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den erstgenannten Kohlenwasserstoffe keine Begleiter des Anthracens
sind, wihrend Fluoren einen erheblich niedrigeren Siedepunkt besitzt.

Die Farben der Additionsprodukte werden nun erheblich ge-
indert, wenn in den Kohlenwasserstoffen noch andre Substituenten
vorhanden sind. Besonders tiefgebend ist der EinfluB der Methyl-
gruppen, die eine Verschiebung des Farbentons nach Rot bis Lila
verursachen. Toluol, wie die drei Xylole, Mesitylen und Cumol
geben ein mit der Zahl der Methylgruppen dunkler werdendes Rot?).
Im Kern mit Halogen substituierte Benzolderivate uunterscheiden
sich in ibrem Verhalten gegen das Reageus wenig von der Farbe der
Koblenwasserstoife; dagegen gibt Triphenyl-chlor-methan mit
dem Reagens ein gelbes, in Kohlenstofftetrachlorid unlésliches
Additionsprodukt, wie dies auch bei Anwendung andrer Metallchloride
der Fall ist.

Die Anwesenheit von Nitro-, Amino- und Carboxyl-Gruppen
bewirkt im allgemeinen eine starke Aufhellung des Farbentones bis
gelb und weill. Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

284, Siegfried Hilpert und Fritz Herrmann:
Uber die Anlagerung von metallischem Silber und Kupfer
an Arsenhalogenide.

[Aus dem Anorgan. Laboratorium der Kgl. Technischen Hochschule Berlin,]
(Eingegangen am 30. Juni 1913.)

Verbindungen, in depen Metalle ausschlieBlich Nebenvalenzen
betitigen, sind bisher nur in geringer Zahl bekannt geworden. Zu
ihnen gehéren die Eisen- und Nickelcarbonyle, das Calciumammoniak
Ca(NH;)?) und sehr wahrscheinlich auch die von Sabatier und
Senderens?) beschriebenen Nitro-Metalle z. B. Cuz NO; und Co, NOs.
Wir haben nun gefunden, daB auch Halogenverbindungen, so
z. B. die des Arsens und Phosphors die Fihigkeit besitzen, mit
Metallen zu leicht spaltbaren Verbindungen zusammenzutreten. Wir

!} Ganz eigentiimlich ist die Tatsache, daB sich dieser EinfluB der Methyl-
gruppen auch in rein aliphatischen Verbindungen bemerkbar macht. So gibt
Isoamylather eine tief lila gelirbte Additionsverbindung, Welche Gruppe
hier farbbildend wirkt, kann man nach den bisherigen Erfabrungen nicht
abersehen, so dal wir hier noch weitere Versuche ansfihren wollen. Trimethyl-
athylen, Carven und Camphen geben braunrote Firbungen; doch ist es in
diesen Fillen méglich, daB auch die doppelte Bindung mitwirkt.

% C.r. 127, 658 [1898]. % A. ch. [7] 7, 399 ff. [1896).
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haben zunichst die Produkte untersucht, welche Arsenchlorid und
-bromid mit Silber und Kupfer bilden. Schiittelt man z. B.
molekulares Silber mit geschmolzenem Arsenbromid, so nimmt das
Metall von diesem so viel auf, daB die Zusammensetzung Ag;AsBr,
erreicht wird. Der Beweis, daB diese Substanz ein -chemisches In-
dividuum darstellt, folgt aus den eigentiimlichen Spaltungsreaktionen,
denen man sie unterwerfen kann. Beim Erwidrmen mit wilrigem
Ammoniak, Kalilauge usw. wird metallisches Silber zuriickgebildet,
withrend das Arsenbromid in Lésung geht. (Spaltungl.) Dal iiber-
baupt die direkte Bindung zwischen Arsen und Brom in dem An-
lagerungsprodukt noch vorhanden ist, folgt aus der Einwirkung von
Phenyl-magnesiumbromid, bei welcher Triphenylarsin in einer
Ausbeute von 709, der Theorie gebildet wird.

