
Die 5-  und 7-Zentren-Fragrnentierung 
von -{-Oxirnino-ketonen 

C.  A .  Grob, W. Eisele und E. Renk, Base1 (Schweiz) 

y-Oximino-ketone (Reaktion a) sind Athyloge der cr-Oximino- 
ketone (Reaktion b), deren p-Toluolsulfosaure-ester (Tosq- 
late) mit Hydroxyd-Ionen in eine Saure, ein Nitril und ein 
Tosylat-Ion zerfallen. Wahrend die Fragmentierungs-Reak- 
tion im letzteren Fall funf Atomzentren umfaBt, sind bei der 
Fragmentierung eines y-Oximino-keton-tosylats sieben Zen- 
tren beteiligt. Bei (a, entsteht zudem ein olefinisches Frag- 
ment. 

Urn zu prufen, ob die vorerst hypothetische Reaktion (a) 
moglich ist, wurden die p-Toluolsulfosaure-ester des 1 -0xo-  
5-oximino-trans-decalins (I), R = H,  und des 9-Methyl- 
Derivates ( I ) ,  R = CH3, hergestellt und mit verschiedenen 
Basen in wai8rigem Athanol umgesetzt. 
Beim Oximtosylat ( I ) ,  R = H, bewirkte eine starke Base wie 
Kalium-tert.Butylat eine 5-Zentren-Fragmentierung des 
mesomeren Anions (3) zu 2-(y-Cyanopropyl)-cyclohex-2- 
enon (4) .  Mit Hydroxyd- und Cyanid-Ion trat daneben wenig 
7-Zentren-Fragmentierung zu 9-Cyano-5-nonen-saure (6),  
R = H ein. 
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den. Im chloridionen-armen, also sauren Gebiet sind diese 
lndikatoren rot, wahrend sie im chloridionen-reichen, also 
basischen Medium gelb sind. Die Absorptionsspektren sind 
unabhangig von der Natur des Chloridionen-Acceptors bzw. 
des Chloridionen-Donors und zeigen die gleiche Charakte- 
ristik wie im waarigen Medium. Die Farbindikatoren werden 
in Phosphoroxqchlorid derart umgesetzl, daB zwei phenoli- 
sche Wasserstoffatome durch [POClp]-Gruppen ersetzt wer- 
den (Bildung einer symmetrischen Molekel). Im basischen 
Bereich wird eine [POCl&Gruppe abgespalten unter Ruck- 
bildung von undissoziiertem POC13 (Bildung einer unsym- 
metrischen Molekel). 
Kristallviolett gibt nicht nur in den genannten Saurechloriden, 
sondern auch in solchen, die iiber keine Eigenionisation ver- 
fugen, wie Aceton oder Acetonitril, reversible Farbumschlage. 
Dabei werden Chloridionen-Acceptoren wie SbCIS direkt am 
Aminostickstoff koordiniert, und gleichzeitig wird diese 
Gruppe blockiert, wodurch das Spektrum des Malachitgruns 
und schlieRlich dasjenige des Triphenylcarbonium-Ions ent- 
steht. Bei Zusatz von Chloridionen geht der Farbumschtag in 
entgegengesetzter Richtung vor sich, da die Bildung eines 
Chlorokomplexes begunstigt wird. 

Zur  Polymerisation der Germaniumsaure 

J. Haas, Nelly Konopik, F. Mark und A .  Neckel, 
Wien (Osterreich) 

Um das Polymerisationsverhalten von Germaniumsaure in 
waBriger Losung aufzuklaren, wurden potentiometrische Ti- 
trationen hoher Prazision an 0,00159 bis 0,02388 M Germa- 
niumsaurelosungen bei 25 "C und konstanter lonenstarke 
(0,5 M NaC104) mit Hilfe einer Glaselektrode ausgefuhrt, 

0 

Im Falle des 9-Methyl-Derivates (I), R = CH3, bei welchem 
die konkurrierende 5-Zentren-Fragmentierung mangels eines 
9-stidindigen Wasserstoffatoms ausgeschlossen ist, trat mit 
Hydroxyd-Ion die gesuchte 7-Zentren-Fragmentierung zu 
9-Cyano-6-methyl-5-octensaure (6),  R = CH3, als Haupt- 
reaktion auf. 
Ohne Base erleiden beide y-Oximino-keton-tosylate ( I ) ,  R = 

H oder CH3, nur eine Beckmann-Umlagerung zum Lactam 
(2), R = H bzw. CH3. Sowohl die 5- aIs auch die 7-Zentren- 
Fragrnentierung sind somit basen-induziert, was fur das 
Auftreten der anionischen Zwischenprodukte (3)  bzw. (5) 
spricht. 

