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190. R. Seka und O. Tramposch: Uber ein neues Verfahren zur
Darstellung des Bicyclo-[2.2.2]-octans *).
[Aus d. Institut fiir Organ. Chemie u. Organ.-chem. Technologie d. Techn.
Hochschule in Graz.]
(Eingegangen am 12. Oktober 1942.)

Fiir die Synthese des Bicyclo-[2.2.2]-octans liegen bis jetzt im Schrifttum folgende
Verfahren vor:

1) O. Diels und K. Alder?!) haben aus dem Enolacetat des nach einer Dijen-
synthese dargestellten 2.5-Endoithylen-hexahydro-benzaldehyds (I) durch Ozonisierung
das Bicyclo-[2.2.2]-octanon (II) (2.5-Endoidthylen-cyclohexanon) dargestellt; K. Alder
und G. Stein?) haben dann gezeigt, dafl man aus dem Semicarbazon dieses Ketons nach
Wolff-Kishner das Bicyclo-[2.2.2"-octan (XIV) darstellen kann.
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2) G. Komppa?) geht von der Hexalhydro-homoterephthalsiure (III) aus und
fiihrt sie durch trockne Destillation des Magnesiumsalzes in das Bicyclo-[2.2.2]-octanon (II)
iiber; das so gewonnene Keton wird nun zum Bicyclo-[2.2.2]-octanol reduziert, mit
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*) Vergl. O. Tramposch, Dissertat. Graz 1942 (306).
1) A. 478, 137 [1930]. %) A. 514, 13, 27 [1934]. %) B. 68, 1267 1935,
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Phosphorpentachlorid in das Bicyclo-{2.2.27-octylchlorid verwandelt, dessen Reduktion
mit Natrium und Alkohol das Bicyclo-[2.2.2]-octan (XIV) ergab.

3) SchlieBlich beschreiben P. D. Bartlett und G. Forrest Woods#), ausgchend vom
A2?-Cyclohexenon, noch eine nicht ganz durchsichtige Synthese dieses Kohlenwasserstoffs.

Im Hinblick auf die in der folgenden Abhandlung5) beschriebene
Raman-spektroskopische Untersuchung einer Reihe bicyclischer Ring-
systeme war es notwendig, den ,spannungsfreien’ Kohlenwasserstoff6)
dieser Reihlie, das Bicyclo-[2.2.2]-octan und seine Derivate, sowohl in reinster
Form als auch in den zur Untersuchung notwendigen gréferen Mengen zu
besitzen. Da die bis jetzt besprochenen Verfahren pridparativ doch nicht
anf einfache Weise die Darstellung gré8erer Mengen dieses Kohlenwasser-
stoffs sicherzustellen schienen, wurde ein neues Verfahren ausgearbeitet,
das sich einerseits die Méglichkeit der Diensynthese beim Aufbau des Bi-
cyclo-[2.2.2]-octan-Ringsystenis zunutze macht, andererseits aber fiir die
praparative Darstellung des Kohlenwasserstoffs die Methodik des modi-
fizierten Hofmannschen Abbaus heranzieht. Das Verfahren verliuft
folgendermallen: Ausgangsmaterial ist der 2.5-Endodthylen-lexahydro-
benzoesdure-dthylester (VII), der dadurch gewonnen wurde, dal} der
ztterst im Wege einer Diensynthese aus Al3-Cyclolexadien (IV) und Acryl-
sdure-idthylester (V) gewonnene 2.5-Endodthylen-A3-tetrahydrobenzoesiure-
athylester (VI) katalytisch hydriert wurde. Aus der durch Verseifung des
Esters leicht gewinubaren Bicyclo-[2.2.2]-octancarbonsiure (VIII)
wurde nun durch den K. I*. Schmidtschen Abbau?) mit Stickstoffwasser-
stoffsiure in der von J.v. Braun8) modifizierten Methode in 87.5-proz.
Ausbeute das Bicyclo-[2.2.2]-octylamin (IX) dargestellt und charak-
terisiert. Es entsprach in seinen Eigenschaften den Angabenvon G. Komppa3),
der diese Verbindung auf anderem Wege hergestellt hatte. Das Amin wurde
nun durch sinngemifBe Anwendung des Methylierungsverfahrens von
J. v. Braun u. E. Anton?®) mit Dimethylsulfat erschépfend methyliert;
dabei wurde in 70-proz. Ausbeute das noch den Methylschwefelsiurerest
tragende quartire Salz der Base X gewonnen. Die Abspaltung dieses Restes
erfolgte dann durch Erhitzen mit Schwefelsdure. Die nach der Entfernung
der Schwefelsiure erhaltene Lésung der quartiren’ Amumoniumbase XI
wurde durch Eindampfen im Vakuum mdéglichst konzentriert und in Gegen-
wart von konzentriertem Alkali in sinngemédBer Verwertung der Erfahrungen
von J.v. Braun, W. Teuffert u. K. Weillbach!®) dem Hofmannschen
Abbau unterworfen. Dabei entstand neben dem Bicyclo-[2.2.2]-octyl-
dimethylamin (XIII) {279, Ausb.) das Bicyclo-[2.2.2]-octen (XII)
(50% Ausb.). Das Bicyclo-[2.2.2]-octyl-dinlethylamin wurde durch sein
gut krystallisierendes Jodmethylat nidher charakterisiert. Das wegen seiner
aullerordentlichen Fliichtigkeit nicht leicht zu lhandhabende Bicyclo-
i2.2.2]-octen konnte durch katalytische Hydrierung in das ebenfalls auller-
ordentlich leicht fliichtige Bicyclo-{2.2.2 -octan (XIV) {ibergefiihrt werden.

