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agitation avec 2 g de microbilles de verre, la mesure a montrC que rnoins de 2% de ce 
coniposC sont adsorb& et qu'il n'y a pas de dCcomposition; 2" par spectroscopie UV. 
des solutions des organomercuriels citCs plus haut, l'agitation avec le verre n'a pas 
modifiC les spectres. 

Ces constat ations ont permis de mettre au point une mCthode de skparation Hg2+ - 
organomercurjels, dCcrite ailleurs [9]. Elle permet le dosage p. ex. de 5 - 10-6 mole$ 
de Hg2+, soit 1 ,ug/ml, en prCsence de 5 * lop4 moles/l d'organomercuriel, soit approxi- 
niativement 2 mg/ml (prises initiales de 5-10 ml). 
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159. Reaktivitat von Koordinationsverbindungen, XXIII [l]. 
Bildung und Zerfall des Sauerstoffadduktes mit N,N'-Bis-(4-(5)- 

imidazolylmethy1)-athylendiamin- kobalt( 11)-Ionen 
von A. Zuberbiihler, Th. Kaden und  F. Koechlin 

Institut fur Anorganischc Chcmie, Univcrsitat Base1 

(6. 111. 71) 

Summary. In  aqueous solution N, N'-bis-(4-(5)-irnidazolylmethyl)-ethylenediamine-cobalt (11) 
(CoIMENa+) takes up molecular oxygen giving ,tc-dioxygen-p-hydroxo-bis-[N,Nf-bis-(4-(5)- 
imidazolylmethy1)-ethylenediaminel-dicobalt(I1). (COIMEN),O,(OH)~+ is exceptionally stable 
against irreversible autoxydation to  CoIII specics. Its absorption spectrum is very similar to  that 
of the known analogous complex (COTRIEN),O,(OH)~ +. 

The kinetics of formation and dissociation of (COIMEN),O,(OH)~+ are studied by spectro- 
photometry and with an oxygen specific electrode. The rate of the forward reaction is described by 
u f  = [ C O I M E N ~ + ] ~ .  [O,] . (k,+ k ,  . [OH-]) with k ,  = 9. lo4 M-2 s-l and k ,  = 1 .1012M-3~-1, a t  25" 
and I = 0,2. A mechanism including hydroxylated as well as nonhydroxylated intermediates is 
proposed. Dissoci,stion is preceded by protonation of the oxygen adduct. At pH 1-2 the rate of 
dissociation is independent of [H+] and follows first order kinetics: U D  = k ,  . [(COIMEN),O,(OH)~+] 
with k ,  = 2.15. 10-2s-'. 

Der Co2+-Komplex des vierzahnigen Liganden 1,4,7,10-Tetraazadecan (Triathy- 
lentetramin, TKIEN) bildet ein sowohl gegen Dissoziation in die Ausgangsprodukte, 
als auch gegen irreversible Autoxydation zu CoIII-Partikeln weitgehend stabiles 
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Sauerstoffaddukt [2] [3] [4]. Fur die Deutung der Zusainmenseizung (CoTRIEN),O,- 
(OH)3+ und die Erklarung der besonderen Eigenschaften des Adduktes hat Fallab [3] 
die zweifach verbruckte Struktur I v~rgeschlagen~) ; Miller & Wilkins haben die 
Kinetik der Bildungsreaktion beschrieben [4]. 

N 

I 

Ausgehend von der von Fallab vorgeschlagenen Struktur haben wir den ebenfalls 
vierzahnigen Chelatbildner N, N'-Bis-(4- (5)-imidazolylmethyl)-athylendiamin (IMEN, 
11) gewahlt, um den spezifischen Einfluss der Imidazolgruppe auf die schematischen 
Reaktionen (1) und (2) zu untersuchen. 

