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Abstract-- trans-Chalcone-epoxides (I) and threo-1.3-diaryl-2-hydroxy-3-chlor-propanoncs-1 (VI) react
stereospecifically with hydrazine yielding trans-3,5-diaryl-4-hydroxy-A?- pyrazolines (IV). cis-4-Hydroxy-
A?-pyrazolines (VII) have been prepared from the diastereomenic erythro-chlorohydrines (V). Reactions
(acetylation, dehydration, nitrosation) of 4-Hydroxy-A?-pyrazolines are described.

ALLGEMEINER TEIL

IN LETZTER Zeit haven zahlreiche Verfasser die Reaktionen von Flavanon-, Flavon-
und Chalkonderivaten mit Hydrazin und substituiertem Hydrazin untersucht.!=®
Uber die Einwirkung von Hydrazin auf das 2-Benzoyl-3-phenyl-oxiran. Jvn Grund-
korper der Chalkonepoxide, berichteten zuerst Widman”® und Jérlander.® Widman’
formulierte die erhaltene Verbindung anfangs als ein Hydrazon. Spéter korrigierte
er diese Strukturauffassung und stellte fest, dass bei dieser Reaktion ein 3.5-Diphenyl-
4-hydroxy-A%-pyrazolin entsteht.® Bodforss'® versuchte, ausgehend vom 3-Nitro-
chalkonepoxid (Ic), ein entsprechendes 4-Hydroxy-A2-pyrazolin (IVc) zu syntheti-
sieren, erhielt jedoch als ‘*einzig fassbares Reaktionsprodukt”™ nur das
3-Phenyl-5-(3-nitrophenyl)-pyrazol (XIVc). Bodforss'' kam jedoch auf folgende
Weise zu einem 4-Hydroxy-pyrazolinderivat: Reaktion von Ic mit Chlorwasserstofl
zu einem 2-Hydroxy-3-chlor-propanon-1) (Vc), das durch Umsetzung mit Hydrazin
ein 4-Hydroxy-pyrazolin-derivat vom F. 184-185° lieferte. Neuerdings gelang es uns,
eine Verbindung gleicher Konstitution, jedoch vom F. 165°, durch direkte Reaktion
des 3-Nitrochalkonepoxids (Ic) mit Hydrazin zu synthetisieren. Dicses Ergebnis
wies auf die Notwendigkeit einer stereochemischen Betrachtungsweise der angefiihrten
Reaktionen hin. Die fiir die Untersuchung verwendeten Chalkonepoxide (la-d)
besitzen, wie friihere NMR-spektroskopische Untersuchungen'? '? zeigen, trans-
Konfiguration. Die Kopplungskonstante der Protonen an C, und C; betrigt 2 Hz.

Wir liessen die verschieden substituierten trans-Chalkonepoxide (Ia-d) in alko-
holischer Lésung mit Hydrazinhydrat reagieren und konnten in jedem Fall
Reaktionsprodukte isolieren, bei denen es sich—wie spektroskopische als auch
chemische Untersuchungen zeigen—um 3,5-Diaryl-4-hydroxy-A2-pyrazoline (IVa—d)
handelt. Man kann zwei Reaktionsmechanismen annehmen. Dic eine Reaktions-
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moglichkeit besteht in der Offnung des Oxiranringes und der Bildung eines
Zwischenproduktes vom Typ einer a-Hydroxy-f-hydrazino-Verbindung (ITa-d),
aus der das entsprechende Pyrazolin (IVa-d) ensteht.
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Die andere Moglichkeit besteht darin, dass ein instabiles Hydrazonderivat als
Zwischenprodukt gebildet wird, das durch intramolekulare Substitution in das
A?-Pyrazolinderivat iibergeht (IVa-d). Wir halten diesen zweiten Reaktionsweg
fir wahrscheinlicher, weil bei der Reaktion analoger Aziridinderivate mit Phenyl-
hydrazin!® in Eisessig Acetylphenylhydrazone bzw. bei der Reaktion des trans-2-
Benzalindanon-1-epoxids!*® mit Phenylhydrazin ein Epoxid-phenylhydrazon isoliert
werden konnten. Nach dem angenommenen Reaktionsmechanismus—die Trans-
Struktur des Ausgangsepoxids sowie die Inversion am angegriffenen C-Atom
beriicksichtigend-kommt man zur Formulierung eines Pyrazolinderivats, bei dem
die Protonen in Position C, und Cs des Heteroringes trans-stindig sind. Diese
Auffassungen werden durch NMR-Untersuchungen unterstiitzt.

