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Die Rontgenstrukturanalyse des 2-Methyl-1,3-dioxolan-2-ylium-perchlorats (1) zeigt, daB der
Fiinfring volistiindig planar angeordnet ist. Aus dem ESCA-Spektrum des 2,4,4,5,5-Pentamethyl-
1,3-dioxolan-2-ylium-hexachloroantimonats (6) ist fir den 1,3-Dioxolan-2-ylium-Ring eine
Ladungsverteilung fiir C2 von +0.55¢, C4 und C5 je +0.24e und C6 ~ 0.0¢ abzuleiten. Die
Auswertung von ‘3C-NMR-Spektren fiihrt zu dhnlichen Ergebnissen. Atomabstands-, ESCA-
und !>C-NMR-Daten werden in diesem Zusammenhang diskutiert. Die charakteristische Tief-
feldverschiebung von Acetoxoniummethylgruppen im *H-NMR-Spektrum wird auf magnetische
Anisotropie-Wirkung des mesomeren kationischen Systems zuriickgefiihrt, da C6 keine Ladung
tragt.

Carboxonium Compounds in Carbohydrate Chemistry, XX1X "

Investigation of Charge Distribution in 1,3-Dioxolane-2-ylium Ions

The X-ray analysis of 2-methyl-1,3-dioxolane-2-ylium perchlorate (1) shows the five membered
ring as being totally planar. From the ESCA spectrum of 2,4,4,5,5-pentamethyl-1,3-dioxolane-
2-ylium hexachloroantimonate (6) a charge distribution of +0.55¢ for C2, +0.24e each for C4
and C5, and x0.0e for C6 can be inferred. Evaluation of '3C n.m.r. spectra leads to similar
results. Data on interatomic distances, ESCA, and '3C n.m.r. are discussed in this context. The
characteristic downfield shift of acetoxonium methyl groups in the 'H n.m.r. spectra is attributed
to magnetic anisotropy effects of the mesomeric cationic system since C6 carries no charge.

Rontgenstrukturanalysen hatten ergeben, daB im 24,4,5,5-Pentamethyl-1,3-dioxolan-
2-ylium-perchlorat der 1,3-Dioxolan-2-ylium-Ring voll planar 2, im bicyclischen 2-Methyl-
4.5-tetramethylen-1,3-dioxolan-2-ylium-perchlorat dagegen zur ,Twist“-Konformation
4T, verformt ist ' ¥, Da auBerdem die aufgeweiteten Bindungen C4 =03 und C5-01
variierten, erschien es notwendig, den Grundkéorper des kationischen Systems zu unter-
suchen. Ferner wurden *3C-NMR- und ESCA-Spektren von einer Reibe substituierter
1,3-Dioxolan-2-ylium-Salze ausgemessen, um Atomabstandsdaten mit spektroskopischen
Verschiebungswerten im Hinblick auf die Ladungsverteilung im kationischen Ring zu
diskutieren.

Y XXVIIL Mitteil.: H. Paulsen und R. Dammeyer, Chem. Ber. 109, 605 (1976).
2" H. Paulsen und R. Dammeyer, Chem. Ber. 106, 2324 (1973).
3 H. Paulsen, Pure Appl. Chem. 41, 69 (1975).
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Strukturanalyse des 2-Methyl-1,3-dioxolan-2-ylium-perchlorats

Durch Umsetzung von 1-Acetoxy-2-bromithan mit Silberperchlorat lieB sich 2-Methyl-
{,3-dioxolan-2-ylium-perchlorat (1) darstellen, von dem durch mehrfaches Kristallisieren aus
Acetonitril/Tetrachlorkohlenstoff/Ather Einkristalle gewinnbar waren. Ein 0.25 x 0.3 x 0.8 mm
groBler Kristall wurde, in einem Lindemannréhrchen unter Stickstoff eingeschmolzen, vermessen.
Es ergaben sich folgende Kristalldaten: C,H,ClO (186.6), Raumgruppe P2,/c. Gitterkonstanten:
a=S57118)A (Drehachse), b = 13.679(25)A, ¢ = 10.209(13)A. B = 105.82(7)°, V= 796 A%,
Dichte py., = 1.56 g/cm?®, pyem > 1.46 g/cm>. Anzahl der Molekiile in der Raumzelle Z = 4.

Die Messung der Intensititen erfolgte auf einem automatischen Vierkreis-Einkristalldiffrak-
tomer nach der ®/2@-scan-Technik mit Zr-gefilterter Mo-K,-Strahlung bis 9,,,, = 25° Von den
gemessenen 1364 symmetrieunabhidngigen Reflexen wurden 368 als unbeobachtet eingestuft
(‘m > B + 3a,). Eine Absorptionskorrektur wurde nicht durchgefiihrt.

Die Losung der Struktur erfolgte nach der Schweratommethode nach Patterson. In drei
Fourier-Synthese-least-square-Verfeinerungscyclen konnten alle Nichtwasserstoffatome identifi-
ziert werden. Eine Differenz-Fourier-Synthese erbrachte die Lage der Wasserstoffatome. Nach
Umwandlung der isotropen Temperaturfaktoren in anisotrope fiir die Nichtwasserstoffatome
konvergierte der Giitefaktor bei R = 0.077%, (R,, = 0.066 %%). Der relativ hohe R-Wert wird auch
bei anderen Perchloraten beobachtet und ist auf die starke Schwingungstitigkeit der Perchlorat-
sauerstoffe zuriickzufiihren®. Die Strukturparameter und Temperaturfaktoren sind in Tab. 1
zusammengefallt. Die Abb. | zeigt die Schwingungsellipsoide der Atome.

