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5. des entsprechenden — — —-o-methylphenylhydrazons. Angew. Sbst,
0.2128 g.  Mol.-Gew. 694. Entsprechend 0.22157 ¢ Kaliumsalz.  Mol.-Gew.
722.1. Yerbraucht: 5.9 cem Kalilauge obiger Konzentration.

C3 Hi1 010N . Ber. K 5.40. (el X 5.62. Differenz: + 0.22.
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488. Lothar Woéhler und F. Martin: Das Platintrioxyd,
eine neue Oxydationsstufe des Platins,
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Ilingegangen am 13. August 1909.)

Im Gegensatz zu den platindhnlichen Metallen Osmium, Ruthenium
und Iridium sind merkwiirdigerweise von dem Gebrauchsmaterial des
Chemikers, dem Platin, héhere Oxydationsstufen als die des Dioxyds,
PtO,, nicht wekannt.

Der Weg zu dem héheren Oxyd der iibrigen Platinnietalle war
bisher meist der eines oxydierenden Schmelzens von alkalischem Di-
oxyd. Bei den hohen Zersetzungstemperaturen der niederen Oxyde
dieser Metalle, z. B. des Iridiumdioxydes, das erst oberhalb 800°
zu dissoziieren beginnt, und bei 1100° erst die Sauerstofftension von
einer Atmesphiire erreicht!), war eine solche Darstellungsweise mog-
lich. Alkalihaltiges Trioxyd des Iridiums war daher sogar durch direkte
Oxydation von alkalihaltigem Dioxyd mit Luftsauerstoft von L. Wéhler
und Witzn:ann*®) erhalten worden.

Beim viel leichter zersetzlichen Platindioxyd, PtO;, war dagegen
auch bel Gegenwart von Alkali nie eine freiwillige Weiteroxydation
zu einem hoheren Oxyd beobachtet worden. Schmelzversuche zwecks
Oxydation von Dioxyd oder Metall, die Berzelius, Dudley und
Jiorgensen? ausfilirten, ergaben immer nur ein Oxydationsprodukt,
das nicht einmal den Sauerstoffgehalt des Dioxyds aufwies. Die niedrige
Zersetzungstemperatur des bestiindigsten Platinoxyds, des Dioxyds, das
bei 500° schon einen hoheren Sauerstoffdruck als eine Atmosphire
besitzt*), benimmt jede Aussicht, durch kriftige Oxydation im oxy-
dierenden Schmelzflu zu einem hoheren Platinoxyd zu kommen.
Oxydationsversuche einer stark alkalischen Platindioxydlosung mit
leicht zersetzlichen Oxydationsmitteln, wie unterchlorigsaurem Natrium

Y L. Wihler und Witzmann, Ztschr. f. Elektrochem. 14, 99 [1908].

%) Ztschr. . anorgan. Chem. 57, 347 [1908].

%) Vergl. L. Wéhler, Ztschr. f. anorgan. Chem. 40, 450 [1904].

9 L. Wohler und Frey, Ztschr. £ Elektrochem. 15, 135 [1909].
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oder Chlorkalk, die wir zwischen 100—1350? anstellten, waren ebenfalls
erfolglos.

Da bhisher Anzeichen von der Iixistenz eines solchen hoheren Oxy-
des durch freiwillige Oxydation nizht vorliegen, so liell sich voraussehen,
dal bei gewdhnlicher Temperatur seine Tension den Partialdruck des
atmosphiirischen Sauerstofis iibersteigt. Eine Darstellung des gesuchten
Oxyds mufite deshalb vor allem unter hohem Sauerstoffdruck und
Lei moglichst niedriger Temperatur erfolgen. Da der zunehmende
Sauerstoffgehalt die Aciditit der Oxyde steigert; so mullte, wie bei
den erwihnten Versuchen am Iridiumtrioxyd gezeigt wurde, Alkalitiit
der Bildung des gesuchten Oxydes giinstig sein. Dem ersten Faktor
lieB sich am zweckmiilligsten entsprechen durch Anwendung von
Seuerstolf 1in Lintstehungszustande, wie er anodisch bei der Elektro-
lyse wiillriger Losungen auftritt, die durch Kiblung auf niedriger Tem-
peratur gehalten werden koénuen. Den Faktor der Alkalitit mufBte
man beriicksichtigen unter Ausschlufl von Komplikationen durch Neben-
rektionen, welche Verunreinigungen des Produkts hervorrufen konnten,
s¢ daB Chloridkomplexe (H.PtCls z. B.) als Ausgangsmaterial zu ver-
meiden waren. :

