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Prof. Dr. Giulio Natta, Mailand, und Prof. Dr. Piero Pino, Pisa (Italien), sind als Erfinder genannt worden

Das Hauptpatent betrifft ein Verfahren zur
Herstellung von Bernsteinsiure, indem man Acetylen
mit Kohlenoxyd und Wasser in Gegenwart eines ko-
balthaltigen Katalysators und eines Ldsungsmittels,
das sowohl Acetylen als auch Wasser 10st, bei
Temperaturen von 80—200° C und Drucken iiber
30 atm. zu Produkten, die mindestens 60°%¢ freie
Bernsteinsdure enthalten, in neutralem bis saurem
Medium kondensiert, und daf man aus den erhal-
tenen Produkten die Bernsteinsdure isoliert.

Es wurde nun gefunden, daB auBer Acctylen
auch substituiertes Acetylen mit Kohlenoxyd und
Wasser unter Bildung der entsprechenden substituier-
ten Bernsteinsduren reagieren kann.

Das vorliegende Verfahren ist dadurch gekenn-

zeichnet, daB man ein Monoacetylen der Formel
R—C=C—R,

mit Kohlenoxyd und Wasser in Gegenwart einer
solchen Metallverbindung der VIII. Gruppe des
periodischen Systems, welche eine Carbonylverbin-
dung des Typus Me, (CO), zu bilden vermag, in wel-
cher m und n grofer als 1 sind, in einem L&sungs-
mittel, welches das Acetylen der genannten Formel,
Wasser und den Katalysator zu losen vermag, bei
Temperaturen von 80—250°C und Drucken von
100—500 atm. in neutralem bis saurem Medium
reagieren 1dBt. R, und R, bedeuten Wasserstoff
oder einen Alkyl-, Aryl- oder Alkylarylrest; Verbin-
dungen der obigen Formel sind demnach z. B.
Athylacetylen, Phenylacetylen, Diphenylacetylen usw.
Die Reaktion findet gemiB der Formel statt:

Rl—ﬁ!' + 2720 + 2H,0 — R,—CH—COOH
R,—C R;—CH—COOH
Die folgende Tabelle zeigt Carbonylverbindungen der Elemente der VIIL. Gruppe des periodischen
Systems:
Metall m=1 m=2 m=3 m=4
Fe Fe(CO), Fe,(CO), Fe,(CO);, —_
Co — Co,(CO)g - Co,(CO),,
Ru Ru(CO), Ru,(CO), Ru,(CO),, —
Os 0Os(CO), 0s,(CO), — —
Ir - Ir,(CO), — _—
Ni Ni(CO), — - sz

Solche Carbonylverbindungen, in denen m grofBer
als 1 ist, konnen direkt in die Reaktion eingefiihrt
oder sie konnen aus andern Metallverbindungen
bzw. aus den einfachen Carbonylverbindungen

(m=1) wilhrend der Reaktion gebildet werden. Vor
allem kommen von den Metallen der VIII. Gruppe
diejenigen der ersten groBen Periode, also Co und
Fe, in Betracht, die andern Metalle der VIIL. Gruppe
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sind Edelmetalle, die wegen ihres hohen Preises tech-
nisch weniger in Frage kommen. Durch die Um-
wandlung in héher molekulare Carbonylverbindun-
gen entstehen sehr wirksame Katalysatoren, welche
speziell die Synthese der Bernsteinsdure und der
substitujerten Bernsteinsduren (in folgendem kurz
Bernsteinsduren genannt) begiinstigen, Kobaltcarbo-
nylverbindungen sind besonders geeignet, gegebenen-
falls kann man auch Eisenverbindungen, insbeson-
dere Eisencarbonyle, verwenden. Nickel ist dagegen
als Katalysator fiir die vorliegende Reaktion nicht
wirksam, da es keine Carbonylverbindungen mit
einem m héher als 1 bildet. Es kann als Katalysator-
komponente fiir die vorliegende Reaktion nicht ver-
wendet werden. Versuche haben niimlich ergeben,
dafl bei der Anlagerung von Kohlenoxyd an Acety-
lenverbindungen die bisher meist verwendeten
Nickelkatalysatoren nicht geeignet sind, um die
Synthese von insbesondere groBeren Mengen von
Bernsteinsduren in einem neutralen bis sauren Me-
dium durchzufiihren, wie dies bei der vorliegenden
Erfindung der Fall ist. Wie aus dem Vergleichs-
versuch (siche Beispiel 2) zu ersehen ist, erhdlt man
in einem neutralen bis sauren Medium mit Nickel-
katalysatoren Anlagerungsprodukte, die keine oder
nur sehr geringe Mengen an Bernsteinsiuren ent-
halten, wihrend ein grofer Teil des CO in CO, ver-
wandelt wird.