Tab. 1. Strukturparameter und Temperaturfaktoren von 1 (Standardabweichungen in Klammern)

Nichtwasserstoffatome (x10%) Wasserstoffatome (x10°)
Atom =x/a y/b z/e 8, B, By, B, 8, 8, Atom  x/a y/b z/c B
Chlor 2166( 2) 1402(1) 2215(1) 37L{ 4) S7((} (2%1Y -9 1) TI( 2) -31) H1 250(11)  86(5) 540(6) 5.0
O(1C1) 2497(14) 682(4) 1364(6) 1808(55) 128(4) 269(4) 190(13) 225(19) 31(5) He 155(12) 5016} 637(8) 5.0
0(2C1) 457(12) 10B6(6) 2795(B)  940(35) 276(9) 4613  2T(I4) 395(20) 1371 9) H3 296{12) 500(5) 107(6) 5.0
O(3C1) 4225(11) 1565(5) 3250{7) 8S53(31) 178(6) 372(9) -116(il) -le4(i3) -8(7) H4 §10(12) 227(5) 897(6) 5.0
O(4C1) 1308{12) 2229{4) 1451(6) 1347(41) B7(4) 284(9) 18010)  27(15) 4%5) H3 899(11) 1(28(5) 893(7) 5.0
O(1)  4137( 6) 1000(3) 8563({3) 380(12) 92(3) 132(2) -14i 1) 91 6) -~1(2} Ho 593(10) 205{4)  -8{6) 5.0
G(2) 4446 9) 998(4) 7397(3) 39L(19) 65(3) 128(s) 140 6} 7T 9) 1of3) HT T06(10}  8b(4) 22(6) 5.0
O3 6429 6) 1351(3) 7285(4) 488(15) 102(3) 14B(5) -14( 5] 125( 7) 123)
C4  7916(11) 1657(5) 8636(7) 393(21) B(4) 16318} -1irsd) 76{I11) %5)
C5  6318(10) J412(5) 9539(6) 383(20) B4 i32T) -1 TP 60 9)  #{4)
C6  2639(14) 614(7) 6221(B) 624(34) 94(5) 143(5) -23(12) b6[i5) 10{5)
[C2k3775.7ab T

L3l X H1
Abb. 1. Struktur und Schwingungsellipsoide des Z—Methyl-l.3-di0xolan-2—ylium-pdrch]orals (1)

' A. T. Ku und N. Sundaralingam, J. Amer. Chem. Soc. 94, 1688 (1972).



1976 Carboxoniumverbindungen in der Kohlenhydratchemie, XXIX 1839

In Tab. 2 sind die Bindungslidngen und Bindungswinkel aufgefiihrt. Wie bei den anderen
1.3-Dioxolan-2-ylium-Salzen sind die C2—0O1- und C2—0O3-Bindungen verkiirzt und
die C4—03- und C5—01-Bindungen gedehnt. Der Winkel der Bindungen am C2
betriigt 359.9", was auf den sp?-Charakter von C2 und auf eine Planaritit des Ringes
hinweist. Die Bindung zwischen C2 und der Methylgruppe C6 wird mit 1.45 A fiir eine
C(sp*)— C(sp?)-Bindung als recht kurz gefunden.

Tab. 2. Abstinde und Winkel von 1 (Standardabweichungen in Klammern)

Abstande (A) Winkel (7)

cz-01 1,250 16) C4-H4 0,86 (6) 0}-C2-03 116.3/5) H1-Cb-H2 11417)
cz-03 1.263 (8} C4-H5 0.8016) 02-03-C4 108.9{5) H2-C6-H3 100(7)
c4-03 1,470 (7) C5-Hé  1.00(6} C2-01-C35 109.5(4 HI-C6-H3  100(6)
C4-C5 1,497 (&) C5-.H7 1.04 (6) 01-C5-CH 102.] (5) H1-C4-H3 121 {6}
c5-01 1,477 {6) Cé-H! 0.83(7) 03-C4-C5 102.9(5) H6-C5-H7 118(5)
cz-ceo 1.452 (9} Ch-H2 o686 C6-Ce-01  122.5(6)

Cl -ofcl .

360 (6) C6-C2-03 120,9(6)

Cl - 01C)2) 1342 {6}
Cl - 0iCl3) 1.367 (b}
Ci - O(Cl4) 1,386 (6)

ChLFTTE b2

Die Abb. 1 zeigt bereits, daB alle Ringatome und die Acetoxonium-Methylgruppe C6
in einer Ebene liegen, was durch Tab.3 belegt wird. Von den drei Wasserstoffatomen
am C6 (H 1, H2 und H3) steht H3 weitgehend senkrecht zur Ringebene. Die Atome H4
und H6 sowie H5 und H7 sind ekliptisch zueinander angeordnet. Die Abweichung
der Bindungslinge C6 —H2 kann auf Ungenauigkeiten bei der Bestimmung von Wasser-
stoffen an Methylgruppen zuriickgefiihrt werden.

Tab. 3. Abweichungen der Atome von einer besten Ebene durch den 1,3-Dioxolan-2-ylium-Ring in 1

Atom Abw. (A) Atom Abw. (A) Atom Abw. (A)
ol —0.014 H1 —0.346 HS 0.901
C2 —0013 H?2 —-0261 . Hé6 0.733
03 0.010 H3 0.834 H7 ~0.707
C4 0.015 H4 —0.846
Cs —0.006
C6 0.009

Als Ergebnis der vorliegenden Rontgenstrukturanalyse und dem Vergleich mit den
beiden anderen gemessenen Verbindungen 148t sich folgender Befund ableiten: Mono-
cyclische 1.3-Dioxolan-2-ylium-Ringe sind in der Regel planar. Ekliptische Wechsel-
wirkungen von Methylgruppen beeintrichtigen die Planaritit in keiner Weise?. Bei
bicyclischen 1.3-Dioxolan-2-ylium-Systemen konnen Abweichungen von der Planaritiit
auftreten'’. Diese werden durch sterische Effekte, wie z. B. Ringspannung des anellierten
Ringes. verursacht.

13C.NMR- und ESCA-Spektren von 1,3-Dioxolan-2-ylium-Verbindungen

Ein Vergleich der Bindungslingen bei den gemessenen 1.3-Dioxolan-2-ylium-Verbin-
dungen (s. Tab. 6) deutet darauf hin, daB Substitutionen am C4 und C5 die Ladungs-
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Tab. 4. '*C-NMR-Spektren der 1,3-Dioxolan-2-ylium-perchlorate in partiell deutcriertem Aceto-
nitril, das als innerer Standard diente (ppm auf TMS ber.)

