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Die photochemische Wolfl-Umlagerung der "C- bzw. "C-markierten a-Diazoketone (1 a -g, 
3e-g) in Dioxan/Wasser (13:2) fiihrt zu Carbonsluren, in denen die Markierung in die Carboxy- 
gruppe und das benachbarte Kohlenstoff-Atom eingeht. Dadurch wird belegt, daO die durch 
photolytische N2-Eliminierung gebildeten a-Oxocarbene einer Carben-Carben-Umlagerung 
durch Sauerstoff-Verschiebung unterliegen (4 5 +6), die j e  nach Substituenten und Wellen- 
Iinge des Lichtes mehr als 60% ausmachen kann. - Zur Untersuchung des Reaktionsmodells 
(Schema 1) werden beide Zugange (1 + 4 und 3 + 6) zum Carben-Oxiren-Carben-Gleichgewicht 
durch Photolyse isomerer, markierter a-Diazoketone (1 e, f, g/3e, f, g) beschritten. Ein alternativer 
Mechanismus, der die Isotopenverteilung auf der Ketenstufe vorsieht, kann ausgeschlossen werden. 

Carbon-Labelling Studies on the a-Oxocarbene-Oxirene lsomerizstion ') 

The photochemical Wolff rearrangement of a-diazoketones ( l a  -g, 3e-g), labelled with 13C or 
"C, in dioxane/water yields carboxylic acids containing the label in the carboxy group and the 
adjacent carbon atom. This proves that the a-oxocarbenes, formed by photolytic elimination of 
nitrogen, undergo a carbene-carbene rearrangement ria oxygen shift (4 e 5 e 6), in some cases 
to an extent of more than 6O%, the degree depending upon the substituents and the irradiation 
wave-length. - For examination of the reaction model (scheme 1). both entry pathways ( I  -, 4, 
3 + 6 )  to the carbene-oxirene-carbene equilibrium are realized by photolysis of the isomeric, 
labelled a-diazoketones le, f, g/3e, f. g. An alternative mechanism, whereby the scrambling of the 
carbon label takes place at the ketene stage, can be excluded. 

Die Kenntnis iiber die Reaktivitat von Carbenen hat neuerdings durch das Auffinden eines 
neuen Reaktionstyps, den Carben-Carben-Umlagerungen", eine betrachtliche Erweiterung 
erfahren. Im Falle der a-Oxocarbene verlaufen derartige Umlagerungen iiber Oxirene, denen als 
potentielle 4x-Antiaromaten besonderes Interesse entgegengebracht wird 2.'. 3,  4), 

Der Nachweis einer Carben-Carben-Umwandlung von a-Oxocarbenen wurde mit Hilfe der 
Kohlenstoff-Markierungstechnik '* "' oder konkurrierender Carbenreaktionen ' 9, fur mehrere 
acyclische Vertreter gefiihrt. Die von Naphthochinondiaziden "", a-Diazocyclohexanon I )  und 
cc-Diazohomoadamantanon '' hergeleiteten cyclischen u-Oxocarbene reagieren dagegen ohne 
erkennbare Oxiren-Beteiligung ab. Erst in jiingster Zeit gelang bei der Zersetzung eines 12-Ring- 
a-diazoketons l 3, der Nachweis eines cyclisch anellierten Oxirens. 

In cheser Arbeit sol1 der EinfluD der Struktur der a-Oxocarbene auf die Oxiren-Bildung 
untersucht werden. Ferner ist beabsichtigt, durch die Realisierung beider Zugange zum 
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Carben-Carben-Gleichgewicht Aufschliisse iiber ein Reaktionsmodell, in das die a-0x0- 
carben-Oxiren-Isomerisierung eingebettet ist, zu gewinnen. 

Zur Feststellung einer Oxiren-Beteiligung werden a-Diazoketone (1, 31, die entweder 
am C-Atom 0 oder @ mit 13C bzw. 12C markiert sind, der photochemischen Wolff- 
Umlagerung3) unterworfen. Auftreten und AusmaD einer a-Oxocarben-Oxiren-Iso- 
rnerisierung als Begleitreaktion zur Wolff-Umlagerung werden durch Untersuchung 
der Isotopenverteilung in den Reaktionsprodukten gepriift. 

Synthese und Photolyse der rnarkierten a-Dimketone 

3C]Natriumformiat iiber [Formyl- 
' 3C]Ameisensaure-essigs;iure-anhydrid 14) durch Formylierung von Diazomethan ' 5, 

in einer Gesamtausbeute von 30% zuganglich. 

