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Zusammenfassung—Die Umsetzung der typischen Briickenverbindungen Camphen 1, Norbornen 10,
Benzonorbornen 15 und Dibenzobarrelen 22 mit dem Titelreagens unterstreicht in deutlicher Weise einen
polaren Reaktionsablauf. Es kommt zu den fiir Carboniumionenzwischenstufen charakteristischen
Geriistumwandlungen unter Bildung der zu erwartenden Endprodukte 7, 14, 20, 21, 26 und 27. Diese
Umlagerungsreaktionen zeigen eine enge Verwandtschaft zu den Halogenierungsreaktionen derselben
Briickenverbindungen unter polaren Reaktionsbedingungen.

Abstract—The reaction of the bridged compounds camphene 1, norbornene 10, benzonorbornene 15, 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 potlar conditions is noteworthy.

IN FRUHEREN Arbeiten? wurde bereits iiber 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-1 mit dem Reagens, bei welcher dominant
1-Azido-2-acetoxyhexan gebildet wird®, zeigt bei Zugrundelegung eines polaren
Reaktionsschemas nach Markownikoff an, dass man formal einen priméiren Transfer
von “‘positivem” Azid, gefolgt von einer Absittigung durch ein Acetation formulieren
kann. Um augenscheinliche Argumente fiir den polaren Ablauf der Reaktionen von
Pb(OAc),_,(N,), mit Olefinen in die Hand zu bekommen, studierten wir das Verhalten
dieses neuartigen Reagens gegeniiber charakteristischen Briickenkopfverbindungen
mit einer Doppelbindung im Molekil, welche als Sonden fiir einen polaren
bzw. radikalischen Reaktionsablauf fungieren konnen. Zum Einsatz gelangten
Camphen, Norbornen, Benzonorbornen und Dibenzobarrelen. Bei diesen Ver-
bindungen kommt es bei einer Primérattacke von positiv polarisiertem X aus XY
jeweils zu einer sehr typischen Geriistumlagerung,* welche bei einer Absittigung
der Doppelbindung durch Radikalteilchen ausbleibt.

Alle hier zu erdrternden Resultate indizieren eindeutig ein polares Reaktions-
geschehen. Die Azidfunktion befindet sich jeweils an demjenigen C-Atom, welches
auch bei anderen polaren Reaktionsabliufen zum Triger positiver Teilchen wird.
Die Reaktionsbilder — charakteristische Geriistumgruppierungen — entsprechen
vollkommen den polaren Halogenierungsreaktionen oder der Addition von HC1.*

In Abb. 1 werden die von uns erhaltenen Ergebnisse bei Camphen 1 den Reaktionen
mit Cl1,%¢ und HCI” gegeniibergestellt. Die Korrespondenz der Reaktionen ist
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bemerkenswert. Fiir 9 kann keine definierte sterische Anordnung von —CH,N,
und N; angegeben wereden. Als Pendant zur Bildung von 9 kann die kinetisch
kontrollierte Addition von HCI 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.1 angefiihrten Verbindungenkonntennoch20%; eines weiteren Diazids gefunden
werden, dessen Struktur aber nicht aufgeklirt werden konnte. Bemerkenswerterweise
liessen sich keine Reaktionsprodukte mit einer Azid- und Acetoxygruppe in nennens-
werter Menge isolieren (beziiglich der Strukturzuordnungen siehe Diskussion der
NMR-Spektren).

Als nichste Briickenkopfverbindung setzten wir das Norbornen 10 mit Pb(OAc),
(N;), um. Die in Abb. 2 vergleichsweise angefithrte 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 Geriistum-
lagerung verlduft und die vicinalen Dichloride 13a und 13b liefert. Bemerkenswert
ist, dass das zu 14 strukturanaloge Diazid nicht entstand, wiahrend bei Camphen nur
Diazide isoliert werden konnten. Dies ist wahrscheinlich so zu interpretieren, dass die
sehr reaktive Doppelbindung des Norbornens bereits mit einer Spezies Pb(OAc); N,
reagiert (vgl. weiters Diskussion der NMR-Spektren).
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ABB 2

Das Reaktionsbild, das sich bei der Umsetzung von Benzonorbornen 15 mit
Pb(OAcC),_.(N,), darbietet (Abb 3), entspricht ganz dem polaren Reaktionsmuster bei
der Cl,-Anlagerung!® bzw. der polaren Addition von CIN,'! und IN,'? an diesen
reaktiven Kohlenwasserstoff. Die radikalische Anlagerung von Cl, mittels PhICI,!°
lduft bekanntlich ohne Geriistumlagerung ab und liefert 16.

