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Als Vorstufe fiir die Synthese eines cyclischen Carbodiphosphorans (8) wurde aus 2,2'-Dilithiobi-
phenyl und Chlordimethylphosphan das 2,2'-Biphenyldiylbis(dimethylphosphan) (1) dargestellt.
Nach NMR-Untersuchungen besitzt 1 C,-Symmetrie und zeigt nichtédquivalente Methylgruppen
an den Phosphoratomen. Mit [(1,5-CgH;,)RhCI], und dem Ylidkomplex (1,5-CgH,,)Rh[(CH,),-
P(t-Bu),] (3) werden unter Dien-Verdrangung die Chelat-Komplexe 2 und 5 erhalten, in denen
sich die chirale Stereochemie des Liganden entsprechend auf die spektroskopischen Daten aus-
wirkt., — Mit CH,Br, wird 1in das cyclische Diquartérsalz 6 tibergefiihrt, das mit einem Aquiva-
lent LiCH; zum Semiylid-Quartérsalz 7 deprotonierbar ist. Beide Phosphoniumsalze besitzen un-
verdndert C,-Symmetrie. Die weitere Dehydrohalogenierung von 6 (oder 7) mit KH in Tetra-
hydrofuran fithrt zum 9,9-Dimethyl-9A°-phosphaphenanthren (9). Diese Ringverengung verlduft
vermutlich iiber die Carbodiphosphoran-Zwischenstufe 8, die spontan ein Fragment CH;PCH,
eliminiert. HCI-Addition an das intensiv rot gefarbte 9 liefert das farblose Phosphoniumsalz 10.

2,2'-Biphenyldiylbis(dimethylphosphane): Stereochemistry, Chiral Rhodium(I) Complexes,
Formation of Cyclic Quaternary Salts and Ylides, and an Unexpected Ylide Ring Contraction to
a 925-Phosphaphenanthrene

As a precursor for the synthesis of a cyclic carbodiphosphorane (8), 2,2'-biphenyldiylbis(dime-
thylphosphane) (1) was prepared from 2,2'-dilithiobiphenyl and chlorodimethylphosphane.
According to NMR data, 1 has C, symmetry with nonequivalent methyl groups at each phos-
phorus atom. [(1,5-CgH,,)RhCl], and the ylide complex (1,5-CgH;)Rh[(CH,),P(t-Bu),] (3) are
converted into the chelate complexes 2 and 5 through substitution of the diene by 1, whose chiral
stereochemistry leads to the corresponding spectral properties. — With CH,Br,, 1is transformed
into the cyclic diquaternary salt 6, which can be deprotonated by one equivalent of LiCH, base to
form the semiylide quaternary salt 7. Both salts, 6 and 7, retain C, symmetry. Further dehydroha-
logenation of 6 (or 7) using KH in THF affords 9,9-dimethyl-9A°-phosphaphenanthrene (9). This
ring contraction probably occurs via the carbodiphosphorane intermediate 8, with spontaneous
elimination of a CH;PCH, fragment. The red ylide 9 is quenched by addition of HCl to yield the
almost colourless phosphonium salt 10.

Im Rahmen einer Studie 1) iber den Ringeffekt bei cyclischen Carbodiphosphoranen A galt un-
ser Interesse auch den Doppelyliden des Typs D, bei denen dem Grundglied mit siebengliedrigem
Ring (B) D) zwei Benzolkerne angegliedert wiren. Es war denkbar, daf3 die gut bekannten 2 steri-
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1368 Th. Costaund H. Schmidbaur

schen Wechselwirkungen in einem derartigen Biphenylderivat spezifische Riickwirkungen auf die
Carbodiphosphoran-Einheit haben wiirden, deren Konsequenzen fiir Stabilitdt und Stereochemie
schwer abzuschitzen waren. Bezeichnenderweise existieren Homologe C in einer prototropen,
konjugierten Form und reagieren nur mit bestimmten Reaktionspartnern aus der gezeichneten ku-
mulierten Konstitution heraus?!.

