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 Betrifft: Sulfonatherstellung cus Olefineon. - ’

FRaohtreg zu denm. Boricht Uber die Heretenung von
Estern durch Addition von Olefinen bzw. Olefinen
im Gemigeh mit Paraffinen, an SchwefelsHuro.

D:le i Hauptbericht erwahnten Versnoha mit dor C4 3=

Fraktion e:lnee Crackbenzins aus der Sohmiar&lanlage gind in-

gwiochen sbgeachlossen worden. wihrend die C4 4-017«-Fraktion
nach dem Sulfonieren mittel Hothyléthylketon und wenig Wasser
eino gute Trennung in ‘eino untere Eetareohioht und ‘gine obore

- Paraffinschicht ergaben, fithrte dieses Verfahren bel der Cq4 3=

Fralction ou keinem Resultat, gelbst als die Keton~ und Vasser-

_mengen innerhalb weiter Grengen variiert wurden. Dic gegensel-

tige Loslichkeit nimmt enscheinend mit fallendem Folgewloht
immer mshr zu. Jedenfalls blied das Gemisoh Paraffin-Ester-
Keton-Vasser bei -allen Tremmngsvermhen homogen oder ergab
nur eine auBerst ungulingliohe Trennung. S0 nm.ﬂte hier vu.eder
auf die alte Beobachtung mﬁokgegriffen werden, das sich tmter
begtimmten Verhﬁltniaeen auch m:lt tethenol einec brauchbere Ab-

ksoheidung der Paraffine von d er Eatareohicht erreichon lngt.

Auf diese Weise goleng es, suchb bel der Oy 3-Fraktion naoh dem
Sulfonieren eine gute Tremmung der Ester- yon der Paraffin-
sobhicht zu erreichen. Die erforderlicho msthanolmange war-
anardinga nioht eben gering, og konmnte aber - nach dem Neutra-

1iaieren des Esters nit Alkall - aus dor kenzentrierten Seifen~

-2 =



- s oonnin

B ocani e o

Ruhrchémie Akfiengesellschaft
Oberhausen-Holten

AL NG 12 40 6 8T G

-2 . 03@;9"5

Alasnng dnrch Deatillation auf .dem Yagserbado- dio Hauptmenge
und bei 3leiohne1tiger Anvendung eines geringen Val“mnma prake
tisch ajler Hethylalkohcl zurLckgewnnnen wverden, Dlo arzielten
Seifentmebeuten waren reckt gut, bel Anwendung einaa os.
15%igen Sturetiberschueses und einer Schwefelsture mit 5,8 %
504 wurde bis su 95 ¢ der Theoriw erhalten, in allen Fallen
‘abar tber M Yurde mit 397iger baw. 955’21ger SG)wefelaEure
gearbaitet. 80 legen dic susbouten etwas tiefer. betrugen |
aber immexr noch 85 der Theeric. Selbstversténdlich ist gerte
de bier - bei .&nweaenheit von fiter 50 % Olefinen Yoln Zu-
baamengaben der it den. paraffinisohen Bﬂckstandgemiachen
konzem_triarten Sohwefelaaure und den Frisohprodukt suf gorge
fEltige Kihilung szu achten. Men kGhlt sweoknmiBig Prischprodulkt

Tund E,50,-Paraffinschicht so weit ab, da8 beide FlUseigkeiten

"oine sirupertige Eoneistonz amnchmen. Beim Zusammengebaen wird
des Reaktionsgemiseh wisder otwes dfinfldseiger und o5 tritt
nun bel dem intensiven Durchkneten ein geringor Temperatu'—
enstieg ein. Eine gute Anﬂenkﬂhl\_l_ng mittels Fis ist unerlif~

l1iek, zweo ig erscheint ¢w, auch noch eoine Innenkﬁhlp_ng
enzubringen. '

