6 Additionen an Alkene und Alkine

Additionen sind die bei weitem wichtigsten Reaktionen ungesattigter Verbindun-
gen, wobei man zwischen vier verschiedenen Mechanismen unterscheiden kann.
Drei davon verlaufen stufenweise. Im ersten Schritt addiert ein Elektrophil, ein
Nucleophil oder ein Radikal an ein Ende der Mehrfachbindung. Das hierbei gebil-
dete Intermediat reagiert in einem zweiten Schritt zum Reaktionsprodukt abrea-
giert. Prinzipiell konnen nach diesen Mechanismen auch cyclische Verbindungen
aufgebaut werden. Im Gegensatz hierzu werden bei konzertierten Cycloadditio-
nen beide Bindungen gleichzeitig gebildet. Solche Reaktionen nennt man peri-
cyclische Reaktionen.

Prinzipiell besitzen Alkene (und Alkine) zwei reaktive Zentren. Zum einen die
Doppelbindung, und zum anderen die benachbarte allylische Position. Diese ist
vor allem fiir (radikalische) Substitutionsreaktionen aktiviert, so dass Reaktionen
an dieser Position in Kap. 4.5.2 besprochen werden.

6.1 Elektrophile Additionen

Elektrophile Additionen an Doppel- und Dreifachbindungen laufen immer nach
einem zweistufigen Mechanismus ab, bei dem im ersten Schritt ein Elektrophil
(E) mit dem relativ gut polarisierbaren m-System wechselwirkt. Es kommt zur
Umwandlung einer n-Bindung in eine 6-Bindung und zur Bildung eines Carbeni-
umions, welches nun mit einem Nucleophil (Nu) abreagiert.

E - E Nu
\C:C/ + EF — \c_c/+ L
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Das angreifende Elektrophil muss nicht unbedingt eine positive Ladung tragen,
oft geniigt das positivierte Ende eines Dipols oder induzierten Dipols, wobei das
negativ geladene Gegenstiick erst bei der Bindungsbildung abgespalten wird. Der
zweite Schritt, die ‘Rekombination’ des Carbeniumions mit dem Nucleophil ist
identisch mit dem zweiten Schritt der Sy1-Reaktion (s. Kap. 10.1).
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6.1.1 Additionen symmetrischer Verbindungen
1. Halogenierung

Die Bromierung ist ein besonders interessantes Beispiel fiir eine elektrophile
Addition. Das angreifende Elektrophil ist hierbei ein neutrales Brommolekiil,
welches mit der Doppelbindung einen sog. t-Komplex bildet. Hierdurch kommt
es zu einer Polarisierung der Br-Br-Bindung und letztendlich zur Abspaltung
eines Bromid-lons. Das sich bildende Carbeniumion kann iiber ein freies Elektro-
nenpaar am Brom stabilisiert werden. Es bildet sich ein Bromoniumion. Dieser
Vorgang ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Das verbriickte Carbe-
niumion kann nun von Nucleophilen im zweiten schnellen Reaktionsschritt ange-
griffen werden, aber nur noch von der dem Brom gegeniiber liegenden Seite.
Die Addition erfolgt stereospezifisch anti. Bei symmetrischen Alkenen ist der
nucleophile Angriff an beiden Positionen gleich wahrscheinlich. Bei unsymmetri-
schen Alkenen erfolgt der Angriff des Nucleophils bevorzugt an der sterisch
weniger gehinderten Position des Bromoniumions.
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n-Komplex Bromoniumion

Dieser Mechanismus gilt prinzipiell auch fiir die anderen Halogenierungen, jedoch
ist bei der Chlorierung das Chloratom zu klein um ein symmetrisch verbriicktes
Chloroniumion zu bilden. Das Intermediat hat mehr den Charakter eines Carbe-
niumions, so dass der Angriff bevorzugt an dieser Position erfolgt, und der Angriff
auch nicht mehr stereospezifisch sondern nur noch stereoselektiv anti erfolgt.

Bei Anwesenheit von anderen Nucleophilen im Reaktionsgemisch treten diese in
den Endprodukten auf. Dies zeigt eindeutig, dass die Halogenierung in zwei Stu-
fen ablauft.

Br\ Vs Br\
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Interessant verlduft auch die Addition an konjugierte Diene (s. Kap. 5.1.4). Hier-
bei bilden sich Produktgemische aus 1,2- und 1,4-Additionsprodukt. Grund
hierfiir ist die Mesomeriestabilisierung des primér gebildeten Carbeniumions
(Allylkation).

