[8] 1,1-Bi(tricyclo[4.1.0.0> "]heptan-7,7-dicarbonsiuredimethylester) ~ 4a”:
monokline Kristalle (aus Methanol/Ether); Fp = 184 °C (Zers.); Raum-
gruppe C2/c, Z =4, a=15560(3), b=06.063(1), ¢=17.238(2) A,
B =103.68"; gy, = 1.271 gcm **; Molekillsymmetrie C,. Intensitdtsmes-
sungen bel Raumtemperatur auf Vierkreisdiffraktometer (Ay, =
0.71069 A, Dnax = 30°); direkte Methoden; Verfeinerung (C,O anisotrop,
H isotrop) unter EinschluB von 1756 Reflexen mit F; > 3 ¢(F,);
R =0.069, R, =0.077. — 1,1"-Bi(tricyclo[3.1.0.0>-°]hexan-6,6"-dicarbon-
sduredimethylester) 4b’: trikline Kristalle (aus Methanol/Ether);
Fp =119°C; Raumgruppe PI, Z=1, a=35761(2), b=7.863(1),
c=8M2Q A, «=9794(2), B=09550(2), y=1073903)" Qp =
1.278 gem™*: Molekillsymmetrie C;. MeBbedingungen, Strukturldsung
und Verfeinerung wie bei 4a’ (1716 Reflexe, R = 0.046, R, = 0.061). —
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angube der Hinterlegungsnummer
CSD-53450, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[9] Die kiirzesten Abstinde iiberhaupt zwischen einfach gebundenen, tetrava-
lenten C-Atomen diirften in zwei Tricyclo[2.1.0.0%*]pentan-3-on-deriva-
ten vorliegen. Fur den Abstand zwischen den beiden C-Atomen, die den
Dreiringen gemeinsam sind, haben /frngartinger et al. Werte von nur
1.417(1) [10a] und 1.416(2) A [10b] gemessen. Man beachte jedoch, dall
diese Dreiringbindungen im Gegensatz zur exocyclischen zentralen CC-
Bindung in den hier diskutierten gekuppelten Systemen stark gebogen sind
und die Bindungslingen-Definition folglich problematisch wird.

[10] a) H. Irngartinger, A. Goldmann, Angew. Chem. 94 (1982) 786; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 21 (1982) 769; H. Trngartinger, K. L. Lukas, ibid. 91
(1979) 750 bzw. 18 (1979) 694; b) P. Dowd, P. Garner, R. Schappert, H.
irngartinger, A. Goldmann, J. Org. Chem. 47 (1982) 4240; H. Irngartinger,
A. Goldmann, R. Schappert, P. Garner, P. Dowd, J. Chem. Soc. Chem.
Commun. 1981, 455; ¢) H. Irngartinger, A. Goldmann, R. Schappert, P.
Garner, C. L. Go, P. Dowd, ibid. 1985, 113; H. Irngartinger, R. Jahn, H.
Rodewald, Y. H. Paik, P. Dowd, J. Am. Chem. Soc. 109 (1987) 6547; H.
Irngartinger, A. Goldmann, U. Huber-Patz, P. Garner, Y. H. Paik, P.
Dowd, Acta Crystallogr. C44 (1988) 1472.

[11] M. A. Flamm-ter Meer, H.-D. Beckhaus, K. Peters, H.-G. von Schnering,
C. Riichardt, Chem. Ber. 118 (1985) 4665; C. Riichardt, H.-D. Beckhaus,
Angew. Chem. 97 (1985) 531; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985) 529
N. Yannoni, B. Kahr, K. Mislow, J. Am. Chem. Soc. 110 (1988) 6670.

[12] H. Irngartinger, A. Goldmann, R. Jahn, M. Nixdorf, H. Rodewald, G.
Maier, K.-D. Malsch, R. Emrich, Angew. Chem. 96 (1984) 967; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) 993 ; H. Irngartinger, R. Jahn, G. Muaier, R.
Emrich, ibid. 99 (1987) 356 bzw. 26 (1987) 356.

