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Tetra-0-pivaloyl-1,3/2,4-cyclopentantetraol (7) reagiert mit SbCls zu einem Gemisch von Pival-
oxonium-Ionen, aus dem sich das Ion 12 als einheitliches SbCI$-Salz kristallin gewinnen 145t
Ausgehend von 12 werden die Aquilibrierungen des Tetraolsystems NMR-spektroskopisch und
durch Produktanalyse verfolgt. Es liegen Gleichgewichte der drei Ionen 4 < 5 < 6 und der Ionen
11 =12 vor, bei denen schnelle 1,2-Acyloxonium-Umlagerungen stattfinden. Beide Gleichge-
wichte und das nicht dquilibrierbare Ion 10 sind zusatzlich durch 1,3-Acyloxonium-Umlagerungen
verbunden. Das Ion 11 zeichnet sich durch eine besondere Neigung zu 1,3-Umlagerungsschritten
aus.

Carboxonium Compounds in Carbohydrate Chemistry, XXXI"
Acyloxonium Rearrangements of Cyclopentanetetraoles

Tetra-0-pivaloyl-1,3/2,4-cyclopentanetetraole (7) reacts with SbCls to yield a mixture of pival-
oxonium ions, from which the ion 12 can be obtained crystalline as homogeneous SbCI§ salt.
Starting with 12, the equilibrations of the tetraole system are studied by n. m. r. spectroscopy and
by product analysis. Equilibria of the three ions 4 <=5 < 6 and the two ions 11 < 12 with fast
1,2-acyloxonium rearrangements are observed. Both equilibria and the non-equilibratable ion
10 are additionally connected via 1,3-acyloxonium rearrangements. The ion 11 has a special
tendency for 1,3-rearrangement steps.

In einer vorhergehenden Untersuchung ? hatten wir eine Acetoxonium-Verbindung des
1,2,4/3-Cyclopentantetraols (3a) 4 dargestellt und hieran eine intramolekulare Umla-
gerung beobachtet?. Sehr viel besser lassen sich, wie wir jetzt fanden, die Pivaloylver-
bindungen der Cyclopentantetraole untersuchen. Hierbei zeigte sich, daB die Wege der
Umlagerungen erheblich komplexer sind als wir zuerst annahmen, und daB bei diesem
System neben 1,2- auch 1,3-Acyloxonium-Umlagerungen » auftreten konnen.

Als Ausgangsprodukt wurde das Tetrapivalat 7 des 1,3/2,4-Cyclopentantetraols (1a)¥
gewihlt. Dieses 1463t sich in Methylenchlorid mit SbClg zu einem Gemisch von Pivaloxo-
nium-Verbindungen umsetzen. Da mit SbCls nur trans-Gruppierungen unter Nachbar-
gruppenreaktion reagieren, sind aus 7 die folgenden Produkte zu erwarten:
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a) Angriff der 3-OPi-Gruppe auf C-4 unter Abspaltung von 4-OPi liefert das Ion 4.
Dieses kann unter Nachbargruppenreaktion zum Ion 5 und weiter zum Ion 6 umlagern.
Uber 1,2-Umlagerungsschritte besteht also ein Gleichgewicht der Ionen 4=5=6,

welches als ,,Dreiergleichgewicht“ bezeichnet werden soll.
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b) Angriff der 3-OPi-Gruppe auf C-2 unter Abspaltung von 2-OPi fithrt zum Ion 11.
Auch dieses kann in einem 1,2-ProzeB zum Ion 12 umlagern. Es besteht also ein Gleich-
gewicht 11 = 12, welches als das ,,Zweiergleichgewicht“ bezeichnet wird.

¢) Angriff der- 1-OPi-Gruppe auf C-2 und Abspaltung von 2-OPi liefert das Ion 10.
Dieses kann durch 1,2-Umlagerungsschritte nicht weiter umlagern und wird daher als
,nicht dquilibrierbares Ion“ bezeichnet.

Es ist also erkennbar, daB durch SbCls-Reaktion mit 7 alle sechs moglichen 1,2-Pival-
oxonium-Ionen des Cyclopentantetraols entstehen konnen. Die charakteristischen zu-
sammenhingenden Ionen im ,Dreiergleichgewicht”, ,,Zweiergleichgewicht* und ,nicht
dquilibriertes Ion* wurden im Formelschema entsprechend umrandet. Natiirlich sind
auch entsprechende Nachbargruppenreaktionen ausgehend von 2-OPi und 4-OPi
mdglich. Diese flihren aber zu identischen oder racemischen Ionen, die den Fillen a),
b) und c) entsprechen, und die nicht weiter zu beriicksichtigen sind.

