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Die Acyloxonium-Salze 2, 5 und 12 des Glycerins, des (1.2/3)-Cyclopentantriols und des 
(1.2/3)-Cyclohexantriols wurden synthetisiert. Durch schnelle intramolekulare Nachbar- 
gruppenreaktion tritt bei den Acyloxonium-Ionen der Triole eine Valenzisomerie zwischen 
zwei identischen Kationen auf. Durch NMR-Linienform-Berechnungen wurden fur den 
ProzeB beim Pivaloxonium-Ion 13h (2d) des Glycerins die Aktivierungspararneter Ea 20.1 i 
0.3 kcal/Mol,AGf 18.55 & 0.06 kcal/Mol, AS* 3.2 + 1.2 e.u. und bei dem des (1.2/3)-Cyclo- 
pentantriols 15b (5h) zu E, 19.4 -t- 0.2 kcal/Mol, AG* 17.94 i 0.06 kcal/Mol, AS* 3.0 i 
0.9 e.u. in CD3N02 ermittelt. 

Carboxonium Compounds in Carbohydrate Chemistry, XII113z) 

Synthesis and Valence Isomerism of Acyloxonium Salts of 1.2.3-Triols 

The acyloxonium salts 2, 5, and 12 of glycerol, (1.2/3)-cyclopentanetriol, and (1.2/3)-cyclo- 
hexanetriol are prepared. By fast intramolecular neighboring group participation the 
acyloxonium ions of the triols show valence isomerism between two identical cations. By 
11.rn.r. lineshape calculations the activation parameters for this process of the pivaloxonium 
ion 13b (2d) of glycerol are found to be E, 20.1 +- 0.3 kcal/mol, AG* 18.55 0.06 kcal/mol, 
AS+ 3.2 & 1.2 e.u., and for the (1.2/3)-cyclopentanetriolpivaloxonium ion 15b (5b) to be 
E, 19.4 rt7 0.2 kcal/mol, AG* 17.94 f 0.06 kcal/mol, AS* 3.0 9- 0.9 e.u. in CD3N02. 

In der vorhergehenden Arbeit 1) zeigten wir, daR 1.2-Diolester mit SbCl5 leicht zu 
Acyloxonium-Salzen reagieren, wobei offenbar durch Komplexbildung mit dem 
SbC15 und bei zusatzlicher Nachbargruppenunterstiitzung ein Acylat-Ion gut ablosbar 
wird. Dieses Verfahren laRt sich, wie wir fanden, auch auf 1.2.3-Triolester anwenden, 
sofern die sterische Anordnung der Verbindungen eine entsprechende Reaktion 
erlaubt. 

1) XII. Mitteil.: H .  Paulsen und H.  Behre, Chem. Ber. 104, 1264 (1971), vorstehend. 
2 )  Ubersicht: H. Paulsen, H .  Behre und C.-P. Herold, Fortschr. chem. Forsch. 14,472 (1970). 
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Darstellung von Acyloxonium-Salzen von 1.2.3-Triolen 
Nach der Methode von Meerweid) ist das Acetoxonium-Salz 2b des Glycerins 

durch Umsetzung von 1.2-Diacetoxy-3-chlor-propan mit SbCls nicht darstellbar 1). 

Sehr leicht und in guten Ausbeuten erhalt man dagegen das Salz 2b durch Umsetzung 
von Glycerintriacetat (1 b) mit SbCls in Methylenchlorid bei Raumteniperatur. Hier- 
bei entsteht nur das Fiinfring-Acetoxonium-Salz 2b, ein Anteil an gleichfalls mogli- 
chem Sechsring-Acetoxonium-Salz 3 b lielj sich auch bei Variation des Restes R 
NMR-spektroskopisch in keinem Fall nachweisen. 
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Zur Uberprufung der Reaktivitat verschiedener Acylgruppen wurden eine Reihe 
von Glycerinestern l a -  g mit SbCIS in Methylenchlorid umgesetzt. Die Ergebnisse 
sind in Tab. 1 zusammengefafit. Hieraus ist zu ersehen, da8 die Acetyl-(I b), Pro- 
pionyl-(I c) und Pivaloyl-Verbindungen (1 d) bereits bei Raumtemperatur reagieren 
und sich erheblich schneller umsetzen als alle Benzoyl-Verbindungen 1 e - g. Aus den 
Estern I f  und 1g sind die entsprechenden Acyloxonium-Salze 2f  und 2 g  nur in 
unbefriedigenden Ausbeuten als sirupose Produkte erhaltlich, deren NMR-Spektren 
jedoch zeigen, dal3 weitgehend einheitliche Acyloxonium-Salze vorliegen. Am schwie- 
rigsten reagiert das Glycerintriformiat (1 a). Auch unter drastischen Reaktionsbedin- 
gungen ist nur ein Produkt zu erhalten, in dem sich neben vie1 SbC15-Addukt das 
Formoxonium-Salz 2a nur bis maximal 35 

Tab. 1. Reaktionsbedingungen fur die Darstellung von Acyloxonium-Salzen des Glycerins 

anreichern IaBt. 

Ausgangs- 
verbindun g R Temp. Zeit 

(Stdn.) 
Ausb. 
( %) Produkt Losungsmittel 

l b  CH 3 2 0  12 53 2b CHzC12 
l c  C2H5 20" 12 60 2c CHzClz 
Id  C(CH3h 2 0  24 63 2d CH~CIZ 
l e  C6H5 4 0  72 44 2e CHzCll 
I f  C6H4 - CH3-b) 40" 72 2f CH2C12 
Ig C ~ H ~ - - O C H ~ - ( P )  40" 72 2g CHzC12 

Glycerintriacetat (1 b) reagiert in wasserfreiem HF unter Zusatz von BF3 ebenfalls 
schnell (3 Stdn., 20") und quantitativ zu einer Lbsung des Acetoxonium-Salzes 2b 

3) H.  Meerwein, V. Hrderich und K .  Wunderlich, Arch. Pharmaz. 291, 541 (1958); H. Meer- 
wein, K .  Bodenbenner, P .  Borner, F. Kunert und K. Wunderlich, Liebigs Ann. Chem. 632, 
38 (1960); H. Meerwein, V .  Hederich, H.  Morschel und K .  Wunderlich, ebenda 635, 1 
(1960). 
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rnit BF4Q als Anion. Das NMR-Spektrum stimmt mit dem des entsprechenden 
SbCl6-Salzes 2b uberein. Es gelingt jedoch nicht, ein BF4-Salz unzersetzt aus der 
HF-Losung zu isolieren. 
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Abbild. 1. NMR-Spektrum des Acetoxonium-Salzes 2b in CD3N02, TMS innerer Standard, 
100 MHz 

Alle Acyloxonium-Salze 2a g weisen ein ahnlrches, charakteristisches NMR- 
Spektrum auf. Als Beispiel zeigt Abbild. 1 einen Ausschnitt aus dem NMR-Spektrum 
des 1.2-O-Acetoxonium-SbC1~-Salzes 2b des 3-0-Acetyl-glycerins in CD3N02. AuBer 
dem chemisch unterschiedlichen Protonenpaar am C-l sind auch die beiden diastereo- 
topen Methylen-Protonen am C-3 anisochron. So ergeben sich rnit dem Proton an 
C-2 zwei charakteristische ABX-Systeme, wobei die beiden Protonen am C-1 infolge 
der Nahe der positiven Ladung weiter zu niedriger Feldstarke verschoben sind als 
die am C-3. Mit der Formel 3b ist das Spektrum unvereinbar. Bemerkenswert ist, da13 
bei allen Verbindungen 2a-- g fiir die beiden Kopplungen J1,2 8.0 -9.5 Hz und 
8.5 -9.0 Hz groBe Werte gefunden werden. Dies deutet darauf hin, daR der Dioxo- 
lanylium-Ring allgemein bevorzugt eine weitgehend planare Konformation einnimmt. 
Alle Zuordnungen wurden durch Doppelresonanzversuche gesichert. Die Losungs- 
mittelabhangigkeit der Spektren ist aus den NMR-Daten im experimentellen Teil zu 
ersehen. 

Tri-0-acetyl-( 1.3/2)-cyclopentantriol (4a) reagiert leicht rnit SbC15 in CH2C12 
(ca. 1.5 Stdn., 20"), wobei als einziges Reaktionsprodukt das Acetoxonium-Salz 5a 
des (1.2/3)-CyclopentantrioIs isoliert wird. Hydrolyse von 5a rnit waBriger Natrium- 
acetat-Losung, vollstandige Verseifung rnit NaOCH3 und Perbenzoylierung fuhrt zum 
bekannten Tri-O-benzoyl-(l.2/3)-cyclopentantriol (6b)4,5). 

