Tetrahedron Letters No. 7, pp. 257-258, 1962. Pergamon Press Ltd. Printed
in Great Britain.

UBER DIE BIOGENESE VON a-PINEN IN PINUS NIGRA AUSTRIACA
W. Sandermann und W. Schweers
Bundesforschungsanstalt flr Forst- und Holzwirtschaft
Institut flir Holzchemie und Chemische Technologie des Holzes
Reinbek/Bez.Hamburg

(Received 16 February 1962; in revised form 21 March 1962)

NACH Stanleyl und Birch2 w;rd Mevalons8ure (MVA) zum Aufbau cyklischer
Monoterpene in Pflanzen herangezogen. Als Zwischenprodukt tritt dabei nach
Lynen3 Geranylpyrophosphat (I) auf. Der Mechanismus der Cyklisierung von I
ist bisher experimentell nicht untersucht worden. Nach Ruzicka4 entsteht
aus I zun3chst das Carboniumion III, das unter Aufrichtung der Doppelbindung
cyklisiert und unter anschliessender Abspaltung eines Protons in Pinen )
umgewandelt wird. Andererseits kann III unter direkter Abspaltung eines
Protons reagieren, wie Ruzicka® dies flir die Entstehung von Caren (VII)
fordert. Ein solcher Reaktionsweg kann jedoch auch fUr die Bildung des
Pinens angenommen werden. Um zwischen den beiden mgglichen Wegen flr die

14

C2 - MVA einer

Pinus nigra austriaca durch Nadeln infundiert (0.1 mC). Nach Ablauf einer

Cyklisierung von I zu Pinen entscheiden zu annen, wurde

Wachstumszeit von acht Tagen wurde das aktive Pflanzenmaterial (ca. 60 g)
L1}
geerntet und daraus durch Destillation das Ztherische Ol gewonnen. Aus

diesem wurde nach Zusatz von inaktivem Material reines a-Pinen gaschromato-
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graphisch abgetrennt. Durch oxydativen Abbau des Pinens mit KMnO4 wurde

Norpinsfure erhalten.

Der Verg.eich der spezifischen Aktivitdten von a-Pinen (170 + 7 Imp/
min/mM) und der Norpinsdure (172 + 4 Imp/min/mM) zeigte, dass die Pinen-

bildung auf dem im nachstehenden Schema gezeigten Weg III —» IX — XI

verliuft.
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