Dementsprechend wurde frisch gewonnenes, weifles Dioxydhy-
drat, aus einer stark alkalischen Ldésung eines Dioxydsalzes durch
Kochen und Eingiellen in Essigsiure hergestellt, nach gutem Auswaschen
in %3-n. Kalilauge wieder gelést und die gelbe Lésung dann unter
Kiiblung anodischer Oxydation unterworfen.

Als Anode diente eine tiegelférmige Elektrode von 50 qem Ober-
fliche, die in die Losung eintauchte. Als Kathode ragte ein Platin-
drabt in eine Lauge doppeltnormaler Konzentration, welche sich in
einer Tonzelle als Diaphragma befand. Die anodische Normalstrom-
dichte betrug 3 Amp. bei einer Elektrodenspannung von 3.5 Volt.

Bald nach dem Beginn der Elektrolyse zeigte die Anode eine Ver-
dnderung ibrer Oberiliche. Der Metallglanz war verschwunden, und
ein goldglinzender Uberzug bedeckte das Metall. Die Stromstirke
blieb von Beginn der Elektrolyse vollstindig koustant, so dal der
oxydische Niederschlag keinen hemmenden Ubergangswiderstand
bildet. Bei fortgesetztem Stromdurchgang begann ein allmihliches Ab-
blittern des anodischen Beschlages, der in Form diinner, seidenglinzen-
der Blattchen in der Lésung schwamm und durch seinen Glanz den
Eindruck krystallinischer Beschaffenbeit erweckte. Die mikroskopische
Untersuchung iiberzeugte jedoch von dem amorphen Charakter des
Niederschlags, der sein sonderbares Schillern eben seiner Blittchen-
beschaffenheit verdankt.

Nachdem durch lingere Elektrolyse sich die Fillung angereichert
hatte, wurde nach griindlichem Auswaschen von der alkalischen Mutter-
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lauge die Substanz, die auf dem Filter eine gelbgriine Farbe zeigte,
direkt nall durch Erhitzen im Teclu-Ofen im Kohlensiurestrom, wie
andere Platinoxyde!), analysiert.

Da durch die Stromwirme infolge Temperatursteigerung schon
eine betriichtliche Zersetzung des erbaltenen Oxyds wahrend der Dar-
stellung stattfand, so erwies es sich notwendig?®), die ganze Elektro-
lysenfliissigkeit in Eis-Salz-Mischung zu stellen. Die Stromwirme
wurde so vollkommen dadurch abgeleitet; daB die Temperatur der
Anodenfilissigkeit nicht iiber 0° stieg. War der Niederschlag der von
der Anode abrollenden Hiutchen auf einem Filter gesammelt und unter
bestindiger Eiskiihlung auch mit Eiswasser ausgewaschen, so ergab
das Analysenresultat vieler Versuche, dafl bei sorglaltiger Kihlung das
Produkt ste:s den gleichen Sauerstoffgehalt besitzt, und zwar dem
theoretisch berechneten der Verbindung PtOs, dem Platintrioxyd,
entspricht.

Met. Pt. g 02 o/o 02 g K20 0/0 K'z 0
0.1255 0.0309 19.74 0.0302 11.62
0.0339 0.0095 19.64 0.00895 11.20
0.0707 0.0175 19.76 0.0178 12.09.

PtQ;. Ber. 0; 19.77.
3Pi0;.K;0. » K0 11.42.

Das direkte Produkt der Elektrolyse ist also, wie es vorauszu-
sehen war, nicht das freie Platintrioxyd, sondera ein Alkalisalz des-
selben. Ob eine Adsorptionsverbindung mit Alkali vorliegt, wie beim
Iridiumtrioxyd, sei dahingestellt. Doch scheint der jeweils konstante,
mit Wasser nicht entfernbare Alkaligehalt mebr auf eine stéchiome-
trische Bildung des Alkalis hinzuweisen, da die gefundene Zusammen-
setzung der einfachen Formel 3 PtO;.K: O eines szuren Kaliumplatinats
entspricht.

