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Abstract
Classical mass spectra of organic compounds contain a lot of 
blocked information: genetic relationship between ions is hidden. 
In the passed few years, a novel type of mass spectrometry has 
been introduced: DADI- (Direct Analysis of Daughter Jons) or 
MIKE- (Mass analyzed 7on Kinetic Energy) Spectrometry. It en­
ables analytical work like purity control, determination of the 
position of a substituent in a molecule or mixture analysis. By the 
method of molecule stripping, amino acid sequencing in oligo 
peptides may be performed in a very short time.

Der Nichteingeweihte könnte in Versuchung kommen, 
unter dem Begriff «Massenspektrometrie organischer

Verbindungen» eine einzige, wohldefinierte Mess­
methode zu verstehen. Bei näherem Zusehen muss 
man aber feststellen, dass zwar das physikalische Prin­
zip der Massentrennung in allen diesen Verfahren an­
gewendet wird, dass jedoch grundsätzlich verschieden­
artige Analysen durchführbar sind. Ein modernes 
Massenspektrometer ist nicht mehr nur ein einzelnes 
Messgerät, sondern kann geradezu ein Laboratorium 
darstellen Dies möge im folgenden durch einige Bei­
spiele erhellt werden. In Abb. 1 ist ein Massenspektro­
meter schematisch dargestellt. Allen Massenspektro­
metern ist gemeinsam, dass sie eine lonenquelle (IQ) 
besitzen, in der die zu analysierende Substanz in die 
Gasphase überführt und ionisiert wird.
Diese Ionen werden anschliessend in einem elektri­
schen Feld entsprechend der angelegten Spannung V
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K:
M:
D:

Beschleunigungsspannung
Ablenkende Kraft 
Massenfllter 
Detektor

A, B, C: Ionen verschiedener Masse

beschleunigt und auf eine bestimmte Geschwindigkeit 
gebracht. Im nachgeschalteten Analysator M bzw. 
Trennsystem, werden diese Ionen durch die Kraft K 
entsprechend ihrer Masse aus der ursprünglichen Flug­
bahn ausgelenkt. Da bei einer bestimmten, auslenken­
den Kraft K leichtere Ionen stärker von der Flug­
richtung abgebracht werden als schwerere, resultiert 
eine Massentrennung. Durch kontinuierliches Verän­
dern der auslenkenden Kraft K können sukzessive alle 
vorhandenen lonenmassen auf einen Detektor D ge­
bracht und registriert werden. Dadurch entsteht ein 
sog. Massenspektrum einer Probe (vgl. Abb. 3 und 5). 
Dieses Prinzip findet sich in allen MS, ungeachtet der 
Art des Analysators wieder. Von hier aus gehen nun 
die verschiedenen massenspektrometrischen Methoden 
ihre eigenen Wege. Es lassen sich drei klassische Haupt­
stossrichtungen der methodischen und apparativen 
Entwicklung feststellen. Die angestrebten Ziele waren 
oder sind:

a = hohe Reproduzierbarkeit (Genauigkeit) der 
quantitativen lonenmenge-Bestimmung

b = hohe Empfindlichkeit 
c = hohe Massenauflösung

ad a:
Zum Beispiel in Tracer-Experimenten ist eine präzise 
Bestimmung der Menge einzelner Ionen nötig. Solche 
lonen-Verhältnis-Bestimmungen können in Massen­
spektrometern durchgeführt werden, die speziell auf 
hohe Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der lonen- 
mengen-Bestimmung ausgelegt wurden. Es interessiert 
in diesem Falle z. B. das Verhältnis der Anzahl Ionen A 
zur Anzahl Ionen B (Abb. 1). Dieses Verhältnis kann 
heute mit einem Standardfehler in der Grössenordnung 
von 0,002 % oder weniger bestimmt werden. Diese Art 
der Massenspektrometrie findet Anwendung bei Al­
tersbestimmungen, Aufklärung von Metabolismen, 
Untersuchung von Reaktionsmechanismen, u. a. m.

ad b:
Für viele qualitative, analytische Anwendungen ist er­
wünscht, möglichst wenig Ionen nachweisen zu kön­
nen, d.h. eine möglichst empfindliche Messmethode 
zur Verfügung zu haben.

