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blieben, wurde die Entacetyl ierung mit der nicht .krystallinen Sybstanz 
durchgefiihrt (mit wenig Natriummethylat in Methanol durch 15 Min. langes 
Kochen) 6). Der nach dem Verdampfen des Methanols verbleibende dunkle 
Ruckstand wird mit 50 ccm Wasser aufgenommen, vom unloslichen braunen 
Harz abfiltriert, die Losung erneut zur Trockne eingeengt und der Ruckstand 
mit Essigester ausgezogen. Beim Eindunsten dieser Losung auf etwa 4-5 ccm 
krystallisiert das o-Kresol-a-1-arabinosid. Es wird durch weiteres 
Umkrystallisieren aus wenig Essigester gereinigt. In Wasser, Alkohol und 
Aceton ist es sehr leicht, in Essigester etwas schwerer loslich. Ausbeute: 
0.9 g (18.5% d. Th.). Das Arabinosid sckmilzt bei 114-116O. 

[I]: = + 0.020x0.4618/0.0043x1x1.003 = +2 . l0  (Wasser). 
3.379 mg Sbst.: 7.397 CO, 1.907 H,O. 

Spal tung:  0.0382 g o-Kresol-a-Z-arabinosid in 2.0 ccm Acetat-Puffer (mh0, 

Ferment I: SuOmandel-Emulsin, p-Glucosidase-Wert 1.1; 0.00597 g in 1 ccm 

Ferment I1 : SuLimandel-Emulsin, P-Glucosidase-Wert 10.2: 0.0062 g in 1 ccm 

Spaltungs-Temperatur 30.0° nach t Min. abgestoppt durch Zugabe von 0.15 g 

Anfangs-Drehung : +O.O3O; Enddrehung: +1.67O (fur vollstandige Spaltung), 

C1,Hl(rOs (240.12). Ber. C 60.0, H 6.7. Gef. C 59.7, H 6.3. 

PH = 5.0). 

Ferment-Losung. 

Ferment-Losung. 

gepulvertem Kaliumcarbonat. 

beides im 2-dm-Rohr. 
Drehung: 

Ferment Zeit' Substrat % Spaltung Wertigkeit 

I 40 - 0 . 1 8  +0.70 51.8 0.266 
I1 5 4 . 2 3  1 0 . 8 2  62 2.69 

Ferment Ferment 
Puffer 

111. r''1 I 

I 
CH, 

CH, I './ 
6 )  G. Zemplen u. E.Pascu, B. 62, 1613 [1929]. 
l) B. 36, 3610 [1903]. 

2!%. G u s t . K o m p p a : 6ber eine Totalsynthese des bicycZ0-[2.2.2]- 
Octanons und des bicycZo-[2.2.2]-0ctans. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Helsinki, Finnland.]. 
(Eingegangen a m  3. Juni 1935.) 

Schon 1903 stellten Komppa und Hirnl), ausgehend von der Homo- 
isophthalsaure, das bicycZo-[1.2.3]-Octanon (I) dar. Die gleichzeitig angekiin- 
digte Synthese des bicyclo-[2.2.2]-Octanons (11) stiel3 jedoch auf unemartete 
experimentelle Schwierigkeiten : die Homo - t e r ep h t  h als aur e (111) lie13 sich, 
auch in ganz reinem Zustande, mit den damals zu Gebote stehenden Hydrie- 
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rungsmethoden in keinerlei Weise in die entsprechende H ex a h  y d r o - s a u r e 
iiberfiihren2) Erst in den letzten Jahren ist es gelungen eine befriedigende 
Darstellungsmethode fur die Hexahydro-homoterephthalsaure auszuarbeiten. 
Mittlerweile haben jedoch Diels und Alders) das bicycZo-[2.2.2]-0danon 
durch Dien-Synthese, also auf ganz anderem Wege, gewonnen. Kurzlich ist 
auch der dem genannten Keton zu Grunde liegende Kohlenwasserstoff, das 
bicycb-[2.2.2]-0ctan, von Alder und Stein4) beschrieben worden. 

