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Uber organische Katalysatoren. LXIX1) 

Chelatkatalyse. XIV2) 

V O ~  H.-W. KRAUSE 

Mit 6 Abbildungen 

Inhaltsubersieht 
Xs wird die katalytische Aktivitat von Chelaten ScHIFFscher Basen des Salizylaldehyds 

nnd des 2-Amino-benzaldehyds mitgeteilt. Gntersucht wurde die Zersetzung von H,02 
durch Coz+-Chelate. Co2+ wird verglichen mit dem Saliziylaldehyd&thylendiimin durch 2- 
Aminobenzaldehydiith~lendiimin weiter stark aktiviert. Die Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstanten sowie die Aktivierungsenergien der Reaktion werden ermittelt. 

Die Zersetzung von H20, wird durch eine grof3e Zahl verschiedener Sub- 
stanzen katalysiert. Viele dieser Verbindungen, insbesondere Metahhelate, 
werden deshalb als Katalasemodelle 3) betrachtet, obwohl urspriinglich En- 
zymmodellversuche nur mit dem Ziel unternommen wurden, Hinweise auf 
die Reaktionsmechanismen noch unbekannter enzymkatalysierter Reak- 
tionen zu erhalten. Im Fall der Katalase trifft diese Aufgabenstellung aber 
nicht mehr voll zu, man kennt sowohl die prosthetische Gruppe als auch 
plausible Annahmen iiber den Mechanismus der Katalyse. 

Trotzdem erscheint es uns angebracht, H202 weiter als Substrat zu ver- 
wenden, da die Reaktion einfach und nach verschiedenen Methoden verfolgt 
werden kann. Es ist auflerdem vom Aspekt der Struktur des Chelatbildners, 
der Zahnigkeit und der Art der Donatorgruppen, die das Metal1 binden, ZU- 

I) M. AIJGUSTIN u. W. LAKCENBECK, Organische Katalysatoren LSVlTI, Chelatkata- 

2, Verwendete Abkurznngen: 
lyse SIIl ,  .J.  prakt. Chem. [4] 19, 186 (1963). 

ARAD = 2-Aminobenzaldehydathylendiimin, 
SAD = Salizylaldehgdatliylendiimin, 
APD = 2-N-Methyl-(salizyliden)-phenylendiamin, 
SAP = 2-Salizglidenamino-phenol, 
DMF = N-Dimethplforniamid. 

a) Zur Nomenklatur. vgl. W. LANGENUECP, Monatsber. d. DAdW 5 ,  32 (1963). 
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nachst von untergeordneter Bedeutung, welches Substrat verwendet wird. 
Allerdings erschwert H202 die Auswertung der Mefiergebnisse erheblich 
durch die mehr oder weniger stark auftretende Oxydation des Katalysators. 

LANGE~RECK und oEHLER4) haben die katalytische Aktivitat von Salizylaldehyd- 
athylendiimin-Chelaten in der Katalase- und Peroxydase-Reaktion beechrieben. Wir haben5) 
in einer vorangegangenen Arbeit den EinfluB 3zithniger Chelate des gleichen Typs unter- 
sucht. 

Es interessierte uns jetzt die katal ytische Aktivitat beim Ubergang von 
der Struktur I zu I1 

N ,N 

N 
I I1 

da beirn Ersatz der Sauerstoff- gegen Stickstoffdonatoren eine Zunahme des 
kovalenten Bindungsanteils zu erwarten ist, und, um Vergleichsmoglich- 
keiten katalytisch wirksanier Chelate zu erhalten, die Aktivierungsenergien 
der katalytischen Zersetzung von H,O,. 

Neben den 4zahnigen Liganden ABAD und SAD haben wir das schon un- 
tersuchte SAP und neu das APD als Szahnige Liganden einbezogena). 

ABAD') wurde aus o-Nitrotolriol iiber den Aldehyd, Reduktion und Umsatz mit Athylen- 
diamin dargestellt. Versuche, eine sulfurierte und damit wasserlosliche Verbindung zu er- 
ha,lten, waren ohne Erfolg. Das Kobaltchelat is6 von BAIIXS und C A L  ~1x8) beschrieben "or- 
den. APD aus Salizylaldehyd und N-Methyl-2-phenylandiamin hergcstellt, kristallisicrt. aus 
Alkohol in gelben Nadeln vom Schmp. 110 "C. 