Dieser Zweig der Massenspektrometrie wurde mit 
grossem Aufwand auf einen sehr respektablen Stand 
gebracht.
In Kombination mit der Gaschromatographie wird 
heute bereits im Bereich von Femtogrammen gearbei­
tet (10'15 g). Ein Femtogramm enthält zwar immer 
noch einige Millionen Moleküle, doch kann eine solche 
Menge ohne weiteres in einem Glaskolben, einer Do­
sierspritze oder einer GC-Säule an der Oberfläche ad­
sorbiert werden und verloren gehen. Die Grenzen die­
ser Art der Massenspektrometrie liegen nicht in ihr 
selbst, sondern in der Probenaufbereitung. Sie hat ein 
sehr weites Anwendungsgebiet gefunden (Biologie, 
Medizin, synthetische Chemie, industrielle Analytik, 
Umweltchemie, etc.).

ad c:
Bei sehr starker Trennung der Ionen, z. B. A und B (in 
Abb. 1), können feine Massenunterschiede gemessen 
werden. Die sogenannte «hochauflösende» Massen­
spektrometrie gestattet die Bestimmung der Elementar- 
Zusammensetzung von Ionen aufgrund des Massen­
defektes der verschiedenen chemischen Elemente. Der 
Fehler der Massenbestimmung darf für die Praxis 
10 ppm nicht überschreiten. Für sichere Resultate ist 
aber ein Fehler von höchstens 1-2 ppm tolerierbar. 
Diese Art der Massenspektrometrie gehört heute zur 
Routine. Sie leistet besonders in Strukturaufklärungen 
wertvolle Dienste.

Die Entwicklung und Verbreitung der Massenspektro­
metrie wurde und wird massgeblich durch die Apparate­
hersteller und die Industrie beeinflusst. Die drei aufge­
zeigten Arten der Massenspektrometrie fanden ein brei­
tes Interesse und vielseitige Anwendung, was wieder­
um rückwirkend auf die Gerätefabrikanten zu neuen 
Leistungssteigerungen führte.
Während dieses Ringens um Präzision und Empfind­
lichkeit vergass man beinahe eine weitere mögliche An­
wendung der Massenspektrometrie (MS), die nun seit 
einigen Jahren neu überdacht und entwickelt wird. Es 
ist zudem eine Art der MS, die der organischen Chemie 
viel näher steht als die bereits erwähnten, im Grunde 
mehr physikalischen Verfahren. Da an unserem Insti­
tut an der Entwicklung dieser neuen Art der Massen­
spektrometrie mitgearbeitet wird, soll sie eingehender 
beleuchtet werden.
Als Ausgangspunkt diene ein klassisches Massen­
spektrum einer organischen Verbindung (z. B. Abb. 3 
und 5), das durch Elektronenstoss-Ionisation erzeugt 
wurde. Bei dieser lonisierungsart wird nicht nur ioni­
siert, sondern noch zusätzlich Energie in die Moleküle 
hineingepumpt. Als Folge davon treten Bindungs­
brüche auf. die Moleküle fragmentieren. Jedes Frag­
ment generiert entsprechend seiner Masse ein Signal, 
dem sogenannten «peak» im Massenspektrum.
Gelegentlich taucht über weite Bereiche bei jeder 
Massenzahl ein Signal (peak) auf. Alle diese Signale
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stehen für sich isoliert da und sind Zeugen abgelau­
fener chemischer Reaktionen. Man weiss nur, dass alle 
signalisierten Fragmente aus dem Molekül stammen - 
vorausgesetzt, die untersuchte Substanz sei wirklich 
chemisch rein gewesen und im Massenspektrometer 
sei kein Untergrund früherer Analysen eingestreut 
worden. Ferner ist der Einfluss der Isotopen bekannt 
und man hat mit überlappenden Fragmentierungs- 
Reaktionen, Isomerisierungen, Protonen-Wanderun­
gen etc., zu rechnen. Dem Interpreten steht dann die 
oft schwierige Aufgabe zu, aufgrund seiner Erfahrung 
und bekannter Fragmentierungsreaktionen das Peak- 
Puzzle zu einem plausiblen Ganzen, einem Struktur- 
Vorschlag, zusammenzufügen. Aber schon dieser Ver­
gleich mit einem Puzzle ist nicht völlig richtig. Beim 
Puzzle ist nämlich die Lage eines Fragmentes durch 
seine äussere Form, die Farbe und den Verlauf von 
Zeichnungskonturen eindeutig gegenüber seinem Nach­
barfragment bestimmt. Dies bedeutet, die Herkunft des 
Einzelfragmentes ist immer aus verschiedenen Krite­
rien direkt ersichtlich. Nicht so bei den Fragmenten 
im klassischen Massenspektrum. Verwandtschaftliche 
Beziehungen zwischen den einzelnen Fragmenten tre­
ten nicht so offensichtlich zutage. Abgesehen von einer 
beschränkten Zahl charakteristischer Schlüsselfrag­
mente zeigt ein klassisches Massenspektrum vorerst 
nur eine Reihe von Ionen ohne klaren Zusammenhang. 
In diesem Sinne enthält ein Massenspektrum eine gros­
se Menge verborgener, «blockierter» Information. 
Man kann sich nun fragen, warum dies so sei. Die 
Fragmentierung eines Moleküls, bzw. eines Ions, ver­
läuft nach Schema (1), wobei ein geladenes Teilchen m* 
durch Bindungsbruch sich in ein leichteres Folgeion 
m* und ein ungeladenes Partikel m^ aufspaltet. Solche 
m1 -* m^ + m$ (1)