B CH,—CH—CH=CH CH,—CH=CH—CH
CH,=CH—CH=CH, —2& T 2 ] N [ 2
Br Br Br Br

1,2-Addukt 1,4-Addukt
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Die Addition von Chlor (oder Brom) an Ethin (Acetylen) flihrt stufenweise iiber
(E)-1,2-Dichlorethen zum 1,1,2,2-Tetrachlorethan.

H Cl

— \ / Cl
HC=CH + Cl, —— /C=C\ 2 CloHC—CHCl,
Ethin Cl H
(Acetylen) (E)-1,2-Dichlorethen 1,1,2,2-Tetrachlorethan

Enthdlt das Alken ein nucleophiles Zentrum, so kann dieser Angriff auch intra-
molekular unter Bildung eines cyclischen Produkts erfolgen. Besonders giinstig
sind hierbei Reaktionen die zu Fiinfringen fiihren.

2. lodlactonisierung: Durch Umsetzung von ungesittigten Carbonsduren in Ge-

genwart von Base mit Iod erhdlt man stereospezifisch die entsprechenden anti-
konfigurierten Iodlactone.
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6.1.2 Additionen unsymmetrischer Verbindungen (Markownikow-Regel)

lodlacton

1. Addition von Halogenwasserstoff

Bei der Addition einer unsymmetrischen Verbindung (z.B. H-Hal) an ein Alken
konnen prinzipiell zwei Produkte (I und II) entstehen. Experimentell stellt man
aber fest, dass ausschlieSlich Produkt II gebildet wird. Der Grund hierfiir ist in
der relativen Stabilitit der Carbeniumionen zu suchen, die im ersten
Reaktionsschritt gebildet werden. Da sekundédre Carbeniumionen stabiler sind als
primére (s.a Kap. 10.4.1), entsteht ausschlieBlich II.

H H
£ Hal
Heo—&H—CH, M hc—dhch, |

e Hal
H3C—CH=CH,

H H
HaC—GH—CH, 15 H3C—C|)H—(]2H2 "
Hal
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Allgemein gilt: Bei der Addition einer unsymmetrischen Verbindung addiert
sich der elektrophile Teil des Reagenz so, dass das stabilste Carbeniumion
gebildet wird.

Regel von Markownikow: Fiir die hidufig durchgefiihrten Additionen von Proto-
nenséuren (HCI, HBr, etc.) gilt: Der Wasserstoff (H") wandert an das C-Atom der
Doppelbindung das die meisten H-Atome trigt: ,,Wer hat, dem wird gegeben!*

Wie die Halogenierung, so verlduft auch die Addition von Halogenwasserstoff
an Ethin stufenweise. Zuerst bildet sich das entsprechende Vinylhalogenid, wel-
ches dann (nach Markownikow) in die geminale Dihalogenverbindung tiberfiihrt
wird.

HI

HC=CH + HI ——> H,C=CHI —>  H3;C—CHl,
Acetylen lodethen 1,1-Diiodethan
(Vinyliodid)

2. Addition von hypohalogenigen Siuren

Beachte, dass bei der Addition von HOCI und HOBTr die Rolle der elektrophilen
Spezies dem Halogen zukommt! Das Halogen geht an das C-Atom mit der
grofleren Zahl von H-Atomen. Deprotonierung der OH-Gruppe fiihrt iiber eine
intramolekulare Sy-Reaktion zur Bildung von Epoxiden (vgl. Kap. 6.1.3.2).

HaC, & & " KotBu  HsC 2
/C=CH2 + HO-Br ——> H3C—é—CH2—Br —_— ~C—CH,
HsC H3é Hs
Hypobromige ) )
2-Methylpropen ypSéure 9 1-Brom-2-methyl-2-propanol 1,1-Dimethyloxiran

3. Addition von Interhalogenverbindungen

P Cl

& 8 é
HsC—CH=CH, + |—Cl ——>  H3C—CH—CHy—l
Propen 2-Chlor-1-iodpropan

4. Die Addition von Wasser (Hydratisierung)

Wasser kann nur in Gegenwart einer Sdure addiert werden, da H,O selbst nicht
elektrophil genug ist. Auch hier bildet sich das Markownikow-Produkt (vgl.
Hydroborierung/Oxidation, Kap. 12.1.2.1.5).