Bevor ein Aust@wabeiapiel gebracht wird gei an
dieser 5%elle nook tolgendes erwlitnt, da dieae Beobachf:nns
,lgerade Yei der Marbeituns dor 0, 3~ Fraktion gemaeht wurdo;
Schon friheor konnte festgestellt werden, da8 beim Abtrennen
der Esterphass von der Paraffincohicht steta einc gewisgo
Hengo Eoter in der Paraffinschicht surdickbliocb, deeaén Henge
bio zu 5 4 dar Geeamtanabeute betrug Seinerseit war such
vereucht worden. dieae Ketermcnge durch Almimmeohnng
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aboutrennen und gu orfesen. Bicher war dies stets daran go-
aohaitort. de8 mit vordtinnton Alkalilloungen (5%1391' - 7%13er
aaon) gearbaitot worden war, was Jedesmal zu olner ctarken ’
Enmlaionabilaung gefﬂhrt ‘hatte. Diese Emmlaion erwies sioh
als sohr dbeotlindlg, eo da8 euf diesem - Tege kai.ne Trenmmg der
Paraifin- von der ..eifeneohicht ‘erreicht werden komnte. Durch
Anvendung konsen;rze;ter Natronleuge (20 - 401ger Na0H)
lang es Jedooh. ohng mulsionabna__qgg die reat].iohe_,zetar-_
menge sls Seife von der Peraffinschioht gu tremnen, wobei noch
dor Vorteil hincu kam, das fast unmittelbar nsch dem Aue~
waschen und Entmiechen (oben Paraffin-, unten Alkan-seifen-
schicht) sich die gebildeten Ba—‘mlfonate ale feeter Euchen

‘auf dexr wzleerig-almnechen Phase abachieden, ein Wrgqng, der

denm “des Auspalsens weitgehend analog eein dtirfte. In der -
Paragffinschicht waren Jetgt mur nooch Spuren von Selfe naocheu~ )

Weim. -

Im Folgenden sei die Durchfihrung eines Vérsnohps
mit der C,y-Fraktion angegeben. o
Binaatzprothktz Crackbensin Sohmter&lanlage.
Sio8clage: 5 £ bei 203%, 50 #% bei 229°, 95 % bed 244°
mittleres Molgewicht O, 3 184 920 = 0,770
Olofingeholt nach Kattwinkel: 54 §  J.2. = 86

' NEinsatamangen:’ 390 oo Priechprodnkt

300 ccm p;.raffinisohee Rﬁcklanfprodnkt
55 ccm B804 (mit ca, 5 e¢ 803)

me Sture und dan Ruoklaufprodnkt mn'den unter ‘

Ansenkﬁhlnng mit Waaaer innerhald 5 Minm. gemisoht. Dabei m
. entapreohend vorgekihlt worden (aut 0a.0° ). Das Geniaoh
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erviirmte oich auf oa. +_6° + %8 wurde wiedor auf -20° Jherunfier-
gekthlt und fnmerhald oa. 5 Min. zu dem auf eine Temperatur

~18° gobrachten Frischyrodukt h.’mzugegeben. Each ?5 Hin.
1nngem. intensiven Durchknoten, wobei dic Temperatux lax!,gsam
auf +6° stieg, wurde mit 25 con’ 1120 und angéklieSend- mit.
~425 com Hethanol varsetzt. Tie Schichtentrenmmg trnt aofort.
ein. Nach 15 Hin. wurde die untere Esterschicht abgelasgen und
sgfort mit 40%iger NaOE noutrslisiert.

Dar R einer halbfesten Messe ersiarrte Seifenlmchen
vurde. mit 80 ccm rzethylathylketon versetzt und Bohwaoh or-
‘wHrmt. Fech einigem Stchen sohied sich eine untore konzen-
trierte ‘wiissrige naaso 4--I.l!s:mg ab. Dicse wurde abgelassen
und die tiberstehende, noch methanol- ond ketonhaltige Seife
won den organ Lvsungenitteln durch Brhitsan unter schwachem-
Vakuun befreit, Die- jetzt nur noch "!ssser entl'altenrle So:lfe
war h\allbraun gefarbt. Die Bestimmung des Hzo,—Geha]_.tea er-
folgts nach der Toluolmethode uné wurdse in vorliegendem Palle
zu 9,5 %'gefanalan; Der in diesen Absate ‘geschilderte Geng der
Anfarboitung der Seife gestaltet gich deshelb etwas kompli-
ziart. well eine genana Auabentebestimung der Roheeifa
£olgen sollte, wogu eine Abtronnung der tberachiseigen 11@04
unbedingt notwendig war. In der Praxie kdnnte das gebildete
Betriumsulfat"mtﬂrlich in der Rohseife enthalten bleiben,
da dte ma.rkt@hngigen waschmittol dieaer Azt sowiese bis zo.
.30 % Neutraleslze ale mmna enthaltdh. .