Die Existenz der zwei isomeren 3-Phenyl-5-(3-nitrophenyl)-4-hydroxy-A2-pyrazo-
line (IVc, VIIc) vom F. 165° bzw. 184-185" ist offensichtlich auf Stereoisomerie
zuriickzufithren. Wie wir schon frither zeigten, handelt es sich bei dem von Bodforss'!
zur Synthese des 3-Phenyl-5-(3-nitrophenyl)-4-hydroxy-AZ-pyrazolins (Vilc vom
F. 184-185° eingesetzten Chlorhydrin um ein erythro-1-Phenyl-3-(3-nitrophenyl)-2-
hydroxy-3-chlor-propanon-(1) (Vc). Es ist méglich, von den trans-Chalkonepoxiden
durch die Wahl unterschiedlicher Reaktionsbedingungen zu erythro- bzw, threo-1,3-
Diaryl-2-hydroxy-3-chlor-propanonen~(1) (V, V11) zu kommen.'®
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Lasst man diese diastereomeren Chlorhydrine (V, VI) mit Hydrazin reagieren,
so kommt man zu stereoisomeren 4-Hydroxy-A2-pyrazolinen (IV, VII). Aus den
threo-Chlorhydrinen (VI) erhédlt man die gleichen 4-Hydroxy-A?-pyrazoline (IV)
wie durch direkte Reaktion der trans-Chalkonepoxide (I) mit Hydrazin. Die Reaktion
der Chlorhydrine mit Hydrazin ergibt nach unserer Auffassung im ersten Schritt
Chlorhydrinhydrazone, die durch intramolekulare Substitution in die entsprechenden
A%-Pyrazoline (IV, VII) iibergehen. Fiihrt man diese Betrachtung fiir die beiden als
Zwischenprodukte formulierten disastereomeren Chlorhydrin-hydrazone durch, so
kommt man zu zwei unterschiedlichen Konformationen des Ubergangszustandes,
die das Entstehen stereoisomerer Reaktionsprodukte erkliren. Ausgehend von den
erythro-Chlorhydrinen (V) kommt man auf diese Weise zur Formulierung von
3,5-Diaryl-4-hydroxy-A2-pyrazolinen (VII), bei denen die Wasserstoffatome an den
Positionen C, und C; des Ringsystems cis-stindig sind. Ausgehend von den threo-
Chlorhydrinen (VI) kommt man zu den entsprechenden trans-3,5-Diaryl-4-hydroxy-
A?-pyrazolinen (IV). Die Strukturauffassung wird auch durch NMR -spektroskopische
Untersuchungen gestiitzt. Fiir diese Untersuchungen sind besonders 1-Nitroso-
3,5-diaryl-4-acetoxy-A2-pyrazoline (X) und 1-Acetyl-4-acetoxy-3,5-diaryl-A%-pyrazo-
line (XT) geeignet.

Das N MR-Spektrum des trans-1-Nitroso-3,5-diphenyl-4-acetoxy-A*-pyrazolins (Xa).
Fiir die beiden Protonen an C, und C; findet man ein typisches AB-Spektrum. Die
Resonanzsignale dieser trans-stindigen Protonen sind in jeweils ein Dublett mit
einer Spin-Spin-Kopplungskonstanten von 2 Hz aufgespalten. Das Resonanzsignal
der drei Protonen von der Acetoxygruppe liegt bei 7-84 ppm.

Das N MR-Spektrum des trans-1-Acetyl-4-acetoxy-3,5-diphenyl-A?-pyrazolins (XIa).
Es ist dem Xa NMR-Spektrum analog. Als zusétzliches Signal finden wir bei 752 ppm
das Resonanzsignal der drei Protonen der Acetylgruppe am N.