Das bei der Reaktion von 4a mit SbCIs ebenfalls mogliche Produkt 7a laRt sich 
auch nicht in geringer Menge in der Reaktionsmischung nachweisen. Dies bedeutet, 
daB beim Triacetat 4a die Acetylgruppen am C-1 oder C-3 starker komplexiert und 
erheblich leichter als Acetat-Ion abgespalten werden. Die Acetylgruppe am C-2 
bleibt erhalten und wirkt ausschlieRlich als nachbargruppenaktiver Substituent. 

4) R. Steyn und H. 2. Sable, Tetrahedron [London] 25, 3579 (1969). 
5 )  G .  Wolczunowicz, F. C. Cocu und Th. Posternak, Helv. chim. Acta 53, 2276 (1970). 
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4a: K. = CH, 
b: R = C(CB,), 

5a: I t  = tl, b: I? = <OC,H, 
b: K = C(CH3)$  c: K = c.oc.1; 

Das Tri-0-acetyl-( 1.2/3)-cyclopentantriol (6a) besitzt eine cis-1.2-Diolester- 
Gruppierung und reagiert daher beim Auflosen in HF in schneller Reaktion (0.5 
Stdn., 20") zum gleichen Acetoxonium-Salz 5a rnit HFzO als Anion. Die NMR-Spek- 
tren der auf beiden Wegen dargestellten Produkte entsprechen sich. Es gelingt nicht, 
aus der HF-Losung, auch unter Austausch des Anions, ohne Zersetzung ein Salz zu 
isolieren. Das Triacetat 4a ohne cis-1.2-Diolester-Gruppierung reagiert in HF BuBerst 
langsam (72 Stdn., 20") zu 5a mit HFzQ als Anion. In der Endphase entspricht das 
NMR-Spektrum dem aus 6a in HF erhaltenen Produkt. 

Das NMR-Spektrum des Salzes 5a in CD3N02 laRt sich gut analysieren, da die Ring- 
methinprotonen 1-H (r 3.60), 2-H (r 3.98) und 3-H (T 4.53) in der angegebenen Reihenfolge 
zu niedriger Feldstarke verschoben sind und durch Entkopplungsversuche entsprechend 
zugeordnet werden konnen. Die Kopplungskonstante J2,3 ist kleiner als 0.5 Hz. Hieraus folgt, 
da8 2-H und 3-H trans-standig sein mussenbt7), was der (1.2/3)-Cyclopentantriol-Konfigura- 
tion entspricht. Die anderen Kopplungskonstanten besitzen Werte, wie sie fur Verbindungen 
rnit zwei cis-kondensierten Funfringen gefunden wurden6.7) (s. exp. Teil). 

Einen vollig anderen Reaktionsverlauf zeigt dagegen die Reaktion von Tri-0- 
pivaloyl-(l.3/2)-cyclopentantriol (4b) mit SbCls. Man erhalt hierbei ein Salzgemisch, 
das nach den integrierten NMR-Spektren zu 57 % aus der all-cis-Verbindung 7 b und 
zu 43 % aus dem Pivaloxoniuin-Salz 5b besteht. Hydrolysiert man das Salzgemisch 
5b + 7b, verseift die restlichen Pivaloylgruppen und iiberfiihrt das Gemisch der 
freien Triole rnit (CF3C0)20 in die Trifluoracetate. so lassen sich diese gaschromato- 
graphisch analysieren. Hierbei wird 61 ;< Tris-trifluoracetat 8b des ( 1.2.3/0)-Cyclo- 
pentantriols und 39 % von 6c gefunden. Tris-0-trifluoracetyl-( I .3/2)-cyclopentantriol 
war in der Reaktionsmischung nicht nachweisbar. 

6 )  H. 2. Sable, W. M. Ritchey und J.  E. Nordlander, Carbohydrate Res. [Amsterdam] 1, 10 

7 )  B. Coxon, Carbohydrate Res. [Amsterdam] 8. 125 (1968). 
(1965); J. org. Chemistry 31, 3771 (1966). 
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Der unterschiedliche Reaktionsverlauf Ialjt sich verstehen, wenn man eine sterische 
I .3-Wechselwirkung der beiden Pivaloylgruppen am C-1 und C-3 annimmt, die die 
Komplexierung an diesen beiden Gruppen behindert. Es kommt jetzt zu einer star- 
keren Komplexierung mit der ungehinderten Pivaloylgruppe am C-2, die dann unter 
Nachbargruppenunterstutzung leichter als Anion abgespalten wird, wobei 7b entsteht. 

Das Pivaloxonium-Salz 7b ist in CHzClz schwerer loslich als 5b und kann durch 
fraktionierte Kristallisation rein erhalten werden. Durch Hydrolyse und Verseifung 
ist hieraus ( I  .2.3/0)-Cyclopentantriol erhaltlich, das ein kristallines Tribenzoat 8a 
liefert. Da in der Cyclopentan-Reihe die Cyclite mit all-cis-Konfiguration nach den 
bekannten Methoden prinzipiell schwierig zuganglich sinda, eroffnet die angegebene 
Reaktionsfolge einen neuen wertvollen Syntheseweg. 

Das NMR-Spektrum des Salzes 7b in CD3N02 ist analysierbar. Die Ringmethin- 
protonen 1-H (7  3.70) und 2-H (7 3.77) liegen nahe zusammen, wahrend 3-H (7 4.74) 
deutlich abgesetzt ist. Fur die Vicinalkopplung J. ,3  6.0 Hz ergibt sich ein vie1 groljerer 
Wert. Hieraus folgt, daO 2-H und 3-H cis-standig sind67), was mit der all-cis-Konfi- 
guration ubereinstimmt (s. exp. Teil). Aus der Mutterlauge der Kristallisation von 7b 
lielj sich angereichertes 5b kristallin gewinnen, dessen NMR-Spektrum dem von 5a 
entspricht. Zur Charakterisierung wurde 5b entsprechend wie 5a in das Tribenzoat 
6 b  iibergefuhrt. 

Tri-0-acetyl-( 1.3/2)-cyclohexantrio1 (10)s) reagiert auBerst schwierig mit SbCl5 
zum Acetoxonium-Salz 12a. Bei 20" werden nur SbCIs-Addukte gebildet, die bei der 
Hydrolyse 10 zuriickbilden. Drastischere Reaktionsbedingungen (40", 70 Stdn.) 
fuhren zu braunen siruposen Produkten, in denen nach dem NMR-Spektrum 12a 
zwar angereichert ist, aus denen ein kristallisiertes Salz aber nicht erhalten werden kann. 
Die Reaktionstragheit von 10 ist zu verstehen, da in der bevorzugten Konformation 
alle drei Substituenten aquatorial stehen. Die SbCls-Reaktion erfordert zur Ablosung 

10 
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eines Acetat-Ions eine Nachbargruppenunterstiitzung, wofur eine axiale Anordnung 
der Substituenten notwendig ware, Da der Ubergang in die inverse Konformation 
zusatzliche Energie erfordert, ist die Reaktion erheblich verlangsamt. 

Ein besseres Ausgangsmaterial ist das Acetal 11. Dies ist aus (1.2/3)-CycIohexan- 
triol8) durch Umsetzung mit Acetaldehyd-diathylacetal unter Zusatz katalytischer 
Mengen von Benzoylchlorid9) und anschlieRender Acetylierung der 3-OH-Gruppe 
zuganglich. Hierbei wird nach dem NMR-Spektrum ein Gemisch von 65 % exo- und 
35 % endo-Acetal erhalten, mit dem direkt eine Hydridabspaltungsreaktion durchge- 
fuhrt werden kann. In CH,CN oder C6HsCN reagiert 11 mit Ph3C@BF40(2O0, 24 Stdn.) 
unter Hydridabspaltung zum BF4-Salz 12b. 

Die BF4-Salze sind generell instabiler als die SbCl6-SalZe. Das BF4-Salz 12b wurde daher 
als braunes halbkristallines Produkt erhalten, das sich infolge der extremen Hydrolyse- 
empfindlichkeit nicht ohne Zersetzung vom anhaftenden Losungsmittel befreien laint. Fur die 
NMR-spektroskopischen Untersuchungen, insbesondere die Valenzisomerie, wurde das 
Acetoxonium-Salz 12b daher unmittelbar aus den Komponenten in CD3CN dargestellt und 
durch wiederholtes Umfallen aus CD3CN/CCl,+vom nicht umgesetzten Acetalll und dem gebil- 
deten Triphenylmethan befreit. Auf diese Weise werden reine Losungen von 12 b erhalten. 