Nach der schon oben gedusserten Vorstellung, dass reaktive Olefine bereits mit einer
Spezies Pb(OAc);N, reagieren, wie das Auftreten von 85%, 5-Exo-acetoxy-7-anti-
azido-benzonorbornan 21 zeigt, sollte bei lingerer Austauschzeit der Diazidanteil 20
betréichtlich steigen. Tatsdchlich erhielt man bei einer Austauschzeit von 1 h bei —5°
und darauffolgende Zugabe von 20 589/ 1S und nur mehr 349 21.

Zur Probe setzten wir 15 auch mit der Azidradikale erzeugenden Kombination
NaN;-H,0,!3 um und erhielten dabei nur das einer Anlagerung von 2 Azidradikalen
entstammende vic. 5,6-Diazidobenzonorbornan 19. Aufgrund des NMR-Vergleichs
mit den beiden bekannten vic. 5,6-Dichlorbenzonorbornanverbindungen?! (exo-exo
bzw. exo-endo) handelt es sich bei 19 sehr wahrscheinlich um den 5-exo-6-exo-Typ
(vel. exp. Teil).
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Die erst kiirzlich berichteten Ergebnisse bei der Umsetzung von Pb(OAc),-
(CH,),SiCl mit verschiedenen Olefinen'* veranlassten uns, am Beispiel des Benzo-
norbornens beide Systeme zu vergleichen. Wie man aus der Abb. 3 entnehmen kann,
kommt es auch hier zur Entstehung der zu 20 und 21 analogen Strukturen 17 und 18.
Beziiglich 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 auch Diskussion der NMR-Spektren, weiter unten)..

Durch Reduktion von 21 mit H,/Pd bzw. LiAlH, erhalt 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 aus'® und sind Inhalt mehrerer Patente'’.
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Eine weitere Briickenverbindung, welche Unterschiede von ionischem und
radikalischem Reaktionsmechanismus indiziert, ist das Dibenzobicyclo[2,2,2]-
octatrien 22, das von Cristol, '8 Tanner '° und Masson *° untersucht wurde. Wihrend
radikalische Reaktionen zur direkten Anlagerung an der Doppelbindung fiihren,
erfolgt unter ionischen Bedingungen Umlagerung zu Dibenzobicyclo[3,2,1]-octadien-
verbindungen.

Wieder wurden die Vorstellungen iiber Pb(OAc), _,(N,), als polarem Reagens in
eindrucksvoller Weise bestitigt. Die Tatsache, dass nur eine Stereoisomerentyp,
niamlich die 4-exo-8-syn-Verbindungen 26 und 27, entsteht, weist darauf hin, dass
vermutlich eine kinetische K ontrolle der Reaktion vorliegt. Bei der ionischen Reaktion
mit I,'? entsteht nur das 4-endo-8-syn-Isomere, bei den meisten anderen bisher unter-
suchten Reaktionen aber Gemische beider Isomeren (siche auch Diskussion der

NMR-Spektren).
Cl
~ )
C 8 LI
23 <

39 (o’
| 1 % 2 \4o - 125,
al
& ‘
25 ® /b0 N, O’QO
cl
/
7 Ns
Qe -G - -
% 27

he’ce

ABB 4

Diskussion der NMR-Spektren. Die Struktur von 8-Azidocamphen 8 wurde durch
Vergleich mit dem in der Literatur> ¢ beschriebenen und abgebildeten® Spektrum von
8-Chlorocamphen ermittelt. Das Spektrum weist auf 2 Vinylproton (cis- und trans)
(d = 595 und 5-70) im Verhiltnis 2:3 und 2 allylische Briickenkopfprotonen (8 = 30
und 2-55) im Verhdltnis 3:2 hin. Aus den gleichen Griinden, wie in der Literatur
angegeben,® kann man dem trans-Isomeren den intensiveren Vinylpeak bei hoherem
Feld (8 = 5-70) und den intensiveren Briickenkopfpeak bei tieferem Feld (5 = 3-0)
zuordnen. Neben einem komplexen Multiplett von 8 = | — 2 kénnen, wieder in Ana-
logie zZum 8-Chlorocamphen, zwei Methylsignale (3 = 1-10 und 1-14) den geminalen
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Methylgruppen des cis- Isomeren und ein Methylpeak (5 = 1-02) den Methylgruppen
des trans-Isomeren zugeordnet werden.