D a s  Verhalren einiger Farbindikatoren 
in protonenfreien Losungen 

V. Gutmann und H .  Hubacek, Wien (6sterreich) 

Mehrere Farbindikatoren, vor allem solche der Sulfon- 
phthalein-Klasse, geben in Phosphoroxychlorid, Thionyl- 
chlorid und Acetylchlorid reversible Farbumschlage, welche 
von der Chloridionen-Aktivitat der Losung bestimmt wer- 

wobei innerhalb einer Titration die Ge-Konzentration kon- 
stant gehalten wurde. 

Ein spezielles MeBverfahren ermoglicht es, aus den gemesse- 
nen Potentialen Wasserstoffionen-Konzentrationen zu er- 
halten. Die experimentell nicht zuganglichen Konzentratio- 
nen an freier Germaniumsaure sowie die Gesamtkonzentra- 
tionen an Komplexmolekiilen lassen sich rechnerischermitteln. 
Diese Angaben erlauben, die je  Ge-Atom aufgenommene An- 
zahl OH-Gruppen, die Mittelwerte der Ladung der Komplexe 
sowie die mittleren Polymerisationsgrade zu berechnen. Auf 
Grund dieser Werte sind nur einige Kombinationen von Kom- 
plexen verschiedener Ladung und verschiedenen Polymerisa- 
tionsgrades wahrscheinlich. Aus diesen wird mit Hilfe eines 
Ausgleichsverfahrens unter Benutzung einer elektronischen 
Rechenanlage jene Kombination ausgewahlt, die die experi- 
mentellen MeBergebnisse am besten wiedergibt. Die mathe- 
matische Analyse fiihrt zu folgenden Aussagen: Neben der 
undissoziierten monomeren Spezies Ge(OH)4, den ebenfalls 
monomeren Ionen GeO(0H)T und Ge02(0H)S- liegt in 
Losungen, die konzentrierter als 0,004 M sind, ein polymeres 
Anion mit 8 Ge-Atomen und der Ladung -3 vor. Folgende 
Gleichgewichtsreaktionen und Konstanten wurden ermittelt : 
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Ce(OH), + O H  = GeO(0H)T + H20 
log Ki1= 4,71 I i 0,002 

Ge(OH)4 + 2 OH- = Ge02(0H);- + H20 

log K21 = 6,OO f 0,25 

8 Ge(OH)4 + 3 OH- = (Ge(OH)4)s(OH)j- 
log K J ~  = 29,55 i 0,01 

- log K, (0,5 M NdC10.d = 13,72 & 0,Ol. 

Eine nzuartige intraniolekulare Verdrangungsreaktion 

J. Schmidlin und A.  Wettstein, Basel (Schweiz) 

Bei der Einwirkung von einem Viertel Molaquivalent Li- 
thiumalanat in Tetrahydrofuran auf das sterisch stark ge- 
hinderte Lacton ( I )  erhall man neben unverandertem ( I )  
fast ausschlieBlich das Diol (6) [I]. Dagegen laDt sich (1 )  
in Toluol z. B. mit Diisobutyl-aluminiumhydrid (2) oder Tri- 
isobutyl-aluminium 121, bei -20 "C vollkommen selektiv zurn 
Cyclohemiacetal (3)  reduzieren, womit dieser bisher schwer 
realisierbare Schritt bequem durchfuhrbar wird. 

