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Summary

Isocyanates react with alkenes, e.g. ethylene and propene, in a C-C bond forming
reaction on ligand-nickel(0) systems to yield azanickelacyclopentanones. These
metallacycles have been characterized spectroscopically, and their reaction behaviour
is discussed. The regioisomeric distribution of the C-C coupling reaction is reported
for the reaction with propene. The azanickelacyclopentanones obtained from iso-
cyanates and alkenes react further with ethylene to give ring expansion, whereupon
B-elimination to unsaturated amides follows.

Zusammenfassung

Isocyanate reagieren mit Alkenen, wie Ethylen und Propen, am Ligand-
Nickel(0)-System unter 1/1 C-C-Verkniipfung zu Azanickelacyclopentanonen. Die
so erhaltenen Metallacyclen werden spektroskopisch charakterisiert und das Re-
aktionsverhalten beschrieben. Die Regioisomerenverteilung der C—C-Kupplung beim
Einsatz von Propen wird ermittelt. Die jetzt aus Alkenen und Isocyanaten durch
C-C-Kupplung zuganglichen Azanickelacyclopentanone reagieren mit weiterem
Ethylen unter Ringerweiterung, worauf sich eine $-Eliminierung zu ungesittigten
Amiden anschliesst.

Einleitung

Die oxidative Kupplung ungesattigter Substrate, wie Alkine, Alkene, 1,3-Diene,
1,2-Diene, Imine und Aldehyde mit Heterokumulenen, wie Kohlendioxid [1] oder
Isocyanaten [2] fuhrt am Ligand—Nickel(0)-System zu Metallaheterocyclen. Sie
gewinnt insbesondere fur die praparative Chemie zunehmend an Interesse. Einzelne
Vertreter dieser neuartigen Verbindungsklasse stellen mogliche Zwischenstufen der

* Die Arbeit enthilt Teile der Dissertation von K. Simmermann, Ruhr-Universitat, Bochum, 1984.
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iibergangsmetallkatalysierten Bildung von Iminen [3], 1,2-Dihydropyridonen [2a]
und Pyronen [4] dar.

Hier wird erstmals die Synthese von Azanickelacyclopentanonen aus Alkenen und
Isocyanaten an verschiedenen Ligand-Nickel(0)-Systemen beschrieben. Be-
merkenswert ist die Umsetzung der durch 1/1 C-C-Kupplung hergestellten
Nickelafunfringe mit weiterem Ethylen, die im Zuge einer 8-H-Eliminierung letztlich
zu ungesattigten Amiden fuhrt. Zu erwahnen ist, dass Isocyanate an Lig—Ni%Syste-
men leicht trimerisieren [5], komplexieren [6] und unter bestimmten Bedingungen
Metallaheterocyclen bilden [8].

Ergebnisse und Diskussion

Herstellung der Azanickelacyclopentanone

Lasst man auf eine Suspension von Bis[cyclooctadien-(1,5)]nickel [9] ((COD),Ni)
(Ia), Tricyclohexylphosphan (II) (TCP) und Phenylisocyanat (IIIa) (Molverhaltnis
la/11/1lla=1/1/1) in THF bei —78°C Ethylen einwirken, so entsteht beim
langsamen Erwarmen auf —10°C ein gelblich brauner diamagnetischer Feststoff
IVa (75%). Das Infrarotspektrum (KBr) weist eine starke Bande bei 1510 cm ™! auf,
die einer C=0-Gruppe zuzuordnen ist. Die Ergebnisse der Elementaranalyse von
IVa entsprechen einem Produkt, in dem die Edukte II, IIla, Nickel und Ethylen im
Molverhiltnis 1/1/1/1 vorliegen. Die Hydrolyse mit Schwefelsaure (1 N) fuhrt zu
Propionsaureanilid (Va). Dieses belegt eindeutig, dass IIla und Ethylen in IVa 1/1
gekuppelt vorliegen. Der Metallacyclus IVa nimmt bei 20°C Kohlenmonoxid (1 bar)
auf, wobei N-Phenylsuccinimid VIa entsteht.
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Neben (COD)zNi (Ia) ist zur Herstellung von IVa als Nickel(0)-Komponente auch
Cyclododecatrien-(1,5,9)nickel [9] ((CDT)Ni) (Ib) geeignet. Die C-C-Verknupfung
von Phenylisocyanat mit Ethylen zum Azanickelacyclopentanon lasst sich nicht nur
durch den sterisch anspruchsvollen Liganden TCP [10), sondern auch mit Triphenyl-
phosphan (VII) (TPP) zu IVc realisieren (Schema 1). Hierzu sind jedoch 40°C
erforderlich.

