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Synthesis of 1-(Fluoromethyl)-, 1-(Fluoroformyl)-, and 1-Cyanobicyclo[2.2.2]oct-2-enes
1-(Difluoromethyl)bicyclo[2.2.2]oct-2-ene [1-(difluoromethyi)-bco, 8], 1-(trifluoromethyl)-bco
(9), and 1-(fluoroformyl)-bco (10) were prepared by reacting 1-formyl-bco (5) or 1-carboxy-bco
(6) with sulfur tetrafluoride. 1-(Hydroxymethyl)-bco (2) yields under rearrangement 1-fluorobi-
cyclo[3.2.2]non-6-ene (1), so 1-(fluoromethyl)-bco (7) was synthesized by S\2 reaction with 4.
1-Cyano-bco (18) was build up in a six step synthesis starting with 4-cyano-3-(diethylamino)-
cyclohexene (12).

Der Einfluf} polarer und sterischer Faktoren sowie von Bindungsstdrken auf die Geschwindig-
keit bzw. Regioselektivitit radikalischer Additionen an Alkene war in der letzten Zeit Gegenstand
zahlreicher Untersuchungen. Bei Additionen an Alkene des Typs CH;CH = CHCH,X lief} sich
keine Korrelation der Regioselektivitit der (irreversiblen) Addition von Dicyanmethyl-Radikalen
mit polaren Substituenten-Parametern der Gruppe X feststellen D),

Als mogliche Ursachen wurden p-p-Homokonjugation und/oder Hyperkonjugation im
Zwischenprodukt-Radikal diskutiert. Da auch in anderen Fillen2 3 der EinfluB derartiger Effek-
te auf die Regioselektivitdt der Additionsreaktion nicht ausgeschlossen werden kann, schien es
uns von Interesse, radikalische Additionen an Bicyclooctenen durchzufiihren, die an einem
Briickenkopfatom Substituenten unterschiedlicher Polaritat aber &hnlicher Raumerfiillung auf-
weisen. Bei diesen Alkenen sollten aufgrund der festgelegten sterischen Verhiltnisse Homo- und
Hyperkonjugation im Zwischenprodukt-Radikal ausgeschlossen werden kénnen. Besonders ge-
eignet schienen uns die Bicyclooctene 7— 10 und 18, iiber deren Synthese hier berichtet wird.

Fluor 148t sich durch O/F-Austausch mit Schwefeltetrafluorid in organische Molekille ein-
fithren4. Zur Darstellung von 7— 10 planten wir daher die Umsetzung von Schwefeltetrafluorid
mit 2, 5 und 6, die auf den im Formelschema gezeigten Wegen aus 3% zuginglich sind bzw. zu-
ginglich sein sollten.

Die Umsetzung von 26 mit Schwefeltetrafluorid gab jedoch nach 3 Stunden bei Raumtempera-
tur in wasserfreiem Methylenchlorid mit 70% Ausbeute 1. Offenbar findet selbst unter diesen
milden Reaktionsbedingungen siurekatalysierte Abspaltung der Hydroxygruppe und anschlie-
Bende Wagner-Meerwein-Umlagerung statt. Die Struktur von 1 geht vor allem aus dem Massen-
und 13C-NMR-Spektrum hervor. Im Massenspektrum finden sich das Molekiil-Ion sowie
Fragment-lonen, die durch Abspaltung der Ethano- und Propanobriicke (Basispeak) entstanden
sein koénnen. Im '>*C-NMR findet man die Signale der fiir 1 zu erwartenden Anzahl sekundérer,
quartarer sowie olefinischer C-Atome, und zwar mit !J-Kopplung fiir ein quartires, LY -
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Kopplung fir zwei sekundire und ein olefinisches C-Atom und 3JKopplung fiir zwei sekun-
dire C-Atome.
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Zur Vermeidung der Umlagerung sollte das Fluor durch nucleophile Substitution des Tosylat-
restes von 4 eingefithrt werden. Hierbei handelt es sich allerdings um eine Sy2-Reaktion in einer
neopentylahnlichen Stellung.

Versuche mit Kaliumfluorid/[18]-Krone-6 blieben erfolglos. Doch lie sich 7 schlieBlich, wenn
auch in geringer Ausbeute (24%), durch Erhitzen von 4 mit Kaliumfluorid in wasserfreiem
Diethylenglycol auf ca. 150°C gewinnen.