Bevor ich zur Synthese des bicyclo-[2.2.2]-0ctanons schreiten konnte, 
habe ich, aul3er zahlreichen Hydrierversuchen, auch die Darstellung der 
Homo-terephthalsaui-e zu verbessern versucht, sowie Versuche angestellt, 
unter Umgehung der Homo-terephthalsaure zu der entspr. Hexahydro-saure 
zu gelangen. Zu letzterem Zwecke wurde insbesondere die Hydrierung 
der p-Oxy-benzoesaure stvdiert, und zwar d.t Natrium und verschiedenen 
Alkoholen, a d  elektrolytischem und auf katalytischem Wege nach Will- 
s t a t  t er. Nur auf letztere Weise gelang eine, auch nur unvollstandige, Hydrie- 
rung, weswegen weitere Versuche aufgegeben wurden. 

Fur die Darstellung der Homo-terephthalsaure kamen im wesent- 
lichen das Verfahren von Mellinghoffs) aus p-Tolunitril uber das p-Cyan- 
benzylcyanid und die Methode von Rossis) und Fileti-Basso') aus p-Iso- 
propyl-benzylcyanid iiber die Homo-cuminsaure, in Frage. Um Zeit und 
Material zu sparen, habe ich unter Umgehung der Homo-cuminsawe das 
p-Isopropyl-benzylcyanid direkt der Oxydation unterworfen und so 
in der Tat Homo-terephthalsaure erhalten. Die Oxydation ging jedoch stets 
teilweise bis zur Terephthalsaure weiter, die sich allerdings leicht von 
der Homo-saure trennen la&. Gs entstand in der Regel 1 T1. Terephthal- 
saure auf 2 Tle. Homo-saure. Aus diesem Grunde, und auch wegen des 
aderst  unangenehmen, anhaftenden Geruchs des Nitrils wurden Oxydations- 
Versuche mit dem p -  I sop r o p y 1 - ben z y lc hlo r id  angestellt. Hierbei wurde 
jedoch unter den verschiedensten Bedingungen ausschliel3lich Te r ep h t hal-  
saure erhalten. Es erwies sich schliel3lich am giinstigsten, die Homo-tere- 
phthalsaure nach der alten, etwas verbesserten Methode von Mellinghof f 
'darzustellens) . 

Die Hydrierung der Homo-terephthalsaure gelang d r ,  indem 
ich sie in ihren Methylester iiberfuhrte und diesen nach Ski ta  mit kata- 
lytisch erregtem Wasserstoff unter erhohtem Druck und erhohter Temperatur 
behandelte 9). Als Hauptprodukt wurde dabei eine bei 146-1470 schmel- 
zende Hex a h  y dr  o - homo t er e p h t hals aur  e erhalten. In geringerer Menge 
entsteht noch eine leichter losliche, niedriger schmelzende, offenbar s tereo - 
isomere Saure. Wegen der relativ geringen Menge konnte sie bis jetzt 
nicht ganz rein erhalten werden. Es ist - mit allem Vorbehalt - anzunehmen, 

*) Hirn ,  Dissertat. Helsingfors 1905, S. 25. 
s, A. 478, 137 [1930]. *) A. 614, 13 [1934]. 
6, Mellinghoff, B. 22, 3208 rlSS91; F i le t i  u. Baldracco, Journ. prakt. Chem. 

[2], 47, 532 [lS9l]. 
Ann. Supl. 1, 139 [1861]. 

8 )  Nach Fertigstellung dieser Arbeit gelang es mir die Homo-terephthalsaure 
neben der entpsrechenden m-Verbindung in sehr vorteilhafter Weise durch Behandlung 
von P h en  y 1 - e ssi g s a ur e - e s t e r mit Ace t y 1 ch 1 or i d und anschlie5ende 0 x y d a t ion 
darzustellen. Dariiber sol1 in nachster Zukunft berichtet werden. 

