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Wegen des grofien Uberschusses an Glycerin, das als Beiprodukt der
Herstellung von Biodiesel anfillt, werden gegenwiirtig Industrieanla-

gen zur Glycerinproduktion geschlossen, wihrend andere, die Gly-
cerin als Rohstoff verwenden, in Betrieb genommen werden. For-
schungsvorhaben mit dem Ziel, neue Anwendungen fiir Glycerin als
giinstiges Ausgangsmaterial fiir funktionelle Derivate zu erschliefien,
fithrten zu einer Reihe selektiver Verfahren zur Umwandlung von
Glycerin in hoherwertige Produkte. Dieser Kurzaufsatz beschreibt
ausgewdhlte Ergebnisse und zeigt, dass Glycerin zu einem zentralen
Rohstoff in zukiinftigen chemischen Industriezweigen aufsteigt.

Dr. Arjan de Nooy zum 40. Geburtstag
gewidmet

werden. Der Grund hierfiir ist ein
groBer Uberschuss an Glycerin, das als

1. Einleitung

Glycerin (1,2,3-Propantriol oder Glycerol), eine schon
2800 v. Chr. durch Erhitzen von Fett mit Asche (zur Her-
stellung von Seife) isolierte organische Verbindung,! ist eine
Industriechemikalie mit Dutzenden von Anwendungen
(Abbildung 1). Seit Ende der 1940er Jahre und nach der
Entdeckung synthetischer Tenside wurde Glycerin aus Epi-
chlorhydrin hergestellt, das wiederum aus Propen (und damit
aus Erdol) erhalten wurde, denn grofSe Chemieunternehmen
befiirchteten eine Verknappung von Glycerin und veranlass-
ten seine synthetische Produktion.”! Heute jedoch werden
Anlagen zur Glycerinproduktion geschlossen, wihrend an-
dere, die Glycerin als Rohstoff verwenden (unter anderem
zur Herstellung von Epichlorhydrin),” in Betrieb genommen
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Beiprodukt (10 Gew.-%) der Herstel-
lung von Biodiesel durch Umesterung
von Keimolen mit Methanol anfillt.
Diese Tendenz veranschaulicht der
Glycerinweltmarkt, der im Jahr 2005 bereits 800000 Tonnen
umfasste — davon 400000 Tonnen aus Biodiesel —, im Jahr
2001 dagegen nur 60000 Tonnen.™

In den letzten zehn Jahren entwickelte sich Biodiesel zu
einem brauchbaren Brennstoff und zu einem Additiv, das den
Schwefel in fossilem Diesel ersetzt, dessen Gehalt gemal der
strengeren Umweltschutzbestimmungen zunehmend gesenkt
werden muss. Bis zu den jiingsten Preiserhohungen fiir Erdol
waren Biobrennstoffe wegen der hohen Produktionskosten
ohne staatliche Subventionen unrentabel. Allerdings wird die
steigende Produktion von Biodiesel nicht kiinstlich gefordert
und man geht davon aus, dass sie weiter zunimmt, da Bio-
diesel geniigend Vorteile bietet, um Subventionen zu recht-
fertigen.’) Neben der SchlieBung von Produktionsanlagen
reagierte man in der Industrie auf diese Situation mit For-
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Abbildung 1. Der Glycerinmarkt (Umfang und industrielle Verwen-
dung). Quelle: Novaol, Mai 2002.
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schungsvorhaben, die zu neuen Anwendungen von Glycerin
als preiswertes Ausgangsmaterial fiir funktionelle Derivate
fir den Massenverbrauch, z.B. als Betonzusitze!® oder als
Vorstufe fiir hoherwertige Feinchemikalien, fithren sollen.

Unter besonderer Beriicksichtigung der jiingsten Ent-
wicklungen bei der Umwandlung von Glycerin in hoherwer-
tige Chemikalien beschreiben wir in diesem Kurzaufsatz, wie
die ,neue* Glycerinchemie in kiinftigen Bioraffinerien” eine
entscheidende Rolle spielen wird (Schema 1), da Glycerin-
derivate als Brennstoffe und Chemikalien in so unterschied-
lichen Wirtschaftszweigen wie Automobil-, Waschmittel-,
Baustoff- und pharmazeutischer Industrie Verwendung fin-
den.