Subst, Ausgangs-
Perchlorat C2 C 4 Cs C6 an(C 4/C5 verh,
4 S
lo‘%o‘ 191,8 753 753 145 acd  Br
Nje
Me Me
— 189, 2 0 149 .
2 g0 89.6 79 88.0 16.8 ned <Br
Me
Me Me
3 OV: 187.6 87.8 87.8 141 11,2
Me Me Me
Me AcO Br
s MeT{ 188.8 911 911 141 147 i
080
Y
Me
Me Me
H"M Me Me
5 0gO ¢ 188.1 92.4 1014 152 152 i Me
\& 19.5 Br OAc
e
29.4
Me M
.‘P :,,,P Me Me
6P Me'l UMe yy7a 1018 1018 155 217 Mey—{Me
HO OH
Me
7 QO_OO 187.3 105.9 105.9 15.8  20.5
3’ o On
€
[ Q 191.3 88.8 88.8 15.1 23.3 Q
ds%o
Ve Ac
CH,Cl CH,C1
9 ! { 191,6 176.8 88,5 14.6 41,6
OWQ/O AcO Br
Me
tBu .
0 /_( tBu
1913 73,5  97.2 14.8  32.6 —~
Og0 Acd  Br
Me
COzMe
“‘ﬁ Me (CO,Mec
n Mel L\ 191.3  86.0 89,4 149 16.7
9 162.5 AcO  Br
Me
CIIgOMe
CH,0Me
12 O/ceo( 190.8 75,6 89.0 14,2 68.3
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Me
CII,0Me CH,OMe
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verteilung im kationischen Ring veridndern kénnen. Um dies zu priifen, wurden !*C-NMR-
Messungen an einer Reihe von entsprechend substituierten Verbindungen 1—13 durch-
gefiihrt (Tab. 4). '

Die Darstellung der Perchlorate erfolgte aus den in Tab.4 rechts angegebenen Ver-
bindungen. Nach Mgglichkeit wurden die entsprechenden 1-Acetoxy-2-brom-Verbin-
dungen® in Toluol mit wasserfreiem Silberperchlorat® umgesetzt 7. Das 1,3-Dioxolan-
2-ylium-Salz fillt zusammen mit dem Silberbromid aus und wird mit Acetonitril extrahiert.
Als weiteres Verfahren wurde die Umsetzung von Orthoestern mit Methyljodid und Silber-
perchlorat angewandt ™. Aus ditertiiren 1,2-Diolen sind die Perchloratsalze direkt mit
Acetanhydrid und Perchlorsidure gewinnbar . Die Salze sind kristallin oder in amorpher
Form erhiltlich. Jedoch sind sie recht empfindlich und wurden daher in allen Fillen
durch’ ihre *H-NMR- und !*C-NMR-Spektren charakterisiert.

In den "H-NMR-Spektren ist die hohe Tieffeldverschiebung des Signals der 2-Methyl-
gruppe (1.5—1.8 ppm) nach § = 2.7—2.8 ppm charakteristisch. 4 und 5-H zeigen im
Vergleich mit Dioxolanen ebenfalls eine Verschiebung (1.2—1.5 ppm) zu tiefem Feld.
Die Kopplungen zwischen 4- und 5-H weisen bei allen Verbindungen fiir cis- und trans-
Kopplungen einen dhnlichen recht hohen Betrag auf: J4 5. 8.2—9.0, J4 5.gns 76 —9.1Hz.
Dies ist iiberraschend, denn da 6 und 1 nach der Rontgenstrukturanalyse einen planaren
1.3-Dioxolan-2-ylium-Ring aufweisen, ist bei allen anderen Verbindungen 1--13, nur
mit der Ausnahme von 8, ebenfalls ein planarer Ring zu erwarten, bei dem sich Torsions-
winkel fiir 4-H/5-H von 0 und 120° ergeben.

Vor der Diskussion der *3C-NMR-Daten seien die Ergebnisse von ESCA-Messungen®
an 1,3-Dioxolan-2-ylium-Salzen und verwandten Verbindungen mitgeteilt, die gleich-
falls Schiiisse iiber Ladungsverteilungen in Carboxonium-Systemen zulassen. Die Tetra-
methylverbindung 15 erwies sich fiir eine ESCA-Messung als geeignet. Es lieBen sich
Cls- und O ls-Bindungsenergien bestimmen. In 15 wurde SbCI§ als Anion gewihit,
um im O 1s-Spektrum eine Uberlappung mit Sauerstoffsignalen des ClOF-Anions zu
vermeiden.

Da kaum ESCA-Werte dieser Substanzklasse bekannt sind, wurden zum Vergleich
das ungeladene Acetal 14 und das Tridthyloxonium-SbCle-Salz 16 mit vermessen. Die
ungewdhnliche Verbindung 14 muBte deshalb gewahlt werden, da dies das einzig ver-
fligbare Acetal war, das die fiir eine ESCA-Messung notwendige geringe Fliichtigkeit
besitzt. In Tab. 5, die die Ergebnissé zusammenfaBt, wurden zwei Werte der Oxocarbe-
nium-Ionen 17 und 18 mit aufgenommen, die von Olah*® bestimmt wurden.

5 B. T. Golding, D. R. Hall und S. Sakrikar, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1973, 1214.

8 J. Radell, J. W. Connolly und A.J. Raymond, J. Amer. Chem. Soc. 83, 3958 (1961).

" H. Meerwein, K. Bodenbrenner, P. Borner, F. Kunert und K. Wunderlich, Liebigs Ann. Chem.
632, 38 (1960).

8 G. N. Dorofeenko und L. V. Meshiritskaya, J. Gen. Chem. USSR 38, 1145 (1968) [C. A. 69,
67271 (1968)].

9 K. Siegbahn und Mitarb., ESCA, Atomic, Molecular and Solid State Structure Studied by
Means of Electron Spectroscopy, Almquist & Wiksells, Uppsala 1967.

10) G D. Mateescu, J. L. Riemenschneider, J.J. Svoboda und G. A.Olah, J. Amer. Chem. Soc.
94, 7191 (1972).
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Tab. 5. Aus ESCA-Spektren bestimmte O 1s- und C Is-Bindungsenergien

Substanz O1ls{eV) C 1s (eV)

HC - Clly
1s H’Coéo s ShC19  534.3  CHy:284.7 OCR,:286.9 (®:290.0
hd
CHy
16 (CHyCHa),O® $hC1Y  535.0 CHy:284.5 OCH,:286.6
171 cH,c=0® SpFP CH,:285.8 ®@:201.8
18" 009 SLTE CHD84.8 B3Ry,

Das C1s-ESCA-Spekirum des Salzes 15 weist drei Peaks im Intensitéitsverhiltnis
5:2:1 auf. Der Fiinfkohienstoff-Peak bei 284.7eV ist den fiinf Methylgruppen zuzu-
ordnen. Der Wert entspricht dem. wie er fiir normale am Kohlenstofl gebundene Methyl-
gruppen gefunden wird (vgl. 16). Bemerkenswert ist, dafl die Acetoxoniummethylgruppe
C6 kein abgespaltenes Signal liefert. Sie ist trotz der benachbarten positiven l.adung an
C?2 nicht verschieden von den anderen Methylgruppen.

