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Diinnschichtchromatographie primdrer
aromatischer Amine. |

Von A. Bassn, H.-J. HECKEMANN und E. BAUMANN

Mit 1 Abbildung

Inhaltsiibersicht

Primiire aromatische Amine der Anilin-, Phenylendiamin- und Benzidinreihe werden
durch Dinnschichtchromatographie auf mit Natriumacetat gepuffertem Kieselgel unter
Verwendung von FlieBmitteln der allgemeinen Zusammensetzung Essigsiure/organisches
Losungsmittel getrennt. Fir die Trennung von Monoaminen und Benzidinen eignet sich
am besten das System Benzol:Butylacetat:Essigsdure 65:20:15, far Phenylendiamine
benutzt man besser Butylacetat: Essigsdure 90:10. Die Amine werden durch Besprithen
mit einer salzsauren alkoholischen Losung von p-Dimethylaminozimtaldehyd nachgewiesen.
R;-Werte und Facben der Flecken von 67 Aminen sind tabellarisch wiedergegeben.

Uber die Identifizierung von primiren aromatischen Aminen mit Hilfe
der Papierchromatographie liegen in der Literatur eine Reihe von Versffent-
lichungen vor. Mehrere Autoren!)?)3) benutzten hierfiir das bekannte
Partridge-Gemisch Butanol: Eisessig: Wasser 4:1:5, doch sind die damit
erzielten Ergebnisse besonders fiir die sulfogruppenfreien Monoamine wenig
iiberzeugend. Anilin und seine Chlor-, Methyl- und Methoxysubstitutions-
produkte weisen zu hohe R-Werte auf, die sich nur wenig voneinander un-
terscheiden. Gleiches gilt auch fiir Mischungen von Methanol, Amylalkohel,
Benzol und Wasser als FlieBmittel4). Das Gemisch Athanol: Ammoniak
95:55) eignet sich fiir die Trennung von Di- und Triaminen, ist jedoch zur
Chromatographie der Monoamine nicht brauchbar. J. GAspARIC und Mit-
arbeiter chromatographierten nicht die Amine selbst, sondern entweder

1) J. BErTETTI, Ann. Chim. (Roma) 44, 495 (1959).

2} C.J. Turi, Rend. Isti. super. Sanita 21, 748 (1958).

3y L. Sass1, Arch. Inst. Pasteur Tunis 33, 461 (1956).

4) B. ExkMaN, Acta chem. scand. 2, 383 (1948).

3y V. ETTEL, J. PospisiL u. Z. DEYL, Collect. Czechoslov. Chem. Commun. 24, 234
(1959).
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deren 3, 5-Dinitrobenzoylderivate ®) oder die nach Diazotierung und Kupp-
lung erhaltenen Azofarbstoffe?). Die an sich schon geringen strukturellen
Unterschiede der hier zur Diskussion stehenden Amine werden durch die
Uberfithrung in die genannten Derivate noch weiter verringert, so daf die
erzielten Trennungen bei isomeren Verbindungen oft schlecht sind. Giinstiger
erscheint in dieser Hinsicht das Verfahren von J. LATINAK ®8), die Trennung
isomerer Amine durch Umwandlung in ihre Di- und Tribromderivate zu ver-
bessern. Die Methode hat auBerdem den Vorteil, die Fliichtigkeit gewisser
Amine zu beseitigen, besitzt aber nur eine beschrinkte Anwendungsbreite.
Bemerkenswert sind schlieBlich die Versuche, mit imprignierten Papieren
zum Ziele zu kommen. Durch Imprégnieren des Papiers mit Formamid
gelangen gute Trennungen von aromatischen Aminen, wobei Cyclohexan?),
Heptan oder Benzol1) als FlieBmittel dienten. Andererseits lassen sich die
Benzidine auf mit 1-Bromnaphthalin getrdnktem Papier bei Verwendung
von wiBriger Essigsiure als Laufmittel trennen1l). Uber die Trennung der
isomeren Toluidine auf acetyliertem Papier berichten F. MicHEEL und
H. ScawerPE'2), wobei-als FlieBmittel ein Gemisch aus Butylacetat: Pyri-
din: Wasser 1:5:10 diente. -

