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(Vorlaufige Mitteilungl)) 
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Summary. Two crystalline diastereomeric N-methoxy-3,3-di-methoxycarbonyl-5-cyano-l, 2- 
oxazolidines (I1 and 111) have been isolated. The pyramidal arrangement a t  the respective nitrogen 
atoms does not invert at room temperature. The ARRHENIUS activation energy for the epimeriza- 
tion of the thermodynamically less stable isomer to  the more stable one in bromoform solution is 
29,2 & 0,5 kcal/Mol (IogA = 14,2 & 0,3). 

Vor zwei Jahren ist fur den Strukturtyp der N-Chloraziridine von BROIS 111 und 
unabhangig in unserem Laboratorium [Z] ein altes Ziel der klassischen Stereochemie 
erreicht worden, namlich die praparative Isolierung stereoisomerer Formen bei 
Raumtemperatur langsam invertierender Amine. Gleiches gelang MANXSCHRECK und 
Mitarbeitern 131 fur den Strukturtyp der Diaziridine und Oxaziridine [3b], und BOYD 
[4] sowie MONTANARI und Mitarbeiter [S] konnten zeigen, dass Oxaziridine mit Stick- 
stoff als einzigem Chiralitatszentrum in optisch aktiver Form isolierbar sind. Bemer- 
kenswerterweise verkorpern alle diese Strukturtypen gespannte Dreiringamine. Dies 
entspricht einer alten 161, in neuerer Zeit zuerst von ROBERTS [7] sowie von GUTOWSKY 
[8] wieder aufgegriffenen und durch NMR.-Studien an N-Alkylaziridinen bestarkten 
Vermutung, dass langsame Inversion am pyramidal gebundenen Stickstoff am ehesten 

im (( (C=N)-ahnlichenn Aziridinsystem zu finden sei. Heute lasst sich aus der Gesamt- 

heit der bisher praparativ2), NMR.-spektroskopisch3) und theoretisch [19] erfassten 
Inversionsbarrieren von Aniinen die Bilanz ziehen, dass vor allem auch direkt an 
Stickstoff gebundene, gesattigte Heteroatome mit freien Elektronenpaaren die Inver- 
sionsbarriere erhohen. Eine neue und drastische Illustration dieser Tatsache gibt die 
hier in vorlaufiger Form mitgeteilte Diastereomerie der N-Methoxy-3,3-di-methoxy- 
carbonylJ-cyan-l,2-oxazolidine I1 und 111. Mit der praparativen Isolierung dieser 
Diastereomeren ist erstmals der Fall einer bei Raumtemperatur bestehenden Stick- 
stoffinversions-Isomerie aufgefunden, wo das Stickstoffatom weder Glied eines gespan- 
nten Dreirings ist, noch in seiner Inversion geometrisch behindert wird 3a). Das Sche- 
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l) Eine ausfiihrliche Publikation sol1 in dieser Zeitschrift erscheinen. 
2, Siehe [l-51 und [9] ; vgl. auch die Untersucliungen iiber die syn-anti-Isomerisierung van Ket- 

iminderivaten [lo]. 
a) Oxaziridine 1111, Diaziridine [12], N-Halo-aziridine [13], N-Amino-aziridine [14], Hydroxyl- 

aminderivate [l5], Sulfenylaminderivate [16], N, N-Difluoramine [17], Verschiedene [18]. 
3a)  Anmerkung bei der Korrektur: Vgl. auch die in Chem. Comniun. erscheinende Arbeit van 

V. RAUTENSTRAUCH iiber syn- und anti-7-Chlor-7-aza-benzonorbornadiene. 
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m a  1 und die labellen 1 und 2 geben cine cbersiclit uber die experiiiientellen Re- 
sultate. 

