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ANTONENAKTIVIERUNG I
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Makrocyklische Substanzen mit Donorfunktionen, insbesondere makrocyklische Poly-
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nischen Lésungsmitteln 18sliche Komplexe. Die Uberfihrung der Komplexe in organi=-

sche Ldsungsmittel hat eine Aktivierung des Anions zur Folges—a), die u.a. spek-

aether und Aminopolyaether bilden mit anorganischen Salzen stabile, in crga-

trophotometrischg) und polarugraphisch10) nachzuweisen ist.

Die Anionenaktivierung wird besonders durch die Natur des Komplexbildners und das
verwendete Losungsmittel beeinfluBt. Bicyklische Aminopolyaether vom Typ (II1) ver-
ursachen fiir ein gegebenes Salz wegen ihres stirker "einhiillenden Charakters"11’12)
und der Bildung stabilerer Komplexe grdfBere Effekte als monocyklische Aminopoly-

aether vom Typ (II). (II) wiederum ist wirkungsvoller als der starrere Polyaether (I).
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Dipolare aprotische L8sungsmittel, in denen das Anion wegen der geringen Solvata-
tionsneigung weitgehend "nackt"a) vorliegt, zeigen griBere Effekte als andere L&-
sungsmittel.

Diese Anionenaktivierung kann bei nucleophilen Substitutionsreaktionen ausgenutzt
werden. Besonders hervorzuheben ist dabei, daB durch die geeignete Auswahl des Li-
ganden und des Ldsungsmittels die Aktivitdt des Anions variiert und den Reaktions-
bedingungen angepaBt werden kann. Dies soll am Beispiel der homogenen Umsetzung

von Acetobromglucose mit AgN0313)

unter Verwendung der Komplexbildner (I)-(III)
demonstriert werden. Als L&ésungsmittel diensn verschiedene Alkohole sowie Diglyme.

Je nach Ldsungsmittel und Komplexbildner findet man unterschiedliche Mengen

B—Glucosid14) und B—Salpeterséuréester15).
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Der Anteil an B-Glucosid und B-Salpetersdureester wird aus dem Drehwert des auf-
gearbeiteten Reaktionsgemisches bestimmt, die alleinige Bildung der B-Verbindun-
gen durch 1H—NMR nachgewiesen. Die folgende Tabelle enth&lt das Bildungsverh3lt-

nis Glucosid/Ester (Mittelwerte aus 6 Ansdtzen).

Bildungsverhdltnis B-Glucosid : B-Salpetersdureestsr

bei Verwsndung von

Losungsmittal (1) (11) (111)
Methanol 100 : O 100 : O 97.9 : 2.1
Isopropanol 100 ¢ O 100 : O 88.8 : 11.2
t. Butanol 100 : O 95.1 ¢ 4.9 63.6 ¢ 36.6
Cyclohexanol 100 : O 97.7 ¢+ 2.3 73.1 ¢ 26.9
Diglyme - 0 : 100 : 100

a
(geringe Ausbeute) (hohe Ausbeute)

Der Anteil an B-Salpetersdureester verdeutlicht das AusmaB der Anionenaktivie-
rung durch den Liganden. Das Nitration kann js nach Reaktivitdt bei der nucleo-
philen SNZ—Substitution dps Zuckerhalogenids in Konkurrenz mit dem als nucleo-
philes Agens und L&sungsmittel fungierenden Alkohol treten. (1) zeigt in den be-
trachteten Systemen keine oder zu geringe Nitrataktivierung. Es wird nur das ent-
sprechende B-Glucosid gebildet. Die aktivierende Wirkung von (III) auf das Anion
ist dagegen so grof, daB selbst in einem so nucleophilen Medium wie Methanol ein
gewisser Anteil B-Salpetersdureester gebildet wird. Sein Anteil nimmt mit Abnah-
me der Nucleophilie des benutzten Alkohols zu. (II) nimmt eine Mittelstellung
ein. Gegenliber Msthanol und Isopropanol reicht die Nitrataktivierung zur Bil-
dung des B-Salpetersdureesters nicht aus. Bei den iibrigen Alkoholen kommt es da-
gegen wie bei (III) zur Konkurrenz zwischen den vorlisgenden Nucleophilen.
Entsprechend verlduft die Reaktion in Diglyme bei Verwendung von (III) rascher

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

Der Fa. E. Merck, Darmstadt, danken wir fir die Bereitstellung von (II), Herrn

Dr. J. Thiem fir beratende Unterstiitzung.
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