Oksydacyjne rozszczepienie alkenéw

Ozonoliza alkenéw

Jedna z najskuteczniejszych metod rozszczepiania wigzan podwdjnych w alkenach jest
ozonoliza, czyli reakcja z udziatem ozonu (Os). Polega ona na przepuszczaniu ozonu przez bardzo
zimny (okoto -78°C) roztwér alkenu w dichlorometanie (CH2Cl,), po czym dodaje sie reduktor, np.
siarczek dimetylu (lub cynk w obecnosci kwasu octowego lub cynk w wodzie). Reakcja ta prowadzi
do rozpadu wigzania podwdjnego i utworzenia dwéch czasteczek zawierajagcych grupy
karbonylowe (aldehydy lub ketony), poniewaz kazdy z atoméw wegla pierwotnie zwigzanych
podwdjnie przeksztalca sie w atom wegla zwigzany z tlenem podwdjnym wigzaniem. Schemat

reakcji przedstawiono na Rys. 1.

1.0, CH2C|2, -78°C

. Lo
2. Zn/CH,COOH lub (CH,),S

R H R H

Rysunek 1. Schemat reakcji ozonolizy alkenu.
Ozonoliza ma zastosowanie nie tylko w syntezie organicznej, ale takze jako metoda analityczna do
identyfikacji pofozenia wigzania podwdjnego w czasteczce alkenu - poprzez analize produktéw

reakcji mozna odtworzyé strukture wyjsciowego zwigzku.

Ugrupowanie CH,= alkendw z terminalnym wigzaniem podwdjnym przeksztatca sie

w formaldehyd (metanal), wg schematu (Rys. 2):
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Rysunek 2. Schemat reakcji ozonolizy alkenu z terminalnym ugrupowaniem CHo=, prowadzqgcy do utworzenia

formaldehydu.
Produktami ozonolizy cykloalkenéw (i ich pochodnych alkilowych) sa acykliczne zwiazki

dikarbonylowe (Rys. 3):
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Rysunek 3. Schemat ozonolizy nienasyconego zwigzku cyklicznego, prowadzqcy do powstania zwigzku

dikarbonylowego.

Sam mechanizm ozonolizy rozpoczyna sie od utworzenia nietrwatego zwigzku zwanego
molozonkiem  (lub  wstepnym/poczatkowym  ozonkiem), ktéry ulega energetycznemu
przeksztafceniu do bardziej stabilnego ozonka. Przegrupowanie to zachodzi przez rozpad
molozonku na reaktywne fragmenty, ktére nastgpnie rekombinuja, tworzac ozonek. Zwiazki te,
zwlaszcza o niewielkich masach czasteczkowych, sg bardzo nietrwate i moga ulegaé gwattownym,

czasem wybuchowym rozktadom.
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Rysunek 4. Ozon ulega addycji do alkenu z utworzeniem poczgtkowego molozonku. W produktach reakcji wystepujg
poczqtkowe fragmenty ozonku.
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Rysunek 5. Fragmenty tgczq sie ponowni tworzqc ozonek, ktéry pod wplywem reduktora np.: (CH3)2S prowadzi do
powstania produktéw reakcji jakimi sq aldehydy i/lub ketony.

Podsumowanie

Ozonoliza to skuteczna metoda rozszczepiania wigzan podwdjnych w alkenach z uzyciem
ozonu. Przeprowadza sie jg w niskiej temperaturze (-78°C) w dichlorometanie, a po reakcji dodaje
sig reduktor (np. siarczek dimetylu/cynk w kwasie octowym lub cynk w wodzie). Proces prowadzi

do przeksztafcenia wigzania podwdjnego w dwie grupy karbonylowe (aldehydy lub ketony).
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Reakcja ta ma zastosowanie zaréwno w syntezie, jak i do lokalizacji wigzah podwdjnych
w czasteczce wyj$ciowego alkenu. Mechanizm obejmuje tworzenie nietrwatych molozonkéw, ktére

przegrupowuja sie do ozonkéw - zwigzkdw réwniez nietrwatych, a czasem wybuchowych.



