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143. Rhactivitb des silyl- et germylphoephines vis-&-vis 
de divers composes $i insaturation C=N : imines, 

a-diirnines, N -acylimines et chthnimines 
par Claude Couret, Franqoise Couret, Jacques Satgb e t  Jean Escudib 

Laboratoire dc chimie des OrganominBraux. Uni.versit6 Paul Sabaticr, Toulousc (France) 
(7 1x1 75) 

Summary. Silylphosphines R,SiPR‘, add on the C- N group of rrlclimines yielding phosphin- 
ylatcd silylainincs of the structure >Si-N-y-K. Hydrolysis of tiiesc adducts leads to the 
corresponding substituted aminomethyl-ph&phincs. 

In thc reaction bctween a-cliimines and silylphosphines or silyldiphosphifics R&Si(PR’,), the 
acyclic 1/1 and 1/2 addition compounds have 1x:cn charactcrized. The adduct 1/1 obtained by 
the action of diettiyl-hyc~rodithylsily~-ph~phinc on di-lert-butylimino-cthane undergocs in the 
presence of Wilkinson‘s catalyst, (J?h&’),RhCl, an intrarnolccular Si-H/C -N cyclisatinn leading 
to a phosphinylatcd siladiazolidine. 

Silylphosphincs add to N-acylimines in 1,4 position to form phosphinylatcd siloxyiminea. ‘rile 
mcthanolysis of the lattcr derivatives is an novcl method of preparation o l  phosphinylated amides. 

Silyl- and gcrmylphosphincs react on the C= N grouperncnt of cetimines. The hydrolysis of the 
adducts (N-metallatetl ensmines) lcads to C-phosphin ylatcd imincs. 

INTRODUCTION, - AprEs l’dtude des rdactions dcs germyl- ct silylphosphines 
avec Ics d6rives carbonylb tels que les aldehydes et  &tones saturts [l], les aldehydes 
et cdtories a-Bthylhiques [2] et 1c.s dkrivb a-dicarbonyl& [3], nous avons 6tudiB la 
rdactivitd de ces mdtalphosphines vis-a-vis de I’insaturatiun >C=N- des imines, des 
a-diimines, du systbmc! conjugu6 )C=N-C=O des N-acylimincs et du systbme cumulC 
>C-C=N- des c&t&nimines. 

RBSULTATS ET DISCUSSION. - Lc groupemcnt aiminon se situe 6Icctroniquc- 
rnent entrc la double liaison Cthylhnique et le groupcrnent cdrbonyle. Nous avons 
effectivemcnt constat6 que sa r&activitC Btait suydricure Q ceUc des aldncs non activds 
qui ne rdagissent pas avcc 1es germyl- et silylphosphines, mais infkrieure A. cclle de la 
plupart des derivts carhonylts. 

Seules les silylphosphines, beaucoup phis rkactives quc les germytphosphines, 
se condensent sur lcs d6rivds k insaturation >C=N -; ccpendant, comme les silylphos- 
phincs, les germylphospphines s’additionnent iacilement aux &t&nimines dont la 
grande rdactivite vis-bvis des mCta1-IVb-phosyhines est I rapprocher de celle des 
cktenes [4]. 

I 

I 
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A. AldSmines. - Aprh un chauffage prolong6 vers 120°1), les aldimines 
R'-CH-N-R" se condensent sur la. liaison siliciiini-phosphore dcs silylphosphines, 

avec formation de silylamines phospliorbcs A encliainement >Si-N-{-P< : 

Mc,(R)SiPEt, + R'-CH-NR" - -t Mc,(H)Si--N(R") C(R')H-PEt, 

H = Meou H ;  R = Hi, R" - hlc; R' - Pr, R" 2 Et 

Les silylamines phosphort!es isolCes clans ces rkactions ont Ctd caractdrisbcs ytir 
RMN.-'H et -sly. hinsi le spectre RMN.-3'P. du dbrid d'addition dc la N-benzylidknc- 
in4thylamine A la didthyl-trimCthylsily1-~liospliine prgsente un signal caractkrist ique 
d'un phosphorc tricoordind A + 26,5 . 10-6 par rapport .i l'acide phosphorique pris 
comme rCfCrencc cxterne. 

