
Tabelle I .  Anodische Fragmentierung von y-Hydroxy- und y-OxocarbonsSu- 
ren. 

Edukt Produkt Ausbeute [%] [a] 
Produkl zuruck- 

gewonnenes 
Edukt 

1 
3 

2 
I 

5 

9 

CDOH 

13 

15 

17 

o&CCOH 

19 

21 

6 

8 

u 

14 

CCQtBU 

16 

18 

27 31 

38 20 

71 0 

44 

55 

63 

47 22 

49 

23 

16 

8 

8 

61 6 

Wie Tabelle 1 zeigt, fragmentieren die Lactone, die sich 
unter den Bedingungen der Nicht-Kolbe-Elektrolyse zu y- 
Hydroxycarbonsauren offnen, zu Cyclopentenacetaldehy- 
den (2, 4). Entsprechend bilden die y-Oxocarbonsauren 
Cycloalkenessigsauren, die in Form ihrer Methylester iso- 
liert werden (6, 8, 10, 12, 14, 16). Bei 17 kommt es zu 
einer Eliminierung mit anschlieDender Doppelbindungs- 
isomerisierung, aber auch hier laRt sich die Fragmentie- 
rung erreichen - durch Ketalisierung der Carbonylgruppe 
(19). Analog fragmentiert 21. 

Die leicht und spezifisch zuganglichen Produkte bieten 
sich unter anderem fur den Aulbau cyclopentanoider Na- 
turstoffe an. 

A rbeitsvorschnyt 
Das experimentelle Vorgehen wird am Beispiel der Synthese von 10 be- 
schrieben. 0.25 g (1.00 mmol) 9 werden in 50 mL Methanol gelbst. zu 100% 
rnit 1 M NaOH in Methanol neutralisiert und in einer ungeteilten Zelle an 
Graphit-Elektroden bei 0°C und einer Stromdichte von 10 mA cm ' his zum 
Verbrauch von 4 F mol elektrolysiert. Dss Elektrolysat wird zur Trockne 
eingeengt, rnit gesittigter NaCI-Ldsung versetzt und fiinfmal rnit CHIC12 ex- 
trahiert. Nach Trocknen (MgSO,) und Entfernen des CHLCll werden durch 
Slulenfiltration (Kieselgel, Petrolether/Ether=2/ I) 0.1 1 g (55%) 10 als [arb- 
loses 0 1  erhalten. Aus der wBRrigen Phase werden nach Ansauern mit conc. 
HCI auf pH = I und dreimaliger Extraktion rnit CH2C12 0.04 g (16%) 9 zu- 
riickgewonnen. - 10: IR (Film): C [cm-']=3040, 1720 (C=O). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 =  1.45 (s, 9 H ;  ~ B u ) ,  2.06 (J= 14.4, 6.1.4.5, 2.2 Hz, 1 H; 4-H), 2.41 
( J -  15.4, 8.4 Hz, 1 H; 6-H), 2.58 ( J =  15.4. 6.1 Hz, 1 H; 6-H), 2.70 (.I= 14.3. 
8.5, 4.7, 2.1 Hz, 1 H; 4-H), 2.87 ( J = 9 . 5 ,  8.4, 6.3, 6.3, I H;  5-H), 3.18 (1=6.3, 
4.8, 2.4 Hz, I H ;  I-H), 3.67 (s. 3 H ;  Me), 5.65 ( J = 5 . 8 .  4.6. 2.2 Hz, I H;  3-H), 
5.78 ( J = 5 . 8 ,  4.6, 2.1 Hz, I H; 2-H). - MS (70 ev): m/z  (?h) 184 (15. 
M@-C,H,), 167 (13, Mm-OC4HV). 
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[I] Die Kolbe-Elektrolyse wird begiinrtigt durch hohe Stromdichte. Platin 
als Anodenmaterial. einen geringen Neutralisationsgrad ( < 5"h) der SBure 
sowie Wasserstoff, - h.1- und - I-Substituenten in der n-Stellung der Car- 
bonsaure: s. Torii: Ekctroorgonic Syntheses. Parr 1. VCH Verlagsgesell- 
schaft, Weinheim 1985, S. 50-53, zit. Lit. 

