crwartungsgemiB durch 1,4-Polymerisation der konjugier-
ten Dreifachbindungen. Nach bisherigen Annahmen wird
hierbei aus dem Monomeren mit dem Geriist (/) das Poly-
merce (2 gebildet. Die gefundenen Bindungsabstinde las-
sen sich jedoch besser durch das Modell (3) crkldren
(Tabelle 1).
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Abb. 1. Polymeres 2.4-Hexadiinylen-bis (phenylurethan) mit Wasser-
stoffbricken 2u Nachbarmolckiilen und zum 1,4-Dioxan. Projcktion
auf dic (1T0)-Ebene. Die durch Striche gekennzeichneten Atomlagen
werden durch Symmetricbeziehungen erzeugt.

Aus den rontgenographischen Befunden ergibt sich, daf3
dic Hauptkette des Polymeren cin planares, konjugiertes
System ist, zu dem die Ebenen der beiden Phenylurethan-
Scitenketten um 73 bzw. 897 geneigt sind. Die Stellung der

R
R-=-=-R ===_." g
R T\ __
R-=~=-R RN
R-=-=-R (2
il
- R
N = .. R
R = cnz-o-c-\n—@ n>__—</—5'-’<v=_/n
] R TEA
() R s e
(3)

Phenylurcthangruppen wird durch Wasserstoffbriicken zu
Nachbarmolekiilen und zum Dioxan festgelegt. Da 16-
sungsmittelfreic Modifikationen des Monomeren nicht
polymerisieren!!®!, scheint das Dioxan fiir die gecignete

Tabelle 1. Vergleich der gefundenen und der fur dic Modelle 72/ und
(3, erwarteten Bindungslangen [11].

Bindungsliange (/&)

a b c
Modell 12/ 1.28 132 1.46
Modell 13) 121 1.43 1.34

gefunden 1.21 1.41 1.36

Packung der Monomermolckiile mitverantwortlich zu
sein. Die Wasserstoffbriicken fixieren die Seitenketten und
bringen die konjugicrten Dreifachbindungen im Monome-
ren in cinc zur Polymerisation giinstige Lage, so daf3 dic
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Festkorperpolymerisation ohne wesentliche Anderung des
Kristallgitters ablaufen kann, wobei cin Polymeres mit
all-trans-Struktur gebildet wird.

Eingegangen am 8. Januar 1971 [Z 355]

[1] Topochemische Rcaktionen von Monomeren mit konjugierten
Dreifachbindungen, 5. Mitteilung. 4. Mitteilung: Makromolekulare
Chemie, im Druck.

[2] G.M.J. Schmidt in: Reactivity of the Photoexited Organic Mole-
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[9] E. Hddicke, unverdffentlichte Ergebnisse.

[10] G. Wegner, Habilitationsschrift, Universitat Mainz 1970.
[11] H. A. Stuart: Molekiilstruktur. Springer. Berlin 1967, S. 153.

Zur Frage nach der Existenz von 1-Norbornen
Von Reinhart Keese und Ernst-Peter Krebs!”)

DaB eine gewohnliche Doppelbindung vom Briickenkopf
des Norbornangeriistes ausgch:n kann, wird durch die
Bredtsche Regel!') kategorisch verncint. Ob dagegen
Bicyclo[2.2.1 Thept-1-en (8) mit seincr hochgespannten
Doppelbindung!?}, allenfalls als metastabiles Zwischen-
produkt, nachgewicsen werden kann'), ist eine offenc
Frage.

Wir teilen hier unsere Ergebnisse der gezielten Bisdehalo-
genierung von 1,2-Dihalogennorbornanen mit. Die Aus-
gangsprodukte (3a)-(3¢) wurden wie in Schema 1 ge-
zeigt hergestelit*),

Dic Fragmentierung von (2/1°*)in Cumol bei 130°C licfert
2-exo-Bromnorbornan!™!; dics crhirtet sowohl dic exo-
Konfiguration von (1)%® als auch dicjenige von (3a)
[NMR:4.15(0,J=75,3.5,1.5;1H),2.8 0.7 (ca. 9 H); MS:
302/300 (M ™), 221 (M ' —Br)]"! Konstitution und Kon-
figuration von (3b)!°™ ergeben sich aus sciner Bildung bei
der Thermolyse von (2) in Bromtrichlormethan [NMR:
415 (0,J=70, 3.5, 1.8: 1 H), 2.7 1.0 (ca. 9 H); MS: 256/
2547252 (M ™), 175/173 (M *—Br)].

