addition von HX iiber das stabilere Carbeniumion fiihrt regiospezifisch zum sog. Mar-

kownikoff-Addukt, das Addukt iiber das primére Carbeniumion bezeichnet man als anti-
Markownikoﬁ‘-Addukt.[z]
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¢ - . CCx g c — R"c C —»R//c—c\/
H{ X H H H

Nach Markownikoff verlaufen (bei Ausschluss von Licht) die Additionen von HHal
(Hal = F, Cl, Br, I),’). HOHal (Hal = Cl, Br, I), H,O, H,SO4, ROH (Alkohole und
Phenole),” und R-SH."!

Priparativ auBlerordentlich wichtig sind die Additionsreaktionen von Wasser mit indi-
rekten Methoden. Die Oxymerkurierung (Hg(OAc),; NaBH,) liefert Markownikoff-
Alkohole,”” mit der Hydroborierung und anschlieBender oxidativer Spaltung der C—B-
Bindung wird indirekt die anti-Markownikoff-Addition von Wasser an Alkene er-

reicht.”)

H H H
HO%_QH 1. Hg(OAc), >_< 1. "BH," MOH
B — _ =
RT 2. NaBH, R W 2HOMNaOH  HTT

Die Addition von Brom an Alkene verliuft stereospezifisch als trans-Addition, Malein-
sdure liefert D,L-Dibrombernsteinsdure, Fumarsdure meso-Dibrombernsteinsdure. Die ur-
spriingliche Annahme der intermedidren Bildung eines verbriickten Bromoniumions

wurde inzwischen spektroskopisch bestitigt.™

Br

R H g
o=c "2 H = H7 R
/C—C\ —— Q R H Br
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3. Additionen an CC-Doppelbindungen 1.O.C-Praktikum

e Die formale Addition von HO-OH an Alkene zu 1,2-Diolen fithrt mit KMnOy4 (OsOy)
unter cis-Addition,”) mit Persduren unter frans-Addition stereospezifisch zu diastereo-

]
j\ R OH
R~ O-0H Y H  KMnO, HORZ™
R
H R™*H

meso-1,2-Diol

meren 1,2-Diolen.[10

D,L-1,2-Diol

Die Stereochemie der Gesamtreaktion wird durch die Stereochemie der intermediér ge-
bildeten Zwischenprodukte (cyclische Mangansiureester, Epoxide) bedingt.

e Synthetisch bedeutsam sind die Cycloadditionsreaktionen der Alkene mit 1,3-Dienen.
Am wichtigsten ist die Diels-Alder-Reaktion als [4+2]-Cycloaddition,!'"! bei der in
summa 2 m-Bindungen in 2 o-Bindungen iibergehen. Voraussetzung fiir den glatten
Verlauf sind im Normalfall die Kombination elektronenarmer Alkene (ZCH=CH,,
ZCH=CHZ, Z = COR, CO3R, CN u.a.) als Dienophile mit elektronenreichen Dienen
(normale Diels-Alder-Reaktion). Auch die umgekehrte Kombination (elektronenreiche
Dienophile + elektronenarme Diene) ist moglich (Diels-Alder-Reaktion mit inversem

Elektronenbedarf).
I3 — O
-y

Dienophil Dien

Mechanistisch liegen konzertierte 1-Stufen-Reaktionen vor, die nach den Woodward-
Hoffmann-Regeln von der Erhaltung der Orbital-Symmetrie thermisch erlaubt sind.['*'¥
Der Synchronmechanismus macht verstidndlich, 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 (sieche auch: Einfiihrung Kap. 3.4), aus 1-substituierten

Dienen werden z.B. mit monosubstituierten Dienophilen bevorzugt die so genannten
ortho-Addukte gebildet.

R1 R1 R
z _ z
— [ —
X Z

ortho-Addukt meta-Addukt
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Ubersicht 1.0.C-Praktikum

e Zu den [4n+2n]-Cycloadditionen gehoéren auch die 1,3-dipolaren Cycloadditionen
([3+2]-Cycloadditionen) zu 5-gliedrigen heterocyclischen Ringsystemen.!™

H H H
R4<e R—©6
|+ NG - N® > N
// /ly N
®N N
Dipolarophil 1,3-Dipol

Man kennt eine grole Zahl von 1,3-Dipolen, die 1,3-dipolaren Cycloadditionen bieten
wichtige Synthesewege zu einer Vielzahl fiinfgliedriger Heterocyclen. Die elektroni-
schen Voraussetzungen entsprechen denen der Diels-Alder-Reaktion, die Cycloadditio-
nen verlaufen als cis-Additionen.

e  Zu den wichtigen Cycloadditionen der Alkene gehdren auch die [2+1]-Cycloadditionen
mit elektrophilen Carbenen, reaktiven Zwischenstufen mit Elektronensextett, die z.B.
durch a-Eliminierung von Polyhalogenverbindungen erhalten werden. Carbene kdnnen
als Singulett- oder als Triplett-Spezies vorliegen, mit Singulett-Carbenen verlaufen die
Cycloadditionen als cis-Additionen.