Losung vorliegenden Anions (2) stirnmt mit quantenmecha- 
nischen Berechnungen von 0. E. Polansky iiberein. AuBer ( I )  
wurden analoge Verbindungen mit den verschiedensten Ke- 
tonen, z.B. mit Cyclopentanon (3) und mit Cyclohexanon (4), 
synthetisiert. Alle lassen sich wie einprotonige Sauren ti- 
trieren. 
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Ohne Katalysator reagieren (3)  und (4) in atherischer Lo- 
sung sturrnisch mit Diazomethan unter Stickstoffentwicklung. 
Es bilden sich aber keine Pyrazolin-Verbindungen, was auf 
Grund der Konstitution von ( I )  als cc.@ngeslttigter Ester 
zu erwarten ware, sondern bei -70 "C und 25 "C entstehen 
aus (1)  die Cqclopropan-Verbindungen (5) bzw. (6). Dies 
wurde durch Synthesen der beiden Stoffe auf anderem Wege 

Die Reduktion der Lactoncarbonylgruppe in ( I )  mit (2) er- 
folgt stereospezifisch. Dies zeigt die schon beiRaumtemperatur 
in der Reaktionslosung ablaufende, sekundare Umwandlung 
von (3) in das Hydroxyathylketal(4), welche am Model1 nur 
beim Vorliegen einer (1 8S)-Konfiguration in (3) moglich ist. 
Wie erwartet, lPDt sich sowohl (3) als auch (4) durch saure 
Hydrolyse glatt zum Cyclohemiacetal-diketon (5) rnit noch 
unbekannter Konfiguration am C-Atom 18 entketalisieren. 
Wesentlich fur das Eintreten der aprotisch verlaufenden intra- 
molekularen Verdrangungsreaktion (3) + (4) ist, abgesehen 
von der unmittelbaren Nachbarschaft von Hydroxylsauer- 
stoff und C-Atom 20, die Anwesenheit einer Lewissaure, im 
obigen Falle des Diisobutyl-aluminium-Kations, welches mit 
einem der Ketalsauerstoffatome zusatzlich einen Komplex 
bilden kann. Die Konstitution der isomeren Verbindungen 
(3) und (4) ergibt sich eindeutig aus ihren Protonenresonanz- 
Spektren irn Vergleich mit denen der 0-Acetyl-Derivate. 

Uber  eine neuartige Klasse von  sauren Verbindungen. 
Ihre Verwendung zur  Synthese von Cyclopropan- 
verbindungen 

F. Wessely, G .  Adamefz, A.  Eitel und D. Swoboda, Wien 
(Osterreich) 

Verbindungen, die man durch Kondensation von Aldehyden 
oder Ketonen rnit cyclischen Acylalen erhalten kann, z. B. 
( I ) ,  lassen sich in waorigern Methanol wie einprotonige 
Sauren titrieren. Beim Ansluern der alkalischen Losung ist 
( I )  prdktisch quantitativ regenerierbar. Es enthalt keinen 
aktiven Wasserstoff. Die Formulierung des in der alkalischen 

111 J .  Schmidlin u. A .  Wettstein, Hetv. chim. Acta 42,2636 (1959). 
[2] K. Ziegler, K.  Schneider u. J.  Schneider, Angew. Chem. 67, 
425 (1955). 

und durch Abbauversuche von ( I ) ,  das mit 14C markiert 
war, bewiesen. Diese Versuche ergaben auch, da8 sich nach 
der Addition der ersten Methylengruppe an (1) unter Wan- 
derung des Phenyl-Anions ein neues elektrophiles Zentrum 
bildet, das neuerlich rnit Diazomethan unter Bildung der 
Cyclopropan-Verbindung reagitrt. Ganz analog ist die Bil- 
dung von (7) aus (3) zu erklaren. 

Auch andere Diazoalkane, z. B. Dimethyldiazomethan und 
Diazoessigester, reagieren mit (f) zu analogen Verbindungen. 
Da die prirnaren Einwirkungsprodukte der Diazoalkane zu 
den entsprechenden Cyclopropan-1 .I-dicarbonsauren ver- 
seifbar sind, sind mit der beschriebenen Reaktionsfolge von 
den cyclischen Acylalen aus prinzipiell Verbindungen der 
allgemeinen Struktur (8) zuganglich, die verstandlicherweise 
noch an anderen Stellen abgewandelt werden konnen. 
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