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131. Synthese
und Reaktionen 1-substituierter Bicyclo-[2,2,2]-octane
Untersuchungen in der Bicyclo-[2, 2, 2]-octan-Reihe, 2. Mitteilung
von C. A. Grob, M. Ohta, E. Renk und A. Weiss
(9. V. 58)

Am Briickenkopf substituierte Bicyclo-[2,2,2]-octane (I) sind als stereo-
chemisch weitgehend definierte Systeme zum Studium theoretischer und
mechanistischer Fragen besonders geeignetl). Trotz der Beachtung, welche
diese Verbindungen daher in letzter Zeit gefunden haben, sind sie aber keines-
wegs leicht zuginglich geworden. Fiir eine vergleichende Untersuchung, iiber
welche andernorts berichtet wird, wurden gréssere Mengen des erstmals von
DoerinGg und Mitarbeitern2)?) erhaltenen 1-Brom- und 1-Hydroxymethyl-
bicyclo-[2,2,2]-octans (Ia bzw. Ib) benétigt. Als Zwischenprodukt der Syn-
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these dieser beiden Verbindungen kam vor allem die Bicyclooctan-1-carbon-
siure (Ic) in Frage, welche von RoOBERTs und Mitarbeitern4) durch
Eliminierung einer Carboxylgruppe in der entsprechenden 1,4-Dicarbonsdure
hergestellt worden ist. Fiir unsere Zwecke war eine direktere Herstellungsweise
erwiinscht, was Anlass zur vorliegenden Untersuchung gab.

Der Aufbau des Bicyclo-[2, 2, 2]-octan-Geriistes erfolgte durch Diensynthese
in Anlehnung an ein von ALDER & SCHUMACHER?®) angegebenes Verfahren.
Diese Autoren erhielten beim Erhitzen der 2-Acetoxy-3-cyclohexen-1-carbon-
sdure (IIa) mit Maleinsdureanhydrid das 2,3-Anhydrid der A3-Bicyclo-[2,2,2]-
octen-1,2, 3-tricarbonsiure (IVa), allerdings in méissiger Ausbeute$).

Als Ausgangsmaterial diente in unserem Falle der nach HUNI1G & KAHANEK)
aus 1-Didthylamino-butadien und Acrylester neuerdings leicht zugingliche
cis-2-Didthylamino-3-cyclohexen-1-carbonsiure-ithylester (IIb). Das Hydro-
chlorid dieser Verbindung spaltete beim Erhitzen Didthylamin-hydrochlorid

1) Vgl. die Ubersicht von D. E. AppLEqQuisT & J. D. RoBERTsS, Chemical Reviews 54,
1065 (1954).

%y W. von E. DoERING, M. LEvITZ, A. SaYiGH, M. SPRECHER & W.P. WHELAN, J.
Amer. chem. Soc. 75, 1008 (1953).

8) Die Herstellung dieser Verbindungen ist in der Dissertation A. Savigh, Columbia
University, New York 1952, beschrieben. Leider ist uns diese Arbeit erst nach Abschluss
unserer Versuche zuginglich geworden.

4) J.D.RoBERrTS, W. T. MORELAND & W.FRAZER, J. Amer. chem. Soc.75, 637 {1953).
5) K. ALDER & M. SCHUMACHER, Liebigs Ann. Chem. 565, 148 (1949).

)

) Eine Verbesserung dieses Verfahrens zur Synthese von IV ¢ beschreibt A. Savicu?).
S. Hinic & M. KaAHANEK, Chem. Ber. 90, 236 (1957).
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ab und ergab den auf anderem Wege sehr schwer zugénglichen Athylester der
1,3-Cyclohexadien-carbonsdure (IIT). Beim Erhitzen dieser Verbindung mit
Maleinsiureanhydrid wurde die bicyclische Verbindung IVb in fast quantita-
tiver Ausbeute erhalten. Hydrierung von IVD iiber Platin lieferte das Bicyclo-

