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Vor kurzem sind einige Untersuchunigen fiber die Umlagerungen der 2-Alkyl- und
2-Arylborneole und deren Ester erschienen. Nach Treibs (1) werden die Chromsiu-
reester des 2-Methylbormeols (I) und des 2-Methylfenchols (IX) in siedender Amei-
sensdure unter Umlagerung momentan in 6-Methylisobornylformiat {lbergeflihrt, wih-
rend Zeiss und Pease Jr. (2) durch 14-stlindiges Brhitzen des 2-Methylfenchols mit
Ameisensiure auf 65° ein Gemisch der Ameisensiureester des 2-Methylborneols und
des 2-Methylfenchols erhalten haben., Nach Bernstein (3) wird das 2-Phenylborneol
mit PCl5 in Benzol und in Didthyldther teilweise in 4-Phenylisobornylchlorid und
1-Phenylcamphenhydrochlorid umgelagert.

Im Anschluss an frilhere Untersuchungen lber das Verhalten der Bicyclo-(1.2.2)—
heptanole gegen konz. Salpetersdure (4,5,6) wurde in dieser Hinsicht auch das
2-Methylisoborneol (I) geprift, besonders in der Absicht, die zur Racemisierung
fthrenden Umlagerungen aufzuklédren.

Optisch aktives 2-Methylisoborneol® (I), unter Rlhren in konz., 65 %-ige Sal-
petersdure (Molverhiltmis ROH:HNO3 = 1:10) eingetragen, verflilssigt sich schnell,
ruft aber keine Oxydationserscheinungen hervor. Aus den zeitweise entnommenen
Proben geht hervor, dass als erst2s bestindiges Produkt das optisch aktive 4-Me-
thylisobornylnitrat (VI) entsteht, das sich wohl durch sukzessive Wagner-Meer-
weinsche (II - III), Nametkinsche (III - IV) und Wagner-Meerweinsche (IV -» V)

Umlagerungen gebildet haben muss.,

#) Schmp. 168-9°, [1]20= ~11.80%,c=10 in Athanol; eus D-Campher mittels Methyl-
magnesiumjodid dargestellt und noch 4 % Campher enthaltend; Uber die Konfigura-
tion vgl. Ref.(7).
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Die fast quantitative Entstehung des sekund&dren Salpetersiureesters aus einem
tertidren Alkohol ist darauf zurﬁckzufﬂhren, dass die tertiiren (hier den Katio-
nen II-IV entsprechenden) Salpetersiureester in konz. Salpetersiure nicht exis-
tenzfdhig sind, wdhrend die sich durch Umlagerungen bildenden sekundédren Ester
als bestdndige ©lige Produkte aus dem Reaktionsgemisch ausscheiden; vgl.(4).

Ob die nichtklassischen Carboniumkationen bei dieser Reaktion auch eine mass-
geblichere Rolle spielen als nur die eines Ubergangszustandes, bleibt hier ncch
eine offene Frage. Allerdings besitzt auch das Produkt dieser Reaktion die exo-
Konfiguration.

In ca. 3.9 Stunden erreicht der organische Bestandteil des Reaktionsgemisches
das Maximum seines optischen Drehvermdgens, Y 10em = +55.4Oo (Fig.1), und be-

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

e []20 = 455.12°, np 1.4775, a5° 1.0540. Sein IR-Spektrum ist charakte-
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1) 2-Methylisoborneol 2) Isoborneol

ristisch flir einen Salpetersiureester und hat keine den Alkoholen zugehdrige Ab-
sorptionsbande; eine schwache Carbonylabsorption (1742 cm'1) entspricht dem Cam-

phergehalt des Ausgangsmaterials.
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Als Produkt der Reduktion des Salpetersiureesters mit Devardascher Legierung
in dthanolisch~alkalischer Lésung (4) wurde fast reines, optisch aktives 4-Me~
thylisoborneol (VI, OH statt 0N02) erhalten; Schmp. 195-196.5°,[a]12)2 = +25.20°,
e=10 in Athanol. Nach der gaschromatographischen Analyse enthilt das Produkt 4 %
Campher und 1 % 4-Methylcampher; das IR-Spektrum entspricht dem des 4-Methyliso-
borneols anderer Herkunft, Die exo-Stellung des Hydroxyls dussert sich u.a. da-
durch, dass das Produkt beim Behandeln mit gewthnlicher konz. Salpetersdure ohne
Oxydation schnell verestert wird (4,8). —~ Der 4-Methylcampher, aus dem opt.akt.
4-Methylisoborneol durch Oxydieren mit stickoxydhaltiger Salpetersdure gewonnen
und gereinigt als Semicarbazon (Schmp. 257—90, Zers.), zeigte den Schmp. 167-8°
und (2] 22 = —14.50°, ¢=10 in Athanol.

Schon nach einstlindiger Reaktion des 2-Methylisoborneols in konz. Salpeter-
sdure besteht der organische Bestandteil hauptsédchlich aus 4-Methylisobornyl-
nitrat und zu einem geringen Teil aus dem Ausgangsstoff. Nach dem Maximum des
Drehvermdgens ist in dem Reaktionsgemisch als einzige Verdnderung die langsame
Racemisierung des 4-Methylisobornylnitrates bemerkbar (opt. Aktivitdt der entnom-
menen Proben sowie IR-Spektren, Reduktion zu Alkohol und gaschromatographische
Analyse).

Nach 15-téigigem Rihren in konz. Salpetersdure ist das 4-Methylisobornylnitrat
nahezu vdllig recemisiert. Reduktion des Esters zu Alkohol und Reinigen als sau-
res Phthalat (Schmp, 173-173.5°) erzeugt 4-Me thylisoborneol vom Schmp. 196-197.5°
und ] 22 = +0,20%, ¢=10 in Kthanol.

Die Nametkinsche Umlagerung, die in der relativ schnellen Racemisierung des
optisch aktiven Isoborneols in konz. Salpetersdure (vgl. (4) und die Kurve in
Fig.1) wohl den Hauptfaktor bildet, flihrt im Falle des 2-Methylisoborneols (III=+
IV) nicht zum optischen Isomere., Der Racemisierungsvorgang ist hier erst an die
Umwandlungen des 4-Methylisobornylnitrats(VI) oder eher des entsprechenden Kat-
ions (V) zu knllpfen. Hierbei kommen ausdrficklich die 2.6- (6,2-) und 2.3- (3.2-)
Verschiebungen in Prage (V — VII), von denen wohl die Erstgenannte schnellere und
bedeutsamere ist (vgl. z.B. (9)). Das Auftreten von Methyltrizyclen als Zwi-
schenstufe (vgl. (10)) ist unter diesen Umstiénden unwahrscheinlich.

Von dem 2-Methylfenchol (Schmp. 66-7°, [a]%3 = +9,70°, ¢=10 in Athanol) aus-

gehend erhdlt man in konz. Salpetersdure ebenfalls als ersten bestiéndigen Salpe-
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tersdureester 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 tertifdren Alkoholen, die sich nicht durch Wagner-

Meerweinsche und Nametkinsche Umlagerungen zu sekunddren Estern umzuwandeln ver-

mogen, seien noch die 1.2-Dimethylnorborneole (6) erwdhnt. Bei liéngerem Einwirken

von konz. Salpetersdure entsteht aus beiden endo-exo-isomeren 1.2-Dimethylnorbor-

neolen durch 2.6- (6.2-) Verschiebung sekundires 1,6-Dimethylnorbornylnitrat als

Hauptprodukt (11).
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