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142. Géza Zemplén, Arpad Gerecs und Marta Rados:
Verhalten der Glucose gegen Rhodanwasserstoffsiure.
{Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.]
(Eingegangen am 24. Februar 1936.)

In einem Patent!) der Kali-Chemie Akt.-Ges. Berlin wird eine
stickstoff-freie Verbindung, entstanden aus Glucose und Rhodanwasserstoff-
sdure, beschrieben, die als Gluconsdure-thiolacton der Formel CgH,,05>
aufgefaflt wird und 16.49, Schwefel enthalten soll.

Die dort angegebene Reaktion wire frappant, denn eine Reaktion zwi-
schen Glucose und Rhodanwasserstoffsiure, die zur Bildung eines Thio-
lactons fiihrt, ist schwer denkbar. Was geschieht dabei mit dem Stickstoff
der Rhodanwasserstoffsiure, und wie soll die Glucose bei der Reaktion oxy-
diert werden? Um diese Fragen beantworten zu konnen, stellten wir nach
den Patent-Angaben die neue Substanz dar und unterzogen sie einer niheren
Untersuchung.

Die Verbindung verhilt sich gegen Alkalien nicht als Lacton, denn sie
verbraucht in der Kilte nur Spuren von Alkali; in der Warme ist der Alkali-
Verbrauch etwas gro8er, jedoch bleibt er wesentlich unter den berechneten
Werten, auflerdem fiarbt sich die Lésung braun, als Zeichen einer tiefgreifenden
Zersetzung. Die weitere Untersuchung der Substanz zeigte, dall sie Stick-
stoff enthilt, dal bei der Reaktion keine Oxydation stattfindet und der
fragliche Kérper aus Glucose und Rhodanwasserstoff unter Ab-
spaltung von einem Molekiil Wasser entsteht.

Die Verbindung bildet farblose Krystalle vom Schmp. 1729, die Feh-
lingsche Losung nicht reduzieren. Sie ist sehr empfindlich gegen heiflc
10-proz. Salzsdure, mit der sich die Losung braun farbt; dabei treten redu-
zierende Substanzen auf, die Gesamt-reduktion bleibt aber tief unter den
Werten, die man fiir die gebildete freie Glucose berechnet.

Die Substanz dndert ihr optisches Drehungsvermogen in Gegenwart von
verschiedenen Mengen Alkali stochiometrisch, demnach tritt entweder Salz-
bildung oder die Umlagerung einer Keto- in eine Enol-Form, ebenfalls unter
Salzbildung, ein. Der Stickstoff kann beim Kochen mit Alkalien teilweise
als Ammoniak abgetrieben werden, jedoch nicht quantitativ. Mit Queck-
silberacetat entstehen krystallisierte Additionsverbindungen mit wech-
selndem Quecksilbergehalt. Der Schwefel wird von Metallsalzen sehr
schwer abgespalten, leicht jedoch bei der Oxydation mit Wasserstoffsuper-
oxyd. In neutraler I.6sung entsteht dabei kolloidaler Schwefel, in alkalischer
1.0sung wird der Schwefel quantitativ zu Schwefelsiure oxydiert. Die alka-
lische Losung verbraucht 8 Atome Jod, die 4 Atomen Sauerstoff entsprechen,
wobei der Schwefel ebenfalls zu Schwefelsiure oxydiert wird. Demnach
wirken Wasserstoffsuperoxyd und Hypojodit in derselben Art: 3 Sauerstoff-
atome werden bei der Oxydation des Schwefels verbraucht, das vierte sub-
stituiert den Schwefel.

Gegen verschiedene Reduktionsmethoden verhilt sich die Verbin-
dung ziemlich trige; unter Schwefelwasserstoff- oder Kohlenoxysulfid-Bildung
wird sie verdndert, jedoch ist die Reaktion nicht einheitlich.

Auffallend ist die leichte Abspaltung der Rhodangruppe bei der Ein-
wirkung von salzsaurem Phenyl-hydrazin und Natriumacetat, wobei mit
guter Ausbeute Phenyl-glucosazon entsteht.

1) Dtsch. Reichs-Pat. 590580; C. 1984, 1, 2160.



