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Die Entwicklung neuer chiraler P,N-Liganden
fiir die Cu-katalysierte enantioselektive
1,4-Addition von Diethylzink an Enone**

Xinquan Hu, Huilin Chen und Xumu Zhang*

Die 1,4-Addition von Organometallreagentien an Enone
gehort zu den gebriuchlichsten Methoden zur Kniipfung von
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen.'! Daher wurde schon
iber viele chirale Hilfsstoffe und in stochiometrischen
Mengen einsetzbare Reagentien fiir stereoselektive 1,4-Ad-
ditionen berichtet. Seit kurzem widmet man sich nun mit
groer Aufmerksamkeit der Entwicklung enantioselektiver
katalytischer 1,4-Additionsreaktionen.’] Chirale Kupfer-,
Nickel- und andere Metall-Komplexe wurden als Katalysa-
toren fiir enantioselektive Additionen von Organolithium-,
Grignard- und Diorganozink-Reagentien an Enone unter-
sucht.’] Unter diesen Reagentien stechen die chiralen phos-
phorhaltigen Cu'-Komplexe besonders hervor, die sich als
effektive Katalysatoren fiir enantioselektive Additionen an
cyclische Enone erwiesen haben (z.B. das von Feringa
vorgestellte chirale Phosphoramidit!*!). Weiterhin sind mehre-
re andere effiziente enantioselektive Michael-Additionen an
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cyclische Enone bekannt.’l Anders als bei den cyclischen
Enonen sind hochenantioselektive Cu-katalysierte 1,4-Addi-
tionen (>95% ee) an acyclische Enone noch nicht beschrie-
ben worden (fiir einige vielversprechende Systeme wurden ee-
Werte um 90% berichtet)¢ “l, Eine starke Substratabhén-
gigkeit bei asymmetrischen Ubergangsmetall-katalysierten
Reaktionen, in denen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen
gekniipft werden, ist nicht ungewohnlich. Um diese substrat-
bedingte Limitierung zu iiberwinden, spielt daher die Ent-
wicklung neuer chiraler Liganden eine zentrale Rolle. Wir
berichten hier iiber die Synthese neuartiger chiraler PN-
Liganden fiir die hochenantioselektive Cu-katalysierte 1,4-
Addition von Diethylzink an acyclische Enone. Zusétzlich
sind diese PN-Liganden sehr effizient in der Cu-katalysierten
1,4-Addition von Diethylzink an 2-Cyclohexen-1-on.

Bisher wurden einige chirale P,N-Liganden fiir Ubergangs-
metall-katalysierte asymmetrische Reaktionen entwickelt.[!
Pfaltz et al.l*l sowie Stangeland und Sammakial”! haben bei
Cu-katalysierten 1,4-Additionen von Organometallreagen-
tien an Enone chirale Oxazolin-Phosphit- und Oxazolin-
Phosphan-Liganden verwendet. Wir sind besonders daran
interessiert, neue chirale Grundstrukturen zu finden, aus
denen man effektive PN-Liganden fiir eine moglichst breite
Anwendung in der asymmetrischen Katalyse aufbauen kann.
Das von Kocovsky et al. entwickelte chirale 2-Amino-2'-
hydroxy-1,1"-binaphthol (NOBIN) 1 hat sich als hervorragen-
der Grundkorper zur Konstruktion chiraler Liganden erwie-
sen.®l Es wurden mehrere Synthesewege und Methoden der
Racematspaltung entwickelt, um NOBIN auch in groeren
Mengen herstellen zu konnen.[’ ] Besonders bedeutsam ist
seine Verwendung als chirales Riickgrat im chiralen Aldol-
Katalysator von Carreira et al.'¥ Wir erkannten, daB die
gleichzeitige Anwesenheit einer Diarylphosphangruppe und
eines substituierten Pyridins in einem chiralen Binaphthyl-
system zu niitzlichen Liganden fiihren konnte, und entwik-
kelten ausgehend von 2, wie in Schema 1 gezeigt, eine neue

NHz NH,
N I PPh,

1

/(j\
L
R N

DCC, DMAPin CH,Cl,

o
COLHD
COOH N N—R 3a (R=H), 85 %

| \ PPh, 3b (R=CH3), 90 %
4

Schema 1. Synthese neuer chiraler P,N-Liganden.

