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2- UND 3-PHOSPHA-9-AZAFLUORENE
INDOLO-A*-PHOSPHORINE

G. MARKL, G. HABEL und H. BAIER
Institut fiir Chemie der Universitdt D-8400 Regensburg, Universitdtsstrafle 31
(Received April 26, 1978)

The phenylhydrazones of the 1-phospha-1-oxo-cyclohexen-3-one-4 undergo the Fischer indolisation reaction to give the
2-phospha-9-azafluorenes. Treatment of these hydrazones with trialkyloxoniumsalts results directly in the formation of
indoles connected with a A°-phosphorine-ringsystem, the indolo-1%-phosphorines. These A*-phosphorines can be
thermolyzed to give the corresponding 4°-phosphorines, the indolo-4*-phosphorines. Fischer indolisation of the phenyl-
hydrazon of 1-phospha-1-oxo-cyclohexen-2-on-4 gives the first y-indole connected with a phosphacyclohexadiene-
ringsystem.

Die Phenylhydrazone der 1-Phospha-1-oxo-cyclohexen-3-one-4 unterliegen der Fischer-Indolisicrung zu den 2-Phospha-
9-azafluorenen. Bei der Umsetzung dieser Hydrazone mit Trialkyloxoniumsalzen entstehen direkt die Indole mit einem
anellierten AS-Phosphorinring. die Indolo-A*-phosphorine. Diese A*-Phosphorine konnen thermolysiert werden zu den ent-
sprechenden A*-Phosphorinen, den Indolo-A*-phosphorinen. Die Fischer-Indolisierung des Phenylhydrazons von 1-Phos-
pha-1-oxo-cyclohexen-2-on-4 fiihrt zum ersten -Indol mit einen angegliederten Phosphacyclohexadien-Ringsystem.

Die Fischer-Indolisierung! 6-gliedriger hetero- C¢H,) gehen ebenfalls die Indol-Cyclisierung ein.

cyclischer Cyclanone wird fiir 4-Piperidone,? fiir
Tetrahydropyran-4-one,’ fiir Tetrahydrothiopyran-
4-one* sowie fiir das 1-Phenyl-1-phosphacyclo-
hexan-4-on (Phosphorinan-4-on)® in der Literatur
beschrieben. In letzterem Falle erhilt man das 1,2,-
3.4-Tetrahydro-2-phenyl- 1-H-phosphorino-[4.3b]-
indol® (1,2,3,4-Tetrahydro-3-phospha-9-azafluoren)
1.

Die 4-Phosphorinanone wie auch die 1,2,3,4-
Tetrahydro-1-phenyl-4-phosphinolone’  unterschei-
den sich damit von den 1,2,3,4-Tetrahydrochinol-
4-onen u.a.,’ deren bei der Fischer-Indolisierung
entstehende Indoloderivate gleichzeitig eine Dehy-
drierung zu den aromatischen Systemen der y-
Indole z.B. 2 erfahren, sie unterscheiden sich auch
von den 1-Arsa-cyclohexan-4-onen,’ die unter den
Bedingungen der Indolbildung zu undefinierten
Produkten verharzen.

0

1
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-~ -
HsCg HsCg
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2-PHOSPHA-9-AZAFLUORENE

Die von uns kiirzlich beschriebenen 1-Phospha-

cyclohexen-3-one-5 3° (3a. R = CH;: 3b. R =

Behandelt man die durch Umsetzung von 3 mit
Phenylhydrazin-hydrochlorid/Na-acetat  glatt  er-
haltlichen Hydrazone 4 (4a, R = CH,; 4b, R =
C4Hy) bei 170-180°C mit wasserfreiem ZnCl,, so
erhdlt man in guten Ausbeuten die Reaktions-
produkte 7 (7a, R = CH,; 7b, R = C.H,), deren
analytische Daten fiir eine Indolbildung sprechen.

Im Gegensatz zu den symmetrischen Phosphor-
inanonen-4° ist bei den Phosphacyclohexen-3-onen-
5 3 eine alternative Indolisierung entweder zu den
angularen Indolen 7 oder zu den linearen Indolen 8
moglich:

He H
R 2 0 R a2 /N\N/CGHS
H H H H H
H H P H
A /N
(H3ClC 0 4 (H3ClC 0 i

/X
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6 8
a, R = CHy s
B 9
b, R = CgHg NH H1C ng .
R X R iz ;
I 2 H H 4 6
AHTIPTTNH H P <
/N 7'\
7 (H3C)3C ¢} (H3C)3C 0 8

Nach den mechanistischen Vorstellungen der
Indolcyclisierung! heilt dies, daf3 der Indolbildung
zu 7 bzw. 8 im ersten Reaktionsschritt eine
Tautomerisierung der Phenylhydrazone 4 entweder
zu dem substituierten Hydrazin 5 oder zu 6
vorangeht.

Die spektroskopischen Daten und chemischen
Befunde sprechen fiir die Bildung der 1,2-Dihydro-4-
R-2-tert-butyl-2-oxo0-2-phospha-9-azafluorene 7.

Die !'H-nmr-spektroskopische Unterscheidung
zwischen den Indolen 7 and 8 ist schwierig. Beide
Strukturen besitzen eine zum Phosphinoxidrest
benachbarte CH,-Gruppe, eine Differenzierung
kann lediglich das Vinyl-H erlauben, das bei 7 2-
stindig, bei 8 hingegen 4-standig zum Phosphor ist.

In den !'H-nmr-Spektren (CDCIl;) von 7 ist die chemische
Verschiebung der zur P=O—Gruppe benachbarten CH,-
Gruppe (7a, 3,18 ppm (d), J,,,; = 13 Hz: Tb, 3,30 ppm (d), J,, ;4
= 13 Hz) gegeniiber den 5Werten der CH,-Gruppen in 3 (3a,
2,70 ppm (d), Jp,y = 12 Hz; 2,93 ppm (d). J,,,, = 12 Hz: 3b,
3,17 ppm (d), Jy,4 = 13 Hz; 3,20 ppm (d), J,,, = 13 Hz) in der
Tat praktisch lagekonstant; fiir die CH,-Gruppe im linearen
Indol 8 wiren chemische Verschiebungen und P/H-Kopplungs-
konstanten von vergleichbarer Groflenordnung zu erwarten.

