
erwartungsgcmid3 durch 1.4-Polymerisation dcr konjugier- 
ten Dreifachbindungen. Nach bisherigen Annahmcn wird 
hicrbci aus dem Monomeren mit dem Geriist ( 1 )  das Poly- 
mcrc (21 gebildct. Die gefundcncn Bindungsabstiinde las- 
scn sich jcdoch besser durch das Modell 13) crkliiren 
(Tabellc 1). 

NI' 
op 

Abb 1 .  Polymeres 2.4-Hexadiinylen-bis(phenylurethan) mit Wasser- 
stofTbruckun I U  Kachbarmolckiilen und zum 1.4-Dioxan. Projektion 
auf die (lTO)-Ebcnc. Die durch Striche gekennzcichneten Atomlagen 
werden durch Symmetricbciiehungen erzeugt. 

Aus den rontgenographischen Befunden ergibt sich, dal3 
dic Hauptkette des Polymcrcn cin planarcs, konjugiertes 
System ist, LU dem die Ebenen dcr bcidcn Phenylurethan- 
Scitcnkcttcn um 73 bzw. 89' gcneigt sind. Die Stellung der 

'. . *  .. 

! 3 /  

Phenylurcthangruppen wird durch Wasserstoffbriicken zu 
Nachbarmolekiilen und zum Dioxan festgelcgt. Da lo- 
sungsmittelfreic Modifikationen des Monomeren nicht 
polymerisieren""', scheint das Dioxan fur die gccignete 

Tabelle 1 .  Vergleich der gefundenen und dcr fiur die Modellc ( 2 1  und 
( 3 1  rrwartctcn Bindungslingen [ l l ] .  
.. . ~. .~ -. .~ 

Hindungslange (A )  
a b C 
- 

Modell / I !  1.28 1.32 1.46 
Modcll (31 1 2 1  1.43 1.34 
gcfunden 1.21 1.41 1.36 

.~.. - - .___. 

Packung der Monomcrmolckiile mitverantwortlich zu 
sein. Die Wasserstoffbrucken fixieren die Seitcnketten und 
bringen die konjugicrten Dreifachbindungen im Monome- 
ren in cine zur Polymcrisation giinstige Lage, so dal3 dic 

Festkorperpolymerisation ohnc wesentliche Anderung des 
Kristallgitters ablaufen kann, wobci cin Polymeres mit 
all-truns-Struktur gebildct wird. 

I-mgegangen a m  8 .  Januar 1971 [Z 3551 
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Zur Frage nach der Existenz von 1-Norbornen 

Von Rrinliart Krese und Emst-Peter  Krrbs'" 

DaO eine gewohnlichc Doppelbindung vom Bruckcnkopf 
des Norbornangerustes ausgcli,*n kann, wird durch die 
Bredtsche Regel['] kategorib~~i  verncint. O b  dagegen 
Bicyclo[2.2.l]hept-l-cn 18) mit seincr hochgespannten 
Doppclbindung[']. allenfalls als metastabiles Zwischen- 
produkt, nachgcwicscn werden kann''". ist eine offenc 
Fragc. 

Wir teilen hier unsere Ergebnisse der gezielten Bisdehalo- 
gcnierung von 1,2-Dihalogennorbornanen mit. Die Aus- 
gangsprodukte (3a)-(3c) wurden wie in Schema 1 ge- 
zcigt hcrgestcllt["l. 

Dic Fragmentierung von fZ)['"I in Cumol bei 130°C liefcrt 
2-a.~o-Bromnorbornan1'] ; dies crhlrtet sowohl die eso- 
Konfiguration von / f ) [ 8 1  als auch dicjcnigc von (3a) 
[NMR:4.15(0,J=7.5,3.5,1.5;1 H),2.8 0 . 7 ( ~ a . 9 1 1 ) ; M S :  
3021300 (M*).  221 (M '-Br)][''. Konstitution und Kon- 
figuration von (3b)[""] ergeben sich aus seiner Bildung bci 
der Thcrmolyse von ( 2 )  in Bromtrichlormethan [NMR : 
4.15 (o,J=7.0, 3.5. 1.8; 1 H). 2.7 1.0 (ca. 9 I f ) :  M S :  2561 
254/252 (M-), 175/173 (M+-Br)]. 

