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Aus dem Forschungslaboratorium der Dragoco, Holzminden 

(Eingegangen am 10. Januar 1967) 

rn 
Die Synthese des 3.7.7-Trimethyl-bicyclo[3.l.l]heptens-(2) (9), das f~lschlicherweise unter dem 
Namen Orthoden in die Literatur eingegangen ist, wird beschrieben. 

rn 
Aus dem atherischen 01 von Orthodon lanceolatum Kudo (Labiatae) isolierte 

Fujita 1) einen bicyclischen Terpenkohlenwasserstoff, der zwar annahernd die physi- 
kalischen Konstanten des (+)+-Pinens besal3, beim oxydativen Abbau mit Kalium- 
permanganat jedoch eine Ketosaure lieferte, die bei wesentlich niedrigerer Temperatur 
schmolz als die Ketosaure aus a-Pinen. Fujita glaubte daher, annehmen zu durfen, 
dal3 er ein bislang unbekanntes Terpen isoliert habe, und gab ihm den Namen 
,,Orthoden". 10 Jahre spater publizierte der gleiche Autor die erneute lsolierung von 
Orthoden aus einem anderen Pflanzenmaterialz). Die einzige weitere Arbeit3), die 
sich mit der Struktur des Orthodens beschaftigt, brachte auch keine eindeutige KIC 
rung des Problems. 

Wir wollten daher versuchen, durch Synthese des Terpenkohlenwasserstoffs die 
Konstitution 9 des Orthodens zu beweisen. Ausgehend vom Myrtenal (1) erhielten 
wir nach bekanntem Verfahren durch Abspaltung von Kohlenmonoxid4) in sehr guter 
Ausbeute das Apopinen (2), welches durch Hydroborierung und Oxydation des dabei 
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1)  Y. Fujitu, J. chem. SOC. Japan 54, 1181 (1933), C. A. 28, 1470 (1934). 
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entstehenden tvuns-Apopinols-(3) (3) rnit Chromsaure das Apopinon-(3) (4)5) lieferte. 
Die Umsetzung dieses Ketons rnit Methylmagnesiumbromid ergab in 90-proz. 
Ausbeute das 3-Methyl-apopinol-(3) (3, welches nach saurer Dehydratisierung zu 
einem Gemisch, bestehend aus 74 % 3.7.7-Trimethyl-bicyclo[3.l.l]hepten-(2) (9) und 
22 7.7-Dimethyl-3-methylen-bicyclo[3.1.l]heptan (10) fuhrte *). 

Da die physikalischen Konstanten von 9 nicht identisch waren rnit den in der 
Literatur fur Orthoden angegebenen Werten, haben wir, urn sicher zu gehen, daB 
unser Produkt die hier angegebene Struktur 9 besitzt, diese noch auf einem anderen 
Wege gesichert. 

DurchHydroborierung6) von 9 erhielten wir das 3.7.7-Trimethyl-bicyclo[3.1. llhepta- 
noL(2) (81, in dem die 3-standige Methylgruppe nach den bisherigen Erfahrungen ver- 
mutlich cis, die 2-sthdige Hydroxygruppe trans zur Briicke orientiert ist. Dies darf 
aus der Hydroborierung des analogen ci-Pinens7) abgeleitet werden. Die katalytische 
Hydrierung von 9 und 10 fuhrt ausschlieRlich zu 12. 8 liefert bei der Oxydation rnit 
Chromsaure das Keton 7, identisch rnit dem von Kotz8) beschriebenen Methyl- 
nopinon. 

Nachdem nun die Struktur 9 als 3.7.7-Trimethyl-bicyclo[3.1 .l]hepten-(2) gesichert 
war, haben wir diesen Kohlenwasserstoff mit KMn04 oxydiert und erhielten die 
Ketosaure 11 rnit Schmp. 74-76", das Semicarbazon schmolz bei 207-209". Die 
Ketosaure, die Fujita bei der KMn04-Oxydation seines Orthodens erhielt, schmolz bei 
129 - 130", das Semicarbazon bei 1 16 - 1 IS". 

Aufgrund dieses Ergebnisses ist eine Identitat zwischen dem bicyclischen Mono- 
terpenkohlenwasserstoff 9 und Orthoden mit Sicherheit auszuschliel3en9). 

