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Die I~onstitutions- und Konfigurationsbestimmung der 
,,Tricrotonyliden-tetramine" wird durch das NMR-Spektrum 
eines seit 1946 bekannten gemeinsamen Dehydrierungsproduktes 
erg/~nzt. 

Dutch Massenspektren, NMR-Spektrum und andere Unter- 
suchungen wird eine neue heteroeyelische Base, die bei der Urn- 
setzung yon Crotonaldehyd n i t  Ammoniak entsteht. Ms 3 b 
erkannt  trod ihre Ident i ta t  n i t  einer yon Combes (1883) erhal- 
~enea Verbindung ,,CsI-I16ON2" zur Diskussion gestellt. 

Perhydro-2.5.8-trimethyl-l-oxa-4.7.gb-triazaphenalene, a n e w  
Heterocyclic Systeme Prepared from Crotonic Aldehyde and 
Ammonia 

The determination of the constitution and configuration of 
the tricrotonyliden-tetramines is supplemented by  the 1N~CIR- 
spectrum of a dehydration product, known since 1946. 

By mass spectra, IqMR, and other investigations a new 
heterocyclic base, formed as the reaction of crotonic aldehyde 
with ammonia, is identified as 3 b and its identity with a 
compound "CsI~I16ON2" obtained by Combes in 1883 is discussed. 

Nachdem Duden u n d  Schar[[ ~ d e n  Hexame thy l en t e t r amin  die 
rgumlich gedachte Formel  1 zugeschrieben hat ten ,  die heute meist  
adaman tano id  (2) geschrieben wird, versuchte Kudernatsch ~, ein Homo- 
loges dieser Base durch Umsetzung  von  Ace ta ldehydammoniak  n i t  
Ammoniak  darzustellen,  u n d  erhielt tatsgchlich eine definierte Base der 
erwar te ten  Zusammensetzung,  C12H24N4. Deldpine, der selbst eine 
Formel  fiir das H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n  aufgestellt  ha t te  a, e rkannte ,  
dab die Base yon  Kudernatsch identisch ist 4 mi t  einer Verbindung,  die 

1 p .  Darien und M. Scharff, Ann. Chem. 288, 218 (1895). 
R. Kudernatsch, Mh. Chem. 21, 137 (1900). 

a M. Deldpine, Bull. Soc. Chin.  [3] 13, 128 (1895). 
M. Deldpine, C. r. hebdom. $6. Acad. Sci. 144, 853 (1907). 
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schon W#r t z  5 aus Aldol,  spi i ter  aus Cro tona ldehyd  (und Ammoniak )  
e rha l ten  hat te .  Auf  n u t  wenige oxperimontel le  Befunde gest i i tz t ,  sehloB 
er fri ih a auf  die Konst i~ut ionsformel  3 a fiir diese , ,Base a" ,  wie er sie 
kurz nannte ,  als er in den Mut te r l augen  ein viel le ichter  lbsliehes Iso- 
meres (,,Base b " ) *  auffand 4, 6 das  or als Stereoisomeres der Base a 
in te rpre t ie r te .  Un te r  der  p lausiblen Annahme,  dab  das  Mengenverhi~ltnis 
der  bei der  Umse tzung  e n t s t e h e n d e n  I someren  (A : B - -  1 : 3) den  
Bi ldungswahrscheinl ichkei ten  entspreche,  n a h m  or woiter  an ~ dab  in  
dot  Base A alle Methy lg ruppen  in der  gleichen ri~umlichen Lage  zu r , ,R ing -  
ebene"  stehen, in Base B aber  eine anders  angoordnet  sei als die be iden  
i ibrigen (4). Abbauver suche  e r l aub ten  ibm schlieBlieh (1943) 7, d ie  
seinerzeit  i n tu i t i v  erschlossene S t r u k t u r  3 a zu beweisen, wi~hrend noch  
1921 Dubs#?] 7 die Analogie  zum H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n  annahm 

CH~ CH 2 ~CH~ 

~IW\ I 
I /CH 2 CH2. I 

"- CH 2 / 

_~N'~ 
'%~ / CH 2 

I CH2 
/ I-L'H2/ 

H2C/N~cH z 

Im Zuge der  Untersuchungen  yon Spi~th s entdeckte ,  ebenfal ls  
wiihrend des Krieges,  auch Frl .  Mrazek  ~ die Base B. Dureh k&talyt ische 

* Wit  ziehen es vet,  ,,Base A"  bzw. ,,Base B"  zu sehreiben. Sie werdert 
in der Li~eratur aueh als Tricrotylidentetramine (oder dgl. j bezeichnet. 