Das freie Platintrioxyd.

Die aus alkalibaltigen Lésungen ausgefiilten Oxyde des Platins
enthalten stets einen durch ihren aciden Charakter bedingten Alkali-
gehalt, der ihuen durch Behandlung mit Wasser nicht zu entziehen
ist. Mit verdiinoten Siuren gelingt dies jedoch sehr leicht, indem die
freien siureébnlichen Oxydhydrate des Platins sich bilden.

Auch aus dem alkalihaltigen Produkt der anodischen Dioxyd-
Oxydation lieB sich so das freie Platintrioxyd erhalten. Dazu wurde
der gut ausgewaschene Niederschlag in eiskalter ‘/;-n. Essigsiure

) 1. Wohler, Ztschr. f. anorgan, Chem. 40, 426 [1904).
) Vergl. Einzelheiten und das ausfithrliche Analysenmaterial bei F.Martin,
Dissertation (Karlsruhe 1909).
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suspendiert. Es zeigte sich sofort ein krasser Farbenumschlag von
gelbgriin in ein tombakihnliches Rotbraun, ohne dal dabei die
Blattchenstruktur zerstort wurde. Nach dem Auswaschen der Siure
ergab die Analyse, dafl das Produkt vollkommen alkalifrei geworden
war, allerdings nicht ohne geringe Zersetzung des Oxyds trotz sorg-
faltiger Kihlung. Der Sauerstoffgehalt betrug nur 18.2 und 18.33%,,
anstatt wie fir PtO; berechnet, 19.77%,.

Wie daraus hervorgeht, ist das Platintrioxyd eine duflerst leicht
sich zersetzende Substanz, was sich auch an der dauernden Sauerstoff-
entwicklung der Suspension deutlich erkennen 1aBt. Durch Analyse
wurde seine Zersetzlichkeit beim Stehenlassen unter Wasser bei Zimmer-
temperatur verfolgt. Allerdings hatte sich der Sauerstolfgehalt bei einem
Versuch, sowohl mit alkalihaltigem als auch mit alkalifreiem Priparat,
nach 4 Wochen keineswegs quantitativ bis zum Dioxydgehalt (14.1°%,)
vermindert. Die rapide Zersetzung zu Anfang wird mit der Zeit immer
langsamer und 1a6t die allmihliche Bildung einer festen Losung iiber-
schiissigen Trioxyds in dem Zersetzungsprodukt, dem Dioxydhydrat,
oder umgekehrt vermuten, wodurch die Sauerstofftension sinkt, die
Bestandigkeit zunimmt. Immerhin lieB sich die Zersetzung des Tri-
oxyds bis zur Hilfte verfolgen als deutlicher Beweis seiner Unbe-
standigkeit.

Gefunden wurden nach 4 Wochen in der alkalischen Suspension
17.4 bezw. in der sauren Suspension 16.3°, Oz; vorher 19.7%,. Ganz
ihnlichen Zerfall zeigte ein im Exsiccator eingetrocknetes Produkt
nach 3 Wochen; nimlich nur noch 16.6°% O2.

Ob bei dieser freiwilligen Zersetzung des Trioxyds die Oxydations-
stufe fintwertigen Platins entsteht auf dem Wege zum festgestellten
vierwertigen, 1ift sich nicht entscheiden, weil es jedenfalls ebenso un-
bestindig ist, wie das Oxyd des sechswertigen Platins; denn wie er-
wihnt, ist es bisher niemals gelungen, durch direkte Oxydation selbst
von alkalihaltigem Dioxyd iiber den Sauerstofigehalt des Dioxyds
hinauszukommen.

Verdiinnte Sauren, wie *1-n. Schwefel- und Salpetersiure, und
ebenso Essigsiiure, lassen Platintrioxyd vollkommen unveriindert, nur
verdiinnte ¥/,-n.Salzsiiure 18st es trige unter Chlorentwicklung. Schwef-
ligsdurelosung wirkt ebenfalls losend unter Bildung eines farblosen
Komplexes, withrend mit anderen Reduktionsmitteln, wie mit schwefel-
saurem KEisenvitriol, fir kurze Zeit Lésung, alsbald aber Reduktion zu
schwarzem Mchr eintritt, Konzentrierte Salzsdure lost Trioxyd rasch
unter heftiger Chlorentwicklung, konzentrierte Schwefel- und Salpeter-
siure nur langsam und erst in der Hitze vollkommen unter vorange-
gangener Zersetzung zu Dioxyd.
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Beim gelinden Erhitzen des feuchten Oxyds wird der Sauerstoff
schnell und vollstindig bis zur Dioxydstufe abgegeben, wobei die
Farbe in das bekannte Gelb des bestiindigeren Dioxydhydrats iiber-
geht, das erst bei hoherer Temperatur neben Wasserdampf Sauerstoft
entwickelt !).

