ZUSCHRIFTEN
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[1] a) J. P. Wolfe, S. Wagaw, J.-F. Marcoux, S. L. Buchwald, Acc. Chem.
Res. 1998, 31, 805-818; b) J. F. Hartwig, Angew. Chem. 1998, 110,
2154-2177, Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 2046-2067; c) B. H.
Yang, S. L. Buchwald, J. Organomet. Chem. 1999, 576, 125 -146.

[2] A. Suzuki in Metal-Catalyzed Cross-Coupling Reactions (Hrsg.: F.
Diederich, P. J. Stang), WILEY-VCH, Weinheim, 1998, Kap. 2.

[3] V. V. Grushin, H. Alper, Chem. Rev. 1994, 94, 1047 —1062.

[4] a) Es wurde gezeigt, da sich der Herrmann/Beller-Palladacyclus-
Katalysator bei 135°C fiir die Kniipfung einiger C-C- sowie C-N-
Bindungen ausgehend von Arylchloriden eignet: T. H. Riermeier, A.
Zapf, M. Beller, Top. Catal. 1997, 4, 301-309, zit. Lit. b) Herrmann
fiihrte erfolgreich Suzuki-Kupplungen an 4-Chloracetophenon in
Gegenwart von Palladiumkomplexen durch, die chelatisierende,
heterocyclische Carbenliganden enthalten: W. A. Herrmann, C.-P.
Reisinger, M. Spiegler, J. Organomet. Chem. 1998, 557, 93-96.
c) Trudell und Nolan etal. berichten iiber erfolgreiche Suzuki-
Kupplungen von Arylchloriden unter Verwendung sterisch anspruchs-
voller, heterocyclischer Carbenliganden: C. Zhang, J. Huang, M. L.
Trudell, S. P. Nolan, J. Org. Chem. 1999, 64, 3804 —3805.

Kiirzlich durchgefiihrte Arbeiten fiithrten zur Verwendung von

sterisch anspruchsvollen, elektronenreichen Phosphanen als Liganden

fiir Palladium-katalysierte Aminierungen, Diaryletherbildungen und

Suzuki-Kupplungen von Arylchloriden. Diese Katalysatorsysteme

erfordern allerdings eine Reaktionsfithrung bei erhohter Temperatur.

AuBerdem sind sie fiir die Suzuki-Kupplung von elektronenreichen

Arylchloriden héufig ineffektiv. Fir Aminierungen siehe Lit. [6]

sowie: a) M. Nishiyama, T. Yamamoto, Y. Koie, Tetrahedron Lett.

1998, 39, 617-620; b) T. Yamamoto, M. Nishiyama, Y. Koie,

Tetrahedron Lett. 1998, 39, 2367-2370; c) N. P. Reddy, M. Tanaka,

Tetrahedron Lett. 1997, 38,4807 —4810; d) B. C. Hamann, J. F. Hartwig,

J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 7369-7370; e) X. H. Bei, A. S. Guram,

H. W. Turner, W. H. Weinberg, Tetrahedron Lett. 1999, 40, 1237 —1240.

Fiir Diaryletherbildungen siehe: f) G. Mann, C. Incarvito, A.L.

Rheingold, J. F. Hartwig, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 3224-3225;

g) A. Aranyos, D. W. Old, A. Kiyomori, J. P. Wolfe, J. P. Sadighi, S. L.

Buchwald, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 4369-4378. Fiir Suzuki-

Kupplungen siehe Lit. [6] sowie: h) W. Shen, Tetrahedron Lett. 1997,

38, 5575-5578; i) N. A. Bumagin, V. V. Bykov, Tetrahedron 1997, 53,

14437-14450; j) M. B. Mitchell, P.J. Wallbank, Tetrahedron Lett.

1991, 32, 2273-2276; k) F. Firooznia, C. Gude, K. Chan, Y. Satoh,

Tetrahedron Lett. 1998, 39, 3985-3988; 1) B. Cornils, Org. Proc. Res.