H\+/H
. o) N OH
+
H3C—CH=CH; =—= H3C—CH—CH3; =—= ch—éH—CH:; H3C—éH—CH3

Propen 2-Propanol
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Es ist darauf zu achten, dass eine Sdure verwendet wird, deren Anion mdglichst
wenig nucleophil ist, damit dieses nicht in Konkurrenz zum Wasser tritt, da sonst
Produktgemische entstehen. Bei Verwendung von konz. H,SO, als Katalysator
bilden sich z.B. auch Alkylhydrogensulfate. Diese Schwefelsdureester werden
jedoch in der Regel durch Wasser rasch hydrolysiert, weshalb Schwefelsdure sehr
gerne verwendet wird.

0O—SO03H OH

* HSO,
HsC—CH—CHs — 2% . ho—bnocH; 2%, Hyo—qH—CHs + H.SO4

Bei liingerkettigen Alkenen kann es zu Produktgemischen kommen, da es auf
der Stufe des Carbeniumions zu typischen Carbeniumion-Nebenreaktionen (Kap.
10.1.1) kommen kann. Neben Wagner-Meerwein-Umlagerungen miissen vor
allem auch Eliminierungen (Riickreaktion der Protonierung) beriicksichtigt wer-
den, was letztendlich zu einer Wanderung der Doppelbindung fiihren kann.

Die umgekehrte Reaktion, die Eliminierung von H,O aus Alkoholen, dient zur
Herstellung von Alkenen (Kap. 5.1.2).

Alkine sind gegeniiber elektrophilen Reaktionen etwas weniger reaktionsfihig
als Alkene. Daher gelingt eine sauer katalysierte Hydratisierung nicht ohne weite-
res. Hier bedarf es eines Katalysators. In der Regel verwendet man Quecksilber-
salze. Dabei bildet sich primér Vinylalkohol, der jedoch als solcher nicht stabil ist
und sich in Acetaldehyd umwandelt (Keto-Enol-Tautomerie, Kap. 2.3).

OH
HgSO, / /
HC=CH + H,0 —is  H,C=C — = H,Cc—C
H,SO, \H \H
Vinylalkohol Acetaldehyd

Zum Mechanismus der Reaktion:

Das zugesetzte Quecksilbersalz wirkt als Lewis-Sdure und koordiniert an das
n—System (Lewis-Base, s. Kap. 2.5.3) des Alkins. Dabei kommt es zur Bildung
eines cyclischen Mercuriniumions (vgl. Bromoniumion), welches nun vom Was-
ser angegriffen wird. Die gebildete Vinylquecksilber-Verbindung ist unter den
sauren Reaktionsbedingungen nicht stabil, und wird zum gewiinschten Vinyl-
alkohol gespalten.

H

H
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Analog lassen sich auch Alkohole und Carbonséduren an Alkine addieren:

2 C,HsOH H,CCOOH
< ¥

HyC—CH(OC2Hs), & Ho=CH —= -2 HsCCOO—HC=CH,

Acetaldehyd-diethylacetal 9 Vinylacetat
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Oxymercurierung: Die Quecksilber-katalysierte Hydratisierung lésst sich auch
mit Alkenen durchfiihren, das Quecksilber kann anschliefend reduktiv entfernt
werden. Auch hierbei wird das Markownikow-Produkt bevorzugt gebildet.

OH IilgOAc NaBH ?H
a
R—CH=CH, + Hg(OH)OAc —> R—CH—CH, ————> R—CH—CHj

6.1.3 Stereospezifische Syn-Additionen

1. Hydroborierung

Im Gegensatz zur sauer katalysierten Hydratisierung und der Oxymercurierung ist
die Hydroborierung (fiir R,BH wird hidufig BH; eingesetzt) mit anschlieffender
H,0,-Oxidation und Hydrolyse formal eine anti-Markownikow-Addition von
Wasser:

R,BH T TopeR T
R—CH=CH, —2"» R—CH—CH, —22» R—CH—CH, —22 » R—CH—CH,
_R2

Diese Methode zur Herstellung primérer Alkohole verlduft als syn-Addition
eines Bor-Derivates an ein Alken. Das Additionsprodukt wird dann mit H,O,/OH™
oxidiert und zum Alkohol hydrolysiert. Geht man von BH; aus, so lassen sich alle
drei H-Atome iibertragen.

