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Von 2,4 4,5,5-Pentamethyl- I,~-dioxolan-2-ylium-perchlorat (2), das aus Pinakol mit Acet- 
anhydrid und Perchlorsaure erhaltlich ist, wurde eine dreidimensionale Rontgenstruktur- 
analyse durchgefuhrt. Der Dioxolanylium-Ring 1st planar. Die Acetoxonium-Methylgruppe 
C(6) steht exakt in der Ringebene Jeweils zwei Metbylgruppen C(7) und C(10) sowie C(8) 
und C(9) steheil volt ekliptisch. Die Beobachtungen lassen den SchluB zu, daW die Meso- 
merie-Fnergie des Dreiatom-x-Systems [\o-- c-0’13 erheblich groWei 1st als die zweifache 
sterische Wechseluirkung zweier ekliptisch angeordiieter Methylgruppenpaare. Sie erzwingt 
dahcr cine Planaranordnung des Punfringes 

Carboxonium Compounds in Carbohydrate Chemistry, XIX 

Molecular Structure of 2,4.4,5,5-Pentamethyl-1,3-dioxolan-2-ylium Perchlorate 

The molecular structure of 2,4,4,5,5-pentamethyl-1,3-dioxolan-2-ylium perchlorate (2), 
which is obtained trom pinacol with acetic anhydride and perchloric acid, was determined 
by three-dimensional X-ray structure analysis The dioxolanylium ring IS  completely planar 
The aceloxonium methyl group C(6) lies exactly in the plane of the ring. The methyl groups 
C(7) and C(8) are eclipsed with the methyl groups C(10) and C(Y), respectively. These obser- 
vations indicate that the me\omeric stabilization of the thrcc-atom-Tc-system “0 -c 0’10 
is considerably larger than the combined iteriL interaction of the two pairs of eclipsed methyl 
groups, resulting in a planar-drrangement or the five-membered-ring. 

Cyclische Acyloxonium-Verbindungen vom Typ  der 1,3-Dioxolanylium- und 1,3- 
Dioxanyliuni-Kationen sind seit langem als Zwischenstufen bei einer Reihe von Reak-  
tionen angenommen worden, die unter Nachbargruppenbeteiligung ablaufen2.3). In 
einer Reihe von Untersuchungen ist es gelungen, Acyloxonium-Verbindungen von 
Polyolen4.5) iind Monosacchariden 5 )  durch Salzbildung mit unpolarisierbaren Anionen 

1 )  XVIII. Mitteil.: H. f’ucdsen m d  H .  Meyburg, Tetrahedron Lett 1972, 3976. 
2 )  S. Winstein und R .  E. Buckles, J .  Amcr. Chem. Soc. 64, 278 (1942). i, L. Goodman, Advan. Carbohyd. Clicm. 22, 109 (1967). 
4) H. Meerwrrn, V. Hedrrrh, H Morsrlicl und K. Wunderlrch, Licbigs Ann. Chem. 635, 1 

5 ,  If. Prrulsen, Advan. Carbohyd. Chem. 26, 127 (1972). 
(1960). 
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zu stabilisieren und kristallin Lu isolieren. Acyluxonium-Ionen konnen sehr leicht 
intramolekulare U mlagerungen zu einem i someren A cyloxo ni um-1 on eingehen, wenn 
im Molekul weitere 0-Acylgruppen vorhanden sind, die aulgrund ihrer sterischen 
Anordnung in der Eage sind, den ursprunglichen Acyloxonium-Ring durch Nachbar- 
gruppenreaktion ,,tram" zu ciffncn. Es stellt sich dann, da die Umlagerungen rever- 
sibel sind, in der Regel ein Gleichgewicht von zwei oder mehr Acyloxonium-lonen 
ein, dessen Mengenanteile durch ihre thermodynamische Stabi!itat bestimmt werden6.7). 
Urn nahere Auskunft uber die Reaktivitiit der Acyloxonium-Umlagerung und uber 
die Stabilitat der zu vergleichenden Acyloxonium-Ionen zu gewinnen, erschien es uns 
unerlaMich, exakte Daten uber die Molekiilstruktur von Dioxolanylium- und Diox- 
anylium-Ringen zu ermitteln. In der vorliegenden Untersuchung haben wir eine 
Rontgenstrukturanalyse eines Dioxolanylium-Salres durchgefuhrt. 