Tri-0-acetyl-( 1.2/3)-cyclohexantri01 (9)8) besitzt eine cis-1.2-Diolester-Gruppierung 
und reagiert in H F  schnell (20", 1 Stde.) zu einer HF-Losung des Acetoxonium-Salzes 
12c. Das Triacetat 10 reagiert in HF auch nach mehreren Tagen nicht zu 12c. Die 
NMR-Spektren der nach den drei Methoden dargestellten Acetoxonium-Salze 12a. 
12b und 12c entsprechen sich. Es werden Acetoxonium-Methyl- und Acetyl-Methyl- 
Protonen im Intensitatsverhaitnis I : I gefunden. Die Ringmethin- und Ringmethylen- 
Protonen ergeben, wie bei Struktur 12 zu erwarten, ein kompliziertes, schwierig 
analysierbares System. 

Valenzisomerie der Acyloxonium-Kationen von 1.2.3-Triolen 
Acyloxonium-Ionen des Glycerins vom Typ 13 sind die einfachsten Modellsub- 

stanzen, an denen die Kinetik einer intramolekularen Nachbargruppenreaktion 
studiert werden kann. Das Ion 13 kann unter nucleophilem Angriff der vicinalen 
Acylgruppe und trans-offnung des Dioxolanylium-Ringes in das Ion 14 umlagern. 
Da beide Ionen strukturgleich sind, kann man von einer degenerierten Valenzisomerie 
des Acyloxonium-Kations sprechen. 

13 a: R 

b: R 

= CH, 14 

= C(CH,), 

8) J.  A. McRae, R .  Y. Muir, J .  W. Haynes und L. G.  Ripley, J .  org. Chemistry 17, 1621 
(1952); R .  A. B. Bannard, A.  A. Casselrnann, E. J .  Langstaf und R .  Y. Muir, Canad. J. 
Chem. 46, 35 (1968); C. J .  Gogek, R .  Y. Muir, J. A.  McRae und C.  B. Purves, ebenda 29, 
938 (1951). 

9) C.  K .  J .  Kovdcs, Tetrahedron [London] 23, 4181 (1967). 
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Zum Nachweis einer derartigen Umlagerung erwies sich die NMR-Spektroskopie 
als geeignet 1"). Das NMR-Spektrum des Acetoxonium-Salzes 13a zeigt bei Raum- 
temperatur getrennt ein Acetoxonium-Methyl-Signal bei niedrigerer Feldstarke und 
ein normales Acetyl-Methyl-Signal. Bei der Reaktion 13a %14a wird jeweils eine 
Acetoxoniuni-Methyl-Gruppe in eine normale Acetylgruppe umgewandelt und umge- 
kehrt. Verlauft die Umlagerung 13a%14a schnell im Sinne der NMR-Zeitskala, so 
sollten beide Signale zu einem Mittelwertsignal verschmelzen. Erhitzt man ein Losung 
von 13a (2b) in CD3N02, bei der bei 30" getrennte Methyl-Signale zu erkennen sind, 
auf IOS", so wird in der Tat eine Coaleszenz beider Methylsignale beobachtet. Damit 
ist die Valenzisomerie des Glycerin- Acetoxonium-Kations bewiesen. 

Das Acetoxonium-Salz 13a (2b) des Glycerins ist thermisch relativ empfindlich, so 
dalj bei den N MR-Erhitzungsversuchen storende Zersetzungsreaktionen auftreten. 
Man muR deshalb bestrebt sein, die Coaleszenz-Untersuchungen bei moglichst 

Tc : Coaleszenztemperatur 
Av : Chemische Verschiebungsdifferenz der Signale 

niedriger Temperatur durchzufuhren. Aus der Ngherungsgleichungll)( I )  ergibt sich, 
da8 hierfur die freie Aktivierungsenthalpie AG+ moglichst klein und die chemische 
Verschiebungsdifferenz Av der coaleszierenden Signale verringert werden sollte. 

Diese Voraussetzungen sind besonders gut bei dem Pivaloxonium-Salz 13b (2d) 
des Glycerins gegeben. Die Pivaloyl-Gruppe ist mindestens ebenso nachbargruppen- 
aktiv wie die Acetyl-Gruppe (s. Tab. I ) ,  d. h. der AG+-Wert wird ahnlich niedrig wie 
bei 13a sein. Das Singulett der tert.-Butyl-Gruppe am Dioxolanylium-Ring von 13b 
ist dagegen relativ zum normalen Pivaloyl-tert.-Butyl-Signal nicht so weit zu niedriger 
Feldstarke verschoben, da hier die Methylprotonen um eine C - C-Bindung weiter 
von der positiven Ladung entfernt sind. Die Frequenzaufspaltung Av ist somit erheb- 
lich kleiner, und es wird fur die Umlagerung 13b%14b in CD3N02 eine Coaleszenz 
bereits bei 87" beobachtet. Auf Abbild. 2 links sind die temperaturabhangigen NMR- 
Spektren des Pivaloxonium-Salzes 13b %14 b des Glycerins wiedergegeben. Man 
erkennt, da8 die Coaleszenztemperatur ohne wesentliche Zersetzung erreicht wird; 
beim Abkuhlen der Losung erhalt man das Ausgangsspektrum zuruck. 

g des Glycerins 1aRt sich die Valenzisomerie 
NMR-spektroskopisch nicht nachweisen, obwohl gerade bei 2f und 2g die Frequenz- 
aufspaltungen h v  der Methyl- bzw. Methoxy-Methyl-Protonen-Signale von gleicher 
GroRe sind wie die Aufspaltung der tert.-Butyl-Signale in 13b. Offensichtlich sind 
die p-Toluoyl- und p-Methoxy-benzoyl-Reste weniger nachbargruppenaktiv, so dal3 
die AG+-Werte zu groB werden. 

Auch bei den Acyloxonium-Verbindungen 15 des (1.2/3)-Cyclopentantriols sollte 
eine entsprechende Umlagerung 15 6716 zu beobachten sein. Das Acetoxonium-Salz 
15a (5a) ist relativ stabiler als die entsprechende Glycerinverbindung. In CD3N02 

'0) C. Binsch, Topics in Stereochemistry 3, 97 (1968). 
I ! )  M. T. Rogers und J .  C.  Woodbrey, J. physic. Chem. 66, 540 (1962). 

Bei den Acyloxonium-Salzen 2e 
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Zersetzungsprodukte 

Abbild. 2. Ausschnitt aus dem temperaturabhangigen NMR-Spektrum von 13bk14b (nur 

bzw. C6H5N02 beobachtet man be1 Raumtemperatur zwei Methyl-Signale, und die 
Losung kann ohne wesentliche Zersetzung uber die Coaleszenztemperatur (92") 
hinaus bis 107" erhitzt werden. Damit ist die schnelle Umlagerung 15a+16a bewiesen. 

tert.-Butylsignale). Links experimentelles, rechts berechnetes Spektrum 

16 15 a: K = CH, 
b: R = C(CH3)3 

Bei der Reaktion von Tri-0-pivaloyl-(I .3/2)-cyclopentantriol(4b) mit SbCIs wurde, 
wie anfangs gezeigt, ein Salzgemisch von 7 b  und 5 b  erhalten. Das Pivaloxonium-Salz 
7b mit der all-cis-Konfiguration ist nicht umlagerungsfahig und sollte ein temperatur- 
unabhangiges NMR-Spektrum liefern. Das Salz 5b dagegen sollte im Sinne des 
Gleichgewichts 15b%16b eine schnelle Umlagerung eingehen. Das unterschiedliche 
Verhalten beider Salze IaBt sich sehr gut zeigen, wenn man das NMR-Spektrum des 
Salzgemisches 7 b  + 5 b  in CDjN02 bei verschiedenen Temperaturen aufnimmt 
(s. Abbild. 3 links). Die beiden tert.-Butyl-Singuletts von 7b bleiben beim Erhitzen 
der Losung unverandert, wahrend die beiden entsprechenden tert.-Butyl-Signale von 
5 b  bei 75" coaleszieren und bei 95" bereits ein ausgepragtes Mittelwertsignal liefern, 
das durch die schnelle Umwandlung 15b%16b zustande kommt, 
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A I L  ’ - \ 

Abbild. 3. Ausschnitt aus dem temperaturabhangigen NMR-Spektrum 15b+16b mit dem 
temperaturunabhangigen NMR-Spektrum von 7b. Links experimentelles, rechts berechnetes 

(15 b%16 b) Spektrum 

Das Acetoxonium-Salz 17 (12b), das in 18 umlagern kann, erwies sich als thermisch 
wenig stabil. In CDjCN beobachtet man bis 80” eine sehr starke Linienverbreiterung 
der beiden Methyl-Singuletts, was fur die Umlagerung 17 %18 spricht. Infolge starker 
Zersetzung kann die Coaleszenztemperatur der Methyl-Signale nicht beobachtet 
werden. Durch Extrapolation und Vergleich mit den Erhitzungskurven der anderen 
Acetoxonium-Ionen laBt sie sich aber soweit abschatzen, daB daraus die freie Akti- 
vierungsenthalpie annahernd erniittelt werden kann. 