[2] Die Nicht-Kolbe-Elektrolyse oder Hofer-Moest-Reaktion wird begiinstigt 
durch Graphit als Anodenmaterial, Salzzusitze (z. B. NaCI04), Pyridinl 
Wasser als Losungsmittel. einen hohen Neutralisationsgrad der S iure  so- 
wie + M- und + I-Substituenten in der n-Stellung der Carbonsiure: J. P. 
Coleman, R. Lines, J. H. P. Utley, B. C. L. Weedon, J. Chem. Sor. Perkin 
Trans. 2 1974, 1064. 

131 C. A. Grob, Angew. Chem. 94 (1982) 8 7 ;  Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 21 
(1982) 87; W. Fischer. C. A. Grob. G .  von Sprecher, A. Waldner. Hek!. 
Chim. A m  63 (1980) 928. 

141 H. Ruholl, H. J. Schiifer, Synthesis IY87. 408. 

1R-Emissionsanalyse der Temperaturprofile von 
Pt/Si02-Katalysatoren bei exothermen Reaktionen** 
Von George Georgiades, Valerie A .  Self und 
Paul A. Sermon* 

Obwohl die Temperatur der aktiven Zentren von trager- 
gebundenen Katalysatoren wahrend der Katalyse einige 
hundert K hoher sein kann, als von einem Thermoelement 
angezeigt wird"', sind die theoretischen und experimentel- 
len Ergebnisse dariiber widerspriichlich. Indirekte Hin- 
weise auf dieses Phanomen sind Katalysator-Sintern['I (in- 
folge lokaler Erhitzung und dadurch hervorgerufener Be- 
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weglichkeit des Platins wahrend des Oxidations-Reduk- 
tions-Prozesses) sowie die Tatsache, daD ein Pd/SiO,-Ka- 
talysator bei der CO-Oxidation ohne externe Beheizung 
150- 190 K oberhalb des Reaktantenstroms bleibtI3], doch 
diirfte die erhohte Temperatur eher fur den Trager als fur 
die aktiven Zentren gelten (siehe auch ['I). 

Infrarot-Emission kann einen direkten Hinweis auf die 
Temperatur der tragergebundenen Phase geben, wenn das 
,,schwarze" aktive Metall bei der entsprechenden Wellen- 
Iange starker emittiert als der Trager selbst. So konnte ge- 
zeigt werden, daD l. Nickel-Kristallite bei der 02-Chemi- 
sorption innerhalb von 3 s kurzzeitig urn ca. 165 K heil3er 
werden als der Si02-Trager"], dalj 2. Palladium wahrend 
der CO-Oxidation bei 573 K mindestens 190 K heiDer ist 
als der Si02-Trager131 und daD 3. wahrend der H,-Oxida- 
tion an Pt/A1203-Katalysatoren Temperaturunterschiede 
von 28 K herrschenl6I. Es ist nun wichtig, Temperaturpro- 
file bei porosen impragnierten Katalysatoren zu messen (in 
Durchfluheaktoren, bei Verweilzeiten von wenigen Se- 
kunden und bei Partialdriicken, die annahernd einer sto- 
chiometrischen Zusammensetzung der Reaktanten ent- 
~prechen)~'] und ihre Bedeutung fur kinetische Analysen 
heterogener Reaktionen zu betrachtedS1. Wir berichten 
hier uber die Pt/SiO,-katalysierte H,-Oxidation und Cy- 
clohexen-H ydrierung. 

Der Katalysator (siehe Experimentelles) wurde aus fol- 
genden Gtiinden gewahlt: 1. Die Poren konnten groD ge- 
nug sein, urn Diffusionsbehinderungen zu reduzieren. 2. 
Der Trager erhoht die thermische und chemische Isolie- 
rung der aktiven Pt-Zentren. 3. Die Aktivitat von Pt ist 
hoch und gut bekannt bei den gewahlten Reaktionen. 4. Pt 
ist in den Poren des Tragers fein verteilt (Chemisorption 
von Hz zeigte""], daS 4nm-Partikel vorliegen). AuSerdem 
sind die Partikel vie1 kleiner als die PorengroDe, was das 
Eintreten der Reaktanten und das Ausschleusen der Pro- 
dukte erleichtern sollte. 

