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Die photosensibilisierte Addition von Citraconsiureanhydrid (CA) an 3,3-Dimethyl-1-butin in
Aceton fuhrt zu den isomeren Cyclobutenen 1 und 2 sowie zum 6,6-Dimethyl-2-cis,4-trans-hepta-
dien-2,3-dicarbonsiure-anhydrid (3). Unter den Reaktionsbedingungen photodimerisiert 3 zum
thermolabilen Divinyicyclobutan-Derivat §, dessen Konstitution aus der Rontgenstrukturanalyse
folgt. Fur die Bildung der Produkte 1-3 wird ein Reaktionsverlauf mit intermedidren Alkyl-
Vinyl-1,4-Diradikalen diskutiert. Gemeinsame Zwischenstufe fiir 2 und 3 ist danach das Diradikal
7. Der Mechanismus der intramolekularen Disproportionierung von 7 wird durch Isotopenmar-
kierung ([3-D)CA) aufgeklirt.

Photosensitized Addition of Citraconic Anhydride to 3,3-Dimethyl-1-butyne

Photosensitized addition of citraconic anhydride (CA) to 3,3-dimethyl-1-butyne in acetone solu-
tion gives rise to the isomeric cyclobutenes 1 and 2 as well as to 6,6-dimethyl-2-cis,4-trans-hepta-
diene-2,3-dicarboxylic anhydride (3). Under the reaction conditions 3 undergoes efficient photo-
chemical cyclodimerization yielding the thermally labile divinylcyclobutane derivative §. The con-
stitution of § follows from X-ray analysis. The formation of the products 1 -3 is discussed in
terms of a mechanism with intermediate alkyl vinyl 1,4-diradicals. Diradical 7 is the common pre-
cursor of 2 and 3. The mechanism of the intramolecular disproportionation of 7 is elucidated by
isotope labelling ([3-D]JCA).

Die photosensibilisierte Addition von Maleinsdureanhydrid an terminale Alkine fithrt in der
Regel zu Cyclobuten-Derivaten!). Ausnahmen sind die Reaktionen mit Acetylen bzw. Propin, bei
denen neben Cyclobuten- itberraschenderweise auch Bicyclopropyl-Derivate entstehen!-3). Fiir
diese Photoreaktionen haben wir einen mehrstufigen Mechanismus mit intermedidrer Bildung
von Alkyl-Vinyl-1,4-Diradikalen formuliert®.

Mono- wie dialkylsubstituierte Maleinsdureanhydride sind mit priparativer Zielsetzung eben-
falls photosensibilisiert an terminale Alkine addiert worden4.%). Bei der Addition an Acetylen ent-
stehen aufler den erwarteten Cyclobuten-Derivaten acyclische Addukte sowie in einem Fall ein
Copolymeres. Die Bildungsweise der Nebenprodukte wurde nicht vollstédndig gekLirt ). In zahlrei-
chen anderen Arbeiten4 werden Nebenprodukte, die Riickschliisse auf den Reaktionsverlauf er-
lauben wiirden, nicht erwihnt.

Auch wir haben uns mit der photosensibilisierten Addition alkylsubstituierter
Maleinsdureanhydride an terminale Alkine beschiftigt und fritheren Untersuchungen
folgend -3 uns besonders fiir den Mechanismus interessiert. Im folgenden berichten wir
Uiber die Ergebnisse der Reaktion von Citraconsgureanhydrid (CA) mit 3,3-Dimethyl-1-
butin®,
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1288 W. Mayer, D. Wendisch, L. Bornund W. Hartmann

Ergebnisse und Diskussion

Belichtung einer Ldsung von CA und 3,3-Dimethyl-1-butin in Aceton in Gegenwart
von Benzophenon bei 25°C liefert in einer Ausbeute von 85% drei Produkte, die sich
durch fraktionierende Kristallisation bzw. priparative Gaschromatographie trennen
lassen: Schmp. 58 — 59°C (Addukt A), Schmp. 80— 81°C (Addukt B) und Schmp.
144-145°C (Addukt C); das kernresonanzspektroskopisch bestimmte Verhiltnis
A:B:C betrigt 19:50:31. Den IR-Spektren zufolge sind die isolierten Verbindungen
Anhydride. Das "H-NMR-Spektrum (CDCl;) von A zeigt Absorptionen bei 8§ = 6.10
(s, 1H), 3.55 (s, 1H), 1.55 (s, 3H) und 1.10 (s, 9H). Hieraus folgt fiir A Konstitution 1.
Im '"H-NMR-Spektrum ([DgAceton) von B finden sich Signale bei 6§ = 6.15(d, 1H, J
= 1 Hz), 3.55(d, 1H, J = 1 Hz), 1.70 (s, 3H) und 1.11 (s, 9H). Somit handelt es sich
bei B um das isomere Cyclobuten 2.