Dcr durcli Methylierung von Nitro~iialonsaure-dirriet}iyIester niit  Diazomethan 
leiclit zugangliche Nitronester I hildet in Acrylonitril als Liisungsmittel bei Kaum- 
teniperatur ein liea.ktionsI)rodLikt, aus rnelchem sich durch ,gezielte Chromatogra$hie a n  
Silicagel die beiden chrornatografihisch sich sehr ahnlich verhaltenden, kristallisierteiz, 
diastereovneren I ,2-Oxazolidin-nerivate I I ( S m p .  114") u n d  I I I  (Sm$. 55") in Ausbeu- 
ten4) von 41 bzw. 45')/, gewzmen lassen. Die Reaktion ist fortnal eine 1,3-dipolare Addi- 
tion von Olefinderi vaten an Nitronester ; dieser Reaktionstyp ist ab 1964 von TARTA- 
KCNSKII et a l .  ~ 20 j an vielen Hcispielen untcrsuclit worden. \Vie uns erst nacli Durcli- 
fulirung der eigenen Experirnente bekannt wurde, ist sogar die gleiche Umsetzung 
(Nitronester I riiit Acrylonitril) jiingst auch von ~ A K T R I W V S K I I  et a/. 1211 selbst durch- 
gefiilirt wortlen ; doc11 isolierten cliese Autoren in  41 yo Ausbeute nur ein einziges, bei 
107,Y sclr~nelze~icles l'rodulit, welcheiii sie clic Struktur des N-Methoxy-3,3-di- 
iiietlioxycarbonyl-ii-cyan-l ,Z-oxazolidins ( I  I = 111) zuschrieben. 

4, Gesanitausbcuten an dunnschichtchroinato~raphisch ein heitlichcn Chroriiatogrammfraktivncn 
nach wiederholter Chromatographie dcr hlischfraktionen (Silicagel MBRCK, 0,2-0,05 ~mn,  
,~thcr-C€[,CI,-~cntan 1 : 3 : 3 ) .  
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Tabelle 1. Spektroskopasche und unalytasche Ezgenschuften der Daastereomeren I 1  und I I I  

11 I11 

Snip. (nicht korr.) 

C911,,N,(l, gef. 
MoL-Gcw. gcf. 111 
CH,Cl, 
UV. (C,H,OH) 
I R .  (CHCI,) 

NMR. (CDBr,/ca. 30") 

MS. (ca. 70") 

I<f-Wcrt 
(Silicagel C/Ather- 

114-114,5" (aus Ather bei Raum 

C,43,96/1-1 5,01/N ll,39yo 
246 

temp . ) 

E,~,,,,,,, ca. 250 
2245"w, 975 (s jW1",  957w > ,  934"' 
915", 89OW", 852", 822" en-' 5 ,  

6 = 3,77/3,84/3,86 (3 s/jc 3 H) ppm, 
A BX-Signalsystem 6~ 3,291 
& 3,38 ( 2 2  H)/6x 5,03 (1 H )  ppm, 
/ . IAu~  = 13,21J,4x( = ~ , ~ ( J B x (  = 
6,0 Hz 
244 ( S % / M + ) ,  229 (l%/-CH,),  
213 (lyo/-CH,O), 186 (4y0), 
185 (41%/-COOCHz), 184 (2%) ,  
183 (21%/-CH3NOz), 169 (5%/ = 
C,H,N,O, = PI+ - CH,O - CO,/ 
metastabiles Ion 134,5), usw.; 
Basis-Pik 59 (100%) 
ca. 0,5 

55-55,5" (aus  Athcr bei - 25") 

C44,1h/H 4,9X/N 11.46% 
245 

E ~ , , , , , ~  ca. 350 
2255"", 976"", 954", 942", 
920 (s)", 907", 888", 863", 827" 
cm -l 5, 

8 = 3,72/3,88/3,93 (3 s/je 3 H) pprn, 
ABX-Signalsystem 8,3.02/ 
6~ 3,37 ( 2 2  Hj/cYx 5,08 (1 H) ppm, 
JJAB'J = 13,51J~xI = 4,311~xI = 
10,5 Hz 
Identisch mit MS. von I1 mit 
Xusaahmc geringer lntensitats- 
untcrschiede 

ca. 055  

Pentan-CH,Cl, 1 : 3 : 3) 6 ,  

Tabcllc 2. Kinetzsche Daten des El,ilnerisierungsgleichgezn,ichls I I z? I 1  I 

a) Spezifische Epimcrisierungs- kob,q = 1,69 0,04 7, . s-I (29,3" 5 l"C/in Cl)Cl,) 
s-l (100,5' & l "C/ in  CnBr,) 

11) Halbwertzeitcn : 47 -+ 1 Tage (29,3' Y/in CIX1,) 
l"/in CDBr,) 

c) Glcichgc~\.iclitskonstantcn : K = 3,76 (29,3" l"/in CDCI,) 9, 

d) ARRHENIUS-AktivierUngS- AE*Ir,+II = 29,2 i 0 , j  kcal/Mol 

gcschwindigkeitcn : 1,97 & 0,06 8 ,  . 