[2,2,2]-octan-Derivat Va.
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Vor einiger Zeit haben DoERING und Mitarbeiter ein Verfahren zur oxyda-
tiven Bisdecarboxylierung von 1, 2-Dicarbonsduren bzw. ihrer Anhydride durch
Erhitzen mit Bleidioxyd aufgefundens®). Die Ausbeuten an Olefinen sind bei
dieser etwas schwer zu handhabenden Reaktion leider missig und hingen stark
von der Art des verwendeten Bleidioxyds ab?®). Im Falle des Methylesters
Vb betrug die Ausbeute an olefinischer Verbindung VIb nach DoERING 249%,8).

Die Resultate unserer mit dem Athylester-anhydrid Va und aktivem Blei-
dioxyd nach KuaN & HamMER!®) durchgefithrten Versuche waren ebenfalls
unbefriedigend. Bedeutend besser erfolgte hingegen die Bis-decarboxylierung
der Dicarbonsiure VII nach der kiirzlich von uns aufgefundenen Modifikation
obiger Methode!!). So entstand der ¢lige Bicycloocten-carbonsidureester VIa
beim Erwidrmen von VII mit Bleitetraacetat und Pyridin in benzolischer Lo-
sung in ca. 70% Ausbeute bezogen auf umgesetzte Siure VII. Hydrierung von
V1a lieferte den bekannten Ester 1d4), woraus durch Verseifung die kristalline
Bicyclo-[2,2, 2]-octan-1-carbonsiure (Ic)?) gewonnen wurde.

Von der Siure Ic wurde das Silbersalz hergestellt und dieses mit Brom in
Petrolither zum gesuchten 1-Brom-bicyclooctan Ia2)?) in 879, Ausbeute ab-
gebaut. Bemerkenswerterweise ist Ia durch das entsprechende Chlorderivat
verunreinigt, wenn der Abbau in Tetrachlorkohlenstoff durchgefiihrt wird12).

8) W.vox E. DoERING, M. FARBER & A. SavVIGH, J. Amer. chem. Soc. 74,4370 (1952).
9 W. von E. DoErRING & M. FINKELSTEIN, J. org. Chemistry 23, 141 (1958).

1) R, Kua~N & I. HamMER, Chem. Ber. 83, 413 (1950).
11y C. A. GroB, M. OHTA & A. WEIss, Angew. Chem. 70, 343 (1958).
12) Reaktion mit dem Loésungsmittel CCl; wurde beim Silbersalzabbau der Briicken-

kopf-Carboxylgruppe der Apocamphersidure beobachtet. Vgl. P. WiLDER & A. WINSTON,
J. Amer. chem. Soc. 75, 5370 (1953).
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Schliesslich wurde die Struktur von Ia durch Reduktion zu Bicyclo-[2,2,2]-
octan (Ie) itber Nickel sichergestellt. Das zum Vergleich benétigte ITe wurde
auf neuem Wege durch Reduktion von Bicyclo-[2,2,2]-5-octen-2-on (VIII)13)
nach WoLrr-KISHNER zu Bicycloocten und anschliessender Hydrierung iiber
Platin erhalten.

CH,—OTs R OH
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Die Hydrolyse des Briickenkopfbromides Ia in wisserigem Dioxan bei
145° fithrte in ausgezeichneter Ausbeute zu 1-Hydroxy-bicyclo-{2,2,2]-octan
(I'f). Diese Hydrolyse von Ia ist bereits von DoERING und Mitarbeitern?)?) in
Gegenwart von Silber-Ion durchgefiihrt worden. :