Einen deutlichen Hinweis fiir die Indolstruktur 7 liefert die
P/H-Kopplung des vinylstindigen Protons H, (7a, 5,46 ppm
(d), Jpy = 17 Hz27b, 5,73 ppm (d). J,,, = 18 Hz). Die grofle
Kopplung von 1718 Hz ist mit einer %/, ,,-Kopplung in 7, nicht
aber mit einer 4/, ,,-Kopplung in 8 vereinbar. So treten z.B. die
4-stdndigen Vinylprotonen H_ in 3 als verbreiterte Singuletts mit
einer “J,,,-Kopplung <4 Hz auf.

Fiir die Hochfeldverschiebung von H, in 7 gegeniiber H. in 3
(3a, 6.10 ppm (s mit Feinstruktur); 3b, 6,55 ppm (s mit
Feinstruktur) ist neben dem Verlust des Anisotropieeffekts der
C=0-Gruppe die mogliche Konjugation mit der NH-Gruppe
verantwortlich.

Die ir-Spektren ebenso wie die uv-Spektren liefern keine
Argumente fiir die alternativen Indolstrukturen 7 oder 8.

Einen chemischen Hinweis, da die Phenyl-
hydrazone 4 der Phosphacyclohexen-3-one-5 3 zu
den Indolen 7 und nicht zu 8 cyclisieren, liefert das
Phenylhydrazon 4¢ des 1-tert-Butyl-1-ox0-3,4-
dimethyl-1-phospha-cyclohexen-3-ons-5  3¢!® mit
einer durch eine CH;-Gruppe blockierten 4-Stellung:

CHy
H3C A My~ C6Hs
H H H
HO P T H

HyC o~ N H4C 7
H | | H
H H

H /P\\ A /P\\
(H3Cl;C 0 8 {HaClC O k]

Das Hydrazon 4¢ ist zur Cyclisierung zu einem
angularen Indol 7 nicht mehr befdhigt. Die Umset-
zung mit ZnCl, liefert unter energischen Bedingun-
gen (200°C, 25 min) in 7-15 proz. Ausb. ein
Produkt (Schmp. 204-206°C), bei dem es sich
tiberraschenderweise ebenfalls nicht um das erwar-
tete lineare Indol 8 handelt; die spektroskopischen
Daten sprechen dafiir, da3 das angulare, zu 7
“tautomere” Indol 9 vorliegt.

Im uv-Spektrum (CHCL,) von 9 liegen die Absorptionsmaxima
gegeniiber 7a und 7b deutlich kurzwelliger. Dies kann dadurch
gedeutet werden, dal im Gegensatz zu 9 in 7 das Strukturele-
ment C=C—P=0 in die Konjugation des Indolsystems mitein-
bezogen ist.

Entsprechend dem Strukturvorschlag 9 zeigt das 'H-nmr-
Spektrum (100 MHz) ein vinylisches Proton H, bei 6,33 ppm
als Dublett mit einer PH-Kopplung %/,,, = 24 Hz, jedes Signal
des Dubletts ist durch eine long range-Kopplung mit der zum
Phosphor 4-stindigen CH;-Gruppe zum Quartett aufgespalten
(CJyu = 1,5 Hz); die Tieffeldverschiebung von H, gegeniiber
H, in 7 resultiert aus der Aufhebung der Konjugation zum
Indol-N.

Die CH,-Gruppe in 9 erscheint als ABX-Spektrum bei 1,90—
2,52 ppm (die Schwerpunkte der AB-Teilspektren liegen bei 218
bzw. 228 Hz (100 MHz)), J,, = 16 Hz. Die Phosphor-
Kopplungen wurden durch 3'P-Breitbandentkopplung bestatigt.

Die ir-Spektren (KBr) von 7a (R = CH,) und 9 sind im
fingerprint-Bereich sehr dhnlich, wihrend die bei 7a auftretende
breite Bande mit ausgeprdgter Feinstruktur bei 2600-3300
em™!, die wahrscheinlich von intermolekularen N—H-.-O=P—
Verbriickungen herriihrt, in 9 nicht zu beobachten ist.

In CHCI;-Losung zeigt 7a eine scharfe, aber schwache NH-
Bande bei 3450 cm~!, in 9 ist eine entsprechende NH-Bande
nicht zu beobachten.

Das Massenspektrum (70 eV) von 9 zeigt ein zu 7a analoges
Fragmentierungsschema (M1, m/e = 287 (82%); IM-C H,l*,
231 (87%); IM—"C,H,*, 230 (100%): [231-PO]*, 184 (38%)),
hiervon abweichend und den Strukturvorschlag 9 unterstreich-
end, ist das Fragment [231-CH,|*, 216 (38%), das der
Indolisierung zugeschrieben werden kann:

+ +
T Q]
H3C . . N1

N
HyC 7 H3C
| H | H
H P,
H /P\\ H N H
H O m/ie = 231 H O m/e = 216

Die off resonance- und Protonen-Breitband
entkoppelten '3C-nmr-Spektren (22,63 MHz) be-
statigen die Strukturzuordnung von 9.
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Die im experimentellen Teil aufgefiihrten Spektren zeigen fiir
die Phosphorringe einwandfrei, dafl in 7a, C-6 and C-7

HERS
(H3ClyC' 0 7a

olefinisch und quartér sind (125,1 ppm (s) bzw. 131,3 ppm (d),
Joc = 4.7 Hz), wihrend in 9 C-6 aliphatisch und quartar (69,7
ppm (d). J. = 5.7 Hz) ist. C-7 hingegen ist ein Azomethin-
Kohlenstoff mit ausgeprigter Tieffeldverschiebung (162,6 ppm
(d). Joc = 16.4 Hz). Die deutliche Tieffeldverschiebung der
Resonanzsignale von C-4 und C-5 in 9 (123.0 ppm (d). J,. =
89.2 Hz: 141.6 ppm (d). J,. = 8.2 Hz) gegeniiber 7a (1014
ppm (d), Jpc = 96.3 Hz: 109.9 ppm (d). J,c = 11.7 Hz) ist aller-
dings liberraschend.

Die Frage, warum die Bildung der angularen Indole
7 gegeniiber den linearen Indolen 8 selbst dann
bevorzugt ist, wenn — wie bei 4¢ bzw. 9 — eine
reguldre Indolisierung garnicht moglich ist, ist nicht
eindeutig zu beantworten.

Wahrscheinlich sind sterische Effekte verant-
wortlich, eine Modellbetrachtung zeigt, daf} die
Cyclisierung zu den linearen Indolen 8 durch die -
Butyl-Substitution am Phosphor stark gehindert ist.