=Cx =Cx ~Cx Cx
R,P° PR, R,P” PR, R,P"SPR, R,P” PR,

-/

A B C D

Wir berichten hier iiber einige Vorstufen und deren Komplexe sowie iiber ein 9A%-Phospha-
phenanthren, das das iiberraschende Endprodukt der spontanen Ringverengung darstellt. Diese
Reaktion ist dariiber hinaus deshalb von Interesse, weil dabei zumindest formal ein Teilchen
CH; — P =CH, eliminiert wird, der einfachste Vertreter der derzeit rasch wachsenden Klasse der
Alkylidenphosphane R—P=CR'R" 3.

1. 2,2'-Biphenyldiylbis(dimethylphosphan): Synthese und Stereochemie

Das Tetraethyl-Homologe der wegen der zu erwartenden Einfachheit spektroskopi-
scher Daten gesuchten Tetramerhyl-Verbindung ist bekannt®, und das dort verwendete
Syntheseprinzip kann nach Modifikation iibernommen werden.

Man setzt 2,2’-Dilithiobiphenyl in Diethylether bei 0°C mit zwei Aquivalenten
Chlordimethylphosphan um und arbeitet hydrolytisch auf.

HsC CH,

| |
Li HaCa s, +1-CHs

Li
_—
O - 2 LiCl O O
1

Das Elektronenstof-Massenspektrum bestitigt durch den Molekiilpeak und iiber die
Erscheinung der durch stufenweisen Verlust von vier Methylgruppen entstehenden
Ionen die Formel 1. CH;P-Gruppen sind iiberdies im IR-Spektrum leicht diagnostizier-
bar.

Von besonderem Interesse sind die ‘H-, ‘H{3'P}- und “C{'H }]-NMR-Spektren, die
eine magnetische Nichtdquivalenz der Methylgruppen an jedem Phosphoratom erken-
nen lassen. Dieses Phdnomen ist am augenfilligsten im >'P-entkoppelten 'H-Spektrum,
das nur noch zwei intensitatsgleiche Singulettsignale aufweist. Entsprechend werden in
der 3'P-gekoppelten Version zwei A,XX'A;'-Virtualtripletts gefunden. Das “C{'H}-
Spektrum zeigt ebenfalls zwei AXX'-Virtualtripletts.

Dieses Verhalten ist typisch fiir 2,2'-disubstituierte Biphenyle mit prochiralen Substi-
tuenten?*9, Die (im Gegensatz zur Dimethylaminogruppe) bei der Dimethylphos-
phinogruppe bei Raumtemperatur gegebene Inversionsstabilitdt stellt die zuletzt ge-
nannte Bedingung der Prochiralitét sicher. Fiir das gesamte Molekiil 1 ist wegen der
Rotationsbehinderung der C— C-Achse C,-Symmetrie zu konstatieren, die bei Inver-
sionsstabilitdt am Phosphor die Nichtdquivalenz der Alkylreste festlegt. Das 3'P{'H}-
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2,2"-Biphenyldiylbis (dimethylphosphan) 1369

NMR-Spektrum weist die davon unberiihrte Aquivalenz der P-Atome nach: Es er-
scheint nur ein Singulettsignal.

1 stellt demnach ein chirales Ligandsystem dar, das an Metall-Zentralatomen auf
enantioselektive prochirale oder chirale Substrate bei stdchiometrischen oder katalyti-
schen Reaktionen eine dirigierende Wirkung entfalten sollte”. Wegen der Bedeutung
speziell des Rhodiums bei einschlédgigen katalytischen Prozessen wurden deshalb zwei
cinfache Prototypen mit diesem Metall synthetisiert.

II. Rhodium(I)-Komplexe des 2,2'-Biphenyldiylbis(dimethylphosphans)

1 st ein sehr wirkungsvoller Chelatligand und verdrangt schwachere Liganden leicht
vom Metallzentrum. So entsteht aus dem Chloro(1,5-cyclooctadien)rhodium(I)-Di-
meren leicht der zweikernige Komplex 2.

Me, Me, O
“ 2x1 O AN

7N ,P
(COD)Rh Rh(COD) ———— R RH
1’ -2coD SN /N
P Cl P
Me, Me,
COD = 1,5-Cyclooctadien 2

2 kristallisiert in honiggelben Wiirfeln, Losungen in CH,Cl, zeigen keine nennens-
werte elektrische Leitfahigkeit. Das 'H-NMR-Spektrum weist nach, dafy auch im Kom-
plex die Nichtdquivalenz der CH,-Gruppen erhalten geblieben ist. Die Shift-Differenz
hat sogar noch stark zugenommen, was eine erhebliche Verdrillung der Phenylreste ge-
geneinander andeutet. Das >'P-Signal zeigt eine Kopplung 'J(1%Rh-*'P) = 79.4 Hz.

