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an 

Kinetics and Mechanism o] the Reaction between Schi]] Bases 
and Anilines ]ollowing the Addition o] Acetic Anhydride 

The reaction of N-benzylidene aniline with Ac20 and 
aromatic amines yields substituted Schi]] bases, acetanilide 
and acetic acid. Kinetics and mechanism of the reaction of the 
intermediate N-(e-aeetoxybenzyl)-acetanilide formed from N- 
benzylidene aniline and Ac20 with several anilines has been 
studied in toluene/acetic acid mixtures. 

E i n l e i t u n g  

Die Verwendung yon Schi]]schen Basen in Kombination mit Essig- 
s/iureanhydrid wurde als Ersatz fiir die A]dehydfunktion bei der 
Knoevenagelkondensation und verwandten Synthesen in jiingster Zeit 
6fter in der Literatur beschrieben ~-5. 

Derartige Versuche gehen auf Arbeiten von BezdzicIr und Fried- 
liinder 6 zuriick, die aus ~-Isatinanil und Naphtholen nach Zusatz von 
Ac20 indigoide Farbstoffe isolierten, sowie auf Dornow und Menzel 7, 
die - -  durch direkte Knoevenagelkondensation nicht synthetisierbare - -  
:r aus Nifroessigester, Ac~O sowie Benzal-n-butyl- 
amin darstellen konnten. SchlieBlich ist diese Variante aber auch zur 
Kniipfung yon C----S- und C=N-Bindungen s, 9 geeignet, wenn man 
an Stelle der CtI2-aciden Komponente tt2S oder Sul~onamide einsetzt. 

Mit grol~er Wahrseheinlichkeit fiihren alle diese Umsetzungen 
fiber das folgende ,,Addukt" als Zwischenproduktl~ 
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AcO 
I 

P h ~ C H = N  Ph + Ac20 -~ Ph~-CH N--Ph  (,,Addukt") 

L 
1 

1 + H2Z -~ P h - - C H = Z  + A c N H - - P h  + AcOH 

X \ 
Z 

Y 
/ 

Dutch Einsatz yon isoliertem N-(~-Acetoxybenzyl)-acetanilid (1) k6n- 
hen jedenfalls bei mindestens gleieher Reaktionsgeschwindigkeit die 
gleiehen Endprodukte isoliert werden. 

Der Mechanismus dieses Reaktionsschrittes war im folgenden 
Gegenstand eingehender Untersuchungen, wobei als Modellreaktion 
der Austauseh des Aminanteils in Benzalanilin fiber 1 gew~hlt wurde. 

1 + I-I~.N--Ar-~ P h - - C H  = N - - A t  + AcOH + A d N H - - P h  

2 a--j  3 a-- j  

In  Vorversuehen hatte sich ns gezeig~, dal~ bei dieser Umsetzung 
fiberraschend eine bevorzugte Reaktivitit~ yon vergleiehsweise schw~- 
cher basischen Anilinen zu beobachten ist (Tab. 1, Wer~e in CDCls). 
Die Kenntnis des Geschwindigkeitsgesetzes sollte welters RiickseMiisse 
auf die Frage der Bildung eines geladenen Zwischenproduktes zulas- 
sen, wie es auf Grund der Cyclisierung yon 1 zu einem ~-Laetam n 
postuliert worden war. 

P h - - - C t I = N - - P h ] §  

1 = I 0 H--CI.I2--C=O I CI-IaC O- 

I' 

Experimenteller Teil 
Ger4te 

Zur Aufnahrne der 1H-MR-Spektren diente ein Variun A 60 A, die Mes- 
sung der Elektronenspektren erfo]gte mit einem Beckman-I)B-Spektral- 
photometer, die Proben waren in einem Thermomix 1480 der Fa. B. Braun, 
Melsungen, thermost~tisiert ( •  0,05 ~ Weiters wurden verwendet : 
1 Unimetrics-Spritze 1025 (25 ~1) mit Doppellochnadel, 1 Unimetrics- 
Spritze 5001-1% (1 ml), Ampullen N 20/5 (etwa 6,5 ml Inhalt) sowie teflon- 
besehiehtete B6rdelkappen N 20 TB der Fa. Maeherey, Nagel & Co. 