Familie chiraler PN-Liganden. Zwei chirale PN-Liganden,
(8)-(4)-2-(2-Pyridinylcarboxamido)-2'-(diphenylphosphanyl)-
1,1"-binaphthol 3a und (S)-(+)-2-(6-Methyl-2-pyridinylcarbox-
amido)-2'-(diphenylphosphanyl)-1,1"-binaphthol 3b, konnen
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Tabelle 1. Cu-katalysierte enantioselektive 1,4-Addition von Et,Zn an 2-Cyclohexen-1-on.!?

g Cu-Vorstufe / 3a oder 3b ji
ij ToEe Losungsmittel,12 h k/K/
()

Nr. Cu-Vorstufe Losungsmittel T[°C] 3a:Cu Umsatz [% ]! ee [%]"
1 [Cu(CH,CN),]|BF, Toluol 0 25 82 82
2 [Cu(CH,CN),]BF, CI(CH,),Cl 0 25 58 78
3 [Cu(CH,CN),]BF, CH,Cl, 0 25 40 62
4 [Cu(CH,CN),]|BF, THF 0 25 11 56
5 [Cu(CH,CN),]|BF, Toluol/CI(CH,),Cl (2:1) 0 25 76 70
6l [Cu(CH,CN),]BF, Toluol/CI(CH,),Cl (2:1) 0 25 91 76
7t [Cu(CH,CN),]BF, Toluol/CI(CH,),Cl (2:1) -20 25 95 85
8l [Cu(CH;CN),]BF, Toluol/CI(CH,),Cl (2:1) -20 3b:Cu=2.5:1 98 92
9 Cu(OTf), Toluol 0 2.5 100 72

10 [Cu(OTY)],- CH, Toluol 0 25 100 82

11 [Cu(OT)],- CsH, Toluol 25 25 100 65

12 [Cu(OTH) ], CeH, Toluol ~20 25 55 87

13 [Cu(OTY)],- CeHe Toluol —40 2.5 41 77

14 [Cu(OTf)],- CeHy Toluol —-20 1.25 72 72

15 [Cu(OTY)],- CeHe Toluol -20 5.0 76 91

16l [Cu(OTY)],- CsHy Toluol -20 2.5 100 89

176 [Cu(OTH)],- CeH, Toluol —20 3b:Cu=25:1 100 89

18 [Cu(OTY)],- CeHe Toluol/CI(CH,),Cl (2:1) -20 3b:Cu=25:1 100 87

[a] Die Reaktion wurde iiber 12 h in 3 mL des Losungsmittels mit 1.0 mmol des Substrates und 1 Mol-% der Cu-Vorstufe bei 0°C durchgefiihrt. [b] Der
Umsatz wurde durch GC und die erzielten ee-Werte durch GC an chiraler Phase (Chiraldex) bestimmt. Die absolute Konfiguration wurde durch den
Vergleich mit literaturbekannten Daten ermittelt.l'"” [c] Nach der Herstellung des [Cu(3a)]-Komplexes wurde CH;CN im Vakuum entfernt. [d] Reak-

tionsdauer 48 h. — Tf = Trifluormethansulfonyl.

in hohen Ausbeuten aus der literaturbekannten Verbindung 2
hergestellt werden. Diese chiralen PN-Liganden (1) weisen
bei der Komplexierung von Ubergangsmetallen einen im
Vergleich zu anderen chiralen P,N-Liganden relativ groflen
Bilwinkel auf. Der starre Amidlinker in 3 bewirkt eine
konformative Fixierung des Biarylliganden, was fiir eine
effektive chirale Induktion von Bedeutung sein konnte.