Das Umlagerungsprodukt exo-2,10-Diazidobornan T konnte unschwer durch das
Auftreten eines AB-Quartetts bei 6 = 3-45 (J = 12 Hz) (2H) und eines Pseudotripletts
bei 8§ = 370 (W,,, = 14 Hz) ermittelt werden. Das bekannte analoge exo-2,10-
dichlorobornan?®® 4 zeigt ebenfalls ein AB-Quartett bei § = 3-70(J,5 = 11 Hz)
und ein Pseudotriplett (J .« +px = 14 Hz) an. Weitere Signale: 8 = 1-4-2-3 (kompl.
Multiplett), § = 0-87 (Methyl), 8 = 0-97 (Methyl).

Ebenso eindeutig war das Spektrum von S-Azidomethyi-5-azido-6,6-dimethyl-
norbornan 9. Wieder wurde ein AB-Quartett mit dem Zentrum bei § = 35(J = 13
Hz) gefunden, jedoch keine weitere Absorption in diesem Bereich. Es muss sich
daher um die Additionsverbindung 9 handeln. Weitere Signale: § = 1-2-2-6 (kompl.
Multiplett), 8 = 092 (Methyl), 8 = 1-08 (Methyl). Dass es sich dabei um ein einziges
Isomeres handelt, wird durch die in unserem Arbeitskreis durchgefiihrte Reaktion von
CeH J(Cl) (N;) mit Camphen'’ bekriftigt, bei der ein Stereoisomerengemisch von
5-Azidomethyl-5-chloro-6,6-dimethylnorbornan erhalten wurde (AB-Quartett bei
6 = 3-81,J = 12 Hz und ein durch Entartung von CH, N, entstandenes Singlett bei
& = 3:57).

Die Stereochemie der Benzonorbornanverbindungen wurde von Cristol und
Nachtigall 2! untersucht. Die 5-exo-7-anti-Verbindungen ergeben dabei charakte-
ristische Aufspaltungsbilder. Hy, wird durch Kopplung mit H,® (J ~8 Hz),

7s X
4 vy
1 Sn
6x
! 6n

Hg, (3 ~ 4 Hz) und durch eine schwache long-range-Kopplung H,, ;. (J ~ 1 Hz)
zu 4 Dubletts aufgespaliten. Die beiden Dubletts (vgl. Tab. 1) des geminalen Kopp-
lungssystems Hg,-H,, erfahren einerseits durch Kopplung mit Hy, (J,;ans ~ 4 H2)
und H, (J ~ 4 Hz) Aufspaltung zu zwei Tripletts, andererseits durch Kopplung mit
Hs, (J = 8 Hz) Aufspaltung zu zwei Dubletts. H,, zeigt durch Kopplung mit
H, und H, (J -~ 1-5 Hz) und mit H,, Hg, (long range J =~ 1 Hz) meist ein schlecht
aufgeldstes Quintett. H, und H, sind wenig differenzierte Multipletts.

Neben den schon bekannten Verbindungen 5-exo-7-anti-Dichloro-benzonorbornan
17 und 5-exo-Acetoxy-7-anti-chloro-benzonorbornan 18 ergeben die Verbindungen
2-exo-7-anti-Diazido-benzonorbornan 20. 5-exo-Acetoxy-7-anti-azido-benzonorbor-
nan 2t und das kiirzlich in unserem Arbeitskreis durch Reaktion von C4H sJ(CH){N3)
mit Benzonorbornen erhaltene S5-exo-Azido-7-anti-chlor-benzonorbornan 28'!
ausgezeichnete Ubereinstimmung mit diesen Aufspaltungsbildern. Lediglich der
Aminoalkohol 21b und das S-exo-Acetoxy-7-syn-azidonorbornan 14 (fiir diesen
Verbindungstyp gelten z. T. ebenfalls die oben angefiihrten Regeln) bendtigten noch
weitere Versuche zur einwandfreien Kldrung (siehe unten). Diese Verbindungen sind
im folgenden in ihren chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten
tabellarisch zusammengefasst.