Die Untersuchung eines derartigen Gemisches von Pivaloxonium-Ionen erfolgt in der
Weise, daB} das Gemisch mit Wasser hydrolysiert wird. Hierbei entstehen unter cis-Offnung
der 1,3-Dioxolan-2-ylium-Ringe dieentsprechenden partiell acylierten Cyclopentantetraole,
die anschlieBend vollstindig entacyliert werden. Auf diese Weise werden aus 4 und 6
(Enantiomere) 3a, aus § das Tetraol 2a und aus 12 das Tetraol 14a erhalten. Nur die beiden
Ionen 10 und 11 liefern beide das gleiche Tetraol 13a und sind daher durch Produktanalyse
nicht zu unterscheiden. Die quantitative Analyse der Cyclopentantetraole erfolgte gas-
chromatographisch. Hierfiir sind allerdings zwei Analysengiinge notwendig, da von den
Trifluoracetaten die Tetraole 3b und 14b (Phase QF-1; 140°C) und von den Trimethyl-
silylethern die Tetraole 3¢ und 13c¢ (Phase XE-60; 115°C) nicht trennbar sind. Durch
Differenzbildung sind dann alle fiinf isomeren Tetraole bestimmbar.

Von den Reaktionen des Tetrapivalats 7 mit SbCl; in Methylenchlorid wurde zunéchst
nach 2 h bei 0°C und dann in weiteren Zeitabstinden bei Raumtemp. eine Probe analysiert.
Nach 20 h lieB sich mit CCl, ein Salz ausfillen. Die Salzfillung und das Filtrat wurden
gleichfalls getrennt untersucht. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefaf3t.

Tab. 1. Gaschromatographisch ermittelte Zusammensetzung (%;) der durch Hydrolyse der Reak-
tionsprodukte von 7 mit SbCl, erhaltenen Cyclopentantetraol-Gemische

Tetrole: 1 2 3 13 14 Reaktionszustand
90 1 6 1.5 1.5 2 h bei 0°C
52 2 23 17 6 4 h (2 h bei Raumtemp.)
51 2 23 17 7 6h
50 3 25 12 10 8h
17 3 23 22 35 Salzfillung
74 2 20 3 1 Mutterlauge

Der betrichtliche Anteil an 1 (509 bei 8 h) riihrt vom nicht umgesetzten Ausgangs-
material 7 her, das offenbar in erheblichem MaBe ein SbCl;-Addukt bildet, das unter
den Bedingungen nicht weiterreagiert. Den hochsten Anteil an Pivaloxonium-Ionen
(25%, bei 8 h) machen die Ionen 4 + 6 aus, die beide das Tetrol 3 liefern. Die Nachbar-
gruppenreaktion unter Abspaltung von 4-OPi oder 1-OPi bei 7 diirfte somit bevorzugt
sein, was auch verstdndlichist. Der geringe Anteil von 2 (3 4 bei 8 h) zeigt, daB in dem Dreier-
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gleichgewicht 4 = 5= 6 das Ion 5 am instabilsten ist. Auch vom Ion 12 wird ein relativ
hoher Anteil (109, bei 8 h) gefunden. Das lon 12 kann nicht direkt aus 7 entstanden sein,
sondern nur iiber das Ion 11. Der Anteil von 10 und 11 ist nicht zu unterscheiden, da beide
13 bei der Hydrolyse liefern.

Bemerkenswert ist die Zusammensetzung bei der Salzfidllung (Tab. 1). Hier ist der Anteil
des Pivaloxonium-Ions 12 mit 35 %, am hochsten. Das SbC19-Salz dieses Ions zeichnet sich
offenbar durch geringe Léslichkeit aus. Durch sorgfiltiges Umkristallisieren 148t sich das
Pivaloxonium-Salz 12 weiter anreichern und schlieBlich in langen Nadeln rein gewinnen.
Das Produkt liefert nach der Hydrolyse nur 14. Damit steht ein Pivaloxonium-Salz der
Cyclopentantetraol-Reihe fiir Aquilibrierungsversuche zur Verfiigung. Gleichzeitig liefert
es den Schliissel zur Klirung der komplexen NMR-Spektren der im Gleichgewicht
stehenden Ionen.

Im NMR-Spektrum des Gemisches der Kationen sind von den Protonen des Cyclo-
pentanringes als Multipletts zu erkennen: Methin-Protonen am 1,3-Dioxolan-2-ylium-
Ring bei & = 6.6—6.0, Ringmethin-Protonen an den OPi-Gruppen bei 5.8—5.2 und
Ringmethylenprotonen bei 3.1 —2.7 ppm. Von Interesse sind aber nur die tert-Butyl-Pro-
tonen der Pivaloxonium- (1.62—1.59 ppm) und Pivaloylgruppen (1.27—1.18 ppm),
die bei sehr starker Dehnung (50-Hz-Skala) getrennt und zugeordnet werden kdnnen.
Es ergeben sich hier die in Tab. 2 angefiihrten sechs Signale.