Wir wihlten 2-Cyclohexen-1-on als typisches Substrat zur
Optimierung der Reaktionsbedingungen (Tabelle 1). Die
enantioselektive 1,4-Addition von Diethylzink an 2-Cyclohe-
xen-1-on verlduft in unpolaren Losungsmitteln mit hoheren
Umsétzen und Enantioselektivitdten als in koordinierenden
Losungsmitteln wie THF (Nr. 1-3 vs. Nr. 4). Um einen guten
Umsatz und hohe Enantioselektivititen zu erzielen, kann
man auch gemischte Losungsmittelsysteme verwenden
(Nr.5-7). Wenn [Cu(CH;CN),]BF, als Katalysator-Vorstufe
verwendet wird, erhoht interessanterweise auch die Entfer-
nung des bei der Herstellung des Katalysators abgespaltenen
CH;CN den Umsatz und die Enantioselektivitdt (Nr. 6 vs.
Nr.5). Senkte man die Reaktionstemperatur von 0°C auf
—20°C, so wurden mit 3a als chiralem PN-Liganden 85 % ee
erhalten (Nr. 7). Da bei Verwendung von [Cu(CH;CN),]|BF,
als Vorstufe fiir den Katalysator die Entfernung von CH;CN
notwendig war, entschieden wir uns, Kupferkomplexe wie
Cu(OTY), und [Cu(OTY)],- CsHy, die keine koordinierenden
Liganden enthalten, zu verwenden (Nr.9 und 10). Unsere
Ergebnisse beweisen, dal [Cu(OTf)],- C¢Hy eine hervorra-
gende Vorstufe ist, die bei vollstindiger Umsetzung das 1,4-
Additionsprodukt mit hoher Enantioselektivitdt liefert
(Nr. 10). Die 1,4-Addition kann auch bei Raumtemperatur
durchgefiihrt werden, dann allerdings mit einer geringeren
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Enantioselektivitdt (Nr.11). Die optimale Reaktionstempe-
ratur fiir die Erzielung hoher Enantioselektivititen ist —20°C
(Nr.12 und 13). Diese enantioselektive 1,4-Addition ist
offensichtlich ein durch die Liganden beschleunigter Pro-
zeB.I"l Bei einem Verhiltnis von 3a/Cu=2.5:1 ist die
Enantioselektivitit signifikant hoher als bei einem 3a/Cu-
Verhiltnis von 1.25:1 (Nr. 12 vs. 14). Die Zugabe von mehr als
zwei Aquivalenten des Liganden hat allerdings nur einen sehr
geringen EinfluB auf die Enantioselektivitdt (Nr. 12 vs. 15).
Schlieflich liefert der Austausch von 3a gegen den sterisch
noch anspruchsvolleren chiralen PN-Liganden 3b vergleich-
bare oder bessere Ergebnisse bei der enantioselektiven 1,4-
Addition an 2-Cyclohexen-1-on (Nr.7 und 8, Nr. 16 und 17).
Unsere Experimente deuten darauf hin, daB [Cu(OTf)],-
CsH; eine fiir Kupfer-Katalysatoren besonders geeignete
Vorstufe ist und die Verwendung unpolarer Losungsmittel
wie Toluol oder CI(CH,),Cl zu guten Ergebnissen fiihrt. Diese
Erkenntnisse stehen im Einklang mit fritheren Untersuchun-
gen verschiedener Arbeitsgruppen.t 4

Weiterhin haben wir versucht, effektive Katalysatorsyste-
me fiir Additionen an eine Vielzahl acyclischer Enone zu
enwickeln (Tabelle 2). Chalkon wurde hier als Substrat zur
Optimierung der Reaktionsbedingungen gewihlt. Unsere
experimentellen Ergebnisse zeigen, daB die durch [Cu!(3b)]-
Spezies katalysierte enantioselektive 1,4-Addition von Di-
ethylzink an Chalkon (Nr. 2) bessere ee-Werte liefert als die
durch [Cu!(3a)]-Spezies katalysierte Reaktion (Nr.1). Die
Reaktionen laufen in dem gemischten Losungsmittelsystem
Toluol/CI(CH,),Cl besser ab als in reinem Toluol, sowohl was
den Umsatz anbelangt als auch in bezug auf die Enantiose-
lektvitdt (Nr. 2 vs. Nr. 3). Eine mogliche Erkldrung fiir diesen
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Tabelle 2. Cu-katalysierte enantioselektive 1,4-Addition.?]

