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K.-D. MiiLLER und U.W. GERWARTH l 

Johannes Gutenberg-Universif Mainr. Fachbereich Chemie, Institut fiir Anorganische 
Chemie und Analytische Chemie, D-65 Mainz, Joh. Joachim Becher-Weg 24 (B.R.D.) 

(Eingegangen den 29. Oktober 1975) 

Summary 

The aminoboration of phenylisocyanate or phenylisothiocyanate with Z- 
phenyl-1,3,2-diazabora-cyclohexane yields under ring expansion the eight- 
membered B-N-C-heterocycles 2,3-diphenyl-1,3,5-triaza-2-bora-cycloo+me- 
4-one or 2,3-diphenyl-1,3,5-triaza-2-bora-cyclooctane-4-thione, respectively. 
Isomeric structures, which can appear in the insertion reaction, are discussed on 
the basis of spectroscopic data. 

Zusammenfassung 

Die Aminoborierung von Phenylisocyanat bzw. Phenylisothiocyanat mit 2- 
Phenyl-1,3,2-diazabora-cyclohexan fiihrt unter Ringerweiterung zu den acht- 
gliedrigen B-N-C-Heterocyclen 2,3-Diphenyl-1,3,5-triaza-2-bora-cyclooctan- 
4-on bzw. 2,3-Diphenyl-l,3,5-triaza-2-bora-cyclooctan-4-thion. Zur Unterschei- 
dung zwischen den verschiedenen Strukturisomeren, die bei der Einschubreaktion 
auftreten k&men, werden spektroskopische Daten diskutiert. 

Borheterocyclen mit mehr als sieben Ringgliedern finden in der Literqtur 
bisher wenig Erw%hnung [l-4]. Erst recht fehlt es an systematischen Unter- 
suchungen ihrer Darstellungsmijglichkeiten und Eigenschaften. Eine grund+itz- 
lithe Synthesemethode ist jetzt durch die I&ndensation von .&yldihydroxy- 
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..I. b& .T&kylbora&n. (vdrzugsweise Phetiyldihydroxy- bzw. Ti-iIithy1b.ora.n j: mit 
~~-_.-:Di~‘dder~Polyole~.egeben. [5,6]..AIs &+eite’Methode kommt die hsufig beschrie-. 

-_-bene. Ammoborierung aktiver Doppelbindungen in Betracht [ 1~,2,7]j die such 
& Einschubreaktion eines Doppelbindungs&ystems in.&@ B-N-Bindung be- 

‘~.:-:.kannt.ist’[S~ll]. ._ 

Wk. benutzen-dies? Methode. zur Synthese eines achtgliedrigen Borheterocyclus 
.:durch-Ririger%veit&ung des 2-Phenyl-1,3,2-diazabora-cycIohex&s.mit Phenyl- 

‘. isocyanat [7]-und -isothiocyanat.-Sowohl die Stochiometrie der RGaktion aIs 
such die Art des E&chubs-hangen von einer Reihe von Parametern ab, wie 

] Lewis-Acidigt-oder BasizitZt der Reaktanden, sterische Hinderung oder mijg- 
Iiche’Umlagerungen zu besonders stabilen Endprodukten [1,9-ll]:So kiinnte 

..- das’von uns untersuchte Doppelbindungssytem N=C=X des Phenylisocyanats 
bzti. &othiocyanats sowohl an der N=C-, aIs such an der C=X-Doppelbindung 
mit einer oder beiden B-N-Bindungen des 2-Phenyl-1,3,2-diazabora-cyclohexans 
reagieren. Ausserdem besitzt dieser Heterocyclus zwei N-H-Bindungen, die 
ebenfahs von dem Doppelbindungssystem N=C=X angegriffen werden k6nnen. 

Ergebnisse und kskussion 

St&zhiometrie der Reaktion 
Die Reaktion von 2-Phenyl-1,3,2-diazabora-cyclohexan(1) mit Phenyliso- 

cyanat bzw; Phenylisothiocyanat verhiuft im MolverhZItnis 1:l (Gl. 1). 
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Fig. 2. lH-NMR-Spektrun van III in CDC13 bei 30°C. 