Aus (1,5-Cyclooctadien)rhodium(I)-[di-zert-butylphosphoniumbis(methylid)] (3)¥
und 1 entsteht analog unter COD-Verdriangung der Ylid-Komplex 5, der fritheren Bei-
spielen mit einfachen ein- und zweizéhnigen Phosphanen entspricht®®. Das gleiche
Produkt ist daneben aus 2 und Di(tert-butyl)methylmethylenphosphoran (4)'® unter
Umylidierung 'Y erhiltlich.

(COD)Rh(CH,),P(t-Bu), *_} 0 Me, Ha C(CHy)s

3 -COD N /NS
CH IRh\I N
ks B P C  C(CHjg);
1/2x2 + 2 (t-Bu)yP -t-Bug-;Mez O Me, H,
4 CH2 (o 5

5 kristallisiert in karminroten Prismen. Die Bruttoformel wird durch das Massen-
spektrum bestitigt. Das 'H-NMR-Spektrum weist vor allem bei 'H-Entkopplung die
Nichtdquivalenz der CH;-Gruppen nach, die wieder die Biphenylverdrillung im Kom-
plex beweist. Die H,CP-Signale zeigen noch eine schwache 3/('®*Rh-'H)-Kopplung an.
Die CH,-Gruppen ergeben erwartungsgeméiB ein komplexes Multiplett, dessen '®Rh-
'H- und 3'P-'H-Kopplungen nicht aufgelost sind. Hier muf} zusétzlich eine 'H,-'Hp-
Kopplung der nichtdquivalenten CH,-Wasserstoffatome wirksam sein. Das 'P-NMR-
Spektrum zeigt zwei Signale (2: 1), die beide durch ®*Rh-3'P-Wechselwirkungen zu Du-
bletts aufgespalten sind.
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1370 Th. Costaund H. Schmidbaur

III. Cyclische Diquartirsalze und Semiylid-Quartirsalze

Das Bisphosphan 1 kann mit Dibrommethan beim Erhitzen ohne Losungsmittel
leicht in ein cyclisches Diquartérsalz 6 tibergefiihrt werden. Das Produkt bildet farblose
hygroskopische Nadeln, die in polaren Solventien gut 16slich sind.

Die Behandlung von 6 mit einem Aquivalent Methyllithium in Diethylether liefert
das Semiylid-Quartérsalz 7, das aus Chloroform/Diethylether in farblosen Wiirfeln
kristailisiert.

H, H
+ C_* 2 Br~ -
(CHy),P” ~~P(CH,), r (CH3)2P<.Q>p(CH3)2 Br
= O =0
- LlBr
6 - CHa

Die 'H-NMR-Spektren von 6 und 7 zeigen unveridndert eine Nichtdquivalenz der
CH,-Gruppen, da die sterische Wechselwirkung offenbar auch bei Ringschluf} eine Ein-
ebnung des Biphenylgeriists nicht zuldfit, die Symmetrie C, also erhalten bleibt. Die
3P_.NMR-Spektren belegen aber nach wie vor die Aquivalenz der P-Atome. Die CH,-
bzw. CH-Briicken zwischen den P-Atomen ergeben jeweils ein 1:2: 1-Triplettsignal fiir
die H-Atome, was speziell fiir 7 die gleichwertige Beziehung des Methin-Kohlenstoffs
zu den beiden P-Atomen nachweist. Letztere wird durch die delokalisierende Schreib-
weise wiedergegeben.

Quartarsalze des Typs 6 und 7 sind gidngige Vorstufen fiir Carbodiphosphorane, so
daB die vollige Deprotonierung der PCH,,P-Briicke zur P=C=P-Einheit auch fir
diese cyclischen Systeme durchaus moglich erscheinen mufite!?.

