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Patentanspriiche:

1. Varfahren zur Herstellung von allylhydroxylierten terpenoiden Kohlenwasserstoffen der
allgemeinen Formel I, gekennzeichnet dadurch, daB man Terpene der allgemeinen Formel I,indei
R, bis Ry gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff oder Alkyl und Rs Alkyl bedeuten, in
einem organischen Lésungsmittel [8st und diese unter der Einwirkung elektromagnetischer
Strahlung im Wellenldngenbereich von 200 bis 800 nm in Gegenwart von Eisen- oder Molybdén-
tetraphenylporphyrinen als Katalysator bei Temperaturen zwischen 10°C und 60°C mit Luft oder
Sauerstoff oxydiert.
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2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dafs man der Reaktionsmischung nukleophile

Axialliganden wie Pyridin, Imidazol oder N-Methylimidazol zusetzt.
3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daf® die Terpene in ainem
aromatischen Lésungsmittel wie Benzen oder Toluen geldst werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von allylhydroxylierten terpenciden Kohlenwasserstoffen, die bekanntlich
im Pflanzenschutz als Insektenlockmittel oder auch in der Riechstoffindustrie eingesatzt werden kénnen.

Charakteristik des bek=nnten Standes der Technik

Esist bekannt, daB allylhydroxylierte terpenoide Kohlenwasserstoffe nach verschiedenen Methcden aus ungesittigten

terpenoiden Kohlenwasserstoffen hergestellt werden kénnen.
Ein Weg ist die kontrollierte Autoxidation der Terpene bei erhohter Temperatur durch Beimengung von Luft oder Sauerstoff (T.J.

de Pascual, G.A. Sanchez, B.1. Sanchez, An. Quim, 72181,1977; CA 86: 72001). Der Nachieil dieses Verfahrens besteht jedoch in
den geringan Umsataraten, der Polymerisation des Ausgangsmaterials auf Grund der erhdhten Temperatur und dem
gleichzeitigen Entstehen von Habenprodukten wie Ketonen, Epoxiden und Umlagerungsprodukten in gréBerer Menge.
Mehrere Verfahren verwendan ain chemisches Oxydationsmittel zur Hydroxylierung von Terpenen.

Soist es bekannt, im Lebor das teure und zudem toxische Bleitetraacetat als Oxydationsmittel einzusetzen (Vergleichsbeispiel 1).
Bekanntlich werden auch Wasserstoffperoxid und Selendioxid zur Oxydation von g-Pinen zu Pinocarveol eingesetzt

(GB 1209878).

Der Nachteil des Verfahrens besteht in der Verwendung des hochgiftigen Selendioxids und der technisch nicht einfachen
Handhabung des Peroxids.

Ein anderes Verfahre: (C.Gallardo, |. Carreras, Span. 4562752 vom 1.8.77) benutzt das ebenfalls explosive Benzylhydroperoxid
zur Oxydation, wobei Epoxide entstehen. Diese Epoxide miissen in einem zweiten Schritt mit Phosphors#ure zu den
entsprechenden allylhydroxylierten Produkten hydrolisiert werden. Explosives Dibenzylperoxid und Kupfer(!)chlorid benutzen
C.T. Walling und C.R. Willis (US-PS 3956404) zur Oxydation von a-Pinen, wobei nach langer Reaktionszeit bei erhGhter
Temperatur trans-Carveol in nur geringen Ausbeuten erhalten wird. Nach einem anderen Verfahren erhaiten A.M. Romanikhin
und N.I. Popova (SU-PS 456806) aus a-Pinen bei erhhter Temperatur a-Pinenoxid; die Hydrolyse zu dem entsprechenden
Alkohol erfordert einen zweiten Verfahrensschritt.

Es sind auch mehrstufige chemische Oxydationsverfahren unter Einsatz toxischer und auch teurer Chemikalien bekannt; so geht
2.B. die Herstellung von Ipsdienol, einem Kéferlockstoff von a-Pinen aus und iiber Isomerisierung, Oxydation mit Bleitetraacetat
und anschlieRender Pyrolyse, wird das Endprodukt in mehreren Stufen erhalten (G. Ohloff, W. Giersch, Helv. Chim. Acta 60 1496,
1977).

Eine Alternative zu den Verfahren mit einem chemischen Oxydationsmittel in stochiometrischen Mengen stellen Verfahren dar,
die unter Verwendung eines Katalysators Luft oder Sauerstoff als Oxydationsmittel benutzen,

Ein solches Verfahren ist die Oxydation ven a-Pinen mit Kobaltpalmitat als Katalysator und Luft (CS-PS 215485). Der Nachteil des
Verfahrens besteht darin, daR nach langerer Reaktionszeit bei erhdhter Temperatur Ve benon in 33% Ausbeute erhalten wird
und kein Ausgangsstoff zuriickgewonnen werden kann. Das Verbenon muf in einem ; veiten Schritt zum Verbenol reduziert
werden.