Die Darstellung von 8 gelang durch Umsetzung von § mit Schwefeltetrafluorid bei Raumtempe-
ratur mit 32% Ausbeute. 5 wurde durch Oxidation von 2 mit dem Chromtrioxid/Pyridin-
Komplex” in Pyridin hergestellt.

Fiir die Synthese von 9 erwies es sich als giinstig, Schwefeltetrafluorid sehr lange (13 Tage) bei
relativ niedriger Temperatur (95 °C) auf 6 in n-Pentan einwirken zu lassen. Man erhielt auf diese
Weise 30% 9 und 59% 10, die durch Destillation getrennt werden konnten. Durch Verwendung von
Katalysatoren (BF; oder TiF4*) und/oder hdhere Reaktionstemperaturen lieB sich das Produkt-
verhdltnis nicht zugunsten von 9 verschieben. Bei Verwendung von Methylenchlorid als Lsungs-
mittel konnte durch priparative Gaschromatographie die erste Destillat-Fraktion in 9 und eine
Verbindung getrennt werden, bei der es sich aufgrund der spektroskopischen Befunde im wesent-
lichen um Verbindung 11 handelt. So finden sich im *C-NMR-Spektrum wie fiir 11 zu erwarten
Signale fir je ein quartdres C-Atom mit 1.I(:,.--l(opplung, JCFJ-Kopplung und ohne Fluorkopp-
lung, drei sekundére C-Atome mit JCF—Kopplung, ein sekundares C-Atom ohne Fluorkopplung
sowie zwei olefinische tertidre C-Atome. 11 konnte durch Protonierung von 9 in 2-Stellung,
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Wagner-Meerwein-Umlagerung (C-8 von C-4 nach C-3) und anschlieBender Protonabspaltung
entstanden sein.

18 lied sich auf dem im Formelschema gezeigten Weg gewinnen. 128 lieferte mit Methyliodid
13 (90%), das durch Erhitzen auf 160°C mit 85% das Dien 149 gab. Erhitzen des Hydrochlorids
des Nitrils 12 gab im Gegensatz zum Ester® nur sehr geringe Mengen 14. Die Diels-Alder-
Reaktion von 14 mit Maleinsdureanhydrid verlief glatt mit 90 %. Hydrierte man das erhaltene 15
vorsichtig mit Platin als Katalysator in Aceton als Lésungsmittel, so konnte man 16 in guter Aus-
beute (89 %) gewinnen, ohne daf eine Hydrierung der Nitrilgruppe beobachtet wurde. Hydrolyse
von 16 mit wilrigem Kaliumhydrogencarbonat lieferte 17 (92 %), dessen oxidative Decarboxy-
lierung mit Bleitetraacetat schlieBlich 18 gab (30%).
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Uber die Ergebnisse der radikalischen Additionen an 7—9 und 10 wird sptiter berichtet.

Diese Arbeit wurde mit Mitteln der Deutschen Forschungsgemeinschaft, des Fonds der Chemi-
schen Industrie und des Landes Niedersachsen geftrdert.

Experimenteller Teil

Die Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. — Priparative Gaschromatographie (GC):
Gerat APG 402 der Firma Dr. Hupe Apparatebau, Karlsruhe, 2-m-Metallstiule, & 1 cm, 20 %
Silicon OV 17 auf Chromosorb W AW DMCS. — Analytische GC: Hewlett-Packard, 5700 A,
2-m-1,4"-Glassaule mit 4% Silicon OV 17 auf Chromosorb W AW DMC. — Die Fluorierungen
mit Schwefeltetrafluorid wurden in einer 500-ml-Monell-Metallbombe durchgefiihrt. — NMR:
Varian T 60 und XL 100, Bruker HFX 90 und WM 250 (‘H); Jeol 60 HL, Varian XL 100 (*°F);
Varian CFT 20, Bruker MFX 90 (”C). — Interne Standards (0 ppm) fir ‘H- und *C-NMR:
Tetramethylsilan, externer Standard fiir '’F-NMR: Trichlorfluormethan. Das Losungsmittel fiir
alle NMR-Spektren war CDCly, soweit nicht anders angegeben.