Wegen der Wasseruriliislichkeit der Chelate wurden die Messungen in Losungsmittclge- 
niischen ausgefiihrt, wobei sich Wasser/DMF-Gemische am besten bewahrten. DMF beein- 
f1ul.X den pH-Wert,, ist aber unter den gewiihlten Bedingungen gegen H,O, stabil.Aiifangliche 
Yersuche in Dioxan hingegen zeigten eine relativ gute pH-Konstanz, doch deutcte die Cas- 
entwicklung, die hiiher als berechnet war, auf Oxydationsprodukte hin. Alle Messungen 
wurden in der WARBURG-ApparatUr im pH-Bereich 7- 9 in Ph0spha.t- bzw. Phosphat-Bo- 
raxpuffer bei 25" und 37 O C  in 10proz. DMF, in  einigen E'iillen in  30prOz. DMF durchgefiihrt. 
Da bei Zugabe des in DMF geliisten Katalysators zur waOrigen Wsung eine erhebliche 
Mischungswarme (Bildungswarme von DMF .2H,O), verbundeii mit ciner Dilatation, 
auftrat, wurde der Katalysator vorgelegt und a h  Beginn der Zeit!punl;t der Zugabe dea Sub- 

4, W. LANGENEECK u. K. OEIILER, Chem. Ber. S9, 24.56 (1'356). 
") H.-W. KRAUSE, Chem. Her. 95, 777 (1962). 
6, Wahrend der Vorbcreitung djeser Vartrffentlichung kam uns pine -4rbeit I n n  

A. C. KUDRJAVCEV, 1 .  A4. SA\ 16, N. I<uivI)o 11. I,. A .  NIKOTAEW, gurnal fizieeskoi Chimii Y(i, 
1382 (19ti2) zur Kenntnis, die ebenfalls Liganden der Struktur JI, aber insbesondere mit Cu 
und Ni untersucht haben. Die in der Arbeit gemachten qualitativen Angaben stimmen fur 
diese Metalle mit unseren Befunden uberein. 

7 )  P. PFEIFFER. P. H. H ~ s s e ,  H. PFITZNER, W. ScIroLr, 11. H. THIELERT, d. prakt. 
('hem. 149, 275 (1937). 

8 )  I<. H .  BArI.KS u. M. CALI IT, J. Amcr. chem. Soc. 69, 1886 ( 1  947). 
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strates gewahlt. Der dann auftretende kleinere Warnieeffckt glich sich irn Thermostat 
schnell BULI, die Dilatation u urde quantitativ gemessen, und alle Ablesungen wurdrn dahin- 
gehend korrigiert. 

Katalytische Messungen 
Abb. 1 zeigt die katalytische Aktivitat der Co2+-Chelate bei iiquimo- 

laren Verhaltnissen und bei 5fachem UberschuB des Liganden. 
Die Ionen des Cu2+, Ni2+, Fe2+ und Mn2+ werden durch ABAD nicht ak- 

tiviert. Der stark unterschiedliehe EinfluB des uberschussigen Liganden kann 
auf Blockierung der noch 
freien Koordinationsstellen 
des Metallions oder auf Oxy- 
dation des Liganden durch 
H,O,, katalysiert durch das 
Chelat, zuruckgefiihrt wer- 
den. Wie an anderer Stelle 
mitgeteilt werden .cvirdg), 
katalysiert das sulfurierte 
SAD-Co2+ tatsachlich die 
Oxydation der Ascorbin- 
saure sehr stark. Im ersten 
Fall miil3ten neben dam 1 : I 
auch hohere Metall : Ligan- 
denverhaltnisse auftreten, 
fur die wir jedoch spektro- 
photometrisch keine An- 
haltspunkte gewinnen konn- 
ten. Die Oxydierbarkeit der 
Chelate wurde zuniichst 
titrimetrisch verfolgt. Die 

Abb. 1. Zcrsetungsgcsch\I,indigkeit ron H,O,. Phos- 
phat-Borax-Puffcr 0,04 m, XI%, DMF, 37 "C, pH 9,R?, 
Chrlntkonzentration 1 . 10-& ?.1~,1 I, [HBOZJ 

O,U<5(,5'3 Molil, 
1. SBAD-Co2+ 1 : 1 '1. 5 : 1  
3.  PAD-Co2+ I: 1 4. j: 1 
5. APD-C03+ 1: 1 6. 3 : 1 
7. SAP-Co2f 1: 1 8. 6 :  1 
9. CoZ+ 10. ABAD-(qo2- 1 : 1 

111 lO':, DMF 
- 

Differenztitrationen waren jedoch nicht reproduzierbar. Etwas bessere Er- 
gebnisse ergaben manometrische Messungen des entwickelten CO,. Sie sind 
in Tab. 1 wiedergegeben. 

