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170. Kurt Lindner: Uber die Chloride des zweiwertigen
Molybdana, Wolframs und Tantals. (Nach Versuchen von
Emma Haller, Herbert Helwipg, Antonie Kdhler undl
Hellmut Feit) (Erste Mitteilung.)?)
(Eingegangen am 8. April 1922)

Das Chlorid des zweiwertigen Molybdédns hat zuerst
Blomstrand®) in einer klassischen Untersuchung dargestellt
und eingehend studiert. Er erkannte bereits, da8 die monomole-
kulare Formel Mo Cl; mindestens zu verdreifachen sei, und daB
in der Verbindung Mo;Cl; zwei Atome Chlor sich in ihrem Ver-
halten von den verbleibenden vier Atomen wesentlich unter-
scheiden, sowie dafl das zweiwertige Radikal (Mo, Cl;) amphotere
Eigenschaften hat. Die auBlerordentliche Bestindigkeit des Molyb-
déns in diesen Verbindungen gegen alle chemischen und be-
sonders oxydativen Einwirkungen, die im Hinblick auf die
ungemein leichte Oxydierbarkeit des drei-, vier- und fiinfwerti-
gen Molybdins erstaunlich war, erklirte auch Blomstrand
schon durch die Polymerisation der Verbindung. Wéhrend er selbst
gemeinsam mit seinem Schiiler Atterberg ein dem Chlorid ent-
sprechendes Bromid Mo;Br; darstellte und untersuchte, wurde
das Chlorid selbst und verschiedene seiner Verbindungen weiter-
hin von Liechti und Kempe3), Muthmann und Nagel®),
sowie A. Rosenheim und F. Kohns) studiert.

In der letzten Arbeit konnte u.a. nachgewiesen werden, daf
eine bei der Darstellung des Chlorides durch Extraktion mit Salz-
sdure erhaltene Verbindung, die Blomstrand als Mo;Cl;, 6H,0
ansprach, in Wirklichkeit eine komplexe »Chlorosiure« HMo;Cly
+4H,0 sei.

1y Die vorliegenden- Untersuchungen waren in Fortlahrung friherer,
in meinem Laboratorium ausgefihrter Arbeilen schon seit mehreren Mo-
nalen in Angrilf genommen, als aus der interessanten Abhandlung von
O. Ruff und K. Staib, Z.a. Gh. 117, 191 (1921}, sich ergab, daB Hr.
Ruff mit einer Reihe von Arbeiten ganz dieselben Ziele verfolgte. Wir
einigten uns brieflich ohne Schwierigkeiten tGber dic Abgrenzung unserer
Arbeitsgebiete und glauben, daB durch offene Mitteilung der beiderseits
erhaltenen Ergebnisse der Sache besser gedient wird als durch unfrucht-
bare Priorititsanspriiche. Hr. Ruff wird an demselben Tage, an dem
diese Abhandiung bei der Schriftleitung eingehen wird, die in seinem In-
stitute bei der Reduktion von TaCl; gemachten Beobachtungen, in einer
Abhandlung an die Schriftleitung der »Berichte¢ einsenden.

A. Rosenheim.

2) J. pr. {1] 71, 449 [1857]; 799, 88 (1859]; 82, 433 [1861}.

8) A. 170, 351 {1873). +) B. 31, 2009 [1898].

5) Z. a. Ch. 66, 1 [1910).



Ein dieser Verbindung offenbar ganz analoges Derivat des
Woliramdichlorides hat neuerdings Hillt) durch Reduktion
von Woliramhexachlorid erhalten, dessen Analysen nach ihm auf
die Formel HW;Cl;--4.56H; 0 stimmen.

Durch Reduktion von Tantalpentabromid hat ferner
W. H. Chapin®) ein griines, gut krystallisicrendes Bromid er-
halten, dem er die Formel TagBry -} 7H.0 zuerteilt. Er zeigt,
daf e¢in vorher von Chabriés) beschriebenes Chlorid, das die-
ser als TaCly4 2H,0 betrachtete, schr wahrscheinlich ganz ent-
gprechend dem Bromid zu formulieren ist. Die Ahnlichkeit dieser
Formeln mit denen der oben angeffthrten Verbindungen des Mo-
lybd4dns und Wolframs springt in die Augen.