Das Zweikohlenstofi-Signal von 15 bei 2869V ist C4 und C5 zuzuordnen. Es liegt
um 2.2 eV hoher, was anzeigt, daB beide C-Atome einen erheblichen Anteil an positiver
Ladung besitzen miissen. Von Interesse ist der Vergleich mit dem Spektrum des Oxonium-
salzes 16. Bei 16 zeigt das Signal der dem Oxoniumsauerstoff benachbarten CH,-Gruppen
mit 286.6 eV einen Wert, der sogar, wenn auch geringfiigig. noch unter dem von C4 und
C5in 15 liegt. Beide Kohlenstofftypen in 16 und 15 sollten also dhnliche positive Ladungs-
anteile tragen.

Den hochsten Wert mit 290.0eV findet man im Spektrum von 15 wie erwartet fiir
das Einkohlenstoff-Signal von C2. An C2 ist somit der groBte Anteil der positiven Ladung
lokalisiert. Der gefundene Wert entspricht etwa dem. den Olah'® fiir das Phenyloxo-
carbenium-lon 18 angibt. Den héchsten Wert von 291.8 eV findet Olah'© bei dem Methyl-
oxocarbenium-lon 17. Von diesem Ion ist auch eine ..ab mitio“-Berechnung der Ladungs-
verteilung durchgefithrt worden, die C2 einen positiven Ladungsanteil von +0.75e
zumiBt ',

Die O 1s-Bindungsenergie der beiden Sauerstoffe in 15 wurde aus dem ESCA-Spektrum
mit 534.3eV ermittelt. Die zur Beurteilung des Wertes notwendigen Vergleichswerte
lielerten die Spektren von 14 und 16. Es ist erkennbar, dall der Wert der Sauerstoffe in 15
nur um 0.8V unter dem Wert des Triiithyloxonium-Sauerstoffs in 16, aber um 3.0eV
iiber dem des ungeladenen Dioxolans 14 liegt. Die Ladung an den Sauerstoffen des 1,3-Di-
oxolan-2-ylium-lons #hnelt somit stark den Verhiltnissen im Trilithyloxonium-Salz.
Gegeniiber dem Dioxolan ist eine eindeutige Abnahme von Elektronendichte am Sauer-
stoff zu beobachten.

' J D. Pulver und M. A. Whitehead, Can. J. Chem. 51, 2220 (1973).
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Zusammenfassende Diskussion der Rontgenstruktur-, CIs-ESCA- und
13C.NMR-Daten

Zur Diskussion der Ladungsverteilung im 1,3-Dioxolan-2-ylium-Ring sind zunichst
die Bindungsabstinde im Ring zu betrachten, die in Tab. 6 von den réntgenographisch
vermessenen Verbindungen zusammengestellt und mit denen des 2.2'-Bi-1.3-dioxolans *?
verglichen werden. Es ist erkennbar, daB die Bindungen C2—O1 und C2-03 gemil
ihrem hohen Doppelbindungsanteil auf 1.24—1.28 A gegeniiber dem Dioxolan (1.40 A)
stark verkiirzt sind, was durch stark positive Ladungsanteile an C2 bedingt wird. Die Diffe-
renzen zwischen C2—O1 und C2— O3 sind bei den an sich symmetrischen Molekiilen auf
spezielle Kristallkrifte zuriickzufiihren, da die Packung der Schichten von Kation und
Anion versetzt ist. Bemerkenswert ist, daB die Abstinde in der Grundverbindung 1

und den an 4.5-substituierten Verbindungen 6 und 8 kaum Unterschiede aufweisen.
@

. Eine Substitution an C4 und C5 beeinfluft somit das mesomere System 0=:C=0
kaum.

Tab. 6. Bindungslingen (A) des Fiinfringes der vermessenen 1,3-Dioxolan-2-ylium-Salze und des
Bi-1,3-dioxolans

INDO- 2,2-Bi-
Bindung 6 8 1 Rechnung ! 1,3-di-

von 1 oxolan?
C2-01 1.24 1.27 1.25 1.33 1.40
C2-03 1.28 1.28 1.26 1.33 1.40
C2-C6 1.50 1.48 145 1.44 1.52
C4-03 1.52 1.48 1.47 1.40 1.41
C5-01 1.52 1.50 1.48 1.40 141
C4--C5 1.57 1.54 1.50 1.49 1.53

Die Bindungen C4—03 und C5—01 sind im Vergleich zum Dioxolan (141 A)
erheblich aufgeweitet (1.47— 1.52 A). Die Bindungsdehnung kann auf einen Abzug von
Bindungselektronen durch das Dioxocarbeniumsystem zuriickgefiihrt werden. Die so
hervorgerufene Polarisierung bedingt deutliche positive Ladungsanteile an C4 und CS5.
Tab. 6 zeigt, daB jetzt aber die Bindungsdehnung von der unsubstituierten Verbindung 1
iiber 8 zur Tetramethylverbindung 6 kontinuierlich zunimmt. Methylsubstituenten am
C4 und CS5 verstirken offensichtlich infolge ihrer Neigung zur Elektronenabgabe die
Polarisierung der C4—03- und C5—O 1-Bindung.

Die C2—C6-Bindung ist in 1 gegeniiber einer C(sp2) — C(sp*)-Bindung leicht verkiirzt.
Bei 8 und 6 kann sie als normal angesehen werden (1.48 —1.50 A). Dieses zeigt deutlich.
daB eine .non bonded“ protonierte Ketenformm mit einer Doppelbindung zwischen
C2—-C6, wie sie gleichfalls als mesomere Grenzstruktur fiir 1,3-Dioxolan-2-ylium-
Verbindungen angenommen wurde'#, kaum einen wesentlichen Anteil haben sollte.
Dies steht mit den ESCA- und **C-NMR-Daten in guter Ubereinstimmung.

120 § Furberg und O. Hassel, Acta Chem. Scand. 4, 1584 (1950).
'3 ¢, U, Pittman, T. B. Patterson jr. und L. D. Kispert, J. Org. Chem. 38, 471 (1973).
1%), D. Cassimatis, J. P. Bounin und T. Theophanides, Can. J. Chem. 48, 3860 (1972).
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Tab. 6 enthiilt ferner die von Pittman et al.'* mit einer INDO-Niherung errechneten
Abstinde von 1. Die Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten ist nicht sehr iiber-
zeugend. Insbesondere kommen die betriichtlichen Bindungsverkiirzungen von C2—-01/
C2—03 und Bindungsaufweitungen C4—03/C5—O1 hier nicht zum Ausdruck.
Es ist aber zu bemerken, dal das angewandte Rechenverfahren die Bindungslingen
unterbewertet.

