
Das Hydrogenchlorid von (3d) wird ahnlich erhalten. In 
Chloroform bei Raumtemperatur spaltet das Salz Mor- 
pholiniumchlorid a b  und geht dabei in ein neues, ungesat- 
tigtes u-Diazosulfon, 3-Diazo-2-phenyl-3-tosyl-l-propen 
(5 ) ,  ein gelbes 61, uber, das als Triphenylphosphazin cha- 
rakterisiert wurde (Fp = 138-140"C, 65% Gesamtausbeute). 

Die Diazogruppe in (3a) kann mit NaBH, in Methanol re- 
duziert werden. Man erhalt l-Hydrazino-3-methyl-2-mor- 
pholino-1-tosyl-1-buten (Fp= 133-135 "C, 93% Ausbeute), 
das in 7~ HCI zum Hydrazon isomerisiert (Fp = 134 bis 
134.5"C, 637; Ausbeute). 
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Ein Schweratom-Effekt bei der Photoreaktion von 
Maleinsaureanhydrid rnit Acenaphthylen 
Von Willy Hartrnann und Hans-Georg Heind'l 

Die Eigenschaft schwerer Atome, das ubergangsverbot 
zwischen Singulett- und Triplettzustanden zu lockern, ist 
in der Spektroskopie seit langem bekanntl'! Ein infolge 
dieses Phanomens veranderter Verlauf einer photochemi- 
schen Reaktion ist dagegen erst kurzlich und bislang nur 
bei der Dimerisation von Acenaphthylen der 
Addition von Acrylnitril an (I)['] und der durch Rhod- 
amin B sensibilisierten Oxygenierung von 2J-Dimethyl- 
furani4] beobachtet worden. Ein weiteres Beispiel fanden 
wir bei Untersuchungen zur Addition von Maleinsaurean- 
hydrid an (I). 

BelichtetL5] man Lijsungen von Maleinsiiureanhydrid und 
(I) in Dioxan, Aceton oder Acetonitril, so erhalt man ein 
Copolymer161 und/oder die Dimeren von (I Anders ver- 
lauft die Reaktion dagegen bei Verwendung halogenierter 
Losungsmittel. Unter sonst gleichen Bedingungen entsteht 
als weiteres Produkt das Cycloaddukt (2) vom Fp = 235 
bis 236°C. Die Ausbeute an (2) steigt hierbei auf Kosten 
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der Bildung des Copolymeren proportional der Kernla- 
dungszahl des Halogens (s. Tabelle). 

Das IR-Spektrum (KBr) von (2) zeigt die fur ein ges5t- 
tigtes cyclisches funfgliedriges Anhydrid charakteristischen 
Banden bei 1790 und 1870 cm- '. Im NMR-Spektrum 
(CD,CI,) finden sich im Intensitatsverhaltnis 3: 1 : 1 Si- 
gnale bei T =  2.0-25 (aromat. Protonen), 5.46 (benzyl. 
Protonen) sowie 4.55 (cycloaliphat. Protonen). Im Ein- 
klang rnit den spektroskopischen Daten liefert die oxida- 
tive Decarboxylierung des Adduktes rnit Pb(OAc),, Py- 
ridin''] das Cyclobutenderivat ( 3 ) ,  F p =  117.5-1 18.5 "C, 

Tabelle. Losungsmittelabhangigkeit der Produktverteilung bei gemein- 
samer Belichtung [5] von Maleinsaureanhydrid und Acenaphthylen. 

Losungsmittel Ausb. (%) [b] Umsatz von 
(I)-Dimere[a] Copolymer (2 )  111 Yo) 

17 Dioxan 97 
Aceton 61 29 - 50 
Acetonitril 35 51 - 53 
Dichlormethan 11 25 56 49 
Di brommet han 12 18 70 47 
Jodmethan 13 81 47 

- - 

- 

[a] Stereoisomerengemische iinterschiedlicher Zusammensetzung. 
[b] Bezogen auf umgesetztes / I ) .  

dessen Hydrierung (Essigester/S% Pd-Kohle) zum be- 
kannten['' 6b,7,8,8a-Tetrahydro-cyclobut[a]acenaphthy- 
len, Fp= 78.5-79.5"C. fuhrt. Die anti-Konfiguration von 
(2) folgt aus der Ozonolyse, oxidativen Aufarbeitung und 
Veresterung mit Diazomethan zum cis,trans,cis-l,2,3,4- 
Cyclobutan-tetracarbonsaure-tetramethylester"O1. 

antid b,7,8,8a-Tetrahydro-cyclobut[a]acmaphtltylen-7.8-di- 
carbonsaure-anhydrid (2) 

Nach 48 Std. B e l i ~ h t u n g ~ ~ '  von 8.5 g (I) und 15 g Malein- 
dureanhydrid in 150 ml wasserfreiem Dibrommethan 
wurden 0.35 g (9%) trans-Dimer von ( 1 )  abfiltriert. Ein- 
dampfen des Filtrates ergab einen festen Ruckstand, der 
zur Abtrennung von nicht umgesetztem ( I )  (4.5g) und 
Maleinsaureanhydrid zweimal rnit je 75 ml wasserfreiem 
Ather digeriert wurde. Beim Auskochen des atherunlosli- 
chen Anteils rnit 150 ml wasserfreiem Benzol blieben 1.1 g 
(18%) Copolymer zuruck. Die benzolische Losung lieferte 
nach Einengen und mehrfachem fraktionierendem Kristal- 
lisieren aus Benzol oder Essigester 4.3 g (70%) (2). 
Fp=235-236"C, und 0.1 g (3%) cis-Dimer von (I) 
[Ausbeuten bezogen auf 47-proz. Umsatz von ( I ) ] .  
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