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Zyklische Polyither, z. B, Dibenzo-(18)-crown-6 (I)l), bilden mit zahlreichen metallischen
und nichtmetallischen Kationen stabile Komplexe. 2) Unter den Komplexeigenschaften ist
die relativ gute Léslichkeit inLdsungsmitteln mit niedrigen Dielektrizititskonstanten be-
sonders hervorzuheben. Sie gestattet die homogene Durchfithrung von Reaktionenl’ 3-6),

die sonst nur heterogen unter unginstigeren Bedingungen durchgefilhrt werden kénnen.
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Als Beispiel dient die Glykosidbildung aus einem Acetohalogenzucker und einem Alkohol
7,8)
t ).
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N—""N—7" Dibenzo-118)-crown-6 (1)

in Gegenwart eines Silbersalzes (Koenigs-Knorr-Reaktion

Setzt man Acetobromglucose (II) mit AgNO3 und einem Alkohol als Reagens und L&sungs-
mittel um, so 18st sich das Silbersalz auf und in stereospezifischer Reaktion entsteht das
entsprechende 8-Glucosid in guter Ausbeute, Der Verlauf der Reaktion deutet auf einen

SNZ -Mechanismus hin.
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(Do) : R = -CH, (Ic) : R = - CICHy);
MIb) : R = -CHICHJ, (IId) : R = - CgHy

Die Umsetzungen werden diunnschichtchromatographisch verfolgt. Die Reaktionen sind
nach spitestens 3-5 Minuten beendet. Entsprechend der Nucleophilie des eingesetzten

Alkohols sinkt die Ausbeute an (III) von 81% bei Methanol auf 43% bei Cyclohexanol.

Die gereinigten Glucoside (III) werden durch ihre Elementaranalysen, 1H-NMR-Spektren
und ihre in Aethanol gemessenen Drehwerte charakterisiert.
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Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengefafit:

20 1H
T[°C]  t[min] Produkt Ausb.[%] Fp[°C] lel,  [ppm]
Methanol o 1-2 (111a)” 81 103 -19,17 4,50
Isopropanol (o] 1-2 (IIIb)9 65 135 -30,4 4,55
t-Butanol RT 3-5 (IIIc)9 57 145 -19,5 4,60
Cyclohexanol RT 3-5 (I11d) 0 43 119 -29,8 4, 60

+ Lbésungsmittel: CHCl3

Allgemeine Vorschrift:

Alkyl-2, 3,4, 6-tetra-O-acetyl-8-D-glucopyranosid (III):

1 mM AgNO3 wird unter Rithren und leichtem Erwirmenin einer Lésung von 0,1 mM
(I) in abs. Methanol geldst. Die rotliche Lidsung wird abgekthlt und unter Rihren
eine Ldsung von 1 mM (II) in wenig kaltem Alkohol zugegeben. Es wird vom AgBr
abfiltriert, in Chloroform aufgenommen, mit wéssriger NaHCO3 -L3sung ausge-

schiittelt, getrocknet, filtriert und eingeengt.

Fraktionierte Kristallisation oder Siulenchromatographie ergeben die reinen

Glucoside.

Zum Teil tritt bei den Umsetzungen etwas 2, 3, 4, 6-tetra-O-acetyl-8-D-gluco-
pyranose als Nebenprodukt auf. Im Fall der Umsetzung von (II) mit Cyclohexanol

bzw, t-Butanol wird auerdem nicht umgesetzte Acetobromglucose (II) beobachtet.
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