5 A.  W#trtz, C. r: hebdomad. S& Acad. Sci. 88, 940, 1154 11879). 
6 M.  Del@ine, C. r. hebdomad. $6. Acad. Sei. 216, 785 (1943). 

J.  V. Dubsky, E.  Hoher und E. Dingemanse, Bet. dtsch, chem. Ges. 
84, 2675, 2677 (192J). 

s 17. (letzte) Mitt. : E .  Spdth u~d L. Pallan.Raschik,  Mh. Chem. 79, 447 
(1948). 

9 Paula  Mrazelc, Dissertat. Univ. Wien, 1946. 
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Dehydrierung der Basen A und B erhielt sie eine intensiv rote Base 
C12H12N4, so dab sie ebenfalls auf Stereoisomerie der beiden Basen 
schloB. Auch ein Mono-N-oxid der Base A (Schmp. u. Zers. 245 247?) 
hat  sie beschrieben. 

CH 3 
X !----J-~"-~N-H 

C H s - - - - . ~ N ~ C H s  

3a X= NH 
D X=O 

Wir haben zun/~chst das Kernresonanzspektrum der roten Dehydro- 
base (5) aufgenommen und fanden, dab es der yon Spi~th und M r a z e k  

angenommenen Konstitution exakt entsprieht (s. exper. Teil). 

,OH3 
HfN--_/~ 

C H 3 ~  N~ H 

rd CH 3 
/1 

Die damit welter best~tigte Formel der Basen A und B konnten wir 
noch mittels der NMI~-Spektren (bei 60 MHz) ausbauen, z. B. hinsicht- 
lich der Stellung der einsamen Elektronenpaare der N-Atome; da aber 
inzwischen Pachler und Parr i sh  1~ ihre analogen Befunde an emem 
100-MHz-Ger/~t unter Zuhilfenahme eines Computers interpretiert 
haben, sehen wit yon weiteren Mitteflungen dariiber ab. 

CH 3 

CH3 CH~ 

Eine hohe Starrheit des Molekiils ist nicht nut im Modell ersichtlich 
(auch unter Verwendung der yon Gootjes und Bakuwe111 angegebeuen 
umklappbaren Dreiding-N-Model le) ,  sondern folgte auch aus unseren Ver- 
suchen, die Basen A und B m i t  dem in der Alkaloidchemie bew~hrten 

lo K .  G. R .  Pachler und  J.  R. Parrish, J. chem. Soc. 1968 B, 760. 
11 j .  Gootjes und G. Balcuwelo J: chem. Educ. 42. 407 (1965). 
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Hg(II)-Aeetat  zu dehydrieren. Dabei entstanden aus Base A bzw. B 
isomere, nieht identisehe Dehydrierungsprodukte C12H22N4 ( ,Base D 
bzw. E " ) m i t  einer Amidingruppierung, die bei der Re=Hydrierung d i e '  
Ausgangsbase - -  ohne nachweisbare Mengen eines Stereoisomeren 
lieferten, w/~hrend Rehydrierung analoger Dehydrierungsprodukte yon 
Alkaloiden, z. B. der Chinolizidingruppe, nieht wieder die urspriingliehe 
Base liefern, sondern ein Stereoisomeres davon. 

Wir m6ehten zur Kenntnis soleher polycyclischer Sys~eme noeh er- 
g/~nzend bemerken, dal3 in eiaem Laboratorium der Firma Shell eine analoge 
Reaktionsfolge mit Aerolein und mit Mebhaerylaldehyd durchgefiihrt wurde, 
die zu den enVsprechenden Homologen bzw. Isomeren fiihrte. Auch ein rotes 
Produkt der Totaldehydrierung der aus Acrolein erhal~enen Base und eine 
Hg(OAc)2-Dehydr !erung  wurden beschriebenlL 

Bei der Durchforsehung der Mut ter laugen von der Isolierung der 
Basen A und B fanden wir i m  Diinnsehichtehromatogramm eine weitere 
Verbindung, ,,Base C" ,  in geringer Menge, die wir dureh pritparative 
D C  als ein 01 isolierten; es ging an der Luft in ein kristallisiertes Hydra t  
fiber, dessen durch Analyse best immte Zusammensetzung sich im 
Massenspektrometer als C12H23NaO" H20 auflSsen lieB. Das Massen- 
spektrogramm liel3 sehr grol]e Ahnliehkeit zu dem der Base A erkennen, 
so dab ein zur Base A analoger Aufbau - -  eine NH-Gruppe gegen O 
ersetzt - -  im Sinne yon Formel 3 b anzunehmen war. 

