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(Received in Germany 22 March 197 I ; Received in the UK for publication 24 July I91 1) 

Zusammenfasstmg-Die Umsetzung der typischen Brtickenverbindungen Camphen 1, Norbornen 10, 

Benzonorbomen IS und Dibenzobarrelen 22 mit dem Titelreagens unterstreicht in deutlicher Weise einen 

polaren Reaktionsablauf. Es kommt zu den fiir Carboniumionenzwischenstufen charakteristischen 

Gertistumwandlungen unter Bildung der zu erwartenden Endprodukte 7, 14, 20, 21. 26 und 27. Diese 

Umlagerungsreaktionen zeigen eine enge Verwandtschaft zu den Halogenierungsreakttonen derselben 

Brtickenverbinduogen unter polaren Reaktionsbedingungen. 

Abstract-The reaction of the bridged compounds camphene 1, norbomene 10, benzonorbornene IS, and 

dibenzobarrelene 22 with Pb(OAc),_,(N,), confirms the suggestion of a polar reaction mechanism. The 

reactions point to carbonium intermediates, yielding 7, 14, 20, 21, 26, and 27 by characteristic skeletal 
rearrangement. The close resemblance of these reactions to the halogenation of the same bridged olefins 

under polar conditions is noteworthy. 

IN FR~~HEREN Arbeiten2 wurde bereits tiber eine Reihe von Reaktionen des Titel- 
reagens, das durch Umsetzung von Pb(OAc), mit (CH,),SiN, erzeugt wird, berichtet. 
Das Resultat der Umsetzung von n-Hexen-l mit dem Reagens, bei welcher dominant 
I-Azido-2-acetoxyhexan gebildet wird3, zeigt bei Zugrundelegung eines polaren 
Reaktionsschemas nach Markownikoff an, dass man formal einen prim&en Transfer 
von “positivem” Azid, gefolgt von einer Ab&tigung durch ein Acetation formulieren 
kann. Urn augenscheinliche Argumente fbr den polaren Ablauf der Reaktionen von 
Pb(OAc),,(N,), mit Oletinen in die Hand zu bekommen, studierten wir das Verhalten 
dieses neuartigen Reagens gegentiber charakteristischen Brtickenkopfverbindungen 
mit einer Doppelbindung im Molekiil, welche als Sonden fur einen polaren 
bzw. radikalischen Reaktionsablauf fungieren kiinnen. Zum Einsatz gelangten 
Camphen, Norbomen, Benzonorbomen und Dibenzobarrelen. Bei diesen Ver- 
bindungen kommt es bei einer Primlrattacke von positiv polarisiertem X aus XY 
jeweils zu einer sehr typischen Gertistumlagenmg,4 welche bei einer Abslttigung 
der Doppelbindung durch Radikalteilchen ausbleibt. 

Alle hier zu eriirtemden Resultate indizieren eindeutig ein polares Reaktions- 
geschehen. Die Azidfunktion befindet sich jeweils an demjenigen C-Atom, welches 
such bei anderen polaren Reaktionsabhfen zum Trager positiver Teilchen wird. 
Die Reaktionsbilder - charakteristische Geriistumgruppierungen - entsprechen 
vollkommen den polaren Halogenierungsreaktionen oder der Addition von HCl.4 

In Abb. 1 werden die von uns erhaltenen Ergebnisse bei Camphen 1 den Reaktionen 
mit C12’e6 und HCl’ gegentibergestellt Die Korrespondenz der Reaktionen ist 
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bemerkenswert. Fiir 9 kann keine definierte sterische Anordnung von -CH,N, 
und N3 angegeben wereden. Als Pendant zur Bildung von 9 kann die kinetisch 
kontrollierte Addition von HCl an Camphen angesehen werden, bei der 2 entsteht. 
2 kann durch Ionenpaarbildung umgruppiert werden. Ein solche Reaktion scheidet 
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bei 7 aus, da die Azidgruppe keine geeignete leaving group darstellt. Ausser den 
in Abb. I angeftihrten Verbindungen konnten noch 20%eines weiteren Diazidsgefunden 
werden, dessen Struktur aber nicht aufgekllrt werden konnte. Bemerkenswerterweise 
liessen sich keine Reaktionsprodukte mit einer Azid- und Acetoxygruppe in nennens- 
wetter Menge isolieren (beziiglich der Strukturzuordnungen siehe Diskussion der 
NMR-Spektren). 

Als niichste Brtickenkopfverbindung setzten wir das No&men 10 mit Pb(OAc), ,, 
(N,), urn. Die in Abb. 2 vergleichsweise angeftihrte polare Cl,-Anlagerung* unter- 
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streicht die auffallende Entsprechung zwischen polarer Halogenaddition und dem 
Pb(OAc),(N,),, als polarem Reagens. Gleichzeitig beeindruckt der Kontrast zur 
radikalischen Chloranlagerung durch Phenylioddichlorid.’ die ohne Gertistum- 
lagerung verlluft und die vicinalen Dichloride 13a und 13b liefert. Bemerkenswert 
ist, dass das zu 14 strukturanaloge Diazid nicht entstand, wiihrend bei Camphen nur 
Diazide isoliert werden konnten. Dies ist wahrscheinlich so zu interpretieren, dass die 
sehr reaktive Doppelbindung des No&omens bereits mit einer Spezies Pb(OAc),N, 
reagiert (vgl. weiters Diskussion der NMR-Spektren). 
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Das Reaktionsbild, das sich bei der Umsetzung von Benzonorbomen 15 mit 
Pb(OAc),_,(N,),, darbietet (Abb 3), entspricht ganz dem polaren Reaktionsmuster bei 
der Cl,-Anlagerung lo bzw. der polaren Addition von CINJ1r und IN,” an diesen 
reaktiven Kohlenwasserstoff. Die radikalische Anlagerung von Cl, mittels PhICIzlo 
lauft bekanntlich ohne Geriistumlagerung ab und liefert 16. 

