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Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen iiber Pentaarylcyclopenta-

3)

dienyl—1 ,Triarylindenylium—2)und Fluorenyliumionen interessierte

uns auch der Einflufi von leteroatomen auf die Stabilitdt von durch-
gehend konjugierten Fiinfringcarboniumionen.Widhrend Imidazolium-Q),
Pyrazolium—“ ,0xazoliuqu),Thiazolium-“),Dithiolium-k)und Isoxazolium-
salzes)als stabile Verbindungen gut bekannt sind,liegen bisher nur wenige
Untersuchungen iiber das 1.3-Dioxoliumion vor.Dimroth,Heinrich und
Schromm6)ge1ang es das 2-Phenyl-1,3-benzodioxolium-tetrafluoroborat zu

7)konnten

isolieren und eingehend zu charakterisieren.0lgh und White
8)

das 2-Hydroxy-1.3-dioxolium-hexafluoroantimonat darstellen.Balaban
fand UV-spektroskopische Hinweise fiir das Vorliegen elektronischer
Delokalisation im 2-Hydroxy-1.3-benzodioxoliumion,

Fiir das Benzodioxoliumion von uns durchgefiihrte MO-Berechnungen er—
geben eine abgeschlossene Molekularschale und lassen somit aromatischen
Charakter fiir das Carboxoniumion erwarten?)

2-Chlor-1,.3-benzodioxoliumion (1):

Das 2-Chlor-1,3-benzodioxolium-hexachloroantimonat erhielten wir in
durchschnittlieh 90 %iger Ausbeute bei der Umsetzung von 2.2-Dichlor-
~1.3-benzodioxol mit SbCl5 in CH2CI2/CCIQ als kristallines Salz.
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Analyse von (1): C1(%) Sb(%
ber. 50.6 24,84
gef, 49.88 24,06

NMR=-Spektrum von (1) in SO, - TMSi - bei -20°C:

2
Breites Singulett bei J =8.26 ppm.

Die Verschiebung des Signals der aromatischen Frotonen um rund 1 ppm
nach tieferem Feld relativ zur lLage des aromatischen Protonensignals
der Ausgangsverbindung,2,2-Dichlor-1.3-benzodioxol,spricht fiir das
Vorliegen des 2-Chlor-1.3-benzodioxoliumions,

Die Hlydrolyse von (1) ergab in 92%iger Ausbeute Brenzkatechincarbonat.
Mit Tritylmethyldther reagierte (1) zu Brenzkatechincarbonat (76%) und
Triphenylmethylhexachloroantimonat (97.5%).

Umsetzungen von (1) mit Triphenylchlormethan und Diphenylchlormethan
zeigen,daB (1) in seiner Acceptorstédrke zwischen dem Triphenylmethyl-
und Diphenylmethylkation liegt,

1,3-Benzodioxoliumion (2):

Beim Einleiten von BF3 in eine Losung von 2-Methoxy-1.3-benzodioxol
in 502(—400) erhielten wir einen gelblichen Niederschlag.
NMR-Spektrum dieses Niederschlags in SO2,TMSi,be1 -40%¢: é ~S5kala

U
10.7 ppm ( 1H,Singulett ) @ (2)
8.3 ppm ( 4d,Multipl. ) 0

9.08 ppm ( 1I,Multipl. ) H3C\
5.00 ppm ( 34, Singulet}) 4
’ H—C\@

4,66 ppm ( 31, bublett ) \t}/(:ki
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Das Benzodioxoliumion (2) und das Dimethoxycarboniumion liegen in der
lleaktionsmischung zu 46 % bzw. 54 % vor(Integration der Methinprotonen),
Die beiden Carboxoniumionen ernielten wir auch,wenn wir eine Lisung

von 2-Metnoxy-1.3-benzodioxol in S0, (~75%C) mit FSOii (-75°C) mischten.
Lieflen wir jedoch die auf —750 gekiihlte Losung des Methoxybenzodioxols
sehr langsam zur Fluorsulfonsdure (-750) tropfen,so konnten wir im
NMR-Spektrum dieser Reaktionslisung nur die Signale von (2) beobachten.

NMR: in FSOBM/SOZ,Tetrametnylammoniumchlorid als innerer Standard,
Aufnahmetemperatur -37°C, A -Skala

10.7 ppm ( 1u,Singulett )
8.33 ppm ( 4H,Multiplett,AA'BB'-System )

Nach zweitdgigem Stehen bei -30°C war das NMR-Spektrum der obigen Lisung
noch unverandert.Der Vergleich der chemischen Verschiebung der Methin-
protonen von (2),des DLimethoxycarbonium- und des Dioxoleniumions zeigt
fiir das Methinproton von (2) eine um 1.3-1.5 ppm tiefere Feldlage.

Qg+
U 10.7 ppm

Diese starke Verschiebung nach tieferem Feld ist:ein Indiz fiir das

Vorliegen eines aromatischen Ringstromes im fiinfgliedrigen lieterocyclus,
Eintropfen der FSOBH-SOQ-Lﬁsung(-75°) von (2) in CHSOH/K2003(—75°)
ergab in 23%iger Ausbeute 2-Methoxy-1.3-benzodioxol.

2-Methoxy-1.3-benzodioxoliumion {(3) :

2,2-bDimethoxy-1,3~-benzodioxol reagiert mit Lewis-Sduren unter Auf-
spaltung des heterocyclischen Fiinfringes.Dagegen konnten wir das Carb-
oxoniumion (3) in F‘SO_),u/SO2 bei tiefer Temperatur aus 2.2-Dimethoxy-
~1.3-benzodioxol erzeugen.Neben dem Carboxoniumion (3) bildet sich dabei
stets auch das Carboxoniumion (4).

NMR: in FSOBM/SOu,Tetramethylammoniumchlorid als innerer Standard,
Aufnahmetemperatur -58°C, é ~-Skala

J 8.10 ppm ( 4l ,Multiplett )
@. OCH3 5.13 ppm ( 3H,Singulett )

(3)
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H

7.6 ppm ( 4H,Multiplett )
4.88 ppm ( 3H,Singulett )
4,58 ppm { 3H,Singulett )

(s) ,'\\_/CH
&0 3

Das NMR-Speraum des Carboxoniumions (4) ist temperaturabhéngig.Fir
die Signale der beiden Methoxygruppen ( 4.88 und 4.58 ppm ) beobachtet
man bei -42°C Koaleszenz.

Mit steigender Reaktionstemperatur nimmt die Ausbeute an (3) ab und

ah (4) zu.

Reaktionstemperatur Ausbeute an (3) Ausbeute an (4)
-78° 74 % 26 %
-50° 46 % 54 %

Bei (3) diirfte es sich demnach analog wie bei (2) um das nach kinetischer
Reaktionskontrolle entstehende Produkt handeln,

Eintropfen der FSOSH/Soz-Lbsung (-75°) in CHSOH/K2003 (-75°) lieferte

in 40 %iger Ausbeute 2,2-Dimethoxy-1.3-benzodioxol,
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