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374. Theodor Bersin und Georg Willfang: Uber die Darstellung
einiger cyclischer Acetale.

[Aus d. Chem. Abteil. d. Physiolog. Instituts d. Universitit Marburg a. L.]

(Eingegangen am 29. September 1937.)

Bis in die jiingste Zeit hat es nicht an zahlreichen Versuchen gefehlt,
die auch in biochemischer Hinsicht interessanten und wertvollen Cyclo-
acetale von Polyoxy-Verbindungen, insbesondere von solchen des Glycerins
und seiner Derivate, darzustellen!). Es wurde fast ausschliefilich die unter
Wasser-Abspaltung verlaufende Darstellung aus.den Polyoxy-Verbindungen
und Aldehyden oder Ketonen benutzt, da die direkte Bildung aus den Alkylen-
oxyden als unmoglich?) oder mit schlechter Ausbeute?) verlaufend angesehen
wurde. Uns ist es nun gelungen, ein Verfahren auszuarbeiten, welches diese
letztere Umsetzung, wenigstens bei den bis jetzt untersuchten Korpern,
rasch und mit guter Ausbeute im Sinne folgender Bruttogleichung durch-
zufithren gestattet:

H CH.R’ O—CH.R’
R.C + O Katalysator R .C.H .
No  “\CH.r” NO—CH.R”

Fiir diese Untersuchungen verwendeten wir die uns am meisten inter-
essierenden Paraffinaldehyde, welche nach den Angaben von Bogert
und Roblin4) die schlechtesten Ausbeuten liefern sollten, sowie Epichlor-

1) B. Fischer, B. 27, 1524 [1894]; 28, 1979 [1895]; E. Fischer u. E. Pfdhler,
B. 53, 1606 [1920]; J. C. Irvineu. J. P. Scott, Journ. chem. Soc. London 103, 575 [1913];
J.C. Irvine, J.1,. A. Macdonald u. C. W, Soutar, Journ. chem. Soc. London 107, 337
[1915]; H. Hibbert u, Mitarb., Journ. Amer. chem. Soc. 45, 734, 3108 [1923] u. spiter;
H. Hibbert, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 557 [1930]; van Roon, Rec. Trav. chim.
Pays-Bas 48, 173 [1929]; Meerwein u. Sénke, B. 64, 2375 [1931]; H. Hibbert, B. 65,
199 [1932]; H. Hibbert u. Mitarbb., Canad. Journ. Res. 2, 35, 131, 214 [1930]; 14, Sect. B
415 [1936]; M. T. Bogert u. R. O. Roblin jr., Journ. Amer. chem. Soc. 55, 3741 [1933];
Franz. Pat. 755143 [1933].

%) Wurtz, A. 120, 328 [1861]; Lochert, Ann. Chim. Physique [6] 16, 56 [1889];
R.R.Read, H. Lathrop u. H. L, Chandler, Journ. Amer. chem. Soc. 49, 3116 [1927].

3) M. T. Bogert u. R, O. Roblin jr., Journ. Amer. chem. Soc. 5§58, 3741 [1933].

4) a.a. O,
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hydrin und erhielten durchgehends Ausbeuten von 65—709,, die sich noch
entsprechend erhdhen, wenn man beriicksichtigt, dafl die Aldehyde zur
Stabilisierung den entsprechenden Alkohol in Mengen von 5-—109%, enthielten.

Wie Vorversuche zeigten, erwies sich die Anordnung von Bogert und
Roblin in Ubereinstimmung mit unseren auf theoretischen Uberlegungen
fuBenden Erwartungen als durchaus ungeeignet.

Wir mischten zunichst wenig Caprinaldehyd und Epichlorhydrin
in dquimolekularen Mengen und setzten vorsichtig wenige Tropfen Zinn-
tetrachlorid hinzu, worauf rasche Temperatursteigerung und explosions-
artiges Aufsieden unter Rotfirbung und Dickfliissigwerden der vorher farb-
losen, leicht beweglichen Fliissigkeit erfolgte. Wie die Geruchsverinderung
anzeigte, waren Epichlorhydrin und Aldehyd umgesetzt worden, jedoch
hatten sich reichliche Mengen polymerer Anteile gebildet.