Eine Auswertung der ESCA-Daten aus Tab. 5 kann in der Weise erfolgen, dal man
fiir das Oxocarbenium-C-Atom von 17 (291.8eV) die berechnete Ladung 0.73¢'"’ und
fiir die geringste Verschiebung von 284.5eV der Methylgruppen die Ladung 0.00e zu
Grunde legt. Dies steht mit anderen Messungen® in Ubereinstimmung. Bei Annahme
einer linearen Abhiingigkeit® ergibt sich dann fiir den 1.3-Dioxolan-2-ylium-Ring der
Tetramethylverbindung 15 die in 22 angegebene Ladungsverteilung. Danach ist dem
C2 eine positive Ladung von +0.55¢, den beiden Ringatomen C4 und C5 eine von je
+0.24¢ zuzuordnen, wihrend C6 keine Ladung trigt.

Dieses Ergebnis korrespondiert vSllig mit den Ableitungen aus den Rontgenstruktur-
daten, nach denen C2 zwar den gréBten Anteil positiver Ladung besitzt, aber auch an
C4 und CS5 entsprechende Anteile vorhanden sein miissen. Es entspricht auch den Er-
fahrungen beim chemischen Verhalten der Verbindungen, denn 1,3-Dioxolan-2-ylium-
Ringe werden zwar bevorzugt am C2 nucleophil angegriffen, sie konnen aber als ambi-
dente Kationen auch an C4 oder C5 nucleophil gedffnet werden.

Fiir die Sauerstoffe in 15 ldBt sich aus dem ESCA-Spektrum kein entsprechend abge-
schitzter Ladungswert angeben, da bisher die Bezugswerte fehlen. Die Sauerstoffe in 15
sind etwa im gleichen MaBe wie in 16 positiviert. Es ist aber zu beriicksichtigen, daB
normale Dioxolansauerstoffe infolge der Elektronennegativitit eine hohe negative
Gesamtladung von = —0.35eV tragen?, die im 1,3-Dioxolan-2-ylium-lon 15 ent-
sprechend verringert wird und die im Vergleich zu den Kohlenstoffen noch deutlich
negative Werte annehmen solite.

Die aus dem ESCA-Spektrum ermitteite Ladungsverteilung sollte sich in den !3C-
NMR-Spektren der 1,3-Dioxolan-2-ylium-Salze durch entsprechende chemische Ver-
schiebungen zu erkennen geben. Dies ist, wie Tab. 4 zeigt, auch der Fall. Das Signal
von C2 ist bei den Verbindungen I — 13 nahezu konstant zwischen & = 187—191 ppm
zu tiefstem Feld verschoben. Gegeniiber dem neutralen Dioxolan (vgl. Tab. 7) betrigt
die Differenz der C2-Verschiebung etwa 100ppm. Auch C4 und C5 weisen infolge
Anwesenheit positiver Ladung eine Tieffeldverschiebung auf Die Differenz zwischen,
den beiden Grundtypen 1 (Tab.4) und 23 (Tab. 7) betrdgt hier 11.1 ppm. Erwartungs-
gemiB variieren die Werte jedoch je nach dem AusmaB der Substitution an C4 und C5.
Die Acetoxoniummethylgruppe C6 weist dagegen bei 1 —13 eine nahezu gleiche chemische
Verschiebung von & = 14.2—15.8 ppm auf, die im Bereich normaler an Alkylgruppen
gebundener Methylgruppen liegt. Dieser Befund stimmt ausgezeichnet mit den Aus-
sagen der ESCA-Spektren iiberein, nach denen dem C6 eine Ladung um =*0.0e zuzu-
ordnen ist.

Eine allgemein giiltige lineare Beziehung zwischen !3C-NMR-spektroskopischer
chemischer Verschiebung und Ladungsdichte am C-Atom ist zweifellos nicht gegeben 1%,

»

13} J_B. Stothers, Carbon-13-NMR-Spectroscopy, Academic Press, New York und London 1972.
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Innerhalb bestimmter Substanzklassen sind jedoch unter vergleichbaren Verbindungen
derartiger Bezichungen anwendbar'®. So hat Qlah'™ Rir den Carbenium-Kohlenstoff
von Carboxonium-Ionen an Hand eines groBeren Versuchsmaterials die empirische
Formel 8¢5, = —306 (1 —¢,) + 160ppm entwickelt. Hierin bedeuten 1— g, die formale
Ladung des C-Atoms und 8¢s, die auf CS, bezogene chemische Verschiebung. Das C2
der 1.3-Dioxolan-2-ylium-Salze ist zweifelsfrei in die Olahsche Substanzklasse einzu-
ordnen. so daB eine Anwendung der Formel statthaft erscheint. Hierbei ergeben sich fiir 1
am C2 eine positive Ladung von +0.52¢ und fiir 6 entsprechend +0.51¢. Beide Werte
sind in die Formeln 20 bzw. 21 eingetragen. Wie der Vergleich mit 22 zeigt, ist die Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen des ESCA-Spektrums bemerkenswert gut.

Me\ /Me Me\ /Me
C C —C C—— C\ C C\
/+0,2o +0,Zo\\ /(+ 0,18)(+ 0,14)\ Me7‘+ 023)(+ og;)\Me Me//*o.u +024 Me
-016 0O O-a16 O O O

o Sen TN O
| | | |

C-om C(-006) C(-00m Cc~°
INDO-Rechnung BC-NMR BC-NMR ESCA
19 20 21 22

Nicht statthaft ist es an sich, die Qlahsche Formel auch auf die Atome C4, C5 und C6
anzuwenden. Eine rohe Abschitzung der Werte wurde jedoch eingedenk dieses Vorbe-
haltes hiermit vorgenommen. Die erhaltenen Werte sind fiir 1 in 20 und 6 in 21 in Klam-
mern angegeben. Ein Vergleich der Werte der Tetramethylverbindung 21 mit denen
des ESCA-Spektrums der gleichen Verbindung 22 zeigt eine iiberraschend befriedigende
Ubereinstimmung. Besonders gut kommt bei 21 ebenfalls heraus, daB fiir C6 keine
Ladungsanteile anzusetzen sind.