Die Diinnschichtehromatographie wurde bisher nur in wenigen Fillen zur
Identifizierung primérer aromatischer Amine herangezogen. G.PASTUSKA
und H.-J. PeTrROWITZ18) benutzten als Lavimittel Benzol, Benzol : Methanol
oder Benzol : Dioxan : Eisessig, wihrend M. GirLio-Tos u.a.1%) n-Butanol : Eis-
essig: Wasser und Gemische aus Dibutyldther, Eisessig, Essigester und
Hexan ecinsetzten. J. PERKAVEC und M. PErPARYS) priiften die Trennung
einiger Echtfirbebasen mit Hilfe der Papier- und Diinnschichtchromato-
graphie, wobei sie im ersten Falle Athanol: Pyridin: Wasser, im zweiten n-
Butanol: Wasser : Essigsdure bzw. n-Butanol: Wasser: Pyridin vorschlagen.

Die genannten Arbeiten wurden von uns besonders daraufhin gepriift,
inwieweit sie sich zur ldentifizierung solcher aromatischer Amine eignen,
die bei der Reduktion von Azopigmenten auftreten. Hierbei handelt es sich
vorwiegend um relativ einfache Substitutionsprodukte des Anilins und

§) J. GaspariC u. J. BorecKY, J. Chromatogr. &, 466 (1961).

7 J. Gasrari®, M. Juredek u. M. Novorwya, Collect. Czechoslov, Chem. Commun.
25, 2707 (1960).

8) J. LatinAk, Collect. Czechoslov, Chem. Commun. 23, 442 (1958).
J. Latinax, Collect. Czechoslov. Chem. Commun. 24, 2939 (1959).
J. GaspARIC u. B.Knoucek, Collect. Czechoslov. Chem. Commun. 81, 108 (1966).
J. GaspaRIC u. M. MATRKA, Collect. Czechoslov. Chem. Commun. 24, 643 (1959).
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2) MicHEEL u. H. ScuwrPPE, Microchim, Acta 19564, 53.

13) Pastuska u. H.-J. PETROWITZ, Chem.-Ztg. 88, 311 (1964).
) M. Gizrro-Tos, S. A. PREVITERA u. A. VIMERCATI, J. Chromatogr. 18, 571 (1964).
)

J. PERKAVEC u. M. PERPAR, Microchim. Acta 1964, 1029.
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Benzidins, sowie um substituierte Phenylendiamine, entstanden durch die
Reduktion der zur Synthese der Pigmente verwendeten Nitraniline. Wir
muBten feststellen, daB die bisher fiir diesen Zwecke verwendeten chromato-
graphischen Systeme fiir unsere Erfordernisse nicht ausreichten. Vor allem
die folgenden Mangel traten in Erscheinung:

a) In den meisten Systemen ist die Trennung der einfachen isomeren
Amine schlecht. Die R,-Werte liegen durchschnittlich iiber 0,8 und unter-
scheiden sich nur wenig voneinander.

b) Anilin und eine Reihe seiner sinfachen Substitutionsprodukte sind
trotz ihrer relativ hohen Siedepunkte noch so fliichtig, dal sie wihrend der
Laufzeit eines normalen Papierchromatogramms mitunter restlos vom
Papier verdunsten.

¢) Die Oxydationsempfindlichkeit der Diamine macht sich auch noch
in sauren Systemen unangenehm bemerkbar. Auflerdem neigen gewisse
Diamine im System n-Butanol:Eisessig: Wasser zur Bildung von Doppel-
flecken.

Nach unseren eigenen Untersuchungen ist die Diinnschichtechromato-
graphie auf Kieselgelplatten zur Identifizierung der uns interessierenden
Amine weit besser geeignet als die Papierchromatographie. Die Amine kon-
nen hierbei als solche ohne Uberfiihrung in Derivate chromatographiert wer-
den. Von Vorteil sind vor allem die bessere Trennschérfe und besonders im
Falle der oxydationsempfindlichen Diamine die kiirzeren Laufzeiten.

FlieBmittel

- Fiir die Chromatographie der aromatischen Amine auf Kieselgelschichten
fanden wir als Fliefmittel Gemische der allgemeinen Zusammensetzung Eis-
essig/organisches Losungsmittel bestens geeignet. Als letztere wurden Cyclo-
hexan, Benzol, Butylacetat und Methyldthylketon verwendet, allerdings
meistens in Mischung, weil die Polaritdtsunterschiede der reinen Stoffe zu
groB waren. Wir erhielten so eine eluotrope Reihe von FlieBmitteln, deren
Einflufl auf die Ri-Werte fiir die beiden verwendeten Pufferungen der
Schicht in Abb. 1 dargestellt ist.