Auch das Auftropfen von Epichlorhydrin auf die Additionsverbin-
dung des Aldehyds mit dem Katalysator erwies sich als ungeeignet, zumal
zahlreiche Aldehyde von sich aus bereits starke Polymerisationsneigung in
Gegenwart geringer Mengen von Mineralsiure und Metallhalogeniden zeigen.

Wir mullten daher einen neuen Weg einschlagen, der es gestattet, die
in Frage kommenden Nebenreaktionen moglichst auszuschalten. Das Haupt-
hindernis ist die groBe Polymerisationsneigung der Athylenoxyde in Gegen-
wart von Katalysatoren, die bis zur explosionsartigen Heftigkeit gesteigert
werden kann®), so daff stets ein Teil des verwendeten Athylenoxydes der
Umsetzung verlorengeht. Hinzu kommt die bereits erwihnte Polymeri-
sationsneigung vieler Aldehyde und eine Zerstérung des Katalysators durch
eine Reaktion mit dem Athylenoxyd im Sinne der Gleichung (Me bedeutet
ein beliebiges Metall und An ein Anion, zumeist ein Halogen):

CH.R
AnyMex + O ———» Any_1Mex. OCH—CH . An,
\CH R’ R R’

wobel nicht ausgeschlossen ist, dafl diese Verbindung ihrerseits mit {iber-
schiissigem Athylenoxyd weiterreagiert, KErst kiirzlich ist ein derartiges
Trichlorzinnalkoholat durch den einen von uns dargestellt worden®).
Ein gleiches Verhalten ist von Ribas und Tapia?) beim Chlorzink und
Magnesiumchlorid und durch den einen von uns (l. ¢.) auch beim Antimon-
trichlorid beobachtet worden.

Um alle diese unerwiinschten Reaktionen gegenuber der Acetalblldung
in den Hintergrund zu dringen, verfuhren wir so, daff von vornherein in
verdiinnten Losungen und bei moglichst niedrigen Temperaturen
gearbeitet wurde. Wir tropften bel den von uns gewihlten Beispielen ein
mit etwas Tetrachlorkohlenstoff verdiinntes Aldehyd-Epichlorhydrin-Gemisch
unter Feuchtigkeitsabschlul und Riihren in eine stark verdiinnte Lésung
von Metallhalogenid in Tetrachlorkohlenstoff allmahlich ein®), so dall die
Znnmertemperatur leicht iiberschritten wurde. Trat wieder ein Abfall ein

%) Stqtl dinger, Die hochmolekularen Verbindungen — Kautschuk und Cellulose —,
Berlin 1932, 8. 315. %) Willfang, Dissertat. Marburg 1937 (im Druck).

7) C. 1932 II, 3862.

8) Als Katalysator bewihrte sich am besten Zinntetrachlorid, wahrend z. B. Antimon-
pentachlorid zu heftig wirkte.
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als Zeichen, daf der Katalysator unwirksam wurde, fiigte man wieder etwas
verdiinnte Katalysatorlosung hinzu. Mit diesem Verfahren lassen sich be-
liebige Mengen ohne besondere Schwierigkeiten umsetzen. Die Reaktion
vollzieht sich unter den angegebenen Bedingungen praktisch momentan, so
daB nach dem Aufhéren des Eintropfens der Reagenzien anschliefend mit
der Aufarbeitung begonnen werden kann. Zur Sicherheit lielen wir anfangs
das umgesetzte Genrisch noch mehrere Stunden bei Zimmertemperatur stehen,
was sich jedoch als iiberfliissig erwies.

Zur Isolierung der Reaktionsprodukte wurde das weiter unter Feuchtig-
keitsabschluBl gehaltene Gemisch langsam unter lebhaftem Riihren zwecks
Entfernung des Katalysators in eine verdiinnte Alkalilosung eingetropft.
Dieses Verfahren ist deshalb einzuhalten, weil die gebildeten Acetale un-
empfindlich gegen Alkali, aber ziemlich empfindlich gegen Mineralsiduren
sind und die Hydrolyse des Zinntetrachlorids nicht momentan erfolgt, so
daB bei falscher Arbeitsweise stets die Moglichkeit zur Bildung freier Sdure
und damit zur Spaltung der Cycloacetale besteht.