Die Herstellung der Azanickelacyclopentanone erfolgte bisher durch unmittelbare
Umsetzung der Komponenten. Es ist aber auch moglich die definierten Komplexe
(TPP),Ni(C,H,) [11] (IX) bzw. (TPP),Ni(C;H,NCO) [6] (X) mit dem ent-
sprechenden Cosubstrat zur C—C-Kupplung einzusetzen. So entsteht sowohl aus IX
mit Phenylisocyanat (IIIa) in Toluol bei 40°C als auch aus X mit Ethylen in THF
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SCHEMA 1
(TPPI)NI(CDT) + RNCO + C,H, ——j
(Nm) (Il a)
(TPBNICHy) + RNCO - = (TPP)Ni
() (I PP NN
| o]
R
(TPPLNI(RNCO) + CoH, - (Mc)

bei 20°C der Komplex I'Vc. Aufgrund dieser Ergebnisse lasst sich nicht entscheiden,
ob die C—C-Kupplung durch eine primare Ethylen oder Isocyanat Komplexierung
an Nickel eingeleitet wird.

Die Azanickelacyclopentanone IV sind in den gebriuchlichen Losungsmitteln
(Diethylether, THF, Toluol) schwerloslich. Dies ist verstindlich, wenn man
berucksichtigt, dass Komplexe vom Typ IV offenbar assoziiert sind [12]. Tauscht
man in IVc den einzihnigen Liganden TPP gegen das zweizihnige Bis-
diphenylphosphinoethan (dppe) aus, so entsteht der 1dsliche Komplex XI (85%).

+ dppe
(TPP)Ni = OPPC e (dppeNi
\ — PP \
N
| o T o

!
R R
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XI ist in CD,Cl, gut 13slich und bei —20°C mehrere Stunden stabil, sodass 'H-,
13C- und 3'P-NMR-Spektren aufgenommen werden konnten. Die erhaltenen Daten
stehen im Einklang mit der vorgeschlagenen Struktur (siche Experimenteller Teil).

Wird anstelle von Ethylen ein monosubstituiertes Alken, z. B. Propen, zur
Verkniipfung mit Phenylisocyanat eingesetzt, so kann die 1/1 C-C-Kupplung zu
zwei regioisomeren Azanickelacyclopentanonen XII” und XII” fuhren. Zur Bestim-
mung der Isomerenverteilung wurde Propen mit (COD),Ni (Ia) unter Zusatz von
TCP und Phenylisocyanat (IIla) in THF bei —78°C umgesetzt. Der erhaltene
diamagnetische Feststoff XII (78%) weist im IR (KBr) eine starke C=0-Bande bei
1508 cm™! auf. Die Hydrolyse (1 N H,SO,) liefert n-Butyranilid (XIII) und
i-Butyranilid (XIV) im Molverhaltnis 95/5 (Schema 2); d. h. die C-C-Kupplung
lauft nicht regiospezifisch ab.

Die uberwiegende Bildung von XII'’ macht deutlich, dass die C-C-Kupplung
zwischen Propen und dem Isocyanat offensichtlich nicht zu dem thermodynamisch
gunstigeren Komplex XII” fuhrt (Stabilitat Ni-C;,, > Ni-C, ). Die bevorzugte
Bildung von XII” korreliert mit einem C—C-Kupplungsschritt in dem das negativ
polarisierte C(1) des Propens mit dem elektrophilen Carbonylkohlenstoff des Iso-
cyanats reagiert. Der zu XII fihrende Kupplungsschritt ist, im Gegensatz zu
vergleichbaren Reaktionen beim CO, [1b], nur bedingt reversibel. Erwarmt man XII
in THF 5 h unter Propen (1 bar) auf 40°C, so &ndert sich nach der Hydrolyse das
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SCHEMA 2
o
Ho"
— = (TCP)Ni 3
\ N—R
' N |
& H
N® + TCP + RNCO + CHy==CHCH, (Z) (xm)
) m ()
|
+
HyO _
L (TCPNi 2 - N—R
\
N
| o S
(ZI") (XY}
R = CcH

