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6. Umsetzung vonMethylen-di-(N-isopropylhydroxylamin) mit Cyclohexyl-
isocyanat
3,2 g Methylen-di-(N-isopropylhydroxylamin) (20 mMol) wurden in 20 ml Methylen-
chlorid gelost und langsam mit 5,0 g Cyclohexylisocyanat (40 mMol) versetzt. Anderntags
gab man etwas Petroliither hinzu und konnte durch Aufbewahren im Kiihlschrank 3,5 g
(449 d. Th.) 1-Hydroxy-1-isopropyl-3-cyclohexylharnstoff (5, R = (CH,4),CH, R’ = C¢H,,)
gewinnen. Daten 8. Tab. 3 Nr. 3.

7. Umsetzung von Methylen-di-(N-isopropylhydroxylamin) mit Phenyl-
isocyanat

3,2 g Methylen-di-(N-isopropylhydroxylamin) (20 mMol) wurden in 30 ml absol. Benzol
geldst und mit 4,8 g Phenylisocyanat (40 mMol) versetzt. Nach 20 Std. waren 0,3 g 1-Hy-
droxy-1-isopropyl-3-phenylharnstoff (5, R = (CH,),CH, R’ = C,H,) auskristallisiert. Phy-
sikalische Daten s. Tab, 3 Nr, 4. Durch Zusatz von Petrolither erhielt man nochmals 1,7 g,
so daB die Gesamtausbeute 269, d. Th. betrug. Die Mutterlauge engte man ein, 18ste den
sirupartigen Riickstand in Athanol und isolierte beim Aufbewahren im Kiihlschrank 0,5 g
(129%, d. Th.) 2-Isopropyl-4-phenyl-1,2,4-oxadiazolidon-(5) (20), Schmp. 103—105° (Atha-
nol); Ae—o) 5,74 u (KBr).

C;H, N,04 (206,3) Ber.: C64,06 H6,84 N13,58
Gef.: C64,2¢ H6,91 N 13,63

Anschrift: Prof. Dr. G. Zinner, 88 Braunschweig, Beethovenstr. 66. [Ph 278]
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Die Methinylierung sechsgliederiger Heterocyclen durch
s-Triazin
Synthese von Polymethinfarbstoffen*)
Aus dem Inmstitut fiir pharmazeutische Chemie der Universitit Miinster
(Eingegangen am 23. Mirz 1966)

Die iiber den Eingriff nucleophiler Reagenzien erfolgende Ringspaltung des
8-Triazins (I) 158t dieses heterocyclische System gleichzeitig als Donator von
Methingruppen fungieren. Der unter Einsatz quartirer Methyl-heterocyclen
zu Polymethinfarbstoffen fiihrende neue Syntheseweg erweist sich anch bei
sechsgliedrigen Heterocyclen als allgemein anwendbar. Die neue Reaktion
zur Bildung von Polymethinfarbstoffen wird durch Beispiele der Einwirkung
von s-Triazin (I) auf N-Methyl-a-picoliniumjodid (IT), N-Methyl-y-pico-
liniumjodid (V), N-Athyl-lepidiniumjodid (VIII) und N-Athyl-chinaldinium-
jodid (X) belegt.

Die durch den Eingriff nucleophiler Reaktionskomponenten in den s-Triazinkern
erfolgende Ringspaltung!) wird simultan der Ausgangspunkt von Methingruppen

*) Aus der vorliegenden Arbeit wurden Teile in Referaten auf dem XXIII. Internationalen
Kongrel der Pharmazeutischen Wiagenschaften, Miinster (Westf.), Sept. 1963, und auf der
Nordwestdeutschen Chemiedozententagung, Clausthal-Zellerfeld, Juni 1985, vorgetragen.

1y A. Kreutzberger, Fortschr. chem. Forsch. 4, 273 (1963).
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und ist kiirzlich auf Grund dieser Funktion zu einer neuartigen Synthese der auch
pharmazeutisch bedeutsamen Klasse der Polymethinfarbstoffe ausgebaut worden?).
Die fiir das Zustandekommen dieser Reaktion notwendige Carbeniatstruktur wird
ebenfalls durch Mitwirkung des s-Triazins (I) zur Verfiigung gestellt. Wahrend iiber
die Ergebnisse der Versuche mit Carbeniatanionen, die aus quartéren, fiinfgliedrigen
Methyl-heterocyclen hervorgegangen sind, in der vorhergehenden Mitteilung be-
richtet worden ist?), sollen die Ergebnisse der Untersuchungen mit quartiiren sechs-
gliedrigen Methyl-heterocycien in der vorliegenden Arbeit zusammengefa3t werden.