#) Journ. Amer. chem. Soc. 62, 2933 [1940].

5 B. 75, 1385 [1942].

¢) E. Mohr, Journ. prakt. Chem. [2] 98, 322 (1918]; s. auch W. Hiickel: Theoret.
Grundlagen d. organ. Chemie, 3. Aufl., 1940, Bd. I, S. 69.

) K. F. Schmidt u. 8. Strzygowski, Knoll A.-G., Dtsch. Reichs-Pat. 500435
(C. 1932 1, 1714).

8) AL 490, 125 {19313, % B. 64, 2865 {1931). 100 AL 472, 121 [19297,
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Beschreibung der Versuche.

2.5-Endoédthylen-A3-tetrahydrobenzoesdure-adthylester (VI),

Das zur Diensynthese dieses Stoffes notwendige Al-3-Cyclohexadien
wurde nach den Angaben von F. Hofmann und P. Damm!) aus Cyclohexen
iiber das 1.2-Dibrom-cyclohexan und 1-Athoxy-A?-cyclohexen dargestellt.
Das direkt durch Bromanlagerung aus Cyclohexen hergestellte 1.2-Dibrom-
cyclohexdn ist trotz mehrmaliger Vakuumdestillation nicht haltbar. Die
Verbindung verfiarbt sich, vor allem am Licht. Durch Behandlung des 1.2-Di-
brom-cyclohexans mit Fullererdel?) gelingt es, ein bestindiges, auch bei
lingerem Aufbewahren sich nicht mehr verfirbendes Priparat zu gewinnen.
Die Darstellung des 1-Athoxy-A?-cyclohexens gelang am besten mit einer
alkohol. Losung von Natriumalkoholat (Ausb. 67.0%, d. Th.). Die Alkohol-
abspaltung aus 1-Athoxy-A2-cyclohexen erfolgte mit frisch geschmolzenem
feinst pulverisierten Kaliumbisulfat und ergabin 75-proz. Ausb.das Al3-Cyclo-
hexadien.

Diensynthese: Je 10 g A'3-Cyclohexadien (IV) wurden mit je
16 g Acrylsdure-athylester (V) 12 Stdn. im Rohr auf 160-—170° erhitzt.
Aus dem Reaktionsgemisch wurden bis 110° zuerst die iiberschiissigen Aus-
gangsmaterialien abdestilliert und hierauf der Ester durch Vakuumdestillation
isoliert (Ausb. 889, d.Th.). Im Kolben blieben noch die bei dieser Tem-
peratur nicht mehr fliichtigen, wahrscheinlich héher polymerisierten Stoffe
zuriick. Der Ester ist eine wasserhelle, auBerordentlich stark und anhaftend
nach Baldrian und Fakalien riechende Fliissigkeit: Sdp.;, 98-—100°; n3 1.4772.