Tabrlle 1 
C e b i l d e t z  p1 C O z  n a a h  GCJMin., P h o s p h a t - B o r a x p u f f c r  O,U1 in, pA F,52, 10(jc, UMP. 

37"C, Co2+-Chelatkonz. 1. 1W4 NoI/l 
, 

Ligsnd: ' 
Metall S=1P AT'D I SAD ABAU I 

1 : l  
6 :  1 I 

H,OsMol/l 1 

6,8 - 

:I,? 8, 6 
0,1013 j 0,1013 

9) Zusammen mit R. SELKE in Vorbereitung. 
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Danach ergibt sich fur die geinessenen 1 : I-Chelate als Reihe abnehnien- 
der Oxydierbarkeit : SAP > APD > SAD > RBAD. DaB der oxydative Ab- 
bau von ABAD-CO+~ durch H,O, der Konzentration 5,25 10-2Mol/l bei 
25 "C und 37 "C relativ gering ist, geht auch am Abb. 2 hervor. Bereits nach 
20 Minuten sind 94y0 des eingesetzten H202 verbraucht, eine erneute Zu- 
gabe von H,O, bringt die Reaktion mit hoher Anfangsgeschwindigkeit wieder 
in Gang und fuhrt nach insgesamt, 80 Minuten wiederum zu etwa 91% Um- 
satz. Messungen bei 37 "C in 30% DMF zeigen, daB nach 60 Minuten weniger 
als 5% oxydiert worden sind. Die katalytische Aktivitat bleibt weitgehend 
erhalten. In Ubereinstimmung damit stehen Messungen der Extinktion bei 
430 und 530 nm zu Beginn der Reaktion und nach 40 Minuten Reaktions- 
zeit, die eine nur geringe Abnahme der Extinktion ergeben. Allerdings deu- 
ten die im folgenden angefuhrten Messungen bei verschiedenen ABAD-Co2+- 
Konzentrationen darauf hin, daB ein solcher Reaktionsablauf offenbar nur 
solange moglich ist, wie noch Kobaltchelat in der zweiwertigen Stufe vor- 
liegt. 

Der exakte Umsatzverlauf l5Bt daruber hinaus den SchluB zu, daB DMB 
wahrend der Reaktion nicht angegriffen wird, andernfalls ein Absinken der 
Kurven zu beobachten sein miiBte. 

y'u2m 500 

- 
Abb. 2. Zersetzungsge- 
schwiiidigkeit von H,O, bei 
zweimaliger Zugabe von 
HZO,. ARAD-C02+ 1: 3 ,  
1 . 10-4 ~ o i / i ,  ioyo DMF, 

Phosphat-Boraxpuffer 
0,04 m, pH 8,52. 1. 37"C, 
Theorie pl 348 bzw. 638; 

2. 25 "C pl 362 hzw. 64G 

Binetisdie Messungen 
Die Wsrte der Tab. 2 an1 Beispiel von ABAD- 

Co2+ zeigen, daB die Zersetzungsgeschwindigkeit 
init Erhohung der H,O,-Konzentration zuninimt. 

Tabelle 2 
Z e r s e t z u n g s g e s c h w i n d  i g - 

k e i t  v o n  H,02 i n  A b h k n g i g -  
k c i t  v o n  d e r  H,O,-Konzen- 

t r a t i o n 
ABAD-CO'+ 1 : 1, 1 . 10P 

Mol/l, lOq(, DMF, 26" Phosphat- 
Boraxuuffer 0.04 m. OH 8.52. 

~ ~~ 

4O,i8 
51,78 
91,08 

12,333 
135,28 
173,Oi 
?08,05 
"t5,ltr 

Die beobachtete Zu- 
iiahme ist jedoch ge- 
ringer, als sie fiir 
eine Reaktion erster 
Ordnung hinsicht- 
lich der H,O,-Kon- 
zentration zu er- 
warten ist. 