0]
levl\ R2 * EtaZn

[Cu(OTf)]o-CgHg / 3a oder 3b

Losungsmittel, —20 °C, 48 h

B
R R2

Nr. R! R? Ligand Losungsmittel Ausb. [%] ee [%]0] Konfig.!!
1 Ph Ph 3a Toluol/CI(CH,),ClI (2:1) 92 83 S

2 Ph Ph 3b Toluol/CI(CH,),Cl (2:1) 85 96 s
3 Ph Ph 3b Toluol 72 94 S

4 Ph 4-CH;O-C,H, 3b Toluol/CI(CH,),CI (2:1) 69 97 )
5 Ph 4-CH,0-C4H, 3b Toluol 10 90 — [
6 4-CH,0-C,H, Ph 3b Toluol/CI(CH,),Cl (2:1) 97 08 s
7 4-C1-CH, Ph 3b Toluol/CI(CH,),Cl (2:1) 7 95 Sl
8 Ph 4-CL-C(H, 1b Toluol/CI(CH,),CI (2:1) 70 95 )
9 Ph CH, 3b Toluol/CI(CH,),Cl (2:1) 70 90 s
10 iPr CH; 3b Toluol 53 86 +

[a] Die Reaktion wurde 48h bei —20°C in 1 mL Toluol und 0.5 mL CI(CH,),Cl [Substrat (0.5 mmol)/[Cu(OTf)], - C¢H¢/Ligand = 1:0.01:0.05] oder in 1.5 mL
Toluol durchgefiihrt. [b] Die ee-Werte wurden durch HPLC an chiraler Phase bestimmt. [c] Die absolute Konfiguration wurde durch Vergleich der Werte der
optischen Drehung mit den verdffentlichten Daten bestimmt.* # [d] Vorzeichen der optischen Drehung.

Befund ist die bessere Loslichkeit der Substrate im gemisch-
ten Losungsmittelsystem. Das gilt im besonderen fiir ein
methoxysubstituiertes Chalkon (Nr. 4 vs. Nr. 5). Unter den fiir
die enantioselektive 1,4-Addition von Diethylzink an Chalkon
optimalen Bedingungen (Eintrag 2) konnten einige acyclische
arylsubstituierte Enone erfolgreich zu den entsprechenden
chiralen Ketonen umgesetzt werden (Nr. 4-9, bis zu 98 % ee).
Unseres Wissens sind die von uns erzielten ee-Werte die besten,
die bisher fiir Cu-katalysierte enantioselektive 1,4-Additionen
an acyclische Enone berichtet wurden. Weiterhin lieferte auch
ein acyclisches Enon mit rein aliphatischen Substituenten ein
vielversprechendes Ergebnis (Nr. 10, 86 % ee).

Experimentelles

3a: 0.940 g 2-Pyridincarbonsdure (7.64 mmol), 20 mg 4-Dimethylaminopy-
ridin (DMAP; 0.164 mmol) und 2.06 g 1,3-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC;
10 mmol) wurden in eine Losung von 0.863 g des Amins 2 (1.91 mmol) in
50 mL CH,Cl, gegeben. Diese Mischung wurde iiber Nacht bei Raum-
temperatur geriihrt. Dann wurden 20 mL Wasser und 0.2 mL AcOH
zugegeben. Nachdem die Mischung weitere 2h bei Raumtemperatur
geriihrt worden war, filtrierte man den Niederschlag ab und wusch ihn mit
10 mL CH,Cl,. Die organische Phase wurde abgetrennt, iiber wasserfreiem
Na,SO, getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. Der Riick-
stand wurde durch Chromatographie an Kieselgel (80 g) gereinigt (Hexan/
CH,Cl,, 1:2). Man erhielt 906 mg (85%) 3a als farblosen Festoff, Schmp.
185-187°C. [a]f = +45.6 (¢c=1.0 in CHCL;); '"H-NMR (CD,CL,): 6 =6.87
(d,J=8.4Hz, 1H), 6.93-6.98 (m, 2H), 7.03-7.35 (m, 13H), 749-7.53 (m,
2H), 7.76-7.81 (m, 1H), 7.91-8.09 (m, 6H), 8.87 (d, J=9.0 Hz, 1H), 9.75
(s, 1H); BC-NMR (CD,ClL,): 6 =120.15, 122.70, 125.11, 125.26, 125.40,
126.54, 126.73, 126.76, 126.88, 127.05, 127.78, 127.96, 128.67, 128.76, 128.85,
128.96, 128.98, 129.04, 129.18, 129.75, 129.89, 131.13, 131.15, 131.27, 133.55,
133.65, 134.02, 134.05, 134.11, 134.16, 134.38, 134.43, 134.89, 135.50, 135.53,
137.45, 137.61, 137.65, 137.82, 138.17, 138.20, 138.37, 140.62, 141.08, 148.29,
150.49, 162.12; *P-NMR (CD,CL): d=-13.71 (s); HR-MS: ber. fiir
C3Hy;N,OP: 559.1939; gef.: 559.1904.