Tab. 2. Chemische Verschiebung der teri-Butyl-Signale der Pivaloxonium-Verbindungen (20°C)

und ihrer Coaleszenzsignale bei 105 °C, bezogen auf TMS als Standard. Abstidnde der Signale in Hz
zum Signal @

Signale @ @ ©] @ ® ® Col Co2 Co3l Co4

5[ppm] 162 159 127 124 121 118 150 133 129 122
v[Hz] © 1.60 2085 22.45 2440 2530 64 172 195 233

Die Zvuordnung der sechs Signale 148t sich von den bereits vermessenen Spektren ¥ der Pival-
oxonium-hexachloroantimonate der beiden isomeren 1,2,3/- und 1,2/3-Cyclopentantriole ableiten.
Es lassen sich daraus die folgenden Regeln aufstellen:

a) Das Signal einer Pivaloxoniumgruppe erscheint bei niedrigerem Feld, wenn eine Pivaloyl-
gruppe in a-Stellung cis-stéindig angeordnet ist.

b) Das Signal einer a-stindigen Pivaloylgruppe erscheint bei niedrigerem Feld, wenn sie cis-
stindig zu einer Pivaloxoniumgruppe steht.

c) Das Signal einer B-stindigen Pivaloylgruppe wird genauso beeinfluBt wie in a-Stellung.

Wendet man diese drei Regeln auf die méglichen Pivaloxonium-Ionen 4 —6 und 10—12
an, so kommt man zu einer Zuordnung der sechs zerz-Butylsignale, wie sie in den Formeln
4* —6* und 10* —12* angegeben wird. Dabei geben die Nummern an den Substituenten
an, wie das jeweilige tert-Butylsignal in die in der Tab. 2 angefiihrte Reihenfolge (D — ®
von tiefem zu hohem Feld) einzuordnen ist. Z. B. tritt das Pivaloxonium-Signal des
Ions 10* und des Ions 11* als Signal @ auf.

Lést man das kristalline reine Pivaloxonium-Salz 12 bei Raumtemp. in Nitromethan auf,
so beobachtet man bereits unmittelbar danach alle sechs tert-Butylsignale. Offenbar

* H. Paulsen und H. Bekre, Chem. Ber. 104, 1281 (1971).
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sind unter diesen Bedingungen schon weitgehende Umlagerungsreaktionen vollzogen.
Erst wenn man 12 bei —40°C in Nitromethan 16st, beobachtet man die gema 12* fiir 12
zu erwartenden drei Signale @, @ und ® (s. Abb. untere Reihe links). Bei dieser Temp.
sind die sekundiren Umlagerungsreaktionen noch weitgehend eingefroren.

2@
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Von der —40°C-Probe ausgehend ist es jetzt moglich, alle Umlagerungsreaktionen
NMR-spektroskopisch zu verfolgen, die bei laufender TemperaturerhShung einsetzen.
Eine derartige Untersuchungsfolge von —40 bis +105°C ist in der Abb. wiedergegeben.
Parallel hierzu wurde von vollig gleich behandelten Proben bei den entsprechenden
Temperaturen nach der Hydrolyse eine gaschromatographische Produktanalyse durchge-
filhrt. Diese Werte (Tab. 3) ergeben in Kombination mit den NMR-Spektren ein iiber-
sichtliches vollstindiges Bild iiber die Umlagerungen, die an dem Cyclopentantetraol-
System ablaufen.

Bei —40°C liegt weitgehend das Ausgangs-Ion 12 zu 889, vor. Ein kleiner Anteil von
129; des Ions 11 ist aber schon zugegen (Tab. 3), was auch an den Schultern @ und @
im Spektrum erkennbar ist, die gemé8 11* dem Ion 11 zuzuordnen sind. Bereits bei —40°C
beginnt also die 1,2-Acyloxonium-Umlagerung 11 = 12 einzusetzen. Bei —25°C hat sich
das Zweiergleichgewicht 11 = 12 weitgehend eingestellt. Die Signale ® und @ von 11
treten deutlich hervor, und der Anteil von 11 ergibt sich aus dem Hydrolysenprodukt
13 zu etwa 249,

Schon ab — 10°C beginnend wichst bei + 5°C als neues Signal ® heraus unter gleichzei-
tiger Zunahme von ®. Das Signal ® kann aber gemdB 10* nur dem nicht dquilibrierbaren
Ion 10 zugeordnet werden. Der Anstieg von @ deutet ebenfalls auf einen Anteil von 10.
Die Ionen 10 und 11 konnen bei der Produktanalyse nicht getrennt erfaBt werden, da beide
13 bei der Hydrolyse liefern. Der sehr starke Anstieg von 13 bei +5°C (Tab. 3) auf 46%,
steht aber mit dem NMR-Befund in guter Ubereinstimmung, denn dieser Anstieg wird in
erster Linie auf einen hoheren Anteil von 10 zuriickzufiihren sein.