Ein hochselektiver Montmorillonit-Katalysator zur
Hydrierung von Alkinen, Alkeninen und Alkadienen

Von Boyapati Manoranjan Choudary*,
Gangavaram Vasantha Madhava Sharma
und Patibandla Bharathi

Ubergangsmetallkomplexe auf Montmorilloniten, einer
Klasse von Smektit-Tonmineralien, katalysieren bemerkens-
wert selektiv Hydrierungen endstéindiger Mehrfachbindun-
gen von Alkenen und Alkinen!!* 21, Kiirzlich berichteten wir
iiber Synthese und Eigenschaften eines Montmorillonit-fi-
xierten Bipyridinpalladium(u)-acetat-Komplexes), der die
Hydrierung von Alkinen und Alkenen wesentlich effektiver
katalysiert als analoge polymerverankerte Bipyridinpalla-
dium(m)-Komplexe™. Wir fanden nun, daB der gleiche Ka-
talysator (siehe Experimentelles) hochselektive Hydrierun-
gen von Alkinen und Alkeninen ermdglicht, die zu cis-
Alkenen fithren; Alkadiene werden regioselektiv zu Alkenen
hydriert (Tabelle 1).

Dreifachbindungen werden ungeachtet ihrer Stellung im
Substrat schneller hydriert als Doppelbindungen. Die hohe
cis-Selektivitit bei der Hydrierung unterschiedlich substitu-
ierter Alkine sowie konjugierter und nicht konjugierter Alke-

[*] Dr. B. M. Choudary, Dr. G. V. M. Sharma, P. Bharathi
Regional Research Laboratory
Hyderabad 500007 (Indien)
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nine (Tabelle 1) demonstriert die Vielseitigkeit des Katalysa-
torsystems.

Tabelle 1. Stercosclektive Hydrierung von Alkinen, Alkeninen und Alka-
dienen.

Edukt Produkt Ausb. [%][a]

Alkine
MeO,C  CO,Me

MeO,C—=-CO,Me Ny 98
Ph—=—Ph Ph _ Ph 98 (99)[b]
Ph—=-Me Ph _ Me 98 (99)[b]

HOH,C—=—CH,0H HOH,C _ CH,OH 98
Ph—=-CO,Me Ph, _ CO:Me 97

Alkenine
R— — A OTHP
V 6THP[ A 9
_ BRAVA
H(]CG - o Hllcﬁ 96
OH OH
Alkadiene
_ A OTHP M OTHP
VARV, NVAVAY; 96
THPO\/:\/\/OTHP THPO\/:\/\/OTHP 9%
Ph
ph—" \_pp VN 9
HHCZ_Y\ HHCN 97
OH oH

Me
Me—/ N\—CO,Me Veome 97

[a] Ausbeute bei quantitativem Umsatz. [b] Gaschromatographisch bestimmte
Ausbeute. [c] THP = Tetrahydropyranyl, R = Me oder CH, OTHP.

Die Effektivitidt der hdufig verwendeten Lindlar-Kataly-
satoren und der kationischen Rhodiumkomplexe von Os-
born ist stark von der zu hydrierenden Verbindung abhéngig.
Mit Lindlar-Katalysatoren oder den neuen Pd/W-Systemen
erreicht man bei der Semihydrierung von Dreifachbindun-
gen einfacher Alkine nur selten eine cis-Selektivitit
> 92%1%1, Der Lindlar-Katalysator versagte beim Versuch,
Phenylpropiolsdurecthylester gezielt zum Olefin zu hydrie-
ren; man erhilt fast nur vollstindig hydriertes Produkt!®.
Obwohl Hydrierungen mit einem kationischen Rhodium-
komplex meistens mit hoher cis-Selektivitdt verlaufen (ca.
99%), ist die Semihydrierung von 1,4-Butindiol nur méBig
selektiv!®l. Dariiber hinaus kann dieser Komplex aus dem
Reaktionsgemisch nur schwer zuriickgewonnen werden.