[Carbonyl- 13C]Diazoacetaldehyd (1 a) wird aus 

l a  l b  l c  

Zur Darstellung des am C-Atom 0 13C-abgereicherten [2-'2C]-2-Diazo-1-phenyl- 
I-ethanons (1 b) wird als Quelle fur den "C-markierten Kohlenstoff das preiswerte 
['2C]Methylamin-hydrochlorid herangezogen, aus dem auf iiblichem Weg [Methyl-12C]- 
Nitrosomethylharnstoff bereitet werden kann. Durch Umsetzung der daraus hergestellten 
etherischen '2CH,N2-Losung mit Benzoylchlorid erhalt man 1 b. 

Synthese und Photolyse von [Carbonyl-'3C]Azibenzil (1 c) sind bereits an anderer 
Stelle ausfuhrlich beschrieben. 

Carboxylierung von Benzylmagnesiumchlorid rnit 13C02 (aus Ba13C0,) ergibt 
[Carbo~y-~~C]Phenylessigsaure. Uber das Saurechlorid wird Anisol zu [l- 13C]-1-(4- 
Methoxypheny1)-2-phenyl-l-ethanon acyliert. Diazogruppen-ubertragung 16) rnit p-Tosyl- 
azid fuhrt schliel3lich zum a-Diazoketon 1 d. 

Id 

[ l-13C]-2-Diazo-l-phenyl-l-propanon (1 e) kann aus [Carbonyl-13C]Benzoylchlorid 
rnit iiberschiissiger Diazoethan-Losung synthetisiert werden "I. Auf gleiche Weise werden 
das p-Nitro- (If)  und das p-Methoxy-Derivat (1 g) erhalten '@. 

g: x = CH,O 

Die dazu benotigte [Carbo~y-'~C]Ben~oesaure und [Carboxy-' 3C]-4-Methoxybenzoe- 
saure werden durch Carboxylierung der entsprechenden Grignard-Verbindung mit 
I3CO2 bereitet. [Carbo~y-'~C]-4-Nitrobenzoesaure wird in 4 Stufen aus markierter 
Benzoesaure zugiinglich 19). 
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Zu den [2-'3C]-l-Aryl-l-diazo-2-propanonen 3e 16), f 'O), g 16) gelang man durch Diazo- 
gruppen-ubertragung auf [Carbonyl-' 3C]Arylacetone 2 e, f, g. 

2 3 g: X = C H 3 0  

[Carbonyl-13C]Phenylaceton (2e)") und [Carbonyl-'3C]-4-Methoxyphenylaceton 
(2g) ") erhalt man aus [Carbonyl-"C]Ethylacetat durch Kondensation mit dem ent- 
sprechenden Benzylcyanid und anschlieI3ende saure H ydrolyse. 

2e: X = H 
g: X = CH30 

Die Synthese von [Carbonyl- ' 3C]-4-Nitrophenylaceton (20 gelingt ausgehend von 
[Carboxy-' 3C]Phenylessigsaure 2 3 *  24). 

2f 

Die 3C- bzw. "C-markierten a-Diazoketone 1 a - g und 3 e - g werden in Dioxan/ 
Wasser (1 3 : 2) mit Pyrex-gefilterter UV-Strahlung (h  > 290 nm) bzw. einem Quecksilber- 
Niederdruckbrenner (h = 254 nm) der Photolyse unterworfen. In diesem Medium 
werden die bei der Wolff-Umlagerung gebildeten Ketene als Carbonsauren abgefangen. 
Im Falle des Diazoacetaldehyds 1 a erfolgt die Belichtung in Ether/Benzylalkohol, wobei 
der leichter in reiner Form isolierbare Essigsaure-benzylester als Abfangprodukt anfallt. 

Zur Festlegung der '3C-Verteilung iiber die C-Atome 0 und 0 der Photolyseprodukte 
werden die 'C-NMR-Spektren und die EI-Massenspektren herangezogen. 

Das 13C-NMR-spektroskopische Verfahren wird am Beispiel des Photolyseproduktes 
von l a  anhand der Abb. 1 ersichtlich. In 1 a) ist das Spektrum des unmarkierten Essigsaure- 
benzylesters abgebildet und zugeordnet. Das Spektrum des bei der Umsetzung von l a  
erhaltenen, markierten Esters (Abb. lb) zeigt, daI3 dieser aus zwei in unterschiedlichen 
Positionen markierten Species besteht. 

Die Carbonsauren (9, 10) zeigen bei der elektronenstoI3-induzierten Fragmentierung 
intensive [M - CO,H]+- bzw. [M - 13C0,H]+-Ionen, aus deren relativer Haufigkeit 
bei bekannter Gesamtmarkierung auf die Beitrage der beiden unterschiedlich markierten 
Species 9 und 10 geschlossen werden kann. Im Fall des "C-markierten Essigsaure- 
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benzylesters, der aus 1 a erhalten wird, werden durch hochauflosende Massenspektro- 
metrie die Intensitaten des "CHi- und '3CHi-Ions gemessen. 