Reduktion des Bicyclooctan-carbonsiureesters Id mit Lithiumaluminium-
hydrid ergab den eingangs erwidhnten Alkohol Ib, dessen p-Toluolsulfosiure-
ester IX einer Hydrolyse bei 145° in 50-proz. Dioxan unterworfen wurde. Dabei
entstand in fast quantitativer Ausbeute ein umgelagerter tertiarer Alkohol
vom Smp. 201°, den wir als 1-Hydroxy-bicyclo-{3,2,2}-nonan (Xa) formulie-
ren!t). Behandlung des tertidren Alkohols Xa mit Thionylchlorid lieferte in
ausgezeichneter Ausbeute das kristalline 1-Chlor-Derivat Xb, dessen Struktur
durch Reduktion zu Bicyclo-[3,2,2]-nonan (Xc)%) sichergestellt wurde. Die
leichte Bildung des Chlorides Xb aus dem Alkohol Xa mit Thionylchlorid %)
ist insofern bemerkenswert, als eine analoge Reaktion am Briickenkopf im
Bicyclo-{2,2,1}-heptan-System, namlich bei Apocamphanol (XI), undurchfiihr-
bar ist!?). Dieser Vergleich lehrt, dass im flexibleren Bicyclo-[3,2,2]-nonan-
System der Einstellung einer planaren Konfiguration des Briickenkopi-
Carbonium-Ions weniger Widerstand entgegengesetzt wird.

Auf die kinetische Untersuchung der Solvolyse einiger der hier beschriebenen
Verbindungen werden wir in einem anderen Zusammenhang zuriickkommen.

Den Kowa CHEMICAL LABORATORIES, Tokio, sowie der HACO GESELLSCHAFT AG.,

Giimligen-Bern, sei fiir die Ausrichtung von Stipendien an M. O. bzw. E. R. bestens
gedankt.

13) C. A. GroB, H. KNy & A. GAGNEUX, Helv. 40, 130 (1957).

14) Savicu?) erhielt bei der Behandlung von Ib mit HBr und ZnBr, ein $liges Bromid,
mit ungewisser Struktur. Dieses lieferte bei der Hydrolyse in Gegenwart von AgNO,
einen gegen CrO, resistenten Alkchol vom Smp.178-179°, in welchem 1-Hydroxy-
bicyclo-[3,2,2]-nonan (Xa) vermutet wurde.

18) K. ALDER, S. HarTUNG & G. HAusMANN, Chem. Ber. 89, 1972 (1956). Wir mdoch-
ten Herrn Prof. K. ALDER, Koln, fiir den Identititsnachweis unserer Verbindung Xc
auch an dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen.

18 D. J. CraM, J. Amer. chem. Soc.75, 332 (1953); C. E. Boozer & E. S. LEwIs,
J. Amer. chem. Soc. 75, 3182 (1953).

17y P. D. BarTLETT & L. H. KNOX, J. Amer. chem. Soc. 61, 3184 (1939).
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Experimenteller Teil

Die Smp. wurden auf einem KoFLER-Block bestimmt und sind korrigiert; Fehler-
grenze - 2°.

1-Didthylamino-butadien, Sdp. 61-62°/10 Torr, Ausbeute 55-609%,, und 2-Didthyl-
amino-3-cyclohexen-carbonsiure-dthylester (IIb), Sdp.130-132°/11 Torr, Ausbeute 90—
929,, wurden nach HoNiG & KAHANEK?) hergestellt.

1,3-Cyclohexadien-carbonsdure-dthylester (I11)18). 49,5 g IIb (0,22 Mol) wurden mit
der berechneten Menge Chlorwasserstoff, in Athanol gelsst, neutralisiert. Dann wurde bei
60° unter vermindertem Druck eingedampft und der Riickstand in einem CLAISEN-
Kolben im N,-Strom ca. 2 Std. bei 55 Torr auf 165-170° und schliesslich kurze Zeit bei
11 Torr auf 190° erhitzt. Insgesamt destillierten 26,2 g Ol, das in Ather aufgenommen und
mit verdiinnter Salzsdure behandelt wurde. Der mit Wasser gewaschene und iiber Na,50,
getrocknete Atherextrakt lieferte nach dem Eindampfen rohes III, das unter N, destilliert
wurde. Sdp. 90-92°/11 Torr!8), Ausbeute 19,5 g (58%,).
CyH,,0, (152,19) Ber. C 71,02 H 7,95% Gef. C 71,27 H 8,069,
7-Cavbdthoxy-Ab-bicyclo-[ 2, 2, 2)-octen-2, 3-dicarbonsdureanhydvid (IVb). 40 g Dien-
ester III (0,263 Mol) und 27 g Maleinsidureanhydrid (0,276 Mol) wurden unter Riihren
30 Min. in einem Olbad auf 100° und anschliessend 30 Min. auf 170° erhitzt. Das erkaltete
Reaktionsprodukt wurde aus Benzol-Petrolather kristallisiert: 62,5 g (95%) IVb, Smp.
85-86°; aus Ather Smp. 86,5-87°.
C3H,,0;5 (250,24) Ber. C 62,39 H 5,64% Gef. C 62,39 H 5,819