Die hier angegebenen Amine dienten bei unseren Untersuchungen als
duBerer Standard, ihre Ry-Werte sind statistisch aus etwa 50 Versuchen ge-
mittelt.

Mit zunehmendem Polaritdtsunterschied der Lésungsmittel in der Mi-
schung verringert sich die nutzbare Laufstrecke. So liegen die hichsten R,-
Werte fiir Cyclohexan: Eisessig bei etwa 0,5. Das ist vermutlich auf eine
adsorptive Entmischung des FlieBmittels an der Kieselgelschicht zuriick-
zufithren. Daher bevorzugten wir fiir den Normalfall ein Gemisch mittlerer
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Polaritat. Das System S 2, Benzol: Butylacetat: Kisessig 65:20:15 wurde in
den meisten Féllen benutzt. Seine gute Trennwirkung ist aus der Tabelle zu
ersehen. Besonders sei auf die erheblichen Unterschiede in den Rs-Werten
isomerer Amine, wie der Toluidine und Monochloraniline verwiesen.

FlieBmittel
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Abb. 1. Abhingigkeit der Ry-Werte von der FlieBmittelzusammensetzung und der Puffe-
rung der Schicht.

FlieBmittel: A Essigsdure:Cyeclohexan:Benzol 15:40:45, B Essigsiure: Benzol 15:83,
C Essigsiure: Benzol: Butylacetat 15:65:20, D Essigsiure: Benzol: Butylacetat 10:60:30,
E Essigsiure: Benzol: Butylacetat 10:45:45, ¥ Essigsiure: Benzol: Butylacetat 10:25:65,
G Essigsiure: Butylacetat 10:90, H Essigsiure : Methylidthylketon 10:90.

Pufferung:

0,2 mMol Acetat/g Kieselgel, ——— 1,0 mMol Acetat/g Kieselgel,

Amine: 1= 2-Chloranilin, 2 = 2,6-Dimethylanilin, 3 = 2-Methylanilin, 4 = Anilin,

b = 3-Aminophenol, 6 = 1,2-Phenylendiamin, 7 = 4-Aminophenol, 8 = 1, 4-Phenylen-
diamin, 9 = 1,2, 4-Triaminobenzol

Als Folge der erwiahnten unvollstindigen Ausniitzung der gesamten zur
Verfiigung stehenden Laufstrecke bei stéirkerem Polaritétsunterschied der
Loésungsmittel lassen sich die Di- und Trichloraniline mit den héchsten R,-
Werten nicht mehr voncinander trennen. Fiir ihre Trennung verweisen wir
auf die folgende Arbeit. Andererseits mul man fiir die Chromatograpliie der
Phenylendiamine und Aminophenole stirker polare Lésungsmittelgemische
einsetzen. Am besten geeignst diirften dafiiv die Systeme Butylacetat- Eis-
essig 90:10 oder Butylacetat: Athanol: Eisessig 93:2:5 sein. In einigen Fal-
len schien der Zusatz von Athanol die Oxydationsempfindlichkeit mancher
Amine herabzusetzen. Mit diesen Systemen war auch die Unterscheidung
der 4-Methyl-, 4-Chlor- und 4-Methoxy-1, 2-phenylendiamine méglich, die
bei der Spaltung der verschiedenen Hansagelbpigmente anfallen.

Erhoht man die Polaritidt des FlieBmittels noch iiber das letztgenannte
hinaus, so erreicht man insofern rasch eine Grenze, als damit auch diz Oxy-
dationsneigung einiger Amine betréchtlich zunimmt. Besonders gilt dies fiir
die substituierten o-Phenylendiamine.
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Pufferung der Schicht