In ganz andrer Weise verlduft die Spaltung in Cyankalium-
losung. Hier ist das Bestreben des Silbers, sich zu oxydieren und
als Cyankomplex in Ldsung zu gehen, so groB, daBl bei der Spaltung
die Bromatome groBtenteils mit gelost werden und freies Arsen
zuriickbleibt. (Spaltung II.} Ein Kontrollversuch, bei dem wir mole-
kulares Silber mit einer Ldsung von Cyankalium und .arseniger Siure
digerierten, zeigte, daB auch hierbei Arsen reduziert wird, aber so
langsam und aus so konzentrierter Losung, dal man das Ergebnis
der Spaltung II nicht lediglich auf einen sekundiren Vorgang zuriick-
fithren kann. Beim Erhitzen ist das Additionsprodukt sehr bestandig,
und erst bei dunkler Rotglut verfliichtigt sich Arsen im Kohlensiure-
strom. Man bleibt mit diesen chemischen Eigenschaften im Einklang,
wenn man folgende Konstitutionsformel annimmt.

Ag.. _Br
Ag - As—Br.
Ag’ TBr

Danach sind also die Silberatome durch drei Nebenvalenzen an das
Arsen als Zentralatom gekniipft. Da dieses sehr wahrscheinlich die
mauximale Ioordinationszahl 6 besitzt, ist demnach das Additions-
produkt koordinativ gesiittigt. DaB sowohl Arsenchlorid wie Arsen-
bromid noch starke Nebenvalenzen besitzen, geht aus ihrer Fihigkeit
hervor, auch mit Ammoniak zu Additionsprodukten zusammen-
zutreten '), z. B. AsCl;, 3 NH; und 2 AsCl;, 7 NHa.

Merkwiirdigerweise ist nun die Verbindung, welche durch Addition
von Silber an Arsenchlorid erhalten wird, etwas anders als die Brom-
verbindung zusammengesetzt, npimlich entsprechend der Formel
7 Ag, 2(AsCL). In ihren chemischen Eigenschalten gleicht sie jedoch

') Rose, Pogg. A. 52, 62 [1841]: Besson, C. r. 110, 1258 1890].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 143
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vollkommen dem Arsenbromid-Silber. Die Spaltung I erfolgt mit
Wasser, Ammoniak, Kalilauge und Phenyl-magnesiumbromid. Beim
Behandeln mit Cyankalium-Lésung wird rasch Chlorsilber abge-
spalten und man erhélt Silberarsenid von der Zusammensetzung
AgAs;?), aus dem erst bei lingerem Digerieren langsam weiter Metall
herausgelost wird. Augenscheinlich ist also im Arsenchlorid-Silber
ein Atom des Metalles anders gebunden als die iibrigen. Am néchsten
liegt der Gedanke, hier eine feste Losung einer Verbindung AgsAsCl; in
Metall anzunehmen; auf diese Weise fillt die Notwendigkeit weg, das
7. Silberatom konstitutiv aufzufassen. Es ist jedoch sebr auffillig,
dafl auch die Verbindungen des Kupfers den Formeln 7 Ca, 2 AsCl,
bezw. 7 Cu, 2 AsBry entsprechen. Da in allen -drei Fillen jedenfalls
die Grenzwerte der Aufnahme an Arsenhalogenid erreicht sind, mufl
man annehmen, dafl die festen Ldsungen gesittigt sind. In diesem
Fall ist es nun schwierig oder fast unmdoglich, zu entscheiden, ob
chemische Verbindungen vorliegen oder nicht. Der eine von uns hat
ao andrer Stelle abgeleitet?), in welcher Weise man bei solchen
Léslichkeitsgrenzen zu einer Entscheidung kommen kann. Allgemein
ist die Konzentration einer gesattigten Losung nicht an bestimmte
einfacbe stéchiometrische Zusammensetzungen gebunden. Wenn nun
in mehreren analogen Reiben jedesmal die Loslichkeitsgrenze mit
einem einfachen Atomverhiltnis zusammentrifft, so ist das Vorhanden-
sein von Verbindungen wahrscheinlich. Das wiirde fiir die eben be-
sprochenen Fille zutreffen; doch fehlen dann sichere Grundlagen zu
einer Beurteilung des Valenzverlaufes im Molekiil, so daB eingehendere
Betrachtungen hieriiber zuriickgestellt werden sollen, bis noch weiteres
Experimentalmaterial vorliegt®). Auffillig ist es jedenfalls auch, daB
Ammouviak Auvlagerungsverbindungen vom gleichen Typus zu liefern
scheint.

