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purch Umsetzung von (+)- O-Pinen bzw (-)-c&(-Pinen wit Kobhlenmonoxid und
Wasserstoff unter Druck 1n Gegenwart von Rhodiumkatalysatoren erhalt man

als Hauptprodukt (-)-3-Formylpinan (la) bzw (+)—3—Formylp1nan1 Die
optische Reinhelt des erhaltenen Aldehyds richtet sich nach der optischen
Reinhelt des elngesetzten C&C-Pinens Aus der Seestrandkiefer (Pinus
Pinaster Sol )} wird (-)- ®-Pinen, aus der Aleppokieter (Pinus [{alepensis
M1ll )} (+)--Pinen gewonnen2

Die optische Reinheit der naturlich vorkommenden ol-Pinene liegti bel

70 - B5 %  Hieraus erhaltenes (-) bsw (+)-3-Forumylpinan hat ebentalls eine
optische Reinhelt von 70 - 85 % Die optisch aktiven 3-Formylpinane konuen
1n Gegenwart von starken Sauren 1n Losungsmitteln wle DButylacetat oder Essig-

ester zum (+)- bzw (-)-Tripinyltrioxan (Za) trimerisieren
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Dabei wird bevorzugt nur ein Enantiomeres, 1in diesem Falle la,trimerisiert.
Durch weitere Umkristallisation z B aus Butylacetat laBt sich optisch

reines (-)-Tripinyltrioxan herstellen

Z2a Fp 156 - 1580(3, [04]12)0 = - 50,0° {¢c = 2, Benzol)

Man kann den optisch reinen Trimeraldehyd durch Irhitzen mit Sauren wieder
in den monomeren Aldehyd ruckspalten und erhalt dann optisch reines

(-)-3-Formylpinan

(-)-1a  kp 121°C, 135 Torr, [ocjgo = - 27,3°  (pur)
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Die optisch aktiven Formylplnane sind sehr bestandig gegen Racemisierung

Sie lassen sich deshalb mit gebrauchlichen Methoden unter Erhalt der Konfi-
guration 1in verschiledene Derivate umwandeln, z 3. erhalt man, ausgehend von
(-)-3-rormylpinan (1a), durch katalytische Hydrierung be: 80°C und 200 bar Hy,

1n Gegenwart von Raney-Nickel (-)-3-Hydroxymethylpinan
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(-)-3a Kp 97 - 100°C, 3 Torr, [0 = - 38,3° (pur)

o
Die Umsetzung von (-)-la mit Ammoniak und Wasserstoff bei 80°C und

200 bar H2 1n Gegenwart von Raney-tobalt fubrt zu (-)-3-Aminomethylpinan.
o]
(-)-4a  Kp. 110°%c, 20 Torr, [cx]%o = - 41,5° (pur)

purch oOxidation von (-)-la mit Lutt oder sauerstoif 1in wassriger alkalischer

Losung hei 5 = 1500 eutsteht (-)-Pinan-3-carbonsaure
(-)-5a  Fp 55 - 56°C [I?® = - 29,2° (¢ = 1, Toluol)

Aus diesen Verbindungen lassen sich daun weltere pFolgeprodukte ebenfalls
unter Erhalt der Kontiguration herstellen, wie z B Halogenide, das Iso-
cyanat oder das Saurechlorid

Die Jewelligen Enantiomeren erhalt man 1in gleicher Welse aus (+)=-3-Formyl-

pinan

Alle diese optisch aktiven Verbindungen sind schwer loslichb in Wasser,
haben eine gute Konfigurationsstabilitat sowie eiln relativ niedriges
Molekulargewicht, welches be1l einem Einsats als Racematspaltungsreagenz
1hre Recyclisierung erleichtert AuBerdem sind 1m Gegensatz zu den melsten
naturlich vorkommenden optisch aktiven Verbindungen wle wWelnsaure oder
Chinin jewells beide Enantiomere zuganglich So erhalt man mit (-)-Pinan-
3-carbonsaure bel der Hacematspaltung von DL-Phenylathylamin (+)-Phenyl-
athylamin, mit (+)-Pinan-3-carbonsaure (-)-Phenylathylamin {(+)-3-Awino-
methylpinan und (-)-3-Aminomethylpinan konnen 2 B fur die Racematspaltung

von DL-Pantolacton verwendet werdenq

Wir danken den Herren Dr W Bremser und A Hardt fur die Diskussion der

NMR-Spektren
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