Dieses Ergebnis wurde unabhangig von der Art und Menge des Lbsungsmit- 
tels (Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Reaktion in Substanz), der Reaktionsdauer 
(bis zu 24 h) und den vorgegebenen Molverhaltnissen (bis zu dreifacher Menge 
an Isocyanat) erzielt. Die Zusammensetzung der Verbindungen II und III er- 
gibt sich aus den Elementaranalysen, den massenspektrometrisch bestimmten _ 
relativen Molmassen und den ‘H-NMR-Spektren. 

Ein l:l-Produkt muss zwei Phenylringe, ein 2:1-Produkt dagegen deren drei 
enthalten. Daraus ergeben sich die Verhgltnisse von Phenylprotonen zu Methy- 
lenprotonen zu 1.67 fiir das l:l- und zu 2.5 fiir das 2:1-Produkt. Gefunden 
wurden die Verhiiltnisse l-76 fiir II und 1.55 fiir III (Fig. 1 und 2). 

Weiterhin muss bei der Methanolyse gem& Gl. 2 aus II ein N-(3-Aminopro- 
pyl)-N’-phenyl-harnstoff (IV) und aus III ein N-(3-Aminopropyl)-N’-phenyl-thio- 
ham&off (V) entstehen. Die Bildung von IV bzw. V ist dabei unabhhngig von 
moglichen isomeren Strukturen der gebildeten Molekiile II bzw. III (vgl. 
Schema 1). Das 2:1-Produkt VI dagegen wi_irde ein N,N’-Bis(phenylcarbamoyl)- 
propandiyl-diamin (VII) bzw. ein N,N’-Bis(phenylthiocarbamoyl)propandiyl- 
diamin (VIII) liefern (vgl. Gl. 3). 

o b c 
&H@X] - 2 CH_,OH _ C&l#3COCH3~, + H$4CH$H.$H2-NHC’XINH-C6H5 

(2) 

111) x=0 mlx=o 
UII)X=S MX=S 

[1*2GH,NCX] . 2 CH30H - c6%aoCH3’2 * fC61+6NHC,XINH-C&,2Cf2~ (3) 
IVll Msx=o 

wIn)x=s 

Da Isocyanate mit Diaminen unabhtigig von den vorgegebenen Mengen nur .:. 
&xi Molverhatnis 2: 1 .reagieren;missl&g ,die direkte Synthese von IV und V. .: ‘-. _’ 
VII und VIII lassen sich dagegen ‘aus 1,3~Diamino~propanund Phenylisocyanat : 
[I23 l$zw. Phenylisot@iocyai+: [13]:da@l.@. l&k Prq+&te:tieisen~~.l.H~~ -.Y 
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..($) ein w&t&es Ti-iple& dei’3.20 p&n fiir II bzw. 3.68 p@m fiir 111 mit eintim.‘. ..- ~1 
%lHdhe~verhZlt$s von liLl.2 fi% II bzw.. O.W:l:l fiir III;. 1 --. 

So&it entsprechenden die. ‘H-N&JR-Spektren den,gem&s Gi. 2 iu erw+e&fi 
Alkoholyseprodukten. IV ung V. 

Zur Untersche[d&g iiomerer Molekiilstrukturen 
Sowohl die l&N-H-Gru&e als audh die N=C=X-Gruppe besitzen zwei-reak- 

tive ~Bindungen, die unter Ausbildung von vier isomeren Molekiilstrukturen .mit- 
einander reagieren l&nnen, wobei unabhgngig vom entstehenden Isomeren wahr- 
scheinlich eine Addition eines Aminoboranstickstoffs an das C-Atom der 
N=C=X-Gruppe der e&te Schritt ist 19-J. 

SCHEMA 1. SCHEMA DER MijGLICHEN REAKTIONSWEGE VON I MIT C6HsNCX 
Die reagierenden Gruppen sind in die Reaktionspfeile eingezeichnet. 

(A) El) (Cl [D) 

Die Formimidatstruktur D ist der Harnstoffstruktur C tautomer. Ein solches 
Tautomeriegleichgewicht liegt weitgehend auf der Seite von i=. Atisserdem 
wiirde D such an einer OH-Valenzschwingung IR-spektroskopisch zu erkennen 
sein [14], die jedoch nicht beobachtet werden konnte. Somit kann das Isomer& 
D aus der Betrachtung ausgeschlossen werden. 

