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ALS 3,5-DINITROBENZOATE AUF KIESELGEL-DUNNSCHICHTEN

M. v. SCHANTZ, S. JUVONEN, A, OKSANEN uxbp I. HAKAMAA
Abteilung fiiv Pharmakognosie an der Universitit Helsinki (Finnland)
(Eingegangen am 25. Juli 1968)

SUMMARY

Separation of terpene alcohols from terpene mixtures as their 3,5-dinitrobenzoates on
Kieselgel thin layers

The separation of terpene alcohols from volatile oils and mixtures of turpentine
oils in the form of their 3,5-dinitrobenzoyl esters is studied in this work. The following
results have been obtained by use of thin-layer chromatography.

(1) The dinitrobenzoyl esters of the following terpene alcohols have been isolated
incrystalline form from turpentineoils: (25 % excess reagent used) citronellol, geraniol,
nerol, borneol, menthol, d-isomenthol, d-neomenthol, d-neoisomenthol, «-terpineol
and linalool. , ‘ ‘

(2) The primary and secondary alcohols can be separated by their different
reaction time from the tertiary alcohols. In this way «-terpineol and linalool could be
separated on thin layers from the other terpene alcohols by using 3,5-dinitrobenzoy!
chloride; as well as from turpentine oil and from coriander oil, lavender oil, pelargo-
nium oil, sweet orange peel oil, orange flower oil and rose oil. For complete reaction
the tertiary alcohols need a reaction time of at least one hour, whereas the reaction
for the primary and secondary terpene alcohols is complete after five minutes.

(3) The secondary alcohols, borneol and menthols do not yield coloured spots
with antimony(V) chloride before the plates have been dried at 120° and canaccordingly
be differentiated from the tertiary alcohols.

(4) Neryl 3,5-dinitrobenzoate has mustard yellow crystals, m.p. 31-32°.

(5) Menthyl 3,5-dinitrobenzoate can be separated from isomenthyl 3,5-dinitro-
benzoate as well as neomenthyl 3,5-dinitrobenzoate from neo-isomenthyl 3,5-dinitro-
benzoate.

Schon im Jahre 1926 hat REICHSTEIN! gezeigt, dass 3,5-Dinitrobenzoylchlorid
zur Identifizierung von Alkoholen geeignet ist. Seitdem ist diese Verbindung hiufig
dazu benutzt worden? 3, Mit den meisten Alkoholen werden durch scharfe Schmelz-
punkte charakterisierte Ester gebildet. Die wverschiedenen 3,5-Dinitrobenzoate
(DNB) weisen oft auch grosse Differenzen im Schmelzpunkt auf. Ofters ist es auch
moglich Alkohole aus Gemischen durch Herstellung der 3,5-DNDB und darauffolgende
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fraktionierte Kristallisation zu trennen. Besonders zur Trennung von stereoisomeren
Mentholen ist die Methode brauchbart-?, ‘

Von den quantitativen Bestimmungsmethoden fiir Alkohole ist die von JOHNSON
UND CRITCHFIELD!? zu nennen. Durch kolorimetrische Methoden konnten die Alkohole
quantitativ bestimmt werden. Weiter haben RoBiNsoN und Mitarb.!? eine potentio-
metrische Titriermethode ausgearbeitet, mit deren Hilfe es moglich ist, durch Ver-
wendung von 3,5-Dinitrobenzoylchlorid den Alkohol quantitativ zu bestimmen.

Die 3,5-DNB lassen sich auch chromatographisch trennen. Durch Anwendung
von S#dulenchromatographie haben WHITE UND DrYDEN!2 die 3,5-DNB aliphatischer
Alkohole und MonNTEs UND CLAVET!? sowie HoLLEY UND HoLLEY! die 3,5-DNB
einiger Terpenalkohole isoliert.

Auch einige papierchromatographische Arbeiten, die die 3,5- DNB von Alko-
holen behandeln sind bekannt!-1?, Es handelt sich meistens um 3,5-DNB von ali-
phatischen Alkoholen, die mit Naphtylamin oder Rhodamin sichtbar gemacht werden
kénnen. Dagegen gibt es von Terpenalkoholen weniger Auskunft.

