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RESUME.

1) I1 se confirme, comme 1’ont déja reconnu Evans et Smith, que
Pordre de la réaction entre la chlorhydrine de 1’éthyléne et I’hydro-
xyde de sodium est voisin de 2.

2) I1 se confirme également, comme 1’a montré Smith, que les
sels neutres n’ont quune faible influence sur la vitesse de la réaction.

3) Entre 0° et 309, la réaction s’accélére conformément & la for-
mule ’ Arrhenius.

4) L’énergie d’activation est égale a 22600 cal.-gr.

5) La vitesse de la réaction est environ 103 fois plus grande que
la théorie ne le fait prévoir.

6) Le mécanisme de la réaction n’est pas simplement bimolé-
culaire.

Laboratoires de la Société pour 1’industrie chimique & Béle,
Usine de Monthey.

IX. Beitrdge zur Kenntnis substituierter nativer Cellulose
sowie regenerierter Cellulose
von R.Haller und A. Heekendorn.
(14. X. 41.)

Schon vor lingerer Zeit haben in der Technik Fasern eine gewisse
Verwendung gefunden, welche durch chemische Modifikation in
ihren firberischen Eigenschaften gegen die verschiedenen Farbstoff-
gruppen weitgehend veridndert worden sind. Durch Substitution der
Hydroxylgruppen im Sinne von Veresterung und Veritherung konnte
tatsichlich die Aufnahme von Farbstoffen weitgehend beeinflusst
werden, ohne dass bisher die Ursache dieser Erscheinung offenbar
geworden wire.

Es wiirde zu weit fiihren, alle Fasern von dem geschilderten
Verhalten in den Kreis der vorliegenden Untersuchungen zu ziehen,
da dasselbe bei allen derartigen Gespinsten firberisch mehr oder
weniger iibereinstimmt. Wir wollen uns darauf beschranken, zwei
von uns dargestellte Produkte in der gekennzeichneten Richtung zu
untersuchen, und zwar in erster Linie den auf eine Anregung von
G. Engi hin mit Cyanurchlorid dargestellten Ester!), die Cyanur-
cellulose, und dann im Gegensatz dazu einen Ather, den Allylither
der Cellulose.

i) DieﬁCyanurcellulose wird hier als Ester bezeichnet, obwohl sie das Derivat eines
cyclischen Imino-athers ist. Thr Verhalten bei den vorliegenden Untersuchungen hat
ergeben, dass sie sich wie ein Ester verhalt. Vgl. 8. 92 E.
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Die Methoden, welche zu diesen Produkten gefiihrt haben, sollen
untenstehend beschrieben werden. ¥iir die vorliegenden Unter-
suchungen beschrinken wir uns auf die Derivate aus nativer Cellulose,
mochten aber betonen, dass sich naturgemiss auch regenerierte
Cellulose zur Herstellung dieser Cellulosederivate eignet.

Herstellung eines Cellulosederivates aus nativer Cellu-
lose unter Erhaltung der Faserstruktur mit Cyanur-
chlorid. (D.R.P. 554781.)

Man imprigniert Baumwolle oder eine andere pflanzliche Faser
in 5—10-proz. alkoholischer Kalilauge wihrend wenigstens 1 Stunde
unter Bewegung, sei es der Faser oder der Lauge. Nachher wird die
iiberschiissige Fliissigkeit durch Abpressen oder Schleudern entfernt
und die alkoholfeuchte Faser in eine 3—4-proz. Losung von Cyanur-
chlorid in Xylol bei einer Temperatur von 25—40° C eingebracht.
Es ist auch hier wiederum — zwecks Erzielung einer gleichmissigen
Einwirkung — fiir gute Bewegung zu sorgen. Nach Beendigung der
Umsetzung, d. h. nach etwa 1 Stunde, wird die Ware abgepresst, in
warmem Wasser grindlich gespiilt, geseift, nochmals gespiilt und
getrocknet.

Die Faser unterscheidet gich #dusserlich micht vom Ausgangs-
material, dagegen weist sie eine Gewichtszunahme von 5—10°9; auf
und erd von substantlven und sehr vielen Kiipenfarbstoffen nicht
mehr gefirbt.