Bes~mmung des Umsatzes (Tab. 1) 
Der Anteil an ]~dukt und l~rodukt wurde im Gemisch 1H-MR-spektro- 

skopisch durch Messung des Signals CHHaCOO-- bei ~ 1,7 ppm (Addukt) so- 
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wie des Signals C H i N  der entstandenen Sehi]/sehen Base ( ~  8,3 ppm) 
bestimmt. Die Vermessung des Umsatzes in Toluol erfolgte, nach dessen 
Entfernung im Vak., ebenfalls in CDCIa. 

Reagentien 

Die Reinigung des Eisessigs erfolgte durch frakt. Kristallisation, Trock~len 
mit  P~O5 sowie Destillation. Toluol (p. a., Fa. Fluka) wurde fiber Molekular- 
sieb (4 ~k) getrocknet und destilliert, Diphenylgther naeh einer Vorsehrift 
yon Sehorigin 13 gereinigt. Die Darstellung yon 1 erfolgte, wie bereits be- 
schriebeni~; vor jeder Verwendung wurde es jedoeh aus wasserfr. Aeeton 
umkristallisiert. Die substituierten Aniline 2 a - - ]  (p. a., Fa. Merck) wur- 
den vor ihrer Verwendung frisch destillier~ oder umkristallismrt. 

Probenbereitung uncl Verdi'tnnung 

5rnl einer LSsung, die je 0,12Mol 1 und 2 in 11 Toluol enthielt, 
wurden in einer Amputle naeh Durchstechen des Verschlusses mit  2 Injek- 
tionsnadeln 10 Min. mit troek. Ne begast und gemeinsam mit  einer vorbe- 
reiteten Ampulle mit  Eisessig 25 Min. auf die Reaktionstemp. erw/~rmt. 
Naeh Zugabe yon 1 ml Eisessig, Umseh6tgeln und Entlfiften erfolgte die 
Probenentnahme mit  der 25 ~xl-Spritze. Naeh dreimaligem Aufziehen (Ver- 
werfen einer ersten Probe) k~men 20 ~xl - -  zur Vermeidung yon Fehler~a d ureh 
Luftblasen auf der externen Metallskala abgelesen - -  in einen 50 ml Sehliff- 
Erlenmeyerkolben, der bereits 20 ml Toluol enthielt. Die Reproduzierbar- 
keit der soleherart erzielten 1000faehen Verdiinnung war - -  bei einem 
mittleren Fehler yon 1% - -  sehr gut. 

Bestimmung der Konzentration der gebildeten Schi]]schen Base ~ sowie yon lc" 

Bei gr52eren Wellenl/~ngen als etwa 320 nm absorbieren nur die Schi]]- 
sehen Basen (log E320 ~ 4~}. Mit Ausnahme vo~ 3 a, alas bei 340 nm unter- 
sueht wurde, erfolgte die Vermessung alter Proben bei 330 am. Das Ende 
der l~eaktion wurde dutch Bestimmung der Ext inkt ion einer gleiehkon- 
zentrierten L6sung yon Acetanilid und 3 naeh gleiehartiger Vorbereitung 
bestimmt. Es war - -  wahrscheinlieh auf Grund geringer Nebenreaktionen - -  
nieht immer v611ig mit  dem gemessenen Ende ident. Die Steigung der 

/~x Geraden (co U') wurde naeh Auftragen yon graphisch ermittelt .  
E~ - -  Ex 

Abweichungen yon der Linearit~t waren gewShnlich ers~ nach Ums/~tzen 
yon etwa 80~o zu beobaehten. Versuehe mit  Konzentrationen yon 0,065 und 
0,04 Mol/1 best/~tigten in jedem Fall das gefundene Zeitgesetz. Alle Werte 
in Tab. 2 sind auf- bzw. abgerundet. 

Bestimmung des Quotiente~ [ArNH3+] 
[ArNH2] 

Die Messung der Konzentration an fi'eier Base erfolgte UV-spektro- 
skopiseh in tier N/~he des langwelligen M~• (etw~ 300 nm) an einer 
Stelle der Absorptionskurve, an der die korrespondierende Ss nieh~ 
absorbierte. Diese wurde in jedem Fall dureh Zugabe yon etwaa p-Toluol- 
sulfons/~ure in Eisessig vermessen (keine Absorption fiber 295 nm). Der 
gesuehte Quotient war dann: 

- ~ T o l u o l -  ~Toluo l -E isess ig  

~Toluol--Eisessig 

Motxatshefte fitr (3hemie, Vol, 108/2 23 
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Berechnung yon Ea und • 

Diese Werte  wurden durch eine lineare Regressionsrechnung bes t immtlL 
Die angegebenen Fehler  beziehen sich ausschliel~lich auf die Unsicherheig 
in den Geschwindigkeitskonstanten, sie sind nach einer Wahrscheinlich- 
keit  yon 90% fiir das Zutreffen der Grenzen berechnet. 