INDOLO-A>-PHOSPHORINE

Die Reaktion der 2-Phospha-9-azafluorene 7 mit
Trialkyloxoniumsalzen als starken Alkylierungs-
mitteln nimmt einen tiberraschenden Verlauf.

Bei der Umsetzung von 4-Phenyl-2-phospha-9-
azafluoren 7b, R = C¢H; mit iiberschiissigem
Trimethyloxoniumfluoroborat in abs. Chloroform
bei 50°C erhdlt man in 42-proz. Ausb. eine gelbe,
kristalline Verbindung (Schmp. 196—197°C), bei der
es sich um ein 1,1-disubstituiertes Phosphabenzol
mit 5-bindigem Phosphor,!! Koordinationszahl 4,
das Indolo-A3-phosphorin 10b handelt; Triethyloxo-
niumfluoroborat reagiert unter analogen Bedingun-
gen in 48-proz. Ausb. zu 10¢, R = CH,, R’ =
C,H;,, eine ebenfalls gelbe, kristalline Verbindung,
Schmp. 164-165°C.

[Ry0]BF, NH  10b, R’z CHy
—_—
b CHCl,, 50° HSCG i X 10c, R'= CyHg

AH /P\/ HA'
(H3CKC OR'

Die Methylverbindung 7a ist der Alkylierung zu
den A3-Phosphorinen iiberraschenderweise nicht zu-
génglich.

Die Bildung der Indolo-A3-phosphorine 10 aus 7
ist das Ergebnis einer Alkylierung der P=0-Gruppe,
der sich eine spontane Protonabspaltung an der
benachbarten, aciden Methylengruppe anschliefit.
Fihrt man die Alkylierung in Gegenwart von
Triethylamin als Hilfsbase durch, um die freiwer-
dende Fluoroborsidure zu binden, dann 1463t sich die:
Ausbeute z.B. an 10b auf 89% steigern.

Der Strukturbeweis flir die Indolo-A3-phos-
phorine basiert hauptsachlich auf deren ir- and 'H-
nmr-Daten.

In den ir-Spektren (KBr) von 10 sind die starken Banden der
P=0-Valenzschwingungen nicht mehr zu beobachten, statt
dessen treten hier die starken P—OAlkyl-Banden auf. Von den
C==C-Valenzschwingungsbanden sind insbesondere die starken
Banden bei 1540-1550 cm~! sehr charakteristisch fiir A5-
Phosphorine.!?

In den 'H-nmr-Spektren (CDCl,) zeigt sich die P=0-
Alkylierung von 7b zu SP—OR’ in 10b durch das OCH,-Signal
bei 3,08 ppm, das durch die *J,,-Kopplung von 13 Hz zum
Dublett aufgespalten wird, fiir die Ethylverbindung 10c gilt das
Analoge (~OCH,CH,: 1,10 ppm (t), J,,; = 7 Hz: —~OCH,—: 2
q bei 3,33 und 3.50 ppm. J,; = 13 Hz). Die Methylenprotonen
der CH,-Gruppe in 7 sind in /0 nicht mehr zu beobachten, statt
dessen treten bei rel. hohem Feld die Signale der vinylischen
Protonen, H,, H,. auf, fir 10b bei 4,66 ppm (d mit
Feinstruktur. J,, = 12 Hz) und 4,17-4,39 ppm (m), fiir 10¢ bei
4.66 ppm (d mit Feinstruktur, J,, = 12 Hz) und 4.07-4,37 ppm
(m).

Ein Vergleich der 'H-nmr-Spektren der Indolo-A’-
phosphorine 10 mit den strukturell eng verwandten
AS-Phosphorinen 11'? bestitigt die Strukturzuord-
nung und schlief3t gleichzeitig die von den linearen
Indolen 8 sich ableitenden Indolo-A3-phosphorine 12
aus.

He He y
HsCon Ny OR HsCenZ
» <
JHNPP 7S
(HyClyC’ OR’ 12

SN,
(H3C)3C OR 1

In den 'H-nmr-Spektren (CDCI,) der £*-Phosphorine 11 werden
die Ringprotonen H, und H,, fiir R = C(H, bei 4,20-4.48 ppm
in einem mit 10 praktisch identischen Bereich beobachtet.
wihrend die p-stdndigen Protonen H,. bei 5,43 ppm (breites
Singulett) liegen.

Nimmt man an, dal} die Substituentenkonstanten S (J) fir
substituierte Ethylene fiir —OAlkyl in 11 und —N(R)Aryl in 10
praktisch gleich sind,!* dann wire fiir die von 8 sich ableitenden
#5-Phosphorine 12 fir H. ebenfalls eine chemische
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Verschiebung von etwa 5,40 ppm zu erwarten, die beobachteten
& Werte widerlegen die Struktur 12 eindeutig.

Fiir die Indolo-A%-phosphorine 10 spricht auch die P/H,-
Kopplung von 12 Hz, die nur mit einer %/,,~—nicht mit einer
“J.-Kopplungskonstante (wie sie fiir H. in 12 zu fordern ist)
vereinbar ist.

Die Hochfeldverschiebung der "H-nmr-Signale von H, (4.66
ppm) und H,, (4,07-4,39 ppm) in 10 gegeniiber § = 5,73 ppm
fiir H, in 7b wird nur z.T. durch deren Enamin- bzw. vinyloge
Enaminstruktur und die Konjugation der Indol-Aminogruppe
mit =CH, bzw. =CH,,, verursacht (beim Ubergang vom Ethy-
len zum N-Vinyl-morpholin erféhrt der §-Wert der olefinischen
Protonen eine Hochfeldverschiebung von 5,29 nach 4,55 bzw.
442 ppm fiir die S-standigen Protonen cis- bzw. trans- zum
Amin!S),

Die ausgeprigte Hochfeldverschiebung von H, und
H,. spricht gegen die Annahme, daf in den A%
Phosphorinen aromatische Systeme vorliegen's, die
alternative Struktur cyclischer Phosphinalkylene mit
hohen “Ylid”-7-Elektronendichten in 2.4,6-Stellung
der 1°-Phosphorine (dhnlich den fiir Thiabenzol-
l-oxide!” und Thiabenzole'® angenommenen Bin-
dungsverhiltnissen) wird durch diese erstmals beob-
achteten J-Werte von H, und H,, sehr wahrschein-
lich.