Platin ist eines der aktivsten Metalle fur die H,-Oxida- 
tion"'I (-AH=241.8 kJ/mol H20,) und wurde diesbeziig- 
lich in tragerfreier[I2' und t ragergeb~ndener"~ '  Form unter- 
sucht. Bei tragergebundenen Katalysatoren kann eine 
durch die Reaktionswarme verursachte thermische Ruck- 
kopplung die Geschwindigkeit beeinflussen und zu Oszil- 
lationen und Bistabilitaten fuhren[I4. ''I. Interessanterweise 
konnte die hohere Aktivitat der kleinen Si02-gebundenen 
Pt-Partikel nicht damit erklart werden, daD sie sich wah- 
rend der H,-Oxidation starker aufheizen als die gr~Ren'"~. 
Bei der Hydrierung von Cyclohexen (-AH= 117.8 kJ/ 
mo1"61) konnte bei tragergebundenem und trigerfreiem 
Pt keine Abhangigkeit von der Struktur festgestellt wer- 
denl17-201 (die Turnover-Zahlen liegen unabhangig von der 
PartikelgroDe konstant bei 2 bis 3 Cyclohexanmolekiilen 
pro Sekunde und Pt-Zentrum[2'1); die Aktivierungsenergie 
der Reaktion betragt etwa 30 kJ/mol. - Zwar wurden in 
der Vergangenheit viele Oberflachenreaktionen 1R-spek- 
troskopisch untersucht[221, wir verwendeten hier jedoch IR- 
Emissionsanalysen (siehe Experimentelles). 

Mit einer theoretischen Analy~e['~] konnen Vorhersagen 
beziiglich der Temperaturprofile innerhalb des Katalysa- 
tors wahrend des Gebrauchs gemacht werden. Die GroDe 
der Temperaturerhohung von aktiven Zentren wird aber 
durch die genauen Katalysatorparameter fe~tge leg t [~~.~" .  
Bei derartigen Analysen miissen Annahmen beziiglich der 
Geschwindigkeit der Warmebildung, der Weiterleitung, 
der Abstrahlung und der Konvektion der Warrne gemacht 
werden. Aus diesem Grund wurden stark variierende 
Ubertemperaturen berechnetlZ6], und Messungenl'] miissen 
einer direkten Ableitung dieser We~-te'~'] vorgezogen wer- 
den (insbesondere dann, wenn externe Beschrankungen 

des Gas-Film-Massentransferd2'I oder stehende gasfor- 
mige Grenzschichten am KatalysatorteiIchen12'' eine be- 
deutende Rolle spielen). 

Abb. 1. Temperaturprofil fiir ein 2.5 mm groljes, rphsrisches Pt/SiOl-Kataly- 
satorteilchen. Die Position des Partikels ist mit einer schwarzen Linie ge- 
kennzeichnet. Die Temperatur der SO?-gebundenen Pt-Kristallite wird 
durch IR-Emission registriert. Oben: Der Katdiysator (vor der Reaktion im 
Nl-Strom 293.7 K) 13 min nach Beginn der Hz-Oxidation. Die Temperatur 
der tragergebundenen Pt-Kristallite steigt deutlich als eine Folge der Redk- 
tion bis zu einem maximalen Wert von 393 K. Interessanterweise scheint die 
Temperatur des Gasstroms iiberhaupt nicht anzusteigen. - Unten: Der Kata- 
lysator (vor der Reaktion im N,-Strom 300.3 K) 3.25 min nach Beginn der 
Cyclohexen-Hydrierung. 21% des Cyclohexens waren von dem Katalysator- 
teilchen reduzien worden. Die Temperatur der SiO?-gebundenen Pt-Kristal- 
lite steigt als Folge der Reaktion deutlich an, aber nur bis auf 305.1 K. 