Wird zum Beispiel ein baumwollenes Gewebe mit Effekttiden
aus dem so erhiltlichen Garn mit Direkt- oder Kiipenfarbstoffen,
z. B. Chlorantinlichtgriin BLL oder Cibanonbraun GRO gefirbt, so
bleiben die Effektfiden weiss. Hat man vor der Behandlung mit
Cyanurchlorid die Effektfiden gefidrbt, z. B. mit Cibanonblau RSN
oder mit Direktechtscharlach SE, und firbt dann das fertige Gewebe
mit Direktgelb T, so erhilt man blaue oder rote KEffekte auf gelbem
Grund.

Herstellung von Allylcellulose. (D.R.P. 569020.)

Man imprigniert Baumwollfaser in 15-proz. alkoholischer Kali-
lauge unter guter Bewegung und entfernt die iiberschiissige Lauge
durch Schleudern. Das so vorbereitete alkoholfeuchte Material wird
in einer Lisung von 20—30 Teilen Allylbromid in 270 Teilen Xylol
auf dem siedenden Wasserbad wihrend 2 Stunden erwirmt, hierauf
in warmem Wasser und in Seifenlésung griindlich gespiilt und ge-
trocknet. Die erhaltene Faser weist eine Gewichtszunahme von
ca. 25 9% auf, unterscheidet sich im iibrigen aber dusserlich nicht vom
Ausgangsmaterial.

Zum gleichen Ergebnis kommt man, wenn man an Stelle von
Allylbromid Allylchlorid verwendet und dann unter Weglassung des
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Verdiinnungsmittels die Behandlung wihrend einigen Stunden unter
Druck in geschlossenem Rohr bei 35—65° vornimmt.

Ebenso gelingt es, das Alkylierungsmittel in dampfférmigem Zu-
stand in der Hitze auf mit 15-proz. wissriger Natronlauge merceri-
sierte native Cellulosefaser einwirken zu lassen.

Fir die Erklirung der sogenannten Immunitidt der modifi-
zierten Cellulose war es nun von Wert, festzustellen, welchen Umfang
die Umwandlung der nativen Cellulose durch die Einwirkung der
oben geschilderten Reagentien angenommen, ob dieselbe nur gewisse
Schichten ergriffen hat oder ob die Substitution sich iiber die ganze
Fasermasse erstreckt.

Aufschlussgebend wird vor allem das Verhalten dieser Fasern
gegeniiber Quellungsmitteln sein, dann ferner dasjenige gegen Jod-
Reagentien und schliesslich gegen Jod und Schwefelsiure.

Untersuchen wir zunichst die Cyanurcellulose in ihrem Verhalten
gegen Athylendiamin-Kupfer(I1)-hydroxyd, so zeigt die mikro-
skopisehe Verfolgung des Quellungsvorganges, dass der Angriff nicht
unmittelbar nach Zutritt des Reagens erfolgt, sondern erst nach
einiger Zeit. Man beobachtet eine kriftige Quellung, die aber nur
sporadisch das Bild einer fiir die native Baumwolltagser so charak-
teristischen Kugelquellung zeigt. Man erkennt, dass die dusseren
Schichten der Fasern weitgehend modifiziert sind und dass die zuriick-
bleibenden Lamellen von nicht unbetrichtlicher Masse die dusseren
Partien der Faser darstellen und der veresterten Schicht angehoren.
Der Kern, aus Cellulose bestehend, wird langsam gelést. Auch in
alkalischer Azoblaulésung!) erfolgt der Angriff nur nach lingerer
Einwirkungsdauer, woraus man schon schliessen kann, dass Cyanur-
cellulose auch Kiipenfirbungen zu reservieren vermag.

In Kaliumtrijodid farbt sich die Cyanurcellulose gelbbraun;
ldsst man Schwefelsdure von 50° Bé. zufliessen, so vergeht geraume
Zeit, bis da und dort die Bildung blauer Emergenzen festzustellen
ist (Fig. 1), und erst nach und nach zerfillt die ganze Faser unter
Zuriicklassung von Bruchstiicken der veresterten Schicht.