Die Bildung des Ions 10 ist duBerst iiberraschend, da 10 durch einen 1,2- Umlagerungs-
prozeB aus 11 und 12 nicht gebildet werden kann. Man muB schon einen 1,3-Umlagerungs-
prozel3 annehmen, dessen Existenz jetzt an einfachen Modellsubstanzen bewiesen worden
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ist ). Das Ion 11 konnte in einem 1,3-ProzeB, der hier offenbar sehr leicht ablaufen kann,
in das 1,3-Dioxan-2-ylium-Ion 8 iibergefithrt werden, aus dem durch Ringéffnung an
C-2 dann das nicht dquilibrierbare Ion 10 entsteht. Uberraschend ist, daB der 1,3-ProzeB
sich bereits bei diesen niedrigen Temperaturen in einem derartigen AusmaB vollzieht.
Bei weiterer Temperaturerh6hung auf +20°C nimmt der Anteil an 10 noch zu, was an
dem Ansteigen der Signale ®, @ und ® sichtbar ist.
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Abb.: Ausschnitte aus den NMR-Spektren der Aquilibrierung des Pivaloxonium-hexachloro-
antimonats 12 in CD;NO, bei verschiedenen Temperaturen. Nur tert-Butyl-Signale sind sichtbar.
Innerer Standard TMS

Bei den Proben von —25 bis +20°C (Tab. 3) wird in kleineren Anteilen (5—7%,) auch
das Tetraol 3 gefunden. 3 kann aber nur aus den Ionen 4 oder 6 entstehen, die dem Dreier-
gleichgewicht 4= 5= 6 angehtren. Eine Verbindung zwischen Zweiergleichgewicht
und Dreiergleichgewicht durch 1,2-Umlagerungsschritte ist aber nicht moglich. Ein Uber-
springen vom Zweiergleichgewicht zum Dreiergleichgewicht, wie es hier offenbar ge-
schehen ist, kann nur durch einen 1,3-ProzeB erfolgen. So kann das aus 11 in einem 1,3-
Schritt gebildete Ion 8, das schon fiir das Auftreten von 10 verantwortlich gemacht wurde,
an C-4 unter Bildung von 4 gedffnet werden. Ein anderer Weg des Ubergangs zwischen
beiden Gleichgewichten wiire ein 1,3-Schritt des Ions 12 zum Ion 9. Dieses kann entweder
Chemische Berichte Jahrg. 110 25
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zu 12 zuriickreagieren oder liefert bei Ringoffnung an C-2 das Ion 5, welches das Mittel-
stiick des Dreiergleichgewichts darstellt. Das Auftreten von 4 bzw. 6 zeigt, daB3 bei Raum-
temperatur auBer zur Bildung von 10 noch weitere 1,3-Umlagerungsprozesse einsetzen.

Tab. 3. Gaschromatographisch ermittelte prozentuale.Zusammensetzung der Cyclopentantetraol-
Gemische, die sich aus den Hydrolysaten der Aquilibrierung des Pivaloxonium-SbCle-Salzes 12

ergeben
Tetraol: 1 2 3 13 14 Zeit nach der Auflésung
Kristalle 0 0 0 0 100 —
—40°C 0 0 0 12 88 45 min
-25°C 0 0 6 24 69 75 min
+5°C 0 0 7 46 47 135 min
+20°C O 0 5 51 44 165 min
+55°C 0 2 5 48 45 -
+70°C 1 6 27 36 30 -
+85°C 1 8 30 36 25 -
+100°C 2 8 35 32 23 -

Bei weiterer Temperaturerh6hung iiber + 55 zu + 85°C nehmen die Ionen des Dreier-
gleichgewichts 4 + 6 mit 309/ stark zu (Tab. 3). Auch das Mittelstiick des Dreiergleichge-
wichtes 5 wird jetzt mit 8 ¢/ gefunden, erkenntlich an dem Anteil des Tetraols 2, das durch
Hydrolyse aus § entsteht. In diesem Temperaturbereich finden offensichtlich intensive
Umlagerungen zwischen Zweier- und Dreiergleichgewicht iiber 1,3-Prozesse statt, so daB
jetzt alle sechs méglichen Ionen zugegen sind und sich in ihren Anteilen gemil ihrer
thermodynamischen Stabilitiit iiber die Gleichgewichte einstellen. Vom Tetraol 1 wird nur
eine sehr geringe Menge (ca. 1 %) gefunden. Dies besagt, daB ein 1,3-Dioxan-2-ylium-Ion
wie 8 eine wesentlich geringere Stabilitit besitzt, so dal} es sich widhrend der 1,3-Umlage-
rungsschritte nicht anreichern kann.