Schon KIRCHNER UND MILLER!® haben 3,5-DNB zur Identifizierung von
Terpenallkoholen auf Diinnschichten benutzt. Die Methode ist von DHONT UND
Roov?? weiter entwickelt und auch zur Reindarstellung von Alkoholen aus Terpen-
gemischen benutzt worden. MEHLITZ, GIERSCHNER UND MINAS20 haben die Methode
zur Trennung von Alkoholen in Fruchtaromen benutzt und GRAF uUND HorPE?! zum
Nachweis von Isomenthol in Menthol. BRAUN22 hat die 3,5-DNB der Alkohole in
Weichmachern durch direkte Umesterung dargestellt und dann die Verbindungen
diinnschichtchromatographisch identifiziert. Schliesslich hat OKINAGA2® versucht
auf Mikro-Platten die 3,5-DNB einiger Terpenalkohole zu separieren, die smh jedoch
mit dieser Methode nicht befriedigend trennen liessen.

In vorliegender Arbeit wurden die Moglichkeiten zur Isolierung der Terpen-
alkohole aus Terpengemischen als 3,5-DNB untersucht. Die isolierten Ester wurden
weiter diinnschichtchromatographisch getrennt um festzustellen, ob die Alkohole so
leichter zu trennen sind als in freier IForm.

DIE 3,5-DINITROBENZOATE DER TERPENALKOHOLE AUS LOSUNGEN IN TERPENTINOL

Durch Verwendung von 3,5-Dinitrobenzoylchlorid in 25 %igem ‘Uberschuss
war es moéglich die 3,5-DNB in ziemlich guter Ausbeute auch aus Terpentinéllésungen
darzustellen. Tabelle I gibt Auskunft iiber die dargestellten Ester. Aus der Tabelle 1
ist auch zu ersehen, dass die Ausbeute der Ester aus den tertiiren Alkoholen viel
kleiner ist als aus den priméiren und sekundiren. Es ist schon seit langem bekannt,
dass sich Acylchloride schwierig mit tertiiiren Alkoholen umsetzen. Nach REICcH-
sTEIN? setzt sich 3,5-Dinitrobenzoylchlorid mit primiren und sekundidren Alkoholen
recht glatt um. Auch mit tertidren Alkoholen werden Ester gebildet aber viel lang-
samer.

TRENNUNG DER 3,5-DINITROBENZOATE AUF KIESELGEL-DUNNSCHICHTEN
Mit Benzol-Athylacetat (95 + 5) als Laufmittel konnten einige Alkohole von
einander getrennt werden (Tabelle 1I). Zur Trennung der 3,5-DNB war dieses Lauf-

mittel zu polar.
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TABELLE I
DARGESTELLTE 3,5-DINITROBENZOATE

Alkoholdevivat Ausbeute Mal Schanp, Schmp. Lie.
(3,.5-DNB) % unkvrist, , tn Litt. Hinweis
Citronellyl- 67.1 2 2224 30 13
Geranyl- . 58.8 2 53—55 63 I
Neryl- 84.4 7 31—32 —_— —_—
Bornyl- 63.8 b (o} 147149 154 24
Menthyl- 71.0 I I150—152 153 =)
d-Isomenthyl- 8o0.0 3 141—I43 145 6
&-Neomenthyl- 79.8 3 149-151 155 7
d-Neoisomenthyl- 58.2 6 94—96 10T 8
ee-Terpinyl- 44.5 18 78~79 79 I
Linalyl- 32.8 2 85-87 89 I3

TABELLE II
Rp-Werte der untersuchten Terpenalkohole und ihrer 3,5-Dinitrobenzoate

Laufinittel . Nach Bespriihen mit Nach Trocknung Rp-Wert
Amntimon(V)chiorid X Ioo

Benzol-Athylacetat (95 -+ 5)

Citronellol . gelbbraun braun 14
Nerol ‘ gelbbraun braun 16
‘Geraniol gelbbraun braun 15
Linalool gelbbraun braun 2
«-Terpineol gelbbraun braun 16
Menthol ‘ —_— braun 21
d-Neomenthol gelbbraun braun 29
d-Neoisomenthol gelbbraun braun 29
Borneol —_ braun 17
Citronellyl-3,5-DNB gelb braun 70
Neryl-3,5-DNB gelb braun 70
Geranyl-3,5-DNB gelb braun ) 67
Linalyl~3,5-DNB gelb braun 67
«-Terpinyl-3,5-DNB gelb braun 68
Menthyl-3,5-DNB. —_— braun 64
d-Neoisomenthyl-3,5-DNB — braun 64
d-Neomenthyl-3,5-DNB _— braun 64
d-Isomenthyl-3,5-DNB —_ braun 65
Bornyl-3,5-DNB —_— braun 64
Benzol-Petroldther (1 + 1)7
Citronellyl-3,5-DNB v gelb braun ) 33
Neryl-3,5-DNB gelb braun 34
" Geranyl-3,5-DINB gelb braun 32
Linalyl-3,5-DNB gelb braun 35
«-Terpinyl-3,5-DNB gelb braun 35
Menthyl-3,5-DNB —_ braun 49
d-Neoisomenthyl-3,5-DNB —_ braun 43
~d-Neomenthyl-3,5-DNB —_— braun 48
d-Isomenthyl-3,5-DNIB3 —_ braun 45
—_ braun . 38

‘Bornyl-3, 5-DNB

-* Zweimal eluiert."

