Empfindlichkeitsstudien an chemischen
Reaktionen.

(Nach Versuchen von Frl. Dr. BERTHA-MARIE SCHALL.)
Von Wilhelm Bottger.
Aus der chem. Abteilung des physikal.-chem. Instituts der Universitit Leipzig.
(Eingelangt am 15. April 1930.)

1. Uber die Erkennung kleiner Blei- und Kobaltmengen.

1.Im ersten Teil dieser Abhandlung wird iiber Versuche berichtet,
die sich auf die Fragen beziehen, ob und in welchem MaBe die

Empfindlichkeit oder Tragweite eines Nachweises bei einer Fil-
lungsreaktion von der Griofe des der Beobachtung unterworfenen
Fliissigkeitsvolumens abhiingt und ob man mit ,, Tiipfeln* weiter-
kommt als bei der Priifung auf Triibung mittels des Beleuchtungs-
apparats.

Die zahlenméfligen Angaben werden dabei in zweierlei Weise
gemacht, nimlich in Gestalt der Konzentration der verdiinntesten
Losung, die eine gerade noch erkennbare Reaktion gibt, und weiter
wird nach dem Vorbilde von F. FEiGL') die Menge in /55, mg
(= ung) angegeben, die in der direkt beobachteten oder ange-
wandten Fliissigkeit enthalten ist. Als Beispiel sind der Nach-
weis von Blei mittels Chromat und von Kobalt mittels Nitroso-
p-Naphthol gewidhlt worden.

Der Wiedergabe der Resultate sollen einige Angaben vorausge-
schickt werden {iiber die Steigerung der Empfindlichkeit einer
Reaktion, wenn zur Priifung auf Triibung der Beleuchtungsappa-
rat herangezogen wird (vergl. Tabelle 1). Die Versuche sind simt-
lich so ausgefithrt worden, dall immer 10 ccm (= Lésung + Rea-
gens -+ eventuell andere Zusiitze, wie Na-Acetat bei der Priifung

1) Mikrochemie, I, 6 (1923).
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auf Wismut mit Kaliumchlorid) zur Verwendung gekommen sind.
Es sind hierbei nur die Werte fiir die ,,Erfassungsgrenze” ange-
geben, wie sie kiirzlich durch Frl. Dr. SCHALL fiir einen Beitrag
zu den ,,Chemisch-technischen Untersuchungsmethoden® von
LUNGE-BERL ermittelt worden sind.

Tabelle 1.
Die Zahlen bedeuten */;00o mg (ug) in 10 ce.
Reaktion Abgeschied. Konz. des Reag. u. and. ohne bezw. mit
auf Stoff Zusiitze Beleuchtungsapparat
PL~ PbCl, HCl =0,2 norm. 6400 7100
Pb~ PbSO, H.SO, = 0,2 norm. 29 17
Ag AgCl HCl =0,2 norm. 12,6 5
HNO, = 0,2 norm.

Heg~ HgCl SnCl, = 0,2 mol. 20 4

Cu”  Cu-Ferro- K,Fe(CN),=0,05n. 14 1,2

cyanid HC1 =0,2 norm.

Bi BiOCl1 HNO, = 0,002 norm.
KCl=0,1 norm. 43 5
Na-acetat = 0,012

Fe Fe(SCN), KSCN = 0,25 norm. 0,6 1

Fe™  Fe-Ferro- K,Fe(CN),=0,05n. 3,4 34

cyanid HC1 = 0,01 norm.
Ni~ Ni-Dimethyl- 0,25%ige alkoh. .
glyoxim Los. (1 : 10 verd.) 1,2 0,8%)

NH,OH = 0,2 norm.

Zn.-  Zn-Ferro- K, Fe(CN),=0,05n. 26 0,08

cyanid HCl = 0,2 norm.