Ein anderes katalytisches Verfahren dieser Art verwendet einen Molybdankatalysato. {GB-PS 2067 550) zur Oxydation von
Caren, wobei jedoch ein geséttigtes Diol entsteht.
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Bei den melsten katalytischen Verfahren entstehen Produkte, deren Zusammensetzung der der Produktgemische aus der
Autoxidation Bhnlich istund die eine ungentigende Selektivitét aufwelsen (T.K. Popova, N.|. Popova, lav. Vyssh, Uchebn. Zaved.
Khim. Khim. Tekhnol. 20 821, 1977; CA: 87 20187).

Die photochemische Oxydation von Terpenen mit Singulettsauerstoff fiihrt 2u isomerisierten Hydroperoxiden, die in einem
zweiten Verfahrensschritt zu den Allylalkoholen umgelagert werden miissen (JP-PS 8020754).

Auch photokatalytische Oxydationen mit Luft oder Sauerstoff als Oxydationsmittel liefern umgelagerte Hydroperoxide, wie z.B.
trans-Pinocarveolhydroperoxid aus a-Pinen und Magnesiumphthalocyaninen (H. Kropf, B.Kasper, Liebigs Ann. Chem. 1975
2232), mit Chorophyll oder Methylenblau (C.W. Jefford, A.F. Boschung, R.M. Moriarty, C.G. Rimbault, M.H. Laffer, Helv. Chim.
Acta 56 2649, 1973). _

Andere Verfahren erreichen eine Selektivitatssteigerung in bezug auf Epoxide im Gegensatz zu Hydroperoxiden neben einem
beraerkenswerten Umsatz, jedoch miissen diese Epoxide in einem zweiten Schritt zu den entsprechenden Allylalkoholen

umgelagert werden (JP-PS 6156176).

2iel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, in einer1 Verfahrensschritt kostenglinstig allylhydroxylierte terpenoide Kohlenwasserstoffe
herzustellen. .

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es bestand somit die Aufgabe, unter Verwendung eines Katalysators und von Luft als Oxydationsmittel einen solchen
Verfahrensweg zu finden, der, ausgehend von den Terpenen, in hoher Selektivitit zu den allythydroxylierten terpenoiden

Kohlenwasserstoffen fihrt.
Diese Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch geldst, da man Terpene der allgemeinen Formel
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bedeuten, in einem organischen Lésungsmittel lst und diese unter der Einwirkung elektromagnetischer Strahlung im
Waellenléngenbereich von 200 bis 800 nm in Gegenwart von Eisen- oder Molybdin-tetraphenylporphyrinen als Katalysator bei
Temperaturen zwischen 10°C und 60°C mit Luft oder Sauerstoff oxydiert. Dabei werden geringe Mengen eines nukleophilen
Axialliganden, z.B. Pyridin, imidazol oder N-Methylimidazol zugesetat.

Die Terpene werden in aromatischen Lésungsmitteln gelost, dieim ultravioletten Strahlungsbereich absorbieren, z.B.in Benzen

oder Toluen.
Es muR als ausgesprochen tiberraschend gelten, daR das erfindungsgeméfie Verfahren zu allylhydroxylierten terpenoiden

Kohlenwasserstoffen und nicht zu Hydroperoxiden, Epoxiden, umgelagerten Allylalkoholen oder deren Gemischen fihrt.
Die Zugabe geringer Mengen eines nukleophilen Axialliganden bewirkt eine Erhdhung der Selektivitit der Oxydation.

Ein zu grofSer (JberschuB des Axialliganden, z.B. Pyridin, Imidazol oder N-Methylimidazol, verhindert bei den genannten
Komplexen eine Oxydation der Terpene.

Die Aufarbeitung der Reaktionsgemische erfolgt in an sich bekannter Weise, indem man das Losungsmittel entfernt und das
Rohprodukt durch Destillation, Chromatographie oder Verteilungsextraktion reinigt.

Ausfithrungsbeisplele

Die Beispiele 4 und 5 sollen das erfindungsgemifie Verfahren niher erlautern; die Beispiele 1 bis 3 sind Vergleichsbeispiele.