1-Carbithoxy-bicyclo-[2, 2, 2)-octan-2, 3-dicarbonsdureanhydrid (Va). Eine Losung von
66 g IVDb in 200 ml Tetrahydro-furan wurde {iber 500 mg vorhydriertem PtO, hydriert.
Nach Aufnahme von 1 Moliqu. Wasserstoff kam die Hydrierung zum Stillstand. Der nach
Filtration und Eindampfen erhaltene Riickstand wurde aus Benzol-Petrolither kristalli-
" siert: 64 g (96%) Va, Smp. 81-82°; aus Ather Smp. 82,5-83°.
Cy3H,,0;5 (252,26) Ber. C 61,89 H 6,399, Gef. C 62,11 H 6,299,

1-Carbithoxy-bicyclo-[2, 2, 2)-octan-2, 3-dicarbonsdure (VII). 60 g Anhydrid Va wurden
mit 238 ml einer 20-proz. KHCO4-Lésung unter Rithren auf dem Dampfbad erhitzt, bis
vollstindige Ldsung eintrat. Dann wurden 50 ml konz. Salzsiure zugegeben, die aus-
gefallenen Kristalle abgenutscht und aus wisserigem Aceton umkristallisiert. Nach dem
Trocknen im Vakuum bei 50° bis zur Gewichtskonstanz, 62,5 g (979,), Smp. 133-145°;
aus Wasser Smp. 135-147° unter Verwandlung in Anhydrid Va.
CaH,404 (270,27) Ber. C 57,77 H 6,71%, Gef. C 57,93 H 6,71%

1-Carbithoxy-A%-bicyclo-[2,2,2]-octen (VIa). a) Aus dem Anhydrid Va mit PbO,. An-
hydrid Va und aktives PbO,%) wurden im Gewichtsverhaltnis 1:2 im Morser innig ver-
rieben und in einem mit sehr wirksamem Kiihler versehenen Schliffkolben allmahlich in
einem Metallbad erhitzt. Zwischen 170 und 190° setzte jeweils eine heftige, beinahe explo-
sionsartige Reaktion unter starker Rauchentwicklung ein, welche nach wenigen Min.
beendet war. Das im Kolben und an den Kiihlerwdnden haftende Material wurde mehr-
mals mit Ather extrahiert und die Extrakte eingedampft. Destillation des 6ligen Riick-
standes lieferte bei mehreren Ansatzen von ca. 2,5 g 30-379, VIa, Sdp. 95-100°/11 Torr,
neben harzigen Riickstdnden.

b) Aus dev Dicarbonsiure VIIa mit Bleitetraacetat. In einem mit Riihrer, Kiihler und
Gaseinleitungsrohr versehenen 1-Liter-Kolben wurden 27 g (0,1 Mol) VII mit 150 ml abs.
Benzol und 12 ml (0,15 Mol} abs. Pyridin versetzt. Nach Zugabe von 46,6 g ca. 95-proz.
Bleitetraacetat wurde unter Durchleiten von N, und Riihren auf dem Dampfbad leicht
erwarmt, bis klare Losung eintrat und die ziemlich heftige Reaktion einsetzte. Nachdem
die CO,-Entwicklung nachgelassen hatte, wurde noch 2 Std. unter Riickfluss gekocht.