I-Fluorbicyclof3.2.2Jnon-6-en (1): Man hielt 10.0 g (72 mmol) 28 und 25.0 g (0.24 mol)
Schwefeltetrafluorid in 100 ml wasserfreiem Dichlormethan 3 h bei Raumtemp., blies das iiber-
schiissige Schwefeltetrafluorid ab, riihrte nach Zusatz von ca. 10 g Natriumfluorid 30 min und
versetzte mit iiberschiissigem, gesattigtem, wafirigem Natriumhydrogencarbonat. Aus der gewa-
schenen und getrockneten organischen Phase konnte man mit priparativer GC (100°C) 7.0 g
(50 mmol) 1(70%) abtrennen. — *C-NMR: & = 21.3 und 22.5 (2d, CH,, *Jop = 13.4 Hz, C-3
und -9), 29.1 (s, CH,, C-4), 31.4 (s, CH, C-5), 32.9 und 36.2 (2d, CH,, ZJCF = 22.0 Hz, C-2 und
-8), 94.9 (d, CH, 'Jcp = 121.8 Hz, C-1), 132.0 (d, CH, ¥J¢p = 12.2 Hz, C-6), 136.6 (d, CH,
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2Jcp = 29.3 Hz, C-7). — F-NMR: § = 135.5(s). — MS (24 eV): m/e = 140 (17%, M*}), 112
(30, M — C,Hy), 97 (100, M — C;Hy).
CgHsF (140.2) Ber. C77.10 H9.35 F13.55 Gef. C77.15 H9.17 F 13.60

1-(Fluormethyl)bicyclof2.2.2]oct-2-en (T): Man l6ste 6.0 g (102 mmol) trockenes Kaliumfluorid
bei 50°C in 50 ml trockenem Diethylenglycol, versetzte mit 20.0 g (68.4 mmol) 46 und erhitzte bei
ca. 0.1 bar auf 140-160°C. Das Destillat wurde nach Zusatz von Ether mit Wasser gewaschen
und getrocknet (Natriumsulfat). Nach Destillation erhielt man 2.3 g (16.4 mmol) 7 (24%) vom
Sdp. 50°C/13 mbar. — 'H-NMR: § = 1.0-1.7 (m, 8H, CH,), 2.5 (m, 1H, CH), 4.40 (d,
ZJHF = 48 Hz, 2H, CH,F), 6.0-6.2 (m, 2H, =CH). - 3C-NMR: § = 25.96 (s, CH,, C-5, -8),
27.49 (d, CH,, Jcr = 4.84 Hz, C-6, -7), 30.15 (s, CH, C-5), 38.34 (d, quart. C, ¥J¢p =
18.40 Hz, C-1), 88.98 (d, CH,, !Jcr = 170.38 Hz, CH,F), 132.98 (d, CH, ¥Jr = 5.76 Hz, C-2),
134.81 (s, =CH, C-3). — F-NMR: § = 222.3 (t, Jur = 48 Hz). — MS (24 eV): m/e = 140
(10%, M*), 120 (8, M — HF), 112 (80, M — C,Hy), 79 (100, M — C,H,, CH,F).

CoH{4F (140.2) Ber. C77.10 H9.35 F13.55 Gef. C77.20 H9.36 F13.5

Bicyclof2.2.2]oct-2-en-1-carbaldehyd (5): Eine Suspension des Chromtrioxid-Pyridin-Kom-
plexes? aus 38.0 g (0.38 mol) Chromtrioxid und 440 ml trockenem Pyridin versetzte man mit
17.5 g (0.13 mol) 2 in 600 ml trockenem Pyridin, nach 120 min !9 bei Raumtemp. mit Wasser und
destillierte mit Wasserdampf. Das Destillat wurde ausgeethert und die Etherphase nach Zusatz
von etwas Hydrochinon so lange mit Wasser gewaschen, bis das Pyridin entfernt war. Nach
Trocknen und Destillation erhielt man 6.7 g 5 (38 %) vom Sdp. 55°C/8 —9 mbar. '"H-NMR: § =
1.0-2.0 (m, 8H, CH,), 2.6 (m, 1H, CH), 6.5 (m, 2H, CH=CH), 9.7 (s, 1H, CHO). — MS
(24 eV): m/e = 136 (5%, M ™), 108 (58, M — C,H,), 107 (38, M — CHO), 79 (100, M — C,H,,
CHO).