Bei der Herstellung der Schichten hat sich ein Zusatz von Natriumacetat
als giinstig erwiesen. Einmal bewirken 2 . 10~ Mol Natriumacetat auf ein
Gramm Kieselgel gleichméBigere Schichten und damit gerade FlieBmittel-
fronten. Das ist besonders dann von Vorteil, wenn die Platten nicht mit
cinem Streichgeriit, sondern durch Aufgieflen der Kieselgelsuspension be-
schichtet werden. Andererseits kann man durch die Pufferung die R;-Werte
der Amine direkt beeinflussen. Mit zunehmendem Acetatgehalt werden die
Unterschiede zwischen den R;-Werten geringer, wie aus der Abb. 1 hervor-
geht. Dadurch sind einerseits Substanzen mit R;-Werten um 0,5 schlechter
trennbar, auf der anderen Seite kann man aber mehr Substanzen mit dam
gleichen FlieBmittel erfassen. Letzteres ist besonders von Vorteil bei den
sehr oxydationsempfindlichen Phenylendiaminen, deren zum Teil sehr nied-
rig liegende Ry-Werte allein durch Erhthung des Acetatgehaltes ohne Ver-
wendung eines stérker polaren, die Oxydation mehr begiinstigenden Lauf-
mittels vergréBert werden konnen.

Beziehungen zwischen Struktur und R,-Werten

Uber den Zusammenhang zwischen der Struktur der Amine und ihren
R;-Werten lassen sich zwar allgemeine Regeln aufstellen, doch ist es bisher
nicht gelungen, quantitative GesetzméaBigkeiten dariiber abzuleiten. Unsere
Untersuchungen ergaben, dall sowohl die Art als auch die Stellung und Zahl
der Substituenten den R;-Wert in charakteristischer Weise beeinflussen. Bei
nicht zu komplizierter Substitution sind diese Einflisse vollkommen regel-
mifig. Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. Bei gleicher Stellung der Substituenten zur Aminogruppe werden in
folgender Reihe zunehmende R;-Werte beobachtet::

NH, < OH < H < OCH, < CH, < 0C,H, < NO, < Cl.
2. Bei gleicher Art der Substituenten nehmen die R;-Werte in der Rei-

henfolge p—m—o ihrer Stellung zur Aminogruppe zu.

3. Bei mehrfacher Substitution addieren sich die Einfliisse auf den Ry
Wert.

In der Reihe der methylsubstituierten Aniline besteht eine deutliche
Parallele zwischen den beobachteten R;-Werten und den Dipolmomenten
der Amine.
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Nachweisreagenz

Als Spriihreagenz benutzten wir ausschlieBlich eine salzsaure alkoho-
lische Losung des p-Dimethylaminozimtaldehyds€). Dieser liefert gegeniiber
dem leichter zuginglichen p-Dimethylaminobenzaldehyd wesentlich star-
kere Unterschiede der Fleckenfarben. Die Farbungen treten erst deutlich
hervor, nachdem man die bespriihten Platten 10 Minuten auf 85—100° er-
wirmt hat. Das Intensitdtsmaximum wird gewdhnlich eine halbe Stunde
danach erreicht, worauf die Flecken allmihlich wieder verblassen. Besonders
bei Lichteinwirkung sind viele derselben am folgenden Tag kaum noch zu
erkennen.

Die auftretenden Farben liegen zwischen orange und blau. In der Anilin-
reihe bewirkt eine Methylgruppe einen hypsochromen Effekt. Daher lassen
sich Anilin und m-Toluidin trotz des gleichen Ri-Wertes noch gut unter-
scheiden. Chloratome im Molekiil ergeben dagegen eine bathochrome Ver-
schiebung des Farbtones nach rubin bis rotviolett.

In der Reihe der Diamine wird die Fleckenfarbe von den genannten Sub-
stituenten jedoch kaum beeinflult. Sie wird vielmehr durch die gegenseitige
Stellung der Aminogruppen bestimmt. Man kann daher o-, m- und p-Pheny-
lendiamine leicht an der Farbe der Flecken unterscheiden. In der angegebe-
nen Reihenfolge sind sie grauviolett, rotviolett und blau gefirbt. Im letzten
Falle muf allerdings ein deutlicher Reagenziiberschull vorhanden sein, sonst
wird an Stelle der blauen eine rotviolette Farbung beobachtet. Sehr inten-
sive Flecken erscheinen daher mit einem rotvioletten Kern und einer blauen
Randzone. Offenbar reagieren diese Amine bei einem Mangel an Reagenz nur
halbseitig.

