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Briickenkopf-Carbonsiuren sind Schliisselverbindungen zur
Synthese zahlreicher Briickenkopf-Derivate. Die im Titel
genannten Carbonsiuren wurden bisher nur in der Patent-Li-
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teratur erwihnt®, Bicyclo[3.2.2]nonan-1-carbonsdure (3)
wurde durch Carboxylierung von 1-Bicyclo[3.2.2]nonylli-
thium bereitet?, Bicyclo[3.3.2]decan-1-carbonsiure (7) durch
Reduktion von 1-Methoxycarbonylbicyclo[3.3.1]nonan? (4)
mit Lithium-alanat zum Alkohol 6 und anschlieBende Koch-
Haaf-Reaktion nach Stetter®. Zur Sicherung der Struktur
wurden geeignete Daten nicht genannt?,

Wir beschreiben eine bequemere Synthese fiir 3 und eine
verbesserte Vorschrift zur Herstellung von 7 sowie Daten
zur Struktursicherung der beiden Carbonsduren. Bicy-
clo[3.2.2]nonan-1-carbonsiure (3) wurde aus dem gut zu-
giinglichen 1-Ethoxycarbonylbicyclo[2.2.2]octan’ (1) durch
Reduktion mit Lithium-alanat zum Alkohol 2 und Koch-
Haaf-Synthese mit Ringerweiterung nach Stetter* in fast

quantitativer Ausbeute erhalten.
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Bicyclo[ 3.3.2]decan-1-carbonsdure (7) wurde unter den glei-
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chen Bedingungen aus 1-Methoxycarbonylbicyclo[3.3.1]no-

nan (4) oder aus 3 erhalten.
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Im Gegensatz zu den Angaben in der Literatur? erhielt
man aber unter den von Stetter verwendeten Reaktionsbedin-
gungen der Koch-Haaf-Synthese (2 h, 25°) aus den Reduk-
tionsprodukten von 3 und 4 Carbonsiuregemische von 3-8
Komponenten, aus denen 7 nicht rein zu isolicren war. Durch
"H-N.M.R.-Analyse konnte gezeigt werden, daf dabei aus
4 eine andere Hauptkomponente (~50%; A) entstand als
aus 3 (~89%: B). Da A bei Verlidngerung der Reaktionszeit
in B isomerisierte, wurden die frither zur Synthese der isome-
ren Homoadamantancarbonsiiuren erprobten Bedingungen
mit langer Reaktionszeit zur Reinherstellung von 7 (B) ge-
wihlt”. Die Hauptkomponente A lift sich, wie von anderen
Briickenkopf-Carbonsduren her bekannt’, bei —15° analy-
senrein in 79 7siger Ausbeute gewinnen’, da dann die Isomeri-
sierung zu B zu langsam erfolgt. Die Strukturbestimmung
von A ist noch nicht gelungen und wird weiter bearbeitet.
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Zur Sicherung der Struktur von 7 wurde eiue Perester-Decar-
boxylierung® durchgefiihrt; das entstandene Bicyclo[3.3.2]-
decan (29%) stimmte mit einem unabhiingig hergestellten
Priparat® in LR.-, 'H-NMR.- und Massen-Spektren,
G.L.C.-Retentionszeiten, F und Mischungs-F iiberein.

Bicyclo[ 3.2.2Jnonan-1-carbonsiure (3):
1-Hydroxymethylbicyclo[2.2.2]octan® (2; 41.5 g, 0.296 mol) wird
in 97-99 %iger Ameisensiiure (250 mi) gelost. Diese Losung 1aft
man unter AusschluB} von Feuchtigkeit und unter Riihren bei
<10° zu konz. Schwefelsiure (1850 ml) tropfen. Es wird noch
2 h bej 25° geriihrt und das Gemisch dann in Eis/Wasser (~5 kg)
gegossen und mit Ether extrahiert. Der Extrakt wird eingedampft,
der Riickstand in verdiinnter Natronlauge oder Kalilauge aufge-
nommen, die Sdure 3 durch Zugabe von konz. Salzsdure ausgefallt
und aus Petrolether (30-50°) bei —5° umkristallisiert; Ausbeute:
484 g (97%); F: 123.4--124.5°.

CioH;60; ber. C71.39 H9.59

(168.2) gef. .52 9.58

M.S. (70 eV)': mfe=168 (M®, 93%), 123 (M® —COOH, 100 %),
81 (CeHo ¥, 97%).

'H-N.M.R. (CCly)': 6=1.70-1.82 (m, 15H); 11.7 ppm (s, 1H);
kein Methyl-Signal und kein Signal bei 6=24-22 ppm
(—CH,—COOH).

Weitere Daten, die eine andere Struktur als 3 ausschlieflen: Mi-
schungs-F mit Bicyclo[3.3.1Jnonan-1-carbonsiure’: 93°. Der mit
Diazomethan aus 3 erhaltene Methyl-ester war gas-chromatogra-
phisch rein und unterschied sich in der Retentionszeit vom Ester
4.

Bicyclo[3.3.2]decan-1-carbonséure (7):

Methode A: Analog der obigen Vorschrift aus 1-Hydroxyme-
thylbicyclo[3.3.1]nonan® (6: 154 mmol) durch Reaktion (25°, 16 h)
mit 97-99 Yeiger Ameisensdure (375 ml) und konz. Schwefelsidure
{1000 ml); Ausbeute: 64%: Kp: 87-90° (Bad)/0.02 torr; F: 60-61°
(keine Depression beim Mischungs-F mit 7, das aus 5 erhalten
wurde).

C11H;50, ber. C7249 H995

(182.3) gef. 7203 980

TH-N.M.R. (CCl,): & =2.40-1.20 (m); 10.90 ppm (s, COOH).
Methode B: Analog der obigen Vorschrift aus 1-Hydroxymethyl-
bicyclo[3.2.2]nonan (5; 39 mmol) durch Reaktion (25°, 60 h) mit
97-99%iger Ameisensiure (150ml) und konz. Schwelelsiure
(350 ml); Ausbeute: 20%.

Der Deuischen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie danken wir fiir die Forderung dieser Arbeit.
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