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Alkylcarbene stabilisieren sich durch intramolgkulare Einschiebung 

zu Clefinen und Cyclopropanen (1). Entferntere C-H-Bindungen reagieren nur 

dann, wenn sie aus konformativen Griinden dem Carben-Kohlenstoff nahe kommen, 

z.B. in mittleren Ringen (2) 

Alkoxycarbonyloarbene besitzen keine 8- und y-C-H-Bindungen; dies 

sollte die Bildung griiDerer Ringe (n > 3) begiinstigen. Bisher sind jedoch 

nur die glatt verlaufenden intermolekuiaren Einschiebungsreaktionen dieser 

Carbene beobachtet worden I-' 

Bei der Photolyse von Diazoessigsluremethylester und -Ithylester 

konnten wir such in der Gasphase keine Lactonbildung feststellen. Dagegen 

lieferte die Belichtung von Diazoessigsaure-tert.-butylester (I) (3) in 

Cyolohexan neben 90.5% Cyclohexylessigsaure-tert.-butylester (II) (Sdp. 

102-3'/12 mm) 9,5$ y,y-Dimethylbutyrolacton (III) (4) als Produkt einer 

intramolekularen Einschiebung (Gesamtausbeute 4896). 
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Die analoge Umsetzung von Diasoessigslure-tert.-amylester (IV) ergab 

in drei Versuohen folgende Resultate: 
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CH2CO-0-, 1: -CH2CH3 + + 
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V VI VII 

95.8 1.43 2.60 

95.1 1.72 3.14 

95.2 1.60 2.98 

IV (Sap. 35'/0.3 mm) wurde aus dem Ylid VIII durch Umsetzung mit 

Tosylasid nach Harvey (5) in 55$ Ausbeute erhalten. Die Reaktionsprodukte 

V (Sdp, 122'/15 mm), VI (6) und VII (7) wurden durch Vergleich mit 

authentischen Proben identifiziert. 
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Bei tert,-Alko~carbonylcarbenen konkurrieren demnach intramolekulare 

Reaktionen in bescheidenem Umfang mit der Einachiebung in C-II-Bindungen 

des Losungsnittels. Die auf jeweils sine C-H-Bindung bezogene Selektivitat 

sekundgr/prinlr = 1.63 lie&t etwas niedriger als bei der intermolekularen 

Einsohiebung des Methoxyoarbonyloarbens (sekundgr/primlir = 2.6) (8). 

Tert,-Butoxycarbonylasen (aus Aaidoareiaensllure-tert,-butylester) reagiert 

dagegen ausschliefllioh iatramolekular su einem Oxasolidon (9). 
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