ZUSCHRIFTEN

(400.1 MHz, D,0) ist identisch mit dem der nichtmarkierten
Verbindung 6. Das nach Zugabe'®! von NaOD (30%) in D,0O
aufgenommene '>C{'H}-Spektrum zeigt neben dem Dublett
(6 =78.885, 1J(P,C) =144.7 Hz) fiir C-1 von 6 ein um Ad =
0.025 zu hoherem Feld verschobenes Satellitendublett gleicher
Intensitit fiir '80-markiertes 6, was einem Markierungsgrad
von 50 % entspricht. Damit ist gezeigt, daB3 der markierte Phos-
phonoacetaldehyd in der Zelle nur eine kurze Lebensdauer hat.
Nach diesen beiden Experimenten diirfte die Methylgruppe for-
mal als CH; iibertragen werden, womit aber L-Methionin und
S-Adenosylmethionin (liefert in biologischen Systemen formal
CH7) als unmittelbare Donoren fiir die CH; -Einheit ausschei-
den''*., Es wird daher angenommen, daf3 die Methylgruppe von
L-Methionin zur Umpolung méglicherweise auf ein Corrin
iibertragen wird (Umkehr der Bildung!3! von L-Methionin aus
Methylcobalamin und Homocystein?) und von dort als CHy
auf Phosphonoacetaldehyd 3. Seto et al. zeigten, daB die Me-
thylgruppe von [Methyl-*C]methylcobalamin von einer wach-
senden Kultur von Streptomyces wedmorensis in Fosfomycin
eingebaut wird!®. Damit ist aber keineswegs bewiesen, daf3 die-
ses der unmittelbare Donor fiir die Methylgruppe ist.

Die beiden beschriebenen Experimente stiitzen zusétzlich die
Vermutung, daB3 bei der Biosynthese des Fosfomycins tatsdch-
lich eine von L-Methionin stammende Methylgruppe iiber einen
bisher unbekannten Umpolungsschritt als CH; an die Carbo-
nylgruppe von Phosphonoacetaldehyd addiert wird. Es sind
Untersuchungen im Gange, ob eine chirale Methylgruppe unter
Retention oder Inversion der Konfiguration iibertragen wird.