Die Tatsache, dall die A°-Phosphorin-Ring-
protonen H, and H,. in 10 in 2- bzw. 6-Stel-
lung zum Phosphor in CDCI,/D,0 innerhalb von
20 min quantitativ dem H/D-Austausch unter-
liegen, unterstreicht den “ylidischen” Charakter
dieser Ringsysteme. Dieser glatte H/D-Austausch
der Ringprotonen der A3-Phosphorine in 2,4,6-
Stellung war bislang nicht bekannt, da entsprechend
2,4,6-unsubstituierte A°-Phosphorine wie 10 und
11 nicht zur Verfiigung standen.

Die A*-Phosphorine 10 sind die ersten Vertreter
dieser Verbindungsklasse mit einem anellierten
Indolring und damit zugleich mit einer sekundédren
bzw. tertidren (siche unten) Aminogruppe als funk-
tioneller Gruppe am A*-Phosphorinringsystem.

DIREKTE UMWANDLUNG DER
HYDRAZONE 4 IN DIE INDOLO-A*
PHOSPHORINE

Li3t man das Phenylhydrazon 4b, R = C H; mit
Trimethyloxoniumfluoroborat in Chloroform 4 Tage
bei 50°C reagieren, dann erhélt man lberraschend
das zitronengelbe, kristalline AN-Methyl-indolo-1%-
phosphorin 13b, R’ = CH; in 20-30-proz. Ausb,,
Spuren des HN-Indolo-A*-phosphorins 10b und in
35-proz. Ausb. das N-Methylierungsprodukt 14b,

R’ = CH, des Indols 7b:

[R'30]BF, NR’ NR’

4 ———» HgCou + Hglgay . 10b
50°C | P H
HTPTTH,, H >p” ™ H b, R =CHy
! Nor' /N ¢, R's CoHg
tHzChC OR' o HyCla 0 <.

Das erwartete 1-fert-Butyl-1-methoxy-3-phenyl-5-
phenylhydrazino-A5-phosphorin  wird nicht beo-
bachtet. Im !H-nmr-Spektrum werden die N-
Methyl-Signale von 13b bei 3,54 ppm (s), fiir 14 bei
3,73 ppm (s) beobachtet, die Ringprotonen H, und
H,. von 13b (4,63 ppm (d), Jpy = 12 Hz, 4,00-4,27
ppm {(m)) sind im Vergleich zu 10b praktisch
lagekonstant.

Mit Triethyloxoniumfluoroborat reagiert das
Hydrazon 4b unter analogen Reaktionsbedin-
gungen zum N-Ethyl-indolo-4°-phosphorin 13e, R’
= C,H, (Ausb. 40%) neben Spuren 10c, das 14b
entsprechende Oxid 14¢ wird nicht beobachtet.

Durch Trialkyloxoniumsalze katalysierte Fi-
scher’sche Indolsynthesen sind bislang in der
Literatur! nicht beschrieben worden. Wahrschein-
lich ist nicht das Oxoniumsalz, sondern die bei der
Alkylierung von 4 frei werdende Fluorobor-
wasserstoffsdure das die Indolbildung bewirkende
Agens. Diese Annahme wird durch den experi-
mentellen Befund erhértet, dafl das Phenylhydrazon
4b bereits mit Chlorwasserstoff in siedendem abs.
Ethanol in 57-proz. Ausbeute zum Indol 7b ab-
reagiert.

Da bei der Umsetzung der 2-Phospha-9-
azafluorene 7 mit Trialkyloxoniumsalzen im Gegen-
satz zur alkylierenden Cyclisierung der Phenylhyd-
razone 4 nur die HN-Indolo-A3-phosphorine 10
erhalten werden, muf3 man annehmen, daf} die N-
Alkylierung bereits vor der Indolisierung auf der
Stufe der Hydrazone 4 erfolgt.

Das Phenylhydrazon 4b des 3-Methyl-phos-
phacyclohexen-3-on-5 3b ist der Bildung eines
entsprechenden Indolo-A%-phosphorins nicht zu-
ganglich.

INDOLO-A>-PHOSPHORINE

Die N-alkylierten Indolo-A°-phosphorine 13 lassen
sich durch thermolytische Spaltung der P—C(CH,),
und der P—OAIkyl-Bindungen in die Indolo-A3-phos-
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phorine 15 des 3-bindigen Phosphors der Koor-
dinationszahl 2 tiberfiihren.

300°
NR' ——— NR’
HsCa HsCe S
~
H p/ H AH7 TP THa
AN
(H3Cl;C  OR™ 43 b, R'=CHy 15
£, Ri=CoMg

Durch kurzzeitiges Erhitzen (Rkt. zeit 10 min) von
13b, 13¢ auf 300°C werden in 30-40 proz.
Ausbeute zdhe gelbe, nicht kristallisierende Ole
erhalten, bei denen nach den analytischen und
spektroskopischen Daten die Indolo-A3-phosphorine
15 vorliegen.

Die linienarmen Massenspektren von 15 (z.B. 15¢, M?, 298 (rel.
Int. 100%); [M—"CH,]*, 274 (98%), m* = 259,79) sprechen fiir
das Vorliegen der aromatischen Systeme.

In den 'H-nmr-Spektren sowohl von 15b wie 15¢ sind die o
stindigen A3-Phosphorinring-Protonen H, und H,, vollig
identisch und fiir das A>-Phosphorinsystem charakteristisch!® zu
tiefem Feld verschoben:

H,: 8,63 ppm (dd), %/}, = 33 Hz, *Jy,, 4, = 3Hz;
H,.:8,13 ppm (dd), 3/, = 41 Hz, 4/, = 3 Hz:

Da z.B. auch im !H-nmr-Spektrum des 2,4.5-Triphenyl-
phosphorins die chemische Verschiebung fiir das a-stindige
Proton bei 8,80 ppm %/, = 38 Hz)'" liegt, ist es wahrscheinlich,
da3 in 15 das bei 8,63 ppm liegende Proton das der
Phenylgruppe benachbarte H , ist.

Die Bildung der A3-Phosphorine 15 unterstreicht
erneut, daf3 die Indolisierung der Hydrazone 4 zu 7
und nicht zu 8, zu den Indolo-A%-phosphorinen 10,
13 und nicht zu 12 fiihrt.

Unter Zugrundelegung der Struktur 12 miifite die
Thermolyse zu den “linearen” Indolo-A3-phos-
phorinen mit einem zum Phosphor 4-stindigen
Ringproton H¢ fiihren.