18) Die Struktur III ist einem bei der Elektrolyse von Benzoesiure in wisserig-
dthanolischer Schwefelsiure erhaltenen Ester, Sdp. 187-192°, zugeschrieben worden; vgl.
F. Somro, Z. Elektrochem. 35, 264 (1929).
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Dann wurde vom ausgeschiedenen Bleidiacetat abfiltriert und die benzolische Lisung mit
‘Wasser, dann mit 2-n. Sodaldsung, 2-n. Salzsdure und schliesslich wieder mit Wasser ge-
waschen. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat wurde iiber eine Kolonne eingedampft.
Destillation des oligen Riickstandes im N,-Strom lieferte 11,3 g (63%) VIa, Sdp. 95-967/
10 Torr; nf} = 1,4749. .

Cy;,H,40, (180,24) Ber. C 73,30 H 8,95% Gef. C 73,45 H 9,16%

Der Destillationsriickstand (6 g) wurde zweimal aus Ather-Petroldther kristallisiert
und ergab 3 g (12%) Anhydrid Va Die Ausbeute an VIa bezogen auf decarboxyliertes
VIIa betrug somit 719%,.

Aus dem Sodaauszug konnten nach dem Ansiuern durch Extraktion mit Ather 3,8 g
eines zihen, nicht niher untersuchten Ols isoliert werden.

Obige Reaktion wurde auch in Acetonitril durchgefiihrt. Eine klare Loésung von
2,7 g (0,01 Mol) VIIa, 4,7 g Pb(OAc), (0,011 Mol) und 1,6 ml abs. Pyridin (0,02 Mol) in
10 ml Acetonitril wurde auf ca. 50° erwirmt, wobei die CO,-Entwicklung in Gang kam.
Nach Abflauen der Reaktion wurde solange bei 55° gehalten, bis die Gasentwicklung auf-
hérte. Das Reaktionsgemisch wurde dann zwischen Wasser und Petroldther verteilt, und
letzterer mit verd. HCl und Wasser gewaschen. Eindampfen und Destillieren lieferten
1,13 g (63%) VIa, Sdp. 95-98°/11 Torr. Die gravimetrisch als BaCO; bestimmte CO,-
Menge betrug 729, der Theorie.

7-Carbdthoxy-bicyclo-[2,2,2]-octan (Id). 20 g ungesattigter Ester VIa wurden in 100 ml
Athanol iiber 200 mg vorhydriertem PtO, hydriert. Nach Aufnahme der berechneten
Menge Wasserstoff kam die Hydrierung zum Stillstand (45 Min.). Der nach dem Filtrieren
und Eindampfen hinterbliebene Riickstand wurde destilliert, 19 g (949,) Ol, Sdp. 96-987/
12 Torr. Lit. Sdp. 75-76°/3 Torr4).

C1H O, (182,25) Ber. C 72,49 H 9,96% Gef. C 72,70 H 10,229,

Bicyclo-[2, 2, 2]-octan-7-carbonsdure (Ic). 12 g Ester Id wurden mit 7 g KOH in 7 ml
Wasser und 40 ml Athanol eine Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Zugabe von 10 ml
Wasser wurde im Vakuum eingedampft, mit 2-n. HCl angesiuert, mit Ather extrahiert,
und die dtherische Losung iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Kristallisation
des Riickstandes aus verd. Aceton ergab 9,6 g (95%) Ic, Smp. 140,5-142°. Lit.-Smp.
140,8-141,3°4), 140-142°8%).

CyH,,0, Ber. C 70,10 H 9,159, Gef. C 70,29 H 9,17%

Silbersalz von Ic. 9,5 g Ic (61,7 mMol} wurden in 70 ml Wasser suspendiert, mit 1-n.
NaOH neutralisiert (Indikator Phenolphtalein) und unter Riihren tropfenweise mit einer
Lésung von 10,5 g (61,7 mMol) Silbernitrat in 100 ml Wasser versetzt. Der weisse Nieder-
schlag wurde abfiltriert, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen, und 2 Tage im Hoch-
vakuum bei 90° iiber P,0, getrocknet. Ausbeute 15,8 g (989%,).