Eine erste Bestiitigung dieser Hypothese fanden wir im IR-Spekt rum 
unserer neuen Base C, das dem der Basen A und B sehr ithnlich war. Die 
drei B o h i m a n n - B a n d e n  la sind in dem Spektrum der Base A intensiver 
als bei Base C (und Base B), weft bei der Base A die einsamen Elektronen- 
paare aller 4 N-Atome zwei axialen Methinprotonen benaehbart  sind, die 
Base C aber iiberhaupt nur drei N-Atome besitzt; immerhin sieht man, 
dal] beide NH-1)rotonen iiquatorial stehen mfissen. Viele Details konnten 
wir dem NMR-Spektrum der Base C entnehmen; es ist wieder dem der 
Base A sehr ~hnlich und zeigt ein klar strukturiertes Bild, das mit  der 
angenommenen Konstitutionsf0rmel (3 b) zwanglos gedeutet werden 
kann. Sieht man zuni~ehst yon den Methylprotonen ab, so bilden die 
drei vorhandenen - -Ct t (CHa) - -CH2--CH-Gruppen  A B X  Y-Systeme, die 
aber nicht - -  wie bei der Base  A - -  vollkommen identisch sind, da vier 
Methinprotonen an zwei ~T-Atome gebunden sind, die beiden anderen an 
ein N- und ein O-Atom; die beiden letzteren Methinprotonen liegen 
bei deutlich niedrigerem Feld ais die iibrigen vier. 

as j .  L.  yon Wink le ,  J .  D. MeClure  u n d  P .  H.  Wil l iams,  J .  org. Chem. 
31, 3300 (1966). 

la E .  Boh lmann ,  Chem. Ber. 91, 2157 (1958). 
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Die Methinprotonen am C-2, C-5 und C-8 bilden infolge der Wechsel- 
wirkung mit  den benachbarten Methylgruppen (und Methylengruppen) 
35 40 Hz breite, nicht sehr gut ausgepr/~g~e Banden, was auf axiale 
Stellung dieser Protonen, also auf ~quatoriale Anordnung der Methyl- 
gruppen, hinweist. 

Doppelresonanzversuche nach der ,,Field Sweep"-Methode zeigten. 
dab dam Proton am C-2 die bei 3 -  1,18 absorbierende Methylgruppe 
benaehbart  ist, die beim Entkoppeln zum Singulett wird, ohne Ent-  
koppelung aber mit  den Linien der Methylgruppen am C-5 und C-8 zu 
einem Pseudotriplett  zusammenf~]lt; dieser Deu~ung entspreehend kSn- 
nan diese Methylgruppen durch Entkoppeln mit den Methinprotonen 
bei ~ - -  2,78 ein Singulett bilden, das bei ~ - -  1,05 absorb~ert. 

Die Protonen der Methylengruppen (C-3, C-6, C-91 linden wir zwi- 
sehen ~ : 0,7 und 2,0, wobei die /~quatorialen bei niedrigerem Feld 
liegen als die axialen, z T. fiberlagert yon dem Methy]gruppen-pseudo- 
triplett. Die Summa der Kopplungskonstanten der ~quatorialen (2,9 Hz) 
und der axialen (10,8 Hz) Protonen, etwa 14 Hz, wird bei den Quartetten 
der bei 3,02, 3,06 bzw. 3,62 absorbierenden Methinprotonen (am C-3a, 
C-6a, C-9a~ tats~chlich beobaehte~, woraus sich Diederwinkel ableiten 
lassen, wie sie bei einer all-trans-Verknfipfung der drei Ringe zu er- 
warten sind. Ein cis-verknfipfter Ring h/~tte ein Quartet t  mit  der Gesamt- 
koppelungskonstante J - -  7 8 Hz, die im NMR-Spektrum der Base C 
nirgends vorhanden ist. 