Das allgemein anwendbare Verfahren®) der Darstellung von Polymethinfarb-
stoffen durch Einwirkung von Orthoameisensiureester anf quartire Methyl-hetero-
cyclen in Gegenwart von siedendem Pyridin®) versagt im Falle von Picolinium-
salzen?), und selbst bei Einsatz von Formaldehyd gelingt nicht die Isolierung des
zu erwartenden Farbstoffs5). Dennoch gab die Kondensationsfihigkeit von Pico-
lininumsalzen mit p-Nitrosodimethylanilin®) und p-Dimethylamino-benzaldehyd?)
einen Hinweis auf die Aktivitit der Methylgruppe in den vorliegenden guartiren
Verbindungen. Es gelang dann auch, Farbstoffbildung durch Einwirkung von
Orthoameisensiureester auf Picoliniumsalze unter Zuhilfenahme von Nitrobenzol
und Zinkchlorid, wenn auch in sehr geringer Ausbeute, nachzuweisen?). Eine er-
hebliche Verbesserung stellte dann die Farbstoffdarstellung durch starkes Erhitzen
des quartiiren Picoliniumsalzes in alkoholischem Kaliumhydroxid mit Chloroform
dar®). Es ist nunmehr unter bereits milderen Bedingungen gelungen, das Bis[1-me-
thyl-pyridin-(2)}-trimethincyaninjodid (III) aus N-Methyl-o-picoliniumjodid (II)
und s-Triazin (I) in quantitativer Ausbeute zu gewinnen.
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Obgleich die abstofende Wirkung zwischen gleichsinnigen Ladungszentren mit
zunehmender Entfernung der letzteren voneinander rasch abnimmt, so ist doch die
durch den positiven Feldeffekt des quartiren Ringstickstoffatoms ausgeiibte
protonenlockernde Wirkung groB genug, um auch noch Methylgruppen iny-Stellung
zu aktivieren. So reagiert das N-Methyl-y-picoliniumjodid (V) noch leicht mit
Benzaldehyd®), doch versagt auch hier der Versuch einer Farbstoffisolierung nach

2y A. Kreutzberger, Arch, Pharmaz, 299, 897 (1966).

3) W. Konig, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 3203 (1922); 57, 685 (1924).

4) F. M. Hamer, J. chem. Soc. {London) 1927, 2796.

5) E. Rosenhauer und F. Barlet, Ber. dtsch. chem, Ges. 62, 2724 (1929).

8) A, Kaufmann und L. G. Valleite, Ber. dtsch. chem. Ges, 45, 1736 (1912).
) W. H. Millsund W.J. Pope, J. chem. Soc. (London) 121, 946 (1922).
8) D. Jerchel und H. E. Heck, Liebigs Ann. Chem. 613, 171 (1958).
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der Orthoameisensiureestermethode. Erst der Einsatz von Chloroform fithrt unter
rigorosen Bedingungen mit V zu einem dunklen Harz, aus dem etwas Farbstoff
isoliert werden kann®). Es ist nun gefunden worden, da8 aus der Einwirkung von
s-Triazin (I) auf V bereits beim miifigen Erwiirmen das Bis[1-methyl-pyridin-(4)]-
trimethincyauinjodid (VI) resultiert.
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Die Aktivierung einer y-stindigen Methylgruppe durch den induktiven Effekt
eines quartdren heterocyclischen Stickstoffatoms findet sich auch in den durch
Quaternisierung von Lepidin (VII) erhiltlichen Lepidiniumsalzen wieder. So bildet
sich beim Erhitzen von N-Athyl-lepidiniumjodid (V1II) mit Formaldehyd in alko-
holischer Natronlauge®) oder von N-Athyl-lepidiniumnitrat mit 2,2’-Bis[athyl-
formyl-amino}-diphenyldisulfid1?) der Kryptocyanin genannte und als klassischer
photographischer Seunsibilisator benutzte Farbstoff bereits in kleiner Mengel?), In
besserer Ausbeute fillt derselbe Farbstoff durch Einwirkung von Orthoameisen-
siureiithylester auf VIII an, jedoch wird hierbei eine Trennung von dem sich gleich-
zeitig und in etwa gleich groBer Menge bildenden Neocyanin notwendig?) 1!). Ohne
Auftreten des letzteren kann nun das Bis[l-dthyl-chinolin-(4)]-trimethincyanin-
jodid (IX) in glatter Reaktion aus VIII und s-Triazin (I) erhalten werden.
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Zu den in der Frithzeit der Photosensibilisationstechnik zu groSer Bedeutung
gelangten Polymethinfarbstoffen gehért das Pinacyanol, das in griinglinzenden
Kristallen anfillt und Silberbalogenid enthaltende Emulsionen gegen rotes Licht
sensibilisiert'?). Fiir diesen Farbstoff sind zahlreiche Darstellungsverfahren aus
N-Athyl-chinaldiniumjodid (X) entwickelt worden, so mit Hilfe von Formaldehyd
und Natriumhydroxid!?) 13) oder Natriumsulfit14), Chloroform in wiBrig-alkoholi-