Die Kupfer-arsenhalogenide zeigen weitgebende chemische
Analogie mit den entsprechenden Silberverbindungen. Nur bewirkt
der weniger edle Charakter des Kupfers, dafl die Spaltung I lediglich

1) Ob es sich hier um eine chemische Verbindung handelt, ist unent-
scheidbar: jedenfalls gelingt es nicht, direkt Silber und Arsen mit einander
zu vereinigen. Auch Versuche, bei denen wir Arsendampf unter Druck auf
Silber einwirken lieBen, blieben ohne Resultat.

%) 8. Hilpert, Jahrbuch f. Radioaktivitat u. Elektrotechnik 10, 116 [1913],

3) Man koénote z. B. annebmen, daB bei der Bindung zwischen dem pe-
gativen Arsen und dem Halogen letzteres noch Nebenvalenzen besitat, durch
welche Metall gebunden werden kann. Bei einer Verbindung 7Ag.2AsCl
bindet dann ein Atom Silber durch Nebenvalenzen 2 Molekile Arsentrichlorid,
an deren Chloratome wieder sechs Silberatome angelagert sind. Freilich sind
unsere Versuche, Silber an Chlorwasserstoff anzulagern, erfolglos geblieben.
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mit Phenyl-magnesiumbromid méglich ist. Durch Kalilauge, Ammoniak,
Salzsiiure wird fast das gesamte Kupfer als Oxydul oder Cuprosalz
abgespalten, wihrend Arsen reduziert wird. Der gleiche Vorgang
erfolgt beim Erhitzen. Fir die Konstitutioo dieser Kupferverbindungen
gilt also das Gleiche, was oben fiir die Silberverbindungen angefiibrt
ist. Vor allem beweist die Bildung von Triphenylarsin, daf8 auch
hier Arsen und Halogen ibre direkte Bindung behalten.

‘Wie uns vorliufige Versuche gezeigt haben, lassen sich nun Sub-
stanzen von denselben chemischen Eigenschaften auch umgekehrt durch
Einwirkung von Arsendamp! auf Halogensilber und Cupro-
chlorid bei 500° darstellen'). Die Abspaltung des Arsens bei héheren
Temperaturen ist demnach ein reversibler Vorgang. Da audre Metalle
sich ebenfalls mit Arsenbalogeniden verbinden und andrerseits auch andre
Halogenverbindungen Additionsprodukte mit Metallen liefern, so liegt
hier noch ein anscheinend ziemlich umfangreiches Arbeitsgebiet vor, das
vielleicht neue Gesichtspunkte zur Nebenvalenz-Bindung von Elementen
erbringen kann. Diese Additionsverbindungen gewinnen sogar ein
allgemeineres chemisches Interesse, wenn man beriicksichtigt, da8 die
Reaktion zwischen Kupfer und Arsenchlorid in der Wirme oder in
walrigen Losungen einfach zu einer Reduktion von Arsen fdhrt. Es
ist nun sehr wahrscheinlich, daB auch in vielen anderen Fiillen vor
der Reduktion zuerst eine Anlagerung des reduzierenden Metalles und
dann wieder eine Abspaltung gleichzeitig mit dem Halogen erfolgt.
Die Isolierung ist in den eben besprochenen Fillen verhiltnismiBig
leicht, weil keine stark reduzierenden Metalle zur Anwendung ge-
kommen sind, so dal die Additionsprodukte noch in verschiedener
Richtung spaltbar sind.

Silber und Arsenbromid.

Das fir diese Versuche verwandte molekulare Silber wurde durch
Reduktion einer Silbernitrat-Losung mit Hydrazinsulfat in ammoniakalischer
Losung oder meist durch Reduktion von Chlorsilber mit Zink hergestellt.
3—4 g dieses Materials wurden im zugeschmolzepen Rohr mit ca. 30 g Arsen-
bromid, also einem groBen UberschuB, geschittelt. Die Reaktion, deren Ein-
tritt sich durch Schwarzfirbung des Sitbers bemerkbar machte, begann schon
in der Kalte und zwar beim Erwiarmen im Wasserbade in mehreren Stunden
beendet. Vorsichtshalber wurde die Reaktionsdauer auf 24 Stunden aus-
gedehnt. Es ist hierbei absolut notwendig, ofters kriftig umzuschitteln,

) Sehr wahrscheinlich gehéren zu dieser Gruppe auch die bisher in
reiner Form nicht isolierten Produkte, die bei der Reaktion zwischen Silber-
nitrat und Arsenwasserstoff oder Phosphorwasserstolf, demen man die Zu~
sammensetzung AgsAs,3AgNO;s oder Ag;P,8AgNO; zuschreibt. Wir beab~
sichtigen, hieriiber noch Versuche anzustellen.