COCC, 

C$3i-OCKph 

b 

-ppm - I$ 100 50 0 

Abb. 1. a) '3CC-NMR-Spektrum von Essigs;iure-benzylester 
b) '3C-NMR-Spektrum des Photolyseproduktes von 1 a 

Tab. 1. Photolyse markierter a-Diazoketone 1 und 3 in Dioxan/Wasser (13:2) 

,,gewanderte 
RL R2 Markierung/C-Atom A. [nm] Markierung" 

(YO) (%)a) 

l a = 3 a  H H 91 '3C/O > 290 7 b) 

I b  Ph H 99.95 ' T / @  7290 12'' 
254 20 

I c  = 3c Ph Ph 59.3 '"C/O > 290 16d' 
I d  p-CH3OCBH4 Ph 60.1 "C/O >290 10 

254 17 
l e  Ph CH3 85 "C/O r290 60.5 

254 68.5 

3e Ph CH3 60.8 I3C/@ > 290 28 
254 4.4 

3f p-N02C& CH, 60.1 "C/O 254 2 
3g P - C H ~ O C ~ H ~  CH3 60.8 I3C/@ >290 6 

') Mit dem Begriff ,,gewanderte Markierung" sol1 keine Wanderung des markierten Kohlenstoffs 

b, Belichtung in Ether, dem zum Abfangen des Ketens 5 Vol-% Benzylalkohol zugemischt sind. 
c, vgl. Lit6). 
d, Vgl. Lit. 5 1  6) .  

impliziert werden, tats2chlich wandert das Sauerstoff-Atom (vgl. Text). 



682 K.-P.  Zeller Jahrg. 11 2 

Die in Tab. 1 zusammengestellten Ergebnisse sind aus mindestens drei PFT-I3C- 
NMR-Messungen und funf unabhangigen massenspektrometrischen Bestimmungen 
erhalten worden (mittlere Abweichung ca. 

Im Falle des Photolyseproduktes von 1 b ( 'C-markierte Phenylessigsaure) kann die 
iiber @ und 0 verteilte I3C-Abreicherung nur '3C-NMR-spektroskopisch ermittelt 
werden. 

2%). 

Diskussion 

Die a-0xocdrben-0xiren-Isomerisierung ist Teil einer Carben-Carben-Umlagerung, 
an die im Falle der hier untersuchten Beispiele die Umlagerung der a-Oxocarbene in 
Ketene gekoppelt ist. Zum Nachweis der Oxiren-Bildung wird die bereits bewiihrte 
Kohlenstoff-Markierungstechnik herangezogen. Die intermediare Oxiren-Beteiligung ist 
bestatigt, wenn bei Einsatz von in @ oder 0 markierten a-Diazoketonen (1,3) die Mar- 
kierung in den Keten-Abfangprodukten iiber beide C-Atome verteilt ist. Dabei ist zu 
beriicksichtigen, daI3 eine Verteilung der Markierung iiber @ und 0 zwar die interme- 
diare Bildung von Oxiren anzeigt, das AusmaD der Isotopenverteilung ,jedoch von allen 
Teilschritten dieses relativ komplizierten Reaktionsmodells (Schema 1) beeinflufit wird. 

Schema 1 

R' @ 0 ,,;c=c=o 
I 1 ROH 

9 

R' 0 @ ,z;c=c=o 
8 

10 

Unter der Rubrik ,,gewanderte Markierung" der Tab. 1 ist der Anteil an Wolff-Um- 
lagerungsprodukt angegeben, der aus dem durch Carben-Carben-Umlagerung generierten, 
isomeren u-Oxocarben hervorgeht; also 10 bei der Photolyse von 1 und 9 bei der Photolyse 
von 3 (vgl. Schema 1). Daraus ist eine quantitative Angabe der Oxiren-Beteiligung moglich, 
wenn R' und R2 identisch sind und damit k ,  = k.,, k 2  = k ,  und k ,  = k, wird. Die Oxiren- 
Beteiligung ergibt sich nun durch Verdoppelung des Anteils an ,,gewanderter Markierung". 