Zum Mechanismus der Reaktion:

Analog zu den Quecksilbersalzen wirken auch Borane als Lewis-Sduren und ko-
ordinieren an das m—System des Alkens. Die Doppelbindung wechselwirkt dabei
mit dem leeren p-Orbital des Bors. Danach wird der Wasserstoff iiber einen Vier-
Zentren-Ubergangszustand auf das eine C-Atom, das B auf das andere der Dop-
pelbindung iibertragen. Die Hydroborierung verlduft daher syn-stereospezi-
fisch.

RBH R—CH—CH2
R—CH=CH, —22'» R—CH—CH2 R—CH—CH,
R b bR,

Die Reaktion erfolgt nicht nur stereo- sondern auch regioselektiv. Das Boratom
addiert sich bevorzugt an das sterisch weniger gehinderte Ende der Doppelbin-
dung. Die Selektivitit wird umso grofler, je groBer die Reste R sind.

2. Epoxidierung

Prileschajew-Oxidation: Persduren (R—C(O)OOH) oxidieren Alkene stereospezi-
fisch zu Epoxiden (Oxirane) (vgl. Kap. 6.1.2), deren Dreiring anschlieBend z.B.
im sauren Medium zu einem 1,2-Diol hydrolysiert werden kann.
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Formal lisst sich auch fiir diese Reaktion ein cyclischer Ubergangszustand for-
mulieren, in dem das m-System des Alkens am elektrophilen Sauerstoffatom der
Persdure angreift. Besonders gerne wird meta-Chlorperbenzoesdure (MCPBA)
verwendet.

DRSS W Ech } o -

H

Der elektrophile Charakter der Reaktion zeigt sich auch im Reaktionsverhalten
substituierter Alkene: Je elektronenreicher ein Alken, desto schneller erfolgt
die Epoxidierung. Tetrasubstituierte Alkene werden daher am schnellsten umge-
setzt.

Die Behandlung von Epoxiden mit Wasser in Gegenwart von Séure fiihrt zur Bil-
dung von Diolen, wobei das Wasser am protonierten Epoxid von der Riickseite
angreift. Es handelt sich also letztendlich um eine anti-Dihydroxylierung eines
Alkens. Aus (E)-2-Buten enthidlt man auf diese Weise selektiv meso-2,3-Butan-
diol.

HsC  H CH

8 1) MCPBA HO O SR
+ H3Cr '/

|-; CH,  2)H.0.H SCI-r\ o

(E)-2-Buten meso-2,3-Butandiol

3. Cis-Dihydroxylierung

Alkene konnen in schwach alkalischer Kaliumpermanganat-Losung auch zu
Diolen oxidiert werden, wobei zunéchst in einer syn-Addition cyclische Mangan-
(V)-Ester entstehen, die anschlieBend hydrolysiert werden. Diese Reaktion dient
auch zum Nachweis von Doppelbindungen (Baeyer-Probe).

Ft[ + KMnOy { J,,{»,\Mr{o
2 O,

Dieser elektrocyclische Prozess verlduft analog auch mit Osmiumtetroxid
(0s0y). Os0y ist zwar giftig und sehr teuer, jedoch gelingt diese Reaktion bereits
mit katalytischen Mengen an OsO,4, wenn man ein Oxidationsmittel (z.B. H,0,)
zugibt, welches das bei der Reaktion gebildete Os(VI) zu Os(VII) reoxidiert.
Diese Reaktion verlduft sauberer als die Oxidation mit KMnO, und wird daher
heute bevorzugt angewendet.
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6.2 Cycloadditionen

Cycloadditionen sind ringbildende Additionsreaktionen, bei denen die Summen-
formel des Produkts (Cycloaddukt) der Summe der Summenformeln der
Edukte entspricht. Wie die zuletzt besprochenen Beispiele, so verlaufen alle
einstufigen Cycloadditionen cis-stereospezifisch. Cycloadditionen werden vor
allem zum Aufbau von drei- bis sechsgliedrigen Ringen verwendet.

6.2.1 [2+1]-Cycloadditionen
1. Addition von Carbenen

Carbene sind sehr reaktionsfdhige Verbindungen mit einem Elektronensextett
an einem zweibindigen Kohlenstoff. Man unterscheidet zwischen Singulett-
Carbenen, bei denen die freien Elektronen am C gepaart sind, und Triplett-Car-
benen, welche als Diradikal aufgefasst werden konnen. Nur Additionen von
Singulett-Carbenen verlaufen stereoselektiv cis (einstufige Reaktion), bei
Triplett-Carbenen konnen Rotationen der radikalischen Zwischenstufen auftre-
ten (s.a. Radikalische Additionen, Kap. 6.4).

dH [3 @ 'H

103° ICH . °
GDC\H:) 2 bzw. *CH, @é\HZ)%
Singulett-Carben Triplett-Carben

Der Grundzustand des Methylens (CH,) ist das Triplett-Carben, das Singu-
lett-Carben der erste angeregte Zustand. Einige Halogencarbene liegen jedoch im
Singulett-Grundzustand vor.

