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186. V. Lampe: Synthese von Curcumin ).
(Eingegangen am 11. Mai 1918.)

Curcumin, der im Rhizom von Curcuma tinctoria — einer im tro-
pischen Asien wild wachsenden Pflanze — enthaltene Farbstoff wurde
bereits von vielen Forschern untersucht.

Vogel und Pelletier?) waren wohl die ersten, welche sich im
Jahre 1815 mit der Isolierung dieses Farbstoffes befaBten. In kry-
stallinischem Zustande wurde das Curcumin erst im Jahre 1870 von
zwei unabhingig von einander arbeitenden Gelehrten, Daube?) und
Iwanof-Gajewsky*), erhalten und auch analytisch untersucht.
Ihre Ansichten tiber die Zusammensetzung des Korpers waren jedoch
abweichend. Wihrend der erstere Forscher fiir den Farbstoff eine
Bruttoformel CioHioOs vorgeschlagen hatte, formulierte der letztere
die Zusammensetzung des Curcumins viel einfacher, ndmlich C,H,O.

Die auf diesem Gebiete herrschende Verwirrung steigerte sich
noch mit der Zeit, denn noch die von Jackson und Mencke?®) im
Jahre 1884 angenommene Zusammensetzung CiH;4O; erwies sich,
wie Ciamician und Silber®) festgestellt haben, fiir Curcumin als
nicht zutreffend und wurde von ihnen durch die Bruttoformel Ca1Hz005
ersetzt.

Die Richtigkeit dieser letzten Auffassung wurde im Jahre 1910
von Milobedzka, Kostanecki und Lampe bestitigt”). Weitere
Resultate, besonders aber die Ermittlung des Spaltungsproduktes des
Farbstoffes, der Ferulasiure, setzte diese Forscher in den Stand, fiir
Curcumin die Strukturformel eines Diferuloylmethans vorzu-
schlagen:

OCH, OCH;
HO.t/ \l - \i.OH,
L_~.CH:CH.CO.CH,.CO.CH:CH\_/

Um die Richtigkeit dieser Formel auf synthetischem Wege zu
beweisen, haben Lampe und Milobedzka®) im Jahre 1913 zuerst
das Dicinnamoylmethan, die damals noch vermutliche Mutter-

substanz des Farbstoffes, aufgebaut:
o~

/
l\j.CH:CH.co.CH,.co.CH:CH.‘\J'

1) Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Krakau in der Sitzung
vom 7. Maj 1917.

?) Journ. Pharm. 2, 50—259 [1815]. %) B. 8, 609 [1870).

9 B. 8, 624 [1870]. 5 Am. Soec. 4, 7. % B. 80, 192 [1897).

7 B. 43, 2163 [1910). % B. 46, 2235 [1913].
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Nach der von Lampe und Milobedzka ausgearbeiteten Me-
thode lie sich auch, wie durch die Ergebnisse der gegenwirtigen
Arbeit festgestellt wurde, das Diferuloylmethan synthetisieren. Da
diese Verbindung in ihren chemischen und physikalischen Eigen-
schaften dem npatiirlichen Farbstoff vollkommen entspricht, so muf}
die von Milobedzka, Kostanecki und Lampe aufgestellte Cur-
cuminformel als vollstindig bewiesen betrachtet werden.

Um Curcumin aufzubauen, 1ifit man zuerst Acetessigester mit
Carbomethoxy-feruloylchlorid reagieren:

OCH, .
0Cr ™~ CO0C. Hs
CH,0 '\/l CH:CH.COCI * CHs.CO.CH,
0 Q CHz
—> (1) OC/\’/\\ (;;OO C Hs
om0l '__J.cH:CH.CO.CH.CO.CH,

Das auf diese Weise erhaltene Kondensationsprodukt liefert unter
Verseifung und gleichzeitiger Abspaltung von Kohlensiure das Carbo-
methoxy-feruloylaceton:

