und an Al,O; mit Pentan unter *'P{'"H}-NMR-spektrosko-
pischer Kontrolle chromatographiert (Siulenléinge: 50 cm;
innerer Durchmesser: 5.8 cm; Fiillmaterial: Al,O; neutral
nach Brockmann, Korngréfie 0.063-0.200 mm, im Vakuum
ausgeheizt und mit Argon begast; Ldsungsmittelmenge:
4500 cm?®; Dauer: 10-12 h). Man vereinigt die Fraktionen
mit dem hochsten Gehalt an (1), entfernt das Pentan und
nimmt den weilen Riickstand in 50 cm? siedendem Metha-
nol (iber Mg getrocknet) auf. Nach raschem Absaugen der
unldslichen Anteile in der Wiarme und langsamem Abkiih-
len des Filtrats auf Raumtemperatur scheidet sich (1) in
grollen, durchsichtigen Kristallen ab; Ausbeute 3.3 g
(16%). Falls erforderlich (*'P-NMR-spektroskopische
Reinheitspriifung), wird erneut umkristallisiert.

Eingegangen am 10. Juli 1981 (Z 906]
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Enantioselektive Synthesg von
(R)-o-Vinylaminosiuren! ")

Von Ulrich Schéllkopf und Ulrich Groth")
Professor Werner Reif zum 60. Geburtstag gewidmet

a-Vinylaminosiuren vom Typ (6) gewinnen zunehmend
an Bedeutung als potentielle Enzymhemmer'”. Wihrend
sie in racemischer Form nach mehreren Methoden herge-
stellt werden konnen'”, fehlen enantioeselektive Synthe-
sen, die diese Verbindungen in optisch mdoglichst reiner
Form und mit definierter Konfiguration zuginglich ma-
chen.

Wir beschreiben die enantioselektive Synthese von na-
hezu optisch reinem (R)-2-Amino-3-phenyl-3-butensaure-
methylester (6) (B-Methylen-phenylalanin-methylester), der
frither in racemischer Form hergestellt worden ist®. Es
zeigt sich, daB sich unsere Bislactimether-Methode! auch

[*] Prof. Dr. U. Schéllkopf, Dipl.-Chem. U. Groth
Organisch-chemisches Institut der Universitit
TammannstraBe 2, D-3400 Gottingen
[**] Asymmetrische Synthesen iiber heterocyclische Zwischenstufen, 9. Mit-
teilung. - 8. Mitteilung: [4).
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zur asymmetrischen Synthese von a-Vinylaminoséuren eig-
net. Der Bislactimether (1) von cyclo(L-Val-Gly) wird mit
Butyllithium in sein Lithium-Derivat (2) umgewandelt, das
mit Acetophenon (ca. 90% Ausb.) mit duBBerst hoher Dia-
stereoselektivitidt das Addukt (3) liefert. Die Carbonylver-
bindung tritt trans zur Isopropylgruppe an C-6 ein, d. h. an
C-3 wird die (R)-Konfiguration induziert (bei Verwendung
von D-Valin wiirde die (S)-Konfiguration resultieren). Die
Konfiguration wurde anhand des '"H-NMR-Spektrums zu-
geordnet. Da das Addukt (3) die ,,Aryl-innen*-Konforma-
tion™ hat, gerdt das Wasserstoffatom 6-H in den abschir-
menden Anisotropiebereich des Phenylrings, und sein
NMR-Signal erfahrt eine kriftige Hochfeldverschiebung.

Mit Thionylchlorid/2,6-Lutidin ergibt (3) ein Gemisch
(80:20) der beiden Olefine (4) und (5), aus dem durch Hy-
drolyse mit Salzsdure neben L-Val-OCH; der (R)-a-Vinyl-
aminosiureester (6) und der a-Ketoester (7) entstehen. (7)
148t sich aus der sauren wiBrigen Losung extrahieren. Der
Aminosiureester (6), der von L-Val-OCHj, destillativ abge-
trennt werden kann, ist zu >95% optisch rein”.

