
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. 

r 0 

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. 

[VB 7571 
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