Da in den A*-Phosphorinen nur “/py-Kopplungen
von 2-3 Hz beobachtet werden und das angeglie-
derte Indolringsystem die PH-Kopplung nicht so
stark beeinflussen kann, ist an der Strukture von 15
und damit auch von 7, 10 und 13 nicht zu zweifeln.

3-PHOSPHA-9-AZAFLUORENE

Wie die einleitend erwidhnten 4-Phosphorinanone
sind auch die 1-Phospha-cyclohexen-2-one-4 der
Fischer’schen Indolsynthese zugénglich.

Aus dem  1,2,6-Triphenyl-phosphorinanon-4
wurde durch partielle Dehydrierung mit Selendioxid
das 1,2,6-Triphenyl-1-phospha-1-oxo-cyclohexen-2-
on-4 16, Schmp. 218-220°C (neben 1.2,6-
Triphenyl-1-phospha-1-oxo-cyclohexadien-2.5-on-4
und 1,2,6-Triphenyl-1-oxo-phosphorinanon-4) erhal-
ten.20

Unterwirft man das Phenylhydrazon 17 bei
200°C der Einwirkung von wasserfreiem ZnCl,,
dann erhilt man in 76-proz. Ausbeute ein zitronen-
gelbes, fluoreszierendes Reaktionsprodukt, bei dem
es sich nach den analytischen und spektro-
skopischen Daten um ein sog. y-Indol handelt.

X N
H aH
| — |
H566 /P\\ CGHS H5C6 /F’\ CGHS
H5C6 0 16, X =0 HSCG 0 18

Das gegeniiber dem “normalen”-Indol um 2 H drmere w-Indol
wir durch das Massenspektrum bestiitigt (M*, m/e = 429 (rel.
Int. 7%).

Fiir 18 spricht auch die langwellige Absorption im uv-Spek-
trum (EtOH), 4,,,, = 382 nm (¢ = 16 000); 255 nm (18 000):
220 nm (sh, 34 000).

Im 'H-nmr-Spektrum wird das Ringproton H, bei 5,10 ppm
(d), 3,y = 16 Hz beobachtet.

Mit der Bildung von 18 wurde erstmals ein
Analogon in der Phosphorchemie zur -
Indolbildung 2 aus dem Tetrahydrochinol-4-on und
dhnlichen N-Heterocyclen gefunden.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die ir-Spektren wurden mit dem IR-Gerat PE-IR 33 und dem
Beckman Acculab 1, die uv-Spektren mit dem uv-Gerit
Beckman Acta VI und Beckman Model 24, die 'H-nmr-Spek-
tren mit dem Varian T 60 und XL 100, die *C-nmr-Spektren
mit dem Bruker-Spektrospin aufgenommen. Die Massen-
spektren wurden mit dem Varian MAT CH 5 erhalten. Die
Schmelzpunkte sind mit den Schmelzpunktsgeréten Biichi SMP-
20 und dem Kofler Heiztisch Fa. Reichert bestimmt worden und
sind unkorrigiert. Die Elementaranalysen wurden in der
mikroanalytischen Abteilung der Universitit Regensburg von
Herrn G. Wandinger durchgefiihrt.

Darstellung der Phenylhydrazone 4

2,00 mmol Phosphacyclohexenon 3a, 3b, 3¢ werden zusammen
mit der Aquimolaren Menge Phenylhydraziniumchlorid und
4,00 mmol Na-acetat in 10 ml Ethanol/Wasser (v/v = 1:1)
gelost und 2 h unter Rickflul zum Sieden erhitzt. Beim
Abkiihlen kristallisieren die Phenylhydrazone 4.
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4a, Ausb. 73%, Schmp. 219-221°C (aus wenig Ethanol)

C,Hy,N,OP  Ber. C66,21 H7,93 NO965
(290.1) Gef. C 65,84 H747 N9.46

4b. Ausb. Y1%, Schmp. 242-244°C (aus Ethanol)

C,H,N,OP  Ber. C71.59 H7,10 N 7.95
(352,1) Gef.C 71,51 H7,01 N 768

4¢, Ausb. 849%, Schmp. 262°C (aus Ethanol)

C,,H,,N,OP  Ber. C67.13 H821 N9.20
(304.1) Gef. C 66,63 HB829 N8g84

Fischer-Indolisierung der Phenylhvdrazone 4a, 4b zu den 2-
Phospha-9-azafluorenen 7

1,00 mmol Phenylhydrazon 4a, 4b wird mit 1,80 g wasser-
freiem ZnCl, unter Rithren 15 min auf 170-180°C erhitzt. Das
dunkel gefirbte Reaktionsgemisch wird in CHCl,/Wasser
aufgenommen, aus der Chloroformphase erhiilt man nach dem
Abziehen des Solvens und Durcharbeiten des festen
Riickstandes mit heillem Acetonitril (7b) bzw. Anreiben mit
Ethylacetat und Waschen mit wenig heiBem Acetonitril (7a), die
Indole 7 als schwach gefarbte Produkte; farblose Kristalle nach
der Umkristallisation aus Ethanol.

7a, Ausb. 65%; Schmp. 261-262°C

C,H,NOP  Ber. C70,32 H732 NS5,12
(273.1) Gef.C 69,90 H7.02 N4.98

Massenspektrum

M:, mle = 273 (76%); (M—CH,l* 217 (42%); [M—"C H,]*,
216 (100%); [217-POI*, 170 (32%): [216-POI*, 169 (85%).

'H-nmr-Spektrum (CDCl,); (CH,),C—: 1.18 ppm (d), J,, = 16
Hz: —CH;: 2.45 ppm (s); —CH,—: 3,18 ppm (d). J,; = 13 Hz;
H,:5.46 ppm (d). Jp; = 17 Hz.

uv-Spektrum (Chloroform); 4,,,, = 331 nm (¢ = 4700); 280 nm
(e = 7500).

ir-Spektrum (KBr); v(P=0, frei): 1230 (s): w(P=0, assoziert,
H-verbriickt)?: 1140 (s), 1110 (s) cm~*,

BC-nmr-Spektrum (CDCI,) (Protonen-Breitband-Entkopplung)

C*: 31,5 ppm (d), Jpc = 76,3 Hz: C% 24,0 ppm (5); C3: 25,6
ppm (d), Jpc = 14,1 Hz: C¥: 22,0 ppm (d). J, = 63,4 Hz; C*:
1015 ppm (d), Jpe = 96,3 Hz; C*: 109,9 ppm (d), Jpe = 11,7
Hz; C%: 125,1 ppm (s); C™: 131,3 ppm (d), J,. = 4,7 Hz: C*:
136,1 ppm (s); C'°: 153,8 ppm (s), C'*: 121,1 ppm (s); C**:
1202 ppm (s); C'2, CM (7): 111,6 119,6 ppm (s).