E r g e b n i s s e  

1. Vollstiindigkeit der Reakt ionsprodukte ,  Feststel lung einer Autokatalyse  

Wie  aus Tab.  1 hervorgeht ,  k a n n  in Toluol  mi t  j edem Amin  des 
un te r such ten  pKs-Bereiehs  bei e inem 0 ,5M-Ansa tz  schon in 60 Min. 
ein p rak t i sch  vollst/~ndiger Umsa t z  erzielt  werden.  DiG zu k ine t i sehen 
Unte r suchungen  im UV aus Gri inden der  no twendigen  hohen Ver- 
d i innung verwende te  0 ,1M-LSsung reagier t  jedoeh ers t  bei  wesent l ieh 
hSherer  T e m p e r a t u r  (in Diphenyl / t ther)  mi t  ausre iehender  Geschwin- 
digkei t .  Trgg t  m a n  die K o n z e n t r a t i o n  der  gebi lde ten  Sch i / / s ehen  B a s t  
(x) gegen die Zei~ auf, erh/tl~ m a n  einen fiir eine a u t o k a t a l y t i s e h e  Reak-  
t ion  typ i schen  Kurvenve r l au f  (Abb. 1). Dureh  Zusatz  yon  Eisessig 
k a n n  der  Umsa tz  wesent l ich beschleunig~ werden.  

Tabelle 1. 1H-MR-spektroskopisch bestimmte Umsdtze yon dquimolaren 
Ansdtzen yon 1 mit  verschiedenen A m i n e n  nach 1 Stde. (Badtemp. 90 ~ ]i~r 

CDCI~ und 140~ ]i~r Toluol. co = 0,5 Mol/ l )  

Nr. R pKs  * % Umsatz 
CDC18 Toluol 

3 a 4-MeO 5,34 20 95 
3 b 4-Me 5,08 10 90 
3 c 3-Me 4,73 7 91 
3 d 4-H 4,63 90 93 
3 e 4-C1 4,15 27 96 
3 f 4-Br 3,86 26 97 
3 ~, 3-C1 3,46 70 95 
3 h 3,4-C12 2,80 56 90 
$ i 3-NO9. 2,47 97 ** 
3 ] 4-NO2 i,00 96 ** 

* p K s  des eingesetzten Amins 12. 
** In  Toluol zu geringe LSslichkeit. 

Zur Vereinfaehung des komplexen Zeitgesetzes der dureh die gebildet, e 
Essigsgure katalysier ten Reakt ion war bei den folgenden Untersuehunge~ 
eine konstan~e S/iurekonzentration yon 2,78 Mol/1 (16,7 VolVo ) eingestell~. 

Es war dadureh aueh mSglieh, den Reaktionsverlauf sehon zwisehen 
25 und 67 ~ zu verfolgen. 
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2. Reaktionsordnung, gemessene Geschwincligkeitskonstanten k" 

Die Reaktionsgeschwindigkeit wurde an der Zunahme an Schi]]- 
seher Base (x) UV-spektroskopisch bestimmt.  

c = co  - -  x .  ( l )  

(Mot/t) / 

0.10[ + ~ +  ~ .  --------. + ._.~.. 

0"08 l- / o .o . . . . . .  o ........ 