Abbildung 1 zeigt die Temperaturprofile der Pt-Partikel 
auf der auDeren Oberflache des Pt/Si02-Katalysatorteil- 
chens wahrend der H,-Oxidation (oben) und der Cyclohe- 
xen-Hydrierung (unten). Das Katalysatorteilchen hatte 
eine Ausgangstemperatur von 294 bzw. 300 K. In Anbe- 
tracht der schwarz eingezeichneten Partikelposition weist 
nichts auf eine an das Teilchen angrenzende, stehende 
G r e n z s c h i ~ h t ~ ~ ~ l  hin. Eine Reihe wichtiger Beobachtungen 
seien erwahnt: 1. Die Temperatur der SO2-gebundenen Pt- 
Kristallite (die mit der IR-Emissionsmethode besser erfaDt 
wird als mit den bisher angewendeten thermoelektrischen 
Methodenli3. 141, mit denen im wesentlichen die Trlgertem- 
peratur gemessen wird) steigt im Verlauf der Katalyse an. 
Dies gilt fur beide exotherme Reaktionen, ist aber bei der 
H,-Oxidation ausgepragter als bei der Cyclohexen-Hydrie- 
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rung. Der Temperaturanstieg konnte allerdings an den Pt- 
Partikeln in den Katalysatorporen hoher sein als a n  den 
Partikeln auf der Trageroberflache. 2. Die Pt-Uberhitzun- 
gen verandern sich mit der Reaktionszeit nicht. 3. Die 
Temperatur des Platins auf dem Katalysatorteilchen er- 
streckt sich iiber einen weiten Bereich und wird von der 
Richtung des Reaktantenstroms nicht beeinfluat. Auswir- 
kungen zeigt lediglich der Pyrex-Sockel, der eine senkrech- 
te, thermische Asymmetrie erzeugt. 

Trotz des Trends, Reaktoren mit minimalen Konzentra- 
tions- und Temperaturgradienten zu entwerfen, konnen die 
hier beschriebenen Temperaturverteilungen unter realen 
Bedingungen wahrend einer heterogenen Katalyse durch- 
aus auftreten. Es konnte gezeigt werden, daR die Ubertem- 
peratur des SO2-gebundenen Platins wahrend der Kata- 
lyse exothermer Reaktionen je  nach Reaktion verschieden 
stark zunimmt. Dieses Ergebnis ist fur solche Reaktionen 
unerwartet, deren Gesamtenthalpien sich nur urn den Fak- 
tor zwei unterscheiden. Eine Erklarung hierfiir fehlt bisher. 
Moglicherweise wird bei der H2-Oxidation die freigesetzte 
Energie durch Strahlung abgegeben, wodurch die Ubertra- 
gung auf den Gasstrom minimal ist; bei der Cyclohexen- 
Hydrierung konnte das Gegenteil der Fall sein. Wenn der 
ReaktantenfluR innerhalb der Katalysatorporen ein Knud- 
sen-Strom ist, dann sind die effektiven Diffusionskoeffi- 
zienten von Sauerstoff und Cyclohexen (0.025 und 0.015 
cm2/s bei 300 K) bedeutend kleiner als in den reinen Ga- 
sen. Die Turnover-Zahlen liegen jedoch fur beide Reaktio- 
nen bei einem Produktmolekiil pro Oberflachen-Pt-Atom 
und pro Sekunde. Daher scheint die gesamte Katalysator- 
oberflache aktiv zu sein, und die Temperaturunterschiede 
resultieren vermutlich nicht aus der Tatsache, daR die gro- 
Reren Cyclohexenmolekiile an der AuSenseite des Kataly- 
sators hydriert werden, wahrend H2 auf der Oberflache 
und im Partikelinneren reduziert wird. Im ersten Fall wa- 
ren die Strahlungsverluste groBer. In Anbetracht der Po- 
rengroRe des Katalysators ist es wahrscheinlicher, daR sich 
die Mechanismen der beiden Reaktionen grundlegend un- 
terscheiden, so daB auch die Energieabgabe auf verschie- 
denen Wegen stattfindet. Die H2-Oxidation fiihrt zur Bil- 
dung von OH-Gruppen an der Oberflache, und auch das 
Endprodukt Wasser diirfte unter diesen Bedingungen ad- 
sorbiert werden. 

Die Tatsache, daB die Temperatur der katalytisch akti- 
ven Kristallite in heterogenen Katalysatoren im Verlauf 
exothermer Reaktionen relativ zu der des Tragers und der 
Gasphase ansteigt, muR sich auf die Geschwindigkeit kata- 
lytischer Reaktionen auswirken. Das bedeutet, daS kineti- 
sche Messungen heterogen katalysierter Reaktionen kom- 
plizierter werden. Sie setzen sich aus der Kinetik der Pro- 
zesse an den einzelnen Reaktionszentren, die verschiedene 
Temperaturen haben, zusammenI8l. Nun ist es wenigstens 
moglich, diese Ubertemperaturen wahrend der Kata- 
lyse unter realistischen Bedingungen zu messen und bes- 
ser zu kontrollieren als friiher. Vielleicht beeinfluRt sie 
die Aktivitat, Selektivitat und Reaktivitat von Katalysa- 
toren. 

