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Beim Versuch, mit Hilfe von Triphenylmethyl-perchlorat 1 die o, 8-ungesittigten Ketone
(CH3)3C-CO-CH=CR-C(CHB)3 (Ia: R=H; Ib: R = CHS) mit Pinacolon bzw. Pivalinaldehyd zu
einem Pyryliumsalz zu kondensieren, erhielten wir kristalline Perchlorate, die nach ihrer
Zusammensetzung aus I allein hervorgegangen sein mufiten. Die sehr leicht erfolgende Hydro-
lyse dieser Salze, die sich aus I auch mit konz. Perchlorséure bilden, fithrt zu neutralen
Produkten, denen aufgrund von Analyse, IR- und NMR-Daten die Struktur von 2. 3-Dihydro-
furanen (Ila-b) zukommen mufite, und die mit Perchlorsiure sehr leicht wieder in die ur-
spriinglichen Perchlorate iibergehen.

Eine Mitteilung von K.Dimroth und W.Mach 2 iiber die Darstellung eines cyclischen Carb-
oxoniumtetrafluoroborats aus Ia und dessen Hydrolyse zu Ila veranlafit uns, unsere Ergeb-
nisse, soweit sie iber den Inhalt obiger Mitteilung hinausgehen, zu publizieren. Die Bildung
der Perchlorate, denen wir in Analogie zur Formulierung sogenannter Dihydrofurylium-

salze 8 cyclische Oxoniumsalz-Struktur III zuschrieben, formulieren auch wir iiber eine Art
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Die Rickreaktion hierzu scheint ebenfalls moglich zu sein: bei der Einwirkung von wéssr, -

4

4333



4334 No, 40

#thanol. HC1 (12 Stdn. Riickflusskochen) auf IIb entsteht neben IVb (67%) zu ca. 25% wieder
Ib. Katalytische Reduktion (Pd/Kohle) von Ila,b ergibt die Tetrahydrofurane IVa,b. Einwir-
kung von Diazomethan auf das in Ather suspendierte IIIb ergibt neben 17% IIb ('Basen''-Wir-

kung von CH ) ein gaschromatografisch trennbares Gemisch der CH -Einschiebungsproduk-

te V-VII zu ungeféhr gleichen Teilen:
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Diese Reaktion tiber das kationische C2 spricht fir die von Dimroth 2 gebrauchte mesomere

Carboxoniumstruktur fiir die Salze III,

Die angegebenen Strukturen ergeben sich aus Analysen, IR- und NMR-Daten (7):

I (Kp. 1680) IR: 3090 (w) 1650 (m-st); NMR: 5,7 (1H) 8,82 (6H) 8,97 (9H) 9, 07 (6H)
IVb (Kp. 187°) NMR: 9,13 (9H) 9,05 9,0 8,94 8,88 (je 3H); ABX-Syst.: 8,4 (AB) 6,3 (X),

JAB = 12,5 Hz

V IR: 3080 (w) 1665 (m); NMR: 9,15 (6H) 9,0 (9H) 8,9 (6H); A,X-Syst.: 8,28 (Dubl, 2H)
5,67 (Tripl, 1H), J = 4 Hz

VI IR: 3080 (w) 1655 (m); NMR: 9,13 (6H) 9,0 (9H) 8,9 (6H); A,X-Syst.: 8,28 (Dubl. 2H)
4,0 (Tripl. 1H), J = 1 Hz

VII IR: 3090 (w) 1630 (m-w) 890 (st); NMR: 9,15 9,12 9,03 8,95 8,87 (je 3H) 8,27 (3H,
Multiplett), AB-Systeme 6,2-6,9 und 8,2-8,8 (je 2H); 5,2-5, 35 (2 olefin, H)

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie Herrn Professor Dr. Eugen Miller
filr Férderung dieser Arbeit, Herrn Dr.H. Kessler fiir Mithilfe bei der Interpretation der

NMR-Spektren.
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