Die Konstitution von (3c) [NMR : 4.30 (0, J = 8.0,4.0, 1.5 ; 
1 H), 2.8-1.0 (ca. 9 H ) ;  M S :  348 (M'), 221 (M '-J)]. das 
aus ( 5 )  praktisch quantitativ cntsteht, wird durch ( 7 )  
ubcr (6) [NMR:  6.18 (d,J=5.5;  1 H), 5.88 (q, J=5.5,  3.0; 
I H). 2.7 1.0 (7 H) ;  MS: 220 (M'), 192 (M+-C,II,)] er- 
halten - gcstiitzt, das mit dem auf bekanntem Wege hcrgc- 
stcllten l-Jodnorbornan'"l im IR-Spcktrum identisch ist ; 
die wahrschciniiche" euo-Konfiguration von (3c) blcibt 
abzukliiren. 

Die durch n-Butyllithium induzicrtc. ubcr Lithium-Jod- 
.Austausch[lJ1 verlaufende Halogenabspaltung aus (30) 
licfcrt in Gcgenwart von Furan dic bcidcn strukturiso- 

['I Dr. R. Kecse und L-1'. Krcbs, Dipl.-Natw. ETH 
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. Hochschule 
CH-8006 Zurich, Universititsstrak 6 (Schweiz) 
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( 7 )  

meren Furanaddukte (9.) und (9b) .  Als Ncbenprodukte 
wurden drei gcsattigte Kohlenwasserstoffe C,,l1,, von 
unbekannter Struktur isoliert (vgl. Schema 2 und Tabcllc). 

Die Furanaddukte (9a )  und (9bj  untcrscheiden sich sig- 
nifikant in den NMR-Kopplungskonstanten. In ( 9 b )  bc- 
setzt H, relativ zu Ha die exo-Position (J,,=4.0 Hz), wih- 
rend H, in ( 9 n )  bezuglich des Protons an der Atherbrucke 

Schema 2 

ct41120 

Schema 1 

do-konfiguricrt und dementsprcchend mit diesem nicht 
gekoppelt istl"]. Die Ozonolyse mit anschliefiender Chrom- 
saureoxidation der beiden Isomeren ( 9 a )  und ( 9 b )  liefert 
die gleiche 1,2-exo-Norbornan-dicarbonsaure ( 10J[t61.  
Die Konstitution dieser Saure (10) ist durch unabhangige 

~. .- - ___ __ ~~ 

Verb. R-Li Furanaddukte Kohlenwasser- 
(Ya1-c {Yb), 19u j  : /Yb) 

R Ausb. Ausb Verhilt- 
stoffe C,,H,, 

( P I )  nls[a] 
__ __ -~ ~~ .- 

/ 3 u j  n-Butyl 55 2 3 - 7 7  18 37:12:51 
n-Butyl [b] 56.5 22:18  40 44:14:42  

sec-Butyl 18 ?5:75  63 4 9 : 1 4 . 3 1  
n-Butyl rc1 14 5 2 . 1 5 : 3 3  

/ 3 c )  n-Butyl[e] 62 20:80 19 53:10:37  
sec-Duty1 28 2 3 - 7 1  37 58:11 :31  

[a] Angeordnet nach steigender OLC-Retentionszeit : Flachenver- 
haltnis. 
[h] Nach 84"; Umsatr. 
[c]  In Diathylather. 
[d] Gemisch von Substanzen, nicht identitiziert. 
[el  Nach 5270 Umsatz 

( 3 h )  sec-Butyl 16 22:78  rdi 

-. .~ .. - -. - - - 

Synthese, die von der Diels-Alder-Reaktion zwischen Cy- 
clopentadiencarbonslure-methylester1'71 und Essigsaure- 
allylester ausgeht, gesichert. 