Beschreibung der Versuche 
Die IR-Spektren wurden rnit einem Perkin-Elmer, Modell 21 (NaC1-Prisma, NaC1-Kiivetten, 

0.028 mm Schichtdicke) aufgenommen. Die Schmelzpunkte wurden nach Kofler bestimmt 
und sind korrigiert. 

Umsetzung von 7.7-Dimethyl-bicyclo[3.l.llheptunon-(3) (4) rnit Methylmagnesiumbromid: 
245 g 4 in 500 ccm trockenem Ather wurden unter Riihren zu einer aus 45.1 g Magnesium- 
spunen und 170 g Methylbromid in 1 I Ather hergestellten Grigndrd-Losung getropft und 
10 Stdn. unter Ruckflu8 gekocht. Nach Zerlegung der Reaktionslosung rnit NH4CI-LBsung 
wurde wie iiblich aufgearbeitet. Ausb. 243 g (90 %) 3.7.7-Trirnethyl-bicyclo[3.l.liheptanol-(3) 
(S), Schmp. 64-66' (aus Petrolather). 1R: YO-H 3300, SO-H + VC-0 1130 (tert. Alkohol), 
& - H  1368 und 1381/cm (gem. Dimethylgruppe). 

*) Anm. b .  d.  Korr. (25. 3. 67): Wie uns erst jetzt bekdnnt wurde, ist Dr. Robert E. Sticker 
in seiner Dissertation (Leitung : Prof. Albert W. Burgstuhler, University of Kansas, 
Department of Chemistry, Juni 1965) auf einem anderen Wege zu ahnlichen Ergebnissen 
gelangt . 

5 )  Y. Chrittin-Bessiere, C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 255, 943 (1962). 
6 )  J. A. Marshall und W. S. Johnson, J. org. Chemistry 28, 595 (1963). 
7 )  H. C. Brown und G .  ZweiJel, J. Amer. chem. SOC. 81, 247 (1959); 83, 2544 (1961). 
8) A. Kotz und E. Lemien, J. prakt. Chem. [2] 90, 314 (1914). 
9) Herr Prof. Dr. Shojiro Suito, Department of Industrial Chemistry, Faculty of Engineering, 

Meiji University, Tokyo, Japan, hat uns in der Zwischenzeit mitgeteilt, da13 Fujitas 
,,Orthoden" als P-Pinen identifiziert wurde. Es ist daher wunschenswert, da8 der Name 
,,Orthoden" aus der Literatur gestrichen wird. 
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Phenylurethan: Schmp. 119- 121" (aus Petrolather). 
C17H23N02 (273.3) Ber. C 74.69 H 8.48 N 5.12 Gef. C 74.43 H 8.37 N 5.15 

Dehydrutisierung von 3.7.7-Trimethyl-bicyclo[3.I.Ilheptanol-(3) (5): 243 g 5 wurden mit 
40 g KHSO4 vermengt und langsam unter einem Vakuum von 300 mm H g  erhitzt. Unter 
Abspaltung von Wasser destillierten 191 g (88%) eines Gemisches, bestehend aus 74% 9 
und 22 10 iiber, welches an einer 70 crn langen Fullkarperkolonne fraktioniert wurde. 
Wirerhieltenso 104greines9,d:O0.8596,nZ,O 1.4671,lR: IYc-H 1365und 1371 (gem. Dimethyl- 
gruppe), WC=C 1655, YC-H 802/cm (trisubst. Doppelbindung), und 17.5 g reines 10, dj0 0.8644, 
nko 1.4741, IR: B C - H  1365 und 1372 (gem. Dimethylgruppe), WC=C 1638, YC-H 883/cm 
(endst. Methylengruppe). 
Hydrierung von 3.7.7-Trimethyl-bicyclo[3.I.IJhepten-(2) (9): 6.8 g 9 in 50 ccm hhylacetat 

nahmen in Gegenwart von 0.1 g PtO2 bei 20" 1.2 I H2 auf (ber. 1.12 I). Nach Abdestillieren 
des khylacetats wurde der Ruckstand aus einem Kugelrohr destilliert. Ausb. 6.5 g cis- 
3.7.7-Trimethyl-bicyclo[3.I.I]heptan (12). di0 0.8575, n'," 1.4569, IR: ~ C - H  1362 und 1378/cm 
(gem. Dimethylgruppe), keinerlei Absorptionen, die auf eine Doppelbindung schlieBen lassen. 