7-Brom-bicyclo-[2,2,2)-octan (Ia). 5,89 g Silbersalz von Ic (22,5 mMol) wurden in
einem mit Riihrer, Kiihler und Tropftrichter versehenen Dreihalskolben unter Stickstoff
in 40 ml abs. Petrolither (mit konz. H,SO, gereinigt, Sdp. 30-60°) aufgeschlimmt. Dazu
wurden unter heftigem Riihren 3,6 g (22,5 mMol) Brom (iiber P,Oy destilliert) innert
20 Min. getropft. Nach beendeter Zugabe wurde 1/, Std. unter Riickfluss gekocht, das
ausgefallene Silberbromid abgenutscht und mit Ather gewaschen. Das Filtrat wurde mit
10 ml 1-n. Sodalésung und dann mit Wasser gewaschen, tiber Natriumsulfat getrocknet
und iiber eine Kolonne eingedampft. Der Riickstand wurde in einem S&belkolben (mit
angeschlossener CO,-Aceton-Kiihlfalle) bei 25 Torr destilliert und ergab 3,695 g (87%,)
eines weissen Wachses, das bei einer Badtemperatur von 120-130°/25 Torr destillierte,
Smp. 62—64°. Das rohe Bromid wurde zweimal aus Methanol umbkristallisiert (mit CO,-
Aceton gekiihlt) und destilliert. Smp. 66-68°, Smp. in evak. Kapillare 64-65°. Lit.-
Smp. 64-65°3%), Die Substanz war im Gas-chromatogramm an einer Siliconél-Kolonne
bei 144° einheitlich.

CgH,;Br Ber. C 50,81 H 6,93 Br 42,26%
(189,10) Gef. ,, 51,07 ,, 6,96 ,, 41,98%
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Der Sodaextrakt wurde mit 2-n. Salzsiure angesiduert und mit Ather extrahiert:
0,306 g (9%) der Carbonsdure Ic.

A?-Bicyclo-[2,2,2]-octen. 3,56 g (29,2 mMol) A5-Bicyclo-{2,2,2]-octen-2-on (VIII)
wurden mit 10 ml Hydrazinhydrat 2 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Erkalten
wurde mit 30 ml Diithylenglycol und 3 g KOH versetzt, der Riickflusskiihler durch einen
absteigenden Kiihler ersetzt, langsam auf 220° erhitzt und diese Temperatur 1 Std. ein-
gehalten. Nach Erkalten wurde die gesamte Apparatur mit Pentan gewaschen, Destillat
und Riickstand mit Wasser versetzt und mit Pentan extrahiert. Die vereinigten Pentan-
l6sungen wurden mit 2-n. Salzsiure extrahiert, iiber Natriumsulfat getrocknet und iiber
eine kurze Kolonne abdestilliert. Der Riickstand wurde bei 80°/20 Torr sublimiert. Durch
Kiihlen auf 0° wurden 2,3 g (73%,) 42-Bicycloocten kondensiert. Smp. evak. Kapillare
115-117°. Lit.-Smp. 113-114°19),

Bicyclo-[2,2,2]-octan (Ie). a) Aus Ia. 175 mg Ia (0,925 mMol) und 0,1 g KOH wurden
in 5 ml Athanol gelést und mit ca. 0,2 g RaNEY-Nickel unter Normalbedingungen hydriert.
Innerhalb !/, Std. wurde die berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen, worauf die
Hydrierung zum Stillstand kam. Nach dem Filtrieren wurde mit Pentan versetzt und die
Losung zur Entfernung des Alkohols dreimal mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen
iiber Natriumsulfat wurde die Pentanlésung iiber eine kurze Kolonne abdestilliert. Der
Riickstand wurde bei 80°/20 Torr sublimiert. Das durch Kiihlen auf 0° erhaltene Te,
89 mg (87%), schmolz bei 171-173° (evak. Kap.) und ergab mit authentischem Ie2°) keine
Smp.-Depression.

b) Aus Bicycloocten. 2,1 g Bicycloocten (19,4 mMol) wurden in 5 ml Feinsprit und
10 ml Pentan geldst und mit 50 mg vorhydriertem PtO, unter Normalbedingungen hy-
driert. Ubliches Aufarbeiten lieferte nach Sublimation bei 80°/20 Torr 1,75 g (829,) Bi-
cyclooctan (Ie), Smp. 172-174° (evak. Kap.).