Dev. 1998, 2, 121 - 127. m) Fu und Littke berichteten kiirzlich iiber die

Suzuki-Kupplung von elektronenreichen Arylchloriden unter Ver-

wendung von Palladiumkomplexen mit P(/Bu); als unterstiitzendem

Liganden: A. F. Littke, G. C. Fu, Angew. Chem. 1998, 110, 3586 —3587;

Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 3387-3388; n) X. Bei, T. Crevier,

A.S. Guram, B. Jandeleit, T. S. Powers, H. W. Turner, T. Uno, W. H.

Weinberg, Tetrahedron Lett. 1999, 40, 3855 —3858.

[6] D. W. Old, J. P. Wolfe, S. L. Buchwald, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120,

9722-9723.

Die wenigen, frither publizierten Methoden fiir bei Raumtemperatur

durchfithrbare Suzuki-Kupplungen erfordern oft die Verwendung

toxischer Additive und versagen bei der Anwendung auf Arylchlo-

ride: J. C. Anderson, H. Namli, C. A. Roberts, Tetrahedron 1997, 53,

15123-15134, zit. Lit.

Sterisch anspruchsvolle Liganden beschleunigen auch andere Palla-

dium-katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen: a) V. Farina in Com-

prehensive Organometallic Chemistry, Vol. 12, 2. Aufl., Pergamon,

Oxford, 1995, S. 161 -240; b) J. F. Hartwig, S. Richards, D. Baranano,

F. Paul, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 3626 —3633.

Die Liganden 3 und 4 sind luftstabile, kristalline Feststoffe, die in

einer Stufe synthetisiert werden konnen. Seit kurzer Zeit sind sie bei

Strem Chemical Co. kommerziell erhéltlich.

[10] Wihrend die Anwendungsbreite der Aminierung von Arylchloriden
sowie die Aktivitdt der Katalysatoren bei Raumtemperatur relativ
eingeschrinkt sind, kann bei erhohter Temperatur (80—100°C) unter
Verwendung von 0.5-1.0 Mol-% Pd eine wesentlich breitere Sub-
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stratpalette erfolgreich gekuppelt werden. Reaktionen mit funktio-
nalisierten Substraten konnen in Gegenwart von K;PO, an Stelle von
NaOrBu bei 80-100°C durchgefiihrt werden. Diese Ergebnisse
werden an anderer Stelle beschrieben werden.

[11] Die Méglichkeiten und Grenzen einer breiten Anwendung von 3 und
4 bei Suzuki-Kupplungen werden in einer separaten Publikation
diskutiert werden.

[12] Falls nicht anders angegeben betrigt der Umsatz jeweils 100 %.

[13] Beller und Herrmann et al. sowie Bedford et al. berichteten iiber
Katalysatoren, die fiir diese Reaktion Umsatzzahlen von 7.4 x 10* bzw.
1 x 10° erreichen: a) M. Beller, H. Fischer, W. A. Herrmann, K. Ofele,
C. Brossmer, Angew. Chem. 1995, 107,1992 -1993; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1995, 34,1848 -1849; b) D. A. Albisson, R. B. Bedford, S. E.
Lawrence, P. N. Scully, Chem. Commun. 1998, 2095 —2096.

[14] Suzuki-Kupplungen von anderen Substraten, die unter diesen Be-
dingungen, jedoch ohne Phosphanliganden durchgefiihrt wurden,
lieferten kein oder nur wenig Produkt.

[15] a) G. O. Spessard, G. L. Meissler, Organometallic Chemistry, Prentice-
Hall, Upper Saddle River, NJ, 1996, S. 171-175; b) M. Portnoy, D.
Milstein, Organometallics 1993, 12, 1665 -1673.

[16] Metall-nt-Wechselwirkungen wurden auch in anderen Palladiumkom-
plexen gefunden: a) H. Ossor, M. Pfeffer, J. T. B. H. Jastrzebski, C. H.
Stam, Inorg. Chem. 1987, 26, 1169-1171; b) L. R. Falvello, J. Fornies,
R. Navarro, V. Sicilia, M. Tomas, Angew. Chem. 1990, 102, 952-954;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 891-893; c¢) C.-S. Li, C.-H.
Cheng, F-L. Liao, S.-L. Wang, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1991,
710-711; d) S. Kannan, A.J. James, P. R. Sharp, J. Am. Chem. Soc.
1998, 120, 215-216.