Die Dauer der Reaktion betrdgt je nmach dem
verwendeten Acetylen und je nach der Temperatur
und dem Druck wenige Minuten bis einige Stunden;
z. B. erfolgt die Bildung von gewOhnlicher Bern-
steinsdure aus C,H,, H,O und CO bei 200 atm. und
etwa 110° C schon in 30 Minuten mit einem Umsatz
von iiber 609/s der Theorie.

Als Losungsmittel kommen generell aliphatische
und alicyclische Ketone oder Ather in Frage, wie
z. B. Aceton, Methylithylketon, Cyclopentanon,
Athylenglycoldimethyldther, Dioxan u. a., in Be-
tracht.

Die Reaktion zur Herstellung der Bernstein-
sduren wird vorteilhafterweise in einer einzigen ho-
mogenen, fliissigen Phase durchgefiihrt, welche den
Katalysator, das Losungsmittel, das Wasser und das
Acetylen enthalt.

Man kann das Verfahren vorteilhaft kontinuier-
lich durchfithren, indem man die Reaktionsprodukte
aus der Reaktionslosung abtrennt. Die Mutterlaugen,
welche das Losungsmittel, den Katalysator und ge-
gebenenfalls einen Teil der Bernsteinsduren enthal-
ten, werden in den Reaktionsapparat mit den neu
hinzuzufiigenden Ausgangsstoffen und Losungsmit-
teln (zur Deckung der Verluste) mindestens teil-
weise zuriickgefiihrt,

Es zeigte sich ferner, daBl es, um die Wirksamkeit
der Katalysatoren in der Losung aufrechtzuerhalten,
zweckmiBig ist, alle Operationen betreffend die
Trennung der Bernsteinsiuren, die Zufiigung von
Acetylen oder Monoacetylenverbindungen zu den
Mutterlaugen bzw. die Wiedersittigung mit Acetylen

von 2—20 atm. und die Zuriickfilhrung der Losung
in eine CO-Atmosphire in Abwesenheit von O,
durchzufithren. Der Partialdruck des Kohlenoxyds
muBl dabei hoher sein als der Zersetzungsdruck
der in der Losung enthaltenen katalytisch wirkenden
Metallcarbonylverbindungen. Er ist abhingig von
der Temperatur, bei der die verschiedenen Operatio-
nen stattfinden, und zwar geniigen bei 0° Drucke
von z. B. etwa 1 atm., widhrend bei hoheren Tempe-
raturen vorteilbafterweise héhere CO-Drucke ange-
wendet werden miissen, z. B. bei 10—30°-Drucke
von einigen atm., z. B. 3—10 atm., und bei 50 bis
60° C-Drucke von 20—30 atm.

Den Mutterlaugen werden vorteilhafterweise Ace-
tylen oder eine Monoacetylenverbindung in Ab-
wesenheit von O, und vorteilhafterweise in Gegen-
wart von CO zugefiigt, im Falle des Acetylens, indem
man die Mutterlaugen mit C,H, bis zu einem Par-
tialdruck von 2—20 atm. sittigt.

Es zeigte sich weiterhin, daB bei der vorliegen-
den Synthese die Wirksamkeit des Katalysators rasch
abnimmt, wenn die Konzentration der Bernstein-
siuren in der Reaktionslésung relativ hoch wird,
z. B. wenn im Falle der Bernsteinséure deren Gehalt
in der Reaktionslosung mehr als 30—35 Gew.%
betriigt. Es ist daher vorteilhaft, mit geringer Kon-
zentration zu arbeiten, was man durch entsprechend
geregeltes Abfithren der Reaktionsprodukte aus dem
Reaktionsgefd erreichen kann.

