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Das gelbe Pikrat des Diphenyl- dimethyl - tetramethylen -
diamins aus CH,.N(CH,).CH,.CH,.MgCl erwies sich durch eine Misch-
schmelzpunkts-Bestimmung als identisch mit dem aus CgH,.N(CH,).CH,
.CH,.MgBr zuvor in dieser Untersuchung gewonnenen. Auch das rote
Pikrat des Amino-carbinols, C;H;.N(CH;).[CH,],. CH(OH).[CH,],.CH,, aus
CsH;.N(CH;).CH,.CH,.MgC! erwies sich durch eine Mischschmelzpunkts-
Bestimmung als identisch mit dem aus CH,.N(CH,).CH,.CH,.MgBr er-
haltenen.

Mesityl-magnesiumbromid.

Die Reaktion zwischen 18 g (0.09 Mol) Bz-Brom-mesitylen in
Ather und 2.4 g (0.1 Atom) Magnesium wurde durch aktivierte 12%,-proz.
Kupfer-Magnesium-Legierung in Gang gebracht!?). Wir lieBen die trige
vetlaufende Reaktion dann 3 Stdn. gehen. Hiernach gaben 2 ccm der 130 cem
Losung sofort eine Farbenreaktion, ganz dhnlich derjenigen, die das Phenyl-
magnesiumbromid gibt. Hin Teil zeigte bei der Analyse nach der Siure-
Titrations-Methode, dafl die Grignard-Verbindung in 509, Ausbette er-
halten worden war; wahrscheinlich wird eine héhere Ausbeute zu erzielen
sein, wenn man das Halogenid linger mit dem Magnesium reagieren lilt.
Die iibrige Losung wurde in der fiir die Darstellung von Carbonsiuren!%)
iiblichen Weise mit Kohlendioxyd behandelt; hierbei wurde 2.4.6-Tri-
methyl-benzoesdure mit 509, Ausbeute, bezogen auf die Menge des
vorhandenen Mesityl-magnesiumbromids, erhalten.

Zusammenfassung,

Es wurde gezeigt, dafl die Grignard-Verbindungen aus [3-Chlor-ithyl]- und
[B-Brom-ithyl]-methyl-anilin mit Michlerschem Keton eine positive Farbenreaktion
geben. Indessen bildet die Langsamkeit, mit der die Farbenreaktion eintritt, eine Stiitze
fiir die Annahme einer sterischen Hinderung durch diese Molekiilgruppierungen seitens
anderer Autoren.

Mesityl-magnesiumbromid gibt trotz der beiden ortho-Substituenten sofort eine
Farbenreaktion.

Fiir die in dieser Untersuchung verwendeten Halogenalkyl-amine wird eine allgemein
anwendbare, verbesserte Darstellungsmethode angegeben.

Ames, Iowa, U. S. A.

214, Wilhelm Schneider und Herbert Leonhardt:
Uber Schwefel-Zucker und ihre Abkémmlinge, XIV.: Zur Kenntnis
der x-Glucothiose.

[Aus d. Organ. Abteil. d. Chem. Laborat. d. Universitidt Jena.]
(Eingegangen am 8. April 1929.)

In der XII. Abhandlung!) war gezeigt worden, dafl das leicht rein dar-
stellbare, krystallisierte Natriumsalz der $-Glucothiose zur Ermittlung
der optischen Eigenschaften dieses Schwefel-Zuckers benutzt werden kann.

15) Gilman und Parker, Journ. Amer. chem. Soc. 46, 2816 [1924]. Diese Arbeit
weist auf friithere Verdifentlichungen hin; siehe auch Organic Syntheses b, 75 [1925].
1) B. 61, 1244 [1928].
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Setzt man zu dem in Wasser gelosten Salz Mineralsidure in geringem Uber-
schuf, so erhilt man eine Losung der freien 8-Glucothiose, deren schwach
positives spezif. Drehungsvermégen bei Zimmer-Temperatur im Laufe von
ungefihr 3 Tagen zu etwa der 3'/,-fachen Hohe ansteigt.