Es war nun experimentell nachzuweisen, ob tatsichlich eine
vollstindige Analogie in der Zusammensetzung dieser verschie-
denen Verbindungen besteht; und ob sie simtlich Salze zweiwer-
tiger Elemente sind. Ferner versprach ihre Untersuchung Auf-
schliisse einerseits iiber das Verhalien von Elementen in ihrem
niedrigsten’ Werligkeitsstufen, die in vielen Wertigkeitsstufen Ver-
bindungen bilden, andererseits iiher die Strukturverhiltnisse »mehr-
kerniger komplexer Ionen«. In letzterer Beziehung erschien sie
besonders aussichtsreich, da, abgesehen von den Metallamminen,
kaum andere, #hnlich bestindige, mehrkernige komplexe Ionen
mit amphoteren Eigenschaften bekannt sind+¢).

Da derartige Untersuchungen eine . griflere Menge des Aus-
gangsmaterials beanspruchen, mufBten zunichst die bisher noch
wenig ergiebigen Darstellungmethoden verbessert werden.

I. Darstellungsverfahren.

Es waren hierfiir von vornherein zwei Wege einzuschlagen:

1) War zu versuchen, durch geeignete Bchandlung der Metalle mit
Chlor unter Beriicksichtigung der richtigen Temperatur-, Druck- und
Mischungsverhiltnisse des Gases die Chloride der niedrigsten Wertigkeits-
stufen zu erhalten.

2) Konnten durch Reduktion der chlor-reicheren Chloride die chlor-
armeren erhalten werden. Hierbei konnten die ersteren entweder durch
Gase oder durch andere Reduktionsmittel, wic etwa durch Metalle, redu-
ziert werden.

Alle diese Methoden sind in. fritheren Arbeiten schon angewandt wor-
den, haben jedoch meist nur sehr schlechte Ausbeuten gegeben.

1) Am. Soc. 88, 2383 [1917]. ) Am. Soc. 32, 328 [1910].

3 C.r. 144, 804 [1902].

4 vergl. R. Weinland, Einf. i. & Chemie @ Komplexverbindungen,
S. 359 ff.
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1. Darstellung von Molybddndichlorid-Verbindungen
(Haller, Helwig).

In den friiheren Zeiten (Blomstrand, Liechti und Kempe,.
Rosenheim und Kohn) wurde aus MoCl; durch vorsichtige
Reduktion im Wasserstoff-Strome MoCls dargestellt und dieses
durch mehrfache Sublimation im CO.-Strome in Mo Cl, und Mo Cl,
zerlegt. Das letztere kann durch Salzsdure dem Gemisch ent-
zogen werden. Die Ausbeuten bei diesem Verfahren sind sehr
schlecht, da neben anderen Chloriden durch weitere Zersetzung
auch metallisches Molybdin entsteht.

Es war von vornherein mdglich, daf infolge thermischer Dis-
soziation bei der Einwirkung von Chlor auf metallisches Molyb-
déin bei hohen Temperaturen sich nur Chloride der niedrigen
Wertigkeitsstufen bilden wiirden. Eine Reihe von Versuchen, die
mit ganz reinem, bei der Herstellung von Metallfaden-Lampen ver-
wendetem, metallischem Molybdin, das vor jedem Versuche noch-
mals im Wasserstoff-Strome gegliiht wurde, ausgefiihrt wurden,
ergaben jedoch, daf im Temperaturgebiet bis ca. 1200° nur Mo Cls
entstand.