2.5-Endodthylen-hexahydrobenzoesiure-dthylester
(Bicyclo-[2.2.2]-octan-carbonsdure-(2)-adthylester) (VII).

425 g des 2.5-Endodthylen-A3-tetrahydrobenzoesiure-idthyl-
esters wurden in 110 ccm Eisessig gelGst; sie nahmen nach Zusatz von
1.9 g Platinkatalysator Nr. 13 der Membranfiltergesellschaft in Géttingen
bei der Hydrierung in 83 Min. 6018 ccmm (ber. 5292 ccm) Wasserstoff auf.
Hierauf wurde vom Katalysator abfiltriert, mit Wasser verdiinnt und aus-
geithert. Die dther. Losung wurde zuerst mit Wasser, dann mit Sodalésung
zur Entfernurig der Essigsiure und zuletzt nochinals mit Wasser gewaschen.
Nach dem Trocknen der dther. Lésung iiber Natriumsulfat wurde der Ather
verjagt und der Ester durch wiederholtes Fraktionieren im Vak. géreinigt.
Der Ester ist eine wasserhelle Fliissigkeit, die denselben auBerordentlich
starken und.anhaftenden Geruch besitzt wie der ungesittigte Ester VI
(Ausb. 979,). Sdp.,; 102—103°%; n} 1.4693.

Bicyclo-[2.2.2]-octan-carbonsdure-(2) (VIII).

Zur Verseifung wurden 28 g des gesittigten Esters VII mit der 3-fachen,
theoretisch notwendigen Menge 8-proz. alkohol. Kalilauge auf dem Wasserbad
3 Stdn. gekocht. Nach dem Verjagen des Alkohols wurde mit Wasser ver-
diinnt und zur Entfernung noch unverseifter Stoffe ausgeithert. Nach dem
Wegkochen des Athers wurde die Siure mit Salzsiure (1:1) gefillt. Aus
der 10-fachen Menge 10-proz. Alkohols krystallisiert sie in farblosen Blittchen

1) C. 1926 I, 2342.
12} s geniigt, 100 g 1.2-Dibrom-cyclohexan mit 4 g Fullererde 4 Stdn. stehen zu

lassen; nach dem Abfiltrieren von der Fullererde erfolgte die Vakuumdestillation.
Berichte d. D. Chem, Gesellachatt. Jahrg., LXXV. 88
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vom Schmp. 84—85° (korr.); sie ist leicht l8slich in Methanol, Athanol,
Eisessig, Petroldther, heilem verd. Alkohol, schwer 16slich in heilem Wasser.

4.230, 4.400 mg Sbst.: 10.945, 11.355 mg CO,, 3.505, 3.665 mg H,0.
C,H,,0, (154.10). Ber. C 70.08, H 9.15. Gef. C 70.38, 70.57. H 9.27, 9.31.

Bicyclo-[2.2.2]-octylamin-(2) (IX).

20 g Bicyclo-[2.2.2]-octancarbonsidure wurden in 70 ccm Schwefel-
siure (d 1.840) gelost; unter energischem Rithren wurden nun zwischen
35 und 40° 95 ccm einer wasserfreien Chloroformlosung, die 16.5 g freie
Stickstoffwasserstoffsiure enthielt, zutropfen gelassen. Die Ge-
schwindigkeit der Reaktion wurde dadurch kontrolliert, dall der sich bei
dieser Reaktion abspaltende Stickstoff durch eine kleine, Schwefelsiure
enthaltende Waschflasche hindurchgeleitet wurde. Nach 12-stdg. Riihren
bei 45° war die Reaktion beendet. Nun wurde auf Eis gegossen und das
Chloroform mit Wasserdampf abgeblasen. Die mit Natronlauge nunmehr
stark alkalisch gemachte Losung wurde ausgedthert und die &atherische
Losung iiber festem Alkali getrocknet. Nach dem Verjagen des Athers
und nach dem Trocknen des Riickstandes wurde in 87.5-proz. Ausbeute
das Amin gewonnen, das bei langsamem Abdunsten aus Benzol weille Nadeln
bildet, die bei 138—140° (Zers.) schmelzen (Schmp. nach G. Komppa?)
138—140°. Es ist leicht 16slich in Athanol, Benzol, Petrolither, Tetra-
chlorkohlenstoff, heiBem Wasser; ziemlich leicht 16slich in Ather. Das Amin
konnte im Vakuum sublimiert werden.

