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Die photosensibilisierte Addition von Maleinsiureanhydrid (MA) an terminale
Alkine fiihrt in der Regel zu Cyclobuten-Derivatenl). Ausnahmen sind die Re-
aktionen von MA mit Acetylen bzw. Propin, bei denen neben Cyclobuten- iiberra-
schenderweise auch Bicyclopropyl-Derivate entstehen2_q), Wie MAIER und Mit-
arb, fanden, lassen sich mono- und disubstituierte Maleinsiureanhydride eben-
falls photosensibilisiert an terminale Alkine addierens). Im Unterschied zu
den entsprechenden Reaktionen mit MA wurden dabei die zu erwartenden Cyclobu~-
tene in nur miBigen Ausbeuten erhalten, Uber die Bildung anderer Produkte,
die interessante Einblicke in den Mechanismusz) dieser Photoreaktionen ge-
wihren kionnte, wurde von den Autoren nicht berichtet, Wir haben uns deshalb
mit photosensibilisierten Additionen alkylsubstituierter Maleinsiureanhydride
an terminale Alkine eingehender befaBt und berichten im folgenden iiber die
Ergebnisse der Reaktion von Citraconsiureanhydrid (CA) mit 3,3-Dimethylbut-
1-in,

Belichtet6)

man eine Losung von CA und 3,3-Dimethylbut-1-in in Aceton in Ge-
genwart von Benzophenon bei 25°C, so bilden sich in einer Gesamtausbeute von

~ 80 Prozent drei 1l:1-Addukte vom Schmp, 58-59°C (Isomer é), Schmp, 80-81°C

1277



1278 No. 14

(Isomer B) und Schmp, 144-145°C (Isomer C) im Verhdltnis A:B:C = 19:50:31,
Den IR-Spektren zufolge handelt es sich bei allen drei Isomerem um Anhydride,
Das NMR-Spektrum (CDCl,) von A zeigt Absorptionen bei & = 6,10 ppm (s, 1H);
3.55 ppm (s, 1H); 1,55 ppm (s, 3H) und 1,10 ppm (s, 9H), Diese Daten belegen
die Kopf-Schwanz-Struktur des Cyclobutens 1. Im NMR-Spektrum (Dg-Aceton) von
B finden sich Signale bei § = 6,15 ppm (d, 1H, J = 1 Hz); 3.55 ppm (4, 1H,

J =1 Hz); 1,70 ppm (s, 3H) und 1.11 ppm (s, 9H). Hieraus folgt fiir B die

Struktur des Kopf-Kopf-Addukts 2.
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Im NMR-Spektrum (D,-Aceton) von C treten ebenfalls Signale einer tert,-Butyl-
gruppe bei & = 1,05 ppm und einer Methylgruppe bei 6 = 1,50 ppm auf, Daneben
erscheinen Absorptionen zweier Vinylprotonen als AB-System bei & = 5,36 und
6,20 ppm mit einer Kopplungskonstanten von J = 16,5 Hz, die fiir eine trans-
1,2-disubstituierte Doppelbindung charakteristisch ist., Aufgrund dieser Daten
wiirde man dem Addukt C die Struktur des trans-Diens 4 zuordnen, Hiermit nicht
zu vereinbaren ist jedoch die starke chemische Verschiebung des Signals der
Methylgruppe nach hohem Fe1d7). Diese Lage ist nur mit einer betriachtlichen
réumlichen Abschirmung der Methylgruppe durch die tert.,-Butylgruppe plausibel
zu erkliaren, Wie Modellbetrachtungen lehren, ist eine solche Beeinflussung
aber nur im cis-Dien 2 zu erwarten, Die strukturelle Zuordnung des 1:1-
Addukts C, die aufgrund der NMR-Daten allein nicht eindeutig ist, 1laBt sich
zweifelsfrei anhand anderer Befunde treffen, Wird g kurzzeitig iiber seinen
Schmelzpunkt auf 150°C erhitzt, so isomerisiert es quantitativ zu einem neuen
Produkt vom Schmp, 54-55°C (Isomer D). Das NMR-Spektrum (Dg -Aceton) von D ist
dem von C sehr &hnlich, So findet man Signale einer tert.,-Butylgruppe bei

§ = 1,15 ppm, einer Methylgruppe mit "normaler" Lage bei 6 = 2,13 ppm und
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zweier Vinylprotonen (AB-System) bei & = 6.35 und 7.14 ppm, die iiberraschen-
derweise mit der gleichen Konstanten von J = 16,5 Hz wie im Isomer C koppeln,
D isomerisiert bei Belichtung in Aceton in Gegenwart von Benzophenon quanti-
tativ zu C; ein photostationires Gleichgewicht C &2 D wird nicht beobachtet.

Danach besitzt g die Struktur des cis-Diens 2 und 2 die des trans-Isomeren g.
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Bei der zeitlichen Verfolgung (2-48 h) der photosensibilisierten Addition von
CA an 3,3-Dimethylbut-~l-in zeigt sich eine konstante Produktverteilung, die
auch durch Anderung der Polaritit des Losungsmittels nicht beeinflufBit wird.
Dagegen ist ein merklicher, wenn auch nur geringer TemperatureinfluB zu ver-
zeichnen (s.Tab.). Man erkennt, daf mit abnehmender Temperatur die Bildung
von 2 auf Kosten der von g ansteigte)° Das Verhdltnis von ;: (§+2) ist da-

gegen temperaturunabhidngig.

*
Tab,.,: Relative Ausbeuten ) (in %) von 1, 2 und 3 in Abhingigkeit von der

Temperatur
% 1 2 3 2:3 1: (2+3)
45 18 48 34 58 : 42 0.21
25 19 50 31 62 : 38 0,23
0 19 44 37 54 3 46 0.23
- 20 19 43 38 53 ¢ 47 0.23
- 60 19 39 42 48 : 52 0.23

*) GC-analytisch bestimmt,

Fir die Bildung von 3 sind mehrere Mechanismen denkbar, Der einfachste Fall

besteht in einer Disproportionierung des Alkyl-Vinyl-Diradikals 5., Dabei
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kann die "H-Wanderung" entweder als Dissoziation der mehrfach aktivierten
C-H-Bindung und Kombination des H-Atoms mit dem Vinylradikal oder aber, wenn-
gleich auch weniger wahrscheinlich, als 1,3-sigmatrope Verschiebung und Reor-
ganisation der Elektronen ablaufen., Vollig analog kann auch eine Dispropor-
tionierung des Diradikals g zu g erfolgen, das in einer Folgereaktion zu 3
photoisomerisiert, Fiir den Fall der Bildung von 4 aus dem Diradikal g besteht
fiir die "H-Wanderung"eine weitere Alternative in der Abstraktion eines Was-
serstoffs aus der Methylgruppe durch das Vinylradikal mit anschlieBlender 1,3-
sigmatroper Verschiebung., Die vorliegenden Ergebnisse gestatten noch keine
Entscheidung dariiber, welcher der diskutierten Mechanismen die beobachtete

Disproportionierung richtig beschreibt,
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