Da A und C jeweils eine Hamstoffgruppe im Molekiil enthalten, wurden zur 
Unterscheidung zwischen diesen beiden Isomeren eine Reihe von analog substi- 
tuierten Harnstoffen hergestellt und untersucht. Ein Vergleich der IR-Spektren 
dieser Hamstoffderivate (Nr. 1-6 in Tabelle-1) mit denen der Substanzen II 
und III ergibt folgendes Bild: 

A und C enthalten jeweils zwei verscbieden substituierte NH-Gruppen, fiir 
die man zwei NH-Valenzschwingungen IR-spektroskopisch beobachten sollte. 
Beide Molekiilstrukturen A und C besitzen eine B-NH-Gruppe; daneben liegt 
in A eine CH,-NH-C(O)-Gruppe und in C eine.&H,-NH-C(O)-Gruppe vor. 
.An Hand der untersuchten Harnstoffe l&t sich der NH-Valenzschwingung-einer 
C,H,-NH-C(O)-Gruppe eine -Absorptionsbande bei 335O.k 20 cm-l und der 
NH-Valenzschwingung einer CH,-NH-C(O)-Gruppe eine Bande bei 3290 %- i0 ,. 
cm-’ zuordnen. 

Verbindung II weist z&ei NH-Absorptionen bei- 3380 und .3305 ~crn-’ auf. 
Nirnxi$ niq die Molekiilstrukw-C. fiir II a$ mii@te laut obiger.Zuordimng:@e- 
Bede bei 3386 .cm-“ cl+- -CiH,-fi&I-_C(O)-Gruppe. &ige~wi&seti:wtir&ri. Da&i :’ : 
e@sbach@ &NH-Valen&ch&@u~g p&:33.95 &‘-I- de! B--NH_@&~~e.~@& ‘. .: 
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L .; ‘rL+‘v+R&sCI-DVrNGI_D+EN DRR ‘rL4RNsToFFDERiVATE 
._. :-. 

-. 
. ._:._i : . 
-Nr;,: _:&&~z : J(NH) &~-lj 

:: .,: :._- .. 

‘:_ .:. 1 -:-.m C~H~NHC(OjN(CH3)2 3330 ; 3270(sh) = NujOl 
_- c :~ 2-- .: [C,HSNHC(O)N<C~HS)CH~I~CH~ 3330 .. KBr 

I 3::. :(CH,>,CNHC<O>N(CH,,2 _. 3i70 
:-:. 4 C.sH&NHC(OjNHCH2CH,CH,CH3 

Nujol 
3370 3300 326&h). Nujol 

: 5. : IC&NHti<O)NHCH&CHz 3330 3300 3260(sh) Nujol~ 
.6 C6H5NHC~O)NH<CH2)3N<n-CqHg)2 335Oe.h) 3310 KBl- 

. . -. 7 2-Phenol-1.3.2-diaaabora-cyclohax~ 3426 Nujol 

‘i’ $9~ 

(II) 3380 3305 3270(sh) Nujol 

3275 

10 3380 3270 

3300 

a Die schwachen Schultem bei ca. 3265 cm- 1 sind auf assoziierte NH-Gruppen zuriickzufiihren [171. 

NH-Valenzschwingung aller bisher untersuchten 1,3,2_Diazabora- und 1,3,2- 
Oxazabora-cycloalkane Iiegen aber in der N&e von 3450 cm:’ [15,16]. Ordnet 

.man die Schwingung bei 3380 cm-’ der B-NH-Gruppe in C zu, so tirde 
andererseits die Schwingung bei. 3305 cm-’ fiir die NH-Valenzschwingung einer 
C,H,-NH-C(O)-Gruppe aussergewijhnlich niedrig liegen. In ~bereinstimmung 
mit der bei den Vergleichsprodukten Nr. l-6 getroffenen Einteilung l&t sich 
die Absorption bei 3305 cm-’ dagegen zwanglos der CH,-NH-C(O)-Gruppe in 

.A und die Absorption.bei 3380 cm-’ der B-NH-Gruppe zuweisen. 
l&s Aminoborierungsprodukt III hat NH-Valenzschwingungen bei 3350 und 

3260 cm:‘, woraus auCh hier auf die Struktur A geschlossen werden kann. Eme 
.. Verschiebung zu kleineren-Wellenzahlen beim Gbergang von.der C&bonyl- zur 
~;jChiod~bdny!verbindung- wird au& b.ei. den ~hioharnstoffderivaten _der Tabelle -. 
2 gefunden:Obige _Zuordnungen.stimrnen Gberem &den von_Fritz et& [2]..: -. -: 
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*ABELLE:! 
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NH-VkLENZSCRWINGUNGEN D&R THIOHARNSTOFFDERIVATE 
: i . . 

