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Die Hydroformylierung von & -Pinen mit Cobaltkatalysatoren wurde bereits

mehrfach beschrleben1’2 Als Reaktionsprodukte konnten Kohleuwasserstoffe,

gesattigte und ungesattigte Aldehyde sowle hochsiledende Kondensationsproduk-
3

te nachgewlesen werden Eindeutige Strukturbeweise der erhaltenen Ver-
bindungen erfolgten jJedoch nicht

M1t 0,2 - 0,5 % 002((,0)8 als Katalysator erhielten wir beir 200 - 300 bar
C0/Hy, = 1.1 und 110 - 120°C be1l der Hydroformylierung von (-)- o€ -Pimen €Y

als Hauptprodukt (-)-2-Formylborman (2).

CH3 C H3

CHO
CO/ H, &

Co,(COlg
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Die Umlagerung vom Pinan- zuwm Bornangerust unter den Bedingungen der Hydro-
formylierung wird wahrscheinlich durch den aciden cobaltcarbonylwasserstoff
HCO(CO)Q, den eigentlichen Katalysator der Reakt10n4,herbe1gefuhrt‘

Analog entsteht aus (+)~0{-Pinen durch Hydroformylierung mit Cobaltkataly-

satoren das zu 2 enantiomere (+)-2-Formylbornan
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Ganz anders verlault die Hydroformylierung vou ({-Pinen mit Rhodiumkata—
5

lysatoren
Mit 50 - 150 ppm Rh als Katalysator erhall man bei 300 = 700 bar ()()/112

und 70 - 110%C aus (=)-0¢-Piuen als Hauptprodukt (+)-3-Foruylpioau 3

CH3 CH3

WCHO
CO/ H, “

Rh-Kat.
__1__ 3

Als Nebenprodukte entstehen die beiden isomeren 10-Formylpinane (4 und 5)
Die Bildung dieser Nebenprodukte 1st stark abhangig von den Reaktionspara-

metern Druck und Temperatur sowie vom Mischungsverbaltinis Koblenmonoxid Zu

Wasserstoff
CH,C CH,CHO
= =
rDruck [bar] |Temperatur [OC] CO/H2 3-Formylpinan (3) !
i Y 1somere Aldebyde (4 und ;)
300 100 50.50 1, .1
650 100 50.50 3,0 . 1
650 70 50.50 8,0 1
650 100 70.30 4,2 1
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Die Tabelle zel1gt, daB ein hoher Kohlenoxidpartialdruck und eine tiete
Temperatur die Bildung von 3-Formylpinau begunstigen

Die Isomeren g:und ;; konnen auch durch Hydroformylierung von B-Pinen mit
Rhodiumkatalysatoren erhalten werden Be1 tiefer Tewperatur und hohem
Druck wird dabeir bevorzugt das Isomere 5 gebildet Dre Hydroformylierung
von B-Pineun verlauft mit wesentlich geringerer Reaktionsgescbwindigkelt als
die von (X-Pinen

Analog erbalt man durch Hydroformylierung von (+)=-0(-Pinen (SQ w1t Rhodium-

katalysatoren als Hauptprodukt {-)-3-Formylpinan (7)

CHs CH,

CO/H, ™

Rh-Kat
§ 1

Die Strukturbewelse fur die erbaltenen Hydroformylierungsprodukte stutzen
13C

sich vor allem auf Daten der 1H— und ~NMR-5pektroskople
Die Ergebnisse der 13C—NMR-Spektren von (+)-2-Formylbornan und (-)-3-

Formylpinan sind i1m folgenden Bild zusammengefaft

187 18 3 278
q 49 5 q q 22 Bq

(+)-2- Formylbornan (-)-3-Formylpinan
Fur die Diskussion der NMR-Spektren danken wir den Herren pPr W.Bremser

und A.Hardt,
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