Experimentelles

8: Eine Losung von 5.08 g (20 mmol) 7 in 1.0 g (50 mmol) H,*80 (95% *80) wurde
mit 0.51 mL (4 mmol) Chlortrimethylsilan versetzt und 72 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Dann wurde die Mischung in 40 mL wasserfreiem Ethanol (mit Na behan-
delt) aufgenommen, portionsweise mit 0.756 g (20 mmol) NaBH, (exotherm) und
nach 1 hmit 0.57 mL (10 mmol) Eisessig versetzt. Die Lésung wurde eingeengt. Der
Rickstand wurde in 30 mL Wasser gelost, mit 4.0 g Mannit versetzt und 2 h konti-
nuierlich mit Ethylacetat extrahiert, durch Flashchromatographie (zuerst Ethylace-
tat, dann Ethylacetat/EtOH =10/1; R; (8) = 0.49 ((in 10/1), Anfarben mit I,) und
Kugelrohrdestitlation {90~100 °C/0.5 Torr; Lit. [16] 122124 °C/8 Torr) gereinigt;
2.0g (54% Ausb.), farblose Fliissigkeit. IR (Film) [em ~!]: v = 3374 (OH); 'H-
NMR (400.1 MHz, CDCl,, TMS): § =4.12 (m, 4H; 2xPOCH,), 3.88 (dt,
3J(P,H) = 18.7 Hz, 3J(H,H) = 6.4 Hz, 2H; CH,0H), 3.48 (br. s, 1H, OH), 2.07
(dd, 2J(P,H) =17.7 Hz, *J(H,H) = 6.4 Hz, 2H; PCH,). 1.34 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz,
6H; 2x CH,); *C{'H}-NMR (100.6 MHz, CDCl,): § = 61.694 (d, 2J(P,C) =
6.5 Hz; POCH,), 56.435 (d, *J(P,C) = 4.6 Hz, C-*°0; um AS = 0.018 zu hoherem
Feld verschobenes d fiir C-180), 29.069 (d, 'J(P,C) =138.0 Hz; PCH,,)}, 16.259 (d,
3J(P,C) = 3.0 Hz; CH,).
9: Eine Losung von 1.83 g (10 mmol) 8, 5.2 mL (40 mmol) Bromtrimethylsilan und
3.2mL (20 mmol} Allyltrimethylsilan in 20 mL wasserfreiem CCl, wurde 3 h bei
50 °C unter FeuchtigkeitsausschluB erhitzt. Fliichtige Anteile wurden im Vakuum
(0.2 Torr, bis 40 °C) entfernt. Der Riickstand wurde mit 15 mL Ethanol und 15 mL
Wasser versetzt und nach 10 min eingeengt. Es wurde noch zweimal Wasser zugege-
ben und eingeengt. Zuletzt wurde der Riickstand in 30 mL Wasser geldst und lyo-
philisiert; 1.2 g (94% Ausb.) zihes Ol, das direkt firr die Fidtterungsexperimente
verwendet wurde. 'H-NMR (400.1 MHz, D,0): § = 3.95 (dt, 3J(P,H) =12.3 Hz,
3J(H,H) =7.4 Hz, 2H; CH,OH), 2.20 (dt, *J(P,H) =18.2 Hz, *J(P,H) = 7.4 Hz,
2H; PCH,).
Das Fiitterungsexpetiment mit r-{Methyl-2H,]methionin (300 mgL™*, 99% D)
und die Isolierung von markieriem 6 worden nach Lit. [9] durchgefiihrt. Es wurden
sechs 1-L-Erlenmeyerkolben mit je 220 mL Mediom verwendet. 6 wurde durch
Tonenaustanschchromatographie isoliert (Dowex 50, H* ; Dowex 50, H* ; Dowex 1,
OAc; Dowex 50, H*, 1 ¥ HCO,H). Ausb. nach Umkristallisieren: 5.5 mg.
Fiitterungsexperiment mit 9: Die freie Sdure wurde der Hauptkultur vor dem Auto-
klavieren zugesetzt (470 mgL~"); 2 x sechs Erlenmeyerkolben; die Eluate von der
ersten Dowex-50,H *-S4ule wurden vereinigt und gemeinsam weiter aufgearbeitet;
Ausb.: 8 mg markiertes 6.
Eingegangen am 5. Juli,
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Neuartige fiinffach koordinierende Polythioether
— eine Alternative zu
makrocyclischen Chelatbildnern **

John M. Desper und Samuel H. Gellman *

Polythioether sind als Liganden fiir spite Ubergangsmetalle
von Bedeutung!!l. Wirksame Chelatbildner sind Polythioether
dann, wenn sie statt acyclischer Grundgeriiste makrocyclische
Grundgeriiste aufweisen!?~ 31, Vor kurzem haben wir gezeigt,
daB durch Substituenten in der Peripherie eines makrocycli-
schen Tetrathioethers die Bindung an das Metall-Ton verstirkt
wird!®). Wir stellen nun ein alternatives Konzept vor, nach dem
die Priorganisation cines Pentathioethergeriistes ohne makro-
cyclische Strukturelemente gelingt.