Die Base C ist also sterisch genau das Analoge der Base A, hat 
die Raumformel $ b, ist daher die weniger wahrseheinliche all-trans- 
Form des Perhydro-2,5,8-trimethyl-l-oxa-4,7.9b-triazaphenalens. 

Eine /ihnliche Verbindung, deren Ringsystem aber drei O-Atome 
anstelle der drei l~tt-Gruppen der Base A enth~lt, hat  Lynn  1~ aus 
2,2-Dimethyl-3-hydroxypropionaldehyd (,,Formisobutyraldol") und NH~ 
dargestellt. 

Deldpine 15 weist noch auf eine yon Combes 16 im Laboratorium yon 
Wi~rtz bei 20 ~ under mSglichst wasserfreien Bedingungen, vielleicht 
photochemiseh, aus Crotonaldehyd und NH3 erhaltene 61ige, ein kristal- 
lisiertes Hydra t  bildende Base hin, die er fiir identisch mit  Base A 
(oder B) h~lt, wail sie allm/~hlich in diese Verbindungen iibergeht. Dabei 
geht Deldpine einfaeh fiber die yon Combes gegebene Analvse hinweg, 
die zwanglos auf die Zusammensetzung C8H16ON2 gefiihrt hat, also au~ 
nur 3 Iq-Atome pro 12 C. Wir m6ehten demgegenfiber darauf hinweisen, 
dab wegen des hohen Siedepunktes (200 ~ im Wasserstrahlvakuum; ffir 
Base B ist Sdp.s : 150 ~ angegeben s) ein hSheres Mo]ekulargewieht 

14 G. W. Lynn. J. Amer. Chem. Soc. 77, 6067 (1955). 
15 M. Delgpine, C. r. hebdomad. Sg. Aead. Sci. 216, 649 (1943). 
16 A. Gombes, C. r. hebdomad. S@. Acad. Sci. 76, 1862 (1883). 
Monatshefte fikr Chemie, lid. 101/4 67 
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anzunehmen  ist, und  dab ein Hemihydra t*  unserer  Base C (C12H28NaO)2 �9 
�9 H20 --  C24H4sOsN6, mi~ der yon  Combes gefundenen Formel  analyt isch 
exakt  gleichwertig w/ire, l~/ihere Unte r suehungen  fiber diese Base hay 
Combes zwar angekfindig~, doch scheint, dal~ er sie nie verSffentl icht 
hat**.  Da er die Base in  praktisch quan t i t a t ive r  Umsetzung  erhielt, 
w/ire die Frage der Ident i t / i t  insbesondere fiir die zur Diskussion gestell- 
ten Reakt ionsmechanismen yon [nteresse. 

Ft ir  d i e  freundliche Bereitstellung yon Mit teln danken  wir der 
Fa.  Tiox GmbI t ,  1230 Wien-Liesing. 

Her rn  Prof. Dr. G. Spiteller, GSttingen, s ind wir ffir Aufnahme und 
In te rp re ta t ion  von  Massenspektren zu grol3em D~nk verpflichtet.  

Experimenteller Teil 
Isolierung der Base C 

Die Umsetzung von Crotonaldehyd mit 22proz. w/~r. :NtIa wurde nach 
den Angaben von Deldpine 15 durchgefiihr~. In  gesonder~en Versuchen 
konnten wlr zeigen, daf3 schon bei 0 ~ nur  drei Verbindungen im Diinnschicht- 

N M l ~ - S p e k t r u m  der  B a s e  C (60MHz) 

Proton Chem. Verschiebung Kopplungskonstante 
(~-Wert) (in I-Iz) 

3a 3,02 fl (3a, 3eq) 2,9t  
J (3a, 3ax) 10,8ft 

E J  13,7 
6a 3,05 
9a 3,62 
3, 6, 9 ca. 0,7--2,0 
2 3,64 
5 2.78 
8 2,78 
Me (neben O) 1,18 
Me (neben N) 1,05 

J (2, Me) 6.5 
J (5, Me) 6,5 
J (8, Mej 6.5 
J (Me. 21 6,5 
J (Me, 5) 6.5 

+ Entspricht einem ,,dihedrischen" ~Vinkel yon 60 ~ oder 120 ~ 
++ Entspricht einem ,,dihedrischen" Winkel yon 180 ~ oder 0 ~ 

chromatogramm nachweisb~r sind (mittels des Dragendorffsehen Reagens), 
und zwar auf A1208- (basiseh, Woelm) under Verwendung des Laufmittels 
CHCls-IsopropylMkohol (9: 1) bei Rf-Werten 0,48 (Base B), 0,58 (Base A) 
und 0,63 (Base G). 

