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Es wird vorgeschlagen, bei einem Verfahren zur
Herstellung von Cyclodextrin aus Amylopektin-Starke durch
Einwirkung von Cyclodextrin-Glycosyltransferase Amylo-
pektin-Kartoffelstdrke als Starke-Ausgangsmaterial einzu-
setzen.

Dieses Starke-Ausgangsmaterial vereinigt die positi-
ven Wirkungen der Amylopektin-Starke mit denen der
Kartoffeistarke und zeichnet sich u.a. durch geringen Lipid-
und Proteingehalt und daher gréRerere Reinheit aus. Die
Ausbeute an Cyclodextrinen ist tiberraschend hoch.

Besonders vorteilhaft ist der Einsatz von Amylopektin-
Kartoffelstarke aus Kartoffeln, die hinsichtlich Amyloseinhi-
bierung gentechnisch verdndert wurden. Auf diese Weise
kann Cyclodextrin deutlich kostenglinstiger hergestellt
werden als bisher und wird somit erstmais fiir technische
Verfahren in gréterem Malistab einsetzbar.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Cyclodextrin aus
Amylopektin-Starke durch Einwirkung von Cyclodextrin-Glycosyltransferase (CGTase, auch Cyclo-
dextrin-Transglycosylase genannt, EC Nr. 2.4.1.19).

Unter Cyclodextrinen versteht man eine Gruppe von Substanzen, deren Moleklle aus mehre-
ren Anhydrogiucoseeinheiten mit zyklisch verknlpften alpha-1,4-glucosidischen Bindungen beste-
hen, wobei das kleinste Cyclodextrin, alpha-Cyclodextrin, 6 Glucoseeinheiten enthalt. Nach der
Anzahl der im entstehenden Ring enthaltenden Anhydroglucoseeinheiten unterscheidet man
aulRerdem noch beta- und gamma-Cyclodextrin. beta-Cyclodextrin ist das thermodynamisch be-
glnstigte Reaktionsprodukt bei der Umwandlung von Stérke in Cyclodextrin mit Hilfe von CGTase.
Bevorzugt fur technische Verwendungen sind die héherringigen Cyclodextrine.

Die aus Ublichem Getreide oder natirlichen Kartoffeln gewonnenen Starken stellen ein Ge-
misch aus den beiden Starkeformen Amylopektin und Amylose dar. Amylose und Amylopektin sind
ihrerseits wieder keine einheitiichen Substanzen, sondern sind Gemische von Polymeren mit un-
terschiedlichen Molekulargewichten und unterschiedlichen Glucose-Bindungen. Amylose besteht
im wesentlichen aus unverzweigten Polysacchariden, in denen die Glucose in alpha-1,4-Bindung
vorliegt. Amylopektin hingegen ist ein stark verzweigtes Glucosepolymer, bei dem die Glucose-
einheiten neben den alpha-1,4-Bindungen an den Verzweigungsstellen in 1,6-Bindung enthalten
sind. Es hat sich gezeigt, dass Amylopektin stabilere Lésungen als Amylose ergibt, da Amylose zu
unerwiinschter Retrogradation, d.h. einem Wiederzusammenschluf? bereits voneinander getrennter
Ketten, neigt.

Die Ublichen natirlichen Starken enthalten unabhangig von der Pflanzenart, aus der sie ge-
wonnen wurden, 15 % bis 30 % Amylose. Nur Maissorten des sogenannten Waxy-Typs liefern eine
Starke, die fast ausschlieRlich aus Amylopektin besteht. In seltenen Fallen kann eine amylopektin-
reiche Starke auch aus sogenanntem Wachsreis oder aus Wachsgerste gewonnen werden.

Amylose und Amylopektin kénnen durch chemische Verfahren voneinander getrennt werden.
Doch sind diese Verfahren zu aufwendig und daher zu kostenintensiv, um die entstehende Amylo-
pektin-Starke fur technische Zwecke einzusetzen. Somit hat sich Wachsmaisstarke héchstens im
Lebensmittelbereich fir manche Verwendungen durchgesetzt, wo sie ein angenehmeres Mundge-
fuh! als gewdhnliche Starke bewirkt.