CyH ;0 (136.2) Ber. C79.37 H8.88 O 11.75 Gef. C79.42 H8.93 0 11.83

1-(Difluormethyl)bicyclof2.2.2]oct-2-en (8): Man hielt ein Gemisch von 3.0 g (22 mmol) 5,23 g
(0.22 mmol) Schwefeltetrafluorid und 120 ml n-Pentan 45 h bei Raumtemp. und rithrte nach Ab-
blasen des iiberschiissigen Schwefeltetrafluorids 1 h mit ca. 10 g Natriumfluorid. Nach Waschen
mit wilirigem Natriumhydrogencarbonat, Wasser und Trocknen erhielt man durch fraktionierte
Destillation 1.1 g 8 (32 %) vom Sdp. 25°C/2 mbar. — 'H.NMR: § = 1.0- 1.8 (m, 8H, CH,), 2.6
(m, 1H, CH), 5.70 (t, 2y = 56 Hz, 1H, CHF,), 6.0-6.6 (m, 2H, CH=CH). — '3C-NMR:
5 = 25.28 (breites s, CH,, C-5, -8), 30.08 (s, CH, C-4), 43.30(t, quart. C, 2Jop = 19.2 Hz, C-1),
119.37 (t, CH, 'Jop = 242.3 Hz, CHF),), 129.72 (t, CH, 3Jc¢ = 4.7 Hz, C-2), 135.44 (s, CH,
C-3). — "F-NMR: & = 125.4 (d, YJpy = 56.4 Hz, CHF,). — MS (24 eV): m/e = 158 (25%),
M*), 130 (100, M - C;H,), 79 (100, M — C;H,, CHF,).

CoH,,F, (158.2) Ber. C 68.33 H7.65 F24.02 Gef. C68.45 H7.69 F 23.60

1-(Trifluormethyl)bicyclof2.2.2]oct-2-en (9) und Bicyclof2.2.2]oct-2-en-1-carbonylfiuorid (10):
10.0 g (65 mmol) frisch sublimierte Carbonsiure 619 und 50.0 g (0.46 mol) Schwefeltetrafluorid
in 100 ml wasserfreiem n-Pentan hielt man 13 d bei 95°C. Nach Abblasen des iiberschiissigen
Schwefeltetrafluorids, Riithren mit ca. 10 g Natriumfluorid (1 h), Waschen mit wiBrigem Natri-
umhydrogencarbonat sowie Wasser und Trocknen wurde fraktioniert destilliert.

1. Fraktion: 3.4 g (30%) 9, Sdp. 33°C/16 mbar. — 'H-NMR: § = 1.1-2.0 (m, 8H, CH,),
2.60 (m, 1H, CH), 6.0— 6.6 (m, 2H, CH=CH). — 3C-NMR: § = 24.97 (breites s, CH,, C-5u.
-8), 29.56 (s, CH, C-4), 42.95 (q, quart. C, Yy = 26.9 Hz, C-1), 128.71 (q, quart. C, 'Jcp =
278.3 Hz, CF3), 128.93 (q, CH, Jf = 2.7 Hz, C-2), 135.62 (s, C-3). — 'F-NMR: § = 76.69 (s).
- MS(24eV): m/e = 176 (12%,M™), 148 (62, M — C,Hyp, 79 (100, M - CH,, CF;).

CgHy Fy (176.2) Ber. C61.36 H6.29 F32.35 Gef. C61.39 H6.10 F32.6
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2. Fraktion: 6.0 g (59%) 10, Sdp. 57°C/17 mbar. — IR (Film): 1830 cm ~! (COF). — 'H-NMR:
8 = 1.35,1.52, 1.65, 1.89 (4 m, 8H, CH,), 2.66 (m, 1H, H-4), 6.37 (m, 2H, H-2, -3). - '*F-NMR:
8 = 77.23(s). — MS(24eV): m/e = 154(10%, M*), 126 (100, M — C,H,), 79(90,M — C;H,,
- COF).

