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190. R.  Seka und 0. Tramposch:  Uber ein neues Verfahren zur 

~ ~ _ _ _ _  - 

Darstellung des Bicyclo- [2.2.2] -octans *) . 
[Aus d. Insti tut  fur Organ. Cheniie u. Organ.-cheni. Teclinologie d. T e c h  

Hochschule in Graz.] 
(Eingegangen am 12. Oktober 1942.) 

Fur die Synthese des Bicyclo-[2.2.2]-octans liegcn bis jetzt in1 Schrifttuiu folgende 
Verfahren vor : 

1) 0. D i e l s  und K .  Alder ' )  haben ails dem Enolacetat des nach einer Dien- 
synthese dargestellten 2.5-Endogthylen-hexahydro-benzal~eli~ds (I) durch Ozonisierurig 
das  Bicyclo-[2.2.2]-octanon (11) (2.5-Endogthylen-cyclohexanon) dargestellt ; K. A l d e r  
und G .  S t e i n 2 )  haben d a m  gezeigt, daU nian aus den1 Seniicarbazon dieses Ketons nach 
W o l f f - K i s h n e r  das Bicyclo-[Z.Z.Z:-octan (S IV)  darstellen kann. 

CH2. COzH 

I. 11. 
C02H 

111. 

2 )  G. Kon ippa3)  geht von der Hexahydro-homoterephthalsaure (111) aus und 
fuhrt sie durch trockne Destillation des Magnesiumsalzes in das Bicyclo-[2.2.2]-octa~on (11) 
uber ; das so gewonnene Keton wird nun zuin Bicyclo-[2.2.2]-octanol reduziert, init 

IV. VI (88 %). VII (97%). 

\I/ 
VIIT. 

\ / I  
IS. S, 0 .  SO2 . 0. CH3 

/ I OH 
I 
Y 

X I I I .  SIT.  XIV. 

*) Vergl. 0. T r a m p o s c h ,  Dissertat. Graz 1942 (306). 
I) A. 478, 137 [1930]. 2, A. 614, 13, 27 [1934]. 3, B. 68, 1167 [1935; 
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I'liosphor~~entncliloritl in dns Iiicyclo-[2.2.2]-octylclilorid verwandelt, (lessen Reduktioii 
tilit Natriuni iind Alkohol clas Iiic~clo-[2.2.2j-octaii (XIV) ergab. 

3) ScIilieBlich beschreiben P. 11. I i a r t l c t t  uiid G.  P o r r e s t  ~ o o r l s o ) ,  ausgehencl roiii 
A2-Cyclohcsenoii, noch einr nicht gaiiz d u r c h s i c l i t i ~ ~  Syiitlicse dieses Kohlcnlvas..erstoffs. 

Ini Hinblick auf die in der folgenden Abliandlung5) bescliriebene 
Rani  a n  - spektroskopische Untersuchung einer Reihe bicyclischer Ring- 
systenie war es notwendig, den ,,spa nnii  ngsf r e ie  n" Kohlenwasserstoff 6 )  

dieser Reihe, das Bicyclo- [2.2.2]-octan und seine Derivate, sowohl in reinster 
Form als auch in den ziir Untersuchung notwendigen griil3eren Mengen ~ I I  