2. Katalytische Umwandlung von Glycerin

In Schema 2 ist eine Auswahl der Produkte zusammen-
gestellt, die ausgehend von Glycerin hergestellt werden
konnen.
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Schema 1. Die Chemie des Glycerins ist von entscheidender Bedeu-
tung fiir kiinftige Bioraffinerien, in denen Materialien und Energie aus
erneuerbaren Rohstoffen erzeugt werden.

2.1. Selektive Oxidation

Alle oxygenierten Glycerinderivate sind von praktischem
Wert, allerdings ist die selektive Oxidation des Triols wegen
der &hnlich reaktiven Hydroxygruppen besonders schwie-
rig.®! Die Oxidation der primiren Hydroxygruppen liefert
zunichst Glycerinsdure und danach Tartronsdure; beide
Verbindungen werden kommerziell genutzt. Die Oxidation
der sekundédren Hydroxygruppe fiihrt zu der wichtigen Fein-
chemikalie Dihydroxyaceton (DHA), und durch Oxidation
aller drei Hydroxygruppen wird die hoch funktionalisierte
Ketomalonsidure (oder Mesoxalsdure) erhalten.

2.1.1. Oxidation der primdren Hydroxygruppen

Die aerobe Oxidation von Glycerin in Wasser tiiber tra-
gergebundenen Edelmetallkatalysatoren wie Au/C oder Pt/C
fithrt zu Glycerinsdure. An einen Aktivkohletriger gebun-
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Schema 2. Glycerin als Ausgangsverbindung fiir funktionelle Chemikalien (Einzelheiten siehe Text).

denes Gold katalysiert die Oxidation von Glycerin zu Natri-
umglycerat mit 92 % Selektivitdt bei vollstandiger Umset-
zung,”! dagegen liefert Pt/C bei 50°C und pH 11 Glycerin-
sdure mit maximal 70 % Ausbeute.['*!"

Platin auf einem CeO,-Trédger katalysiert die Oxidation
der beiden primiren Hydroxygruppen und ergibt Tartron-
siure mit 40 % Ausbeute."” Die oxidative Dehydrierung iiber
tragergebundenen Edelmetallkatalysatoren wird aber oft
durch deren geringe Stabilitit erschwert und erfordert eine
sorgfiltige Kontrolle der Reaktionsbedingungen, um die
Bildung unerwiinschter Nebenprodukte zu minimieren. Das
organische Nitroxylradikal TEMPO (2,2,6,6-Tetramethylpi-
peridin-1-oxyl) ist dagegen ein selektiver Katalysator fiir die
homogene wie heterogene Oxidation aller Hydroxygruppen
von Glycerin und liefert demnach in einer Eintopfreaktion
mit NaOClI als stochiometrischem Oxidans hohe Ausbeuten
an Ketomalonsiure.!"

2.1.2. Oxidation der sekunddren Hydroxygruppe

DHA ist der Hauptwirkstoff in allen Selbstbraunungs-
mitteln und wird derzeit durch mikrobielle Fermentierung
von Glycerin iiber Gluconobacter oxydans hergestellt (welt-
weit etwa 2000 Tonnen pro Jahr). Erst kiirzlich wurde jedoch
auch eine glatte und direkte Umwandlung von Glycerin in
DHA durch anodische Oxidation in Gegenwart katalytischer
Mengen TEMPO vorgestellt (Schema 3).14

OH E=1.1V (gegen Ag/AgCl) o

Ho\)\/OH Ho\)J\/OH

1,3-Dihydroxyaceton

TEMPO, pH 9.1

Schema 3. Die Eintopfoxidation von Glycerin zu 1,3-Dihydroxyaceton
durch Anlegen einer elektrischen Spannung an eine Glycerinlésung in
Gegenwart katalytischer Mengen TEMPO.
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Das Verfahren liefert ohne chemische Konkurrenzreak-
tion dhnliche Ausbeuten (25 %) wie die mithsame, industriell
verwendete biotechnologische Methode. Allerdings wird das
chemische Oxidationsmittel fiir den Gesamtprozess nicht in
stochiometrischer Menge eingesetzt, und das Radikal TEM-
PO kann nach Reaktionsende durch einfache Extraktion
vollstiandig zuriickgewonnen werden.™”)