Unter Amylopektin-Stérke wird im vorliegenden Fall eine Starke verstanden, deren Amylopek-
tingehalt Uber 90 Gew.-%, vorzugsweise Uber 95 %, betréagt.

Die Ermittlung des Amylosegehalts bzw. des Amylopektingehalts einer Stérke erfolgt nach:
J.H.M. Hovenkamp-Hermelink, J.N. DeVries, F. Adamse, E. Jacobsen, W. Witholt und W.J.
Feenstra, "Rapid estimation of the amylose amylopectin ratio in small amounts of tuber and leave
tissue of the potatoe”, Potatoe Res. 31, (1988), 241-246.

Das Enzym Cyclodextrin-Glycosyltransferase (EC Nr. 2.4.1.19) wird durch Z{chtung von Mikro-
organismen, die dieses Enzym produzieren, und Gewinnung des Enzyms aus der Fermentations-
brihe hergestellt. B. macerans ist ein Beispiel eines solchen Mikroorganismus.

Die Cyclodextrine bilden auf Grund des in ihrem Inneren vorliegenden Hohlraums Einschluf3-
verbindungen oder Komplexe mit verschiedenen kieineren Molekilen oder Monomeren. Es ist
anzunehmen, dass diese Komplexbildung Uber die hydrophobe Wechselwirkung zwischen dem
apolaren Ringinneren der Cyclodextrine und den ebenfalls apolaren Gastmolekiilen sowie mit Hilfe
von van-der-Waal'schen Kraften erfolgt. Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der
Gastmolekile werden durch den Einschlu® in die Cyclodextrine so verandert, dass dabei gezielte
Modifikationen der Gastmolekule erreicht werden kénnen.

Zu den vorteilhaften Wirkungen der Komplexierung mit Cyclodextrin zéhlen folgende:

1. Stabilisierung licht- oder sauerstoffempfindlicher Substanzen;

2. Anderung der chemischen Reaktivitat von Gastmolekilen;

a) Reaktive Substanzen werden durch EinschluR geschiitzt und kénnen gefahrios mit
anderen Substanzen gemischt werden;

b) Reaktionen kénnen durch Einschlu funktioneller Gruppen in ihrer Selektivitat beein-
flukt werden;

c) Reaktionen kénnen gefordert oder unterdriickt werden;

3. Fixierung leichtflichtiger Substanzen;

a) Lagerung und Handhabung werden erleichtert, besonders bei toxischen Substanzen;
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b) Die notwendige Menge an fllchtigen Substanzen kann verringert werden, da der
Verdunstungsverlust herabgesetzt wird.

c) Aromastoffe und physiologisch wirksame Substanzen lassen sich besser dosieren;

4. Anderung anwendungsbezogener Eigenschaften der Gastmolekile;

a) In Wasser schlecht |6sliche Substanzen werden bei Zugabe von Cyclodextrinen bes-
ser |6slich und kénnen leichter emulgiert werden.

b) Pulverisierte, gefriergetrocknete Cyclodextrinkomplexe liegen feindispers vor und
sind leichter I6siich als die in Wasser schwer Idslichen unkomplexierten Gastmole-
klle;

c) Pigmente kdnnen maskiert oder Farbtone von Substanzen gedndert werden, da sich
bei Einschlufld im aligemeinen das Absorptionsspektrum andert;

d) Unangenehme Geschmackstoffe kénnen unterdrickt werden.

Besonders im Lebensmittelbereich wird zukiinftig ein vermehrter Einsatz von Cyclodextrinen
erwartet, wenn es gelingt, seine Produktionskosten zu senken.

In technischen Verfahren werden bisher folgende Starken als hauptsachliche Ausgangssub-
stanzen flr die Cyclodextrinherstellung eingesetzt:

Kartoffelstarke: die Kartoffel kann auch in schlechten Lagen mit hohen Hektarertragen ange-
baut werden. Sie hat einen geringen Protein- und Lipidgehalt und liefert daher eine sehr reine
Starke.