Dichlorcarbene lassen sich sehr leicht aus Chloroform im basischen Milieu
erzeugen. Fiihrt man diese Reaktion in Gegenwart von Alkenen durch, so erhélt
man stereospezifisch cis-substituierte Cyclopropane.

R

Gl
C
ClI
R

KoK R R R cl
CHCly — 2 o icol, —=L> jWLC —
—Hcl R al

2. Simmons-Smith-Reaktion

Die Simmons-Smith-Cyclopropanierung liefert ebenfalls stereospezifisch halo-
genfreie Cyclopropane, ist jedoch im strengen Sinne keine Cycloaddition, da ein
Teil des Reagenzes nicht in das Produkt eingebaut wird. Sie ist ansonsten der
Carbenaddition vergleichbar und wird daher hier behandelt.

Das Simmons-Smith-Reagenz erhélt man durch Umsetzung von Diiodmethan mit
aktiviertem Zink. Dabei bildet sich wahrscheinlich lodmethylzinkiodid, ein me-
tallorganisches Reagenz (s. Kap. 15.4.7), welches dann mit dem Alken reagiert.
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CH,l, + Zn —> |-CH,Zn-I

H
RO

Ho
- .
j| + I-CH,Zn-| —> ‘JL/C@ — :[> + zZnly
R” “Znl R”:
R H E

6.2.2 [2+2]-Cycloadditionen

Obgleich Alkene normalerweise beim Erhitzen keine Cycloadditionen eingehen,
tun sie dies beim Bestrahlen, wobei Cyclobutanderivate gebildet werden (s. Kap.
3.2.2).

H COOR ROOC

hv ROOC
2 >=< - COOR
ROOC H

COOR

6.2.3 [3+2]-Cycloadditionen

Unter diese Rubrik fallen die so genannten 1,3-dipolaren Cycloadditionen

1. Ozonolyse

Durch Anlagerung von Ozon, O;, an eine Doppelbindung entstehen explosive
Ozonide, deren Reduktion (Zn/Essigsdure oder katalytische Hydrierung) zwei
Carbonylverbindungen liefert, die sich leicht isolieren und identifizieren lassen.
Die Ozonolyse wird daher oft bei der Strukturaufklarung von Naturstoffen ver-
wendet. Eine Reduktion mit stirkeren Reduktionsmitteln (z.B. NaBH,) ergibt die
entsprechenden Alkohole. Oxidative Aufarbeitung (z.B. mit H,0,) fithrt zu den
entsprechenden Carbonsduren, sofern eine Oxidation der Carbonylverbindung
moglich ist.

R—CHO + R—CO—R"

Reduktion
R R' o R o R Aldehyd Keton
— =3 o "
H R 78 H>€—Z<R T
. - Oxidation R—COOH + R-—CO—R"
Ozonid Carbonsaure Keton

Zum Mechanismus der Reaktion:

Die Bildung der Ozonide lésst sich zwanglos als eine Reaktionsabfolge tiber zwei
1,3-dipolare Cycloadditionen erkldren. Dabei addiert Os als 1,3-Dipol in einer
stereospezifischen syn-Addition an die Doppelbindung. Das dabei gebildete
Primirozonid ist nicht stabil und zerfallt in eine polare Carbonylverbindung und
einen weiteren Dipol. Entsprechend der Polaritét dieser beiden Fragmente kommt
es zu einer zweiten 1,3-dipolaren Cycloaddition und der Bildung des Sekundér-
ozonids.
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J(ON 4 _
-0 o 0NN AR eX
N 7 ZeN NG
2t R /
R~ . .R —» R:H.R' — )J\ + >g 2<
H/_\R" H R" R’ 8+ H
Primarozonid Sekundarozonid

2. Addition von Diazoverbindungen

Neben Ozon konnen auch andere Dipole wie etwa Diazoverbindungen (s. Kap.
14.5) in Cycloadditionen eingesetzt werden. Diese Reaktionen sind vor allem
wichtig fiir die Synthese von heterocyclischen Verbindungen (Kap. 22). Erfolgt
die Addition an ein polarisiertes Alken, ldsst sich die Additionsrichtung gut vor-
hersagen. So erhdlt man bei der Umsetzung von Acrylnitril mit Diazomethan ein
A'-Pyrazolin. Thermische Zersetzung solcher Pyrazoline fiihrt unter Stickstoffab-
spaltung zu Cyclopropanderivaten (vgl. Kap. 6.2.1).