Die nach dom Abtremnen dor Estorschiocht zurfiok~
bleibende Pareffinschicht wurde gweimal mit je 40 com 40¥iger
DeOH gowaschen. Rurs nach dem. Ablassen der wigerig-elkalischer
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Dle Gesamtensbeute ap fohaeife betrug 260 g, g,y

96 £ der Theorie,

__fUr andere Zweoke fvorgésahen und-destiliiept worden, pg

e't\elne_ eine siemlich reing d,s—rrgktion“ dar. Die.Konst;mtenlj
8ing wetto;-runtre,n ngegeben. Die hiermit fngestellten syuj.
Zonlerungsversucns dlenten sur Klfrung yng Beseitigung £01-
gonder Sohwlerigkesten, ‘- Cad

QIS IO 12 00 b gy g aie vgraohieqenlxéit der 4usdeuten, déx;n Parauelversnogc
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mit una ohna Koton ¢ vmaser. baw. dedes allein vcn beiden,
zeigten eindeutig, aass deren Vorhandensein m.it eteigender

“Eonge ein Aboinken der Ausboute bewirkt. Ist dies Bed
Yagser an sich vorstindlich - Verdinnung der. Schwefclesure
beim Misohen, im Bauptberioht wurde erwihnt, dag 32804
‘unterhalb 95 # nur Schlechte Ausbeunton lefert - oo trifet
dies fiur Hethyllithylketon nicht zu. Varsohiedena Versuolm
ergaben gedoch, da8 auch die Anweaenheit von Hethylithyl-
keton allein eine Vemindernng dor seifenauebente nach
sich gieht,. Eina Erklémg fir diese atgenartige Brsohei-
nung kann in Angenle noch nickt gbgaben weorden. Bég—
nohemiee igt oin meistens geringer weeeergehalt deos
Kotong allein die Ursache. Allerdings reagioren anoh
Ketono - z.7T. sogar recht heftig - mit Schwefeleﬁure.

Unm nun 4iege laatige sahwierigkeit—au behebar; eres—

‘wies ©8 oich als mmmgangneh notwendig; das Rﬁcklanfpro— |
dukt vor dem Wiedereinsats waitgehend von Keton und Wasoes
zu dbefreien. Es salmgt diea nicht durch oinfaohea Abde-
stillioren auf dem \’Iasaerbade. da die Siedetemperatnrn
koun erreioht werden und die Paraffincchicht oohr hart-
nack:lg scwohl Wasser ale euch EKeton sarickhElt, Tompora-
turen Hber 100° aber aizxd ungveclmiiSig, da die noeh in
geringen Mengen in der -Paraffingohioht vorhendenen sohwe—
felhaltigen Verbindungoen sich bai erhthten i’emyeratnren
gu zmetnen bosinnen und die gesanmtoe Paraffinsohioht
tief gohwars gofHrbt wird. Diese Farbe wira bein Wisdere
e:lnaats eines aolohen Produktos spater beaondora leicht
von Qer Esteorachicht aufgenommen. woduroh die _S&i_f_g eine
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dnroh Remgen und mnkriataniaieren keun gu bosoitigende
golwarse Farbde ammimmt. '

Es erwleo dich daher als bssonders vorteuhaft, dps .
Abaestillieren von Keton und Wasser unter sohwach vermine
@ertem Druck - 500 bis 650 mu Ag - vorzunehmen, wodurch
leieht ‘ein von obigen Bestandteilen v8llig freiea, mxr

gschwach gglb gefarbtea pareffinischas Riloklenfprodukt er=
ha.lten werden kann, Dic Destillation erfordert nnr Iarze

Zeit, beosonders wenn das Abdeetillieren s0 vorgenommen
wird, daB_ nan das wassor- und i:etonhaltige Produkt in

. einen boreits auf 100° vorgeviirmten Kolben 81bt, worauf

27y

unmittolbar pach AnschluB des Vakuums wasser und Xoton

abdeatnlieren. o » -

Ein weltsree, biahez- nngelsstes Droblem bndete Gia Bow

AB AU 12 a0 0 28T Wrihy

froiung der Bﬂoklantsohieht ‘on. geringen Hengen sehwefel-
haltiger Vorbindungen. Bereits im Houptderioht wurde das ‘
Vorhendensein von derartigen stoffen erwvihnt. Damale

