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Reaktionsmechanismen
- Addition an C-C-Doppelbindungen

== C-C-Doppelbindungen sind in der Regel elektronenreich

=3 Das bindende Molekiilorbital von Doppelbindungen liegt
energetisch relativ hoch, das antibindende relativ niedrig

=3 Doppelbindungen sind recht reaktiv

Allgemeines Reaktionsschema:
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anti-Addition syn-Addition

MO-Theorie: sp2-Hybridisierung und C-C-Doppelbindung
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s-Orbital p-Orbital

3 + 1

sp2-Orbital:
%s- + 7% p- Anteil

Trigonale Bipyramide
sp2-Orbitale in der
Ebene,

p-Orbital senkrecht
auf der Ebene

C-C-Doppelbindung:
1 x 0-Bindung und
1 x m-Bindung

Berechnetes m-Orbital:
Hohe Elektronen-
dichte oberhalb

und unterhalb der
Molekiilebene

m,

HX-Addition an Alkene

Welcher Mechanismus kénnte ablaufen?

Addition tiber C:

\/ H* ist elektrophil,

HoH W c® JH Mg prim. Carbeniumion ist
H-cl = K9c® Y~ — schlecht => Stabilisierung
H H H H notwendig

Addition uber ein tberbricktes Onium-lon:

H* ist zu klein, keine
e H o .
cl HH‘E _H x Uberbriickung méglich
cl H (nicht als Zwischenstufe)
Synchrone Addition:
H-CI
Synchrone Reaktionen mit
HO\H

x 4 Elektronen sind thermisch
nicht moglich!
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Electrophile HX-Addition an Alkene
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Achtung:

€] /H
Stabilisierung C*: H;C'€Cv,,l
tert > sek > prim R \'H
Polare LM H
Der 1. Schritt bestimmt die Regioselektivitat, es wird

das stabilere Carbeniumion gebildet.
Regel von Markownikow (,Herdentrieb der Wasserstoffe”)

HX-Addition an Alkene: Problem der Isomerisierung
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Protonierung des Alkens ist reversibel, bei der Riickreaktion kénnen sich
verschiedene Alkene bilden (thermodynamisches Gleichgewicht).
Die Abspaltung des Protons muss dabei nicht vollstandig sein:
1,2-Hydridverschiebung: | L
e T
H H
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- H H HoOH A .
Bromaddition an Alkene =+ Bre —— ML der
H H Br H
Welcher Mechanismus kénnte ablaufen? E‘lr
Bildung von Br, dann elekirophiler Angriff Br - I?r I--- Br—Br + Br;,e
) ®
r—Br + H AN H ¢ Sauer katalysierte heterolytische 5+1Brl
] m:< o Spaltung von Br, ungiinstig, ; ®
HBr + B HoOH R B Wi e experimentell wird hohe trans- H H } Br
A T Selektivitt beobachtet = — Y O
H H H
Bildung von Br-Radikalen, dann radikalische Addition x Homolytisch Spaltung von
H>:<H Br, nur mit Radikalstartern
N CH WK B A Mg oderLicht moglich R“Ckse"e"a"g”"
Br—Br 28" —— B?—<H BrHH elgenthch
Angriftder Doppeltincung an Brz, Ober Carbeni ¢ C-C-Bindungim Carbeniumion ist
) Yael W e frei drehbar, experimentell wird Br HH HH’ Br
—_— —_— 57—2 aber hohe trans-Selektivitit )—{ 7—{ H
" beobachtet Br Br
Angriff der D Brz, Uber cyclisches Durch das cyclische Bromonium-
ﬁ ~ ® ° - / ion keine freie Drehbarkeit, der Lr
">:<H bl A B nS L Br elektrophiler Angriff von B~
HWoH L Y H erfolgt nur von der Riickseite
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Bromaddition an Alkene: MO-Schema
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Selektive anti-Addition
Bromaddition an Alkene in Essigséure bei 25 °C aber Enatiomerenpaar

Me>7/\"'e 100% anti 0% syni
long pair How
Er Er H o Me
| - 1 — 100% anti 0% syn
Br 2 Er s
Br e W e
” . " B 3 — 83%anti  17% syn
P e - ~ PHH
PhHMe 73% anti  27% H
R ¥ ione palkWechsahwikung — ani 2% syn i
n-o® Wech n".lone pair Wec virkung W benzyll )
Ph, Me
— 68% anti  32% anti
e H Bromamamen® o Partielle ffnung des Bromoniumions mdglich:
Me>—<7 e 63%anti  37% anti Pl \'/M anstigt durch
H  h™  und gut solvatisierende Lsungsmittel
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ddition an Ch: ol: Stereoch ddition an Ch: ol: Kineti: vs. ther y i
Energie Wegen niedriger Aktivierungsenergien wird das thermo-
dynamisch weniger stabile Produkt schneller gebildet.
Aber: Wird eine Gleichgewichtseinstellung ermoglicht
kann SICh mit der Zeit das stabilere Produkt uber
'r Beide Brom-Substituenten axial lei ichtsreaktionen bilden (teilwei ur i g
= U"“""“'“" des Bromoniumions)

U
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Reaktionsverlauf e