HN-CH HC--NH 

HC C-CH,-NH--CH,-CH,-NH-CH,-C CH I1 I I1 I1 I 
FN/ \N" 

2 CoIIL+ 0, qIIz2 (CoL),O, (1) 

(CoL),O, 2CoIIIL + H,O, ( 2 )  

I M E N  wurde nach Grzzenzeredd [S], aber ohne Isolierung der internediar gebildeten Schiff'schen 
Base, erhalten und in das Tetrahydrochlorid iibergefuhrt: IMEN . 4HC1, Smp. 260' (Zers.) 
(Lit. [S]: 241"); C,,H,,C14N, [ber. (gef.)]: C 32,81 (32,84), H 551 (5,72), N 22,95 (22,90)%. Alle 
Messungen wurden bei 25" und 1 = 0,2 mit KNO, als Grundelektrolyt durchgefiihrt. Ersatz von 
KNO, durch KC1 oder NaClO, hatte keinen signifikanten Effekt. In den kinetischen Experimenten 
wurde die Aciditat mit a-Picolin-, 2,6-Lutidin-, 2,4,6-Collidin- oder Boratpuffer konstant gehal- 
ten. Die Pyridinbasen waren stets frisch destilliert. 

Fig. 1. Tztrationskurven von 4 . M hT, N'-His-(4-(5)-imidazolylntethyl)-athylendiamin 
A :  ohne Co2+; B: mit 0,8 Aq. Co2+, unter N,; C:  mit 0,8 Aq. Co2+, unter 0, 
- 

*) Die genaue Anordnung der vierzahnigen Liganden im Komplex ist nicht bekannt. Anhand der 
vorliegenden Versuchsergebnisse kann nicht entschieden werden, ob der TRIEN- und der 
IMEN-Komplex in gleichen Konfigurationen vorliegen. 
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Zur Bcstiinniung der Protolysenkonstanten des Ligandcn sowie dcr Dissoziationskonstanten 
dcs Co2+-Komplexes und des O,-Adduktes wurden je 50 ml IMEN .4HC1 ( 4 . 1 0 - 4 ~  und 4 . 1 0 - 3 ~ )  
rnit Zusatz von 0,s Aquivalenten Coz+ oder ohne Co2+, unter N, bzw. 0, rnit 0 , l  iv und 0,211 NaOH 
(Titrisol Merck )  potentiometrisch mittels eines Compensators E 388 mit konibiniertcr Glasclek- 
trode (hfetvohnzj titriert. Die Titrationskurven wurden an einem Digitalcomputer rnit selbst cnt- 
wickelten Progranimen ausgewertet. Der 0,-Verbrauch WUJCIC an eincm Fieldlab Oxygen Analyzer 
(Beckman) bestirnmt (Einzclheiten der Messtechnik s. [6] ) ,  Die Reversibilitat der Sauerstoffauf- 
nahnie wurde durch Ansaucrn einer Adduktlosung und Messen der freigesetzten Menge 0, kon- 
trolliert. l Jm die Bildung von Gasblasen zu verhindern, wurde vor der Saurezugabe jeweils wah- 
rend 5 Min. bei 50" mit N, gespult. Tlie Kinctilc von Bildung und Zerfall des Sauerstoffadduktes 
wurde ebenfalls (1,-metrisch, sowie spektrophotometrisch an einem Cavy 14 oder einem Spectronzc 
600 f Bausch & Lomb) verfolgt. Die bei den verschiedencn Vcrsuchen erhaltenen Reaktionskurven 
1 ., 2 .  bzw. 3. Ordnung wurden mittels eines Tischconiputers Programma 101 (Olivettz) oder nach 
der Methodc cler Anfangssteigungen ausgcwertet. 

Titrationskurven von IMEN .4HCI mit und o h m  Zusatz von Co2+ s. Figur 1 ; Resultate der 
mathematischen Auswertung zusammen rnit denjenigen von Grwnwedel[5]  s. Tabelle. 

Protolysenkonstanten lion I M E N  . 4 HCI ( H 4 L j  und nissoziatioi2skonstanten der Cozf-Komplexe 

~ K H , T .  PI(H~L PKHZL P K ~  PKcoL P K C ~ L ~ H  ~ ~ ~ 2 ~ m m N ) , o , ( o H )  
a) 

3,26 4,36 6,58 8,93 10,98 2 2  17,9*) 
3,21 c j  4,%6 c )  6,56c) 9,05 ") 11,43C) 18,3 e )  

a) KCoLoH = [CoIMEN21] . [OH-]/[COIMEN(OH)T]; bj vgl. ( 3 ) ;  c) vgl. Gruenwedel 
151, I = 0,1; d j  potentiometrisch; c j  O,-metrisch. 