®) E. Q. Adams und H. L. Haller, J, Amer. chem. Soc. 42, 2661 (1920).

10) W. H. Millsund W. T, K. Braunholtz, J. chem. Soc. (London) 123, 2804 (1923).
11y F. M. Hamer, J. chem. Soc. (London) 7928, 1472.

12) Farbwerke Hoechst, D. R. P, 172118 (1906); C. 1906 11, 630,

13) 0. Fischer, J. prakt. Chem. [2] 98, 213 (1018).

14) Farbwerke Hoechst, D. R. P. 178688 (1906); C. 1907 I, 779.
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scher Natronlaugel®), Glyoxylsiure in verdiinnter Natriumcarbonatlésung?). In
der Folgezeit erwies sich auch das Orthoameisenséureesterverfahren sowohl in
Acetanhydrid®) als auch in Pyridin als anwendbar?), Uberraschenderweise wird
nun X durch den Einsatz von s-Triazin (I) unter Verwendung von Pyridin als
Reaktionsmedium in einen blauen Farbstoff iiberfiihrt, der sich als Bis[1-athyl-
chinolin-(2)]-trimethin-cyaninjodid-hydrojodid (XI) herausgestellt hat. Erst bei
Reaktion zwischen X und I in &thanolischem Kaliumhydroxid wird Bis[1-dthyl-
chinolin-(2)]-trimethincyaninjodid (XII) gewonnen. Daher erschien es merkwiirdig,
daB jedoch die in Pyridin durchgefiihrte Reaktion zwischen X und Orthoameisen-
siuredthylester ausschlieBlich zu XII fiihren solltet). Die Reproduktion dieses
Experimentes hat nun ergeben, dal das Endprodukt dieser Reaktion ein Gemisch
XI 4 XII im Molverhiltnis von etwa 1 : 2 darstellt, das auf Grund verschiedener
Loslichkeit der Komponenten in Athanol in reines XI und XII getrennt werden
kann. Vielleicht ist ein Grund, daB Hamer fiir das Endprodukt keinen Schmelz-
punkt angegeben hat?), darin zu suchen, da8 sich ein solcher infolge Vorliegens
eines Gemisches nicbt eindeutig festlegen lieB. Bei dem Versuch, XII durch Er-
hitzen mit Jodwasserstoffsiure in XI zu tiberfiihren, wurde jedoch das Penta-
hydrojodid X1I - 5 HJ erhalten. Unter milderen Bedingungen, beispielsweise beim
Erhitzen von XII mit Jodwasserstoffsiure in Losungsmitteln, wie Pyridin, be-
weist sich die groBe Besténdigkeit des Farbstoffes, indem XII unveréindert wieder-

gewonnen wird.
m m
-8 N *HJ
¢ ,,H 5

|
‘X1 CoHs

I—s NH,
IN” NI RN °
Hg'f,)H *e C(:‘—cns J
If@

CaHy
1 X
l~s NH,
~3HJ
JI@OES
No & 8 ﬁ
L ¢
CaHs ats

X1l

200207 (1908); C. 1908 I, 367.
189942 (1907); C. 1907 II, 2011.

