Lésungsmittelpolaritit und anomerer Effekt**

Von Benzion Fuchs*, Aviyakar Ellencweig,
Evgeny Tartakovsky und Pinchas Aped

Der anomere Effekt ist eines der am héufigsten unter-
suchten Phéinomene in der modermen Organischen Che-
mie>*. Er wurde bei Kohlenhydraten entdeckt und
durch elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Dipo-
len erklirt, z. B. den C-X- und COC-Dipolen in 1 und 2.
Die geringere Stabilitit von 2 wurde dabei der AbstoBung
zwischen parallel angeordneten Dipolen oder einsamen
Elektronenpaaren zugeschrieben. Eine spiter vorgeschla-
gene® und theoretisch untermauerte'®” Interpretation
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fuhrte die Stabilisierung von 1 gegeniiber 2 auf die Delo-
kalisierung eines einsamen Elektronenpaars (n,) von Sau-
erstoff in das o*-Orbital (siehe 3) der benachbarten C— X-
Bindung von 1 zuriick. Wihrend die zweite (MO-)Inter-
pretation und ihr Valenzbindungsgegenstiick (,,double
bond-no bond resonance*, 3+4) zunehmend akzeptiert
wurden, konnte das Problem, in welchem AusmaB jedes
dieser Phinomene zum anomeren Effekt beitragen kdnnte,
noch nicht systematisch untersucht, geschweige denn ge-
16st werden.

Das stirkste Argument zugunsten der urspriinglichen
elektrostatischen Erklirung des anomeren Effekts war
seine offensichtliche Zuriickdrdngung durch polare L.6-
sungsmittel, denn diese stabilisieren die dquatorialen For-
men von Kohlenhydraten® %"l oder einfacheren Verbin-
dungen®. Wir berichten nun iiber Befunde, die anschei-
nend diesem Trend zuwiderlaufen und nahelegen, daB po-
lare Solventien den anomeren Effekt verstdrken.

Wie wir friher fanden'® '), bevorzugen 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 gau-
che-Effekte verstiarkt wird. Die Begiinstigung dieser Kon-
formation ist so stark, daB sie sich experimentell weder
durch Anderung der Temperatur noch der Losungsmittel-
polaritit beeinflussen 14Bt. Die entsprechenden Bis(trime-
thylsiloxy)- Sb, 6b und Di(fers-butoxy)derivate 5S¢, 6¢'''™
liegen dagegen als Mischungen von diaxialer und didiqua-
torialer Form vor. Wir haben nun eine detaillierte 'H-
NMR-spektroskopische Analyse des CH,—CH,(AA'BB’)-
Systems in 5b und 5S¢ und des CH,—CHOR-Systems in
6b, 6¢ und 7a in mehreren Losungsmitteln durchgefiihrt
und anschlieBend die Konformationsverhiltnisse mit der
Beziechung

Jexp=XJua+ (1= X)J L'

bestimmt. Tabelle 1 enthilt reprisentative Daten fiir L6-
sungen in CDCl;; die berechneten Konformationen in
fiinf Loésungsmitteln sind in Tabelle 2 zusammengestellt.
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Tabelle 1. Ausgewdhlte '"H-NMR-Daten substituierter 1,4-Dioxane vom Typ
S, 6 und 7 [a].

Muster [b] Sa[c] Sb Sc 6afc] 6b 6¢ 7b

CH, J(gem) —11.52 —11.78 —11.85 —11.50 —12.15 —11.62 —12.10
| 3(trans) 1130 663 651 145 566 635 565
C*H, J(rans) 147 592  6.08
3 K(cis) 299 286 289 185 225 250 230
8(A(A)) 341 334 355 346 394 385 388
C?HOR
f 5(B(B)) 406 379 396 402 339 340 341
CH, 6(X) 451 488 479 473

{a] 90 MHz-NMR-Spektren in ca. 10% CDCI;-TMS. J in Hz. (b} AA’BB-
Spektren von 5 (durch Simulationstechniken ausgewertet); ABX-Spektren
von 6 und 7 (durch direkte Analyse ausgewertet). {c] Aus [10a], zum Ver-
gleich.

Tabelle 2. Anteil [%] an diaxialen oder axialen Konformeren bei flexiblen
1,4-Dioxanen vom Typ 8, 6 und 7 in ausgewihiten Losungsmitteln {a}.

Solvens (Er) [b] sb Sc 6b 6 7b 7a[d]
CCl, (32.5) 63 64 [¢] 25 26 28 60 [f]
CDCl; (39.1) [¢] 53 51 32 23 32 70
(CDy),CO (42.2) 60 62 41 3 29

CD4CN (46.0) 60 46 32 36 67 [g]
CD,OD (55.5)[c] 50 50 31

[a] Aus 'H-NMR-Daten abgeleitet (+5%); vgl. Tabelle 1 {10b]. {b] E--Werte
entnommen aus C. Reichardt, Angew. Chem. 77 (1965) 30; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 4 (1965) 29. {c] Nach Lemieux {3f] fallt auch Chloroform in Syste-
men mit anomerem Effekt aus der Reihe der Ldsungsmittel mit H-Bricken.
[d] Aus Abb. 14 in [3f] entnommen. [e] In [Dy]Toluol (33.9). [f] In Carbondi-
sulfid (32.6). [g] In Dimethylsulfoxid (45.0).

