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Vor kurzem sind einlge Untereuchdgen aber die Umlagerungen der P-Alkyd-und 

2-Arylbomeole und deren Ester erechienen. Nach Treibs (1) werden die Chrome&u- 

reester des 2-Methylbomeols (I) und doe 2-Methylfenchols (IX) in siedender Amei- 

sens%iure unter Umlagerung momentan in 6-Methylisobornylformiat abergefahrt, s&h- 

rend Zeiss und Pease Jr. (2) durch f4-8*dige8 Erhitzen des 2-Methylfenchols mit 

AmeisensPure auf' 65' ein Gemisch der Ameisensliureester des 2-Methylborneols und 

des 2-Methylfenchola erhalten haben. Nach Bematein (3) wird das 2-Phenylborneol 

mit PC15 in Benz01 und in DlYthylYther tellwelse in 4-Phenylisobornylchlorid und 

1-Phenylcamphenhydrochlorid umgelaghrt. 

Im Anschluss an frCIhere Untersuchungen fiber daa Verhalten der Bicycle-(1.2.2)- 

heptanole gegen konz. Salpetereiiure (4,5,6) wurde in dieser Hinsicht axh das 

2-Methylisoborneol (I) geprilft, beeonders in der Absicht, die zur Racemisierung 

fUhrenden Umlagerungen aufzukltiren. 

Optisch sktives 2-Methylisoborneol*) (I), unter Rtlhren in konz., 65 %-lge Sal- 

peterstiure (Molverhliltnis ROH:HN03 = 1:lO) eingetragen, verflflssigt sich schnell, 

ruft aber keine Oxydationserachelnungen hervor. Aus den zeitweise entnommenen 

Proben geht hervor, dass ala erstzs bestNndiges Produkt das optisch aktive 4-Me- 

thylisobornylnitrat (VI) entsteht, das 8ich wohl durch sukzessive Wagner-Meer- 

weinsche (II 4 III), Nametkinsche (III q IV) und Wagner-Meerweinsche (IV -, V) 

Umlagerungen gebildet haben muss. 

*) Sshmp. 168-9°,[~]~o= -11.80°,c=10 in AthanoI; ma D-Campher mittels Methyl- 

magnesiumjodid dargestellt und noch 4 5 Campher enthaltend; fiber die Konfigura- 

tion vgl. Ref.(7). 
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Die fast quantitative Entstehung des sekundaren Salpetersaureesters aus einem 

tertilren Alkohol ist darauf zur&kzufCihren, dass die tertiaren (hier den Katio- 

nen II-IV entsprechenden) Salpetersaureester in konz. Salpetersaure nicht exis- 

tenzfahig sind, wahrend die sich durch Umlagerungen bildenden sekundaren Ester 

als best;indige ijlige Produkte aus dem Reaktionsgemisch ausscheiden; vg1.(4). 

Ob die nichtklassischen Carboniumkationen bei dieser Reaktion such eine mass- 

geblichere Rolle spielen als nur die eines ubergangszustandes, bleibt hier noch 

eine offene Frage. Allerdings besitzt such das Produkt dieser Reaktion die exo- 

Konfiguration. 

In ca. 5.5 Stunden erreicht der organische Bestandteil des Reaktionsgemisches 

das Maximum seines optischen Drehvermogens, aD ,Ocm = +55.40° (Fig.1). und be- 

steht dann aus nahezu reinem 4-Methylisobornylnitrat von hoher optischer Aktivi- 

tat: [a]:' = +55.12', nD 1.4775, d:' 1.0540. Sein IR-Spektrum ist charakte- 
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FIG.1 
1) %Methylisoborneol 2) isoborneol 

ristisch filr einen Salpetersaureester und hat keine den Alkoholen zugehorige Ab- 

sorptionsbande; eine schwache Carbonylabsorption (1742 cm") entspricht dem Cam- 

phergehalt des Ausgangsmaterials. 