N
5 & ~ H,C” SN
H,C=CH—CN + ~CHy” SN* —> Hz};—dlj
CN
Acrylnitril Diazomethan 3-Cyano-1-pyrazolin

6.2.4 [4+2]-Cycloadditionen
Diels-Alder Reaktionen

Eine fiir 1,3-Diene charakteristische 1,4-Addition ist die Diels-Alder-Reaktion.
Diese Cycloaddition erfolgt streng stereospezifisch mit einem moglichst elektro-
nenarmen Alken als sog. Dienophil. Die Reaktion verlduft konzertiert (Syn-
chronreaktion) und es werden keine Zwischenstufen durchlaufen. Dabei ent-
steht nur das Produkt einer syn-Addition.

Beispiel:

CH3 CH3 CHs ,CHs
_ .
GO -
= CN Y N CN CN
"Dien"  "Dienophil . <onzertierter "syn- Addukt" "anti- Addukt’

Ubergangszustand
Butadien 2-Butennitril

Man kann so in einem Reaktionsschritt einen Sechsring aufbauen, wobei zwei
n-Bindungen gelost und zwei neue 6-Bindungen gekniipft werden. Daher findet
diese Reaktion sehr hdufig Anwendung in der Naturstoffsynthese.

Die Diels-Alder-Reaktion ldsst sich auch mit Chinonen (s. Kap. 16) durchfiihren.
Aus 1,4 Naphthochinon und Butadien erhélt man so technisch Anthrachinon:
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0 0
D —
+
X
| |
O O

Verwendet man elektronenarme Alkine als Dienophile, so gelangt man zu substi-
tuierten 1,4-Cyclohexadienen. (s.a. Birch-Reduktion, Kap. 7.6.1.2).

R COOR R COOR'
T — X
X COOR'
COOR'

Selektivitat bei Diels-Alder-Reaktionen

Bei Diels-Alder-Reaktionen muss man zwischen zwei Arten von Selektivititen
unterscheiden:

a) Stereoselektivitit: Die Reaktionspartner konnen sich einander von verschie-
denen Seiten ndhern. Dabei kann ein exo- oder endo-Produkt gebildet werden.

Definition: ,,endo* (griechisch: évdov = innen, innerhalb) besagt, dass in bi- und
hohercyclischen Verbindungen funktionelle Gruppen oder Molekiile einander
zugekehrt oder ins Innere eines Ringsystems gerichtet sind.

»exo* (griechisch: ¢€m = auBen, auBerhalb, nach auBen) ist das Gegenteil von
.endo®.

Beispiel: Dimerisierung von Cyclopentadien

A{F o0 o dv

endo- . endo- Cyclopentadien . exo- exo-
Hauptprodukt ~ Ubergangszustand Ubergangszustand Nebenprodukt

Dieses Beispiel zeigt, dass Diene auch mit einer Doppelbindung als Dienophil
reagieren konnen. Im Falle des Cyclopentadiens erfolgt die Dimerisierung bereits
bei Raumtemperatur, wobei unter diesen milden Bedingungen das kinetisch kon-
trollierte endo-Produkt bevorzugt gebildet wird. Das thermodynamisch stabi-
lere exo-Produkt (geringere sterische Hinderung) entsteht bevorzugt bei héheren
Temperaturen. Die kinetische Bevorzugung des endo-Produkts resultiert aus se-
kundiren Orbitalwechselwirkungen, wobei die ,,unbeteiligte Doppelbindung*
des ,unteren Cyclopentadiens® mit dem m-System des ’dariiberliegenden‘ wechsel-
wirkt.
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Dieses Beispiel zeigt auch, dass solche Cycloadditionen auch reversibel verlaufen
konnen. So setzt beim Erhitzen des Dimers eine Retro-Diels-Alder-Reaktion ein,
und das Cyclopentadien kann so durch einfache Destillation gewonnen werden.

b) Regioselektivitit: Bei unsymmetrisch substituierten Dienen und Dienophilen
muss man zudem mit dem Auftreten von Regioisomeren rechnen.

