Utlenianie alkenéw. Syn-addycja do aleknéw. 1,2-dihydroiksylowanie.

Reakcja z KMnO4, w $rodowisku zasadowym i niskiej temperaturze (ok. 0°C)

Produkty powstajgce w wyniku utleniania wigzania podwéjnego zalezg zaréwno od rodzaju

uzytego utleniacza, jak i od warunkéw prowadzenia reakcji. Jednym z tanich i efektywnych

utleniaczy jest wodny roziwér manganianu(VIl) potasu. Reakcja alkenu z tym odczynnikiem,

w $rodowisku zasadowym, prowadzona w temperaturze bliskiej 0°C, prowadzi do powstania diolu.

Proces ten wykazuje stereoselektywno$¢ - konfiguracja produktéw wynika z syn-addycji, w ktérej

anion manganianowy(VIl) przytacza sie rownoczesnie do obu atoméw wegla poprzez atomy tlenu.
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Rysunek 1. Utlenianie (2Z)-pent-2-enu za pomocqg KMnO4 (OH-, 0°C)

H,C
(@] o
N
OjMn\
H‘ ’C2H5
—{ +KMnO,, ~0°C
HyC H
(2E)-pent-2-ene )
Oy .
“Mn
N
(@] o

CH,
H H
Hscﬁ—%‘cz"'s — H——o"
o H——OH
HO OH
C2H5
(25, 3R)-pentano-2,3-diol
CH,4
HO OH
HO——H
Hscﬁcz"'s - HO——H
C2H5
(2R, 35)-pentano-2,3-diol
HC  H CH,
Ham /aC,H
A H—|—on
HO OH = Hol
(25, 3S)-pentano-2, 3-diol CyHg
CH,
HO OH N
HH"C/ NCoHs - H——OH
3
CyHs

(2R, 3R)-pentano-2, 3-diol

Rysunek 2. Utlenianie (2E)-pent-2-enu za pomocg KMnOy4 (OH-, 0°C)



Utlenianie alkenéw. Syn-addycja do aleknéw. 1,2-dihydroiksylowanie.

W  przypadku cykloalkenéw reakcja prowadzi do powstania cis-dioli. Natomiast
w przypadku alkenéw o budowie taficuchowej przestrzenna struktura substratu wptywa na

konfiguracje powstatych produktéw.

Poniewaz manganian(VIl) potasu jest silnym utleniaczem, reakcje prowadzi sie w niskiej
temperaturze (ok. 0°C) z uzyciem jego rozciefczonego zasadowego roztworu, aby ograniczyé

ryzyko dalszego utleniania diolu.
Reakcja z tlenkiem osmu(VIII)

Reakcja utleniania alkenéw za pomoca tlenku osmu(VIll) przebiega w sposéb podobny
niemniej jednak w odréznieniu od manganianu(VIl) potasu, OsO, tworzy trwate kompleksy

z alkenami, z ktérych po redukcji wodorosiarczanem(IV) sodu uzyskuje sie diole.
Mechanizm reakcji z OsO,:

Po utworzeniu cyklicznego produktu posredniego z osmem, rozszczepienie wigzania tlen-

metal ma miejsce bez zmiany stereochemii dwdch nowych wigzai C-O

0s0O A NaHSO
\ / 4 \ / 3 W
/ \ pirydyna W H,0
0 o) HO OH
N/
Os
0% Yo

Rysunek 3. Mechanizm reakcji utleniania alkenu za pomocq tlenku osmu(VIll). Reakcja przebiega dwuetapowo: Etap 1 -
syn-addycja OsO4 do wegli wigzania podwdjnego, Etpa 2 - redukcja powstatego zwigzku za pomocg NaHSO:s w H20.

Stereochemie syn tej dihydroksylacji mozna fatwo zaobserwowaé w reakcji cyklopentenu

z tlenkiem osmu(VIll). Produktem jest cis-1,2-cyklopentanodiol (zwigzek mezo):

050, NaHSO,
pirydyna H,0

0) o) HO OH
NZ
_Os . .
e ciscyklopentano-1,2-diol

(zwigzek mezo)



Utlenianie alkenéw. Syn-addycja do aleknéw. 1,2-dihydroiksylowanie.

Informacje praktyczne:

Tlenek osmu(VIIl) to zwigzek wyjatkowo toksyczny, lotny i kosztowny. Ze wzgledu na te
wlasciwosci opracowano metody pozwalajagce na jego katalityczne zastosowanie w obecnosci
odpowiedniego wspétutleniacza. W takich uktadach reakcyjnych wykorzystuje sie jedynie niewielka
ilog§¢ molowag OsO., niezbedng do przeprowadzenia etapu dihydroksylacji. Nastepnie dodany
w iloéci stechiometrycznej wspétutleniacz regeneruje OsO, z OsO2(OH),, umozliwiajac jego dalszy
udziat w cyklu reakcyjnym. Dzigki temu mozliwa jest kontynuacja procesu utleniania az do
catkowitej konwersji wigzaf podwéjnych do dioli. Jednym =z najczesciej stosowanych

wspdtutleniaczy w tego typu reakcjach jest N-tlenek N-metylomorfoliny (NMO).

Przyktady reakcji syn-addycji alkenéw z a) KMnO4 (OH-, ~0°C) oraz b) OsO, (pirydyna,

NaHSO;):
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ad b) reakcja z: 1. OsO4 (pirydyna), 2. NaHSO; (H20):
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Podsumowanie

Utlenianie alkenéw moze prowadzié do powstania dioli, a jego przebieg zalezy od uzytego

utleniacza i warunkéw reakcji. Wodny roziwér manganianu(VIl) potasu w niskiej temperaturze



Utlenianie alkenéw. Syn-addycja do aleknéw. 1,2-dihydroiksylowanie.

umozliwia stereoselektywng syn-addycje, dajac cis-diole z cykloalkenéw. Podobny efekt uzyskuje
sig przy uzyciu tlenku osmu(VIIl), ktéry tworzy trwate kompleksy z alkenami, redukowane nastepnie

do dioli za pomoca wodorosiarczanu(lV) sodu.