Die Konstitution von (3¢j [NMR:4.30 (0,1 =8.0,4.0,1.5;
1 H), 2.8-1.0 (ca. 9 H): MS: 348 (M™), 221 (M ' —J)], das
aus (5) praktisch quantitativ entsteht, wird durch (7) -
iber (6) [NMR: 6.18 (d,J=5.5;1 H), 5.88 {(q,J=5.5, 3.0;
1 H), 2.7 1.0 (7 H); MS: 220 (M*), 192 (M*—C,I1,)] er-
halten - gestiitzt, das mit dem auf bekanntem Wege herge-
stellten 1-Jodnorbornan!'!'?! im IR-Spektrum identisch ist;
die wahrscheinliche!**! exo-Konfiguration von (3¢ bleibt
abzuklédren.

Dic durch n-Butyllithium induzicrte, iiber Lithium-Jod-
Austausch!'*! verlaufende Halogenabspaltung aus (3a)
liefert in Gegenwart von Furan dic beiden strukturiso-

[*] Dr. R. Keese und E.-P. Krebs, Dipl.-Natw. ETH
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. Hochschule
CH-8006 Ziirich, UniversititsstraBe 6 (Schweiz)
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Schema 1

meren Furanaddukte (9a) und (9b). Als Nebenprodukte
wurden drei gesittigte Kohlenwasserstoffe C,,H,, von
unbekannter Struktur isoliert (vgl. Schema 2 und Tabelle).

Die Furanaddukte (9a) und (9b) unterscheiden sich sig-
nifikant in den NMR-Kopplungskonstanten. In (9b) be-
setzt H, relativ zu H, die exo-Position (J,,=4.0 Hz), wih-
rend H, in (9a) beziiglich des Protons an der Atherbriicke

X (3a), X = J, X'= Br
X' (3b), X=X =Br

(3¢), X=X"=

RLi. Pentan Furan
T:=60 = +10°C

? (8
e
@Q L@ﬁL‘O ~ Ciuallpo
(9a) fn 19h)
1O/ CHC L, =70
2. CrOy, CHLCOON 1+
T0-75C
"3/(30011
4 —~COOH (10)
Schema 2
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endo-konfiguriert und dementsprechend mit diesem nicht
gekoppeltist!' 31, Die Ozonolyse mit anschlieBender Chrom-
saureoxidation der beiden Isomeren (9a) und (9b) liefert
die gleiche 1,2-exo-Norbornan-dicarbonsdure (10!,
Die Konstitution dieser Sdure (10) ist durch unabhingige

Verb. R—Li

Furanaddukte Kohlenwasser-

(9al+19b), (9aj:(9b) stoffe C,,H;,

R Ausb. Ausb. Verhilt-

(%) (%) nis{a)
(3a) n-Butyl 55 23:77 18 37:12:51
n-Butyl[b] 56.5 22:78 40 44:14:42
sec-Butyl 18 25:75 63 49:14.37
n-Buty! [<] 74 52:15:33

(3b) sec-Butyl 16 22:78 [d]

(3c¢)  n-Butyl[e] 62 20:80 19 53:10:37

sec-Butyl 28 23:77 37 58:11:31

{a] Angeordnet nach steigender GLC-Retentionszeit: Flichenver-
haltnis.

[b] Nach 84, Umsatz.

lc] In Didthylither.

[d] Gemisch von Substanzen, nicht identifiziert.

[e] Nach 52%; Umsatz.

Synthese, dic von der Diels-Alder-Reaktion zwischen Cy-
clopentadiencarbonsiure-methylester!! ) und Essigsiure-
allylester ausgeht, gesichert.

Alle bisher durchgefiihrten Abfangreaktionen mit Furan
liefern das gleiche Verhiltnis der Addukte (9a) und (9b)
(vgl. Tabelle). Wir halten dieses Resultat fiir einen dringen-
den Hinweis auf Bicyclo[2.2.1]hept-1(2)-cn (8) als Zwi-
schenprodukt.

Ob dieses sicher hochreaktive Zwischenprodukt (8) tat-
sachlich nachweisbar ist und ob es sich dabei um einen
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Singulett- oder Triplettzustand handelt, ist cine eingehende
Untersuchung wert. Experimente zum Nachweis von Bi-
cyclo{2.2.1Thept-1(7)-en sind ebenfalls im Gange.

Eingegangen am 2. Dezember 1970,
in veranderter Form am 8. Januar 1971 [Z 350]
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M. R. Willcott, J. Org. Chem. 30, 3569 (1965). Eine Diskussion der
Enthalpie des Ubergangszustandes und des pra-exponentiellen Faktors
fihrten zur SchluBfolgerung, daB ,Anti-Bredt-Spezies {wie z.B. (8)]
auf dem Weg konventioneller olefinbildender Reaktionen kinctisch
unzugénglich sein wiirden™.

