
Tabclle 1. NMR-spektroakopisch crmittelle AG*-Werte 
fiir die Umwmdlungen von Acyloxonium-Kationen. 
T, = Koalsszenztemperatur; L6sungsmittel: C D ~ N O I .  
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( l a )  liefert nur ( 8 ~ ) .  Dieses zeigt bei erhahter Temperatur 
eine schnelle Valenzisomerisierung (Ba) e(10a) (s. Tabelle 1). 
Das Tripivalat (76) liefert dagegen 43 % (86) und 57 % (96). 
Das Ion (86) zeigt eine schnelle Umwandlung (86) ~ ( 1 0 6 )  
(s. Tabelle 1). das Ion (96) dagegen nicht. Aus dem Gemisch 
der Hexachloroantimonate von (86) und (96) ist das (96)- 
Salz durch Kristallisation zu gewinnen, wodurch (1,2,3/0)- 
Cyclopentantriol zuganglich wird. Auch das Kation (111 
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Cycloumlagerung von 3,4,5-Tri-O-acetyl- 
( 1,2,4/3,5)-cyclopentanpentol-1 ,%O-acetoxonium- 

tetrafluoroborat 

Von H. Paulsen und H. Behre [*I 

An Acyloxonium-Salzen von 1.2.3-Triolen findet eine schnelle 
Valenzisomerisierung zwischen den beiden mOglichen Dioxo- 
lanylium-Kationen statt 111. Der AG*-Wert dieser Umwand- 
lung ist bei (1,2/3)-CycIopentantriol-Derivaten niedriger als 
bei Glycerin- oder (1,2/3)-Cyclohexantriol-Verbindungen, da 
offenbar am Cyclopentanring die Nachbargruppenreaktion I21 
sterisch begiinstigt ist. Wir fanden, daB beim Cyclopentan- 
pentol-System wie erwartet eine totale Valenzisomerisierung 
eintritt. 
Penta- O-acetyl-(1,2,4/3,5)-cyclopentanpentol reagiert mit 
SbCls nicht einheitlich. Wir haben daher 3,4,5-Tri-O-acetyl- 
1,2-O-athyliden-(l,2.4/3,5)cyclopentanpentol ( I )  durch Reak- 
tion des freien Pentols 131 mit Acetaldehyddiathylacetal und 
anschlieBende Acetylierung dargestellt. [ ( I )  besteht aus 65 % 
exo-Form (Fp = 120°C) und 35 % endo-Form (Fp = 110 "C)]. 
Das Acetal ( I )  reagiert mit (C6H&CeBF4e in CH3CN unter 
Hydridabspaltung [41 zum BF4Q-Salz von (2).  Das Kation 
(2) kann sukzessiv durch Nachbargruppenreaktion in ein 
zweites Kation iibergehen, das struktunnaOig mit (2) iden- 
tisch ist. Nach jedem Umlagerungsschritt sind die sterischen 
Voraussetzungen fur eine Nachbargruppenreaktion von 
neuem gegeben. Nach zehn Umlagerungsschritten ist das 
Ausgangsprodukt wieder erreicht. 

zeigt eine schnelle Valenzisomerie (11) e(12)  (s. Tabelle 1). 
(11) ist besser durch Hydridabspaltung aus 3-O-Acetyl-l.2- 
O-lthyliden-(l,2/3)-cyclohexantrioI mit (C6H5)3CQ BF4e als 
Tetrafluoroborat zu gewinnen. 

4-Acetoxymethyl-2-methyl-1.3-dioxolan-2-ylium-hexachloro- 
antimonat (5a) 
7.7 g Glycerintriacetat werden in 7 ml wasserfreiem CH2Cl2 
gelOst. Bei -10°C werden 4.5 ml SbC15, gelast in 5 ml 
CHzC12, unter Riihren eingetropft. Nach 24 Std. bei Raum- 
temperatur kristallisiert das Acetoxonium-Salz (5a) aus 
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(50% Ausb.). Fp = 145-148 "C. 
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Das NMR-Spektrum des Acetoxonium-Salzes (2)  in CD3CN 
zeigt bei Raumternperatur ein Acetoxonium-Methyl-Signal 
bei niedriger Feldstarke mit T = 7.13 (3 H) und ein aufge- 
spaltenes Signal fur normale Acetyl-Methyl-Gruppen bei 
'c = 7.90 (6 H) und 7.95 (3 H). Bei 80°C sind beide Signale 
stark verbreitert, was anzeigt, daD jetzt die Umlagerungs- 
schritte schnell im Sinne der NMR-Zeitskala sind. Sorgfaltige 
Integration der veranderten Methyl-Signale ergibt. daO alle 
Acetyl-Methyl-Gruppen an dem Prozel3 beteiligt sind, was 
als Beweis dafiir angesehen werden kann, daO sich die Sub- 
stanz tatsachlich in der angegebenen Weise umlagert. Die ge- 
naue Koaleszenztemperatur kann nicht bestimmt werden, 
da (2) sich oberhalb von 80°C aul3erst schnell zersetzt. 
Durch Extrapolation und Vergleich mit den Erhitzungs- 
kurven der Acetoxonium-Salze der 1,2,3-TrioIe laBt sich der 
AG*-Wert auf etwa 18 kcal/mol abschtitzen. 