Im NMR-Spektrum treten bei weiterer Temperaturerhohung sehr starke Verdnderungen
auf, die schon bei +50°C am Zuriickgehen der Signale ® und ® erkennbar sind (Abb.
rechts). Die Verdnderungen beruhen darauf, da8 die Umlagerungen innerhalb des Zweier-
und Dreiergleichgewichtes jetzt schnell werden im Vergleich zur NMR-Zeitskala. Dies
filhrt zur Linienverbreiterung und Coaleszenz der beteiligten Signale. Verfolgt man die
Signale auf der Abb. von + 50 bis + 105°C, so ist als besonders charakteristisch zu erken-
nen, daB die Signale ®, ® und ® bis + 105°C unverindert scharf verbleiben. Diese Signale
kommen dem nicht dquilibrierbaren Ion 10 zu, welches durch 1,2-Prozesse nicht umlagern
kann. Es ist nur durch 1,3-Prozesse iiber das Ion 8 mit dem Ion 11 verbunden. Da im
Spektrum bei +105°C die Signale von 10 keine Linienverbreiterung aufweisen, kann
man schlieBen, dafl unter den gegebenen Bedingungerf der 1,3-Proze8 sehr viel langsamer
als der 1,2-Proze8 ist.

Das Zweiergleichgewicht sollte bei schnellem Austausch drei Coaleszenzsignale, das
Dreiergleichgewicht dagegen zwei Coaleszenzsignale liefern. Im Spektrum +105°C
(Abb.) sind deutlich vier Coaleszenzsignale zu erkennen, die bei Temperaturerhhung
neu herausgewachsen sind. Zwei Signale fallen offensichtlich zusammen. Da die Lage der
Coaleszenzsignale von dem Molenbruch der beteiligten Komponenten abhingt, besteht
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die Moglichkeit, aus der Signallage die Gleichgewichtsverteilung der Komponenten zu
errechnen. Dieses ist besonders fiir das Zweiergleichgewicht von Interesse, da der Anteil
des Tons 11 nicht t;estimmbar war, sondern nur die Summe der Ionen 10 und 11 ermittelt.

Beim Zweiergleichgewicht 11 = 12 sind, wie aus 11* = 12* ersichtlich ist, durch Austausch-
vorginge aus den Signalen ® und @ (Kombination D), ® und @ (Kombination E) und ® und ®
{Kombination F) je ein Coaleszenzsignal zu erwarten. Ordnet man das Coaleszenzsignal Co2
(17.2 Hz, Tab. 2) der Kombination D zu, so errechnet sich das Gleichgewichtsverhiltnis 11 = 12
wie 24 : 76. Dieses Ergebnis ist mit den anderen Signalkombinationen zu iiberpriifen. Bei dem ange-
gebenen Verhiltnis wiirde die Kombination E ein Coaleszenzsignal von 6.6 Hz und die Kombina-
tion F ein Coaleszenzsignal von 23.5 Hz liefern. Die gefundenen Coaleszenzsignale Col (6.4 Hz)
und Co4 (23.3 Hz) (Tab. 2) stimmen hiermit gut iiberein. Dem Zweiergleichgewicht sind somit
die Coaleszenzsignale Col, Co2 und Co4 zuzuordnen.

Fiir das Dreiergleichgewicht sind die Mengenverhiltnisse gaschromatographisch bestimmbar
(Tab. 3). Man kann hieraus die Lage der zu erwartenden Coaleszenzsignale berechnen. Aus
4% = 5* = 6* ist ersichtlich, daB jeweils drei Signalkombinationen zu einem Coaleszenzsignal
gemischt werden miissen. Es sind dies @, ® und ® (Kombination A), ®, @ und ® (Kombination
B) sowie ®, ® und @ (Kombination C). Die Kombinationen A und C miissen zum gleichen
Coaleszenzsignal filhren. Die Rechnung hierfiir liefert den Wert 15 Hz, der mit Co2 (17.2 Hz) nur
unbefriedigend iibereinstimmt. In Co2 diirften sich aber zwei Coaleszenzsignale der beiden Gleich-
gewichte iiberlagern. Die Berechnung von Kombination B liefert einen Wert von 19 Hz, der mit
Co3 (19.5) iibereinstimmt und der allein dem Dreiergleichgewicht zugeordnet werden kann.

Nachdem somit auch die Gleich'gewichtsverhﬁltnisse des Zweiergleichgewichts bekannt
sind, konnen die Gleichgewichtsverhiltnisse fiir alle Ionen bei der Hochtemperatur-
dquilibrierung (+ 100 bis 105°C) angegeben werden: 4 (18 %)= 5 (8%)=6 (18%) und
11 (7%)=12 (23%) und 10 (25Y%,). Es fillt auf, daB gerade die beiden Ionen § und 11
deutlich instabiler sind, bei denen der 1,3-Dioxolan-2-ylium-Ring zwischen den beiden
anderen Substituenten steht. Wir glauben, dafl kaum sterische, sondern elektronische
Griinde hier maBgebend sind. Es war gefunden worden, daB elektronenabgebende Sub-
stituenten den kationischen Ring in der Regel stabilisieren ®. Die zweifache Nachbarschaft
der elektronenabziehenden Pivaloylgruppen miiite demnach die Ionen 5 und 11 stdrker
destabilisieren als alle anderen lonen.