Der Aminoalklohol 21bzeigte beid = 3-85 zwei Pseudotripletts (J = 7)an,die beider
Aufnahme in Benzol als zwei symmetrische Multipletts (Quintetts) erscheinen. Gleich-



Transferreaktionen mit Hilfe von PH{OAc), (N;),—VI

4959

TABELLE 1. CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN DER ( BENZO)-NORBORNANVERBINDUNGEN IN 8-EINHEITEN

Verb. H, H, Hs, Hg, He, H,, Arom. Andere  Lsm.
17 34 354 373 2:67 217 397 712 CCl,
bm sm 4d 2t 2d qui
18 337 352 4-56 2:36 191 398 709 COCH, CdCl,
bm sm 4d 2t 2d qui 290
20 336 350 3-58 212 1-82 387 716 CCi,
bm sm 4d 2t 2d qui
2 325 356 4-60 2:14 1-87 387 706 COCH; cCCl,
bm sm 4d 2t 2d qui 2-06
28 342 350 365 2:38 1-88 402 718 CDCl,
bm sm 4d 2t 2d qui
315 320 385 214 1-88 350 707 OHu. CDCl,
21b bm sm 2 pseudo 2t 2d qui NH,
t* 2:6- 30
14 220 245 470 1-92 372 COCH, CDCl,
bm bm 2t* 2d qui 206

bm: breites Multiplett
sm: symmetrisches Multiplett
* siche Text

zeitig fielen die Signale fiir H, und H,, zusammen. Durch Entkopplungsversuche und
die sich daraus ergebenden Vereinfachungen der Aufspaltungsbilder konnten die
Lagen der einzelnen Protonen und die entsprechenden Kopplungskonstanten
ermittelt werden. Uberraschend war, dass Hs, mit H, koppelt (Js, 4+ 5,75 = 25 H2).
Somit konnte das Auftreten der beiden Pseudotripletts bzw. Multipletts bei 6 = 3-85

Kopplungskonstanten (in Hz)

Verb. 1-6, 1-7, = 47, 5.6, 50— 6 . 6.-7, 6,6,
7 ~4 ~13 s 8 12 12 13

18 37 _—1'3 37 76 13 13 137
20 ~4 ~1s ~4 8 1 ~1 13

21 -~3~5 ~15 ~35 ~17 ~1 B
2 ~4 <1 s s ~1 13
_Zlb 4 { 1}1{“_‘7‘ 27 ~ 170 . {}l{{:_: 0 13

30
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erkliart werden. Fiir den Fall einer endo-5-OH-Gruppe sollte ein ginzlich verschiedenes
Aufspaltungsbild von Hg, und Hg, gefunden werden, wie das beschriebene 5-endo-7-
anti-Dichlorbenzonorbornan?! zeigt. Somit stand die Struktur von 5-exo-H ydroxy-7-
aminobenzonorbornan 21b fest.

Die Norbornanverbindung 14 zeigte bei 8 = 4-7 ein Triplett an. Durch Entkopp-
lung von H, ergab sich keine Verinderung des Tripletts (im Fall einer endo-5-
Acetoxygruppe miisste Hs, mit H, zu etwa 4 Hz koppeln). Zudem konnte durch
Aufnahme in C4Dg dieses Signal in 4 schwach aufgespaltene Dubletts umgewandelt
werden, womit die exo-Stindigkeit der OAc-Gruppe bewiesen war.

Die Stereochemie der Dibenzo-bicyclo[3,2,1]-octadien-verbindungen 26 und 27
konnte leicht durch Vergleich der Kopplungskonstanten der einzelnen Aufspaltungen
mit den in der Literatur'® 22 aggegebenen ermittelt werden*. Im folgenden seien

die Signale der Verbindungen 26 und 27 sowie die Kopplungskonstanten im Vergleich
mit den Durchschnittswerten der bereits bekannten Verbindungen angegeben:
Diese Vergleiche gestatten die eindeutige Klassifizierung von 26 als 4-exo-Acetoxy-8-
syn-azido-bicyclo[ 3,2,1]-octadien und von 27 als 4-ex0-8-syn-Diazido-bicyclo[3,2,1]-
octadien.