Auch bei der Beriicksichtigung des letzten
Punktes kann unter Umstinden ein langsames Ab-
nehmen der Wirksamkeit des Katalysators eintreten.
Man kann diesem Nachteil dadurch abhelfen, daB
man eine frische Metallcarbonylverbindung der Re-
aktionsldsung zufiigt. Man kann aber auch nach Ab-
trennen der Bernsteinsduren das in der Fliissigkeit
enthaltene Metallsalz der Bernsteinsiuren, z. B. das
bernsteinsaure Kobalt oder Eisen, mit Kohlenoxyd
und Wasserstoff bei einer Temperatur von 120 bis
200°C in die entsprechende Metallcarbonylverbin-
dung, z. B. in Kobalt oder Eisencarbonyl, verwan-
deln und letztere enthaltende Fliissigkeit wieder in
die Reaktionsapparatur zuriickfiihren.

Auf gleiche Weise kann man, wenn bernstein-
saure Salze zur Verfiigung stehen, diese in dem zu-
zusetzenden Losungsmittel aufschlimmen und mit
Kohlenoxyd und Wasserstoff in die Carbonylverbin-
dungen umwandeln.

Bei der kontinuierlichen Bernsteinsduresynthese
hat es sich als zweckm#Big erwiesen, Cyclopentanon
als Losungsmittel zu verwenden. Das letztere wird
bei der Reaktion selbst als Nebenprodukt gebildet
und braucht daher nicht bezogen zu werden. Es hat
auBerdem den Vorteil, einen hohen Siedepunkt zu
besitzen, so dafl Verluste wegen Verdampfung schr
gering sind.

Beispiel 1

In einen schwingenden Autoklaven mit 1710 cm?
Inhalt werden 10 g [Co(CQ),],, 90 g Wasser, 198 g
Aceton und 0,294 Mol Phenyl-acetylen eingefiihrt.
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Nachdem die Luft durch wiederholtes Auswaschen
mit Kohlenoxyd ausgetrichen wurde, driickt man
200 atm. Kohlenoxyd in den Autoklaven ein und er-
wirmt diesen auf 140° C unter dauernder Bewegung.
Nachdem diese Temperatur erreicht ist, stellt man
eine Verringerung des Druckes fest, welche nach
ctwa 4 Stunden aufhdrt. Man 148t nun den Auto-
Klaven auf etwa 20" C abkiihlen. Die Gase werden
abgelassen und die Reaktionsprodukte aus dem
Autoklaven herausgenommen. Die fliissigen Pro-
dukte (etwa 332 g), welche eine saure Reaktion auf-
weisen, werden bei gewShnlichem Druck bei Tempe-
raturen zwischen etwa 55—100° C destilliert. Der
Destillationsriickstand wird mit Alkali behandelt
und dann angesduert, wobei man 0,074 Mol Phenyl-
Bernsteinsdure (razemische) von einem Schmelz-
punkt von 166° C erhilt. Die Ausbeute an Phenyl-
Bernsteinsiure gegeniiber dem verwendeten Phenyl-
acetylen betrégt etwa 259, gegeniiber dem verwen-
deten Kohlenoxyd etwa 57%.

Beispiel 2

In einem schwingenden Autoklaven des gleichen
Inhaltes von 1710 cm?3 werden 10 g Fe(CQO),, 90 g
Wasser, 198 g Aceton eingefiillt. Nach Auswaschen
mit Kohlenoxyd werden 0,762 Mol Acetylen einge-
filhrt und Kohlenoxyd bis zu einem Druck von
200 atm. eingepreBt und dann den sich in Bewegung
befindlichen Autoklaven auf 130° C erwdrmt. Man
beobachtet eine Abnahme des Druckes, welche nach
etwa 4 Stunden aufhért. Man IiBt den Autoklaven
auf etwa 20° C abkiihlen. Die Gase werden abgelas-
sen und die Reaktionsprodukte aus dem Autoklaven
herausgenommen. Letztere (etwa 320 g) weisen eine
saure Reaktion auf und werden bei gewohnlichem
Druck bei Temperaturen zwischen 55—100°C
destilliert. Das Destillat enthélt 4,082 g (0,0552 Mol)
Monocarbonsdure (Propion und Akrylsdure), ent-
sprechend 19,5% des umgesetzten Acetylens. Ferner
3 g (0,0337 Mol) Cyclopentanon, entsprechend
14,29/x des umgesetzten Acetylens. Im Destillations-
riickstand sind 20,3 g (0,1732 Mol) Bernsteinsidure
enthalten, entsprechend 249 des umgesetzten Ace-
tylens. Aus der Analyse ergibt sich, daB 349 des
Acetylens nicht reagiert haben, und daf die Reak-
tionsprodukte etwa 749 Bernsteinsdure enthalten.