+ o] o] o] O
hvjSens.
m o+ — o + o + | SO
Aceton N
o] o] o] o]
CA 1 2 3

Im 'H-NMR-Spektrum ([Dg Aceton) von C treten ebenfalls Signale einer terz-Butyl-
gruppe bei 6§ = 1.05 und einer Methylgruppe bei § = 1.50 auf. Daneben erscheinen
Absorptionen zweier Vinylprotonen als AB-System bei & = 5.36 und 6.20 mit einer
Kopplungskonstanten von J = 16.5 Hz, die fiir eine trans-1,2-disubstituierte Doppel-
bindung charakteristisch ist. Das '3C-NMR-Spektrum ([DgJAceton) zeigt die folgenden
Signale (8-Werte): 171.15 und 168.58 (Anhydrid-CO), 150.93 (olefin. C, a zu fert-
Butyl), 113.76 (olefin. C,B zu tert-Butyl), 57.70 und 53.51 (quart. sp’-hybrid. C), 34.38
(quart. C von fert-Butyl), 29.11 (CH, von fert-Butyl) und 14.30 (CH,). Das UV-
Spektrum (CHCl,) weist eine Endabsorption auf mit einer Schulter bei A = 242 nm (e
= 1000). Die kryoskopische Molmassebestimmung in Benzol liefert einen Wert von
415. Das Addukt C ist damit ein aus dem primir gebildeten Dien 3 resultierendes cyclo-
dimeres 1: 1-Addukt und nicht, wie in unserer vorldufigen Mitteilung formuliert®, das
cis-Isomere von 3. Fur ein solches Cyclodimeres sind aufgrund der Konstitutions- und
Stereoisomerie vier Strukturen denkbar. Wihrend die oben angefiihrten spektroskopi-
schen Daten keine Zuordnung gestatten, ergibt die Rontgenstrukturanalyse fiir C (s. S.
1292) zweifelsfrei die Konstitution §.

Als ein 1,2-Divinylcyclobutan-Derivat ist § erwartungsgem4f thermolabil”-®, Erhitzt
man § kurzzeitig iber seinen Schmelzpunkt, so spaltet es quantitativ zu 3 (Schmp.
54— 55°C). Dessen 'H-NMR-Spektrum ([DJAceton) zeigt fir zwei frans-stindige Vi-
nylprotonen ein AB-System bei § = 6.35 und 7.14 mit einer Kopplung von 16.5 Hz. Bei
8 = 2.13 erscheint eine Methylgruppe und bei & = 1.15 eine tert-Butylgruppe. Im *C-
NMR-Spektrum ([DgAceton) findet man die folgenden Signale (8-Werte): 166.70 und
165.37 (Anhydrid-CO), 156.29 (olefin. C, « zu tert-Butyl), 137.48 und 136.95 (olefin, C
der Ringdoppelbindung), 113.54 (olefin. C, B zu tert-Butyl), 35.09 (quart. C von tert-
Butyl), 28.96 (CH; von fert-Butyl) und 9.35 (CH;). Im UV-Spektrum (CHCl,) zeigt 3
eine Absorption mit A, = 313 nm (¢ = 11600).
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Die Retrospaltung von 5 erfolgt auch in Lésung und ist von 1. Ordnung. Aus kineti-
schen Messungen mit Hilfe der Differentialthermoanalyse® ergibt sich fiir die Cyclore-
version in Aceton beij 128.2 °C eine Geschwindigkeitskonstante von 4.9 x 10-3 s~ ! und
eine freie Aktivierungsenthalpie AG* = 117.0 kJ/mol. Fir trans-1,2-Dimethyl-1,2-
divinylcyclobutan wurde k5 ,.c = 6.5 X 10%s~! (in o-Dichlorbenzol) und AG* =
123.8 kJ/mol gemessen®. Die vergleichsweise leichtere Spaltung von § ist offensichtlich
eine Folge erhdhter Grundzustandsspannung und gréferer Resonanzstabilisierung des
intermedidren Diradikals 4%.

hv/Sens.

Belichtet man eine Lésung von 3 in Aceton in Gegenwart von Benzophenon, so di-
merisiert 3 in 92proz. Ausbeute zu 5. Die sorgfiltige Analyse des Rohprodukts liefert
keinen Hinweis auf die Bildung weiterer Isomerer. Bemerkenswerterweise erfolgt die
photosensibilisierte Cyclodimerisierung von 3 erst oberhalb 0°C (s. Tab. 2). Dieser Be-
fund 4Bt sich zwanglos erkliren, wenn man annimmt, da auch die Photoreaktion
3 — 5 (ber das Diradikal 4 verlduft, diese Zwischenstufe zu 3 im Grundzustand riick-
spaltet und der Ringschlul 4 —+ § eine signifikante Aktivierungsenergie hat'9,

Beim zeitlichen Verfolgen der photosensibilisierten Addition von CA an 3,3-Di-
methyl-1-butin in Aceton bei 25°C ergibt sich eine konstante Produktverteilung. Un-
terbricht man die Belichtung nach ca. 3—5 Stunden, so lassen sich geringe Mengen
(<5%) 3 nachweisen. Auch bei der Durchfithrung der Reaktion in verschiedenen L&-
sungsmitteln beobachtet man keinen Einflu auf die relativen Ausbeuten. In Methy-
lenchlorid, Benzol oder ldsungsmittelfrei unterbleibt jedoch (iberraschenderweise die
Dimerisierung von 3 (s. Tab. 1)'V,

Tab. 1. Relative Ausbeuten (%)@ der photosensibilisierten Addition von CA an
3,3-Dimethyl-1-butin in verschiedenen LOsungsmitteln bei 25°C

1 2 3 5 1:(2+3) 1:2+5)
Acetonitril 18 52 30 0.22
Aceton 19 50 k) 0.23
Essigester 18 53 29 0.22
Methylenchlorid 23 52 25 0.29
Benzol 18 48 34 0.22
3,3-Dimethyl-1-butin 23 49 28 0.29

) Nach 48stdg. Belichtung kernresonanzspektroskopisch bestimmt.