Hochst bemerkenswert ist, dafl durch den hier verwende-
ten Katalysator 1,4-disubstituierte 1,3-Butadiene hochselek-
tiv in 1,2-Position hydriert werden. In unsymmetrischen Al-
kadienen wird bevorzugt die weniger gehinderte Doppel-
bindung hydriert, in symmetrischen eine (rans-Doppelbin-
dung schneller als eine cis-Doppelbindung. Die selektive
1,2-Addition des Wasserstoffs bei der Hydrierung von Buta-
dienen ist wahrscheinlich Folge einer n?-Koordination des
Diens am Pd"-Zentrum; das geringe Raumangebot im
Montmorillonit dirfte die n*-Koordination verhindern.

Der Bipyridinpalladiumkomplex ist bei Homogenkatalyse
nahezu inaktiv, und polymergebunden™ induziert er nur
geringe cis- und Regioselektivitdten bei der Hydrierung von
Tolan bzw. Sorbinsdure. Die Selektivititen des Montmoril-
lonit-fixierten Katalysators konnten auf abstolende Wech-
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selwirkungen zwischen Substrat und Silicat-Sauerstoffato-
men des Tragers sowie auf die rdumlichen Anforderungen
des Substrat-Pd"-Addukts zuriickzufithren sein. Der Mont-
morillonit-Pd"-Katalysator kénnte sich aufgrund seiner Ste-
reoselektivitdt insbesondere bei der Synthese von biolo-
gisch aktiven Substanzen wie Kohlenhydraten, Leuko-
trienen, Prostaglandinen und Pheromonen als niitzlich
erweisen.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden, soweit nicht anders erwihnt, unter Inertgas ausgefthrt.

Herstellung des Katalysators: H-Montmorillonit wurde aus kduflichem Mont-
morillonit K10 (Fluka, Oberflache: 232 m? g~ ', Oberflichenaciditit (in absor-
biertem NH,): 0.85 mmol g~ !, KorngréBe < 200 mesh) durch Behandeln mit
geséttigter NaCl-Lésung und 0.1 N HCl hergestellt. Umsetzung mit SOCl, im
UberschuB unter RiickfluB in wasserfreiem Benzol (24 h) lieferte Chlormont-
morillonit. Eine Suspension von 5 g Chlormontmorillonit in wasserfreiem THF
wurde unter Rithren bei — 80°C mit 6.25 mL (10 mmol) einer 1.6 M Lsung
von n-Butyllithium in Hexan versetzt, 4 h bei 0 °C und 1 h bei Raumtemperatur
geriihrt, anschlieBend mit 3 g (19 mmol) Bipyridin versetzt und 4 h unter Riick-
fluB erhitzt (Purpurfirbung). Durch das auf Raumtemperatur abgekiihlte Ge-
misch wurde bis zur vollstindigen Gelbfirbung Luft geleitet, das entstandene
Montmorillonit-Bipyridin-Addukt sorgfiltig mit THF, Essigsdureethylester
sowie Benzol gewaschen und 24 h mit THF im Soxhlet extrahiert, um letzte
Reste von anhaftendem Bipyridin zu entfernen. Reaktion mit 0.11 g (0.5 mmol)
Pd(OAc), in Benzol (6 h, 30 °C) und sorgfiltiges Waschen mit Benzol und THF
ergaben den Katalysator. (Stickstoffgehalt: 0.4 mmol g™ !, Pd: 0.2 mmol g~ ',
Oberfliche: 10.7m?g~!, Oberflichenaciditit (in absorbiertem NH,):
0.445 mmol g™, KorngréBe < 200 mesh.)

Hydrierungen: Die Hydrierungen wurden unter sehr milden Bedingungen
(Raumtemperatur, Atmosphdrendruck} in 100 mL-Kolben durchgefihrt.
Nach Vorbehandlung von 0.048 mmol des Katalysators in 6 mL THF mit Was-
serstoff in einer klassischen Hydrierapparatur gab man 4.8 mmol des jeweiligen
Edukts zu (siehe Tabelle 1) und hydrierte bis zum Verbrauch der berechneten
Menge Wasserstoff. Der Katalysator wurde durch einfache Filiration abge-
trennt und das Reaktionsprodukt durch Sdulenchromatographie gereinigt und
spektroskopisch charakterisiert.