O) vergl. Komppa,  Ann. Acad. Scient. fenn. (A) 37, Nr. 6 [1932]; C. 1933, I1 865 

7) Gazz. chim. Ital. 21, I 61 [1891]. 
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da13 der als Hauptprodukt entstehenden Saure die tram-, der leichter loslichen 
die cis-Konfiguration zukommt. 

Bei der Trockendesti l lat ion ihrer Salze gaben beide Sauren bicyclo- 
[2.2.2]-0ctanon (11). DaB hier in einem Falle, trotz der trans-Stellung 
der Carboxylgruppen, Keton-Bildung eintritt, scheint eine ziemlich all- 
gemeine Erscheinung zu sein. Dieselbe Beobachtung wurde friiher bei der 
Hexahydro-homoisophthalsaure gemachtlO). Bei der hohen Reaktions- 
Temperatur diirfte sich ein Gleichgewicht der stereoisomeren Formen ein- 
stellen. Da die cis-Saure durch Qngschld.3 dem Reaktionsgemisch entzogen 
wird, wird das Gleichgewicht praktisch vollstandig nach deren Seite ver- 
schoben . 

Bei der Keton-Darstellung gab in diesem Falle das Magnesiurnsalz 
die beste Ausbeute. Das Ca-, Ba- und Zn-Salz erwiesen sich als wedger 
giinstig, am ungiinstigsten das Bleisalz. Die Brauchbarkeit der einzelnen 
Sake bei derartigen Rhgschld-Reaktionen ist jedoch von Fall zu Fall 
ganz verschieden. So hat sich z. B. das hier weniger empfehlenswerte Bleisalz 
in anderen Fallen, wie bei der Apo-campher-11) und Camphenilon-Bildung12) 
als besonders giinstig erwiesen. 

Durch Reduktion des bicyclo-Octanon-oxims wurde das bicyclo- 
[Z.Z.,&'I-Octylamin, durch Redukt ion des freien Ketons der ent- 
sprechende Alkohol, das bicyclo-[2.2.2] -0c tanol  (IV), erhalten. Letzteres 
wurde iiber das Chlorid in den Grund-kohlenwasserstoff, das bicyclo- [2.2.2] - 
Octan (V) iibergefiihrt. 

CH,--CH--CH, CHZ-CH-CH, 
I I 1  I I I  

IV. 

CH,-kH-CHOH 
Alle diese Korper, insbesondere der Kohlenwasserstoff, zeichnen sich 

durch einen relativ hohen Schmelzpunkt' und eine grol3e Fliichtigkeit 
aus. Wegen der vollkommenen Symmetrie und Spannungslosigkeit des 
bicycbo- [2. 2.21 -0ctan-Systems treten hier bei den Monosubstitutionsprodukten 
- im Gegensatz zu denen des sonst sehr ahnlichen bicyclo- [1.2.2] -Heptans - 
keinerlei diastereomeren Formen a d .  

Besehreibnng der Versnehe. 
Zur  Darstellung der Homo-terephthalsaure (111). 

A) Aus p-Isopropyl-benzylcyanid: Das Cyanid wurde aus dem 
entsprechenden Chlorid nach Ro ssila) gewonnen, wobei als Nebenprodukt 
etwas Homo-cuminsaure-amid entstand. Da sich iiber die Eigenschaften 
des pIsopropy1-benzylcyanids keinerlei Angaben in der Literatur finden, 
seien hier einige Daten angefiihrt: 

MR gef. 49.42, ber. 49.22. - 
0.0321, 0.0301 g Sbst.: 0.0976, 0.0918 g COe, 0.0230, 0.0218 g H,O. 

Sdp.,, 140-1420; dao = 0.967; ng = 1.51260; 

C,,H,,N. Ber. C 83.0, H 8.2, N 8.8. 
Gef. ,, 82.9, 83.2, ,, 8.0, 8.1, ,, 8.9, 8.7. 