R 'R
it:C, SN
R R
Singulett Triplett
cl, o o o _—X cl
< — Ci+ | —_—
o H o ¥ cl

Die intermediédre Bildung von Dihalogencarbenen aus HCHal3;/KOH unter Phasentrans-
fer-Bedingungen ist heute die Methode der Wahl fiir die stereospezifische Synthese von
Cyclopropan-Derivaten.!'®!
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3. Additionen an CC-Doppelbindungen 1.O.C-Praktikum

Literatur

[1] P.A. Bartlett, Tetrahedron 1980, 36, 272, siche S. 3—15.

[2] N.Isenberg, M. Grdinic, J. Chem. Educ. 1969, 46, 601-605.

[3] P.T.-katalysierte Additionen von HHal: D. Landini, F. Rolla, J. Org. Chem. 1980, 45, 3527—
3529.

[4] R.E. Ireland, T.H. O'Neil, G.L. Tolman in Organic Syntheses Coll. Vol. 7 (Hrsg. J.P. Freeman),
J. Wiley & Sons, New York, 1990, S. 66—69.

[5] M. Belley, R. Zamboni, J. Org. Chem. 1989, 54, 1230—1232.

[6] a) W. Kitching, Organomet. Chem. Rev. 1968, 3, 61-134; b) H.C. Brown, P.J. Geoghegan, G.J.
Lynch, J.T. Kurek, J. Org. Chem. 1972, 37, 1941-1947.

[7] a) A. Pelter, K. Smith, H.C. Brown, Borane Reagents, Academic Press, New York 1988; b)
H.C. Brown, Organic Synthesis Via Boranes, John Wiley & Sons, New York 1975.

[8] a)G. Olah, J.M. Bollinger, J. Brinich, J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 2587-2594; b) G.A. Olah, P.
Schilling, P.W. Westerman, H.C. Lin, J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 3581-3589; ¢) H. Slebocka-
Tilk, R.G. Ball, R.S. Brown, J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 4504—-4508.

[9] a) KMnO4: A.J. Fatiadi, Synthesis 1987, 85-127; b) OsO4: M. Schroder, Chem. Rev. 1980, 80,
187-213.

[10] a) F. Fringuelli, R. Germani, F. Pizzo, G. Savelli, Synth. Commun. 1989, 19, 1939—-1943; b) D.
Swern, Organic Peroxides Bd 1I, Wiley-Interscience, New York, 1971, S. 355ff.

[11] a) Systematik von Cycloadditionen: R. Huisgen, Angew. Chem. 1968, 80, 329-337; b) G.
Brieger, J.N. Bennett, Chem. Rev. 1980, 80, 63-97; c) J. Sauer, Angew. Chem. 1967, 79, 76-94;
d) J. Sauer, Angew. Chem. 1966, 78, 233-256; e) F. Fringuelli, A. Taticchi, Dienes in the Diels-
Alder-Reaction, John Wiley & Sons, New York 1990.

[12] R.B. Woodward, R. Hoffmann, Angew. Chem. 1969, 81, 797-869.

[13] a) L. Fleming, Frontier Orbitals and Organic Chemical Reaction, John Wiley & Sons, New
York 1976; b) K. Fukui, Angew. Chem. 1982, 94, 852—861.

[14] W. Oppolzer, V. Snieckus, Angew. Chem. 1978, 90, 506-516.

[15] a) R. Huisgen, Angew. Chem. 1963, 75, 604—637; b) R. Huisgen, Angew. Chem. 1963, 75, 742—
754; ¢) A. Padwa, 1,3-Cycloaddition Chemistry, 2 Vols. John Wiley & Sons, New York 1984.

[16] a) W.P. Weber, G.W. Gokel, Phase Transfer Catalysis in Organic Synthesis, Springer Verlag,
New York 1977, Kap. 2-4; b) E.V. Dehmlow, J. Schonefeld, Liebigs Ann. Chem. 1971, 744,
42-50; ¢) E.V. Dehmlow, U. Fastabend, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1993, 1241-1242.

Ubersichtsartikel und Monographien zu Kapitel 3

Investigation of the Early Steps in Electrophilic Bromination through the Study of the Reaction with
Sterically Encumbered Olefins, R.S. Brown, Acc. Chem. Res. 1997, 131-137.

Neues iiber die elektrophile Addition von Halogenen an Olefine, R. Herges, Angew. Chem. 1995, 107,
57-59.

Bromonium lons or f-Bromocarbocations in Olefin Bromination. A Kinetic Approach to Product
Selectivities, M.-F. Ruasse, Acc. Chem. Res. 1990, 87-93.

Kniipfung von CC-Bindungen durch Addition von Carbenium-lonen an Alkene: Kinetik und Mecha-
nismus, H. Mayr, Angew. Chem. 1990, 102, 1415—-1428.

e

p
@ Inhalt ‘ Kap. O‘ Kap. 1‘ Kap. 2‘ Kap. 3‘ Kap. 4‘ Kap. 5‘ Kap. 6‘ Kap. 7‘ Anhang




Ubersicht 1.0.C-Praktikum

Radical Cyclization Reactions, B. Giese, B. Kopping, T. Gobel, J. Dickhaut, G. Thoma, K.J. Kulicke,
F. Trach, Org. React. 1996, 48, 301-856.