Die Vermutung, dafl es sich hierbel um die Einstellung eines Mutarota-
tions-Gleichgewichts handelt, legte den Gedanken an die priparative Iso-
lierung der bisher noch unbekannten o-Form der Glucothiose nahe.
Ein Vorversuch hatte ergeben, dafl man durch Acetylierung des in der
Gleichgewichts-Iosung vorliegenden Schwefel-Zuckers ein Gemisch zweier
verschiedener Pentaacetate erhidlt, aus dem sich durch fraktionierte
Krystallisation neben der bekannten B-Pentaacetyl-glucothiose in ge-
ringerer Menge ein umn wenige Grade hoher schmelzendes und erheblich
hoher rechts drehendes, isomeres Acetat gewinnen lief.

Inzwischen ist von uns die Reindarstellung der o-Pentaacetyl-gluco-
thiose auf dem gekennzeichneten Wege unter Verwendung gréBerer Mengen
von Natrium-3-glucothiosat als Ausgangsmaterial durchgefiihrt worden.
Das Drehungsvermogen der reinen Verbindungen erwies sich noch um ein
Erhebliches hoher als das des im Vorversuche beschriebenen Priparates.
Die Natriummethylat-Verseifung fiihrte zum krystallisierten «-Gluco-
thiose-natrium, das wieder die Zusammensetzung C,H,;0,SNa + 2H,0
aufweist und eine hohe Rechtsdrehung besitzt. Das Drehungsvermégen
der freien o-Glucothiose wurde wie im Falle des B-Zuckers nach Um-
setzung des Natriumsalzes mit der Aquivalenten Menge Mineralsiure in
Wasser bestimmt. Hier dreht, umgekehrt wie bei der 8-Form, die undisso-
ziierte Verbindung noch stirker als ihr Jon. Wie erwartet, fillt der Drehungs-
winkel einer mit geringem UberschuB an freier Saure versetzten Lobsung
der a-Glucothiose mit der Zeit ab und stellt sich, allerdings erst nach etwa
5 Tagen, auf einen konstanten Endwert ein, der jedoch um 15-—20° hoher
liegt als der von der Rotation der f$-Verbindung im Ansteigen erreichte.

Durch Jod lassen sich die Glucothiosen, wie zunichst an der {-Form
sichergestellt wurde, in der schwach angesiuerten Lésung ihrer Natrium-
salze glatt und quantitativ zum entsprechenden Diglucosyldisulfid
oxydieren. Das Drehungsvermégen des f, 3-Disulfids wurde in seiner
so bereiteten Lésung um wenige Grade gréBer gefunden, als es in der Literatur
angegeben ist?. DBehandelt man in gleicher Weise die «-Glucothiose mit
Jod, so nimmt die Losung eine ungewdhnlich hohe Rechtsdrehung an, die
man ohne Zweifel dem bisher in Substanz noch nicht isolierten «, «-Di-
glucosyldisulfid zuschreiben mu8.

Die nachfolgende Zusammenstellung gibt einen Uberblick iiber die Werte fiir [«]p
in den beiden Glucothiose-Reihen, wie sie fiir Zimmer-Temperatur von rund 20° bisher
ermittelt worden sind?).

%) F. Wrede (B. 52, 1760 [1919]) fand bei einem isolierten, aber nicht krystalli-
sierten Priparat [a]lp = —144.4°

) Die Zahlen fiir die a-Reihe stellen Mittelwerte aus jeweils mindestens 2 Einzel-
bestimmungen des Versuchsteils der vorliegenden Arbeit dar; die fiir die -Reihe sind,
mit Ausnahme der auch neu ermittelten Drehung des Pentaacetats, aus der XII. Ab-
handlung (a. a. 0.) entnommen. Sie gelten fiir Wasser, nur jene der beiden Pentaacetate
fiir Acetylentetrachlorid als Ldsungsmittel.



1386 Schneider, Leonhardt: Uber Schwefel-Zucker [Jahrg. 62

Verbindung a-Reihe 3-Reihe
Glucothiose-natrium - 2H,O0 ..... -+ 141.8° -+ 15.5°
Glucothiose-Ton .. ................ -+ 183.80 - 20,20
Glucothiose (Anfangswert) ........ +212.8° + 16.5°
Glucothiose {Endwert)......... ... 4+ 76.8° +58.4°
Pentaacetat ..................... +132.4° -+ 10.0°
Diglucosyldisulfid ................ -~ 530.8° —149.3%%)

Daf} die konstante Enddrehung nach Ablauf der Mutarotation bei der
a-Glucothiose hoéher ist als bei dem B-Zucker, ist méglicherweise auf eine
geringe Verunreinigung des o-Natriumsalzes durch infolge Luft-Oxydation
daraus entstandenes o, a-Disunlfid zurfickzufithren?).