IV. Ringkontraktion der Carbodiphosphoran-Zwischenstufe 8 zum 925-Phos-
phaphenanthren 9

Die vollige Dehydrohalogenierung der Salze 6 oder 7 mit {iberschiissiger Base (Kali-
umhydrid in Tetrahydrofuran bei 65 °C) ergibt ein zinnoberrotes, in luftempfindlichen
Nadeln kristallisierendes Produkt, das sich in aromatischen Kohlenwasserstoffen beim
Erwérmen leicht 16st. Elementaranalysen, Massenspektrum, IR/UV/VIS-Spektrum so-
wie NMR-Spektren weisen nach, daf} es sich bei diesem Material nicht um das ange-
strebte Carbodiphosphoran 8 handelt, sondern daB das 9A’-Phosphaphenanthren 9
entstanden ist.

. 1 cn, +H?S\\P/CH3
(CH3)2P/ \P(CHs)z (CH3)2P4 \P—-CH3 (CHy),PXCl
N
CH, CH, c1

H3C\ H3C\
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Die konstitutionsbeweisenden spektroskopischen Daten von 9 sind im Experimental-
teil zusammengestellt. Die Identitédt wird dariiber hinaus durch die Derivatisierung zum
Phosphoniumsalz 10 sichergestellt. Dabei tritt durch Loschung des P =CH-Chromo-
phors Entfarbung ein.

Der Mechanismus der Ringkontraktion ist vorerst ungeklart, doch wird mit Formel
8' ein denkbarer Prozef3 vorgeschlagen. Dieser Mechanismus beinhaltet eine prototrope
Form, wie sie auch beim offenkettigen Homologen (CH,);PCP(CH;); zur Deutung
chemischer Reaktionen herangezogen werden muf3!%!9:

(CHy)sP=C=P(CHy); === (CH;);P=CH~P(CHy),
CH,

Die bevorzugte Beteiligung des Phenylrestes bei Umlagerungen von Carbodiphos-
phoranen ist ebenfalls bereits frilher nachgewiesen worden '4!%,

Problematisch bleiben Nachweis und Schicksal des lt. Massenbilanz verlustig gehen-
den Teilchens CH,; — P = CH,. Homologe dieses Typs sind in den letzten Jahren iiberra-
schend héufig gefunden worden und erwiesen sich z. B. mit geeigneten raumerfiillen-
den Substituenten als erstaunlich bestandig®. Orientierende Versuche ergaben keinen
Hinweis auf den Verbleib des Nebenprodukts.

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstiitzt vom Verband der Chemischen In-
dustrie. Die Elementaranalysen verdanken wir Herrn M. Barth und Fraulein U. Graf, die Massen-
spektren Herrn Priv. Doz. Dr. F. R. Kreif}l.

Experimenteller Teil

Die Arbeiten wurden zum Schutz vor Sauerstoff und Feuchtigkeit in einer Atmosphire von
trockenem Stickstoff ausgefiihrt. Solventien und Gerite waren entsprechend vorbehandelt.

Geriite: IR (Nujol oder KBr): Perkin-Elmer 577. — NMR: Jeol FX 60, C 60 HL; Bruker CXP
200; WH 90. — MS: Varian MAT 311 A.

2,2 -Biphenyldiylbis(dimethylphosphan) (1): Zu 0.54 g (77.8 mmol) Lithiumspénen tropft man
langsam bei 0°C eine Losung von 5.4 g (17.3 mmol) 2,2’-Dibrombiphenyl in 67 mi Ether. Man
1403t erwarmen, riihrt 2 h bei Raumtemp. und filtriert Ungel6stes von der braunroten Losung ab.
Nach abermaligem Kiihien auf 0°C fiigt man tropfenweise eine Lésung von 3.58 g (37.2 mmol)
Chlordimethylphosphan in 20 ml Benzol zu und kocht anschlieend 2 h unter Riickflu3. Die ab-
gekiihlte Suspension wird mit 20 ml O,-freiem Wasser hydrolysiert, die organische Phase abge-
trennt und iiber Na,SO, getrocknet. Das Losungsmittel wird bei Normaldruck entfernt und der
Riickstand iiber eine kurze Vigreux-Kolonne fraktioniert. Sdp. 421 —422 K (148 —149°C)/0.3
Torr. Ausb. 3.42 g (72%).

