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295. Anorganische Diinnschicht-Chromatographie 

Quantitative Bestimmung dunnschicht-chromatographisch 
getrennter Kationen 

von H. Seiler 

(24. VIII.  63) 

7. Mitteilung 

Chromatographisch getrennte Substanzen konnen entweder direkt im Chromato- 
gramm oder nach Herauslosen quantitativ bestimmt werden. Letztere Arbeits- 
technik weist jedoch, obwohl fur die Bestimmung isolierter Substanzen in Losung 
prazise Mikromethoden zur Verfugung stehen, einige Nachteile auf : Beim Heraus- 
losen konnen Verluste auftreten; unter Umstanden muss man die Eluate vor der 
Bestimmung konzentrieren ; der Zeitaufwand ist relativ hoch. 

Hingegen ist bei der erstgenannten Technik der zeitliche und apparative Auf- 
wand bedeutend geringer. Auf Papierchromatogrammen sind zahlreiche solche 
Direktbestimmungen durchgefuhrt worden, u. a. nach folgenden Methoden : 

1. Semiquantitativ durch visuellen Vergleich der Grosse und Farbintensitat 
der erhaltenen Flecke oder Vergleich der Fleckenlangen mit Flecken bekannter Kon- 
zentrationl) (die Fleckenlange ist angenahert log c proportional). 

2. Genauer sind die Methoden, bei welchen die Fleckenflache planimetrisch oder 
mit einer Rastermethode ermittelt wird. Die Fleckenflache ist hierbei der Konzen- 
tration proportional2). 

3. Noch genauere Ergebnisse liefert die Photometrie der Flecke, in geeigneten 
Fallen direkt im UV.-Licht. Es kann entweder die Absorption im durchfallenden 
Licht 3) oder die Reflektanz 4, gemessen werden. 

Die Messung der Absorption ist apparativ einfacher und laisst kontinuierliche 
Registrierung zu. Unregelmassigkeiten in der Struktur des Papiers storen hier j edoch 
starker als bei der Messung der Reflektanz, wo sie praktisch keinen Einfluss haben. 
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Als Referenz dient in beiden Fallen das mit dem Nachweisreagens behandelte 
Papier. Die Fehlergrenze liegt je nach Substanz zwischen 0,5 und 5%. 

4. Sehr empfindlich und genau ist die Bestimmung mit Hilfe radioaktiver Iso- 
topen (Erfassungsgrenze 10-2 pg),  entweder in der ((scanning))-Technik oder durch 
Messung der Strahlung des gesamten Fleclis. 

Die vorliegende Untersuchung hat die direkte Bestimmung von Kationen auf 
Diinnschicht-Chromatogrammen zum Gegenstand, und zwar mittels der Flecken- 
grosse, der Iichtabsorption im durchfallenden Licht, sowie durch Strahlungs- 
messungen. 

Messungen an Diinnschicht-Chromatogrammen erfordern sorgfaltiges Einhalten 
f olgender Bedingungen : 

1. Sehr reines Sorptionsmaterial von homogener Korngrosse und konstantem 
Aktivitiitsgrad. 

2. Gleichmassig aufgestrichene Schichten. 
3 .  Konstante Dampfphase in den Trennkammern. 
4. Auftragungen mit der grosstmoglichen Priizision, z. 33. mit selbstfiillenden , 

mittels des Wasserwertes geeichten Kapillarpipetten. 
5 .  Auftrageflecke gleicher Grosse, auch bei verschiedenem Gelialt. Notigenfalls 

muss mehrmalige Auftragung gleicher Volumeinheiten vorgenommen werden, wobei 
zwischen jeder Auftragung zu trocknen ist. 

6. Bei der Photometrierung durfen die Schichten nicht durch den dariiber- 
gleitenden Messkopf zerstort werden. Bei ersten Versuchen wurde das entwickelte 
Chromatogramm mit der zur Konservierung von Diinnschicht-Chromatogrammen 
entwickelten Kunststoffemulsion ((Neatan)) (MEKCK) bespruht. Es gelang jedoch nicht, 
diese Schutzschicht geniigend homogen aufzuspruhen, ausserdem beeintrachtigtc 
sie die Absorptionswerte. Die Referenzwerte schwanliten stark. 

