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Der anomere Effekt ist eines der am hlufigsten unter- 
suchten Phanomene in der modernen Organischen Che- 
mie['.''. Er wurde bei Kohlenhydraten entdecktC4l und 
durch elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Dipo- 
len erklart, z. B. den C-X- und COC-Dipolen in 1 und 2. 
Die geringere Stabilitat von 2 wurde dabei der Abstohng 
zwischen parallel angeordneten Dipolen oder einsamen 
Elektronenpaaren zugeschrieben. Eine spiiter vorgeschla- 
genef3'] und theoretisch ~ntermauerte[~-'~ Interpretation 
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fuhrte die Stabilisierung von 1 gegeniiber 2 auf die Delo- 
kalisierung eines einsamen Elektronenpaars (np) von S;IU- 
erstoff in das a*-Orbital (siehe 3) der benachbarten C-X- 
Bindung von 1 zuriick. Wahrend die zweite (MO-)Inter- 
pretation und ihr Valenzbindungsgegenstiick (,,double 
bond-no bond resonance", 3 -4) zunehmend akzeptiert 
wurden, konnte das Problem, in welchem AusmaD jecies 
dieser Phanomene zum anomeren Effekt beitragen kannte, 
noch nicht systematisch untersucht, geschweige denn ge- 
lost werden. 

Das starkste Argument zugunsten der urspriinglichen 
elektrostatischen Erklarung des anomeren Effekts war 
seine offensichtliche Zuriickdrangung durch polare 1.6- 
sungsmittel, denn diese stabilisieren die aquatorialen F%r- 
men von K~hlenhydraten~~".~.~~j~ oder einfacheren Verhin- 
dungen[*]. Wir berichten nun uber Befunde, die anschei- 
nend diesem Trend zuwiderlaufen und nahelegen, daB po- 
lare Solventien den anomeren Effekt verstarken. 

bevolzugen trans-2,3- und 
trans-2,5-Dimethoxy- 1,4-dioxane 5a bzw. 6a sowie die 
analogen Diphenoxy- und Diacetoxyderivate (R= Ph, Ac) 
weit iiberwiegend die diaxiale Konformation, was vor al- 
lem auf dem anomeren Effekt beruht, der noch durch yuu- 
che-Effekte verstarkt wird. Die Begunstigung dieser Kon- 
formation ist so stark, daB sie sich experimentell weder 
durch h d e r u n g  der Temperatur noch der Lasungsmit tel- 
polaritit beeinflussen IaBt. Die entsprechenden Bis(trime- 
thylsi1oxy)- 5b, 6b und Di(tert-butoxy)derivate 5c, 6 ~ " ' ~ l  
liegen dagegen als Mischungen von diaxialer und diaqua- 
torialer Form vor. Wir haben nun eine detaillierte 'H- 
NMR-spektroskopische Analyse des CH2-CH2(AA'BH')- 
Systems in 5b und 5c und des CH2-CHOR-Systems in 
6b, 6c und 7a in mehreren Liisungsmitteln durchgefuhrt 
und anschliebend die Konformationsverhaltnisse mit der 
Beziehung 

Wie wir friiher fanden". 

Jcrp-XJm+(l - X)J,"Ob' 

bestimmt. Tabelle 1 enthiilt reprbentative Daten fur L6- 
sungen in CDC13; die berechneten Konformationen in 
funf Liisungsmitteln sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
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Tabelle 1. Ausgewahlte 'H-NMR-Daten substituierter 1,4-Dioxane vom Typ 
5. 6 und 7 [a]. 

Muster [b] 5n [cl 5b Se 6. [c] 6b 6c 7b 

CSHt 2J@em) -11.52 -11.78 -11.85 -11.50 -12.15 -11.62 -12.10 
1 'J(1rans) 11.30 6.63 6.51 1.45 5 .66  6.35 5.65 

CbH2 'J(rrans') 1.47 5.92 6.08 
'J(&) 2.99 2.86 2.89 1.85 2.25 2.50 2.30 
6(A(A?) 3.41 3.34 3.55 3.46 3.94 3.85 3.88 

C'HOR 
I 6(B(B3) 4.06 3.79 3.96 4.02 3.39 3.40 3.41 

C'H2 6(X) 4.51 4.88 4.19 4.73 

[a] 90 MHz-NMR-Spektren in ca. 10% CDC13-TMS. J in Ht. p] AA'BB'- 
Spcktren von 5 (durch Simulationstechniken ausgewertet); ABX-Spektren 
von 6 und 7 (durch direkte Analyse ausgewertet). [c] Aus [IOa], turn Ver- 
gleich. 