Le rndcanisme g4nCralement admis dans ce type d'addition dipolairc 1'2 [Sl im- 
plique le passage par un dtat de transition tktracentrique, consdcutif aux attaques 
nucldophiles du phosphore sur lc carbone Blectrophile dc l'imine, et de l'azote sur le 
mBtal, avec transfert 6lectroniquc concert&: 

LJ I 

Notons que ces reactions sont seiisiblemcnt accBlCrdes en prdsence de chlorure de 
zinc; cet acidc de Lewis, en s3 complexant avec lc doublet libre de l'aeote, accroit le 
caractere Ckctrophile du carbone de I'insaturation et facilite I'attaque nucfkophile du 
phosphore sur cc mkme atome. 

I1 faut signaler enfin que les imines ne donnent aucunzf reaction avec les germyl- 
phosphines, rnalgrd un chauffage A 150" pendant plusieurs jours en prbence de divers 
catalyseurs (AIRNa)l H,l'tCI,, ZnC1,). 

La plus faible reactivit6 cles gcrmylphosphines daiis ce type dc reaction doit etre 
r d i k  ka fois i3 une forte stabilisdtion de la liaison germt~nium-phosyhore par eikt  
pn-ctn ct &-ah et S une Bnergie de la liaivon Si-N (7I),9 kcal) supdrieure 1 cellc de la 
liaison Ge-N (64,3 kcal) [6]. 

Les principaux adduits jsoMs dam l'action des aldimines sur les sil ylphosphines 
et leurs caractdristiques de RMN. sont consign& daiis la partie expkrimentale. 

L'hydrolyse du ddrivd d'addition Me,Si-N(Me) .CH( l'h)-PEt, conduit au tri- 
mdthylsilanol et & l'aminc or-phosphorCe correspondante : 

Tdtrahyckofurannc Me~Si-N(Me)-CH(Ph)PEt, -. + Me$i--OH + Me-NH-CH(Ph)PJIt, 
H,Q 

L'amine a-phosphor6e idBe dans cette rdaction a BtB idcntifide par spectromCtrie 
IR. et de KMN. - IR. v(N-H)  : 3395 crn-l. .- RMN. (solvant CD,COCD3) dMe : 2'23 -10 -6 
(s) ; dNH: 3,66 * 10 -'; SCH : 3'64 * lo-' ( d )  ; 'J(C:H-P) = 1.,5 HI,; dalP : +6,5 * 10-6/H3P0,. 

I) 

*) Azo-bis-isobutyronitrile. 

Lc tcmps de chauffagc varie avec I s  silylphosphiiie utilise'c et suivant I'emploi ou I'absence 
de catalyscur (GI. partie exp6rimcntale). 
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I1 faut noter que cette reaction d'hydrolyse constitue une m6thode de synthkse 
inedite d'amines a-phosphorkes. 

B. a-Diimhnes. - Aprks 1'6tudc de la condensation des m8taldiplmphines RBM- 
(P.Et& (M = Si, Ge) et des hydromCtalphosphincs K,(H)MPEt, sur les dkrivb a- 
dicarbonyl&, ce qui conduit A dcs germa- ou siladioxolannes & substituants phos- 
phor& [3], nous avons voulu Btendre ce type de reactions aux a-diirnines RN=CH.- 
CH-NR', dans le but d'obtenir des germa- ou siladiazolidines A substituants phos- 
phords, du type: 

R' 

I R' 

Les or-diirnines sc sont rdv6lbes peu rBactivcs. Comme lcs imines, elles ne donnent 
notamrnent aucune reaction avec les germylphospliines ; dam leur rdaction avec 
MesSi(PEt,),, seuls les dkrivks d'addition non cycliques ont pu &re carac- 
t tr ids avec certitude. La formation d'un faible pourcentagc de cycle n'est cependant 
pas A exclure. 

Les a-diimines ont 6t6 prCpar4es selon la rnCthode dCcrite par Kliegman & Bames 
[7], par rdaction du glyoxal avec les amines primaircs. 