Kniipfung von CC-Bindungen durch Addition von Radikalen an Alkene, B. Giese, Angew. Chem. 1983,
95, 771-782.

Hydration of Olefins, Dienes and Acetylenes via Hydroboration, G. Zweifel, H.C. Brown, Org. React.
1963, 13, 1-54.

Das "Wanzlick-Gleichgewicht”, V.P.W. Bohm, W.A. Herrmann, Angew. Chem. 2000, 112, 4200—
4202.

Stable Carbenes, D. Bourissou, O. Guerret, F.P.Gabbai, G. Bertrand, Chem. Rev. 2000, 100, 39-92.

Looking for Stable Carbenes: The Difficulty in Starting Anew, A.J. Arduengo IIl., Acc. Chem. Res.
1999, 32, 913-921.

Nucleophile Carbene: Eine unglaubliche Renaissance, M. Regitz, Angew. Chem. 1996, 108, 791-794.

Carbenes in Matrices — Spectroscopy, Structure and Reactivity, W. Sander, G. Bucher, St. Wierlacher,
Chem. Rev. 1993, 93, 1583-1621.

Cyclopropanes from Unsaturated Compounds, Methylene lodide and Zinc-Copper Couple, H.E.
Simmons, T.L. Cairns, S.A. Vladuchick, C.M. Hoiness, Org. React. 1973, 20, 1-131.

Katalytische enantioselektive Diels-Alder-Reaktionen: Methoden, mechanistische Grundlagen, Reak-
tionswege und Anwendungen, E.J. Corey, Angew. Chem. 2002, 114, 1724-1741.

Die Diels-Alder-Reaktion in der Totalsynthese, K.C. Nicolaou, S.A. Snyder, T. Montagnon, G.E.
Vassilikogiannakis, Angew. Chem. 2002, 114, 1742—1773

Recent Developments in Imino-Diels-Alder Reactions, P. Buonora, J.-C. Olsen, T. Oh, Tetrahedron
2001, 57, 6099-6138.

Diels-Alder Reactions on Solid Supports, J. Yli-Kauhaluoma, Tetrahedron 2001, 57, 7053-71.
Salt Effects on Diels-Alder Kinetics, A. Kumar, Chem. Rev. 2001, 101, 1-19.

Diels-Alder Reactions of 1-Azadienes, M. Behforouz, M. Ahmadian, Tetrahedron 2000, 56, 5259—
5288.

Stereoelectronic Control in Diels-Alder Reaction of Dissymmetric 1,3-Dienes, G. Mehta, R. Uma, Acc.
Chem. Res. 2000, 33, 278-286.

Harvesting Diels and Alder's Garden: Synthetic Investigations of Intramolecular [4+2] Cycloaddi-
tions, A.G. Fallis, Acc. Chem. Res. 1999, 32, 464-474.

Tandem Diels-Alder Cycloadditions in Organic Synthesis, J.D. Winkler, Chem. Rev. 1996, 96, 167—
176.

Acceleration and Selectivity Enhancement of Diels-Alder Reactions by Special and Catalytic Methods,
U. Pindur, G. Lutz, C. Otto, Chem. Rev. 1993, 93, 741-761.

The Intramolecular Diels-Alder Reaction, E. Ciganek, Org. React. 1984, 32, 1-374.

e

p
@ Inhalt ‘ Kap. O‘ Kap. 1‘ Kap. 2‘ Kap. 3‘ Kap. 4‘ Kap. 5‘ Kap. 6‘ Kap. 7‘ Anhang




3. Additionen an CC-Doppelbindungen 1.O.C-Praktikum

Diels-Alder Reaction of Azadienes, D.L. Boger, Tetrahedron 1983, 39, 2869-2939. Siehe auch:
1,2,4,5-Tetrazines, J. Sauer in Comprehensive Heterocyclic Chemistry 11, Vol. 6, S. 902-955, A.R.
Katritzky, C.W. Rees, E.F.V. Scriven ed., Pergamon Press, New-York 1996.

Mechanistische Aspekte der Diels-Alder-Reaktion: Ein kritischer Riickblick, J. Sauer, R. Sustmann,
Angew. Chem. 1980, 92, 773-801.

Cycloaddition Reaction in Organic Synthesis, S. Kobayashi, K.A. Jorgensen ed. Wiley-VCH,
Weinheim 2001.

p
@ Inhalt ‘ Kap. O‘ Kap. 1‘ Kap. 2‘ Kap. 3‘ Kap. 4‘ Kap. 5‘ Kap. 6‘ Kap. 7‘ Anhang




3.1 Addition von Brom an Alkene 1.0.C-Praktikum

3.1 Addition von Brom an Alkene

Einfiihrung

3.1.1  Addition von Brom an Styrol zu 1,2-Dibrom-1-phenylethan (1)

Br.__ CH,Br

Cyclohexan 1

»

+ Br,

3.1.2  Addition von Brom an Cyclohexen zu trans-1,2-Dibromcyclohexan (2)

Br

Cyclohexan “H
+ Br e > 2
@ 2 0°C @ H

Br

3.1.3  Addition von Brom an Cholesterol zu 5a,6B-Dibromcholestan-33-ol (3)

CH,CO,H/
CH,CO,Na
MTB

HO
H Br Br 3

+ Br,

3.1.4  Addition von Brom an Maleinsdure in Diethylether zu (R,R)- und (S,S)-Dibrom-

bernsteinsdure (4)