Nr. &stanz 

1~ C6H@IHC(S)N(CH3)2 
2.. C6HSNHC(S:NbQHg)2 
3 [C,jH#HC(S)NHCH& 
4 [C6H5NHC(S>NHCH2)2CH2 
5 C6H5NHC<S)NHCH2CH2CH2CHj 

2 

u(NH) (cm-1) 

3310 
3280 
3290 3235&h) 

3280 3175 
3295 3’,75 

KBi 
Film [I71 
Nujol 
Hostaflon 

KBr 

6 HN’X” 
I I 

3226&h) 3115 KBr 

“‘\,,/‘“’ 
2 

7 ml, 3350 3260 Nuiol 

beschriebenen NH-Valenzschwingungen der Verbindungen Nr. 9-11 der Tabel- 
le 1. 

Einen weiteren Beleg fiir einen achtgliedrigen B-N-C-Heteroring liefern die 
Signalformen der CH2-Protonen in den ‘H-NMR-Spektren der Triazaboracyclo- 
octane II und III. Falls ein substituiertes Diazaboracyclohexan der Molekiilstruk- 
tur C vorhegen sol&e, miisste man das Grundmuster der CH2-Resonanzsignale 
dieser Verbindungsklasse erhalten, das durch den Substituenten am N-Atom 
beeinflusst ist: Im unsubstituierten Grundmolekiil besitzen die beiden N-gebun- 
denen CH,-Gruppen die gleiche chemische Verschiebung. Unterschiedliche. Sub- 
stitution muss eine verschiedene chemische Verschiebung dieser beiden Methylen- 
gruppen bewirken. Den experimentellen Beweis fiir die Giiltigkeit dieser Vorstel- 
lungen lieferten Nijth und Tinhof [lS] durch ihre Untersuchungen an Triaza- 
bora-bicycle [ 4.4.0]decanen (IX). 

In den ‘H-NMR-Spektren de* Aminoborierungsprodukte II und III’dagegen 
finden sich-eine Vielzahl von Signalen, die. im Fall II erst bei.129”C in: C6D5N& 
aufgelijst werden. Ein solches Signalmuster besitzt keinerlei-Ahnlichkeit mit den. 
Kernresonanzspektren. der--1,3;2-Diazabora-cycloal&ane.:Es gehijrt zu emem. .k@m-. 
phzierten Spinsystem und weist eher auf die Bildutig-eines- pichtringes hti. ._ 
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. -.Dje .ljnter+cheidung ?wisch&i den&omeren Achtringen A und B konnte bei : 
. . : de? JTkriqcarbotiyIverbindung III erftilgen. Im IR-Spektnim.von B miisstk eine 

..I’ ‘-‘.C=N-V$len+hwin&ng bei ca. 1620 cm-’ als scharfe, starke. Bande zu beobach- 
.- ten s&n [19]. III besitzt iri die&em Bereich lediglich’eine mittelstarke, scharfe 
: ‘Absorption bei 1587 cm-‘, die der C==C-Valenzschwingung in Aromaten zpzu- 

ordnen-ist [19]. Das Phenylisothiocyanat reagiert also mit 2-Phenyl-1,3,2-diaza- 
bora-cyclohexan zum 2,S-Diphenyl-l,3,5-triaza-2-bora-cyclooctan-4-thion (III 
in G1..4).. 