Vergleichen wir — im Gegensatz zur Cyanurcellulose als Cellu-
lose-ester — das entsprechende Verhalten eines Cellulose-dthers, der
Allyleellulose. Behandelt man die Faser mit Athylendiamin-Kupfer-
(II)-hydroxyd, so wird die Faser wohl die bekannten, auf Spannungen
bei der Quellung beruhenden Bewegungen ausfiihren, zu perlschnur-
artigen Quellungsbildern kommt es indessen auch nach lingerer Ein-
wirkung nicht. Gegen alkalisches Azoblau bleibt die Faser lange Zeit
ungefirbt. Mit Jod, dann Schwefelsdure bilden sich erst nach langer
Zeit griine, hierauf blaue Flecken; auf den Rissenden erkennt man

1) Vgl. Helv. 15, 1337 (1932).
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deutlich, dass die Umwandlung in den Ather dic gesamte Fasermasse
crfasst hat.

‘Wir erkennen also zwischen diesen beiden Cellulosederivaten den
einen prinzipiellen Unterschied, dass im einen Ifall die Umwandlung
der Fasersubstanz in den Ester sich lediglich auf die dusseren l'agser-
schichten beschrinkt, wihrend sie sich im anderen TFall, der Ver-
itherung, auf die ganze Faser erstreckt. Die Ursache dieser ver-
schiedenen Lage der Substitutionsprodukte in der nativen IFaser,
einerseits die lediglich oberflichliche Umwandlung in den KEster,
andererseits die sich auf die ganze Fasermasse crstreckende Substitu-
tion durch Veridtherung, muss moglicherweise auf die verschiedene
Behandlung der Cellulose wihrend der Substituierung zuriickgefiihrt
werden. Im Falle der Veresterung erfolgt die vorausgehende Uber-
fiihrung der Faser in Alkalicellulose im alkoholischen Medium. Das
Losungsmittel fiir das Veresterungsmittel ist Xylol, eine Substanz,
in welcher der Ester selber weder quellbar noch naturgeméiss loslich
ist. Was die Verdtherung anbelangt, beispielsweise in unserem Falle
mit Allylbromid, so ist bekannt, dass Xylol, das gleichfalls als
Verdiinnungsmittel fiir das Veritherungsmittel dient, fiir Cellulose-
dther mindestens als Quellungsmittel, oft sogar als Loésungsmittel
fungiert. In unserem Falle bewirkt es Quellung und bedingt dadurch
eine Reaktion, welche die ganze Fasermasse erfasst. Man kann sich
davon iiberzeugen, wenn man ein Losungsmittel anwendet, welches
dem entstehenden Ather gegeniiber nicht als Quellungsmittel wirkt,
indem man das Allylbromid beispielsweise in Benzinmedium auf die
Alkalicellulose einwirken 14sst. Im letzten Falle wird man in Schwefel-
sdure von H0% Bé. deutlich eine dussere widerstandsfihige Schicht und
cinen rasch der Auflosung anheimfallenden Kern differenzieren konnen
{vgl. Figg. 2 u. 3). Man kann daher ganz allgemein die Ursache der
einerseits dusserlichen Substitution und andererseits die der restlosen
Substitution nativer Faserwandungen darin erblicken, dass im einen
Fall eine Quellung wihrend des Substitutionsvorganges ausbleibt, im
anderen Fall eine solche statthat. Es ist ulso nicht so, dass einerseits
Ester sich nur in Form einer dusseren Lamelle bilden, und die Atherifi-
zierung andererseits, im Gegensatz dazu, die ganze Fasermasse erfasst,
denn wir kennen ja im Passivgarn, einem Essigsiure-ester nativer
Cellulose, eine Faser, welche vollig acetyliert ist, und wir haben weiter
gesehen, dass es gelingt, auch Ather bei Anwendung geeigneter Reak-
tionsmedien nur dusserlich entstehen zu lassen.

Was nun das farberische Verhalten der gekennzeichneten heiden
Reprisentanten derartiger Faserkategorien anbelangt, so wissen wir,
dass ,,grosso modo‘* die substantiven Baumwollfarbstoffe keine oder
nur sehr geringe Affinitit zu diesen behandelten Fasern haben, dass
aber die basischen Farbstoffe zum Teil sehr kriftig anfirben. Fiir



Tafel 1.

Fig. 2. Fig. 3.
Allyleellulose in Xylol-Medium, Allyleellulose in Benzin-Medium,

H,S0, 500 Bé., H,N0, 500 Bé.
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den letzten Fall konnte man besonders hinsichtlich der Cyanur-
cellulose die freien negativen Gruppen fiir das Zustandekommen der
Firbung verantwortlich machen. Im Falle der Allylcellulose aber
kann diese Erklirung nicht befriedigen.