(1936)" gegen Rhodanwasserstoffsdure. 749
g

Bei der Acetylierung wird ein Tetraacetat gebildet, das bei der
Verseifung mit Natriummethylat in Chloroform-I6sung die Ausgangssubstanz
zuriick liefert. Bei schonender Verseifung mit weniger Natriummethylat
kann eine krystallisierte Triacetylverbindung isoliert werden, die bei
weiterer Acetylierung wiederum das Tetraacetat ergibt. -

Bei der Oxydation mit alkalischer Wasserstoffsuperoxyd-Losung
zwischen 20—25° kann aus dem Reaktionsprodukt die entsprechende schwefel-
freie, sauerstoff-haltige Verbindung krystallisiert gewonnen werden. Sie
reduziert Fehlingsche Losung, wobei die Reduktion mit der Kochzeit
wichst; sie ist ebenfalls empfindlich gegen kochende Sauren und der Stickstoff
wird beim Kochen mit Alkalien nur teilweise in Form von Ammoniak entfernt.
Die Osazon-Probe gibt kein Phenyl-glucosazon, sondern ein gelbes Ol.

Die Triacetylverbindung der obigen sauerstoff-haltigen Substanz entsteht,
wenn man die Quecksilberverbindung (gewonnen aus dem acetylierten
schwefel-haltigen Ausgangsprodukt mit Quecksilberoxyd) mit Schwefel-
wasserstoff zerlegt. Sie kann durch weitere Acetylierung in ein Tetraacetat
iiberfithrt werden.

Unter Beriicksichtigung obiger Eigenschaften und der méglichen Struktur-
formeln halten wir das schwefelhaltige Ausgangsmaterial fiir ein p-Thiol-
glucoxalin der Formel I bzw. Ia. Diese Formulierung erklirt das Ver-
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halten der Verbindung bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd, Hypo-
jodid und Quecksilberoxyd, wobei das entsprechende p-Hydroxyl-gluco-
xalin (IT bzw. IIa) gebildet wird. Die stéchiometrische Verinderung des
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p-Thiol-glucoxalins ist mit einer Salzbildung der ‘Thiol-Form ebenfalls
erklirlich.
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Beschreibung der Versuche.
w-Thiol-glucoxazolin (I bzw. Ia).

Man 16st 540 g Glucose und 582 g Kaliumrhodanid in insgesamt
450 ccm Wasser unter Krwirmen auf dem Wasserbade und versetzt die ab-
gekithlte Losung unter Kiihlung allmahlich mit 540 cem 12-n. Salzsdure.
Nach 3-tdgigem Stehen bei 15—20° wird von dem aus Kaliumchlorid und
verschiedenen Oxydations- bzw. Polymerisations-Produkten bestehenden
Niederschlag abgesaugt und das klare gelbe Filtrat bei Zimmertemperatur
weiter aufbewahrt. Nach 3 Wochen wird die inzwischen ausgeschiedene
Krystallmasse abgesaugt und aus der 6-fachen Menge heillen Alkohols um-
krystallisiert. Erhalten 148 g = 22.3%, d. Th., berechnet auf die angewendete
Glucose. Die willrige Mutterlauge setzt nach lingerem Stehen eine weitere
Menge von Krystallen ab.

Die Substanz bildet gut ausgebildete Nadeln vom Schmp. 172° Sie
16st sich ziemlich leicht in kaltem Wasser und kann aus warmen konzen-
trierten Losungen umkrystallisiert werden; leicht 16slich ist sie in heiflem
Alkohol, sowie Methylalkohol, schwer in den kalten Losungsmitteln, so gut
wie unléslich in Chloroform, Ather und Benzin.

Die Bestimmung des Schwefels erfolgte nach drei verschiedenen Methoden:
1) Oxydation mit Brom, 2) Oxydation mit Natriumhypojodit, 3) Oxydation mit Wasser-
stoffsuperoxyd in Gegenwart von n/,,-Natriumhydroxyd und Riicktitrieren der Losung
nach 1-stdg. Stehen bei 15—-20° mit n/,,-Schwefelsdure. — Mcthode 1: Gravimetrisch:
0.1022 g Sbst.: 0.1052 g BaSO,: Methode 2: Gravimetrisch: 0.0516 g Sbhst.: 0.0538 g
BaS0O,; Methode 3: 0.0980 g Sbst.: 8.88 cem n/,,-NaOH; Kjeldahl I: 0.1990 ¢ Sbst.:
8.78 ccm n/,-HCI; I1. 0.2078 g Sbst.: 9.29 ccm n/,,-1ICL

C,H,,O4NS (221.17). Ber. N 6.33, S 14.50.
Gef. ,, 6.18, 6.26, ,, 14.13, 14.84, 14.53.

