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676. A. Wohl und A. Johnson?): Uber Arecaidin
und Arecolin.

(Mitteilung aus dem Organ.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule Danzig.]
(Eingegangen am 11, November 1907.)

Die erste Synthese des Arecaidins durch Jahns?) gelang von der
#-Pyridin-carbonsiure (Nicotinsiiure) aus auf folgendem Wege:
Getrocknetes nicotinsaures Kalium wurde mit einem UberschuB von
Methyljodid auf 150° erhitzt; es bildete sich ein zuerst von Hantzsch?)
dargestelltes Jodmethylat des Nicotinsiuremethylesters, das mittels
Chlorsilber in das Hydrochlorid iibergeftihrt wurde.

Bei der Reduktion des letzteren mit Zinn und Salzsiure wurde
der Ester verseift unter gleichzeitiger Anlagerung von Wasserstotf an
den Pyridinkern. Dabei ging natiirlich die quartire Pyridiniumbase
in eine tertiire Piperidinbase iiber:

CH CH,

CH{ =SC.COOH N H,Cl/\CH.COOH,
CH\__CH 7 H,C'__JCH,
CH,.N.Cl CH:.N.Cl

und es bildete sich gleichzeitig Methyltetrabydronicotinsdure uod Me-
thylhexahydronicotinséure.

Jahns stellte fest, daB die Methyltetrahydronicotinsdure voll-
kommen identisch war mit dem Arecaidin und driickte, ohne fiir die
angenommene Lage der doppelten Bindung Griinde anzufiibren, die
Konstitution des Arecaidins () und Arecolins (II) durch folgende
Formeln aus:

on.coon CH/\CH COOCH,,
JCH. L CHL o,
N, CH Hs

Die nachstehend beschriebene zweite Syuthese beseitigt die letzte
Unsicherheit hinsichtlich der Struktur des Arecaidins und Arecolins,
da sie die Lage der doppelten Bindung festlegt, und zwar in anderem

) Promotionsarbeit von A. Johnson, eingereicht bei der Philosophischen
Fakultit der Universitat Berlin.

7 Arch. d. Pharm. 829, 669—704. 3) Diese Berichte 19, 31 [1886].
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Sinde, als es Jahns angenommen hatte, ndmlich entsprechend den
Formeln

CH CH
CH:| C.COOH CH,[ C.COOCH;,
CH,.__'CH, CH;\_'CH;
N.CH, N.CH,
Arecaidin Arecolin

Die Synthese geht ausvom Methylamido-8-dipropionaldehyd-
tetraithylacetal, CHaN<ggzgg:8g%88:g:;:

93 g (3 Mol.) wasserlreies Methylamin') werden in 300 g Benzol
und 350 g (etwas iiber 2 Mol.) p-Chlorpropionaldehydacetal gelost
und im Autoklaven erhitzt. Dabei tritt mit steigender Temperatur
des Autoklavinhalts ein Druck auf, der bis 6 Atm. anwichst und
dann mit dem Fortschreiten der Reaktion allméhlich abnimmt; Tem-
peratur 125—135°. Nach dem Erkalten wird die Benzollésung ab-

- gesaugt, das meist hellrot gefiirbte Filtrat zuerst auf dem Wasser-
bade bet gewdhnlichem Dtuck, dann bei 20—30 mm bis 50° ab-
destilliert. Dem Riickstande wird nach dem Verdiinnen mit wenig
‘Wasser unter starker Kiihlung und Rithren so lange Salzsiure zu-
gesetzt, bis die Ldsung ganz schwach sauer reagiert. Dabei werden
die Basen in die Chlorhydrate @bergefihrt. Dreimaliges Ausschiitteln
mit Ather-entfernt das Chlorpropionacetal, das sich durch fraktionierte
Destillation von den freien Basen nicht trennen laBt. Diese werden
nunmehr aus den Chlorhydraten durch Ubersittigen mit Kaliumcar-
bonat wieder in Freiheit gesetzt, in Ather aufgenommen und nach
dem Trocknen mit Kaliumcarbonat und Abdestillieren des Athers im
Vakuum fraktioniert. Bei 15 mm Druck geht bis 110° hauptsichlich
sekundire Base, von 140—160° tertiire Base iiber. Der Riickstand
besteht aus einer dunkel gefirbten, siruposen Masse, die nicht weiter
untersucht wurde. Zur Analyse wird noch einmal bei 0.01 mm Druck
destilliert, wodurch die Basen vollkommen farblos erhalten werden.
Die Ausbeute an tertiirer Base aus 300 g Chlorpropionacetal betrigt
im besten Falle 233 g, geht in anderen Fillen bis auf 157 g herunter;
durchschuittlich werden etwa 210 g erhalten.