Da die Existenz von Platintrioxyd an hoben Sauerstoffdruck ge-
bunden ist, so war starke Oxydationsfihigkeit bei ihm zu ver-
muten.  Auffillig tritt diese vor allem im Verbalten gegen Salzsiiure
zutage. Schon in der Eiskalte zeigt es mit verdiinnter Salzsiiure in-
tensiven Chlorgeruch. Aus Jodkalimnlésung wird schon in neutraler
Lésung, vollkommen in saurer Losung, Jod abgeschieden, mit Chloro-
formm nachweisbar. Gegen andere oxydierbare Agenzien verhilt sich
das Trioxyd iu der Kilte merkwiirdig intakt. Alkohol und Essigsiure
werden nicht veriindert, die Oxydationsgeschwindigkeit in der Kiilte
ist zu gering, beim schwachen Erwirmen aber entwickelt sich der
Sauerstoff des Trioxyds als solcher. Beim Kochen freilich tritt Oxy-
dation der organischen Substanzen ein, welche aber der Wirkung des
entstandenen Dioxyds zu danken ist, wie frither beschrieben wurde?).

Merkwiirdig ist auch das Verhalten des Trioxyds gegen Hydro-
peroxyd. Wird das alkalibaltige Elektrolysenprodukt bei 0° mit einer
dreiprozentigen siurefreien Losung von Hydroperoxyd iibergossen, so
tritt derselbe Farbenumschlag ein, der bei der Bebandlung it Sduren
zu beobachten ist, aber keine Sauerstoffentwicklung aus dem Hydro-
peroxyd. Dementsprechend zeigte auch das Produkt nachber noch
genau den friiheren Sauerstoffgehalt von Platintrioxyd, nur der Alkali-
gehalt war durch diese Behandlung mit Hydroperoxyd, wie es schon
die Farbenverinderung schliellen liefl; stark vermindert wordeun, auf
7.8%, anstatt der vorher vorhandenen 11.42¢/, K,O. Platintrioxyd
wird also von Hydroperxyd nicht reduziert, dessen Wirkung besteht
lediglich in einer partiellen Alkalientziehung, infolge seiner schwach
sauren Eigenschaften. Die leichte Abgabe von Alkali schon an Siuren
minimaler Stiirke bei 09 ebenso wie der verdinnten Essigsiiure, ist
sehr auffallend, da sonst Alkali den Platinoxyden fest anhaftet. Iri-
diumtrioxyd ®) kann sogar mit verdiinnter Schwelelsiure z. B. stunden-
lang auf dem Wasserbade erwiirmt werden, ohne dal ihm sein Alkali
zu eutziehen wiire. Die Emplfindlichkeit gegen Siure ist indessen in
der feinen Verteilung der Blattchen des Platintrioxyds begriindet, die
bei niedriger Temperatur entstanden sind.

B L. Wahler, Ztsehr, f. anorgan. Chem. 40, 445 {1904).
?) L. Wohler, Ztschr. f. anorgan. Cliem. 40, 443 [1904).
H Lo Wohler und Witzmann, Ztsehr. f. ancrgan. Chem. 57, 349 [1908).
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Nach diesen Versuchen ist das Platintrioxyd also nicht etwa ein
Peroxyd, wie es bei der katalytischen Zersetzung des Hydroperoxyds mit
grofer Geschwindigkeit als Zwischenprodukt nach der Annahme von
C. Engler und L. Wéhler?) entsteht, und dadurch den katalytischen
Zerfall des Hydroperoxyds bedingt. Das war aber auch nicht bei
einem elektrolytisch-anodisch entstebenden Oxyd zu erwarten, dessen
Bildung nicht durch molekularen Sauerstoff, sondern unter dem Druck
atomistischen Sauerstoffs entstanden 1ist, wodurch niemals Peroxyde
sich bilden. Auch die Oxydation von Salzsiiure in grofler Verdiinnung
zeigt, dali Platintrioxyd analog den iibrigen, anodisch entstehenden
hoheren Oxyden, wie Bleisuperoxyd, Mangandioxyd, Wismut- und
Nickelsuperoxvd ein normales Polyoxyd oder Superoxyd des Platius,