Bei der Auswahl einer zur Rontgenstruktur geeigneten Verbindung gingen wir 
zunachst vom 2-Methyl- 1,3-dioxolan-2-ylium-hexachloroantimonat aus, das aus 
Diacetoxyathan und SbCls gut zuganglich istx) und das nach unseren bisherigen Er- 
fahrungen als eincs der stabilsten Acctoxonium-Salze angeaehen wurdea). Die Kri- 
stalle erwiesen sich jedoch als stark verwachsen. Sie waren gegenuber Rontgenstrah- 
lung nicht stabil genug und zeigten bei Bestrahlung innerhalb weniger Stunden Zer- 
setlung. 

1 
hCH, 

2 

Eine ausgezeichnet geeignete Substanz fanden wir im 2,4,4,5,5-IJentamethyl-1 ,3- 
dioxolan-2-ylium-perchlorat (2) 9.10). Diese Verbindung besitzt im Chlor ein Schwer- 
atom mit 15 % Elektronenanteil, was a13 vie1 gunstiger anzusehen ist verglichen mit 
dem Hexachloroantimonat, bei dem der Elektronenanteil des Anions SO des Ge- 
sanitniolekuls ausmacht. Das Perchlorat 2 ist nach Dovofeenko und iMesheritsXaya9) 
aus Pinakol 1 mit Acetanhydrid und 70proz. Perchlarsaure gut darstellbar. Durcb 
Umkristallisieren aus Aceton/Benzol (1 : 4) Raren Cinkristalle mit sehr gut ausge- 
bildeten Flachen erhaltlich. Die Kristalle waren einige Stunden an der Luft bestandig. 
Fur die Messung wurden sie in Lindemann-Rohrchen unter Stickstoff eingeschmolren. 
Das NMR-Spektrum des Perchlorats entspricht der Struktur 2. Es werden in CD3N02 
zwei Singuletts bei 8 2.91 und 1.90 ppm im Verhaltnis 1 :4 gefunden, die der einen 
Acetoxonium-Methyl- und den vier Pinakol-Methyl-Gruppen zugeordnet werden 
konnen. 

6 )  H .  Puulsen und C.-P.  Herold, Chem. Ber. 103, 2450 (1970). 
7) W. Puulsen und H .  Behre, Chem. Ber. 104, 1281 (1971). 
8) H. Pnulsen und H. Behre, Chem. Ber. 104, 1264 (1971). 
9) G.  N .  Dorofeenko und L. V. Medieritslcnyu, J. Gen. Chem. USSR 38, 1145 (1968) [C.  A .  

69, 67271 (1968)l. 
10) J. A .  Mugnuson, C. A.  Hirt und R. J .  Lnnner, Chem. Itid. (London) 1965, 691. 
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Kristalldaten und Strukturanalyse 
Die aus Drehkristall- und Weinenberg-Aufnahmen (CuKJ erhaltenen Gitterkon- 

stanten wurden mit einem Programm von Huflmann") nach der Methode der klein- 
sten Fehlerquadrate verfeinert. Die Dichte wurde nach der Schwebemethode bestimmt. 
Die ermittelten Kristalldaten lauten: 
Gitterkonstanten a = 11.81 8 (4) A, h = 12.022 (1 1) A, r = 16.243 (1 1) A. Volumen 
der Elernentarzelle Y - 2320.4 A3. Raumgruppe Pbca (Ausloschung fur Okl mit 
k = 2n, hO1 mit 1 = 2n, hk0 mit h = 217). Dichte d,,,, ~ 1.37 g/cm3, dber. = 1.398g/ 
cm3, Anzahl der Molekule in der ElementarLelle Z= 8. 