Mais- und Wachsmaisstarke: Mais bendtigt ein warmeres Klima. Wachsmais hat hohe Reife-
zahlen. Der Anbau bleibt auf Gunstlagen mit ausreichender Abgrenzung von normalem Mais
beschrankt. Geringe Hektarertrége verursachen eine weitere Verteuerung.

Sehr nachteilig bei Starke aus Mais und Wachsmais ist der hohe Protein- und Lipidgehalt (es
ist eine aufwendige und teure Reinigung der Starke notwendig). Weizenstarke: stellt ein schlechte-
res Substrat als Kartoffel- und Maisstarke dar, da sie eine deutlich geringere Ausbeute bei der
Cyclodextrinherstellung ergibt.

Weizenstarke: stellt ein schlechteres Substrat als Kartoffel- und Maisstarke dar, da sie eine
deutlich geringere Ausbeute bei der Cyclodextrinhersteliung ergibt.

Es gibt zahlreiche Literaturstelien, die sich mit der Herstellung von Cyclodextrinen befassen.
Beispiele hievon seien im Folgenden genannt:

Die US-PS 3,425,910 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Cyclodextrin aus einem
Starkehydrolysat. Die Verwendung von Kartoffelstarke als Starke-Ausgangsmaterial wird erwahnt.
Zum Zeitpunkt der Hinterlegung des genannten US-Patentes ist die Kartoffelstarke eine Ubliche
Starke mit einem Amylosegehalt von etwa 20 Gew.-%.

Auch die US-PS 4,477,568 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Cyclodextrin aus
Starke. Aufgrund des Datums der Anmeldung dieses Patentes, namlich 1982, und aufgrund der
Ausfihrungen in Spalte 3, Zeilen 40 bis 42 ist zu erkennen, dass es sich bei der in dieser Literatur-
stelle geoffenbarten Amylopektin-Kartoffelstarke um eine solche handelt, welche durch Extraktion
aus normaler Kartoffelstarke gewonnen worden ist.

In der PCT-Anmeldung WO 93/10255 wird die Herstellung von Cyclodextrin aus einer minde-
stens 90 % Amylopektin enthaltenden Stéarke beschrieben, wodurch ein Cyclodextrin erhalten
werden soll, welches eine tribungsfreie Losung in Wasser ergibt. Bevorzugte Ausgangsstérken
enthalten 95 % oder mehr, insbesondere etwa 99 %, Amylopektin. Es werden konkret Wachsmais-
starke, Wachsreisstérke und Wachsgerstenstdrke als Ausgangsmaterial angegeben, wobei
Wachsmaisstarke als bevorzugt genannt ist.

Die Vergleichsstarken, die im Beispiel 1 zur Demonstration des positiven Effekts der Verwen-
dung von Wachsmaisstarke angegeben sind, sind Kartoffelstarke und Maisstarke mit den Gblichen
Amylosegehalten.

Zu den in der PCT-Anmeldung genannten Verfahrensbhedingungen zahlt die Verwendung eines
Komplexierungsmittels fir das Cyclodextrin mit dem Zweck der besseren Abscheidung desselben
aus dem Reaktionsmedium. Als Komplexierungsmittel sind Toluol, 1-Decanol, Cyclodecanol,
Cyclohexan, Trichlorethylen, Tetrachlorethan, Brombenzol, 2,3-Cyclododenopyridin, Naphthalin, 1-
Naphthol, 2-Naphthol und Dimethylphenol genannt.

Aus den obigen Angaben hinsichtlich des Starke-Ausgangsmaterials fur dieses Cyclodextrin-
Herstellungsverfahren ist ersichtlich, dass das angegebene Verfahren aus den bereits erwahnten
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Kostengriinden ebenfalls keine technische Bedeutung erlangen kann.

In J. Szejtli und T. Ose, Comprehensive Supramolecular Chemistry, Bd. 3, Cyclodextrins
(19986), Pergamon, Oxford (UK), wird in Artikel 3 auf Seite 41, Preparation and Industrial Producti-
on of Cyclodextrins, G. Schmied, Wacker-Chemie GmbH., Miinchen (DE), ein Uberblick tber die
industrielle Herstellung von Cyclodextrinen gegeben.