Dagegen fiihrte die Behandlung von metallischem Mo-
lybdin in ganz luftireiem, gasformigem Phosgen zu ausge-
zeichneten Ergebnissen. Auf einem kurzen Gas-Verbrennungsofen
wurden in einem Rohre aus schwer schmelzbarem Glase meh-
rere, mit reinstem Molybdinpulver beschickte Porzellanschiffchen
nacheinander mit reinstem Wasserstoff (zur vollstindigen Reduk-:
tion des Metalles), mit reinstem Stickstoff zur Entfernung des
Wasserstoffs und dann im - Phosgen-Strome bei 700—800° er-
hitzt. Es bildet sich erst eine ganz geringe Menge von Mo Cls,
das leicht fortsublimiert, und dann {iberzieht sich das Metall in
dén Schiffchen mit einer "starken Schichi des gelben Molybdin-
dichlorids. Auf Einhaltung der Temperatur mu8 geachtet werden,
da bei 600° sich hauptsichlich Mo Cl;, unterhalb 600° MoCls bil-
det, Nacb Bildung einer grofieren Menge des Diehlorides, das
den Rest des Metalles der Einwirkung des Phosgens enizieht,
wird der Versuch unterbrochen, das Dichlorid mit konz. Salz-
siure extrahiert, das verbleibende Metall getrocknet, im Wasser-
stoff-Strom und dann wieder mit Phosgen behandelt. Es liSt
sich so das angewendete Metall fast' vollstindig in das Di-
chlorid tiberfithren. Aus den stark smlzsauren L&sungen krystal-
lisiert die Chlorosiure des Molybdindichlorides fast
quantitativ aus.
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Schon vor langen Jahren haben L. F. Smith:und V. Oberholt-
zerl) die Einwirkung von Phosgen auf metallisches Mdlyhdﬁn und Wolfram
untersucht. Sie erhielten jedoch woh! infolge der Anwendung ganz urd-
reiner Materialien und der geringen Berﬁckswhhgung der Temperaturen

keine brauchbaren Ergcebnisse.

Weniger gute, aber immerhin noch brauchbare Ausbeuten wur-
den nach einem zweiten Verfahren bei der Einwirkung von
Metallen auf MoCl; erhalien. Es wurde 1Mol. von reinstem.
trocknem Mo Cly innig gemengt mit 1 Atom staubfeinem Alumi-
nium-Pulver und zur Abschwichung der Reaktion mit der glei:
chen Menge ausgeglithten Quarzpulvers in ein einseitig zugeschmol-
zenes Rohr aus schwer schmelzbarem Glase eingefiillt und im
Stickstoff-Strome zur Rotglut erhitzt. Nach Vollendung der deut-
lich siehtharen Reaktion wurde das Produkt mit konz. Salzsiure
ausgezogen und beim ILinengen der stark aluminiumchlorid-halti-
gen Flissigkeit bezw nach Sittigung mit Chlorwasserstoffgas die-
Chlorosiure erhglten. Die Ausbeute wird dadurch wesentlich ver-
schlechtert, da8 das MoCl; teilweise zu anderen Reduktionsstufen
und sogar zu metallischem Molybdén reduziert wird und so in
Form dieser Riickstinde mit dem Quarzpulver gemischt, nicht
leicht wieder verarbeitet werden kann.

2. Darstellung von Wolframdichlorid-Verbindungen (K6hler).

Die Einwirkung von. gasférmigem Phosgen auf reinstes Wolfram-
Pulver ergab kein Dichlorid. Innerhdlb eires grofen Temperatur-Gebietes
wurde das Phosgen "bis zu staubfeinem Kohlenstoff- zersetzt, und es-
bildete sich, neben kleinen Mengen von WClg und wahrschejnlich auch
W.Clg, in der Hauptsache nur das »rote Oxychlorid« WOCI, in scho-

nen; glanzenden Nadeln.
" Hill hat in seiner erwihnten Arbeit das Dichlorid durch Erhitzen

von WCIl; mit Natrium-amalgam dargestellt.. Diese Reaktion ver-
1anft,  wie hier bestitigt werden kounte, trotz Anwendung aller Vorsichts-:
maBregeln meist schon .bei der. Mischung des. Chlorides mit, dem Amalgam
explosnonsamg und glbt daher, wenn sie #berhaupt gelingt, nur héchst

geringe Ausbeuten.
Noch geringere Erfolge- wurden beim Ersatz des Natrium-amalgams

durch’ die- fliissige Natrium-Kalium-Legierung erzielt.

Es wurden -daher systematische Versuche iiber die Anwen.
dung von: Metallen mit geringerem Oxydationspotential; mit Mag-
nesium-, Zink- und-Aluminium - Pulver, ausgefithrt und ge-
funden, daf -die oben’ angefiihrte Reduktion mit Aluminium recht
gut.e Resultate gibt. .. . .

Angewendet wurde -ein aus remstem Wolframpulver- darge-.
stelltes “WCl; das sich im Chlorstrome leicht bildet. wenn: man..