Ohne Einfluf} auf das Verhiltnis 1: (2 + 3) bzw. 1: (2 + 5) ist die Reaktionstempera-
tur im Bereich von + 54 bis —60°C. Dagegen ist ein merklicher, wenn auch geringer
Temperatureffekt fur das Verhiltnis 2:3 bzw. 2: 5 zu verzeichnen (s. Tab. 2). Man er-
kennt, daBl die Bildung von 3 bzw. § mit abnehmender Temperatur auf Kosten der von
2 ansteigt.
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Tab. 2. Relative Ausbeuten (%)® der photosensibilisierten Addition von CA an
3,3-Dimethyl-1-butin in Aceton in Abhingigkeit von der Temperatur

{°C] 1 2 3 5 1:2+3)1:2+5) 2:3 2:5
54 20 56 24 0.25 2.33
45 18 48 34 0.22 1.41
25 19 50 31 0.23 1.61

0 19 44 37 0.23 1.19

-20 19 43 38 0.23 1.13

-60 19 39 42 0.23 0.93

a) Nach 48stdg. Belichtung kernresonanzspektroskopisch bestimmt.

Photochemische {2 + 2]-Cycloadditionen, bei denen ein Reaktand aus einem angeregten Tri-
plettzustand reagiert, sind nach einer aligemein vertretenen Ansicht keine Synchronreaktionen.
Vielmehr werden, dem Prinzip der Spinerhaltung folgend, 1,4-Diradikale als kinetisch wirksame
Zwischenstufen postuliert!?, in denen die zur Bildung von Produkten im Singulettgrundzustand
erforderliche Spininversion stattfindet. Mit diesem Mechanismus wird auch der in vielen Fillen
beobachtete Mangel an Stereospezifitdt erkldrt. Nach einer neueren MO-theoretischen
Behandlung!¥ der Spinumkehr konnen Triplett-[2 + 2]-Cycloadditionen unter bestimmten Vor-
aussetzungen durchaus synchron verlaufen. Danach ist der Verlust stereochemischer Information
nicht mehr zwingend auf die Bildung von 1,4-Diradikalen zurickzuftthren. Als nach wie vor
stichhaltige Indizien fiir das Auftreten solcher Zwischenstufen kdnnen hingegen Reaktionen be-
trachtet werden, bei denen neben den [2 + 2]-Cycloaddukten z. B. Oligomere, Polymere oder
Produkte einer En-Reaktion!3.14) erhalten werden. Die bei der photosensibilisierten Addition von
Maleinsiureanhydrid an Acetylen bzw. Propin beobachtete ungewodhnliche Bildung von
Bicyclopropyl-Derivaten neben Cyclobutenen ist ein Beispiel fur eine Abfangreaktion einer 1,4-

Diradikal-Zwischenstufe.
)\ﬁ:‘}( w"
O

Die photosensibilisierte Addition von CA an 3,3-Dimethyl-1-butin erkidren wir eben-
falls mit einem Diradikal-Mechanismus. Danach haben das Cyclobuten 2 und das Dien
3 einen gemeinsamen Vorldufer. Nimmt man auch hier einen trans-stereospezifischen
Angriff? des triplettangeregten CA an die CC-Dreifachbindung an, so entsteht prim4r
das Alkyl-Vinyl-1,4-Diradikal 6. Inversion zum geometrischen Isomeren 7 und an-
schliefende Termination ergibt das Cyclobuten 2. Fiir die Bildung von 3 durch Dispro-
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portionierung des Diradikals 7 sind alternative Wege denkbar. Dabei kdnnte die H-
Wanderung als Dissoziation der mehrfach aktivierten allylischen CH-Bindung und
Kombination des H-Atoms mit dem Vinylradikal ablaufen. Es kdnnte aber auch eine
H-Abstraktion aus der CH,-Gruppe unter Bildung von 8 mit anschliefender 1,3-H-
Verschiebung eintreten. Um zwischen diesen Alternativen entscheiden zu k6nnen, ha-
ben wir die photosensibilisierte Addition von 3-Deuteriocitraconsiureanhydrid (12) an
3,3-Dimethyl-1-butin durchgefihrt.
Das Anhydrid 12 wurde wie folgt synthetisiert:

D

D O

Izoz Et D;0/NaOEt IC OEt  pmo, Icoz Et o, )ﬁ;
—_— e —_— | O

07 CO,Et 07 CO,Et DO CO,EL vy

D
9 10 11 12

Ausgehend vom 2-(Ethoxalyl)propionsiure-ethylester (9) erhiilt man durch H/D-
Austausch den Monodeuterioester 10. Reduktion von 10 mit D,/PtO, fGhrt zum tri-
deuterierten Ester 11. Unter Einwirkung von P,O; geht 11 in 12 (D-Gehalt: 90%) itber.