1. Additiom de silyl+hosphines d w e  a-dzimilae. La dibthyl-trimCthylsily1-phosphine 
Me,SiPEt, s'additionne sur les liaisons )C=N- du di-butylimino-6thane apds chaul- 
fage en tube scell6, A 60" pendant 5 jours, en prdsence de ZnC1,. On observe la forma- 
tion des adduits et l/,: 

Me&-( Uu)N-CH(PEt&--CH =NRu I 

et 

I* 

\ 
Me,SiPEt + BuN=CH-CH-NEu 

Mc,Si-( Bu)N-CH(PEt2)-4.X(PEt,)-N( Bu)--SiMq I1 

La rdaction effectuke avec un exchs dc silylphosphine conduit au seul derive IT. 
2. Additiolt de silyldiphosphines iZ des a-&mines. Dans l'action de Me,Si(PEt,), sur 

le di-butylimino-8thane les adduits 'II et ' I s  ont Ctd parfaitemcnt caract6risb (en IR. 
nous'observons une bande de vibration v(C=N) A 1670 cm-I). 

Me,( Et,P) Si-(Bu)N<H( YE$)-CH = NHu 
/ 

Me,Si(PEt& + BuN=CH-CH=NBu 

[UuN =CH-(E~,P)CH--N(BU)]~S~M~, 
\ 

11 faut signaler que l'adduit 'II reste inchange aprh un chauffage prolong4 en 
presence de ZnC1,. 
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La prdsence de la sila-2-diazolidinc-1.3 5. dcux substituants phosphor&: 

ne peut &re d6celk cn KMN., les sipaux caractbristiques N-CH 6ventuels rdsonnant 
dans Ic massif compkxe des signaux >NXH ct >N-CHF dcs d6riv6s acycliques. 

Paut tenter de simplifier cette partie dk spatrc, nous awns opk6 sur le di-tert- 
butylimindthane &13uN=CH-CH-N--t-Bu : 

I 

Carnme danv la rdaction prtkedente, set&% les ci&iv& acycliques ont 4th yarfaite- 
ment caractdrids, mais la pr6sence d a m  le spectre dc RMN. d'un massif supplbmen- 
taire tr&s complexe entre 3,20 et 3,42 10e ne permet pas d'exclure la prdsence de la 
siladiazolidinc attendue. 

3. Addition des a-diivniw aux hydmsilyl$hosphiws. La condensation de Ia dihthyl- 
hy~dimCthylsilyI-p~I~phine Me,(H) SiPEt, sur I: di-tertbutylimino4thme. conduit 
au dkrivt! d'insertion attendu: MeSSi(H)-N(tl3u)-CH(PEt&U-I=N-tBu (IR. : 

Cet adduit, chauffC 48 h A 100" en pr6sencc dc catalyseur de W i Z k ~ o n  conduit, 
par addition intramolCculaire Si-H/C=N, A la siladiazolidinc corrcspndante (rcnde- 
ment 12%). -.- RMN. (solvant C,H,) : 6Me, 0,07 - ($1 G H; dCHP 
2,92 

y(Si-H) 2155, Y(C=N) 1640 cm-1). 

(s) ct 0,08 - 
loM6 (WZ) 2ZI; X H  3,45 10-6 (m) 1H. 

\ N (t-BU)--i;EI, 

C. N-Acyllmines. - Cornmeexernple,nous avons choisi la N-acyldtimine MeC(0)- 
NXPh,, pdpardo Selon la mbthode dCcritct par BaNfieZd st d. [$J par daction de la 
diphhylcktimine avcc l'anhydride acktique en milieu y yridinique. 

Ce derivt5 s'est montr6 assez r6actif vis-&-vis des silylphospliines qui se condensent 
en 1,4 avec formation de siloxyimines phospliordes: 

Me3SiPEt, .f MeC(O)-N=CPh, __* Me,Si--O--C(Mc) =NC(Ph)QE& 
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Par analogie avec les rdactions des silyl- e t gcrniylphosphines avec Ies dd6hydes 
et cktones ordthyl4niqucs [q, on peut envisager pour cette derniErc rdaction un mCca- 
nisme d‘addition impliquant le passage par un intermhdiaire yseudocyclique ?i 6 
centres. 

La structure du derive d’addition est caracthis& en IR. par la bande dc vibration 
v(C=N) ii 1650 cm-l; en RMN., le groupement 0 k C H 3  rdsonnc normalement sous la 
forme d’un doublet A 6 = 1,88 

L‘abscncc cn IR. dc vibration YC-0 et en RMN. d’un signal mCthyle (doublet) 
caractdristique du motif O-C(CH,)PEt2, excluent respectiverrent Ics additions 1’2 
sur l’insaturation )C-N- ou sur le carbonylc. 