[17] Fiir die reduktive Eliminierung von Biarylen aus Pt"-Komplexen
wurde postuliert, daf im Ubergangszustand beide Arylreste senkrecht
zur Koordinationsebene stehen: P.S. Braterman, R.J. Cross, G. B.
Young, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1 1977, 1892 -1897.

Hochaktive Rutheniumkatalysatoren fiir die
Olefinmetathese: die Synergie
N-heterocyclischer Carbene und koordinativ
labiler Liganden**

Thomas Weskamp, Florian J. Kohl,
Wolfgang Hieringer, Dieter Gleich und
Wolfgang A. Herrmann*
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katalytische Aktivititen wie mit dem Phosphankomplex 1!
zu erreichen. In dieser Arbeit zeigen wir, dafl das volle

/_\
PCys r-NN-R
cl cl
Ru=CHPh Ru==CHPh
cl Gl J\
PCys R-N"N-R
\—/
1 2

2a: R = Isopropy!
2b: R = Cyclohexyl (Cy)

Potential der NHC-Liganden in dieser Katalysatorklasse erst
dann ausgeschopft werden kann, wenn man sie mit koordina-
tiv labileren Liganden am Ruthenium-Zentralatom kombi-
niert.

Die mechanistischen Vorstellungen fiir 1 im Katalysezyklus
der Olefinmetathese postulieren die Dissoziation eines Phos-
phanliganden als Schliisselschritt im Hauptreaktionsweg.[°!
Theoretische Untersuchungen an NHC-Komplexen von Me-
tallen der 11. Gruppe deuten auf eine starke Metall-NHC-
Bindung hin! und werfen damit die Frage auf, ob dieser
Mechanismus auf Metathese-Katalysatoren des Typs 2 liber-
tragbar ist. Zur Kliarung dieser Frage wurden die Dissozia-
tionsenergien von NHC- und Phosphanliganden fiir Ruthe-
nium-Alkyliden-Modellverbindungen  (Abbildung 1)  mit

l_
PR, H-NN-H PR,
Clw Cl Cl
Ru=CH Ru=CH Ru=CH
c” | e e i 2
PR, H-n" N-H H-n"N-H
\—/ \—/
Tm:R=H 2m 3m:R=H
1n: R = Methyl 3n: R = Methyl

Abbildung 1. Modellverbindungen fiir die Berechnung der Liganden-
Dissoziationsenergien.

Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen gemifl Glei-
chung (1) berechnet.® % Die in Tabelle 1 zusammengestellten

Tabelle 1. Berechnete Liganden-Dissoziationsenergien AE [kcal mol~!]
fiir die Modellverbindungen nach Gleichung (1).[

Modellverbindung AE fir PH; AE fiir PMe; AE fiir NHC
1m (L'=L1?=PH;) 18.2 (19.4) - -

1n (L'=L%2=PMe;) - 27.0 (25.8) -

2m (L'=L2=NHC) - - 45.0 (42.2)
3m (L'=PHj;; L?=NHC) 18.7 (15.8) - 46.9 (49.7)
3n (L!'=PMe;; L2=NHC) - 26.0 (24.9) 42.0 (43.4)

[a] Liganden-Dissoziationsenergien ohne vorherige Ethylen-Koordination
sind in Klammern angegeben.

schreiten wie 1. Im Unterschied zu 1 mufl jedoch eine
phosphanfreie Spezies A als das Schlisselintermediat im
Katalysezyklus angenommen werden.

Ch cl
Ru=CHPh SRu=
o o> RU=CHPh
R-N""N-R PCys
A B

Die luftstabilen NHC/Phosphan-Komplexe 3a-c¢ sind
durch Zugabe von 1.2 Aquivalenten des entsprechenden
NHC zu einer Losung von 1 in THF in ausgezeichneten
Ausbeuten zuginglich.['!l Tiefe Reaktionstemperaturen sind
dabei entscheidend fiir die Selek-

. PCys
tivitdt der Phosphan/NHC-Aus- o
tauschreaktion. Bei Raumtempe- C|>Ru:CHPh
ratur ist die Selektivitdt geringer,