Man ersieht aus dieser Zusammenstellung, dafl man durch Be-
obachtung im Lichtkegel einer Bogenlampe in der Mehrzahl der
Fille weiterkommt als ohne dieses Hilfsmittel. Die entgegen-
gesetzte Feststellung bei der Priifung auf Eisen-(3)Ion mit Rho-
dan beruht darauf, daB die grellere Beleuchtung fiir die Erken-

2) Bei dieser Reaktion ist von einem fritheren Mitarbeiter (L. GUCHMANN
aus Baku) ein etwa hundertmal so kleiner Wert erhalten worden. Da es mir
bisher nicht gelungen ist, mit Herrn G. wieder in Verbindung zu kommen, so
ist es nicht maglich, zu sagen, ob bei ihm etwa ein Irrtum in den Zahlenangaben
vorliegt.
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nung einer schwachen Férbung keinen Vorteil bietet, sofern nicht
noch Farbfilter benutzt werden. Die Abweichung beim Blei-
chlorid ist jedenfalls nur eine scheinbare und diirfte damit zu-
sammenhéngen, dall die Zahlenangaben mit einer Unsicherheit
von etwa 20% behaftet sind. Bei sehr kleinen Werten ist die Un-
sicherheit eher noch gréfer. Bei der Priifung auf Eisen(3)chlorid
mit Eisen(2)cyanid bietet die Anwendung des Beleuchtungs-
apparats ebenfalls keinen Vorteil, wie auch bei der Erkennung
einer Triibung durch Nickel-Dimethylgloxim ein griéferer Unter-
schied nicht vorliegt. Im iibrigen bestehen in den anderen Fillen
recht erhebliche Abweichungen, die offenbar darauf beruhen, dal
die Unterschiede in den Eigenschaften des abgeschiedenen Stoffes
gegeniiber denen der homogenen Losung, die fiir die Erkennung
malligebend sind, durch die stérkere Beleuchtung eine recht ver-
schiedene Steigerung erfahren.

2. Uber die neueren Versuche iiber Bleichromat ist fol-
gendes zu berichten. Das verwendete Priaparat von Kaliumchromat
war ein Reagaran-Pridparat der Firma de Haen, das nochmals
umkristallisiert worden ist, da die Losung des nicht umkristalli-
sierten Pridparats in der gleichen Verdiinnung wie bei den Ver-
suchen mit Bleisalz bei der Priifung im Beleuchtungsapparat eine
schwache Triibung erkennen liel.

Die Priifung der Mischung von Bleinitrat mit Kaliumchromat
auf Triitbung wurde erst nach eintéigigem Stehen vorgenommen,
weil sich herausgestellt hatte, dall sehr schwache Triibungen von
Bleichromat erst nach mehreren Stunden auftreten. Durch Ver-
schlieffen der Reagenzglidser mit Stopfen wurde der Inhalt vor dem
Eindringen von Staub und dergleichen geschiitzt.

Uber die Ausfiihrung der Versuche ist noch zu bemerken, daf
die verdiinntesten Losungen hiufig frisch hergestellt wurden durch
Verdiinnen einer aus einer bestimmten Salzmenge bereiteten
Stammlésung, um zu verhindern, dafl eine Tiuschung iiber die
Grenzkonzentration infolge der Adsorption der kleinen Salz-
mengen durch die Glaswand in den verdiinntesten Losungen vor
Zugabe des Reagens stattfinden konne.

Es sind Versuche mit '

10 cc Flissigkeit in Reagenzglidsern von der iiblichen Dimen-
sion,
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1 cc Fliissigkeit in Reagenzglisern von 7 mm Durchmesser,
0,2 cc Fliissigkeit in Glidschen von 4 bis 5 mm Durchmesser
ausgefiihrt worden.

Bei der Betrachtung der ganz kleinen Glédschen schiebt man
zweckmilig einen Schirm aus schwarzem Papier iiber das untere
Ende, um die stérende Wirkung von Nebenlicht zu beheben.

Mit den Reagenzglisern von den iiblichen Dimensionen wurde
gefunden, dal eine Losung von der Konzentration 1>X10—° Mol
Bleinitrat eine mit dem Auge eben noch erkennbare Triibung gab.
Der daraus sich ergebende Wert fiir die Erfassungsgrenze ist 2 ug.

Bei der Priifung im Lichtkegel des Beleuchtungsapparats sind
die Werte fiir die Grenzkonzentration 1>X10—% Mole/L. und fiir
die Erfassungsgrenze 0,02 ug. Von dem in Fullnote 2 genannten Mit-
arbeiter, dessen Resultate noch nicht verdffentlicht worden sind,
ist als Grenzkonzentration 8>X10—% Mole L. gefunden worden,
und zwar fiir den Fall, daf die Konzentration des Reagens 2>X10—*
betrigt, wihrend bei den hier erwihnten Versuchen das Kalium-
chromat in der Konzentration 0,05 Mole/l.. zur Anwendung ge-
langte. Es ist nicht verwunderlich, daf bei der gréBeren Konzen-
tration des Reagens ein kleinerer Wert fiir die Gienzkonzen-
tration gefunden worden ist.