143*
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namentlich zu Beginn der Reaktion, da sich sonst das Pulver leicht zu harten
Kornern zusammenballt.

Die tiber dem Reaktionsprodukt stehende Flussigkeit erwies sich
als reines, geschmolzenes Arsenbromid; sie wurde abgegossen und der
Riickstand sorgfiltig mit absolutem Ather bis zum Verschwinden der
Bromreaktion gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum iber
Phosphorpentoxyd bestand das Reaktionsprodukt aus einem amorphen,
schwarzen, geruchlosen Pulver.

Die quantitative Bestimmung der Zusammensetzung mufite in mehreren
Portionen durchgefihrt werden. Zur Bestimmung von Silber und Arsen
wurde mehrmals mit heilem, wiilrigem Ammoniak ausgezogen, wobei Arsen
und Brom ganz, das Silber nur in ganz geringen Mengen in Losung ging.
Im Filtrat wurde das Silber durch Ansiuern mit wenig Salpetersiure abge-
schieden, abfiltriert und dann das Arsen nach Hinzufiigen von Salzsiure als
Sulfid gefallt und bestimmt. Das zuriickbleibende Silber konnte als solches
gewogen werden, da es volkommen arsen- und bromfrei war. Zusammen
mit dem aus der ammoniakalischen Ldsung abgeschiedenen Bromsilber ergab
sich der Gesamtsilbergebalt. Das Brom wurde durch Erhitzen im Eip-
schmelzrohr mit rauchender Salpetersiure und Silbernitrat bestimmt.

Es wurden folgende Prozentzahlen!) gefunden:

AgsAsBr;. Ber. Ag 50.7, As 11.74, Br. 37.56,
Gef. » 5L1, 501, » 111,115 » 87.7, 871

Das spez.-Gew. wurde unter Benzol bestimmt und ergab DZ"’=5.55.

Im Kohlensiurestrom oder im Vakuum kaobn man das Produkt
ziemlich hoch ohne Zersetzung erhitzen; bei dunkler Rotglut jedoch
verflichtigte sich das Arsen unter Spiegelbildung, und es hinterblieb
Bromsilber. Beim Erhitzen an der Luft fand rasche Zersetzung
unter Bildung von Arsentrioxyd statt.

Mit Wasser reagierte das Produkt in der Kilte kaum, rascher
in der Hitze unter Bildung von grauem, metallischem Silber, das
geringe Mengen Brom eothielt. Mit Ammoniak und Kalilauge
ging diese Spaltung schon in der Kilte vor sich. Mit Salpeter-
siure hellte sich die Farbe langsam auf bis braun, aber es gelang
selbst durch stundenlanges Digerieren mit konzentrierter Salpetersiure
auf dem Wasserbade nicht, das gesamte Arsen in Ldsung zu bringen.
Aus -diesem Grunde muflte auch der oben angegebene umstandliche
Weg der Analyse eingeschlagen werden.

Die Spaltung mit Cyankalium fibrten wir in der Weise durch,
dall das Produkt in einer konzentrierten Losung dieses Salzes etwa

) Bei der Beurteilung dieser Apalysecnzahlen mul man bericksichtigen,
daB eine andere Methode der Reinigung als die oben angegebenc nicht mog-
lich ist.
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24 Stdn., zuletzt unter Erwdrmen, digeriert wurde. Das Pulver nahm
hierbei eine briucliche Farbe an und enthielt nur noch Spuren von
Halogen. Nach dem Auswaschen und Trockoen im Vakuum-Exsiccator
ergab die Analyse folgende Zusammensetzung:
' Ag 26.5. As 719.
Diese Zusammensetzung entspricht zufallig ziemlich genau einem
Atomverbiltnis Ag:As=1:4. Jedenfalls ist die Reduktion des
Arsenchlorids bei weitem vorwiegend.