Auf einem autoniatischen Vierkreis-Einkristalldiffraktometer (Hilgeu &  watt.^, 
England) wurde ein 0.2 X 0.25 x 0.4mm groRer Kristall nach der @/2@-scan- 
Technik unter Verwendung Zr-gefilterter MoK,-Strahlung bis zu a,,, = 25" ver- 
messen. Von den 1969 registrierten unabhangigen Reflexen waren X79 signifikant. 
Als Signifikanzkriterium wurde eine dreifache Intensitat des Reflexes gegenuber den1 
zugehorigen Untergrund angenommen [Z, << 3 G Urn)]. Zur Intensitatskontrolle 
wurden nach je 50 Reflexen die Tntensitaten von drei Standardreflexen gemessen. Im 
Laufe der Messung waren diese unter gleichzeitiger leichter Braunung des Kristalls 
auf 95 abgefallen, so daB eine einmalige automatische Intensitatskorrektur not- 
wendig war. Unter Einbezug von Lorentz- und Polarisationskorrektur wurden die 
Tntensitaten ohne Absorptionskorrektur zu Strukturfaktoren reduziert 11). 

Die Position des Schweratoms Chlor wurde durch eine dreidimensionale zugespitzte 
Patterson-Synthese bestimmt 11.12). Eine auf der Basis der Koordinaten des Chlors 
durchgefuhrte drcidimensionale Fourier-Synthese lLL2) erbrachte die Lagen der beiden 
Sauerstoff- und zweier Kohlenstoffatome des Dioxolanylium-Ringes. In Lwei weiteren 
Fourier-Synthesen wurden die Koordinaten der restlichen Kohlenstoff- und der vier 
Sauerstoffatome des Perchlorat-Anions ermittelt. Nach jeder Fourier-Synthese wur- 
den die Koordinaten und isotropen Temperaturfaktoren aller biq dahin aufgefun- 
denen Atome durch zwei Zyklen nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
verfeinert. Anhand der Temperaturfaktoren konnten die beiden Sauerstoffatome 
identifiziert werden. Eine kontinuierliche Abnahme des R-Faktors 

bewies die Richtigkeit des Verfahrens und der Identifizierung der jeweils neu aufge- 
i'undenen Atome. 

Bei fruheren Riintgenstrukturanalysen von Substanzen, die Perchlorat als Anion 
enthalten, wurde festgestellt 13J4), dal3 die Lagen der Perchlorat-Sauerstoff-Atonie 
erst nach dem Auffinden aller ubrigen Nichtwasserstoffatome identifizierbar sind. 
Die gleiche Schwierigkeit trat auch bei der hier untersuchten Verbindung auf. 

In fiinf weiteren Zyklen ,,full-matrix-least-squares"-Verfeinerung 1s) mit isotropen 
Temperaturfaktoren exp 1 -(Bsin2@/h2)] verringerte sich der R-Faktor auf 15.3 x. 
11) K .  Hoffirzann und J. Kopf,  Univ. Hamburg 1972, unveroffentlicht. 
12) Programm FOUR-PAT. 
13) J .  M .  H. Pinkerton und L. K .  Steinrang, J. Org. Chem. 32, 1828 (1967). 
14) N .  S .  Sureridu und M .  Przybliska, Acta Crystallogr. B 25, 1651 (1970). 
15) Programm ORFLS; W. R.  Busing, K .  0. Martin und H .  A .  Levy, Oak Ridge 1962. 
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Die Atomstreukurven wurden nach Htrn~on16) verwendet. Gerechnet wurde mit allen 
signifikanten Reflexen. Nach Umwandlung der isotropen Teniperaturfaktoren in 
anisotrope Temperaturfaktoren der Form : 

exp[ @ilh2 I 322h2 t [333P i 2P12hk i 21ji3hl I Z P Z ~ / C O J  

konvergierte nach fiinf weiteren Verfeinerungszyklen der R-Faktor bei einem Wert 
von 9.9% (Rv: = 10.0%) fur alle signifikanten Reflexe. Auf eine Bestimmung der 
Wasserstoffatome wurde, da sie ausschlieBlich als Methylgruppen vorliegen, ver- 
zichtet. Die Parameter nach AbschluR der Verfeinerung zeigt Tab. 1 17). 

T A U .  1 : Parameter nacli  Abscli lua de r  Verieinerung (x l o 4 )  (S tandardabu-r i rhnngrn  i n  K l a m m s r n ) .  