Die aufgefiihrten Literaturwerte fiir 2-Methoxy-1,4-dioxan
7a®" veranlaBten iibrigens diese Untersuchung.

Aus Tabelle 1 und 2 ergibt sich ein aufschluBreiches
Bild: Zunehmende Polaritit des Lésungsmittels stabilisiert
bei den trans-2,3-disubstituierten Derivaten die diiquato-
riale Konformation, wihrend bei den mono- und 2,5-sub-
stituierten Analoga das Umgekehrte zutrifft. Dies ist nur
im Zusammenhang mit den Dipolmomenten verstindlich,
die wir fiir 2-Methoxy- 7a, trans-2,3- 5a und trans-2,5-Di-
methoxy-1,4-dioxan 6a mit einfachen Vektoradditions-
techniken!"*'¥ sowie mit Molekiilmechanik-Rechnungen,
z.B. dem Programm MM2, das kiirzlich unter Einbezie-
hung des anomeren Effekts parametrisiert wurde!™'"'% 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
diiquatorialen Formen durch polare Solventien stabilisiert
werden, bei denen p(didquatorial) > p(diaxial) ist. Dies gilt
z.B. fiir die 2-Alkoxy- oder Siloxytetrahydropyrane'®:!s},
Wenn jedoch die u-Werte sehr dhnlich sind, wie bei den
2,5-Dialkoxy- oder Disiloxy-1,4-dioxanen, nimmt der An-
teil an diaxialen oder axialen Spezies zu. Da dies in allen
Fillen mit u,, = ., zutrifft, sowohl bei =0 und £ #0 als
auch bei einer Auswahl von Substituenten (Me, ¢Bu,
SiMe;), und solange keine Solvatationsenergien bekannt
sind!"®, kénnen wir nur eine Erklirung anbieten: Die
wohlbekannte Stabilisierung der 4quatorialen Form durch
polare Medien bei Komponenten mit anomerem Effekt be-
ruht darauf, daB die molekularen Dipolmomente ({1.q> fiax)
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Tabelle 3. Dipoimomente u der beiden energiedrmsten Konformationen
((di)axial und (di)aquatorial) von 5a, 6a und 7a; bercchnet durch Vektorad-
dition (VA) und Molekillmechanik (MM2 - parametrisiert fiir den anomeren
Effekt). R=Me.
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und die lokalen Gruppenmomente (in R—X—C-Y—R’) zu-
fillig gleichgerichtet sind. Wenn jedoch pteq= ., (trotz lo-
kaler Gruppenelemente), ist das Gegenteil der Fall: Der
diaxiale Beitrag nimmt zu, das heiBt, polare Losungsmittel
steigern den anomeren Effekt, wie man aus der Resonanz
3.4 ableiten kdnnte; es ist naheliegend, daB die hyper-
konjugative Elektronendelokalisierung (n,—o*)*® die
Hauptquelle des sogenannten anomeren Effekts ist.
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Olefin Metathesis. Von K. J. Ivin. Academic Press, New
York 1984. X, 399 S., geb. $ 66.00. - ISBN 0-12-377050-5
Die Metathese von Olefinen wird erst ungefahr 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
fiihren. Dank des sehr sorgfiltig und vollstidndig 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 Sekundirliteratur enthilt, folgt ein Uberblick
iiber Katalysatorsysteme in der Olefinmetathese. Breiten
Raum nimmt die Diskussion des Ubergangsmetall-Carben-
komplex-Mechanismus ein, abgerundet durch ein Kapitel
iiber verwandte metallorganische Reaktionen.
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Der substratorientierte zweite Teil des Buches beginnt
mit der Besprechung der Metathesereaktion acyclischer
Olefine, unterteilt in Kapitel iiber acyclische Monoene,
Diene und funktionelle Gruppen enthaltende ungesittigte
Verbindungen. Die Behandlung der Olefinmetathese von
Acetylenen schafft eine nicht unwesentliche Briicke zur
Chemie der Polyacetylene.

Der Bedeutung gemi8 ist die ringoffnende Polymerisa-
tion von Cycloolefinen via Metathese breit dargestellt.
Dies ist nicht zuletzt darauf zuriickzufiihren, daB der Au-
tor auf diesem Gebiet in den letzten Jahren sehr aktiv war.
Den Kapiteln iiber die Polymerisation mono-, bi- und tri-
cyclischer Olefine sowie iiber Copolymere ist eine kurze
Einleitung vorangestellt, die die dafiir wichtigen thermo-
dynamischen Phinomene behandelt, eine Domine des
Autors.

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