Cr—"U" O,

Daher sollte man darauf achten, dass immer eine der beiden Komponenten sym-
metrisch gebaut ist. Besonders gerne verwendet man daher Butadien und Cyclo-
pentadien als Dien, Fumarsdureester und Maleinsdureanhydrid als Dienophil.

Bei polaren Substraten lédsst sich aufgrund der Ladungsverteilung das bevorzugte
Produkt ganz gut vorhersagen:

OCHj, OCH3
+ . CHO

53 ° 5_CHO fast

( + H/ — ausschlieRlich !
3 "

A 5 5

1-Methoxy- Acrolein 2-Methoxy-cyclo-3-

butadien hexen-1-carbaldehyd

6.3 Nucleophile Additionen

Die Doppelbindung kann auch nucleophil angegriffen werden, falls elektronen-
ziechende Substituenten vorhanden sind (z.B. -COR, -COOR, -CN, -NO,). Hier-
unter fallen z.B. auch die Verbindungen, die bei Diels-Alder-Reaktionen als
Dienophile in Betracht kommen. Der Angriff erfolgt hierbei am positivierten Ende
der Doppelbindung. Bei o,B-ungesittigten Carbonylverbindungen (s. Kap. 16.3.8)
spricht man von einer 1,4-Addition. Der Angriff kann auch direkt an der Carbo-
nylgruppe erfolgen (1,2-Addition), diese Reaktionen werden jedoch bei den Car-
bonylverbindungen besprochen (Kap. 17 und 20).

10 - I0H
HgC=CH—({/NUH — HZC=CH—C{/NU —> Folgereaktionen
\ \
§ R R
.o . 1,2-Addukt
& 8 S‘iol HNu / 1:2-Angriff u
H,C=CH—C
"R 1,4-Angriff
. ~ 9 . go\/ 01
HNU-CH,—CH—C  <—> HNu-CH—CH=C_ —> Nu-CH—CH,-C_
N\,
R R

1,4-Addukt
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6.3.1 Nucleophile Additionen von Aminen

Ammoniak und Amine addieren relativ glatt an o,-ungeséttigte Carbonylverbin-
dungen und Nitrile. Durch Addition an Acrylsdureester erhdlt man B-Aminosdure-
derivate:

B o //O B o /
R,NH + H,C=CH—C —>  RoN—CH,—CH,—C_
“OR OR

6.3.2 Nucleophile Epoxidierung von o,B-ungesittigten
Carbonylverbindungen (Scheffer-Weitz-Epoxidierung)

H,0, addiert sich in Gegenwart katalytischer Mengen an Base ebenfalls an o,3-
ungesittigte Carbonylverbindungen. Das eigentlich angreifende Teilchen ist hier-
bei HOO™. Das intermediédr gebildete Anion reagiert unter Abspaltung von OH™
zum Epoxid.

HOJ,

— = - \ Z -
HOG + HC=CH—C éHZ—CH—C —— Cf,cH-C_ + OH
- R R R

6.3.3 Michael-Additionen

Handelt es sich bei dem angreifenden Nucleophil um ein Carbanion, wird die
Additionsreaktion als Michael-Addition bezeichnet. Vor allem Umsetzungen von
CH-aciden Verbindungen (sieche Kap. 20.2.2.4) wie Nitromethan oder Malonsdure-
estern sind hierbei von Bedeutung. Auch hier gilt es zu beachten, dass der Angriff
an o, -ungesittigte Carbonylverbindungen auch am Carbonyl-C erfolgen kann.

Beispiel:
COOR COOR COOR
! RO ! ROH
CI:HZ W HCI|7 + H,C=CH—C=N R—U> CH—CHz—CHz—C_N
COOR COOR OOR
Malonsaureester Malonat-Anion AcryInitril 2-Cyanoethylmalonsaureester

6.4 Radikalische Additionen

Bromwasserstoff ldsst sich aufler iiber eine elektrophile Addition auch radikali-
sche an Alkene addieren, wobei die radikalische Reaktion die schnellere ist.
Hierbei gilt die Markownikow-Regel nicht, es entsteht das regioisomere Pro-
dukt. So bildet sich bei der Reaktion von Propen mit HBr in Gegenwart von Per-
oxiden 1-Brompropan. Der Grund hierfiir ist in der h6heren Stabilitit des gebil-
deten sekundiren Alkylradikals zu suchen (s.a. Kap. 4.2). Dieses Phénomen,
die Addition nach anti-Markownikow, wird oft auch als Peroxid-Effekt bezeich-
net.

