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ESTER DER CHROM8iiURE III, FORMOLYSE VON CHROMSAUREESTERN 

W.Treibs 

Organisch-Chemisches Inetitut der Universitlt Heidelberg 

Herrn Professor Dr. G.Wittig zum 70.Geburtstag gewidmet 

(Received in UK 27 July 1967) 

Geslttigte tertilre Alkohold der Terpen- und Seequiterpenreihe werden in 

oxydationsbestanuigen Ioeungemitteln (Petrollther, Tetrachlorkohlenstoff 

uew.) nach H.Wienhaus (1) mittels wiioriger Chromelure, nach W.Treibs und H. 

Wienhaus (2,3) durch Chromtrioxyd in beattidige, meist echan krietalliaierte 

Chromslureeater iibergeftihrt. Das zweite Verfahren allgemeinerer Giiltigkeit 

gestattet such die Synthese von weniger beetanindigen Chromaten der tertlliren 

gesiittigten Kettenalkohole, wie tert. Butylalkohol und Triphenylcarbinol. 

Erhitzen von Chromelureeetern iiber ihren Zersetzungspunkt ftihrt zu radi- 

kalischen, Umsatz mit ionischen Partnern, z.B. Sauren, zu ioniechen Reaktio- 

nen. Zuniichst aei eine ionische Abwandlung, die Formolyee, behandelt. 

Trlgt man in siedende lOO-proz. Ameiseneaure portioneweise die feinge- 

pulverten Chromeaureester des 2-Methylfenchols I (aus Fenchon und Methylmag- 

nesiumjoaid dargestellt) oder des 2-Methylborneola II (aus Campner una 

Methylmagneaiumjodid erhalten) ein, 80 erfolgt augenblicklich eine luRerat 

heftige Reaktion unter etarker Gasentwicklung. Ameisensaure wira zu CO2 oxy- 

alert, der Chromeaurereat zu Chrom III-formiat reduziert. Die Terpenreste von 

I und II werden in beiden Fallen unter Umlagerung in den Ameieensiiureester 

dee gleichen Alkohols III abergeftihrt, wie die Konstanten des Eetere (a$: 

0.9931; 4' 1.4710), eeine Analyee (C,,H2002 (184.0) Ber. C 73.42 H tQ.27; 

Gef. C 73.81 H 10.33) und die tibereinetimmenden IR-Spektren (mit sehr star- 

ken Formiatbanden bei 1730 und 1180 m/u) beweisen. 
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Alkoholisch-alkalis&e Verseifung de8 Esters fiihrt zum kristallisierten 

Alkohol C,OH200 III (aus Petrollither F 180') sekundiirer Natur, da er aurch 

ChromsPure in Eieessig bei Zimmertemperatur zum Keton C,0H,80 IV von reinem 

Camphergeruch (nach Sublimation F 155'; Semicarbazon vom P 250') oxydiert 

Wird. Da8 IR-Spektrum von III (mit OH-Banden bei 3590 und 3450 m/u) stimmt 

weitgehend mit dem de8 Isoborneols, das des Ketone IV (mit starken CO-Ban- 

den bei 1740 und 1085 m/u) mit dem des Camphers, nicht aber des Fenchons 

iiberein. 

Beide Chromslureester de8 2-Methylfenchols I und de8 2-Methylborneols II 

werden demnach aurch siede,nde Ameieensiiure unter Umlagerung in den Ameisen- 

ester des sekqndliren 6-Methylborneols oder -i8oborneol8 III iibergefiihrt, 

der Alkohol III durch Chromstiureoxydation zu 6-Methylcampher oxydiert. 

Der Ameisenester des 6-Methylborneols III entsteht au8 dem Chromat des 

2-Methylfenchols I durch die gleiche ionische Umlagerung wie Borneo1 und 

Isoborneol aus Camphenhydrat (4), au8 dem Chromslureesters des 2-Methylbor- 

noels II durch Wanderung des Anion8 von C2 nach.C6, wie sie H.Meerwein (5) 

fiir die Fenchol-iso-PencholeYure-Umlagerung vorachlug. 

In der Formelfolge sind vereinfachend statt der Chrome&are- und Ameisen- 

sgureester die Alkohole angegeben. 
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H.H.Zeiss und D.A.Pease Jr. (6) hatten 1956 durch 14-tlgiges Erhitzen 

aes 2-Methylfenchole mit Ameiaenslure auf 65' ein Gemiech der Ameisensiiure- 

ester de8'2-tiethylborneols und -fenchols erhalten. Dlese Zeitraktion ver- 

lluft also arch unter Umlagerung, aber vijllig verschieden von unserer Momen- 

tenreaktion. 
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Die Ausfiihrung der Arbeit wurde durch die Unterstiitzung dee Yerbandea 

der Chemiechen Industrie, DUEeeldOrf, und de6 Organisch-Chemischen Insti- 

tutes der Universitlt Heidelberg ermsglicht. Wir aanken Ihnen herzlich 

sowie Miss Dr. A.Bhramaramba fiir fleiDige Mitarbeit. 
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