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185. N. Zelinsky und N. Pawlow:
Die Kinetik der Dehydrogenisations-Katalyse.
(Eingegangen am 14 Mirz 1923)

Die kiassischen Arbeiten von Sabatier und Senderens iiber die
Hydrogenisierung der ungesittigten und insbesondere der aromatischen Ver-
bindungen sind allgemein bekannt und haben zu Ergebnissen gefiihrt, die
sowoh! in theoretischer wie praktischer Hinsicht von hoher Bedeutung sind.
Seit dieser Untersuchung ist das Nickel ein beliebter und héufig benutzter
Katalysator geworden, der sowohl,in der Technik wie in der Laboratoriums-
praxis allgemein verwandt wird. Die ausgezeichneten hydrogenisierenden
Eigenschaften des Nickels haben mit geringen Ausnahmen bei den mannig-
faltigsten Verbindungen zu positiven Ergebnissen gefiihrt.

Sabatier und Senderens haben noch gezeigt, dab das Nickel auch
imstande ist, ein hydrogenisiertes System durch Verinderung (ErhShung)
der Temperatur zu dehydrogenisieren, d.h. den angelagerten Wasserstoff
wieder abzuspalten. Aber weitere Untersuchungen haben ergeben, daB. zu
Zwecken der Dehydrogenisierung das Nickel nur wenig ge-
eignet ist, da dasselbe bei ca. 200° fast unwirksam ist, bei erhohter
Temperatur aber die Reaktion durch Spaltung der Molekiile kompliziert wird.
So zerfillt beispielsweise Cyclohexan in betrichtlichem MafBle in Methan
unter Abscheidung von Kohle. Diese aggressiven Eigenschaften des Nickels
erschweren seine Anwendung fiir die Dehydrogenisierung organischer Ver-
bindungen und schlieBen seine Benutzung vollstindig aus, wenn das Stu-
dium des Gleichgewichtes der Wasserstoff-Anlagerung bzw. -Abspaltung an-
gestrebt wird.

Von dem einen!) von uns ist vor mehreren Jahren gezeigt worden,
daB bei Gegenwart von Platin- bzw. Palladiumschwarz die Dehydrogeni-
sierung der hexahydro-aromatischen Kohlenwasserstoffe quantitativ und ohne
Nebenreaktion verliuft. Die Dehydrogenisations-Katalyse der Cyclohexan-
Kohlenwasserstoffe ist von quantitativer Seite noch wenig untersucht, ob-
wohl ein Studium der Kinetik dieses Vorganges sowohl in theoretischer
wie in praktischer Hinsicht ein groBes Interesse beansprucht. Der Prozel
ist zweifellos umkehrbar, wenn die reagierenden Stoffe nicht von dem
Katalysator zerstort werden, wie das bei den Arbeiten von Padoa und
Fabris?) der Fall war, nach denen durch Nickel die Reaktion in einigen
Fallen nur in einer Richtung ausgefiihrt wird. '

Von entscheidendem Einfluf auf die Richtung der Reaktion ist die.
Temperatur. Nach unseren weiter unten angefiihrten Versuchen beginnt
die Dehydrogenisierung des Cyclohexans schon bei 150°; bei
Uberschull von Wasserstoff geht jedoch bei der gleichen Temperatur und
selbst bei hoéherer (bis ca. 200°) Benzol in Cyclohexan iiber. Vom

1y B. 44, 3121 [1911], 45, 3678 [1919] ?) R, A.L. [5] 17, 111, 125, [1908].
Berichte 4. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV, 82
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thermodynamischen Standpunkte aus erscheint es wahrscheinlich, daf schon
bei gewohnlicher Temperatur das Cyclohexan teilweise in Benzol und
Wasserstoff zerfallen miite, es konnte jedoch bisher mi{ den zu Gebote
stehenden experimentellen Hilfsmitteln ein solcher Zerfall nicht nachge-
wiesen werden.

Nach einigen Vorversuchen haben wir eine Methode ausgearbeitet, mit
deren Hilfe der uns interessiecrende Vorgang quantitativ verfolgt werden
kann. In der vorliegenden Abhandlung teilen wir eine Reihe von Versuchs-
daten fiir die Reaktion:

Cyclohexan — Benzol 4+ Wasserstoff mit.