Das sich heraushebende Ion ist aber ohne Zweifel 11, da es bereits bei 0°C eine ziigige
1,3-Umlagerung eingehen kann. Es ist von allen Ionen das instabilste und damit energie-
reichste, was seiner erhohten Reaktionsfihigkeit zu Gute kommt. Von Interesse ist hier
der Vergleich mit den Untersuchungen von Angyal und Lutrell”’, die mit dem Cyclo-
pentanpentaol 15 eine Aquilibrierung in 95 proz. Essigsiure bei Gegenwart von Schwefel-
sdure durchfiihrten und hierbei eine Gleichgewichtsverteilung von 17.5% 15, 10.59% 16
und 72 9%, 17 beobachteten. Die Umwandlung von 15 zu 16 ist durch einen normalen [,2-
ProzeB gut zu erkliren, wobei die Konfiguration am mit einem Stern gekennzeichneten
C-Atom umgekehrt wird. Unverstéindlich ist die Bildung des in hohen Anteilen gefundenen
Produktes 17. Dessen Bildung konnte nur iiber einen 1,3-ProzeB aus 16 erfolgen. Ver-
gleicht man aber die Struktur von 16 mit dem Ion 11, so erkennt man diedhnliche Anordnung
der Substituenten, die offenbar das Molekiil fiir eine 1,3-Umlagerung besonders geneigt
machen. Es wiirde das 8 entsprechende Ion entstehen, das dann 17 liefert.

8 H. Paulsen und R. Dammeyer, Chem. Ber. 109, 1837 (1976).
7 S. J. Angval und B. M. Lutrell, Austr. J. Chem. 23, 1831 (1970).
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Da die Besonderheit des Ions 11 darin bestehen konnte, daB es eine bevorzugte Konfor-
mation einnimmt, die fiir einen 1,3-Umlagerungsschritt giinstig ist, haben wir als geeignete
Vergleichssubstanz die Ethylidenverbindung 19 synthetisiert und hiervon NMR-spek-
troskopisch (270 MHz) die Konformation bestimmt. Es kann als sicher angesehen werden,
daB 19 weitgehend die abgebildete , Envelope“-Konformation einnimmt, bei der C-5
und der Dioxolanring in endo-Stellung zueinander stehen. Dies folgt besonders aus der
groBen Diaxialkopplung J, s- = 11.8 Hz. Aber auch die anderen Kopplungen J, , < 0.5,
J,3 =58 und J, , = 5.8 Hz stehen hiermit in guter Ubereinstimmung. Ferner sind die
zu erwartenden Fernkopplungen J, s = 1.6 und J; s = 0.8 Hz (W-Form) zu beobachten.

Nimmt man jetzt fiir das Ion 11 eine dhnliche bevorzugte Konformation an wie bei 19,
$0 kommt man fiir 11 zu der endo-Form 18. Es ist nun erkennbar, daB in dieser Konfor-
mation die axiale OPi-Gruppe an C-1 den 1,3-Dioxolan-2-ylium-Ring an C-2, aber
keineswegs sehr viel ungiinstiger auch an C-3 nucleophil 6ffnen kann. Eine vergleichbare
Konkurrenz von 1,2- und 1,3-Umlagerungsschritten und eine vergleichbare Reaktivitét
wird an diesem Modell durchaus verstindlich.

Als weitere vergleichbare Ethylidenverbindung liegt auch das Tetraolderivat 20 bevor-
zugt in der endo-Konformation vor. Das NMR-Spektrum zeigt, daB die Verbindung voll
symmetrisch ist, denn 1- und 4-H sowie 2- und 3-H weisen gleiche chemische Verschie-
bungen auf. Die Kopplungen J, , = J3, < 0.5, J, s = J3 5 = 1.6 Hz sind bestens mit
der Konformation 20 vereinbar. Das Derivat 20 entspriche in seiner Konfiguration dem
Ton 5. Betrachtet man hieran jetzt die Moglichkeit von 1,2- und 1,3-Umlagerungsschritten,
so ergibt sich, daB beim Ion 5 der 1,3-Umlagerungsschritt durch die axial-stindige
OPi-Gruppe an C-4 behindert sein sollte, so daB dieser Schritt keineswegs so begiinstigt ist
wie bei 18. Es sei noch daran erinnert, daB auch Bicyclo[3.1.0]Jhexan® und 6-Oxabicyclo-
[3.1.0Thexan® und ihre Derivate aus noch ungeklirten Griinden entsprechende endo-
Konformationen bevorzugen.