Fur die funf untersuchten umlagerungsfahigen Systeme wurden nach Gleichung 
(1) aus Coaleszenztemperatur T, und Frequenzaufspaltung Av die freien Aktivierungs- 
enthalpien AG+ errechnet und in Tab. 2 zusammengefaBt. Die AG+-Werte liegen 
etwa um 18 kcal/Mol. Die Werte der Cyclopentantriol-Systeme sind um etwa 
0.6 -0.7 kcal/Mol niedriger als die der Glycerin-Systeme. Beim Wert des Cyclohexan- 
triol-Systems ist der Fehler relativ groB. 

Um von dem UmlagerungsprozeB die Arrhenius-Parameter und weitere thermo- 
dynamische Daten zu gewinnen, wurde fur die Systeme 13b\14b und 15bL716b 
eine Linienform-Berechnung durchgefiihrt. Die Salze 13b (2d) und 15b (5b) waren 
stabil genug, um genugend exakte experimentelle Spektren zu gewinnen, die mit den 
berechneten zu vergleichen waren. 

Fur den vorliegenden Fall ist die GMS-Methode nach Gutowsky, McCall und 
Slichtev12) geeignet, die die Linienform g(v) eines NMR-Signals fur den Fall behan- 

12) H .  S. Gutowsky, D.  W. McCrrll und C.  P .  Shchter, J .  chem. Physics 21, 279 (1953); H. S. 
Gutowsky und C.  H. Holm, ebenda 25, 1228 (1956). 
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delt, daB der Kern an einem chemischen AustauschprozeD zwischen zwei Positionen 
(A) und (B) verschiedener Lamor-Frequenz beteiligt ist. Die Ausgangsgleichungen der 
GMS-Methode sind mehrfach diskutiert worden 13). 

bzw. T~ = mittlere Lebensdauer des Kerns in 
den Positionen A bzw. B, A = Halbwertsbreite der Signale bei Abwesenheit von Aus- 
tausch ( T X O ) ,  p A  bzw. p, = Molenbriiche der Komponenten A bzw. B, vA bzw. 
vB = Resonanzfrequenzen des Kerns in A bzw. B. Bei den Systemen 1 3 b ~ l 4 b  bzw. 
15b-tl6b wird die GMS-Methode zur Berechnung der temperaturabhangigen Ver- 
anderungen der tert.-Butyl-Signale angewendet, wobei die Linienverbreiterung durch 
einen Austausch der tert.-Butyl-Protonen zwischen den Resonanzfrequenzen ~ 1 3  b 

und ~ 1 4 b  bzw. vlSb und V16b zustande kommt (chemical exchange between two sites). 
Es folgt dann, da beide Formen in gleicher Menge vorliegen : 

Als Parameter treten hierbei auf : 

PA PB - '12 
TA = TB = 2T = I/kA =- l/kB 

Zur Berechnung der Spektren wurden die Rechenoperationen mit Hilfe eines 
hierfiir geschriebenen Programms 14) durchgefuhrt. Bei vorgegebenen Parametern A, 
VA, v B , p A  undp, wird fur beliebig zu wahlende c-Werte die Linienform g(v )  berechnet 
und durch einen Datenplotter im MaBstab des experimentellen Spektrums aufge- 
zeichnet, so daR ein direkter Vergleich moglich ist. Bei Identitat der Spektren ergibt 
sich aus den theoretischen Spektren die mittlere Lebensdauer T und damit die Reak- 
tionsgeschwindigkeits-Konstante bei der experimentell bestimmten Temperatur. Auf 
Abbild. 2 und Abbild. 3 sind jeweils rechts neben der Auswahl der experimentell 
bestimmten Spektren die entsprechenden berechneten wiedergegeben. 

Bei dem System 15b%16b wurde der nicht umlagerungsfahige Anteil an 7b in dem 
berechneten Teil der Spektren (rechts) nicht berucksichtigt und ist daher nicht mitge- 
zeichnet worden. 

Die Ergebnisse der Auswertung fur die Reaktionen 13b%14b und 15b%16b sind 
in Abbild. 4 in einem Arrhenius-Diagramm aufgetragen. Die nach der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate erhaltenen Arrhenius-Gleichungen haben die Form : 

k13b = k14b = 1013.9 + O~Zexp[(--20100 :t 300)/RT]sec-l 

k15b = k16b 1013,' eXp[(-l9400 2 200)/RT]SeC-1 

Nach der absoluten Reaktionstheorie sind die Reaktionsgeschwindigkeits-Kon- 
stanten mit den thermodynamischen Gronen des Ubergangszustandes durch die 
Eyring-Gleichungls) verkniipft. Die sich daraus ergebenden Daten sind in Tab. 2 
zusarnmengefaBt. 

13) H .  Giinther, R .  Schubart und E. Vogel, Z. Naturforsch. 22b, 25 (1967); M .  Gorlitz und 
H .  Gunther, Tetrahedron [London] 23, 4467 (1969). 

14) Herrn Dr. H .  Gunther, Koln, sind wir fur die Hilfe bei den Berechnungen und die Zurver- 
fugungstellung des Fortran-Programms , ,THE0 LIFOBAUS" zu grol3em Dank ver- 
pflichtet. 
A .  A .  Frost und R .  G .  Pearson, Kinetik und Mechanimus homogener chemischer Reak- 
tionen, S. 90, Verlag Chemie, Weinheim 1964. 
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.3 
1 7 ID3 -- 

P I  
Abbild. 4. Arrhenius-Diagramm fur die Reaktionen 13b-t l4b und 15b+16b 

Aus Tab. 2 ist zu entnehmen, daR die nach der Naherungsgleichung ( 1 )  und der 
Linienform-Berechnung ermittelten AG*-Werte recht gut, innerhalb der Fehlergrenze, 
iibereinstimmen. Die Werte der Aktivierungsentropie AS* sind fur beide berechneten 
Prozesse etwa gleich: sie sind relativ klein und positiv, was fur eine hohe Wahrschein- 
lichkeit des Ubergangszustandes spricht. Die bereits bei den AG*-Werten gefundene 
Energiedifferenz von 0.6-0.7 kcal/Mol zwischen dem ProzeI3 13 b t l 4 b  des mono- 
cyclischen Pivaloxonium-Ions des Glycerins und dem des bicyclischen Pivaloxonium- 
Ions 15b%16b des (1.2/3)-Cyclopentantriols tritt unvermindert beim Vergleich der 
Arrhenius’schen Aktivierungsenergien E, wieder auf. Dies deutet darauf hin, daI3 der 
aktivierte Komplex beim zweiten ProzeB in der Tat eine entsprechend niedrigere 
Energie besitzt, was vermutlich auf eine gunstigere sterische Anordnung im bicycli- 
schen System 15b-t l6b im Ubergangszustand zuruckzufuhren ist. 

Beschreibung der Versuche 
Alle Reaktionen wurden dunnschichtchromatographisch auf Kieselgel G nach Stuhl 

verfolgt. Laufmittel: System A: BenzollAthanol(3 : 1) mit 3.2% Wasser, B: n-ButanollAcetonj 
Wasser (4 : 5 : I ) ,  C: Benzol, D :  Benzol/Aceton (15 : l), E: Benzol/Aceton (9 : 1). Anfarbung 
mit a: Hydroxamsiure-Probe (NHzOH/Fe(N03)3), b: K Mn04/NaJ04,  c :  Joddampf, d :  
konz. SchwefelsBure. 

IR-Spektren : Perkin-Elmer-Infracord-Spektrophotometer, als Film aufgenommen; NM R- 
Spektren: T 60-, A 60- und HA 100-NMR-Spektrometer von Varian, innerer Standard stets 
TMS, nur in fldssigem HF Natrium-2.2-dimethyl-2-sila-pentansulfonat-(5) ; Spinentkopplungs- 
experimente: Varian V-3521 A Integrator-Decoupler, frequency-sweep-Methode bei 100 MHz; 
Gaschromatographie: Perkin-Elmer F20, quantitative Auswertung mit Digitalintegrator 
CRS 100 von Infotronics. 