Das NMR-Spektrum des cis-1-Acetyl-4-acetoxy-3,5-diphenyl-A®-pyrazolins (ViIIa).
Es zeigt die fiir die cis-Konfiguration typische, grossere Kopplungskonstante von
9-5 Hz. Die Erscheinung, dass die cis-Kopplungskonstante einen grosseren Wert als
die trans-Kopplungskonstante hat, wurde auch bei anderen A2-Pyrazolinderivaten
beobachtet. So fanden Hassner und Michelson'” fiir das cis-3,4-Dicarbomethoxy-5-
phenyl-A2-pyrazolin eine Jy_c_c_y von 13 Hz, fiir das trans- Isomere eine Jy,_¢__y
von 10 Hz.

Abbildung 3 zeigt einige Reaktionsmoglichkeiten sowoh!l der cis- als auch der
trans-3,5-Diaryl-4-hydroxy-A2-pyrazoline :

(1) Nitrosierung fithrt zu 1-Nitroso-4-hydroxy-AZ-pyrazolinen (IX).

(2) Acetylierung mit Acetanhydrid in Gegenwart von Pyridin fithrt zu den N,O-
Diacetylverbindungen, den 1-Acetyl-4-acetoxy-A2-pyrazolinen (XI), die mit Natron-
lauge partiell zu den 1-Acetyl<4-hydroxy-AZ-pyrazolinen (XII) verseift werden
konnen.

(3) Durch Reaktion mit Chlorwasserstoff in EtOH kommt man unter
Dehydratisierung zu den Pyrazolhydrochloriden (XIII).

(4) Dehydratisieren zu den entsprechenden Pyrazolen (XIV) lassen sich die
4-Hydroxy-A2?-pyrazoline durch Erhitzen mit

(a) Natriummethylatldsung’

(b) alkoholischer Alkalilauge®

(c) Eisessig®
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(formuliert die Reaktionen nur fiir die trans-Verbindungen)

(d) Polyphosphorsidure

(e) durch Erhitzen.

(5) Die erhaltenen Pyrazole (XIV) kann man in die entsprechenden Acetylpyrazole

(XV)iiberfiihren.

Im Folgenden méchten wir auf ein Problem der Monoacetylierung des trans-
3,5-Diphenyl-4-hydroxy-A2-pyrazolins (IVa) eingehen. Widman’ hatte durch
Acetylierung von IVa ein Monoacetylprodukt vom F. 139-140° erhalten, das er
anfangs als Chalkonepoxid-acetylhydrazon auffasste. Auch nach der Feststellung
Widmans,? dass es sich bei dem Ausgangsprodukt nicht um ein Chalkonepoxid-
hydrazon, sondern um ein 4-Hydroxy-A?-pyrazolin handelt, blieb die Frage offen,
ob das acetylierte Produkt die Konstitution XIla oder die Konstitution eines
4-Acetoxy-A2-pyrazolins besitzt. Wir erhielten die gleiche Verbindung durch
partielle Entacetylierung des trans-1-Acetyl-4-acetoxy-3,5-diphenyl-AZ-pyrazolins
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(XIa). Das NMR-Spektrum des Monoacetylprodukts zeigt folgende chemische
Verschiebungen (ppm): 1ty o n 462 (Dublett), 1y on 500 (Dublett), 144 478
(Singulett), txcocu, 7-54 (Sifigulett). Die Kopplungskonstante Jy_ ¢y betrdgt
2 Hz. Sowohl das NMR- als auch das IR-Spektrum zeigen, dass es sich bei dieser
Verbindung um ein trans-1-Acetyl-4-hydroxy-3,5-diphenyl-A%-pyrazolin handelt

(XTIla).

A. NEUBAUER. G. LiTkEI und R. BOGNAR

TABELLE 1. PHYSIKAL. DATEN, AUSBEUTEN UND ANALYSEN DER frans-4-HYDROXY-A2-PYRAZOLINE (1V)

Verb. F.(°C) Ausb. (%) Sum.-Formel &5/ HEer N&%
(Mol.-Gew.)
a 208-209 83 (B)
Lit.-F.7: 209 43 ()
b 175-176 56 (B)
Lit.-F.2: 176-177 3700
¢ 164-165 8 (B) C,5sH,3N;0, 6355 463 14:80
(283-3) 63-69 4-50 1498
10 (C)
d  151-153 93 (B) C,3H;,N, 04 7378 592 7-48
(3744) 7413 618 7-45

TABELLE 2. PHYSIKAL. DATEN AUSBEUTEN UND ANALYSEN DER Cis-4-HYDROXY-42-PYRAZOLINE (VII)

