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Die Carben-Carben-Umlagerung von O.~Oxocarbenen (1=4=75) ist an einer Vielzahl offenkettiger,
substituierter Vertreter nachgewiesen 1. Die Reaktion beansprucht groBSes Interesse, da sie Oxi-
rene (i) als potentielle 47-Antiaromaten einschlieft. Die zahlreichen, zum Teil recht wider-
sprichlichen quantenmechanischen Berechnungen 1b,2 zur thermodynamischen und kinetischen Stabi-
lit#t des Oxirensystems relativ zum isomeren o -Oxocarben beziehen sich alle auf das unsubsti-

tuierte Oxiren und Formylcarben.
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Bei der Photolyse des Diazoacetaldehyds ~ einer geeigneten Formylcarben-Vorstufe - in einer
Argonmatrix bei 8 X konnte IR-spektroskopisch nur Keten als Reaktionsprodukt erfaBt werden 3.
Selbst wenn Oxiren als Zwischenstufe durchlaufen wird, mud es demach eine extrem kurze Lebens-
dauer begitzen. Dieser Befund sowie die theoretischen Arbeiten machten eine experimentelle {ber-

prifung der Formylcarben-Oxiren-Isomerisierung am markierten Diazoacetaldehyd wiinschenswert &

[Carbonyl—‘I 3C]—Diazoacetaldehyd (8) wird aus [130] ~Natriumformiat iiber [l"ox‘tnyl-‘I 30]-Essigs&ure-
ameisensiureanhydrid 4 durch Formylierung von Diazomethan 5 zugédnglichs M m/e =71, 91X 13
IR (cc1,) Flem”"], 1615 ('3c0), 1650 ("%c0), 2100, 2125 (NN).
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Die Photolyse von 8 mit der pyrex-gefilterten Strahlung einer Hanovia-450 W-Mitteldrucklampe
in Ather, dem zum Abfangen des gebildeten Ketens 5 VolX Benzylalkohol zugemischt werden, fiihrt
u 'JCc-markiertem Essigsiurebenzylester (3 und 7, R =2°a H, R = CH Ph) Die Verteilung der
130-Harkier|mg Uber die Carbonylfunktion und die Methylgruppe des Esters kamn 13

C-NMR-spektro-
skopisch und durch hochauflsende Massenspektrometrie bestimmt werden.
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In PFT—13C-NHR—Spektrm des unmarkierten Essigsdurebenzylesters erhilt man folgende Absorptionen
(ppm, tieffeld gegen TMS): 170.6 (CO), 136.1, 128.5, 128.1 (camll ), 66.1 (ocna), 20.7 (cus).
13 °

Das Spektrum des markierten Esters zeigt, daB ca. 8 % der C-Anreicherung in die Methylgruppe
gevandert sind. Aus dem Intensitdtsverh¥ltnis der Icuen bei m/e 16.025 (' Jen "’) und m/e 15.023
(12(333 } im hochaufgeldsten Massenspektrum errechnet sich der Anteil an Hethyl-—1 3C-Esslgsuur¢.-
benzylester (7) zu (6.7 + 0.5) X, Beide Methoden ergeben somit in guter Ubereinstimmung eine

Oxiren-Beteiligung von 13 bis 16 X.

Im Vergleich mit Benzoyl-phenylcarben 6 zeigt Formylcarben eine signifikant geringere Neigung
zur Valenzigsomerigsierung in das entsprechende Oxiren, Offensichtlich erleichtert die wesentlich
ausgepriigtere Wanderungsfihigkeit des Wasserstoffs im Vergleich zur Phenylgruppe Ta die Wolff-
Umlagerung, $0 daB ein hiherer Anteil des primir gebildeten Carbens ohne vorherige Sauerstoff-
wanderung Keten bildet,

Mein Dank gilt Friulein B. Schmauz fiir ihre experimentelle Mitarbeit und Herrn Prof. Dr. H. Meier
fur die grofzigige Frderung dieser Arbeit. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fUr die Ge-
wihrung einer Sachbeihilfe (Ze 143/2) herzlich gedankt.
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