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Durch Umsetzung von (+)-d-Pinen bzw (-)-d-Pinen mit Kohlenmonoxid und 

Wasserstoff unter Druck in Gegenwart von Rhodlumkatalysatoren erhalt man 

als Hauptprodukt (-)-3-Formylpinan (2) bzw (+)-3-Pormylplnan 
1 

Die 

optlsche Rcinheit des erhaltenen Aldehyds richtet such nach der optlsLhen 

ReInbelt des eingesetzten C&Plnens Aus der Seestrandkiefer (Yinus 

Pinaster Sol ) wird (-)-d-Pinen, aus der 4leppokiefer (Prnus IIdlepensis 

Ml11 ) (+)- OL-Pinen gewonnen2 

Die optlscbe Relnheit der naturllch vorkommeuden d-Plnene Llegt be1 

70 - 85 4: Hieraus erhaltenes (-) h/w (+)-3-Formylplnan hdt ebenlalls eine 

optlsche Reinheit von 70 - 85 $ Die optisch aktiven 3-Formylplnane koonen 

In Gegenwart vou starken Sauren in Losungsmltteln wle Dutyldcetat oder ksslg- 

ester zum (+)- bzw (-)-Tripinylt rloxdn (2a) trlmerlsieren 3 
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Uabei wlrd bevordugt nur ein Enantromeres, in dlesem Fall@ la,trlmerlSlert. 
= 

Durch weitere Umkristalllsatlon z R aus Butylaretat 1aBt such optisch 

reines (-)-Trlplnyltrloxan herstellen 

22 Fp 156 - 158’13, [aLJ~* = - 50,0° (c = 2, Benzol) 

Man kann den optisch reinen Trimeraldehyd durch Crhitzen mit Sauren wieder 

in den monomeren Aldehyd ruckspalten und erhalt dann optlsch relnes 

(-)-3-Formylplnan 

(-)-2 Kp 121°C, 135 Parr, [cX]z” = - 27,3’ (pur) 

CHO 

t-1 -3a I-1 -Ga l-1 - 5a 

Die optlsch aktiven Pormylplnane sind sehr bestandlg gegen Racemlslerung 

SiS lassen Slch deshalb mit gehrauchllchen Methoden unter Erhalt der Konfl- 

guratlon ln verschiedene Derlvate umwdndeln, z 13. erhalt man, ausgehend von 

(-)-3-Formylplnan (2), durch katalytlsche Hydrlerung be1 80°C und 200 bar H2, 

In Gegenwart von Raney-Nickel (-)-3-Hydroxymethylplnan 
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(-)-3a Kp 97 - IOO'C, 3 Torr, [cL]~~ = - 313,3’ (pur) 

Die UmsetLung van (-)-la q lt Ammonlak und Wasserstoff be1 80’6 und - 

200 bar H2 in Gegenwart von Raney-Cobalt fuhrt LU (-)-3-AmlnOmethylplndn. 

(-)-‘la KI’. llO°C, 20 Torr, - [cK],~,” = - 41,5’ (pur) 

Durch Oxidation von (-)-2 mlt Lutt oder bauerstoff In wassrlger alkallscher 

Losung be1 5 - 15’~ eutsteht (-)-PInan-3-carbonsaure 

w-g Fp 55 - 56’L tr_X];O = - 29,2’ (c = 1, Toluol) 

Aus dlesen Verblndungen lessen sl~h dann weltere Yoigeprodukte ebenfalls 

unter Erhalt der Konilgurdtlon berstellen, wle z II Ilalo&enide, das Iso- 

cyanat oder das Saurechlorld 

Die Jewerllgen Endntlomeren erhalt man In glelcher Weise aus (+)-3-Formyl- 

pinan 

Alle dicse optlsch aktlven Verblndungen slnd sc=bwer loslich In Wasser, 

haben eine gute Konflguratlonsstabllltat sowle ein relativ niedrlges 

Molekulargewicht, welches be1 einem EinsatL nls Racematspaltungsreagenz 

lhre Recyclisierung erleichtert AuDerdem sind im GegensatL zu den meisten 

naturliLh vorkommendeu optlscl, aktlven Verblndungen wle Weinsaure oder 

Chinin Jewells beide Enantlomere zugangllch So erhalt man mit (-)-Pinan- 

3-carbonsaure beI der Hdrematspaltung von DL-Phenylathylamln (+)-Phenyl- 

athylamln, mit (+)-Pinan-3-carbonsaure (-)-Phenylathylamln (+)-T-Amino- 

methylplnan und (-)-3-Amlnomethylplnan konnen L D fur die Racematspaltung 

von DL-Pantolacton verwendet werden 4 

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

EMR-Spektren 
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