7-Hydvoxy-bicyclo-[2,2,2]-octan (If). 378 mg Bromid Ia, 0,4 g Calciumcarbonat und
13,3 ml 50-Vol.proz. Dioxan wurden im Bombenrohr 15 Std. auf 145° erhitzt. Die vom
Calciumcarbonat abgesaugte Dioxanldsung wurde nach Zugabe von 25 ml Wasser sechsmal
mit total 120 ml n-Pentan extrahiert, die vereinigten Pentanldsungen mit Natriumsulfat
getrocknet und iiber eine Kolonne abdestilliert. Der Riickstand wurde bei 120°/10 Torr
sublimiert und ergab 227 mg If (90%,), Smp. 214-215° (evak. Kap.). Lit.-Smp. 214-215°3),
Die Substanz war im Gas-chromatogramm an einer Carbowax-Kolonne bei 185° einheitlich.

CgH,,0 (126,19) Ber. C 76,14 H 11,189, Gef. C 79,90 H 11,099,

7-Hydroxymethyl-bicyclo-(2,2,2)-octan (Ib). Zu einer Suspension von 3 g LiAlH, in
100 ml abs. Ather wurde die Losung von 14,45 g Ester 1d in 20 ml abs. Ather unter Riihren
innert 30 Min. getropft und das Reaktionsgemisch nach beendeter Zugabe 30 Min. unter
Riickfluss gekocht. Die erkaltete Losung wurde unter Eiskithlung nacheinander mit
Wasser und konz. HCI versetzt und die entstandene klare Losung mit Ather extrahiert.
Die atherische Losung wurde mit Wasser gewaschen, {iber Natriumsulfat getrocknet und
eingedampft. Der Riickstand ergab bei der Destillation 10,9 g (989%,) Ib, Sdp. 98-99°/
10 Torr, Smp. 60-62°. Aus Petrolither unter Eiskiithlung Smp. 61,5-62°. Lit.-Smp.
61,5-62,5°%).
CyH, O (140,22) Ber. C 77,09 H 11,509% Gef. C 77,28 H 11,56%
1-Tosyloxymethyl-bicyclo-[2,2,2)-octan (I1X). Eine Losung von 10,9 g Ib in 100 ml]
abs. Pyridin wurde mit 15,5 g Tosylchlorid versetzt und 15 Std. bei Zimmertemperatur
stehengelassen, Dann wurde etwas Eiswasser zugegeben, die ausgefallenen Kristalle wur-
den abgenutscht und in Ather aufgenommen. Die dtherische Lésung wurde mit 2-n. HCI,
2-n. Sodalésung und Wasser gewaschen, iber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft.
Kristallisation des Riickstandes aus Ather-Petrolither lieferte 21,4 g (94%) IX, Smp. 73°
und 79° (dimorph).
C16H505S (294,40) Ber. C 65,26 H 7,539, Gef. C 65,27 H 7,74%