15) Farbwerke Hoechst, D. R.
18) Farbwerke Hoechst, D. R
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Auf Grund seiner methingruppenliefernden Funktion erweist sich damit das
s-Triazin als ein sehr geeignetes Agens, um quartiire, methylsubstituierte Hetero-
cyclen in die auch pharmazeutisch und biochemisch bedeutungsvollen Polymethin-
farbstoffe zu iiberfiihren.

Beschreibung der Versuche

Die Schmp. stellen im Linstrém-Kupferblock bestimmte und nach Standardtabellen
korrigierte Werte dar.

Bis{l-methyl-pyridin-(2)]-trimethincyaninjodid (III)

Die durch Erwiirmen von 14,1 g (0,06 Mol) N-Methyl-c-picoliniumjodid %) (II) in 60 ml
absol. Athanol erhaltene klare gelbliche Losung firbt sich intensiv rot, sobald 1,6 g (0,02
Mol) s-Triazin (I) und 40 g 22,4proz. dthanol. Kaliumhydroxidlésung (0,16 Mol KOH)
hinzugegeben werden. Beim Erwiirmen auf dem Wasserbad tritt bei Siedebeginn eine
dunkelviolette Farbe auf, und dunkelblaue Nadeln fallen innerhalb von 2 Min. aus. Nach
einer Gesamtsiedezeit von 5 Min. wird heiB abgesaugt, der Riickstand mit kaltem Wasser
gewaschen und getrocknet. Ausbeute quantitativ (10,7 g). Durch Umkristallisieren aus
Wasser glitzernde, blaue Blittchen vom Schmp. 262—263°.

CysH,,NJ (352,2) Ber.: C 61,15 H 4,87 J 36,03 N 7,95
Gef.: C 51,04 H 5,03 J 35,93 N 7,82

N-Methyl-y-picoliniumjodid (V)

Zwecks Vermeidung einer zu heftigen Reaktion einerseits, aber Erzielung einer méglichst
groBen Ausbeute andererseits werden in Abiénderung bekannter Vorschriften1’-20) 46,56 g
(0,5 Mnl) v-Picolin (IV) tropfenweise zu 106,5 g (0,75 Mol) Methyljodid unter Kiihlung
und Riihren hinzugegeben, wobei das Reaktionsgemisch allméhlich erstarrt. Durch Ab-
saugen und Trocknen wird V in ejner Ausbeute von 102 g (879, d. Th.) erhalten. Schmp.

der durch Umkristallisieren aus Athanol erhaltenen farblosen Nadeln 153—154°. Litera-
turls-24): 149—158°.

Bis[l-methyl-pyridin-(4)]-trimethincyaninjodid (VI)

Beim Hinzufiigen von 3,2 g (0,04 Mol) I und 80 g 22,4proz. dthanol. Kaliumhydroxid-
losung (0,32 Mol KOH) zu der farblosen Losung von 28,2 g (0,12 Mol) N-Methyl-y-pico-
liniumjodid (V) nimmt das Reaktionsgemisch augenblicklich eine intensive Blaufirbung
an. Beim Erhitzen auf dem Wasserbad zum Sieden bildet sich ein dunkelblauer, kristalliner
Niederschlag, der nach 10 Min. Sieden heifl abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser, dann
mit wenig kaltem Aceton gewaschen und anschlieBend getrocknet wird. Ausbeute 18,8 g
(889% d. Th.). Der Farbstoff kann aus Wasser oder Methanol umkristallisiert werden. Aus
Methanol blaue Nadeln vom Schmp. 227—228°.

CysH,,N,J (352,2) Ber.: C 51,16 H487 J3603 N7,9
Gef.: C51,01 H4,9 J3587 NT7,77

17y P, Murrill, J. Amer, chem. Soc. 21, 828 (1899).

18) K, Whelan und F, J. Welcher, J. chem. Educat. 20, 246 (1943).

19) E. D. Bergmann, F. E. Crane jr. und R. M. Fuoss, J. Amer. chem. Soc. 74, 5979 (1952).
20) F. E. Crane jr. und R. M. Fuoss, Analytic. Chem. 26, 1651 (1954).

21) @. R. Clemo und W. M. Gourlay, J. chem. Soc. (London) 1938, 478.