Reduktionsvermégen: Vor der Hydrolyse 0, sogar nach 10 Min. langem Kochen
nach Bertrand. Nach der Hydrolyse: 0.2014 g Sbst.: 15.43 cem n/,,-KMnO, == 0.0514 g
Glucose = 25.529%, (bei Glucose = 1009,).

Optische Bestimmung:

(]l == +0.64°x 10/0.1876 = +34.12°, in Wasser.

Stéchiometrische Anderung des optischen Drehungsvermdgens in Gegen-
wart von n/,,-NaOH.

1) 0.2062 g in 10 ccm n/,,-NaOH, nach 20 Stdn.:

{a]§ = —0.47°% 10/0.2062 = —22.80°, in n/,,-NaOH.

Die Natronlauge bindet in diesem Ifall 100 %, der Substanz in Form eines Natrium-
salzes. Nach dem Neutralisieren in Gegenwart von Phenolphthalein mit Essigsidure ist
die Drehung:

[l = +0.66°x 10/0.2062 = 4 32.01°.
11) 0.2196 g Sbst. + 5 ccm n/,,-NaOH, auf 10 cem verdiinnt:
[x]f = 4-0.09°x 10/0.2196 = +4.10°.
50.36 9, der vorhandenen Substanz werden als Natriumsalz gebunden.
III) 0.2306 g Sbst. + 2.5 cem n/10-NaOH, auf 100 cem verdiinnt:
(% = +0.43x10/0.2306 — +18.65°.
23989, der Substanz werden als Natriumsalz gebunden.
Die gefundenen Zahlen geben, graphisch dargestellt, eine Gerade, wie

dies aus nachstehender Skizze ersichtlich ist. Sie beweist, daB Natrium-
hiydroxyd mit p-Thiol-glucoxalin reagiert.
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Oxydation mit Natriumhypojodit: 0.0496 g Sbst. werden in wenig Wasser
gelost und 75 cem n/,,;-NaOH, mit 50 ccm n/,-Jod versetzt, !/, Std. bei 15—20° einwirken
gelassen; dann wird mit 10-proz. Schwefelsdure angesduert und mit n/n-Na,S,0, titriert.
Jodverbrauch 17.50 cem, 7.8 (rund 8) Atomen Jod entspréchend, = 4 Atomen Sauer-
stoff.

Phenyl-glucosazon aus p-Thiol-glucoxazolin.

3 g p-Thiol-glucoxazolin ,4.5g Phenyl-hydrazin-Chlorhydrat und
9 g Natriumacetat werden in 45 ccm Wasser gelost und 11/, Stdn. in einem
siedenden Wasserbade erwarmt. Nach etwa 20 Min. beginnt die Ausscheidung
des Phenyl-glucosazons. Die abgesaugte Substanz wird aus 50-proz. heilem
Alkohol umkrystallisiert. Erhalten 1.4 g. Zers.-Pkt. 210°,

0.1210 g Sbst.: 16.40 ccm N (15.5°, 753 wmm). — 0.1230 g Sbst.: 16.80 ccm N (16
751 mm). .
CysHO N, (358.21). Ber. N 15.64. Gef. N 15.89, 15.94.

Tetraacetyl-p-thiol-glucoxazolin.

20 g p-Thiol-glucoxazolin werden mit 20 g wasser-freiem Natrium-
acetat und 100 ccm Essigsaure-anyhdrid 1 Stde. auf dem Wasserbade
erwarmt, dann in 250 ccm Wasser gegossen; nach 12 Stdn. wird das krystalli-
sierte Produkt abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus heiem Alkohol
umgel6st. Erhalten 20 g farblose Nadeln (56.89, d. Th.) vom Schmp. 120°;
leicht 16slich in heiem Alkohol und Methylalkohol, wenig léslich in den
kalten I.Gsungsmitteln, leicht in Chloroform, unléslich in Wasser.