Eingegangen am 19. Oktober 1988 [Z3015]
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Die Enantiomere des Azolfungizids HWG-1608 —
asymmetrische Synthese eines
2-Hydroxyethyl-Azolfungizids **

Von Johannes Kaulen*

Professor Hans Rudolph zum 60. Geburtstag gewidmet

Das erstmals von Holmwood et al. synthetisierte Azol-
Fungizid HWG-1608 1 (Handelsnamen Folicur®, Raxil®) ist
ein neues, hochwirksames Fungizid aus der Klasse der
Ergosterol-Biosynthese-Inhibitoren!). 1 hat ein Asymme-
triezentrum und fillt daher bei der technischen Synthese als
Racemat an. Fiir vertiefte biologische und biochemische Un-

[*] Dr. J. Kaulen
Bayer AG, Zentrale Forschung ZF-FGF
D-5090 Leverkusen
{**] Den Herren Dr. L. Born (Réntgenstrukturanalyse), Dr. R. Grosser (Enan-
tiomeren-Analytik) und Dr. T. Werner (Strukturaufklirung), Bayer AG,
Zentrale Forschung, danke ich fiir ihre Unterstitzung bei der Durchfiih-
rung dieser Arbeit.
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tersuchungen wurden aber die reinen Enantiomere bendtigt.
Wir berichten im folgenden iiber die Herstellung von 1 durch
eine Reaktionssequenz, in der beide Enantiomere — durch
asymmetrische Synthese oder durch Diastereomerentren-
nung — aus demselben chiralen Hilfsreagens erhalten werden
konnen.

OH

|
tBuf?LCHZfCHZ@fCl 1

Die Synthese der Enantiomere gelang durch Ubertragung
der von Eliel et al. entwickelten Oxathian-Methode auf die
Azol-Chemie ausgehend von den aus (+)-Pulegon leicht
zugénglichen chiralen Oxathian-Derivaten 2 und 3 (Sche-
ma 1)1,

H,C s7
A 3 B
0]
CH, _tBu 1) BuLi
H,C sT¢§ CH,
00 2 0
2) tBu—C—R 4,
THF,
CH, 3 —78 bis +25°C
R—MgBr, Et,0,
—78 bis +25°C
CH3 fBu CH3 _1Bu
c C, " +5a
H,C sT o H,C ST‘ R
ORrR O OH
CH, sa CH, 5b
FN l =N l
N—CH,___fBu F N—CH,. _iBu
N=/ oo N—/ Con
R OH
(—)(5)-1 (+)-(R)-1
R= Cl*@-CH27CHZ
Schema 1.

Die" Grignard-Addition von p-Chlorphenethylmagne-
siumbromid an 3 (Weg A) fihrt mit ausgezeichneter Dia-
stereoselektivitidt (de > 95%) zu 5a'® als Vorldufer von
(—)-(S)-1. Durch Addition von lithiiertem 2 an das zert-Bu-
tylketon 4, ein Zwischenprodukt bei der technischen Syn-
these von racemischem 1, erhélt man (berwiegend 5b
(de = 48% ', Weg B), das durch einfache Siulenchromato-
graphie unerwartet leicht von 5a abtrennbar ist (SiO,, Pe-
trolether: Diethylether 5:1; R-Werte: 5b: 0.43, 5a: 0.31).
Auf diesem Weg kénnen problemlos auch groBere Mengen
an reinem 5b, dem Vorldufer von (+)-(R)-1, gewonnen wer-
den®!,

Die bei Weg B beobachtete Diastereoselektivitit ist deut-
lich hoher als bei der Addition von 2 an Ketone iiblich (22!,
Dies ist vermutlich darauf zuriickzufithren, daB3 der rerr-
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