Reaktionen laufen - wie wir bereits gesehen haben - 
in grosser Zahl und mehreren Stufen in der lonen- 
quelle ab. Die klassische Massenspektrometrie regi­
striert aber nur die geladenen Produkte solcher Reak­
tionen, also die grosse Zahl der generierten Ionen m*. 
Die genetischen Zusammenhänge zwischen den Ionen 
gehen verloren, weil man nur die Produkte nach ab­
gelaufener Reaktion und nicht die Reaktion selbst 
analysiert. In den letzten Jahren hat man sich nun 
dieses Problems angenommen. Heute sind bereits meh­
rere Massenspektrometer-Typen kommerziell erhält­
lich, die den Nachweis von ionengenetischen Zusam­
menhängen ermöglichen. Zur Zeit ist auch die Ent­
wicklung von Zusatzgeräten in Gang gesetzt worden, 
die den Ausbau alter Geräte für diese neuen Techniken 
erlauben.
Was muss nun vorgenommen werden, dass Reaktionen 
von Ionen beobachtet werden können ? Die Reaktions­
gleichung (1) stellt im Grunde genommen eine Glei­
chung mit zwei Unbekannten dar, da bei massen- 
spektrometrischen Fragmentierungen grundsätzlich so­
wohl die Folge-Ionen mL wie auch die aus dem Vor-

läuferion m^ abgespaltenen Neutralteilchen m®; nicht 
bekannt sind. Eine Gleichung mit zwei Unbekannten 
benötigt zu ihrer Lösung bekanntlich eine zweite Glei­
chung. Dies bedeutet - auf die Massenspektrometrie 
übertragen -, dass nur eine zweifache Analyse der 
Ionen zum gewünschten Ziel führen kann. Eine dieser 
Möglichkeiten ist in der DADI-Massenspektrometrie 
in unserem Institut realisiert (Direct Analysis of Daugh­
ter Zons) [1], Sie basiert auf der Tatsache, dass Frag­
mentierungen von Ionen nicht nur in der lonenquelle 
ablaufen, sondern auch während deren Flug durch das 
Massenspektrometer. Die DADI-MS betrachtet solche 
Zerfälle im feldfreien Raum zwischen dem Magnetfeld 
und dem Energiefilter eines Spektrometers mit inverser 
Nier-Johnson-Geometrie (Abb. 2).

IQ SEV
Abb. 2: Schematischer Aufbau eines DADI-Massenspektro- 
meters (inverse Nier-Johnson-Geometrie).

* «Beobachtungsfenster», durch das die Fragmentgenese verfolgt 
wird.