Oligomere Ethylensulfide wie 1 sind wegen der stark bevor-
zugten anti-Konfiguration der SC-CS-Bindungen, der nur
geringfiigigen Priferenz der CS-CC-Bindungen fiir die gauche-
Konformation und wegen der starken Flexibilitit der acycli-
schen Struktur als mehrziihnige Liganden wenig geeignet!”]. Die
beiden letztgenannten Probleme sollten jedoch bei Einfithrung
einer Thian- oder Thiepaneinheit in die Grundstruktur, d.h.
beim Ubergang zu Systemen wie 2 bzw. 3, in den Hintergrund
treten. Die Konfiguration der exocyclischen C-S-Bindungen in
diesen Zielstrukturen ist von entscheidender Bedeutung, da nur
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die cis-disubstituierten Ringe fiir eine Fiinffachkoordination ge-
eignet sind. Schema 1 zeigt die stereospezifische Synthese von 2
und 3 ausgehend von bekannten, O-benzylierten cis-Dihydroxy-
cycloalkenen!® °1. Der Aufbau des cis-Dihydroxythians bzw.
cis-Dihydroxythiepans gelingt durch Ozonolyse der Doppelbin-
dung, Aktivierung der resultierenden primédren Hydroxygrup-
pen und Cyclisierung mit Na,S. Fiir die anschlieBend vorge-
sehene Aktivierung und nucleophile Substitution der sekunda-
ren Hydroxygruppen war ein Wechsel der Oxidationsstufe des
Ringschwefelatoms erforderlich, um die in derartigen Systemen
hiufig auftretenden Umlagerungen zu vermeiden!'®). Durch
Oxidation zum Sulfoxid wurde die Nucleophilie herabgesetzt
und die Uberfiihrung in die gewiinschten cis-Ditosylate ermdg-
licht, die, bezogen auf das stereogene Schwefelzentrum, als
Epimerengemisch!!! anfallen. Durch zweifache Substitution
mit Thioacetat wurde die zentrale Substruktur mit drei Schwefel-
atomen in der erforderlichen Konfiguration erhalten. Daran
schloB sich die Reduktion des Sulfoxides an!'2] die restlichen
Syntheseschritte waren unproblematisch!!3!.
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Schema 1.a) O,; NaBH,. b) TsClI, Py, CH,Cl,. ¢) nBu,NBr, NaHCO,, 2-Butanon,
RickfluB, 4 h. d) Na,$S, ag. EtOH, RiickfluB. e) Na®, NH,. f) Q,. g) TsCl, DMAP,
CH,Cl,. h) AcSK, DMF. i) Me,SiCl, Nal, CH,CN. j) NaOEt; CICH,CH,OH.
k) SOCl,. 1) CH,SNa, EtOH, CH,CN. Unter den Reaktionspfeilen sind die Aus-
beuten iiber alle jeweils gezeigten Schritte fiir die Thian- und Thiepan-Reihe in
Prozent der Theorie angegeben. Py = Pyridin, Ts = p-CH,C,H,SO,, DMAP = 4-
Dimethylaminopyridin.

Beweisend fiir die Struktur von 2 und 3 sowie die Fihigkeit
dieser Polythioether zur Fiinffachkoordination waren Rontgen-
strukturanalysen von Ni'- und Cu"™-Komplexen mit diesen neu-
artigen Liganden. Von 2 wurden der Ni'- und der Cu"-Kom-
plex, von 3 der Ni®-Komplex mit Perchlorat als Gegenion
kristallisiert; der Cu™-Komplex von 3 dagegen wurde mit Tetra-
fluoroborat als Gegenion kristallisiert. Der Komplex [2-Ni]?+
(Abb. 1) weist fiinf Ni-S-Bindungen etwa gleicher Linge auf
(2.36-2.42 &); die sechste Koordinationsstelle wird von einem
der Sauerstoffatome eines Perchlorat-Ions besetzt (Ni-O =
2.227(5) A). Im analogen Cu"-Komplex (Abb. 2) st die Bindung
zwischen Metall-Ion und dem Thian-Ringschwefelatom bedeu-
tend langer (2.581(2) A) als die Bindungen zu den anderen vier
Schwefelatomen (Cu-S = 2.32-2.35 A). Auch in diesem Fall
wird eine schwache sechste Bindung vom Metall-Ion zu einem
Perchloratsauerstoffatom gebildet (Cu-O = 2.746(6) A). In bei-
den Komplexen von 2 nimmt die Thianeinheit ¢ine Sesselkon-
formation ein, wobei die Substituenten, wie zu erwarten, axial
angeordnet sind.
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Abb. 1. Struktur von {2-Ni'(ClO,)}* im Kristall; das nicht koordinierende ClO; -
Anion ist nicht abgebildet. Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlich-
keit weggelassen. Kristalle wurden durch Dampfdiffusion von 1,2-Dichlormethan
in eine Nitromethanldsung des Produkts erhalten. Datensammlung bei 123 K
mit Moy,-Strahlung: 1791 unabhiingige Reflexe, 1535 beobachtete Reflexe, R =
0.0371, R, =0.0469 (beobachtete Daten); min./max. Restelektronendichte =
— 0.43/0.84 ¢ A3 [16).