Spaltung mit Phenyl-magnesiumbromid.

2 g der Verbindung wurden in eine Losung von 10g Brombenzol, 1.5 g
Magnesium und etwa 50 g Ather eingetragen. Es erfolgte eine lebhalte
Reaktion, die beim Nachlassen durch Erwirmen unterstitzt wurde. Die
Flussigkeit nzhm hierbei eine permanganatrote Farbung an, die beim Zer-
setzen mit verdinnter Schwelelsiure vollstindig verschwand, und aus der
itherischen Losung konnten 0.7 g Triphenyl-arsin statt 0.96 ber. (Schmp.
589) isoliert werden.

Der schwarze Riickstand bestand grifitenteils aus einem Gemisch:
von Silber und Bromsilber.

Silber und Arsenchlorid.

Fir die Darstellung gilt dasselbe, was oben fiir das Additions-
produkt mit Arsenbromid gesagt wurde. Die Apalyse wurde auf dem
gleichen Wege wie dort durchgefiihrt und ergab folgende Werte:
7Ag.2(AsCl;). Ber. Ag 67.6, As 134, Cl 19.03.

Gef. » 66.7, 67.0, 68.0, 67.7, » 13.9, 13.8, » 19,6, 19.0.

Fir eine Verbindung Ag;AsCl; wiirden sich folgende Prozentzahlen er-

geben:
Ag 64.1. As 14.85. Cl 21.06.

Die Abweichungen sind zu groB, als dafl diese Formel in Betracht kime.

Das spez. Gew. betrug D2 = 4.67.

Die chemischen Eigenschaften sind denen des Silberarsenbromids
ganz analog; wvur die Zersetzung mit Wasser beginnt bereits in der
Kalte und beim Stehen an feuchter Luft. .

Die Spaltung mit Cyankaliuimn fihrte nach 24-stiindiger Ein-
wirkung zu einem briunlichen Pulver, das nach sorgfiltigem Aus-
waschen und Trocknen folgende Zusammensetzung besal:

AgAs;. Ber. Ag 41.85, - As 58.15.
Gef. » 40.8, 39.1, » 59.5.

(far zwei Produkte gleicher Darstellung.)

Bei weiterem Digerieren desselben mit Cyankalium-Liosung wurde das
Silber ganz langsam herausgelost. Wir erhielten z. B. schlieBlich Produkte
mit 27 %, Ag und 17.5 % Ag. Es ist demnach nicht miglich, auf diesem
Wege zu vollkommen definierbaren Siiber- Arsen-Verbindungen zu gelangen
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Die Spaltung mit Phenyl-magnesiumbromid ergab bei An-
wendung von 2 g Substanz, 10 g Brombenzol, 1.5 g Magnesium und
50 g Ather 0.8 g Triphenylarsin.

Kupfer und Arsenbromid.

Das Kupfer wurde durch Reduktion von staubfein gepulvertem, reinem
Oxyd mit Wasserstoff bei moglichst piedriger Temperatur gewonnen. 3 g
Kupfer wurden mit etwa 30 g Arsenbromid im zugeschmolzenen Rohr ge-
schiittelt. Die Reaktion begann schon in der Kilte und war pach mehrstiin-
digem Erwirmen auf dem Wasserbade vollendet. Das Arsenbromid wurde
abgegossen und der schwarze Niederschlag mit absolutem Ather bis zum
Verschwinden der Brom-Reaktion ausgewaschen.

Die Analyse des getrockneten Produkts wurde in mehreren
Portionen durchgefiibrt.

Das Arsen wurde mit Kupferchloriir und Salzsiure iberdestilliert und
als Sulfid bestimmt. Zur Kupfer-Bestimmung wurde mit verdinnter Sal-
petersiure oxydiert und die Losung in heiBe Kalilauge eingetragen und das
abgeschiedene Kupferoxyd als solches gewogen'). Das Brom wurde nach
Carius im Einschmelzrohr bestimmt.

Es wurden folgende Prozentzahlen gefunden:

7 Cu.2(AsBr;). Ber. Cu 414, As 13.95, Br 44.63.
Gef. » 423, 42.2, » 13.5, » 43.7, 444.
Das spez. Gew. betrug Di5=4,79.

Kupfer und Arsenchlorid.