Es ist ja zur Geniige bekannt, dass die Immunitit sowohl der
Ester als auch der Ather der Cellulose auch innerhallby der Gruppe der
substantiven Farbstoffe nur eine relative ist. Wir wissen, dass nur fur
gewisse Farbstoffe das refraktire Verhalten absolut ist; die Fasern
bleiben im Firbebad rein weiss. Fiir andere Reprisentanten wird
gich eine mehr oder weniger kriftige Anfarbung feststellen lassen.
Aber auch bei sehr guten Reserven kommt es vielfach auf die Kon-
zentration des Firbebades an; viele Farbstoffe geben gute Resultate
bei 3-proz. Farbungen, andere wiederum kénnen nur bis 19, gefirbt
werden. Bemerkenswert ist, dass die beste Reserviernng in Farbstoff-
losungen erzielt wird, welche mit Elektrolyten, wie Natriumchlorid
oder Natriumsulfat, versetzt sind.

‘Wir kennen nun aber eine gewisse Klasse von Farbstoffen, welche
in ibhren Lésungen zwei hinsichtlich ihrer Dispersitit prominente
Phasen enthalten. Zu diesen Farbstoffen gehéren vor allem das
Diaminblau 3R?), das Kongorubin?), das Primulin®), wihrend bei-
spielsweise der Farbstoff Erika in der Reihe der substantiven Farb-
stoffe, seinem ganzen Verhalten nach, in Lésung eine sehr hohe
Dispersitiat in seiner wissrigen Losung besitzen muss.

Wenn man nun aber versucht, eine Reservewirkung in den
Fiarbebidern dieser Farbstoffe zu erzielen, so wird man keinen Erfolg
haben. HEs wird in allen Fillen eine mehr oder weniger kraftige An-
firbung erfolgen, und diejenige von Diaminblau 3R zeigt uns deut-
lich, dass die Anfirbung in dem Farbton erfolgt, welcher der Phase
hochster Dispersitit entspricht; im Falle des genannten Farbstoffes
farbt sich die substituierte Faser rot, in derselben Farbe, in der sich
Wolle farbt.

Wir wissen nun aus fritheren Untersuchungen?), dass es gelingt,
durch Bariumsulfat die Phasen verschiedener Dispersititen durch
selektive Adsorption zu trennen, und wir haben seinerzeit festgestellt,
dass der hochste Zerteilungsgrad des Bariumsulfates ausschliesslich
die hochst disperse Phase des in Losung befindlichen Farbstoffes,
im Falle von Diaminblau 3R, mit roter Farbe adsortdiert. Wir haben
es also mit ausgesprochenen Oberflichenwirkungen zu tun, da bei
dem chemischen Charakter des Adsorbenten keinerlei chemische
Affinitdt angenommen werden kann. Wir wissen weiter aus fritheren
Untersuchungen, dass die substantive Baumwollfirbung ausgespro-

Melliand’s Textilber. 1941, 81.
2) Koll. Z. 27, 188 (1921); Koll. Z. 94, 199 (1941).

]

)

3) Farber-Zt. 1914, 301.

4y Vgl. Koll. Z. 29, 95 (1921); Melliand’'s Textilber. 1941, 81.

1
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chen adsorptiven Charakter besitzt und kénnen auf Grund des Ver-
haltens der oben gekennzeichneten Farbstoffe den Analogieschluss
wagen, dass zweifellos das refraktire Verhalten vieler substantiver
Farbstoffe gegeniiber den substituierten nativen Cellulosen aut Ver-
dnderung der Oberflicheneigenschaften der Faser durch die chemische
Substitution zuriickzufiihren ist.