Es werden die verschiedenen Umwandiungsbedingungen und ihre Auswirkung auf das Verhalt-
nis von alpha-, beta- und gamma-Cyclodextrin beschrieben. Dabei kann der Zusatz eines speziel-
len Komplexierungsmittels wahrend des Herstellungsverfahrens auch das Verhéltnis der drei Arten
des Cyclodextrins zueinander verandern.

Weiters ist erwahnt, dass die alpha-1,6-glucosidischen Bindungen an den Verzweigungspunk-
ten im Amylopektin die Wirkung der CGTase blockieren. Wenn man Entzweigungsenzyme, wie
z.B. Pullulanase oder isoamylase, vor dem Zusatz von CGTase auf das Amylopektin einwirken
lasst, so erhoht sich der Umwandlungsgrad der Stérke in Cyclodextrin um etliche Prozente.

In der Folge wird in der genannten zusammenfassenden Literaturstelle auch erwahnt, dass
Amylopektin ein besseres Substrat flr die Cyclodextrin-Herstellung ist als Amylose, da die CGTase
ausgehend von den nicht-reduzierenden Enden des Stérkemolekils auf dasselbe einwirkt. Da
Amylopektin wesentlich mehr nicht-reduzierende Enden als Amylose aufweist, ist der Umsetzungs-
grad bei Verwendung von Amylopektin besser. Es wird daher empfohlen, Kartoffelstéarke statt Mais-
starke zu verwenden, da Kartoffelstarke von Natur aus einen etwas héheren Amylopektingehalt hat
als Maisstarke (etwa 79 % bei Kartoffel im Vergleich zu etwa 72 % bei Mais).

SchlieRlich wird noch der Versuch beschrieben, das Cyciodextrin direkt in den Knollen von
transgenen Kartoffelpflanzen durch Konstruktion eines chimarischen Gens mit Hilfe des CGTase-
Gens von Klebsiella oxytoca herzustellen. Tatsachlich konnten dabei geringe Mengen Cyclodextrin
in den Kartoffelknollen nachgewiesen werden. Die Extraktion des Knollengewebes erfolgte durch
eine C18 Sep-pak-Saule, die das Cyclodextrin, jedoch nicht die Starke bindet.

Im Gegensatz zu allen diesen Ausfiihrungen besteht nun die vorliegende Erfindung darin, dass
bei einem Verfahren der eingangs genannten Art als Starke-Ausgangsmaterial eine Amylopektin-
Kartoffelstarke eingesetzt wird, die aus durch Zlichtung oder molekularbiologische bzw. gentechni-
sche Verfahren veranderten Kartoffeln gewonnen wird.

In den letzten Jahren wurde die gentechnische Verdnderung von Kartoffeln mit dem Zweck der
Produktion von praktisch amylosefreier Starke erfolgreich durchgefiihrt. Die aus solchen Kartoffeln
gewonnene Amylopektin-Kartoffelstarke kombiniert die Vorteile von praktisch reinem Amylopektin
mit den Vorteilen der Kartoffelstarke, namlich dem geringen Lipid- und Proteingehailt.

Am besten wird die Amylopektin-Kartoffelstdrke aus durch anti-sense-Technik oder durch Co-
suppression an der Amylosebildung inhibierten Kartoffeln gewonnen.

Bevorzugt wird eine Amylopektin-Kartoffelstarke mit einem Amylopektingehalt von mindestens
95, insbesondere mindestens 98 %, eingesetzt.

Die verwendete Amylopektin-Kartoffelstarke kann unbehandelt oder mechanisch, thermisch,
chemisch und/oder enzymatisch vorbehandelt sein. Diese Vorbehandlung dient einer Verflissigung
bzw. besseren Loslichmachung der Starke.

Bei der mechanischen Vorbehandlung wird die Amylopektin-Kartoffelstérke durch hochtouriges
Rihren verflussigt.

Die Starke kann auch thermisch bei Temperaturen bis ca. 155°C vorbehandelt werden.

Unter chemischer Vorbehandlung versteht man in der Regel eine Behandiung mit Saure, vor-
zugsweise mit Salzsaure.