J. Chromatog., 38 (1968) 364—372



ABTRENNUNG VON TERPENALKOHOLEN AUS TERPENGEMISCHEN DURCH DC 367

Mit Benzol-Petrolidther (1 -+ 1) wurde eine bessere Trennung erreicht.

Von den freien Alkoholen gingen Citronellol, Nerol, Geraniol und «-Terpineol
in demselben Fleck, wihrend Linalool sich ziemlich gut von diesen trennt. Borneol
trennt sich schlecht von Linalool, und Menthol geht mit Linalool fast in demselben
Fleck. Die Mentholisomeren trennten sich befriedigend von einander als 3,5-DNB
und auch gut von Citronellyl-, Geranyl-, Neryl-, Linalyl- und «-Terpinyl-3,5-DNB.
Der Fleck des Bornyl-3,5-DNB lag zwischen den Flecken dieser Gruppen (Fig. 1
und 2).

O O O 0 O ¢ Q-

(e 0 g O
1 2 3 q 5 6 1 2 3 4 5 6 7

Fig. 1. Diinnschichtchromatogramm (IDC) von einigen isolierten 3,5-Dinitrobenzoaten. 1 =
Menthyl-3,5-DNB; 2 = Neoisomenthyl-3,5-DNB (C); 3 = d-Isomenthyl-3,5-DNB; 4 = Bornyl-
3,5-DNB (B); 5 = Neomenthyl-3,5-DNB (A) + Bornyl-3,5-DNB (B) + Linalool (D); 6 = Neo-
isomenthyl-3,5-DNB (C) 4+ Bornyl-3,5-DNB (B). Laufmittel: Benzol-Petrolidther (zr + 1); Spriih-
reagenz: Antimon(V)chlorid. Laufstrecke 15 cm, zweimal eluiert.

Fig. 2. DC von ecinigen isolierten 3,5-Dinitrobenzoaten. 1 = Menthyl-3,5-DNB; 2 = Citronellyl-
3,5-DNB; 3 == Neryl-3,5-DNB; 4 = Geranyl-3,5-DNB; 5. = Linalool; 6. = «-Terpineol; 7 =
Linalool (A) und Citronellyl-3,5-DNB (B). Laufmittel: Benzol—Petroldther (1 4 1); Sprtih-
reagenz: Antimon(V)chlorid. Laufstrecke 15 cm, zweimal eluiert.

Bei Benutzung von Antimon(V)chlorid als Spriihmittel traten die Flecke der
3,5-DNB der primiren und tertidren Alkoholen schon beim Spriihen hervor, wihrend
die der sekundiren Alkohole erst nach Trocknung der Platten hervortraten. Weder
Phenylidthylalkohol noch Amylalkohol noch deren 3,5-DNB lassen sich mit Antimon-
(V)chlorid kenntlich machen. '

Primére und sekundédre Alkohole lassen sich durch ihre unterschiedliche
Reaktionsgeschwindigkeit mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid von den tertidren Alkoholen
trennen. Aus Gemischen kénnen die priméren und sekundéiren Alkohole durch kurz-
zeitige Einwirkung von 3,5-Dinitrébenzoylchlorid entfernt werden und nachher, nach
lingerer Einwirkung, die tertifiren Alkohole.