Wir versuchten daher, durch Wahl eines neuen 13indemittels die Schichten ab- 
riebfest zu machen. Hierfiir erwies sicli eine 1 -proz. Losung von Starke als geeignet. 
Eine h d e r u n g  der Trennfahigkeit gegeniiber den Kieselgel-G-Schichten konnte 
nicht festgestellt werden, so dass wir dieses Schichtmaterial bei allen unseren Ver- 
suchen verwendeten. 

25 g gereinigtes Iiieselge15) werden mit GO ml 1-proz. Starkclosung in einem Kolben gut gc- 
schiittelt, bis die Suspension vollig homogen ist. Hierauf \vcrdcn clic Schichtcn ausgestrichen uncl 
ca. 4 Stcl. bci 110" gctrocknet. 

I. Bestimmung auf Grund der Fleckengrosse. - Eine derartige Bestimmung 
setzt gut erkennbare Farbungsgrenzen voraus. Dass deren Lokalisierung subj ektiv 
ist, dass ferner infolge verschieden starker Einwirkung des Nachweisreagens die 
Farbung sowohl der zu bestimmenden Substanz wie auch des Hintergrundes vari- 
ieren, erschwert oft die Bestimmung. Mit Hilfc des (( Photoprint ))-Verfalirens (Her- 
stellung einer Photokopie unter Verwendung eines Rasters) kann man die Flecken- 
grenzen durch Unterdruckung sehr schwacher Farbungen verscharfen und die 
Flecke recht genau umranden. Langliche Flecke erge1)en bessere Resultate als krcis- 
formigc, welche einen starken Konzentrationsgradieriten aufweisen. Da die Flecke 
mehr oder weniger symmetrisch ausgebildet waren, konnten wir statt  der zeit- 

5 ,  H. & M. SEILER, Hclv. 43, 1939 (1960). Ein entsprechentles Kieselgel ist bci dcr Firma M a -  
C H E R E Y ,  NAGEL k Co.,  LXii-en, unter dcr Rczcichnung XN-liieselgel-SliR erhaltlich. 
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raubenden Planimetrierung eine angenaherte Bestimmung vornehmen, indem an- 
stelle der Fleckenflache das Produkt aus maximaler Lange und Breite gesetzt wurde. 
Getrennt und bestimmt wurden zunachst Na+/K+/Mg2+, sodann Cu2+/Co2+/Ni2+. 

Zur Trenazmg dev Acetate won Na+,  K+ und  Mg2+ wurden vier Losungen hergestellt, welche in 
bezug auf jedes dieser Ionen 0,14, 0,21, 0,28 bzw. 0 , 3 5 ~  waren und leicht rnit Essigsaure ange- 
sauert wurden. Von jeder Losung wurde 0,001 ml ncbeneinandcr aufgetragen und 20 Min. bei 110" 
getrocknet. Um eine einwandfreie Trennung zu garantieren, licss man clas Fliessmittcl (100 ml abs. 
Athanol + 2 ml Eisessig) etwas hoher aufsteigen als bei den qualitativen Trennungcn (Laufzeit ca. 
90 Min.), Zur volligen Entfernung der Essigsaure wurdc 30 Min. bei 110" getrocknct. Hierauf wurde 
3mal unter jeweiligem Trocknen an  der Luft mit 1-proz. wasseriger Violursaure sorgfaltig gespriiht, 
so class die Schicht nic sichtbar feucht wird. 

Zur Messung wurde von untcn her beleuchtet, um eine maximale Kontrastwirkung zu erzielen. 
Fur allc drei Ionen wurde innerhalb des gleichen Chromatogramms lineare Abhangigkeit der 
Fleckcngriisse G von Gelialt c gefundcn: G = k . c (Fig. 1). Von eincm Chromatogramm zum andern 
ist jcdoch die Konstante k etwas verschieden. Uiese Schwankungen sind durch Faktoren wie 
Schichtdicke, I,aufzeit, Menge des Nachweisreagens, Temperatur und durch die subjektive Loka- 
lisierung cler Farbungsgrenze bcdingt. Tragt man jedoch jcweils zwei Kontrollproben mit bekann- 
tcn, aber verschiedcnen Mengen auf, so wird Steigung und Achsenabschnitt der Linearbeziehung 
fur das bctrcffcnde Chromatogramm festgelcgt und der personlichc Faktor weitgehend eliminiert. 