Andererseits kann die Starke aber auch mit Oxidationsmitteln, wie z.B. Natriumhypochlorit,
vorbehandelt werden.

Wird eine Amylopektin-Kartoffelstérke mit alpha-Amylase behandelt, so erfolgt dabei ein enzy-
matischer Abbau, der die Starke ebenfalls leichter [6slich macht.

Eine chemische Vorbehandlung zur Herstellung von Starkeethern, ~estern und/oder vernetzten
Starkeprodukten wird ebenfalls mit Vorteil eingesetzt.

Es hat sich auch im vorliegenden Fall herausgestellt, dass eine Behandiung mit einem
Entzweigungsenzym, wie Pullulanase (EC 3.2.1.41) oder Isoamylase (EC 3.2.1.68), einen guten
Einfluss auf die Ausbeute des Cyclodextrins hat.

Ebenso wirkt sich auch die Verwendung eines Komplexierungsmittels beim erfindungsge-
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mafen Verfahren giinstig aus.

Die folgende Tabellie zeigt die Steigerung der Ausbeute bei Verwendung von Pullulanase bzw.
bei gemeinsamer Verwendung von Pullulanase und einem Komplexierungsmittel.

Die Starkesuspension wird bei 100°C vorbehandelt, die Cyclisierungsreaktion erfolgt dann bei
25°C.

Tabelle 1

Eingesetztes Substrat Ausbeute an CD Ausbeute bei Ausbeute bei
% Verwendung Verwendung

v. Pullulanase v. Pullulanase
% und Komplex. -
mittel %

Maisamylopektin 22,6 36,1 898

Maisstarke 14 87,2

Wachsmaisstarke 18,6 90,6

Kartoffelstéarke 18,9 85,9

Amylosefreie

Kartoffelstérke 25,1 38,3 92,3

Weizenstarke 15,8 86,9

Far die hochsten Ausbeuten an Cyclodextrinen bei Verwendung von amylosefreier Kartoffel-
starke wird folgende Erklarung vermutet:

Bei Verwendung von Iscamylase oder Pullulanase als Entzweigungsenzym entstehen Bruch-
stiicke mit Kettenlangen von DP 60 und 18. Die folgende Tabelle 2 zeigt die DP-Verteilung ver-
schiedener Amylopektine, die mit Isoamylase entzweigt sind.

Tabelle 2

Amylopektin DP Fraktion 1 DP Fraktion 2 Gew.Verh.F1:F2
Kartoffel 60 18 1.2,1

Mais 45 15 1.3,6
Weizen 49 13 1:4,8

Der Anteil der kleinen Bruchstlcke ist bei der Kartoffelsatrke am niedrigsten (M.T. Kalichevsky,
P.D. Orford und S.G. Ring, "The retrogradation and gelation of amylopectins from various botanical
sources”, Carbohyd. Res., 198 (1990) 49-55). Die héchsten Ausbeuten an Cyclodextrinen werden
mit Starken von DE <2 erhalten (F.C. Armbruster und E.R. Kooi, Production of Cyclodextrin, US-
Patent 3,425.910).

Die Ausbeuten an Cyclodextrinen bei Verwendung von amylosefreier Kartoffelstarke sind héher
als die Ausbeuten, die bei Ansatzen mit Wachsmaisstédrke erhalten werden (J.W. Shieh und A.
Hedges, PCT-Anmeldung WO 93/10255 (1993)). Als Erklarung wird der héhere Dextrinanteil der
Fraktion 1 mit DP 60 vermutet.

Vorteilhaft bei der Isolierung der Cyclodextrine aus dem Reaktionsansatz ist die hohe Reinheit
der Kartoffelstarke (geringer Fett- und Proteingehalt), die sich beispielsweise in einer Verbesse-
rung der Transmission manifestiert. In der folgenden Tabelle ist der Protein- und Lipidgehalt kom-
merzieller Starken angegeben:

Tabelle 3
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Starke Protein Lipid
% i.TS