Ho,cld P

‘hy

CO.H Trockener
_ 2 Diethylether Br COH
+ Br, _ > + 4
Lichtausschluss Br H

H H -10°C S,CO,H
H >_<

HOZC Br

HO,C

3.1.5  Addition von Brom an Fumarsaure in Wasser zu (R,S)-Dibrombernsteinsdure (5)

H

H CO,H H.0 HO.C.: Br

= +  Br : > 25— COH
2 Ruckfluss Br H 2

HO,C  H
5

3.1.6  Addition von Brom an Maleinsdure in Wasser zu (R,S)-Dibrombernsteinsdure (6)

HO,C  COH v oc H BE; .
>:< + 2 > H \/—’; <‘\\\ H

Br, Rickfluss 2 2
H H Br H g
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3. Additionen an CC-Doppelbindungen 1.O.C-Praktikum

Einfithrung

e Halogene (z.B. Br;), gemischte Halogene (z.B. ICl) und Pseudohalogene (z.B. (SCN),,
INCO) addieren sich an die Doppelbindung von Alkenen. Dabei gilt die Reaktivitits-
reihenfolge CI, > BrCIl > ICl > Br, > IBr > I,. Bei der Addition gemischter Halogene
oder Pseudohalogene entsteht meistens ein Gemisch regioisomerer Addukte, z.B.:

IN=C=0
NN _IN=C=0 WI + WNCO
NCO I
70 : 30)

(

e Fiir die Addition von X, 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 fiir das E- als auch fiir das Z-Isomer
je zwei diastereomere Produkte formulieren, z.B.:

Br Br H.C H H
3 ‘H ' H.C ¢
H CH, syn H CH, anti et Br
rac-2,3-Dibrombutan -2-Buten meso-2,3-Dibrombutan
2,3-Dibrombut (E)-2-But 2,3-Dibrombut
(R,RIS,S)-2,3-Dibrombutan (R,S)-2,3-Dibrombutan
Br Br H H H
> ( B, >_< B, Br: 5\,CH3
A 7y - —_— w
H H syn H.C CH anti H
H,C CH, 3 3 H,C Br
meso-2,3-Dibrombutan -2-Buten rac-2,3-Dibrombutan
2,3-Dibrombut (Z2)-2-But 2,3-Dibrombut
(R,S)-2,3-Dibrombutan (R,RIS,S)-2,3-Dibrombutan

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

Die nachfolgend beschriebenen Bromadditionen verlaufen alle als trans-Addition.

e Brom ist bei weitem das am meisten gebrauchte Halogenierungsmittel fiir Alkene. Im
Vergleich zum Chlor ist es noch ausreichend reaktiv, um sich auch an wenig nucleophile
Doppelbindungen zu addieren. Es ldsst sich aber viel bequemer dosieren als das gasfor-
mige Chlor. Hiufig werden die Halogenaddukte von Alkenen nicht als Ziel-, sondern als
Zwischenprodukte fiir weitere Umsetzungen synthetisiert (z.B. HBr-Eliminierung,
nucleophile Substitution). Hier haben Bromaddukte aulerdem den Vorteil hoherer Reak-
tivitdt im Vergleich zu den Chloraddukten (vgl. Kap. 1 und 2).
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3.1 Addition von Brom an Alkene 1.0.C-Praktikum

e In manchen Fillen lassen sich statt des elementaren Broms Ammoniumsalze mit dem
Anion Br;® einsetzen, z.B.

H,C
H3C\\,§I9/CH3
$ 7 Lo oy o
Ng LNN N@ B3 (n-C,Ho),N®Br®
| H
H Bro ~/

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

Diese Perbromide sind lagerféhig, besitzen einen geringen Bromdampfdruck und kénnen
in groferen Mengen auf Vorrat dargestellt werden. Als Feststoffe lassen sie sich entspre-
chend der bendtigten Brommenge genau dosieren. Dabei erlauben die quartdren Salze
das Aufarbeiten im protonenfreien Medium. AuBlerdem ldsst sich mit diesen Reagentien
die Chemoselektivitdit der Bromaddition steigern, falls das Substrat unterschiedlich
substituierte Doppelbindungen enthilt.

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 allméhlich freigesetzt und vom Alken verbraucht.”!

e An Stelle von gasférmigen Chlor kann kristallines Phenyliodidchlorid (PhICl,) oder 1-
(6]

Chlorbenzotriazol eingesetzt werden.
e Die Addition von gemischten Halogenen und Pseudohalogenen an nicht aktivierte C=C-
Bindungen besitzt (hidufig als Zwischenprodukte fiir weitere Reaktionen) erheblich pré-

parative Bedeutung.”
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3.2

3.2.1
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3.23
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Addition von Wasser an Alkene
Einfiihrung

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

R R 1. NaBH,, I, H  OH
= — —
R 1
X R 2. H,0,/NaOH T IR

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

1. NaBH,, I,

H,C k. H.,C OH

2. H,0,/NaOH
2

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

OH
OH
BN CH2 1. NaBH,, 1, > + CH3
2. H,0,/NaOH
3a 3b

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)