%) Z.a.Ch B, 63 [(1884)
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dem Metall als Katalysator 0.1¢/, Platinschwarz zusetzt. Das Hexa-
chlorid wurde durch mehrfache Destillation gereinigt, und dann
wurde, gemi8 der Molybdiindichlorid-Darstellung, ein Gemisch von
3WCl; mit 4Al und der gleichen Gewichtsmenge Quarzpulver im
Stickstoff-Strome geglitht. Das entstandene Reaktionsprodukt wurde
it Salzsiure ausgezogen, die rotgelbe Losung eingeengt und mit
Salzsiure-Gas gesdttigt. Es schieden sich betrichiliche Mengen
der Chlorosiure in feinen gelben Nédelchen aus, und es ver-
blieh eine braunrote Losung, dic noch eine eigenartige, weiter zu
untersuchende Verbindung enthielt, ither dic spiter zu berichten
sein wird.

3. Darstellung vorn Tantaldichlorid-Verbindungen (Feit).

Es wurde ausgegangen von chemisch reinstem Tantalpulver,
das wir der Giite der Siemens & Halske A.-G. (Osram G.m.b.H,,
Glithlampenwerk S.) verdanken. Die Einwirkung von Phosgen auf
metallisches Tantal fithrte hier zur Entstehung von Ta Cl;. Wurde
aber reinstes Tantalpentachlorid mit Metallpulvern be-
handelt und das Reaktionsprodukt mit Salzsiure ausgezogen, so
entstanden tief grine Losungen von groBer Bestindigkeit, die
olfenbar die von Chabrié und Chapin erhaltenen Tantalver-
bindungen enthielten.

Die Reaktionen verliefen viel weniger stiirmisch als bei den
Molybdiin- und Woliramchloriden, und es konnten demgemil die
Metallpulver direkt ohne Zusatz von Quarzpulver mit dem Penta-
chlorid gemengt werden. Es wirkten gut reduzierend sowobl Alu-
minium-, wie Zink- und sogar Blei-Pulver; das Pentachlorid
wurde demgemiB mit den berechneten Mengen der Metalle mog-
lichst innig gemischt und dann im Slickstoff-Strome geglitht. Das
Reaktionsprodukt wurde mit Salzsiure erschopfend ausgezogen,
die tief griin gefirbte Losung von entstandenem Tantal und von
Tantalsiure abfiltriert und weiter verarbeitet.

Diese Verarbeitung bereitete nun wesentlich gréBere Schwie-
rigkeiten als bei den Molybdin- und Wolframverbindungen, da
die Tantalverbindung aus der salzsauren Losung erst bei stirkster
Konzentration sich ausschied. Infolgedessen verhinderte bei den
mit Aluminium reduzierten Priparaten das in der Losung ver-
bleibende Aluminiumechlorid die Krystallisation. Bei der Anwen-
dung von Zinkpulver konnte dagegen nach Zusatz ven Natrinm-
acetat zu der Ltsung das Zink durch Schwefelwasserstoff ent-
fernt werden. Noch besser lieflen sich natiirlich die Losungen der
mit Bleipulver ausgefiithrten Reduktionen verarbeiten, da die ver-
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hiiltnismii8ig geringen Mengen des gelosten Bleis ohne weitere
Zusitze mit Schwefelwasserstoff fiilibar sind. Die gréinen [ésun-
gen wurden durch diese Behandlung nicht weiter verindert.

Sie wurden unter vermindertem Druck bei ca. 40—60° ein-
geengt. Es schied sich dann direkt oder noch hesser naech Siitti-
gung mit Chlorwasserstoffsiiure die Chlorosiure als schwarz-
gritnes, ungemein bestindiges Krystallpulver ab. Die Ausbeute
konnte bis auf 20¢, der Theorie gesteigert werden, ein in An-
betracht der bei der Reduktion entstehenden Nebenprodukte nicht
unglinstiges Ergebnis.