@
Pr il?_r Li
: _N_ _OMe BuL1 oA N OMe 1) prcome
T R
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MeO N 'H MeO N~ H )
(1) (2)
iPr iPr
N OMe  goqy = N OMe Ny OMe
'/[ wH — i 0 H:[ Ph
MeO N on Lutidin MeO MeOQO N
Me
Me Ph
(3) (4) (5)
CO,Me COz;Me o
0.25 NHCI WH W
e, ~CH; = H——NH; + C~Ph
-LvalocH; HzN !
Ph CH, MeOyC Me
Ph
(6) (7)
OMe

N__ OMe

Me( I H (8) R = H,c—@—om

Auch der Bislactimether (8) von [(5)-0,0’-Dimethyl-a-
methyldopa)-Gly] eignet sich als Ausgangsverbindung fiir
die enantioseliektive Synthese von o-Vinylaminosduren.
Die Lithiumverbindung von (8) liefert nach Umsetzung mit
Aceton, gefolgt von Wasserabspaltung und Hydrolyse, den
(R)-2-Amino-3-methyl-2-butensidure-methylester (Typ (6).
Me statt Ph)® mit e.e.~88% ('H-NMR-spektroskopisch
mit Eu(hfc); am OCH;-Signa! ermittelt).

Arbeitsvorschrift

(3): Zur Lésung von 0.74 g (4 mmol) (1) in 8 mL Di-
methoxyethan wurden (N,, Injektionsspritze) bei —70°C
4.2 mmol n-Butyllithium (2.7 mL einer 1.55N Losung in
Hexan) getropft. Es wurde ca. 10 min bei —70°C geriihrt
und dann die Losung von 0.50 g (4.2 mmol) Acetophenon
in 5 mL Dimethoxyethan zugefiigt. Nach ca. 4 h wurde mit
einer Losung von 0.25 g (4.2 mmol) Eisessig in 2 mL Di-
methoxyethan neutralisiert. Man lie auf Raumtemperatur
kommen, zog das Losungsmittel unter vermindertem
Druck ab, nahm den Riickstand in ca. 10-15 mL Ether auf,
schiittelte mit etwa 20 mL Wasser aus und extrahierte die
wiBrige Phase noch zweimal mit je 10 mL Ether. Die verei-
nigten Etherlésungen wurden iiber MgSO, getrocknet, der
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Ether unter vermindertem Druck abgezogen und (3) im
Kugelrohrapparat destilliert. Ausbeute 1.1 g (91%) (3),
Kp=140-150°C/0.1 Torr.

(4) und (5): Zu einer Losung von 0.91 g (3 mmol) (3) und
0.66 g (6.2 mmol) 2,6-Lutidin in 10 mL Toluol wurde bei
Raumtemperatur eine Losung von 0.37 g (3.1 mmol) SOCI,
in 4 mL Toluol gegeben. Nach 16 h fiigte man ca. 20 mL
Ether hinzu, schiittelte mit ca. 15-20 mL Wasser aus,
trocknete iiber MgSO,, zog das Lésungsmittel unter ver-
mindertem Druck ab und destillierte im Kugelrohrapparat.
Ausbeute 0.75 g (88%) (4) und (5) im Verhiltnis 80:20,
Kp=130-140°C/0.1 Torr.

(6): 0.52 g (1.8 mmol) (4) und (5) wurden bei Raumtem-
peratur 30 h mit 14.4 mL (3.6 mmol) 0.25N HCI geriihrt.
Man extrahierte einmal mit Ether, engte die waBrige Phase
unter vermindertem Druck auf ca. 1-2 mL ein (Badtempe-
ratur 60-80°C), iiberschichtete mit ca. 10 mL Ether und
gab unter kriftigem Schiitteln konz. Ammoniaklgsung bis
pH=8-10 hinzu, trennte die Etherphase ab und extra-
hierte die wiiBrige Phase noch dreimal mit Ether. Die ver-
einigten Etherlosungen wurden iber MgSO, getrocknet,
der Ether wurde unter vermindertem Druck abgezogen
und (6) im Kugelrohrapparat destilliert. Ausbeute 0.22 g
(64%, bezogen auf das Isomerengemisch (4) und (5)),
Kp=100-110°C/0.1 Torr, [ot],z)0 —62.1 (¢c=0.6, Ethanol),
Enantiomerenreinheit >95%; 'H-NMR (CDCl;): §=1.83
(s, NH,), 3.71 (s, OCHs;), 4.54 (s, a-H), 5.34 und 5.43 (2s,
C=CH,), 7.25-7.49 (m, C¢H;).

