ZUSCHRIFTEN

61Bu), 3.55 (s, 20CH;); BC{'H}-NMR (C¢D,, TMS intern): 6 =25.4/25.6
(6 CMe4/6 CMe;), 33.1/33.3 (6 CMes/6 CMe;), 549 (20CH;); *Si-NMR
(C¢Dg, INEPT, TMS extern): 6 =29.9/44.0 (2 SitBu,/2 SirBus);

9*BI;: 0.031g (0.027 mmol) 3 (X=I) und 0.011 g (0.028 mmol) BI;
werden in 0.6 mL CD,Cl, gelost. Dabei entsteht ausschlieBlich eine neue
Verbindung, bei welcher es sich NMR-Spektren und anderer Ergebnisse
zufolge um 9+ BI; handelt. Sie kristallisierte in der Kélte bisher nur unter
Bildung winziger, fiir eine Rontgenstrukturanalyse ungeeigneter, farbloser
Nadeln; 'H-NMR (CD,Cl,, TMS intern): 0 =1.34/1.36 (breit/s; 6:Bu/
61Bu); *C{'H}-NMR (CD,Cl,, TMS intern): 6 =25.5 (12 CMe;), 32.4/32.7
(6 CMe;/6 CMe;); ¥Si-NMR (CD,Cl,, TMS extern): 6 = 50.8/51.6 (2 SitBuy/
2SirBus), —129.7 (2 zentrale Si-Atome des Si,-Schmetterlings; typische
Signalhochfeldlage fiir Si-Ringe), —29.9 (2 duBere Si-Atome des Si,-
Schmetterlings; wegen benachbarter positiver Ladung des I-Atoms hin-
sichtlich typischer Lage fiir Si-Atome in Si;-Ringen tieffeldverschoben; Si-
Verschiebungen fiir Si-Kationen oder Si-Atome von Si=Si-Gruppen
werden bei 0-Werten oberhalb +100!1% 4l erwartet); 'B-NMR (CD,Cl,,
BF; intern): 6 = — 127 (BI; ; entspricht Literaturwert fiir BI;[151).
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Kristallstrukturanalyse von R¥Si I, C¢Hy: Siemens-P4-Diffraktome-

ter, Mog,-Strahlung, Graphitmonochromator, CCD-Fldchendetektor,

Kristallabmessungen 0.45 x 0.35 x 0.12 mm?, der Kristall wurde in

Perfluoretherdl montiert, T=183(3) K, CsH;,,L,Sis, M,=1241.97,

orangerotes Plittchen, monoklin, a =17.9758(1), b =13.9928(1), c=

26.7119(1) A, $=96.709(1)°, V=6672.88(7) A3, Z =4, Raumgruppe

P2\/c, pyer.=1.1236 Mgm—3, u=1.117 mm~!, F(000)=2624. Daten-

sammlung: 26 von 2.28 bis 58.08°, —24 <h <20, —17<k <17, —-33 <

1<32, 36314 Reflexe, davon 10560 unabhéngige und 8668 beob-
achtete (F>40(F)), semiempirische Absorptionskorrektur (max./
min. Transmission 0.8754/0.6736), R,=0.0594, wR,=0.1342 (F>