10) H i m ,  Dissertat. Helsingfors 1905, S. 80 u. 83. 
11) Komppa, B. 47, 934 119141. 
1%) Komppa u. Hintikka. B. 47, 1551 [1914]. la) a. a. 0. 
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5 g p-Isopropyl-benzylcyanid werden mit 50 g Salpetersaure 
(d = 1.21) 14 Stdn. zum Sieden erhitzt. Darauf wird mit Sodalosung peutra- 
lisiert, neutrale Verunreinigungen durch Waschen mit Ather entfernt, die 
Losung angesauert, envarmt und heil3 filtriert. Die Homo-terephthalsaure 
(2 g) geht in Wsung und fallt beim Erkalten aus, wahrend die Terephthal-  
s a u r e ungelost zuriickbleibt . 

B) Aus Cyan-benzylcyanid: 81 g des Cyanids werden solange 
mit einer Mischung von 435 g Schwefelsaure und 340 g Wasser auf dem 
Wasserbade erwarmt, bis der Kolben-Inhalt von farblosen Krystallen durch- 
setzt ist. Schmp. 238O. Ausbeute 99 g Homo-terephthalsaure = 96% 
d. Th. 

Zwecks Uberfuhrung in den Dimethylester werden 26 g Homo- 
terephthalsaure mit 130 g absol. Methanol und 6 g konz. Schwefelsaure 
20-30 Stdn. unter Ruckfld gekocht. Bei kiirzerem Kochen ist die Ver- 
esterung nicht vollstandig. 

Sdp.8 461-165O; d20 = 1.118, nz = 1.51296. 

Hexahydro-homoterephthalsaure. 
15 g Homo-terephthalsaure-dimethylester, gelost in 6 g Eisessig, 

werden mit 1 g Pt als Platinchlorwasserstoffsaure in 30 ccm Wasser, 1 g 
Gelatine in 30 ccm Wasser und 0.25 g Pt-Kolloid versetzt und unter 4 Atm. 
Druck mit W ass e r s t o f f geschiittelt. Die Temperatur wird dabei durch 
einen elektrischen Heizmantel auf 45O gehalten. Nach 3-4 Stdn. ist die 
fur 3 Doppelbindungen berechnet,e Wasserstoffmenge aufgenommen. Das 
Reaktionsgemisch wird mit 15 ccm konz. Salzsaure versetzt, 2 Stdn. unter 
Ruckfld zum Sieden erhitzt und schliel3lich Wasserdampf durchgeleitet, 
urn etwa unverseiften Ester abzublasen. Der ausgeflockte Katalysator wird 
abfiltriert und die Losung stark eingeengt, wobei die Hexahydro-saure zum 
grol3ten Teil ausfallt und abfiltriert wird. Der Mutterlauge wird der Rest 
der Saure durch Ather entzogen. Die so erhaltene Hexahydro-homo- 
terephthalsaure wird mehrmals aus Wasser umkrystallisiert und schmilzt 
dann bei 146-147O. 

0.1756 g Sbst. verbraucht 19.0 ccm n/,,-KOH. 

Bei der Behandlung mit Acetylchlorid konnte kein Anhydrid erhalten 
werden. 

Aus den Mutterlaugen der Hexahydro-saure lie13 sich eine in Wasser 
1 e i c h t e r lo s 1 i c h e S a u r e isolieren, deren Schmelzpunkt nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Wasser a d  121-1250 stieg. Wegen der geringen Menge 
konnte sie nicht weiter gereinigt werden. Sie war gesattigt und diirfte allem 
Anscheine nach mit der oben beschriebenen Hexahydro-saure stereoisomer 
sein (cis-Form?). 

C,H,,O, (2-bas.). Ber. 18.9 ccm n/,cKOH. 