TABELLE 2. CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN IN § (Lsgm. CDCl,)

Verb. H, H, H, Hg Arom. Andere
2 396 373 5-85 461 7-16 COCH,4 2:21
d d d t
27 4-05 3-36 442 470 72
d d d t

Kopplungskonstanten in Hz

Literatur!? 26 27
ex0-4-Subst
(endo-4-H) Jes =18 £ 05 17 1-7
endo-4-Subst Jes =51 4+05
syn-8-Subst
(anti-8-H) Jig=Jszg=421+10 47 47
anti-8-Subst Jig=Jsg 1

* Fiir die Ubersendung von Vergleichsspektren sei S. Masson (Faculté des Sciences de Caen) herzlich
gedankt,
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EXPERIMENTELLER TEIL

Die Schmelzpunkte wurden am Kofler-Apparat (Thermometerablesung) bestimmt und sind nicht
korrigiert. Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem Perkin-Elmer Infracord 237 in CH,Cl,, die
60-MHz-K ernresonanzspektren wurden auf cinem Varian-A-60-Spektrometer aufgenommen.

Aligemeine Arbeitsvorschrift. Die Reaktionen wurden in abs. CH,Cl; unter Feuchtigkeitsausschluss

durchgefiihrt. Das molare Mengenverhaltnis betrug: Olefin: PB(OAc), : (CH,);SiN; = 1:1:4.
0-01 m Olefin (gelst in 50 ml abs. CH,Cl,), 44 g Pb(OAc), (gelést in 150 ml abs. CH,Cl,), 46 g (CH,);SiN,
(getdst in 50 ml abs. CH,Cl,) wurden, wenn nicht anders vermerkt, im Eisbad zusammengefiigt und
fiber Nacht rithren und zur R. T. erwarmen gelassen. Nach Zugabe von H, O, Abfiltrieren des ausgefallenen
PN ), wurdedie CH,Cl,-Phase mit geséttigter NaHCO ,- Ldsung und H, O behandelt und nach Trocknung
iiber Na,SO, das Losungsmittel im Vakuum verjagt. Die Reaktionsgemische wurden iiber Kieselgel
(0-05-0-2 Merck. ca 100 g pro Gramm Substanz) mittels einer Stufensaule’? chromatographiert. Die
Trennung konnte mittels Diinnschichtchromatographie (Kieselgel HF 5, nach Stahl. Merck) verfolgt
werden. Das Sichtbarmachen erfolgte mittels UV-Lampe oder in einer Jod-Kammer

Darstellung des vicinalen 5,6-Diazidobenzonorbornans 19 mit Hilfe von NaH;-H,0,:!? 1-4 g Benzonor-
bornen, 0-2 g Fe,(SO,)s, 1 g NaNj,, 4 g FeSO,-7H,0 wurden in einer Mischung von 5 cm® Aceton und
5 cm® H,O geldst und auf 0° gekiihlt. Dazu wurde langsam eine Mischung von 2-5S cm® 35%, H,0, und
Scm? H,0 getropft, wobei die Temperatur zwischen 0° und 5° gehalten wurde. Nach dem Ende der Reaktion
wurde mit H,O verdiinnt, mit Petrolidther extrahiert, mit Na,SO, getrocknet und das Lsm. i.V. verjagt.

Der olige Riickstand enthielt ausser Ausgangsmaterial hauptsichlich Diazid. Reinprodukt konnte nur
durch Chromatographie iiber Kieselgel (Pe:Ac = 9:1) erhalten werden, wobei teilweise Zersetzung zum
Ausgangsmaterial eintrat. Ausbeute: 409 (farbloses Ol, das bei ca. +4° kristallisierte) IR: 2100, 1250 cm ™*
(Azid). Das Kernresonanzspektrum zeigte ein Dublett bei & = 3-65 (Hs und H,), ein Triplett bei 8 = 3-3
(H, und H,), zwei Tripletts bei 6 = 225 (H,,: Jyu = 10Hz &, 5, = Jo 5, = 1'5 Hz), zwei Multipletts
(Quartett oder Quintett) bei 6 =19 (H,,: Jy@ =10 Hz, J, ;, =18 Hz), und ein schwach
gespaltenes, symmetrisches Signal bei § = 7'1 (Phenyl) (Lsm: CCl,). Der Vergleich mit den vicinalen
S-ex0-6~exo- und 5-endo-6-¢xo-Dichlorbenzonorbornanverbindungen’ macht die Zuordnung zum
5-exo-6-exo-Diazid sehr wahrscheinlich, da ebenso wie beim exo-exo-Dichlorid die chem. Verschiebungen
fir Hy und Hg identisch sind, wahrend beim 5-endo-6-exo-Dichlorid diese Protonen um 0-82 ppm
verschieden liegen.

