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Bei der photosensibilisierten Addition von Philodienen an Monoolefine waren in den bisher 
von uns untersuchten Fallen 1.2) nur gesattigte C4-Cycloaddukte erhalten worden. Zu unserer 
Uberraschung lieferte jedoch die Belichtung von Dimethylmaleinsaureanhydrid (I a) und 
a-Cedren (11) in Aceton ein ungesattigtes 1 : I-Addukt I I Ia  vom Schmp. 120-123" sowohl mit 
als auch ohne Benzophenon als Sensibilisator. Als Nebenprodukt entstand jeweils Tetra- 
methylcyclobutan-Letracarbonsiiure-dianhydrid 1). In Benzol als LBsungsmittel erhielten * 
IIIa nur in Gegenwart von Benzophenon, ein Verhalten, das wir auch bei der C&yclodi- 
merisation des Cumarins beobachteten3). Wo-y-Bestrahlung in Benzol mit und ohne Benzo- 
phenon lieferte kein I11 a, obwohl sich C4-Cycloaddukte unter solchen Bedingungen bilden 
k6nnen4). 

Bei der Belichtung von 11 mit Methylmaleinsaureanhydrid (I b) in Aceton entstand ein 
ungesattigtes Addukt 111 b vom Schmp. 1 I8 - 119". Aus entsprechenden Belichtungsansatzen 
mit Maleinsaureanhydrid konnte kein ungesattigtes Addukt isoliert werden. 

Mit Pt in Eisessig nimmt IIIa 1 Mol. H2 auf. und es entsteht ein geslttigtes Produkt vom 
Schmp. 142-144". Ozonisierung von IIIa liefert Formaldehyd. Die Extinktion (c = 0.3) 
der NI R-Absorption bei 6220/cm spricht fur das Vorhandensein einer endstlndigen 
Methylengruppes). Die IR-Spektren zeigen die fur eine endstandige Methylengruppe charak- 
teristischen Banden: in IIIa bei 3090, 1637 und 892/cm, in IIIb bei 3090, 1640 und 908/cm. 
Im NMR-Spektrum liegen die Signale der endstlndigen Methylengruppe in IIIa bei 5.12 und 
5.53 t. in 111 b bei 5.21 und 5.68 T (vgl. 2-Methylen-cyclobutan-carbons~ur~(l)6) bei 4.92 und 
5.14 7). I11 b zeigt das durch Nachbarschaft einer Carbonylgruppe verschobene Signal einer 
Methylgruppe bei 8.56 T, das zum Dublett aufgespalten ist (J = 7 Hz). Hieraus ergibt sich, 
da8 die Verknupfung der beiden Ringe am unsubstituierten C-Atom der Doppelbindung von 
I b erfolg ist. Die Reaktion verlauft somit als indirekt substituierende Addition in Allylstellung : 
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Da die thermische Umsetzung von I a und I1 in Gegenwart dehydrierender Radikale kein 
I11 a liefertc, kann ein Reaktionsmechanismus uber monoradikalische Zwischenstufen ausge- 
schlossen werden. 

Bei der photosensibilisierten 02-ubertragung entsteht aus I1 durch indirekt substituierende 
Addition in der Allylstellung nur das sekunditre Cs-Hydroperoxyd 7). 

Die Gleichartigkeit des Angriffs der Photoadduktbiradikale in den beiden Fallen spricht 
dafur, daD bei der Photo-En-Synthese von 111 formal analoge Relaismechanismen vorliegenz). 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die Belichtungen erfolgten in wassergekuhlten Glasapparaturen mit Quecksilberhochdruck- 
brennern HPK 125 W unter Argon. Das venvendete a-Cedren (11) war nach gaschromato- 
graphischer Analyse auf einer Makro-Kapillarslule (Trennflussigkeit Ucon LB-550 X, 
Perkin-Elmer; 140"/0.2 at; Tragergas 10 ccm He/Min.) 96.1-proz. 

Wir belichteten jeweils Usungen von 0.1 Mol 11 und 0.04 Mol l a  bzw. I6 in 100ccm 
Lbsungsmittel wahrend 24 Stdn. bei 10". 

Philodien Benzophenon Lbsungs- Addukt Dimeres von I 
(9) mittel (%, bez. auf I) (%, bez. auf 1) 

I a  3 Aceton 25.4 IIIa 
l a  - Aceton 29.3 IIIa 
Ia 3 Benzol 20 IIIa 
I a  - Benzol - 
I b  3 Aceton 4.5 IIIb 

21 
9 

10.5 
4.9 
- 

Tetramethylcyclobutan-tetracarbonsilure-dianhydrid fie1 bereits withrend der Reaktion aus 
und wurde abfiltriert. Nach Eindampfen der Belichtungslbsung wurde durch Chromato- 
graphie an Kieselgel zunlichst mit Petrolather das unverbrauchte a-Cedren abgetrennt und 
dann mit Cyclohexan/Benzol IIIa bzw. IIIb eluiert. Das eingesetzte Benzophenon wurde zu 
ca. 15 % in Benzpinakon umgewandelt; aul3erdem entstanden noch geringe Mengen dimeren 
a-Cedrens. 
IIIa: C21H300J (330.5) Ber. C76.32 H9.15 

Gef. C 76.20 H 9.20 MoLGew. 315 (kryoskop. in Benzol) 

Durch Erhitzen auf 250" werden 64% d. Th. I a  zuruckgebilde+. 
Dimethylester: Schmp. 56-59'. 

C23H3604 (376.5) Ber. C73.36 H9.64 Gef. C73.06 H 9.34 
IIIb: C20H2803 (316.4) Ber. C75.91 H 8.92 

Gef. C 75.99 H 8.85 Mo1.-Gew. 319 (nach RAST in Campher) 
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