Der Fall R' = R2, der einer entarteten Umlagerung entspricht, ist an den Beispielen 
1 a (R' = R2 = H) und 1 c (R' = R2 = Ph) verwirklicht. Der beobachtete Anstieg von 
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14 auf 32% Oxiren-Beteiligung beim ubergang vom Grund- zum Diphenylsystem sollte 
zumindest teilweise die grofiere Wanderungstendenz des Wasserstoffs bei der Wolff- 
Umlagerung 2 5 )  widerspiegeln. Die Folge davon ist eine Abnahme des Verhaltnisses 
k, /k  beim obergang vom Formylcarben zum Benzoyl-phenylcarben und eine entsprechend 
vergroljerte Wahrscheinlichkeit des Ringschlusses zum Oxiren. Auch der Riickgang an 
der Bildung von 10 im Falle der Photolyse von I d  (R' = 4-CH30C,H,, R2 = Ph) 
verglichen rnit l c  (R' = R2 = Ph) steht rnit der groljeren Wanderungsfahigkeit der 
p-Methoxyphenylgruppe gegeniiber der Phenylgruppe im Einklang. 

Inwieweit die Teilschritte des a-Oxocarben-Oxiren-Gleichgewichtes, d. h. die Oxiren- 
Bildung ( k , ,  k4) und das &hen des Dreiringes ( k l .  k , )  durch die Substituenten beein- 
tluljt werden, ist schwer abzuschatzen. Dadurch wird die Interpretation der an den un- 
symmetrisch substituierten Verbindungen beobachteten Isotopenverteilung erschwert. 

Auffallig ist die ausgepragte Steigerung des Anteils an ,,gewanderter Markierung" 
beim Vergleich der Photolyse von l e  ( R '  = Ph, R2 = CH,) rnit derjenigen von l b  
( R '  = Ph, RZ = H). Wahrend im Falle von 1 b die Wolff-Umlagerung noch iiberwiegend 
(h. > 290nm: 88%, h = 254nm: 80%) vom primaren Carben 4 ausgeht, entsteht bei 
Ersatz des Wasserstoffs am C-Atom @ durch eine Methylgruppe bereits 60.5% 
(h. > 290 nm) bzw. 68.5% (h = 254 nm) des Produktes aus dem durch Sauerstoff-Ver- 
schiebung generierten, isomeren Carben 6. Vergleicht man die Wanderungsfahigkeit des 
Wasserstoffs und der Methylgr i~ppe~~' .  so lafit sich bei festgehaltenem R' = Ph fur R2 = H 
ein grofieres Verhaltnis k6/k5  vorhersagen als bei R2 = CH,. Aus dieser Sicht sollte also 
im Fall R2 = H die Bildung des Wolff-Umlagerungsproduktes aus 6 eher begunstigt 
sein. Die Tatsache, dalj experimentell gerade das Gegenteil gefunden wird, kann nur mit 
einer substituentenabhangigen Veriinderung des Gleichgewichts 4 5 + 6 erklart 
werden, das bei R2 = CH, offensichtlich stark auf die Seite des isomeren a-Oxocarbens 
6 verschoben ist. 

Einen gewissen Aufschlufi uber das zugrunde gelegte Reaktionsmodell verspricht die 
Untersuchung der a-Diazoketon-lsomerenpaare 1 e, f, g,/3e, f, g. Mit deren Hilfe ist es 
erstmals moglich,'das a-Oxocarben-Oxiren-Gleichgewicht iiber beide beteiligten Carbene 
zu betreten. 

Faljt man k ,  und k ,  zu k4,, sowie k, und k ,  zu k 6 + ,  zusammen, so ergibt eine 
kinetische Auswertung der Isotopenverteilung (d. h. der Beitrage von 9 und 10) bei der 
Photolyse der jeweiligen Isomerenpaare zunachst die Verhaltnisse k4+,/k5 und k6-,4/kh 26). 

Daraus erhalt man schliefilich die Anteile der a-Oxocarbene 4 und 6, die rnit Sauerstoff- 
Verschiebung abreagieren (a) bzw. (c) (vgl. Schema 2). 

Hierin ist auch der Teil des Woiff-Umlagerungsproduktes enthalten, der aus ~ 0 x 0 -  
carben hervorgeht, das durch Ruckreaktion des Oxirens entsteht. Er weist dadurch die 
gleiche Markierung auf wie direkt gebildetes Produkt. 

Wahrend bei der Photolyse von 1 e das Wolff-Umlagerungsprodukt groljtenteils 
unter Sauerstoff-Verschiebung gebildet wird. bleibt bei der Umsetzung des Isomeren 
3e der Sauerstoff iiberwiegend am C-Atom @ fixiert. Die bevorzugte Bildung von 8e 
(und daraus lOe), gleichgultig welcher Zugang zum r-Oxocarben-Oxiren-Gleichgewicht 
(1 e + 4e oder 3e + 6e) gewahlt wird, erklart sich zum Teil aus der bei der photoche- 
mischen Wolff-Umlagerung ausgepragteren Wanderungsfahigkeit der Methylgruppe 
(R2) im Vergleich zur Phenylgruppe (R1)25). Die drastischen Unterschiede im Anteil an 
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gewandertem Sauerstoff werden jedoch nur verstlndlich, wenn man zusatzlich annimmt, 
daD das Gleichgewicht 4e $5e e 6 e  stark auf der Seite von 6e liegt. 