1) Das salzsaure Methylamin wurde nach der vorziglichen Vorschrift von
Brochet und Cambier (Bull. soc. chim. 1895, I, 533) dargestellt und die kalt
gesiittigte, wabrige Losung auf Sticke festen Atzkalis getropft, zuletzt zar
vollstindigen Austreibung im_ Olbade erhitzt und das getrocknete Gas unter
Kéhlung in dem Gemenge von Benzol und Chlorpropionacetal aufgefangen
(letzteres, um das Erstarren des Benzols zu verhiten).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 302
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Die tertiire Base ist ein fast farbloses, mit der Zeit sich gelb
firbendes Ol, das aminartig riecht, mit Alkohol, Ather und Aceton
mischbar, in Wasser aber fast unléslich. Sie reagiert stark alkalisch,
list sich aber in konzentrierter Salzsiure nnter Erwirmung nur lang-
sam auf. Sdp. 112° bei 0.48 mm Druck (141° Badtemperatur). .

0.1551 g Sbst.: 0.3515 g COg, 0.1580 g H, 0. — 0.1564 g Shst.: 7.9 cem
N (21.5% 709.5 mm).

C|5H“O¢N. Ber. C 61.85, H 11.34, N 4.81.
Gef. » 61.80, » 11.32, » 5.45.

Der zu hohe Stickstoffgehalt, der in wiederholten Analysen fast
genau iibereinstimmend gefunden wurde, spricht dafiir, daB noch etwas
sekundiire Base in der tertiiren enthalten ist.

Methylamido-B8-propionaldehyd-didthylacetal,
CH,;.NH.CH,.CH..CH(OC;Hs)s.

Diese sekunddre Base ist ein vollstindig farbloses, bewegliches,
stark alkalisch reagierendes Ol, das aminartig riecht. Sie lost sich in
den gewdhnlichen organischen L&sungsmitteln sehr leicht, auch im
Gegensatz zu der tertiiren Base in Wasser.

Eine kleine Menge, zur Aufbewahrung in einem R&hrchen ein-
geschmolzen, zeigte nach 6 Monaten eine geringe Triibung. Binnen
3 Tagen wandelte sich der ganze Inhalt in eine krystallinische Masse
um. Es war, als dieses beobachtet wurde, weiteres Material zur
Untersuchung nicht mehr vorhanden.

Es wurde vergebens versucht, ein knstalllslertes Platinsalz dar-
zustellen.

0.1773 g Shst.: 0.3875 g COs, 0.1859 g H,O. — 0.1001 g Sbst.: 8 cem
N (239 705 mm).

CsH;90,N. Ber. C 59.62, H 11.80, N 8.69.
Gel. » 52,62, » 11.64, » 8.59.

CH
N-Methyl-#3-tetrahydropyridin- CHy ™ ™C. CHO
aldehyd-(38)-chlorhydrat, CHgL/‘CHg
N.CH,, HC]