In 19 ist zum Vergleich die Ladungsverteilung angegeben, wie sie sich aus der INDO-
Rechnung des Grundk®&rpers 1 von Pittman'? ergibt, wobei 19 mit 20 zu vergleichen ist.
Es ist erkennbar, daB die Rechnung die Ladungsverteilung im 1,3-Dioxolan-2-ylium-
System sehr viel besser wiedergibt als die Atomatomabstinde, bei denen Abweichungen
auftraten. In Anbetracht des vereinfachenden Rechenverfahrens ist die Ubereinstimmung
zwischen 19 und 20 recht befriedigend. Die fiir die Sauerstoffe angegebenen negativen
Werte von —0.16¢eV sind auch gut mit den bereits diskutierten gefundenen O1s-Bin-
dungsenergien der Sauerstoffe im ESCA-Spektrum von 6 vereinbar.

Die Problematik der Beurteilung der Ladungsdichte am C4 und C5 aus den '3C-
NMR-Spektren liegt darin, daB ganz allgemein das Signal eines C-Atoms, an dem eine
zusitzliche Alkylsubstitution vorgenommen wird, eine Tieffeldverschiebung aufweist ' .
Dies zeigen auch die in Tab. 7 wiedergegebenen Acetale. Um diese Schwierigkeit zu um-
gehen, wurden fiir C4 bzw. C5 die Differenzen der chemischen Verschiebungen zwischen
1.3-Dioxolanen (Tab.7) und entsprechenden 1,3-Dioxolan-2-ylium-Ionen (Tab.4) er-

') H_Spiesecke und W.G. Schneider, Tetrahedron Lett. 1961, 468.
'D G. A. Olah und A. M. White, J. Amer. Chem. Soc. 90, 1884 (1968).
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mittelt. Aus der letzten Spalte von Tab.7 ist zu ersehen, daB diese Differenz von der
unsubstituierten Verbindung zur Tetramethylverbindung kontinuierlich zunimmt. Hier-
aus kann abgeleitet werden, daB Methylsubstitutionen am C4 bzw. C5 die Ladungs-
anteile an diesen Atomen in 1,3-Dioxolan-2-ylium-Systemen zusitzlich erhohen. Dies
heiBt, daB die C4—03- und C5-O01-Bindung zusitzlich polarisiert wire, was sehr
gut mit den Rontgenstrukturdaten zu vereinen ist, denn fiir die C4—03- und C5-0O1-
Bindungen wurde, wie eroriert, in der Tetramethylverbindung 6 eine héhere Bindungs-
aufwcitung als in der Grundverbindung 1 gefunden. Von dieser zusétzlichen Ladungs-

W

Delokalisicrung bleibt aber das mesomere O =C=O-System unberiihrt.

Tab. 7. '3C-NMR-Spcktren von 1,3-Dioxolanen in Acctonitril (ppm auf TMS ber.), Differenz der
chemischen Verschicbung von C4 und C5 mit Verbindungen der Tab. 4

Subst. Vergleichs-  Differenz AS
13-Dioxotan €2 €4 €5 C6 anC 4/C5 Subst. (Tab. 4) C 4bzw.C5
4, t
23 (lh(\) 100.2 64,2 64.2 18.6 1 1.1
Me
y
Me Me
24 0O_0 1066 73,6 3.6 28.1 15.0 3 14,2
Me”  Me 25.1
Me
ML e e rea e 16 4 13.0
Mc Me
Me Me
26 Med EMe 975 415 815 912 aua 6 20.3
H Me 21.9

Alle angewandten MeBmethoden haben einheitlich gezeigt, dal am C6 eine Ladungs-
dichte um ~00e angenommen werden muB. Trotzdem findet man in den 'H-NMR-
Spektren der 1,3-Dioxolan-2-ylium-Verbindungen fiir die Protonen eimer 2-Methyl-
gruppe immer starke Tieffeldverschiebungen von 1.5— 1.8 ppm gegeniiber den entsprechen-
den 1.3-Dioxolanen. Diese Tieffeldverschiebungen. die fiir alle Acetoxoniumverbindungen
charakteristisch sind, wurden bisher auf die Wirkung des benachbarten positivierten
Zentrums zuriickgefiihrt und auch quantitativ in diesem Sinne ausgewertet'®, Diese
Betrachtungsweise ist nach den vorliegenden Befunden sicher unrichtig. Die Tieffeld-
verschiebung der Protonen diirfte durch eine magnetische Anisotropiewirkung des
mesomeren n-Systems der Carboxoniumgruppe erfolgen. Aulerdem sind infolge der
Umhybridisierung der Sauerstoffe deren freie sp2-Orbitale den Wasserstoffen der Methyl-
gruppe stirker gendhert als im 1,3-Dioxolan. Der Kohlenstoff C6 liegt dagegen in der
Knotenebene des Molekiilorbitals und bleibt daher unbeeinfluBt, wihrend die Wasser-
stoffe im Mittel sich auflerhalb dieser Ebene aufhalten. Abb.2 soll diese Verhiltnisse
demonstrieren.

'8 H. Hart und D. A. Tomalia, Tetrahedron Lett. 1966, 3383, 3389: 1967, 1347.
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Abb. 2. Erfduterung der Anisotropiewirkung des kationischen Systems bei
1,3-Dioxolan-2-ylium-Ionen

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fiir die Unterstiitzung der Untersuchung gedankt.
Unser besonderer Dank gilt Herrn Dr. W, Briigel von der BASF, Aktiengeselischaft, Ludwigshafen,
der freundlicherweise alle ESCA-Messungen fiir uns ausgefiihrt hat. ’

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch auf Alu-Folie (Merck) verfolgt.
Anfirbung: 10proz. dthanolische H,SO, oder 1proz. Kaliumperjodat/Kaliumpermanganat-
Loésung. — Sdulenchromatogr. Trennungen: Kieselgel 60 (0.06 — 0.2 Merck). — 'H-NMR: Varian
T 60 und HA 100. — !3C-NMR: Bruker HSX 60 mit Fourier-Transform-Technik unter Rausch-
entkopplung des Protonenbandes. —~ Rontgenstrukturanalyse: Vierkreis-Einkristalldiffrakto-
meter Hilger & Watts. Rechnungen: Telefunken TR 440 des Rechenzentrums der Universitit
Hamburg. — ESCA-Spektren: Varian IEE-15 mit Al-K,-Strahlung. Innerer Standard C Is-Linie
(284.0eV) des Klebestreifens (Tesafilm). — Alle Losungsmittel fiir die 1,3-Dioxolan-2-ylium-Salze
wurden durch Destillation iiber LiAlH, oder P,O,, absolutiert.