><\’//CH2

CH
+ 3 1. NaBH4, |2 WOH
2. H,0,/NaOH
><%(CH3 zr2 CH,
CH, 4




3. Additionen an CC-Doppelbindungen 1.O.C-Praktikum

Einfithrung

e Die Addition von Wasser an Alkene in der Gasphase iiber sauren Feststoff-Katalysatoren
wird technisch in groem Umfang durchgefiihrt (z.B. Synthese von Ethanol oder fert-
Butylalkohol).!"! Bei geringem Umsatz trennt man den Alkohol laufend aus dem Reak-
tionsgemisch ab und erzielt damit hohe Ausbeuten an reinem Produkt.

\ / stark saurer 'ﬁ (le
c=C + H),0 —C—C—
/ \ Feststoff-Katalysator | ]

Fiir den Laborversuch, bei dem das eingesetzte Alken in fliissiger Phase vollstandig um-
gesetzt werden soll, ist die direkte Wasseranlagerung in den meisten Féllen ungeeignet.

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

o Unter Hydroborierung” versteht man die unkatalysierte Anlagerung von Diboran
und Boranen vom Typ RBH; und R;BH an Alkene. Die oxidative Spaltung der C—B-
Bindung mit Wasserstoffperoxid im alkalischen Medium fiihrt schlielich zum Alko-

hol.
H BR H OBR H OH
R M RpH L 72 H0, L 12 HO L]
£=C_ ——= R—C—C—H 5= |RC—C—H | ——= R-C—C—H
H H H H OH H H H H

anti-Markownikoff

Als Boranquellen kann man BH3;-Addukte mit schwachen Lewis-Basen, z.B. Tetra-
hydrofuran*BHj3 oder DimethylsulfideBH; einsetzen. Diese teuren und empfindlichen
Reagentien lassen sich vermeiden, wenn man das Boran aus Natriumtetrahydrido-
borat und Iod in situ erzeugt.™

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

R H HO HgOAc HO H
. M Hg(OH)OAC [ NaBH, [
0= T R gt R

H H H H k H H

Markownikoff
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3.2 Addition von Wasser an Alkene 1.0.C-Praktikum

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

e  Geht man von E/Z-Isomeren aus, stellt sich auBerdem fiir beide Methoden die Frage der
Stereoselektivitat der einzelnen Reaktionsschritte.

o Durch den Einsatz von Monoalkylboranen (R-BH,, z.B. A) und besonders Dialkyl-

boranen R'R’BH, z.B. B), ldsst sich sowohl die Chemoselektivitiit als auch die

Regioselektivitiit der Hydroborierung (und der Folgereaktionen) erheblich steigern.”

BH
BH, /
A B
» 1 hexylboran® »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."”!

H H H.C H

1.R,BH (C
= Gl >§/CH3 ee 98% [0
3 3 2~2

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. [

0]

BR, 0 BR,
%\ Oxidation )k 4\ Oxidation )J\
' 1 .
R™/ R R™ "R R/ H R "H

H H
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3.3 Reaktionen von Alkenen mit sauerstoffhaltigen Oxidantien 1.0.C-Praktikum

33 Reaktionen von Alkenen mit sauerstoffhaltigen Oxidantien
Einfiihrung

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

H
30proz. H,0, (/\I/O 1. NaOH OH
HCO.H % 2. HCl 1
H OH

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

1, |:H30 O SOzNCI:| Na - 3 H,0

OH
Aceton/H,0
> 2
2. H,S0, “cl

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 OH
NaOH o HCIO, 3b
H,0 H,0
Cl 3a OH

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

K,[0sO,] - 2 H,0

R R KIFeCN)) HO  OH
e t+BUOH /H,0 RV 'R
R R R R

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

K,[0sO,] - 2 H,0

KifFe(CN)Jl OH
t+BUOH/H,0 5

OH

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

K,[0s0,] - 2 H,0
KlFe(CN)] OH
tBUOH/H,0 oH &
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3. Additionen an CC-Doppelbindungen 1.O.C-Praktikum

Einfithrung

e Die aus Alkenen und unterhalogeniger Sdure leicht zugénglichen o-Halogenalkohole
(Halogenhydrine) werden durch intramolekulare nucleophile Substitution im basischen
Medium in Oxirane (Epoxide) iibergefiihrt. Diese sind auch aus Alkenen und Persdure
zuginglich. In beiden Féllen bestimmt die Konfiguration der Alkene die Konfiguration
der Oxirane. Die Reaktionen verlaufen also stereospezifisch.

s
R3 _
: R* 0 R C\
R1/,,)_<\R3 HOHal 3 Base OOH RMU} \\mR3
— W'y e /s
R? R R Ly -HHal R/ \"Re R? Ré
R2 2 R4

e  Alkene lassen sich mit Hydroperoxiden in Gegenwart von Ubergangsmetallverbindungen
(V, Mo, Co, Ti) in Epoxide iiberfiihren.