Tabelle 2. Anteil [%] an diaxialen oder axialen Konformeren bei flexiblen 
1.4-Dioxanen vom Typ 5. 6 und 7 in ausgewahlten Lasungsmitteln [a]. 

Solvens(ET)[b] Sb k 6b 6c 7b 7n [d] 

CCI4 (32.5) 63 64 [el 25 26 2R 60 [ f l  
CDCl, (39.1) [c] 53 51 32 23 32 70 
(CD3)zCO (42.2) 60 62 41 31 29 
CD3CN (46.0) 60 46 32 36 6 7 W  
C D 3 0 D  (55.5) [c] 50 50 31 

[a] Aus 'H-NMR-Daten abgeleitet ( i 5%);  vgl. Tabelle 1 [IObl. [b] E,Werte 
entnommen aus C. Reichardt, Angew. Chem. 77 (1965) 30; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 4 (1965) 29. [c] Nach Lemiewr [3fl nllt  auch Chloroform in Syste- 
men mit anomerem Effekt aus der Reihe der L6sungsmittel mit H-Brticken. 
[d] Aus Abb. 14 in [3fj entnommen. [el In [D,]Toluol (33.9). [ f l  In Carbondi- 
sullid (32.6). k] In Dimethylsulfoxid (45.0). 

Die aufgefuhrten Literaturwerte fur 2-Methoxy-l+dioxan 
7a'3Q veranlal3ten iibrigens diese Untersuchung. 

Aus Tabelle 1 und 2 ergibt sich ein aufschluheiches 
Bild: Zunehmende Polaritat des Losungsmittels stabilisiert 
bei den trans-2,3-disubstituierten Derivaten die diaquato- 
riale Konformation, wahrend bei den mono- und 2,5-sub- 
stituierten Analoga das Umgekehrte zutrifft. Dies ist nur 
im Zusammenhang mit den Dipolmomenten verstandlich, 
die wir fur 2-Methoxy- 7a, trans-2,3- 5a und truns-2,5-Di- 
methoxy-1,Cdioxan 6a mit einfachen Vektoradditions- 
te~hniken["."~ sowie mit Molekiilmechanik-Rechnungen, 
2.B. dem Programm MM2, das kurzlich unter Einbezie- 
hung des anomeren Effekts parametrisiert wurde['. 11.121, er- 
mittelten (Tabelle 3). 

Aus Tabelle 2 und 3 folgt zwingend, daB nur bei denje- 
nigen trans-2,3-Dialkoxy- oder Disiloxy-1,4-dioxanen die 
diaquatorialen Formen durch polare Solventien stabilisiert 
werden, bei denen p(diaquatoria1) >p(diaxial) ist. Dies gilt 
z. B. fur die 2-Alkoxy- oder Siloxytetrahydropyrane'8.'51. 
Wenn jedoch die yWerte sehr iihnlich sind, wie bei den 
2,SDialkoxy- oder Disiloxy- 1,4-dioxanen, nimmt der An- 
teil an diaxialen oder axialen Spezies zu. Da dies in allen 
Fallen mit pax =pCs zutrifft, sowohl bei ,K = 0 und ,u # 0 als 
auch bei einer Auswahl von Substituenten (Me, tBu, 
SiMe3), und solange keine Solvatationsenergien bekannt 
sind1'61, kannen wir nur eine Erklarung anbieten: Die 
wohlbekannte Stabilisierung der aquatorialen Form durch 
polare Medien bei Komponenten mit anomerem Effekt be- 
ruht darauf, dab die mofekufuren Dipolmomente @- >pax) 

Angew. Chem. 98 (1986) Nr. 3 Q VCH VerlagsgeselLschaft mbH. 0 6 9 4 0  Weinheim. 1986 0044-8249/86/0303-0289 $ 02.50/0 289 



Tabelle 3. Dipolmomente p der beiden energiearmsten Konformationen 
((di)axial und (di)iiquatorial) von Sn, 6a und 7.. berechnet durch Vektorad- 
dition (VA) und Molekiilmechanik (MM2 - parametrisiert filr den anomeren 
Effekt). R=Me. 