Nach der schon oben gdusserten Vorstellung, dass reaktive Olefine bereits mit einer 
Spezies Pb(OAc),N, reagieren, wie das Auftreten von 85% 5-Exe-acetoxy-7-anti- 
azido-benzonorboman 21 zeigt, sollte bei lingerer Austauschzeit der Diazidanteil20 
betrachtlich steigen. Tatsachlich erhielt man bei einer Austauschzeit von 1 h bei - 5” 
und darauffolgende Zugabe von 20 58% 15 und nur mehr 34% 21. 

Zur Probe setzten wir 15 such mit der Azidradikale erzeugenden Kombination 
NaN,-H,O,’ 3 urn und erhielten dabei nur das einer Anlagerung von 2 Azidradikalen 
entstammende vie. 5,6-Diazidobenzonorboman 19. Aufgnmd des NMR-Vergleichs 
mit den beiden bekannten vie. 5,6-Dichlorbenzonorbomanverbindungen2’ (exo-exo 
bzw. exo-endo) handelt es sich bei 19 sehr wahrscheinlich um den 5-exo-6-exe-Typ 
(vgl. exp. Teil). 
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Die erst kiirzlich berichteten Ergebnisse bei der Umsetzung von Pb(OAc),- 
(CH,),SiCl mit verschiedenen 01efinen14 veranlassten uns, am Beispiel des Benz& 
norbomens beide Systeme zu vergleichen. Wie man aus der Abb. 3 entnehmen kann, 
kommt es such hier zur Entstehung der zu 28 und 21 analogen Strukturen 17 und 18. 
Beztiglich der Bildung der Acetoxyverbindungen 18 und 21 ergibt sich eine auffallende 
Differenzierung der beiden Systeme, wie der Vergleich der Ausbeuten von 18 und 21 
zeigt. (Siehe such Diskussion der NMR-Spektren, weiter unten). 

Durch Reduktion von 21 mit HJPd bzw. LiAlH, erh%lt man leicht Verbindungen 
mit einer N-Funktion am Briicken-C-Atom, deren Darstellung bisher nur auf kompli- 
ziertere Weise gelungen ist.” Solche Verbindungen zeichnen sich durch pharma- 
kologische Wirksamkeit aus16 und sind Inhalt mehrerer Patente”. 
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Eine weitere Btickenverbindung, welche Unterschiede von ionischem und 
radikalischem Reaktionsmechanismus indiziert, ist das Dibenzobicyclo[2,2,2]- 
octatrien 22, das von Cristol, ’ aTanner l9 und Masson” untersucht wurde. Wghrend 
radikalische Reaktionen zur direkten Anlagerung an der Doppelbindung ftihren, 
erfolgt unter ionischen Bedingungen Umlagerung zu Dibenzobicyclo [3,2,1] -octadien- 
verbindungen. 

Wieder wurden die Vorstellungen iiber Pb(OAc),_,(N,I, als polarem Reagens in 
eindrucksvoller Weise besti-&$ Die Tatsache, dass nur eine Stereoisomerentyp, 
nlmlich die 4-e?ro-8-syn-Verbindungen 26 und 21, entsteht, weist darauf hin, dass 
vermutlich eine kinetische Kontrolle der Reaktion vorliegt. Bei der ionischen Reaktion 
mit I, t9 entsteht nur das 4-endo-8-syn-Isomere, bei den meisten anderen bisher unter- 
suchten Reaktionen aber Gemische beider Isomeren (siehe such Diskussion der 
NMR-Spektren). 

ABB 4 

Diskussion der NMR-Spektren. Die Struktur von 8-Azidocamphen 8 wurde durch 
Vergleich mit dem in der Literatur s*6 beschriebenen und abgebildeten’j Spektrum von 
8-Chlorocamphen ermittelt. Das Spektrum weist auf 2 Vinylproton (cis- und trans) 
(6 = 595 und 5-70) im Verhiiltnis 2:3 und 2 allylische Briickenkopfprotonen (6 = 30 
und 2.55) im VerhZltnis 3:2 hin. Aus den gleichen Griinden, wie in der Literatur 
angegeben,6 kann man dem trans-Isomeren den intensiveren Vinylpeak bei hiiherem 
Feld (6 = 5.70) uod den intensiveren Briickenkopfpeak bei tieferem Feld (6 = 30) 
zuordnen. Neben einem komplexen Multiplett von 6 = I - 2 k8nnen, wieder in Ana- 
logie zum 8-Chlorocamphen, zwei Methylsignale (6 = 1.10 und 1.14) den geminaleu 