Bei den Versuchen mit den kleineren Reagenzglisern ergab sich,
dal schwichere Triibungen erkannt werden konnen. Der Blindver-
such mit dem Reagens allein fiel nimlich giinstiger aus, offenbar,
weil eine kleinere Schicht der Fliissigkeit zur Beobachtung ge-
langte. Der Grenzwert der Konzentration ist, wenn der Versuch
mit 1 cc ausgefiihrt wird, 1>X10~°, und die Erfassungsgrenze ist
0,0002 pg.

Bei den Versuchen mit 0,2 cc konnte noch mit einer halb so kon-
zentrierten Losung eine Triibung wahrgenommen werden. Die
Grenzkonzentration ist daher 0,5X10=°, und der Wert der Er-
fassungsgrenze ist 0,00002 ug.

Es sind somit aulerordentlich geringfiigige Triibungen von
Bleichromat, die gegen einen blinden Versuch noch erkannt werden
konnen. Die Resultate sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

3. Uber die Erkennung sehr kleiner Mengen von K obalt mit-
tels Nitroso-f-Naphthol als Reagens ist folgendes zu berichten.
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Das Reagens soll nach den Angaben von ILINSKI und v. KNORRE?")
in Gestalt einer mit 50%iger Essigséiure bereiteten gesittigten Lo-
sung zur Anwendung kommen. Dagegen ist von F. W. ATAcK?®)
darauf hingewiesen worden, dall eine schwach alkalische Losung
sich zur Priifung auf kleine Kobaltmengen besser eignet, weil sie
haltbarer ist. Das Reagens soll vor Zugabe der zu priifenden Lo-
sung mit dem gleichen Volumen Ammoniumchloridlésung versetzt
werden. Zu den hier beschriebenen Versuchen ist eine nach ATACK
bereitete Losung benutzt worden, weil sich herausgestellt hatte,
dab eine Losung in 50%iger Essigsiure nach der Verdiinnung auf
das zehnfache Volumen eine ziemlich starke Triibung erkennen
lieR. Das ATack’sche Reagens verhielt sich viel giinstiger, obwohl
nicht verschwiegen werden darf, dall sich im Laufe der Versuche
in dieser Hinsicht doch Schwierigkeiten ergeben haben.

Es wurde immer auf ein Gesamtvolumen von 10 cc ein Zusatz
von 1cc Reagens und 1ce 10%iger (also rund 2-norm.) Lésung
von Ammoniumchlorid angewendet. Der Zusatz von Ammonium-
chlorid wurde auch bei dem Blindversuch gemacht.

Bei der Betrachtung von 10 cc Fliissigkeit konnte nach eintigi-
gem Stehen mit einer Losung von der Konzentration 1>X10~7 Co/L.
noch eine Triibung festgestellt, das heillt, es konnen noch
0,06 ug Kobalt erkannt werden. Bei der Beobachtung im Licht-
kegel der Bogenlampe sieht man noch eine Triibung, wenn die
Konzentration des Kobalts 2X10-8 betriigt, das heilt man er-
kennt noch eine Triibung mit 0,012 ug Kobalt.

Wenn die Losungen nach dem Vermischen in kleinere Reagenz-
glidser umgefiillt werden und 1 ce zur Beobachtung gelangt, ergab
sich noch mit der Konzentration 1>X10-' Mol/L. eine im Beleuch-
tungsapparat erkennbare Triibung, woraus sich fiir die Erfas-
sungsgrenze der ungewohnlich niedrige Wert von 0,000006 ug er-
gibt.

Bei den Versuchen mit noch kleineren Fliissigkeitsmengen
(0,2 cc) haben sich insofern Schwierigkeiten ergeben, als die
Blindversuche nicht hinreichend optisch leer ausfielen, und zwar
auch bei Verwendung derselben Reagenzlésung, die sich vorher
als brauchbar erwiesen hatte. Es war anscheinend mit der Ldsung

%) Ber., 18, 699 (1885).