Fiir die Aminoborierung des Phenylisocyanats 1Zsst sich eine solche Unter- 
scheidung IR-spektroskopisch nicht eindeutig vornehmen, da b?i 1650 cm-’ die 
Amidbanden der Harnstoffe auftreten. Diese wiirden eventuell vorhandene 
C=N-Valenzschwingungen, die fiir die Molekiilstruktur B charakteristisch wgren, 
iiberlagern oder verdecken. Das Produkt II weist bei 1650 cm-’ eine breite, sehr 
starke Bande mit einer Schulter bei 1695 cm-’ auf. Von dieser Doppelbande 
wird angenommen, dass sie von der C=O-Valenzschwingung einer B-N-C(O)-N- 
Gruppe hetihrt [1,8]. Aus diesem Grunde und in Analogie mit der Molekiil- 
struktur von III bevorzugen wir die Formulierung als 2,3-Diphenyl-1,3,5-triaza- 
Z-bora-cyclooctan-4-on (II in Gl. 4). Die Aminoborienmg 18‘sst sich demnach 
gem&s Gl. 4 formulieren: 

f6H5 H 
SH5 

“NiB\NH 

L--B 

HC 
/ \ 

y%Hs (4) 
&, /in, 

. C6H5N=CS --+ 9 
,c=x 

=H2 h2C -NH 

(1) (11)X=0 
(IIUX-5 

Cragg et al. [l] beschrieben die Reaktion von 2 Mol Phenylisocyanat mit 1 
Mol2-Phenyl-1,3,2-diazabora-cyclopentan und ordneten dem Endprodukt die 
Formelstruktur eines neungliedrigen Heteroringes zu. Das et al. [33 teilten da- 
gegen mit, dass 1 Mol des Diazaboracyclopentans nur mit 1 Mol Phenylisothio- 
cyanat, aber mit 2 Mol Chloral reagiere. Fritz et al. [2 3 fanden fiir das Triaza- 
bora-bicyclo[4_4_0]decan mit Phenylisothiocyanat eine l:l-Reaktion und mit 
Phenylisocyanat eine 2: l-Reaktion. Nach unseren Ergebnissen reagiert das 2- 
Phenyl-1,3,2-diazabora-cyclohexan mit beiden Reaktionspartnem im Molver- 
h%ltnis 1:l. Sterische Griinde kijnnen fiir dieses unterschiedliche Verhalten der 
B-N-Bindungen sicherlich nicht allein verantwortlich gemacht werden. Fiir das 
acy&sche Phenyl-bis(dimethyiamino)boran wird n&nlich eine zweistufige 
Reaktion beschrieben, wobei in die zweite B-N-Bindung nur mit Miihe einge- 
schoben werden!kann 1201. 

Eigenschaften ci& Triazaboracyclooctane 
De T.riazabor?cyclooctan II ist ein farbloser, glasartiger, rijntgentiorpher 

Feststoff; III ist lkicht gelb geftibt. Beide Substyzen lassen sich nicht unzersetzt 
destillieren. Si&&en sich in Chloroform; Benzol, Pyridin qder Dimethylsulf- 
oxid: &id_ werden.von protischen LGsungsmitteln gem& Gl. 2. liydrolysiert. 
-. In den Massenspektren der Verbindungen II und III treten die Molekiilionen- 

init reI&iv& Iptensit%&n (W(Basis)) von mehr als .50% auf. Beicje Prodtikte spa&- 
..-- . . . 
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t&n im Massenspektrometer_ein Proton ab. Dieser Sachverhalt folgt &s dem_Ver- 
gleich der berechneten und gemessenen Isotopenverh%ltnisse. B&i II- entsteht 
der B&&peak (m/e 187, borhtiltig) durch Eliminieruug eines Bruchstiickes mit 
m/e 92, fiir die ein metastabiler Peak bei m/e 125.4 (ber. 125.34) beobachtet i 
wird. Der Masse 187 ordnen-wir das Bruchstiick C6H5B-NH-CH2CH2CHI_-NC0 
zu. Der Basispeak von III entspricht einem Fragment mit rnke 159; dieses 
Bruchstilck ist such bei II sehr h&fig (bis zu 95%). Esmuss durch Abspaltung 
von C6HSNCX + H aus dem Molekiilioti entstehen. Das weitere Zerfallsmuster 
der Produkte II und III zhnelt weitgehend dem der 1,3,2-Diazabora-cy.cloalkane 
[21]. 