bicyclo - [2.2.2] -0 c t an  on (11). 
Eine warige Losung von 10 g Hexahydro-homoterephthalsaure 

und 10 g Magnesiumoxyd wird zur Trockne eingedampft . Das Magnesium - 
salz wird in einer Retorte aus schwerschmelzbarem Glas oder Kupfer unter 
Durchleiten eines schwachen C0,-Stromes langsam er  hitzt. Die ersten 
Anteile des ubergehenden Destillates erstarren im Kiihler, spater beginnt 
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jedoch ein gefarbtes bl iiberzugehen. Das rohe Keton wird einer Wasser- 
dampf-Destillation unterworfen und das Destillat erschopfend ausgeathert. 
Der Ather wird unter Verwendung eines Dephlegmators abdestilliert. Das 
zuriickbleibende feste, schwach gefarbte Keton wird iiber das Semicarbazon 
(Schmp. 204.5O) gereinigt. Es schmilzt dann bei 176O; Diels und Alder 
(a. a. 0.) geben den Schmp. zu 178-179O an. Die Ausbeute betragt 5 0 4 0  yo 
d. Th. 

Zur Darstellung des Oxims wird eine Losung von 3 g Keton in 25 ccm 
Alkohol mit einer konz. waBrigen Losung von 3 g Hydroxylamin-Hydro- 
chlorid und 6 g Atzkali versetzt und iiber Nacht stehen gelassen. Danach 
wird 15 Min. a d  dem Wasserbade erwarmt, abgekiihlt, rnit Wasser verdiinnt 
und rnit Salzsaure neutralisiert. Das gebildete Oxim wird ausgeathert und 
nach dem Abdunsten des Athers aus Ligroin umkrystallisiert. GroBe, farblose 
Krystalle vom Schmp. 117-118°. 

0.0302 g Sbst.: 4.4 ccm n/,,-HCl (Orthner-Reichel). 
C8H1,0N. Ber. N 9.9. Gef. N 10.2. 

bicyclo- [2.2.2] -0ctylamin. 
6.5 g bicyclo-Octanon-oxim, gelost in 40 ccm Alkohol, werden rnit 

12 g Natrium reduziert. Das Produkt wird mit Wasserdampf destilliert, 
das Destillat rnit Salzsaure sauer gemacht und auf dem Wasserbade zur 
Trockne eingedampft. Aus salzsaure-haltigem Alkohol umkrystallisiert, 
bildet das Amin-Hydrochlorid feine Nadeln, die bei 300° noch nicht 
schmelzen. 

0.1523 g Sbst. verbraucht 9.30 ccm n/,,-AgNO,. 

Das aus dem Hydrochlorid rnit Alkali in Freiheit gesetzte Amin bildet 
fliichtige, farblose Krystalle, die nach der Sublimation bei 138-140° (im 
zugeschmolzenen Rohr) schmelzen. 

Das Pikrat  des Amins schmilzt nach mehfachem Umkrystallisieren aus wadrigem 
Alkohol bei 222-223O. 

0.0248 g Sbst.: 5.43 ccm n/,,-HCl (Orthner-Reichel). 

Der H arnst of f wird aus dem Amin-Hydrochlorid und Kaliumcyanat dargestellt. 
Aus wadrigem Alkohol glanzende . Blattchen. Schmp. 182.5-183O. 

0.0726 g Sbst. 8.7 ccm n/,,-HCl (Kjeldahl-Abderhalden). 

C8H,,NCl. Ber. C1 21.9. Gef. C1 21.7. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 15.8. Gef. N 15.3. 

C,H,,ON,. Ber. N 16.7. Gef. N 16.8. 

bic yclo- [Z. 2.21 - 0 c t a n  o 1 (IV) . 
bicyclo-[2.2.2] - 0 c t a n o n  wird in bekannter Weise14) rnit Natrium und 

Alkohol reduziert. Beim Versetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser 
scheidet sich das gebildete bicyclo-Octanol krystallin ab. Aus warigem Alkohol 
umgelost, schmilzt es bei 216-217O (im zugeschmolzenen Rohr). 

C,H,,O. Ber. C 76.1, H 11.2. Gef. C 76.4, H 10.8. 
0.0498 g Sbst.: 0.1396 g CO,, 0.0484 g H,O. 

Das Phenylurethan des neuen Alkohols schmilzt, aus 50-prOZ. Alkohol um- 

0.0336, 0.1721 g Sbst. : 1.33, 6.90 ccm n/,,-HCl. 
krystallisiert, bei 138-139,. 