Die Sharpless-Epoxidierung erlaubt die Umsetzung von Allylalkoholen zu optisch akti-
ven Epoxiden (ee > 90%).1"! Die Reagentien sind fert-Butylhydroperoxid, Ti(O'Pr)s und
optisch aktives Diethyltartrat.””

OH

R2
R? /\ /‘\\m R3  (-)-Diethyltartrat RV, RS (+)-Diethyltartrat 0
‘BUOOH - \ ‘BUOOH R, R

0 : R2 :
Ti(OPr), OH Ti(OPr), R2

enantiomeric excess (ee) > 90%

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(O'Pr), und Tartrat
in Gegenwart von Molekularsieb.”!

0
OH (+)-Diethyltartrat (0.07 eq.) )\/\ 'H
_ _ ly .07 eq.
Ti(O'Pr), (0.05 eq.)

‘BuOOH OH

Ausb. 95%, ee 91%
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3.3 Reaktionen von Alkenen mit sauerstoffhaltigen Oxidantien 1.0.C-Praktikum

e  Starke Nucleophile (z.B. RO®, HO®) 6ffnen unsymmetrisch substituierte Oxirane an der
weniger substituierten Position nach Sy2. Schwache Nucleophile (z.B. ROH, HOH) grei-
fen Oxirane nur unter Sdure-Katalyse an, und zwar an der hdoher substituierten (= starker
positivierten) Position nach Sy1. In Abhdngigkeit von der Nucleophilie (Nu® bzw. NuH)
entstehen also regioisomere Ringdffnungsprodukte:

H
@ /

R2
HO 0 g
\ LN _H® AN R > "
R ", 2.H® R" R™, -H®
R2 Nu R2 R2 Nu

e  (is/trans-isomere Oxirane liefern diastereomere Ringdffnungsprodukte, die durch stereo-
selektiven Riickseiten-Angriff des Nucleophils unter Inversion entstanden sind, z.B.
(Nu® = OH®, NuH = OH,):

0 HO  Hcp, HO \\Cﬁs 0
H‘VA\"H T H \H H “>_< - H"H”CHs
H.,C CH, H,C OH H,C OH . H
cis-2,3-Dimethyl- rac- meso- trans-2,3-Dimethyl-
oxiran (R,RIS,S)- (R,S)- oxiran

2,3-Dihydroxybutan

e Das klassische Reagens fiir die cis-Dihydroxylierung von Alkenen ist KMnOg. Uber die
cyclischen Ester der Mn(V)-séure liefert die Hydrolyse cis-1,2-Diole.

_/ OQ\ //O O\ //O Hydrolyse OH
+ //Mr\] N I/Mr\] N
—0" Qe 0O Oe OH

Eine elegante Methode ist die Ultraschall-beschleunigte KMnOy4-Oxidation zu cis-1,2-
Diolen in Wasser bei Raumtemperatur.”) Die cis-Dihydroxylierung mit KMnO4 im
Zweiphasensystem verlduft ebenfalls glatt und mit guten Ausbeuten.'®

e Die cis-Dihydroxylierung mit Osmiumtetroxid verlduft ebenfalls glatt, wegen der hohen
Toxizitdt des fliichtigen OsO4 wird es aber nur in Sonderféllen eingesetzt.

Die cis-Dihydroxylierung mit katalytischen Mengen Osmiumtetroxid in Gegenwart von

KMnOy, tert-BuOOH oder N-Methylmorpholin-N-oxid ist eine wirtschaftlichere Alter-

native.!”!

e  Sehr vielversprechend ist der Einsatz von K,[OsO4(OH);] als hochwirksamer Katalysa-
tor, der durch Kj;[Fe(CN)g] laufend regeneriert wird.® Im Medium tert-Butylalko-
hol/Wasser ist folgender Reaktionszyklus wahrscheinlich:
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3. Additionen an CC-Doppelbindungen 1.O.C-Praktikum

K,[0sO,(OH),] <==== 0s0, + 2 KOH R (1)
R D
_ O~
—_— W . _
0sO, + L + \—\ S Oé(l)s O (2)
R L
R
O/}‘R R R
o=] gt 4O *2KCOo, —= >—\ + K,[0sO,(OH),] (3)
0= ] HO  OH + 2 kHCO, + L

K,[0sO,(OH),] + 2 K,[Fe(CN)y] + 2 K,CO, — K,[0sO,(OH),] + 2 K,Fe(CN)]  (4)

+ 2 KHCO,
K,[0sO,(OH),] + 2 KHCO, === 0s0, + 2 K,CO, + 2 H,0 (5)
R + 2 K Fe(CN)J Re R+ 2K, FelcN)
"\ +2HO +2K ) \ s ©)
. , ,CO, wd oy 2 KHCO,

Das nach (1) freigesetzte OsO4 addiert sich in Gegenwart von beschleunigendem tertid-
ren Amin (L) nach (2) zum cyclischen Osmatester, der nach (3) hydrolysiert wird. Auf-
oxidation des Os"" zu Os"™ nach (4) und erneute Freisetzung von OsO, nach (5) schlie-
Ben den katalytischen Cyclus, der die stochiometrische Reaktion (6) antreibt.

e Beim FEinsatz maligeschneiderter chiraler tertidrer Amine (L) verlduft diese cis-
Dihydroxylierung hochenantioselektiv (Sharpless-Reaktion),”®! wie z.B.:
OH
WW —»94% ee \/\/:\/\/\
H