Fig.1 zeigt die Skizze der Versuchsanordnung, der wir uns fir diesen Zweck
bedienten. Ein Rohr A aus schwerschmelzbarem Glase (90 cm lang, d =1.5cm), das
sich in dem Ofen F befindet, ist auf der einen Seite durch sein gebogenes Ende
mit dem Kihler B, auf der anderen Seite mittels eines T-Stiickes mit der Wasser-
sfoff-Bombe und einer Birette von ca. 10 ccm Inhalt verbunden. Der ausgeschie-
dene Wasserstoff wurde nach Abscheidung der flichtigen Bestandieile in der ge-
kithlten Vorlage E in dem Kolben D aufgefangen. Alle Stopfen waren aus Kaut-
schuk mit Ausnahme 'des Korkstopfens f, wo eine Einwirkung von heiBen Cyclo-
hexan-Dampfen zu Dbefiirchten war. Dieser Stopfen wurde mittels Kollodiums ab-
gedichtet.
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Fig. 1. Fig. 3.

Um die wirksame Oberfliche des Katalysators zu vergroBiern, wurde derselbe
aul faserigem Asbest verteilt, der sorgfiltig mit Siuren und Wasser ausgewaschen
und getrocknel war,

Die Versuche wurden folgendermaBen ausgefithrl: Das Rohr A wurde mit
platiniertem bzw. palladiniertem Asbest so gefillt, daB dessen Schicht um einige cm
karzer war als der elektrische Ofen, dessen Liange 46 cm Dbetrug und der schwach
geneigt aufgestelit wurde. Der Apparat wurde bei abgetrennler Vorlage E aus der
Bombe mil Wasserstoff gefillt und im Wasserstoff-Strome inittels eines Rheo-
stalen die gewiinschle Temperalur eingestellt. Darauf wurde der Wasserstoff-Sirom
abgeslelll und aus der Biirelle nach einer Sekundenuhr mit gleichmaBiger Ge-
schwindigkeit Cyclohexan eingetropfl und zwar 5 Teilsiriche==0228¢g pro Min.
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Dic ersten 25—3g Cyclobexan wurden in den Apparat bei geirennter Vorlage E,
d.h. oline Auffangen des abgespaltencn Wasserstolfs, cingeleitet, um in allen 'Pelien
des Apparales das Verhilllnis von Cyclohcxan zu scinen Spalungsprodukten herzu-
stellen, welches dem Gleichgewichle bei der gegebenen Temperatur emtspricht. Darapt
wurde, ohne den EinfluB des Cyclohcxans zu unterhrechen, die Verbindung der Vor-
lage I mil dem Kihler B hergestellt und der abgeschiedene Wasserstoff in dem
Kolben D aufgefangen. Von diesem Zeitpunkte an wurde jeder VYersuch genau
20 Min. fortgesetzt bei konslantem und gicichmiBigem ZufluB von Cyclohiexan, so
dall Dbei allen Versuchen 4.56g Cyclohexan (==100 Teilstriche der Birette) in den
Apparat cingelahrt wurden. Nach Beendigung des Versuches wurde die Vorlage E
rasch getrennt, von neucrm Wasserstofl aus der Bombe eingefiihrt und in dem Ofen
dic Temperatur fir den nidechsten Versuch eingestellt.

Die - Temperalur des Ofens wurde mittels zweier Thermomeler Dbestimmi und
zwar bei Beginn des Versuches, nach 10 Min. und nach Beendigung des Versuches.
Diec Temperaturschwankungen ubersticgen hierbei nie 2—39. Der mit dem T -Stiick
verbundene Teil des Rohres A wurde mittels cines Brenners auf cine dem Sdp.
des Cyclohexans iibersteigende Temperatur erhitzt, um die sich bhier ctwa an-
sammelnden Tropfen desselben sofort in Dampl zn verwandeln.