Umsetzung von Camphen 1. Nach Sidulenchromatographie (Petrolither: Aceton = 25:1) wurde bei
R, ~ 08 etwa 10% 8-Azidocamphen 8 (cis- und trans-Gemisch) isoliert (eine genauere Angabe kann
wegen der starken Losungsmittelfliichtigkeit nicht gemacht werden. Dies trifft in geringerem Mass auch
fiir die anderen Produkte zu, so dass die tatsachlichen Ausbeuten betrachtlich hdher sein kdnnen); IR :
2100 cm ™! (Azd), 1670 cm ™~ ! (C=C); NMR: siche obenstehende Diskussion. Bei R, ~ 0-75 folgten 20%;
eines Diazids (IR:2120cm ™! und 2110cm ™~ ' ; Ber: N, 38-2; Gef: N, 37-1%), dessen NMR nicht interpretiert
werden konnte, da die bei tiefstem Feld erscheinende Absorption bei 8 = 2-3 (Multiplett) bzw. § = 2-15
(Dublett, J = 12 Hz) liegt. Vergleichsweise liegen die —CH ;N ;- bzw. —CHN,-Absorptionen der Verbin-
dungen 9 und 7 bei & = 3-4-3-7 (vgl. NMR-Diskussion). Bei R, -~ 0-70 folgte exo-2-10-Diazidobornan
7 (5%); IR: 2100 cm~' (Azid); NMR: siehe Diskussion. Schliesslich wurden bei R, - 065 25%, 5,5
Dimethyl-6-azido-methyl-6-azidonorbornan 9 isoliert; IR: 2100 cm~! (Azid); NMR: siehe Diskussion.
Weitere Fraktionen enthielten Azid und —-OAc, waren jedoch so gering, dass sie nicht weiter untersucht
wurden. 9und7: C,oH,(N,.

Umsetzung von Norbornen 10. Nach Sdulenchromatographie (Petroldther: Aceton = 9:1) wurden bei

R, ~ 06 75% S-exo-Acetoxy-7-syn-azidonorbornan 14 (farbloses O)) gefunden: IR: 2100 cm™! (Azid).
1725 cm ™! (Ester); NMR : siche Diskussion. (Ber: C, 55-4; H, 6:66; N, 21-5. C,H, 3;N;0, Gef: C, 55:51; H,
6-21; N, 220%). Andere Produkte konnten nicht gefunden werden.

Umsetzung von Benzonorbornen 18

(1) Mit Pb(OAc),_,(N3),. Nach Sidulenchromatographie (Petrolither: Aceton = 9:1) konntenbei R, ~
05 9% 5-exo-T-anti-Diazidobenzonorbornan 20 isoliert werden (weisse Kristalle, Schmp. 37-39° aus
Petrolither); IR : 2100 cm~* (Azid); NMR : siehe Diskussion. (Ber: C, 584; H, 442; N, 37-15. C,,H, N,
Gef: C, 58:42; H, 399; N, 36:23%). Bei R, ~ 0-4 folgten 83%, S-exo-Acetoxy-7-anti-azido-benzonorbornan 21
(weisse Kristalle, Smp. 45-47° aus Petroldther); IR : 2110 cm ™! (Azid), 1735 cm ™! und 1240 cm ™! (Ester);
NMR: siehe Diskussion. (Ber: C, 64-2; H. 5:35; N, 17-3. C;3H3N;0, Gef: C, 63-75; H, 491; N. 17-82%).
Bei gednderten Reaktionsbedingungen (siche Seite 4955)—1 h Austauschzeit von Pb(OAc), und (CH,),;SiN,
bei — 5° und darauffolgende Zugabe von Benzonorbornen—wurden 509, Ausgangsmaterial zurickgewon-
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nen und 58% Diazid 28 und 34% Azid-acetoxyverbindung 21 (bezogen auf umgesetzte Menge) erhalten.
Reduktion von 5-ex0-Acetoxy-7-anti-azidobenzonorbornan 21.