Abb. 2. Struktuor von {2-Cu™(ClO,)]* im Kristall; das nicht koordinierende ClO, -
Anion ist nicht abgebildet, die gestrichelte Linie symbolisiert die lange Cu-O-Bin-
dung zum schwach koordinierten ClO, -Anion. Wasserstoffatome sind aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit weggelassen. Kristalle wurden durch langsames
Verdampfen einer Losung des Produkts in Methanol-Wasser erhalten. Datensamm-
lung bei 113 K mit Moy,-Strahlung: 3678 unabhiingige Reflexe, 2328 beobachtete
Reflexe, R = 0.0509, R, = 0.0516 (beobachtete Daten); min./max. Restelektronen-
dichte = — 0.48/0.72e A~? [16].

Abb. 3. Struktur von [3-Ni"(H,0)}** im Kristall; die nicht koordinicrenden CIO; -
Anionen sind nicht abgebildet. Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit weggelassen. Kristalle wurden durch Dampfdiffusion von 1,2-Dichlorme-
than in eine Nitromethanlésung des Produkts erhalten. Datensammiung bei 113 K
mit Mog,-Strahlung: 2895 unabhingige Reflexe, 2632 beobachtete Reflexe,
R =0.0571, R, =0.0784 (beobachtete Daten); min./max. Restelektronendichte
= —0.85/1.09e A3 [16].

Im Ni"-Komplex mit 3 (Abb. 3) ist das Metall-Ton — wie in
[2-Ni"]** — oktaedrisch koordiniert, Die sechste Koordinations-
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stelle wird jedoch vom Sauerstoffatom eines Wassermolekiils
besetzt (Ni-O = 2.092(5) A). Die fiinf Ni-S-Bindungen im Kat-
ion [3-Ni"]** (2.38-2.43 A) sind annihernd gleich lang und
entsprechen damit den Ni-S-Bindungen in [2-Ni"]?*. Eine kri-
stallographische Spiegelebene durch das Kupfer- und das
Thiepanschwefelatom teilt den Komplex [3-Cu"]** (Abb. 4) in
zwei Hélften. Aufgrund dieser Symmetrie ist die in der Thiepan-
einheit am weitesten vom Ringschwefelatom entfernte C-C-Bin-
dung formal ekliptisch angeordnet. Die fiir die Ringkohlenstoft-
atome gefundenen hohen thermischen Parameter legen jedoch
nahe, daB} dieser Teil der Struktur fehlgeordnet ist, was wieder-
um als Folge der Vermeidung von Torsionsspannung in den
Einzelmolekiilen gedeutet werden kann. Wie in [2-Cu")?*, ist
auch in [3-Cu"]*>* eine der Cu-S-Bindungen linger als die ande-
ren vier: Die Bindungsldnge zum Thiepanschwefelatom betragt
2.510(2) A, wihrend die anderen durchwegs ungefihr 2.34 A
lang sind. Eine schwache sechste Bindung geht das Metall-
Ion mit einem Tetrafluoroborat-Gegen-Ion ein (Cu-F =

2.735(4) A).

Abb. 4. Struktur von [3-Cu™(BF,)]* im Kristall; das nicht koordinierende BF; -
Anion ist nicht abgebildet. Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlich-
keit weggelassen. Kristalle wurden durch Dampfdiffusion von 1,2-Dichlormethan
in eine Nitromethanldsung des Produkts erhalten. Datensammlung bei 113 K
mit Moy, -Strahlung: 1485 unabhingige Reflexe, 1368 beobachtete Reflexe,
R =0.0456, R, =0.0646 (beobachtete Daten); min./max. Restelektronendichte
= —0.71/0.69 e A™3 [16].

Die in den Cu"-Komplexen von 2 und 3 tibereinstimmend
gefundene Aufweitung einer der Cu-S-Bindungen dhnelt einer
selektiven Aufweitung im Falle von Cu"-Komplexen von Pen-
tathia-[15]Krone-5 4[4, Sie war in diesen Fillen jedoch weniger
stark ausgeprigt: Vier der Cu-S-Bindun-
\ gen lagen zwischen 2.29 und 2.34 A, die

S s fiinfte war 2.40 A lang. Bemerkenswerter-
( 3 4 weise vermuteten die Autoren dieser Ar-

S s beit, daB fiir ein fiinffach Schwefel-koor-

\/ s \) diniertes Cu"~Ion zwar eine weitaus

groflere Aufweitung der fiinften Bindung

zu erwarten ware, dal3 aber die vergleichs-

weise kleine Aufweitung bei Einsatz von 4 eine Folge sterischer

Einfliisse des Ligandengeriistes sei. Unsere Befunde stiitzen
diese Erklirung.