Schema 2 

mit  Sauerstoff- / Verschiebung 

0 
4e ,  f, g 6e, f, g 

\ ohne Sauerstoff- / 
Verschiebung 

X ++- a b C 

YO 
d 

H > 290 1.65 0.076 62.1 31.9 7.1 92.9 
254 2.53 0.161 71.5 28.5 13.9 86.1 

NO* 254 2.37 0.069 70.3 29.7 6.4 93.6 
OCH, >290 0.38 0.088 27.5 72.5 8.0 92.0 

uberraschenderweise sind die Verhaltnisse bei der Einfuhrung einer p-Nitrogruppe 
sehr ahnlich, obwohl dadurch das a-Oxocarben-Oxiren-Gleichgewicht nachhaltig 
beeinflufit werden sollte. Es ist zu erwarten, daB das Carben 6f, da es die elektronenziehende 
p-Nitrophenylgruppe am Carben-Kohlenstoff enthalt, eine Destabilisierung erfahrt und 
so das Gleichgewicht starker nach 4f verschoben wird. In 4f mu13 jedoch bei der Wolff- 
Umlagerung die hierfur’wenig geeignete p-Nitrophenylgruppe 2 5 )  wandern. Offensichtlich 
gleichen sich die beiden gegenlaufigen Effekte weitgehend aus. 

Umgekehrt sollte der p-Methoxyphenylrest das Carben 6g stabilisieren. Trotzdem 
entsteht ein deutlich hoherer Anteil des Produkts bei der Photolyse von l g  aus dem 
primaren Carben 4g, weil in ihm der gut wanderungsfahige p-Methoxyphenylrest 
der Umlagerung unterliegt. Dadurch wird deutlich, dal3 die gemessene Isotopenverteilung 
das Ergebnis eines ausbalancierten Wechselspiels verschiedener Teilschritte (k, - k h )  ist. 

In allen untersuchten Fallen nimmt die Isotopenverteilung zu, wenn die Photolyse 
anstatt mit Pyrex-gefilterter UV-Strahiung (h > 290 nm) mit der 254-nm-Emission eines 
Quecksilber-Niederdruckbrenners durchgefuhrt wird. Die energiereichere Arbeitsweise 
begiinstigt also den Weg uber das Oxiren. O b  hierfur eine vermehrte Schwingungsanregung 
des niedrigsten Singulett-Zustandes der photochemisch gebildeten a-Oxocarbene oder 
eine starkere Population hoherer elektronischer Anregungszustande verantwortlich ist, 
mu8 vorlaufig offen bleiben ”). Die intramolekulare Oxiren-Bildung aus energiereichen 
a-Oxocarbenen verlauft jedoch offenbar so rasch, da13 sie erfolgreich mit deren Des- 
aktivierung konkurrieren kann. 

Die Ergebnisse bei der Photolyse der isomeren, 3C-markierten a-Diazoketon-Paare 
(I e, f, g/3e, f, g) erlauben noch eine andere wichtige SchluSfolgerung. Russellund Row- 
/ t r d  2 8 )  machten die Beobachtunp. dal3 14C-dotiertes Keten ein photochemisch indu- 
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Schema 3 

R\ * R\* R\ c-c: ---+ c=% - c-c: 
R' \ / \ I  R' \ I 

R 

0 0 0 

ziertes Scrambling der Markierung eingeht. Diese Reaktion (Schema 3) schliel3t uber 
Oxiranyliden gebildetes Oxiren als Zwischenstufe ein. Grundsatzlich konnte - wie 
friiher diskutiert '* 2b) - die Isotopenverteilung bei der Photolyse markierter a-Diazo- 
ketone nach diesem Befund auch auf der Ketenstufe einsetzen. Da die jeweils isomeren 
a-Diazoketone 1 und 3, obwohl sie das gleiche Keten liefern, Wolff-Umlagerungsprodukte 
vollkommen unterschiedlicher Isotopenverteilung ergeben, kann dieser Mechanismus 
keinen wesentlichen Beitrag ausmachen. Dafur sprechen auch die Oxiren-Nachweise, 
die von der Keten-Bildung unabhangig sind 7-9*  13). 

Die 1,2-Sauerstoff-Verschiebung als Begleitreaktion zur Wolff-Umlagerung bekraftigt 
somit den weithin akzeptierten, kiirzlich jedoch angezweifelten 29)  a-Oxocarben-Keten- 
Mechanismus 3). 