Hydrierung von 7.7-Dimethyl-3-methylen-bicyclo[3.I.Ilheptun (10): 3.4 g 10 ergaben, auf 
dieselbe Weise wie vorstehend beschrieben, nach Aufnahme von 600 ccm H2 (ber. 560 ccm) 
3.2 g (92%) 12, di0 0.8574, nio 1.4569. 
Hydroborierung von 3.7.7-Trimethyl-bicyclo[3.l.l1hepten-(2) (9): Ein Gemisch aus 27.2 g 

9, 15.2 g NaBH4 und 200 ccrn Tetrahydrofuran wurde bei 20" rnit 24 g Eisessig versetzt und 
2 Stdn. bei Raumtemp. geruhrt. Am andern Morgen wurde das Reaktionsgemisch oxydativ 
zerlegt mit einem Gemisch bestehend aus 200 ccm 10-proz. Natronlauge und 80 ccm 33-proz. 
Wasserstoffperoxid. Ausb. 16.2 g (53 %) 3.7.7-Trimethyl-bicyclo[3. I.llheptanol-(2) (S), d? 
0.9601, nk0 1.4798. IR: ~ C - H  1370 und 1387 (gem. Dimethylgruppe), YO-H 3330, ~ O - H  + 
VC-0 1200/cm (sek. Alkohol). 

p-Nitro-benzoat: Schmp. 95 -97" (aus Petrolather). 

Oxydution von 3.7.7-Trimethyl-bicyclo[3.l.l]heptanol-(2) (8): 15.2 g 8 in 40 ccm Ather 
wurden bei 25" rnit einem Gemisch von 10 g Na2Cr207-2H20, 50 ccm Wasser und 7.5 ccm 
konz. Schwefelsaure oxydiert. Nach 2stdg. Ruhren wurde das Reaktionsgemisch rnit Ather 
extrahiert. Ausb. 13.5 g (29 %) 3.7.7-Trimethyl-bicyclo[3.I.l]heptanon-(2) (7), di0 0.9672, 
nko 1.4759. IR: ~ C - H  1362 und 1387 (gem. Dirnethylgruppe), WC=O 1710/cm (gesatt. Keton). 

C17H21N04 (303.3) Ber. C 67.31 H 6.98 N 4.62 Gef. C 67.24 H 7.00 N 4.69 

2.4-Dinitro-phenylhydruzin: Schmp. 152- 153". 
C16H~sN404 (330.3) Ber. C 58.17 H 5.49 N 16.96 Gef. C 58.09 H 5.61 N 16.74 

Das nach der Vorschrift von Kotz und Lemiens) hergestellte Methylnopinon war identisch 
rnit 7. Der Schmp. des 2.4-Dinitro-phenylhydrazons betrug 152.5". 

KMn04-Oxydation von 3.7.7-Trimethyl-bicycZo[3.I.l]hepten-(2) (9): 3 g 9 in 20 ccm 
Wasser wurden bei 20" unter Riihren rnit einer Lasung von 7g K M n O 4  in 60ccm Wasser ver- 
setzt und 2 Stdn. sptiter nach Abfiltrieren des ausgefallenen MnOz i. Vak. auf 20 ccm ein- 
geengt. Nach Ansauern rnit 10-proz. Schwefelsaure wurde rnit Ather extrahiert, der Ather- 
extrakt kongoneutral gewaschen und der k h e r  abdestilliert. Aus einem Kugelrohr destilliert, 
ergab der Ruckstand 2 g Rohprodukt, welches an einer Kieselgelsaule chromatographiert 
wurde (FlieDmittel CHC13 + 10% Athanol). Ausb. 1.8 g (41 %) Ketosiiure 11, Schmp. 
74-76", IR: VO-H 3080, WC=O 1690 (gesatt. Carbonsaure), WC=O 1720 (gesatt. Keton), 
~ C - H  1365 und 1380/cm (gem. Dimethylgruppe). 

Semicurbazon: Schmp. 207 -209". 
CllH19N303 (241.3) Ber. C 54.75 H 7.94 N 17.42 Gef. C 54.50 H 7.77 N 17.38 [21/67] 