Der Verlauf des Dehydrogenisierungsprozesses konnte durch Bestiminung
zweier GroBen verfolgt werden: 1. der Menge des abgeschiedenen
Wasserstoffs und 2 des Brechungsindex des in der Vorlage er-
haltenen Katalysates. Leider haben wir in der Literatur keine aus-
reichenden Angaben iiber das Brechungsvermdgen von Gemischen des DBen-
zols mit Cyclohexan vorgefunden und konnten daher diese Bestimmungen
nur als Kontrolle benutzen, da die Abscheidung von Wasserstoff stets eine
belrichtliche Erhohung des Brechungsexponenten hervorrief. Es zeigte sich
jedoch, dab bei den relaliv groBen Volumen des abgeschiedenen Wasserstoffs
die Bestimmung desselben viel genaueren AwufschluB iiber den Verlauf der
Reaktion gibt, als die der Erhéhung des Brechungsvermogens. FEine genause
Priifung unseres Apparates bestdtigte iibrigens seine vollstindge Dichtheit.

Die Versuchsergebnisse wurden durch folgende ‘Tabellen und Diagramme wie-
dergegeben. Zur Ermittlung der Menge des abgeschiedenen Wasserstoffes wurde der
Kolhen D mit einer angeschliffencn Glasplatie verschlossen, aus der Wannc gehoben
und mil Wasser gefallt. Aus der Menge des zugegebenen Wassers crgab sich unter
Bericksichtigung der Temperatur, des Atmosphirendruckes und des XNiveau-Unter-
schiedes im Kolben und der Wanne das Normalvolumen des Wasserstoffes. Die

Brechungsexponenten np sind aul 200 unter Amnahme von ?": ==0.0006 umgerechuet.

Versuche mit Pt.

Zur Herstellung eines besonders aktiven platinierten Asbestes wurde
der letztere mit einer konz. Losung von Platinchlorwasserstoffsdure und
Formalin getrinkt, worauf das Plalin mit Natronlauge gefillt wurde. Auf
diese Weise wurde das nach L éw gewonnene Platinschwarz gleichmiBig auf
den Ashestfasern verteilt, auf welchen es fest haftet. Nach Auswaschen mit
verd. Essigsdure und Wasser wurde der platinierte Asbhest getrocknet; er
enthielt 259/, Pt. 8g dieses Asbestes mit einem Gehalt von 2 g Pt wurden in
das Rohr gebracht, in welchem es @ine Schicht von 33 cm Linge bildete.
Die Ergebnisse der Versuche sind aus Tab. 1 sowie Fig. 2 zu ersehen.

Bei vollstindiger Umwandlung von Cyclohexans (4.56g) in Benzol
miiBten 3645 ccem Wasserstoff abgeschieden werden, was in Fig. 2 durch die
punktierte Linie angezeigt ist.

Vom zweiten Versuch an wurde die Vorlage durch eine Kiltemischung
cekiihlt. Bei den Versuchen 14—16 erstarrte das gewonnene Benzol.
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Graphisch sind die Werte der Tab. 1 in Fig. 2 durch die Kurve I dar-
gestellt.

Tabelle 1. Tabelle 2.
np des angewandten Cyclohexans =1.4291%) ny, des angewandten Cyclohexans=1.4268.
Bs wurde durch Hydrogenisierung von
reinem Benzol iiber platiniertem Asbest Nr.des V des Wasser-
gewonnen. Wie aus seinem Brechungs- Ver- t stoffs in ccm| D
index zu ersehen ist, enthielt es geringe suchs
Mengen Benzol.
1 151° 25 1.4270
N‘rl- des V des Wasser- 2 | 1720 61 1.4280
er- t stoffs in cem| ™D 3 | 1940 149 1.4288
suchs 4 | 209 240 1.4297
5 2290 449 1.4331
1 151° 16 1.4292 6 2510 894 1.4393
2 164° 35.5 1.4293 7 267.50 1373 1.4463
3 1750 57.5 1.4298 8 2890 12224 1.4627
4 184.5° 93 1.4299 9 305.50 2874 1.4772
5 199.5° 159 1.4322 10 325.50 3307 1.4882
6 213.50 315 1.4384 11 345.50 3499 1,4953
1 228.5¢ 543.5 1.4360 12 408.5°0 3618 1.4999
8 242.5° 858 1.4411
9 248.50 1059 1.4498
10 264.5° 1706 1.4554
11 281.5° 2548 1.4713
12 3000 3072 1.4843
13 3100 3298 1.4912
14 3320 3571 1.4991
15 361° — 1.5000
16 407° 3582 1.5008

Wie aus den Versuchen zu ersehen ist, beginnt das Cyclohexan bei
Gegenwart von Pt sich schon bei 1500 merklich zu spalten. Das ist
um so auffallender, da das Cyclohexan' (sowie Methyl-cyclohexan) beim
Durchgang durch ein Porzellanrohr selbst bei 600¢ keine Verinderung
erleidet.