3b: Der PN-Ligand 3b (747 mg, 90 % ) wurde nach der zur Herstellung von
3a beschriebenen Vorschrift ausgehend von 660 mg 2 (1.46 mmol) als
farbloser Feststoff erhalten, Schmp. 208-209°C. [a]F = +42.0 (c=1.0 in
CHCL,); '"H-NMR (CD,Cl,): 6 =1.98 (s, 3H), 6.82—6.87 (m, 2H), 6.99-7.30
(m, 13H), 7.30-7.40 (m, 1H), 7.48-757 (m, 2H), 7.64 (t, /=77 Hz, 1H),
7.81(d,J=77Hz, 1H),790-7.98 (m, 2H), 8.06 (t,/ =8.2 Hz, 2H), 8.95 (d,
J=9.0 Hz, 1H), 9.93 (s, 1H); ¥*C-NMR (CD,Cl,): d =24.06, 119.40, 119.43,
124.36, 124.47, 125.21, 126.42, 126.72, 126.75, 127.10, 127.83, 128.01, 128.60,
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128.70, 128.92, 128.95, 129.02, 129.03, 129.06, 129.74, 129.98, 131.08, 131.27,
131.29, 133.58, 133.67, 133.96, 134.00, 134.20, 134.26, 134.47, 135.00, 135.85,
135.88, 137.29, 137.46, 137.90, 138.07, 138.28, 138.52, 138.69, 140.65, 141.10,
149.58,157.35,161.95; 3'P-NMR (CD,Cl,): d = —13.77 (s); HR-MS: ber. fiir
Cy3HyN,OP: 573.2096, gef.: 573.2051.

Allgemeine Vorschrift fiir asymmetrische 1,4-Additionen: In einem Hand-
schuhkasten mit N,-Atmosphédre wurde ein Schlenk-Rohr mit 10.0 mg
[Cu(OTY)],- CH (2 mmol) und 57.2 mg 3b (10 mmol), 4 mL 1,2-Dichlor-
ethan und 8 mL Toluol befiillt. Diese Losung wurde 0.5h bei Raum-
temperatur geriihrt und als Katalysator in vier getrennten Experimenten
eingesetzt. In ein getrocknetes Schlenk-Rohr wurden erst 0.5 mmol des
Enons und dann 3 mL der Katalysatorlosung gegeben. Diese Losung wurde
10 min bei Raumtemperatur geriihrt und dann auf —20°C gekiihlt.
Nachdem die Mischung 15 min bei —20°C geriihrt worden war, gab man
langsam 0.75 mL Et,Zn (1.0M in Hexanen, 0.75 mmol) zu. Die resultie-
rende Mischung wurde bei —20°C 48 h geriihrt, dann wurden 2 mL Sproz.
Salzsdure zugegeben. Nachdem sich die Reaktionsmischung auf Raum-
temperatur erwarmt hatte, gab man 10 mL Et,0 zu. Die organische Phase
wurde mit 5 mL gesittigter NaHCO,;-Losung gewaschen, iiber wasser-
freiem Na,SO, gtrocknet und im Vakuum eingeengt. Der Riickstand wurde
auf eine Kieselgelsdule aufgetragen und zur Isolierung des Additions-
produktes mit EtOAc/Hexan (1:20-1:40) eluiert. Alle chiralen Additions-
produkte sind literaturbekannte Verbindungen.l® 4