0.1510, 0.1500 g Sbst.: 0.0900, 0.0890 g BaSO, (Brom-Oxydation). — 0.2988,
0.3038 g Sbst.: 7.32, 8.16 ccm nj,-HCl (Kjeldahl). — 0.2984, 0.2976 g Sbst.: 16.30,
16.07 ccm nf/,-NaOH (Freudenberg?)).

C,3H,;,O,NS (389.23). Ber. S 8.24, N 3.60, Acetyl 44.2 -
Gef. ,, 8.19, 8.15, ,, 3.43, 3.76, ., 47,46.46.

Molekulargewicht nach Rast 369, ber. 389.23.
]y = + 2.27 x10/0.1832 = + 123.9° (in Chloroform).

M K. Fdéudentidrgy A 488, 231 1923}..
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Verhalten gegen Alkohol: 1g Sbst. wird mit 6 ccm absol. Alkohol
1 Stde. am RiickfluB-Kiihler gekocht, dann unter vermindertem Druck
zur Trockne verdampft; der Riickstand wird aus Alkohol umkrystallisiert.
Frhalten unverindertes Ausgangsmaterial vom Schmp. 120°. Das Verhalten
der Tetraacetylverbindung ist demnach vollkommen verschieden von dem
der Fischerschen Tetraacetyl-rhodanylglucose?).

Verhalten gegen methylalkoholisches Ammoniak: 1g p-Thiol-
glucoxazolin wird mit 20 ccm bei 0° mit trocknem Ammoniak gesittigtem
absol. Methanol 3 Stdn. bei 0° stehen gelassen, dann unter vermindertem
Druck zur Trockne verdampft, der Riickstand acetyliert und in Wasser
gegossen ; die ausgeschiedenen Krystalle werden abgesaugt und aus heilem
Alkohol umgelost. Erhalten Ausgangsmaterial vom Schmp. 120°. Dieses
Verhalten ist ebenfalls durchaus verschieden von dem der Fischerschen
Verbindung.

Verseifung in Chloroform-Lésung mit Natriummethviatd):
2g Tetraacetat werden in 5 ccm Chloroform geldst und mit einer Losung
von 0.4 g Natrium in 6 ccm Methylalkohol unter Kiihlung mit einer Kilte-
mischung geschiittelt; nach 5 Min. wird mit 10 ccm Wasser versetzt, mit
Essigsiure angesduert, die Chloroform-Schicht abgetrennt, die waflrige Lsung
zur Trockne verdampft und der Riickstand aus heillem Alkohol 2-mal um-
krystallisiert. Erhalten 0.5 g Substanz mit simtlichen Eigenschaften des
freien p-Thiol-glucoxazolins.

3.4.6-Triacetyl-p-thiol-glucoxazolin.

4g Tetraacetyl-p-thiol-glucoxazolin werden in 10 ccm Chloro-
form gelést, in einer Kiltemischung stark gekiihlt und mit einer gekiihlten
Lésung von 0.2 g Natrium in 10 ccm absol. Methylalkohol geschiittelt;
nach 5 Min. wird mit 20 ccm Wasser versetzt, mit Essigsdure angesiuert,
die Chloroform-Schicht abgetrennt, mit Chlorcalcium getrocknet, mit Kohle
geklirt und unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft. Der Riick-
stand wird in 5 ccm Methanol aufgenommen ; dann werden in kleinen Portionen
8 ccm warmes Wasser zugefiigt, am nichsten Tag die ausgeschiedenen Krystalle
abgesaugt und mit einem Gemisch aus 1 T1. Methanol + 2 Tin. Wasser ge-
waschen. Erhalten 2.4 g = 67.3%, d. Th. an farblosen Prismen vom Schmp.
131.9°. Die Substanz 16st sich leicht in Alkohol und Methylalkohol, sowie
in Chloroform, ziemlich leicht in heilem Wasser, schwer in kaltem.

0.1540 g Sbst.: 0.1046 g BaSO,, 0.2514 g Sbst.: 7.62 cem n/,,-HCI (Kjeldahl);

0.5024, 0.2974 g Sbst.: 22.63, 13.45 ccm n/,-NaOH (Freudenberg).

C,,H,,0,NS (347.22). Ber.$9.24, N 4.04, Acetyl37.17.