Im Versuch 16 wurde der Katalysator bis 4079 erhitzt. Es war wichtig
festzusiellen, ob bei Gegenwart von Platin bei so hoher Temperatur die De-
hydrogenisierung von einer, wenn auch geringer Verkohlung des Cyclohexans
bzw. Benzols begleitet wird. Bekanntlich findet eine solche Spaltung bei
Anwesenheit von Nickel schon bei viel geringeren Temperaturen statt.

Zu diesem Zwecke wurde ein Teil des platinierten Asbestes dem Ofen ent-
nommen und der Analyse unterworfen. 03481 g desselben ergaben beim Erhitzen
im Sauerstofi-Strome im Laufe von 6 Stdn. 0.0014 g CO, und 00049 ¢ H,0, d. h.
0119/, C und 0.15°/, H. .

Demnach wird an der Oberfliche des Katalysators Kohlenstoff nur in
verschwindendem MaBe oder iiberhaupt nicht abgeschieden, da die gefun-
denen Mengen Kohlenstoff und Wasserstoff innerhalb der Versuchsfehler
liegen.

Versuche mit Pd.

Der palladinierte Asbest wurde in gleicher Weise hergestelit, wie der
platinierte. Es wurden 10g Pd-Asbest (409/,) verwendet. Die Methodik der
Versuche war dieselbe, nur war der Unterschied in der Temperatur zweiér

3) Reines synthelisches Cyclohexan hat, wie Zelinsky gezeigl hat, den
Index nqg5e==14266; vergl. B. 34, 2802 [1901].
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angrenzender Versuche etwas grdBer als in der vorigen Versuchsreihe. Dié
Ergebnisse sind in den Tabellen 2, 3 und 4, sowie durch die Kurven [1a
IIb der Fig 2 wiedergegeben.

Bei den zwei letzten Versuchén erstarrte das Benzol in der Vorlage.
Der Vorgang verliuft hier ebenso glatt, wie bei Anwendung von Platin, das
Dehydrogenisierungsvermégen des Palladiums ist jedoch trotz der groferen
Menge (gegen 5g) anscheinend geringer als beim Platin.

Es erschien interessant zu untersuchen, ob sich das Dehydrogenisierungs-
vermogen des Katalysators nach einmal vollbrachter Arbeit dndert. Zu die-
sem Zwecke wurden die Versuche in umgekehrter Richtung fortge-
setzt, d. h. von hdheren Temperaturen zu niedrigeren. Die hierbei erhal-
tenen Resultate sind durch Tabelle 3 sowie Kurve IIb dargestellt.

Tabelle 3. Tabelle 4.
nypy des angewandten Cyclohexans=1.4274, =
3 _é < V des Wasserstolfs
N‘;'e‘fs R VdesWasser-| -8Bl t in ccm p
suchs stoffs in com D z2 gefunden ,bereehnet
1 8560 3260 1.4919 11 189° 42 50 |1.4282
2 3240 2412 1,4669 2 [ 2490 403 400 }1.4325
3 2990 1554 1.4500 3 1 297.5°) 1505 1500 ]1.4485
4 2680 715 1.4366 4 | 266.50 689 680 |[1.4865
5 2490 400 14324 5 | 297.50%F 1517 1500 §1.4487
6 220.50 157 1.4296 6 | 3260 2499 2480 |1.4681
7 1890 30 1.4278 7 | 854.50) 3276 ‘ 8240 |1.4880
8 | 835.5°} 3184 3260 |1.4869