P ID1 AP ID1 
VA MM2 VA MM2 

0.2 0.5 

1.5 0.8 

1.7 1.3 

0.0 0.0 

0.0 0.0 

0.0 0.0 

ao 1.5 1.3 
7. o\R 0.0 -0.2 

1.5 1.1 

und die lokalen Gruppenmomente (in R-X-C-Y-R') zu- 
Wllig gleichgerichtet sind. Wenn jedoch peq =pax (trotz lo- 
kaler Gruppenelemente), ist das Gegenteil der Fall: Der 
diaxiale Beitrag nimmt zu, das heiBt, polare Losungmittel 
steigern den anomeren Effekt, wie man aus der Resonanz 
3-4 ableiten kiinnte; es ist naheliegend, daB die hyper- 
konjugative Elektronendelokalisierung (np - 0*)13c*s1 die 
Hauptquelle des sogenannten anomeren Effekts ist. 
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NEUE BUCHER 

Olefin Metathesis. Von K. J .  Iuin. Academic Press, New 
York 1984. X, 399 S., geb. $66.00. - ISBN 0-12-377050-5 
Die Metathese von Olefinen wird erst ungef2hr zwanzig 

Jahre intensiv bearbeitet und ist damit eine relativ neue 
chemische Reaktion. Umso wichtiger erscheint es, die in 
diesem Zeitraum gewonnenen Erkenntnisse in straffer 
Form und dennoch sehr detailliert in einer Monographie 
zusammenzufassen. Intention des Autors ist es, ,jeden, der 
herausfinden will, was mit einem bestimmten Olefin be- 
reits erarbeitet wurde", schnell zur Originalliteratur zu 
fuhren. Dank des sehr sorgfaltig und vollstandig erarbeite- 
ten Literaturiiberblicks (bis 1982) kann man dieses Ziel als 
erreicht ansehen; hilfreich ist auch die erfreulich klare und 
streng logische Gliederung. 

Einer kurzen Einleitung, die auch eine Auflistung der 
wichtigsten Sekundlrliteratur enthllt, folgt ein Uberblick 
uber Katalysatorsysteme in der Olefinmetathese. Breiten 
Raum nimmt die Diskussion des ffbergangsmetall-Carben- 
komplex-Mechanismus ein, abgerundet durch ein Kapitel 
uber verwandte metallorganische Reaktionen. 

Der substratorientierte zweite Teil des Buches beginnt 
mit der Besprechung der Metathesereaktion acyclischer 
Olefine, unterteilt in Kapitel uber acyclische Monoene, 
Diene und funktionelle Gruppen enthaltende ungesattigte 
Verbindungen. Die Behandlung der Olefinmetathese von 
Acetylenen schafft eine nicht unwesentliche Briicke zur 
Chemie der Polyacetylene. 

Der Bedeutung gemlo ist die ringoffnende Polymerisa- 
tion von Cycloolefinen via Metathese breit dargestellt. 
Dies ist nicht zuletzt darauf zuriickzufiihren, da13 der Au- 
tor auf diesem Gebiet in den letzten Jahren sehr aktiv war. 
Den Kapiteln uber die Polymerisation mono-, bi- und tri- 
cyclischer Olefine sowie uber Copolymere ist eine kurze 
Einleitung vorangestellt, die die dafur wichtigen thermo- 
dynamischen Phanomene behandelt, eine Domane des 
Autors. 

Eine Beschreibung der gro13technischen Anwendungen 
der Olefinmetathese rundet den Text ab. Etwas uberftussig 
erscheint ein Anhang, der sehr detailliert die Historie der 
Reaktion beschreibt. 
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