Hydrochlorid: 0.1 g Amin wurde in 7 cem trocknem Benzol gelést und iiber die
Lésung ein Strom von trocknem Chlorwasserstoff geleitet. Die ausgefallenen Krystalle
des Hydrochlorids wurden abfiltriert, mit wenig Benzol gewaschen und im Vak. ge-
trocknet. Farblose Krystalle, die sich ab 160° langsam, ab 190° stirker dunkel firben,
aber bis 300° noch nicht geschmolzen sind.

10.565, 10.790 mg Sbst.: 9.640, 9.845 mg AgCl. — 4.415, 4.510 mg Sbst.: 0.3332,
0.3430 ccm N, (22°, 24°, 721, 720 mm).
CgH gNCl (161.57). Ber. Cl 21.94, N 8.66. Gef. Cl 22.57, 22.57, N 8.28, 8.28.

Chloroplatinat: 0.11 g Amin wurden in eine warme Loésung von 10 ccm Platin-
chlorwasserstoffsiure in Salzsiure (1:1) eingetragen, die I.6sung mit Wasser auf 50 ccm
verdiinnt und der anfangs ausgefallene, hellgelbe Niederschlag in der Siedehitze wieder
gelost; nach dem Filtrieren wurde die Lésung auf dem Wasserbad etwa auf das halbe
Volumen eingedampft. Beim Erkalten krystallisjerte das Chloroplatinatinorangefarbenen,
schillernden Blittchen aus, die nach dem Abfiltrieren mit etwas Alkohol gewaschen und
im Vak. getrocknet wurden. Die Krystalle bégannen sich ab 225° zu zersetzen und
sinterten bei 260° stark zusammen.

4,925, 4.100 mg Sbst.: 0.2131, 0.1715 cem N, (210, 220 723, 721 mm). — 8.310,
8.760 mg Sbst.: 2.440, 2.560 mg Pt.
C,gH,,N,PtClg (660.23). Ber. N 4.24, Pt 29.57. Gef. N 4.59, 4.77, Pt 29.36, 29.22.

N-(Bicyclo-[2.2.2]-0octy])-benzamid: 1g des Amins IX wurde in
45 ccm absol. Ather geldst; die ather. Lésung wurde unter Riickflull mit
0.5 g Kaliumcarbonat erwidrmt und langsam eine Losung von 1.2 g Benzoyl-
chlorid in 10 ccm Ather zugesetzt. Das ausgefallene Benzamid wurde
abfiltriert, zuerst mit Ather und dann mit Wasser zur Entfernung des Kalium-
carbonats gewaschen. Nach dem Trocknen wurde aus 85 ccm 50-proz.
Alkohol umkrystallisiert: Glinzende farblose Nadeln vom Schmp. 178—179¢
(korr.). Ausb. 449, d. Theorie. Schwer l6slich in heilem Wasser, 16slich
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in warmem Petroldther oder verd. Alkohol (1:1), leicht 15slich in den meisten
organ. Losungsmitteln, wie Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, FEisessig, Ather,
sehr leicht 16slich in Methanol, Athanol, Pyridin, Chloroform, Aceton.

4.540, 5.360 mg Sbst.: 0.2646, 0.3185 ccm N, (26°, 26°, 718, 718 mm).
C,sH,,ON (229.14). Ber. N 6.11. Gef. N 6.28, 6.40.

FErschopfende Methylierung des Bicyclo-[2.2.2]-octylamins (X).