22) E. A. Coulson und J. I. Jones, J. Soc. chem. Ind. 65, 169 (1946).

23y E. M. Kosower und P. E. Klinedinst, jr., J. Amer. chem, Soc, 78, 3493 (1956).

24 F. G. Mann und F. C, Baker, J. chem. Soc. (London) 1961, 3845,
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N-Athyl-lepidiniumjodid (VIII)

In Modifizierung der Literaturangaben®) wird ein aus 57,2 g (0,4 Mol) Lepidin (VII)
und 68,6 g (0,44 Mol) Athyljodid bestehendes Gemisch auf dem Wasserbad zum Sieden
erhitzt. Bald nach Siedebeginn nimmt die gelbbraune Lsung sirupartige Konsistenz an und
erstarrt bereits nach etwa 20 Min. Zur Vervollstindigung der Reaktion wird noch 2 Std.
auf dem Wasserbad erhitzt, nach dem Abkiihlen abgesaugt und getrocknet. Ausbeute 92 g
{77% d. Th. ber. auf VII). Aus Athanol feine gelbliche Nadeln vom Schmp. 142—143°.

Bis[1-dthyl-chinolin-(4)]-trimethineyaninjodid (IX)

Ein aus 17,9 g (0,06 Mol) VIII, 2,4 g (0,03 Mol) T und 50 ml wasserfreiem Pyridin be-
stehendes gelbbraunes Reaktionsgemisch geht beim Erwiirmen auf dem Wasserbad inner-
halb von 15 Min. in eine tiefgriine Losung iiber, die insgesamt 2/, Std. zum Sieden erhitzt
wird. Werden zu der viskosen Lésung nach dem Abkiihlen 240 ml Wasser hinzugegeben,
80 bildet sich ein griiner, feinkristalliner Niederschlag; nach Absaugen und Trocknen
— 12,8 g (87,5% d. Th. ber. auf VIII). Der Farbstoff fillt beim Umkristallisieren aus
Athanol in Form olivgriiner Nadeln an. die bei 256—257° schmelzen.

CysHogN,J (480,4) Ber.: 62,50 H525 J2642 N583
_ Gef.: C 62,30 H543 J2666 NG585

Umsetzung von N-Athyl-chinaldiniumjodid (X) mit s-Triazin (I)

a)In Pyridin: Wird ein aus 17,9 g (0,06 Mol) X 26), 2,4 g (0,03 Mol) I und 50 m! wasser-
freiem Pyridin bestehendes Gemisch: auf dem Wasserbad erwirmt, so tritt innerhalb von
3 Min, Griin- und wihrend weiterer 20 Min. Blaufirbung ein, und es scheiden sich dunkel-
blaue Kristalle ab. Nach 1stdg. Reaktionszeit wird das Umsetzungsgemisch abgekiihlt,
das blaue Kristallisat abgesaugt, mit wenig Ather gewaschen und getrocknet. Ausbeute:
17,2 g (94,6% d. Th.). Die Substanz ist unléslich in Wasser, 5proz. Natronlauge und
Ather, auffallend leicht ldslich in Athanol, und wird hieraus in stahlblauen Nadeln vom
Schmp. 236—237° erhalten: Bis[1-athyl-chinolin-(2)]-trimethineyaninjodid-hydrojodid
(XI). Im Absorptionsspektrum findet sich auBler den Maxima bei 604 und 551 eine fiir
XI besonders charakteristische Bande bei 319 nm.

CasHyeNoJ, (608,3)  Ber.: 049,37 H431 J41,72 N 4.60
Gef.: 49,31 TH4,49 J41,65 N476

b) In dthanol. Kalinmhydroxid: Eine durch Erwirmen von 17,9 g (0,06 Mol) X
und 320 ml Athanol hergestellte klare Losung wird bei 35—40° mit 2,4 g (0,03 Mol) I und
40 g 22,4proz. dthanol. Kaliumhydroxidldsung (0,16 Mol KOH) versetzt, wobei die Losung
sofort einen violetten Farbhton annimmt. Dieser wechselt beim Erbitzen auf dem Wasserbad
nach blaugriin iiber, wihrend sioh gleichzeitig griinliche Kristalle abscheiden. Letztere
werden nach lstdg. Sieden und darauffolgendem Abkiihlen abgesaugt und getrocknet.
Ausbeute 12 g (83,5% d. Th.). Die Substanz ist nur maBig léslich in Athanol, kann aber
durch Umkristallisieren aus groBeren Mengen dieses Losungsmittels in Form griiner Nadeln
vom Schmp. 298—299° erhalten werden und erweist sich-als identisch mit Bis[l-athyl-
chinolin-(2)]-trimethincyaninjodid (XTI). Die gemessenen Absorptionsmaxima bei 606 und
561 nm decken sich mit den in der Literatur berichteten?) #7).