besitzen. Da die bis jetzt besprochenen Verfahren praparativ doch nicht 
auf einfache Weise die Darstellung gr  o 13 e r e  r Mengeii dieses Kohlenwasser- 
stoffs sicherzustellen schienen, wurde ein neues Verfahren ausgearbeitet, 
das sich einerseits die Miiglichkeit der Diensynthese beim Aufbau des Bi- 
cyclo-[2.2.2]-octan-Ringsysteiiis zunutze macht, andererseits aber fur die 
praparative Darstellung des Kohlenwasserstoffs die Metliodik des niodi- 
fizierten Hof ma n nschen Abbaus heranzieht. Das Verfahren verlauft 
folgendernial3en : Ausgangsniaterial ist der 2.5 - E n d  oa t h yl  e n - h  exal i  y d r  o -  
b e n z  oesau  r e - a  t h y l e s  t e r  (VII), der dadurch gelvonnen Ivurcle, dafi der 
zuerst ini Wege einer Diensynthese aus A1~3-Cyclohesadien (IV) und Acryl- 
saure-athylester (V) genonnene 2.5-Endoat1iylen-A3-tetrahydrobenzoesaure- 
athylester (VI) katalytisch hydriert wcrde. Aus der durch Verseifung des 
Esters leicht gewinnbaren B ic  y cl o-  [2.2.2j - o c  t a n c a r b o  nsaiu r e (VIII) 
wurde nun durch den K. I:. S ch  in i d t schen Abbau 7 mit Stickstoffwasser- 
stoffsaure in der von J .  v. Braun8)  modifizierten Methode in 87.5-proz. 
Ausbeute clas Bicyc lo-  [2 .2 .2]-octylamin (IX) dargestellt und charak- 
terisiert. Es entsprach in seinen Eigenschaften den Angabenvon G. Konippa3), 
der diese Verbindung auf andereni \Vege hergestellt hatte. Das Aniin wurde 
nun durch sinngeniafie Anwendung des Methylierungsverfahrens von 
J. v. B r a u n  11. E. A n t o n g )  niit Dimethylsulfat erschdpfend nietliyliert; 
dabei wurde in 70-proz. Ausbeute das noch den Methylschwefelsaurerest 
tragende quartare Salz der Base X gewonnen. Die Abspaltung dieses Restes 
erfolgte dann durch Erhitzen niit Scliwefelsaure. Die nach der Entfernung 
der Schwefelsaure erhaltene Losung der quartaren' Animoniunibase XI 
wurde durch Eindampfen itii Vakuuni nioglichst konzentriert und in Gegen- 
wart von konzentrierteni Slkali in sinngemager Verwertung der Erfahrungen 
von J. v. R r a u n ,  W. T e u f f e r t  11. K. W e i l 3 h ~ c h ~ ~ )  den1 Hofniannschen 
Ahbau unterivorfen. Ilabei entstand neben den1 Bicyc lo-  [2.2.2] - o c t y l -  
d i m e  t h y l a  mi n (XIII)  :27 %, Ausb.) das Bicyc lo-  [2.2.2] - o c t  e n  (XII)  
(50 yo Ausb.). Ilas Ricyclo-[2.2.2]-octyl-dinietliylamiII wurde durch sein 
gut krystallisierendes Jodniethylat nalier charakterisiert. Das wegen seiner 
aiil3erorclentliclien F1 iich t ig  ke  i t nicht leicht zu handhabende Bicyclo- 
;2.2.2:)-octen konnte durch katalytische Hydrierung in das ebenfalls auBer- 
ordentlicli leicht fliiclitige Bicyc lo-  [2.2.2] -oc t  a n  (SIV) iibergefiilirt werden. 

4,  Joiirii. AAiiicr, cliein. Soc. 62, 2933 :19+0!. 
5, 13. 75, 1385 [1942]. 
6) 1:. Moli r ,  Journ. prckt.  C h e ~ t i .  [2j 9S, 322 (19lSj ;  s. auch \V, H i i cke l  : Tlicorct. 

j )  K.  1:. Sclinliclt  u .  S.  S t r z y g o w s k i ,  K n o l l  A.-C:., Dtscli. Kciclis-Pat. 500435 

$) A. 490, 125 :1931j. 9, B. 64, 2E65 j1931j. l o )  A .  452, 121 [1929]. 

(~i-utidli~gcri d. or:,.an. Cliemie, 3. Aufl . ,  1940, Ed,  I, S. 69. 

(C. 1932 I, 1714). 
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Beschreibung der Versuche. 
2.5 - E n d  oa t h yle  n-A3- t e t r a h  y d r  o b e nz oesau r e - a t  h y 1 e s t e r (1'1). 

Das zur Diensynthese dieses Stoffes notwendige A1.3-Cyclohexadien 
wurde nach den Angaben von F. H o f m a n n  und P. Dammll) aus Cyclohexen 
iiber das 1.2-Dibrom-cyclohexan und 1-&hoxy-A2-cyclohexen dargestellt. 
Das direkt durch Bromanlagerung aus Cyclohexen hergestellte 1.2-Dibrom- 
cyclohexan ist trotz mehrmaliger Vakuumdestillation nicht haltbar. Die 
Verbindung verfarbt sich, vor allem am Licht. Durch Behandlung des 1.2-Di- 
brom-cyclohexans rnit Fullererde12) gelingt es, ein bestandiges, auch bei 
langerem Aufbewahren sich nicht mehr verfarbendes Praparat zu gewinnen. 
Die Darstellung des l-khoxy-A2-cyclohexens gelang am besten mit einer 
alkohol. Losung von Natriumalkoholat (Ausb. 67.0% d. Th.). Die Alkohol- 
abspaltung aus l-Athoxy-A2-cyclohexen erfolgte rnit frisch geschmolzeneni 
feinst pulverisierten Kaliumbisulfat und ergab in 75-proz. Ausb. das A1.3-Cycl o-  
lie x a d  ie n. 

