Photochemische Cyclodehydrierungen in der
Indolreihe 1)

Von E. Winterfeldt und H. J. Altmann!*)

Die Photocyclisierung von Stilbenderivaten (/) liefert in ein-
facher Weise hdher kondensierte Aromaten (2) (21, Der Ben-
zolring ist dabei auch durch Heterocyclen ersetzt worden [3],
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Da der Amidbindung ein gewisser Grad an Doppelbindungs-
charakter innewohnt (Behinderung der Rotation), kann auch
diese Gruppe zur Verkniipfung der Aromaten dienen, was
am Benzanilid demonstriert wurde (41,

Wir haben jetzt die Anilide der - und f-Indolcarbonsidure
(3) und (4) bestrahlt und dabei glatt die Cyclisierungspro-
dukte (5) und (6) erhalten, die sich als Hauptprodukte bilden
und aufgrund ihrer UV-Spektren leicht zu erkennen sind.
Zusitzlich ist das Fehlen des Signals des - bzw. 3-Indolpro-
tons im NMR-Spektrum ein Beweis fiir die vollzogene Cy-
clisierung,

(5): Schmilzt ab 280 °C unter
Sublimation.

(6): Schmilzt ab 280 °C unter
Sublimation.

UV: Apax (€) 245 (36200),
268,5 (14900), 292 (4270), 305
(6400), 320 (5620), 333 (10200),
349 nm (11500).

UV: Amay (€) 222 (47 500), 246
(49000), 293 (6590), 306 (7300),
322 (13900), 337 nm (19000).

IR: 1530, 1565, 1585, 1610,
1650 cm~t,

IR: 1550, 1580, 1610, 1635 cm~1,

NMR:t=—2,4(1),—1,9(1),
1,5(2), 2,5 (6).

NMR:t=—-2,6(1),—1,5(1),
1,75 (2), 2,5 (6).

MS: 234 ME (100 %)) — 216

ME 8 %)

M+ 199,4

234 ME(100%) — 205 ME (19 %)
M+ 180,5

117 ME (8 %)

103 ME (12 %)

MS: 234 ME (100 %) — 205 ME
(1299

M+ 180

117 ME (11%) — 103 ME (15%)
M*+90,5

102,5 ME = 205/2

68,33 ME = 205/3

Beide Substanzen sind friiher auf einem etwas beschwerliche-
ren Weg dargestellt worden!5.61; (6) konnte nicht in reiner
Form isoliert werden[6l., Durch die Cyclodehydrierung wer-
den diese Verbindungen bequem zuginglich.

In den Massenspektren beider Substanzen (siche Tabelle) ist
das Molekularion Basisspitze, und der Ubergang dieses Ions
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in das Fragment (7) bzw. (8) unter Verlust von CO — be-
legt durch eine metastabile Spitze bei 180 - ist charakteri-

stisch.
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Arbeitsvorschrift:

100 mg des Anilids wurden in 10 ml Dioxan und 1 ml Aceton
gelost und in einem Quarzkolben 60 Stunden mit einer
500-Watt-Quecksilber-Mitteldruckquarzlampe bestrahlt.Man
dampfte zur Trockene ein und filtrierte den Riickstand iiber
Kieselgel. Die cyclisierten Verbindungen eluierte man mit
Methylenchlorid/Aceton (1:1 v/v). Ausbeute 15 9.
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Dibenzo[b,d]phosphorin
Von P. de Koe, R.van Veen und F. Bickelhaupt [*)

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber aromatische Ver-
bindungen, die dreiwertigen, pr-hybridisierten Phosphor als
Heteroatom enthalten, haben wir nach dem linear annellier-
ten Dibenzo[b,e]phosphorinill nun auch das Dibenzo[b,d]-
phosphorin (= 9-Phosphaphenanthren) (7) in Lésung darge-
stellt.

Als Ausgangsmaterial diente S-Hydroxy-5-oxo0-5,6-dihydro-
dibenzo{b,d]jphosphorin (2) (2}, das mit Diphenylsilan [3] mit
92 9% Ausbeute zum 5,6-Dihydrodibenzo[b,d]phosphorin
(3)14, Kp = 132 °C/0,01 Torr, reduziert wurde. 20,15 g (3) in
350 ml Methylenchlorid wurden unter Stickstoff mit 7,3 ml
Phosgen je eine halbe Stunde bei —30°C und bei Raum-
temperatur geriihrt[5), Der nach dem Eindampfen im Va-
kuum erhaltene Riickstand lieferte bei der Kurzwegdestilla-
tion (Badtemperatur 160 °C, 0,001 Torr) als Hauptfraktion
mit 359% Ausbeute S5-Chlor-5,6-dihydrodibenzo[b,d]phos-
phorin (4) 4], Fp = 58—-62°C.
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