14 g Bicyclo-{2.2.2]-octylamin wurden in einer Losung von 54 g
Natriumhydroxyd in 180 ccm Wasser aufgeschlimmt und unter intensivem
Riihren bei 40° 98 g Dimethylsulfat langsam zutropfen gelassen. Dabei
schied sich ein Teil des Reaktionsproduktes als ein auf der Lauge schwim-
mendes, dickes Ol ab. Das Reaktionsgemisch wurde nun 6 Stdn. mit Chloro-
form extrahiert. Die abgeschiedene Chloroformlésung wurde durch ein
trocknes Filter filtriert und das Chloroform weitgehend abdestilliert. Aus
der ganz konzentrierten Losung wurde durch Zusatz der doppelten Menge
an trocknem Tetrachlorkohlenstoff der Methylschwefelsdureester der quartiren
{Bicyclo-[2.2.2]-octyl)-trimethyl-ammoniumbase gefallt, abfiltriert, mit Tetra-
chlorkohlenstoff gewaschen und anfangs im Vak., spiter 1 Stde. bei 70° ge-
trocknet. Ausb. 709, d. Theorie. Zur Reinigung wurden 0.55 g der Verbindung
in der Warme in 5 ccm Chloroform gelést und unter weiterem Erwidrmen
durch tropfenweisen Zusatz von Tetrachlorkohlenstoff gefdlit. Der Stoff
krystallisiert in feinen weillen Nadeln vom Schmp. 212—-214% (korr.); er
ist in Chloroform leicht, in Tetrachlorkohlenstoff und Ather sehr schwer
16slich.

21.200, 21.145 mg Sbst.: 18.650, 18.885 mg BaSO,.

C,,H,,0,NS (279.25). Ber. S 11.48. Gef. S 12.08, 12.27.

Hofmannscher Abbau: Bicyclo-[2.2.2]-A%-octen (XII).

219 g des Methylschwefelsdureesters der quartiren Ammonium-
base X wurden mit 16.3 g Schwefelsdure (d 1.84) und 75 ccm Wasser
2 Stdn. am RiickfluBkithler gekocht. Hierauf wurde die Schwefelsiure bei
80° durch den Zusatz von 400 ccmm Barytwasser {aus 60 g Bariumhydroxyd
in 400 ccm Wasser bei 80%) ausgefillt. Nach 12-stdg. Stehenlassen wurde
vom Bariumsulfat rasch abfiltriert und die erhaltene LoOsung im besten
Vakuum bis auf 60 ccm eingedampft. In einer geschlossenen, mit ab-
steigendem Kiihler verselienen Apparatur wurde nun die Lsung der quartiren
Ammoniumbase nach Zusatz von 20 g XKaliumhydroxyd destilliert. Das
Destillat wurde in einer Vorlage, die durch eine starke Kiltemischung gekiihlt
war, aufgefangen. Die Destillation wurde, bevor noch alle Fliissigkeit ab-
destilliert war, unterbrochen, dem Riickstand 10 g Kaliumhydroxyd und
etwa 30 ccm Wasser zugesetzt und nochmals destilliert. Es wurde nun die
Destillation so lange, u. U. unter erneutemn Wasserzusatz, fortgesetzt, als
noch Oltrépfchen in das Destillat iibergingen. Das Destillat wurde nun
mit Ather extrahiert, aus der Atherischen Lésung mit verd. Schwefelsiure
das (Bicyclo-[2.2.2]-octyl)-dimethylamin abgetrennt und die dtherische
Losung nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen iiber Kalinmhydroxyd
filtriert. Nach dem Verjagen des Athers, das in einer Apparatur mit einem
Fraktionieraufsatz erfolgte, blieb der iiberaus fliichtige, ungesittigte Kohlen-
wasserstoff zuriick. Er wurde 10 Min. im Vak. getrocknet. Die Reinigung

88*
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erfolgte durch Sublimation in einem evakuierten, zugeschmolzenem Mehr-
kugelsystem auf dem Wasserbad, wobei die zur Aufnahme "des Sublimats
bestimmte Kugel mit fliissiger Luft gekiihlt wurde. Das Bicyclo-[2.2.2]-
A%octen krystallisiert in schneeweilen campherartigen Krystallen von
spezifischem Geruch. Schmp. 113—114° korr. (im zugeschmolzenen Rohr).
Die Substanz ist duBerst fliichtig, weshalb auch die Werte der folgenden
Kohlenwasserstoff-Bestimmungen nicht ganz genau stimmen koénnenls).