Die geringere 
Zunahme deutet 
darauf hin, daS die 
Reaktion mit stei- 
gender H,O,-Kon- 
zeiitration zuneh- 
mend von einer 
Nebenreaktion be- 
gleitet wird, fiir die 
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die Oxydatioii des Katalysators oder die Oberfiihrung des Co2+- in ein mog- 
licherweise inaktives Co3+-Chelat als Erklarung angenomnien werden kann. 

Messungen bei 6 verschiedenen Katalysatorkonzentrationen zeigen, daB 
die Zersetzungsgeschwindigkeit mit der Erhohung Katalysatorkonzentration 

5m 

PlOi 

400 

1 300 
200 

100 

0 
1 

dbb. 3. ABAD-Co2+, Zersetzungs- Abb. 4. SAD-Co'f. Zersetzungsge- 
geschwindigkeit von H,Oz bei 37 "C, schwindigkeit von H,02 bei 37 "C, 
[H20,] 0,1008 Moljl, 10% DMF, [H,O,] 0,1032 Mol/l, 10% DMF, 

1 : 1, Chelntkonzentrationen 1 : 1,  Chelatkonzentrationen 1. 
1. 1 . 10-5 his 6. 6 . 10-5 Mol/l 1. 10-5, 2. 6.10-5, 3. 1 .  

4. 1,2 . lop4 Mol/l 

zunimmt. Nach einer relativ hohen Anfangsgeschwindigkeit gehen aber die 
Kurven in Aste mit nahezu gleicher Steigung iiber (Abb. 3). 

Eine ahnliche MeBreihe nimmt ejnen anderen Verlauf fur SAD-Co2+ 
(Abb. 4). Die unterschiedliche Hemmung erklart sich mit der Annahme 
von Anlagerungskomplexen, die sich jrreversibel aus den CO~+-  bzw. Co3+- 
Chelaten und Zersetzungsprodukten des H,O, bilden konnen. Tragt 
man nach Anlegen von Tangenten an beide Kurvenaste - was allerdings 
mit einer gewissen Willkiir verbunden ist - die pl 0, am Schnittpunkt 
der Geraden, der fur jede Konzentration annahernd zum gleichen Zeit- 
punkt gefunden wird, gegen den Logarithmus der Katalysatorkonzentra- 
tion auf, so erhalt man fur ABAD-Co2+ eine Gerade (Abb. 5), die der 
Gleichung : 

gehorcht . 
Diese Beziehung, die nur fiir einen bestimmten Konzentrationsbereich 

Giiltigkeit besitzen kann, erlaubt, fur den speziellen Fall, die Berechnung der 

~ 1 0 ~  = 462,5 . log . [dBAD-Co'+] f 2355,7 
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zum totalen Umsatz des H,O, notwendigen Katalysatorkonzentration ; in 
iinserem Fall 9,38 . 1 0-4 Mol/l. Fiir das Verhaltnis der Substrat- undKataly- 

satorkonzentration errechnet sich dann ein Wert von 
21 , G ,  eine Zahl, die ausdruckt, wieviel Mole Substrat 
von einem Mol Katalysator umgesetzt werden kiin- 
nen, bevor er unwirksam wird. 

In Tab. 3 sind die aus Messungen der Anfangs- 
geschwindigkeit der Zersetzung von H,O, errechneten 
Geschwindiglieitskonstanten fur ABAD Co2+ und 
SAD-Co2+ l o ) ,  die unter Annahme einer Reaktiori 
zweiter Ordnung erhalten wurden, zusammengefafit, 
wobei die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante durch 
die Beziehung : 

NO2 
500 

300 

100 
P 
-50 -t5 -4.0 

ABAO-Co'~ - --d[H,O,j/dt = k'[ABAD-Co2 ] * [H20,] 
Abb. 5 .  &, i n  211) -  

hhgigkeit von log 
gegeben ist. 