CigHyoP; (274.3) Ber. C70.07 H 7.35
Gef. C69.82 H 6.89 Molmasse 274 (MS)

Bis(2,2-biphenyldiylbis(dimethylphosphan)-P, P']-di-u-chloro-dirhodium(I) (2): Man versetzt
eine Losung von 0.50 g (1.0 mmol) Chloro(1,5-cyclooctadien)rhodium-Dimeres in 15 ml Benzol
tropfenweise mit einer Lésung von 0.59 g (2.1 mmol) 1in 5 ml Benzol. Nach 2 d Riihren wird die

dunkelrote Suspension zur Trockne eingeengt und in 7 ml CH,Cl, aufgenommen. Auf Zusatz von
Pentan kristallisieren gelbe Wiirfel. Schmp. ab 423 K (150°C) (Zers.). Ausb. 0.45 g (55%).

C3H, CLP,Rh, (825.3) Ber. C46.57 H4.89 Gef. C46.29 H 4.88
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[2,2"-Biphenyldiylbis(dimethylphosphan)-P, P'l[di-tert-butylphosphoniumbis(methylido)]-
rhodium (5)

a) Eine Losung von 0.22 g (0.57 mmol) 3% und 0.24 g (0.88 mmol) 1in 6 m! Benzol wird 18 h
geriihrt, wobei die Farbe nach Dunkelrot umschligt. Nach Entfernen des Solvens wird aus 0.8 ml
Toluol bei —78°C umkristallisiert. Karminrote Nadeln. Schmp. 443 K (170°C) unter Gasent-
wicklung. Ausb. 0.22 g (70%).

b) Zu einer Suspension von 0.35 g (0.42 mmol) 2 in 10 ml Benzol tropft man langsam 0.30 g
(1.70 mmol) Di(tert-butyl)methylmethylenphosphoran (4) in 3 ml Benzol. Nach 18 h Riihren bei
Raumtemp. filtriert man und engt die rote Lésung zur Trockne ein. Durch Umkristallisieren aus
wenig Toluol lassen sich rote Nadeln gewinnen. Schmp. 442 K (169°C) unter Gasentwickiung.
Ausb. 0.30 g (65%).

C,¢Hy,P3Rh (550.5) Ber. C 56.73 H 7.68
Gef. C 56.34 H 7.78 Molmasse 550 (MS)

6,7-Dihydro-5,5,7, 7-tetramethyl-5 H-dibenzold, fl{1,3]diphosphepin-5, 7-diium-dibromid  (6):
Eine innige Mischung von 1.00 g (3.65 mmol) 1 und 0.65 g (3.8 mmol) Dibrommethan wird auf
100°C erhitzt. Die Masse erstarrt schlagartig zu einem kristallinen Festkorper, der aus Dichlor-
methan/Methanol/Ether umkristallisiert wird. Farblose Nadeln. Schmp. 581 K (308°C). Ausb.
1.45 g (88%).
C,sH,,Br,P, (448.1) Ber. C45.56 H4.95 Gef. C44.78 H5.49

5,5,7,7-Tetramethyl-5 H-dibenzo[d,f][1 A, 3]diphosphepin-5-ium-bromid (T); Man suspendiert
0.65 g (1.5 mmol) 6 in 10 ml Ether, tropft unter Riihren 0.88 ml (1.5 mmol) einer 1.70 M etheri-
schen Losung von Methyllithium dazu und rithrt 2 h bei Raumtemp. Der gelbliche Niederschlag
wird abfiltriert, mit Ether gewaschen und aus Chloroform/Ether umkristallisiert. Farblose Na-
deln. Schmp. 385 K (112°C). Ausb. 0.35 g (66%).

CiHyBrP, (367.2) Ber. C35.61 H5.76 Gef. C54.95 H6.18

9,9-Dimethyl-9 A>-phosphaphenanthren (5,5-Dimethyl-5 A’-phosphanthridin) (9): Eine Suspen-
sion von 1.9 g (4.2 mmol) 6 und 0.38 g (9.3 mmol) Kaliumhydrid in 15 ml THF wird 18 h unter
Riickfluf} gekocht. Man filtriert den Niederschlag ab und engt die rote Losung zur Trockne ein.
Nach Sublimation (150°C/10~% mbar) und Umkristallisieren aus Toluoi/Pentan erhalt man
orangerote Nadeln. Schmp. 433 —435 K (160—162°C). Ausb. 0.40 g (42%). — UV (THF): 472
(e = 2500), 322 (4500), 275 nm (14000).