Rheiner?) gibt auf Grund seiner Beobachtungen iiber das Farbe-
vermogen acetylierter Baumwolle an, dass eine sich noch in gequol-
lenem Zustande befindende acetylierte Faser deswegen noch Firbe-
vermogen besitzt, weil die Micellarinterstitien in diesem Zustand
noch so gross sind, dass aus den polydispersen Losungen substantiver
Farbstoffe gewisse Anteile ins Faserinnere dringen koénnen. Nach
dem Trocknen der Faser sollen sich die Intermicellarriume endgiiltig
zusammenziehen und schliessen, so dass dann eine Fédrbung nicht
mehr erfolgen kann. Die Faser ist vom aktiven in den passiven
Zustand tibergegangen. Diese Auffagsung ist zweifellos zutreffend
fiir eine Intussuszeptionsfirbung; diese Art spielt aber gerade bei den
substantiven Fdrbungen eine untergeordnete Rolle; der Firbeeffekt
selbst wird vorzugsweise von der intensiven Appositionsfarbung be-
stritten, auf welche nun allerdings die Micellarinterstitien keinerlei
Einfluss mehr ausiiben konnen.

Im Verlauf der vorliegenden Untersuchungen ergaben sich nun
weitere Befunde, welche es bis zu einem gewissen Grade von Sicher-
heit erlauben, zwischen veresterter bzw. durch Verseifung regene-
rierter und nativer Cellulose zu unterscheiden. Bei dieser Gelegen-
heit soll auch der Begriff regenerierte Cellulose schirfer erfasst
werden. Unter diese Bezeichnung fallen heute eine Menge der ver-
schiedensten Produkte, unter anderen neben den aus substituierten,
nativen Cellulosen durch Verseifung entstehenden Korpern auch die
auf Cellulosebasis hergestellten Kunstseiden, Viskosekunstseide,
Kupferkunstseide und verseifte Acetatkunstseide. Kocht man bei-
spielsweise Cyanurcellulose mit Fekling’scher Liosung, so wird man
auch mit dem Mikroskop auf der regenerierten Cellulose keinerlei Ab-
scheidungen von Kupfer(I)-oxyd beobachten konnen. Acetatkunst-
seide unter denselben Bedingungen lisst schon makroskopisch an der
intensiven Braunrot-Firbung sehr erhebliche Mengen von Kupfer(l)-
oxyd erkennen. Dieselben Feststellungen wird man bei Viskose-
kunstseide und Kupferkunstseide machen, welche unter Desorgani-
sation der Cellulose und Uberfiihrung in losliche Produkte durch
Fillung erhalten werden. Es ist bekannt, dass beim Reifeprozess der
Natroncellulosen einerseits, dann auch bei der Liosung der Cellulose
in Tetrammin-kupfer(IT)-hydroxyd immer mehr oder weniger Cellu-
loseabbauprodukte gebildet werden, die dann in das Gespinst iiber-

1) Bull. Soc. Ind. Mulhouse 1933, 121.
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gehen. Man hat also weitaus mehr Berechtigung, die Verseifungs-
produkte der nativen Cellulose als regenerierte Cellulose zu be-
zeichnen, als die stark mit Abbauprodukten verunreinigten Fillungs-
produkte aus Cellulosexanthogenat-Losungen und aus solchen von
Cellulose in Tetrammin-kupfer(11)-hydroxyd, ganz abgesehen von
den Verseifungsprodukten der Acetatkunstseide. Es wire daher
zweckmissiger, mit regenerierter Cellulose nur die Verseifungs-
produkte der aus der nativen Cellulose — unter Erhaltung der Faser-
struktur — entstandenen Ester bzw. Ather zu bezeichnen, da die-
selben der nativen Cellulose, besonders strukturell, viel ndher stehen
als die erwidhnten Kunstseiden. Nun fehlt aber bis zur Stunde eine
zuverlissige Differenzierungsmaoglichkeit fiir native Cellulose einer-
seits und regenerierte Cellulose andererseits. Die bekannten Cellulose-
reaktionen mit Zinkchlorid-Jod, mit Jod und Schwefelsdure zeigen
keinerlei Unterschiede. Einzig das Farbevermdgen in substantiven
Farbstoffen ist bei den regenerierten Cellulosen im Vergleich zum Aus-
gangsmaterial etwas gesteigert; dasselbe Verhalten beobachten wir
aber bekanntlich auch bei der mercerisierten Cellulose.