-4BAD-Co2+, 1 :1, I'hos- Wrgeri drr ger ingen Akti\ itat der SAP-Co"'-, APD-CO*~ 
phat-Borexpuffer iind SAD-Coy' -Chelate vurden ciic Messungen bei 37" durch- 

0.04m, pH 8,52, 10% gefuhrt. Die k-Werte der genannten Chelate liegen in einer 
DMF, 25"C, [ H L O d l  CroBenordnung. Eine Auftragung der log I<-Werte gegen I/T°K 

o,inn8 nfol/l ergibt Cieraden, ans  deren Gteigungcw sich die folgenden Akti- 

Tabelle 3 
It c a k t i on  6 g e s o 11 wind i g k c i t s k o n s t a n t e n  I I .  0 r d n u  n g d e r k a t a 1 y t i t) c h e n Z e r  - 
s e t z u n g  v o n  Hz02.  K a t a l ~ - y s a t o r l r o n z e ~ ~ t r a t i o n  1 . 10k3 Rfolil, 1 : 1, l ' l iospbat- 

B o r a x p u f f e r  O,04 ni, pH 8,5%, lOo{, DMJ! 
1 

[H2021 

T O C  mol .1-' 
ABAD 

1 

25 0,1932 1,72 37 ~ 0,1782 n,2i 
?5 0,1623 
25 0,1005 
2 -5 0,0859 

25 ' f ),0429 
25 ~ 0,0208 
25 1 n,0102 
25 0, on00 
17 0,0206 

39,:) 0,0208 
48,l (J,0208 

9 j 0,0621 

31,9 rJ,0208 

2,11 37 

2,84 37 

3,45 37 

6,?i1 37 
6,5R 16  
1,:)s 2 5 
7 3 6  31 

19,14 I 37 
37,8S , 48 j 

f,37 37 j 

3,24 37 ' 

448 37 ~ 

I 

0,1674 
0,120 7 
0,0813 
n,04 18 
0,021 0 
0,0101 
0,0000 
0,0403 
0,0401 
0,0401 
0,0416 
n,n403 

10) Auf die \Yiedergnbe dcr Wcrte f[ir SSP und API) wird hier verzichtet. 
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vierungsenergien in kcal/Mol errechnen : 

ARAD-Co2+ 17,6, SAD-Co2+ 20,2, APD-Co2+ 27,9, SAP-Coz+ 28,4. 

Die Abnahme der k‘-Werte mit steigender H202-Konzentration ist fur 
ABAD-Co2+ und SAD-Co2+ in Abb. 6 graphisch dargestellt, in der Ilk’ 
gegen die H202-Konzentration aufgetragen wurde, wobei Geraden resultie- 
ren. 

und damit : Wegen der linearen Beziehung wird k’ = mk”’CH,O,I 
k‘ 

k”[ABAD-Co2+] . [H202] - d[H,O,]/dt = - ____ 
1 + k‘[H,O,] 

In  Tab. 4 sind die nach diesem Geschwindigkeitsgesetz berechneten und 
die gemessenen Werte fur ABAD-Co2+ gegenubergestellt. 

Tabelle 4 

k” = 5,58 204,l 201,7 

1 171,3 155,9 
123,l I 144,2 

1 120,6 1 121,2 
90,7 1 97,5 I 56,O 56,l 
47,8 , 46,4 

k“’ = 11,56 189,O 

Abb. 6. Abhangigkeit der rezi- 
proken Ceschwindigkeitskonstan- 
ten von der H,O,-Konzentration. 
1. A13AD-Co2+ (Ordinate links), 

2. SAD-Co2+ (Ordinate rechts) 

Wie man sieht, wird das Gesetz innerhalb der Fehlerbreite erfiillt, was 
jedoch nicht ausschliellt, da13 auch ein anderes Geschwindigkeitsgesetz dieser 
Bedingung geniigt. Das Gesetz hat grol3e Ahnlichkeit mit der fur Enzymre- 

wobei a und b Konstanten 
sind und S die Substratkonzentration ist. 

Das Geschwindigkeitsgesetz zeigt, da13 die Reaktion keiner einfachen 
Ordnung gehorcht. Im Fall hoher H202-Konzentration kann die Reaktion 
hinsichtlich der Katalysatorkonzentration erster Ordnung werden. Bei klei- 
ner H,O,-Konzentration dagegen liegt eine Reaktion zweiter Ordnung vor. 