1%9) R. Sexka & O. TramposcH, Ber. deutsch. chem. Ges. 75, 1379 (1942).
20) Vgl. K. ALDER & G. STEIN, Liebigs Ann. Chem. 514, 1 (1934).
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1-Hydroxy-bicyclo-(3,2,2]-nonan (Xa). 1,764 g Tosylat IX, 1,2 g Calciumcarbonat
(precipit.) und 40 ml 50-Vol.proz. Dioxan wurden im Bombenrohr 14 Std. auf 145° er-
hitzt. Der Ansatz wurde mit zwei weiteren Ansitzen zusammen aufgearbeitet. Zu der von
CaCO, abgetrennten Dioxanlésung wurden 120 ml Wasser gegeben, dann wurde achtmal
mit total 400 ml n-Pentan extrahiert. Die vereinigten Pentanlésungen wurden zweimal mit
je 20 ml Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und iiber eine Kolonne einge-
dampft. Der Riickstand wurde bei 120°/10 Torr sublimiert und lieferte 2,383 g (95%,) Xa,
Smp. 199-201° (evak. Kap.). Die Substanz verhielt sich bei der Gas-chromatographie an
einer Carbowax-Kolonne bei 180° einheitlich. Von CrO, in Eisessig bei 18° wurde sie nicht
angegriffen.

CoH,,O (140,22) Ber. C 77,09 H 11,509, Gef. C 76,82 H 11,399,

7-Chlor-bicyclo-[3,2,2)-nonan (Xb). Zu 5 g Thionylchlorid wurde 1 g Alkohol Xa
innert 10 Min. portionenweise unter Umschiitteln gegeben, wobei heftige Gasentwicklung
stattfand. Nach beendeter Zugabe wurde die Losung 1 Std. unter Feuchtigkeitsausschluss
gekocht, nach dem Erkalten mit Eiswasser versetzt und dreimal mit total 50 ml n-Pentan
extrahiert. Die vereinigten Pentanldsungen wurden mit 2-n. Sodalésung und Wasser
gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und tiber eine Kolonne eingedampft. Sublimation des
Riickstandes bei 100°/10 Torr ergab 1,041 g (929,) etwas klebrige Substanz, Smp. 98-101°
(evak. Kap.). Zur Analyse wurde Xb nochmals sublimiert, Smp. 100-103° (evak. Kap.).
Die Substanz war bei der Gas-chromatographie iiber eine Siliconsl-Kolonne bei 144°
einheitlich.
CoH,;C1 (158,67) Ber. C 68,12 H 9,53% Gef. C 68,14 H 9,599,
Bicyclo-[3,2,2]-nonan (Xc). Zu einer siedenden Ldsung von 378 mg Chlorid Xb in
15 ml abs. Athanol wurde 1 g Natrium innert 30 Min. portionenweise gegeben. Nach dem
Erkalten wurde mit 30 ml Wasser versetzt, die ausgefallenen Kristalle dreimal mit Pentan
(total 50 ml) extrahiert, die Pentanldsung zweimal mit Wasser gewaschen, mit Natrium-
sulfat getrocknet und iiber eine Kolonne abdestilliert. Der Riickstand wurde bei 70°/
10 Torr sublimiert, und ergab 277 mg (949%,) Xc, Smp. 157-159° (evak. Kap.). Die Sub-
stanz war bei der Gas-chromatographie iiber eine Carbowax-Kolonne bei 141° einheitlich.
CoH, (124,22) Ber. C 87,02 H 12,989, Gef. C 87,03 H 13,109,

Die Analysen wurden teils in unserem Mikrolabor (Leitung E. THOMMEN), teils im
Mikroanalytischen Laboratorium der CIBA AXTIENGESELLSCHAFT, Basel (Leitung Dr.
H. GysEgL), ausgefiihrt.

SUMMARY

Known procedures for the synthesis of the bridgehead-substituted bicyclo-
[2,2,2]-octanes Ia, b, ¢, d and f have been modified and improved.

The oxidative bis-decarboxylation of an a, 8-dicarboxylic acid by lead tetra-
acetate and pyridine, in good yield, is described.

Hydrolysis of the tosylate of 1-(hydroxymethyl)-bicyclo-[2,2,2]-octane Ib
affords 1-hydroxy-bicyclo-[3,2,2]-nonane (Xa) by rearrangement. The latter
compound was converted into bicyclo-[3,2,2]-nonane (X c) via the bridgehead
chloro derivative Xb.
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