Nun hat sich aber ergeben, dass man im Gold(111)-chlorid, dann
in der Schwefelsiure von 50° Bé., Reagentien an Hund hat, welche
eine Differenzierung von nativer Cellulose und regenerierter Cellulose
erméglichen. Bekanntlich fillt native Cellulose bei Behandlung mit
Schwefelsiure von 50° Bé. nach lingerer oder kiirzerer Zeit der
volligen Desorganisierung anheim, welcher bald der vollstindige
Abbau folgt. In 1-proz. Gold(I11)-chloridlésung eingelegt, nimmt
native Cellulose nur geringe Mengen dieser Substanz uuf, so dass eine
Nachbehandlung der damit imprignierten und auf Filterpapier ab-
gepressten Faser in einer Losung von Phenylhydrazin-hydrochlorid
nur eine hell-silbergraue Fiarbung zur Folge hat.

Eine veresterte, native Cellulose, beispielsweise die oben gekenn-
zeichnete Cyanurcellulose, nimmt aus Goldechlorid (l-proz. Losung)
erhebliche Mengen der Substanz auf und ergibt in Phenylhydrazin-
hydrochloridlésung eine dunkelgraue bis schwarze TFéarbung. In
Schwefelsiure obengenannter Konzentration unterliegt der aus Cellu-
lose bestehende Kern rasch der Desorganisation und es hinterbleibt
die viel widerstandsfihigere veresterte, dussere Schicht der jeweiligen
Faser.

Diese Verhiltnisse zeigen sich sowohl bei der Baumwollfaser als
auch beispielsweise bei der Ramiefaser.

Untersucht man nun aber mit heisser normaler Natronlauge ver-
seifte, auf Basis von nativem Material hergestellte Cellulose-ester, so
wird man iiberraschenderweise finden, dass vor allem die Affinitét
zu Gold(I1I)-chlorid nahezu erhalten bleibt. Die verscifte Faser firbt
sich dunkelgrau, dann hat auch die vordem aus dem Ester bestehende
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dussere Membran noch eine bemerkenswerte Widerstandsfihigkeit
gegen die Wirkung der konz. Schwefelsdure erhalten. Es soll betont
werden, dass die Intensitit der Farbung abhingig ist von der Miichtig-
keit der veresterten Schicht.

Die Verseifung hat also den ,status quo ante‘‘ nicht wieder
hergestellt, wie logischerweise hitte erwartet werden konnen. Da es
sich bei der Aufnahme von Gold(1II)-chlorid, das iibrigens auch zu
Acetatkunstseide eine hohe Affinitit zeigt, wahrseheinlich um einen
rein adsorptiven Vorgang handelt, so kann aus dem Verhalten der
regenerierten Cellulose geschlossen werden, dass in der submikro-
skopischen Struktur, moéglicherweise in den Oberflichenverhiltnissen,
Verinderungen in der regenerierten Schicht erhalten geblieben sind,
die sicherlich im Ester selbst vorgebildet waren.

Erginzend soll hervorgehoben werden, dass sich ausser der be-
sonders erwihnten Cyanurcellulose auch andere Ister auf Basis von
nativer Cellulose analog verhalten. Untersucht wurden in dieser Rich-
tung unter anderem das bekannte Immungarn, crhalten durch Ver-
estern von nativer Cellulose mit p-Toluolsulfochlorid, dann der Phtal-
sdure-ester der Cellulose und ein Ester der Phosphorsiure. Von
Cellulose-dthern zeigte beispielsweise der Benzylither nativer Cellu-
lose Ubereinstimmung im Verhalten mit der Allylcellulose.

Die erhaltenen Resultate konnen demgeméss wie folgt zusammen-
gefasst werden:

1. Das refraktire Verhalten veresterter und veritherter nativer
Cellulosen gegeniiber substantiven Baumwollfarbstoffen ist ein
relatives und eine Funktion des Dispersitdtsgrades des Farb-
stoffes in wéssriger Losung. Wir haben es also mit einer aus-
gesprochenen Oberflichenwirkung zu tun.

2. Auf Grund von eindeutigen Reaktionen muss man heute zwischen
regenerierten Cellulosen unterscheiden, welche aus unter Krhal-
tung der Faserstruktur erzeugten Estern hergestellt sind, und
solchen Produkten, welche durch véllige Desorganisation der
nativen Cellulose durch nachtrigliche Fallung entstehen.

3. Es wird anf das Verhalten von Gold(1II)-chlorid einerseits und
Schwefelsiure 500 Bé. andererseits gegeniiber substituierter Cellu-
lose bzw. deren Verseifungsprodukten aufmerksam gemacht,
welches gestattet, native und regencrierte Cellulose zu differen-
zieren.
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