Pas plus quc les imines, les N-acylimines n’ont r@agi avec les germylphosphines, 
malgrd un chuffage prolong4 ct l’emploi de divers cntalyseurs (AIBN, H,PtCl,, 
ZnCl,) . 

Dans la rCaction d’hydrolyse de l’adduit Me,Si-0-C(Me)-N-C( Ph2)PEt,, on 
observe simultandment In rupture hydrolytique dc la liaison Si-0 et celle d’une liaison 
P-C aver. formation de l’amide MeC(0)-NH(CHPh,) (F. 154”). 

Par contre, la r6action dc met hanolyse yerme t d’isolcr l’amide phosphor6 corres- 
pondan t (pour scs caractenstiques spectrales voir la partie expdrirncn tale) : 

5J(CHa-P) I.7 1 Hz. 

MeOH MesSi--O-C(Me) =N--C(Ph,)PEt, -b Mc,SiOMc + MeC(O)-NH-C(PhJPEt, 

D. Ckthimines. - Les reactions des germyl- ct silylphosphines avec ccrtains 
hCterocumulEncs on BtC Btudides dam notre laboratoirc [4] 151. L‘addition sur lo gmu- 
pement carbonylc des cet&nes, avcc formation d?alc6noxygermanes phosphorb n 
notarnment BtB d6critc : 

EtaGcPEt, + &C-C:.-O __+ Et,&-O. -C(PEt2) -C% 

H = H, Ph 

Pour compldter notre htude de la rdactivitk des gerrnyl- et silylphosphines vis-A- 
vis des d6rivCs i insaturation )C-N- (imincs, or-diimines, N-acylimines) nous avons 
4tudiC les reactions de ces m&rncs phosphines avec les c6thimincs IC,C=CzNR. 

La cdtknimine utilide, Me,C=C-N-Ph, a Ct& yr4yarde suivant la m6thodc dhcrite 
par S i m p  & Davis [lo], par dbshydratation de l’amide secondaire correspondant sur 
P20, en milieu trikthylamine. 

Cet hCt&ucumul&ne s’est rdv& tr&s rCactil vis-a-vis des germyl- et silylphosyhincs, 
et l’addition exclusive sur l’insaturation >C-N--- a &ti observee: 

Me,MPEt, 4 Mc,C=C=N-Ph + MesM .-(Ph)N-C:(FEt,) ~ M c ,  

Les dbrivds d‘addition prksentent en IR. une bande de vibration v(C=C) inferieure A 

En RMN., les rniithyles -CMe, rksonnent normalemcnt sous la forme de 2 doublets 
1600 cm-1, caractdristique de ce type de cornposds (tableau 1). 

(couplage avcc le phosphore), ce qui confirme la structure yroposCc (tableau 1). 
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Tableau 1. Cavacte’ristiyues I H. et de RMS. rlss lnamines N-mdtalldes 

1321 

IR. .HM N. (solvant CD3COCLl,) 
Y(C=C) CIII-’ d[lM~,hql . 10“ rY(  ..C-Me) . 10“ 

1,135 (d)  4J(CHa--P) 0,7 I h ;  

1.69 (d) “J(CH3-€’) =: 0.7 Hz; 
Mc,C:c-N(Ph)-C(PEt2) &Me, 1592 0,51 (s) 2,14 (d) 4,J(CH,-. P) . : 1 HZ 

Mc,,Si-N fPh)-C(r’Et.) =CMe, 1593 0.30 (s) 2.29 (d) “T(CH.--P) = 1 HZ 

Les derives isolCs datis ccs r6actions son t particuli2remerlt stables et son t difficilc- 

1-a stahilitk dcs hisons Si-N et ( k - N  est certairicrncnt due dans cc cas ki ch%ca- 
rncnt hydrolysables. 

lisation du doublct dc l’azote sur It: y y s t h c  du noyiiu phdriylc et sur la double liaison 
c-c. 

La rCaction d’hydrolyse n’est obscrviic qu’aprhr traitcmcnt par la soude caustique 
diluCe (0,l N )  : 

Me,M-(Pli)N--C(lW.,) --CMe, . N aOH/H,O ~ MLgl M(Ol-7) + l’hN114:(1’Et2) CMop 
*I  
‘4 

M -- Ge, s1 PhN -- C‘ (PI Ct,) -CHhlr2 

Cettc reaction constituc une metilode dc synthfisc originale d’irnines yhnsphor&es. 