Zu 1%, Teil rauchender, mit Kiltemischung abgekiiblter Salzsiure,
die sich in einem Erlenmeyer-Kolben befindet, wird aus einem Tropi-
trichter 1 Teil tertiiire Base ganz langsam und unter andauerndem Schiitteln
zugegeben. Nach 1!/ Stunden Stehen wird die leicht gelb gefarbte,
sirupose Masse in eine Krystallisierschale gegossen und auf das Wasser-
bad gebracht. Die Art des Eindampfens bedingt vor allem die Aus-
beute und Reinheit des salzsauren Salzes. Sobald die Masse heifs
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‘geworden ist, entfernt man sie fiir einen Augenblick vom Wasserbade
und priift durch Reiben mit einem Glasstabe, ob bereits Krystallisation
eintritt. Ist es nicht der Fall, so mufl das kurze Erwirmen und die
Priifung durch Reiben wiederholt werden. Im allgemeinen ist die
Operation, wenn man von 40 ccm Base ausgeht, und eine gendigend
groBe Krystallisierschale anwendet, in 3 —4 Minuten beendigt. So-
bald die Krystallisation begonnen hat, wird die Schale in eine bereit
gehaltene Kiltemischung eingetaucht, um ein lingeres Heillbleiben der
Masse, das Farbe und Ausbeute schidigt, zu vermeiden. Die Krystalle
werden abgesaugt und mit absolutem Alkohol nachgewaschen, Das mit
Alkohol gemischte Filtrat beginnt sofort wieder Krystalle abzuscheiden,
und die Krystallisation ist nach einer Stunde beendet. Durch jedes-
maliges vorsichtiges Eindampfen der Mutterlaugen erhilt man im ganzen
noch 4 Krystallisationen, von denen die erste noch beinah wei), die
letzteren steigend gelblich gefirbt sind.

Die Gesamtausbeute betrigt 90—95 %y der Theorie. Der aus
warmem verdiinntem Alkohol umkryktallisierte salzsaure Aldehyd gibt
rein weille- Krystalle, zuweilen tiber zentimeterlang, die bei 194.5°
schmelzen (korr.).

Der salzsaure Aldehyd ist in Wasser leicht loslich unter starker
Abkiihlung, schwerer in heilem verdiinntem Alkohol, schwer in abso-
lntem, unléslich in Ather, Benzol und Aceton. Er reduziert Fehling-
sche ‘Losung, ebenso ammoniakalische Silberlosung unter Spiegelbil-
dung, und gibt mit Phenol oder f-Naphthol und konzentrierter Schwefel-
sdure rotbraune Farbungen.

0.1959 g Sbst.: 0.8758 g CO,, 0.1350 g H30. — 0.1813 g Sbst.: 13.4ccm
N (289 745 mm). — 0.2145, g Sbst.: 0.1908 g AgCl.

CrHy; ON.HCL. Ber. C 52.01, H 7.43, N 8.66, Cl 21.98.
Gef. » 52.31, » 7.65, » 833, » 21.99.

: [
N-Meothyl-43-tetrahydropyridin-aldoxim-(3)-chlorhydrat.
Nach Vermischen .einer kalt gesattigten, wabrigen Losung von 16.15 g

salzsaurem Aldehyd (/10 Mol.) mit eiver heil gesattigten, waBrigen Losung von
6.95 g Hydroxylaminhydrochlorid (}/;0 Mol.) scheidet sich sofort das salzsaure
Oxim des Aldehyds krystallinisch aus. Abgesaugt.und mit absolutem Al-
kohol gewaschen, sind die weiSen Krystalle chemisch rein. Die Mutterlaugen
geben durch Eindampfen weitere betrichtliche Mengen Oxim. Ausbeute bis
93 9/y der Theorie.

Das Oxim bildet farblose luftbestandige Nadeln, die zuweilen zentimeter-
lang erhalten werden, ist leicht 1oslich in Wasser und heiBem verdinntem
Alkohol, weniger in stirkerem und beinahe unlislich in absolutem Alkohol;
ebenso ist es unloslich in Ather, Chloroform, Benzol und Aceton; es wird am
besten aus verdinntem Alkohol umkrystaHisiert und schmilzt bei 249.5° (korr.).

302°*
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0.1774 g Sbst.: 0.3097 g CO.. — 0.1800 g Sbst.: 0.1240 g HO. — 0.2047 g
Sbst.: 27.5 cem N (179, 752 mm). — (1.2005 g Sbst.: 0.1634 g AgCL
C:HyONo HCL Ber. C 47.59, H 7.36, N 15.86, C1 20.11.
Gef. » 4761, » 7.65, » 15.65, » 20.15.

N-Methyl-d*tetrahydropyridin-nitril-(3)-chlorhydrat.
CH;.CH---. -C.CN
CH. N (CHy). CIL; , HCI..

Das Oximhydrochlorid reagiert #ulerst heftig mit Thionylchlorid
unter Bildung des Nitrilchlorhydrats. Da die beftige Reaktion unter
Witrmeentwicklung stattfindet, wird das angewandte Thionylchlorid
(90 g, ca. 1o Mol.) in eine Krystallisierschale gebracht und mit Eis-
wischung gut gekiiblt; dann werden 17.65 g (1Y Mol.) fein gepul-
vertes und gut getrocknetes Oximchlorhydrat allmiiblich eingetragen.