Versuehsergebnisse

Die Ergebnisse unserer Versuche sind in der folgenden Tabelle 1 zusam-
mengestellt. Die R;-Werte derjenigen Amine, die wir in den jeweiligen FlieB3-
mittelsystemen als duBeren Standard benutzten, sind unterstrichen. Im ein-
zelnen halten wir die verschiedenen Systeme in den folgenden Fillen als
besonders geeignet:

S1 fitr halogenierte Aniline und Benzidine,

S2 als Standardsystem fiir sonstige substituierte Aniline,
S3 fir substituierte Aniline mit niedrigen R,-Werten,

S 4, SH fir o-Phenylendiamine und alle halogenierten Diamine,
86 fiir halogenfreie m- und p-Phenylendiamine.

16) I. M. Hars u. K. MacEx, Handbuch der Papierchromatographie, Band I, 8. 923,
2. Auflage, Jena 1963.
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Tabelle 1
Ubersicht iiber die R,-Werte der untersuchten Amine
. |
Amin ; R;-Werte - 100
Substituenten S1 | S2 | 83| 84| 85 | 56| eckenbrbe
Anilin 18 | 28 | 38 | 64 | 68 | vt
2-CH, 21 39 50 68 ! scharlach
3-CH, 12 | 2 | 35 | 62 | 67 gelblich rot
4-CH, 06 | 16 | 23 | 49 | 68 rob
2,4-Di-CH, 14 23 33 b5 68 scharlach
2,5-Di-CH, 18 35 46 65 scharlach
2,6-Di-CH, 40 59 65 72 | orangegelb
2,4, 6-Tri-CH, 23 | 41 | 52 | 68 ' orangegelb
4.CH, 21 | 44 | 54 | 69 bordo
2-Cl 62 80 83 carmin
3-Cl 45 67 67 carmin
4-C1 30 5l 58 69 carmin
4.Br 31 59 61 69 bordo
2,4-Di-Cl 62 79 80 rotviolett
2,5-Di-Cl 67 83 rotviolett
2,4,5-Tri-C} 67 82 rotviolett
2-CH,, 3-Cl 47 67 69 gelblich rot
2.CH,, 4-Cl 38 59 62 69 rubin
2.CH,, 5-Cl 50 70 70 rubin
2-CH,0 17 | 35 | 50 | 65 carmin
4-CH,0 o4 | 09 | 16 | 23 | 42 rubin
2-C,H,0 20 40 rubin
4-0,H,0 06 | 09 rubin
2,5-Di-CH,0 20 41 a0 69 71 raotviolett
2.CH,0, 5-CH, 13 31 46 66 rotviolett
2-CH,0, 5-Cl 49 | 71 | 76 J rotviolett
2-CH,, 4-Cl, 5-CH, 36 58 G0 2 2 84 braunviolett
4-CH,0, 2-CH, 02 | 07 | 12 | 32 | 50 | 7 gelblich rot
4.CH,0, 3-Cl 09 30 34 58 65 carmin
2,4-Di-CH,0, 5-C1 10 27 34 b7 braunviolett
2,5-Di-CH,0, 4-Cl 39 58 | 62 68 violett
2.NO, 45 67 briunl. violett?l)
3-NO, 30 47 carmin
4.NO, 21 40 rotviolett
2-0H 03 11 17 56 59 7 rubin
3-OH 02 10 17 53 58 76 rubin
4-OH 03 07 25 b9 rubin
2-COOH 72 carmin
3-COOH 64 rubin
4-COOH 69 carmin
2.NH, 04 10 16 35 45 schwach violett
3-NH, 00 02 05 18 29 71 rotviolett
4-NH, 00 05 12 37 blau?)
2,4-Di-NH, 00 04 16 rotviolett
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Tabelle 1 (Fortsetzung)
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A.min R;-Werte - 100 Fleckenfarbe
Substituenten S1 I S 2 | S3 l S4 [ Sbh [ S6