Zur Analyse wählt man mit dem «Massenfilter» - in 
unserem Falle ein Magnetfeld - die interessierende 
lonenart aus und lässt sie in den feldfreien Raum 
(Pos. *) einfliegen. Alle andern, in der lonenquelle IQ 
generierten Ionen, werden dabei an die Apparatewände 
ausgelenkt und dort neutralisiert. Allein die so aus­
gewählte lonenart wird beobachtet und deren Schick­
sal verfolgt. Dies geschieht durch Bestimmen der di­
rekten Folge-Ionen m^ im nachgeschalteten Energie­
filter. Da bei dieser Art der Massenspektrometrie nur 
noch ausgewählte Ionen analysiert werden, sind die 
resultierenden DADI-Massenspektren sehr einfach und 
in der Folge relativ leicht zu interpretieren. Dies sei an 
einem einfachen Beispiel demonstriert.
Durch Synthese [2] wurde eine kleine Menge von 2,3- 
Dimethoxy-6- [2-butenol(3)]-naphthalin(I) erhalten.

Das klassische Massenspektrum (Abb. 3) zeigte wie 
erwartet ein Molekül-Ion bei m/e 258. Die Fragmente 
liessen sich nicht alle ohne weiteres erklären, insbeson­
dere nicht der peak bei mle 188. Dieses Signal ent­
spricht nämlich dem normalen Dimethoxy-naphthalin.
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Abb. 3: Klassisches Massenspektrum von I mit interessierendem 
Signal bei m/e 188.

II

fragmentieren. In diesem Zusammenhang stellte sich 
konkret die Frage, wie der intensive peak bei m/e 122 
im Massenspektrum des 3a, 17^-Dihydroxy-5/3-andro- 
stan-ll,16-dions (II) entsteht (Abb. 5).

Es stellte sich uns die Frage, ob der peak m/e 188 aus 
I oder aus einer Kontamination mit Dimethoxynaph­
thalin herstamme. Das DADI-Spektrum (Abb. 4) des 
Molekül-Ions von I ergab uns indessen den Beweis, 
dass m/e 188 direkt aus I durch Asbpaltung der Butenol- 
Seitenkette mit gleichzeitiger Übertragung eines Pro­
tons auf das aromatische System gebildet wird. Von 
einer Verunreinigung der Probe durch Dimethoxy­
naphthalin kann hier das Signal bei m/e 188 nicht 
stammen, da nur Ionen der Masse 258 das Massen­
filter passieren können und mit DADI analysiert wer­
den.

Abb. 5: Klassisches Massenspektrum von II.

Abb. 4: Mit DADI gemessene lonen-Genesen aus dem Molekül- 
Ion von I (m/e 258). I verliert u. a. die gesamte Butenol-Seiten- 
kette mit Ausnahme eines Protons.

In diesem Falle wurde nur eine DADI-Analyse des 
Molekül-Ions benötigt. Es ist aber auch möglich, ver­
schiedene konsekutive Fragmentierungen oder ganze 
Fragmentierungs-Sequenzen zu messen. Am folgenden 
Beispiel sei dies dargelegt: In biologischem Material 
finden sich oft Verbindungen, die nach ihrer elemen­
taren Zusammensetzung und nach dem chromato­
graphischen Verhalten Androstane mit vier Sauerstoff­
atomen sind. Zur Bestimmung der Lage der Sauerstoff­
atome im Molekül ist es wichtig zu wissen, nach wel­
chen Prinzipien die Moleküle im Massenspektrometer

Die Massenfeinbestimmung ergab für dieses Fragment 
die Summenformel C8H10O. Welcher der vier mögli­
chen Sauerstoffe ist darin enthalten ? Die DADI- 
Analyse brachte hier den Nachweis, dass es sich bei 
mje 122 um den sauerstoffhaltigen Ring C des unter­
suchten Moleküls handelt (Abb. 6). Das Fragment 
m/e 122 wird auf zwei Routen gebildet, nämlich einmal 
durch den konsekutiven Verlust des D-Ringes, von 
Wasser aus dem A-Ring und des restlichen AB-Ring-

Abb. 6: Genese des Ions m/e 122 auf zwei Routen aus II.
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Systems. Im zweiten Bildungsweg verliert das Molekül 
zunächst das AB-Ringsystem zu m/e 194 und dann den 
Ring D [3],
Dieses Beispiel zeigt eindrücklich, wie leicht sich eine 
Fragmentgenese abklären lässt. Dabei ist potentiell 
auch die Möglichkeit vorhanden, die Lage von interes­
sierenden Substituenten zu bestimmen und so einen 
weiteren Beitrag zur Strukturaufklärung zu leisten. Das 
folgende Beispiel möge dies erhellen:
Mesantoin (III) wurde einem Hunde verabreicht und 
die entstandenen Urin-Metabolite analysiert [4]. Dabei 
stellte sich heraus, dass ein Metabolit einen Sauerstoff 
mehr enthielt als die Ausgangsverbindung III, d. h., 
dass eine Hydroxylierung in vivo stattgefunden hatte.

