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Makrocyklische Substanzsn mit Donorfunktionsn, 

asther') 

insbesondere makrocyklische Poly- 

und Aminopolyaether 2) bilden mit anorganischen Salzen stabile, in orga- 

nischen Lbsungsmitteln lbsliche Komplexe. Die Uberfuhrung der Komplexs in organi- 

sche Lbsungsmittel hat eins Aktivierung des Anions zur Folge 
3-S) , die u-a. spek- 

trophotometrisch 9) und polarographisch ID) nachzuweisen ist. 

Die Anionenaktivierung wird besonders durch die Natur des Komplexbildners und das 

verwendets Lbsungsmittel beeinfluat. Bicyklische Aminopolyaether vom Typ (III) ver- 

ursachen fiir ein gegebenes Salz wegen ihres starker "einhDllenden Charakters" 11,12) 

und der Bildung stabilerer Komplsxe groGare Effskte als monocyklische Aminopoly- 

aether vom Typ (II). (II) wiederum ist wirkungsvoller als der starrers Polyaether (I). 

Dipolare aprotische Lbsungsmittel, in denen das Anion wsgen dsr geringen Solvata- 

tionsneigung weitgshend "nackt" 4) vorliegt, zeigsn grbSere Effekts als andere LB- 

sungsmittel. 

Diese Anionenaktivisrung kann bei nucleophilen Substitutionsreaktionsn ausgenutzt 

werden. Besonders hervorzuheben ist dabei, da!3 durch die geeignete Auswahl des Li- 

ganden und des Losungsmittels die AktivitSt des Anions variiert und den Rsaktions- 

bedingungen angepagt warden kann. Dies sol1 am Beispiel der homogenen Umsatzung 

von Acetobromglucose mit AgN03 I') unter Werwsndung der Komplsxbildner (I)-(III) 

demonstriert werden. Als Lbsungsmittel dienen verschiedene Alkohole sowie Diglyme. 

Je nach Lbsungsmittel und Komplexbildner findet man unterschiedliche Mengen 

B-Glucosid14) IS) und D-Salpetersauieestsr . 

R = -CH3. I)-_- CHICH& . R=-CIC+,),. R=-c6H,, 
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Der Anteil an l3-Glucosid und !3-SalpstersZuresster wird aus dem Drehwsrt des auf- 

gearbeitsten Rssktionsgsmischss bestimmt, die slleinigs Bildung der 6-Vsrbindun- 

gen durch 
1 

H-NMR nachgswiesen. Dis folgends Tabslle enthllt das BildungsvsrhUt- 

nis Glucosid/Estsr (flittelwsrts aus 6 Ansatzsn). 

Eildungsvsrhaltnis !3-Glucosid : Q-Salpetsrsaureestsr 

bei Uerwendung van 

LBsungsmittel (I) (II) (III) 

Nsthanol 

Isopropanol 

t. Sutanol 

Cyclohsxanol 

Diglyms 

100 : 0 100 : 0 97.9 : 2.1 

100 : 0 100 : 0 88.8 : 11.2 

100 : 0 95.1 : 4.9 63.6 : 36.6 

100 : 0 97.7 : 2.3 73.1 : 26.9 

0 : 100 0 : 100 
(gsrings Ausbeuts) (hohe Ausbsu’ts) 

Dsr Antsil an i3-Salpetersiureestsr vsrdsutlicht das AusmaB dsr Anionenaktivis- 

rung durch den Ligandsn. Das Nitration kann je nach Rssktivitat bsi der nuclso- 

philen SN2-Substitution dss Zuckerhalogenids in Konkurrsnz mit dem als nucleo- 

philes Agsns und Lbsungsmittsl fungierenden Alkohol tretsn. (I) zeigt in den be- 

trschtetsn Systsmsn keins oder zu gsringe Nitrataktivierung. Es wird nur dss snt- 

sprechsnds 6-Glucosid gebildet. Die aktivisrends Wirkung van (III) auf das Anion 

ist dagegen so gro6, da6 sslbst in sinem so nucleophilsn Medium wie Methanol sin 

gswiseer Antail 6-Salpstersgureester gebildet wird. Sein Anteil nimmt mit Abnah- 

ma dsr Nucleophilie des bsnutztsn Alkohols zu. (II) nimmt sins Mittelstellung 

sin. Gsgeniiber Msthsnol und Isopropsnol reicht die Nitrataktivierung zur Sil- 

dung des a-Salpetersgureesters nicht aus. Sei den ilbrigen Alkoholen kommt es ds- 

gsgen wie bei (III) zur Konkurrsnz zwischen den vorliegenden Nucleophilen. 

Entsprechend vsrlauft die Reaktion in Diglyme bei Verwendung van (III) rsscher 

II ), Herrn 

und mit htiherer Ausbeute als mit (I) oder (II). 

Der Fa. E. Merck, Dsrmstadt, danken wir fur die Bereitstellung von ( 

Dr. 3. Thiem fOr beratende Untersttitzung. 
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