8 P. K. Freeman, F. A. Raymond und M. F. Grostic, J. Org. Chem. 32, 24 (1967).
9 R. Steyn und H. Z. Sable, Tetrahedron 27, 4429 (1971).
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Bei den Modellsubstanzen hatten wir gefunden ", daB das Aufireien von 1,3-Umlage-
rungsschritten von der Art des Anions abhingig ist. Es wurde daher Tetra-O-acetyl-
1,2,4/3-cyclopentantetraol (Tetraacetat von 3a) mit Trifluormethansulfonsdure (TFMS)
in Nitromethan und mit flissigem HF umgesetzt. In beiden Fillen wird in einer cis-
Reaktion relativ schnell das 6 entsprechende Acetoxonium-Ion gebildet, und es stellt sich
ein 4 = 5 = 6 entsprechendes Dreiergleichgewicht im Verhiltnis 4:1:4 ein. Durch 1,3-
Prozesse gebildete Produkte sind aber erst nach langen Reaktionszeiten in begrenzter
Menge nachweisbar. Bei der TFMS-Reaktion finden sich nach 24 h 159, bei der HF-
Reaktion nach 8 Tagen 109 durch 1,3-Umlagerungsschritte gebildete Produkte. Irregu-
ldire Umlagerungsschritte sind hier also kaum von Bedeutung.

Dem Fonds der Chemischen Industrie sei fiir die Hilfe bei den Untersuchungen gedankt. Herrn
V. Sinnwell und Fradulein B. Waller sind wir fiir die Hilfe bei der Interpretation der NMR-Spektren
dankbar.

Experimenteller Teil

Zu den allgemeinen Methoden und spektroskopischen Messungen vgl. Lit. V),

Tetra-0-pivaloyl-1,3/2,4-cyclopentantetraol (7): Zu 18.5 g (0.138 mol) 1,3/2,4-Cyclopentantetraol ¥
in 260 ml absol. Pyridin geldst werden unter Rithren und Eis/Kochsalz-Kiihlung bei —5°C
100 g (0.826 mol) Pivaloylchlorid in 250 ml Pyridin getropft. Es wird 20 h bei Raumtemp. geriihrt,
auf Eis/Wasser gegossen, mit 800 ml CHCl, versetzt und mit verd. Salzsiure bis zur sauren Reak-
tion ausgewaschen. Dann wird mit Wasser, gesitt. NaHCO,-L6sung und anschlieBend mit Wasser
gewaschen, die organische Phase iiber Na,SO, getrocknet, i. Vak. eingedampft und das Produkt aus
Isopropylalkohol/Wasser kristallisiert. Ausb. 50.6 g (78 %), Schmp. 57°C.

C;sH4;03 (470.6) Ber. C63.81 H9.00 Gef. C63.32 H9.16

Reaktion des Tetrapivalats T mit SbCls: Zu 2.35 g (5 mmol) 7 in 5 ml absol. CH,Cl, werden in
ciner abgeschlossenen Apparatur unter N;-Atmosphire und Eis-Kiihlung im Laufe von0.5h 1.5 g
{5 mmol; 0.65 ml) SbCl, in 2.5 ml absol. CH,Cl, getropft. Nach den in Tab. | angegebenen Zeiten
werden Proben fiir die GC-Analyse entnommen. Beim Stehenlassen iiber Nacht kristallisiert das
Reaktionsgemisch. Es werden 5 ml absol. CH,Cl, zugegeben, um die Pivaloxonium-hexachloro-
antimonate zu lésen. Dann wird zur Fillung tropfenweise mit absol. CCl, versetzt. Die Gesamt-
fallung aller Salze wird als ein weiBles, amorphes Pulver erhalten. Dieses wird zur fraktionierten
Kristallisation eingesetzt. Durch mehrfache Kristallisation aus absol CH,Cl, wird das Pival-
oxonium-hexachloroantimonat 12 in langen Nadeln erhalten. Ausb. 422 mg (12%), Schmp.
50°C (Zers.).

[C20H330,]SbCl, (703.9) Ber. C34.12 H4.72 C130.22 Gef. C3490 H 4.50 Cl129.90

Gaschromatographische Analyse der Reaktions- und Isomerisierungsmischungen: Fur die GC-
Untersuchungen der einzelnen Zustinde werden jeweils zwei Proben von 0.5 ml entnommen
und in eine Lésung von 2.5 g NaOAc in 10 ml Wasser bei 0°C eingetragen. Unter kriftigem Riihren
wird 0.5h hydrolysiert. AnschlieBend wird erschopfend mit CHCIl; extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen werden zweimal mit Wasser gewaschen und anschlieBend iiber K,CO,/
Na,SO, getrocknet. Dann wird i. Vak. eingedampft, der Riickstand in absol. Methanol geldst und
mit katalytischen Mengen NaOCH, 1 h bei 70 °C entacyliert. Die Neutralisation erfolgt mit saurem
Ionenaustauscher. Danach wird die Methanol-Lésung i. Vak. eingedampft, der Riickstand | h an
der Olpumpe getrocknet und in die Derivate fiir die GC-Untersuchung iibergefiihrt.
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a) Trifluoracetate: Etwa 10 mg Cyclopentantetraol-Gemisch werden in 1 ml Trifluoracetanhydrid
gelost, 1 h bei Raumtemp. stehengelassen und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird in 0.5 ml
absol. Heptan geldst und eingespritzt.

b) Trimethylsilylether: Etwa 10 mg Cyclopentantetraol-Gemisch werden mit 1 ml Pyridin/
Hexamethyldisilazan/Trimethylsilylchlorid (17:2:1) 1 h stehengelassen. AnschlieBend wird i.
Vak. das Pyridin abgezogen, mehrere Male mit absol. Toluol nachdestilliert, in absol. Heptan
gelost und eingespritzt.