~ ~ ~ 

Resultate. -- Stiichiometrie aes 0,-Adduktes. Die langsame Titration einer 0,s Mol 
Co2+ pro Ligand enthaltenden Losung unter 1 Atm. 0, ergab gegenuber der identisclien 
Messung unter N, einen Mehrverbrauch von 1 OH- pro 2 Co2+ (s. Fig. 1). Ein Ver- 
haltnis Co2+:0, von 2: 1 wurde unter verschiedenen Bedingungen aus dem totalen 
0,-Verbrauch bestimmt. So erliielten wir z. R. bei pH 7,53 (Collidinpuffer) bzw. 
pH 6,65 (Lutidinpuffer) die Werte 1,92 f 0,l bzw. 2,09 f 0, l .  Das Addukt besitzt 
also die (COTRIEN)~O,(OH)~+ [3] entsprechende Stochiometrie (CoIMEN),0,(OH)3+. 

Das Absorptionsspektrum von (CoIMEN),0,(OHj3+ mit Amax = 360 nni und 
smax = 6 , l  . lo3 ist niit demjenigen von (COTRIEN),O,(OH)~+ (A,,, = 360 nm, 
smax = 6,6 + lo3 131) praktisch identisch. Dies spricht dafur, dass auch die Koordina- 
tionsspharen in den beiden Addukten annahernd gleich sind. 

Sfabilitat uoqa (CoIMEN),0,(OH)3+. Eine schwach alkalische Losung (pH 7-11) 
des Komplexes bleibt monatelang gelb. Die typische Rotfarbung durch CoIII-Kom- 
plexe wurde nie beobachtet. 3,5 Stunden nach der Adduktbildung war spektrophoto- 
metrisch keine Abnahme der [ (COIMEN),O,(OH)~+] feststellbar und durch Ansauern 
von 10 nil Adduktlosung rnit 0,OS ml 5~ HCI wurde bei pH 1,65 die theoretische 
Menge 0, freigeietzt. Nach 10 Minuten Kochen der Losung von (COIMEN),O,(OH)~+ 
unter gleichzeitiger N,-Spulung war die Adduktkonzentration um 2% gesunken. 
Nach 5 Tagen Stehenlassen bei Zimmertemperatur wurden noch 97% (CoIMEN),O,- 

(spektrophotometrisch) und 90% Reversibilitat (0,-metrisch) gefunden. 
(COTRIEN),O,(OH)~+ bleibt im pH-Bereich von 7-11 ebenfalls tagelang prak- 

tisch unverandert, so dass hier eventuelle Reaktivitatsunterschiede zwischen den 
zwei Addukten nur schwierig erfasst werden konnen. In1 stark alkalischen Bereich 
(pH > 12) hingegen verlauft rnit TKIEN eine irreversible Folgereaktion sichtbar 
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rascher als mit IMEN. In 0 , 3 ~  NaOH z. B. wurden die entsprechenden Geschwindig- 
keitskonstanten spektrophotometrisch zu 1,7 * 10-6 ssl (TRIEN) bzw. 1,6 . lo-' s-' 
(IMEN) bestimmt . 

Da die Adduktbildung mit CoIMEN2+ vollig reversibel verlauft, liess sich die 
Dissoziationskonstante ( 3 )  aus der unter 0, aufgenommenen Titrationskurve errech- 
nen : K~CoIMENj,O,(oH) = 10-17,9. Durch Messen des totalen 0,-Verbrauchs nach 

2 CoIMEN2+ + 0, + OH- (COIMEN),O,(OH)~+ , 

[CoIMEN2+I2 . [O,] - [OH-] (3) 
- 

[ (CoIMEN) ,02( OH) 3+r ' 
K(CoIRIENj,O,(OHj - 

Zugabe steigender Mengen CoIMEN2+ zu einer auf pH 4,87 gepufferten Losung wurde 
der innerhalb der Fehlergrenze gleiche Wert von 10-18s3 erhalten (vgl. Tab.). 

Zur Untersuchung der Bildungsreaktion wurden in verschiedenen Messerien 
[O,It,t von 8 . 10-6 bis 2,5 * 10-4, [CoIMEN2+] von 2 * die Puffer- 
konzentration von 0,09 bis 0 ,005~,  und das pH von 5,5 bis 11 variiert ; die eingesetzte 
TO,] geniigte jeweils, um alles CoIMEN2+ in das Addukt iiberzufdhren. Die Reak- 
tionsgeschwindigkeit war dabei stets proportional zu [O,] und zu [CoIMEN2+I2, 
sowie unabhangig von der Pufferkonzentration. Fur LO,],,, S [CoIMEN2+~,,, ([O,] - 
konstant) wurde sinngemass eine Reaktion formal zweiter Ordnung gefunden. 