5,9 & 0,2 min (100,5" 

2,40 (100,5' & l"/in CDBr,) lo) 

paramctcrllj : l ~ g A I I I - , I ,  = 1 4 2  0,3 
AE*,,-,,,, 
logAI,,r,I = 14,l i 0,s 

= 29,7 5 0,X kc;il/Mol 

___~ -~ 
5 )  Nur jene Bandenbereiche sind aufgcfuhrt, in welchen sich die 1R:Spektren der beidcn Isomeren 

deutlich untcrscheiden. In  20 wcitcren Banden (u.  a. intensive Carbonylbande bci 1755 cni ') 
sind die IR.-Spektrcn praktisch gleich. 

6 )  Mit Athcr oder CH,Cl, als alleinigc Laufmittcl ist keine 'l'rennung von I1 und 111 errcichbar. 
7) Standardabweichung aus 6 NMR.-spektroskopischen Konzcntrationsmessungen zwischcn 

1 0 0 ~ o  und 81% I11 durch Auswertung dcr Methoxysignale bci 3.69 ppni (111) und 3.77 ppm 
(11) (VARIAN HA 100, Spektrcndehnung 50 Hz) .  

8 )  Stan[~drtlabweichung aus 26 NMK.-spektroskopischcn Konzentrationsniessungen zwischen 
100% und 3374 I11 durch Auswcrtung der Methoxysignale bei 3,72 pprn (Il l)  und 3,80 ppm 
(IT) (VARIAN A60, Spcktrenclehnung 100 Hz). 

9, NMR-spektroskopisch bcobachtet in saurekatalysiert eingestellteni Gleichgcwicht. 
lo) NMR.-spektroskopisch beobachtet a b  ca. 8 Halbwertzeiten der Epimerisicrung I11 + (111 + 11). 
11) Standardabweichungen aus fiinf NMR.-spektroskapisch verfolgten kinctischen Messreihen 

111 + (III+ 11) in CDBr, bei folgcnden Temperaturen: 51,5/75,5/86,5/92,5 und 100,5" -+ 1°C.  
Konzentrationen [ I I +  1111 = 0,;-0,6 Mol/l. 

115 
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Die analytischen und spektroskopischen Daten der beiden von uns isolierten Ad- 
dukte sind untereirtander sehr ahnlich und mit der Strukturzuordnung cis- und trans- 
N-Metlioxy-3,3-di-methoxycarbonyl-5-cyan-l, 2-oxazolidin (I1 und 111) zwanglos ver- 
einbar. Fur sic11 vermogen diese Daten allerdings den Konstitutionstyp IV nicht aus- 
zuschliessenlz) . Eiri dementsprechender Additonsverlauf ist zwar unseres Wissens bis- 
her iiie beobaclitet worden, doch ist er mechanistisch zumindest formal moglich. Er 
operiert indessen mit Sicherheit nichzt in der strukturanalogen, eigens zur Beleuchtung 
dieser Frage durchgefuhrten Addition von Methylenmalonsaure-dimethylester an den 
Nitronester I : das dabei gewonnene Addukt Cl,Hl,N01,13) entspricht einer normalen 
1,3-dipolaren Addition [25], denn im NMR.-Spektrum der Verbindung sind alle funf 
der Konstitution V zugehorigen Methoxygruppen als getrennte Singlettsignale 
sichtbar (das entsprechende Vierring-Addukt ware achiral). Die Konstitution des tie- 
fer schnielzenden Isomeren 111 (Smp. 55") der Acrylonitriladdition haben schliesslich 
DOBLER, DUKITZ Cir HAWLEY in nachsteliender Mitteilung 1261 rontgenographisch be- 
wiesen; ihre Resultate sind gleiclizeitig aucli die einzige solide Grundlage fur die Zu- 
ordnung der Konf igurat ion 14). 