Wenn im Prinzip die Frage nach der Mutarotation der Glucothiose
auch geldst erscheint, so werden erst weitere sorgfiltige Untersuchungen,
vor allem mit grofleren Materialmengen an «-Salz, die endgiiltigen Zahlen-
werte fiir die optische Charakteristik des Schwefel-Zuckers festzulegen ge-
statten.

Beschreibung der Versuche.
#-Glucothiose-pentaacetat.

Als Ausgangsmaterial dienten insgesamt 120g B-Glucothiose-na-
trium?®), die in 8 Ansitzen von je 15 g verarbeitet wurden. Jeder Ansatz
wurde in drei Einzelportionen zu je 5 g, gelost in 20 ccm Wasser, nach Zusatz
iiberschiissiger Salzsdure zumeist bei’ Zimmer-Temperatur, gelegentlich auch
bei 50° der Mutarotation {iberlassen. Im ersteren Falle wurde die neutrali-
sierte Losung mit einem Uberschul von 8.5 ccm 7m/,,-Salzsiure 3!/, Tage
aufbewahrt, im letzteren unter Verwendung von nur 6.5 ccm Saure-Uber-
schul} 1 Stde.®) erwdarmt. Die 3 Portionen wurden sodann gemeinsam unter

%) Da das a-Glucothiose-natrium wegen des miihseligen Gewinnungs-Verfahrens
vorldufig nur in recht geringer Menge zur Verfiigung stand, war es zu den Versuchen nicht
noch einmal umkrystallisiert worden. FEine Beimengung von etwa 39% a,&-Disulfid
wiirde geniigen, um den zu hohen Enddrehwert zu erkliren. In diesem Falle wiirde
auch die Anfangsdrehung der «-Glucothiose nur bei rund -+ 200° anzunehmen sein,

) Bei der Darstellung des Natrinmsalzes erwies sich eine Vereinfachung des
Verseifungsverfahrens von Zemplén als zweckmiflig, die darin bestand, daf das
Chloroform als Losungsmittel in Wegfall kam. Man hat dadurch den Vorteil, daBl man
sich das Finengen der vom Chloroform abgehobenen methylalkoholisch-essigsauren
Fliissigkeit ersparen kann. Die Acetoxanthogen-glucose bzw. auch das Glucothiose-
pentaacetat wurden in dem 1%/,-fachen der iiblichen Menge kalten Methanols gelést bzw.
suspendiert, mit der erforderlichen Natriummethylat-Losung bei —15° versetzt und
nach eingetretener vélliger Lésung noch einige Minuten in Eiswasser aufbewahrt. So-
dann wurde nétigenfalls filtriert und mit stark verdiinnter wilriger Essigsiure unter
Tiipfeln gegen Phenol-phthalein genau neutralisiert. Beim Amnreiben tritt alsbald Kry-
stallisation des Natriumsalzes in einer Ausbeute von mehr als 909, d. Th. ein. Der
Reinheitsgrad ist der gleiche wie der friiher erzielte ([a]¥ = +15.38%, Na gef. g.17
{(grav.), ber. 9.05). Die Abscheidung einer Anlagerungsverbindung wurde bei dieser
Methode nicht beobachtet.

Betr. weiterer Einzelheiten und spezieller Angaben iiber die Darstellung und die
Eigenschaften der in dieser Abhandlung erwdhnten Glucothiose-Verbindungen vergl.
die demnichst im Druck erscheinende Dissertation von H. Leonhardt, Die Mutamerie
der Glucothiose, Jena 1929.