3.845, 3.990 mg Sbst.: 11.815, 12.265 mg CO,, 3.710, 3.860 mg H,0.
CoH,, (108.09). Ber. C 88.81, H 11.19. Gef. C 83.80, 83.84, H 10.82, 10.80.

(Bicyclo-[2.2.2]-octyl)-dimethylamin (XIII).

Das beim Hofmannschen Abbau in etwa 27-proz. Ausbeute gewinnbare
(Bicyclo-[2.2.2}-0octyl)-dimethylamin wurde, wie bei der Beschreibung
des Hofmannschen Abbaus erwihnt wurde, durch Ausschiitteln der ithe-
rischen Losung mit verd. Schwefelsiure gewonnen. Aus dieser wurde die
Base nun durch starkes Alkali in Freiheit gesetzt und ausgedthert. Die
dtherische Lésung wurde iiber Kaliumhydroxyd getrocknet, filtriert, der Ather
verjagt und die Base durch wiederholte Vakuumdestillation gereinigt. Wasser-
helle, sehr durchdringend riechende Fliissigkeit vom Sdp.,, 82°; n} 1.4833.

Jodmethylat: 2.5 g der Base, in 25 ccm Aceton gelost, wurden mit 2.4 g Methyl-
jodid in 10 ccm Aceton versetzt. Unter gelinder Erwirmung der Losung begann sich
sofort das Jodmethylat in farblosen Blittchen abzuscheiden (Ausb. 939, d. Th.). Durch
Umkrystallisieren aus 100 Tln. Aceton erhielt man das Jodmethylat in farblosen
Blittchen, die bei 2969 (korr.) unter Zers. und Gasentwicklung schmolzen. Es ist leicht
16slich in Wasser, Alkohol, Chloroform, unléslich in Benzol.

4.770, 4.440 mg Sbst.: 0.2107, 0.1886 ccm N, (260, 26°, 718, 719 mm). — 12.200,
12.310 mg Sbst.: 10.010, 10.050 mg Ag]J.
C,,H,,NJ (295.00). Ber. N 4.74, ] 43.01. Gef. N 4.76, 4.58, ] 44.35, 44.13.

Bicyclo-{2.2.2]-octan (XIV).

4.12g Bicyclo-[2.2.2]-A%-octen wurden in einem Gemisch von
20 cem Ather und 5 cem Eisessig gelost und nach Zugabe von 0.3 g des
Platinkatalysators Nr. 13 der Membranfiltergesellschaft in Go6ttingen hydriert.
In 35 Min. war die fiir eine Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoff
aufgenommen. Da nun keine weitere Wasserstoffaufnahme mehr erfolgte,
wurde die Reaktion unterbrochen, vom Katalysator abfiltriert, die LGsung
mit Wasser verdiinnt und ausgeithert. Die 4therische Losung wurde nun
durch Ausschiitteln mit Natriumbicarbonatlésung von der Essigsiure befreit,
mit Wasser gewaschen und iiber Kaliumhydroxyd getrocknet. Der nach dem
Abdestillieren des Athers zuriickgebliebene auBerordentlich fliichtige Kohlen-
wasserstoff wurde 10 Min. im Vak. getrocknet. . Ausb. 819, d. Theorie.
Die Reinigung erfolgte wie beim ungesittigten Kohlenwasserstoff durch
Vakuumsublimation. Das Bicyclo-[2.2.2]-octan bildet schneeweiBle, campher-
dhnliche Krystalle vom Schmp. 175—176° (korr.) (Alder, Stein?): Schmp.
169—170°; G. Komppa?): 168°; Bartlett-Forrest Woods: 168—1699).

4.570, 4.620 mg Sbst.: 14.540, 14.680 mg CO,, 5.215, 5.330 mg H,0.
C,H,, (110.10). Ber. C 87.19, H 12.81. Gef. C 86.77, 86.66, H 12.77, 12.91.

13) In einem mit Blaugel gefiillten Exsiccator, in dem 1.9 g des Kohlenwasserstoffs
XITI im Vak. getrocknet werden sollten, waren nach 50 Min. nur noch 0.4 g vorhanden,