Wir konnten auf diese Weise die dargestellten Acetale in fast reinem
Zustand durch einmalige Destillation im Vakuum von den Begleitstoffen
mit durchschnittlich 70—809%, Ausbeute abtrennen. Ihre weitere Reinigung
erfolgte durch wiederholte Destillation im Vakuum. Es wurden folgende
Verbindungen zum erstenmal dargestellt: Propionaldehyd-y-chlor-
propylen-acetal, Butyraldehyd-y-chlorpropylen-acetal, Octyl-
aldehyd-y-chlorpropylen-acetal, Decylaldehyd-y-chlorpropylen-
acetal, Dodecylaldehyd-y-chlorpropylen-acetal. Diese K&rper
stellen in ihren niedrigen Gliedern intensiv riechende, leicht bewegliche,
in den hoheren Gliedern farb- und geruchlose, olige, stark lichtbrechende
Fliissigkeiten dar. Thre Losungen in Eisessig zeigen erst allméihlich Reaktion
mit fuchsinschwefliger Sdure, bei den niedrigen Gliedern nach mehreren
Minuten, bei den héheren nach mehreren Stunden und Tagen. Die Spaltung
wird durch starke Mineralsiuren, insbesondere Halogenwasserstoffsiuren,
und Metallhalogenide stark beschleunigt, wovon wir zum Konstitutionsbeweis
an zweien dieser Korper Gebrauch machten. Wir unterwarfen das Butyr-
und Caprylacetal der Spaltung mit Salzsiure und stellten aus den gebildeten
Aldehyden die Semicarbazone dar.

Da sich infolge der grofen Reaktionsgeschwindigkeit und der zu erwar-
tenden Unbestindigkeit der Zwischenprodukte nur durch die Versuchs-
ergebnisse zu rechtfertigende Vermutungen iiber den Reaktionsverlauf
anstellen lassen, méchten wir uns darauf beschrianken, als erste Phase die
Bildung von Additionsverbindungen des Katalysators mit dem Aldehyd als
ziemlich sicher anzunehmen?), z. B.:

H
R.C
p H \0\\
8uCl, + 2R.C —_— 8ncl,
N 0"
0 7
R.C
\H

%) P. Pfeiffer, Organische Molekiilverbindungen, Stuttgart 1927, S. 90, 91if.
140*
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Diese Zwischenverbindung reagiert dann weiter mit dem Alkylenoxyd,
in unserem Beispiel Epichlorhydrin, unter Bildung des Cycloacetals nach
der Gleichung:

H
/
R.C
No, CH.R” R’.CH—O
“$nCl, + O ey NCH.R + Sncl,,
oid \CH R’ . 4
Y . R”.CH—O
R.C
g

wobei die Frage durchaus offen bleiben muf}, ob nun eine Additionsverbindung
des Katalysators mit Athylenoxyd oder einer anderen energiereicheren
Zwischenform entsteht.

Jedenfalls ist der Versuch von Bogert und Roblin1% zu verwerfen
aus der Farbe ihrer Reaktionsgemische irgendwelche Riickschliisse auf den
Reaktionsmechanismus ziehen zu wollen, da diese Farbungen stets bei
Vorhandensein auch der geringsten Spur von Verunreinigungen mehr oder
weniger tief auftreten und nur bei besonders vorsichtiger Arbeitsweise aus-
bleiben. Die Bedingungen fiir Halochromie-Erscheinungen, wie sie besonders
Pfeiffer (l. c.) beschreibt, liegen bei diesen Cycloacetalen nicht vor, sofern
nicht ein Substituent ungesittigter Natur ist. Andererseits zeigen aber schon
die Athylenoxyd-Polymerisate an sich oft eine mehr oder weniger starke
Verfarbung. 7Treten Farberscheinungen, wie wir sie auch in unseren Ver-
suchen beobachteten, auf, so sind sie auf unkontrollierbare Nebenteaktionen
oder einen UberschuB von nicht umgesetzter Carbonylverbindung zuriick-
zufiihren, wobei stets zu beachten ist, dafl schon Spuren von Beimengungen
unter den vorliegenden Bedingungen intensive Farberscheinungen hervor-
rufen kénnen.