1315 (2 )  

3236 ( 7 )  

3816 ( Y )  

4242 ( 5 )  

4005 (8) 

3233 (9) 

3909 ( 9 )  

3778 (13) 

2035 (LO) 

1636 ( 1 1 )  

123 (10) 

335 ( 9 )  

1158 (9) 

1615 (14) 

2067 (14) 

1087 (2) 

262? (6) 

2693 ( 9 )  

3842 (5)  

4442 (8) 

3568 ( 9 )  

2878 ( 9 )  

3046 ( 1 1 )  

3874 ('2) 

0508 (9) 

1670 (10) 

439 (9) 
2131 (9) 

1274 (14) 

595 ( 1  3) 

1165 ( 2 )  

3998 (4) 

4633 ( 7 )  

4622 (4) 

3818 ( 6 )  

3368 ( 6 )  

3585 (6) 

2596 (7 )  

3264 ( 9 )  

4053 ( 8 )  

I571  (7) 

1148 ( 7 )  

853 ( 9 )  

734 (8) 

1943 ( 7 )  

81 (2)  77 (2)  

132 ( 8 )  7 1  (6) 

6 5  (10)  7 0  (Y )  

84 (6) 73  ( 5 )  

77 (10)  70  ( 8 )  

107 (12) 71 (?) 

20 (13)  Y 7  (I!) 

195 (18) 122 (13) 

6 1  (11) 132 (14) 

i 4 1 ( 1 5 )  61 (0) 

80 (11) 119 (13)  

172 ( 1 2 )  179 (12)  

1 1 3 ( I Z )  1 5 8 ( 1 3 )  

406 (19) ?3Y ( l a )  

301 (1 3)  224(18) 

40 ( 1 )  

'€1 ( 3 )  

27 (2) 

25 (4) 

3 5  (5) 

31 (5) 

I 1 0  ( 9 )  

6 9  (7) 

4 8  (i) 

1 3  (5)  

3.) (5) 

117  ( 7 )  

210 (13)  

78 (6) 
268 ( 1 7 )  

8 ( 2 )  

I ( 8 )  

- 3  (5)  

4 (7)  

14 (9) 

S!lO) 

22 (12) 

- 1 8  (10) 

- 2 5  (10) 

- 7 7  (11)  

-11 (10)  

- 7 6  (9) 

-17 (14) 

I 9 2  (9) 

- 2  (16) 

3 ( I )  

-17 (1) 

7 ( 5 )  

6 (5)  

11 ( 6 )  

-16 ( 5 )  

- 1 5  (6)  

1 8  ( 9 )  

-47 ( 8 )  

-1 (3)  

-11 ( 6 )  

- 1 8  (8) 

-2.2 (10)  

-60 (11)  

128 (15) 

Diskussion der Struktur 

In Abb. 1 sind die Schwingungsellipsoide und die Anordnung der Atome des 
2,4,4,5,5-Pentaniethyl-1,3-dioxolanylium-perchlor~ts ohm die Wasserstoffatome an- 
gegeben. Das wichtigste Ergebnis, die planare Anordnung des Fiinfringgerustes, ist 
bereits deutlich zu erkennen. Die beiden Ringsauerstoffatome O(1) und O(3) und 
die tertiaren Ringkohlenstoffatome C(4) und C(5) schwingen senkrecht zur Ring- 
ebene. Der Carbeniumkohlenstoff C(2) schwingt dagegen in der Ringebene in Rich- 
tung auf die C(2) -C(6)-Bindung. Die beiden Methylgruppenpaare C(7) und C(J0) 
sowie C(8) und C(9) stehen ekliptisch zueinander. Auffallend sind die sehr starken 
Schwingungen der Perchlorat-Sauerstoffatome. Die Crone der anisotropen Koeffi- 
zienten ist aber rnit den im Tris(p-aminopheny1)carbenium-perchlorat 18) gefundenen 

16) H.  P. Hunson, I;. Herman, I .  D .  Lea und S.  Killman, Acta Crystallogr. B 27, 1045 (1971). 
17) Die Tabelle der Strukturfaktoren kann auf Wunsch zugesandt werden. 
18) L. L. Koh und K. Erihs, Acta Crystallogr. B 27, 1045 (1971). 
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vergleich bar. Noch groljer treten sie in1 1,2,3-Tris(dimethylamino)cyclopropenium- 
perchlorat 19) auf. Jn allen Fallen zeigt der Perchlorat-Tetraeder starke Schwingungs- 
titigkeit. In Abb. 2 ist die Anordnung von Kationen und Anionen in einer halben 
Elementarzelle wiedergegeben. 