Nachdem die beftige Reaktion voriiber ist, wird die Schale auf
dem Wasserbade vorsichtig und bis hichstens 60° erwidrmt und bei
dieser Temperatur bis zur Trockne belassen, um das Thionylchlorid zu
entfernen. Die gebildeten Kliimpchen werden gepulvert, mit Wasser
aufgenommen, vom abgeschiedenen Schwefel filtriert, die bordeauxrot
gefiirbte Losung mit Tierkohle gekocht, das hellgelbe Filtrat auf dem
‘Wasserbade eingedampft und die Krystalle abgesaugt; die Losung in
heilem, verdiinatem Alkohol, von etwa noch vorhandenem Schwefel
abfiltriert, scheidet beim Lrkalten das Nitrilhydrochlorid in farblosen
Nadeln ab, die nach dem Absaugen und Waschen mit absolutem
Alkohol bei 230.5° (korr.) schmelzen. Mit dem aus den verarbeiteten
Mutterlaugen Irhaltenen betrigt die Ausbeute 70 %, der Theorie. Das
Nitrilhydrochlorid ist in kaltem und heillem Wasser sehr leicht, in
heiBem, verdiinntem Alkohol leicht, in kaltem, absolutem schwer los-
lich und in Ather und Aceton unlslich.

0.1700 g Sbst.: 0.3304 g CO;. — 0.1678 g Sbst.: 0.1070 g H,0. —
0.2130 g Sbst.: 31.9 cem N (17°, 752 mm). — 0.1955 g Sbst.: 0.1767 g AgC'l.
C;H,oN;.HClL. Ber. C 52.97, H 7.00, N 17.65, Cl 22.38.

Gef. » 53.00, » 7.08, » 17.47, » 22.33.

. . . CH
Are'caldln-h)drochlorld oder CH,—=C.COOH
N-Methyl-4%-tetrahydro- CH| l‘CH ]
nicotinsiure-hydrochlorid, ’\N/CH: HC

3.17 g (%100 Mol.) Nitrilhydrochlorid werden mit der fiinfiachen
Menge rauchender Salzsiure im Wasserbade zur Trockne eingedampit,
mit Bariumhydroxyd iibersittigt und weiter erhitzt, bis keine Spur
Ammoniak mehr nachzuweisen ist (Nesslers Reagens). Es wird
dann mit Schwefelsiure das Barium gefiillt. Es empfiehlt sich, etwas
weniger Schwefelsdure zuzusetzen, wie die Theorie verlangt, da ein
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klemmer UbersehuS an Baryt bei der weiteren Verarbeitung leichter
entlernbar ist. Das vom Bariumsulfat abfiltrierte, schwach gelb ge-
firbte Filtrat wird mit Tierkohle gekocht, filtriert und auf dem
Wasserbade zur Trockne eingedampit. Das Arecaidinhydrochlorid,
durch Ausziehen mit viel absolutem Alkohol von Chlorbarium getrennt,
scheidet sich aus den eingedampften Losungen beim Abkihlen mit
Liis ab. Ausbeute bis 83 % der Theorie.

Arecaidinhydrochlorid krystallisiert in feinen, farblosen Nadeln,
die in Wasser sehr leicht, in kaltem, absolutem Alkohol schwer, in
heiBem leichter 15slich sind, in Ather, Aceton und Benzol unldslich.
Bei langsamem Erhitzen tritt Dunkelfirbung bei 240—250° ein, und
die Substanz schmilzt bei 257—258° (korr.) unter starkem Aufschiu-
men; erhitzt man dagegen schnell, so zersetzt sie sich bei 262—263°
(korr.).

0.1543 g Sbst.: 0.2677 g CO;. — 0.1824 g Sbst.: 0.1119 g H,0. —
0.2053 g Sbst.: 13.8 cem N (199, 752 mm). — 0.2054 g Sbst.: 0.1670 g AgCl.

C:H130:NCl. Ber. C 47.32, H 6.76, N 7.80, Cl 20.00. -
Gel. » 47.31, » 6.80, » 7.78, » 20.10.