Das Massenspektrum von II weist bis zu einer Verdampfungstemperatur von 
100°C keine hiihere Masse als den Molekiilpeak mit m/e 279 auf. Bei dieser 
Temperatur kisst sich die Substanz im Massenspektrometer riickstandslos ver- 
dampfen. Andererseits bilden sich oberhalb von 100°C Zersetzungsprodukte mit 
hoheren Massen, die bei 180 bis 200°C Massenzahlen bis zu m/e 700 erreichen 
kannen. In einer Vergleichsprobe, die sechs Tage bei 120°C unter -Argon getem- 
pert worden war, konnte bis 100°C der Molekiilpeak von II mit m/e 279 nicht 
nachgewiesen werden. Oberhalb dieser Temperatur wurde wieder das Zerset- 
zungsspektrum registriert. 

Eine erste thermische Analyse ergab, dass das Triazaboracyclooctan.11 bei 
T 2 130°C einer Umwandlung unterliegt. Es werden mehrere sehr stark iiber- 
lappte Teilstufen mit stossartigen, endothermen Gewichtsverlusten registriert, 
die typisch fiir die Zersetzung von Polymeren sind. Der Schmeizpeak zeichnet 
sich in der Differential-Thermoanalyse zwischen 110 und 150°C deutlich ab. 
Von einer quantitativen Auswertung wurde abgesehen, da dieses Signal von den 
Temperatureffekten der beglnnenden pyrolytischen Polymerisation iiberlagert 
wird. 

Experlmenteller Tell 

Die IR-Spektren wurden mit einem Leitz-Gitterspektrographen III-G, die 
Massenspektren am Atlas CH 4 und die ‘H-NMR-Spektren am Varian A 60 gegen 
TMS intern aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen werden in 6 angege- 
ben. Die slmultane DTA-TG-DTG wurde von der Fa. Mettler Instrumente AG, 
Zurich, in He-Atmosph?ire unter Normaldruck mit dem Thermoan&lyzer TA 2 
durchgefiihrt, wobei die Einwaagen direkt im GerSit erfolgten- 

Bei der Darstellung der Triazaboracyclooctane II und III sind hlle Operatio- 
nen unter Feuchtigkeitsausschluss in einer Schutzgasatmosphare.auszufiihren. 

2,3-Diphenyl-1,3,5-triazci-2-bora-cyc2o 0.0575 Mel 2-Phenyl- 
1,3,2-diazabora-cyclohexan werden in 200 ml Benz01 gel&t und unter Riihren 
mit einer Lijsung der aquimolaren Menge Phenylisocyanat in 50 ml Benz01 ver- 
set&, Nach Abklingen der exothermen Reaktion und sechsstiindigem Kochen 
unter Riickfluss kannen etwaige Hydrolyseprodukte abfiltriert werden; Aus 
dem klaren Filtrat kann man das glasartige Produkt (II) mit Pentan falen, das Prod- 
ukt abzentrifugieren und bei Raumtemperatur im Vakuum bei 10B4 Torr.von den- 
LGsungsmitteln befreien. Gesamtausbeute bis zu 85% d. Th.; Elementaranalyse: 
Gef.: C, 68.4; H, 6.3; N, 14.8. C1,$&BN30 ber.: C, 68.8; H, 6.5; N, 15.05%. 

.2,3-Diphe~yl-l,3,5-~~~a~2-bora-~yclooctan-4-thion (&jr 0.02 mol2-Phenyl- 
: 
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: ’ i&2-diazabora-cyclohexan werden in 50 ml CCL gel&t und unter Riihren mit 
O4?2 Moi Phetiyliiothiocyanat versetzt. Anschliessend wird 3 h unter Riickfluss 
e&i&t, das LGsungsmittel abgezogen und das als Riickstand-erbaltene Prod&t 
III beiRaumtemper&ur im Vakuum getrocknet. Ausbeute ca. 90% d. Th.; Ele- 
mentaranalyse:.Gef.: C, 63.9; H, 6.3; N, 13.6. ClgH1sBN3S ber.: C, 65.1; H, 
6;l; N, 14.2%. 

.Die Harnstoffderivate wurden aus den entsprechenden Aminen und Phenyl- 
isocyanat, t-Butylisocyanat bzw. Phenylisothiocyanat in benzolischer oder 
alkoholischer Liisung dargestellt, aus geeigneten Lijsungsmitteln (CHCl,, Atha- 
nol, Eisessig) umkristalliert und durch Elementaranalysen, IR-Spektren, ‘H- 
NMR-Spektren und Massenspektren identifiziert. Zur Herstellung des Z-Phenyl- 
1,3,2-diazabora-cyclohexans vergl. [7]_ 
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