Cl,H,,ON,. Ber. N 5.7. Gef. N 5.5, 5.6. 

1') Komppa,  A. 366, 72 [1909]. 
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bicyclo-[2.2.2]-Octylacetat: 5 g bicyclo-Octanol wird mit 10 g 
Essigsaure-anhydrid und einem Kornchen kznatron 3 Stdn. zum 
gelinden Sieden erhitzt. tfberschiissiges Anhydrid wird durch Kochen mit 
Wasser zerstort, der Ester mit Ather extrahiert, mit Sodalosung und Wasser 
gewaschen und getrocknet. Er bildet ein farbloses 01, das nach Eucalyptus 
riecht. 

Sdp.,, 121-123O; dsO = 1.033; ng = 1.47121, MRD gef. 45.51, ber. 45.52. - 
0.0253 g Sbst.: 0.0657 g CO,, 0.0222 g H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 71.4, H 9.5. Gef. C 71.1, H 9.7. 
bicycZo-[2.2.2]-Octylchlorid: Zu einer Losung von 3 g bicycb-[2.2.2]- 

Octanol in 8 ccm Petrolather werden unter Eis-Kuhlung 5 g Phosphor- 
pentachlorid zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird uber Nacht stehen 
gelassen, dam mit Eiswasser geschuttelt und die Petrolather-Schicht ab- 
getrennt. Nach dem Waschen mit Eiswasser, , Bicarbonat-I&sung, Eiswasser 
wird die Losung getrocknet und der Petrolather mit einem Dephlegmator 
abgetrieben. Das hinterbleibende Chlorid ist fest und sehr fliichtig. 

bicyclo- [2.2.2] - 0 c t  a n  (V). 
3.3 g bicyclo-Octylchlorid werden in 100 ccm absol. Alkohol gelost 

und mit-9 g Natr ium in der Siedehitze reduziert. Bei der Wasserdampf- 
Destillation sublimiert der aders t  fluchtige Kohlenwasserstoff schon bevor 
der Alkohol uberzugehen beginnt. Der feste Kohlenwasserstoff wird filtriert 
und zwischen Filtrierpapier geprel3t. Aus Alkohol-Wasser umgefallt und 
sublimiert, schmilzt er bei 168O (korr.), ubereinstimmend mit der Angabe 
von Alder und Stein (a. a. 0.) fur den nach Wolff-Kishner dargestellten 
Kohlenwasserstoff. 

Den HHm. Dip1.-Ingg. G. Nyman und I,. Alanko danke ich fur ihre 
ausgezeichnete Hilfe bei der Ausfuhrung der Versuche. 

255. S h i n - i c h i r o  F u j i s e ,  Otohiko Takeuchi ,  Takeo 

methan auf a-Diketone. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Sendai, Japan.! 

(Eingegangen am 5. Juni 1935.) 
Uber die Einwirkung von Nitro-paraffinen auf Benzil in alkohol. 

Natriumathylat-Losung hat schon I. Kashiwagil) berichtet; dabei 
entstand kein normales Kondensationsprodukt, sondern das a-Diketon 
wurde zwischen den Carbonylgruppen aufgespalten, und als Hauptprodukte 
wurden o - Ni t r o - s t y r ol und B en z o es au r e - a t  h y 1 ester isoliert . Ohne 
Rucksicht auf Zwischenprodukte 2) kann man diese Reaktion durch folgendes 
Schema wiedergeben : 

(11) CEH,. CHO + CH, .NOs + C2H5. ONa 

Kamioka und Kozo T i b a :  Ober die Einwirkung von Nitro- 

0.H OK (I) CaH,. CO . CO . C6H5 - 6 : ~  + CEH,. CHO f C6H5. COOC,H,. 

--f C6HS. CH (OH). CH : N O a a  --f CEH,. CH : CH . NO, 

I) Compt. rend. Acad. Sciences 184, 35-37 (C. 1927, I 1299). 
*) Dabei bleibt natiirlich offen, ob nicht noch andere Zwischenprodukte auftreten. 