Mit dicscr Methode konnten wir die Ionen Na+, K+ und Mg2+ rnit einer Genauigkeit von 
& l O q <  bestimmen (aufgetragene Mcngen: Na+ 6,44; 9.66; 12,87 und 16,09pg - I<+ 10,95; 16,42; 
21,90 und 27,37 p g  - Mg2+ 3,41; 5,11; 6,51 uiid 8,51 pg).  

0 0 0 O K +  
Fig. 1. Bestimmzing won N a ,  K und Mg auf Fig. 2. Trennung der Alkal i - Ionen 

Grund der FleckengrGsse 

Zur Untersuchung dcr Trennung und Bestimmung vow Cu2+-, Co2+ und Ni2+ wurden je 0,001 ml 
von rnit Salzsaure schwach angesaucrtcn, in bezug auf jedes der Ioncn 0,005; 0,Ol; 0,015 und 
0 , 0 2 ~  Losungen der Sulfate aufgetragen und nach 20 Min. in einer Mischung aus 100 ml Tetra- 
hydrofuran und 0,5 ml konz. HCl wahrcnd 20 Min. entwickelt. Die Chromatogramme wurden 
20 Min. bci 100' getrocknet, mit 2~ NH, abgespriiht, bis sie geradc feucht wurden, nochmals 
15 Min. bei 100" getrocknet und rnit moglichst wenig 0,l-proz. Rubeanwasserstoff in Athanolln- 
Butanol (1 : 1) so bespriiht, class sic iiberall sicl~tbar feucht wurdcn. Schliesslich wurdc 20 Min. bei 
100" gctrocknet. 

Cu2+ ergibt einen griinen, Co2+ einen gelborangen und Ni2+ einen blauen Flcck. Rufgetragene 
Mcngen: Cu2+ 0,318; 0,635; 0,953; 1,271 p g  - Co2+ 0,295; 0,589; 0,884; 1,179 pg - Ni2+ 0,294; 
0,587; 0,881; 1,174pg. 
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Auch im Falle von Cu2+ und CoZ+ hing die Fleckcngrosse im untersuchten Bercich linear von 
cler aufgetragenen Menge ab, die Genauigkeit ist jedoch etwas geringcr als bei den Alkalien. Trotz- 
Clem licgt auch hier die Fehlerbreite bci ca. * l o % ,  uncl die BezichnngC = k.cbleibt giiltig(Fig. 3 ) .  
Auch hicr miissen liontrollmengen mitchroinatographiert werden. 

Bei A'?+ vcrsagt das Verfahren, da iin angegebenen Fliessmittel Ni2+-Tonen lraum wandern. 

Fig. 3 .  Bestirnrnung von Cu und Go auf Grund Fix. 4. Trennung von Cu2+, Coz'-, N P  
der Fleckengrosse 

11. Photometrie im durchfallenden Licht. - Es wurde zunachst untersucht, 
ob eine Messung des durchfallenden Lichtes moglich ist und nicht etwa die scharfe 
Projektion eines Punktes oder Spaltes durch das feinkristalline Material der Schicht 
mit in allen Lagen statistisch verteilten Reflektionsflachen verhindert oder durch 
Brechung, Reflexion und Absorption durch die Tragerplatte beeintrachtigt wird. 
Es zeigte sich, dass man bei genugender Lichtstarke und geeigneter Fokussierung 
im Sichtbaren eine scharfe Abbildung erhalten kann. 

gefuhrt, der mit eincm Schlittensystem fur die <( Scannings-Technik versehen war. 
Die Messungcn wurdcn rnit einem (IPHOTOVOLTI- Densitometer Typ 501 A/Mocl. 52 durch- 

Es mussen moglichst Spruhreagenzien verwendet werden, die mit der Schicht 
keine schwerloslichen Verbindungen bilden, da sonst die Flecke schrumpfen und 
sich nicht mehr fur photometrische Auswertung eignen. 1st diese Voraussetzung 
nicht erfullbar, so sind die Messungen moglichst rasch vorzunehmen. Das Nachweis- 
reagens muss gut dosiert und sehr sorgfaltig aufgespruht werden. Bei wasserigen 
Reagenslosungen werden die besten Resultate durch 3 maliges schwaches Bespriihen 
erzielt. 1st das Reagens in einem leichtfluchtigen Losungsmittel gelost, so wird 
schwerer fluchtiges zugemischt, um sofortiges Verdampfen beim Bespruhen zu ver- 
hindern, und nur einmal bespruht. 