5-(Trifluormethyl)bicyclof3.2.1]Joct-2-en (11): Fiihrte man die Umsetzung von 6 mit Schwefel-
tetrafluorid wie oben beschrieben, jedoch mit Methylenchlorid als Ldsungsmittel, durch 12, so lie-
Ben sich aus der 1. Destillatfraktion mit praparativer GC (100°C) ca. 2 g3 (ca. 20 %) einer Sub-
stanz mit hdherer Retentionszeit als 9 abtrennen, bei der es sich im wesentlichen um 11 handelt:
'H-NMR: & = 1.28-2.15 (m, 8H, CH,), 2.58 (m, 1-H), 5.44, 5.92 (2m, 2 x 1H, =CH). Eine
ca. 10proz. Verunreinigung von 11 ist an zwei Signalen (m) im Alken-H-Bereich bei 8 = 6.19 und
6.38 zu erkennen. — '3C-NMR: § = 30.52(q!¥, CH,, *Jcf = 1.4 Hz), 35.10 (s, CH,, C-7), 35.29
(q'¥, CH,, Ycp = 2.16 Hz), 36.29 (q'9, CH,, 3Jor = 2.45 Hz), 36.21 (s, CH, C-1), 47.88 (q,
quart. C, 2Jcg = 26.47 Hz, C-5), 126.97, 133.92 (25, CH, C-3 u. -2), 129.19(q, quart. C, *Jep =
278.42 Hz, CFy). — MS (70 eV): m/e = 176 (48 %, M%), 148 (17, M - C,Hy), 147 (47,
M — C,Hg), 146 (26, M — C;Hy), 134 (100), 127 (25), 107 (23, M — CF,).

CoH;F; Ber. 176.0813 Gef. 176.0807

(6-Cyan-2-cyclohexen-1-yl)diethylmethylammonium-iodid (13): Man vereinigte die Ldsungen
von 267.0 g (1.5 mol) 4-Cyan-3-(diethylamino)cyclohexen (12)# in 280 ml Acetonitril und 256.0 g
(1.8 mol) Methyliodid in 125 ml Acetonitril, kochte 1.5 h unter RiickfluB3 und lief 12 h bei Raum-
temp. stehen. Der Filtrationsriickstand lieferte nach Waschen mit Essigester und Trocknen
432.0 g (1.35 mol) 13 (90 %) vom Schmp. 159 —161°C (aus Methanol, Zers.). — IR (KBr): 22.40
(CN), 1640 cm ™! (C=C). - 'H-NMR (D,0, TMS externer Standard): § = 1.38 (t, J = 7 Hz;
6H, CH,CH,), 2.25 (m; 4H, CH)), 3.05 (s; 3H, CH,), 3.52(q, / = 7Hz; CH,CH,), 3.1-4.0(m;
CH), 59und 6.6 (m, 2 x 1H, 2 =CH).

Cy,H,IN; (320.2) Ber. C45.01 H6.61 N8.75 Gef. C45.06 H6.74 N 8.84

1,3-Cyclohexadien-1-carbonitril (14): 411.0 g (1.29 mol) trockenes 13 erhitzte man bei ca.
0.9 bar auf 160—-170°C, bis alles geschmolzen war. Bei weiterer Reduktion des Druckes auf ca.
20 mbar erhielt man 122 g Destillat, das nach Rektifizieren 115.1 g (1.1 mol) 14 (85 %) vom Sdp.
76 —78°C/16 mbar (Lit.% 66 —88°C/20 mbar) lieferte. — IR (Film): 3082, 2940, 2875, 2825
(CH), 2205 (C=N), 1560 em™ ! (C=0). - 'H-NMR: 8 = 2.40 (s, 4H, CH,), 6.0-6.2 (m, 2H,
=CH), 6.7 (m, 1H, =CH).

1-Cyanbicyclof2.2.2]oct-5-en-2,3-dicarbonsdureanhydrid (15): 150.0 g (1.41 mol) 14 und
141.0 g (1.44 mol) Maleinsdureanhydrid erhitzte man in 150 ml Xylo! je 0.5 h auf 100 und 170°C.
Das Rohprodukt lieferte nach Umkristallisieren aus Chloroform 260.0 g (1.28 mol) 15 (30 %) vom
Schmp. 195 °C (sublimiert bei 0.03 mbar/170°C). — IR (KBr): 2229 (CN), 1840 (C=C), 1870,
1780 cm ™! (CO). — 'H-NMR ({DglAceton): 8 = 1.3-2.4 (m, 4H, CH,), 3.30 (m, 1H, 4-H),
3.86 (d, J = 9.8 Hz, 1H, 3-H), 3.54 (d,d, J; = 9.8, J, = 3.5 Hz, 1H, 2-H), 6.3-6.7 (m, 2H,
=CH). - MS(70eV): m/e = 203 (2%, M™*), 176 (1, M — HCN), 132(44,M — HCN, - CO,),
104 (M — HCN, - CO,, - CO), 76 (48).