Wasserfreies Silberperchlorat: Frisch gefilites gut ausgewaschenes Silberoxid aus 50 g AgNO,
in 300 ml Wasser mit 200 ml 2N NaOH werden mit 36 g 70proz. Perchlorsdure 1 h bei Raumtemp.
und 4 h bei 60°C geriihrt. Es wird durch Filtercellulose filtriert, i. Vak. eingedampft und mehrmals
mit Benzol nachdestilliert. Unter N, wird nochmals mit absol. Benzol nachdestilliert, in 500 ml
absol. Benzol gelost und mit absol. Hexan gefillt. Das farblose Pulver wird durch Umfillen aus
Toluol/Benzol mit Hexan gereinigt und 8 h bei 0.1 Torr getrocknet. Aufbewahren bei 0°C unter
N, im Schienkrohr. Alle Umsetzungen hiermit miissen unter N, unter absol. Feuchtigkeits-
abschluf} erfolgen.

2-Methyl-1,3-dioxolan-2-ylium-perchlorat (1): 1.35 g (8 mmol) i-Acetoxy-2-bromithan*®' (Sdp.
49.5—50.0°C/13 Torr; n3° 1.4472) in 10 ml absol. Toluol werden unter Riihren tropfenweise
mit einer L3sung von 1.7 g (8.2 mmol) wasserfreiem AgClO, in 8 ml absol. Toluol versetzt. Es
wird weitere 3—6 h geriihrt und unter N, und FeuchtigkeitsausschluB filtriert. Nach Waschen
des Riickstandes mit Toluol und Ather wird dieser mit absol. Acetonitril extrahiert. Nach Ein-
engen der Losung werden durch vorsichtige Zugabe von absol. Ather und CCl, Kristalle erhaiten,
die in gleicher Weise umkristallisiert werden konnen. Ausb. 0.88 g (59 %), Schmp. 176.5 —178°C.
— 'H-NMR (CD3CN): 4 und 5-H § = 5.33, 6-H 2.77 ppm.

[C4H,0,]ClO, (186.6) Ber. C 2578 H3.78 Gef C2536 H 395

19) J. Gelas und S. Michaud, Bull. Soc. Chim. France 39, 2445 (1972).
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2,4-Dimethyl-1,3-dioxolan-2-ylium-perchlorar (2): Aus 0.95g (5.25mmol) 1-Acetoxy-2-brom-
propan 2¥ (Sdp. 59°C/13 Torr; n3° 1.4495) mit 1.1 g (5.3 mmol) AgClO, wie bei 1. 0.69 g (66 %)
Sirup, aus dem 0.51 g (49 %) Kristalle, Schmp. 45—47°C, erhiltlich sind. Stark hygroskopische
Substanz, die bei der Elementaranalyse verpufft. — 'H-NMR (CD;CN): 5-H & = 5.32, 5-H
475, 4-H 5.77, 2-CH; 2.69, 4-CH; L.72ppm. J4 5 9.1, J45 9.0, J55- 9.1 Hz

erythro- und threo-2,4,5-Trimethyl-1,3-dioxolan-2-ylium-perchlorat (3 und 4): 2.15g (11 mmol)
eines Gemisches von 35% erythro- und 65%, threo-2-Acetoxy-3-brombutan 2% (Sdp. 71 —-74°C/
20 Torr; nf® 1.4485) werden mit 2.5g (12 mmol) AgClO, in 10 ml Toluol wie bei 1 umgesetzt.
1.4 g (60%) farbloses Ol, das aus 30% erythro- und 70% threo-Verbindung besteht. — H-NMR
(CD3CN): erythro: 4 und 5-H & = 5.77, 2-CH; 2.63, 4,5-CH, 1.58. threo: 4- und 5-H 5.30, 2-CH,
2.63, 4,5-CH, 1.70 ppm.

2-Acetoxy-3-brom-2-methylbutan: 1 mol 2-Methyl-2-buten und 1.05 mol N-Bromsuccinimid
werden in der zehnfachen Menge Eiswasser suspendiert und mit einigen Tropfen Essigsdure
versetzt. Nach Abklingen der exothermen Reaktion wird 2 h bei 50°C geriihrt, mit Ammoniak
neutralisiert und mit Ather extrahiert. Die Atherphase wird mehrmals mit Wasser gewaschen,
getrocknet und fraktioniert destilliert. Ausb. 69 %,. Sdp. 68.5°C/13 Torr, n3° 1.4522. — 'H-NMR
(CCly): CH3 8 = 1.50s, CH; 1.62d, CH 4.67q, OAc 1.92 ppm.

C;H,3BrO, (209.1) Ber. C40.20 H 6.26 Gef. C40.35 H6.18

2,4,4,5-Tetramethyl-1,3-dioxolan-2-ylium-perchlorat (5): 1.75g (8 mmol) 2-Acetoxy-3-brom-
2-methylbutan werden wie bei 1 mit 1.85g (8.5 mmol) AgClO, in 10 ml Toluol umgesetzt. 1.1g
(69%) farbloses, Ol, das bei —20°C langsam kristallisiert. Schmp. 67~68°C. — !'H-NMR
(CD3CN): 5-H 3 = 5.40, 2-CH; 2.68, CH; 1.62, 1.64 und 1.80 ppm.

4-Chlormethyl-2-methyl-1,3-dioxolan-2-ylium-perchlorat (9): 1.6 g (7.5 mmol) 1-Acetoxy-2-brom-
3-chlorpropan ' (Sdp. 60—62°C/1 Torr, n3® 1.4782) werden wie bei 1 mit 1.6g (7.7 mmol)
AgClO, in 10 ml Toluol bei 0°C umgesetzt. 1.2 g (68 %) Kristalle, Schmp. 62.5 —63.0°C. — 'H-NMR
(CD3CN): 5-H 8 = 5.40, 5'-H 5.08, 4-H 5.97, 2-CH; 2.77, CH; 4.10 ppm. J, 5 8.2, J4 5. 9.1, Js &
10.0 Hz.

