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Summary: Photosensitized addition of maleic anhydride to propargyl bromides
and tertiary propargyl chlorides gives rise to formation of vinyl-
cyclopropane derivatives, Results are discussed in terms of a
mechanism involving rearrangement of intermediate l,4-alkyl-vinyl-
diradicals,

Ueber triplett-sensibilisierte [2 + 2]-Cycloadditionen von Malein-

sdureanhydrid (MA) und alkylsubstituierten Derivaten an terminale Alkine ist
mehrfach berichtet worden 1_6. Dem Prinzip der Spinerhaltung folgend wird fiir
diese Reaktionen ein mehrstufiger Mechanismus mit intermedidrer Bildung von
Alkyl-Vinyl-1,4-Diradikalen formuliert 2’4_6. Zu erkennen geben sich solche
Zwischenstufen in intra- und intermolekularen Nebenreaktionen, wie H-Ueber-

tragungen 4=7 oder Additionen 1,2 an MA im Grundzustand, Im folgenden berich-
ten wir iiber die photosensibilisierte Addition von MA an Propargylhalogenide,
deren iiberaschende Ergebnisse auch in diesen Fdllen die intermedidre Bildung

von Alkyl-Vinyl—l,ALDiradikalen anzeigen,
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Belichtung einer Losung von MA und iiberschiissigem 3-Brompropin in
Aceton in Gegenwart von Acetophenon liefert statt des zu erwartenden Cyclo-
butens die beiden stereoisomeren Vinylecyclopropan-Derivate la und 2a zu 55 % .
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Analog verlauft die Reaktion von MA mit 3-Brom-3-methyl-1l-butin, die zu den
Addukten 1b und 2b fiihrt.

Tabelle 1. Vinylcyclopropane aus MA und Propargylhalogeniden

-1 Fp, 2 Fp, Ausb, 1:2 (al
[°c] [°c] 1+ 2[%]

a  135-136 a  103-104 55 62 38

b 120-121 b 97- 98 41 67 33

c 125-126 ¢ 80- 82 81 65 135

d 134-135 4 133-134 84 72 28

(a] Gaschromatographisch bestimmt,

Im Unterschied zur Addition an 3-Brompropin reagiert MA mit 3-Chlor-
propin ausschlieBlich in einer [2 + 2]-Cycloaddition unter Bildung von
1-Chlormethyl-l-cyclobuten-3,4~carbonsdureanhydrid (3)(Fp. 81 °C) in einer
Ausbeute von 78 % . Hingegen liefern tertidre Propargylchloride wiederum Vinyl-
cyclopropane. 3-Chlor-3-methyl-1l-butin ergibt dabei das Isomerengemisch lg/gg
und 1-Chlor-l-ethinylcyclohexan lﬂ/gﬂ in jeweils guter Ausbeute.Die Strukturen
von 1-3 folgen aus den 3{-360 MHz-~NMR-Spektren 8. Sie sind ferner durch die
Ozonolyse der Dimethylester von 1 bzw. 2 zum trans- 9 bzw. cis-Cyclopropan-
1,2,3-tricarbonsduretrimethylester 10sowie durch die Ueberfiihrung von 3 in

d,1-3-Methyladipinsaure 1! gesichert.

Fiilr die Bildung der Vinylcyclopropane schlagen wir in Anlehnung an

2,5,6 den folgenden Mechanismus vor, Triplett-angeregtes MA

2b

frilhere Arbeiten
addiert danach regioselektiv und trans-stereospezifisch zum Diradikal 4,
Eliminierung eines Chlor- bzw, Bromatoms, die vor oder nach der Inversion von
4 zu 5 erfolgen kann, fiihrt zum Radikalpaar 6. Readdition des Halogenatoms im
Solvenskafig 1aBt die diradikalische Zwischenstufe 7 und/oder B entstehen,
deren Termination 1 und 2 liefert., Die hier diskutierte Umlagerung der Halo-
alkyl-Vinyl-Radikale in 4 bzw, 5 ist von der radikalischen Hydrobromierung
von Allen 12 und 3-Brompropin 13 bekannt. Aus diesen Arbeiten geht hervor,
daB die 1-Bromomethyl-Vinyl-Radikale eine B-Spaltung zu Allen bzw, Bromoallen
und einem Bromradikal erleiden, Diese Fragmentierung ist mit einer Aktivie-
rungsenergie von nur 8-9 kcal/Mol belastet, Sie kann selbst bei —78°C noch

12 H-Uebertragung erfolgreich konkurrieren. Es er-

mit der bekannt schnellen
scheint daher zuldssig, in den Zwischenstufen 4 bzw. 5 eine solche Fragmen-
tierung als die liberlegene Konkurrenzreaktion zur Inversion 4-e5 bzw. zur Ter-

mination von 5 anzusehen.
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Vollig analog 1dBt sich unter Beriicksichtigung der relativ schwachen C-Cl-
Bindung in 4 bzw, 5 (R = Alkyl) eine formale 1,2-Chlorwanderung formulieren,
Hingegen ist in 4 bzw, 5 mit R=H die Dissoziationsenergie der C-Cl-Bindung
naturgemiB groBer, so daB bei der Addition von MA an 3-Chlorpropin aus-
schlieBlich das Cyclobuten 3 entsteht, Diradikale vom Typ 7 bzw. 8 sind sowohl

14 als auch der photochemischen 15 Isomerisierung von

bei der thermischen
Vinylcyclopropanen bzw. deren Umlagerung zu Cyclopentenen allgemein akzep-
tiert. Cyclopentene lassen sich jedoch bei den hier beschriebenen Photo-
additionen nicht nachweisen. Ein Grund dafiir konnte sein, daB 6 nur 8, nicht
aber das allein zum CyclopentenringschluB befdhigte Diradikal 7 liefert. Dann
miiBte aber die Readdition des Halogenatoms in 6 hoch stereoselektiv erfolgen,
was jedoch aus sterischen Griinden und nach den Ergebnissen der Hydrobromie-

13

rung von 3-Brompropin nicht unbedingt zu fordern ist. Besser erklidrt wird

die ausschlieBliche Bildung von 1 und 2 durch eine sehr viel raschere Termi-
nation der Diradikale 7 bzw. 8 zum Vinyleyclopropan als zum Cyclopenten 16.
AuBerdem scheint in den diradikalischem Zwischenstufen eine Substituenten-
héufung an der Doppelbindung die Wahrscheinlichkeit der Cyclopentenbildung

. 17
zu verringern .
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