Die in dieser Arbeit wiedergegebenen Untersuchungen wurden in dankenswerter Weise durch 
Sachbeihilfen der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Ze 14312 und 14313) und des Fonds der 
Chemischen Industrie gefordert. Herrn Professor H. Meier gilt mein Dank fur anregende Diskussio- 
nen. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren : Perkin-Elmer-IR-Spektrophotometer 221. - PFT-13C-NMR-Spektren: HFX-90, 

22.63 MHz; WP-80, 20.12 MHz; WH-90, 22.63 MHz. Das Deuterium-Signal des Losungsmittels 
(CDC1,) diente als Locksignal. - El-Massenspektren: AEI-MS9 und Varian MAT 711 A. Die 
Proben wurden durch das Direkteinlahystem eingeschleust und bei einer Ionenquellentemperatur 
von ca. 100°C sowie einer Elektronenenergie von 70 eV vermessen. Die Isotopenanreicherung 
wurde jeweils bei der niedrigsten Elektronenenergie, die gerade noch einen ausreichenden Gesamt- 
ionenstrom produzierte, bestimmt (10- 12 eV). 

[Carbonyl-L3C]Diazoacetaldehyd (1 a) 15): 1.0 g [13C]Natriumformiat (90% 13C) werden in 
10 ml absol. Ether geruhrt und mit 0.89 ml frisch destilliertem Acetylchlorid in 2 ml absol. Ether 
versetzt. Nach 6stdg. Ruhren bei Raumtemp. wird vom ausgefallenen Natriumchlorid abfiltriert. 
Die erhaltene Losung des [Formyl-l'C]Ameisensaure-essigsaure-anhydrids 14) tropft man langsam 
bei - 5 "C zu einer etherischen Diazomethan-Losung (aus 12.0 g Nitrosomethylharnstoff) und 
riihrt noch 4 h im Eisbad. Nach Filtration wird im Rotationsverdampfer bei 20°C eingeengt. 
Ausb. 0.3 g (30%) la. 

MS: M+' m/e = 71 (91% "C). - IR (CCI,): 1615 (I3CO), 1650 ("CO), 2100,2125cm-' (NN). 
/2-11C]-2-Diazo-l-phenyl-l-ethanon (1 b): [ 12C]Methylamin-hydr~chlorid (99.95% 2C) wird 

auf iiblichem Weg in [Methyl-12C]Nitrosomethylharnstoff iibergefuhrt. Eine aus 0.8 g bereitete 

Chcmische Berichtc Jahrg. 112 48 
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etherische '2CH2N2-Losung wird mit 0.8 g Triethylamin versetzt. Unter Kiihlung im Eis-Kochsalz- 
Bad tropft man 1.0 g frisch destilliertes Benzoylchlorid in 5 ml Ether zu. Nach Filtration und Ab- 
ziehen des Ethers wird an 50 g Kieselgel rnit Petrolether/Ether (10: 1) chromatographiert. Ausb. 
0.42g (42%) l b ,  Schmp. 50°C. 

[1-'3C]-2-Diazo-I-(4-methoxypAenyl)-2-phen~l-l-ethunon (Id): Benzylmagnesiumchlorid wid  
mit I3CO2 (aus Ba13C03) in einer schon friiher beschriebenen Apparatur lo) zu [Carboxy-I3C]- 
Phenylessigsaure (60.1% lac) umgesetzt. Aus 1.5 g der Saure erhalt man durch mehrstundiges 
Stehenlassen mit Thionylchlorid 2.75 g des entsprechenden Saurechlorids (92%, Sdp. 96-98 "C/ 
14 Ton3"). 1.61 g des Saurechlorids werden im Eisbad zu 1.6 g wasserfreiem Aluminiumchlorid 
in 5 ml Schwefelkohlenstoff gegeben. Nun fugt man 1.08 g Anisol so z y  dalj die Temp. unter 20°C 
bleibt. Nachdem uber Nacht geruhrt wurde, zersetzt man rnit Eis und konz. Salzsaure, trennt die 
organische Phase ab und schuttelt noch mehrmals mit Ether aus. Nach Waschen mit Wasser wird 
mit MgS04 getrocknet. Das Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 1.2 g (50%) 
[l-'3C]-l-(4-Methoxyphenyl)-2-phenyl-l-ethanon, Schmp. 77°C. 

MS: M" m/e = 226 (60% 13C). 
1.Og des Ketons werden wie beschrieben3" zum Diazoketon umgesetzt. Ausb. 0.69 g (62%); 

MS: M" m/e = 252 (60.1% I3C). - IR (KBr): (13CO)32! 1615 (l2CO), 2085cm-' (NN). 