Zum Verlauf von radikalischen Reaktionen s. Kap. 4.
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RO—OR ———> 2 RO-
Startreaktion

RO- + HBr ——> ROH + Bre
Bre + H.C=CH—CH; —» Br—CH,—CH—CHj

. } Kettenreaktion
Br—CH,—CH—CH3 + HBr ——> Br—CH,—CH,—CH3; + Bre

Die Addition von HBr verlduft sehr gut, da beide Schritte der Reaktionskette
exotherm sind. Weniger gut verlaufen Additionen von HCI und HI. Bei der HCI-
Addition ist der 2. Schritt, die Spaltung der starken H-CI-Bindung endotherm, bei
der HI-Addition der erste Schritt. Man verdeutliche sich dies anhand der Bin-
dungsdissoziationsenergien (s. Innenseite des Riickumschlags).

6.5 Di-, Oligo- und Polymerisationen, Dominoreaktionen

Die bisher beschriebenen Arten von Additionsreaktionen kdnnen auch verwendet
werden um Alkene mit sich selbst umzusetzen. Dabei addiert ein Katalysator
(Kat) an ein Alken, dieses an ein néchstes, usw. Es bilden sich zuerst Dimere,
dann Trimere, Oligomere und schlieBlich Polymere (s. Kap. 37, Kunststoffe).

oLV oL oL L L s Kat—(I:—J:—(J:—(I;—J:—(J:—(I;—--
SN SN STRS | |

Als Katalysatoren kénnen sowohl elektrophile Teilchen (z.B. H"), Nucleophile
(z.B. Carbanionen) als auch Radikale (z.B. RO-) verwendet werden. So lésst sich
z.B. 2-Methylpropen im Sauren leicht dimerisieren, wobei zwei regioisomere
Alkene gebildet werden konnen, je nachdem welches Proton abgespalten wird.

CH CH
CH3 . CHs; CHs; 3 ! 3
HioeC s ch—ci+‘/H;8=ci - Hsc—&—CHz—c\+
"CHs CHs CHs EHg CHs
2-Methylpropen ’/H* \ZH+
CH3 CH3 CH3 CH2
/
H3C—&)—CH=C\ HaC— —CHQ—C
H3 CHs Hj CH3

2,4,4-Trimethyl-2-penten 2,4,4-Trimethyl-1-penten
Nebenprodukt Hauptprodukt

Ahnliche Reaktionen laufen auch in der Natur ab, z.B. bei der Bildung von Ste-
roiden aus mehrfach ungesittigten Verbindungen. Dabei handelt es sich zwar
nicht um Di- oder Oligomerisierungen, weil nicht verschiedene Teilchen
miteinander reagieren, sondern der Angriff intramolekular erfolgt; mechanistisch
gesehen verlaufen sie aber analog. Auch hier kommt es z.B. unter Sdurekatalyse
zur Addition eines Alkens an ein anderes.
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So wird z.B. das Sesquiterpen (s. Kap. 32.2.4) Squalen an einer endstidndigen
Doppelbindung enzymatisch zum Squalenoxid epoxidiert. In Gegenwart von
Sdure bildet dieses, nach Protonierung am Epoxidsauerstoff, ein gut stabilisiertes
Carbeniumion, das mit der benachbarten Doppelbindung reagiert (der Ubersicht-
lichkeit halber sind die Methylgruppen im Schema nur als Striche dargestellt, im
Endprodukt sind sie jedoch ausgeschrieben). Unter Cyclisierung entsteht wie-
derum ein tert. Carbeniumion, welches erneut von einer benachbarten Doppel-
bindung angegriffen wird, usw. Anschliefend finden noch einige Wagner-Meer-
wein-Umlagerungen statt, unter Bildung des Lanosterins.

e 90

Squalen Squalenoxid

H
HsC CHj Lanosterin

Wie mit einem “Reif3verschluss” erfolgt so die Cyclisierung der linearen Vorstufe
Squalen zum tetracyclischen Grundgertist der Steroide.

Reaktionen, welche wie diese aus mehreren hintereinander ablaufenden
Einzelschritten bestehen, bezeichnet man als Dominoreaktionen (sequenticlle
Reaktionen). Manchmal findet man hierfiir auch den Begriff Tandemreaktionen.
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