7b, Ausb. 90%, Schmp. 273-274°C
C,H,,NOP Ber. C 7522 H6,55 N4,17
(335.2) Gef.C 74,94 H6,52 N4,14
Massenspektrum (CHS, 70 eV)
M?%, mfe = 335 nm (62%); [M—CH,l*, 278 (69%), m*

(metastabiler peak) bei 230,70; IM~--C H,—POI*, 231 (100%):
[M—-C,H,—HPOI*, 230 (97%).

'H-nmr-Spektrum (CDCLy); (CH,);C—: 1,26 ppm (d), Jp; = 16
Hz: ~CH,—: 3,30 ppm (d),J,, = 12 Hz: H,: 5,73 ppm (d), J .,y
= 18 Hz; —C(H;: 7,36 ppm (s).

uv-Spektrum (CHCLy); A, = 345 nm (¢ = 4300); 254 nm
(17 400): 234 nm (23 300).

ir-Spektrum (KBr); w(P=0, frei): 1225 (ss): »(P=0, assoziert,
H-verbriickt)?!: 1145 (s), 1125 (s). 1110 (s) cm~1.

Umsetzung des Phenylhydrazons 4c mit ZnCl, zu 9

152 mg (0,5 mmol) Phenylhydrazon 4¢ werden mit 5.0 g
wasserfreiem ZnCl, verrieben und 25 min auf 200°C erhitzt,
das Reaktionsgemisch verfarbt sich dunkelbraun, ohne daf3 es
zur Bildung einer Schmelze kommt. Man nimmt in Chloro-
form/Wasser auf, wischt mehrmals mit Wasser und chromato-
graphiert den &ligen Riickstand der Chloroformphase an
Al O,/Benzol; nach der erneuten Chromatographie an
Al,O,/Ethylacetat erhdlt man nach dem Abziehen des Solvens
ein farbloses, kristallines Produkt. Ausb. 110 mg (11%), Schmp.
204-206°C (aus Chloroform/Ether).

C,H,,NOP  Ber.C71,11 H766 N487
(287.1) Gef. C70.50 HB8.00 N 4.87

'H-nmr-Spektrum (100 MHz; CDCl,); —C(CH,),: 1,25 ppm
(d), Jp = 15 Hz; —CH,: 2,37 ppm (s); =CH—CH,:1,36 ppm
(t), Jyy = 1.5 Hz: J,y = 1,5 Hz (s): ~CH,—: ABX-Spektrum, 2
AB-Teilspektren: 204, 220, 236, 252 Hz: 190, 206, 230, 246
Hz: J,; = 16 Hz: Vinyl-H: 6,33 ppm (d), Jpy = 24 Hz: jedes
Signal des Dubletts ist durch Kopplung mit der —CH?*-Gruppe
zu einem Quartett aufgespalten, Jy,,; = 1,5 Hz: Phenyl-H: 6,90
7,95 ppm (m).

uv-Spektrum (CHCL,); 4., = 262 nm (¢ = 9100), 228 nm (e =
26 200).

ir-Spektrum (KBr); (P=0): 1125 (s). 1160 (s), 1170 (s), 1195,
1210 cm™Y,

13C-nmyr Spektrum (CDCl,) (Protonen-Breitband-Entkopplung)

C: 32,3 ppm (d), J,c = 71,6 Hz: C%: 24,9 ppm (s); C*: 16,3
ppm (d), Jp. = 16,3 Hz; C&: 28.2 ppm (d), J, = 59.9 Hz; C'%:
15,6 ppm (s); C*: 123,1 ppm (d), J,c = 89.2 Hz; C5: 69,7 ppm
(d) Jpe = 5,7 Hz; C3: 141,6 ppm (d), J,. = 8.2 Hz: C": 162,7
ppm (d), J, = 16,4 Hz; C®: 155,6 ppm (s); C'*: 1804 ppm (s);
C': 1289 ppm (s); C¥: 126,2 ppm (s); C'2, C* (?): 112.1,
120.4 ppm.

Umsetzung von 2-Phospha-9-azafluoren Tb mit Trimethyl-
oxoniumfluoroborat zu 10b

In einem 50 ml Schlenkkolben unter trockenem Stickstoff als
Schutzgas werden 1,00 mmol (335 mg) Indol 7b in 20 ml abs.
CHCI, geldst und mit 4,0 mmol (600 mg) Oxoniumsalz zunéchst
48 h bei Raumtemperatur, dann 48 h bei 50°C geriihrt. Die
CHCl,-Phase wird mit geséttigter NaHCO,-Losung und mit
Wasser gewaschen, nach dem Trocknen iber CaCl, wird das
Solvens abgezogen und der krist. Riickstand an Kieselgel mit
Benzo! chromatographiert. Aus der langsamlaufenden gelben
Zone wird 10b isoliert.
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Gelbe Kristalle, Ausb. 147 mg (42%), Schmp. 196-197°C
(aus Essigester/Petroldther 50/70)

C,H,NOP  Ber. C7549 H691 N4,01
(349,1) Gef.C 75,13 H6,56 N 3,89

Massenspektrum

M*, m/e = 349 (100%), [M-"OCH;l*, 318 (4%), m* bei
289,75; [M—-CH,J*, 291 (100%), m* bei 244,31;
[291—CH;,l%, 277 (30%), m* bei 262,77.

'H-nmr-Spektrum (CDCl,); (CH,),C—: 1,21 ppm (d), Jp,, = 16
Hz: P—-OCH;: 3,10 ppm (d), J,,; = 13 Hz; H, = 4,66 ppm (d
mit Feinstruktur), J,,, = 12 Hz; H,, = 4,17-4,39 ppm (m);
—CH;: 7,45 ppm (s); Indol-H, NH: 6,30-7,00 ppm (m).

uv-Spektrum (Chloroform): 4., = 377 nm (¢ = 10 300); 332
nm (¢ = 6300); 285 nm (& = 20 400); 251 nm (& = 27 000).

ir-Spektrum (KBr); v(P—OCH,): 1020, 1040 cm!; WC=C):
1545, 1570, 1595 cm™,

Umsetzung von 2-Phospha-9-azafluoren Tb mit Triethyl-
oxoniumfluoroborat zu 10c

1,00 mmol (335 mg) Indol 7b werden, wie bei der Darsteliung
von 10b beschrieben, mit 4,0 mmol (760 mg) Triethyloxonium-
fluoroborat umgesetzt, die Aufarbeitung erfolgt ebenfalls analog
10b.