1971 Carboxoniumverbindungen in der Kohlenhydratchemie (XIII.) 1293 

Die Spektren fur die Linienform-Messungen wurden rnit einem Varian A 60 NMR-Spektro- 
meter bei 60 MHz aufgenommen. Die KalibrierungI6) erfolgte nach der Seitenbanden-Technik 
mittels eines Wandel und Goltermann-Frequenzgenerators MG-60 und eines Hewlett- 
Packard-Zahlers 5212 A. Zur Temperaturmessung wurden Athylenglykol-Proben verwendet. 
Die Berechnungen erfolgten nach dem ,,THE0 LIFOBAUS"14)-Fortran-Programm und 
wurden am Deutschen Rechenzentrum Darmstadt auf einer IBM-7090-Rechenanlage durch- 
gef u hrt. 

Die als Ausgdngsmaterialien verwendeten Polyolester wurden, soweit nicht speziell beschrie- 
ben, durch Acylierung der entsprechenden Polyole rnit dem jeweiligen Saurechlorid bzw. 
-anhydrid bei 0 bzw. 20" in absol. Pyridin dargestellt (Reaktionszeit 6-24 Stdn.). Die Auf- 
arbeitung der Reaktionslosungen erfolgte in der iiblichen Weise. Fliissige Ester wurden durch 
Vakuum-Destillation, feste Substanzen durch wiederholte Kristallisation gereinigt. Ihre 
Siede- und Schmelzpunkte sind bei der Beschreibung der Acyloxonium-Salze, zu deren Her- 
stellung sie verwendet wurden, angegeben. Alle Losungsmittel wurden wegen der starken 
Hydrolysenempfindlichkeit von Acyloxonium-Salzen absolutiert. 

I .2-O-Acetoxonium-hexachloroantimonat 2 b des 3-0-Acetyl-glycerins: 7.5 g (6.5 ccm; 
34.5 mMol) Glycerintriucetat ( l b )  in 7 ccm CHzClz werden auf 0" gekuhlt und unter Riihren 
und Feuchtigkeitsausschlufi tropfenweise rnit einer Losung von 10.5 g (4.5 ccm; 35 mMol) 
SbCI5 in 5 ccm CHzCIz versetzt. Beim Stehenlassen bei Raumtemp. erstarrt die Reaktions- 
losung iiber Nacht zu einem Kristallbrei. Das Produkt wird rasch filtriert, rnit wenig CH2CI2 
und anschlieRend mit CC14 gewaschen und iiber P4O10 an der Olpumpe getrocknet. Ausb. 
53 %, Schmp. 145 - 148". Farblose Kristalle, leicht Ioslich in CH3NO2, CH3CN, CsHsNOz; 
schwerloslich in CH2C12, CC14; unter FeuchtigkeitsausschluR iiber Monate haltbar. Hydrolyse 
niit H20/NaOAc fiihrt zu einem chromatographisch (System A, a) einheitlichen Produkt, 
in dem sich 1 b nicht nachweisen kRt. 

NMR (T-Werte): 1-H 4.36 t, I-H' 4.57 qu, 2-H 3.76 m, 3-H 5.25 qu, 3-H' 5.46 qu, CH3- 
Carboxonium 6.95 s, CH3-Acetyl 7.84 s;  J1,2 9.5, 51,,2 8.0-8.5, J ~ , J ,  9.5-10.0, Jz,3 2.5, 
52,~3.5,J3,3, 13.5-14.0Hz,inCD3NO2. - l-H4.58t, l-H'4.79qu,2-H4.00m,3-H5.37qu, 
3-11' 5.58 qu, CH3-Carboxonium 7.10 s, CH3-Acetyl 7.86 s; J1,2 9.5, J1,,2 8.5, J1.1, 9.0-9.5, 
J2,3 2.5, 5 2 , ~ '  3.5-4.0, 53,~' 13.5 Hz, in CD3CN. - 1-H 4.25 t, 1 - H  4.41 t, 2-H 3.60 m, 3 M  
und 3-H' 5.13 d, CH3-Carboxonium 6.92 s, CH3-Acetyl 7.78 s, in CsHsCN. - 1-H 3.88 t, 
1-H' 4.12 t, 3-H und 3-H' 4.94 d, CH3-Carboxonium 6.66 s, CH3-Acetyl 7.72 s, in C6HsNOz. 

C7Hl~04]SbC16 (493.7) Ber. C 17.03 H 2.25 C143.09 Gef. C 17.06 H 2.74 '2143.11 

1.2-0-Propionoxonium-hexachloroantimonat 2c  des 3-0-Propionyl-glycerins: Nach Um- 
sctzung von 2.6 g (10 mMol) Glycerintripropionat (lc) (Sdp.o.05 101.5-102.5") in 3 ccm 
CH2C12 rnit 3.0 g (1.3 ccm; 10 mMol) SbCls in 3 ccm CHzCIz bei -10" wird auf Raumtemp. 
erwarmt. Nach 1 Stde. beginnt nach Anreiben oder Animpfen die Kristallisation des farblosen 
Salzes, die iiber Nacht vollstandig wird. Ausb. 60%, Schmp. 94-96". 

N M R  (.r-Werte): I-H 4.36 qu, 1-H' 4.55 qu, 2-H 3.75 m, 3-H 5.26 qu, 3-H' 5.44 qu, C2Hy 
Carboxonium 8.51 t und 6.65 qu, C2Hs-Propionyl 8.87 t und 7.50 qu; J1,z 9.5, J1,,2 8.0, 
Jl,l* 10.0, J2,3 2.5, J2,3' 3.3, J3,3, 14.0 Hz, in CD3N02. - 1-H 4.60 t, 1-H'4.80 qu, 2-H 4.00m, 
3-H 5.39 qu, 3-H' 5.57 qu, C2Hs-Carboxonium 8.62 t und 6.82 qu, CzHS-Propionyl 8.89 t und 
7.56 qu, in CD3CN. - 1-H 4.18 qu, 1-H' 4.43 qu, 2-H 3.55 m, 3-H und 3 - H  5.13 d, CzHs- 
Carboxonium 8.46 t und 6.60 qu, CZHs-Propionyl 8.82 t und 7.43 qu, in CsHsCN. 

C9H15041SbC16 (521.7) Ber. C 20.72 H 2.90 C140.78 Gef. C 20.75 H 3.06 (341.33 

16) J. T. Arnold und M. E. Packard, J. chem. Physics 19, 1608 (1951). 
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1.2-0-Pivaloxonium-hexachloroantimonat 2d des 3-0- Pivaloyl-glycerins: Nach Umsctzung 
von 1.7 g (5 mMol) Glycerintripivaloat (Id) (Sdp.o.01 105.5-106.5") in 2 ccm CH2C12 mit 1.5 g 
(0.7 ccm:, 5 mMol) SbCl5 in 3 ccm CHzClz bei -10" wird auf Raumtcmp. erwarmt und angc- 
impft bzw. angcricben. Es beginnt die Kristallisation eines farblosen Salzcs, die nach 24 bis 
48 Stdn. bccndet ist. Ausb. 63%, Schmp. 140-142". 

NMR (r-Wertc): 1-H 4.32 t, 1-H'4.55 qu, 2-H 3.68 m, 3-H 5.27 qu, 3-H'5.42 qu, C(CH3)3- 
Carboxonium 8.40 s, C(CH3)3-Pivaloyl 8.77 s ;  J I , ~  9.5-10.0, J1,,2 8.0, J ~ , J ,  9.5-10.0, J2,3 

2 .0-2.5,J2,3,3.0-3.5,J3,y  14.5-15.0Hz,inCD3NO2 - l-H4.55t, l-H'4.78qu,2-H3.93m, 
3-H 5.40 qu, 3-H' 5.55 qu, C(CH3)3-Carboxonium 8.50 s, C(CH3)3-Pivaloyl 8.78, in CD3CN. 

C&2304]SbC16 (577.8) Ber. C 27.02 H 4.01 CI 36.82 Gef. C 27.22 H 4.09 C1 37.62 

1.2-0-Benzoxonium-hexachloroantimonat 2e des 3-0-Benzoyl-glycerins: Nach Umsetzung 
von 3.2 g (8 mMol) Glycerintribenzoat (le) (Schmp. 72-76") in 5 ccm CHzC12 mit 2.4 g 
(1.0 ccm; 8 mMol) SbC& in 5 ccm CH2C12 bci Raumtemp. wird 72 Stdn. unter RuckfluR 
gckocht. Nach Abkiihlen wird mit CC14 ein gclber Sirup gefallt, der aus CH3NOz/hhcr 
umgcflllt werden kann. Der Sirup wird mit 10 ccm CHzCl2 versctzt und durch Anreiben bzw. 
Impfen zur Kristallisation gcbracht. Ausb. 44%, Schmp. 141 -145". 