C -0 . . .
seine Komnstitution dementsprechend O:Pt:-‘io mitsechswertigem Platin

ist. Es ist als Anhydrid der Platinsdure anzusprechen, sein Al-
kalisalz als Platinat zu bezeichnen, entsprechend der allgemeinen Nomen-
klatur der Eisen-Platin-Gruppe. Bisher hat man diese Bezeichnung
irrtumlich dem Dioxydhydrat des Platins und seinen Salzen ge-
geben ®), die man nunmebr richtig platinige Sdure bezw. Platinite
nennen muf.

Durch die an dem Platintrioxyd gefundenen Kigenschaften er-
klaren sich eine Anzahl Erscheinungen friiherer Beobachtung. Kobl-
rausch?®) fand, dal bei der Elektrolyse von willriger Platintetra-
chloridlésung die Anode einen oxydischen Beschlag zeigte. Haber
und Grinberg?) beobachteten, daB anodisch polarisiertes Platin gegen
saures Jodkalium unter Jodabscheidung reagiert, und L. Wohler®) fand,
dafl diese Reaktion infolge Bildung eines Oxyds statt bat. C. Marie®)
konnte dabel sogar an der Oberfliche die gelbe Oxydhaut auf dem
Metall wabrnehmen, die mit einer salzsauren Jodkaliumlosung unter
Jodabscheidung reagierte. Seine Anpahme, daB das durch konzeatr.
Salpetersiure und andere Oxydationsmittel aus Platinmohr entstandene
Oxyd dieselbe Substanz ist, wie sie anodisch erbalten werden kann,
ist indessen unrichtig, weil letzteres, wie frither gezeigt wurde, mit
Salzsiure kein Chlor entwickelt und daher kein Trioxyd, sondern Di-

Y Ztschr. f. anorgan. Chem. 29, 15 [1902].

2 Bellucei, Atti R. Acead. dei Lineei Roma (3) 12, 11, 635 [1903].
%) Wiedem. Ann. 63, 430 [1897].

1) Ztschr. f. anorgan. Chem. 18, 40 [1898).

%) Habilitationsschrift, Karlsruhe 1901, 35.

§) Compt. vend. 145, 117 [1907]; 146, 475 [1909].
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oxyd?) ist. Auch wir konnten in !;-n.Schwefelsiure und in /-n.
Natronlauge nach ca. 30-stiindiger Elektrolyse aul der Platinanode
deutlich gelbe Uberziige erhalten, die mit Jodkalium Jodabscheidung
erkennen lieBen. Diese Eigenschalt und die Art der Entstehung des
Oxyds bestitigen daher, dal das Oxyd, das bei anodischer Beladung
von Platin entsteht, das oben beschriebene Trioxyd ist.

Ohne Zweifel ist das Platintrioxyd daher auch das Oxyd, dem
Ruer?) die anodische Passivitat des Platins zuschreibt als Folge eines
anodischen Uberzuges?®), den er in schwefelsaurer Losung erhielt.
Denn dieser entsteht unter denselben Bedingungen und zeigt gegen
Schwefligsdure und Ferrosulfat dieselben Eigenschaften, wie das Tri-
oxyd, nur mag Ruer infolge der Spuren, die er gehabt hat, eine deut-
liche Reduktion des Oxyds durch Ferrosulfat zu Metall nicht wahr-
genommen haben. Ruers Annahme?), daBl in Schwefelsiure ver-
schiedener Konzentration sich verschiedene Oxyde bilden, verschieden
durch ihre wechselnde Léslichkeit, erledigt sich durch die von
L. Wéhler®) am Dioxyd ausfiihrlich beschriebene Erscheinung des
Alterns, die sich durch krassen Unterschied in der Léslichkeit duBert.