2.1.3. Oxidative Polymerisation

Mit nur einem polyfunktionellen trédgergebundenen
CeBiPt/C-Katalysator wird Glycerin unter basischen!"® oder
sauren'”! Bedingungen in einem eleganten Eintopfverfahren
zu Poly(ketomalonat) (PKM) oxidiert; das so erhaltene
hochmolekulare Polycarboxylat ist ein ausgezeichneter Be-
standteil fiir Haushaltsreiniger. Die Polymerisation des ge-
bildeten Ketomalonats (KM) zu PKM ist zusammen mit der
Hydratation der Energierelaxationsprozess fiir die aktive
Ketonform von KM; sie beruht auf dem starken Dipol der
Ketocarbonylgruppe, die dhnlich wie Formaldehyd zur Poly-
merisation neigt. Das so erhaltene PKM kann mit Sauerstoff
im Uberschuss leicht gespalten werden, wobei unter voll-
standiger Decarboxylierung Poly(oxymethylen) entsteht.!'”

2.2. Veretherung: Antiklopfmittel

Glycerin kann dem Brennstoff nicht direkt zugesetzt
werden, weil es bei hohen Temperaturen polymerisiert — und
dadurch den Motor verstopft — und teilweise zu giftigem
Acrolein oxidiert wird. Dagegen werden oxygenierte Ver-
bindungen wie Methyl-tert-butylether (MTBE) als Additive
zur Verbesserung der Klopffestigkeit verwendet (hohere
Octanzahl). Fin in dieser Hinsicht ausgezeichnetes Additiv
mit groem Potenzial zur Reformulierung von Diesel und
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Biodiesel ist Glycerin-tert-butylether (GTBE). Insbesondere
der Zusatz eines Gemischs aus 1,3-Di-, 1,2-Di- und 1,2,3-Tri-
tert-butylglycerin zum Standarddieselkraftstoff mit 3040 %
Aromatenanteil fithrt zu deutlich verringerten Emissionen
von Feinstaub, Kohlenwasserstoffen, Kohlenmonoxid und
Aldehyden.' Diese Alkylether sind leicht zu synthetiseren:
Glycerin wird mit Isobuten in Gegenwart eines sauren Ka-
talysators umgesetzt, wobei die Ausbeute durch Reaktion in
einem Zweiphasensystem maximiert wird. Die glycerinreiche
polare Phase enthélt den sauren Katalysator, und aus der
alkenreichen Kohlenwasserstoffphase lassen sich die Ether-
produkte leicht abtrennen.”” Wird die Reaktion dagegen
tiber einem Amberlyst-Harz durchgefithrt, muss das im
Rohglycerin enthaltene Methanol entfernt werden, um eine
Vergiftung des Katalysators zu vermeiden.? In Europa und
den USA, wo auch die hervorragende Wirkung von Dibut-
oxyglycerin als Antiklopfmittel nachgewiesen wurde, werden
derzeit Glycerinetherformulierungen anhand von Motortests
optimiert,”? um das giftige MTBE zu ersetzen*!!

2.3. Hydrogenolyse: Propylenglycol

Glycerin ist ein Polyol und konkurriert als solches mit
anderen mehrwertigen Alkoholen auf dem Markt.”! Vor
kurzem wurde aber eine bemerkenswerte Umwandlung von
Rohglycerin in Propylenglycol (1,2-Propandiol) eingefiihrt,
die ein Frostschutzmittel (70% Propylenglycol und 30 %
Glycerin) ergab, das in bestehenden Biodieselanlagen pro-
duziert, raffiniert und direkt verkauft werden kann.”¥ Das
Verfahren beruht auf der Hydrogenolyse (d.h. Dehydrati-
sierung und nachfolgende Hydrierung) von Glycerin tiber
einem Kupferchromat-Katalysator (CuCr,0,) bei 200°C und
weniger als 10 bar (gegeniiber etwa 260°C und tiber 150 bar
bei anderen Katalysatorsystemen) in Verbindung mit einer
Reaktionsdestillation.*!