NMR (r-Wcrtc): 1-H 4.14 qu, 1-H' 4.35 qu, 2-H 3.50 m, 3-H 4.83 qu, 3-H' 5.13 qu, 2 C6H5 
1.45-2 .75m;51,28 .3 ,J~~,28 .5 ,~~ ,~~1O.O,J2 ,32 .5 ,J2 ,3~3.6 ,J3 ,3~  13.5--14.0Hz,inCD3NO2. - 
1-H 3.69 qu, I-H' 3.87 qu, 2-H 2.86 m, 3-H 4.45 qu, 3-H' 4.65 qu, in CsHsN02. 

C17H15041SbC16 (617.8) Ber. C 33.05 H 2.45 CI 34.43 Gef. C 32.89 H 2.59 C1 35.31 

1.2-0-p-Toluoxonium-hexachloroantimonat 2f des 3-0-p-Toluoyl-glycerins: Nach Um- 
setzung von 4.9 g (11 mMol) Glycerin-tri-p-toluoat (lf)17) (Schmp. 105-106") in 7 ccm 
CHzCl2 rnit 7.0 g (3 ccm; 23 mMol) SbCls in 8 ccm CH2C12 bci Raumtemp. wird ca. 72 Stdn. 
unter RiickfluO gekocht und nach Abkiihlen untcr Ruhren in das dreifachc Volumen CC14 
eingetropft. Dabei wird cin gelbcr Sirup erhalten, der durch Umfallen aus CH2ClZ/CC14 
gereinigt, abcr nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Das Produkt ist nicht 
analyscnrein, wohl aber NMR-spcktroskopisch einhcitlichcs 2f. 

NMR (7-Wcrte): 1-H 4.32 qu, 1-H' 4.52 qu, 2-H 3.70 m, 3-H 5.05 qu, 3-H' 5.20 qu, 
p-CH3C6H4-Carboxonium 7.44 s und 2.07 qu, p-CH3C6H4-Toluoyl 7.63 s und 2.48 qu; 
J ~ J  8.3, J I , , ~  8.5, J ~ , J '  10.0, J2,3 2.5, J2,3, 3.5, J3,3, 14.0 Hz, in CD3CN. 

1.2-0-Anisoxoniurn-hexachloroantimonat 2g des 3-0-Anisoyl-glycerins: Nach Umsetzung 
von 1.5 g (3 mMol) Glycerin-tri-p-anisoat (Schmp. 103.5") in 3 ccm CH2C12 niit 0.90 g (0.4 ccm; 
3 mMol) SbCIs in 3 ccm CH2C12 bci Raumtemp. wird ca. 72 Stdn. unter RuckfluR gekocht 
und nach Abkuhlcn untcr Riihren in das dreifache Volumen CC14 eingctropft. Dabei schcidet 
sich cin gelbbrauner Sirup ab, der sich durch Umfallen aus CH2C12/CC14 reinigcn IieR, aber 
nicht zur Kristallisation gebracht werdcn konnte. Das Produkt war nicht analysenrein, 
crgab jedoch ein NMR-Spektrum, das einheitlichem 2g entspricht. 

NMR (r-Werte): I-H 4.20 qu, 1-H' 4.44 qu, 2-H 3.60 m, 3-H 4.88 qu, 3-H' 5.16 qu, 
p-CH30C6H4-Carboxonium 5.90 s und 2.15 qu, p-CH3OC6H4-Anisoyl 6.13 s und 2.58 qu; 
51,~ 8.0, J1,,2 8.0, J I , ~ ,  10.0, J2,3 2.5, J2,3, 3.5, J3,3, 14.0 Hz, in CD3N02. 

Umsetzung yon Glycerintriformiat (la) mit SbC15: 3.5 g (20 mMol) l a  (Schmp. 18") in 
6 ccm CH2C12 werdcn unter Riihrcn und FcuchtigkeitsausschluB tropfenweise rnit eincr 
Losung von 6.0 g (2.6 ccm; 20 mMol) SbCls in 6 ccm CH2C12 versetzt. Es fallt sofort ein 
SbCls-Addukt als wciRer Nicdcrschlag aus, der beim 5stdg. Kochen unter RiickfluR teil- 
weisc wieder in Losung gcht. Die Reaktionslosung wird vom Niederschlag dekantiert und 

17) A.  Fairbourne und G .  E. Foster, J. chem. SOC. [London] 127, 2759 (1925). 
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unter Riihren in 25 ccni CC14 eingetropft. Dabei fd l t  ein farbloses Produkt an, das ails 
CH2C12 umkristallisiert werden kann. Nach dem NMR-Spektrum besteht das Produkt zu 
ca. 65 % aus einem Glycerintriforiniat-SbClyAddukt unbekannter Zusammensetzung und aus 
ca. 35 % 1.2-0-Formoxonium-hexuchlorountimonut Za des 3-0-Formyl-glycerins. Eine weitere 
Anreicherung von Za gelang nicht. I n  CH7N02 oder CH3CN zeigt das Produkt langsame 
Zersetzung unter Gasentwicklung. 

NMR (z-Werte) fur 2a :  1-H 4.40 qu, I-H' 4.60 qu, 2-H 3.78 m, 3-H 5.15 qu, 3-H' 5.40 qu, 
H-cdrhoxonium 0.60 s ,  H-Formyl 1.85 s ,  in CD3CN. 

1.2-0-Acetoxoniurn-tetrufluoroborat 2 b (mit BFa" uls Anion) des 3-0-Acetyl-gIycerins: 
Glycerintriucetat wird In einem Teflon-NMR-Rohrchen 18) in einem Gemisch von HF mit 
BF3 gelost. Nach 3 Stdn. (20") stimmt das NMR-Spektrum der Losung vollstandig mit dem 
NMR-Spektrum des SbCl&dzes 2b  iiberein. Das 8ul3erst zersetzliche BF4-Salz ist aus der 
HF-Losung nicht isolierbar. 

Tri-O-acetyl-(1.3/2)-cyclopentuntriol (4a): 5.0 g (42 mMol) (1.3/2)-Cyclopentantrio/l9.20) 
werden mit 25.7 g (24 ccm; 250 mMol) Acetanhydridin 50 ccm absol. Pyridin bei 20" acetyliert. 
Nach der iiblichen Aufarbeitung wird eine farblose Fliissigkeit erhalten. Aush. 90%, Sdp.0 5 

NMR (2-Werte): Ring-Methin 4.9 m (3H), Ring-Methylen 8.0 m (4H), CH3CO 7.95 (s), 
122- 123". 

(9 H), in CDC13. 
CI ~Hl,jO,j (244.2) Ber. C 54.09 H 6.60 Gef. C 53.36 H 6.44 

1.2-0-Acetoxoniurn-hexachlorountimonnt 5 a  des 3-O-AcetyC(I .2/3) -cyclopentantriols: 1.83 g 
(7.5 mMol) 4 a  in 2 ccm CHzClz werden auf -- 10" gekuhlt und unter Riihren und Feuchtig- 
keitsausschlul3 tropfenweise mit einer Losung von 2.3 g (1.0 ccm; 7.5 mMol) SbCls in 3 ccm 
CHzClz versetzt. Nach Erwarmen auf Raumtemp. beginnt nach ca. 1.5 Stdn. Kristallisation 
eines farblosen Salzes. Ausb. 69%, Schmp. 135-145" (ab 135' Zers.). 

NMR (7-Werte): I-H 3.60 qui, 2-H 3.98 d, 3-H 4.53 t, 4-H und 4-H' 7.7-7.9 m, 5-H und 
5-H' 7.3 -7.6 m, CH3-Carboxonium 6.98 s, CH3-Acetyl 7.88 s ;  J1,2 7.0, 4 3  NN 0, J1,5 3.5, 
J I , ~ ,  3.5, J3,4 3.5, J3,q 3.0 Hz, in C D J N O ~ .  - I-H 3.20 qui, 2-H 3.57 d, 3-H 4.23 t, 4-H und 
4-H' 7.4-7.8 m, 5-H und 5-H' 7.0-7.4 m, CH3-Carboxonium 6.68 s, CH3-Acetyl 7.78 s ,  
in C6HsN02. 