O""

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

e

p
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3.4 Cycloadditionen 1.O.C-Praktikum

34 Cycloadditionen
Einfiihrung

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

O
Xylol
z \ — 2, 0
Ruckﬂuss
\\

1 O

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)

(6]
CH,CO,C,H, Z
+ e
0-20°C
(@]
0 2a

343  [4+2]-Cycloaddition von 1,3-Cyclopentadien mit Maleinsdureanhydrid zu
endo-5-Bicyclo[2.2.1]hepten-2,3-dicarbonsdureanhydrid (3a);
Umwandlung des endo-Addukts 3a in das exo-Addukt 3b

0
H 0
CHCOCHs | b A
[V [Lo— o —" / 0
H
o o
© 3a 3b H

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

R
~_-R
R R

D00 e A
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3. Additionen an CC-Doppelbindungen 1.O.C-Praktikum

3.4.5 Cycloaddition von Anthracen mit Fumarsidurediethylester unter Aluminiumchlorid-
Katalyse zu 9,10-Dihydro-9,10-ethanoanthracen-11,12-¢rans-
dicarbonséurediethylester (5)

H_ _CO,CH
SOSRN e
H CH,Cl,

H.C,0,C

5

34.6 [4+2]-Cycloaddition von Anthracen mit 1,4-Benzochinon unterAluminiumchlorid-
Katalyse zum 1:1-Addukt (6a) und zum 2:1-Addukt (6b)

AICI,
+
CH,CI,
O
0]

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

HCCONSHO

0©
Ca(oCl), N/OH rll@ Ph-CH=CH, N/ Ph
— %y
gl g I B2 )
2 Ph Cl | Ph 7b
Ph
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3.4 Cycloadditionen 1.0.C-Praktikum

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

CHCl, ——29H__, [:CCIZ] —
PT-Katalyse Cl
8




@

3. Additionen an CC-Doppelbindungen 1.0.C-Praktikum

Einfithrung

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

e Von dieser Klassifizierung ist streng zu unterscheiden die Einteilung nach der Anzahl
der m-Elektronen, welche die Partner einbringen. So sind z.B. sowohl [3+2]- als auch
[4+2]-Cycloadditionen als [4nt+21]-Cycloadditionen zu bezeichnen.

e Als [4+2]-Cycloaddition besitzt die Diels-Alder-Reaktion'"? groBe priparative Bedeu-
tung. Sowohl Dien als auch Dienophil, die nach dem allgemeinen Schema

T

Dien Dienophil

reagieren, konnen sehr unterschiedlich substituiert sein. Dabei ist normalerweise das
Dien die elektronenreiche Komponente (Substituenten z.B. —CHj;, —OCH3;, —OSiMes,
—NR3), das Dienophil die elektronenarme (Substituenten z.B. —-CO,R, —-CHO, —RC=0,
—CN, —-SO;R), 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."

e  Diels-Alder-Reaktionen sind grundsitzlich reversibel. Deshalb konnen [4+2]-Cyclo-
addukte beim Erhitzen wieder in die Komponenten gespalten werden (vgl. ,.Dicyclo-
pentadien” — 2 Cyclopentadien, Vers. 3.4.2).

e Die Reaktivitit der Dienophile wéchst mit der Zahl und Stirke der elektronenziehenden
Gruppen, sofern diese den Ubergangszustand der Cycloaddition nicht sterisch behindern.
Beispielsweise findet man folgende relative Reaktionsgeschwindigkeiten flir Cyclopenta-
dien als Dien:!"*

NC CN NC CN NC CN
T S W I
CN CN CN CN NC CN
=1.00 81 45 000 480 000 43 000 000

Damit wird verstdndlich, dass sich Diels-Alder-Reaktionen besonders mit Dienophilen,

die Carbonylgruppen enthalten, durch Lewis-Sauren (AICls;, ZnCl,, BF; usw.) stark
katalysieren lassen.
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3.4 Cycloadditionen 1.O.C-Praktikum

Sowohl die Reaktivitdt wie die unten besprochene Regioselektivitit bei Diels-Alder-
Reaktionen konnen mit Hilfe der Frontier-Molecular-Orbital-Methode (FMO-Metho—
de) interpretiert werden.

e Tragen sowohl das Dien als auch das Dienophil einen Substituenten, so sind als Ergebnis
regioisomerer Cycloadditionen zwei konstitutionsisomere Cycloaddukte zu erwarten,

z.B.:1
CH, CH, CH,
CN CN
= [4+2]
+ || —— +
N CN

ortho- meta-Addukt
H,C CN H,C H,C CN
[4+2]
+ | —_— +
N CN
para- meta-Addukt

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

e  Mit I-substituierten Dienen konnen cis- bzw. trans-Isomere entstehen, je nachdem, ob
die Cycloaddition aus einer Vororientierung mit maximaler (A) oder minimaler (B) =-
Bindungsiiberlappung erfolgt. Die cis-Addukte werden bevorzugt gebildet.!’