Bei der Bestimmung der pH-Abhangigkeit der scheinbaren Geschwindigkeits- 
konstanten 3. Ordnung k* (vgl. (4)) auf Grund von Messungen (s. Fig. 2) des 0,-Ver- 
brauchs (o) ,  sowie der bei A = 360 nm verfolgten Adduktbildung ( 0 )  wurden keine 
signifikanten Unterschiede zwischen den Resultaten der zwei Methoden festgestellt. 

bis 4 . 

Fig. 2. Bildungsgesch~indigkei t  von ( C O Z M E N ) , O , ( ~ H ) ~ +  in Abhangigkezt vowa p H  
k* definiert nach (4). Messergebnisse : 0 0,-metrisch; 8 spektrophotometrisch; T - spektrophoto- 
metrisch (Mittelwerte), [O,] = 2,5.lO-*, 

A :  [CoIMEN2+] = 1 , 5 .  
B: [CoIMEN2+] = 1 , 5 .  
C:  [CoIMEN2+] = 7,s -lo-'- 3-10-6, p R  = 7,81 (Lutidinpuffer), 
D: [CoIMEN2+] = 2 .  

pH = 6,15 (a-Picolinpuffer, 0,005-0,09M), 
pH = 7,50 (Collidinpuffer, 0,005-0,09M), 

- 5.  pH = 8,88 (Collidinpuffer) ; 
Theoretische Kurve nach (4) mit k ,  = 9 . lo4 M-, s-1 und k ,  = 1 .1012 M-3 srl 

95 
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Die ebenfalls in Fig. 2 eingezeichneten 4 Mittelwerte A-D wurden aus spektro- 
photometrischen Messreihen mit [O,]tot = 2,5 * erhalten unter Variation der 
Pufferkonzentration von 0,005-0,09 &I bei [CoIMEN2+] = 1,5 . (A : Picolin- 
puffer, pH = 6,15: k* = (1,lS & 0,06) . lo5 M-,ssl; B: Collidinpuffer, pH = 7,5: 
k = (2,95 f 0,15) . lo5 M-2s-1) bzw. der [CoIMEN2+] von 7,5 . - 3 . (C: 
Lutidinpuffer, pH = 7,Sl: k = (5,l & 0,5) . lo5 M-,s-l ) o der von 2 10-6 - 5 . 3 0 - 6  
(D: Collidinpuffer, pH = 8,SS: k* = (3,G f 0,2) . lo6 M-,s-l). Das experimentelle 
Material wird durch die Beziehung (4) befriedigend dargestellt . Die ausgezogene Kurve 
in Figur 2 wurde mit G1. (4) ( k ,  = 9 * lo4 M-,s-l: k ,  = 1 10l2 M-,s-l) errechnet. 

VB = k* . O,] * [CoIMEN2+I2 = [O,] . \CoIMEN2+l2 . ( k ,  + k ,  . [OH-]) . (4) 

Zwischen pH 1 und 2 ist die Dissoziationsreaktion von 1. Ordnung (5) und von der 
Aciditat der Losung unabhangig. 7 Messungen bei verschiedenen Totalkonzentra- 

U D  = d[O,]/dt = k ,  . [(COIMEN),O,(OH)~+] . (5) 

tionen und pH-Werten ergaben fur k ,  den Wert (2,15 f 0,l) . lo-, s-l. Bei pH > 2 
nimmt die Zerfallsgeschwindigkeit ab, was - wie bei (CoTRIEN),O,(OH)3+ r3] - von 
einem zu [H+] proportionalen Term im Geschwindigkeitsgesetz herruhren durfte. In 
diesem Gebiet sind auch die einzelnen Reaktionskurven nicht mehr 1. Ordnung. Der 
pH-abhangige Teil der Zerfallskinetik konnte jedoch nur in einem engen Bereich 
beobachtet werden und wurde nicht naher untersucht, da bereits ab pH 3 die Disso- 
ziation des Adduktes nicht mehr vollstandig ist. 