6 5

Molverhaltnis von XIII zu XIV geringfugig von 95/5 auf 91/9. Die veranderte
Isomerenverteilung ist begleitet von einer Abnahme an XIII und XIV von 85 auf
57%. Dieses lasst sich durch eine unkontrollierte Abreaktion des beim Tempern
freigesetzten Isocyanats erklaren. Die durch oxidative Kupplung von Isocyanaten
und Alkenen hergestellten Komplexe sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Der Azanickelatyclus XII” wurde unlangst auch von Yamamoto et al. [13] jedoch
durch Addition von Methacrylsaureanilid an (TCP)Ni® hergestellt. Diese Reaktion
ist reversibel (Schema 3).

SCHEMA 3
H
| + (TCPINC
N—R ..r_——-——‘ (TCP)Ni
= l/ — (TCP)NP® \y
| o
o R
( ml')
R = CgH

Im Gegensatz dazu ist der aus Ethylen und Phenylisocyanat durch C-C-Kupp-
lung zugangliche Nickelakomplex IVa nicht auch durch Addition von
Acrylsaureanilid (XV) an Ni° herstellbar. Daruber hinaus liefert das unsubstituierte
Azanickelacyclopentanon IVa bei der Thermolyse (200°C, 10™° bar) die Edukte
Ethylen und Phenylisocyanat (Schema 4). Die sowohl im Methacrylsaureanilid als
auch in XII” vorhandene a-Methylgruppe hat offenbar auf das Reaktionsverhalten

SCHEMA 4
N—R
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einen ausgepriagten Einfluss. Wird jedoch eine Mischung von Ia, II, I11a und Ethylen
“ohne Isolierung des Metallacyclus IVa im Autoklaven 2 h auf 80°C erhitzt, so lasst
sich Acrylsaureanilid (XV) (90%) isolieren [14].

Reaktion des Azanickelacyclopentanon IVa mit Ethylen

Ergebnisse

Schon mehrfach wurde darauf hingewiesen, dass die durch 1/1 Kupplung von
Alkinen, 1,2-Dienen und Alkenen mit Heterokumulenen entstehenden Nickelahe-
terocyclen mit aktivierten Alkinen unter Ringerweiterung Nickelasiebenringe biiden
[1]. Diese Reaktionsfolge ist ein weiterer Basisschritt hin zur ibergangsmetallkata-
lysierten Bildung sechsgliedriger Heterocyclen. Bekannt ist die durch Palladium
katalysierte Umsetzung von 1,3-Dienen mit Tsocyanaten zu substituierten
Piperidonen [15]. Daher war es von Interesse zu prufen, ob Azanickelacyclo-
pentanone vom Typ IV mit weiterem Ethylen zu Piperidionen XVI reagieren

(Schema 5).
(o}
~(TCPNi
’i‘ (0]
(TCP)N{ + CoH, R
% (X¥I) T T
R +
HO — —
a) **MKNR+M(NR+
o 0

(XVIL) (XX)
R = CgHg

SCHEMA 5

(

Lasst man auf IVa in THF bei 75°C Ethylen (50 bar) 17 h einwirken, so ergibt die
hydrolytische Aufarbeitung keine Hinweise auf die Bildung von XVI. Neben Pro-
pionsaureanilid (Va) (aus IVa) werden zusitzlich Produkte gefunden, die belegen,
dass IVa mit Ethylen reagiert haben muss (vgl. Tab. 2, Versuch 1). So entsteht
4-Pentensaureanilid (XVII), 3-Pentensaureanilid (XVIII), Valeriansaureanilid (XIX),
2-Methyl-3-butensiureanilid (XX) und 2-Methylbuttersaureanilid (XXI). Um den
Umsatz zu erhdhen wurde in weiteren Versuchen die Reaktionszeit und die Tempe-
ratur variiert. Hierdurch kann eine nahezu vollstandige Reaktion von IVa mit
Ethylen erreicht werden, wobei jedoch eine Vielzahl von Amiden entsteht (Vergl.
Tab. 2).