D iensyn these :  Je 10 g A1,3-Cyclohexadien (IV) wurden mit je 
16 g Acry l sau re -a thy le s t e r  (V) 12 Stdn. ini Rohr auf 160-170° erhitzt. 
Aus dem Reaktionsgemisch wurden bis l l O o  zuerst die uberschiissigen Aus- 
gangsmaterialien abdestilliert und hierauf der Ester durch Vakuumdestillation 
isoliert (Ausb. 88% d. Th.). Im Kolben blieben noch die bei dieser Tem- 
peratur nicht mehr fliichtigen, wahrscheinlich hoher polymerisierten Stoffe 
zuriick. Der Ester ist eine wasserhelle, aukierordentlich stark und anhaftend 
nach Baldrian und Fakalien riechende Fliissigkeit : Sdp.,, 98-looo; nz 1.4772. 

2.5-Endoathylen-hexahydrobenzoesaure-athylester 
(B icy  c 1 o - [2.2.2] - o c t a n - ca r  b on s a u r e  - (2) - at h y 1 e s t e r) (VII) . 

42.5 g des 2.5 - E n  d o a t h  y 1 e n  -A3- t e t r a h y d r o b e n z o e s au  r e - a t h y 1 - 
es t e r s  wurden in 110 ccm Eisessig gelost; sie nahmen nach Zusatz von 
1.9 g Platinkatalysator Nr. 13 der Membranfiltergesellschaft in Gottingen 
bei der Hydrierung in 83 Min. 6018 ccm (ber. 5292 ccm) Wasserstoff auf. 
Hierauf wurde vom Katalysator abfiltriert, mit Wasser verdiinnt und aus- 
geathert. Die ather. Losung wurde zuerst mit Wasser, dann mit Sodalosung 
zur Entfernung der Essigsaure und zuletzt nochmals rnit Wasser gewaschen. 
Nach dem Trocknen der ather. Losung iiber Natriumsulfat wurde der &her 
verjagt und der Ester durch wiederholtes Fraktionieren im Vak. gereinigt. 
Der Ester ist eine wasserhelle Fliissigkeit, die denselben aukierordentlich 
starken und . anhaftenden Geruch besitzt wie der ungesattigte Ester VI 
(Ausb. 97%). Sdp.,, 102-103°; n: 1.4693. 

Bicyclo-  [2.2.2] -oc t an -ca rbonsaure -  (2) (VIII) .  
Zur Verseifung wurden 28 g des gesattigten Esters VII rnit der 3-fachen, 

theoretisch notwendigen Menge 8-proz. alkohol. Kalilauge auf dem Wasserbad 
3 Stdn. gekocht. Nach dem Verjagen des Alkohols wurde rnit Wasser ver- 
diinnt und zur Entfernung noch unverseifter Stoffe ausgeathert. Nach dem 
Wegkochen des Athers wurde die Saure rnit Salzsaure (1:l) gefallt. Aus 
der 10-fachen Menge 10-proz. Alkohols krystallisiert sie in farblosen Blattchen 

11) C. 1926 I, 2342. 
12) Es geniigt, 100 6 1.2-Dibrom-cyclohexan xxiit 4 g Fullererde 4 Stdn. stehen zu 

lassen ; nach dem Abfiltrieren von der Fullererde crfolgte die Vakuumdestillation. 
Berichta d. D. Chem. Qeeellschatt. Jahrg. LXXV. 88 
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voni Schmp. 84-85O (korr.) ; sie ist leicht loslich in Methanol, Athanol, 
Eisessig, Petrolather, heirjem verd. Alkohol, schwer loslich in heiI3em Wasser. 

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

B icy cl o- [2.2.2] - o c t yl a mi n - (2) (IX). 
20 g Bicyclo- [2 .2 .2]-octancarbonsaure wurden in 70 ccm Schwefel- 