%) Bei 50° ist die Mutarotation der Glucothiose schon nach 1 Stde. zu Ende.
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vermindertem Luftdruck bei 30—40° zum Sirup eingeengt und dieser mehr-
mals mit wasser-frelem Methanol abgedampft, bis schlieBlich eine trockue,
schaumige Masse zuriickblieb. Sie wurde in 60 ccm Pyridin gelést und die
Loésung bei o° mit dem gleichen Volumen Essigsiure-anhydrid versetzt.
Nach 24 Stdn. wurde in etwa 11Fiswasser gegossen, wobei sich ein Ol
abschied, das allmahlich fest wurde. War die Masse selbst nach mehrmaligem
Verreiben mit frischem Wasser nicht zum Erstarren zu bringen, so wurde
sie in wenig Eisessig gelést und nochmals in Eiswasser gegossen; dann erhielt
man stets ein festes Produkt. Die Ausbeute an dem nach sorgfiltigem Zer-
reiben und griindlichem Auswaschen mit Wasser iiber Phosphorpentoxyvd
getrockneten Priparat betrug 21-—23 g pro Ansatz, die Drebung [o]p war
+29.5—34.7% (in Acetylentetrachlorid).

Das rohe Acetat-Gemisch wurde nunmehr zur Zerlegung in die beiden
Komponenten umkrystallisiert, indem man die Ausbeute aus je 15 g Natrium-
salz in 60—70 ccm 96-proz. Alkohol unter Erwirmen aufloste. Beim Ab-
kiihlen krystallisierte zuerst die in tiberwiegender Menge vorhandene $-Form
fast rein und in reichlichem Betrage (ca. 8 g) aus. - Die Mutterlauge blieb
an einem warmen Ort zur Eindunstung auf etwa '/; des Volumens stehen.
Dabel wurden ca. 2.5 g einer I. Krystallisation mit erheblich erhéhtem
Drehwinkel (etwa -85°%, die unscharf zwischen 108° und 115° schmolz,
erhalten. Diese wurde nun der fraktionierten Krystallisation aus 18 ccm
Alkohol unterworfen, derart, dafl die zuerst anfallenden Krystalle jeweils
aus der gleichen Volummenge Alkohol weiter fraktioniert wurden. Die
4. Krystallisation bestand dann aus 0.12 g eines Priparates vom Schmp.
128—129% und [a}p = +131.69. Die aus der Gesamtzahl von Mutarotations-
Ansdtzen unter Aufarbeitung der jeweiligen Mutterlaugen gewonnenen,
dieser Krystallisation in ihrem Reinheitsgrad entsprechenden Priparate
wurden vereinigt und noch ein 5. Mal aus wenig Alkohol umkrystallisiert.
So wurden schlieflich insgesamt 2.5 g einer reinen a-Pentaacetyl-gluco-
thiose isoliert.

[«]# in Acetylentetrachlorid (c = 0.832) = + 2.20° X 100/2 X 0.832 = + 132.2°.

Zur Kontrolle wurden davon o.4 g nochmals aus 18 ccm Alkohol umkrystallisiert.
Es resultierten 0.2 g von fast gleichem Drehwert.

[a}¥ in Acetylentetrachlorid (c = 0.988) == 4+ 2.629X 100/2 X 0.988 = 4+ 132.6°.

Die Verbindung bildet farblose, feine, weiche, oft verfilzende Nidelchen
vom Schmp. 128—12¢°%  Sie ist in Alkohol und auch in Methylalkohol
schwerer léslich als das B-Pentaacetat.

2.301 mg Sbst.: g.011 mg CO,, 1.149 mg H,0. — 3.025 mg Sbst.: 5.220 mg CO,,
1.491 mg H,0. — 0.1909 g Sbst.: 0.1067 g BaSO,.

Ci16H3y0468. Ber. C 47.27, H 5.46, S 7.89. Gef. C 47.54. 47.06, H 5.58, 5.51, S 7.68.

Natrium-a-glucothiosat (x-Glucothiose-natrium),
CeH;,10;SNa + 2 H,0.

2 g der wie oben beschrieben dargestellten «-Pentaacetyl-gluco-
thiose wurden ohne Verwendung von Chloroform?) als Lésungsmittel
direkt in 6 ccm Methylalkohol suspendiert und mit dem gleichen Volumen
einer auf —15° abgekiihlten Natriummethylat-Lésung von 3 g Na:1oo
verseift. Nach biufigem Umschiitteln trat Losung ein. Es wurde filtriert