[l-'3C]-2-Diazo-f -phenyl-I-propanon (le): Das a-Diazoketon l e  wird, wie in Lit.I7) beschrieben, 
aus [Carbonyl-' 3C]Benzoylchlorid und u berschussiger etherischer Diazoethan-Losung erhalten. 

MS: M" m/e = 161 (84.5% 13C). - IR (Film): (13CO)32! 1630 (l2CO), 2075,217Ocm-' (NN). 
[I-'3C~-2-Diazo-l-(4-nitrophenyl)-I-propanon (If): [Carbo~y-'~C]Benzoesaure (60% 13C) 

wird mit LiAIH, in absol. Ether zu Benzylalkohol reduziert (Ausb. 80%). Aus dem rohen Alkohol 
erhalt man durch vorsichtiges Erwarmen in 48proz. Bromwasserstoffsaure in 85% Ausb. [a-I3C]- 
Benzylbromid, das nach Literaturangaben 19) zum 4-Nitro-Derivat umgesetzt wird (Ausb. 30%). 
Oxidation 19) mit schwefelsaurem Natriumdichrornat Whrt schlieljlich zu 0.25 g (83%) [Carboxy- 
' 3C]-4-Nitrobenzoesaure, Schmp. 234°C. Daraus wird analogzu 1 edas a-Diazoketon 1 f bereitet I s ) .  

Ausb. 0.2g (65%). Schmp. 110°C (Lit. 
MS: M+ '  m/e = 208 (60.4% lac). - 1R (KBr): 1565 (13CO), 1595 (I2C0), 2080, 2170cm-' 

("1. 
[ I - '  3C]-2-Diazo-I-(4-methoxyphen~~~-~-propanon (1 9): Die Grignard-Verbindung des 1-Brom- 

4-methoxybenzols wird auf iiblichem Weg lo) mit I3CO2 zu [Carbo~y-'~C]-4-Methoxybenzoe- 
Gure (85% I3C) carboxyliert. Aus der markierten Saure erhalt man entsprechend zu 1 e und If 
das a-Diazoketon l g  als c)1"'. Ausb. 81%. 

MS: M+'  m/e = 191 (85% I3C). - IR (CCI,): ('3C0)33), 1620 (l2C0), 2070, 2180cm-' (NN). 
/2-'3C~-I-Diazo-I-phenyl-2-propanon (3e): Zunachst wird [Carbonyl-' 3C]Phenylaceton (2 e) - 

ausgehend von [Carbonyl-'3C]Ethylacetat (60.8% 13C) - nach bekannten Schritten2lI, die auf 
kleinen MaRstab iibertragbar sind, dargestellt. Ausb. 70%. 

Schmp. 103- 105°C (Lit.3') 105- 106°C). 

Ausb. 76%. 

112°C). 

Das Diazoketon 3e erhalt man daraus nach der Methode von Regitz 16). Ausb. 70%. 
MS:M+'m/e = 161 (60.8% "C). - IR(CC1,): 1615("CO), 1655('2CO),2070,2090cm-'(NN). 

12- '3C]- l -Diazo-l  - ( 4 - n i t r o p h e n y l ) - 2 - p r ~ p ~ n o n  (30: 1.0 g [Carbo~y-'~C]Phenylessigs;iure wer- 
den nach den Angaben von B o ~ s c h e ~ ~ )  zum 4-Nitro-Derivat nitriert (1.1 g, 83%). 1.Og der Saure 
werden in das Saurechlorid 34) iibergefiihrt und mit dem Magnesiumsalz aus 0.88 g Malonsaure- 
diethylester nach einer Analogvorschrift 35) zu markiertem Diethyl-4-nitrophenylacetylmalonat 
umgesetzt. Das rohe 61 wird 4 h mit 15 ml halbkonz Salzsaure erhitzt. Nach Verdiinnen rnit 
Wasser wird mit Ether extrahiert und der Etherauszug iiber Na,S04 getrocknet. Nach Umkristalli- 
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sation aus Petrolether (60 -90°C) erhalt man 0.3 g (32%) [Carbonyl-'3C]-4-Nitrophenylaceton 
(20; Schmp. 62°C (Lit.24) 65°C). 
MS: M+' m/e = 180 (60.1% I3C). - IR (KBr): 1715 (l2CO), 1675 cm-' ("CO). 
Aus dem Keton 21 wird in 90% Ausb. durch Diazogruppen-Ubertragung2') das a-Diazoketon 

51s. %I * '  I I I  1' = 206 (60.1'!e "C) .  - I R  (KBr): 1640 ("CO). 1605 (I3CO), 2085cm-' (NN). 