Mais 0,2-0,4 0,5-0,9

Kartoffel 0,05-0,1 0-0,1

Beispiel

100 g amylosefreie Kartoffelstarke werden in 1 Liter Wasser suspendiert und durch Erhitzen
auf 100°C innerhalb von 30 Minuten zum Gelieren gebracht. Nach dem Abkuhlen auf 25°C werden
entweder 16,5 ml Pullulanase-Suspension (45 U/ml) oder 0,5 ml Isoamylase-Suspension
(5330000 U/ml) zugegeben. Der Ansatz wird 3 Stunden geriihrt. Dann werden 10 mg Cyclodextrin-
Glycosyltransferase und Cyclodecanon als Komplexierungsmittel zugesetzt. Diese Reaktionsmi-
schung wird 10 Tage geruhrt. Die Ausbeute an Cyclodextrinen betragt bei Verwendung von Pullu-
lanase 92,3 %.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Hersteliung von Cyclodextrin aus Amylopektin-Kartoffelstérke durch Einwir-
kung von Cyclodextrin-Glycosyitransferase (EC Nr. 2.4.1.19), dadurch gekennzeichnet,
dak als Starke-Ausgangsmaterial eine Amylopektin-Kartoffelstarke eingesetzt wird, die aus
durch Ziichtung oder gentechnische bzw. andere molekularbiologische Verfahren hinsicht-
lich der Amylosebildung inhibierten Kartoffeln gewonnen wurde.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR eine Amylopektin-
Kartoffelstarke eingesetzt wird, die aus durch antisense-Technik hinsichtlich der Amylose-
bildung inhibierten Kartoffeln gewonnen wurde.

3. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dalR eine Amylopektin-
Kartoffelstarke eingesetzt wird, die aus durch Cosuppression hinsichtiich der Amylose-
bildung inhibierten Kartoffeln gewonnen wurde.

4. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf eine
Amylopektin-Kartoffelstarke mit-einem Amylopektingehalt von mindestens 95 %, vorzugs-
weise von mindestens 98 %, eingesetzt wird.

5. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da eine
mechanisch und/oder thermisch und/oder chemisch und/oder enzymatisch vorbehandelte
Amylopektin-Kartoffelstarke eingesetzt wird.

6. Verfahren nach Patentanspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daf} eine mechanisch durch
hochtouriges Rilthren verflissigte Amylopektin-Kartoffelstarke eingesetzt wird.

7. Verfahren nach Patentanspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daf} eine thermisch bei Tem-
peraturen bis ca 155°C behandelte Amylopektin-Kartoffelstarke eingesetzt wird.

8. Verfahren nach Patentanspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daf? eine mit Séure, vorzugs-
weise mit Salzsdure, behandelte Amylopektin-Kartoffelstarke eingesetzt wird.

9. Verfahren nach Patentanspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daR eine mit einem Oxidati-
onsmittel, vorzugsweise mit Natriumhypochlorit, behandelte Amylopektin-Kartoffelstérke
eingesetzt wird.

10. Verfahren nach Patentanspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dal eine mit alpha-Amylase
behandelte Amylopektin-Kartoffelstarke eingesetzt wird.

11. Verfahren nach Patentanspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dal eine veretherte, verester-
te und/oder vernetzte Amylopektin-Kartoffelstarke eingesetzt wird.

12. Verfahren nach Patentanspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daf} eine mit einem Entzwei-
gungsenzym behandelte Amylopektin-Kartoffelstérke eingesetzt wird.

13. Verfahren nach Patentanspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daf} eine mit lsoamylase
(EC 3.2.1.68) oder Pullulanase (EC 3.2.1.41) behandelte Amylopektin-Kartoffelstarke ein-
gesetzt wird.

14. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daf} die
Umwandlung der Starke mit CGTase in Gegenwart eines Komplexierungsmittels fir das
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Cyclodextrin vorgenommen wird.

Verwendung von Amylopektin-Kartoffelstarke aus durch Ziichtung oder gentechnische
bzw. andere molekularbiologische Verfahren hinsichtlich der Amylosebildung inhibierten
Kartoffeln als Starke-Ausgangsmaterial fur die Herstellung von Cyclodextrin durch CGTa-
se-Behandlung von Stérke nach einem der in den Anspriichen 1 bis 14 genannten Verfah-
ren.

KEINE ZEICHNUNG
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