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Epoxidierung
Dreiringe mit einem enthaltenen Sauerstoff sind Epoxide , die mit
Olefinen und organischen Persäuren dargestellt werden können. Diese

Persäuren sind schwächer als ihre entsprechenden Carbonsäuren und

gelten in der Synthese als OHO-Lieferanten
.
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Carbonsäure Persäure

RI
Bei mehreren Doppelbindungen im
Molekül wird die höher substituierte·· Doppelbindung (am nukleophilstens

,9*
-

R zuerst epoxidiert.PFR 21
negativ polarisierter #>> > #
Übergangszustand

Akzeptoren beschleinigen

Generell wird an der sterisch weniger gehinderten Seite epoxidiert.
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Epoxide können mit einer Suz-Reaktion nukleophil geöffnet werden , wobei
hier die Regioselektivität nicht trivial ist. Da es sich um eine SNZ-Reaktion handet

,
dessen

Übergangszustand negativ geladen ist
,
findet die Epoxidöffnung zumeist am weniger substitu-

ierten Kohlenstoff (weniger -Donoren) statt.
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Ozonolyse
Die Ozonlyse ist eine sehr gute Möglichkeit zur Spaltung von Olefinen durch Ozon.

Der Mechanismus der Reaktion folgt der einer pericyclic reaction , genauer einer
(+3) -Dipolar Cycloaddition (Stoff von OCI

,
CI

,
OCIV) mit anschliessender Aufarbeitung.

⑦

a00 200-a -

&p
,
1,3 dipolare/Cytoconversion o1 ,3 dipolareIcycloaddition cycloaddition RI

Hz02 , NaOH SMez# . Deut Foto Das NaBH4or or

CrOz Zu
,
AcOH

V 8 T

O O OO[Skript ACOCIt, 144] RoHo-a 2+
+Hyp)Homp

1.) 03 , MeOH , -78%

-
2.) Cros , EtoAc, 200 [JOC , 2000 , 65(2), 397 -404]·

1.) 03, DCM ,
-7800-Ph

I 2.) Zn
,
AcOH

,
DCM

[Joc , 1999, 64(3), 884-901]&Pho Ph-oo

1.) 03 , MeOH : DCM ,
-780

2.) DMS
,
DCM

,
2009 O

[Europ. Joc, 2013, 36, 8265- 8278]
· 10

1.) 03 , MeOH ,
-300#
-> [Synth. Comm., 2000, 30 , 511-522]



Hydroborierung
Wenn man bei A-Reaktionen gezielt das Anti-Markovnikow-Produkt erhalten möchte ,
kann man Borane verwenden. Bitz liegt frei als Diboran (Bets) vor

,
in etherischen

Lösungsmitteln wie THF oder Ez0 liegt es koordiniert vor und ist auf Grund seines

Elektronensextetts sehr elektrophil.
nur monomeres

nur Formalladungen BHz kann mit Alkenen2 H-Bi · Fo B ist immer noch reagieren , darf abersehr elektrophil Koordiniert sein .3· Zentren-2-e-Bindungen THE BH3

Mechanistisch erfolgt die Hydroborierung konzertiert
,
also Addition von HG und

BH erfolgt in einem Reaktionsschritt
,
sodass kein Intermediat nachweisbar ist.

Je nach sterisch Anspruch der Alkene kann das RBHz auch zu RzBH oder RzB
* nur zu ThrBHz, schon zu SiazBH undweiterregieren , weswegen

-> sogar zu BusB reagieren.
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Trotzdem erfolgt der B-C-Bindungsaufbau etwas schneller , als der C-H Bindungs-
aufbau

, weswegen die Hydroborierung selbst der Regel von Markovnikow folgt. Man
kann die Regioselektivität deutlich verbessern , indem man sterisch anspruchsvolle
Borane verwendet

,
da sowohl Sterik wie auch Elektronik eine Rolle spielen.
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Typische sterisch gehinderte BH2 B
Borane sind die Folgenden : 9-BBN ThxBHz SinzBH



Die Additionsprodukte lässt man häufig weiterreagieren , sodass das Boran

selbst meist nur Zwischenprodukt ist , vergleichbar mit dem Diazoniumion bei Setr.
In ACOCII behandeln wir nur die Umsetzung zu Alkoholen und Aminen

,
aber

es sind zudem Transformationen zu Aldehyden , Ketonen, Alkinei und Estern möglich
und Kreuzkupplungen (Suzuki-Kupplung).
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CIS-Dihydroxylierung
Wenn man eine Doppelbindung epoxidiert und anschliessend das Epoxid mit 120

öffnet stehen die zwei Hydroxylgruppen trans zueinander
.
Verwendet man hingegen

OsOp oder KMn04 als Oxidationsmittel stehen danach beide Ol-Gruppenis zueinander,

da beide Reagenzien in einem konzertierten Reaktionsmechanismus reagieren.

Ru04# #M oxidative
Spaltung



Bei Os04 kann man oxidativ aufarbeiten , sodass sich Os04 zurückbildet und deswegen Os04
in katalytischer Menge verwendet werden kann . Das ist gut , weil OsOy teuer und giftig ist
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