Zum Vergleich werden in einen gleichen Auto-
kiaven mit 1710 cm?® Inhalt 10 g Ni(CO),, 90 g
Wasser und 198 g Aceton eingefiillt. Nach Aus-
waschen mit Kohlenoxyd fiihrt man 0,961 Mol Ace-
tylen ein. Dann wird Kohlenoxyd mit 200 atm.
Druck cingeprefit. Man erwdrmt den Autoklaven in
Bewegung und stellt fest, da eine Kohlenoxyd-Ab-
sorption erst iiber 200° erfolgt. Man hilt den Auto-
klaven etwa 414 Stunden bei Temperaturen zwischen
200 und 217°C in Bewegung. Dann wird der
Autoklav auf etwa 20° C abgekiihlt. Die abgehenden
Gase enthalten 15,4% Acetylen, das nicht reagiert
hat. Die Fliissigkeit weist eine saure Reaktion auf
und enthdlt 0,737 Mol Monocarbonsdure und
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0,033 Mol Monocarbonylverbindungen. Die vor-
handenen SZuren wurden als Natronsalze isoliert und
aus letzteren durch Ansduern und Extraktion mit
Ather mit nachfolgender Destillation 50 g einer Mi-
schung von Akryl- und Propionsdure erhalten, ent-
sprechend etwa 0,68 Mol Monocarbonsiure. Ein
Teil der Akrylsdure polymerisiert wihrend dieser
Behandlung und kann nicht wieder gewonnen wer-
den. Aus diesen Produkten konnte keine Bernstein-
sdure isoliert werden.

Beispiel 3
Beispiel einer kontinuierlichen Arbeitsweise
(siche Zeichnung)

Eine Mischung, enthaltend 90°/u C,H,, 5% CO
und 5% andere Gase (N,, CH,, H, usw.), wird
durch den Kompressor 2 auf etwa 8 Atii gebrachi
und in die Absorptionskolonne 3 von unten ein-
gefiihrt, In letztere wird von oben die Kreislauf-
losung eingefithrt, welche aus der Trennanlage 9
stammt und Cyklopentanon, Bernsteinsiure und
kleine Mengen Propion- und Akrylsdure nebst
Carbonylverbindungen des Co enthilt. Die so erhal-
tene C,H, enthaltende Losung flieit am untern Ende
der Kolonne aus und wird durch den Kompressor 4
auf etwa 300 atm. komprimiert und in die Reaktions-
kolonne 5 eingefiihrt. Das fiir die Reaktion benétigte
CO wird durch den Kompressor 1 ebenfalls auf etwa
300 atm. gebracht und in die Reaktionskolonne ein-
gefiihrt. Letztere ist so dimensioniert, dafl die Reak-
tionsfliissigkeit etwa 1 Stunde darin verbleibt. Die
Reaktionskolonne wird mittels einer in einem Heiz-
mantel zirkulierenden Fliissigkeit auf 110—120° C
gehalten, welche bei 15 in den Heizmantel eintritt.
Am Kopf der Reaktionskolonne wird das nicht rea-
gierte CO ausgelassen und nach Passieren der Kiihler
12 und des Abscheiders 6, wo die in dem Kiihler
kondensierten Fliissigkeiten sich von den Gasen ab-
scheiden, durch die Pumpe 7 wieder in den Reak-
tionsapparat zuriickgefiihrt.