H\N N—R

und es entstehen betréchtliche )
Mengen der Dicarbenkomplexe
2. Selbst die Zugabe eines grofien
Uberschusses an  Tricyclohexyl-
phosphan zu 3 vermag die Reak-
tion nicht umzukehren, was so-
wohl die Stabilitidt der Komplexe als auch die im Vergleich zu
Trialkylphosphanen hohere Lewis-Basizitdt der NHCs de-
monstriert. ROMP-Benchmark-Tests* 2l mit Cycloocten und
1,5-Cyclooctadien zeigen fiir 3 eine deutliche Steigerung der
katalytischen Aktivitdt im Vergleich zu 1 und 2 (Abbil-
dung 2). Die hohere Aktivitét von 3 legt die Vermutung nahe,

3
3a: R = Cyclohexyl
3b: R = (R,R)-Phenylethy!
3c¢: R = (R,A)-Naphthylethyl

¢! L' a) b)

s L . 1001 3 100 3a
Cl—RU=CH, — CI—RU=CH, + L* (1) A

. 1
” L2 || 80 “'r.,.‘ 2a 80 4 /
. . e 1

Ergebnisse zeigen, daf} die Dissoziations- T 60 _.-"” 60 2a
energien der Liganden in der Reihenfolge  A/% / -~
PH; <PMe; <NHC ansteigen.'™  Als 40 1 401
Konsequenz der hoheren Koordinations-

. . . /
energie sollte im Fall der Dicarbenkom- 20 - //y' 201
plexe 2 ein dissoziativer Reaktionsweg in
Analogie zu 11! weniger begiinstigt sein. o — 0 , , ,
Gemischte =~ NHC/Phosphan-Komplexe 0 40 60 0 10 20 30

des Typs 3 hingegen haben eine Phos-
phan-Dissoziationsenergie in der gleichen
Groflenordnung wie 1. Daher sollte 3 in
der Lage sein, den dissoziativen Reak-
tionswegl®l genauso bereitwillig zu be-

2574
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Abbildung 2. a) ROMP von 1,5-Cyclooctadien (A = Ausbeute an Polyoctadienamer): NMR-
analytischer Vergleich der Katalysatoren 1, 2a und 3a (7=25°C; 1.70 umol Katalysator in
0.55 mL CD,Cl,; [1,5-Cyclooctadien]/[Katalysator] =250:1). b) ROMP von Cycloocten (A = Aus-
beute an Polyoctenamer): NMR-analytischer Vergleich der Katalysatoren 1, 2a und 3a (7T=25°C;
2.50 pmol Katalysator in 0.50 mL CD,Cl,; [Cycloocten]/[Katalysator] =250:1).
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daf} das Intermediat A aktiver als sein Phosphan-Analogon B
ist.

Im néchsten Schritt wurden anhand einer Modellverbin-
dung DFT-Rechnungen durchgefiihrt, um Erkenntnisse iiber
das Dissoziationsverhalten der kiirzlich beschriebenen, hoch-
aktiven bimetallischen Phosphankomplexe 4a und 4bl'? zu

<o

Bu— Sy

R R
o’ |U\CI o™ g
Cl Cle
RU=CHPh Ru=CHPh
cl” o
PCy, PCy;
4a 4b
o |u\c*| a” lh\cl|
Cl Cl
Ru=CHPh Ru=CHPh
old c”
Cy~N""N-Cy Cy~N""N-Cy
_ \—/
5a 5b

gewinnen. Die Substitution eines Phosphanliganden durch ein
NHC erscheint dann sinnvoll, wenn im Falle von 4 das
Metallfragment und nicht das Phosphan fiir die Offnung eines
dissoziativen Reaktionswegs verantwortlich ist. Hierzu wird
ein vereinfachter zweistufiger Dissoziationsmechanismus mit
einer sequentiellen heterolytischen Spaltung der beiden
Chloro-Briicken angenommen [GL. (2)].1'7 Die Rechnungen