Als Pro&_&t der Reduktion des Salpeters~ureestere mit Devardasoher Leglerung 

In Ythanolisch-alkalischer Lasung (4) wurde fast reines, optisch aktives. 4-Me- 

thylisoborneol (VI, OH statt ON021 erhalten; Schmp. 195-196.5°,[a]g2 = +25.20', 

cc10 in Ethanol. Nach der gaschromatographlschen Analyse enthat das Produkt 4 % 

Campher und 1 % 4-Methylcampher; das IR-Spektrum entspricht dem des. 4-Methyliso- 

borneols anderer Herkunft. Die exo-Stellung des Hydroxyls Pussert slch u.a. aa- 

durch, aass aas Produkt beim Behandeln mit gerehnlicher konz. Salpetersliure ohne 

Oxyaation schnell verestert rlrd (4,8). - Der 4-Methylcampher, aus dem opt.akt. 

4-Methylisoborneol durch Oxydieren mit stickoxydhaltlger Sal.peters&ure gewonnen 

und gereinigt als Semicarbazon (Schmp. 257-g', Zers.), zeigte den Schmp. 167-8' 

una [IX]:* = -14.50', c=lO in ;4thanol. 

Schon nach einstdndiger Reaktion des 2-Methyllsoborneols in konz. Salpeter- 

slure besteht der organische Bestandteil hauptstichlich aus 4-Methylisobornyl- 

nitrat und zu einem geringen Teil aus dem Ausgangsstoff. Nach dem Maximti de8 

Drehvermggens ist in dem Reaktionsgemisch al8 einzige Veriinderun& die fangssme 

Racemisierung aes 4-Methylisobornylnitrats bemerkbar (opt. AktivitZit der entnom- 

menen Proben sowie IR-Spektren, Reduktion zu Alkohol und gaschromatographische 

Analyse). 

Nach 15-tYgigem R&ran in konz. Salpetersilure ist das 4-Methylisobornylnitrat 

nahezu vijllig racemisiert. Reduktion deS Esters zu Alkohol und Reinigen als sau- 

res Phthalat (Schmp. 173-173.5') erzeugt 4-Methylisoborneol vom Schmp. 196-197.5' 

una [a]:* = +0.20', c=lO in xthanol. 

Me Nametkinsche Umlagerung, die in der relativ schnellen Racemlslerung des 

optisch aktiven Isoborneols in konz. SalpetersWre (vgl. (4) und die Kurve In 

Fig.1) wohl den Hauptfaktor bildet, f&n+ im Falle de8 2-Methylisoborneol.8 (III+ 

IV) nicht zum optischen Isomere. Der Racemisierungsvorgang ist hier erst an die 

Umwandlungen de8 4-Methylisobornylnitrats(V1) oder eher des entsprechenden Kat- 

ions (V) zu kniipfen. Hierbei kommen ausdrucklich die 2.6- (6.2-J und 2.3- (3.2-I 

Verschiebungen in Frage (V + VII), von denen wohl die Erstgenennte schnellere und 

bedeutsamere ist (vgl. z.B. (9)). Das Auftreten von Methyltriqyclen als Zwi- 

schenstufe (vgl. (10)) ist unter diesen UmstLnden unwahrscheinlich. 

Von dem 2-Methylfenchol (Schmp. 66-7', [alfj3 = +9.70°, c=lO in Ethanol) aus- 

gehend ertilt man in konz. SalpetersWre ebenfalls als ersten besttidigen Salpe- 
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tersaureester dasselbe optisch aktive 4-Methylisobornylnitrat (IX + VI), das dann 

in ebenso langer Zeit racemisiert wird. Auch die racemischen Endprodukte sind 

miteinander identisch. 

Von denjenigen bicyclischen tertiaren Alkoholen, die sich nicht durch Wagner- 

Meerweinsche und Nametkinsche Umlagerungen zu sekundaren Estern umzuwandeln ver- 

mogen, seien noch die 1.2-Dimethylnorborneole (6) erwahnt. Bei langerem Einwirken 

von konz. Salpetersaure entsteht ;aus beiden nndo-exo-isomeren 1 .2-Diuethylnorbor- 

neolen durch 2.6- (6.2-) Verschiebung sekund#res 

Hauptprodukt (11). 

1.6-Dimethylnorbornylnitrat als 
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