CH, H CH, o
- A N /<
A "o 0 @ A

cis

CH,
- H| cH, 2
By o — » °© =
&2 5
o) H

trans

e Bei Verwendung cyclischer Diene fiihrt die Diels-Alder-Reaktion zu Bicyclen, z.B.:

: : { i _CO,R
_— _—
ROZC/ CO,R ( CO,R CO,R
RO,C CoR COR
endo-cis exo-cis

Die endo-Addukte werden bevorzugt gebildet.

e

p
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e Enantioselektive Diels-Alder-Reaktionen wurden bereits seit 1963, insbesondere aber
in den letzten Jahren intensiv untersucht./ In vielen Fillen wurden Acrylsdureester mit
optisch aktiven Alkoholen als Dienophile eingesetzt. Optisch aktive Alkohole sind z.B.
Menthol und 8-Phenylmenthol. Mit Cyclopentadien als Dien und Et;,AlCl oder
TiCl,(O'Pr), wurden fiir die endo-Addukte (bei —20 bis —100 °C) Enantiomereniiber-
schiisse (ee) von 95-99% erzielt.

0~ OR* ) R*O O
CH
R 3
Hsc%
R*= -0
R=H Menthol
Me R = C¢Hs: 8-Phenylmenthol

e  Durch [3+2]-Cycloadditionen von 1,3-Dipolen und einem Dipolarophil (1,3-Dipolare
Cycloadditionen nach R. Huisgen) ist eine Vielzahl sehr unterschiedlicher Fiinfring-
Heterocyclen zugéinglich.m

//A® //A /A® /A
B + || —— B B + || —— B
\ o \ \ o \
Y Y Y Y

1,3-Dipol Dipolarophil

e 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 Stereoselektivititen der [3+2]-Cycloadditionen dhneln denen der [4+2]-
Cycloadditionen.

Als charakteristisches Beispiel eines intermediédr erzeugten 1,3-Dipols wird in diesem

Kapitel ein Nitriloxid eingesetzt.!” !
9
N/OH Base lll\ll I’TJIGB + I N/O
! -
c—c ~HC @ ¢ )
R R R R
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Die wichtigsten 1,3-Dipole sind:!"

Oktett- Sextett-
Grenzstrukturen
o @ = ®
Azide R-N, R—N—N=NI <«— R—N—N=N
S @ =] ®
Diazoalkane R,C=N, R,C—N=N! -— R,C—N=N
Nitriloxide R—czﬁ—c‘gle -— R—gzu—(:)le
® _ ® _
Nitrilimine R—C=N—NZR <«——+ R—C=N—NZR
o ® e/R ® e/R
Nitrilylide R—CEN—C\I -— R—CZN—C\I
R R
. ® _o ® _ _o
Azoxyverbindungen R—N:'TI_Q' -— R—N—ITI—QI
R R
: ) ® _ _o
Nitrone RZCZITI—QI D RZC—ITI—(_)l
R R

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

e 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 ausgeprégter Elektrophilie. Carbene mit starken Donorsubstituenten R (R =
OR', SR', NR") zeigen nucleophile Reaktivitit."!

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

/R 10 /R
it:C_ t-C,
R R
Singulett Triplett
e Die wichtigsten Zugénge zu Carbenen sind:
o Photolyse oder Thermolyse von Diazoalkanen:!'”
R R
\ — hv N
C=N, —m  C: + N\,
R R

Der Grundkdrper ist durch Photolyse von Diazomethan zugénglich (R = H).

o o-Eliminierung zu Halogencarbenen:'"!

H

starke Base A
- C:

CH,Cl, (z.B. n-BuLi) c’

+ LiCl + BuH

e

p
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o Wenn die CH-Aciditdt der Edukte pKs < 20 ist, gelingt die a-Eliminierung bereits mit
wissriger NaOH besonders leicht unter den Bedingungen der Phasentransfer-Kata-
lyse. Diese Methode ist deshalb auf die Darstellung von Dihalogencarbenen limi-

st [12]
tiert.

NaOH Bry

CHBr, P.T. Katalyse Br”

C: + NaBr + H),0

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:!'**!

Cl 0 Cl.

2¢/  ——= Ct + NaCl + CO,
gy e c”

Na®

Die Thermolyse von Phenyl(bromdihalomethyl)quecksilber bei 80 °C liefert generell
Dihalogencarbene:!'**"!

X
PhHgCXYBr ——— PhHgBr + :C_ X,Y = Hal
Y

e Die wichtigste Reaktion der Carbene ist die elektrophile [2+1]-Addition an CC-

Doppelbindungen unter Bildung von Cyclopropanen (Cyclopropanierung).!'*!

R

I+:CRZ———> >A<
/

R

e Die Cycloaddition von Singulett-Carbenen (z.B. :CCl,) verlduft synchron und stereo-

spezifisch, Triplett-Carbene reagieren nicht stereospezifisch iiber diradikalische Zwi-

schenstufen.['¥

A %«‘ IH%«

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

H H H CH,
O = G
—_— =
hv

Cyclopropanierungen ohne Insertionen erreicht man mit der Methylenierung nach
Simmons und Smith (CH;I,/Zn-Cu), hierbei liegt kein freies Carben (:CH;) vor, sondern
ein Carbenoid.!"”
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