Wird 12 zusammen mit 3,3-Dimethyl-1-butin in Acetonitril in Gegenwart von Benzo-
phenon belichtet, so erhilt man die beiden deuterierten Cyclobutene 13 und 14 sowie
ein § entsprechendes Cycloaddukt im Verhiltnis 19:48:33. Im NMR-Spektrum findet
man zwei CH,D-Gruppen, womit diesem Produkt Konstitution 1§ zugeschrieben wer-
den muf}.

Beim Erhitzen in Substanz oder in Ldsung spaltet 15 erwartungsgemdf} glatt zu 16.

DH,C CH,D
DO e} e
: R DH,C
/o] ) Q 0 — e
N
o) DO (o)
13 14 15 16

Durch die geschilderten Befunde ist der Bildungsweg des Disproportionierungspro-
duktes 3 bzw. 16 geklirt. In dem Diradikal 7 erfolgt konkurrierend zum Ringschluf ei-
ne H-Abstraktion aus der zur Carbonylgruppe a-stindigen CH;-Gruppe, die zum Dien
8 fuhrt. 8 erleidet eine 1,3-H-Verschiebung zu 3. Diese Isomerisierung mufl offensicht-
lich sehr rasch eintreten, da wir bei Belichtungen selbst bei — 60°C keine Hinweise fir
die Existenz von 8 fanden. Es ist noch offen, ob es sich bei dieser aufierordentlich leich-
ten H-Wanderung 8 — 3 um eine thermische Reaktion oder aber um eine auch denk-
bare photochemisch induzierte 1,3-sigmatrope Verschiebung handelt.

Die Disproportionierung 7 — 8 — 3 ist im Vergleich zur Termination 7 — 2 bei tie-
fen Temperaturen begiinstigt (s. Tab. 2). Demnach hat die Disproportionierung eine
um ca. 1 — 2 kcal/mol niedrigere Aktivierungsenergie als der Ringschluf. Ein vergleich-
bares Beispiel ist die photosensibilisierte Addition von Dichlorvinylencarbonat an Iso-
buten, bei der ebenfalls die Disproportionierung eines 1,4-Radikals gegentiber dessen
RingschluB bei tiefen Temperaturen begiinstigt ist'®.
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Wie das Produktverhiltnis 1:(2 + 3) bzw. 1:(2 + §) =zeigt, dominiert die
Kopf/Kopf-Addition (s. Tab. 1 und 2). Diese Regioselektivitit kann mehrere Griinde
haben und ist eng verkniipft mit dem Mechanismus der Bildung von 1. Da hierzu je-
doch noch wichtige Informationen fehlen, kann eine Diskussion jetzt nur spekulativ ge-
fithrt werden. Unterstellt man, daf} 1 ebenfalls iiber ein intermeditires 1,4-Diradikal ge-
mil 17 — 18 — 1 entsteht, dann kdnnten sterische Effekte bei der Knilpfung der er-
sten neuen o-Bindung bestimmend sein. Eine andere Ursache fur die beobachtete
Orientierung konnte auch die groBere Stabilitiit des hohersubstituierten Diradikals 7
sein. In diesem Fall miiBte im Ubergangszustand der Addition von triplettangeregtem
CA der Radikalcharakter schon signifikant entwickelt sein. Die Regioselektivitit als
Folge unterschiedlicher Ruckspaltungen der diradikalischen Zwischenstufen halten wir
aufgrund der Temperaturunabhingigkeit des Produktverhdltnisses 1:(2 + 3) bzw.
1: (2 + 5) fur wenig wahrscheinlich. Nicht auszuschlieBen ist, daf} der Bildung von 7
und 17 Exciplexe!'® vorgelagert sind und da3 deren relative Energieinhalte die Selektivi-
t4t kontrollieren. Solche Exciplexe kdnnen sich dann in ihren Gesamtdipolmomenten
nicht stark unterscheiden, da man sonst einen EinfluB des Solvens auf die
Regioselektivitdt'” hitte finden miissen.

(¢] (¢
Inversion
T = L —
(e]
17 18

Rontgenstrukturanalyse von §

Das Cyclodimere § kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/b mit den Gitterkonstan-
ten @ = 1187.1 (2) pm, b = 1184.2 (2) pm, ¢ = 1628.6 (2) pm, & = 75.42 (2)°, V = 2215.6
(5 x 10 pm?, Z = 4, Dygpyg. = 1.164 g/cm?®, Die KristallgroBe betrug etwa 0.5 x 0.4 x 0.3 mm.