Aus der Tabelle ist zu entnehmen, dass bei langerer Laufzeit (Versuch 3) neben
XVIIT XXI dominiert. Wird die Reaktionstemperatur auf 100°C gesteigert (Versuch
4), so entstehen ungesattigte Carbonsaureanilide bei denen mehr als zwei Ethylene
mit einem Isocyanat verknuipft sind.

Zum Mechanismus der Bildung der Pentensiureanilide

Das Auftreten von Valeriansaureanilid (XIX) und der Pentensaureanilide XVII
und XVIII belegt eindeutig, dass ein Ethyleneinschub in die Nickel-Kohlenstoff-o-
Bindung von IVa unter Ausbildung eines Nickelasiebenringes vom Typ XXII
stattgefunden haben sollte. Durch 8-H- und anschliessende reduktive Eliminierung
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entsteht aus dem Nickelasiebenring XVII, welches wiederum leicht zu XVIII iso-
merisiert. Dass die ungesattigten Anilide schon in der Reaktionslosung vorliegen und
nicht erst bei der Hydrolyse freigesetzt werden, lasst sich belegen. So zeigt das
IR-Spektrum der nicht protonolysierten Reaktionslosung schon eine N—H-Bande bei
3310 cm™!. Zum anderen liefert die Hydrolyse keinen Wasserstoff, wodurch das
Vorliegen einer Nickelhydridspezies A ausgeschlossen werden kann (Schema 6).

SCHEMA 6
H\ —
(LigNi + C,H, —= (Lig)Ni ——= (Lig)Ni
\/Nt\l\ P g '\ (Lig) |\
,° / /
R
R o} R o
() (XXT) (A)
1—(Lig)Ni°
H
|
N—R
/\/\”/
(o]
(XVI)

Besonders anschaulich lasst sich der hier postulierte Reaktionsablauf an einem
auf unabhangigen Wege hergestellten Azanickelacycloheptanon XXII darlegen. XXII
wird durch Umsetzung von Phenylisocyanat (IIIa) mit 2,2’-Bipyridylnickelacyclo-
pentan (XXIII) [16] zuganglich. Der Metallasiebenring XXII liefert sowohl durch
Einwirkung von Maleinsaureanhydrid als auch bei der Thermolyse (120°C) die
Pentensaureanilide XVII, XVIII und 2-Pentensaureanilid. Die Hydrolyse fuhrt, wie
erwartet, zum Valeriansaureanilid (XIX).

|
ﬂ.—.» /\/ﬁ‘/N—R
0
) (XX)
(Lig)NiG + RNCO ——(Lng)Ni\ —_ .
MSA |
/ , N—R
=
(XXm) (Ma) (XXT ) o

(XVI)

Lig = bipy
R = CgHg

Die Bildung der 2-Methylbutensaureanilide XX, XXIV und XXV (vergl. Tab. 2)
kann durch eine Sekundarreaktion des zunichst aus IVa entstehenden
Acrylsiureanilids (XV) mit weiterem Ethylen erklart werden [17].
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Die Abspaltung der ungesattigten Saureanilide aus IVa in Gegenwart von Ethylen
fuhrt zur Regenerierung des Lig—Ni%-Systems, sodass die Kupplungsreaktion prin-
zipiell katalytisch durchfithrbar sein sollte. Erste Versuche belegen, dass sich sowohl
~ XVII als auch XX am Lig—Ni’-System aus Ethylen und Phenylisocyanat katalytisch,
jedoch zur Zeit noch mit einer geringen Cyclenzahl, herstellen lassen, woriber
gesondert berichtet wird [17].

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Luftausschluss in ausgeheizten Apparaturen unter
Argon durchgefihrt. Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. IR-Spektren: Nicolet
7199 FT-IR; Massenspektren: Finnigan MAT CH 5 und Varian MAT CH 7
(GC-MS-Kopplung) (70 eV); 'H-NMR-Spektren: Bruker WP 80; '*C-NMR-
Spektren: Bruker WM 300 bei 75.46 MHz; 3'P-NMR-Spektren (H,PO, externer
Standard): Bruker WP 80 bei 32.4 MHz. Die Elementaranalysen wurden im
mikroanalytischen Laboratorium der Firma Dornis & Kolbe, Miilheim a. d. Ruhr
durchgefihrt.