Nun interessierte, in welchem Teil der Molekel ein 
Sauerstoff eingebaut worden war. Prinzipiell ist ein 
Sauerstoff-Einbau im Heterozyklus (Pos. a) (Abb. 7) 
in der Äthylseiten kette (Pos. b) oder im aromatischen 
Teil (Pos. c) denkbar. Die DADI-Analyse beantwor­
tete diese Frage.

Abb. 7: Mit DADI nachgewiesene Fragmentierung von III. Der 
zusätzliche Sauerstoff kann sich nicht in den Positionen a oder b 
befinden. Der Aromat muss hydroxyliert worden sein.

Aus dem Molekül-Ion bei m/e 234 lässt sich der Ver­
lust einer Methylgruppe (15 Masse-Einheiten mu) und 
anschliessend von 85 mu beobachten. Da 85 mu aus 
dem nicht hydroxylierten Heterozyklus leicht abspalt­
bar sind, dürfte der gesuchte Sauerstoff in einem an­
deren Teil des Moleküls eingebaut sein. Ein zweiter 
mit DADI festgestellter Fragmentierungszug zeigt die 
Abspaltung von 29 mu (Äthyl-Radikal) und anschlies­

send wiederum von 85 mu. Dadurch wird erhellt, dass 
der Sauerstoff weder in der Äthylseitenkette, noch im 
Heterozyklus lokalisiert sein kann. Wenn unsere Fol­
gerung aus diesen Daten - der Aromat sei hydroxyliert 
- stimmt, müsste das Fragment m/e 120 ein protonier- 
tes Nitrilium-Ion sein und in einem nächsten Schritt 
HCN verlieren. Die DADI-Analyse zeigte diesen 
Übergang (m/e 120 —* 93), womit auch der gesuchte 
Sauerstoff im Mesantoin-Metaboliten lokalisiert war. 
Dieses und das vorangegangene Beispiel zeigen, wie 
mit der DADI-MS der Abbau eines Moleküls beob­
achtet und verfolgt werden kann. Die Idee dieses 
«Molekül-Strippings» lässt sich nun weiterspinnen, 
auch in die Praxis umsetzen und zwar bei Oligomeren. 
Im Falle von Oligomeren wiederholt sich in der Mole­
kel deßnitionsgemäss ein Grundstrukturelement peri­
odisch. Eine parallel dazu verlaufende Periodizität der 
massenspektrometrischen Fragmentierung ist demzu­
folge zu erwarten. Gelingt es einen solchen Fragmen­
tierungszug messend zu verfolgen, lässt sich eine Ana­
lyse der Baustein-Sequenz durchführen. Dies ist bei 
Oligopeptiden der Fall und soll hier näher erläutert 
werden [1, 5, 6], Es ist wohlbekannt, dass Peptide nach 
Elektronenstoss-Ionisation beidseits der Carbonyl­
gruppen brechen können (Abb. 8). Daher sind im 
Massenspektrometer Ionen des Typus X, Y, Z ... zu 
beobachten. Diese Ionen sind je aus einer unterschied­
lichen Zahl von Aminfragmenten des Typs A, B, C ... 
und Carbonylgruppen (CO) zusammengesetzt. Die 
Aminfragmente A, B, C ... unterscheiden sich vonein­
ander nur durch die verschiedenen, die Aminosäure 
charakterisierenden Seitenketten R15 R2, R3... Diese 
Aminfragmente geben uns daher Auskunft über die 
Art der vorhandenen Aminosäuren. Die Aminosäure- 
Sequenz ist folglich aus der lonensequenz
X+ -> [X-CO]+ Y~ > [Y-CO]+ -^ Z+- ...

Abb. 8: Schematischer Aufbau eines Peptides mit sequenzcharak­
teristischen Ionen X, Y, Z.

