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Die Hydroformylierung von d-Plnen mit Cobaltkatalysatoren wurde berelts 

q ehrfacb beschrieben 192 ~1s Keaktionsprodukte konnten Kohlenwasserstoffe, 

gesattlgte und ungesattigtc Aldehyde sowie hochsiedende Kondensatlonsproduk- 

te nachgewlesen werden’ Eindeutige Strukturbewelse der erhaltenen Ver- 

bindungen erfolgten Jedoch nlcht 

Mlt 0,2 - 0,5 % co2(co)g als Katalysator erhlelten wir beI 200 - 300 baa 

CO/H2 = 1.1 und ii0 - 120°C bei der Hydroformylierung von (-)- d-Pinen (9 
- 

als Hauptprodukt (-)-X-Formylbornan (2). 

CH 3 

CHO 

Die Umlagerung vom Plnan- &urn Bornangerust unter den Redlngungen der Hydro- 

formyllerung wird wahrschelnllcb durch den aclden Cobaltcarbonylwasserstoff 

HCO(CO)~, den elgentllchen Katalysator der Reaktxon4, her beigefuhrt. 

Analog entstebt aus (+)-d-Plnen duTch Hydroformyllerung mit Cobaltkataly- 

satoren das zu 2 enantlomere (+)-2-Formylbornan = 

907 



Ldn7 anders verlault die Hydroformyllerung vote &-Plnen mlt Rhodlumkata- 

lysator& 

und 70 - llO°C aus (-)-d-Pinen a15 Hauptprodukt (+)-3-Forwylplnan 3 
= 

CH3 

6 

\ CO/ Hr, 

Rh-Kat. 

‘HO 

Als hebenprodukte entstehen die belden lsomeren lo-Formylplndne (2 und 2) 

Die Blldung dleser Nebenprodukte 1st stark abhang:lg von den Reaktlonspara- 

metern Druck und Temperatur Sowle vom Mrschun~sverhaltnls Kohlenmonoxld ZU 

Wasserstoff 

C H,CHO F i 

t 
Druck [bar] Temperatur [‘C) 

CH,CHO 

6 
5 = 
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Die Tabelle Lelgt, daD eln hoher Kohlenoxldpartlaldruck und elne tlefe 

Temperatur die Blldung von j-Formylplnan begunstlgen 

Die Isomeren _4 und z konnen suck durch Hydroformyllerung von D-Pinen mit 

Rhodlumkatalysatoren erhalten werden Rel tlefer Temeeratur und bohem 

Drunk wit-d dabel bevorzugt das Isomere 5 gebildet Die Hydroformylierung 

von l3-Plnen verlauft mit wesentllch gerlngerer Reaktlonsgeschwindlgkelt als 

die von &-Pinen 

Analog erhalt man durch Hydroformyllerung von (+)-d-Plnen (6_) rolt Rhodlum- - 

ka talysa toren a Is Hauptprodukt (-)-3-Formylplnan (2) 

OHC 
CO/H, 

Rh - Kat 

6 7 = =. 
Die Strukturbewelse fur die erhaltenenHydroformyllerungsprodukte stutzen 

such vor allem auf Baten der 
1 

H- und I3 C-NMR-bpektroskople 

Die Ergebnlsse der “C-NM&Spektren von (+)-2-Formyl bornan und (-)-3- 

Formylpinan slnd im folgenden Blld 

(+I-2- Formylbornan 

ZusammengefaDt 

26 3 t 

(-I- 3- Formylpinan 
Fur die Dlskusslon der NMR-Spektren danken wlr den Herren Dr W. Bremser 

und A.Hardt. 
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