Gaschromatograph: Perkin-Elmer F-20 mit Integrator Infrotonics CRS-204. Trifluoracetate:
Kapillarsidule 50 m, Phase QF-1 bei 104°C. Retentionszeiten: 1b 7.6; 2b 7.8; 3b und 14b 8.9;
13b 9.8. Trimethylsilylether: Gepackte Sdule 2 m Phase XE-60 bei 115°C. Retentionszeiten:
2¢3.2;14¢3.3;3cund 13¢ 44; 1c 4.6.

1,4-Di-Q-acetyl-2,3-0-ethyliden-1,2,3/4-cyclopentantetraol (19): 290 mg (0.848 mmol) 1,4-Di-
0-benzoyl-1,2,3/4-cyclopentantetraol * werden in 2 ml Acetaldehyd-diethylacetal geldst und nach
Zugabe von 1 Tropfen Benzoylchiorid 5 h im offenen Gefd8 auf ca. 90°C erwidrmt. Nach beendeter
Reaktion wird i. Vak. eingedampft, in absol. Methanol gelost, mit katalytischen Mengen NaOCH,
verseift, mit saurem Ionenaustauscher neutralisiert, abfiltriert, i. Vak. eingedampft, in | ml Pyridin
geldst und mit 0.5 ml Acetanhydrid wie iiblich acetyliert. Nach der Aufarbeitung ergibt die SC-
Reinigung (Ether/Petrolether 2: 1) 53 mg (26 %) farblose Kristalle, Schmp. 75.5—76.5°C.

NMR (270 MHz, C,D¢): 1-H § = 5.09 d, 4-H 5.03 m, 6-H 4.64 q, 3-H 4.51 t, 2-H 4.07 dd, 5-H,
2.20m, 5-H, 1.89 m, 7-H 1.19.d, OAc 1.67; 1.50 s ppm (J, » < 0.5, J, 5, = 5.0,J, 5. = 08, J, 5 =
58, Jyse=16,J3,=06,J5, =58 J35. =08, J,5, =118, Jy5.=62 Js5 =135 J¢,=
4.8 Hz).

CyH.4O6 (2442) Ber. C5409 H 6.60 Gef. C53.78 H 6.40

1,4-Di-O-acetyl-2,3-0-ethyliden-1,4/2,3-cyclopentantetraol (20): 940 mg (7.01 mmol) 1,4/2,3-
Cyclopentantetraol® werden in 5 ml Acetaldehyd-diethylacetal geldst, mit 5 Tropfen Benzoyl-
chlorid versetzt und im offenen GefiB | h bei 70 —80°C erhitzt, Es wird i. Vak. eingeengt und der
Riickstand (1.2 g) einer SC-Trennung unterworfen (CHCl;/Aceton 7:3). Dabei werden 567 mg
(51%) reine Ethylidenverbindung erhalten. Die Substanz enthilt zu ca. 109, die endo-Form.,
Sie wird in 2 mi absol. Pyridin gelost und in der iiblichen Weise mit Acetanhydrid acetyliert. Der
gewonnene Sirup liefert aus Methanol 622 mg (36 %, bezogen auf das Tetraol), farblose Kristalle,
Schmp. 83 -85°C.

NMR (270 MHz, C4Dy): [- und 4-H & = 5.18, 2- und 3-H 4.34, 5-H 1.89, 5-H 2.22, 6-H 4.62,
7-H (exo-CH3) 1.17, QAc 163ppm (J,, =J34 <05 J s =J,s=11, J, 5 = Js5 = 54,
Js5o =157, J, 5 = J35 = 1.6). CD;0D: 1- und 4-H 8 = 5.03, 2- und 3-H 4.5[, 5-H 1.94, 5-H
2.35, 6-H 4.91, 7-H (ex0-CH ;) 1.30, (endo-CH3) 1.20, OAc 2.01 ppm.

C,; H{406 (244.2) Ber. C54.09 H 6.60 Gef. C 5490 H 7.10

Tetra-O-acetyl-1,2,4/3-cyclopentantetraol: 1.02 g (7.6 mmol) 1,2,4/3-Cyclopentantetraol¥ wer-
den in 20 ml absol. Pyridin gelost, auf —10°C gekiihlt und tropfenweise mit 4.6 g (47 mmol)
Acetanhydrid versetzt. Nach 20h bei Raumtemp. wird in der iiblichen Weise aufgearbeitet.
Kristallisation aus Isopropylalkohol ergibt 1.2 g (52%;), Schmp. 84.5°C.

C,3H,405 (302.1) Ber. C51.68 H596 Gef. C51.67 H 6.05
[180/76]