‘wurde angenommen, 4a8 geringe mmgen Ester bzw. Seife in

der Paraffinschioht zuriekblieben und comit das Auftreten’
von: SohwefeLerkl&ren kaxt;an, auch dag Aufitreten von Di-
Estern war 'u.cht auageschloasen. raren also diese Stoffe

tatsﬁchnoh vorhanden, go rmuste es mlsglich sein - wio euch

in der Iiteratur bekannt - durch Anwendung von SHuren

oder Laugen bestimmter Kongentration ungekehrt wioder

' eino Spaltung in Olefin und Schwefelnliure gu erreiohen.

Obne auch hior suf die sshlreichen durchgefithrten Ver-
cusho im einselnen eincugehon sed g8leich vorvoggenommen,
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d4e8 oine Entfemung aas Sohwefels bzw. der eohwafelhaltigen
Verunreinigungen suf diepem Vege pnioht gelang. An Sﬁuran
wurden- Salgsiure, SohwefelsHure, Phomphoraﬁnre. Eesigelure,
Amoisenstiure der verschiedensten gﬁmtmtion boi wochoeln-
den Tomperaturen oingesetst, deegloiohen Kalilsuge, Natron-
louge und Ammoniak, Zwar komnte oine teilweice Entformung
und %rringarnng des\> Sobwefelgehaltes boobachtet weraen _
- von ca. 1 %mnﬂoklanfpamffinanfos—a.'l% da.ruber
hinans war aber suf diese ‘“eiee niocbts mehr su orreichen.

Es w-.u'de -nun-die mvguchkeit untemcht, den

~ Sohwefel du;-oh ﬂberleiten ﬂber begtinnte Kontakte bei ore
hihten Femperaturen auf katalytische Weias zu enifemen’. .

Die nachfolgende Tabelle enthiilt dle gefundenen Ergetnisse.

s

Tabe 1

’ — — S—— e
" Kontakt Boakt, W': geék%m, | lm:ngr-
¢ ) ° en
e Tenp. . ""ond Eontakt Prodant. :
: ' ‘ ‘ . nioht
,mutéz-n S 3m0% 3,33 0,07 kalzin,
 Natromkalk  © 350° 3,33 0,03 :
‘_Bauxit : o 380° . 3,33 " 0,13 | Inlz.b.700°
. Hagneeit 350° 333 0,05 | » = g5
, o _ 5 310° 2,00 - 0,19 " 0w
vhiterdt o310 2,00 ;007 |~ °1000°
| Gramsil - 380° 1,66 - 0y14 ) Granusil der
; n - 310° 1,45 | 0044 Sohmierslanl.
!ggggamsar- : | 350° = 1,90 s;hrzgfel-g %ozngrgge
| A-Eohle o1 3%0° 0 1,80 | ©,20 | Solvortdn
S R ! 5 :
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Das Eincatgprodukt.var bei allen Versushem das -
Gleiche, der Somefelgehelt botrug 1 %. Wie man sieht,

- gelingt oo tatslchlich, bei Anwendung von Feinreinigor—

masge volletéindig achwafelfrelo, bel Anwendung von m;pmhs
kalk, 4g0 und B20 weitgehdnd vom Schwofol befreite Produkte
gu erhalton. Weitero Zontakte wmrden nicht gepriift, cbenso
wurde suf Variation der Temporaturen und Durcbsatmangen ‘
verzichtet, 05 A:;aandung von vam oine Herabaetzmis "
der Reaktionstemperaturen sulift, komnte sus Zeitmangel
nicht untersucht werden. Obige Verauohe sollten nur
2eigen, da8 suf dienen Veoge die paraffinieehe Rfoklaug-
gobicht wieder restlos schwefolfrei zu erhalten ist. Die
Mogliokkoit ven Verbesserungen der oben aufgezeigten .
Vermhabedingungem ist durohaus gegeban-