saure (d 1.840) gelost ; unter energischem Riihren wurden nun zwischen 
350 und 40° 95 ccm einer wasserfreien Chloroformlosung, die 16.5 g freie 
St ic k s t  of f wasser  s t of f s a u r  e enthielt, zutropfen gelassen. Die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion wurde dadurch kontrolliert, darj der sich bei 
dieser Reaktion abspaltende Stickstoff durch eine kleine, Schwefelsaure 
enthaltende Waschflasche hindurchgeleitet wurde. Nach 12-stdg. Riihren 
bei 450 war die Reaktion beendet. Nun wurde auf Eis gegossen und das 
Chloroform mit Wasserdampf abgeblasen. Die mit Natronlauge nunmehr 
stark alkalisch gemachte Losung wurde ausgeathert 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 weiBe Nadeln 
bildet, die bei 138-140O (Zers.) schrnelzen (Schmp. nach G. Komppa3)  
138--14OO). Es ist leicht loslich in Athanol, Benzol, Petrolather, Tetra- 
chlorkohlenstoff, heiI3em Wasser ; zienilich leicht loslich in Ather. Das Aniin 
konnte im Vakuum sublimiert werden. 

H y d r o c h l o r i d  : 0.1 g Axnin murde in 7 ccni trocknexn Benzol gelost und iiber die 
1,osung ein Stroxn von trockneni Chlorwasserstoff geleitet. Die ausgefallenen Krystalle 
des Hydrochlorids wurden abfiltriert, xnit wenig Benzol gewaschen und ixxi Vak. ge- 
trocknet. Farblose Krystalle, die sich ab 160" langsam, ab 190O stiirker dunkel farben, 
aber bis 3000 noch nicht geschmolzen sind. 

0.3430 ccni N, (22O, 24O. 721, 720 mm). 
10.565, 10.790 xiig Sbst.: 9.640, 9.845 mg AgCl. - 4.415, 4.510 nig Sbst.: 0.3332. 

C,H,,KCl (161.57). Ber. C1 21.94, N 8.66. Gef. C1 22.57, 22.57, K 8.2S, S.28. 

C h l o r o p l a t i n a t  : 0.11 g Axnin murden in eine warnie Losung von 10 ccni Platin- 
chlorwasserstoffsaure in Salzshure (1 : 1) eingetragen, die Losung mit Wasser anf 50 ccni 
vcrdiinnt und der anfangs ausgefallene, hellgclbe Xiederschlag in der Siedehitze wieder 
Relost; nacli deni Filtrieren n-urde die Losung auf dexn JVasserbad etwn auf das halbe 
Voluxnen eingedampft. Beini Erkalten krystnllisierte das Chloroplatinat in orangefarbenen, 
schillernden BlBttchen aus, die nach dcni Abfiltrieren niit etwas Alkohol gewaschen nntl 
im Vak. getrocknet wurden. Die Krystalle be'gapiien sich ab 2250 zu zersetzep und 
sintertcn bci 260" stark zusaxnxnexi. 

4.935, 4.100 xng Sbst.: 0.2131, 0.1715 ccni N, (2Io, 22O. 723, 721 xnni). - S.310. 
5.760 nig Sbst. : 2.440, 2.i60 xng Pt. 

C~s€T32S21'tC16 (660.23). Bci .  X 4.24. P t  29.57. Gef. K 4.59, 4.77, P t  29.36, 29.22. 

N-(Bicyclo-[2.2.2]-octyl)-benzani id:  1 g des Amins IX wurde in 
45 ccm absol. k h e r  gelost; die ather. Losung wurde unter Riickflurj mit 
0.5 g Kaliumcarbonat erwarmt und langsam eine Losung von 1.2 g Benzoyl-  
ch lor id  in 10 ccin Ather zugesetzt. Das ausgefallene Benzamid wurde 
abfiltriert, zuerst mit Ather und dann mit Wasser zur Entfernung des Kaliuni- 
carbonats gewaschen. Nach dem Trocknen wurde aus 85 ccm 50-proz. 
Alkohol unikrystallisiert : Glanzende farblose Nadeln vom Schmp. 178-1790 
(korr.). Ausb. 44% d. Theorie. Schwer loslich in heil3eni Wasser, loslich 
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in warmem Petrolather oder verd. Alkohol (1: l),  leicht loslich in den meisten 
organ. Losungsmitteln, wie Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Eisessig, Ather, 
sehr leicht loslich in Methanol, Athanol, Pyridin, Chloroform, Aceton. 

4.540, 5.360 mg Sbst. : 0.2646, 0.3185 ccrn N, (26O. 26O, 716, 718 mm). 

~ . _ _ _ _  

C,,H,,ON (229.14). Ber. N 6.11. Gef. N 6.28, 6.40. 