10c, gelbe Kristalle, Ausb. 175 mg (48%), Schmp. 164-165°C
(aus Ethanol).

C,;H,NOP  Ber. C76,20 H7,16 N385
(363.1) Gef.C7593 H7.54 N332

Massenspektrum

Mt, m/e = 363 (100%), [IM—*C H,1*, 306 (55%), m* bei 257.9:
[306-C,H,J*, 278 (83%), m* bei 252,56; [306-PO], 231
(55%), m* bei 191,9; [306-HPO]*, 230 (50%).

*H-nmr-Spektrum (CDCl,); (CH,),C—: 1,20 ppm (d), J,;, = 16
Hz; CH,CH,0-: 1,10 ppm (t), J,,; = 7 Hz: CH,CH,0—:
3,33, 3,50 ppm (2 q), Jy; = 13 Hz: H,: 4,66 ppm (d mit
Feinstruktur), J,, = 12 Hz; H,,: 4,07-4.37 ppm (m); Phenyl-
H: 7,42 ppm (s); Indol-Phenyl-H: 3,76—4,20 ppm (m).

ir-Spektrum (KBr); WP—OCH,): 1015, 1035 cm™!; »(C=C):
1555 (ss), 1575 (ss) em™*; (N—H): 3370 cm~" (ss).

Umsetzung des Phenylhydrazons 4b mit Trimethyloxonium-
Sluoroborat zum Indolo-A*-phosphorin 13b und zum Indol 14b

In einem 50 ml Schlenkkolben werden 1,00 mmol (352 mg) 4b
in 15 ml abs. CHCI; gelost und mit 4,00 mmol (600 mg)
Oxoniumsalz 48 h bei Raumtemperatur, dann 48 h bei 50°C
gerithrt. Nach der zur Darstellung von 10b analogen Aufar-
beitung wird an Kieselgel mit Benzol chromatographiert. Aus
der schnell laufenden heligelben Zone wird 13b isoliert, aus einer
weiteren Fraktion wird das Indolo-A3-phosphorin 10b in Spuren
erhalten, mit Benzol/Chloroform (v/v = 1/1) wird eine langsam
laufende, rotbraun gefiirbte Zone eluiert, aus der sich 14b
isolieren 1a63t.

13b, gelbe Kristalle, Ausb. 105 mg (30%), Schmp. 146-147°C
(aus Essigester/Petrolether 50/70)

CyHyN,P  Ber. C7524 H7.IS
(363.1) Gef. C 74,86 H 725

Massenspektrum

Mt, m/e = 363 (95%); [M—*OCH,]*, 332 (5%); [M—C H,l*,
307 (44%); [M—-C,H,I*, 306 (100%), m* bei 257,95; [306—
“CH,, 291 (73%), m* bei 276,74; [291—POI*, 244 (87%), m*
bei 204,59.

'H-nmr-Spektrum (CDCl,); (CH,);C—: 1,23 ppm (d), Jpy = 17
Hz; P-OCH;: 3,06 ppm (d), J,,; = 13 Hz; N—CH,: 3,54 ppm
(s): H,: 4,63 ppm (d), J,, = 12 Hz; H,: 4,00-4,27 ppm (m);
—CH;: 7,40 ppm (s); Indol-H, NH: 6,30-7,00 ppm (m).

uv-Spektrum (Chloroform); 4, = 375 nm (¢ = 11 300); 333
nm (¢ = 6450); 285 nm (¢ = 21 650); 255 nm (g = 27 400).

ir-Spektrum (KBr); v(P—OCH,): 1020, 1040 cm™!, p(C=C):
1540, 1570, 1590 cm™L.

14b, Ausb. 120 mg (35%), farblose Kristalle, Schmp. 233—
234°C (aus Essigester)

C,H,NOP  Ber. C75,70 H6.85 N4,04
(349.1) Gef.C 75,60 H6,63 N4,17

Massenspektrum

M, m/e = 349 (100%); [M—C H,l%, 293 (34%); [M—+C,H, *,
292 (87%), m* bei 244,31: [292-PO]*, 245 (85%).

'H-nmr-Spektrum (CDCl,); (CH;);C—: 1,25 ppm (d), J,, = 15
Hz; —~CH,—: 3,33 ppm (d), J,,; = 14 Hz; N—CHj,: 3,73 ppm
(s); H,: 5,68 ppm (d), Jpy = 17 Hz: —C H;: 7,40 ppm (s);
Indol-H: 6,30-7,15 ppm (m).

uv-Spektrum (Chloroform); A, = 346 nm (¢ = 5600); 257 nm,
sh (¢ =17 000); 236 nm (& = 24 600).

Umsetzung des Phenylhydrazons 4b mit  Triethyloxo-
niumfluoroborat zum AS-Phosphorin 13¢

In der angegebenen Schlenkapparatur werden 1,00 mmol (352
mg) 4b in abs. CHCI; gelost und wie bei der Umsetzung mit
[(CH,);01BF, beschrieben mit 4,00 mmol (760 mg) Triethyl-
oxoniumfluoroborat bei 50°C 48 h umgesetzt und aufgear-
beitet. Sowohl die Chromatographie an Al,0,/Benzol wie an
Kieselgel/CHC, liefert 13c als nicht kristallisierendes (1, das
auch nach der Destillation bei 210°C/2,5-10~* Torr nicht
kristallisiert, Ausb. 160 mg (41%).

C,;Hy,N,P  Ber. C77,09 H 7.76
(389.5) Gef. C 76,54 H 7.86

Massenspektrum

M*, mle = 391 (100%); [M—CH,l*, 335 (72%), m* bei
287.02: [335-C,H, %, 307 (77%), m* bei 281,34: [307-HPOI",
259 (47%), m* bei 218,50.