Gcmessen wurde unter Verwendung von Schmalbandfiltern bei der - j eweils 
vorher in homogener Losung der Substanz bestimmten - Wellenlange maximaler 
Absorption. Mit weissem Licht waren die Extinktionen bei schwachen Farbungen 
zu niedrig. Damit auch bei ((scanning)) der gesamte Lichtstrahl durch den Substanz- 
fleck gelenkt wird, verwendet man eine punktformige Lichtquelle (Lochblende) 
und nicht eine Spaltblende. Der Lichtstrahl wird langs der Symmetrieachse dcs 
Flecks in der Wanderungsrichtung gefiihrt, und nach jedem mm Vorschub wird ab- 
gelesen. Bezugsgrosse war die Extinktion der mit Fliessmittel und Reagens be- 
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handelten Schicht. Fehlerquellen wie zu starkes Respriihen werden so weitgehend 
ausgeschaltet. Bestimmt wurden Summe der Extinktionen langs der Symmetrie- 
achse der Flecke und Maximal-Extinktion. 

Die chromatographische Technik war dieselbe wie bei der Bestimmung der 
Fleckengrosse. 

Eestimmung van Na, K and Mg. Da die Mg-Violurat-Farbung nach einiger Zeit 
verblasst, muss sofort gemessen werden. Die Ausmessung erfolgte bei 530 mp. Die 
Summe der Extinktionen langs der Symmetrieachse eines Flecks erwies sich als 
proportional zur Konzentration (Fig. 5). Somit ergibt sich L Y E  = K . 6 ,  wobei die 

Fig. 5. Photometrische Best immung lion Na, K und M g  

Fig. 6 Fig. 7 
Plaotometrische Beslimvlzung zlon Cu, Co awd .\Ti 
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von den Versuchsbedingungen abhangige Konstante k sich aus den Messwerten von 
zwei verschiedenen, mitaufgetragenen Kontrollmengen bestimmen lasst. Fehler- 
breite & 4%. Die Kurven der Fig. 5 stellen Mittelwerte aus 10 Versuchen dar. 

Die Maximalextinktion ist bei den Alkalivioluraten kein Mass fur die aufge- 
tragene Menge; die Extinktion erwies sich fur fast die gesamte Fleckenlange als 
konstant und wenig abhangig von der Auftragungsmenge. 

Bestimmung von Cu, Co und Ni. Die Flecke von Cu und Ni werden bei 570 mp, 
diejenigen von Co bei 420 m,u ausgemessen. Auch hier hing die Summe der Extink- 
tionen linear von den aufgetragenen Mengen ab (Fig. 6). Fehlerbreite & 3%. Bei sehr 
holicn Extinktionswerten nimmt jedoch die Ablesegenauigkeit des Instruments ab. 

Eine weitere Moglichkeit bietet hier die Messung der Maximalextinktion, da die 
Flecke von Cu2+, Co2+ und Ni2+ (im Gegensatz zu den Alkalivioluraten) einen hohen 
Extinktionsgradienten aufweisen und bei Steigerung der Konzentration die Flecken- 
grosse nur wenig, die optische Dichte jedoch stark zunimmt. Bis zu mittleren op- 
tischen Dichten zeigt sich tatsachlich eine angenshert lineare Beziehung zwischen 
Maximalextinktion und Konzentration : E,,,,, = k .  c. Mit steigender Extinktion 
nimmt der Fehler zu. Fehlerbreite im untersuchten Rereich & 10%. 

111. Radiometrische Bestimmung von Na und K mit Hilfe der 
Isotope 24Na und 42K 

Die verwendeten Isotope wurden im Reaktor cles Physikalischcn Instituts der Universitat 
Basel durch Hestrahlung von jew-eils 25 mg Na,CO, z. A. bzw. K,CO, z. A.  (1 Std. bei 2 kW Lei- 
stung) hcrgestellt. Ilas bcstrahlte Material (Aktivitat 8 ,uC fur 24iVa und 0,64 ,uC fur 42K) wurde in 
5 ml 2 N Essigsaure gclost. 

Die Messanordnung bestand aus einem 64-Scaler ~ ~ T R A C E R ~ ~ A B  x und einem Endfensterzahlrohr 
(Spannung 1,4 kV) mit Glinimerfeiister (2r  = 29 mm) Typ TGC-2 ((TRACERLAB)). 