[4] a) Alle neuen Verbindungen sind racemisch, nach GLC und/oder
NMR-Spektren cinheitlich und ergaben korrckte Elementaranalysen;
diec NMR-[8(ppm), TMS int. Standard, J(Hz): als L&sungsmittel
CDCl, oder CCL,] [5]. MS-[m/e] und IR-Spektren stiitzen dic ange-
gebencn Strukturen: b) cine eingehende Beschreibung der in dieser
Zuschrift erwihnten Versuche ist vorgeschen.
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W, v. Philipshorn, Universitdt Ziirich.

[6] Unter Mitarbeit von a) P. Biitzer {Diplomarbeit ETH, 1970) und
b) J. Frank (Diplomarbeit ETH, 1969).

[7] J. D. Roberts. E. R. Trumbull, W. Bennet u. R. Armstrong, J. Amer.
Chem. Soc. 72, 3116 (1950).

[8] W. R. Boehme. J. Amer. Chem. Soc. 81, 2762 (1959); H. Kwart u.
G. Null, ibid. 81. 2765 (1959).
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1968); vgl. D. H. R. Barton, fI. P. Faro, E. P. Serebryakov u. N. F.
Waolsey. J. Chem. Soc. 1965, 2438.

[10] P. D. Bartlett u. J. M. McBride, J. Amer. Chem. Soc. 87, 1727
(1965).

[11] D. H. R. Barton, R. E. O"Brien u. S. Sternhell, J. Chem. Soc. 1962,
470. In den uns bekannten Fillen der Jodicrung von Ketohydrazonen
nach dieser Mcthode wurden keine geminalen Dijodprodukte gefaBt.
[12] P. T. Lansbury. V. A. Pattison, J. D. Sidler u. J. B. Bieber, J. Amer.
Chem. Soc. 88, 78 (1966).
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(3) 182 (Zers.)
4; 190 (Zers.)
(6 172 (Zers))
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Darstellung von 1,1-Dimethyl-5-0x0-4,5-dihydro-
1,3,2,4,6-thia(vi)-thiatriazin-3,3-dioxid aus
S,S-Dimethyl-schwefeldiimid''!

Von Manfred Haake'™

Aus den Produkten der Umsetzung von Chlorsulfonyl-
isocyanat (2) mit S,S-Dimethyl-schwefeldiimid (7)!'-?) in
Gegenwart von Tridthylamin konnte nach mehrfacher
Reinigung in geringer Ausbeute der neuartige Hetero-
cyclus  1,1-Dimethyl-5-ox0-4,5-dihydro-1.3,2.4,6-thia(vi)-
thiatriazin-3,3-dioxid (3) erhalten werden.

Als glinstiger erwies sich die Darstellung von (3 tber
cinen Umweg. Dabei wurde (/) nach Zugabe von Tri-
dthylamin mit dem N-Chlorsulfonylurethan (5), das aus
(2) mit Methanol leicht zuginglich ist"*! und mit Triéthyl-
amin reaktive Zwischenstufen bildet'®), zunichst zum N-
Mecthoxycarbonylsulfamoyl-S, S-dimethyl-schwefeldiimid
(6) kondensiert (Ausbeute 80%). Durch kurzzeitiges Er-
hitzen von (6) in siedendem DMF bildete sich (3) in fast
quantitativer Ausbeute.

H3C  NH
N7

\
HyC N i

(1)
+ ~
+CH,0H . ,OCH;
C1-80,-N=C=0 CL'SOZ-.\‘C\\
134
(2) (5) ©
0]
. N
113C\ ,,;\b B HSC\ //NH
S1, ANR e S OCHy
A IS -CH,0H G \\\'-SO Y
”3C - 2 3 A ) R N
73), R=H (6), R=H
(4), R = CH, (7, R = CHy,

Die Verbindungen (3) und (6) sind gut wasserloslich und
kénnen aufgrund der Gruppierung —SO,—NH—CO—
als einbasige Sduren!® titriert werden. Der saure Charakter
wird bestétigt durch die Umsetzung von (3) und (6) mit
Diazomethan zu den N-Mcthylverbindungen (4) bzw. (7).

Die Struktur von (3), (4), (6) und (7) wurde durch
Analysen, Molekulargewicht (Massenspektrum) sowie IR-
und NMR-spektroskopische Daten gesichert (s. Tabelle).

Versuche, den Ester (7) in siedendem DMF in (4) zu
iberfiihren, gelangen nicht. Dieses ldBt vermuten!®, daB
die leichte Kondensation von (6) zu (3) iiber cinen Eli-
minicrungs-Additions-Mechanismus unter Bildung einer
Sulfonylisocyanat-Zwischenstufe verlduft.

NMR: 8(ppm) in [D,]-DMSO

NH co SO,NH SNH S(CH,) OCH, NCH,
31240 1667 11.2 370 -

. 1656 375 3.13
330 1754 7 7 338 3.67 .
3010 1742

1740 40 335 3.70

3290

10
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