Das Additionsprodukt mit Arsenchlorid wurde in der gleichen
Weise hergestellt und besall folgende Zusammensetzung:
7 Cu.2(AsCl;). Ber. Cu 55.1, As 18.56, Cl 26.34.
Gef. » 55.4, 55.6, » 19.1, » 21.2, 26.0.
Das spez. Gew. betrug D35=3.90.

Beim Erhitzen im Kohlensiurestrom verfliichtigte sich in beiden
Produkten das Arsen zum groBen Teil. Das Additionsprodukt mit
‘Arsenbromid war sogar gegen heifles Wasser recht bestindig. Bei
Gegenwart von Ammoniak trat Blaufirbung ein. Kalilauge verwan-
delte den Korper schon in der Kilte, schoeller beim Erhitzen, in
Kupferoxydul, das sich in iberschiissiger Salzsdure loste, und in
Arsen, das hierbei schwarz zuriickblieb. Metallisches Kupfer trat
our in geringen Mengen auf.

Das Additionsprodukt mit Arsenchlorid zeigte die gleichen
Reaktionen, nur trat hier bereits beim Erwarmen mit Wasser eine
gelbe, aus Kupleroxydul bestehende Suspension auf. Dieselbe Spal-

1 Uber diese einfache Trennung, die sich auch bei andren Metallen be-
wihrt hat, soll demnichst besonders berichtet werden.
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tung trat fernerhin ein beim Kochen mit Salzsiure und Digerieren
mit Cyankalium-Ldsung.

Spaltung mit Phenyl-magnesiumbromid.

Es wurden 2 g des Arsenchlorid-Kupfers in eine Losung von 10 g Brom-
benzol, 1.5 g Magnesium und etwa 50 g Ather cingetragen. Die Reaktion
trat bereits in der Kilte ein und wurde nach dem Nachlassen durch Er-
wirmen unterstiitzt. Die Losung farbte sich tielgriin, was moglicherweise
auf Bildung geringer Mengen Kupferbromids zaruickzufihren ist.

Nach der Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsiure liefen sich
1.2 g Triphenyl-arsin nachweisen (ber. 1.5 g). Die Reaktion mit
Kupfer-arsenbromid verlief in derselben Weise.

Einwirkung von Arsendampf
auf Chlorsilber und Kupferchloriir.

1 g trocknes Chlorsilber wurde mit 2 g Arsen im zugeschmolzenen Rohr
auf 520° 3 Stunden erhitzt. Das Chlorsilber nahm hierbei eine tiefschwarze
Farbe an und war mit iiberschiissigem Arsen darchsetzt. Beim Digerieren
mit Ammoniak ging lediglich Arsen und Chlor in Losung, wibrend das
Silber metallisch zuriickblieb,

Die Eigenschaften des Produktes entsprechen also denen der aus
Arsenchlorid und Silber erhaltenen Verbindung.

Das Kupferchloriir wurde in der gleichen Weise mit Arsen be-
bandelt. Auch hier trat Schwarzfirbung ein und das Produkt zeigte
die gleichen Eigenschaften wie das aus dem Metall erhaltene.

286. C. Neuberg und Joh. Kerb: Uber die Vorginge bei
der Hefeghrung.

[Aus d. chem. Abteil. d. Tierphysiolog. Instituts d. Kgl. Landw. Hochsch. Berlin.]

{Eingegangen am 23, Juni 1913; vorgetragen?) in der Sitznog vom 9. Juni 1913.)

In der Hefe findet sich, wie in einer lingeren Reihe von Mit-
teilungen?) Neuberg und Mitarbeiter gezeigt haben, ein Ferment,
das a-Ketosiuren unter Abspaltung. von Kohlenséure zerlegt. Dieses
Enzym haben wir wegen dieser Wirkung Carboxylase genannt und
den Vorgang, der sich bei Nichtzuckerstofien abspielt, als zucker-
freie Giarungen bezeichnet.

1) Erscheint ausfihrlich in der Biochem. Zeitschr.

3) Die gesamte Literatur, die wir hier nicht anfihren, ist kritisch
behandelt bei C. Neuberg »Der Zuckerumsatz der Zelle« in Oppen-
heimers Handb. der Biochemie. Erginzungsband 1913.