Die Kurve IIb ist, wie aus Fig. 2 leicht ersehen werden kann, im Ver-
gleiche zu Kurve Ila, welche dem Versuche 2 entspricht, um ein Betricht-
liches nach rechts verschoben, wir finden hier also eine Verzdgerung
(Hysteresis) vor. Der Grund fir die Verminderung der Aktivitit des
Katalysators ist zurzeit moch nicht aufgeklirt. Zur Kontrolle ist der Ver-
such mit dem gleichen Rohre und Katalysator wiederboit worden, und zwar
wiederum von niedrigen Temperaturen aufwirts. Hierbei erhielien
wir eine vorziigliche Ubereinstimmung mit den in Tab.3 wiedergegebenen
Versuchen. Graphisch sind die Ergebnisse nicht dargestellt, da die neue
Kurve sich genau mit Kurve IIb decken wiirde, sie sind aus Tab. 4 zu er-
sehen, in der zum Vergleiche die nach Kurve IIb fiir die entsprechenden
Temperaturen ermittelten Werte angefiihrt sind. Es sei noch darauf hinge-
wiesen, daB neben den Wasserstoffmengen auch die entsprechenden Werte
der Brechungsexponenten eine gute Ubereinstimmung gaben.

Wie aus den angefithrten Versuchen zu ersehen ist, erleidet der Kata-
lysator zunéchst eine Verminderung seiner Aktivitit, die dann bei der folgen-
den Arbeit bestehen bleibt.

Bei den Versuchen der vierten Reihe wurde die Temperatur zwischéen
den Versuchen 3 und 5 absichtlich erniedrigt. Die Ubereinstimmung dep
Werte der vierten und dritten Versuchsreihe sowie der Versuché¢ 3 und 5
der vierten Reihe, und die unvollstindige Ubereinstimmung der Ergebnisse
der Versuche 7 und 8 derselben Reihe zeigen, daf der Grund der Abnahme
des Dehydrogenisierungsvermigens in der hohen Temperatur und zwar der
Temperatur von ca. 350° zu suchen ist. Oberhalb dieser Temperatur nimmt
die Aktivitit des Palladiumschwarzes etwas ab, diese verminderte Aktivitit
wird jedoch bei Temperaturen unterhalb 3559 heibehalten.
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Der Gang der Kurve, welche die Abhidngigkeit der Dehydrogenisierungs-
geschwindigkeit von der Temperatur darstellf, weicht von der iiblichen An-
derung der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur ab. Es ist még-
lich, daB dieser Unterschied durch Entfernung eines Teciles des Cyclo-
hexans mit dem sich ecnergisch entwickelnden Wasserstoff-Strom verur-
sacht wird, wodurch das Cyclohexan nicht die Zeit hat, sich seinem Gleich-
gewicht entsprechend zu spalten.

Es blieb noch zu unlersuchen, ob sich wihrend des Dehydrogenisationsprozesses
an dem DPd-Asbest Kohlenstoff abscheidel.  0.3686 g I’d-Asbest ergaben beim  Ver-
brennen unler den oben erwahnlen Bedinguagen 0.002g CO, und 04002¢ 11,0, eitspr.
cinem Gehalle von 0.149/, C und 0.060/, H.

Dementsprechend wird an der Oberfliche des P’d-Ashestes Kohlenstoff
selbst bei 408° noch nicht merklich abgeschieden.

Versuche mit Ni.

Es war wichlig, unler den gleichen Bedingungen Versuche mit Nickel
anzustellen, um seine Dehydrogenisierungswirkung mit derjenigen des Platins
und Palladiums vergleichen zu konnen.

Der Ni-Katalysator wurde durch Trinken von Asbest mit ciner konz.
Nickelnitrat-Losung, Trocknen und Glithen bereitet. Das vom Asbest adsor-
bierte Nickeloxydul wurde im Wasserstoff-Stromn bei 280—290° reduziert.
Das gewonnene Priparat enthielt 76%, Ni. Zum Versuche wurden 25g Ni-
Asbest in das Rohr gebracht. Die Ergebnisse der Versuche sind durch die
Tabellen 5 und 6, sowie die Kurven Il und [V der Fig.3 dargestellt. Dus
angewandte Cyclohexan war dasselbe wie in den vorigen Versuchen und
hatte den Brechungsindex np ~—1.4274.