Im stark sauren Gebiet (pH < 1) wird nicht mehr die theoretische Menge 0, frei- 
gesetzt (75% in 1~ HC1). Unter diesen extremen Bedingungen treten wiederum deut- 
liche Unterschiede zwischen den Systemen Co2+/IMEN und Co2+/TRIEN auf. Das 
bei pH 1-5 ebenfalls vollig reversible Addukt (CoTRIEN),0,(OH)3+ 123 vermag in 
1~ HC1 nur 40% 0, freizusetzen. Wahrend zudem der Ersatz von 1~ HC1 durch 
1 N H,SO, die Dissoziation von (COIMEN)~O,(OH)~+ nicht signifikant beeinflusst, 
sinkt dadurch die Reversibilitat des TRIEN-Adduktes auf 20%. Das Verhaltnis von 
reversiblen zu il-reversiblen Zerfallsprodukten betragt also in 1 N HzSO, 3 : 1 fur IMEN 
und umgekehrt 1 : 4 fur TRIEN. 

Diskussion. - Das System Co2+/IMEN/0, verhalt sich weitgehend analog zu 
Co2+/TRIEN/02. Unter extremen Bedingungen fuhrt jedoch der Ersatz der zwei 
primaren Aminogruppen durch Imidazolstickstoff zu einer bedeutenden Hemmung 
der durch (2) dargestellten irreversiblen Autoxydationsreaktion. Im stark basischen 
Bereich (pH > 13) zerfallt (COTRIEN),O,(OH)~+ mehr als 10mal rascher zu CoIII und 
H,O, als (COINIEN),O,(OH)~+ und in 1 N H,SO, ist das Verhaltnis von reversiblen 
zu irreversiblen Zerfallsprodukten fur TRIEN etwa 12mal kleiner als fur IMEN. Zu- 
dem verhindern bis jetzt noch nicht vollig geklarte Sekundarreaktionen die potentio- 
metrische Bestimmung der Dissoziationskonstanten von (CoTRIEN),O,(OH)3+ [7] .  
Die mit IMEN besonders ausgepragte Reversibilitat konnte auf die n-Akzeptor- 
eigenschaften der Imidazolgruppe (s. z. B. [S]) zuruckgefuhrt werden. Der Elektronen- 
ubergang vom Co2+ in ein antibindendes Orbital der Oz-Gruppe wird dadurch er- 
schwert. Das eritspricht der Beobachtung, dass umgekehrt n-Donatoren die irrever- 
sible Oxydation beschleunigen [3] [9]. Es kann allerdings niclit ausgeschlossen 
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werden, dass andere Unterschiede, wie z. B. verschiedene Komplexkonfigurationen, 
die irreversible Oxydation weitgehend unterdrucken, da die Identitat der Spektren 
der beiden Komplexe nicht direkt auf einen Unterschied im Bindungscharakter hin- 
weist. 

Den Bildungsmechanismus kann man einf ach durch zwei rasch spielende Gleich- 
gewichtsreaktionen (6) und (7) sowie zwei geschwindigkeitsbestimmende Schritte (8) 
und (9) beschreiben. (8) und (9) verlaufen wahrscheinlich uber zwei weitere Addukte 

(7) 
CoIMEN(OH)+ + 0, CoIMEN(OH)O,+; Kb2 = [CoIMEN(OH)O,+] 

[CoIMEN(OH)+] a [O,] 

CO(IMEN)O,~+ + CoIMEN2+ -2 (COIMEN),O,(OH)~+ + H+ , (8) 

(9) 
k 

CoIMEN(OH)O,+ + CoIMEN2+ A (COIMEN),O,(OH)~+ , 

(CoIMEN),Og+ bzw. CoIMEN(OH)O,CoIMEN3+ (ohne Hydroxybrucke). I m  Gegen- 
satz zum System mit TRIEN [3] [4] konnten jedoch keine derartigen Partikeln spek- 
trophotometrisch direkt erfasst werden. 

Ubereinstimmung mit den1 experimentellen Geschwindigkeitsgesetz (4) wird init 
Hilfe von KC~LOH = 10-2,2 und fur pH < 11 erreicht durch die Annahme, dass die 
Gleichgewichte (6) und (7) praktisch vollstandig auf der linken Seite liegen (10). 