LS
C|/R|h\0l

6.9 kcal mol ™'
I \\\Cl » \\\C|
C|—R|u‘:CH2 Cl—RU=CH,
(4% 11,
2
@)
15.8 keal mol-! Y Q
—————» Cl—RU=CH, + Rh\
||/ CI/ cl
PH,

zeigen, daB die Offnung der ersten Koordinationsstelle durch
Bruch der axialen Chloro-Briicke energetisch noch giinstiger
ist als die Dissoziation eines Phosphans. Die vollige Ab-
spaltung des {CpRhCl,}-Fragmentes ist mit einer Trimethyl-
phosphan-Dissoziation vergleichbar und wird dariiber hinaus
durch die exotherme Dimerisierung von {CpRhCl} zu
[{CpRhCl,},] (—24.1 kcal mol~'¥1) unterstiitzt, die den gesam-
ten Prozel thermoneutral werden 148t (Cp = CsHs). Diese
Erkenntnisse rechtfertigen die Annahme, da$ der ,,Ligand“
{CpRhCl,} als koordinativ labiles Fragment betrachtet wer-
den kann und damit einen dissoziativen Reaktionsweg

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 16
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begiinstigt. Somit scheinen 5a und Sb vielversprechende
Katalysatoren fiir die Olefin-Metathese zu sein.["’!

5a ist ausgehend von 3a und [{Ru(p-Cymol)Cl,},] herstell-
bar, wobei im Falle von 3a selektiv der Phosphan-Ligand
substituiert wird und das NHC erhalten bleibt. [{Cp*RhCl,},]
hingegen verdrdngt auch den NHC-Liganden, so daf} 5b
ausgehend von 2b synthetisiert werden kann (Cp* = CsMes).
Das Katalysatorkonzept erweist sich in der Tat als erfolgreich,
wie der Vergleich der zweikernigen Verbindungen Sa und Sb
mit dem NHC/Phosphan-Komplex 3a, dem Dicarbenkom-
plex 2a und dem Diphosphankomplex 1 in der ROMP von
1,5-Cyclooctadien zeigt (Abbildung 3). Die substratspezifi-
schen relativen Geschwindigkeitskonstanten k., wurden

1007 5b (k= 65) 5a (k= 13)
801
1 3a (k, =3.2)
601
Al% A 2a (krel = 1-7)
401
1 (krel = 1-0)
201
0 T T T T
0 5 10 15 20
t/ min —»

Abbildung 3. ROMP von 1,5-Cyclooctadien (A = Ausbeute an Polyocta-
dienamer): NMR-analytischer Vergleich von 1a—-3a, 5aund 5b (T=25°C;
1.70 pmol ~ Katalysator in 0.55mL CD,Cl,; [1,5-Cyclooctadien]/
[Katalysator] =250:1).

durch lineare Approximation der Zeit-Umsatz-Kurven'?
ermittelt und illustrieren den Fortschritt bei NHC-Systemen,
der durch den Einsatz labilerer Coliganden erreicht wird.
Dartiber hinaus sind die gegeniiber 4a (k,,=2.4) und 4b
(ke = 6)12 deutlich hoheren Geschwindigkeitskonstanten fiir
5a (k,,=13) und 5b (k. =065) ein weiteres Indiz fiir die im
Vergleich zu B gesteigerte Aktivitdt des Intermediats A.

Die Vorteile unserer neuartigen NHC-Systeme sind nicht
auf die genannten katalytischen Benchmark-Tests beschréinkt.
So ermoglicht beispielsweise Sa aufgrund seiner raschen
Initiierung die lebende ROMP von Substraten wie 2,3-
Bis(methoxycarbonyl)norbornadien (M, =187 kgmol~1;
PDI=1.1; 41% cis), die mit anderen Rutheniumsystemen
bislang nicht moglich war.'¥! AuBerdem zeigen 3 und Sa
ausgezeichnete Aktivitdten bei der Synthese tetrasubstituier-
ter Cycloalkene duch RingschluB-Metathese.''> 5 Da diese
Produkte mit 1 nicht zugédnglich sind, waren sie bislang eine
Domine des von Schrock etal. entwickelten aktiveren,
allerdings auch deutlich empfindlicheren Molybdén-Kataly-
sators.['f]

