Hydroborowanie-utlenianie

Synteza alkoholi z alkenéw w reakcji hydroboowania-utleniania

niezgodna z reguta Markownikowa

Borowodér naturalnie wystepuje jako dimer o wzorze BoHe, jednak w reakcjach z alkenami
zachowuje sie tak, jakby miat strukture monomeru [BH;], dlatego czesto wtasnie w takiej formie
przedstawia sie go w schematach reakcji. Ze wzgledu na wieksza elektroujemno$é wodoru,
wigzanie B-H jest spolaryzowane w jego kierunku, co nadaje atomowi wodoru wtasciwosci zblizone
do anionu wodorkowego (H*). Jednoczesnie atom boru, posiadajacy wolny orbital p, petni role
elektrofilu (B®). Schemat reakcji hydroborowania alkenéw potaczonej z utlenianiem powstatego

trialkiloboranu przedstawiono ponize;:
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Rysunek 1. Schemat reakcji hydroborowania alkenu za pomocq kompleksu BH3:THF w wyniku ktérej powstaje
trialkiloboran, potgczonej z jego utlenianiem za pomocg H202 w srodowisku zasadowym. Produkt reakcji, alkohol, jest

niezgodny z regutq Markownikowa.

Rozpisujgc schemat kazdej z zachodzacych reakcji kolejno, mozemy zapisaé:
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hydroborowanie utlenianie

W alkenach niesymetrycznie podstawionych obecno$é¢ grup alkilowych wptywa na rozktad
elektronéw w wigzaniu podwdjnym - staje sie ono spolaryzowane, przy czym fadunek ujemny skupia
sig na mniej podstawionym atomie wegla. Z tego powodu czasteczka borowodoru przytacza sie
w taki sposéb, ze atom wodoru trafia do bardziej podstawionego atomu wegla, a atom boru do
mniej podstawionego. Reakcja ta zachodzi jednoczesnie i po jednej stronie ptaszczyzny czasteczki,
co nadaje jej charakter syn-addycyjny. Jest to proces zaréwno regioselektywny, jak

i stereoselektywny.

W wyniku tej addycji powstaje trialkiloboran, ktéry mozna dalej przeksztatcié: po hydrolizie
w $rodowisku kwasnym daje alkan, a po utlenieniu nadtlenkiem wodoru w $rodowisku zasadowym

— alkohol. Ten ostatni etap jest szczegélnie istotny syntetycznie, poniewaz prowadzi do alkoholu,



Hydroborowanie-utlenianie

jakiego nie da sie otrzymaé przez zwykte przytaczenie wody do wigzania podwdjnego zgodnie
z regutag Markownikowa. Co wazne, konfiguracja przestrzenna podstawnikéw w trialkiloboranie nie

ulega zmianie podczas utleniania (Rys. 2).

Protonoliza trialkiloboranu
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Utlenianie trialkiloboranu

Rysunek 2. Schemat mechanizmu reakcji alkilowania alkendw, prowadzgcy do trialkiloboranu. Powstaty produkt,
trialkiloboran) ww. reakcji moze byé¢ nastepnie przeksztatcany do alkoholu (utlenianie) lub alkanu (protonoliza)

Podsumowanie

Borowodér, mimo ze wystepuje jako dimer, w reakcjach addycji do alkenéw dziata jak
monomer [BHs]. Addycja do niesymetrycznych alkendw jest regio- i stereoselektywna - wodér trafia
do bardziej podstawionego atomu wegla, a bor do mniej podstawionego. Produkt - trialkiloboran
- mozna utlenié do alkoholu, ktéry odpowiada efektowi nie-Markownikowowskiemu, bez zmiany

konfiguracji przestrzennej.



