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UBER EINE TETRAMERISIERUNG DES CARBOMETHOXYCARBENS
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Bei der Photolyse von Diazoessigsduremethylester in Benzoll) entsteht
neben den Buchnerschen Cycloheptatriencarbonsdureestern als schwer fliichti-
geés Hauptprodukt ein stickstoff-freies 81 (ca. 55 % d.Th., bezogen auf
Diazoessigester), das die Zusammensetzung eines tetrameren Carbomethoxy=-
carbens (HCCOOCH3)4 aufweist. Hieraus konnten wir bislang durch prénarative
Dlinnschichtchromatographie vier Isomere isolieren, die bei 86°, 1119, 128°
bzw. 148° schmelzen {Kofler-Block) und mittels Raney-Nickel in Methanol

jeweils 2 Mol H2 aufnahmen.
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Aufgrund der NMR-spektroskopischen Daten werden alle vier Isomeren
am besten durch Formel (l) beschrieben und wiiren demnach simtlich Stereo-
isomere. Eine Struktur gemdf (2) %ann jedoch derzeit nicht mit Sicherheit

ausgeschlossen werden.
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Herrn Dr.Leitich danken wir fiir die Diskussion der NMR-Spektren.
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In jedem Falle erscheinen die Tetrameren als Produkte einer neuen Car-
benreaktion, die bisher nur bei der Photolyse von Diazoessigester zu beob~-
achten war. Fiir die Entstehung von (1) bzw. (2) ist eine Umlagerung des
Kohlenstoffgeriistes von zwei Carbomethoxycarbenen notwendig. Als Arbeitshy-

pothese nehmen wir fiir die Bildung von (1) bzw. (2) folgende Einzelachritte

ans:
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Inwieweit das vorstehende Ergebnis unsere frither Uber carbenreaktionenz’a)

entwickelten'Vorstellungeﬁ stiitzt, wird in einer ausftihrlichen Publikation
erdrtert werden. Uber Versuche, die neuartigen Fragmente durch Abfangreak-

tionen zu sichern, berichten wir‘gesondert4).
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