Experimentelles 
Der Kafalysatur: Es wurde ein reprBsentatives kugellormiges Partikel 
(0.0124 g, 2.5 mm Durchmesser) eines 3prOZ. Pt/SiOZ-Katalysators venven- 
det. Dieser Katalysator wurde durch Impragnierung von S i 0 2  (Shell, 2.5 
SY80-2.5 3; 21 I m2/g (N2-BET-Analyse); 83% des Porenvolumens (0.94 cm'/ 
g) hatte eine Write zwischen 6 und IOnm) mil einer waflrigen H2PtCI,,- 
Losung (Johnson Matthey, Secpure) bei 373 K und anschlieoender Trock- 
nung bei derselben Temperatur sowie Calcinierung an Luft (543 K, 3 h) und 
Reduktion im H 4 t r o m  (713 K, I h) hergeslellt 191. Da der Katalysator ein 
nur geringfiigig kleinercs Porenvolumen (aber eine Phnlich groUe OberflBche 
(205 m'/g) und einen vergleichbaren PorengroUenbereich) wie der Trager 

hat, ist die Porenblockierung heim Trager durch die Einfiihrung von Pt nicht 
groU. 
Mefhoden: Fur die I R-Emissionsanalyse wurde ein Agema-Thermovision- 
782-GerBt (3-5.6 vm. 7"-Linse, Extensionsringe, Bildanalyse: IBM XT/PC 
mit TIC 8000 Cats Software) verwendet; die Reaktionen wurden in einem 
Pyrex-DurchfluBreaktor durchgefiihrt. Das Emissionsvermogen der trBgerge- 
bundenen Metallpartikel wurde in diesen wie in friiheren VersuchenI5' auf I 
festgesetzt. Das Katalysatorpartikel wurde im Reaktor plazien (im Zentrum 
hinter einem IR-durchlBssigen Fenster auf einem Pyrex-Sockel) und vom 
Reaktantenstrom mit konstanter Durchfluflgeschwindigkeit und Temperatur 
(294 oder 300 K) umspiilt. Bei den vorgereinigten"' Reaktantenstr8men han- 
delte es sich um 4.05 kPa H2 und 2.03 kPa O2 (DilTerenzzu 101 kPa durch NI 
ausgeglichen) mil einer DurchfluBgeschwindigkeit von 100f0.01 cm'lmin 
sowie um 4.05 kPa HI und 2.03 kPa Cyclohexen (Differenz zu 101 kPa durch 
N? ausgeglichen) mit einer Durchfluflgeschwindigkeit von 40 f 0.1 cm'/min. 
Diese Katalysebedingungen wurden gewBhlt, weil sie schon frilher verwen- 
det worden waren 171 und weil fur diese Bedingungen fur beide Reaktionen 
die gleiche Uberhitzung des Platins vorhergesagt worden war. 
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[ I ]  H. Heinemann in G. C. Bond, P. B. Wells, F. C. Tompkins (Hrsg.): Proc. 
Inf .  Cungr. Cafal. 6fh 11976). Vol. 2, R. SOC. Chem., London 1977, S. 
778. 

[2] G. A. Mills, S .  Weller, E. B. Cornelius, Acres Cungr. Inf. Calal. 2nd 
11960). Vol. 2 (1961) 2221. 

[3] D. R. Kember, N. Sheppdrd, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 2 77(1981) 
1309, 1321. 

[4] D. J. Kaul, E. E. Wolf, J .  Cafal. Y I  (1985) 216. 
[5] J. A. Cusumano. M. J. D. Low, J. Caral. 17 (1970) 98. 
[6] J. R. Brown, G. A. D'Netto, R. A. Schmitz, Springer Ser. Synergerirs 29 

(1985) 86; G .  A. DNetto,  J. R. Brown, R. A. Schmitz. Insf. Chem. Eng. 
Symp. Ser. 87 (1986) 247. 