(a) Mit LiAlH,. 3 mmol 21, gel6st in 20 m! abs. Ather, wurden unter N, zu einer Suspension von 6 mmol
LiAlH, in 40 ml abs. Ather getropft und anschliessend 2 h auf Ritckfluss erhitzt. Nach Zugabe von wissrigem
Ather, H,0 und Ansiuern mit 2 n H,SO, wurde 1 g Weinsdure zugegeben, mit NaOH alkalisch gemacht
und mit Ather kontinuierlich extrahiert. Nach Trocknen der Atherphase mit K,CO, und Entfernung des
Athers wurde ein gelbes Kristallisat erhalten, das im Hochvakuum bei 110°/0,001 Torr sublimiert wurde.
Man erhielt 60%, 5-exo-H ydroxy-7-anti-aminobenzonorbornan 21b (weisse Kristalle, Smp. 125-127° aus
Ather—Petrolither); IR: 3500-3300 cm™' breite Bande (—OH und —NH,) NMR: siche Diskussion.
(Ber: C, 7544; H, 743, N, 80. C,,H,;NO Gef: C, 750; H. 6-55; N, 8:25%).

(b) Reduktion mit Pd/H,. In Eisessig und Acetylierung des Aminoalkohols 21b mit Ac,O/Pyridin
fiihrten zu nichtkristallisiertem S-exo-Acetoxy-7-anti-acetylaminobenzonorbornan 21a, NMR: breites
Signal bei 8 = 6:5(—NH), 8 = 4-86 Multiplett (H,), 8 = 4-25 Dublett (J = 7 Hz) (H,, aufgespalten durch
—NH), breites Signal bei 8 = 34 (H, und H,), 3 = 2-0 und 2'1 Singlett (NHCOCH;, —O—CO—CH,),

(2) Mit Pb(OAc),{CH,);SiCl (1:4). Ausfiilhrung wie in der allgemeinen Arbeitsvorschrift. Nach der
Saulenchromatographie (Petrolather : Aceton = 9:1) wurden bei R, ~ 0'5 729 5-exo-T-anti-Dichloroben-
zonorbornan 10 erhalten (Smp. 51-53°, Lit,!°: 52-53°). Die NMR-Daten (siche auch Diskussion) stimmten
mit der Literaturangabe?' vollkommen iberein. Bei R, ~ 0-4 wurden 22%; 5-exo-Acetoxy-7-anti-chloro-
benzonorbornan 27 (Smp. 56-58-5° Lit.'% 58-5-59-5°) isoliert. Das NMR-Spektrum war mit der Literatur-
angabe?' identisch (siehe auch Diskussion).

Umsetzung von Dibenzo-bicyclo[2,2,2]-octatrien 22 (Dibenzobarrelen)

Nach Saulenchromatographie (Petroldther: Aceton = 9:1) wurde bei R, = (-4 ein mit gelbem (o]
durchsetztes Kristallisat isoliert, aus dem durch Umbkristallisieren aus Ather-Petrolither 49, farbloses
4-exo-8-syn-Diazidobicyclo[3,2,1]-octadien 27 erhalten werden konnte (Smp. 106:5-107-5°); IR: 2110cm ™!
(Azid); NMR : siehe Diskussion. (Ber: C,66-4; H,4:17; N, 29-2;C,¢H,,06 Gef: C,66:25; H,4:53; N, 29-37%,)
Bei R, ~ 0-3 wurden 50% 4-exo-Acetoxy-8-syn-azidobicyclo[3.2,1]-octadien 26 (Smp. 140-141-5° aus Petrol-
dther-Ather) gefunden ; IR : 2110 cm ™! (Azid), 1730 cm ™! und 1230 cm ™! (Ester); NMR : siehe Diskussion.
(Ber: C, 70-8; H, 492; N. 13-78. C,sH, {N, 0, Gef: C, 70-83; H. 493; N. 14:29%).

Die Analysen wurden von Herrn H. Bieler (Org. chem. Institut der Universitat Wien) und Dr. J. Zak
(Physikalisch-chemisches Institut der Universitat Wien) durchgefiihrt.
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