Ebenfalls durch Bildung von Trioxyd ist die anodische Passivitit,
d. h. Unaufloslichkeit des Platins, in Cyankaliumlésung zu erkliren ®),
indem die schiitzende Oxyddecke des Trioxyds, das sich in Cyankalium
unlislich erweist, eine Auflosung des Platins verhindert, die sonst
ohne Stromeinflul unter Wasserstoffentwicklung infolge Komplex-
bildung stattfindet.

Versuche iiber die katalytische Wirkung des neuen Oxyds, wie
sie friiher von dem einen von uns?) mit den bis dahin bekannten
Oxyden des Platins, Palladiums und Iridiums angestellt wurden, mit
dem Effekt, dall ihre Zwischenbildung bei der katalytischen Oxydation
nicht in Betracht kommen kann, liefen sich bei der Zersetzlichkeit
des Platintrioxyds nicht ausfihren. Bilden sich aber nur Spuren von
Platintrioxyd oberflicblich in fester Losung des Platins, wie es fur
kleine Mengen adsorbierter Stoffe nach L. Wihler®) anzunehmen und
aus vorstehenden Versuchen iiber die allmihlich abnehmende Ge-

1 Ubrigens ist dic Beobachtung C. Maries, daB Platin mit Oxyda-
tionsimitteln wic Salpetersdure sica oxydicrt, schon frither von dem cinen von
uns beobachtet und quantitativ untersucht worden (L. Wohler, diese Be-
richte 36, 3494 [1903)).

?) Ztschr. f. Elektrochem. 11, 674 [1903]. 3 Ebenda 14, 309 [1908].

%) Ehenda 14, 633 [1908]. ) Ztschr. . anorgan. Chem. 40, 438 [1904].

%) Leblanc, Lehrbuch d. Eiektrochem., 4. Aufl. [1907], S. 261.

™) Dicse Berichte 39, 3538 [1906].

8) Ztschr. f. physik. Chem. 62, 670 {1908).
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schwindigkeit der freiwiligen Zersetzung von Trioxyd zu Dioxyd wahr-
scheinlich wird, so stellt diese Oberflichenlosung in geeigneter Kon-
zentration den Grenzzustand dar zwischen eben noch existenzfihigem
Oxyd und oxydationsfahigstem Sauerstoff und kénnte dadurch viel-
leicht die Ursache der Platinkatalyse im Kontaktproze3 sein. Denn
die Bildung solch unbestindigen Oxyds in fester Oberflichenlésung
ist in seinen Eigenschaften und dem Effekt, wie friither') betont wurde,
gleichbedeutend mit einer auswihlenden oder spezilischen Adsorption
des Platins fiir Sauerstoif2), die dann eben durch jene Oxydbildung
hervorgerufen wird. Gleichzeitig vermittelt diese Anschauung einer
obertlichlichen Losung von wenig Trioxyd in viel Metall die Annahme
einer stdchiometrisch zusammengesetzten Oxyddecke mit der An-
schauung von Muthmaon und Fraunberger®) von einer festen
Losung von Sauerstoifgas in metallischem Platin.

489. O. Hinsberg: Einige Bemerkungen iliber Dihydroazine.
(Eingegangen am 11. August 1909.)

[n einer unliingst erschienenen Abhandlung beschreiben Freund
und Richard?®) das durch Einwirkung von Benzylmagnesium-
chlorid auf Flavindulin entstehende /N-Phenyl-«-benzyldibydro-
phenanthrophenazin (I) als gelbe, rot gefirbte Salze liefernde Ver-
bindung, welche beim Erhitzen in die farblose symmetrische Form (II)
umgelagert wird.

- —~
i N . N.CH.. CGHS
NN NN \/\/ ~-"
I | i f * 1I. [ | !
/\/ \/\ N~ \
HC N.GCs Hs | ' N.CsHs
S~ ~
Ce H5
— ™
| \l N ' | NH
SN \/\/\ N
II1. . | } 1v. .
/\/\/\/ /\/\/\/
‘ | N.CsHs I+ N.GeHs
~ -
Dieser Befund steht — wie Freund und Richard bemerken¥—

in einem gewissen Widerspruch zu den Resultaten einer friiheren

1) Ztschr. f. physik. Chem. 62, 672 [1908].

) Bodeunstein, ebenda 60, 43 [1907].

3) Ztschr. f. physikal. Chem. 58, 112 [1905], Refer,
4) Diese Berichte 42, 1101 [1908].