Verb. F.(°C) Ausb. (%) Sum.-Formel NEet
(Mol.-Gew.)
a 172-173 46 C,sH,4N,0 1178
(2383) 1193
b 185-187 16 C,¢H16N;0, 10-44
(268-3) 10-63
[ 184-185 42
Lit.-F.'!:184-185

TABELLE 3. PHYSIKAL. DATEN, AUSBEUTEN UND ANALYSEN DER 1rans-N.0-DIACETYL-42-PYRAZOLINE (XI)

Verb. F.(°Q) Ausb. (%) Sum.-Formel CEs H&L N
(Mol.-Gew.)
a 176177 81 C,oH,sN,0; 70-90 562 870
(322:4) 7115 5-53 893
b 195-196 77
Lit.-F.8: 195-196
¢ 218-219 54 C,oH,,N,0, 62110 464 11-45
(3674) 62-15 478 11-47
d  142-144 97 C;-H36N;05 7072 572 611
(458-5) 70-54 573 615
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TABELLE 4. PHYSIKAL. DATEN. AUSBEUTEN UND ANALYSEN DER Cis-N,O-DIACETYL-A2-PYRAZOLINE VIII)

Verb.  F.(C) Ausb. (%) Sum.-Formel Chy HE% N&s
(Mol.-Gew.)

a 165-166 56 C,oH,5N,0; 70-80 559 869

(32244) 70-55 567 874

b 171-172 45 C10H;6N;0, 6820 568 795

(352:4) 6816 540 811

c 183-184 53 C,oH,;N,0;5 62:20 463 ii-46

(367-4) 6220 484 11-80

TABELLE 5. PHYSIKAL. DATEN. AUSBEUTEN UND ANALYSEN DER rans-N-ACETYL-4-HYDROXY-A42-

PYRAZOLINE (XIi)
Verb. F.(°C) Ausb. (%) Sum.-Formel c&r H&: NEee- NACE
(Mol.-Gew.)
a 139-140 50 C,,H;sN,0, 72-90 572 10-00
Lit.-F.”: 139-140 (280-3) 7318 565 10-29
d 160-162 80 C,sH,,N,0, 674 10-03
(416'5) 691 1009

TABELLE 6. PHYSIKAL. DATEN, AUSBEUTEN UND ANALYSEN DER #rans-1-NITROSO-4-HYDROXY-4%-

PYRAZOLINE (IX)
Verb. F.(°C) Ausb. (%) Sum.-Formel Cler H&: N&&
(Mol.-Gew.)
a 154-158 49
Lit.-F®. ca. 155
b 147-148 54
Lit.-F.8: 148
c 150-153 79 C,sH;3N,O, 57-60 3-85 1795
(312-3) 5770 3-82 17-85
d 140-142 92 C,3H,;,N;0, 68:65 525 10-04
(403-4) 68-68 526 9-84

TABELLE 7. PHYSIKAL. DATEN, AUSBEUTEN UND ANALYSEN DER {rans-1-NITROSO-4-ACETOXY-A2-

PYRAZOLINE (X)
Verb. F.(°0) Ausb. (%) Sum.-Formel (o H&% N NACE:

(Mol.-Gew.)