PARTIE EXPfiRIMENTALE. . I x s  analyscs cliromatogmphiqueu en phasc vapciir o n t  
BtB realisges sur chromatographcs Aerogvaph h 90 P, gai: vcctcur hGliuin, ddtcction par thcrniis- 
tance, colonne SB 30 siir chromosorb. 

LCS spcctrcs dc HM’N.-IH ont 6tC cnrt:gistr& stir spcctromi:trcs Yarian A 60 ct T GO. Tolitcs 
Ics valcurs dcs ddplaccmcnts chimiqucs sont clonncics par rapport au t6tramdthylsilane pris comrnc: 
rEfErcncc intcrnc. Ixs spcctrcs RMN.-SIP orit 616 r6nlisds siir spcctroIn8tre .Perkin-Elmer K 10 k 
24 MHz, I’acidc orthophosphoriquc &ant choisi cofntnc rdfdrcncc: cxterne. Lcs sI)ectres 1K. ant 
Bt6 effectues sur spcctrographes Perkin-Elmev 337 t:t 457 B rdscaux. 

Les analyses dl6inenlaires ont Btb faitcs au laboratoirc: de inicroanalysc clu CNRS 2 Thais. 

A. Aldimhes. - 1 . Addition de la X-’-bcn.z,yliddm? -m?hyrylamz‘ne b lu darlthyl-trimL:lhylsalyl- 
+Los+hine Me,Si PEI,. Un mdlitngc dc: 1.56 g (0,013 iiiol) dc N-b(:nzylitlbne-mdthylaIriine ct  do 
2,12 g (0,013 mol) dc dii:thyl-trirntthylsilyl-pllospl~irlu ust niis cn tnbo scelld, en prtiscnce (1s 0,OZ g 
de chlorure tle ziric, et chuff& 48 h A 120’>; 2,G5 g (rtlt 72”/,) d r :  rldrivtS d’addition sont cnsuitc: 
isol6s par distillation et identifies B Me,SiX(Mc)CII( tJli)l~’l?t2, El). 9S0/0,Z5 Ton. 

C,,H,,NPSi Calc. CEi4,Ol 11 10,03 11 10,03 W4.98 Pll.,00‘~ 
(281,44) Tr. ,, 63,72 ,, Y,Y7 ,, 4,97 ,, 4,88 ,, 10,7 

2. Addation de la N-ben~ylid872e-rn6thylun~i~~c ri I C L  d.i$thytyl-hyclrcldimblhyls~~y~-~~asphi~~e 
Mca(H)SiPEt2.  Unc rBaction xndoguc B la pr&cklcntc, B pnrtir dc 2,30 g (0,016 mol) do tliethyl- 
Iiytlrodi~~lBt~iylsilyl-ph~~~~~hinc, 1,85 g (0,016 rnol) tlc N-ben~ylidbnc-rn6thylaminc c t  0,02 g dc 
ZnClg, pcrmct cl’isokr, xprb un chauffngc dc 15 h k 120’. 3.32 g (80%) dc Mc8(H)SiN(Mc)CH(Ph)- 
PEt,, Et). 87’/0,25 Tnrr. 

3 .  A ddilion de lu N-propyyliQne-dtlrylamine a In diit~~yl-framalhylyEsi&yl-~~o.~pkinc lVe,SiPEt,. I J r i  
mhlangc dc 1,96 g (0,012 11101) de diBlhyI-trimdthvlsilyI-phos~~hinc:, l , l 9  g (0,012 riiol)  de N-pro- 
yylidhe-&thylamine et 0,OZ g de ZnCl,, chauffd 48 11 i 120‘’ puis distill& fournit l,68 g (53%) dc 
Me,SiN (Et) CH (I+) l’Et,, E b. 83”/0,3 Torr. 

4. Addition de la N-Pvupylid~ne-Phylaminr! ti lu diL:thyyl-hy~rrodimdtkylsilyE-ph~sphine Me,( H) - 
SiPEt,. L’addition de 1,05 g (0,011 mol) dc ;N-prc)I)ylidi:nc-6thyl.zminc L 1,63 g (0,011 mol) dc 
didthyl-h ydrodimOthylsi1 yl-phosphinc cst cxothormiquc: (45”). 1,c niClangc rcvonu B la Letnpdrnturo 
arnbiantc, cst distill6 conduisant B 2,39 g (88%) tic Mc,(H)SiN(Et)C11(Pr)PEt2, EL. 70”/0,45 Torr. 
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Les caractMstiques spectrales des ddrivGs d'addition dczi aldirnincs aux silylphoqhines sont 
consignees dans le tahleau 2. 