Wir haben darauf verzichten miissen, auf die zahlreichen Isomerie-
moglichkeiten dieser Cycloacetale einzugehen, da eine derartige Untersuchung
den Rahmen unserer Aufgabe {iberschritten haben wiirde, méchten jedoch
nicht unerwihnt lassen, daB unsere Substanzen, auch in reinstem Zustand,
einen Gang des Siedepunktes aufwiesen. Es liegt jedenfalls die Méglichkeit
zZur cis-trans-Isomerie vor, etwa im Sinne folgender Formelbilder:

H H
| |
H C O H H C O R’
1 \1 <N \I
| |~ .
C/H 0/? oder ¢ }LO/([:
| ’ |
R R R H

Es wire auflerdem eine Ring-Isomerie nicht véllig ausgeschlossen, je
nach dem, ob die Cycloacetalbildung in 1.2- oder 1.3-Stellung am Epichlor-
hydrin erfolgt'), z. B. nach:

10) a.a. O,
11y vergl. W. Hiickel, Theoret. Grundlagen d. organ. Chemlie, Leipzig 1934,
S. 144—148.
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CH,—O—- H CH,— O\ CH,—O— H CH,- 0

| | | CH.R | | | \

CH - 4+ 0:C.R > CH—0" oder CHoorerrreeee + 0:C.R-> CHCl CH.R.
| | [ |

CH,Cl CH,Cl CHZUJ‘ CHZ—O/

Wir halten jedoch die letztere Moglichkeit nicht fiir besonders wahr-
scheinlich.

Es ist uns eine angenehme Pflicht, dem Marburger Universitits-
bund, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Firma
Schimmel & Co. fiir wertvolle Unterstiitzung zu danken.

Beschreibung der Versuche.

Bei den Versuchen wurde allgemein so verfahren, daB das Athylenoxyd
(wir untersuchten speziell das Epichlorhydrin) in 10-proz. UberschuB gut
mit der dquimolekularen Menge Aldehyd vermischt und diese Mischung
langsam bei einer Temperatur von 25—30° in eine verdiinnte Lésung des
Katalysators (wir verwendeten vorzugsweise das am giinstigsten wirkende
Zinntetrachlorid) in wasserfreiem Tetrachlorkohlenstoff bei Feuchtigkeits-
abschlufl unter Eiswasserkiihlung und lebhaftem Riihren eingetropft wurde.
Ein geringer Feuchtigkeitsgehalt der Reagenzien, der jedoch ohne wesent-
lichen EinfluB} auf die Ausbeute ist, gibt sich durch eine anfingliche im Laufe
der Reaktion verschwindende Triibung zu erkennen. Die vorgelegte Kataly-
satorlosung soll nur einen Bruchteil der zur Umsetzung benétigten Menge
enthalten. Macht sich nun ein Absinken der Versuchstemperatur bemerkbar
als Zeichen fiir die Zersetzung des Katalysators, so gibt man wieder einige
Tropfen der etwa 10-proz. Losung des Katalysators in Tetrachlorkohlen-
stoff hinzu und halt durch geschicktes Einregulieren der Tropfgeschwindigkeit
sowohl der Athylenoxyd-Aldehyd-Mischung wie der Katalysatorlgsung die
Temperatur geniigend konstant, so daB der Versuch glatt und ohne besondere
Schwierigkeiten auch bei gréBeren Mengen durchzufithren ist. Nach kurzem
Stehenlassen bei Zimmertemperatur werden die meist gelb bis rotbraun
gefarbten klaren é6ligen Reaktionsgemische durch Eintragen in die ber. Menge
2-n. Natronlauge (mit einem UberschuB von 109%) zur Zerstérung des
Katalysators zerlegt. Das sich abscheidende, schwach gelbliche bis rétliche,
schwere Ol wird von der wifrigen Schicht abgetrennt und diese mit Ather
ausgeschiittelt; danach wird das Ol mit der atherischen I6sung vereinigt.
Die vereinigten Schichten werden nach dem Trocknen {iber Kaliumcarbonat
und nach dem Abdestillieren des Idsungsmittels im Vak. destilliert. Es
werden dabei sofort die nur wenig verunreinigten Cycloacetale erhalten.

Propionaldehyd-y-chlorpropylen-acetal.