#) J. Soc. Chem. Ind., 34, 641 (1915).
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eine Verinderung vor sich gegangen, vielleicht eine Triibung ein-
getreten. Es ist nicht gelungen, dieses Verhalten aufzukldren. Da
eine neu bereitete Losung noch stédrker getriibt war, wurde diese
erhitzt und nach Erkalten durch ein gehirtetes Filter filtriert.
Dies fiihrte jedoch ebenfalls nicht zum Ziel. Erst als weniger,
namlich nur 0,5 statt 1 cc, Ammoniumchloridlésung auf 10 cc (Ge-
samtvolumen) zugesetzt wurde, war bei Betrachtung eines Volu-
mens von 0,2 cc der blinde Versuch hinreichend klar. Bei dieser
Arbeitsweise konnte noch mit einer Losung von der Konzentration
2>10—% Mol/L., das heilt mit 0,00024 ug Kobalt in 0,2 cc, eine
sichtbare Triibung erhalten werden.

Mit dieser zweiten Reagenslosung ergab sich bei einem Volumen
von 10 cc eine im Beleuchtungsapparat noch erkennbare Triibung
mit einer Konzentration von 1X10—7 Mol/L., also mit 0,06 ug
Kobalt in 10 cc. Es kann jedoch nicht gesagt werden, ob dieser
Wert oder der oben angegebene als der richtigere anzusprechen ist.

Tabelle 2.

Vol.  Art der Beobacht. Grenzkonz. Erfassungsgr. Bemerkungen

cc ohne oder mit 1/1000 mg = ug

Bogenlampe
Bleichromat (Konzentration des K-chromats = 0,05 Mol/L.)

10 ohne 110 2

10 mit 1108 0,02

1 mit 1X10—° 0,0002
0,2 mit 0,5>10—° 0,00002

Kobalt-Nitrosop-Naphthol (Konzentration des Ni-
troso-g-Naphthol = 0,0034 Mol/L.)

10 ohne 1107 0,06

10 mit 2108 0,012 nur mit einer

1 mit 11010 0,000006 Los. d. Reag.
erhalt.

10 mit 1107 0,06 mit neuer Los.

0,2 mit 2108 0,00024 mit neuer Los.

4. Uber die Versuche iiber die Erkennung moglichst kleiner Men-
gen von Kobalt durch Tiipfeln ist folgendes zu berichten:
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Es ist dabei das alkalische Reagens nach ATACK verwendet wor-
den, weil sich ergab, dall die mit 50%iger Essigséure bereitete
Losung beim Eindunsten einen rotbraunen Fleck hinterldfBt, der
die fiir die Kobaltverbindung charakteristische rotliche Farbe viel
zu stark verdecken wiirde. Die ATAcK’sche Losung hinterliafit da-
gegen einen hellgelbgriinen Fleck, und auf Zusatz eines kleinen
Tropfens Kobaltlosung (0,01 cc) hinterbleibt nach Verdampfen
ein deutlich roter Ring. Eine Liésung von der Konzentration
1X10-5 gibt eine gerade noch erkennbare Verfirbung des Riick-
standes im angegebenen Sinne. Die kleinste nachweisbare Menge
- ergibt sich zu 0,006 ng®).

Durch die vorstehenden Angaben kénnte der Anschein erweckt
werden, daB — wenigstens im Falle des Kobalts — die nephelo-
metrische Priifung weiter fithre als die Priifung durch Tiipfeln,
weil man im letzteren Falle eine rund 500mal so konzentrierte
Losung von Kobaltsalz anwenden mul}, wenn man mit 0,01 cec noch
einen positiven Ausfall erzielen will und, weil man auch, absolut
genommen, eine rund 30mal so kleine Menge von Kobalt durch
Untersuchung auf Triibung feststellen kann. Allein man wiirde
sich einem Irrtum hingeben, wenn man diesen Schlul} ziehen wollte.
Denn das Moment der Spezifitit wiirde dabei ganz auller Betracht
bleiben. Bei so schwachen Triibungen, wie sie mit den verdiinntesten
Losungen eintreten, ist an eine Identifizierung gar nicht zu den-
ken. Derartige Feststellungen wiirden fiir qualitativ-chemische
Zwecke ohne Bedeutung sein, sie wiirden sich allenfalls fiir die
quantitativ-nephelometrische Bestimmung des Kobalts verwerten
lassen. Aber auch dabei wird man das Arbeiten mit so schwachen
Triibungen lieber zu umgehen suchen, sofern nicht ein zwingender
Grund, wie Mangel an Material, dazu vorliegt. — Die Feststellung
der Grenzwerte ist aber gleichwohl insofern von Bedeutung, als
man dadurch Aufschlufl gewinnen kann, wie aullerordentlich kleine
Mengen eines Stoffes in Gestalt einer Triibung mit so einfachen
Mitteln erkannt werden kiénnen.