Die Intensititen von 2283 unabhidngigen Reflexen wurden auf einem STOE-Zwei-
kreisdiffraktometer erfaf8t (graphit-monochromatisierte Mo-K -Strahlung, Drehachse: a, w-
scan, sin @p,,/A = 0.005 pm~ !). Die Daten wurden in der iblichen Weise ohne Beriicksichtigung
der Absorption korrigiert. 321 Reflexe wurden nicht mit in die Verfeinerung einbezogen, da ihre
Impulsausbeute unter der des Untergrundes lag. Die Kristallstrukturbestimmung mit Hilfe des
MULTAN-Programmes !3) erbrachte die Positionen aller Nichtwasserstoffatome mit Ausnahme
der drei Methyl-C-Atome 20, 21 und 22, die stirkeren Temperaturbewegungen ausgesetzt sind.
Die Positionen dieser drei Atome wurden {iber geometrische Betrachtungen mit dem Programm
XANADU 9 bestimmt. Auf diese Weise wurden auch die Lagen der Wasserstoffatome ermittelt.
Die Verfeinerung nach der Methode der kieinsten Fehlerquadrate (eigenes Programm LSQ) wur-
de mit einem R-Wert von 0.065 beendet.

Abb. 1 zeigt die Numerierung der Atome, wie sie in Tab. 3 (Atomparameter) und
Tab. 4 (Bindungsabstinde und -winkel) verwendet wird. Die ausgedehnten thermischen
Ellipsoide in den tert-Butylresten (Abb. 2) zeigen, daf} diese Gruppen nur schwach im
Gitter fixiert sind. Alle vier Torsionswinkel des Cyclobutanringes liegen bei 9°. Beide
Anhydridringe besitzen maximale Abweichungen von ihren besten Ebenen von 5 pm
und bilden jeweils einen Winkel von 70.5° mit der besten Ebene des Cyclobutanringes.
Die Torsionswinkel in den Vinylengruppen betragen 173° bzw. 176°.
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Tab. 3. Atomparameter von 5 (alle Werte x 1000). Die Temperaturfaktoren sind gemaf} den Be-
ziehungen exp[ — U, 8n%(sin ©/1)?] und exp[ — 27U Ha"? + -+ + 2 U hka*b* + )] er-
klart

Atome X Y z Usiso Uiy Uza Uagy Uiy Uia Uzs
01 386( 3 505( 3 148( 2 70(2 67(2 53(2 -1o0(2 -1(2 -31(2
0z 315( 3 204( 3 262( 2 80(3 69(2 85(3 -7(2 u(2 ~k6(2
03 272( 3 366( 3 s22( 2 99(3 98(3 53(2 -10(2 192 ~24(2
04 490( 3 622( 3 349( 2 91(3 59(2 89(3 ~2u(2 8(2 -29(2
05 481( 3 351( 3 161( 2 101(3 107{(3 54(2 =73 {2 -36(2
06 359( 4 85( 3 384( 3 118(4 52(2 13704 -21(2 32(3 -31(2
c1 326( 4 364( 4 378( 3 54(3 55(3 48(3 -2(3 1{2 -16(2
c 2 391( 4 460( 4 313( 3 58(3 53(3 51(3 ~2(3 -1(3 -13(2
c3 486( 4 367( 4 308( 3 57(3 63(3 55(3 -u(3 6(3 -21(3
c 4 430( & 279( 4 384( 3 53(3 59({3 59(3 -4(3 3(3 -16(3
c 5 431( & 541( 4 368( 3 61(3 49(3 62(3 (3 -5(3 -20(3
c 6 321{ 4 407( 4 458( 3 66(73 64(3 55(3 1(3 ~0(3 —21(3
c 7 463( 4 314( 4 233( 3 57(3 76(3 66(5 3(3 4(3 -39{3
cs 396( 4 1767 & 349( 3 70(% 62(3 91{k 3 11(3 —32(3
co9 211( 4 323( 4 356( 3 56(3 67(3 75(3 -11(3 4(3 -34(3
c10 493( 5 237( 4 467( 3 77(4 79(% 61(3 1(3 -5(3 Z3(3
€11 337( & 526( 4 232( 3 75(4 63(3 53(3 -4(3 ~7(3 -8(3
clz 385( 5 611( 5 178( 4 83(4 108(5 73(% 164 10(3 8(3
cl3 348( 6 677( 5 g90( 3 129¢5 10304 56(3 33(4 5(% -9(3
c1h 607( 4 402( & 313( 3 54(3 79(4 53(3 —u(3 3(3 -19(3
C15 679( 4 428( 4 250( 3 62(3 75(4 63(3 -11(3 6(3 ~16(3
cl6 798( 4 470{ 4 252( 3 59(3 73(4 81(& -10(3 13(3 -14(3
€17 333( 9 805( 6 89( 5 289( % 99{5 101(5 5406 26(6 12(h
c18 235( 9 638( 7 71( 5 259(* 160(7 97(5 ~-2{7 -~87(7 13(5
c19 872( 7 396(10 211{ 8 96(7 306(% 4u8(* -57(7 110(9) -263(*
c20 427(12 657(11 27{ 5 394(* 380(* 103(7 245(* 120(9 72{8
c21 838( 7 471( 9 337( 5 105(6 348(* 109(6) -119(7 -10(5 -46(7
ca2 804( 8 589( 8 190( 6 174(9 210(9 176(8 -115(8 -27(7 56(7
"1 154(37 387{ 34 355(25 55