Abb. I .  Schwingungsellipsoide und Atomanordnung des 
2,4,4,5,5-Pcntamethyl-l,3-dioxolan-2-ylium-perchlorats (2) 

Tab. 2 gibt alle Bindungslangen und Abb. 3 die errechnetenll) Bindungswinkel an. 
Der mittlere Fehler der Winkel betragt 0.8". Die besonders interessierenden Bindungs- 
abstande zwischen dem Carbeniumkohlenstoff C(2) und den beiden Ringsauerstoff- 
atomen 0(1) und 0 ( 3 )  betragen 1.28 A und 1.24 A. Diese Werte liegen zwischen 
denen fur eine reine C-0-Einfachbindung wie im Dioxolan von 1.41 AzO) und denen 
fur eine C=O-Doppelbindung von 1.22 8, *I)*), Der Vergleich der Werte weist auf den 
erheblichen Doppelbindungsanteil in den Bindungen C(2) -0( I)  und C(2) -0(3) 

*) Awn. b. d. Korr. (1. 6. 1973): Inzwischen erschien eine Untersuchung (C. U. Pittman, Jr., 
T .  B.  Pafterson, Jr. und L. D. Kispert, J .  Org. Chem. 38, 471 (1973)), in der SCF-MO- 
Rerectinungen nach der INDO-Naherung fur das 1,3-Dioxan-2-ylium-System vom hier 
untersuchten Typ durchgefuhrt werden. Die dort theoretisch errechneten Atomabstands- 
werte weichen von den hier experimentell ermittelten deutlich ah. Prof. C.  U .  Pittman, 
Alabama, USA, wies uns freundlicherweise darauf hin, da13 das angewandte Rcchenver- 
fahren allgemein Bindungslangen unterbewertet und nur eine entsprechcnde relative 
Ubereinstimniung erwartet werden kann. 

19) A.  T. Ku und 11.4. Sunduralingcrnt, J. Amer. Chem. SOC. 94, 1688 (1972). 
20) F. W. D .  Einstein und K. N .  Slessur, Canad. J. Chem. 50, 93 (1972). 
21) S. H .  Kim, G. A .  Jeffrey und R.  D. Rosenstein, Acta Crystallogr. 22, 733 (1967). 
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hin. Der geringe Unterschied zwischen beiden Bindungen, der sich auch in den beiden 
zugehorigen Winkeln 110.9" und 1 11.9" widerspiegelt, durfte auf anisotrope Kristall- 
krafte des Anions zuriickzufuhren sein. 

Y Y 

"-1" 

Abb. 2. Projektion der halben Elernentarrelle (I ,  b, c auf die y-z-Ebene. 
Abgehildet sind die Bquivalenten Lagen 

I 1 I I 1 1 
- --x, - + y ,  z ;  x, - -~ y, - + 2 ;  - - x,).', -- A 2 ;  Y, J', 2 2 2  2 2 2 2 

- ~~ mi73 2J 

Abb. 3. Links: Bindungswinkel in der Ebeiie dcs 1,3-Dioxolan-2-ylium-Ringes. 
Rechts: Bindungswinkel des Perchlorat-Anions 

Chemische Berichte Jahrg. 106 149 
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Tab. 2. Bindungslangen (Abweichungen in Klainnierii) 

Bindung Linge in A Bindung Liinge in A 

(76) C (2) 
C(2)-0 (1) 
C ( 2 ) - 0  (3) 

O(l)-C (5) 

O(3)P-C (4) 

C(4)-C ( 5 )  
C(4)F-c (9) 
C(4) - C(10) 

C(5)-c (7) 

C(5)-C (8 )  

O(3) - 0 ( 2  C1) 

C(2) -0(2  CI) 

C(8) -0(1 CI) 