4(F)), GOF(F?) =1.138; max. Restelektronendichte 2.883 ¢ A-3. Der

Wichtungsfaktor ist w!=02F2(0.0487 P)*4+30.7084 P mit P=(F?+

2F?)/3.1l Die Zelldimensionen von R}Si,(OMe),- C¢Dy im Kristall
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Markrohrchen montiert, 7=173(3) K, Cs,s50H,1,500Sis, M,=984.65,
hellgelbes Prisma, monoklin, a=13.3772(1), b=16.5350(2), c=
30.1050(3) A, f=91.202(1)°, V=6657.59(9) A3, Z =4, Raumgruppe
P2,/¢, Poer. =0.982Mgm3, 1 =0.191 mm~!, F(000)=2190. Datensamm-
lung: 26 von 2.70 bis 58.36°, —17<h <17, —21 <k <21, —38<[<38,
37866 Reflexe, davon 12890 unabhingige und 9598 beobachtete (F >
40(F)), Absorptionskorrektur mit SADABS, Sheldrick 1997 (max./
min. Transmission 0.9627 und 0.9448), R, =0.0753, wR, =0.2134 (F >
40(F)), GOF(F?)=1.128, groBte Restelektronendichte: 1.146 ¢ A3,
Der Wichtungsfaktor ist w=' = ¢?F2 + (0.1119 P)> +9.8371 P mit P=
(F242 F2)/3.1'] Die Abmessungen der Elementarzelle von 2R Si,O -
R#Si,0,-4.5C¢Dy im Kristall (monoklin) dhneln denen von R Si,O -
0.75 C¢Dg (a = 13.434(2), b =16.692(4), ¢ =30.452(6) A, f=91.17(2)°,
V=6827(2) A3, Z =4, Raumgruppe = P2,/c."%]
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wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. H-Atome wurden auf
berechneten Positionen eingefiihrt und nach einem Reitermodell und
fixierten isotropen Ui-Werten in die Verfeinerung einbezogen. Die
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplemen-
tary publication no. CCDC-101877, -101800 und -101969* (3 - C¢Hg, 6 -
0.75C¢Dg bzw. 6-0.5R#Si,0,-2.25 C¢D¢) beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos
bei folgender Adresse in GroB3britannien angefordert werden: CCDC,
12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: (+44)1223-336-033;
E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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und Antibiotika sein.l! Die Herstellung von optisch aktiven
a-Aminophosphinsduren und deren Derivaten durch asym-
metrische katalytische Reaktionen ist bisher nicht bekannt.
Lediglich die diastereoselektive Addition von Phosphoniten
an Imine unter Bildung von chiralen a-Aminophosphinsidu-
reestern wurde von Afarinkia et al.?! beschrieben. Martin
et al.Fl haben durch Spaltung von racemischer 1-N-Carbo-
benzoxyamino-2-phenylethylphosphonigsdure mit a-Phenyl-
ethylamin nach Baylis et al.* und anschlieBende Alkylierung
die optisch reine acylierte a-Aminophosphinsédure hergestellt.
Wir konnten nun erstmals optisch aktive a-Aminophosphin-
sdurederivate 1 aus den ungesittigten Vorstufen 2 mit hohen
Enantioselektivitdten durch asymmetrische katalytische Hy-
drierungen mit den Rhodium()-Komplexen IP! und II®
herstellen (Schema 1). Die Reaktanten 2 konnen in zwei
Stufen nach der Methode von Brovarets etal.”l aus den

Dehydroaminoséduren 3 erhalten werden (Schema 2).
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Schema 2. Synthesen der Substrate 2.
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Schema 1. Asymmetrische katalytische Hydrierung der a-Benzamidode-
hydrophosphinséduren 2 zu 1 mit den Katalysatoren I und IIL.

Das '"H-NMR-Spektrum (3J(P,CH) ~20 Hz) zeigt, daB die
hergestellten Substrate in der (F)-Konfiguration vorliegen.
HPLC-Analysen der a-Benzamidodehydrophosphinsédureester
2 zufolge liegen zwei Enantiomere vor, wobei die Phosphor-
atome die Chiralititszentren sind. Die Sdure 2a hingegen ist
wegen der Tautomerie der POOH-Struktur ein Racemat.

Wie in Tabelle 1 dargestellt ist, sind optisch aktive acylierte
a-Aminophosphinsdurederivate durch katalytische Hydrie-
rungen mit kationischen optisch aktiven Siebenringchelat-
Rhodiumkomplexen wie I und II aus geeigneten Vorstufen
unter unterschiedlichen Bedingungen zugénglich. Die Aktivi-
titen von I und II (hier in Form der Halbwertszeit ¢,
angegeben) sind im Vergleich zu denen der Hydrierung von

3034

Tabelle 1. Ergebnisse der asymmetrischen Hydrierung der Substrate 2a—f.

Nr. Substrat Katalysatorl® Bemerkungen
I I
R' R*> R? 1" eec tp®  eec
[min] [%]  [min] [%]

1 Ph H H 2a 16 81 14 56
2 Ph Me H 2b 8 86 38 76
3 Ph Et H 2¢ 15 87 70 75
4 Ph Et H 2¢ 95 86 131 71 K:S=1:100M
5 Ph Et F 2d 20 87 60 64
6 Ph  Et iPr 2e 20 87 141 60
7 Ph Et H 2¢ 30 91 40 31 in Benzol
8 Ph Et H 2¢ 16 79 40 79 in CH,CI,
9 Ph Et H 2c 13 96 - - in Wasserld
10 Me Et H 2f 8§ 93 20 77
1 Me Et H 2f 6 98 - -  in Wasserld

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

[a] Reaktionsbedingungen: 0.5 mmol Substrat, 0.01 mmol Katalysator,
75mL Methanol, 25°C, 0.1 MPa Wasserstoff. [b] Halbwertszeit.
[c] Katalysator:Substrat:SDS = 1:50:100. [d] K = Katalysator, S = Substrat.