Mechanistisch verlduft die Reaktion in zwei Stufen iiber
ein Acetol (Hydroxyaceton). Der erste Schritt, die Bildung
von Acetol, erfolgt bei Atmosphirendruck, wéhrend die
nachfolgende Hydrierung bei 200 °C und 10 bar H, schlieBlich
Propylenglycol in 73 % Ausbeute liefert; dabei sind die Kos-
ten deutlich niedriger als bei der Herstellung aus Erdol. Ein
Hauptvorteil des Verfahrens ist, dass mit dem Kupferchro-
mat-Katalysator ungereinigtes Rohglycerin umgesetzt wer-
den kann, wihrend trégergebundene Edelmetallkatalysato-
ren leicht durch Verunreinigungen wie Chlorid vergiftet
werden.”! Da das als Zwischenstufe gebildete Hydroxyace-
ton (Acetol) auch ein wichtiges Monomer fiir die industrielle
Herstellung von Polyolen ist, eroffnet das Verfahren eine
Perspektive fiir die Herstellung weiterer Produkte aus Gly-
cerin.

2.4. Dehydratisierung: Acrolein

Acrolein ist eine vielseitige Zwischenverbindung, die in
der chemischen Industrie in groBem Umfang zur Produktion
von Acrylsdureestern, absorptionsfahigen Polymeren und

Detergentien eingesetzt wird. Sie kann durch ein Mitte der
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1990er Jahre eingefiihrtes Verfahren, das auf der Dehydrati-
sierung von Glycerin an sauren Feststoffkatalysatoren beruht,
in ausgezeichneter Ausbeute erhalten werden. Durch Uber-
leiten eines Glycerin-Wasser-Gemischs iiber einen sauren
Feststoffkatalysator, dessen Hammett-Acidititsfunktion
kleiner als —2 ist, wird Glycerin bei 250 bis 340 °C vollstiandig
in Acrolein umgewandelt.””! Das Verfahren wurde nicht
kommerzialisiert, da es weniger wirtschaftlich ist als die
grof3technische Produktionsmethode auf der Grundlage der
Propen-Oxidation mit einem Bi/Mo-Mischoxidkatalysator.
Erst kiirzlich wurde (iiberkritisches) Wasser als Reaktions-
medium untersucht, aber auch hier geniigen die erzielten
Umsitze und Acrolein-Selektivitidten bisher nicht den Kri-
terien eines wirtschaftlichen Verfahrens.”!

2.5. Reformierung: Synthesegas

Die aus industrieller wie innovativer Sicht wichtigste Er-
rungenschaft der neuen Glycerinchemie ist der Reformie-
rungsprozess, bei dem Glycerin in wéssriger Phase unter re-
lativ milden Bedingungen (225-300°C) mit einem Platinka-
talysator in Wasserstoff und Kohlenmonoxid (Synthesegas)
iiberfiihrt wird.”” Diese Bildung von Synthesegas in einem
einzigen Reaktor ist ausschlaggebend fiir die Zukunft von
Bioraffinerien, denn Synthesegas kann als Ausgangsmaterial
zur Gewinnung von Brennstoffen und Chemikalien durch
Methanol- oder Fischer-Tropsch-Synthese verwendet werden
(Schema 4).

Dariiber hinaus bietet Glycerin (zweckmaBigerweise
durch Fermentieren von Glucose erhiltlich)®” eine energie-
effiziente Alternative zu Produkten, die aus Ethanol herge-
stellt werden, weil hohere Produktkonzentrationen moglich
sind. Durch sorgféltige Wahl des Platinkatalysators ldsst sich
das Verhiltnis der beim Abbau von Glycerin gebildeten Gase
passend fiir das Fischer-Tropsch-Verfahren auf 2:1 einstellen,
indem der Umfang der Wassergas-Konvertierungsreaktion
minimiert wird (durch Verringern der Wasserkonzentration
in der Beschickung).

Auch die Energiebilanz fiir diese gekoppelten Reaktionen
ist glinstig. Die Bildung von Synthesegas aus Glycerin ist mit
einer Enthalpieéinderung von etwa 80 kcalmol ™' stark endo-
therm, aber die Umwandlung von Synthesegas in Alkane ist
stark exotherm (—110 kcalmol™!), sodass die Umwandlung
von Glycerin in Alkane durch Kombination der Reformie-
rungsreaktion mit der Fischer-Tropsch-Synthese mit einem
Gesamtenergiegewinn von —30 kcal pro Mol Glycerin leicht
exotherm ist.