Die auf UV-Messungen basierende Methode von Rorabacher
et al.® zur Quantifizierung der Cu-Komplexierung ist eine der
wenigen zuverldssigen Methoden, mit der sich Bildungskon-
stanten von Polythioether-Metallkomplexen bestimmen lassen.
Diese Methode liefert in CH,OH/H,O (4:1) als Solvens in Ge-
genwart von 0.1 M HCIO,, fiir [2-Cu"]>* eine Bildungskonstante
von 88 M~ !, was eine GréBenordnung kleiner ist als die fitr den
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Makrocyclus 4 im gleichen Solvens gemessene!*. Die Untersu-
chung der Cu'-Komplexierung an 3in CH,OH/H,0 (4:1)/0.1 M
HCIO, scheiterte an der geringen Loslichkeit dieses Thioethers.
In CH,OH/H,0 (19:1)/0.025 m HCIO, konnte dagegen eine
Bildungskonstante von 93 M~ ! fiir [3-Cu']>* gemessen werden.
In diesem Ldsungsmittelsystem betrdgt die Konstante filr [2-
Cu'j?* 55 M7, d.h. der Ligand mit Thiepansubstruktur scheint
eine etwas stirkere Affinitéit fiir Cu" zu zeigen als der mit Thian-
substruktur.

Versuche, die Bildungskonstante des Cu"-Komplexes des acy-
clischen Pentathioethers 1 nach der Methode von Rorabacher
et al.l! zu bestimmen, schlugen fehl. Die erhaltenen Daten deu-
ten darauf hin, daB sich aus 1 und Cu" keine 1:1-Komplexe
bilden, sondern offensichtlich Komplexe hdherer Ordnung.
Dies steht in Einklang mit der fiir diesen acyclischen Liganden
erwarteten geringen Tendenz, einzelne Metallzentren chelatartig
zu umbhiillen, was zumindest teilweise auf die Vorzugskonforma-
tionen der SC-CS- und CS-CC-Bindungen zuriickzufiihren
ist!”. Das Konzept der Priorganisation, wie es in den Struktu-
ren von 2 und 3 verwirklicht ist, erwies sich damit als erfolg-
reich: Die Thian- und Thiepanliganden bilden in Lésung 1:1-
Komplexe.

Wir haben eine stereospezifische Syntheseroute fiir Polythio-
ether mit disubstituierten Thian- und Thiapansubstrukturen
entwickelt. Unsere Befunde zeigen, daf3 Pentathioether mit die-
sen Strukturelementen fiir die Fiinffachkoordination von ein-
zelnen Metallzentren priorganisiert sind, was sich unmittelbar
aus dem Vergleich mit dem Komplexierungsverhalten acycli-
scher oligomerer Ethylensulfide ergibt. Diese neuartigen Ligan-
den chelatisieren Cu" zwar nicht so stark wie der Thiakronenet-
her 4, dafiir sollte die fiir die Synthese von 2 und 3 entwickelte
Methodik einen Zugang zu einer neuen Klasse von Thia-
cryptanden erdffnen!! ). Beispiele hierfiir wiren 5 und 6, die

S S
S\/\SX S\/\S
S

~——"8 S5
S S
5 6

sehr effektive Komplexierungsagentien fiir spite Ubergangsme-
talle sein sollten.
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FAST NOESY - ein Ansatz zur schnelleren
Strukturbestimmung **

Matthias Kéck und Christian Griesinger *

Die NMR-spektroskopische Bestimmung von Kreuzrelaxa-
tionsraten!"! liefert interatomare Abstinde zwischen den Proto-
nen einer chemischen Verbindung. Zweidimensionale Verfahren
wie NOESY!? und ROESY™! (Abb. 1) sind dabei gegeniiber
den klassischen eindimensionalen Sittigungs-NOE-Verfahren
auf dem Vormarsch, da mit ihnen gleichzeitig alle Abstinde in
einem Molekiil, ungeachtet ihrer Zahl bestimmt werden kon-
nen. Die zum Teil langen longitudinalen Relaxationszeiten (7})