2-NH,, 4-CH, 08 14 15 26 36 *) grauviolett
2-NH,, 4-C1 15 31 36 b4 61 *) grauviolett
2-NH,, 4-CH,0 06 11 13 21 27 *) grauviolett
3-NH,, 4-CH, 02 07 13 25 64 rotviolett
3-NH,, 4-Cl 08 17 25 61 84 rotviolett
3-NH,, 4-CH,0 02 03 09 18 46 rotviolett
3-NH,, 4,6-di-CH, 02 03 11 25 62 rotviolett
4-NH,, 2-CH, 07 14 40 blau?)
4-NH,, 2-C1 08 10 30 49 78 blau?)
4-NH,, 2-CH,O 03 12 39 blau?)
4-NH,, 2,5-di-CH, 02 03 06 17 46 blau %)
4-NH,, 2,6-di-CH, 20 49 51 69 70 83 blau?)
4-NH,, 2-CH,;0, 5-CH, 04 13 42 blau?)
4-NH,, 2-CH,0, 5-Cl 05 25 52 76 blau?)
4-NH,. 2,5-di-CH,0 09 26 58 blau?)
1-Naphthylamin 34 54 67 74 braunlich rot
2-Naphthylamin 21 42 54 70 bordo
1-Amino-2-naphthol 36 58 hellbraun?)
Benzidin 05 10 59 78 violett
8,3’-Di-CH, 11 20 rotviolett
3,3"-Di-Cl 56 73 violett
3,8-Di-CH,0 01 09 18 56 G4 79 blauviolett
2,2-Di-Cl,

5,5-di-CH,0 44 65 5 blauviolett
Erldéuterungen:

System FlieBmittelzusammensetzung Pufferung

v mMol Acetat/g Kieselgel

S1 Benzol: Essigsaure 85:15 0,2

52 Benzol: Butylacetat: Essigsdure 65:20:15 0,2

53 Benzol: Butylacetat: Essigsdure 60:30:10 0,2

S4 Butylacetat : Essigsdure 90:10 0,2

ShH Butylacetat : Essigsdure 90:10 1,0

56 Methylathylketon : Essigsaure 90:10 1,0

1) geht nach oliv und verschwindet rasch.

2) meist rotvioletter Kern mit blauem Rand.

%) der unbespriihte Fleck fluoresziert im UV hellblau.
*} nicht nachzuweisen, wird oxydiert.

Beschreibung der Versuche
Herstellung der Schicht

Zur Beschichtung einer Platte von der GroBe 10 X 20 cm verwendeten wir 1 g Kieselgel G
(E. Merck, Darmstadt), dem wir zur Pufferung 0,2 (bzw. 1,0) mMol Natriumacetat zu-
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setzten. Nachdem die Schicht matt geworden war, blieben die Platten noch eine halbe
Stunde an der Luft liegen und wurden dann eine weitere halbe Stunde auf 85° erhitzt. Die
auf Raumtemperatur abgekihlten Platten wurden anschlieBend sofort verwendet.

Einteilung der Platten

Um ein Schriiglaufen der Substanzen zu verhindern, wurde die Schicht mit einer ReiB-
nadel in 1 ¢m breite Streifen unterteilt. Die Amine wurden als 1proz. Losungen in Athanol,
Benzol oder Ather 2,5 ¢cm vom unteren Rand der Platte entfernt aufgetragen. Ein Flecken-
durchmesser von 3 mm entspricht bei Einhaltung der oben angegebenen Kieselgelmengen
pro Platte etwa 10—20 g des Amins. Da die R,-Werte eine gewisse Streuung aufweisen-
lieBen wir auf den Randstreifen und dem Mittelstreifen diejenigen Amine als Bezugssub-
sta nzen mitlaufen, deren Werte in der Tabelle halbfett sind.

Die Loésungen der oxydationsempfindlichen Diamine stellten wir uns unmittelbar vor
G ebrauch durch Reduktion der entsprechenden Nitraniline mit Dithionit/Natronlauge
und Ausidthern der wiBrigen Losungen her.

Entwickeln und Nachweis

Nachdem die Losungsmittelfront 10 em @iber die Startlinie hinaus fortgeschritten war,
wurden die Platten sofort mit einer Lésung von 0,1 g p-Dimethylaminozimtaldehyd in
95 ml Athanol und 5 ml konz. Salzsiure bespritht und anschlieBend 10 Minuten auf 85 bis
100° erwarmt. Die deutlichsten Farbunterschiede beobachtet man etwa eine halbe Stunde
nach dem Besprithen, wonach die Flecken allmihlich wieder verblassen.

Dresden und Coswig, Institut fir Farbenchemie der Technischen
Universitdt und VEB Lack- und Druckfarbenfabrik Coswig.

Bei der Redaktion eingegangen am 23. Mai 1967.

18 7. prakt, Chem, 4. Reihe, Bd, 36.