/~ 
~176 / 
~ I: 

L o< , , , 
20 ,~0 60 50 100 120. 

t(Min) 

Abb. 1. Bildung yon BenzM-4-Ol-anilin (x) aus einer 0,1M-Mischung yon 
1 und 4-C1-Anilin ohne (gestrichelge Linie) und mit 0,2 Mol/1 Eisessig (aus- 

gezogene Linie) bei 142 ~ in Diphenylgther 

Bei gleieher Ausgangskonzentration ist: 

c = [Amin] = [Add] (2) 

Ftir eine Reaktion 2. Ordnung gilt bei konstanter Eisessigkonzentration: 

v = k" c2. (3) 

Tats~ehlieh ergibt die Auswertung der integrierten Gleichung: 

95 
~'"  t . . . . . . . .  ( 4 )  

co  (co  - -  x )  

bei allen untersuchten Aminen bis zu einem Umsatz yon 60--90% 
eine lineare Beziehung, deren Giiltigkeit sieh dureh Ans/~tze mit  unter- 
schiedlichen Konzentrat ionen best~tigt. In  Tab. 2 sind die bei fiinf ver- 
schiedenen Temperaturen best immten Geschwindigkeitskonstanten k" 
angefiihrt. Die eingangs erw/~hnte geringe t~eaktivit~t st/~rker basischer 
Aniline ist bier wiedermn best~tigt. 

3. Bestimmung des Anteils an/reiem Amin und Berechnung von k' 

Die ermittelten Gesehwindigkeitskonstanten k" sind in dieser Form 
zur Berechnung yon Aktivierungsparametern nieht geeignet, denn sie 

23* 
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r e s u l t i e r e n  a u s  d e r  e i n g e s e b z t e n  G e s a m t m e n g e  a n  An i l i n ,  n i c h t  a b e r  a u s  

d e r e n  r e a k t i v e m  - -  t e m p e r a t u r a b h / i n g i g e m  15 - -  A n t e i l  a n  f r e i e r  B a s e  

ArNH2.  

[ArNIt2] = [ A m i n ]  - -  [ArNH3+]* (5) 

[ A r N H a + ]  : [H+] 
- -  - -  Q (6)  

[ArNI-I2] = K ArNHa + 

Tabel le  2. Gemessene a (k")  und umgerechnete (k" und k) Gesehwindigkeits- 
konstanten, mit k" berechnete Aktivierungsenergien und aus diesen sowie k67,3 

bestimmte log A- und A S#-Werte  

Nr.  

Bez.  k "  k "  k'" k "  k "  k6~,a �9 10 4 Ea l o g A  A S +  

Dim.  1 �9 Mo1-1 �9 see -1 �9 104 b kcal  �9 Mo1-1 b C1 

2 a 1,2 3,9 14 32 67 27 13,3 4- 0,5 6,0 - -  33 
7,5 15 36 68 126 

2 b  2,6 7,9 29 69 160 56 16,0 4- 0,5 8,0 - -  24 
8,8 21 60 120 260 

2 c  4,1 9,8 33 68 150 55 15,1 4- 0,9 7,4 - - 2 7  
11 22 63 120 250 

2 d  5,0 12 37 72 140 46 14,1 4- 0,3 6,8 - -  30 
11 23 63 110 210 

2 e 5,1 12 37 71 140 36 15,2 + 0,4 7,3 - -  27 
6,9 15 46 85 170 

2 f 5,2 12 38 75 150 39 15,4 4- 0,4 7,5 - -  27 
7,1 16 47 91 180 

2 g 5,1 12 38 72 140 37 15,5 4- 0,6 7,6 - -  26 
6,6 15 48 89 170 

2 h  5,7 13 36 73 140 33 15,1 4- 0,2 7,2 - - 2 8  
6,3 14 39 79 150 

a E s s i g s / ~ u r e k o n z e n t r a t i o n :  2 , 7 8  Mol /1 .  
b D i m e n s i o n  geb rochene r  Ordnung .  

G1 .5  in  G1 .6  e ingese tz~  ergib~:  

[ArNIt2] (1 + Q) = [ A m i n ]  (7) 

* Der  E i n f a c h h e i t  der  D a r s t e l l ung  h a l b e r  is t  eine p r o t o n i e r t e  Species 
fo rmul ie r t ,  in  W a h r h e i t  d / i r f te  ke ine  g e t r e n n t e  L a d u n g  a u f t r e t e n  16, 17, 
s o n d e r n  ein S g u r e a d d u k t  ArNHaOAc oder  ein I o n e n p a a r  geb i lde t  werden .  
E i n  Einflul? des Dimer i s ie rungsg le iehgewich ts  2 AcOH ,~ (AcOH)2 k 6 n n t e  
ebenfal ls  eine Rol le  spielen.  Sinngem/~l?es gi l t  a u c h  ffir das  sp/~ter fo rmul ie r t e  
AddI-I+. 
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Die Geschwindigkeitsgleichung lau te t  d a n n  [aus GI. (3)] 

v = k" [Amin] [Add] 

v = /c" (1 + Q) [ArNH2][Add] 