O OCHS
OC/\/\ H i
CH,O J.CH:CH. CO.CH. CO CH,
O (?CHS
— (IL) 00/7/\’ +C0; +C; Hs. OH,
CH;O ~.__-.CH:CH.CO.CH,.CO.CH,
einen Korper, der dank der reaktionsfahigen Methylengruppe noch
mit einem Molekil des Carbomethoxy-feruloylchlorids zu reagieren
vermag. Das auf Grund der letzten Reaktion geblldete Dicarbo-
methoxy-diferuloylaceton:
0C ™~ co ~~CO
CH,0 -_~.CH:CH.CO. CH,+CI CO.CH:CH i\/ IOCH;;
r\/\ CO N co
CH;O .CH: CH.CO.CH.CO.CH: CH._ ' l , 'OCH,3

miifite, als ein triacyliertes Methan — nach den Erfahrungen von
Claisen’) — bei der Spaltung die Essigsiiure, als das mnegativste

+ HCL

3) A, 277, 204.
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Radikal, verlieren. Tatsiichlich entsteht hier beim Kochen wmit ver-
dinnter Essigsiure das Dicarbomethoxy-diteruloylmethan:

O CH, CH:0 |
av.) ocm/ /\i/\‘co
CH:0 I .CH:CH.CO.CH:‘.CO.CH:GH.L/ 0CH,

Ein direkter Vergleich dieses Produkts mit dem nach den An-
gaben von Milobedzka, Kostanecki und Lampe') aus natir-
lichem Curcumin dargestellten Dicarbomethoxy-curcumin zeigte
vollige Identitdt beider Praparate. Schon diese Tatsache allein be-
weist vollkommen die Richtigkeit der Curcuminformel; um ganz sicher
zu gehen, entfernten wir noch die beiden Carbomethoxygruppen aus
dem Dicarbomethoxy-diferuloylmethan, und es wurde so die Entste-
hung des Curcumins sicher nachgewiesen.

Die Feststellung des Curcuminbaues kann zur Erklirung vom
zwei charakteristischen Eigenschaften des Farbstoifes beitragen. Eine
davoun, nimlich die Fahigkeit des unmittelbaren Anférbens von Baum-
wolle, wird nach der Ansicht von Kostanecki durch die symme-
trische Lagerung der Chromophore im Molekiil bedingt. Die andere,
picht minder wichtige Eigenschaft des Curcumins, besteht in seiner
spezifischen Farbenreaktion mit Borsiure.

Beide Erscheinungen beabsichtige ich einer niheren experimen-
tellen Priifung zu unterwerfen.

Versuche.
1. ¢-Carbomethoxy-feruloylacetessigester (L).

Eine stark abgekiihlte Losung von 2.4 g Acetessigester in 50 ccm
absolutem Ather wurde mit 1.25 g fein pulverisiertem Na-Alkoholat
versetzt. Nachdem sich — durch lingeres Stehen in der Kilte-
mischung — das Natracetessigester in Form einer kompakten Masse
gebildet hat, figt man zu der Mischung eine Suspension von 5 g
Carbomethoxy-feruloylehlorid ?) in 50 ccm absolutem Ather binzu und
digeriert den Kolben etwa 2 Stdn. lang aui dem Wasserbade. Dann
lést man durch Zusatz von etwas Wasser das bei der Reaktion ge-
bildete Kochsalz auf und trennt die wiBrige Schicht von der ithe-
rischen ab. Das nach Verdunsten des Athers hinterbleibende Ol er-
starrt erst nach lingerem Stehen zu einem Kuchen, welcher durch
Krystallisation aus Alkohol gereinigt wird. Schwachgelb gefirbte
Nadeln vom Schmp. 91—93°, welche von konzentrierter Schwefel-

") B. 48, 2168 [1910]. 7 A. 391, 358,
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siiure mit orange Farbe aufgenommen werden. Die alkoholische Lo-
sung wird durch Eisenchlorid rot gefirbt.
CngoOs (364) BGI‘. C 59.34, H 5.49.
Gef. » 59.25, 59.50, » 5.48, 5.16.

Eine #therische Losung des Kodrpers, mit 1-proz. Natronlauge ge-
schiittelt, dndert rasch ihre Farbe; aus der rotgefirbten alkalischen
Flissigkeit fallt Kohlensidure ein Produkt, welches aus verdiinntem
Alkohol in Form von kanariengelb gefirbten, prismatischen Nadeln
krystallisiert. Die bei 116—118° schinelzende Substanz firbt sich mit
konzentrierter Schwefelsture rot; die Losung ist orange gefirbt.