E r s c h o p f e n d e Met h y 1 i e r u ng d e s B i c y c 1 o - [2.2.2] - o c t y la  m in s (X) . 
14 g Bicyclo-  [2.2.2]-octylaniin wurden in einer Losung von 54 g 

Natriumhydroxyd in 180 ccni Wasser aufgeschlammt und unter intensivem 
Riihren bei 40° 98 g Dime t h y 1 su 1 f a t  langsam zutropfen gelassen. Dabei 
schied sich ein Teil des Reaktionsproduktes als ein auf der Lauge schwim- 
mendes, dickes 0 1  ab. Das Reaktionsgemisch wurde nun 6 Stdn. mit Chloro- 
form extrahiert. Die abgeschiedene Chloroformlosung wurde durch ein 
trocknes Filter filtriert und das Chloroform weitgehend abdestilliert. Aus 
der ganz konzentrierten Losung wurde durch Zusatz der doppelten Menge 
an trockneni Tetrachlorkohlenstoff der Methylschwefelsaureester der quartaren 
(Bicyclo- [2.2.2]-octyl)-trimethyl-ammoniumbase gefallt, abfiltriert, mit Tetra- 
chlorkohlenstoff gewaschen und anfangs im Vak., spater 1 Stde. bei 70° ge- 
trocknet. Ausb. 70% d. Theorie. Zur Reinigung wurden 0.55 g der Verbindung 
in der Warme in 5 ccm Chloroform gelost und unter weiterein Erwzrmen 
durch tropfenweisen Zusatz von Tetrachlorkohlenstoff gefallt. Der Stoff 
krystallisiert in feinen weiljen Nadeln vom Schmp. 212-214° (korr.) ; er 
ist in Chloroform leicht, in Tetrachlorkohlenstoff und Ather sehr schwer 
loslich. 

21.200, 21.145 xng Sbst.: 18.650, 18.685 mg BaSO,. 
C,,H,,O,NS (279.25). Ber. S 11.48. Gef. S 12.06, 12.27. 

Hofmannsche r  Abbau :  Bicyclo-  [2.2.2]-A2-octen (XII). 
21.9 g des Methylschwefe lsaurees te rs  der quartaren Aninionium- 

base  X wurden mit 16.3 g Schwefe lsaure  (d 1.84) und 75 ccm IVasser 
2 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Hierauf wurde die Schwefelsaure bei 
SO0 durch den Zusatz von 400 ccm Barytwasser (aus 60 g Bariumhydroxyd 
in 400 ccm Wasser bei 80°) ausgefallt. Nach 12-stdg. Stehenlassen wurde 
voni Bariumsulfat rascli abfiltriert und die erhaltene Losung im besten 
Vakuuni bis auf 60 ccm eingedampft. In  einer geschlossenen, mit ab- 
steigendem Kiihler versehenen Apparatur wurde nun die Losung der quartaren 
Ammoniumbase nach Zusatz von 20 g Kaliumhydroxyd destilliert. Das 
Destillat wurde in einer Vorlage, die durch eine starke Kaltemischung gekiihlt 
war, aufgefangen. Die Destillation wurde, bevor noch alle Fliisslgkcit ab- 
destilliert war, unterbrochen, den1 Ruckstand 10 g Kaliumhydroxyd und 
etwa 30 ccni D'asser zugesetzt und nochnials destilliert. Es n-urde nun die 
Destillation so lange, ti. U. unter erneuteni Wasserzusatz, fortgesetzt, als 
noch Oltriipfchen in das Destillat iibergingen. Das Destillat wurde nun 
niit Ather estrahiert, aus der atherisclien Losung mit verd. Schwefelsaure 
dxs (B icy cl o - 12.2.21 - oc t yl) - d i  met  h y 1 a m in abgetrennt und die atherische 
L6si:ng nach den1 Waschen mit Wasser und l'rocknen iiber Kaliumhydroxyd 
filtriert. ?\'a& dem Verjagen des Athers, das in einer Apparatur niit einem 
Vraktionieraufsatz erfolgte, blieb der iiberaus fluchtige, ungesattigte Kohlen- 
wasserstofi zuriick. Er wurde 10 Min. im Vak. getrocknet. Die Reinigung 

SY * 
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erfolgte durch Sublimation in einem evakuierten, zugeschmolzenem Mehr- 
kugelsystem auf dem Wasserbad, wobei die zur Aufnahme .des Sublimats 
bestimmte Kugel rnit fliissiger Luft gekiihlt wurde. Das Bicyclo-[2.2.2]- 
A2-octen krystallisiert in schneeweaen campherartigen Krystallen von 
spezifischem Geruch. Schmp. 113-114O korr. (im zugeschmolzenen Rohr). 
Die Substanz ist a d e r s t  fliichtig, weshalb auch die Werte der folgenden 
Kohlenwasserstoff-Bestimmungen nicht ganz genau stimmen konnenia). 