H 2 212(34 305(31 305(23 Ly

H3 184(37 252(35 400(25 59

H 513( 34 302(31 489(23 43 .

g g ;g; gg igg g; :g; g; 2; Bereichsiiberschreitung in den Standardabweichungen.
H7 267(35 496(32 219(2k 49 CE 79/ T3]

B8 452(38 618(36 184(26 62 (CB 269/80 Tab.3

HY 626(35 404(33 369(24 47

H10 652( Lk 412(40 190(29 86

H11 285(67 797(58 126(43 178

H12 435( 46 788(43 56{31 94

H13 330(55 846( 49 29(36 132

H14 308(51 587(46 32(33 114

H15 179(51 589{46 83(3% 114

H16 214(54 686(47 13(35 126

H17 864(36 346(34 285(25 53

H18 845(79 365(70 189(50 229

H19 956(68 uu6(60 209( 45 186

H20 482(34 698(31 37{23 43

H21 462(73 590(63 35( 47 199

He2 382(65 690(58 -18(43 173

H23 767(** 529(98 361(72 385

H2h 815(65 414(58 374{ 42 170

H25 900( 4k 505( 41 334(30 87

H26 785(67 541(58 146(43 177

H27 790(38 618(35 251(26 60

H28 880(51 623(47 184(34 116

Tab. 4. Bindungsabstdnde und -winkel von 5

]

01-0C3 137.7( 5) pm C5-01-C6 112.6(4 01-C6-C1 109.7(4) ©
01-C6 136,7{ 5 C7-02-¢C38 112,7(4 03-C6-0C1 128.3(4
02-C7 138.7( 6 C2-C1-C4 90,0(3 02-€7-05 120,2(%
02-C8 137.6( 6 c2-¢C1-¢C6 104.7(4 02-C7-0C3 109,404
03-C6 119.0( 6 c2-Cl-0C9 120,5(4% 05-C7-C3 130,3(5
0k-C5 117.0({ 6 C4-C1-C6 108.8(4 02-C8-056 121.4(5
05-0C7 116.8( 6 Ck-Cl-Cy9 118,7(4 02-C8-0C4 109.5(%
06-1¢8 117.7( 6 C6-C1l-C9 111.7(4 06-C8-Cha 129.2(5
cl1-¢cz2 155.5( 6 Cl1-C2-0C3 89.3(3 ¢ 2-Cll - c12 124,0(5
C1-Ch4 158.2( 6 cl1-C2-C5 102,6(4 €11 - €12 - €13 130.6(5
Cl-C6 151.4( 6 €1-c2-¢ll 121,3(4 cl2 - C13 - C17 108.9(5
C1l-C9 151,9( 6 C3-C2=-C5 110.3(4 cl2 - €13 - €18 110.1(6
c2-C3 159.6{ 6 €C3-¢2-011 117.7(4 €12 ~ C13 - €20 109.9{6
c2-C5 153.6( 6 €C5-C2-0C11  112,7(4 €17 ~ €13 - C18 105,3(6
c2-cll 149,9( 6 C2-C3-C4 89,4(3 €17 ~ €13 - €20 114,3(7
C3-Cu 155.7( 6 c2-¢3-¢7 110.0(% €18 - C13 - C20 108,3(7
c3-c7 153.3( 6 €C2-C3-CLlk 118.1{4 C 3 - Cli - C15 126.9(4
€35 - Clh 150 6 c4-C3-¢C7 103.5(4 Clk - €15 - C16 127.6(5
chk-cC8 152.8( 7 C4%~C3-Clh 120.5(4 €15 - €16 - €19 107,6(6
C 4 - Clo 150.8( 7 C7-C3-Cla 112,6(4 €15 - C16 - c21 114,3(5

- 7 C1-Chk~C3 89.8(3 €15 - C16 - €22 106.9(5

- 8 Cl-C4-¢C38 108.8(4 €19 - €16 - €21 111.7(6

- 10 C1-C4-~ClO 120,4(4 €19 - C16 - €22 102.6(6

- 10 C3-C4-¢C38 104.3(4 ¢zl - €16 - ce2 112.9(6

- 13 C3-C4=-Clo 120,0(4%

- 7 C8-¢4-clo 110.9(4

- 7 01-C5~-0%4 121.0(4

- 12 01-C5-~-¢C2 109.8(4

- 10 04-C5-C2 129,2(4

- 11 01-C6-073 122,0(4
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Abb. 1 (links). ORTEP-Darstellung von § mit ~ Abb. 2 (rechts). ORTEP-Zeichnung der ther-

Numerierung der Atome. Die Blickrichtung  mischen Ellipsoide von § (Aufenthaltswahr-

steht senkrecht auf der durch die ersten drei  scheinlichkeit: 41%). Die Orientierung des
Cyclobutan-C-Atome gebildeten Ebene Molekills ist dieselbe wie in Abb. 1

Herrn Dr. H.-G. Heine danken wir fiir zahlreiche anregende Diskussionen. Herrn Dr. H. D&rr
gilt unser Dank fir die Durchfihrung der kinetischen Messungen.