/c' = /~" (1 + Q) 

v : /c' [ArNH2] [Add] 

(8) 

(9) 
(lO) 
(11) 

Q 

30 40 50 60 
)oC 

Abb. 2. Temperaturabh/~ngigkeit yon [ArNH3+]/[ArNH2] im Toluol--Eis- 
essiggemisch ([AcOtt] = 2,78 Mol/1) 

Die GrSl3e Q ist eine Funkt ion  der Temperatur. Abb. 2 zeigt die Ande- 
rung des Konzentrat ionsquotienten im verwende~en Toluol--Eisessig- 
gemisch, wobei ~nfangs deutlich eine St~ffelung des Protonierungsgrades 
in erstaunlich guter Ubereinstimmung mit der in Wasser best immten Reihen- 
folge der pKs-Werte (Tab. 1) festzustellen ist. Die Temperaturabh/ingig- 
keit des Dissoziationsgrades ist bei starken Basen wesentlich ~usgepr/igter 15, 
daher kommt es bereits bei etwa 60 ~ zu einer gewissen Nivellierung der 
Q-Werte in Ubereinst immung mit der Beobachtung, dal3 die Untersehiede 
in den Geschwindigkeitskonst~nten in Tab. 2 mit  der Temp. kleiner werden. 
Die ebenfalls in dieser Tabelle angeftihrten Werfe k" wurden aus k" lind Q 
nach G1. (10) bereehnef. 2~Tun ist die Ursaehe ftir die scheinbar erhShte 
Reaktivit~t sehw/~eher basiseher Amine zu erkennen: ger~de diese sind 
am wenigsten protoniert. Tats/~chlich re~gieren alle untersuehten Aniline 
- -  vielleieht mit  Ausnahme yon p-Anisidin - -  gleich schnell. Die aus ]# 
berechneten Aktivierungsenergien unterscheideu sieh demnach ebenfalls 
nur  wenig (Tab. 2). 

4. Ein/lufi der Eisessigkonzentration und Berechnung yon 
A S*- und log A-Werten 

Die berechneten Geschwindigkei tskonstanfen /r beinha] ten noch 
die ~ls kons t an t  angenommene  Konzen t r a t i on  an  Essigs~ure: 
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Zur Ermittlung yon • wurden zuns k" yon 4-Br-Anilin sowie die 
entspreehenden Q-Werte bei verschiedenen S~urekonzentrationen be- 
stimmt. Nach Multiplikation yon k" mit 1 -~ Q ergeben sich die in 
Tab. 3 angefiihrten Werte fiir k'. 

Tubelle 3. k" sowie k' einer je 0,1M-L6sung von 4-Br-Anilin und 1 in ver- 
schiedenen Toluol--Eisessiggemischen (bei 67,3 ~ 

k "  10 4 [AcOH] /c". 104 Q 
Mol/1 1 �9 Mo1-1 �9 sec -1 1 �9 Mo1-1 �9 see -1 

2,775 15,0 0,19 17,8 
2,080 9,7 0,16 11,3 
1,390 5,6 0,14 6,4 
0,695 2,0 0,10 2,2 

Aus der Auftragung yon log k' gegen log [AcOH] resultiert eine 
lineare Beziehung (r----0,9998) nach G1. (12) mit der Steigung • 
== 1,50 4- 0,06. l~bertragen auf die Reaktion aller untersuchten Amine 
bei 67,3 ~ ergeben sich die in Tab. 2 angefiihrten Werte fiir k. Diese, 
sowie Ea, waren die Grundlage fiir die Bereehnung der in der gleiehen 
Tabelle angefiihrten Werte yon log A sowie A S* entspreehend der 
gefundenen Gesehwindigkeitsgleichung: 

v = k [AcOH] 1,5 [ArNH2] [Add] (13) 

D i s k u s s i o n  der  E r g e b n i s s e  u n d  A u f s t e l l e n  e i n e r  
l % e a k t i o n s g l e i c h u n g  

Die Reaktionsgesehwindigkeit der Titelreaktion ist yon der Kon- 
zentration des Ac20-Adduk t e s  1 und des Anilins je erster Ordnung 
sowie vom Reaktionsprodukt Eisessig gebrochener 0rdnung (1,50) 
abhi~ngig. 