Tabelle 5. Tabelle 6.
I\{,'e(llf“ N VdesWasser- ” N\l}'e(llfs ¢ V des Wasser- n
suchs stoffs in com D suchs stoffs in cem D
1 1600 52 1.4280 1 173.5° 58 1.4283
2 174.5% 76 1.4287 2 206° 179 1.4300
3 1900 107 1.4288 3 253 50 402 1.4339
4 2110 157 1.4302 4 2900 466 1.4344
5 2290 244 1.4312 5 330.5¢ H18 1.4358
6 2510 336 1.4321 6 359.50 706 1.4365
7 271.5° 382 1.4338
8 290.5¢ 397 1.4337
9 309.5¢0 387 1.4329

Was Nickel belrifft, so konnte man zwar erwarten, dall sein Dehydro-
genisierungsvermdgen niedriger sein wiirde, als die Dehydrogenisierungs-
Aktivitit des Pt und Pd; daB der Unterschied jedoch so be-
deutend ist, war iitberraschend. Wir nahmen daher an, daB das Ni
nicht vollstindig reduziert war und erhitzen es nochmals im Wasserstolf-

trome wihrend 15Stdn. bei 340—350°, worauf die Versuche wiederholt
wurden. Ihr Resultat ist durch Tab. 6 und Kurve IV wiedergegeben.

Ein Vergleich der Tabellen 5 und 6, sowie der Kurven III und 1V zeigt,
dal} sie sich wenig unterscheiden.

Bei Ni wird der Vorgang noch durch Nebenreaktionen kompliziert; wie
Sabatier und Senderenst) zeigten, wird bei 2700 di+ Dehydrogenisation

A ch. {8 4, 366 19051
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des Cyclohexans von seiner Spaltung in Benzol und Methan begleitet, nach
Gleichung:
3CsH;:=2CsHs+ 6 CH,.

Dic Analysc des gebrauchten Asbestes zeigtc cinen betvdchilichen Zerfall des
Cyclohexans bzw. Benzols unter Abscheidung einer kobiensloff-halligen Masse.
0.3798 g Ni-Asbest ergaben bei der Verbrennung 0.0200 g CO, und 0.0105 ¢ 11,0, entspr.
cinem Gehalte von 1449%/, C und 0310/, H.

Dadurch wird die geringe Aktivitit des Nickels verursachi, das sich mit
einer diinnen Schicht Kohlenstoff bedeckt, welche das Dehydrogenisierungs-
vermézen des Katalysators herahsetzt.

Da sich nun Platin- und Palladiumschwarz auch als verziigliche
Hydrogenisatoren erwiesen haben, sind sie als hydrogenisie-
rende und dehydrogenisicrende Katalysatoren »par excel
lence« anzusehen, die in dieser Hinsicht das Nickel bei weitem ubertreffen.

Moskau, 6 Mirz 1923

186. Rudolf Pummerer und Josef Hofmann:
Notlz Giber Hexamethylentetramin.
[Aus d. Chem. Laborat. d, Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Minchen.]
(Eingegangen am 7. April 1923)
Von den mdglichen Konstitutionsformeln des Hexamethylentetramins
scheint uns die von Duden und Scharff (I) aufgestellte am besten be-
griindet zu sein'), weil sie die groBte Symmetrie besitzt und den Uber-

Yo o : RS
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HC..  CH CH R N—CH, HiC—N
~{. T '"Cﬁ,——/
o ?<CH’_E:I$I,_CH?>§
T HiC CHy CH;.0.Ar
NH

gang in die Derivate des Trimethylentriamins (lI) am ungezwungensten er-
klart. Indessen kann sie noch nicht als aligemein angenommen gelten?).

In der Diskussion dieser Konstitutionsfrage haben auch Formeln mit
doppelter Bindung eine Rolle gespielt, z. B. CHy:N.CH,.N:CH; bzw. dessen
dimolekulares Polymerisationsprodukt, das zwei Vierringe enthilt (Formel III
von van't Hoff und von Delépine), [erner die Forme! N (CH,.N:CHy)s.
Auf das Vorhandensein von Doppelbindungen konnte man durch einen
Hydrierungsversuch mit Platin und Wasserstoff priifen. Es hat sich
ergeben, daB Hexamethylentetramin in wifiriger LOsung bei Zimmertempe-
ratur unter diesen Bedingungen keinen Wasserstoff aufnimmt3), ein An-
zeichen fiir das Fehlen von Doppclbindungen.

1y A. 288, 218 [1895] 2) vergl. Meyer-Jacobson, Lebrb. I, 1, 751
3) z.B. zeigten 28g Hexamethylentelramin, in 50 ccm Wasser geldst, mit 06g
Platinmohr und Wasserstoff 6 Stdn. geschiittelt, keinerlei Gasaufnahme.