Da die auf den Chromatogrammen zur Ausmessung gelangenden Aktivitaten 
sehr ltlein waren (1,6-6,4. lop3 pC fur 24Na und 0,12-0,48.10-3 p C  fur 42K), war es 
nicht moglich, die (( Scanning))-Technik anzuwenden. Da die Treniiung sehr gut war, 
konnte durch Verwendung einer Blende, welche den Einfluss dcr Nachbarflecke 
ausschloss, jeweils die totale Strahlung eines Flecks gemessen werden. Die Flecke 
waren geniigend klein, um unter dem Zahlrohrfenster - Abstand 4 mm - Platz zu 
finden. Die Abschirmblende bestand aus einem Bleiblech von 2 mm Starke mit 
einer Offnung von 17.40 mm. 

Ulztersuchung des A@ragu.rzgsfehlers. Die Steigerung der Konzentration cvurde 
hicr durch mehrmaliges Auftragen gleicher Voluniina mit 1-pl-Kapillarpipetten er- 
reicht, was allerdings den Pipettenfehler vergrossert. Bei mehrmaligem Auftragen 
auf der gleichen Stelle besteht auch die Gefahr, dass etwas vom Schichtmaterial 
abgelost wird. Der bei den Auftragungen entstehende Fehler betrug jedoch, wie 
unsere Resultate zeigen, weniger als 1% des Volumens (Fig. 8). 

Untersuchung der Vollstandigkeit der K-Na- Trenlzung. Es wurden steigende 
Mengen einer inaktiven K-Acetat-Ldsung und darauf zusatzlich steigende Mengen 
einer 24Na-Acetat-Losung aufgetragen. Die Messung ergab bei den 24Na-Flecken 
die erwartete Impulszahl, wahrend bei den K-Flecken keine Erhohung des Null- 
effekts festzustellen war. Es kann hieraus geschlossen werden, dass praktisch kein 
Na+ im K+ zuruckgehalten wird. Der umgekehrte Fall - Retention von I(+ im Na+ - 
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ist sehr unwahrscheinlich, da die Begrenzungen der Kf-Flecke an der Front sehr 
scharf waren und nur geringe <( Schwanz))-Bildung zu beobachten war. 

Bestimrnung von Nu und K .  Wir versuchten, Na und K, die sich relativ leicht 
durch n,y-Prozesse in ihre aktiven Isotopen 24Na und 42K umwandeln lassen, mittels 
der Vergleichsmethode auf Dunnschicht-Chromatogrammen zu bestimmen, wo ihre 
I’rennung als quantitativ betrachtet werden kann. Es zeigte sich, dass bei steigenden 
Auftragemengen die gemessenen, nicht korrigierten Impulswerte den Konzen- 
trationen direkt proportional sind, da Geometrie- und Absorptions-Faktor innerhalb 
eines Chromatogramms konstant bleiben. 
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Zur Bestimmung der Proportionalitatskonstanten wurden zwei Auftragungen bekannter, abcr 
wrschiedener Aktivitat mitchroniatographiert (Fig. 9). Die Messzeit pro Fleck betrug 5 Min., d.  h. 
weniger als 5% der Halbwcrtszcit, so dass eine Zerfallskorrcktur nicht notig war. Wurde jedoch 
cin Chromatogramm mit 8-16 Flecken ausgemessen, so war es notwendig, diese Korrektur zu 
bcrcchncn, um dic Messwerte untereinander vergleichbar zu machen. Die Zahlraten werden in 
Tmpulscn/Min. angegeben. Verwendetc Mengen: Na+ 2,17; 4,34; 6,51; 8,68 pg - I<+ 2,3; 5,66; 
8,49; 11,32 p g ,  Die spezifische Aktivitat betrug 7,37 . C/g fur 421<. 

Die Genauigkeit der Restimmung hangt stark von der Aktivitat der verwendeten 
Isotope ab, da die Relation zwischen Messgenauigkeit und Messzeit durch die Anzahl 
der Impulse/Min. bestimmt ist. Um die Fehlerbreite klein zu halten, muss man 
genugend hohe Aktivitaten fur die Bestimmungen einsetzen. Im Falle kurzlebiger 
Kuclide muss die Bestimmung rasch vorgenommen werden, will man nicht mit 
sehr hohen Anfangsaktivitaten arbciten. 