Beisplel 1

{M.A. Cooper, J.R. Salman, D.Whittaker, U. Scheidegger, J. Chem. Sac. [B) 1967 1259)

54 a-Pinen (0,39mol) werden in 11 absolutem Benzen auf 65°C erhitzt. Langsam werden 168g (0,38 mol) reines Bleitetraacetat
z2ugegehen. Die Suspension wird 2h bei einer Temperatur von 85 bis 70°C nachgeriihrt. Nach dem Abkiihlen wird die Mischung
filtriert und das Filtrat mit Wasser gewaschen. Das Waschwasser und der Filterriickstand werden mit Benzen extrahiert und mit
der anderen Benzenphase vereinigt. Das Benzen wird im Vakuum entfernt und das rohe cis-2-Acetoxypin-3-en mit 200mi
Eisessig versetzt und 1 Tag bei Raumtemperatur aufbewahrt. Nach Verdiinnen mit Wasser und Extraktion mit Methylenchlorid
wird der Extrakt mit wiRriger Natriumbicarbonatlésung neutralisiert und Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des
Methylenchlorids im Wasserstrahlvakuum wird das Rohprodukt mit einer Ldsung aus 23g Kaliumhydroxid in 200ml Methanol
und 200 m! Wasser durch Sstiindiges Refluxieren 2um trans-Verbenol verseift. Reines trans-Verbenol wird durch Extraktion mit
Methylenchlorid, Waschen mit Wasser, Trocknen {iber Natriumsulfat und Entfernen des Lésungsmittels sowie anschlieSender

Vakuumdestillation gewonnen. Ausbeute: 30,59 trans-Verbeno! {51% d.Th.).
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Belisplel 2

{Y.Matsuda, S.Sakamoto, H.Koshima,Y. Murakami, J. Am. Chem. Soc. 107 6416, 1985)

Zu einer 3 - 10~ molaren Ldsung eines Alkens in Banzen, z.B. Cyclohexen, und tris-u-Oxo-bis(tetraphenylporphyrinato-niob) in
einer 10~®molaren Konzentration gibt man 10 Vol.-% Pyridin. Nach 3 Stunden Bestrahlen dieser Lésung mit sichtbarem Licht
unter gleichzeitigem Durchleiten von Sauerstoff wird durch gaschromatographische Uniersuchung der Reaktionslésung ein
28 bis 30%iger Umsatz des Cvciohexens zum Cyclohexenepoxid, bezogen auf den eingesetzten Katalysator, beobachtet. Eine

Isolierung des Produktes arfo.ta nicht.

Beisplel 3 .

Eine Lésung von 10g a-Pinen in 270ml Benzen und 30 ml Pyridin wird in Gegenwart von 40mg
Chloroltetraphenylporphyrinato)eisentlll) 20 Stunden unter Durchleiten von getrockneter Luft mit sichtbarem Licht bestrahit.
Nach dieser Zeit konnte gaschromatographisch keine Verénderung der Reaktionslosung festgestellt werden, das a-Pinen wird

nicht oxidiert.

Beisplel 4

Zu einer L8sung von 10g a-Pinen in 300 ml Benzen gibt man 409 Chiloroltetraphenylporphyrinatoleisen{!li) und 100mg Imidazol.
Unter gleichzeitigem Durchleiten von Luft bestrahlt man diese Losung mit Licht 7h bei Raumtemperatur. Nach Entfernen des
Benzens im Vakuum gibt man das verbleibende Rohprodukt auf eine Kieselgelsdule und entfernt das {iberschiissige Pinendurch
Eluieren mit Ether. Das so zuriickgewonnene Pinen (8¢ ~80%) kann erneut verwendet werden. Durch Eluieren mit einem
Benzen-Ether-G 3misch {1:1V/V) erhiélt man 2,29 trans-Verbenol (19% des eingesetzten Pinans) als alleiniges Produkt in Form

eines hellgelbe. Oles.

Belsplel 5

Zu ainer Lasung von 10g technischem Myrcen (enthiit 85% Myrcen) in 300mi Benzen gibt man 40mg p-Oxo-bis{oxo-
{tetraphenylporhyrinato)molybd#n(IV)]. Unter gleichzeitigem Durchleiten von Luft bestrahit man diese Lésung 8 Stunden bei
Raumtemperatur mit sichtbarem Licht. Nach Entfernen des Benzens im Vakuum gibt man das verbleibende Produkt in ein
1:1-Gemisch aus n-Hexan und 90%igem Alkohol und schiittelt diese Mischung kurze Zeit. Nach Abtrennen der alkoholischen
Phase und Entfernen des Alkohols erhélt man 2,21g Ipsdienol {23% des eingesetzten Myrcens), welches zu 5% mit anderen
Oxydationsprodukten verunreinigt ist, die durch Chromatographieren iiber Kieselgel abgetrennt werden kénnen. Aus der

Hexanphase kann das unumgesetzte Myrcen (6g - 70% des singesetzten Myrcens) zuriickgewonnen werden.

Analog Beispiel 4 und 5 kénnen nach dem erfindungsgemiBen Verfahren auch die monoterpenoiden Kohlenwasserstoffe
Limonen, Caren, 8-Phellandren und B-Pinen allylhydroxyliert werden.
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