Herstellung des Azanickelacyclopentanons 1Va (typische Arbeitsvorschrift)

Zu 4.14 g (15.05 mmol) (COD),Ni [9] (I2) in 50 ml THF werden bei —78°C 4.22
(15.04 mmol) TCP (II), 1.79 g (15.05 mmol) Phenylisocyanat (IIla) und 3.73 1 (155
mmol) Ethylen gegeben. Unter Rithren wird innerhalb von 20 h auf —10°C
erwirmt, wobei eine gelb-braune Suspension entsteht. Nach Zugabe von 50 ml
Pentan wird abfiltriert, der Feststoff zweimal mit kaltem Pentan gewaschen und
getrocknet.

Erhalten: 5.52 g (11.35 mmol, 75%) IVa. Die Herstellung der Komplexe IVb und
XII erfolgt analog (vgl. Tab. 1). .

Hydrolyse von IVa (typische Arbeitsvorschrift)

386.4 mg (0.82 mmol) IVa werden in 10 ml THF suspendiert, auf —40°C gekirhit
und mit 2 ml 10 N HCl/MeOH-Losung versetzt. Innerhalb von 5 h wird auf RT
erwarmt, das Losungsmittel abgezogen, mit Diethylether und Chloroform
ausgeschiittelt, mit NaHCO; neutralisiert, iber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel abdestilliert.

Erhalten: 83% Va. Identisch mit Vergleichspraparat [18].

Herstellung von IVc

Durch Umsetzung von VIII mit Illa und Ethylen. Zu 2.28 g (3.06 mmol)
(TPP)Ni(CDT) [9] in 20 ml THF werden bei —78°C 0.36 g (3.02 mmol) Illa
gegeben und unter Ethylen (1 bar) innerhalb von 3 d auf 40°C erwarmt, wobei eine
braune Suspension entsteht. Nach Zugabe von 30 ml Pentan wird abfiltriert, mit
Pentan gewaschen und getrocknet.

Erhalten: 1.21 g (2.58 mmol, 84%) IVc. ,

Durch Umsetzung von (TPP),Ni(C,H,) (I1X) mit Illa. Zu 2.81 g (4.59 mmol) IX
[11] in 20 ml Toluol werden bei —78°C 0.55 g (4.62 mmol) IIla gegeben und unter
Ethylen (1 bar) auf 40°C erwarmt. Nach Zusatz von 30 ml Pentan wird abfiltriert,
mit Pentan gewaschen und getrocknet. Erhalten: 1.33 g. Hiervon werden 0.81 g in 20
ml Toluol unter Ethylen (1 bar) 0.5 h auf 40°C erwirmt und anschliessend filtriert.

Erhalten: 0.59 g (1.26 mmol, 45%) IVc.
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Durch Umsetzung von (TPP),Ni(C;H;NCO) (X) mit Ethylen. 1.34 g (1.91 mmol)
X [6] werden in 20 ml THF unter Ethylen (1 bar) innerhalb von 17 h von —78 auf
20°C erwarmt. Nach Zusatz von 30 ml Pentan wird der Feststoff abfiltriert,

gewaschen und getrocknet.
Erhalten: 0.17 g (0.36 mmol, 19%) IVc.

Herstellung von X1

Zu 0.50 g (1.07 mmol) IVc in 20 ml THF werden bei —78°C 0.99 g (2.50 mmol)
1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan (dppe) gegeben und innerhalb von 6 h auf 20°C
erwarmt. Nach Zusatz von 20 ml Pentan wird filtriert, mit Pentan gewaschen und
getrocknet.

Erhalten: 0.55 g (0.91 mmol, 85%) XI. *C{'H)-NMR &(ppm) in CD,Cl,: C(1)
188.7 (J(PC) 10.0/2.2 Hz); C(2) 38.9 (J(PC) 3.1 Hz); C(3) 20.1 (J(PC) 24.7/55.7
Hz). "H-NMR: §(ppm/TMS,,,) 1.06 (m, 2H); 2.37 (m, 2H, J 6.7 Hz). *'P{'H}-NMR
8(ppm/H,PO, .,,): 42.0 (d, J 1.8 Hz); 594 (d, J 1.8 Hz).