VB = [COIMEN~+]~ . [O,] * (k4 * KOs + k ,  * K A 2 / K c o ~ ~ ~  . [OH-]) ; 
(10) 

h4 KO* = 9 - lo4 M-2s-1; k5 . Kb, = KCoL0~ . 1012 = 1 0 9 , 8  M-2s-I. 

Es laisst sich aber anhand der Daten nicht entscheiden, ob neben oder anstelle der 
Schritte (7) und (9) auch (7') und (9') einen Beitrag zur Adduktbildungsgeschwin- 

CO(IMEN)O,~+ + OH- CoIMEN(OH)O,f . (7') 

(9') 
k; Co(IMEN)OZ2+ + CoIMEN(OH)+ _j (COIMEN),O,(OH)~+ . 

digkeit liefern. In allen Fallen wiirde ein Geschwindigkeitsgesetz erhalten, welches 
mit dem experimentellen Ausdruck (4) in Ubereinstimmung gebracht werden kann. 
Alleinige Berucksichtigung von (7') und (9') an Stelle von (7) und (9) wurde jedoch 
den Ergebnissen von Wilkins [4] am System Co2+/TRIEN widersprechen, wonach 
bereits die Bildung des mononuklearen 1 : 1-Adduktes durch OH- beschleunigt wird. 
Wegen der weitgehenden Analogie zwischen den beiden Systemen sollen (7) und (9) 
auch fur IMEN als die naheliegendsten Reaktionen betrachtet werden. 

Nach (10) erhalten wir beim Vergleich der Reaktivitaten von CoIMEN2+ und 
CoIMEN(OH)+ k ,  * Ko,/k, * K& = 1,4 10-5. Dies bedeutet, dass die hydroxylierte 
Partikel einen stabileren 0,-Komplex bildet als CoIMEN2+ (K& > K4) und/oder 



1508 HELVETICA CHIMICA hCT.4 - vo1. 54, F a x .  5 (1971) - Nr. 159 

die Dimerisierung nach (9) bzw. (9’) rascher ist als diejenige nach (8). Letzteres ist 
leicht zu verstehen, ist doch die elektrostatische Abstossung zwischen einer einfach 
und einer zweiEach positiv geladenen Partikel kleiner als diejenige zwischen CoIMEN2+ 
und Co(IMEN)OZ2+ in (8). Uber das Verhaltnis Ko2/K& l a s t  sich weniger leicht etwas 
voraussagen, wenn auch bereits die Bildung von CoTRIEN(OH)O,+ etwa lOmal 
rascher ist als diejenige von Co(TRIEN)OZ2+ 141 und bei der irreversiblen Autoxyda- 
tion von d-Metallkomplexen oft eine hydroxylierte Partikel die aktive Species dar- 
st ellt [lo]. 

Ein dihydroxylierter Komplex [COL(OH)],O,~+, wie er fur L = TRIEN gefordert 
wurde, liess sich mit L = IMEN nicht nachweisen. Unter unseren Bedindungen 
miisste sich ein derartiges Zwischenprodukt durch einen zu [H+]-2 proportionalen 
Term im Geschwindigkeitsgesetz bemerkbar machen. Andrerseits konnte mit TRIEN 
kein Addukt der Zusammensetzung CoL,O, festgestellt werden, wie wir das zur 
Erklarung unserer Bildungskinetik annehmen. Es ist jedoch inoglich, dass diese 
Unterschiede i.m wesentlichen durch die Wahl des untersuchten pH-Bereiches und 
weniger durch einen prinzipiell verschiedenen Reaktionsmechanismus bedingt sind. 

Nach Ful1a.b [3] wird beim Zerfall von (COTRIEN),O,(OH)~+ die Hydroxobriicke 
in einer vorgelagerten Reaktion aufgehoben. Aus der bei pH > 2 beobachteten pH- 
Abhangigkeit folgt, dass die Dissoziation von (CoIMEN),0,(OH)3+ ebenfalls iiber ein 
protoniertes Zwischenprodukt verlauft . Der Zerfallsmechanismus diirfte in beiden 
Fallen weitgehend gleich sein. 

Herrn Prof. E .  HeiZbronnev (Institut fur physikalische Chernie, Universitat Basel) sei an dieser 
Stelle fur die zur Verfugung gestellte Rechcnzeit an einer PDP9 bestens gedankt. 
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