Die Reaktionsfliissigkeit wird am obern Teil der
Reaktionskolonne 5 entnommen und durch die Lei-
tung 16 einem Expansionsgefd 8 zugefiihrt, worin
sie auf einen mittleren Druck von 20—30 Atm.
expandiert wird, wobei man die Losung so warm
hilt, daB keine Kristallisation stattfinden kann. Dann
wird die Losung in die Filter 9 abgelassen und darin
durch fliissiges NH, auf 0° C abgekiihlt. Die hierbei
ausgeschiedene Bernsteinsdure wird abwechselnd aus
den zwei Filtern herausgenommen und mit Aceton
ausgewaschen. Die Mutterlauge wird durch die Lei-
tung 17 in die Absorptionskolonne 3 mittels der
Pumpe 11 zuriickgefiihrt. Das fiir die Reaktion er-
forderliche Wasser sowie das Losungsmitte] und der
Katalysator, welche die Verluste ersetzen sollen, wer-
den der zuriickzufiihrenden Mutterlauge im Gefifl
10 zugefithrt, durch welches die Mutterlaugen ge-
leitet werden. 18 ist die Zufilhrung von frischem
Wasser, Losungsmitte]l und Katalysator in das Gefi8
10.
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Um das Ansammeln von inertem Gas (z. B.N,H,)
und von sekundidren Produkten (z. B. Propion- und
Alkrylsdure, Cyclopentanon) in der Apparatur zu
vermeiden, wird ein Teil der Fliissigkeit und der
Gase bei den Hahnen 13 und 14 abgelassen.

Die Apparate 8, 9 und 10 sind davernd unter
einer CO-Atmosphére gehalten, indem man sie durch
die Leitung 19 mit dem CO-Gasometer 20 verbindet.

Beispiel 4

In einen schwingenden Autoklaven von 1710 cm3
Inhalt werden 7,13 g bernsteinsaures Co, 251 g
Aceton, 45 g Wasser und 0,270 Mol Acetylen ein-
gefiillt. Es wird dann eine Mischung von CO und
H, im Verhltnis 4: 1 mit einem Druck von 250 atm.
in den Autoklaven eingefiihrt und dieser dauvernd
geschiittelt und dann erwdrmt. Bei 170° C beginnt
die Absorption, welche nach etwa 5 Stunden be-
endet ist. Nach Abkiihlen auf Zimmertemperatur
werden die Gase abgelassen. Aus deren Analyse er-
gibt sich, daf alles Acetylen reagiert hat. Aus dem
Autoklaven werden 320 g einer Fliissigkeit heraus-
genommen, die etwa 18,1 g (0,1535 Mol) Bernstein-
sdure enthdlt, entsprechend einer Ausbeute von
45,50, des eingefiihrten Acetylens (wobei die ur-
spriinglich durch das bernsteinsaure Kobalt einge-
fiihrte Bernsteinsdure abgezogen wurde). Ferner
enthidlt die Fliissigkeit noch 3,01 g (0,0406 Mol)
Propion- und Akrylsiure, entsprechend einer Aus-
beute von 15% des eingefiilhrten Acetylens, und
Spuren von Carbonylverbindungen. Die Reaktions-
produkte betragen etwa 22 g, davon sind 18,1 g
Bernsteinsiure, entsprechend einem Gehalt von etwa
809s.

PATENTANSPRUCH

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der

Formel
R,—CH—COOH

R,—CH—COOH

worin R, und R, Wasserstoff, ein Alkyl-, Aryl- oder
Alkylaryl-Rest ist, dadurch gekennzeichnet, daf
man ein Monoacetylen der Formel

R—C=C—R,

mit Kohlenoxyd und Wasser in Gegenwart einer sol-
chen Metallverbindung der VIII. Gruppe des peri-
odischen Systems, welche eine Carbonylverbindung
des Typus Me,(CO), zu bilden vermag, in welcher
m und n grofer als 1 sind, in einem Losungsmittel,
welche das Acetylen der genannten Formel Wasser
und den Katalysator zu 18sen vermag, bei Tempera-
turen von 80—250° C und Drucken von 100 bis
500 atm. in neutralem bis saurem Medium reagieren
14Bt,
UNTERANSPRUCHE

1. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge-
kennzeichnet, daf} man als Katalysator eine Kobalt-
oder Eisenverbindung verwendet.

2. Verfahren gemdB Patentanspruch und Un-
teranspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
Reaktion in Gegenwart einer Kobalt- oder Eisen-
carbonylverbindung stattfindet.

3. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man Bernsteinsiiure durch Reak-
tion zwischen Acetylen, Kohlenoxyd und Wasser
in Gegenwart einer Eisencarbonylverbindung her-
stellt.