Aus der Analyse geht hervor, daf unter dem EinfluBl von Alkali
die Carbomethoxygruppe abgespalten wurde; der Korper besitzt so-
mit folgende Struktur

E’;‘)) CE{;8>C.~. H,.CH:CH.CO. CH<88 60(53115.
CigHy506 (806). Ber., C 62.74, H 5.88.
Gef. » 62.48, 62.36, » 5.86, 5.795.

Bei der Kondensation von Carbomethoxy-feruloylchlorid mit Acet-
essigester bildet sich auch ein Nebenprodukt; dank seiner Schwer-
loslichkeit in Ather kann man es leicht vom Hauptprodukte trennen;
die Krystallisation aus Alkohol erzeugt weille Blittchen vom Schmp.
142—144°.

C24Haa 0); (486). Ber. C 59.3, H 45
Gef. » 59.34, 59.46, » 4,59, 4.68.

Aus den Analysenresultaten, sowie auch aus der Entstehungsart
des Korpers kann mit groBer Wahrscheinlichkeit der RiickschluB3 auf
die Bildung des Carbomethoxy-ferulasiure-anhydrids:

(m) CH; O .
((:o) CHaO.CO.O/CGHa-CH.CH,CO)gO

gezogen werden.

Auch bei der Kondensation von Zimtsiurechlorid mit Acet-
essigester entsteht ein &hnlich zusammengesetzter Korper; er
unterscheidet sich vom Hauptprodukte der Reaktion, dem Cinnamoyl-
acetessigster), durch seine Unléslichkeit in verdiinntem Alkali. Die
aus Alkohol erhaltenen, weiBlen Prismen vom Schmp. 138° lieferten
folgende Zahlen:

CwHan (278). Ber. C 77.69, H 5.08.
Gel. » 77.36, » 5.06.

Darnach diirfte die Substanz Zimtsaure-anhvdrid,

(CeHs .CH:CH.CO); O,

sein,

") B. 16, 166 [1883).
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2. Carbomethoxy-feruloylaceton (II.)

entsteht mit guter Ausbeute aus Carbomethoxy-feruloylacetessigester
durch Verseifung und gleichzeitige Abspaltung von Kohlensiure. Die
aus Alkohol in Form von schwach gelben, prismatischen Nadeln er-
haltenen Krystalle schmelzen bei 111—~113°; konzentrierte Schwefel-
saure firbt sie orange, wahrend die Losung eine gelbe Farbe mit
griinlichem Stich besitzt. Reaktionen der alkoholischen Losung des
Korpers: Eisenchlorid erzeugt eine dunkelrote, Kupferacetat dagegen
¢ine griine Farbung.
CuHisOs (292). Ber. C 61.64, H 5.48,
Gel. » 6177, » 5.49.

Auch hier wie beim a-Carbomethoxy-feruloylacetessigester ist die
Carbomethoxygruppe gegen verdiinnten Alkali nicht resistent. Aus
der alkalischen Lsung fillt Kohlensiure einen Korper, der aus Li-
groin in Prismen vom Schmp. 143—145° krystallisiert. Beim Be-
tupfen mit konzentrierter Schwefelsiure firbt sich die Substanz rot;
die Losung in Schwefelsiure ist orange. FEisenchlorid firbt die alko-.
holische Loésung dunkel.

ClaHuO‘ (234). Ber. C 66.66, H 5.98.
Gef. » 66.97, » 6.07.

Den Kérper kann man auch als Kondensationsprodukt von

Vanillin mit Acetylaceton betrachten:

(m) OB 0>>Ce Hy .CH: CH..CO .0, .00 . Offi;
er ist ein in der Methylgruppe substituiertes Acetylaceton, somit iso-
mer mit dem von Knoevenagel®) beschriebenen Vanillal-acetyl-
aceton:

(m) CHa O\ . /CO . CHa
(p)  HO—CeH CH:C<gp ey

3. Dicarbomethoxy-diferuloylmethan (IV.).

Die Einfiihrung des Carbomethoxy-ferulasiure-Restes in das Carbo-
methoxy-feruloylaceton begegnet einigen Schwierigkeiten infolge der
Schwerléslichkeit des Carbomethoxy-feruloylchlorids in fast allen ge-
brauchlichen Lsungsmitteln. Ziemlich befriedigende Resultate be-
kommt man bei Anwendung des Anisols und bei folgender Arbeits-
weise.