Pin 1etztes echwierigea Problem bildete euch die Wicder-

'gewimmng deejenigen organischen Laaungamittola, déao cur

Abtrennung der Ester- von der Paraffinschicht gediemt
hatte. Versmcho, die in Prage kommenden Stoffe — Hethanol
Siedepunkt 65° und Mothylsthylketon Siedopunks abf’ - gag
dom Wasserbade ebzudestillioren, cchlugen fehl, 2a die
rongentrierte und sohr z&hflﬁss:lga Seifenldsung kein .rich-
tigen Siedsn gultit und cbige Substensen bartnfclkly fest-

halt. Femperaturen iibor 100° sing wogen dor Zersetsung

der Soifen unter chwaratﬁrw nioht anvendbar, auch
Temparaturen in der H&he von 100° oind sus diegen Grunde

_ unvorten‘.haft. trotnaem bei kurzze:ltig em Erhitzen bie

100° nooh kein nemnenswerter Zerfall eintritt. Diese
- 10 =
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Bigenschaft der Zergstzung der Snlfonate bel hdheren .

. Tompc‘aturen ist schon beka.nnt, ammr darf z.B., mit einer
Vosckflotte, die mit Fewe hergestellt iat,'nioht bei
'Te...pemturen Urer 40° geweschen werden. Eatﬂrlioh fallen

iaruntor rur die °ohwefele2‘.ure—.xalbeater bow. deren

Alkaliselce, degegen sind die regulEren Sulfoskuren und -
derer Al¥mlisslze such bed Vhi_:‘heren Tenperaturen sehr
testindig. : : o )

Durch die Ahwendung von Vakuvm - é.B. 0,5 ata ~
geleng es, alle thwierigkeiten restloa zu bebsben. Die
Destillationstemperatur konnte auf 30 - 40° gohelten
werden, eine in die Seifenl&sung eintanchende Eapillare,
urok die ein schwacher Stickstoffotrom - men kemn hier
auch Iuft anstatt Stickstoff einSatzsn - geblaacn wurde,
konnte ein gleichmﬁﬂiges Abdestillieren dee betreffonden . -
ergamsahen Liosungenittele erre‘:!.eht worden. Var Hethyle
éthylketon sum sbtrennen der ©eter- von der Paraffin-
.\‘ﬂicht angewandt wérdeh', Fiel gleichgeitig etwas Wesser

m.e zurtickbloibende diokflﬁssige Selfenmasse iot
stets noch waeserhaltig wnd he')lbraun bis gelb gof&x‘bt.
ine Ihxtferzmng des Restwassers Gurch einfaohes Trooknen
in dtl.rmer Schight bei 40° ist nicht mbglioh. Fin Qorart

durchgefﬁhrter Versuch zeigte nach 14 Tagen eine Abnahma

" des ':.'aasersehaltee von 7,5 auf 6 g. mn trockeanes, puiver-
£&miges Frodukt ist enschoinend nur durch Unkristalli-
eation sus azewt-isanol oder Versprihen auf oine vorgewﬂrmte
Platte zu erreichen. Letztere Hothode findet bel den klinf

lichen wasehmitteln sz Sulfcnatgrundlage Anwendnng
' -1 -
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. Gang kurg goi noch ein Versuch mit Zeltprestl bee _
schrieben. ‘ : . e
| Einsatsgredukt: 251tpredsl PerefPinanlage
Stedelage: 5 %260° - 50 £ 268° 95 % 202°
L’ittleres wlgewicht 015 . 212 Dzo = 0,781 ‘.
Olef:.ngehalt nach Katiwinkel: 36 % VJ Z. = 44
Finsatgmengen: 750 cer zriachpmdm- ‘ |
250 vocm, pareffic.Rickieufprodukt
60 com 32504 (39#1g) ..

Die Versuchsfulixung-war die gleiohe wie schon bei
deox c,B-Fraktion und fraher beaohribbexr Lediglich die Vor-
kthl- und Resktionstomparaturen weren etwas anders. Dio
sohichtentrennung erfolgse Gurch Zugeben von 55 com Bzo ung

—180_com_ Keton.—xaoh dem- He/utralisiaren dos ebgelasaenen
Toters mit 40%iger HeOH fiel - wie otets boi Amvendnng von
Hethyldthylketon - nach einigem stehen das uberecha:ﬂssige
:!amumanlrat ausg. Es mrde abﬁltriert und die Retonhaltige
Seifenmenge durch Deatille»tion auyY dom Vasserbade boi 40°
und 400 mm Druck von den orgenischen Lusungsmittel befreit.
Die Rohgolfe besas einen Wasaergehalt von 22,5 ¢,