Wir haben ferner iiberpriift, ob Entgleisungen im Umlage- 
rungszyklus in dem Sinne auftreten, daO durch 1.3-Nachbar- 
gruppenreaktionen ein C-Atom wahrend der Reaktion iiber- 
sprungen wird. Hierbei miil3ten andere Isomere des Cyclo- 
pentanpentols gebildet werden. Die gaschromatographische 
Analyse des hydrolysierten Ansatzes zeigt, daD andere iso- 
mere Cyclopentanpentole [51 zu 3 % vorliegen. 
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Cycloumlagerung von Di-0-pivaloyl-pentaerythrit- 
0-pivaloxonium-hexachloroantimona t 

Von H. Paulsen, H. Meyborg und H. Behre[*l 

1 ,ZDiolester reagieren mit SbC15 schneller zum Fiinfring- als 
1,3-Diolester zum Sechsring-Acyloxoniusalz [I]. Einen di- 
rekten Vergleich der Stabilitat von Dioxolanylium- und Di- 
oxanylium-Ionen erlaubt die Reaktion von 1.2.4-Butantriol- 
estern mit SbClS, die zeigt, dall der funfgliedrige Ring stabiler 
ist, denn es wird hierbei bevorzugt ein Salz von (I) erhalten 
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Sechsring- Acyloxonium- (90 %). Eine Valenzisomerie von 
ionen sollte aber bei Acyloxonium-Salzen von 1 I3,S-Triolen 
auftreten. Da fur diese Umwandlung aufgrund der obigen 
Befunde ein hbherer AG*-Wert als bei 1,2,3-Triolen [I] zu 
erwarten war, haben wir die giinstiger zu untersuchenden 
Pivalinsaureester eingesetzt. Der Tripivalinsaureester von 
1.3.5-Pentantriol setzt sich beim Erhitzen mit SbCls in 
CHzC12 (20 Std.) in 61-proz. Ausbeute zum Salz von (2) um. 
Bei Raurntemperatur findet man im NMR-Spektrum von (2)  
in CD$N zwei scharfe tert.-Butyl-Signale, von denen das bei 
niedriger Feldstarke (T = 8.64) der Gruppe am Dioxanylium- 
Ring und das andere (7 = 8.81) der normalen Pivaloylgruppe 
zukommt. Bei 110°C tritt Koaleszenz beider Signale ein 
(Lbsungsmittel C&N02). Offenbar findet jetzt eine schnelle, 
reversible 1.3-Nachbargruppenreaktion (2) 4 3 )  statt. Der 
AG+-Wert von 19.3 kcal/mol liegt um O.el.0 kcal/mol 
hbher als der Wert, der bei der Valenzisomerisierung des 
Glycerin-pivaloxonium-Salzes gefunden wurde [I]. 

Auch fur das Dioxanylium-Ion laDt sich wie beim Cyclo- 
pentanpentol[z] ein System finden, bei dem eine Cycloum- 
lagerung unter totaler Valenzisomerisierung zu beobachten 
ist. Pentaerythrit-tetrapivalat ( 4 )  setzt sich beim Erhitzen 
n i t  1 mol SbCIS in CH2C12 zum Monopivaloxoniumsalz (5) 
(2-tert. -Butyl-5,5-bis@ivaloyloxymethyl)-l,3-dioxan-2-ylium- 
hexachloroantimonat] um (35 %). Dieses kann, wie im abge 

bildeten Zyklus gezeigt wird, in einer 1.3-Nachbargruppen- 
reaktion zum nachsten Ion reagieren, welches mit dem Aus- 
gangs-Ion strukturgleich ist. In vier derartigen Umlagerungs- 
schritten ist das Ausgangsprodukt wieder erreicht. Die Um- 
lagerung erfolgt spiralfbrmig um das zentrale tetraedrische 
C-Atom. 
Das NMR-Spektrum des Pivaloxonium-Salzes (5 )  bei Raum- 
temperatur in CD3N02 zeigt ein 9-Protonensignal (T = 8.51) 
fur die tert.-Butyl-Gruppe am Dioxanylium-Ring und ein 
18-Protonensignal (T = 8.77) fur die beiden Pivaloylgruppen. 
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Ferner findet sich bei niedrigster FeldstBrke (r = 4.82) ein 
Singulett (4 H) fur die Methylenprotonen des Dioxanylium- 
Ringesund beiT= 5.72 ein Singulett (4 H)fiirdierestlichenMe- 
thylenprotonen. Beim Erhitzen der Lbsung auf 110 OC bzw. 
122 OC (Lbsungsmittel C6HsN02) zeigen sowohl die tert.- 
Butyl-Signale als auch die Methylensignale eine Koaleszenz. 
Dies kann als Beweis dafiir angesehen werden, dall sich (5)  
tatsachlich in der angegebenen Weise umlagert. Aus der 
Koaleszenzternperatur fur die tert.-Butyl-Gruppen von 
110 "C (Av = 20.0 Hz) errechnet sich ein Wert von AG* - 
19.3 kcal/mol fur die Umwandlungen. 

[Z 98cl Eingegangen am 29. August 1969 

[*] Prof. Dr. H. Paulsen, DipLChem. H. Meyborg und 
Dipl.-Chem. H. Behre 
Institut fur Organische Chemie der Univenitat 
2 Hamburg 13, Papendamm 6 

[l] H.  Poulsen u. H. Behre, Angew. Chem. 81, 90s (1969); 
Angew. Chem. internat. Edit. 8, Heft 11 (1969). 
[2] H. Paulsen u. H. Behre, Angew. Chem. 81, 906 (1969); 
Angew. Chem. internat. Edit. 8, Heft 11 (1969). 

Angew. Chem. f 81. Jahrg. 1969 Nr. 22 907 