a 180-182 ! C,;H,sN,0, 66-00 4-86 13-59
(309-3) 65-82 498 13-20

b 176-177 61

Lit.-F.8: 177

¢ 165-170 56  C,,H,N,O; 5760 396 15:81
(354-3) 57-87 418 15-59

d  134-136 90  C;4H;3N,04 9-42 968
(445-5) 9-42 9-53
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TABELLE 8. PHYSIKAL. DATEN, AUSBEUTEN UND ANALYSEN DER PYRAZOL-HYDROCHLORIDE (X111}
Verb. F.(°C) Ausb. (%) Sum.-Formel Ciy HE: NE&F Cig
{Mol.-Gew.)
a 225-230 78 (A) C,sH,;CIN, 70-20 507 1090 13-88
(256S) 70-34 501 1093 1478
85 (B) 70-20 507 1090 13-88
69-82 512 11-13 14-28
b 228-232 35(A) C,sH,CIN,O 977 12:40
(2865) 9-84 11-80
73 (B) 977 1240
10-00 12-:09
c 225-230 58 (A) C,H,,CIN,0, 13-95 11-79
(301-5) 13-68 11-67
57 (B) 1395 1179
1395 12:31
d 212-215 94 (B) C,;3H,;,CIN,0, 70-32 5-38 7-13 905
(3929) 6977 5-60 712 8-84
TABELLE 9. PHYSIKAL. DATEN, AUSBEUTEN UND ANALYSEN DER PYRAZOLE (X1V)
Verb. F.(°C) Ausb. (%) Sum.-Formel cir HEY NEgt
(Mol.-Gew.)
a 198-199 71(A)
Lit-F.”: 199
63 (B)
14 (C)
b 159-160 68 (A) C,sH4N,O 76-80 5-59 11:20
Lit.-F.8: 159-160 (250-3) 7656 572 11-20
48 (B)
c 204-205 41 (A)
Lit.-F.'°: 205
54 (B)
d 115-117 77 (A) C,3H;0N,0, 77-50 5-65 7-86
(356:4) 77-43 572 7-65
55(C)
TABELLE 10. PHYSIKAL. DATEN. AUSBEUTEN UND ANALYSEN DER ACETYLPYRAZOLE (XV)
Verb. F.(°C) Ausb. (%) Sum.-Formel (o HEsr N&= NAcg:
(Mol.-Gew.)
a 87-88 72
Lit-F7: 87
b 84-89 46 C,gH,(N,0, 74-:00 547 9-60
Lit.-F®: 88 (292-3) 74-35 528 9-70
c 155-158 62
Lit.-F.'%: 156
d 140-142 67 C,4H,;,N,0,4 7-03 10-80
(398-4) 7-05 10-52
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EXPERIMENTELLER TEIL
trans-3,5-Diaryl-4-hydroxy-A2-pyrazoline (IVa~d) (A} Eine Suspension von 0-01 mol Ia in 50 ml Athanol
lisst man mit 0-02 mol Hydrazinhydrat (wissrig, 25%-ig) fur 24 Stdn. bei Raumtemperatur reagieren.
Umkristallisation des Rohproduktes aus Athanol ergibt IVa, F. 208-209°. Ausb. 63%,.

(B) Die dthanolischen Losungen von 0-01 mol 1 werden mit 0-02 mol Hydrazinhydrat (wissrig. 25%,-i8)
unter Riickfluss erhitzt (Reaktionszeit bei Ia 1 Std., bei Ib und Ic je 3 Stdn,, bei Id'® 4 Stdn.). Umkristal-
lisation der Rohprodukte aus Athanol. Bei der Gewinnung von 1Vc wird die Reaktionsldsung nach dem
Erhitzen fiar 15 Stdn. bei —15° gehalten. Das sich abscheidende rotbraune Harz wird verworfen. Bei
weiterem Aufbewahren der Reaktionsldsung bei — 15° setzt sich Ve ab.

{C) 0-01 mol threo-Chlorhydrin (VI) werden mit 0-02 mol Hydrazinhydrat (wiissrig, 25%,-ig) in Athanol
fur 8 Min. unter Rickfluss erhitzt.

Physikal. Daten, Ausbeuten und Analysen der nach B und C dargesteliten 1V vgl. Tabelle 1.

cis-3,5-Diaryl-4-hydroxy-A?-pyrazoline (Vlla—c). 0-01 mol erythro-Chlorhydrin (V) werden analog nach
Methode C mit Hydrazin umgesetzt. Physikal. Daten, Ausbeuten und Analysen vgl. Tabelle 2.

trans-1-Acetyl-3,5-diaryl-4-acetoxy-A*-pyrazoline (Xla-d). 0005mol IV werden mit 1Smi Essig-
siureanhydrid und 0-5 ml abs. Pyridin fir 2 Stdn. im Dampfbad erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird mit
Eis zersctzt, und das erhaltene Rohprodukt wird aus Athanol umkristallisiert. Physikylische Daten,
Ausbeuten und Analysen vgl. Tabelle 3.

cis-1-Acetyl-3,5-diaryi-4-acetoxy-A*-pyrazoline (Vllla—). Die Verbindungen VIII werden durch
Acetylierung von VII analog der Methodik zur Darstellung von XI erhalten. Physikal. Daten, Ausbeuten
und Analysen vgl. Tabelle 4.