Eine Losung von 2 g Carbomethoxy-feruloylaceton in 15 cem
Anisol versetzt man mit 0.15 g Na-Staub und 1iBt den Kolben etwa
einen Tag bei Zimmertemperatur stehen. Nachdem das Natrium fast

1) B. 87, 4480 [1904].
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vollstindig verschwunden ist und sich daliir ein gallertartiger Nieder-
schlag der entstandenen Na-Verbindung gebildet hat, wird zu der Mi-
schung eine noch warme Lésung von 1.85 g Carbomethoxy-feruloyl-
chlorid in 20 ccm Anisol hinzugefigt. Nach 24-stiindigem Stehen
gibt man etwas mit Salzsiure angesiiuertes Wasser hinzu und treibt
durch Wasserdimpfe das Anisol ab. Das im Destillierkolben ver-
bleibende schwere, dunkelrot gefirbte Ol erhirtet nach einiger Zeit
zu einem Kuchen, welcher wahrscheinlich aus Dicarbomethoxy-
diferuloylaceton (III.) besteht. Dieses wurde nicht isoliert, son-
dern das Rohprodukt sofort in das Dicarbomethoxy-diferuloylmethan
tibergefiihrt.

2 g der erwihnten, erhiirteten Masse kocht man etwa eine Stunde
am RickfluBkiikler mit einer L&sung von 25 cem Eisessig in 15 cem
Wasser. Aus der carmoisinrot gefarbten Fliissigkeit setzt sich dann
bei lingerem Stehen ein krystallinischer Niederschlag in einer Menge
von etwa 0.3 g ab. Das Rohprodukt schmilzt bei 128—138°; durch
mehrmalige Krystallisation aus Alkohol bekommt man es in Form
von kompakten, gelb gefirbten Kiigelchen vom Schmp, 145—148—158°.
Wie die Analyse (I.) des lufttrockenen Xorpers ergibt, haben wir
hier mit dem Dicarbomethoxy-diferuloylmethan zu tun, es muf8 aber,
wie der unscharfe Schmelzpunkt zeigt, durch das isomere Produkt
verunreinigt sein. [Erst durch mehrmalige, sehr sorgfiltige Krystalli-
"sation aus Benzol bekommt man ein vollstindig einheitliches Priparat;
es entstehen dann sehr schone, groBe, vielseitige, zu Aggregaten ver-
einigte Prismen (Analyse II). Die schwach orange gefirbte Substanz
vom Schmp. 170—172° besitzt unter dem Mikroskup in durchfallen-
dem Lichte eine gelbe Farbe. Konzentrierte Schwelelsiure firbt die
Krystillchen orangerot, die Losung besitzt dieselbe Farbe und zeigt
schwachrote Fluorescenz. Die alkoholische Losung, welche schwach
griinlich fluoresciert, fiarbt sich auf Zusatz von Eisenchlorid schmutzig-
braun; im Gegensatz dazu erzeugt basisches Blelacetat, sowie auch
Kupferacetat weder eine Farbung, noch einen Niederschlag.

CayH24 010 (484). Ber. C 61.98, H 4.95.
Gef. » 61.78 (1), 62.14 (II), » 4.94 (D), 4.93 (D).

Ein direkter Vergleich des Dicarbomethoxy-diferuloylme-
thans mit Dicarbomethoxy-curcumin, einem Priparat, welches
Milobedzka, Kostanecki und Lampe?!) dargestellt haben, ergab,
daB dieses letzte Produkt eine Mischung isomerer Korper darstellt,
und daB die sorgfaltige Krystallisation aus Benzol,. wodurch schéne
Prismen entstehen, der Schmelzpunkt des Korpers von 150° auf

1) B. 43, 2163 [1910].
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170—172° erhdht (Analyse I). Die Resultate der Analyse II beziehen
sich auf ein Priparat, welches aus Methylalkohol umkrystallisiert und
zur Gewichtskonstanz an .der Luft getrocknet wurde.

Cst“O]o (484) Ber. C 61.98, H 495

Gef. » 61.99 (I), 61.74 (II), » 4.91 (I), 5.08 (I).

Die chemischen, sowie auch die physikalischen Eigenschalten des
synthetischen Dicarbomethoxy-diferuloylmethans und des aus Curcumin
erhaltenen Dicarbomethoxy-curcumins waren vollkommen gleich; die
Schmelzpunkte der betreffenden Praparate, sowie auch der Misch-
schmelzpuokt lagen scharf bei derselben Temperatur, 170—172°. Die
Struktur des Dicarbomethoxy-curcumins wurde somit einwandsfrei
bewiesen.