ATHERISCHE OLE

Folgende dtherische Ole, deren Gehalt an Alkoholen schon frither durch gas-
chromatographische Analyse ermlttelt war wurden untersucht. '
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I. Corianderdl;

Linalool 61.5 0
Linalylacetat } 1.5%
Borneol I.I1%
Geranylacetat 2.3%
Nerol 0.9 %
Geraniol ‘ 2.I1%
2. Lavendelol: '
Amylalkohol, Cineol und Limonen 12.8 9,
Linalool 19.2 %
Linalylacetat 20.7 %
Bornylacetat <2.7%
Citronellylacetat <3.7%
Borneol 0
Terpiny]acetat} 2.2 %
Geranylacetat 1.6 %
" Geraniol 2.2 9%
3. Pelargoniumol:
Linalool o
Isopulegol } 0.3 %
Citronellylformiat 9.0%
Geranylformiat 2.3%
Citral 2.3%
Citronellol | 8.8%
Geraniol . 16.1 %
Citronellylacetat 8.1%
4. Stisses Orangenschaleril
Linalool o
Linalylacetat } 53%
Terpinen-4-ol <0.4%
a-Terpineol 1.6%
Nerylacetat o
Gera’.nylacetat} 2.2 %
Nerol o
Gefaniol} 32 %
Citronellol 2.29%
5. Orangenbliitendl:
n-Heptanol 0.44 %
Linalool ‘ 374 %
Linalylacetat 11.92 %
Terpinen-4-ol . 0.17 %
e-Terpineol 1.72 %
Nerylacetat 0.79 %
Geranylacetat 1.52 %
Nerol 0.60 9%,
Geraniol I.52% -
Phenyldthylalkohol 6.77 %
Eugenol 0.05 %
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6. Rosendl:

Linalool 29% ' .
Linalylacetat 0.1 %
Citronellylacetat 2.5%
Citral 0.5 %

Citronellol |

Geranylacetat | 29:5%
Nerol 6.7 %
Geraniol 26.3 %
Phenylédthylalkohol 0.4 %
Eugenol 0.8 %

TABELLE III
Rp-WERTE DER ALKOHOLE UND DEREN 3,5-DINITROBENZOATE AUS ATHERISCHEN OLEN

Freiev Alkohol  Nach  Nach  Nachk  Nach 3,.5-DNB

Rp X 100 5 Min 30Min 60 Min 75Min Rp X I00
Laufmittel™ Laufmittel
A B A B
r, Corianderdél
Geraniol und Nerol 4 20 — —_ — — 43 70
Linalool 9 33 + + (+) — 45 70
Borneol Iz 40 — — — —_ 45 70
Linalyl- und Geranylacetat 29 60 - -+ -+ -+
2, Lavendeldl
Geraniol 6 22 —_ o —_ 45
Linalool 10 33 + + (+) — 45
Borneol 12 38 — — — — 45
Linalyl-, Citronellyl-, Geranyl-,
«-Terpinyl- und Bornylacetat 30 6o —+ -+ + -+
3. Pelarvgoniumdl
Geranio!l und Citronellol 5 —_ — — —_ 45
Linalool 10 -+ - (+) — 45
Citral 17 -+ + -+ -+
Geranylacetat ‘ 2 -+ -+ + ~+
Citronellyl und Geranylformiat = 32 -+ -+ + -+

4. Sitsses Orangenschalendl
Geraniol, Nerol, Citronellol und

«-Terpineol 6 —_ — — — 42
Linalool : 9 + + (+) - 42
Linalyl-, Geranyl- und ' ‘
Nerylacetat 30 + -+ -+ -+
5. Orangenblittendl
Geraniol, Nerol und «-Terpineol 5 — — — — 40
Linalool 9 + -+ (+) —_ 40
Linalyl-, Geranyl- und
Nerylacetat 30 -+ -+ + +
6. Rosendl
Geraniol, Nerol und Citronellol 6 22 — _ — — 40 . 69
Linalool . o) 32 -+ -+ — —_— 40 69
Citral 16 44 + + + -
Eugenol 16 48 -+~ —_— — — ——
Geranyl-, Citronellyl und
Linalylacetat 28 55 + -+ - -}

* Laufmittel: A = Benzol-Petrolither (1 + 1); B = Benzol-Athylacetat (9o + 10).
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Die Bildung der 3,5-Dinitrobenzoate der tertiéiren Alkohole in den dtherischen
Olen liess sich dadurch verfolgen, dass die Reaktionszeit allméihlich verldngert wurde.

Tabelle III zeigt die Rm-Werte der identifizierten Verbindungen und die
Reaktionszeiten, die erforderlich waren, um auch die tertiiren Alkohole der Ole
quantitativ in ihre 3,5-DNB umzusetzen (vgl. Fig. 3). Es ist ersichtlich, dass Linalool
mindestens eine Reaktionszeit von einer Stunde braucht, um vollstéindig reagiert zu
haben. Die Betrachtung der Flecke in den Figs. 3 und 4 zeigt, dass die Linaloolflecke
sich vermindern, wihrend die 3,5-DNB sich vergréssern. Linalyl-3,5-DNB lidsst sich
chromatographisch nicht von den Geranyl-, Citronellyl- und Nerylderivaten trennen.
Linalool kann aber wegen der Trédgheit der Reaktion mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid in
dieser Weise gut neben den priméren und sekundédren Terpenalkoholen identifiziert
werden.