Versuche, Tantalpentachlorid als Schmelze im V-Rohr zwischen
Kohle-Elektroden elektrolytisch zu reduzieren, verliefen ergebnis-
los, da dieses, wie auch W. Biltz und A, Voigt?l) inzwischen gezeigt
haben, ein Isolatar ist. Jedoch bei Zusatz voy Alkalichloriden zu der
Schmelze konnte ein Stramdurchgang beobachtet werden. Es resultierte
eine dunkel gefarbte Schmelze, dle nach dem Extrahieren mit Schwefel-
kohlenstoff — zur Entfernung des unverbrauchten Pentachlorids — mit
Salzsiure eine griingefarbte Losung gab, die zwar fir praklische Darstel-
lung nicht geeignet, dennoch die prinzipielle Mdaglichkeit einer Elektro-
reduklion erkennen leB. Offenbar jst die Reduktton eine Sekundirerschei-
nung, die auf die Einwirkung des elektralytisch gebildeten Alkalimetalles
auf das Penlachlorid zuriickzufithren ist,

Die Elckiroreduktion von .absolut-alkoholischen oder alkoholisch-salz-
sauren Losungen von Tantalpentachliorid ergab nur schwach brauniiche L&-
sungen, in denen die Entstehung niedrigwertigen Tantals bisher nicht mit
Sicherheit nachgewiesen werden konnte,

II. Zusammensetzung der Chlorosiuren,

1. Molybd#nverbindung (Haller): Die aus der stark salz-
sanren, gelben Lésung auskrystallisierten, gelbem, langen Nadeln
wurden durch Umkrystallisieren aus starker Salzsiure gereinigt
und lufitrocken analysiert.

Zur Analyse wurde die Substanz mit ammeoniakalischem reinstem Hy-
droperaxyd axydiert, das Molyhdin dann wie ublich als Trisulfid gefallt
und im Filtrat das Chlor bestimmt.

0.3044 g Sbst.: 021457 Mo Oy, 0.4964g AgCl. — 0.1724g Sbst.: 01210 g
Mo Oz, 0.2824g AgClL

HMo, Cl; + 4H,0. Ber. Mo 47.27, Cl 4073,
Gef. » 46.98, 47.14, » 4034, 40.52.

Der Befund steht in voller Ubereinstimmung mit den Angaben
van A. Resenheim und F, Kohn, Dal die Verbindung zweiwer-
tiges Molybdin enthilt, haben jene Autoren schon bewiesen. Die
Verbindung ist auBerordentlich reaktionsfihig und bildet mehrere

1) Z. a Ch. 130, 71 [1921}
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Reihen von Salzen sowie Additionsverbindungen, die demnéchst
an anderer Stelle beschrieben werden.

2. Wolframverbindung (Kdhler): Auch diese Verbindung kry-
stallisiert in gelbén. Nadeln und 148t .sich durch Umkrystallisieren
aus konz. Salzsiure reinigen. Sie ist weniger bestindig als die
sehr haltbare Molybddnverbindung und gibt an der Luft sehr raseh
Salzsdure ab. Es wurden deshalb nur sehr schnell auf Ton ab-
gepreBte Priparate analysiert, und die erhaltenen Werte schwank-
ten ziemlich stark. Trotzdem erscheint es nicht unwahrschein-
lich, daf die Verbindung analog der Molybdinverbindung zu for-
mulieren ist als HW,Cly4-4H;0.

Zur Wolfram-Beslijmmung wurde die Substanz mit Salpetersaure einge-
dampft und das verbleibende WOy geglaht und gewogen. Zur Chlor-Be-
stimmung wurde mit ammoniakalischem Hydroperoxyd oxydiert, dic Wol-
framséiure mit Barythydrat und der OberschuB des letzteren mit CO, ge-
fallt und im Filtrat das Chlor maBanalytisch bestimmt.

0.1359 g Sbst.: 0.1008 g WO, — 0.0707 g Shst.: 0.0526 g WO, —
00770 g Sbst.: 00587g WQ3; — 0.12084g Sbst.: 0.096g WO, — 00552g
00435g WO, — 0.1064g Sbst.: 0.0808g WO, — 02063g Sbst: 0.i552g
WO;. — 0.1899g Sbst. verbr. 13.85 ccm 0.1-n. AgNO;-Lsg. — 0.1078 g Sbst.
verbr. 8.27ccm 0.1-n2. AgNOg-Lsg. — 0.1282.g Sbst. verbr. 10.06 ccm 0.1-n2,
AgNO;-Lsg. — 0.1008 g Sbst, -verbr. 8.23cem 0.1-n, Ag NOy-Lsg.