Arecaidin-platinchlorid, (C/H;;NO,.HCI);PtCl,. Das Salz kry-
stallisiert in prachtvollen gelben Oktnedern, ist wasserfrei und schmilzt unter
Aufschiumen bei schnellem Erhitzen bei 225—226° (korr.).

0.2501 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0.0716 g Pt.

(CrH;; 0sN)yHy Pt Cle. - Ber. Pt 28.16. Gef. Pt 28.62.

Jahns gibt als Schmelzpunkt seines Arccaidinplatinchlorids 208—209°
an. Wir fanden bei schuellem Erhitzen konstant 225-—-226° (korr.). Jahns
gibt weder die Art des Erhitzens, noch dic Korrektur an.

IIr. Prof. R. Willstatter hatte die Liebenswirdigkeit, uns etwas Are-
caidin (dps aus Betclniissen stammte) zur Verfigung zu stellen, wofir wir
auch an dieser Stelle bestens danken. Das hieraus hergestelite Arecaidinplatin-
chlorid war mit unserem identisch: Schmp. 225—226¢ (korr.) (Mischprobe).

Arecaidin-goldehlorid, C;H;;NO;.HCl.AuClz. Vierseitige Prismen
aus sehr verdinnter, heiller Salzsiure, in ‘Wasser léslich. Beim Erhitzen der
wibrigen Loésung scheidet sich metallisches Gold ab; diese Zersetzung wird
jedoch durch freic Salzsaure verhindert. In absolutem Alkohol leicht loslich;
Schmelzpunkt fibereinstimmend mit den Angaben von Jahn und Willstatter
197—198° (korr.) (Mischprobe).

0.3423 g Sbst.: 0.1402 g Au.

C;HjO3N.HAuCl. Ber. Au 40.99. Gef. Au 40.95.

CH
Arecaidin oder CH;~=3C.COOH
N-Methyl-4*-tetrahydronicotinsiure, CHg.\/CH,
N.CH,

3.55 g (*/100 Mol.) salzsauren Arecaidins werden in einem ver-
hiiltnismiBig groBen Becherglase mit Wasser aufgenommen und auf
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das Wasserbad gebracht. Der heiflen Lésung werden 3.12 g (/100 Mol.)
in Wasser gelostes Silbersulfat zugegeben und auf dem Wasserbade
s0 lange erhitzt (ca. 2 Stunden), bis das sich abscheidende Silber-
chlorid zu Boden gefallen und die triilbe Losung vollstindig klar
geworden ist. Die heifle, filtrierte Losung wird mit Bariumhydroxyd
in kleinem UberschuB versetzt. Nach dem Absaugen vom Barium-
sulfat wird das in Losung gegangene Silber durch Schwefelwasser-
stoff beseitigt, die silberfreie Losung in eine Krystallisierschale ge-
bracht und auf dem Wasserbade eingedampft bis zur eintretenden
Krystallisation. Die nach dem Erkalten abgesaugten Krystalle wer-
den mit wenig absolutem Alkohol nachgewaschen und aus heiflem ab-
solutem Alkohol umkrystallisiert. Das so erhaltene Arecaidin bildet
schneeweifle, vier- und sechsseitige, dicke Tafeln, die luftbestindig
sind. Es ist sehr leicht loslich im Wasser, leicht loslich in verdiinn-
tem Alkohol, weniger in stirkerem, beinahe unloslich in absolutem
Alkohol und ganz unléslich in Ather, Benzol und Chloroform. Es
ist vollstindig identisch it dem natiirlichen Arecaidin: die wiBrige
Lésung reagiert neutral, die konzentrierte sehr schwach sauer und wird
durch eine Spur Eisenchlorid rotlich gefarbt. Arecaidin krystallisiert
mit einem Molekiil Krystallwasser, das bei 100° fortgeht. Aus Wasser
umkrystallisiertes, im Trockenschrank eine Stunde lang erhitztes oder
im Vakuumexsiccator getrocknetes Arecaidin schmilzt bei 222—223°
(korr.) unter Aufschiumen und Verkohlen. Wird aber das Arecaidin
aus absolutem Alkohol umkrystallisiert, gleichgiiltiz ob bei 100° eine
Stunde lang getrocknet oder im Vakuumexsiceator, so zeigte es kon-
stant den Schmp. 232° (korr.).