[2 -13C~-I -Diazo - I - (4 -me thoxypheny l ) -2 -pr~pano~  (3g): [CarbonyI-''C]-4-Methoxyphenylace- 

MS: M+'  m/e = 165 (60% I3C). 
Die Darstellung des Diazoketons 3g bereitet wegen der thermischen Empfindlichkeit von 

a-Diazoketonen mit elektronenschiebenden Substituenten am Diazokohlenstoff groDe Schwierig- 
keiten 36). Die besten Ergebnisse werden erzielt, wenn analog der Vorschrift von Regitz 16), jedoch 
bei - 3 0 T ,  gearbeitet wird. 

0.5g Keton 2g werden in Kaliumethylat-Losung (0.123g K in 7ml Ethanol) gelost und auf 
- 30 "C abgekiihlt. Man fugt genau 0.60 g p-Tosylazid zu und riihrt 30 min im Kaltebad, wobei 
sich der Kristallbrei allmahlich auflost. Man versetzt rnit einer abgekiihlten Losung von 0.123 g 
Kalium in 7 ml Ethanol und riihrt 30 min im Kaltebad. Nach der Zugabe von 20 g Eiswasser wird 
rasch mit drei 10-ml-Portionen Ether ausgeschiittelt. Der Etherextrakt wird im Kiihlschrank iiber 
MgS04 getrocknet. Dann entfernt man den Ether im Rotationsverdampfer bei einer Temperatur 
< 1O'C. Das zuriickbleibende orangerote 61 wird im Tiefkiihlschrank aufbewahrt. Rohausb. 
0.45 g (80%). 
MS: M+' m/e = 191 (60.8% 13C). - IR (CCl,): 1620 ("CO), 1655 ("CO), 2060 cm-' (NN). 
Das Rohprodukt konnte nicht zur Kristallisation gebracht werden. Reinigungsversuche durch 

Chromatographie an gekiihlten Kieselgelsaulen fiuhrten zur Zersetzung. Die Photolyse wurde 
daher rnit dem rohen a-Diazoketon 3g vorgenommen. 

3f gewonnen. Schmp. 114'C. 

ton (2g)22) wird analog zu 2 e  synthetisiert. Ausb. 54%. Sdp. 106- lOB"C/lTorr. 

Photolysen 

1.3 . 10- M Losungen der markierten a-Diazoketone werden in Dioxan/Wasser (1 3:2) rnit der 
Pyrex-gefilterten Strahlung eines Hanovia-450-Watt-Mitteldruckbrenners bzw. rnit einem Queck- 
silber-Niederdruckbrenner (Hanau TNK 6/20) unter Spiilung mit Reinstickstoff bestrahlt. Nach 
ca. 30min ist alles Diazoketon umgesetzt (DC-Test). Das Dioxan wird abgezogen, der Riickstand 
mit Ether versetzt und mehrfach mit konz NaHC0,-Losung ausgeschiittelt. Die Ausziige werden 
mit Salzsiiure angesiiuert und anfallende Carbonsauren in Ether aufgenommen. Nach Trocknen 
mit Na2S04 wird eingeengt und aus Ethanol/Wasser umkristallisiert. Die markierten Carbonsauren 
werden in Ausbeuten zwischen 30 und 60% isoliert und durch Vergleich rnit authentischen, 
unmarkierten Substanzen identifiziert : (4-Methoxypheny1)phenylessigsaure '), 2-Phenylpropion- 
siure 38), 2-(4-Nitrophenyl)propionsaure 39), 2-(4-Methoxyphenyl)propionsaure ,'). 

Zur Festlegung der 13C-Anreicherung in der Carboxygruppe und im benachbarten C-Atom 
werden die Intensitaten der entsprechenden "C-Absorptionen rnit den I3C-NMR-Spektren der 
unter gleichen MeDbedingungea erhaltenen unmarkierten Sauren verglichen. Die Werte stimmen 
im Rahmen der MeDgenauigkeit rnit denen iiberein, die aus der massenspektrometrischen Frag- 
mentierungerzielt werded Dazu werdendieausgepragten [M - CO,H]+- bzw. [M - 13CC02H]'- 
Ionen unter Hochauflosungsbedingungen vermessen. 

Die Photolyse von l a  erfolgt rnit Pyrex-gefilterter UV-Strahlung in Ether bei 5 T ,  der zum 
Abfangen des Ketens 5 Vol-% Benzylalkohol enthalt. Der gebildete ',C-rnarkierte Essiglure- 
benzylester wird durch Saulenchromatographie an Kieselgel rnit Benzol als Elutionsrnittel abge- 
trennt. Zur Bestimmung der Isotopenverteilung vgl. Abb. 1 und S. 680/'681. 

48. 
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