I V  V 

0,5-0,6 M Losungen von Gleichgewichtsgemisclien der beiden Isomeren I1 und I11 
in CDBr, sind bei 100,5" mindestens eine Stunde und z. B. bei 51,5" zehn Tage lang 
stabil ; in den NMK-Spektren finden sich lteine Anzeiclien einer Fremdproduktbil- 
dung. Das energiereichere Isoinere I11 in CDBr,-Lijsung geht in1 Temperaturbereich 
50" bis 100°C sauber in Crleicligewichtsgemische (I1 .I- 111) uber; die Aquilibrierung 
folgt klar deiii Zeitgesetz 1. Ordnung: 

(1 [ 1111 
- tlt ~ (k,,,,,, + k,,,,,,) . [I111 - kII+III + 111 . 

Fur cine ~\minoxitl-Struktur wHrcn eine intcnsive Bande um 960 c1n-l iiii 1K.-Spektrum 1221 
und cin (iW - 16)-Signai im Masscnspcktruni [23] zu erwarten. Beides wircl in  den Spcktren 
dcr isonieren hdtlukte nicht beobachtet. Die Stellung der Cyangruppe ergibt sich hingcgcn ein- 
dcutig aus dein NMR-Spcktrum (X-Teil des ABX-Signalsystcms bei 5,03 bzw. 5,08 ppm). 
Nitronester I + Methylenmalonsaure-dimethylester [24] als Losungsmittel bei Raumteinperatur, 
64 Std. + ca. 80% V nach Chromatographie an Silicagel (Ather-CH,CI,-Pentan 3:1:2), Smp. 
80-81" (Nacleln) bzw. 86-87'' (Klotzchen). NMK.-Spcktrum : (5; = 3,68/3,78/3,80/3,81/3,82 ppm 
(5 s / j c  3 H), A R-Signalsystem 6~ 3 , 3 8 / 6 ~  3,77 ppm (je 1 H), l J ~ e l  = 13,7 Hz, in CDCI,; lieine 
1Co;tleszenz dcs A B-Signalsystenis in CI)Rr, bci 96" (VARIAN € € A  100, Spektrendehnung 100 
Hz). 
Die Zuortlnung clcr Struktur I1 fur tlas bei 114' schmelzcnde Isomere beruht zur Zcit noch auf 
dem Vergleich der in den Tabellen 1 und 2 wiedergegebenen Daten. Eine unabhangige rontgen- 
analytische Strukturbestiintnung fur dieses Isomere ist durch Dr. M. DOBLER, Dr. D. H.4w1-m~ 
und Prof. J.U. DUNITZ (ETH) im Gange. 



Die gleichen Gleichgewichtsgemische werden bei den entsprechenden Temperatu- 
ren auch voni energiearineren Isonieren I1 her erreicht. Bei Kaurntemperatur verliiuft 
die Isornerisierung sehr langsarn (berechnete Halbwertszeit bei 29" = 47 Tage, vgl. die 
kiiietischen Daten in Tabelle 2 ) .  

Was im Grunde fur alle bisher praiparativ isolierten, konstitutionell doc11 e l m  exo- 
tischen Stickstoffinversions-Isomeren gilt [3  b], trifft auch h e r  zu : Die Auffassung der 
Epimerisierung I1 + I11 als klassische Inversion [27] am Stickstoff ist eine (gute) 
Hypothese ; intramolekular-dissoziative Epimerisierungsmechanismen sind durcli die 
bisherigen experiinentellen Daten grundsiitzlich nicht auszuschliessen. Die ARRHEXIUS- 
Aktivierungsenergie von rund 29 kcal/Mol ist demnach zumindest ein Minimalwert fur 
den Inversionsvorgang. Am instruktivsten ist wohl die Gegenuberstellung dieses Mrer- 
tes15) mit einem entspredienden Aktivierungsparameter des unsubstituierten, bei 
Raumteniperatur rasch invertierenden N-Methyl-1,Z-oxazolidins, wofur kurzlich 
KIDELL, LEHS 8; WAGNER 11 5b] auf Grund einer NMR.-Koaleszenz-Analyse einen 
4G*-Wert von 15,6 0,5 kcal/Mol (in CDCI,; 45") angegeben liaben. Die Signifikanz 
dieses Vergleiches bezuglicli der vorrangig interessierenden Frage nach den1 inharen- 