* Aueh yon der Base B sind zwei versehiedeme Hydrate bekannt.  
** In  Beilsteins Handbuch ist zwar die Bildung (unter Crotonaldehyd) 

erw/~hut, es fehlt aber jeglicher Hin.weis z. B. auf die Bemerkung yon Deld- 
pine 15. In  Richters Lexikon der Kohlens~0ffverbindungen fehlt die Base 
ganz. 
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Bei  der  pr /~para t iven D i i n n s c h i e h t e h r o m a t o g r a p h i e  w u r d e  n a e h  e t w a  
2 e m  Lau f s t r eeke  u n t e r b r o e h e n ,  die P l a t t e n  g e t r o e k n e t  u n d  d a n n  die Chro-  
ma~ograpbie  (bis e t w a  12 c m  Lauf s t r ecke  der  F r o n t )  for tgese tz t .  Z u r  Tren-  
h u n g  k o n n t e  ein bei  d iesen g r o g e n  Mengen  im U V  deu t l i eh  s i e h t b a r e r  
f luoresz ierender  S t re i fen  zwischen den  F r a k t i o n e n  b e n u t z t  werden .  2 g einge- 
d a m p f t e r  M u t t e r l a u g e  y o n  Base  A . e r g a b e n  au f  4 0  P l a t t e n  (je 2 0 . 2 0  era;  
Seh ieh td ieke  0,5 ram)  insgesam~ 45 m g  61ige Base  13, die a n  der  L u f t  Kr i s ta l l -  
wasser  a u f n a h m  u n d  d a n n  bei  55 57 ~ sehmolz.  

C12I-I28NaO �9 H 2 0 .  Ber .  C 59;23, H 10,36, N 17,29. 
Gef. C 59,60, I-t 9,84, iN 17,27. 

Das  z iemlieh l i n i ena rme  M a s s e n s p e k t r u m  d e r  Base  C zeigv, wie das  de r  
Base  A,  Spi tzen  be i  M 1 .  M 43 u n d / 1 / / - - 1 2 7 ;  weser~tliehe Sp i tzen  f inden  
sieh n o e h  bei  M---87  u n d  M - 1 1 2  (Base A :  23// 85 u n d  M l 1 3 ) .  

Total~lehydrierung der Basen  A u n d  B 

N a c h  der  y o n  Mrazek  9 gegebenen  Vorsehr i f t  e rh i t z t  m a n  1,66 g Base  A 
m i t  0,18 g P d - M o h r  im ve r t i ka l  ges te l l t en  Dre ikuge l roh r  bei  35 To r r  l a n g s a m  
auf  180 ~ u n d  bel/tl~t bei dieser  T e m p e r a m r  90 Min. W / t h r e n d  eine germge  
Menge de r  Base  A in die k / t l te ren  Teile des R o h r e s  sub l imie r t ,  f / t rbt  s ich die 
H a u p v m e n g e  gelb. d a n n  rot .  Bei  der  anschl ief tendet t  Des t i l l a t ion  bei  14 To r r  
g ingen  bei  180---190 ~ ( L u f t b a d t e m p e r a t u r )  e t w a  0,35 g eines rotem z/ then ()ls 
fiber,  d a n a  bei  190 210 ~ (Luf tbad)  eine ro tv io l e t t e  Fl i i ss igkei t  (5), die ba ld  
kris tal l is ier te .  Schmp.  von  5 (aus Ess iges ter ) :  194 195 ~ Ausb .  0 , 7 1 0 g  
(45% d. Th.) .  

Dieselbe V e r b i n d u n g  (Mischprobe 9) e n t s t e h t  aus  Base  B. 

C12HI2N4. Ber.  C 67,90, t t  5,70, N 26,40. 
Gel. C 68,10, t t  5,56, N 26,50. 