5. Im Falle des Bleichromats kann die experimentell bestimmte
Bleikonzentration, die mit einer gegebenen Chromatkonzentration

®) Diese Menge ist ein Achtel von der, die nach F. FEIGL und R. STERN

(Ztschr. analyt. Chem., 62, 32, 1921) durch Tiipfeln unter Verwendung einer mit
30%iger Essigsiure bereiteten Losung des Reagens erkannt werden kann.

3%
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eine Triibung gibt, dazu benutzt werden, um die Menge zu schétzen,
die als Triilbung in der Losung vorhanden sein muf}, damit sie als
solche erkannt wird. Das Loslichkeitsprodukt des Bleichromats
hat nach v. HEVESY und RONA®) den Wert 4104 Der Kon-
zentration des Chromats 0,05 wiirde sonach eine Bleikonzentra-
tion von 0,8 102 entsprechen. Die tatsdchlich ermittelten Werte
sind naturgemil grofer, weil die Triibung nur erkannt wird, wenn
eine gewisse Menge Bleichromat in der Losung abgeschieden ist.
Aus den Versuchen mit 1, bezw. 0,2 cc haben sich fiir die Grenz-
konzentration des Bleiions die Werte 1, bezw. 0,5><10—° ergeben.
Die Differenz zwischen diesen Werten und 0,8><10—'2, némlich 1,
bezw. 0,5X10—° (da 0,8X10—'2 dagegen verschwindet) ergibt den
Wert, der fiir die Erkennung des Bleiions als Bleichromat charak-
teristischen Eigenschaft, die man als , Wahrnehmbarkeit” oder
,,Sichtbarkeit*") bezeichnen kann. Von den beiden Werten kommt
der kleinere der Wirklichkeit wahrscheinlich niiher als der grofBere.

Man ersieht aus diesen Darlegungen, dal} bei so wenig léslichen
Stoffen die kleinste Menge eines Bestandteiles, die noch nachge-
wiesen werden kann, durch die als Wahrnehmbarkeit bezeichnete
Eigenschaft bestimmt wird. Bei abnehmender Schwerldslichkeit
kommt naturgemiB die Loslichkeit als bestimmende Grofle fiir die
Grenzkonzentration mehr zur Geltung, und wenn die Lioslichkeit
so grof ist, daB sie (unter Beriicksichtigung eines Uberschusses
vom Fillungsmittel) ein Vielfaches von dem Wert der Sichtbar-
keit ausmacht, wird der Wert der Grenzkonzentration im wesent-
lichen von der Lioslichkeit abhiingen. In solchen Fillen wird man
daher aus derartigen Fillungsstudien zu ziemlich richtigen Wer-
ten fiir die Loslichkeit gelangen konnen, wihrend man sich bei
schwerer loslichen Stoffen groleren Irrtiimern aussetzt, solange
nicht iiber die Wahrnehmbarkeit verschiedener Stoffe weitere Un-
terlagen vorliegen. Uber die Abhingigkeit der Wahrnehmbarkeit
vom chemischen Charakter und den physikalischen Eigenschaften
der Abscheidung im Verhiltnis zu denen des Losungsmittels lassen
sich keinerlei Voraussagen machen. Es hat aber nach den Ver-

%) Ztschr. physikal. Chem., 89, 294 (1915).

7) Von L. GUCHMANN ist dieser Wert auf andere Weise zu 1,65X10—9 be-
stimmt worden. In Anbetracht der Kleinheit des Wertes kann die Ubereinstim-
mung als ziemlich gut angesehen werden.
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suchen von L. GUCHMANN den Anschein, dafl die Unterschiede in
den Werten der Wahrnehmbarkeit fiir die verschiedenen Stoffe
nicht so grofl und von der Gréfenordnung 10—7 bis 10— sind.