CisHysP (226.3) Ber. C79.63 H 6.68
Gef. C 78.30 H 6.65 Molmasse 226 (MS)

9,10-Dihydro-9,9-dimethyl-9-phosphaphenanthren-9-ium-chlorid (10): Eine Losung von 0.11 g
(0.49 mmol) 9 in 8 m! Benzol wird mit 1 ml einer 1.6 M etherischen HCI-Losung versetzt. Der farb-
lose Niederschlag wird abfiltriert und aus Dichlormethan/Ether umkristallisiert. Schmp. 443 K
(170°C) (Zers.). Ausb. 0.13 g (95%).

CysHcCIP (262.7) Ber. C 68.58 H 6.14 Gef. C68.44 H 6.09

NMR-Spektroskopische Daten

1: 'TH-NMR (CDCly): & = 0.95, ,t“, N = 2.2 Hz, CHj; 1.10, ,t“, N = 2.2 Hz, CH;; 6.9- 7.9,
m, C;,Hg. — 3C-NMR (CDCly): 8 = 13.06, ,t“, N = 6.4 Hz; 14.88, ,t“, N = 6.8 Hz; 127.15, s;
127.35, s; 128.58, s, C-4—C-6; 130.14, ,t*, N = 3.9 Hz, C-1; 140.93, ,t“, N = 7.3 Hz, C-3;
146.58, ,t“, N = 16.6 Hz, C-2. — 'P-NMR (CDCl;): § = —55.87, s.
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2: 'TH-NMR (CDCly): & = 1.48, br, s, CHy; 2.55, br. s, CH;; 7.7—8.5, m, C,Hg. — *'P-NMR
(CDCly): 6 = —4.27,d, J(RhP) = 79.4 Hz.

5: TH-NMR (C¢Dy): & = -0.60, br. s, CH,; 0.80, m, PCHy; 1.00, d, CH,C, 3(PH) =
12.0 Hz; 1.37, m, PCHj; 6.8—~7.3, m, C;,Hg. — 3C-NMR (C¢Dg): 6 = —32.0, m, CH,; 17.2,
zwei iberlagerte AXX'-Systeme, CH,P; 27.48, s, CH;C; 34.89, d, PC, 1J(PC) = 21.5 Hz. —
3P-NMR (C4Dg): 8 = 1.13, d, PRh, 'J(RhP) = 149.4 Hz; 66.65, d, ¥/ (RhP) = 21.4 Hz.

6: 'H-NMR (CF,CO,H): § = 1.85, d, ¥(PH) = 13.5 Hz, CHj; 2.90, d, 2/(PH) = 12.8 Hg,
CH,; 4.70, t, 2(PH) = 16.1 Hz, CH,; 7.7 8.7, m, C;,Hg. — *'P-NMR (CF,CO,H): 8 = 19.77, 5.

7: 'TH-NMR (CDCl5): & = 0.82, t, 2(PH) = 5.4 Hz, CH; 1.33, d, ¥ (PH) = 11.0 Hz, CHj;
1.83,d, ¥(PH) = 10.0 Hz, CHy; 7.2~ 8.1, m, C;;H;. — *'P-NMR (CDCly): & = 17.90, s.

9: 'TH-NMR (C¢Ds, 70°C): & = 0.94, d, 2/(PH) = 12.3 Hz, CH;; 2.95, d, 2/(PH) = 17.3 Hz,
P=CH; 6.5-8.2, m, C,Hg. — 3C-NMR (C¢Dg, 70°C): 6 = 21.31, d, 'J(PC) = 56.6 Hz, CHy;
35.94, d, Y(PC) = 116.2 Hz, P=CH; 113.96, s; 117.79, d (11.7 Hz); 124.49, s; 124.59, d
(20.5 Hz); 124.82, d (2.0 Hz); 128.59, s; 128.71, s; 129.04, s; 130.14, d (2.0 Hz); 140.73, d
(5.9 Hz); 145.18, d (4.9 Hz). Diese Signale wurden nicht zugeordnet. — 3'P-NMR (CgDg, 70°C):
&= —-871,s.

10: '"H-NMR (CDCly): § = 2.40, d, 2/(PH) = 15.0 Hz, CHj; 4.07, d, ¥/(PH) = 15.5 Hz, CH,;
7.2-8.2, m, C;,;H;. — 3'P-NMR (CDCly): & = 13.57, s.
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