Gef. ,,9.33, ,, 4.25, ,, 38.76,38.91.
[ = + 2.17x10/0.2028 = + 107 (in Chloroform).

Acetylierung: Fiihrt zu Tetraacetyl-p-thiol-glucoxazolin vom
Schmp. 120° und [a]p = +120° in Chloroform.

w-Hydroxy-glucoxazolin (II bzw. IIa).

30g p-Thiol-glucoxazolin werden in 1500 ccm Wasser unter Er-
warmen auf dem Wasserbade gelost, auf 15—20° abgekiihlt, mit 300 ccm
n.-Natronlauge und dann in kleinen Portionen mit 120 ccm einer 30-proz.

3) E. Fischer, B. 47, 1382 M1914]. Y9 Géza Zemplén, B. §9, 1253 [1926).
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Wasserstoffsuperoxyd-Ldsung versetzt, wobei die Temperatur stindig
zwischen 20° und 25° bleiben mu3. Nach Zusatz des Wasserstoffsuperoxyds
bleibt das Reaktionsgemisch noch 1Stde. bei Zimmer-Temperatur stehen,
dann wird gegen Phenolphthalein mit verd. Schwefelsiure neutralisiert und
der UberschuB des Wasserstoffsuperoxyds mit Silberoxyd zerstért. Dabei-
miissen noch einige Tropfen verd. Schwefelsaure zugefiigt werden, weil bei
der Behandlung mit Silberoxyd die Losung wieder etwas alkalisch wird.
Das Filtrat wird mit Schwefelwasserstoff entsilbert, nochmals unter Anwen-
dung von Kohle filtriert und die klare Losung unter vermindertem Druck
“zur Trockne verdampft. Der Riickstand wird im Soxhlet-Apparat wiederholt
mit Methylalkohol extrahiert. Die Ausziige geben beim Erkalten derbe,
farblose Prismendes u-Hydroxy-glucoxazolins. Ausbeute 21.5g =77.3%,
d. Th. Die Substanz ist ziemlich leicht 16slich in Wasser, leicht in warmem
Alkohol und Methanol, wenig in den kalten Losungsmitteln, unldslich in
Chloroform, Benzol und Benzin.

0.2042, 0.2024 g Sbst.: 9.93, 9.93 ccm n/,-HCl (Kjeldahl),
C,H,,0,N (205.10). Ber. N 6.83. Gef. N 6.81, 6.87.

Reduktionsvermdgen: Nach 3 Min. langem Kochen: 0.0822 g Sbst.: 13.80 ccm
n/,-KMn0O, = 0.0462 g Glykose = 56.21 9, (bel Glucose == 100). — Nach 10 Min. langem
Kochen: 0.0824 g Sbst.: 19.3 ccm n/,-KMnO, = 0.0665 g Glucose = 80.70%, (bei Glu-
cose = 100). .

Optische Bestimmungen:

[e]p = +0.07°%10/0.1030 = +6.79° in Wasser.

A) 0.1482 g Sbst., in 10 ccm n/,,-NaOH.

[} sofort nach Aufldsen: —0.15°x 10/0.1482 = —10.12%; nach 1}/, Stdn.: —7.42°,
nach 20 Stdn.: —2.7°

B) 0.1502 g Sbst. + 5 ccm n/,,-NaOH + 5 com Wasser:

[«}® sofort nach dem Auflésen: —0.03° x 10/0.1502 = —2.0%; nach 5 Stdn.: 1.33°,
nach 20 Stdn.: +9.32¢

Osazon-Probe: Bei der iiblichen Osazon-Probe scheidet sich ein gelb-
liches 1 ab; Krystalle sind nicht vorhanden. Erwirmt man dagegen die
Substanz zunichst mir verd. Natronlauge 1 Stde. auf dem Wasserbade und
neutralisiert dann mit Essigsiure, so gibt die Osazon-Probe kleine Mengen
von Phenyl-glucosazon, Zers.-Pkt. 211°, Die l-Bildung kann eventuell darauf
zuriickgefiihrt werden, daB die Verbindung mit der Keto-Form ebenfalls
ein Phenyl-hydrazon bindet, wodurch ein Gemisch entsteht.