4. Verfahren gemiB Patentanspruch, dadurch
gekennzeichnet, dafl man Phenylbernsteinsdure durch
Reaktion zwischen Phenylacetylen, Kohlenoxyd und
Wasser in Gegenwart einer Kobaltcarbonylverbin-
dung herstellt.

5. Verfahren gem#B Patentanspruch, dadurch
gekennzeichnet, dal die Reaktion mit Kohlenoxyd
in einer einzigen homogenen, fliissigen Phase durch-
gefiihrt wird.

6. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge-
kennzeichnet, da man kontinuierlich arbeitet und
das Reaktionsprodukt mindestens teilweise aus der
Reaktionslgsung abtrennt, und daB man die iibrig-
bleibende Fliissigkeit (Mutterlauge), welche Losungs-
mittel, Katalysator und den Rest der Reaktions-
produkte enthilt, mit neuen Ausgangsstoffen und
neuem Ldsungsmittel versieht und in das Reaktions-
gefdll zuoriickfiihrt.

7. Verfahren nach Patentanspruch und Unter-
anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daf man das
Abtrennen der Reaktionsprodukte und die Zuriick-
fithrung der Mutterlauge in Gegenwart von Kohlen-
oxyd und in Abwesenheit von Sauerstoff durchfiihrt.

8. Verfahren nach Patentanspruch und Unter-
anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die
abgetrennten Reaktionsprodukte in Gegenwart von
Kohlenoxyd mit dem neu hinzuzufiigenden Losungs-
mittel wischt.

9. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge-
kennzeichnet, da man nach Abtrennung der Re-
aktionsprodukte der Mutterlauge Acetylen oder
Monoacetylen-Verbindungen zufiigt, und daB man
dann die so behandelte Losung in das Reaktions-
gefdB zuriickfiihrt.

10. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge-
kennzeichnet, dal das Acetylen oder die Mono-
acetylenverbindung, welche in die von den Reak-
tionsprodukten abgetrennte Mutterlange eingefiihrt
wird, Kohlenoxyd mit einem Partialdruck von min-
destens 0,2 atm. enthiilt.

11. Verfahren gemiB Patentanspruch, dadurch
gekennzeichnet, da man die Reaktion bis zu einer
Konzentration von 30—35 Gew.% an Bernstein-
sdure oder subtituierter Bernsteinsiure in der Re-
aktionsfliissigkeit ablaufen ldf3t.

12. Verfahren gemifl Patentanspruch, wobei
bernsteinsaure Metallsalze gebildet werden, dadurch
gekennzeichnet, daBl man nach Abtrennung von min-
destens einem Teil der Bernsteinséiure oder der sub-
stituierten Bernsteinsdure das in der Mutterlauge
enthaltene Metallsalz der Bernsteinsdure mit Kohlen-
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oxyd und Wasserstoff bei einer Temperatur von 120
bis 200° C in eine Metall- oder Metallhydrocarbonyl-
verbindung umwandelt und die die letztere enthal-
tende Fliissigkeit wieder in das Reaktionsgefdf zu-
riickfiihrt.

13. Verfahren gemidl Patentanspruch, dadurch
gekennzeichnet, daB man als Losungsmittel Cyclo-
pentanon verwendet.

14. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch
gekennzeichnet, dafl die Reaktionslosung mindestens
zeitweise unter einem Partialdruck von Kohlenoxyd

345332

gehalten wird, der hoher ist als der Zersetzungsdruck
der in der Losung enthaltenen katalytisch wirkenden
Metallcarbonylverbindungen.

15. Verfahren nach Unteranspruch 14, dadurch
gekennzeichnet, da die Reaktionslosung zeitweise
bei Temperaturen zwischen 50—80° C unter einem
Kohlenoxyddruck von etwa 20—30 atm. gehalten
wird.

Lonza Elektrizitdtswerke und Chemische Fabriken
Aktiengesellschaft (Gampel)




PR T

@)

{co

!
1
1
i
1
1
|
|
1
|
v
I
I
|
|
|
d
|
4
I
I
N

16

r——bt—— - ———— | —————

19

i
/

A

SRS SPIPS| EUpE .
Y
\
Y .
Bernsteinsaurd

===
19
— e e o e e e | e

. T 4

PR

\
]
1

Bernsteinsaure
13

L

Y

15
e

345332
I Blatt

@%

-

C2Hy

P