Die Synergie von NHC und koordinativ labilen Liganden
ermoglicht den Zugang zu Metathese-Katalysatoren, die hohe
katalytische Aktivitdt mit ausgezeichneter Stabilitdt sogar
gegeniiber Luft und Feuchtigkeit vereinen. Dieses Konzept
erweist sich neben der Olefin-Metathese auch in anderen
katalytischen Prozessen wie Palladium-katalysierten Kupp-
lungen als erfolgreich.['”]
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Experimentelles

3 (allgemeine Arbeitsvorschrift): Eine Losung von 1.0 mmol 1 in 100 mL
THF wurde bei —78°C mit einer Losung des entsprechenden 1,3-
Dialkylimidazolin-2-ylidens (1.2 mmol) in 20 mL THF versetzt und lang-
sam auf Raumtemperatur erwarmt. Die Losung wurde filtriert und das
Losungsmittel entfernt. Der Komplex wurde in 2 mL Toluol aufgenommen
und durch Zugabe von 20 mL Pentan bei —78°C ausgefillt. Dieser
Vorgang wurde zweimal wiederholt. 3a: 'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 6 =
20.30 (1H, d, *Jpy =74 Hz, Ru=CH); *C-NMR (100.5 MHz, CD,Cl,): 6 =
298.7 (Ru=CH), 181.2 (d, Jpc=88Hz, NCN); 3P-NMR (161.9 MHz,
CD,ClL): 0=282. Ausbeute: 80%; CH,N-Analyse: ber. fiir
C,Hg;CLN,PRu: C 61.99, H 8.20, N 3.62; gef.: C 61.11; H 8.29; N 3.59.
3b: 'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,, 25°C): §=20.19 (1H, d, 3/p;=4.5 Hz,
Ru=CH): BC-NMR (100.5 MHz, CD,Cl,): 6 =292.7 (Ru=CH), 183.4 (d,
Jpc =78 Hz, NCN); 3'P-NMR (161.9 MHz, CD,Cl,): 6 =38.1. Ausbeute:
74 %; C,H,N-Analyse: ber. fiir C,,HsqCLLN,PRu: C 64.53, H 7.27, N 3.42;
gef.: C 64.58, H 734, N 3.44. 3¢: '"H-NMR (400 MHz, CD,CL,): 6 =20.33
(1H, d, 3/ =5.4 Hz, Ru=CH); BC-NMR (100.5 MHz, CD,Cl,): 6 =298.4
(Ru=CH), 184.0 (d, Jpc =87 Hz, NCN); ¥P-NMR (161.9 MHz, CD,Cl,):
0=31.8. Ausbeute: 72%; C,H)N-Analyse: ber. fiir C;,HgCLN,PRu: C
6795, H 6.91, N 3.05; gef.: C 68.09, H 7.02, N 3.04.

5 (allgemeine Arbeitsvorschrift): Eine Losung von 1.0 mmol 2b bzw. 3a in
20 mL CH,CI, wurde mit einer Losung von 1.0 mmol [{Ru(p-Cymol)Cl,},]
bzw.[{Cp*RhCl,},] in 10 mL CH,Cl, versetzt und bei Raumtemperatur
geriihrt. Die Losung wurde filtriert und das Losungsmittel entfernt. Sa:
ausgehend von 3a; Aufarbeitung durch Waschen mit Toluol/Pentan (1:2).
IH-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 6=21.14 (1H, s, Ru=CH); “C-NMR
(100.5 MHz, CD,Cl,): 6 =319.4 (Ru=CH), 165.2 (NCN). Ausbeute: 86 %;
C,H,N-Analyse: ber. fiir C;,;H,,CI,N,Ru,: C 48.00, H 5.54, N 3.50; gef.: C
48.11; H 5.61; N 3.52. 5b: ausgehend von 2b. 'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,):
0=2120 (1H, s, Ru=CH); BC-NMR (100.5 MHz, CD,Cl,): 6=319.3
(Ru=CH), 164.4 (NCN). Ausbeute: quantitativer Umsatz nach 20 min;
21% nach Aufarbeitung durch Flash-Chromatographie. C,H,N-Analyse:
ber. fiir C3,H,sCI,N,RhRu: C 47.88, H 5.65, N 3.49; gef.: C 47.99, H 5.70, N
3.45. Das Rohprodukt kann in der Katalyse ohne mefbaren Einfluf} auf die
Aktivitdt eingesetzt werden.
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