C(10)-0(2 CI) 

C(7) - 0 ( 3  CI) 

C(9) -0(4 Cl) 

1.504 (18) Chlor-0(1 CI) 1 193 ( I )  

1.277 (18) Chlor-O0(2 C1) 1.363 (7) 

1.241 (2) Cl-lor-O(i CI) 1.328 ( I  7) 

1 521 (15) C hlor ~ O(4 CI) 1.269 (10) 

1.520 (19) Abstande 

1.566 (10) C(7) - C(10) 2 856 ( I  1) 

1.535 ( 6 )  C(8)b-C (9) 2.821 (10) 

1.489 (9) C(7)bC (8) 2 530 (10) 

1.545 (18) c (9j-C( 10) 2.521 (9) 

1.473 (3) C(8) CU0) 3.692 (17) 
C(7) c (9) 3.818 (14) 

Abstande Kdtion Anion 

3 155 (6) Anion auf der Lage x, Y, z 

3.024 (6) Anion auf der Lage x, Y. z 

3.495 (7) Anion auf der Ldge .%, Y, z 

3 510 (6) Anion auf der Lage - x ,  112 + j ,  112 - z 

1.409 (10) x, 112 - y ,  1/2 + z 

3.487 (8) Anion duf der Lage 1/2 i x, y ,  1/2 z 

Anion duf der Lage 

Nur geringfdgig verkiirzt gegenuber dem normalen Cspz -C,,,,-Abstand von 
1.52 8, ist die C(2)-C(6)-Bindung mit 1.50 8,. Die Bindungen der beiden tertiaren 
Kohlenstoffatome C(4) und C(5) ZLI den beiden Sauerstoffatornen O(3) bzw. O(1) 
weisen niit 1.52 8, betrachtliche Uberlangen auf. Der C-0-Abstand ist um 0.09 A 
groBer als beim Dioxolan (1.43 A)20). Mit 1.57 A liegt auch die Sindungslange von 
C(4)-C(5) uber der einer einfachen C -C-Einfachbindung (1.543 A). Ungewohnlich 
ist der Befund, daR die Binduiigsabstande der beiden ,,trans"-standigen Methyl- 
kohlenstoffatome C(4) C( 10) und C(5) C(8) mit 1.47 urn etwa 0.05 8, kurzer 
sind als die Bindungen der beiden anderen ,,trans"-standigen Methylkohlenstoff- 
atome C(4) -C(9) und C(5)-C(7), die mit 1.54 A normale Abstande aufweisen. 
Diese geringfugige Unsymmetrie durfte, wie auch die Aufweitung von C(4) -C(5), 
ihre Ursache in dem Bestreben haben, eine Minderung der durch die ekliptische 
Stellung der vier Methylgruppen hervorgerufenen Abstohng zu erreichen. 

Eine geraue Analyse der Konformation des D~oxolanylium-Ringes kann erfolgen, 
wenn die Berechnung einer besten Ebene durch die Atome 0(1), C(2), 0(3), C(4), 
C(5), C(6), also durch alle Atome des Ringgerustes, durchgefiihrt wird. ln Tab, 3 
sind die Abstaiide aller Atome von dieser Ebene angegeben. Es ist zu ersehen, dalj 
die Atome 0(1), C(2), 0(3) ,  C(4) und C(5) alle in dieser Ebene liegen. Die Abwei- 
chungen aus der Ebene liegen innerhalb der Fehlergren~e. Damit ergibt sich, dam der 
1,3-Dioxolanylium-Ring in 2 planar vorliegt. 
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Tab. 3 .  Abweichungen der Atome voii einer besten Ebene 
durch 0(1), C(2) ,  0 ( 3 ) ,  C(4), C ( S ) ,  C ( 6 )  

Atom Abstand in A Atom Abstand in A 

O(1) -0.010 c (7) - I .273 

C(2) -0.017 c (8) 1.253 

o(3) 0.012 c (9) 1.273 

C(4) 0.012 C(10) 1.249 

c'(5) 0.018 

C(6) 0.010 

Auch die Acetoxonium-Methylguppe C(6) liegt vollig in der Ringebene. Hieraus 
und aus dem Befund, dalj die Gesamtfiinkelsunime an C(2) 359.9" betragt, ist zu 
schlieRen, dab der Carbeniumkohlenstoff C(2) als sp2-hybridisiert angesehen werden 
mulj. Die Abstande der vier Methylgruppen C(7), C(8), C(9) und C(10) von der 
besten Ebene zeigen (s. Tab. 3), daB jeweils zwei Padre, C(7) zu C(10) und C(8) 
7u C(9), nahezu vollstandig ekliptisch zueinander angeordnet sind. 