Aminosiure-® und Aminophosphonsiurevorstufen!” gerin-
ger und nehmen erwartungsgemif3 bei Erhohung des Sub-
strat-Katalysator-Verhiltnisses ab (Tabelle 1, Nr.3 und 4).
Mit 1 werden groflere Enantiomereniiberschiisse erhalten
(79-98% ee) als mit IT (3179 % ee). Die Hydrierung von 2a
in Methanol ist weniger enantioselektiv als die der Ester 2b
und 2¢. Der Methylester 2b 146t sich mit hoherer Geschwin-
digkeit als der Ethylester 2¢ hydrieren, aber die Enantiose-
lektivitdten sind etwa gleich grof3. Im Unterschied zu I sind
Hydrierungen mit II, das den Liganden Propraphos (Struktur
siche Schema 1) enthilt, stirker von Verinderungen der
Reaktionsbedingungen abhingig. Ein Einflufl der Substituen-
ten am f-stindigen Phenylring (2d, 2 e) auf die Geschwindig-
keit der Hydrierung (¢, = 60, 70, 141 min fiir Nr. 5, 3, 6) sowie
eine starke Losungsmittelabhidngigkeit der Enantioselektivi-
taten (MeOH: 75 % ee, CiHg: 31 % ee, CH,Cl,: 79 % ee fiir Nr.
3,7, 8) sind zu erkennen. In Wasser konnte unter Zusatz von
Natriumdodecylsulfat (SDS; Tabelle 1, Nr. 9, 11) mit 96 sowie
98% ee die hochste Enantioselektivitidt erreicht werden.
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Zusitzlich ist das wiBrig-micellare System wegen der hohen
Aktivitdten duBerst effizient. Die Substituenten am Phos-
phoratom scheinen Einfliisse auf die Reaktionsgeschwindig-
keiten mit den beiden Katalysatoren (2¢ (R'=Ph): 15 bzw.
70 min; 2 f (R'=Me): 8 bzw. 20 min), jedoch weniger auf die
Selektivitidten (2¢: 87 bzw. 75% ee; 2f: 93 bzw. 77% ee) zu
haben, was wir momentan auf sterische Einfliisse zuriick-
fiihren. Aus den Enantiomereniiberschiissen der Diastereo-
merenpaare der Ester lassen sich die auf das a-C-Atom
bezogenen ee-Werte (eec) ableiten.!'%)

Nach der Hydrierung (Tabelle 1, Nr. 9) wurde der diaste-
reomere Ester 1¢ mit Salzsdure hydrolysiert und die entstan-
dene Phosphinsdure aus 50proz. Essigsdure umkristallisiert.
Die optische Reinheit der a-N-Benzoylamino-f-phenylethyl-
phenylphosphinsidure 1a betrug einer kapillarelektrophoreti-
schen Analyse zufolge 99% ee. Rontgenstrukturanalytisch
konnte fiir das neue Asymmetriezentrum die (S)-Konfigura-
tion bestimmt werden['!] (Abb. 1). Mit der hier beschriebenen

Abb. 1. Ansicht der Struktur von 1a im Kristall.

katalytischen Syntheseroute konnen diese enantiomerenrei-
nen a-Aminophosphinsiduren nun auf neue Weise hergestellt
werden.

Experimentelles

Die (E)-a-N-Benzoylamino-$-phenylethenphosphinsdureester 2b—f wur-
den nach Lit. [7] hergestellt.

(E)-a-N-Benzoylamino-$-phenylethenphosphinsidure 2a: 2b bzw. 2¢ (je-
weils 10 mmol) wurden mit 20 mmol Trimethylbromsilan bzw. 10 mmol
Trimethylchlorsilan und 10 mmol NaBr in 20 mL CHCl; bzw. 20 mL
Acetonitril 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wird im Vakuum
eingeengt, mit EtOH/Wasser versetzt und 5 min geriihrt. Beim Einengen
fallt die Sdure in Form farbloser Kristalle aus (74 % Ausbeute).

(S.)-a-N-Benzoylamino-$-phenylethylphosphinsdure/ester 1a—f: Die Ver-
bindungen 2 (0.5 mmol) werden in 7.5 mL Methanol (oder in Wasser mit
1 mmol SDS, siehe Tabelle 1) in Gegenwart von 0.01 mmol der Katalysa-
toren I oder II unter strengem Ausschluf8 von Sauerstoff bei 25°C und
einem Wasserstoffdruck von 0.1 MPa bis zur theoretischen Wasserstoff-
aufnahme hydriert.'”l Danach wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt,
der Riickstand in wenig CH,Cl,/MeOH (29/1) gel6st und zum quantitativen
Entfernen des Rhodiumkomplexes iiber Kieselgel (3 cm Schichtdicke)
filtriert. Nach dem Einengen des Filtrats betréigt die Ausbeute 96 %. Der
Enantiomereniiberschuf3, bezogen auf das gebildete Chiralitdtszentrum,
wurde HPL-chromatographisch (chirale stationdre Phase: Chiralpak-AD
(Sdule: 250 x 4.6 mm?, DAICEL), Eluent: Hexan/Ethanol (9/1), Liquid
Chromatograph 1090, Hewlett-Packard) und fiir (S.)-a-N-Benzoylamino-
B-phenylethylphosphinsdure kapillarelektrophoretisch (Borsdurepuffer,
10 mM f-Cyclodextrin, 0.05% Polyvinylalkohol, pH 9.6, U=15 kV, Ka-
pillare: 30 cm x 50 pm, BioFocus-3000-Capillary-Elektrophoresis-System,
BIO-RAD) bestimmt.
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Alle isolierten Verbindungen wurden elementaranalytisch, NMR- und IR-
spektroskopisch sowie massenspektrometrisch charakterisiert.
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