373
(dppe)Ni\ 1
NT No

I
R

(XD

Umsetzung von I'Vc mit CO (typische Arbeitsvorschrift)

0.10 g (0.21 mmol) IVc in 10 ml THF werden bei —78°C mit Kohlenmonoxid (1
bar) versetzt und 2 h bei 20°C gerithrt. Das Losungsmittel wird abdestilliert, der
Riickstand mit Diethylether digeriert, eingeengt und sublimiert (80°C, 1076 bar).

Erhalten: 26 mg (0.148 mmol, 71%) Vla (Identisch mit Vergleichspraparat [19]).

Hydrolyse von XII vor und nach dem Erwirmen unter Propen

225.6 mg (0.45 mmol) XII werden in 20 ml Toluol suspendiert und mit 10 ml 1 ¥
Schwefelsaure hydrolysiert. Nach 5 h wird mit Diethylether ausgeschuttelt, uber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert.

Erhalten: 62.4 mg (0.38 mmol; 85%) XIII und XIV im rel. Molverhaltnis von
95/5. -

0.24 g (0.49 mmol) XII werden in 20 ml Toluol suspendiert und unter Propen (1
bar) 5 h auf 40°C erwarmt. Dann wird mit 10 ml 1 N Schwefelsaure hydrolysiert,
mit Diethylether ausgeschuttelt, getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Die
Reinigung erfolgt chromatographisch an Kieselgel 60 (Elutionsmittel Toluol /Dieth-
ylether 1/1).

Erhalten: 44.0 mg (0.27 mmol; 57%) XIII und XIV. Identisch mit Referenzsub-
stanzen. Molverhaltnis von XIII/XIV 91.9.

Umsetzung von IVa mit Ethylen (Tab. 2)

1.24 g (2.55 mmol) IVa werden in einem Autoklaven in.60 ml THF suspendiert.
Anschliessend werden 50 bar C,H, aufgepresst und langsam auf 100°C erwarmt.
Nach 17 h wird entspannt, das Losungsmittel abgezogen, der Riickstand in Diethyl-
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ether aufgenommen, mit 1 N Schwefelsaure hydrolysiert, mit Diethylether
ausgeschiittelt und nach Trocknen iiber Magnesiumsulfat das Losungsmittel abdes-
tilliert.

Die Analyse erfolgt mit Hilfe der Gaschromatographie. Die Ergebnisse sind in
Tab. 2 aufgefuhrt.

Herstellung von XXI1

0.83 g (3.06 mmol) XXIII [16] werden mit 0.36 g (3.06 mmol) IIIa in 50 ml THF
bei 60°C 16 h und anschliessend 7 h bei 75°C umgesetzt; der rote Niederschlag wird
abfiltriert, mit THF gewaschen und bei 107° bar getrocknet.

Erhalten: 0.98 g (2.51 mmol; 82%) XXII. Gef.: C, 63.90; H, 5.39; N, 11.09; Ni,
15.59. C,;H,;N;ONi (390.12) ber.: C, 64.65; H, 5.43; N, 10.77; Ni, 15.05%. IR
(KBr): 1575 cm ™! (»(C=0)). Fp. 170°C (Zers).

Hydrolyse von XXI1

0.49 g (1.81 mmol) XXII werden in Diethylether suspendiert und mit 100 ml 1 N
Schwefelsaure versetzt. Nach 5 h wird mit Diethylether ausgeschuttelt, uber Mag-
nesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel abgezogen.

Erhalten: 261.4 mg (1.48 mmol; 82%) XIX. Identisch mit Vergleichspraparat.

Thermolyse von XXI1

0.36 g (0.92 mmol) XXII werden in 50 ml Toluol suspendiert und 3 d unter
Riickfluss erwarmt. Anschliessend wird mit 1 N Schwefelsaure hydrolysiert, iber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel abgezogen.

Erhalten: 4.38 (0.025 mmol; 2.75%) XVIIL. 12.34 mg (0.070 mmol; 7.70%) XVIIL
1423 mg (0.080 mmol; 8.69%) XIX. 16.77 mg (0.096 mmol; 10.45%) 2-
Pentensaureanilid.

Dank

Frau M. Behrens danken wir fiir die sorgfaltige Mithilfe bei der Durchfuhrung
der Experimente.
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