Die Planaritat des Funfringes und der hohe Doppelbindungsanteil der C(2) O(1)- 
und C(2) -0(3)-Bindung lassen den Schlulj zu, dalj je ein freies Elektronenpaar der 
beiden Sauerstoffatoine an den Bindungen zum sp2-hybridisierten Kohlenstoff C(2) in 
Form einer x-Uberlappung beteiligt ist. Dadurch wird eine Verminderung des Elek- 
tronendefizits am Carbeniumkohlenstoff C(2) erreicht. In Anlehnung an die Befunde 
von OIuh22) ware dann eine sp2-Hybridisierung der beiden Sauerstoffatome denkbar. 
Es standen drei p,Orbitale senkrecht zur Ringebene zur Verfiigung, die sich auf- 
grund der kurzen C -0-Abstande zu einer Dreiatom-Tc-Bindung iiberlappen konnten. 
Fur ein derartiges Model1 sprechen auch die iiberlangen Bindungen der Sauerstoff- 
atome zu den tertiben Kohlenstoffatomen O(1)-C(5) und O(3) - C(4) und der 
Befund, dalJ diese Bindungen eindeutig in der Ebene der Carboxoiiiumgruppe 
liegen, denn bei dieser Anordnung ist die Uberlappung der p,-Orbitale des Elements 

O / ] @  sicher am groljten. 

Durch eine derartige Mesomerie der Carboxoniumgruppe, die an eine planare 
Anordnung aller fiinf Atome gebunden ist, wird offensichtlich ein betrachtlicher Ener- 
giegewinn gegenuber einer nichtplanaren Anordnung erreicht. Dieser Energiegewinn 
wiegt, wie die Befunde zeigen, leicht die sterische Wechselwirkung auf, die durch die 
zweifache vollekliptische Stellung der beiden Methylgruppenpaare an C(4) und C(5) 
hervorgerufen wird und die etwa 10 kcal/mol23) betragt. Der Verlust an Mesomerie- 
Energie des Systems durch eine Ringverdrillung ist somit grober als der bei einer Ring- 
verdrillung durch Abbau der sterischen Wechselwirkungen der vier Methylgruppen 
erzielbare Energiegewinn. 

22) G. A .  O l d ,  D .  H. O'Brim und M. Caling, J. Amer. Chem. SOC. 89, 3582 (1967). 
23) J. F. Stoddart, Stereochemistry of Carbohydrates, Wiley-Interscience, New York 1971. 
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Der Befund, daB die vollige Planaritat des Dioxolanylium-Ringes trotz energetisch 
ungunstiger Stellung der Ringsubstituenten bevorzugt wird, lai13t Konsequenzen fur 
anellierte Acetoxonium-Ringsysteme in der Cyclohexanpolyol- und Decalinpolyol- 
Reihe erwarten. fn  der Acetoxonium-Verbindung des cis-1 ,2-Cyclohexandiols sollte 
z. B. der Cyclohexanring dann eine Halbsesselform wie beim 1,2-Epoxycyclohexan 
einnehmen miisscn. Diese Konsequenzen werden z. Zt. durch weitere Rontgenstruk- 
turanalysen iiberpruft. 

Fur die wertvolle Hilfestellung bei der Einarbeitung in dieses Gebiet sind wir Prof. Dr. 
0. H .  Jarchow, Dr. J .  Kopf; Dr. G. Hcnlirn und Dr. J.  Holst (Univ. Hamburg) zu groJ3tcm 
Dank verpflichtet. Der Derrrsclwn Forschurigsgenrrinschuf~ danken wir fur die Unterstutzung 
der Untersuchungen. 
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