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Die ambivalente Reaktivit#t und hohe Reaktionsgeschwindigkeit von a-Acyloxy-~car-

bongdurechloriden 1 mit Nugleophilen 1-6) unter Bildung von a-Acyloxy-carbonsiu-

rederivaten 2 bzw. 2~substituierten l.3-Dioxolan-4-on-Derivaten 3 legte die Ver-

7)

mutung eines Nachbargruppeneffektes der Acyloxygruppe und prim#re Bildung von

1.3~-Dioxolan~4-on-2-yliumionen 4 nahe. .
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Um die Existenzfihigkeit dieses neuen Typs cyclischer Oxoniumsalze zu priifen,

setzten wir a-Acetoxy-isobuttersiurchlorid, das nach NMR- und IR~Spektrum Struk-
tur | (R'= R%= R’= CH,) besitzt in Methylenchlorid bei -10° mit SbClg um. Man
isolierte 88% leicht hydrolysierendes, wenig stabiles, kristallines Hexachloro-
antimonat mit Zers.P. 88°., Nach den Analysen, der hohen Frequenz der carbonylab-
sorption im IR-Spektrum (Nujol) und der starken Verschiebung des Methylsignals

a sowie der weit kleineren Verschiebung des Methylsignals b nach niedrigerem

Feld im NMR-Spektrum (f1l. soz, 40°1, ordnen wir dem Salz die Struktur 3 zu.
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C6H9C1603Sb (464.1)

Ber. Cl 46.0 Sb. 26.29
Gef. 46.0 26.45

In gleicher Weise erhielt man aus Acetylmilchs8urechlorid 1 (R1=R3=CH3; R2=H)

87% farbloses kristallines 2,5-Dimethyl-l.3-dioxolan-4-on-2-ylium-hexachloro-

antimonat § mit Zers.P. 78°
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C5H7C1603Sb (450.1)

Ber. Cl 47.4 Sb 27.0
Gef. Cl 47.2 27.0

Im Gegensatz zu den a-Acyloxy-carbonséurechloriden 1 liefern fA-Acyloxy-carbon-

siurechloride mit nucleophilen Partnern nur normale Acylierungsprodukte mit der

erwartet geringeren Reaktionsgeschwindigkeit

. Die schwache Tendenz zur Nach-

bargruppenbeteiligung von ﬂ—Acetoxygruppen driickt sich auch in der geringeren

Ausheute (20%) und Stabilitlt (Zers.P. 57 - GOO) des farbl. Kristallinen 2.5.5-

Trimethyl-1.3~dioxan~4-on-2-~ylium-hexachloroantimonats ] aus, das durch Umsetz-

ung von Acetyl-pivalinsiurechlorid mit Antimonpentachlorid bei -20° erhalten

wurde (NMR~Messungen in 802 bei —10°).
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Auch Acetyl-salizylsdurechlorid, das nur mehr mit wenigen nucleophilen Partnern
ambivalente Reaktivitdt zeigt 6) lieferte unter den genannten Reaktionsbedingun-
gen 92% vergleichsweise stabiles (Zers.P. 142°), farbloses, kristallines 2-Me-

thyl-4.5-benzo-1l.3-diox-4-en-5~on-2-ylium~-hexachloroantimonat 8§ (NMR-Messungen
o
in D4CNO, bei 407).
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Der Vergleich der spektroskopischen Daten mit denen von Sdurechloriden, ) 2),

aliphatischen Acyliumsalzen >’ und Dioxolanderivaten 3 2=3,/ 5-6) gichert die

cyclische Struktur dieser neuen Klasse cyclischer Oxoniumsalze 8). Uber den
thermischen Zerfall der Salze und ihre Reaktivitlt als Elektrophil wird in an-
derem Zusammenhang berichtet.

Dem Landesamt filr Forschung, Dilsseldorf danken wir flir die Fdrderung dieser Ar-
beit.
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