'H-nmr-Spektrum (CDCly); (CH,);C—: 1.20 ppm (d), 16 Hz;
CH,CH,0P: 1,10 ppm (t). Jyy = 7 Hz: CH,CH,N: 1,30 ppm
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(). Jyy = 7 Hz; —CH,OP: 3,40 ppm (2q); Jpy = 8 Hz; Jy, = 7
Hz ~CH —N: 4,07 ppm (q); H,: 4,62 ppm (dd); J,,; = 12 Hz;
Jag = 3 Hz H,,: 4,20 ppm (dd), q = 4 Hz: Jy,;, = 3 Hz;

Phenyl H: 7,40 ppm; Indol-Phenyl-H: 6 30-7,10 ppm (m).

uv-Spektrum (Ethanol); 4_,, = 373 nm (& = 21 300); 330 nm
(¢ = 9300); 286 nm (& = 50 600); 252 nm (& = 66 000); 222 nm
(e =42000).

ir-Spektrum (KBr); WP—OCH,): 1020, 1045 ppm~', y(C=C):
1550 (ss); 1580, 1600 cm .

Thermolyse des Indolo-13-phosphorins 13¢ zum Indolo-A-phos-
phorin 15¢

2.50 mmol (1,0 g) 13¢ werden in einem 5 ml-Schlenkrohr, das
iber eine kurze, luftgekiihlte Destillationsbriicke mit einem
zweiten Mikro-Schlenkrohr als Vorlage verbunden ist, durch
Eintauchen in ein vorgeheizies Metallbad schnell auf 300°C
erhitzt. Nach etwa 10-miniitiger Reaktionszeit wird das
Thermolyseprodukt 15¢ bei 12 Torr abdestilliert. gelbes 01, Sdp.
~200°C/12 Torr, Ausb. 300 mg (40%)

CyH,NP Ber. C78,90 H 5,53
(289.2)  Gef.C 78,02 H 5,86

Massenspektrum

MY, m/e = 289 (100%); [M—CHL]*, 274 (98%); [M—C,H,]*,
261 (16%): [M=NC,H,|*, 246 (11%); M**, 144,5 (6%).

'H-nmr-Spektrum (CDCL,); N—CH,CH;: 1,47 ppm (1), J,,p =
7 Hz: N—CH,—: 4,45 ppm (q). Ji33 = 7 Hz; Phenyl-H: 7,50
pm (s); Indol-Phenyl-H: 6,70-7,43 ppm (m); Phosphorinring,
: 8,63 ppm (dd), 2/, = 33 Hz; Yy, 4, = 3 Hz; Hy.:

8 13 ppm (dd), *Jpy = 41 Hz, Yy, i, = 3 Hz.

uv-Spektrum (Ethanol): 4, = 386 nm (sh) (¢ = 2000); 327 nm
(& =9300); 272 nm (& = 22 900); 228 nm (¢ = 20 300).

ir-Spektrum (Film): keine P—OCH,— bzw. P=0-Valenz-
schwingunsbanden, v(=CH): 3020, 3050 cm~!; w(C=C): 1600
cm™l,

Thermolyse des Indolo-A5-phosphorins 13b zum Indolo-)-
phosphorin 15b

2,00 mmol (730 mg) 13b werden wie bei der Darstellung von 15b
beschrieben thermolysiert. Das A*-Phosphorin 15b wird durch
Destillation in ein Mikro-Schlenkrohr als Vorlage isoliert, gelbes
0O, Sdp. ~ 180-200°C/12 Torr, Ausb. 170 mg (31%)

C,H,NP  Ber. C7853 HS5.12
(2752)  Gef.C 7895 H 5,00

Massenspektrum

Mt m/e = 275 (100%); IM—*CH,]*, 260 (15%); [M—NCH,*,
247 (99%); [M—NCH,]*, 246 (88%); [M—HCPIY, 232 (74%);
IM—H,CP}*, 231 (83%); [232—*CH,]¥, 217 (27%).

'H-nmr-Spektrum (CDCLy): N—CH,: 3,87 ppm (s). Aryl-H:
6.60—7,70 ppm; Phosphorinring, H,: 8,63 ppm (dd), %/, = 33
Hz; %y, = 3Hzi H,,: 8,13 ppm (dd), Wy = 41 Hz, *Jyy, 4y,
=3 Hz.

uv-Spektrum (Ethanol); 4., = 385 nm (sh) (¢ = 2100); 327 nm
(e = 10 300); 272 nm (24 000); 231 nm (20 000).

ir-Spektrum (KBr); v(=CH): 3025. 3060 cm™!; v(C=C): 1610,
1540 em~.

Darstellung des Phenylhydrazons 17

2,50 mmol (910 mg) Phosphacyclohexenon 16, Schmp. 218-
220°C, 370 mg Phenylhydrazinhydrochlorid und 360 mg Na-
acetat werden in 18 ml Ethanol und 5 ml Wasser 1 h unter
Riickflul zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen kristallisiert 17 in
orangen Kristallen aus, Ausb. 91%, Schmp. 164-165°C Zers.
(aus Nitromethan).

Die Verbindung kristallisiert aus Nitromethan wie aus
Chloroform mit einem Mol Ldsungsmittel.

C,,H,,N,OP-CH,NO,  Ber.: C70,75 H552 N8§.22
(509.3) Gef.:C 70,61 H5,69 N804

Massenspektrum

M, m/e = 448.

Fischer-Indolisierung von 17 zum y-Indol 18

1,00 mmol (480 mg) Phenylhydrazon 17 werden mit 1,80 g
wasserfreiem ZnCl, innig verrieben und 15 min auf 180-200°C
erhitzt. Die braune Schmelze wird mit Wasser durchgearbeitet
und mit CHCI; extrahiert. Aus der Chloroformphase erhilt
man nach dem Abziehen des Losungsmittets und Durchar-
beiten des Riickstandes mit Essigester/Ethanol das Indol 18.
zitronengelbe Kristalle, Ausb. 76%; Schmp. 252-254°C Zers.
(aus Pyridin).

C,H,,NOP  Ber:C81,13 H4,66 N326
(429.3) Gef.:C 80,84 HS534 N3.54

Massenspektrum

M*, m/e = 429 (7%). .
'H-nmr-Spektrum (DMSOd,) Phenyl-H: 6,80-8,10 ppm (m: 19
H); H,: 5,10 ppm (d), J,, = 16 Hz.

uv-Spektrum (Ethanol); 4, = 382 nm (a = 1600); 255 nm
(e = 18 000), 220 nm, sh (& = 34 000).

ir-Spektrum (KBr); w(P=0): 1160, 1180, 1250 cm~..
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