?) vergl. Fuflnote 5.
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und mit verd. Essigsdure unter Tiipfeln gegen Phenol-phthalein neutralisiert.
Nach wiederholtem Anreiben der Glaswand erfolgte allmihlich fortschreitende
Krystallisation. Sobald sie beendet war, wurden die Krystalle abfiltriert
und mit wenig Methanol gewaschen. Die Ausbeute betrug 0.5 g = 45%
d. Th. Aus der Mutterlauge lieB sich eine zweite Fraktion gewinnen, die
aber zu den folgenden Versuchen nicht verwandt wurde. Die Krystalle
haben das Aussehen von tetragonalen Téfelchen und sind z. T. kreuz- und
sternférmig verwachsen. Die wasser-haltige Verbindung sintert bei raschem
Erhitzen (1° je 3 Sek.) bei 100° und schmilzt unter Braunung und Zersetzung
bei 129—130% Die wasser-freie Substanz farbt sich bei 130° gelb und schmilzt
bei 155° unt. Zers. Das Krystallwasser 148t sich im Vakuum bei 15 mm
und 80 iiber Phosphorpentoxyd leicht entfernen, ohne dall das Salz eine
Verinderung erleidet. Der Gehalt an Natrium ist durch Titration mit Methyl-
orange als Indicator bestimmbar. Gegen Phenol-phthalein jedoch erweist
sich die «-Glucothiose als schwache Siure und verhilt sich in dieser Be-
ziehung, namentlich auch wenn Luft zutreten kann, ganz dhnlich wie die
B-Verbindung?®). In wélriger Losung ist das a-Salz bei Luft-Ausschlufl eben-
falls recht bestdndig. Die Drehung wurde in ausgekochtem Wasser bestimmt,
die Anwesenheit von Schwefel nur qualitativ mit alkalischer Bleil6sung
nachgewiesen.
3.208 mg Shst.: 3.334 mg CO,, 1.735 mg H,0. — 4.880 mg Sbst.: 1.360 mg Na,50,.
— 0.0488 g Sbst.: 1.90 ccm nf,-HCl. — 10.619 mg Sbst.: 1.496 mg H,0 (nach 6 Stdn.).
CeH ;0,8Na + 2H,0. Ber. C 28.33, H 5.95, Na g.05, H,0 14.18.
Gef. ,, 28.35, ,, 6.05, ,, 9.02 (grav.), 8.97 (titr.), ,, 14.10.

[«]¥ in Wasser (0.976) = -+ 2.79° X 100 [2 X 0.976 = + 142.939,

[l in Wasser (1.020) = + 2.87% X 100/2 X 1.020 = + 140.69°
umgerechnet auf CgH,,0,5 = 4 185.28° und + 182.38°.

Optisches Verhalten der a-Glucothiose.

Die aus dem o«-Natriumsalz durch Mineralsiure in Freiheit gesetzte
Glucothiose zeigt ein starkes positives Drehungsvermdgen. FEin Uberschuf
an Wasserstoff-Tonen scheint auf die Rotation der frisch bereiteten Ldsung
von keinem nennenswerten Einflul} zu sein, beschleunigt jedoch den Ablauf
der Mutarotation, die hier in einem Absinken des Drehwinkels besteht. Wieder
aber ist die Umlagerungs-Geschwindigkeit des Schwefel-Zuckers von einem
ziemlich niedrigen Minimalwert der Siure ab von deren Konzentration un-
abhingig. »

Vers. I: o0.0525 g krystallwasser-haltiges Natriwmnsalz wurden mit 2.065 ccm
nl-HCL (1 Aquivalent!) und Wasser zu 5 cam geldst. Sofort beobachtet:

[o g’ (¢ = 0.810 Glucothiose) = + 3.41°X 100/2 X0.810 == --210.5°%

Vers. IIa: 0.0572 g ders. Sbst. mit 2.25 cem n/;-HCl (0.1 ccm UberschuB) und
Wasser zu 5 cetm (nf5y, an freier HCl) gelost. Sofort beobachtet:

[]# (¢ = 0.8825 Glucothiose) = 4 3.79° X 100fz X 0.8825 = +214.72"

8} vergl. B. 61, 1255 [1928]. Es sei hier ergéinzend darauf hingewiesen, daf} der eine
von uns (H.ILeonhardt) die Dissoziationskonstante der B-Glucothiose mit
Hilfe der Sérensenschen Indicatoren-Methode bei 20° zu k = 2.8 X 10~® bestimmt hat.
Bei der Ausfiihrung der Bestimmung wurde er in freundlichster Weise von Hn. Privat-
dozenten Dr. Carl Wagner beraten, dem wir dafiir zu herzlichem Danke verpflichtet
sind.
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—

Vers. IIb: c.0550 g ders. Sbst. mit 2.60 cem n/;-HCl (0.43 cem Uberschuf) und
Wasser zu 5 ccm (n/,y, an freier HCl) gelést. Sofort beobachtet:

Ta]l (c == 0.8486 Glucothiose) = - 3.62° X 100/2 X0.8486 = 4 213.30°
Die Mutarotation wurde im bei Zimmer-Temperatur aufbewahtten
geschlossenien Polarisationsrohr beobachtet.