Unterschiedliche Amine sind erst nach Bestimmung des ffeien 
Basenanteils zu vergleichen, da st/irker basische Agentien in hSherem 
Mal~e blockiert sind und auf Grund der deshalb geringeren Konzentra- 
tion an freiem Amin langsamer reagieren. Es ist dann kaum ein Unter- 
schied in den Geschwindigkeitskonstanten k' zu beobachten. Bei einem 
A pKs yon 2,54 zwischen p-Anisidin 2 a und 3,4-Diehloranilin 2 h 
finder man lediglich eine Abnahme um den Faktor  0,84 (k' 2h//.,25/"~ 2a25) 

2 h  t bzw. eine Zunahme um den Faktor 1,15 (k' 67/k ~ ) .  
Die Reaktionsordnung 1,50 des K~talys~tors Eisessig ist mit einem 

SN 1-Mechanismus nicht zu vereinbaren, denn fiir den Einflul~ polarer 
L5sungsmittel werden gewShnlich Werte um 6 gefunden ls-~~ Daher 
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is~ die Bildung des oben formulierten, polaren Zwisehenprodukts 1' 
ira geschwindigkeitsbestimmenden Schritt unter diesen Bedingungen 
auszuschlieBen. Vielmehr mu$ einem langsamen, bimolekularen Sehritt 
ein sieh rasch einstellendes Gleiehgewieht vorgelager$ sein, das s~ure- 
katalysiert ist und dessen Schwerpunkt auf seiten der Edukte ]iegt. 
Folgendes Reaktionssehema 1/~Bt sieh mit den gefundenen Da~en ver- 
einbaren* : 

AddH +§ NH2--~/ ~) 

0 
El 

kl C.. H CH3 
�9 CH3COO H ~ H 3  c eO~ ~C=O 

k 4 CH -N. .  AddH + 
Ph Ph 

Phxc#4 NH/e 2 -- /CH3 
L O=C\  /Ph |  

/N ~ eNH 
Ph \C :O t | % / 

CH3 "~N~ Ph 
J 

+CH~COOH 

4 - CH3CONHPh + N=CH-Ph +CH3COOH 

kt>> kz~. k.l k3>~ kz 

Die Bildungsgeschwindigkeit der Schiffschen Base ist durch den 
zweiter~ Reaktionssehritt bestimmt: 

d x  
d--t = k2 [AddH +] [ArNH2]. (14) 

Nach dem Station&rit/itsprinzip yon Bodenstein gilt, wenn AddH+ 
nur in geringer Konzentration gebildet wird: 

d [AddH+] 

d t  

kl [Add] [Ac0H] 
[AddH+] = 

k-1 + k2 [ArNH~] 

GI. (16) in GI. (14) eingesetzt: 

d x kl ks [Ac0tt] [Add] [ArNH2] 

d t k-1 + k2 [ArNH2] 

* Ffir AddI-I+ gilt sinngem&l~ die FuBnote auf S. 356. 

-- kl [Add] [AcOH]--k-1 [AddH+]--k2 [AddH +] [ArNH2] = 0 (15) 

(16) 

(17) 



360 G. Uray  : Kinet ik  und Mechanismus der Aminaus~auschreaktion 

I s t  k2 sehr viel k le iner  als k - l ,  e rha l t  m a n :  

d x  
- -  K1 k2 [Ac0H]  [Add] [ArNH2] (18) 

d t  

G1. (18) s t i m m t  mi t  G1. (13) im wesent l ichen f iberein:  

F i i r  die R e a k t i o n  des Zwisehenprodukl~es N- (~-Aee toxybenzy l )aee tan i l id  
(1) mi t  versehiedenen Ani l inen lgi3t sieh also un te r  den angenommenen  
Vorausse tzungen eine Abh~ngigkcit~ d r i t t e r  Ordnung able i ten.  Es 
wird  noeh i iberpr i i f t  werden,  inwieweit  dieses Schema aueh fiir  die 
Umse tzung  CH2-akt iver  Subs tanzen  mi t  1 anzuwenden  ist. 

F i i r  die wohlwollende Untersgi i tzung der  vor l iegenden Arbe i t  sei 
He r rn  Prof.  Dr. E .  Ziegler herzl ieh gedankt .  
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