4-tert-Butyl-2-methyl-1,3-dioxolan-2-ylium-perchlorat (10): 49 g (22 mmol) 1-Acetoxy-2-brom-
3,3-dimethylbutan?? (Sdp. 40—42°C/1 Torr, n}® 1.4700) werden wie bei 1 mit 5.0 g (24 mmol)
AgClO, in 40 ml Toluol umgesetzt. Ausb.2.95 g (53 %) Kristalle, Schmp. 67—69°C. — 'H-NMR
(CD3;CN): 4 und 5-H & = 5.28—5.31, 2-CH; 2.77, tert-Butyl 1.03 ppm. ’

erythro-3-Acetoxy-2-brombuttersiure-methylester: 1 mol Crotonsiure-methylester werden, wie
oben beschrieben, mit 1.05 mol N-Bromsuccinimid umgesetzt. Ausb. 74 %, Sdp. 65 —-66°C/1 Torr,
ng® 1.4570. — 'H-NMR (CCl,): 2-H 8 = 4.25d, 3-H 5.10p, 4-H 1.38 d, Ester-CH, 3.72, OAc
97 .
1.97 ppm C,H,,BrO, (239.1) Ber. C 35.15 H4.65 Gef. C 3529 H 455

trans4-Methoxycarbonyl-2,5-dimethyl-1,3-dioxolan-2-ylium-perchlorat (11): 18g (7.5 mmol)
erythro-3-Acetoxy-2-brombuttersiure-methylester werden wie bei 1 mit 1.7 g (8 mmol) AgClO,
bei 0°C in 10ml Toluol umgesetzt. 1.26 g (65%) Kristalle, Schmp. 68 —69.5°C. — 'H-NMR
(CD,CN): 4-H 8 = 5.57, 5-H 6.10, 2-CH; 2.82, 5-CH, 1.83, OCH; 3.84 ppm. J, 5 9.0 Hz.

4-Methoxymethyl-2-methyl-1,3-dioxolan-2-ylium-perchlorat (12): 1.35g (6.5 mmol) eines Ge-
misches von 70% 2-Acetoxy-1-brom-3-methoxypropan und 30%; 1-Acetoxy-2-brom-3-methoxy-

20) J Jary und K. Kefurt, Collect. Czech. Chem. Commun. 31, 1803 (1966).
21 g, K. Kochi und D. M. Singleton, J. Amer. Chem. Soc. 90, 1582 (1968).
21 8. J. Hurst und J. M. Bruce, J. Chem. Soc. 1963, 1321.
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propan (Sdp. 91 —93°C), dargestellt aus Allylmethylither mit N-Bromsuccinimid, werden wie
bei 1 mit 1.60 g (7.4 mmol) AgClOy in 15 ml Toluol bei — 10°C umgesetzt. Aus dem dunkelbraunen
Sirup kristallisieren bei —20°C 091 g (61 %), Schmp. 47 -49°C. — 'H-NMR (CD,CN): 5-H
8 = 5.30, 5-H 5.05, 4-H 5.85, 2-CH; 2.75, CH, 3.80, OCH; 3.38 ppm. J, 5 7.6, J, 5- 9.2, J5 5- 9.3Hz

1,4-Di-0-methyl-L-threit : 30 g (0.12 mol) 2,3-O-Isopropyliden-L-weinsdure-didthylester in 170ml]
absol. Ather werden bei —40 bis —50°C zu 5.1 g (0.134 mol) LiAlH, in 170 ml Ather gegeben.
Es wird 1 h bei 20°C geriihrt und 2h unter RiickfluB erhitzt. Nach Zugabe von 20 m] Wasser
und 10 min Erhitzen wird filtriert und der Riickstand noch zweimal mit heiBem Methylenchlorid
ausgekocht. Nach Einengen der organischen Phasen verbleiben 15.7 g (79 %) 2,3-O-Isopropyliden-
t-threit. Der Sirup wird i 100 m! THF gelost, 1 h mit 5.0g (0.21 mol) Natrinmhydrid gerithrt
und mit 27 g (0.19 mol) Methyljodid in 100 ml THF 2h erhitzt. Nach Abzug des THF wird in
CHCI; gelost, mit Wasser gewaschen, getrocknet und destilliert. 12.2 g (77%) 1,4-Di-O-methyl-
2,3-O-isopropyliden-L-threit, Sdp. 56-—57°C/0.2 Torr, [«]3® = —11° (¢ =2 in CHCly). Zur
Hydrolyse werden 9.6 g (0.05 mmol) in 120 ml 80 proz. wéiBr. Methanol mit 4 ml Dowex 50 WX 8
(H®) 1 h erhitzt. Nach Filtrieren und Einengen wird die Losung des Riickstands in CHCl; mit
NaCl-Losung gewaschen und eingeengt. 6.35g (85%) 1,4-Di-O-methyl-L-threit kristallisieren
aus wenig Pentan bei 0°C. Schmp. 26 —28°C, [%]3° = —3" (¢ = 4 in CHCl,).

C4H,;,04 (150.2) Ber. C48.00 H 940 Gef. C47.33 H9.46

2-Athoxy-4,5-trans-bis{ methoxymethyl)-2-methyl-1,3-dioxolan: 6.0 g (0.04 mol) 1,4-Di-0-methyl-
L-threit werden mit 18 g (0.08 mol) Orthoessigsdure-tridthylester und einer Spatelspitze p-Toluol-
sulfonsdure 1h auf 100°C erhitzt. Es wird mit Ather verdiinnt, mit K,CO; geriihrt, filtriert und
eingeengt. Die Fraktionierung ergibt 6.7g (76%) Ol Sdp. 91-93°C/20 Torr, [a]3® = —7.5°
{c = 5 in CHCl,).
CyoH2005 (220.5) Ber. C 54.55 H9.09 Gef. C 5445 H 9.05

4,5-trans-Bis( methoxymethyl)-2-methyl-1,3-dioxolan-2-ylium-perchlorat  (13): Zu 184 g
(8.55 mmol) 2-Athoxy-4,5-trans-bis(methoxymethyl)-2-methyl-1,3-dioxolan und 1.83 g (8.7 mmol)
AgClOy in 10 ml absol. Nitromethan werden bei —5°C unter Riihren 1.25 g (8.8 mmol) Methyl-
jodid in 5ml Nitromethan getropft. Es wird 7h bei Raumtemp. geriihrt, dann unter N, und
FeuchtigkeitsabschluB filtriert und die Lésung eingeengt. Durch Zugabe von Ather und CCl,
werden Kristalle abgeschieden. Umkristaliisieren durch Losen in Acetonitril und Atherzugabe
ist sehr verlustreich. Ausb. 1.62 g (70.5%,) Kristalle, Schmp. 58 —59°C, [«]3° = —113° (¢ = 3 in
Nitromethan). — *H-NMR (CD;CN): 4- und 5-H § = 5.63, 2-CH, 2.80, CH, 3.83, OCHj, 3.37ppm.

[443/75]