CqH1304]SbCl,j (519.7) 

Tri-O-benzoyl-(l.2/3)-cyclopentantriol (6b) : Die Hydrolyse von 5 a  mit H20/NaOAc fiihrt 
LU einem chromatographisch (System A, a) einheitlichen Sirup, in dem 4a nicht nachweisbar 
ist. - 1R (Film): 3200-3500 (OH), 1700-1750 pnd 1200-l270/cm (OAc). - Der Sirup 
wird mit katalytischer Menge NaOCH3 in absol. Methanol vollstandig verseift und nach 
Neutralisation mit COz zu einem farblosen amorphen Produkt eingeengt, das chromato- 
graphisch einheitlich (System B, b) und rnit (1.3/2)-Cyclopentantriol nicht identisch ist. 
0.50 g (2.8 mMol) des Produkts werden rnit 2.4 g (2 ccm; 17 mMol) Benzoylchlorid in 6 ccm 
absol. Pyridin bei 0" benzoyliert und zu einem farblosen, kristallinen Produkt aufgearbeitet, 
das sich aus Athanol umkristallisieren liiRt. Ausb. 63%, Schmp. 96-97", 6b stimmt im 
Schmp. rnit authentischem Material4S) uberein und zeigt rnit Tri-O-benzoyl-(1.3/2)-cyclo- 
pentantriol4) (Schmp. 95.5-96") eine starke Schmelzpunktsdepression. Misch.-Schmp. 

Ber. C 20.80 H 2.52 CI 40.94 Gef. C 21.00 H 2.72 C141.13 

86-88". 

18) C. Pedersen, Tetrahedron Letters [London] 1967, 51 1. 
19) Y. Guoni, Bull. SOC. chim. France 26, 705 (1959). 
2") H.  Z. Sable, Th. Anderson, B. Tolbert und Th. Posternak, Helv. chim. Acta 46, 1157 (1963). 
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Tri-O-acetyl-(l.2/3)-cyclopentantriol (6a) : Die Acetylierung des Hydrolysenproduktes von 
5a mit Acetanhydrid in absol. Pyridin fiihrt nach iiblicher Aufarbeitung zu einem farblosen, 
chromatographisch (System A, a) einheitlichen Sirup, der nicht mit 4a iibereinstimmt. 
Ausb. 94 %. 

CllH1606 (244.2) Ber. C 54.09 H 6.60 Gef. C 53.65 H 6.51 

1.2-0-Acetoxonium-hydrogendifiuorid 5a (mit H F 2 O  als Anion) des 3-O-AcetyG(1.2/3)-cyclo- 
pentantriols: In  einem Teflon-NMR-Rohrchen 18) wird 6 a  in fliissigem HF gelost. Nach 
0.5 Stdn. (20") ergibt sich das NMR-Spektrum von 5 a  (mit HFzO als Anion). Das gleiche 
Spektrum wurde aus 4 a  unter gleichen Bedingungen in 72 Stdn. erhalten. Die Isolierung 
eines Acetoxonium-Salzes aus der HF-Losung gelang nicht. 

N M R  (7-Werte): 1-H 3.75 qui, 2-H 4.04 d, 3-H 4.37 t, 4-H und 4-H' 7.4-7.9 m, 5-H und 
5-H' 7.4--7.9 in, CH3-Carboxonium 7.23 s, CH3-Acetyl 7.70 s, in HF. 

Tri-O-pivaloyl-(l.3/2)-cyclopentantriol (4b): 2.4 g (20 mMol) (1.3/2)-Cyclopentantriol~9.20) 
werden mit 11.0 g (90 mMol) Pivaloylchlorid in 60 ccm absol. Pyridin bei 0' 24 Stdn. acyliert 
und zu einem farblosen, kristallinen Produkt aufgearbeitet, das sich aus Methanol umkristalli- 
sieren 1aRt. Ausb. 70%, Schmp. 79-80". 

N M R  (.r-Werte): Ring-Methin 4.60 t (1 H) und 4.85 m (2H), Ring-Methylen 8.3 m (4H), 
C(CH3)3 8.85 S (27H), in C6D6. 

C20H3406 (370.5) Ber. C 64.84 H 9.25 Gef. C 64.64 H 9.24 

1.2-0-Pivaloxonium-hexachloronntimonat 7 b  des 3-0-PivaIoyl-(i.2.3/O)-cyclopentantriols: 
1.7 g (4.5 mMol) 4 b  in 3 ccm CH2C12 werden auf - 10" gekiihlt, unter Riihren und Feuchtig- 
keitsausschluR tropfenweise mit einer Losung von 1.4 g (0.6 ccm; 4.5 mMol) SbCls in 3 ccm 
CHzClz versetzt und iiber Nacht bei Raunitemp. stehengelassen. Dann wird durch tropfen- 
weisen Zusatz von cCl4 unter Riihren ein farbloses, kristallines Salz ausgefilllt, das ein 
Gemisch aus 7 b  und 5b darstellt. Das Salz-Geniisch wird abfiltriert, mit CCl4 gewaschen 
und unter Riihren in wenig CH2C12 eingetragen. Dabei geht 5 b  in Losung, wahrend das 
schwerlosliche 7 b  zuriickbleibt. Ausb. an Gemisch 7 b  + 5 b  86%, Ausb. an 7 b  35 %. Schmp. 
144-149" (Zers.). 

N M R  (7-Werte): I-H 3.70 qui, 2-H 3.77 t, 3-H 4.74 qui, 4-H und 4-H' 7.2-7.8 m, 5-H 
und 5-H' 7.2-7.8 m, C(CH3)3-Carboxonium 8.40 s, C(CH3)3-Pivaloyl 8.73 s; J I , ~  6.0, 
52.3  6.0, J I , ~  11.0, J l , y  6.0, J3.4 11.0, J3,q 6.0 Hz, in CD3N02. 

C1sH2504]SbC16 (603.9) 
Die Analysenwerte zeigen, daR 7 b  zusatzlich SbClS als Addukt gebunden enthalt. 

1.2-0-Pivaloxonium-hexachloroantimonat 5 b des 3-O-Pivaloyl-(l.2/3)-cyclopentantriols: 
Aus der CHzC12-Mutterlauge des Salzes 7 b  lieR sich mit CC14 ein farbloses, kristallines 
Produkt ausfallen, das nach wiederholtem Umfallen aus CHp&/CC14 zu 85% aus 5 b  bestand 
und neben geringen Mengen an Zersetzungsprodukten noch 15 % 7 b  enthielt. Eine starkere 
Anreicherung an 5 b war nicht moglich. 

NMR (.c-Werte): 1-H 3.54 qui, 2-H 3.93 d, 3-H 4.50 qu, 4-H und 4-H' 7.7-8.1 m, 5-H 
und 5-H' 7.2-7.7 m, C(CH3)3-Carboxonium 8.42 s, C(CH3)3-Pivaloyl 8.78 s; Jl.2 7.0, 
J2 ,3  -0, J1,5 3.0-3.5, J1.5, 3.0-3.5, J3,4 4.0, J3,q  2.0 Hz, in CD3N02. 

Ber. C 29.84 H 4.17 CI 35.23 Gef. C 27.44 H 3.76 C141.39 

C15H25041SbC16 (603.9) 

Bestimmung der Produktverteilung der Salze 7 b  + 5b:  Die Umsetzung wurde, wie bei 7 b  
beschrieben, durchgefiihrt. Nach der Reaktion wurde das Salzgemisch 7 b  + 5 b  moglichst 
vollstandig mit CC14 ausgefallt. Aus dem N MR-Spektrum ergab sich eine Produktverteilung 
von 57% 7 b  und 43% 5b. 

Ber. C 29.84 H 4.17 CI 35.23 Gef. C 28.63 H 3.96 C1 38.65 
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Zur gaschromatographischen Untersuchung wurde das Salzgemisch 7 b  + 5 b  rnit H20/ 

NaOAc hydrolysiert, mit NaOCH3 in absol. Methanol vollstandig verseift und das getrocknete 
Triolgemisch in einem UberschuB (CF3CO)20 gelost. Nach 1/2stdg. Stehenlassen bei Raum- 
temp. wurde die Losung in den Gaschromatographen eingespritzt (50-m-Kapillarsaule QF 1). 
Fur die drei Triole ergaben sich folgende relative Retentionszeiten: 

Tris- 0-trifluorucetyl- ( I  .3/2) -cyclopentantriol 1 .OO 
Tris-O-trifluoracetyl-(1.2/3) -cyclopentantriol (6c) 1.14 
Tris-0-triJuoracetyl-(I .2.3/0) -cyclopentantriol (8 b) 2.23 

Aus dem Salzgemisch 7 b  + 5 b  wurden nur die beiden Substanzen 8 b  und 6 c  rnit den 
groBten Retentionszeiten erhalten. Das Produktverhaltnis ergab sich durch Integration der 
Peaks zu 61 % 8 b  und 39% 612. Diese Daten stimmen rnit den NMR-spektroskopisch ermit- 
telten Daten befriedigend uberein. 