\\ 1 \ I  
ten Unterschied der Inversionsbarrieren von (0-Y-CHJ- und (0-N-OCH,)-Sy- 
stemen wird vor allem durch die geminalen Methoxycarbonylgruppen im Diastereo- 
merenpaar II/III beeintriichtigt ; die aus der rontgenographischen Strukturanalyse 
12.63 hervorgehende Molekelgeometrie schliesst u. a. die Moglichkeit einer den pyranii- 
dalen Grundzustand stabilisierenden (n + n*)-Wecliselwirkung zwischen der N-ge- 
bundenen Methoxygruppe und der cis-standigen Carbonylgruppe nicht aus. Dennoch 
drangt sich die Vermutung auf, dass sicti der Stickstoff in N,  N-Dialkoxy-alkylaminen 
generell als ein bei Kaurnternperatur stabiles Chiralitats-, bzw. Prochiralitats-Zen- 
trum verhalt ; viele der von TAKTAKOVSKII et al. 1201 ~ 211 beschriebenen Nitronester- 
Addukte harren einer diesbezuglichen Prufung. 

Der Vorgang der Inversion pyramidaler Molekeln gehBrt zu den strukturell ein- 
fachsten intramolekularen Keaktionsprozessen ; die beobachtbaren Aktivierungspara- 
meter bezieheii sich auf Strukturzustande identischer Konstitution. Die rechnerische 
Erfassung der Inversionsbarrieren von Aminen sclieint denn aucli neuerdings auf ver- 
schiedenen Ebenen der Tlieorie in den Bereich des Moglictien geruckt zu sein !19i. 
Trotzdeni sind irn Hinblick auf das Problem der Synthese konstitutionell neuer Typen 
langsam invertierender Amine naive Leitkonzepte nutzlich, welclie 

a) die Energiebarriere der Inversion in Reitrage faktorisieren, deren Gang bei 
Konstitutionsanderungen qualitativ durchsichtig ist, uiid 

b) sich begrifflicli in den Rahirien gangiger, qualitativcr Strukturiiiodellc der or- 
ganischen Cliemie einiugen. 

Ein solches, naturgemaiss vereinfacliendes Leitkonzept kann in Begriffen des LC- 
Hybrid-A O-Modells wie folgt lauten 16) : 

1. Die Inversionsbarriere der Amine reflektiert die (spX + ji)-Promotionsenergie 
des nichtbindenden Stickstoffelektronenpaars beim Ubergang voni pyramidalen 
15) h u s  den bei 5 Teniperaturcnllj ermittclten spezifischen Gcschwintiigkeiten k,,,,,, der Epi- 

merisicrung I11 + (II+ 111) berechnen sich AG*-Wcrte zwischen 27,2 (51,5") und 26,9 kcal/ 
Mol (100,5O). 

16) Faktorisicrungcn dicser Art wurden schon verschiedentlich diskutiert, vgl. z. B. [28]. [15 a; ,  
[lob], [2 ]  und vor allem 132 aj. uber eine alternative Betrachtungswcise vgl. GILLESPIE [29]. 

~ ~~ 
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Grundzustand in dlen planaren Inversionsiibergangszustand, d. 11. diese Promotions- 
energie doniiniert tiber eine Abnahme der Ligandrepulsionen und eine Senkung der 
a-Elektronen-Energien. Liganden, welche einen erhohten s-Charakter des nichtbinden- 
den Stickstoff-AO"s erlauben, sollten die Inversionsbarriere erhohen, und umge- 
kehrt 17) .  

2 .  Von zwei a-Bindungen eines Zentralatoms beansprucht jene zuni elektrone- 
gativeren Liganden einen geringeren Anteil am s-Orbital des Zentralatoms ( WALSH- 
BENT'sche Regel ~ 311 [32]). Hohere Ligand-Elektronegativitat bei Aminen ermoglicht 
deshalb einen entijprechend hoheren s-Charakter des nichtbindenden Stickstoff- 
orbitals i 32a] 18) (ein freies Elektronenpaar entspricht formal dem bindenden Elek- 
tronenpaar einer a-Bindung zu einem Phantomliganden der Elektronegativitat nullly)). 

3.  Benachbarte freie Elektronenpaare von Stickstoff- und Ligandatomen stehen in 
destabilisierender mwechselwirkung zueinander. Gemass dem fur total besetzte MO- 
Systeme gultigen 's Prinzip der minimalen Uberlappung)) erreicht diese konjugative 
Destabilisierung ihr Maximum im Inversionsiibergangszustand. 