Die Messungen der katalytischen Aktivitat zeigen, dall die Koordinierung 
des Co2+ mit vier N-Atoinen zu einer wesentlichen Steigerung der Aktivitht 

aktioneii haufig giiltigen Beziehung RG = -___, a[SI 
1 + b[Sl 
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fuhrt. vielleicht infolge der zunehmenden Starke des Ligandenfeldes. Neben 
der Basizitat der Liganden diirfte auch der Grad der Einbeziehung des 
Metallions in das Resonanzsystem eine wesentliche Rolle spielen. Wir haben 
begonnen, die katalytische Aktivitat vierzahniger Liganden in Abhangigkeit 
von der Zahl der C-Atome zwischen den aliphatischen N-Atomen zu unter- 
suchen, wobei signifikante Unterschiede bei Liganden der Struktur I1 auf- 
treten. ifber die Ergebnisse werden wir spater berichten. 

Eine mechanistische Betrachtung auf Grund des empirisch gefundenen 
Gesetzes ist nicht moglich, hier liegen die Verhaltnisse ahnlich wie bei den 
kinetischen Untermchungen von BECK und GOROG 11) an Fe-TETA-Chela- 
ten. 

ABAD-Go2+ setzt die Aktivierungsenergie der Zersetzung von H20,, die 
fur H202 35 kcal/Mol betriigt, auf ungefahr die Halfte herab. Die Herab- 
setzung der Aktivierungsenergie bei den Fe-Aminchelaten ist, verglichen mit 
den Go2+-Chelaten ScHIFFscher Basen, etwa 3-5mal grofier. 

Beschreibung der Versuche 

2-N-Methyl- (salizyliden) -phenylendiamin 

3,23 ml Salizylaldehyd (0,05 Mol) in 100 ml Athanol werden mit 6,11 g N-Methyl-2- 
phenylendiamin (0,05 Mol) 1 Stunde auf dem Wasserbad am Ruckflul3 erhitzt. Nach dem 
A4bdestillieren des Alkohols wird der Ruckstand im Eisschrank zur Kristallisation gebracht. 
Die gelben Kristalle werden aus wenig Athanol umkristalliaiert. Ausbeute 9,2 g = SOY/, d. 
Th. Gelbe Nadeln vom Schmp. 110-111 "C. 

C,,H,,N,O (226,37) ber.: "/o C 74,31; H 6,24; N 12,38; 
gef.: 76 C 74,3!3; H 6,50; hT l2,32. 

Meherfahren: Die Sauerstoffentwicklung des Substrat-Katalysatorgemisches wurde 
im WARBWRG-Apparat gemessen. Die Atmungstroge enthielten 3,l bzw. 3,6 in1 LGsung, die 
aich folgendermaljen zusammensetete: 0,60 ml Puffer, 0,15 ml DMF, 0,15 ml Katalysator in 
DMF. 1,5 ml Wasser, 0,60 ml bzw. 1 , l  ml Wasserstoffperoxid. Im mittleren Einsatz befand 
sich 0, l  mI 37proz. Kalilauge. Zur Berechnung wurde als BuNsENscher Absorptionskoeffi- 
zient der des Wassers eingesetzt. Die wiedergegehenen Mellwerte sind Mittelwerte aua G bia 
1'3 Einzelmessungen. 

Fur  die Chelate wurden p. a. Metallacetate vernendet, deren Faktoren durch kom- 
plexometrische Titration mit EDTA nach SCHWARZEXBSCH bestimmt w-urden. Das DMF 
wurde nach Zugahe von Athanol durch fraktionierte Destillation gereinigt, durch azeotrope 
Destillation mit Benzol entwassert und zweimal im Vakuum fraktioniert. 

Die pH-Werte wurden mi t  dem pH-MeBgerdt der Firma Clamann und Grahnert, Dres- 
den, kontrolliert. 

11) M. T. BECK u. 5. G i i ~ o n ,  Acta Chim. Hung. 20, 57 (1959). 
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Herrn Professor Dr. W. LANGENBECK und Herrn Professor Dr. W. PRITZI~OW danke ich 

Fraulein L. SIJIEKER bin ich fiir die Ausfuhrung der praparativen Arbeiten und fur die 
fur die FBrderung der Arbeit, fur wertvolle Hinweise und Diskussionen. 

Durchfuhrungen der Messungen zu Dank verpflichtet. 
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Rei der Redaktion eingegangen am 28. April 1963. 