Tableau 2. CavaclErisCiques spectrrcles de .RMN. des clerivts d'addition drs aldimines 
aux silvl+hosbhines 

Compos6 RMN. (solvant Cn,COCTl,, r&f&rcncc: intcrnc t6tramdthylsilane) 

Me,SiN (Mc) C11 (W)YBt, 0,07 (s) 2,48 (4 4 3  ( d )  
./ (C11,- - I f )  ./ (CII.. -V) 
- - I  ..... 7 

Mc, SiN (Et)CH (Pr) P'Eten) 0,14 (s) - de 2,9 B 3,3 (m) 
Me,(H) SiN (Mc) CH (Ph) PEt, 0,13 (d) 2,47 ( d )  4,12 ( d )  4.64 (sepl) 

J (CH, Si-11) f (Cl13- -11) J (Cll-P) J (CH3-Si-H) 
--.- 2,75 = 0.7 = 6.7.5 = 2,75 

Mc,(H)SiN(Et)CIl(Pr)P'Et, 0,17 (d)  ... d@ 2,9 h 3,s (m) 4.49 ( S E p t )  

J (CH, Si-H) (CH,-%--IT) 
= 3  . = 3  . .  

B. a-Diimines. - Addition du di-bzltylinzino-6thane a la dic'thyl-trimithylsilyl-ph~s~~a~e 
Me3SiPEt2. IJn mBlangc dc 1.,74 g (0,011 rnol) de cliCthyl-trii~~6thylsilyl-pllosphine, 1,SZ g (0,011 
mol) cle tli-butylirnino-6thane ct  cle 0,02 g tle ZnC1, est mis en tube sccllf. et chauffd 5 jours B 60". 
On obtient B la distillation (EL. 9 4 ' 4  124"/0,6 Torr) 2,33 g d'un rndlangc dcs adduits 111: 
Me,SiN(Bu)CH (PEt,)CH =NDu c t  1/2 : Me,SiN( Bu) G11( Ylit,)CII (PEt,) N(Ru) Sihlc,. 

c. N-Acylimines. - Addition ds la d~phknyLN-ac6lylimi?re Ci la d i d t h y l - t ~ ~ m e t h y t s i l y ~ - ~ h o s ~ ~ ~ ~ e  
llfe,SiPEt,. L'addition dc 2,l g (0,009 mol) cle (lipliBnyl-N-.zcBtyliminc, dissous dans 5 cmS 
d'tthcr, 5 1.,50 g (0,009 rnol) dc didthyl-trimCthylsily1-phosyhine provoque une 16gbre elevation 
dc tcrnpdrature (30"). La reaction cst compl6ttdr: par 1 h de chauffage au reflux. Aprbs conccntra- 
tion, la distillation fournit 1,X3 g (51%) de Me,Si. ,O---C(Mc) =N--C(Ph,)PEt,, Eb. 12Z0/0,03 Torr. 

C,,H,,NOPSi Calc. C 6833 H 8,37 N 3,63 I? 8,030/, 
(385,54) Tr. ,, 67.97 ,, 8 2 1  ,, 3,59 ,, 7,9 % 

Mbthafiulysa de l'udduil. X 1,GO g (0.004 mol) d'adduit on ajoutc en une fois 0,13 g (0,004 mol) 
de m8thanol. Aprks une reaction exothcrmiquc (35O), nn protluit cristallis6 apparaft ; il est idcntifid 
par spectrom6tric lit. ct dc K M N ,  McCONHC(Ph,)l?Et, (F 97'). - 1R. p(N-41): 3300 crn-l: 
Y (C=O) ! 1660 cm - RMN. (solvant CDsCOCD,) : r!(CI-I,. - .C(O)) : 2 * 10. .a (s) ; d(N-H) : 3,90 . lod. 