Sowohl in Corianderdl, Lavendelsl und Orangenbliitendl, die erhebliche Mengen
von Linalool enthalten, konnte freies Linalool in dieser Weise neben den anderen
Alkoholen und neben Linalylacetat deutlich gezeigt werden.
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Fig. 3. DC von 1 == Corianderdl; 2 = mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid behandeltes Corianderdl
(5 Min); 3 = mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid behandeltes Corianderdl (6o Min); 4 = Linalool; 5 =
Linalool, Geraniol, Nerol, Borneol und Linalylacetat; 6.-= Borneol; 7 = Linalylacetat; 8 =
Linalyl-3,5-DNB. Laufmittel: Benzol-Athylacetat (9o + 10); Sprithreagenz: Vanillin-Schwefel-

siure 3 %.

Fig. 4. DC von 1 = Orangenbliitenél; 2 = mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid behandeltes Orangen-
bliitendl (5 Min); 3 = mit 3, 5-Dinitrobenzoylchlorid behandeltes Orangenbliitendl (6o Min); 4 =
Linalool; 5 = Linalool, Linalylacetat, Linalyl-3,5-DNB und Gerany!-3,5-DNB; 6 = Linalyl-
acetat; 7 = Linalyl-3,5-DNB; 8 = Geranyl-3,5-DNB. Laufmittel: Benzol-Petrolidther (1 - 1);
Sprithreagenz: Antimon(V)chlorid.

EXPERIMENTELLES

Herstellung der 3,5-Dinitrobenzoate

Von den Terpenalkoholen wurde eine 1o %ige Losung in Terpentinél bereitet.
10.0 g davon wurden mit 6 ml Pyridin versetzt und mit einer heissen Losung von
2 g 3,5-Dinitrobenzoylchlorid in ‘10 ml frisch destilliertem Benzol vermischt. Nach
Kochen unter Riickfluss (die Reaktionszeit wurde verschieden gewihlt, von 5 Min
fiir primére und sekundire bis sogar 75 Min fiir tertiire Alkohole) wurden die Reak-
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tionsprodukte in Ather aufgenommen, erst mit 25 ml 10 %iger Salzsiure und dann
mit 10 ml 1o %iger Natriumhydroxydlssung geschiittelt und mit Wasser bis neutrale
Realktion gewaschen. Von dem nach Trocknung und Destillation der &therischen
Phase erhaltenen Riickstand wurde das Terpentinél unter verminderten Druck ab-
destilliert und der Rest wurde durch mehrfache Umkristallisation aus Petroldther
gereinigt (vgl. Tabelle I).

Aus den dtherischen Olen wurden die 3,5-DNB-Verbindungen in &dhnlicher
Weise abgetrennt. Im allgemeinen wurde 1 g 3,5-Dinitrobenzoylchlorid pro 2 g Ol
verwendet und die Atherextrakte wurden auf 3 ml eingeengt.

Diinnschichichromatographie »

Die Diinnschichtplatten wurden in iiblicher Weise mit Kieselgel G ‘“Merck’’
bedeckt und im Trockenschrank 30 Min bei 110° aktiviert. Die 3,5-DNB und die
freien Alkohole wurden in Ather gelost (1o %ige Losung) und davon 1 ul auf die Platte
appliziert. Laufzeit 35-40 Min. Laufstrecke 15 cm. Sprithmittel: 10 % Antimon(V)-
chlorid in Chloroform.

ZUSAMMENTASSUNG

In vorliegender Arbeit werden die Méglichkeiten zur Abtrennung von Terpen-
alkoholen aus dtherischen Olen und Terpentinslgemischen mit Hilfe der 3,5-Dinitro-
benzoylester studiert. Unter Zuhilfenahme der Diinnschichtchromatographie wurden
folgende Ergebnisse erzielt.

(r) Die Dinitrobenzoylester folgender Terpenalkohole liessen sich aus Terpentin-
ollésungen in kristallinischer Form isolieren: (Reagenz in 25 %igem Uberschuss)
Citronellol, Geraniol, Nerol, Borneol, Menthol, d-Isomenthol, d-Neomenthol, d-Neo-
isomenthol, a-Terpineol und Linalool.