Yer in dor Paraffinaehicht mruckgebliebane Eoter
vurdo eweimal mit je 5O ocm kong. FaOH (go#ig) susgevaschen,
~denn noch einmal mt 50 conm 520. Die abgelaesenen Waschlaugen
wurden mammengegeben. Nach einigem Stehen schiod sich edn
balbfester Seifenkuchen auf der whssrigen Phage ob. Te warde
abgehoben und' mit wenig Mothamol emr Entfermng dor HuBerlich.
anhaftenien NeOH ebgespritst. Eine Vasserbeotimmng ergad
' T 120w
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31 % 0,0, Die Gesentausboute botrag bei dlesem Versuck 310 &
odor ca. 95 % dor Theoris. ‘ ‘ '
' Zuietzt Men z’zoch einige \-‘ai:suoha mit einen Ctaten
'durcbgeiuhzt. was beaonéars iz Hinblick auf .die Mbemtebc—
atimng vorteilhaft v'ur. Da rei.ne Olofine mu heftig reagleren,
wurde dae Cetan vor ded Binsats mit einer besiimnten Henge
parsffinisolen Buouaufrroduztes verd!mnt, nt, sodaf das “Prisch-
. produki* einen “Olefirgehalt" von ce. 40 % eufvies. Dic Durche
fﬂhmng der Versuohe erfolgte Ifust anclcg denen des "Halt-
refles". Pir Schichientrennung wurden ebenfans vasser uxd
rneton angewandt. Die Ausbeulen warez such hier betriedigemi
~ 87 vie 95 % Je nack dear Simrexorzentration. _
" Elnige orientierence Versucke zur Schichtentrenms
Paraffin-Ester mittels bonzer.trierter I‘L~tr1umsu1fat—- 'and
Katriumahloridlbsmen. ohne Anwemmg crganischer LUsungo-
mitiel, zei,gtan kein poéitivan rgobnie. In sller Fan.en trat

"gtarke Emuléionsbildung ein, ein Zerfsll fand auch nach 1&nga-
vem Stehen nicht stati. ﬁacbheriges Verdtmnen mit vacser fﬁhrt
wem.gatsns su giner teilweisen Scldchtentrennnns Die rﬂlsg-
lichkeit, auf dissen Hege dech noch sur Ziele m kormen, o=
socheint ni..ut gang auseiehtslos. besonders wenn oufl die
Iaoliemns der foaten Sulfonate verziehtet werden ktnnte und
man gich mit mehy oder weniger hur‘s«ntrierten .uasxmgen be~
gnligen wiirde. Zur iA#rung dieses Frogenkomplexes aimt_en aedooh
nogh eingohbcnde Untersuchuugen ingestellt werden.

| bekoontlioh liegen die optimelen Washelganschaften
dexr Sulfonute bel einem pn-'.'r'ert von 10,7» Die nach vVOre

liesendem Bericht hergestelliten-Suilcnele besitzen im all-

AS I 12 400 R2IT i .
-13 -



X  Ruhrchemie Akf'engeseilschoﬂ
’ Oberhausen Hohen

) : ”Apparateskuzze bleiben nnverénder‘c.

gemoinen einen %—w@;t von ca. 8 - 3,1. Us die Sulfonate

. alpo auf einen pg—"ﬁ’ert von 0,7 zu bringen, iet ein Zupatzs
R Puz”eréémi;_scfxen.. entwedsr in L'@snng oder in feater Form

. (Ssicgemisch) unbedingt erfordsriich. Dle Zusammensetsung

.~entsproohender‘Pho\aphat—’nzi?l Bcratﬁui’fér/ wurde darab pa-ﬂgesﬁnw

" gen ezﬁittslt. Pro Liter Tasahflotie dtiriten hiémn 2-4g

erforderliich pein, &L.Lerdinga a.tnd aleae Angaben der vorhan—

denen Literatir entnommen.

Gans kurs gei noch orwihnt, dag es suck golang,

durch versichtige Hydrolyse der Halbsster - Verdinnea zdt

wanig 15 - 3ofiger Sohwefelsture und, léngsres Ti gerieren B
auf dex Wasaarbaae - leicht zu den, den 01eﬁnen eatspz'echen,—
den- Alkoholen u gelangen. ’ -

bie denm Hauptberioh.. angefizgte :.alkula.tion wnd

|

7
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