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Pinocarveol (2) und 3-Pinanon (3) sind hiufig in der Natur
vorkommende Verbindungen'. Vor allem Pinocarveol hat als
Vorprodukt fiir Riechstoffe™* sowie als Wirkstoff in pharma-
zeutischen Zubereitungen® wirtschaftliches Interesse.

Die Synthese beider Verbindungen ist schon lidnger be-
kannt*'®, wobei die unter Zusatz von Aluminium-triisoprop-
oxid durchgefiihrte Umlagerung von @-Pinen-epoxid (1) in
Pinocarveol* und von Pinocarveol in 3-Pinanon® als bisher
vorteilhafteste priparative Methode anzusehen ist. Das Pino-
carveol-Verfahren®, bei welchem ~0.18 mol Aluminium-tri-
isopropoxid/mol Epoxid verwendet werden, ergibt nur mi-
Bige Ausbeuten und ein unreines Produkt. Das 3-Pinanon-
Verfahren® hat den Nachteil, daB Pinocarveol (2) als Edukt
eingesetzt werden muf} und selbst bei Reaktionstemperaturen
von > 200 °C unreine, noch iiber 20% 2 enthaltende Produkte
anfallen.

Durch starke Reduzierung der Menge an Aluminivm-alkoxid
ist es uns gelungen, Pinocarveol (2) in hohen Ausbeuten aus
dem Epoxid 1 zuginglich zu machen''. Geringfiigige Veran-
derung der Reakiionsbedingungen (Verwendung einer groBe-
ren Menge an Aluminium-alkoxid, hohere Reaktionstempera-
tur) ermdglicht andererseits die direkte Umwandlung des Ep-
oxids 1 in 3-Pinanon (3) in guter Ausbeute'?,
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Als Aluminium-alkoxide kénnen fiir beide Reaktionen insbe-
sondere Aluminium-triisopropoxid, -tri-t-butoxid und -tri-sec-
butoxid verwendet werden. Da die Reaktionen exotherm ab-
Jaufen, fithrt man sie vorteilhaft in Losung durch, wobei als
inerte Losungsmittel beispielsweise Toluol, Xylol, Heptan
und Octan in Betracht kommen. Fir die Umwandlung 1—-2
bendtigt man ~0.005-0.02 mol Al(OR);/mol 1 (bei 60-
120 °C), fiir die Umwandlung 1—3 ~0.04-0.08 mol AI(OR)/
mol 1 (bei 140-200 °C).
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SYNTHESIS

Da bei Umlagerungen dieser Art intermedidr Carbenium-Ilo-
nen auftreten, wire bei beiden Reaktionen die Bildung von
(2,2.3-Trimethyl-3-cyclopenten-1-yl)-acetaldehyd (a-Campho-
lenaldehyd) zu erwarten. Diese Verbindung, die bei-
spielsweise bei der Umlagerung von 1 in Gegenwart von Alu-
miniumhalogeniden in nennenswertem MaBe und von Zink-
bromid als Hauptprodukt entsteht, konnte bei beiden Reak-
tionen nicht nachgewiesen werden.

Pinocarveol (2):

In einem 2000-ml-Glaskolben mit Riihrer, Tropftrichter, Kithler und
Thermometer legt man wasserfreies Toluol (800 g) und Aluminium-tri-
isopropoxid (8.2 g, 0.04 mol) vor. Hierzu 14Bt man bei 100 °C inner-
halb von 1 h a-Pinen-epoxid (1; 640 g 95%iges 1 entsprechend 608 g
reinem 1, 4.0 mol) tropfen. Man riihrt das Gemisch 1 h bei 115-120 °C
und wischt die Losung dann mit 5%iger Schwefelsdure (500 ml) und
mit Wasser (500 ml). Die Toluol-Phase wird abgetrennt, das Solvens
abgezogen und der Riickstand im Vakuum destilliert; Ausbeute an
farblosem Produkt 2: 552.0 g; Kp: 81-83 °C/13 mbar; Reinheit (gas-
chromatographisch): 95.5%, entsprechend einer Reinausbeite an 2 von
527.2 g (87%); das Produkt enthilt 3.4% 3 sowie einen nicht identifi-
zierten Rest von 1.1%.

Fiihrt man die Reaktion dhnlich wie in Lit.* in Gegenwart von Alumi-
nium-triisopropoxid (142.7 g, 0.7 mol) unter den oben beschriebenen
Bedingungen durch, so erhiilt man 454 g Destillat der folgenden (gas-
chromatographisch ermittelten) Zusammensetzung: 77.3% 2; 21.1% 3;
1.6% nicht identifizierter Rest.

3-Pinanon (3):

In einem 1000-mi-Glaskolben mit Riihrer, Tropftrichter, Thermometer
und Destillationseinrichtung werden wasserfreies o-Xylo! (140 g) und
Aluminium-triisopropoxid (40.8 g, 0.2 mol) vorgelegt. Bei einer Tem-
peratur von 140 °C beginnt man mit der tropfenweisen Zugabe von -
Pinen-epoxid (1; 640 g 95%iges 1 entsprechend 608 g reinem 1, 4.0
mol) und steigert withrend des Eintropfens (Dauer ~ 1 h) die Tempe-
ratur auf 170 °C, wobei ein Teil des Xylols abdestilliert. AnschlieBend
rithrt man das Gemisch noch 2 h bei 170 °C, zieht das restliche Xylol
ab und destilliert den Riickstand im Vakuum; Ausbeute an farblosem
Produkt 2: 435 g: Kp: 75-78 °C/13 mbar; Reinheit (gas-chromatogra-
phisch): 96.4%, entsprechend einer Reinausbeute an 3 von 419.3 g
(69%); das Produkt enthilt 0.8% 2 sowie einen nicht identifizierten
Rest von 2.8%.

I.R. (CHCly): v=1710 cm ' (C=0).

Diese Arbeit ist Herrn Prof. Dr. Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag
gewidmet.
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