Vers. 1 Vers. Ifa Vers. IIDb
tStdn.  off tStdn. o tStdn.  ap
o + 3.41° o +3.79° o + 3.62°
24 +2.15° 24 -+ 2.16° 22 + 2.30°
49 + 1.62° 48 + 1.62° 42 + 1.74°
73 +1.41° — — 91 +1.39°
— — 120 +1.35° 120 + 1.35°
145 +r.11° I44 + 1.31° 145 +1.35°
Endwert [o]f§ = +68.52°9) (] = 4 74.22° s = +79.35%

Oxydation der Glucothiosen durch Jod: Das spezifische
Drehungsvermdégen der Disulfide.
B, B-Diglucosyldisulfid.

Versetzt man eine wilrige Glucothiose-Losung mit einer Jodlosung,
so verschwindet die Jodfarbe augenblicklich. Die Reaktion verlauft quanti-
tativ und eignet sich zur Bestimmung des Reinheitsgrades der Natriumsalze.

0.2387 g B-Glucothiose-natrium (krystallwasser-haltig, [«]f = + 15.38°) wurden im
25-ccm-Kélbchen in wenig Wasser geldst und mit 10.5 cem n/,,-HCl (1.1 cem UbetschuB)
versetzt. Nach sofortigem kurzem Umschiitteln wurden unverziiglich 12.00 cem n/y-
Jodlgsung zugegeben. Bei der Riicktitration mit Thiosulfat ergab sich ein Jodverbrauch
von 9.37 ccm anstatt des theoretisch erforderlichen von 9.39. Das Salz hatte also einen
Reinheitsgrad von 99.8 %,

Die farblose Lésung wurde nun im Kolbchen mit Wasser bis zur Marke
aufgefiillt und ihr Drehwinkel bestimmt.

[oc]’l;8 (¢ = 0.7330 Disulfid) = ~—2.19° X 100/2 X 0.733 = —149.3°%

o, 0.-Diglucosyldisulfid.
Die Bildung des Disulfids wurde wegen der geringen zur Verfiigung
stehenden Menge «-Salz nur optisch verfolgt.

Vers. I: 0.0614 g krystallwasser-haltiges a-Glucothiose-natrium im 10-ccm-Koélbchen
in 1 ccm Wasser geldst, mit 2.80 cam n/;,-HCl (0.38 ccm Uberschufl) vermischt und mit
Jodlésung wie oben oxydiert. Der geringe Jodiiberschull wurde wieder mit Thiosulfat
weggenomimen und die Losung mit Wasser aufgefiillt.

[a]} (c = 0.4714 Disulfid) = 4-5.05° X 100/2 X0.4714 = + 535.5%

Vers. II: 0.0572 g ders. Sbst. in gleicher Weise behandelt:

el (¢ = 0.4391 Disulfid) = 4 4.61° X 100/2 X0.4391 = + 526.0°.

%) Der Endwert von Vers. I wurde zur Mittelbildung (siehe Zusammenstelluny im
theoretischen Teil) nicht mitbenutzt, ebensowenig wie dies im Falle des Endwerts der
B-Glucothiose in genau neutralisierter Losung (vergl. B. 61, 1258 [1928], Vers. I) der
Fall gewesen ist, weil die Mutarotation in neutralem Medium offenbar von Nebenreaktionen
begleitet ist. Dal bei der a-Verbindung in Vers. I die Umlagerungs-Geschwindigkeit nur
verhiltnisméBig wenig kleiner ist als in den Vers. ITa und b, ist wahrscheinlich darauf
zuriickzufiihren, daf lier infolge der sehr geringen Substanzmenge die Aquivalenz des
Sédure-Zusatzes nicht geniigend genau getroffen worden war und die Ldsung doch schon
eine Spur freier Sdure enthielt.