(2) Primédre und sekundire Alkohole lassen sich durch ihre Reaktionsge-
schwindigkeit von den tertidiren Alkoholen trennen. In dieser Weise konnten o«-
Terpineol und Linalool auf Diinnschichten nach Entfernung der anderen Terpen-
alkohole mittels 3,5-Dinitrobenzoylchlorid getrennt werden, sowohl aus Terpentinél-
lésungen als aus Corianderél, Lavendeldl, Pelargoniumdél, Siisses Orangenschalendl,
Orangenbliiten6l und Rosensl. Die tertidiren Alkohole bendétigen wenigstens ein-
stiindige Reaktionszeit zur vollstindigen Reaktion, wédhrend die Reaktion bei
priméren und sekundéren Terpenalkoholen schon nach fiinf Minuten beendet ist.

(3) Die sekundédren Alkohole, das Borneol und die Menthole treten beim Sprithen
mit Antimon(V)chlorid erst nach Trocknung der Platten bei 120° hervor und sind
dadurch von den priméren und tertiéiren Alkoholen zu unterscheiden.

(4) Neryl-3.5-dinitrobenzoat, senfgelbe Kristalle, Schmelzpunkt 31-32°.

(5) Menthol-3,5-dinitrobenzoat lisst sich von Isomenthyl-3,5-dinitrobenzoat
trennen, Neomenthyl-3,5-dinitrobenzoat entsprechend von Neoisomenthyl-3,5-
dinitrobenzoat. o

LITERATUR

1 T. Re1cHSTEIN, Helv, Chim. Acta, 9 (1926) 790.
2 E. GILDEMEISTER UND FFR. HoFFMANN, Die dtherischen Ole [1Ta und IIIb, Akademie-Verlag,

Berlin, 1960.
3 E. GUENTHER, The Essential Oils, D. van Nostrand, New York, 1949.

J. Chromatog., 38 (1968) 36.4—372



372 M. V. SCHANTZ, S. JUVONEN, A. OKSANEN, 1. HAKAMAA

4 J. Reap unp W. J. GrUBB, J. Chem. Soc., (1934) 315.
5 J. Reap unp W. J. Grues, J. Chem, Soc., (1933) 167.

6 J. Reap, W. J. GrusB uND D. MaLcoLMm, J. Chent. Soc., (1933) 170.

2 R.T. WiLLiaMs, Biockem. J., 34 (1940) 690,

8§ W. HUckEL uND H, NIGGERMEYER, Chene. Ber., 72 (1939) 1354.

9 R. T. WirLiawms, Biochem. J., 33 (1939) 1510.
10 D. P. JounsonN unp F, E. CRITcHFIELD, Anral. Chem., 32 (1960) 865.
11 W.T. Rosinson, Jr., R. H. Cunpirr uNp P. C. MARKUNAS, Anal. Chem., 33 (1961) 1030.
12 J. W. WHITE, JR., UND E. C. DRYDEN, A#nal. Chem., 20 (1948) 853.
13 E. E. CLaveET UND A. L, MoNTES, Adnales Asoc. Quim. Avg., 41 (1953) 99; Chem. Zentr., (£955)

1064 2. ‘

. D. HoLLEY UND R, W. HoLLEY, Anal. Chem., 24 (1955) 216,
. C. Rice, G. J. KELLER UND G. J. KIRCHNER, Anal. Chem., 23 (1951) 194.
. F. MEigH, Nature, 169 (1952) 706,
. SunpT UND M. WINTER, Anal. Chem., 29 (1957) 851.
. J. MiLLER UND J. G. XIRCHNER, A nal. Chem., 25 (1953) 1107.
H. Duront uND C. DE Rooy, Analyst, 86 (1961) 527.
. MeHLITZ, IX. GIERSCHNER UND Tu, MiNAs, Chemiker Ztg., 89 (1965) 175.
GRAF UND W. HoPPE, Discli. Apoth. Zig., 102 (1962) 393.
. BrRAUN, Chimia Aarawr, 19 (1963) 82,

OKINAGA, FHireshima Nogyoo Tanki Daigahu Kenkuy Hokoki 2(4) (1965) 237; C.4., 65

(1966) 424o0.

24 W. HUcrzrL, W, DoLrt, S. EsxorLa uNp H. WEIDNER, A#r., 549 (1941) 186,

®3 G
2

18
W (a1
Hyot P

J. Chromatog., 38 (1968) 364—372