2.6. Fermentierung zu 1,3-Propandiol

Glycerin kann als Ausgangsmaterial zur fermentativen
Herstellung von 1,3-Propandiol dienen, einer der beiden
Hauptkomponenten von Sonora- und Corterra-Fasern (die
andere ist Terephthalsdure); fiir diesen als ,,neues Nylon*
bezeichneten Polyester gibt es ausgezeichnete Verwen-
dungsmoglichkeiten in Textilien und Teppichmaterialien. Zur
Fermentierung werden Bakterienstimme der Gruppen Ci-
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2.7. Glycerincarbonat

Glycerincarbonat (4-Hydroxymethyl-1,3-
dioxolan-2-on) ist in der chemischen Industrie
ein relativ neues Material, das als Kompo-
nente von Gastrennmembranen, als vielseiti-
ges Losungsmittel und — wegen seiner Adha-
sion an Metalloberflichen sowie seiner Be-
standigkeit gegen Oxidation, Hydrolyse und
Druck - als biologisches Schmiermittel iiber
grof3es Potenzial verfiigt. Es kann direkt und
in hoher Ausbeute aus dem regenerierbaren

Wassergas-Konvertierung
(WGS)

Rohstoff Glycerin und Dimethylcarbonat

Biodiesel katalytische Umwandlung
bei niedrigen
Temperaturen
Synthesegas
" HCO
Methanol- l
Methanol synthese
Fischer-Tropsch-
I Synthese
Chemikalien l

fliissige Kohlenwasserstoffe
(Diesel, leichtes Naphtha)

Schema 4. Flissigbrennstoff- und Chemikalienproduktion durch katalytische Verarbeitung

von Glycerin (genehmigte Wiedergabe aus Lit. [29]).

trobacter, Enterobacter, Ilyobacter, Klebsiella, Lac-
tobacillus, Pelobacter und Clostridium eingesetzt.*! o
In allen Fillen erfolgt die Umwandlung von Gly-
cerin in 1,3-Propandiol iiber eine zweistufige en-
zymkatalysierte Reaktion. Im ersten Schritt kataly-
siert eine Dehydratase die Umsetzung von Glycerin
zu 3-Hydroxypropionaldehyd (3-HPA) und Wasser
[GL. (1)]. Die Reduktion von 3-HPA zu 1,3-Pro-
pandiol im zweiten Schritt bewirkt eine Nicotin-
amidadenindinucleotid(NAD")-gebundene Oxido-
reduktase [Gl. (2)], deren oxidierte Form Glycerin teilweise
zu DHA oxidiert [Gl. (3)]. Da das 1,3-Propandiol nicht weiter
verstoffwechselt wird, reichert es sich im Reaktionsmedium
an. Die Gesamtreaktion verbraucht ein Reduktionsidquiva-
lent in Form des Cofaktors NADH, der zu NAD™ oxidiert
wird.

Glycerin — 3-HPA + H,O 1)
3-HPA + NADH + H" — 1,3-Propandiol + NAD™" (2)
Glycerin + NAD" — DHA + NADH + H* 3)

Dieses biologische Herstellungsverfahren fiir 1,3-Pro-
pandiol hat als solches nur geringe metabolische Effizienz
und nutzt das relativ teure Glycerin.* Durch Verwendung
des optimalen Substrats Glucose erdffnet sich aber ein kos-
tengiinstigerer Weg zu 1,3-Propandiol, indem die Reaktion
von Glucose zu Glycerin®” mit der bakteriellen Umsetzung
von Glycerin zu 1,3-Propandiol kombiniert wird."!
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unter Lipase-Katalyse hergestellt werden
(Schema 5).

Das billige Glycerincarbonat konnte als
Ausgangsverbindung fiir neue Polymere die-
nen: So ist Glycidol, eine hochwertige Kom-
ponente zur Herstellung zahlreicher Polyme-
re, leicht und in hoher Ausbeute (86 % mit
99 % Reinheit, bei 35 mbar und 180°C) durch
katalytische Umsetzung von Glycerincarbo-
nat im Innern von Zeolith-A-Poren erhiltlich,

J\/OH - Ho>// O\)\/OH

Glycerin
Glycerincarbonat

Schema 5. Glycerincarbonat lisst sich durch Umsetzung eines Dialkylcarbonats
mit Glycerin uiber eine Zwischenstufe erhalten, die einer zweiten Veresterung un-
terliegt.

in denen eine rasche Verengung des Carbonatfiinfrings zum
dreigliedrigen Epoxidring stattfindet (Schema 6).