Da die Entwicklungszeit (1 li2 Std.) der Dunnschicht-Chromatogramme - im 
Gegensatz zu Papierchromatogrammen (12-1 4 Std.) - im Vergleich zur Halbwerts- 
zeit relativ kurz ist, kann man mit kleinen Aktivitaten arbeiten, ohne grosse Fehler 
in Kauf nehmen zu miissen. Wie aus Fig. 9 ersichtlich wird, ist die Fehlerbreite bei 
dieser Art der Bestimmung klciner als & 1%. 

C/g fur 24Na und 4,52 . 

Wir clanlien den Herren Proff. H. ERLENMEYER und S. FALLAB fur ihr Intcresse an dieser Arbcit. 
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SUMMARY 

Inorganic cations separated by thin-layer chromatography have been determined 
without isolation, using area of spots, photometric measurements and radionuclides. 

Institut fur Anorganischc Chemie, Universitat Base1 

296. Anorganische Diinnschicht-Chromatographie 

Trennung von cis-trans-isomeren Kobaltkomplexen 
von H. Seiler, Chr. Biebricher und H. Erlenmeyer 

Herrn Professor Dr. THBODORE POSTERNAK zum 60. Geburtstag gewidmet 

(18. IX. 63) 

8. Mitteilung 

Cis-trans-Formen von Komplexen unterscheiden sich vielfach durch Loslichkeit, 
Dipolmoment sowie differenziertes Bestreben, Ionenpaare zu bilden ; in vielen Fallen 
auch in ihren chemischen Reaktionen. Auf Grund dieser Eigenschaften war es schon 
fruh moglich, solche cis-trans-Formen zu trennen und rein zu isolieren. 

Anderseits stehen die beiden Formen im Gleichgewicht, und reine Praparate 
enthalten nach dem Wiederauflosen immer sehr rasch einen Anteil der isomeren 
Form. 1st die Isomerisierungsgeschwindigkeit gross, so lassen sich auf klassische 
Art die beiden Formen nur sehr schwer oder gar nicht trennen. 

Da Loslichkeit, Dipolmoment sowie Ionenpaarbildung in der Chromatographie 
wesentliche Faktoren sind, war zu erwarten, dass sich diese Methode zur Trennung 
von cis-tram-Isomeren eignet. So untersuchten verschiedene Autoren isomere 
Komplexe mittels Papierchromatographie l) . Diese ist jedoch wegen der langen Ent- 
wicklungszeit fur die Trennung von Isomeren mit hoher Isomerisierungsgeschwindig- 
keit ungiinstig. Da die Dunnschichtchromatographie wesentlich kurzere Entwick- 
lungszeiten benotigt, schien sie fur diesen Zweck eher geeignet 2). 

Erste Versuche mit [Co cn,Cl,]x (x = C1-, NO,-, CNS-) und Fliessmitteln ohne 
Elektrolyt-Zusatz fuhrten zu schlechten Ergebnissen, vor allem zu starker Schwanz- 
bildung. Jedoch konnte beobachtet werden, dass die trans-Isomeren schneller laufen 
als die entsprechenden cis-Formen. Versuche unter Zusatz von wechselnden Mengen 
HC1 ergaben ebenfalls unbefriedigende Resultate. Sogar Komplexe, die sich aus 
HC1 umkristallisieren lassen, zersetzen sich im Chromatogramm. Der gleiche Effekt 
wurde auch bei Zusatz von NaCl beobachtet. Gute Ergebnisse werden hingegen in 
Gegenwart eines chloridfreien Acetatpuffers vom pH 4-6 erziclt. Als bestes Fliess- 

l) Y .  YAMAMOTO, A. N A K A H A R . 4  & R. TSUCHID, J.  chem. Soc. Japan, purc Chemistry Sect. 75, 
232 (1954); G. S T E F A N O V I C  & T. JANJIC, Analyt. chim. Acta 71, 550 (1954). 

2,  cis-trans-Isomere organischer Verbindungen wurckn von G. PASTUSKA & H. J. I’ETROWITZ, 
J .  Chromatogr. 70, 517 (1963), und E. TYIHAK, I). VAGUJFALVI & P. L. HAGOXY, zbzd. 7 7 ,  43 
(1963), getrennt. 