4. Diferuloyl-methan (V).

0.5 g Dicarbomethoxy-diferuloylmethan befeuchtet man mit 5 cem
Aceton, entfernt aus dem Kolben durch Einleiten von Wasserstoff die
Luft und setzt erst dann 3 cem 2-n. Kalilauge hinzu. Nachdem- die
carmoisinrot gefirbte Losung eine Stunde lang im Wasserbade auf
50° erwirmt worden ist, verdiinnt man die Fliissigkeit durch Ein-
gieBen von etwa 100 ccm Wasser und leitet jetzt Kohlensiure ein.
Um die Fillung zu vervollstindigen, siiuvert man nach eiviger Zeit mit
etwa 60 cem 1-prozentiger Oxalsdure an und filtriert den orangerot
gefarbten, volumindsen Niederschlag ab. Durch zweimalige Krystal-
lisation aus Benzol und darauffolgende, mehrmalige aus Methylalkohol
entstehen einheitlich aussehende, vielseitige Prismen vom Schmp.
180—183°.

Ciamician und Silber erhielten bei der Reinigung des natiir-
lichen Curcumins aus Methylalkohol eine Krystallmasse, welche »aus
dicken, weniger gefirbten Prismen und aus feinen, leuchtend rot ge-
farbten Nadelchen bestande, Beide Formen hatten denselben schar-
fen, bei 183° liegenden Schmelzpunkt.

Das synthetische Diferuloyl-methan zeigt simtliche spezifischen
Eigenschaften des Curcumins. Konzentrierte Schwefelsiiure firbt
die Krystillchen dunkelrot; die Losung besitzt ebensolche Farbe. Die
alkoholische Losung des Korpers, welche eine schwach griinliche
Fluorescenz zeigt, gibt folgende Reaktionen: Auf Zusatz von Eisen-
chlorid farbt sie sich braun; basisches Bleiacetat ruft einen feurigroten,
Kupleracetat dagegen einen dunkelbraunen Niederschlag hervor. Die
Losung in Ather fluoresciert griinlich; eine @hnliche, obgleich viel
schwachere Eigenschaft weist die benzolische Losung auf.

Ungebeizte Baumwolle wird durch das Produkt schwach orange
gelfarbt. Auf einem mit alkoholischer Ldsung des Korpers getrinkten
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Lioschpapierstreifen verursacht Borsdureldsung eine starke Orange-
farbung, deren Intensitit durch Trocknen zunimmt; unter dem Ein-
flusse von Alkalien &ndert sich die Farbe, indem ein blauschwarzer
Fleck entsteht.
Cs1HzoOs (368). Ber. C 68.48, H 5.43.
Gef. » 68.42, 68.41, » 5.86, 5.35.

Wie aus der Analyse sowie auch den Eigenschaften hervorgebt,
kann dber die Identitit des Diferuloylmethans mit Curcumin kein
Zweilel mehr besteben.

Zwecks eines direkten Vergleiches des synthetischen Diferuloyl-
methans mit dem natiirlichen Farbstoff wurde das von Merck be-
zogene, bereits krystallisierte Curcumin einige Male aus Benzol und
dann aus Methylalkohol solange umkrystallisiert, bis ein Priparat
entstand, welches, was die GréB8e und Form der Krystalle anbetrifit,
dem synthetischen Diferuloylmethan vollkommen glich.

Die Analysenresultate des natiirlichen Farbstoffs sind befriedi-
gend; eine minimale Beimengung einer vielleicht isomeren Form des
Curcumins gab sich durch etwas dunklere Farbe der Krystillchen
und einen niedrigeren Schmelzpunkt kund. Wahrend das synthetische
Diferuloylmethan bei 180—183° schmilzt, erweicht das natiirliche
Curcumin schon ungefihr bei 171° und schmilzt dann bei 177—182°
upter Zersetzung. Die Mischung beider Priiparate zeigte einen &hn-
lichen Schmp. 171—180—183° (Zersetzung).

C21H1005 (368). Ber. C 68.4:8, H 5.4:3.
Gef. » 68.22, 68.22, » 542, 5.30.