3.84.5, 5 990 mg Sbst. :  11.815, 12.265 mg CO,, 3.710, 3.860 nig H,O. 
C,H,, (108.09). Ber. C 88.81, H 11.19. Gef. C 83.80, 83.84, H 10.82. 10.80 

(B icyclo-  [2.2.2] - octyl)  - d ime t  hy la  min  (XIII). 
Das beim Hofmannschen Abbau in etwa 27-proz. Ausbeute gewinnbare 

(B icy  cl o-  [2.2.2] - oc t yl) -d ime t h y l a  min wurde, wie bei der Beschreibung 
des Hof mannschen Abbaus erwahnt wurde, durch Ausschiitteln der athe- 
rischen Losung rnit verd. Schwefelsaure gewonnen. Aus dieser wurde die 
Base nun durch starkes Alkali in Freiheit gesetzt und ausgeathert. Die 
atherische Losung wurde iiber Kaliumhydroxyd getrocknet, filtriert, der Ather 
verjagt und die Base durch wiederholte Vakuumdestillation gereinigt. Wasser- 
helle, sehr durchdringend riechende Fliissigkeit vom Sdp.,, 82O; n: 1.4833. 

J o d m e t h y l a t :  2.5 g der Base, in 25 ccrn Aceton gelost, wurden mit 2.4 g M e t h y l -  
j o d i d  in 10 ccm Aceton versetzt. Unter gelinder Erwarmung der Losung begann sich 
sofort das Jodmethylat in farblosen Blattchen abzuscheiden (Ausb. 93 % d. Th.). Durch 
Uxnkrystallisieren aus 100 Tln. Aceton erhielt man das Jodmethylat in farblosen 
Blhttchen, die bei 296O (korr.) unter Zers. und Gasentwicklung schmolzen. Es ist leicht 
loslich in Wasser, Alkohol, Chloroform, unloslich in Benzol. 

4.770, 4.440 mg Sbst.: 0.2107, 0,1886 ccm N, (260, 26O, 718, 719 mm). - 12.200, 
12.310 mg Sbst.: 10.010. 10.050 mg AgJ. 

C,,H,,NJ (295.09). Ber. N 4.74, J 43.01. Gef. N 4.76, 4.58, J 44.35, 44.13. 

Bicyclo-  [2.2.2]-octan (XIV). 
4.12 g Bicyclo-  [2.2.2]-A2-octen wurden in einem Gemisch von 

20 ccm k h e r  und 5 ccm Eisessig gelost und nach Zugabe von 0.3 g des 
Platinkatalysators Nr. 13 der Membranfiltergesellschaft in Gottingen hydriert. 
I n  35 Min. war die fur eine Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoff 
aufgenommen. Da nun keine weitere Wasserstoffaufnahme mehr erfolgte, 
wurde die Reaktion unterbrochen, vom Katalysator abfiltriert, die Losung 
mit Wasser verdiinnt und ausgeathert. Die atherische Losung wurde nun 
durch Ausschutteln mit Natriumbicarbonatlosung von der Essigsaure befreit, 
mit Wasser gewascheii und uber Kaliumhydroxyd getrocknet. Der iiach dem 
Abdestilli'eren des Athers zuriickgebliebene auBerordentlich fliichtige Kohlen- 
wasserstoff wurde 10 Min. im Vak. getrocknet. . Ausb. 81% d. Theorie. 
Die Reinigung erfolgte wie beim ungesattigten Kohlenwasserstoff durch 
Vakuumsublimation. Das Bicyclo-[2.2.2]-octan bildet schneeweiae, campher- 
ahnliche Krystalle voni Schmp. 175-176O (korr.) (Alder ,  Stein2)  : Schmp. 
169-170O; G. Komppa3) :  168O; B a r t l e t t - F o r r e s t  Woods:  168-1690). 

4.570, 4.620 mg Sbst.: 14.540, 14.680 nig CO,, i .215, 5.330 mg H,O. 
C,H,, (110.10). Ber. C 87.19, H 12.81. Gef. C 86.77, 86.66, H 12.77, 12.91. 

'7 In einem mit Blaugel gefiillten Exsiccator, in den1 1.9 g des Kohlenmasserstoffs 
XI1 in1 Vak. getrocknet n-erden sollten, waren nach 50 Min. nur noch 0.4 g rorhanden. 