Mit Bezug auf das Kobalt-Nitroso-g-Naphthol ist der Schluf}
berechtigt, dall diesem Stoff eine sehr geringe Loslichkeit eigen
ist, da sich fiir die Grenzkonzentration ein Wert ergibt, der von
der Grofenordnung der Sichtbarkeit ist, obwohl das Reagens in
der méBigen Konzentration von 0,0034molar zur Anwendung ge-
langt ist.

1I. Nachweis von Borsiure mittels der Borsiureesterflamme.

In Verbindung mit den vorstehenden Versuchen ist noch eine
ganz andere Erscheinung, ndmlich das Brennen von Borsdure-
methylester mit griiner Farbe, auf ihre Tragweite untersucht wor-
den. Ich bin dabei im Hinblick auf die schone und intensive Farb-

)

~—

erscheinung bei makrochemischer. Ausfithrung des Versuches®) von
der Annahme ausgegangen, dall es moglich sein diirfte, auf ein-
fache Weise ganz besonders kleine Mengen von Bor zu erkennen.
Diese Erwartung hat sich allerdings nicht bestétigt. Vielmehr ist
die Erkennung nur bis zu einer Menge von 0,06 ug gelungen. Man
wiirde wahrscheinlich durch Verkleinerung der Dimensionen der
benutzten Vorrichtung noch um ein oder zwei Zehnerpotenzen
weiter kommen konnen. Doch wiirde dieses Ziel nur auf Kosten
der Einfachheit der Ausfiihrung erreicht und es wiirde doch nicht

8) W. BOTTGER, Qualitative Analyse, 4. Aufl., S. 344.
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so viel gewonnen werden, das heif}t, man wiirde doch nicht zu so
kleinen Mengen kommen, wie ich bei Aufnahme der Versuche er-
wartet habe.

Die schlieBlich angenommene Arbeitsweise beruht auf der Ver-
wendung eines GefiBchens von der beistehenden Gestalt, das in
natiirlicher Grole abgebildet ist. Von der Boraxlésung (0,001mo-
lar), welche also in 1 cc 0,043 mg Bor enthielt, wurden 0,5 cc unter
Durchleiten von Luft und Einsetzen in ein kleines Wasserbad ver-
dampft, was etwa 10 Minuten in Anspruch nahm. Zu dem Riick-
stand wurden 0,2 cc Methylalkohol und ein Tropfen konz. Schwefel-
sidure gegeben. Durch Einsetzen in ein auf 53 bis 63° gehaltenes
Wasserbad wurde der Inhalt auf die geeignete Temperatur ge-
bracht, alsdann ein langsamer Luftstrom (3 Blasen in der Sekunde)
aus einer groflen Flasche, in die man aus einer anderen etwa 1m
hoher stehenden Flasche Wasser einfliefen lieB, durch das Gefdll
geleitet und das austretende Dampfluftgemisch gegen die Spitze
eier Mikroflamme gerichtet. Durch geeignete Wahl der Austritts-
offnung kann erreicht werden, daB ein seitlich zur Mikroflamme
mit schwach griiner Farbe brennendes Flimmchen von etwa 0,5 cm
Linge entsteht. Zur besseren Erkennung der Farbe des Fldmm-
chens wurde hinter der Vorrichtung ein Stiick schwarze Pappe an-
gebracht. Das Flimmchen zeigte etwa 6 Minuten lang die charak-
teristische Farbe, und da eine Zeitdauer von einer Sekunde vollig
ausreichend ist, um die Beobachtung zu machen, konnen somit
0,06 ug Bor auf die angegebene Weise erkannt werden.

Diese Arbeitsweise fiihrt somit lingst nicht so weit wie das
schon vor langer Zeit von F. EMICH’) angegebene Verfahren auf
Grund der Firbung von Gespinstfaser, die mit Curcumaldsung
impriigniert ist. Damit kommt man zu Mengen, die 600mal so klein
sind, das heiBt es gelingt noch, 0,0001 ug Bor zu erkennen.

Frl. Dr. ScHALL mdchte ich auch an dieser Stelle fiir ihre hin-
gebende Mitarbeit meinen wirmsten Dank aussprechen.

%) Ann. d. Chem., 351, 430 (1907).