OH
/_( ZeolthA O

o__0 ——> [>_OH
W Glycidol

0

Schema 6. Glycidol entsteht aus Glycerincarbonat mit Zeolith A (oder
y-Aluminiumoxid) als Katalysator unter vermindertem Druck.

Glycidol ist nicht nur eine hochwertige Komponente in
der Produktion von Epoxidharzen und Polyurethanen, son-
dern kann auch zu einem als Polyglycerin bezeichneten Po-
lyetherpolyol polymerisiert werden.® Die vielseitige und gut
untersuchte Reaktivitdt der Hydroxygruppen von Polygly-
cerin hat zu einer Vielzahl von Derivaten gefiihrt. Tatsdchlich
wurden zahlreiche Polyglycerine in den Handel gebracht, zu
ihren Anwendungen gehoren Kosmetika und die kontrol-
lierte Freisetzung von Wirkstoffen.""!
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2.8. Epichlorhydrin

Epichlorhydrin wird zur Herstellung von Epoxidharzen
genutzt; heute wird es kommerziell durch eine katalytische
Reaktion von Glycerin mit HCl und nachfolgende Dehy-
drochlorierung mit NaOH synthetisiert. Das Verfahren auf
Glycerinbasis (als Epicerol-Verfahren bezeichnet) geht mit
der direkten Synthese des Zwischenprodukts Dichlorpropa-
nol aus Glycerin und Salzsdure einher. Somit ersetzt natiirli-
ches Glycerin das Ausgangsmaterial Propen in der her-
kommlichen Epichlorhydrinproduktion, bei der Propen mit
Cl, zu Allylchlorid umgesetzt wird. Allgemein verwendet das
Epicerol-Verfahren eine Kombination aus geheim gehaltenen
Metallkatalysatoren und benétigt weniger Chlor und Wasser,
sodass die Emission chlorierter Abwisser sinkt.

3. Schlussfolgerungen und Ausblick

Wie in diesem Kurzaufsatz beschrieben wurde, erweist
sich Glycerin als vielseitiges biologisches Substrat, aus dem
eine Reihe von Chemikalien, Polymeren und Brennstoffen
hergestellt werden kann. Ob als Losungs- oder Frostschutz-
mittel, Detergens, Monomer fiir Textilien oder als pharma-
zeutischer Wirkstoff — neue katalytische Umwandlungen von
Glycerin liefern Produkte, die im téglichen Leben ebenso wie
als Feinchemikalien in der Industrie Verwendung finden. Zu
nennen wiren etwa Verfahren, die Rohglycerin an Ort und
Stelle in Frostschutzmittel iiberfithren und so einen unnétigen
Transport vermeiden, die direkte Umwandlung von Glycerin
in das gefragte Dihydroxyaceton durch milde anodische
Oxidation und die effiziente Produktion von Synthesegas
(H,+ CO). Bei den derzeitigen (hohen) Olpreisen und in
Anbetracht des steigenden Bedarfs der Wirtschaftssysteme
von Schwellenldndern wird die Produktion von Glycerin
weltweit sicherlich zunehmen, sodass die Preise fiir dieses
Produkt weiter sinken und die Verbreitung von Bioraffinerien
zunimmt, die Glycerin (als solches oder aus Glucose erhalten)
als Ausgangsmaterial fiir die Synthese organischer Verbin-
dungen verwenden. In naher Zukunft koénnte aus Glycerin
gewonnenes Synthesegas dazu verwendet wird, verschiedene
Kohlenwasserstoffe zu synthetisieren, oder enzymatisch aus
Glycerin erhaltenes 1,3-Propandiol konnte zur Herstellung
von Hochleistungspolyestern eingesetzt werden. Indem wir
die wichtigsten Fortschritte, auf denen diese Verfahren be-
ruhen, herausgestellt haben, wollten wir zeigen, wie eine
Reihe praktischer Einschrankungen der Glycerinchemie,
beispielsweise die niedrige Selektivitdt bei der Anwendung
von herkommlichen stochiometrischen oder élteren katalyti-
schen Umwandlungen, gelost werden konnten.

Wir danken dem Quality College del CNR fiir finanzielle
Unterstiitzung und Dr. Paolo Forni und Dr. Mario Chiruzzi

(Grace Construction Products, Italien) fiir ihre Mitarbeit.
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