27.1g Propional (1 Mol) werden mit 30 g Epichlorhydrin (etwa
1.2 Mol) durch Eintropfen unter den oben beschriebenen Bedingungen in
30 ccm Tetrachlorkohlenstoff, dem einige Tropfen der Katalysatorlosung
zugesetzt werden, zur Reaktion gebracht. Insgesamt werden 4g Zinn-
tetrachlorid verbraucht. Die Aufarbeitung ergibt 48 g einer wasserklaren,
intensiv riechenden, mit Alkohol, Ather, Tetrachlorkohlenstoff und Cyclo-
hexan in jedem Verhiltnis mischbaren Fliissigkeit, welche nach 2-maliger
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Destillation im Vak. die richtige Zusammensetzung und den Sdp.,3 65—70°
besitzt.

0.2629, 0.2234 g Sbst.: 17.5, 14.9 cem n/,-Silbernitrat1?).
CeH;,0,Cl (150.51). Ber. C123.56. Gef. Cl 23.60 bzw. 23.65.

Butyraldehyd-y-chlorpropylen-acetal.

108 g Butanal (1.5 Mol} werden mit 151 g Epichlorhydrin (1.1 Mol)
umgesetzt unter Verbrauch von 12 g Zinntetrachlorid. Es werden 150 g’
einer wasserklaren, farblosen, oligen, mit den vorerwihnten Lésungsmitteln
mischbaren Fliissigkeit erhalten, welche nach wiederholter Vakuumdestillation
bei 78.5—85%14 mim siedet.

0.2088, 0.3146 g Sbst.: 12.7, 19.3 ccm n/,,-AgNQ,.

C,H,;0,Cl (164.52). Ber. Cl 21.55. Gef. Cl 21.57 bzw. 21.76.

Octylaldehyd-y-chlorpropylen-acetal

25 g Octanal (1 Mol.) werden mit 21 g Epichlorhydrin (1.1 Mol.)
und 2 g Zinntetrachlorid als Katalysator umgesetzt. Es werden 30 g
einer wasserklaren dligen Fliissigkeit erhalten, die ein den vorher beschriebenen
Substanzen entsprechendes Verhalten zeigt, jedoch nach wiederholter Vakuum-
destillation fast geruchlos ist. Sie siedet bei 109—1179%5 mm.

0.2836, 0.2332 g Sbst.: 12.8, 10.65 ccm n/,,-AgNO,.

Cp1H,,0,C1 (220.59). Ber. C116.07. Gef. C116.01 bzw. 16.19,

Octylaldehyd-semicarbazon: 2g Octylaldehyd-y-chlorpropy-
len-acetal werden mit der doppelten ber. Menge Semicarbazid-chlor-
hydrat in 50 ccm 50-proz. Essigsiure und 50 cem Alkohol unter Zusatz
von etwas konz. Salzsdure gelost und kurze Zeit im gelinden Sieden gehalten.
Nach dem Erkalten wird mit Wasser verdiinnt und nach dem Neutralisieren
mit Soda das sich abscheidende Ol abgetrennt. Dieses wird in wenig Alkohol
gelost und mit Wasser wieder ausgefillt. Nach dem Dekantieren der iiber-
stehenden Schicht bleibt es bis zur beginnenden Krystallisation sich selbst
iiberlassen. Der schmierige Krystallbrei wird nach der Trocknung auf Ton
durch wiederholtes Umfillen bzw. Umkrystallisieren aus wiBr. Alkohol und
Abpressen auf Ton gereinigt. Es werden 0.18 g Caprylaldehyd-semi-
carbazon vom Schmp. 98° isoliert.

Decylaldehyd-y-chlorpropylen-acetal.

25g Caprinaldehyd (1Mol) werden mit 20g Epichlorhydrin
(1.1 Mol.}) und 3.5g Zinntetrachlorid umgesetzt. Es werden 28 g eines
farblosen viscosen Oles erhalten, welches in reinem Zustand geruchlos ist
und in seiner Mischbarkeit im wesentlichen mit den vorher beschriebenen
Kérpern tibereinstimmt. Sein Siedepunkt bei etwa 4 mm betrigt 142—148°.
0.2810, 0.3069 g Sbst.: 11,10, 12.20 ccm n/f,y-Silbernitrat.
C15Hys0,C1 (248.66). Ber. Cl14.26. Gef. C114.10 bzw. 14.01.