Tri-O-benzoyl-(I.2.3/~)-cyclopentantr~o~ @a): 0.70 g (1.2 mMol) 7 b  werden rnit 5 g NaOAc 
in 20 ccm Wasser in der iiblichen Weise hydrolysiert und nach Aufarbeitung rnit katalytischer 
Menge NaOCH3 in absol. Methanol vollstandig verseift. Dabei ergibt sich ein farbloses, 
amorphes Produkt, das niit Benzoylchlorid in absol. Pyridin bei 0' benzoyliert wird. Es wird 
ein farbloser Sirup erhalten, der chromatographisch (System C, c und D, c) einheitlich und 
mit 6 b und Tri-O-benzoyl-(l.3/2)-cyclopentantriol nicht identisch ist. Der Sirup konnte aus 
Methanol kristallisiert werden. Schmp. 75.5 -76". 

NMR (T-Werte): Ring-Methin 4.44 m (2H) und 4.64 t (1 H), Ring-Methylen 8.2 m (4H), 
Phenyl 1.95 m (6H) und 3.0 m (9H). 

C26H2206 (430.5) Ber. C 72.55 H 5.15 Gef. C 73.06 H 5.28 
Analog wird das angereicherte 5 b  in das kristalline Tribenzoat 6 b  ubergefuhrt und identi- 

fiziert4- 5). 

Umsetzung von Tri-O-acetyl-(l.3/2)-cyclohexantriol (10) nzit SbC15: 0.80 g (3 mMol) 108) 
(Schmp. 126- 128") in 2 ccm CH2C12 werden unter Ruhren und FeuchtigkeitsausschluB 
tropfenweise mit einer Losung von 0.90 g (0.4 ccm; 3 mMol) SbCls in 3 ccm CH2Cl2 versetzt. 
Die Reaktionslosung wird 12 Stdn. unter RiickfluB gekocht und nach dem Abkiihlen unter 
Ruhren in das dreifache Volumen CCI4 eingetropft. Dabei scheidet sich zuerst eine geringe 
Menge einer farblosen, festen Substanz ab, und anschliel3end wird die Hauptmenge als 
schwarzbrauner Sirup gefallt. Die farblose Substanz stellt nach dem NMR-Spektrum ein 
Gemisch aus 1.2-0-Acetoxonium-hexachloroantimonat 12a des 3-0-Acetyl-(1.2/3) -cyclohexan- 
triols und einem SbClS-Addukt von 10 dar. Schmp. 107- 110". 

C10H15041SbC16 (533.8) 

Der schwdrzbraune Sirup lie0 sich durch Umflllen aus CH3CN/CC14 reinigen, konnte 
aber nicht zur Kristallisation gebracht werden. Nach dem NMR-Spektrum ist 12a in dem 
Sirup stlrker angereichert. Beide Produkte waren fur die Aufnahme der temperaturabhan- 
gigen NMR-Spektren von 12a nicht geeignet. 

N M R  (7-Werte) von 12a: 1-H und 2-H 3.7-4.2 m, 3-H 4.4-5.0 m, Ring-Methylen 
7.3-8.6 m, CH3-Carboxonium 6.95 s, CH3-Acetyl 7.80 s, in CD3NOz. 

Ber. C 22.50 H 2.83 C1 39.85 Gef. C 22.05 H 3.11 C1 40.38 

3-O-Acetyl-1.2-O-~thyliden-(l.2/3)-cyclohexantriol (11): 5.3 g (40 mMol) (1.2/3)-Cyclo- 
hexantriols) werden rnit 9.6 g (80 mMol) Acetaldehyd-didthylacetal und 5 - 10 Tropfen 
Benzoylchlorid unter Riihren ca. 12 Stdn. auf 110- 120" (Badtemp.) erhitzt. Das Reaktions- 
gefll3 sollte rnit einem Steigrohr ausgerustet sein, damit der bei der Umsetzung gebildete 
Alkohol abdestillieren kann. Nach beendeter Reaktion wird iiberschiissiges Acetaldehyd- 
diathylacetal bei niedriger Temperatur abdestilliert und der Ruckstand in 25 ccm absol. 

82' 
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Pyridin tropfenweise unter Riihren mit einer Mischung aus 8.2 g (7.6 ccm; 80 mMol) Acet- 
anhydrid und 25 ccm absol. Pyridin versetzt. Nach 12stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. 
wird in der liblichen Weise aufgearbeitet. Dabei ergibt sich eine fdrbfose, viskose Flussigkeit, 
die nach zweimaliger Vakuum-Destillation im Chromatogramm (System E, d) einheitlich ist. 

C10Ht604 (200.2) Ber. C 59.98 H 8.05 Gef. C 59.75 H 8.20 

Die NMR-spektroskopische Untersuchung ergab, da8 11 aus 65 % exo-Form und 35 
endo-Form besteht. 

NMR (7-Werte): H(exo) 4.85 qu, H(endo) 4.56 qu, CH3(exo) 8.59 d, CH3(endo) 8.68 d, 
Ringmethin 5.0-5.4 m (1 H) und 5.7 -6.2 m (2H), Ringmethylen 7.8-8.9 m, CH3CO 7.94 s, 
in CDC13. - H(exo) 4.92 qu, H(endo) 4.61 qu, CH3(exo) 8.62 d, CH3(endo) 8.78 d, CH3CO(exo) 
8.18 s, CH3CO(endo) 8.21 s, Ringmethin 4.9-5.2 m (1 H) und 5.7 -6.4 m (2H), Ringmethylen 
7.9-8.7 m, in C&. 

Ausb. 93%, Sdp.o.05 66--68". 

1.2-0-Acetoxonium-tetrafluoroborut 12b des 3-O-Acety~-(l.2/3)-cyclohexantriols: 200 mg 
(1.0 mMol) des exo-endo-Gemisches 11 werden in 1 ccm CD3CN unter Riihren und Feuchtig- 
keitsausschlu8 mit 330 mg (1 .O mMol) Triphenylcarbonium-tetraJluuroborat3) versetzt. Nach 
15stdg. Ruhren bei Raumtemp. wird eine fast klare, dunkelbraune Reaktionslosung erhalten, 
die nach Zentrifugieren (um ungeloste Bestdndteile abzutrennen) unter Riihren in 3 ccm CC14 
eingetropft wird. Dahei scheidet sich 12b als rotbraunes, halbkristdllines Produkt ab, das fur 
die N MR-spektroskopischen Untersuchungen sofort in CDJCN gelost wird. Das Produkt 
kann durch Umflllen aus CD3CN/CC14 gereinigt werden, llRt sich aber nicht unzersetzt vom 
anhaftenden Losungsmittel befreien. Ausb. (NMR-spektroskopisch ermittelt) ca. 85 %. 

N M R  (2-Werte): I-H und 2-H 4.0-4.4 m, 3-H 4.6-5.0 m, Ringmethylen 7.5-8.6 m,  
CH3-Carboxonium 7.20 s, CHyAcetyl 7.92 s, in CD3CN. - I-H und 2-H 3.7 -4.1 m, 3-H 
4.3-4.8 m, Ringmethylen 7.5-8.6 m, CH3-Carboxonium 7.03 s ,  CH3-Acetyl 7.96 s, in 
C ~ H S C N .  

1.2-0- Acetoxonium-hydrogendifluorid 12 c des 3-O- Acetyl- ( I  .2/3/ -cyclohexantriols ' Tri-0- 
a~etyl-(1.2/3)-~y~lohexantriol (9)8) wird in einem Teflonrohrchenlg) in flussigem H F  gelost. 
Nach I Stde. (20") zeigt die Losung das NMR-Spektrum von 12c. Ein Salz ist aus der HF- 
Losung ohne intensive Zersetzung nicht zu isolieren. Beim Losen von 10 in H F  bildet sich 
auch nach mehreren Tagen kein 12c. 

N M R  (7-Werte): 1-H und 2-H 4.0-4.3 m, 3-H 4.4-4.9 m, Ringmethylen 7.6-8.7 m, 
CH3-Carboxonium 7.20 s, CH3-Acetyl 7.66 s ,  in HF. 

[484/70] 