Eingegangen am 10. April 1981 [Z 891]
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Struktureigenschaften der Phosphoroxide
im festen Aggregatzustand!™™

Von Martin Jansen, Marlen Voss und
Hans-Jérg Deiseroth'’)

Professor Oskar Glemser zum 70. Geburtstag gewidmet

Die Reihe der Phosphoroxide P,O¢., (n=0-4) ist in
idealer Weise geeignet, den gegenseitigen EinfluB von

{*] Prof. Dr. M. Jansen [*], Dipl.-Chem. M. Voss

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitét

Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 GieBen
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Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung

HeisenbergstraBe 1, D-7000 Stuttgart 80
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CallinstraBle 9, D-3000 Hannover 1.

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der Hoechst AG (P,O, vom Werk
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dreiwertigem und fiinfwertigem Phosphor bei praktisch
gleichbleibender Umgebung auf ihre Bindungseigen-
schaften zu studieren (z. B. durch Vergleich von Bindungs-
lingen und -winkeln). Besonderes Interesse kommt hierbei
den Kiristallstrukturen der Endglieder P,O,4 und P,Oq zu,
von denen Phosphor(i1i)-oxid das letzte binare Phosphor-
oxid ist, dessen Struktur im festen Zustand noch nicht un-
tersucht wurde. Die Abmessungen des P,O,-Molekiils in
der Gasphase!"” sind mit den bisher vorliegenden, an kri-
stallinem P,0,%, P,04" und P,O,!* bestimmten Struktur-

daten nicht unmittelbar vergleichbar.
Einkristalle von P,O¢ wurden aus der Schmelze

(Fp=23°C) auf einem Diffraktometer™ gezogen. Dazu
wurde ein Markréhrchen (& =0.3 mm) bis zur Hohe von
ca. 20 mm unter Argon mit flissigem P,O, gefiillt, ab-
geschmolzen und auf dem Diffraktometer zentriert. Die
Kapillare ragte durch eine beheizte Metallblende (+30°C)
mit ihrer Spitze in einen gekiihlten Gasstrom (—20°C).
Durch langsames Verschieben der Metallblende lieB sich
erreichen, daB Teile der Fliissigkeitssdule einkristallin er-
starrten. Die Datensammlung erfolgte bei —5°C.

Die Kristallstruktur®® enthilt molekulare Gruppen P,Oq
mit der Lagesymmetrie m; die Spiegelebene verlduft durch
P1, P2, O1 und O4 (vgl. Abb. 1). Eine ndhere Analyse der
geometrischen Gegebenheiten zeigt, da innerhalb der
Fehlergrenzen der Strukturbestimmung die Punktgruppe
T, vorliegt. Die Bindungslidngen, unkorrigierte ebenso wie
auf den Effekt der Libration starrer Gruppen korrigierte,
sind signifikant groBer als diejenigen in gasformigem
P,O!". Wir fiihren dies auf die stirkeren intermolekularen
Wechselwirkungen im festen Aggregatzustand zuriick, die
nach den kiirzesten intermolekularen Kontakten
[d(0O—0)=1319 pm] vom van-der-Waals-Typ sein diirften.
Nunmehr nehmen die P—O-Abstiinde in den P'"'—O—P'""
Briicken in der Reihe P,O, - P,O, - P,Os monoton von 166
iiber 164 bis 163 pm ab. In dhnlicher Weise dndern sich die
Bindungslingen PY—O(terminal) von P,O, (145 pm) bis
P,O, (141 pm). Die Abstandsverringerung ist erklirbar
durch die Annahme zunehmender effektiver Ladungen an
den dreiwertigen Phosphoratomen mit zunehmender An-
zahl fiinfwertiger Phosphoratome im Molekiil oder durch
eine Verringerung der effektiven Ladungen an PY mit
wachsendem P''-Anteil. Diese Deutung ist in Einklang mit
den an P,O,E, (E=0, S, Se; n=1-4) bestimmten
Verschiebungen des *'P-NMR-Signals!”.

Es ist erstaunlich, daB P,O,, ein Paradebeispiel fiir eine
,,umhiillte* Verbindung, zwar mit einem relativ niedrigen
Schmelzpunkt und einem hohen Dampfdruck erwartete

Abb. 1. Perspektivische Darstellung eines P,O,-Molekiils. Abstinde [pmj und
Winkel [°] in P,O, (maximale Standardabweichung: 0.4 pm): a) fest:
P1—01(03) 165.8 (165.8), P2—01(02) 165.9 (165.9), P3——02(03) 165.9
(164.6), P3—04 (165.6 (mit Librationskorrektur); P—O—P 127.0, O—P—O
99.5. - b) gasformig [1]: P—O 163.8; P—O—P=126.4, 0—P—0 99.8.
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