C,&I,,NOP Calc. C 72,RZ H 7,72 N 4.47 P 9,88"/0 
(313,36) Tr. ,, 72.13 ,, 7,65 ,, 4,38 ,, 9,6 '% 

D. Ckthimines. - 1. Addition de la N-phknyl-dirnkthyEybd~~n~m~ne b lu didthyl-lvimdthytsify2- 
phosphine Me& PEt,. On ajvute progrcssivement 0,93 g (0,006 mol) dc N-phhyl-dim6thyl- 
c6t6nimine b 1,04 g (0.006 rnol) dc didthyl-kimdthylsilyl-phosphinc; la rkaction est nettement 
exothermique (60O). Lc mdlangc, rcvcnu & la tcrnpdrature nmbiantc, cst distill&, ce qui conduit 
2 1,37 g (70%) d'un produit jaune identifie k Mc,Si-N(Ph)--C(PEt,) &Me,, Eb. 125"/0,04 Torr. 

C;,i,I,NYSi Calc. C 66,40 H 5483 N 436 P 10.07% 
(307,48) Tr. ,, B5,H4 ,, 9,71 ,, 4,48 ,, $7 % 

2. Additiota de la N-~hk.lzyl-dimdthylcBt6nimine ri la diidthyl-l*im6thylgermyE-~hos~~i~e Me3GePEt, - 
La rtaction dc 0,45 g (0,003 mol) cle la rnbrne c6tdnimine avec 0,64 g (0,003 mol) de clidthyl- 
trimtthylgcrmyl-phosphine, effectude dam les memcs conditions que precddcmment, conduit 
aprk distillation k. 0,73 g (67%) de Me+-N('Mi)C(PEt,) =CMe,, Eb. 106"/0.03 Tom. 

Cl7HWGeNP Calc. C 58,00 I i  8.50 N 338  P &SO% 
(351,W) Tr. ., 57,43 ,, 8.38 ,, 3,79 ., 8,4 % 
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144. Stoffwechselprodukte von Mikroorganismen 

uber eine unerwartete Umwandlung in der Chlorothricin-Keihe 
von Andreas Gerhard, Renb Muntwyler unrl Walter Keller- Schierlein 

Organisch-chcmischcs 1,abotatoriutn dcr Eidg. 'I'cchn. Hochscliulc, Zurich 

(28. I V .  75) 

147. Mitteilungl) 

Smnmary. The O-methyl derivativc II of  chlorothricin aglycont: is rearranged by alcoholic 
sodium hydroxide to the dihydronaphthaline 111. Tlic structiirc of the product is provcn by 
spectroscopic invcstigations, dehydrogenation to thc naphthahe derivatives V I  arid VILI, and 
by a spectroscopic comparison (UV., 1II- and W-NMR.) with the synthctic analogues X X V I I  
and X X V I I I  resp. The synthesis of the lattcr two corrxyounds is dcscribcd. 

Irn Verlaufe der Untcrsuchungcn zur Strukturauf klarung des Macrolid-Anti- 
bioticums Chlorothricin [2] wurde desscn Aglykon-methylester (I) bzw. der Mcthyl- 
ather 11 u.a. mit alkoholischer Natronlauge umgcsctxt. Man erhielt Produkte mit 
vollig veranderten spektroskopiscllen Eigenschaften, die zunachst nicht interprctiert 
werden konntcn. Erst anhand der vollstiindigen Strukturformel des Aglykons [3], dic 
irn wesentlichen durch cine K~ntgenstrukturanalysc crrriittclt wurde, urid durch zu- 
sltzliche chemische Untersuchungcn und spektroskopische Hefunde l ies  sich die 
Natur dieser Umwandlungen erkenncn. In der vorliegenden Mittcilung bericliteri wir 
tiber die Urnlagerung des Methylathcrs I1 Zuni Dilivdronaphthalinderivat I11 dmch 
alkoholische Natronlauge und eine Vercstcrung mi t Diazomethan. 

Das in ca. 90% Ausbeute isolierbare kristalline l'rodukt zeigte in1 UV.-Spektrum 
nicht mehr das fur den Tetronsauremethylather charakteristische Maximum bei 
225 nm, sondern drei starke Maxima hei 230, 236 und 297 nm, die ungefahr dern 
Chrornophor eines substituierten Zirntsaureestcrs cntsprechen (Zimtsauremethyl- 
ester: 287 nm, log E 4, 28 [4]). 

1) 146. Mitt. 8. [l]. 