Experimenteller Teil

Belichtungen: Quecksilberhochdruckbrenner Philips HPK 125 W in Tauchlampenapparaturen
mit methanoigekithitem Lampenschacht aus Pyrex-Glas; Kithlaggregat Ultra-Kryomat K 90 W,
MeBgerite Lauda KG. — 'H-NMR-Spektren: Varian XL-100-15; Losungsmittel: CDCl; bzw.
[Dg)lAceton; Standard: Tetramethylsilan (TMS). Varian A 60 sowie Bruker WP 60 filr analytische
Zwecke. — '3C-NMR-Spektren: Varian XL-100-15 (25.2 MHgz) und Bruker WH 360
(90.52 MHz); Ldsungsmittel: [Dg]Aceton; Standard: TMS. - IR-Spektren: KBr-PreBlinge,
Perkin-Elmer-Spektrometer 521. — UV-Spektren: Hitachi-Perkin-Elmer 124, — Gaschromato-
graphische Analysen: Perkin-Elmer 116 E; Sdule (2m x 0.6 cm) mit 20% Apiezon L und 2%
H;PO,; temperaturprogrammiert 8°C/min, Trdgergas Helium, Einspritzblock-Temperatur
250°C. — Priparative Trennung: Hupe APG 402; Glassdule (3m x 1.3 cm) mit Silikondl 2001;
programmiert 10 °C/min, Trigergas Helium (30 ml/min). — Schmelz- und Siedepunkte sind un-
korrigiert.

Photosensibilisierte Addition von CA an 3,3-Dimethyl-1-butin: 22.4 g (0.20 mol) CA, 48.0 g
(0.58 mol) 3,3-Dimethyl-1-butin und 1.0 g Benzophenon in 200 ml trockenem Aceton wurden 72 h
bei 25°C belichtet. Die Losung wurde i. Vak. bei 12 Torr eingedampft. 34.0 g (33.0 g = 85%)
oliger, teilweise kristalliner Riickstand, der nach GC- und NMR-Analyse aufler Benzophenon
1 r, 4 t-Bis(trans-3,3-dimethyl-1-butenyl)-2 ¢, 3 r-dimethyl-1,2: 3,4-cyclobutantetracarbonsiure-
dianhydrid (§) (31%), 3-tert-Butyl-2-methyl-3-cyclobuten-1,2-dicarbonsidure-anhydrid (2) (50%)
und 3-tert-Butyl-1-methyl-3-cyclobuten-1,2-dicarbonsdure-anhydrid (1) (19%) enthielt. Fraktio-
nierendes Kristallisieren aus Ether/Petrolether lieferte 7.0 g 5§ und 8.0 g 2. Aus den Mutterlaugen
wurde durch priparative gaschromatographische Trennung 1 rein erhalten.

1: Schmp. 58 — 59°C (Ether/Petrolether).
Ci1H4,0; (194.2) Ber. C68.02 H7.27 02471 Gef. C68.1 H7.2 024.7

2: Schmp. 80— 81 °C (Ether/Petrolether).
C, H40; (194.2) Ber. C68.02 H7.27 02471 Gef. C67.9 H7.2 025.0
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Photosensibilisierte Addition von Citraconsiureanhydrid an 3,3-Dimethyl-1-butin 1295

§: Schmp. 144 — 145°C (Ether/Petrolether).
C;H30¢ (388.5) Ber. C68.02 H7.27 024,71 Gef. C68.1 H7.3 025.0

Bei der Durchfithrung der photosensibilisierten Addition von CA in verschiedenen Ldsungsmit-
teln und zur zeitlichen Verfolgung der Reaktion wurden die gleichen Stoffkonzenirationen wie im
priparaliven Ansatz gew#hli. Fur die Kontrolle der Produkizusammensetzung wurden jeweils
nach § h Proben entnommen und kernresonanzspektroskopisch analysiert. Die Ergebnisse sind in
Tab. 1 und 2 aufgefiihrt.

6,6-Dimethyl-2-cis, 4-trans-heptadien-2,3-dicarbonsdure-anhydrid (3): 1.0 g § wurde 5 min auf
150°C erhitzt. Nach Abkithlen und Erstarren wurde aus n-Pentan umkristallisiert. Ausb. 950 mg
(95%) Kristalle. Schmp. 54 ~ 55°C.
CH40; (194.2) Ber. C68.02 H7.27 Q24.71
Gef. C68.3 H7.2 0247
Molmasse 205 (dampfdruckosmometr. in DMSO)

Zur Retrospaltung von § in Lésung wurde 1.0 g 5 in 50 m) trockenem Benzol 12 h zum Ritck-
fluB erhitzt. Ausb. an 3 quantitativ.

Photosensibilisierte Cyclodimerisierung von 3: 2.0 g 3 und 1.0 g Benzophenon in 150 ml
trockenem Aceton wurden 24 h bei 25 °C belichtet. Nach Eindampfen verblieben farblose Kristal-
le, die aus Ether/Petrolether umkristallisiert wurden. Ausb. 1.84 g (92%) §. Schmp. 143 - 145°C.