Die Willstdttersche Arecaidinprobe verhielt sich ebenso. In
allen Fillen wurden die Schmelzpunkte bei raschem Erhitzen ge-
nommen. Jahn gibt als Schmelpunkt 222—223°, aus 60—70-prozen-
tigem Weingeist umkrystallisiert.

Krystallwasserbestimmung der aus 60—70-proz. Alkohol krystallisierten
Substanz:

CT HuNOz —+ Hzo. Ber. Hgo 11.32. Gef. HQO 11.48.

CH
CH,™~C.COOCH;
CH,-__JoH,

N.CH,

Das Arecolin wurde durch Methylierung des synthetischen, salz-
sauren Arecaidins dargestellt (nach Jahns Vorschrift) und zur wei-
teren Identifikation in die charakteristischen Derivate tibergefiihrt.

Bromwasserstoffsaure Arecolin krystallisiert in feinen Prismen, die
im Gegensatz zu den andern Salzen luftbestindig sind.

Arecolin,
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Es ist in Wasser sohr leicht 16slich; in heilem Alkohol leicht, in kaltem
schwer und in Ather unloslich. Der Schmelzpunkt liegt bei 167—169° (korr.).

Arecolin, aus dem von Willstitter zur Verligung gestellten Arecaidin
hergestellt, zeigt den gleichen Schmelzpunkt (Mischprobe), der auch mit der
Angabe von Jahns ibereinstimmt.

Das Hydrochlorid wurde aus der sirupdicken Losung erhalten. Es
krystallisiert in feinen Nadeln, die in Wasser und Alkohol leicht 13slich sind.
Die Verbindung ist sehr zerflieBlich und schmilzt bei 157—158¢ (korr).

Arecolin-jodmethylat. Diese Verbindung erhielt zuerst Willstatter')
durch Einwirkung von Jodmethyl ant Arecolin. Das Arecolin wurde mit der
doppelten Mengo Methylalkphol verdinnt und das Jodmethyl unter Kihlung
hinzugefiigt; hierdurch wird die Reaktion gemaBigt. Die zuerst warm ge-
wordene Losung erstarrt plétzlich zu einem weien Krystallbrei, der nach
dem Absaugen und Waschen mit absolutem Alkohol aus heilem, absolutem
Alkohol umkrystallisiert warde.

Farblose, glinzende Prismen, die bei 173—174° (korr.) schmelzen, in
Ubereinstimmung mit der Angabe von Willstatter (Mischprobe).

Das Jodmethylat wurde mit Silberchlorid in das sirupse Arecolinchlor-
methylat bergefihrt und daraus das charakteristische

Arecolinchlormothylat-goldehlorid, CoH,60;NCl. AuCly,dargestellt;
lichtgelbe Nadeln, in kaltem Wasser loslich, die aus heiem Methylalkohol
umkrystallisiert, iibereinstimmend mit den Willstatterschen Angaben,
bei 184—135° (korr.) schmelzen (Mischprobe).

0.2736 g Shst.: 0.1056 g Aun.

CoH;60:NAuCl;. Ber. Au 38.70. Gef. Au 38.60.

€76. A. Wohl und H. Grosse?): Uber eineé tertiire Triacetal-
base und den freien Arecaidin-aldehyd.
[Mitteilung aus dem Organ.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule Danzig.]
(Eingegangen am 11. November 1907.)

Das Ausgangsmaterial fiir die nachstehende Untersuchung, die
tertiire Triacetalbase, N[CH;.CH;.CH(OCsHs )]s, wird als regel-
miBiges Nebenprodukt bei der Darstellung der sekundiren Base
HN[CH;.CH;.CH(O C:H;)]s erhalten, wie oben (vgl. die erste Ab-
handlung von A. Wohl und M. 8. Losanitsch) niher dargelegt ist. Die
Sulstanz wird durch wiederholte Destillation im hohen Vakuum sehr
rein erhalten; ihre Eigenschaften sind schon S. 4686 angegeben
worden.

1) R. Willstatter, Uber Arecolinjodmethylat: diese Berichte 30, 729
{1897].

%) Diplomarbeit von E. Grosse, eingereicht bei d. Abt. f. Chemie a. d.
Techn. Hochschule Danzig.