Leider ist dieser leicht verständliche Fragmentierungs­
zug in klassischen Massenspektren in der Regel durch 
eine Vielzahl weiterer, konkurrenzierender Fragmen­
tierungszüge überlagert (z. B. Abspaltungen vor Seiten­
ketten, Umlagerungen etc.). Die entsprechenden klas-
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sischen Massenspektren sind daher auch nicht immer 
leicht zu interpretieren.
Hier bringt die DADI-MS die prinzipiell neue Möglich­
keit, dem sequenzcharakteristischen Fragmentierungs­
zug X+ -* [X-CO]+ ^ Y+ ^ [X-CO]+... selektiv zu fol­
gen - oder anders ausgedrückt, die Genese von sequenz­
charakteristischen Ionen konsekutiv zu vermessen. 
Ein solches lonenstripping führt zu einer erfolgreichen 
Aminosäure-Sequenzanalyse in Oligopeptiden. Dies sei 
am Beispiel des Tripeptides N-Acetyl-leu-ala-val-me- 
thylester erläutert. Die Startpartien der DADI-Spek- 
tren der konsekutiven lonengenerationen sind in Abb. 9 
wiedergegeben.

411
-32 Seitenketten

M+-31

-28
r M+- 59

-A

-28

Abb. 9: Fragmentierung von N-Acetyl-leu-ala-val-methylester mit 
Startpartien der korrespondierenden DADI-Spektren.

Die sequenzcharakteristischen Signale sind leicht zu er­
kennen. Wichtig ist bei einer solchen Analyse, dass man 
das Prinzip X+-> [X-CO]+ -»■ Y+ etc. nicht vergisst. D. h., 
nach der Abspaltung des Aminfragmentes A = [X-28]-> 
[Y] (Abb. 8) muss eine CO-Abspaltung auftreten. In 
diesem Sinne stellt der CO-Verlust (28 mu) eine Quit­
tung dafür dar, dass die Messung einer Aminosäure- 
Sequenz folgt. Basierend auf dieser Erkenntnis wird 
daher die Analyse von N-Acetyltripeptid-Methylester 
einem Schema folgen, das in Abb. 10 wiedergegeben ist. 
Der Schluss der Analyse wird bei so geschützten Pep­
tiden durch die Abspaltung von Keten aus der N- 
terminalen Acetyl-Schutzgruppe angezeigt [6].
Wie die Erfahrung zeigte, funktioniert diese Art der 
Sequenzanalyse nicht nur in reinen Oligopeptiden, son­
dern auch in verunreinigten Proben. Die DADI-Mas- 
senspektrometrie filtriert eben alle nicht interessieren­
den Ionen aus und analysiert nur die ausgewählte 
lonenart. Damit ist uns auch ein potentieller Weg der 
Gemischanalyse aufgezeigt, der tatsächlich mit der

-B

-28

- Keten
- (CG)+

Abb. 10: Schematisches DA Dl-Messprogramm an einem N- 
Acetyl-tripeptid-methylester.

DADI-Massenspektrometrie auch beschritten werden 
kann. Und zwar funktioniert dies nicht nur bei Ge­
mischen verschieden grosser Moleküle, sondern sogar 
bei Isomeren-Gemischen. Als Beispiel seien Gemische 
von Oligo-Peptiden gleicher Aminosäure-Zusammen­
setzung, aber verschiedener Aminosäure-Sequenz er­
wähnt. Obschon die Molekül-Ionen dieser Oligopep­
tide die genau gleiche Masse aufweisen, lassen sich mit 
der DADI-MS die unterschiedlichen Sequenzen delek­
tieren und verfolgen [5]. Diese neue Art der Amino­
säuresequenzanalyse steht noch am Anfang ihrer Ent­
wicklung. Trotzdem lässt sich bereits heute abschätzen, 
dass sie potentiell zumindest bezüglich des Zeitbedarfes 
den verbreitetsten nass-chemischen Methoden über­
legen ist. Der Probenbedarf bewegt sich heute noch in 
der Grössenordnung der üblichen Sequenzanalysen. 
Computerisierte Datenerfassung und Auswertung, so­
wie verbesserte Messtechniken (z. B. «linked scans» 
[7]) werden Empfindlichkeit und Geschwindigkeit der 
Analysen vergrössern und dadurch mithelfen, eine 
Lücke in der Werkzeugkiste des Peptidsynthetikers und 
des Biochemikers zu schliessen.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Förderung 
der wissenschaftlichen Forschung, Projekte Nr. 2386.75 und 
2.758-77, für die Unterstützung dieser Arbeiten.
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