Der letztgenannte, vielfach mit ((lone pair repulsion H in Zusammenhang gebrachte 
Effekt, entspricht vorab der Aussage von Einelektron-MO-Modellen, sofern diese das 
Overlapintegral nicht vernachlassigen 11331. Das Schema 2, das Rechnungen des 
einen von uns (K. M:.) illustriert, erlautert qualitativ diesen Anteil der konjugativen De- 
stabilisierung fur dlen hier interessierenden Fall eines (-&N-0-)-3-Zentren-6-Elektro- 

Schema 2 

- t t  r 2  

I 

-5 .  

-10- 

-15- 

-20. 

I 

Konjugative 
DestabiCsierung 
= 6AE 

c i - r - -  
0 02 0,3 Overlap S 0 0.l 42 0,3 O,L Overlap S 

- 

Uas WALSH'SChC Model1 des Aziridins verweist das freie Stickstoffelektronenpaar in ein sp2- 

Orbital [30] (vgl. das klassische Argument der (>C=N/)-Ahnlichkeit). 
Ein gegcbcner Ligand ist gegenubcr Kohlenstoff elektronegativcr als gegenuber Stickstoff. Fur 
sich alkin wurde tlcmnach dic WALSH-BISNT'SChC Regcl cincm freien Carbanion eine hohere 
Inversionsbarrierc zuschreibcn als cincin analog gebautcrn ilniin, in ubereinstimmung mit 
(und nicht itn Gtgensatz zu) rechnerischen Ergebnissen von DEWAR & SHANSHAL [19d; An- 
nierkung S]. 

nnd ein unbesctztes Zentralatorn-A0 den1 antibindenden o*-Orbital ciner u-Bindung zu 
einem Phantomliganden der Elektronegativitat unendlich. 
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nen-n-Systems. Ein Mehrelektronen-Modell, das auch die Elektronenrepulsion be- 
riicksichtigte, wurde verrnutlich die Aussage des Schemas 2 verstarken. 

Die Diagrammc 2 a und 2 b korrelieren die Lage der n-Niveaus eines symnietrischen (-0-N-0-)- 
Systems mit wachsenclcm n-Overlap S zwischen Stickstoff- und Sauerstoff-p-Orbitalen. Beiden 
Korrelationen genieinsam ist die Tatsache, dass einerseits die Lage des antisymmetrischen MO's 
n2 (l /v2 ( Qol - doz)) aus Symmetriegriinden unverandert bleibt, wahrend anderseits mit zunehmen- 
dem Overlap das untere MO n1 gesenkt, und das obere MO n, angehoben wird. In der einfachsten 
Form der H ucKEL-Rechnung (Diagr. Za) wird zur Losung der Sakulardeterminanten 
)I H i j  - Si j  . E 1 1  = 020) das Overlapintegral S i j  vernachlassigt. Dadurch spalten sich die Niveaus 
x1 und n, symmetrisch auf ; der Energieschwerpunkt bleibt demzufolgc im gssamten Diagrammbe- 
reich konstant. I m  Cegensatz dazu spalten sich 7c1 und n, bei Beriicksichtigung des Overlapintegrals 
(Diagr. 2b) in asymmetrischer Weise auf, wobei ?c3 starker gehoben als 7c1 gesenkt wird. Dieser 
Effekt bewirkt ein wachsendes Anhehen des Energieschwerpunktes mit zunehmendem Overlap, 
d. h. bci Totalbesetzung aller drei n-MO's ,  eine mit zunehmendcm Overlap steigende konjugative 
nestnhilisierung.. 

Die Aussage des Diagramms 2 b betrifft den Inversionsvorgang am Stickstoff 
eines (-&N-&)-Systems insofern, als auf dem Wege zum planaren Inversionsiiber- 
gangszustand der 7t-Anteil des Overlaps (ebenso wie das Gesamtoverlap) zunimmt 21). 
Ein 3-Zentren-6-Elektronen-n-System sollte dem Prinzip der minimalen Uberlappung 
ebenso folgen, wie dies ein 3-Zentren-4-Elektronen-n-System beziiglich des Prin- 
zips der maximalen Uberlappung tut. 

Wir danken der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Rasel, fur die IJnterstiitzung dieser Arbeit. 
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