Bestimmung des Enantiomereniiberschusses: Racemische Produkte wur-
den aus den Substraten durch eine 1,4-Addition mit Ethylmagnesiumbro-
mid (1.0M in THF) in THF bei Raumtemperatur erhalten. Die Reten-
tionszeiten der racemischen Produkte sind in Minuten angegeben. a) GC-
Kapillarsdule mit chiraler Phase (Supelco y-DEX-225, 30 m x 0.25 mm
(i.D.)): 3-Ethylcyclohexanon: T=80°C, 40 min, dann 120°C, t;=42.93,
ty =43.27; 4-Ethyl-5-methyl-hexan-2-on: T=80°C, t,=23.25, t,=23.92;
4-Phenyl-hexan-2-on: T=120°C, t;=32.25, tz=33.32. b) HPLC-Sdulen
mit chiraler Phase (Daicel Chiralcel OD und Chiralpak AD, KorngroBe
5.0 pm, 25cm x 0.46 cm (i.D.), FluBgeschwindigkeit 1.0 mLmin™'): 1,3-
Diphenyl-pentan-1-on (Chiralpak AD, 2-PrOH/Hexane 1:99): t3=20.43,
tr=29.55; 3-(4-Methoxyphenyl)-1-phenyl-pentan-1-on (Chiralpak AD,
2-PrOH/Hexane 10:90), t=12.65, t;=16.83; 1-(4-Methoxyphenyl)-3-phe-
nyl-pentan-1-on (Chiralcel OD, 2-PrOH/Hexane 10:90): t;=19.80, tz=
22.37; 3-(4-Chlorphenyl)-1-phenyl-pentan-1-on (Chiralpak AD, 2-PrOH/
Hexane 5:95): t=10.73, t; = 13.87; 1-(3-Chlorphenyl)-4-phenyl-pentan-1-
on (Chiralpak AD, 2-PrOH/Hexane 1:99): t;=25.73, t, =34.97.

Eingegangen am 26. Mai 1999 [Z13467]
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Stichworter: Additionen - Asymmetrische Katalyse - C-C-
Kupplungen - Kupfer - Zink
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Experimenteller Nachweis von neutralem Pg:
ein neues Allotrop des Phosphors**

Detlef Schroder,* Helmut Schwarz,* Matthias Wulf,
Heinrich Sievers, Peter Jutzi* und Markus Reiher

Professor H.-J. Quadbeck-Seeger
zum 60. Geburtstag gewidmet

Trotz der Querbeziehung zum Kohlenstoff und der Nach-
barschaft zum Schwefel sind experimentelle Hinweise fiir die
Existenz molekularer Allotrope des Phosphors jenseits von P,
bisher rar. Hingegen sind eine Reihe kleiner Phosphorcluster,
wie Hexaphosphabenzol und kubisches Pg, seit den 80er
Jahren theoretisch eingehend untersucht worden.["? Neuere
theoretische Arbeiten zu Phosphorclustern® umfassen auch
ionische Spezies, wie cyclisches Ps~, anionische P, -Cluster
mit n=1-9,° P, ,,"*-Kationen mit n=3-5 sowie mehr-
fach geladene Phosphorcluster, darunter cyclisches P,*~.71 Im
Vergleich dazu ist das experimentelle Wissen iiber Phosphor-
cluster jenseits von P, wesentlich begrenzter. P,*-Kationen
mit n bis zu 8 und P, -Anionen (n<49) konnten durch
Laserablation von rotem Phosphor erzeugt werden.’! Die
Beimischung weiterer Elemente in der Laserverdampfung
ermoglicht auch die Bildung heteronuclearer Cluster X,P,
(X=B, C, Al Si, Co, Ni).l* I Kiirzlich wurde auch die Bildung
eines PtP;*-Kations durch sukzessive Dehydrierung von
Phosphan an Platinkationen beschrieben.!'"]

Die zuverldssigsten experimentellen Daten beziiglich der
Energetik von Phosphorclustern basieren bisher auf den
Photoelektronenspektren von P, -Anionen (n=1-9);" fiir
das hier interessierende P,-Ion wurde eine vertikale Elek-
tronenbindungsenergie von 2.22 £ 0.05 eV bestimmt.

Wihrend das experimentelle Wissen iiber molekulare
Allotrope des Phosphors jenseits von P, begrenzt ist, sind
eine Reihe von Polyphosphanderivaten bekannt; Baudlers
Arbeiten sind hierfiir représentativ.'’”l Im folgenden be-
schreiben wir die Verwendung eines solches Polyphosphan-
derivates zur Bildung des neutralen Ps-Molekiils in der
Gasphase durch Neutralisations-Reionisations(NR)-Massen-
spektrometrie.["?!

Die Synthese des tricyclischen Polyphosphans 1 wurde 1989
beschrieben.'l 1 enthilt eine Pg-Einheit mit Benzvalenstruk-
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