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Mono- and his-(trimethylsilyl)cyclobutene-3,4_dicarboxylic acid anhydrides 
were obtained by photo-addition of maleic anhydride to kimethylsilyl-sub- 
stituted acetylenes in acetone solvent, sensitized by benzophenone. 

W&rend die sensibilisierte [ 21 photochemische (2+2)-Cycloaddition von 
Alkinen an DicarbonsG.zreanhydride von der Art des Maleinsgureanhydrids 

bereits mehrfach untersucht wurde [3-101, ist die Anwendung dieses Reak- 
tionstyps auf tximethylsilyl-substituierte Acetylene unseres Wissens noch nicht 
bekannt. 

Urn neue silylierte Cyclobutene auf diesem direkten, einstufigen Wege dar- 
zustellen, setzten wir Trimethylsilylacetylen (I) und Bis(trimethylsilyl)acety- 
len (II) mit Maleinsaureanhydrid in Aceton unter UV-Beskihlung zu bisher 
noch nicht beschriebenem 1-Trimethylsilylcyclobuten-3,4_dicarbons&rean- 
hydrid (III) bzw. 1,2-Bis(trimethylsilyl)cyclobuten-3,4-dicarbons~ureanhydrid 
(I%) urn: 

(CH,),Si -C=C-R 

(T) ‘R = H 

(II) R = (CH,),Si 
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Benzophenon 

tIU,R= Hc 

(14) R = (CH,),Si 

*Lxir_ b%itteilunsz siehe Ref. 1. 
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Die Hydrolyse von IH und IV fuhrte zu den entsprechenden Dicarbon@uren, 
aus denen mit Diazomethan l-Trimethylsilylcy~lobuten-3,4dicarbonsauredime- 
thylester und l,2-Bis(trimethylsilyl)cyclobuten-3,4-dicarbon~uredimethylester 
erhalten wurden. 

Experimentelk Teil 

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Die ma%enspektrometrischen Ana- 
lysen wurden mit einem Massenspektrometer CH 5/H der Firma Varian MAT, 
Bremen, durchgefiihrt. Die ’ H-NMR-Spektren wurden mit den Ger%en A-60A 
bzw. XL 100 der Firma Varian GmbH, Darn&ad& aufgenommen. Die Bestrah- 
lungen erfolgten mit einer Quecksilberhochdrucklampe Philips HPK 125 W 
unter Stick&off in Gef&sen mit wassergekiihltem Tauchschacht aus Quarzglas. 

l-TrimethylsilylcyclobutenS,4-dicarbonsiftrreanhydrid (III) 
98.2 g (1.0 mol) Trimethylsilylacetylen, 98.1 g (1.0 mol) Maleinsaureanhy- 

drid und 5.0 g Benzophenon wurden in 300 ml absol. Aceton gel&t und bei 
10°C unter Riihren und Feuchtigkeitsausschluss 150 h mit UV-Licht bestrahlt. 
Die Reaktionsmischung wurde bei 30” C Badtemperatur i. Vak. eingeengt und 
der Riickstand fiber eine heizbare 40_cm-Vigreux-Kolonne bei 0.2 Torr/SO- 
100°C fraktioniert. Das Destillat erstarrte bei Raumtemperatur und wurde aus 
absol. Ether umkrista&iert_ Schmp.: 64°C. Ausb.: 85.6 g (44%). ’ H-NMR 
(CDC& ; TMSint):6 (ppm) 0.17 (s, Si(CH&); 3.96 (d, Ha, Jab 3.2 Hz); 4.09 
(d v. d, Hb, Jab 3.2 Hz, Jh 1.0 Hz); 6.79 (d, HC, Jhc 1.0 Hz). Massenspektrum: 
m/e 196. Gef.: C, 54.83; H, 6-11; Si, 14.58. Cs HI, 0, Si ber.: C, 55.07; H, 6.16; 
Si, 14.31% 

1.2-Bis(trinzethylsilyl)cyclobuten-3,4-dicarbon~ureanhydrid (IV) 
Die Umsetzung erfolgte mit 170.4 g (1.0 mol) Bis(trimethylsilyl)acetylen, 

98.1 g (1.0 mol) Maleins%ueanhydrid und 5.0 g Benzophenon in 800 ml absol. 
Aceton analog der Vorschrift fur III. Nach 150 h Belichtung wurde das Aceton 
am Rotationsverdampfer bei 30” C Badtemperatur i. Vak. abgezogen und 61.2 g 
unumgesetztes Bis(trimethylsilyl)acetylen uber eine BOcm-Vigreux-Kolonne 
abdestilliert. Nach Fraktionierung des Ruckstandes iiber eine 40cm-Vigreux- 
Kolonne bei 0.2 Torr/SO-110°C wurde das erstarrte Destillat aus absol. Ether 
umkristallisiert. Schmp.: 71-72°C. Ausb.: 104.9 g (61%) * H-NMR (CD& ; 
TMS&: 6 (ppm) 0.20 (s, Si (CH3 )3 ); 3.96 (s, Ha, Hb). Massenspektrum: m/e 
268. Gef.: C, 53.75; H, 7.40; Si, 21.20. CIZHzo03 SiZ ber.: C, 53.69; H, 7.51; 
Si, 20.92%. 
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