{2-Dj-2-(Ethoxalyljpropionsdure-ethylester (10}): 100.0 g (0.49 motl} 2-(Ethoxalyl)propionsiure-
ethylester (9)29), 100 ml D,0 und 1.0 g Natriumethanolat wurden 4 d bei Raumtemp. gerithrt.
Nach Abdestillieren von ca. 50 ml Wasser erfolgte eine Phasentrennung. Die organische Phase
wurde getrocknet und i. Vak. destilliert. Ausb. 87.0 g (87%) 10. Sdp. 66°C/0.2 Torr, nf =
1.4280. Der Deuterierungsgrad betrug ca. 70%. — '"H-NMR (CDCly): & = 1.22 (1, J = 6.2 Hz;
3H, CH,CHy), 1.34 (1, J = 6.2 Hz; 3H, CH,CH,), 1.37 (s; 3H, CH;), 4.09 (q, J = 6.2 Hz; 2H,
CH,CHy), 4.25 (q, J = 6.2 Hz; 2H, CH,CH,).

C4H ;DO (203.2) Ber. C53.19 H/D7.44 03936 Gef. €53.8 H/D2V 7.1 0 39.2

2-[DJHydroxy-3-methyl-{2,3-D,Jbernsteinsdure-diethylester (11): 100.0 g (0.49 mol) 10 wurden
in Gegenwart von 2.0 g PtO, in 200 ml trockenem Essigsaure-ethylester bei 45 °C und einem An-
fangsdruck von 38 bar D, reduziert, Die D,-Aufnahme betrug 98%. Nach Abfiltrieren vom Kata-
lysator und Eindampfen wurde der Riickstand i. Vak. destilliert. Ausb. 85.0 g (84%) 11. Sdp.
83-85°C/0.8 Torr, ng’ = 1.4303. — 'H-NMR (CDCly): & = 1.22 (1, J = 6.2 Hz 3H,
CH,CH),), 1.25 (s; 3H, CH;), 1.28 (t, J = 6.2 Hz; 3H, CH,CH,), 4.06 (g, J = 6.2 Hz; 2H,
CH,CH,), 4.15(q, / = 6.2 Hz; 2H, CH,CHj,).

CyH ;D504 (207.3) Ber. C52.16 H/D9.24 038.60 Gef. C52.7 H/D2 7.5 O 38.6

[3-DjCitraconséureanhydrid (12): 100.0 g (0.48 mol) 11 und 20.0 g (0.14 mol) P,O4 wurden in
¢a. 30 min auf 190°C erhitzt und 1 h bei dieser Temperatur gehalten. AnschlieBend wurde i. Vak.
destilliert. Ausb. 35.0 g (64%) 12. Sdp. 39°C/0.3 Torr, nf)o = 1.4650. Der Deuterierungsgrad be-
trug 90%. — 'H-NMR (CDCly): & = 2.2 (s, CH3).

CsH;DO; (113.1) Ber. C53.10 H/D 4.46 042.44 Gef. C53.1 H/D2V 4,80 41.5

Photosensibilisierte Addition von 12 an 3,3-Dimethyi-1-butin: 5.0 g (0.44 mol) 12, 2.0 g Benzo-
phenon und 48.0 g (0.58 mol) 3,3 Dimethyl-1-butin in 180 ml trockenem Acetonitril wurden 48 h
bei 25 °C belichtet. Nach Eindampfen i. Vak. 9.1 g (2.1 g Gewichtszunahme = 82%) dliger, 2. T.
kristalliper Ridckstand, der It. "H-NMR-Spektrum aus 19% [2-D}-1 (13), 48% [1-Dj}-2 (14) und
33% [2,3-Dimethyl-D,]-5 (15) bestand. Fraktionierendes Kristallisieren aus Ether/Petrolether er-
brachte reines 15. Schmp. 144 —147°C. — 'H-NMR (CDCly): & = 1.06 (s; SH, CH;), 1.44 (s;
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2H, CH,D), 5.25 (& J = 16.5 Hz 1H, tBu—CH=CH, 6.15 (s; J = 16.5 Hz, 1H,
tBu— CH=CH).
CpHyD,04 (390.5) Ber. C67.67 H/D 7.74 024.59 Gef. C68.0 H/D2D) 7.1 024.5

[1-D,]-6,6-Dimethyl-2-cis, 4-trans-heptadien-2,3-dicarbonsdure-anhydrid (16): 1.0 g 1§ wurden
5 min auf 150°C erhitzt. Nach Abkithlen und Erstarren wurde aus n-Pentan umkristallisiert.
Ausb. 910 mg (91%) 16. Schmp. 53— 55°C. — 'H-NMR (CDCl;): & = 1.14 (s; 9H, CH;), 2.13
(ss 2H, CH;D), 6.15 (d; J = 16.4 Hz; 1H, tBu—CH=CH), 7.14 (d; J = 16.4 Hz; 1H,
tBu— CH=CH).

C,,H;DO; (195.2) Ber. C67.67 H/D 7.74 0 24.59 Gef. C 67.7 H/D2) 7.0 024.7
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