Quecksilberverbindung des 3.4.6-Triacetyl-u-hydroxy-glyco-
xazolins: 2.5g Tetraacetyl-p-thiol-glycoxalin werden auf dem
Wasserbade in 20 ccm Butylalkohol gelést und mit 7 g frisch dargestelltem,
scharf abgesaugtem Mercurioxyd unter 6fterem Umschiitteln 1 Stde. weiter
erwarmt. Das Reaktionsgemisch scheidet nach dem Absaugen iiber Kohle
nach 12 Stdn. 1.1 g farblose Nidelchen ab (39.8%, d. Th.), die unt. Zers.
bei 245° schmelzen und in heiBem Alkohol, sowie in Butylalkohol ziemlich
leicht 16slich sind.

0.1078 g Shst.: Q.0296 g HgS. -— 0.2492 g Sbst.: 6.31 cem n/,,-HCl (Kjeldahl). —
0.3264 g Sbst.: 11.75 ccm nf,-NaOH (Acetyl). )

CyaH,,0,4N,Hg (860.88). Ber. Hg 23.30, N 3.25, Acetyl 29.98.
Gef. ,, 23.66, ,, 3.55, . 3097
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3.4.6-Triacetyl-p-hydroxy-glucoxazolin.

15g der Quecksilberverbindung werden in einem Gemisch aus
120 ccm absol. Alkohol und 18 cem Eisessig gelost und das Quecksilber
mit Schwefelwasserstoff ausgefillt. Damit der Niederschlag besser filtrierbar
wird, gibt man einige Tropfen Salzsiure zu und filtriert unter Benutzung
von Kohle. Um die freie Salzsiure zu entfernen, gibt man zum Filtrat !/, g
Natriumacetat und verdampft unter vermindertem Druck zur Trockne.
Der krystallinische Riickstand wird mit Wasser verrieben, abgesaugt und zu-
nachst aus 30, dann aus 35 ccm heilem Wasser umgeldst. Bei ganz langsamem
Abkiihlen der Lésung erhilt man 6.8 g farblose Krystalle (Ausbeute 58.99
d. Th.) vom Schmp. 139°, die in heiem Wasser loslich, in kaltem wenig
I6slich sind; leicht 18slich in Alkohol und Chloroform.

0.2504 g Shst.: 7.68 ccm nf,, HCl (Kjeldahl).

’ C,H,;O,N (331.15). Ber. N 4.23. Gef. N 4.30.
‘@]l = +0.91 x10/0.1546 = +58.86° (in Chloroform).

Tetraacetyl-p-hydroxy-glucoxazolin.

5g Quecksilberverbindung werden in einem Gemisch aus 50 ccm
Alkohol + 5ccm  10-proz. Salzsiure gelost und mit Schwefelwasserstoff
entquecksilbert; aus dem Filtrat wird der Schwefelwasserstoff unter ver-
mindertem Druck, dann die Salzsiure mit Silbercarbonat entfernt. Der Riick-
stand wird mit 3 g wasser-frelem Natriumacetat und 8 cem Essigsidure-
anhydrid 1 Stde. auf dem Wasserbade erwdrmt, dann in 30 ccm Wasser
gegossen. Die ausgeschiedenen Krystalle werden abgesaugt und aus 15 ccm
heiem Alkohol umgeldst. Erhalten 1.7 g farblose Nadeln (39.29%, d. Th.)
vom Schmp. 95°. Teicht 1slich in heilem Alkohol und Chloroform, wenig
in kaltem Alkohol, so gut wie unldslich in- Wasser.
0.2024 g Sbst.: 5.81 cem n/),-HCl (K jeldahl). .— 0.2250 g Sbst.: 12.45 ccm n/,-NaOH
(Acetyl).
C,sH,,0,0N (373.16).  Ber. N 3.75, Acetyl 46.12.
Gef. ,, 4.02, ., 47.60.
[x1 = +1.56°x 10/0.1488 == 4104.8° in Chloroform,

Dieselbe Verbindung wird aus p-Hydroxy-glucoxazolin (erhalten durch
Oxydation des p-Thiol-glucoxazolins mit Wasserstoffsuperoxyd) bei der
Acetylierung mit Essigsdure-anhydrid und Natriumacetat gewonnen.

Obige Arbeit wurde mit materieller Unterstiitzung der , Rockefeller
I'oundation’ durchgefithrt, wofiir wir bestens danken.





