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Die Carben-Carben-Umlagerung von U-Oxocarbenen(1=4=J)ist an einer Viclzahl offenkettiger, 

substituierter Vertreter nachgeuiesen 
1 
. Die Beaktion beansprucht groBes Interesse, da sie Oxi- 

rene (4) als potentielle 4r-Antiarasaten einschlieSt. Die sahlreichen, sum Teil recht wider- 

sprUchlichen quantenmechanischen Berechnungen lb,2 zur thermodyngischen und kinetischa Stabi- 

litlt des Oxirensystems relativ zrrm isaneren X-Oxocarben beziehen sich alle auf das unsubsti- 

tuierte Oxiren und Formylcarben. 
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Bei der Photolyse des Diasoscetaldehyds - einer geeigneten Formylcarben-Vorstufe - in einer 

ROH _$. ,CH-t02R 

R* 
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Argonmatrix bei 8 K konnte IB-spektroskopisch nur Keten als Beaktiansprodukt erfaSt werden '. 

Selbst wenn Oxiren als Zwischenstufe durchlaufen wird, muS es dmsnirch eine extrsm kursa Lebens- 

dauer besitzen. Dieser Befund swie die theoretischen Arbeiten machten eine experimentella tuber- 

prtifung der Formylcarben-Oxiren-Isomerisierung am markierten Diasoacetaldehyd Wnschensvert lb . 

[Carbonyl- 13 C]-Diasoacetaldehyd (s) vird aus [13C]-Natriumformiat Uber [Formyl- 13 C]-EssigsXure- 

ameisensaureanhydrid 4 durch Formylierung von Diascssethan 
5 
sugtiglichr M"* n/a = 71, 91 X ‘%I 

IB (CC14) +I?], 1615 (13CO), 1650 (%O), 2100, 2125 (UN). 

707 



708 NO. a 

Die Photolyse vcn 2 mit der Pyrex-gefilterten Btrahlung einer Hanovia-450 U-Witteldrucklampe 

in Ather, dem XIII Abfangen des gebildeten Ketens 5 Vol% Beneylalkohol sugemischt werden, fiihrt 

su '3C-markiertem EssigrUrebensylester (2 undz, E' = R2 
13 

- H, It = CH2Ph). Die Verteilung der 

C-Markienmg Uber die Csrbonylfunktion und die Methylgruppe deo Esters kmn 13 C-WEE-spektro- 

skopisch und durch hochauflasende Maseenopektranetrie bestimmt warden. 

In PFT-'3 C-BHB-8pektrum des unmarkierten EssigsXurebeneylesters erhPlt man Polgende Absorpticnen 

(ppm, tieffeld gegen TMS): 170.6 (CO), 136.1, 128.5, 128.1 (Ceran.), 66.1 (ocH2), 20.7 (CH3). 

Das Spektrua deo markierten Esters seigt, daQ ca. 8 % der I3 C-Anreicherung in die Hethylgruppe 

gewmdert sind. Aus dem IntensitPtsverhBltnis der Ionen bei m/e 16.025 (13CH3') und m/e 15.023 

(12CB3+) im hochaufgelllsten haooenspektrws errechnet sich der Anteil an Wethyl-13C-Essigs)lure- 

benzylester (1) su (6.7 f 0.5) Z. Beide Methoden ergeben narit in guter ttbureinotinmnmg tine 

Oxiren-Beteiligung von 13 bio I6 %. 

In Vergleich mit Benroyl-phenylcarben 
6 
zeigt Fonnylcarben tine signifikant geringere Neigung 

sur Valenrisaaerisierung in das entsprechende Oxiren. Offensichtlich erleichtert die wesentlich 

ausgeprllgtere WanderungsPZhigkeit des Wasserstoffs im Vergleich zur Phenylgruppe la die Wolff- 

Umlagerung, so daB tin haherer Anteil des primBr gebildeten Carbeno ohne vorherige Sauerstoff- 

wanderung Keten bildet. 

Wein D& gilt FrBulein B. Schmauz fUr ihre experimentella Mitarbeit und Herrn Prof. Dr. Ii. Heier 

fUr die groBzUgige FL(rderung dieser Arbeit. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fUr die Ce- 

w&rung einer Sachbeihilfe (Ze 143/2) herzlich gedankt. 
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