CysHysN,J (480,4) Ber.: 62,50 H525 J2642 N583
Gef.: C 62,36 H 5,09 J 26,37 N 5,64

25) 4. Miethe und G. Book, Ber. dtsch. chem. Ges, 37, 2821 (1904).
38y §. Hoogewerff und W. A. van Dorp, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 3, 337 (1884).
%7) W, H. Mills und R. C. Odams, J. chem, Soc. (London) 125, 1913 (1924).
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Umsetzung von N-Athyl-chinaldiniumjodid (X) mit Orthoameisensiure-
dthylester

9g (0,03 Mol) X werden mit 8,9 g (0,06 Mol) Orthoameisensiiureéthylester in 40 ml
wasserfreiem Pyridin 8 Std. im Olbad zum Sieden erhitzt. Dabei verschiebt sich nach dem
Siedebeginn der Farbton der Lisung iiber rotlich und violett allméahlich nach blaugriin.
Die nach dem Abkiihlen erhaltene blaugriine Kristallmasse betrigt 6 g und schmilzt lang-
sam zwischen 223—232°.

Zur Trennung des Substanzgemisches wird einmal mit Athanol ausgekocht und hciB
abgesaugt (Riickstand A). Avs dem heiflen Filtrat kristallisiert beim Abkiihlen das in
Alkohol leicht 1dsliche X1 in stahlblanen Nadeln vom Schmp. 236—237°. Durch Auf-
arbeiten des Filtrats werden insgesamt 2,6 g (28,49, d. Th. ber. auf X) erhalten.

CasHgeNyJs (608,3)  Ber.: C49,37 H431 J41,72 N 4,60
Gef.: 049,52 H452 J41,59 N4,49

Der Riickstand A kann durch nacheinanderfolgendes, mehrstiindiges Aufkochen mit
groBeren Mengen Athanol in Losung gebracht werden, Beim Abkiihlen kristallisiert XTI
in griinen Nadeln vom Schmp. 208—299°. Gesamtausbeute von 3,4 g (479 d. Th. ber.
auf X).

CysHy, N, J (480,4) Ber.: C 62,60 H525 J2642 N5,83
Gef.: 62,30 H511 J2,31 Nb5.66

Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf Bis{l-dthyl-chinolin-(2)]-tri-
methineyaninjodid (XII)

a) Ohne Lésungsmittel: 1,5 g (0,003 Mol) XTI werden mit 6,7 g 57proz. Jodwasser-
stoffsiure (0,03 Mol HJ) im Olbad 8 Std. zum RiickfluB erhitzt. Beim Abkithlen bilden
sich rotbraune Schuppen, die abgesaugt und getrocknet werden. Ausbeute: 1,3 g (23,29,
d. Th.) an Bis[1-4thyl-chinolin-(2)}-trimethincyaninjodid-pentahydrojodid, Die Substanz
ist unlaslich in Wasser, 5proz. Salzsiure, 5proz. Natronlauge, Athanol, Ather und Eisessig.

C,ysHyoNJg (1120,0) Ber.: C 26,81 H 2.69 J 68,01 N 2,49
Gef.: C 27.09 H 2,63 J 67,76 N 2,87

b) In Pyridin: Bei 2stdg. Erhitzen eines aus 1,5 g (0,003 Mol) XII, 2,2 g 57proz. Jod-
wasserstoffsiure (0,01 Mol HJ) und 8 ml wasserfreiem Pyridin bestehenden Reaktions-
gemisches auf dem Wasserbad tritt keine duBerlich beobachtbare Verinderung ein. Das
Ausgangsmaterial XII ist quantitativ zuriickzugewinnen.

Anschritt: Doz, Dr. A. Kreutzberger, 44 Milnster (Westf.), Hittorfstr. 68—87. {Ph 208)