Alle bisher durchgefuhrten Abfangreaktionen mit Furan 
liefern das gleiche Verhaltnis der Addukte ( 9 a )  und ( 9 b )  
(vgl. Tabellc). Wir halten dieses Resultat fur einen dringen- 
den Hinweis auf Bicyclo[2.2.l]hept-l(2)-en (8) als Zwi- 
schenprodukt. 

Ob dieses sichcr hochreaktivc Zwischenprodukt ( 8 )  tat- 
sachlich nachweisbar ist und ob es sich dabci um einen 
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Singitlett- odcr Triplettzustand handelt, ist cine eingchcnde 
Ilntcrsuchung wert. Experimcnte zum Nachweis von Ri- 
cycl0[2.2.l]hcpt-l(7)-en sind ebcnfalls im Gange. 

Eingegangen am 2. Dezember 1970. 
[Z 3501 in  veranderter Form am 8. Januar 1971 
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G .  N i r l l ,  ibid. 81. 2765 (1959). 
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Darstellung von I,l-Dimethyl-S-oxo-4,5-dihydro- 
1,3,2,4,6-thia(v1)-thiatriazin-3,3-dioxid aus 

S, S-Dimethyl-schwefeldiimidl 

Von Manfred Iluakerl 

Aus den Produkten dcr Umsetzung von Chlorsulfonyl- 
isocyanat (2) rnit S,S-Dimethyl-schwcfeldiimid f in 
Gegcnwart von Triathylamin konnte nach mehrfachcr 
Reinigung in geringer Ausbeute der neuartige Hetero- 
cyclus l,l-Dimcthyl-5-oxo-4,5-dihydro-l.3,2.4.6-thia(v1)- 
thiatriazin-3.3-dioxid (3)  erhaltcn wcrdcn. 

Als gunstiger crwies sich die Darstellung von 13j ubcr 
einen Umweg. Dabei wurde ( I )  nach Zugabc von Tri- 
athylamin rnit dem N-Chlorsulfonylurethan ( 5 ) ,  das aus 
(2) rnit Methanol leicht zuganglich ist['I und rnit Triathyl- 
amin rcaktive Zwischenstufcn bildetl4], zunachst 7um N -  
Mcthoxycarbonylsulfamoyl-S, S-dirnet hyl-schwefeldiimid 
( 6 )  kondensiert (Ausbeute 80%). Durch kurzzeitiges Er- 
hitzcn von ( 6 )  in siedcndem D M F  bildcte sich (3)  in fast 
quantitativcr Ausbeute. 

+ + 
/OCI13 + ( ' I 1  OH c1- so, - N= c=o A c1- so2 - s - c* 
0 

f ?I  (51 

1 I 

Die Verbindungen (3 )  und (6) sind gut wasserloslich und 
konnen aufgrund der Gruppicrung -S02-NH-CO- 
als einbasigc Sauren"] titriert werden. Der saure Charakter 
wird bestatigt durch die Umsctzung von (3) und (6) mit 
Diazomethan zu den N-Mcthylverbindungen ( 4 )  bzw. f 71. 

Dic Struktur von ( 3 ) ,  (4 ) .  (6) und (7) wurde durch 
Analyscn, Molckulargewicht (Massenspektrum) sowie IK- 
und NMR-spektroskopische Daten gcsichert (s. Tabelle). 

Vcrsuchc, den Ester (7) in siedendem D M F  in ( 4 )  zu 
uberfuhrcn, gelangen nicht. Dicses laDt v c r r n ~ t e n ~ ~ J ,  daB 
die leichte Kondensation von ( 6 )  zu (3 )  uber einen Eli- 
minicrungs-Additions-Mechanismus untcr Bildung eincr 
Sulfonylisocyanat-Zwischenstufe vcrlauft. 

_ _ .  . - ~ - - .  -. 

182 (Zers.) 3240 1667 11.2 3.70 
' 4 j  190 (Zers.) 1656 3.75 3.13 
(31 

(6 j 172 (Zers.) 1310 I754 7 7 3.3R 3.67 

( 7 ;  x3 3290 1740 4 0  3.3.5 3.70 3.10 
3010 1742 

. __ - -. -- - - .- -- 
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