171 P. A. Sermon, G. Georgiades. M. S. W. Vong, M. A. M. Luengo, P. N. 
Reyes, Proc. R.  Suc. London A 410 (1987) 353. 

[8] P. A. Sermon, unveroffentlicht. 
[9] M. A. M. Luengo, P. A. Sermon, K. S. W. Sing in B. Delmon, P. Grange. 

P. A. Jacobs, G .  Poncelet (Hrsg.): Prur. I V .  I n f .  Symp. Sci. Bores Prep. 
Hererogenous Cafal.. Elsevier, Amsterdam 1987, S. 29. 

[lo] M. A. M. Luengo, P. A. Sermon, A. T. Wurie, J. Chem. Sor. Faraday 
Trans. I 8 3  (1987) 1651. 

[ I l l  V. V. Gorodetskii. V. A. Sobyanin. N. N. Bulgakov, 2. Knor. Surf. Sci. 
82 (1979) 120. 

[I21 P. R. Norton in D. A. King, D. P. Woodruff (Hrsg.): Fundamenfa1 S f u -  
dies uf Heferogeneous Cofa1ysi.v. Elsevier, Amsterdam 1982. S. 27. 

[I31 E. Wicke, P. Kummann, W. Keil, J. Schiefler, Eer. Bunrenges. P / i w  
Chem. 84 (1980) 315. 

1141 Yu. Sh. Matros (Hrsg.): Unsteady Prucesses in Cafalvrir Reactors (Stud. 
Surf. Sci. Caral. 22 (1985)). 

[IS] F. V. Hanson, M. Boudart, J. Cafal. 53 (1978) 56. 
[I61 D. R. Stull, E. F. Westrum, G. C. Sinke: 77w Chemical Thrrmudwamirs 

[I71 E. Segal, R. J. Madon, M. Boudart, J. Cafal. 52 (1978) 45. 
[I81 S. M. Davis, G. A. Somorjai, J .  Caral. 65 (1980) 78: Su$ Sri. 91 (1980) 

[19] M. S. W. Vong, Disserfafion. Brunel University 1981. 
[20] G. Georgiades, Disserfofion. Brunel University 1984. 
[21] D. J. O'Rear, D. G. Loffler, M. Boudart, J. Caral. 94 (1985) 225. 
1221 L. H. Little: Infra-red Specfra oJAd.wrhed Species. Academic Press, Lon- 

don 1966; M. L. Hair: Infro-red Spectroscopy in Surfare Chcmisfry, Mar- 
cel Dekker, New York 1967. 

of Organic Compounds. Wiley. New York 1969. 

73. 

1231 A. Moise, H. 0. Pritchard, Can. J. Chem. 60 (1982) 2012. 
[24] J. Wei, Chem. Eng. Sci. 21 (1966) 1171. 
I251 C. D. Prater, Chem. Eng. Sci. 8 (1958) 284. 
1261 W. L. Holstein. M. Boudart, Rev. Lafinoam. I n g .  Quim. Quim. Appl .  13 

(1983) 107; D. Luss, Chem. Eng. J.  Lau.ranne I (1970) 31 I :  S. H. Chan. 
M. J. D. Low. W. K. Mueller, AlChEJ 17 (1971) 1499: C. Steinbruchel, 
L. D. Schmidt, Surf. Sci. 40 (1973) 693; E. Ruckenstein, C.  A. Pretty, 
Chem. Eng. Sci. 27 (1972) 937. 

I271 R. T. Matyi, J. B. Butt, L. H. Schwartz. J. Cafal. 91 (1985) 185; T. S. 
Cale, ihid 90 (1984) 40. 

[281 S. P. S. Andrews in G. C. Bond, P. B. Wells, F. C .  Tompkins (Hrsg,): 
Proc. Inl. Cungr. Cafal. 6fh (1976) Vol. 2 .  R. SOC. Chem.. London 1977, 
S. 778. 

1291 W. J. Thomas in G. C. Bond, P. B. Wells, F. C. Tompkins (Hrsg.): Proc. 
Inf. Cungr. Cafal. 6fh (1976) Vul. 2. R. SOC. Chem., London 1977, S. 
778. 

1052 0 VCH Verlay~~~esell.rrhaff mbH. 0-6940 Weinheim. 1987 0044-8249/87/1010-1052 S 02.50/0 Angew. Cheni. 99 119x7) Nr. I0 