I n  m e t h a n o l .  LSsung  gab  die ro tv io ]e t t e  Base  ein Monopikra t ,  Sehmp.  
225 ~ (Zers.) ~ 

C12H12N4 - C6tt3N307. Ber .  C 48,98, H 3,43. 
Gef. C 49,10, H 3,55. 

A u c h  ein P la t insa lz ,  C12H1~N4 " t t2PtCl~,  u n d  ein Goldsalz,  C12H121~4 �9 
. H A u C 1 4 . 2  I-I20, ein M o n o j o d m e t h y l a t  u n d  ein hel lgelbes  t t y d r o c h l o r i d  
gab  r ich t ige  A n a l y s e n w e r t e  9. 

Wi r  h a b e n  das  N M l ~ - S p e k t r u m  dieser V e r b i n d u n g  (in CCI4) au fgenom-  
m e n  u n d  f a n d e n  zwei S ingule t te .  bei 8 ~ 1,82 u n d  ~ --  5,30, i m  Mengen-  
verh / t l tn i s  3 :  1, ganz  m U b e r e i n s t i m m u n g  m i t  der  schon  v o n  Mrazek  9 auf-  
ges te] l ten  Formel .  

Part~elle Dehydrierungen 

1 g Base  A u n d  6,2 g Hg(OAc)2 w u r d e n  im 10 ml  5proz. ]~ssigs/ture 
3 S tdn .  bei  30 ~ d a n n  n o c h  3 S tdn .  bei  55 ~ ger i ihr t .  D e r  Niedersch lag  w u r d e  
abf i l t r i e r t  u n d  das  F i l t r a t  m i t  t t2S  ges/ittig~. D a n n  w u r d e  n o c h m a l s  f i l t r iert .  
das  F i l t r a t  m i t  N a H C O s  neu t r a l i s i e r t  u n d  m i t  80 m l  40proz.  N a O H  verse~z~. 
N a c h  m e h r m a l i g e m  E x t r a h i e r e n  mi t  CHCls wurde  die CHCla-LSsung a m  
l ~ o t a t i o n s v e r d a m p f e r  zu r  T roekne  g e b r a e h t  u n d  de r  R / i c k s t a n d  im Kugel -  
r oh r  im t ) lvak ,  bei  130 140 ~ (Luf tbad)  dest i l l ier t .  Die  51ige , ,Base D "  

67* 
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kristallisierte bald; Schmp. 52 53 ~ Ausb. 0,78 g, Rj-Wert (DC) auf basi- 
schem Aluminiumoxid (Woelm) mit CHCla-Isopropylalkohol (9: 1): 0,13. 
Im IR-Spektrum fanden wir die Amidinbande :bei 1630 em -1. 

C12H22N4. Ber. C 64,9, H 9,9. Gef. C 65,2, H 10,1. 

In ganz ahnlieher Weise gab ,,Base B" ein 51iges Dehydrierungspr0dukt, 
,,Base E",  R I (DC) 0,17, das nicht kristallisierte. Es wurde deshalb zweeks 
Analyse in das Tripikrat (Sehmp. 92~93 ~ umgewandelt. 

C121~I221~4 ",3 C61-I3071~ 3. Ber. C 39,6, H 3,4. Gel. C 40,0, H 3,3. 

Die aus Base A erhaltene Base D liefi sich in Methanol sowohl bei Atmo- 
sph~rendruck (mit ~tO2, 12 Stdn., 50 ~ als aueh mit  Raney-l~i (ira Auto- 
klaven0 95~ 60 atii, 6 Stdn.) hydrieren. Dabei entstand nur  Base A (DC, 
Sehmp. and  Misehprobe) neben etwas unver/~nderber Base D. 

Die l~ehydrierung der Base E (aus Base B) gelang in Methanol mir 
l~latinoxid bei 60 ~ und 60 atii H2 (6 Stdn.). l~ach Destillation im Kugelrohr 
zeigteu sieh im Diinnschiehtehromatdgramm drei schwaehe Flecke (mit 
Dragendorffs Reagens) mit  den R/-Werven 0,75, 0,62 und 0,54. Neben diesen 
nieht iderl~ifizierten Basen war die I:[aupvmenge Base B (DC 0,47, Schmp. 
61 62 ~ Mischprobe). 