12) Zur Analyse wird wie in allen folgenden Versuchen die zu untersuchende Sub-
stanz durch 1-stdg. Kochen mit gesittigter amylalkohol. Kalilauge verseift und das
Chlor nach dem Erkalten, Ansiduern der Losung mit Salpetersiure und Homogenisieren
des Gemisches durch Zusatz von Methanol in der iiblichen Weise mit nf,~-Silbernitrat
nach Volhard bestimmt.
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Dodecylaldehyd-y-chlorpropylen-acetal.

50.4 g Laurinaldehyd werden mit 30 g Epichlorhydrin und 3.5¢g
Zinntetrachlorid als Katalysator wie die anderen Aldehyde in Tetra-
chlorkohlenstoffldsung umgesetzt. Es werden 41.7 g eines farb- und geruch-
losen Ols erhalten, welches sich wie die obigen Acetale verhalt. Sdp., 170—179°,

0.3567, 0.3801 g Sbst.: 12.95, 14.00 cem n/,,-Silbernitrat.
CsH,0,C1 (276.68). Der. CL12.82. Gef. C112.91 bzw. 13.06.

375. Werner Nagel und Willi Walter Mertens: Zur Kenntnis des
Schellacks, XI. Mitteil.: Uber die Konstitution der Schellolsiure.
[Aus d. Abteil. fir Elektrochemie d. Siemens & Halske A.-G.]
(Eingegangen am 6. Oktober 1937.)

Neben der Aleuritinsiure (9.10.16-Trioxy-palmitinsiure) wurde bei der
alkalischen Hydrolyse von Schellack-Reinharz als zweite Hauptsidure in
wohl definierter, einheitlicher und krystallisierter Form die Schellolsiure
gefunden?). Aber wihrend erstere sich in Form ihres Kaliumsalzes aus der
Hydrolysierfliissigkeit fast quantitativ abscheidet und nur noch von firbenden
Bestandteilen gereinigt zu werden braucht, stellt die Schellolsiure eine etwas
komplizierter zu gewinnende Verbindung dar. Das Darstellungsverfahren
fubt auf der Wasserloslichkeit der Bariumsalze und der Krystallisierfihigkeit
ilires Methylesters. Diese Tatsache, verbunden mit der Neigung zur Umlage-
rung, wie sie der Schellolsiure eigen ist, hat die Ansicht entstehen lassen,
dall die Existenz der Siure zweifelhaft sei. Wir betonen hier ausdriicklich,
daB dies nicht der Fall ist. Die Siure wurde hier im Laboratorium laufend
hergestellt; die Aussagen, die iiber ihre Yigenschaften und ihre Zusammen-
setzung im Jahre 1922 gemacht worden waren, brauchten nicht gedndert
oder widerrufen zu werden?®). Weiterhin konnte festgestellt werden, daf}
sich die Sdure in etwa gleichbleibenden Mengenverhiltnissen (4—69, des
Reinharzes) in allen hier untersuchten indischen Stocklacken findet. Es
wurden im Jahre 1926 vom Indischen Schellack-Forschungsinstitut Proben
von Stock- bzw. Kornerlack genau bekannter Herkunft zur Verfiigung gestellt
und hier auf Aleuritinsiure und Schellolsiure untersucht; dabei ergab sich,
dafl Klima (Erntezeit und geographische Lage), Bodenbeschaffenheit und
Herkunftspflanze die Zusammensetzung und das Mengenverhiltnis der beiden
Siduren kaum beeinflussen.

Man kénnte nun annehmen, daB bei unserem Isolierungsverfahren, wie
wir es im Jahre 1922 angewandt haben, eine Umlagerungsform der Schellol-
sidure entstanden sei infolge von Abidnderungen der Darstellungsweise, wie
sie sich beim Nacharbeiten fast immer ergeben; die Behauptung verschiedener
Forscher, die von uns angegebene Gewinnungsvorschrift genau befolgt zu

1) B. 55, 3833 [1922].

%) im iibrigen wurde Hrn. A.I. Gibson, Shellac Res. Bureau, London, im Jahre
1936 eine mehrere Gramm betragende Probe Schellolsiure iibergeben und neuerdings
das Ersuchen an ihn gerichtet, Hrn. W. H. Gardner, Shellac Res. Bureau, New York,
dariiber Mitteilung zu machen. — Die der vorliegenden Untersuchung zugrunde liegenden
Tatsachen wurden an etwa 40 g Material festgestellt, dargestellt wurden bisher etwa 100 g