90° Kreuzrelaxation e AQ ——
RD tl T tz

m

Abb. 1. Pulssequenz eines NOESY- oder ROESY-Experiments mit der Wartezeit
RD, der Mischzeit 7, und der Akquisitionszeit AQ = r,(max).
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sind dabei der die MeBzeit bestimmende Faktor. Ublicherweise
setzt man als Wartezeit zwischen den Transienten (Scans) etwa
das Zwei- bis Dreifache der 7;-Zeit der Protonen mit den ling-
sten T,-Zeiten an'. Gerade bei Molekiilen mit extrem langen
T,-Zeiten (,,extreme narrowing*, Molekulargewicht <1500 D;
,.Mikromolekiile**) fihrt dies dazu, daB ein GroBteil der Ge-
samtmefzeit fiir die Relaxationswartezeit aufgewendet wird.
Wir stellen nun eine nachtrigliche Prozessierung fiir NOESY-
und ROESY -Spektren vor, die eine enorme Beschleunigung der
Aufnahme dieser 2D-Spektren mit einem marginalen Verlust an
Signal/Rausch-Verhiltnis und an Genauigkeit der Integration
ermoglicht. Ein dhnliches Verfahren fiir die beschleunigte Mes-
sung von heteronuclearen 7,-Zeiten wurde schon 1975 beschrie-
ben!,

NOESY- und ROESY-Spektren liefern Kreuzsignale, deren
Integrale in der linearen Niherung (,.initial rate approxima-
tion“)l®! die Kreuzrelaxationsraten zwischen den magnetisch
aktiven Kernen widerspiegeln. Diese sind wiederum von der
Korrelationszeit 7, und mit »~¢ vom Abstand r der wechselwir-
kenden Kerne abhingig. Dies gilt allerdings nur, wenn das Spin-
system am Anfang eines jeden Scans ins thermische Gleich-
gewicht zuriickgekehrt ist. Eine exakte Losung der Liouville-
von-Neumann-Gleichung!® ¢ der unvollstindigen Relaxation
zum Gleichgewicht im FAST-NOESY-Experiment ergibt fiir
die Intensitdt des Kreuzsignals zwischen den Spins 7und j (ff) in
Abhingigkeit von der Wartezeit RD (relaxation delay) zwischen
den Scans, der Mischzeit t_, der Akquisitionszeit AQ und der
Relaxationsmatrix I' Gleichung (a).

N
15 = lexp(~T5,)l; T 11~ exp(—I(RD + AQ) =

N (a)
1; ; [2 — exp(—T'(RD + AQ)]

Der erste Faktor /;; stammt von der Kreuzrelaxation wihrend
der Mischzeit 7, der zweite von der Relaxation der Spins wih-
rend der Relaxationswartezeit und der Akquisitionszeit. Ist die
T,-Zeit eines Kerns ungefahr gleich der Wartezeit oder langer als
diese, so sind die Integrale im NOESY-Spektrum wegen unvoll-
standiger Relaxation zu klein. Der zweite Term ist im Gegensatz
zum ersten aullerdem unsymmetrisch beziiglich eines Vertau-
schens der Indizes i und j. Somit sind die Kreuzsignalintegrale in
NOESY- oder ROESY-Spektren bei kurzem RD wegen der
unterschiedlichen Relaxationszeiten ober- und unterhalb der
Diagonalen verschieden (Schema 1). Diese Unsymmetrie ist be-

FAST NOESY
FAST ROESY

, @ O

[}
I

i

W,

le > RD, le > T“.

Schema 1. Darstellung der Kreuzrelaxation ¢ zwischen den Spins §; und §; und
Verdeutlichen der Tatsache, daB trotz der Identitit der Kreuzrelaxationsraten oy
und ¢;; bei kurzen RD-Werten unsymmetrische NOESY- oder ROESY-Spektren
resultieren, wenn sich die 7;-Zeiten der Spins S, und S; unterscheiden.

sonders stark bei Kreuzpeaks zwischen Kernen mit sehr ver-
schiedenen T)-Zeiten ausgepragt. Sie wurde bisher fiir eine
quantitative Analyse von NOESY-Spektren mit einer kurzen
Relaxationswartezeit als hinderlich eingestuft!”!.
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