trans-1- Acetyl-3,5-diaryl-4-hydroxy-A*-pyrazoline (Xlla und XIHd). 0-01 mol XI werden in 40 ml
Athanol zusammen mit 10 ml 2 N Natronlauge fiir 3 Stdn. unter Riickfluss erhitzt. Danach stellt man mit
Essigsdure ein pH von S ein und fillt mit Wasser. Das Rohprodukt wird aus Athanol umkristaliisiert.
Physikal. Daten, Ausbeuten und Analysen vgl. Tabellc .

trans-1-Nitroso-3,5-diaryl-4-hydroxy-A*-pyrazoline {IXa-d). Zu einer Suspension von 0-01 mol IV in
25 ml Eisessig gibt man eine Losung von (0-015 mol Natriumnitrit in 3 ml Wasser unter Eiskiihlung.
Nach 1 Std. versetzt man das Reaktionsgemisch mit Eiswasser. Das Rohprodukt kristallisiert man aus
Athanol um. Physikal. Daten, Ausbeuten und Analysen vgl. Tabelle 6.

trans-1-Nitroso-3,5-diaryl-4-acetoxy-A*-pyrazoline (Xa-d). Ein Gemisch von 0001 mol IX, 5 mi
Essigsdureanhydrid und 0-5 ml abs. Pyridin wird fiir 2 Stdn. auf dem Dampfbad erhitzt. Nach Fillen mit
Eis kristallisiert man das Rohprodukt aus Athanol um. Physikal. Daten, Ausbeuten und Analysen vgl.
Tabelle 7. Die Acetylierung von IXb in Gegenwart einer Spur konz. Schwefelsiure liefert nach 48-stiindigem
Stehen bei Raumtemperatur Xb in 68%.-iger Ausbcute.

3,5-Diaryl-pyrazoi-hydrochloride (X11la-d). (A) Ein Gemisch von 0-005 mol XIV, 50 mol Athanol und
2:5 ml konz. Salzsdure wird auf dem Infrarotstrahler auf wenige ml cingeengt. Diese Operation wird
wiederholt. Der erhaltene Niederschlag wird an der Luft getrocknet. (B) Ein Gemisch von 0-005 mol
1V, 40 ml Athanol und 2 mi konz. Salzsiure wird bis auf wenige mi auf dem Infrarotstrahler cingeengt.
Diesc Operation wird wiederholt. Der erhaltene Niederschlag wird an der Luft getrocknet. Physikal.
Daten, Ausbeuten und Analysen der nach A und B erhaltenen X111 vgl. Tabelle 8.

3,5-Diaryl-pyrazole (X1Va-d). (A) Ein Gemisch von 0-005 mol XIII und I mi 10%,iger Natronlauge
wird mit Ather extrahiert. Die nach dem Abdampfen des Athers gewonnene Verbindung XIV wird aus
Athanol umkristallisicrt.

(B) Ein Gemisch von 0-06 mol 1V und 150 g Polyphosphorsiure'® wird fiir 1-5 Stdn. bei 150°C gehalten.
Durch Zersctzung mit Eis crhidlt man ein Rohprodukt, das mit gesittigter Natriumhydrogencarbonat-
18sung digeriert, danach mit Wasser neutral gewaschen und aus Athanol umkristallisicrt wird.

{(C) 0005 mol IV wird 1 Std. bei 240° gehalten. Der Riickstand wird aus Athanol umkristallisiert. Physikal.
Daten, Ausbeuten und Analysen vgl. Tabelle 9.

1-Acetyl-3,5-diaryl-pyrazole (XVa-d). 001 mol X1V, 15 ml Essigsdureanhydrid und 0-5 ml abs. Pyridin

werden 2 Stdn. im Dampfbad erwérmt. Danach zersetzt man mit Eis und kristallisiert das Rohprodukt
aus Athanol um. Physikal. Daten, Ausbeuten und Analysen vgl. Tabelle 10, Dic angegebenen Schmelz-
punkte der Verbindungen sind nicht korrigiert.
Danksagungen—Wir danken R. Eva David, Zoltdn Dinya, Sandor Szabo, Eva Kirchhof und Christa
Vogt fir die Mikroanalysen und die infrarotspektroskopischen Untersuchungen, weiterhin E. Hajnal
und Giinter Holz fiir dic wertvolle technische Hilfe. Zu besonderem Dank sind wir Herrn Dr. G. Engel-
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