» Hr. Prof. Dr. Stefan Kreutz (Krakau) hatte die Giite, Curcumin
krystallographisch zu untersuchen und mir dariiber Folgendes mit-
zuteilen:

Die Krystalle bilden langprismatische Formen. Unter dem Mikroskop
erkennt man ein breiteres, der Lingsachse der Krystalle paralleles und ein zur
Liangsrichtung senkrechtes Fliachenpaar; npach dem letzteren scheint eine
Spaltbarkeit vorhanden zu sein. Als terminale Begrenzung tritt neben den
erwihnten Pinakoidflichen hiufig ein manchmal zweiachsig gekriimmtes Domen-
Flachenpaar auf. Die Krystalle sind optisch anisotrop und stark doppelbrechend.
Ausléschung parallel den zu einander senkrechten Krystallkanten, also gerade. -
Die optische Achsenebene ist dem breiteren Krystallflachenpaar parallel, wo-
bei die Léangsrichtung anscheinend a und der zweiten Mittellinie entspricht.
Pleochroismus deutlich, die Langsrichtung der Krystalle (a) — hellgelb, senk-
recht dazu orangegelb — wenn die Krystalle auf der breiteren Fliche liegen.
Bei der selten vorkommenden Lage der Krystalle, bei welcher die erste Mittel-
linie erkennbar ist, ist kein Pleochroismus zu bemerken, also ¢t > a,5. Das
ganze Verhalten stimmt hiermit mit dem rhombischen Krystallsystem éiberein.
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Nach den Angaben von Daube (a. a. 0.) scheinen seine Curcumin-Kry-
stalle dem ortho-rhombischen System anzugehéren, und es 138t sich aus seiner
Beschreibung schlieBen, daB ihm den unserigen &ahnliche, wahrscheinlich
groBere Krystalle vorlagen.

In dem Verhalten der synthetischen und der natirlichen Curcumin-Kry-
stalle wurde kein Unterschied bemerkt.

Vorliegende Arbeit wurde im Agrikulturchemischen Laboratorium
der Krakauer Universitit ausgefiihrt. Dem Vorstande des Institutes,
Hrn. Prof. Dr. E. Godlewski (senior), spreche ich auch an dieser
Stelle meinen besten Dank aus fiir die Uberlassung eines Arbeitsplatzes
im Laboratorium, sowie fiir das Wohlwollen, welches er meinen
Untersuchungen bewiesen hat.

187. V. Lampe und M. Godlewska: Synthese von
p,p-Dioxy- und p-Oxy-dicinnamoylmethan?).
(Eingegangen am 11. Maj 1918.)

Eine Ausdehnung ‘der von Lampe und Milobedzka?) ausge-
arbeiteten Methode des Dicinnamoyl-methan-Aufbauves auf die Oxy-
derivate dieser Verbindung konnte einerseits zur Synthese des Cur-
cumins fiihren, andererseits aber die Darstellung solcher Verbindungen
erméglichen, welche fiir die Theorie der direktziehenden Farbstoife
von Bedeutung sein konnen. Wihrend der eine von uns sich mit der
Curcumin-Synthese ®) beschiiftigte, suchten wir in gemeinsamer Arbeit
den Aufbau der Mono- und Dioxyderivate der Dicinnamoyl-methan-
Reihe zustande zu bringen.

Aus verschiedenen Griiuden wéhlten wir als Ausgangsmaterial
der Synthese das p-Derivat, also p-Cumarsiure. Ihre leichte Zu-
ginglichkeit und auch ihre sehr nahe strukturelle Verwandtschaft mit
dem Spaltungsprodukt des Curcumins, der Ferulasiure, war von be-
sonderer Bedeutung fiir den Aufbau des natiirlichen Farbstoffs. Die
viel schwieriger verlaufende Curcumin-Synthese konnte sich nimlich
auf die Erfahrungen stiitzen, welche beim Aufbau des Mono- und
Dioxy-dicinnamoylmethans, also viel einfacher gebauten Verbindungen,
gesammelt wurden. Die Feststellung der Eigenschaften eines direkt-

1Y Vorgelegt der Akademie der Wissenschalten in Krakau in der Sitzung
vom 7. Mai 1917,
7 B. 46, 2235 [1913]. %) Siehe die voranstehende Mitteilung.