Cy;HgNO; (203.2) Ber. C65.02 H4.43 N6.90 Gef. C64.96 H 4.37 N6.93

1-Cyanbicyclof2.2.2]octan-2,3-dicarbonsdureanhydrid (16): Man hydrierte 62.0 g (0.31 mol) 15
mit 450 mg Platindioxid in' 300 ml Aceton bei Raumtemp. und 3 bar bis zur Aufnahme von
0.32 mol Wasserstoff und filtrierte die siedende Losung. Aus dem Filtrat kristallisierten 55.5 g
(0.271 mol) 16 (89 %) vom Schmp. 240 — 243 °C (sublimiert bei 0.03 mbar/180°C). — IR (KBr):
2940, 2870 (CH), 2245 (CN), 1870, 1780 cm ™' (CO). ~ 'H-NMR ([Dg]Dimethylsulfoxid):
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8 = 1.4—2.4 (m, 8H), 3.30 (m, 1H, 4-H), 3.4—3.85 (m, 2H). - MS (70 eV): m/e = 205 (7%,
M*), 161 (13, M — CO,), 133 (65, M — CO,, — CO), 105 (100), 78 (48).
Cy;H;{NO, (205.2) Ber. C64.39 H5.37 Gef. C64.52 H5.40

1-Cyanbicyclof2.2.2]octan-2,3-dicarbonsiure (17): Man erwirmte 118.7 g (0.58 mol) 16 in
579 ml 20proz. willrigem Kaliumhydrogencarbonat, bis sich alles geldst hatte und siauerte bei
Raumtemp. vorsichtig mit 93 ml (1.15 mol) konz. Salzsiure an. Dabei kristallisierten 118.2 g
(0.53 mol) 17 (92 %) aus. 17 liefert beim Erhitzen wieder 16. Auf eine Reinigung wurde deshalb
verzichtet. — IR (KBr): 3200 (OH), 2950, 2875 (CH), 2255 (CN), 1725 cm ™! (CO). - 'H-NMR
([Dg]Dimethylsulfoxid): 8 = 1.5-2.3 (m, CH,), 2.8 —3.3 (m, CH). — MS (70 eV, 80°C, Direkt-
einlafl): m/e = 223 (6%, M™), 206 (11, M — OH), 162 (43, M - OH, - CO,), 133 (60,
M - OH, - CO,;, — CHO), 105 (100), 78 (51).

Bicyclof2.2.2]oct-2-en-1-carbonitril (18): Man versetzte unter Rithren 22.3 g (0.10 mol) wasser-
freies 17, 150 ml wasserfreies Benzol und 12 ml wasserfreies Pyridin mit 17.0 g (0.11 mol) Blei-
tetraacetat und erwiarmte im Stickstoffstrom, bis alles gelést war. Nach Abnahme der Kohlendi-
oxid-Entwicklung erhitzte man 2 h unter Riickflu3, wusch nach Filtrieren die organische Phase mit
2 N HCI und wiBrigem Natriumhydrogencarbonat und trocknete mit Natriumsulfat. Destillation
lieferte 4.0 g (30 mmol) 18 (30%) vom Sdp. 70°C/0.1 mbar, Schmp. 42-43°C. - IR (CDCl,):
3060, 2945, 2960, 2905, 2872 (CH), 2255 (CN), 1610 cm~' (C=C). - 'H-NMR: § = 1.1-2.1
(m, 8H, CH,), 2.32 (m, 1H, 4-H), 6.1-6.5 (m, 2H, =CH). — MS (70 eV): m/e = 133 (9%,
M*), 105 (100, M - C,H,), 78 29, M — C,H,, — HCN).

CoH{ ;N (133.2) Ber. C81.20 H 8.27 Gef. C81.26 H 8.47
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12) Die Bildung von 11 wurde hin und wieder auch bei Verwendung von n-Pentan als Lésungsmit-
tel beobachtet, ohne daf} die Ursache geklirt werden konnte.
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