HW,Cl;, 6.5 Hy0. Ber. W 60.11, CI 27.08,
HW,;Gl;., 4 Hy0. Ber. W 63.23, CL 28.43,

Gef. W 588, 59.9, 605, 59.2, 62.5, 60.2, 59.7, Cl 25.8, 27.2, 27.8, 28.9,

Zur Wertigkeitsbestimmung des Wolframs wurde die Sab-
stanz mit ammoniakalischer Silbernitrat-Losung behandelt und das ausge-
schiedene Silber gewogen.

0.1810 g Sbst.: 02881 g Ag. Ber. fir WIr 0.2539 ¢ Ag.

0,1364» » 0.1905» » » » » 0.1923>» »

Auch diese Verbindung ist auBerordentlich reaktionsfiihig; iber
die entstehenden Salze und Additionsverbindungen wird spiter be-
richtet.

3. Tantalverbindung (Feit): Das schwarzgriine, auflerordentlich
bestindige Krystallpulver ist in Wasser ziemlich schwer, in Al-
kohol verhiltnismi#Big leicht 18slich.

Zur Analyse wurde eine alkoholische Lésung mit ammoniakalischem
Hydroperoxyd gekocht, diie ausgeschiedene Tantalsiaure abliltriert und ge-
glaht und im Filtrat das Chlor bestimmt.

Schwierigkeiten bereitete di¢ Wertigkeitsbestimmung des Tan-
tals, da die Verbindung selir bestindig gegen schwache Oxydatlionsmittel
ist und bei der Anwendung von ammoniakalischer Silbernitrat-Lésung die
entstenende kolloidale Tantalsiure von .dem zugleich ausgeschiedenen
Silber, das teilweise adsorbiert ist, kaum getrennt werden kann. Nach
mannigfachen Versuchen wurde die alkoholische Lésung der Substanz mit
ammoniakalischer Silbernitrat-Losung in einer Druckflasche 5 Sidn. im
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Wasserbade erhitzt, die ausgeschiedene Tantalsiure und das Silber zu-
sammen abfiltriert, nach Reduktion im Wasserstoff-Strome zur Wagung
gébracht und die Silbermenge durch Abzug der berechneten Menge TazO;
errechinet.

Es wyrden vier verschiedene Priparate analysiert, die durch
Reduktion von TaCl; mit Zinkpulver bezw. Bleipulver und aus
der wiBrigen Lusung durch Einengen bezw. Finleiten von Salz-
siure erhalten waren. Die Ergebnisse zeigten, daf die Zusammen-
setzung der Verbindung der Formel

HTa, Cl: + 4H, 0
entspricht.

0.1526 g Sbst.: 0.1150g Ta, 0, 0.1737g AgCl — 0.1583 g Shst.: 01201 g
TagOs, 017965 AgCL — 0.1398g Sbst.: 0.1043g Ta,Op, 0.1593g AgCL —
02142 g Sbst.: 01651 g Ta,05, 0.2494g AgCl — 0.1747g Shst.: 0(330¢g
TazO5, 02009y AgCl — 0.1537g Sbst.: 0.1168g Ta;O;, 0.1816¢ AgCL —
01760 g Sbst.: 0.1345g Ta; 05, 0.2091g AgCl

HTsCly +4H30. Ber. Ta 62.89, Cl1 28.69.
Get. Ta G238, 62.31, 61.27, 63.38, 62.52, 62 41, 62.76,
» Cl 28.16, 28.07, 28.19, 28,80, 28 45, 29.23, 29.85.

Bei der Wertigkeitsbestimmung des Tantals ergaben:

0.3184 g Sbst,: 0.5746 g Ag + Tas0s, entspr. 0.8302 g Ag. Ber. lir
Tall; 0.3670 g Ag.

0.2560 g Sbst.: 0.4623 g Ag + Ta;0s, entspr. 0.2658-g Ag. Ber. lir
Tall: 0.2871 g Ag.

Die vorstehenden Versuche zeigen, daB das zweiwertige
Molybddn, Wolfram und Tarntal analog zusammengesetzie
Chlorosiuren:

HMo; Cly 4-4H;0, HW;Cl; +4H,;0, HTa;Cl; +4H,0
bilden, die »mehrkernige komplexe Anionen«. von, grofler Bestin-
digkeit enthalten.

Fiir diese Untersuchungen sind uns von der »Notgemein-
schatt Deutscher Wissenschaft« Mittel bewilligt worden,
filr die wir unsern herzlichsten Dank aussprechen.

Berlin N., Wissenschaftl.-chem. Laborat.



