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ZUR PAPIERCHROMATOGRAPHISCHEN TRENNUNG DER PLATIN-
METALLE UNTER BESONDERER BERUCKSICHTIGUNG DES OSMIUMS

1. TEIL. ALKOHOLE, KETONE UND ATHER ALS FLIESSMITTEL
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Staatliches Forschungsinstitut fiir Geochemie, Bamberg (B.R.D.)
(IEingegangen am 1o. April 1969; geinderte Fassung am 14. Juni 196g9)

SUMMARY

Paper chromatographic separation of platinum mcetals with special reference to osmium
Part I. Alcohols, ketones and ethers as solvents

The paper chromatographic behaviour of osmium in known compounds has
been examined using alcohols, ethers and ketones as solvents. The Ry values obtained
when using different solvent mixtures have been compared with those obtained for
other platinum metals. A relationship was observed between the Ry values and the
distribution coefficients a of the chloro- and bromo-osmium complexes.

EINLEITUNG

Uber die papierchromatographische Trennung der Platinelemente liegen bereits
zahlreiche Verotffentlichungen vor, so dass durch Anwendung der in den verschiedenen
Arbeiten gepriiften Laufmittelzusammensetzungen praktisch jede gewiinschte Tren-
nung innerhalb der Platinmetallgruppe erreicht werden kann. Man vergleiche hierzu
die Arbeiten von LEDERER, BLasIUs, PreInL u.a.l~1, Osmium und Ruthenium werden
bei diesen Trennungen im allgemeinen durch Destillation entfernt wihrend Rh, Pd, Ir
und Pt in den Riickstandslésungen zum Nachweis kommen!s, Eine Reihe von Ar-
beiten befassen sich aber auch mit der gemeinsamen Trennung der Platinmetalle ohne
diese vorausgehende Ru- und Os-Destillation4.5,8,10, 11,

Bei kritischer Durchsicht der Literatur fdllt nun auf, dass die Angaben iiber die
papierchromatographische Abtrennung des Osmiums von den Platinmetallen wenig
genau sind. Wihrend in manchen Arbeiten keinerlei Hinweise iiber die fiir die Tren-
nung benutzte Osmiumverbindung zu finden sind, lidsst die beispielsweise sehr allge-
mein gehaltene Angabe iliber eine Verwendung von Osmiumchlorid als Auftrags-
16sung manche I'ragen offen. Es ist aus den Angaben nicht ersichtlich, ob der wasser-
losliche Komplex Nay[0OsO,Cl,;] oder die durch Eindampfen im HCI1-Strom aus konz.
HCI gebildete Verbindung Os(OH)Cl,; vorliegen. Da das ebenfalls zitierte OsCl, in
vielen Laufmitteln schwer 16slich ist, diirfte es bei den Versuchen sehr wahrscheinlich
nicht verwendet worden sein.
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Bei Trennungen, wie sie in der Geochemie und Radiochemie anfallen, kommt
naturgemiss gerade der Auftragslésung und deren Herstellung entscheidende Be-
deutung zu. Es wurde deshalb das Laufverhalten von genau definierten und reprodu-
zierbar herstellbaren Osmiumverbindungen mit einer Reihe von Fliessmitteln syste-
matisch untersucht und mit dem Verhalten der bei entsprechenden Bedingungen in-
einem Mehrstoffgemisch vorliegenden Platinmetallverbindungen verglichen. Als Lauf-
mittel wurden einmal die in der Literatur fiir die Trennung der Platinmetalle als ge-
eignet eingestuften Stoffe gepriift. Zum anderen wurden auch Lésungsmittel in die
Untersuchungen einbezogen, die sich bei Versuchen iiber die IFliissig—Fliissig-Extrak-
tion des Osmiums!® durch hohe Verteilungskoeffizienten a auszeichneten. Da die
Papierchromatographie im Prinzip als Verteilungschromatographie aufgefasst wer-
den kann, sollten nimlich gerade Lésungsmittel mit grossen a-Werten in Uberein-
stimmung zu MARTIN UND SYNGE!7-1 fiir die Trennung geeignete grosse Rp-Werte
aufweisen.

VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Fiir die Trennung verwendete Osmiumverbindungen

Osmium wurde bei den verschiedenen Versuchen als H,[OsClg], H,[OsBrg] und
als eine beim Ansduern des in NaOH iibergegangenen Osmiumtetroxids entstandene
Verbindung chromatographiert. Folgendes ist zu diesen Verbindungen anzumerken.

H ,[0OsCl;]
Der Chlorokomplex des Osmiums ist nach zwei Methoden darstellbar: Einmal

nach REMY? durch Reduktion von Osmiumtetroxid mit konzentrierter HCl (spez.
Gew. > 1.10):

0504 + 10 HCl —— H,[OsCl,] + 2 Cly, + 4 H,O (1)

Zum anderen nach GILCHRIST?! in missiger Wirme durch Reduktion von Osmium-
tetroxid mit 20%iger Salzsiure unter Zusatz einiger Milliliter Athanol.

Der zweite Weg ist zur Herstellung der fiir papierchromatographische Unter-
suchungen vorgesehenen Auftragslosungen vorzuziehen. Die Reduktion ldsst sich
namlich schneller und auch mit weniger Salzsiure durchfiithren, so dass das Einengen
eines grossen HCl-Uberschusses entfillt. Wichtig ist vor allem, dass die salzsaure
Losung bei der Reduktion mindestens 3 Std. leicht tiber dem Kochpunkt gehalten
wird. Bei zu niedriger Temperatur wird ndmlich Osmiumtetroxid nur zum Teil in
den stabilen gelben Hexachlorokomplex umgewandelt, was bei der weiteren Ver-
arbeitung zu Osmiumverlusten fiihren kann.

H ,[OsBrg]

Der Hexabromokomplex des Osmiums bildet sich leicht und schnell beim
Erhitzen von Osmiumtetroxid in 20%iger Bromwasserstoffsiure unter Zusatz von
Athanol. Die Lésung des Komplexes lisst sich analog zum Chlorokomplex ohne merk-
liche Osmiumverluste einengen; zur Vermeidung von Verlusten, die bei einer evtl.
unvollstindigen Umwandlung eintreten kénnen, empfiehlt sich jedoch auch hier das
Anschalten einer Vorlage.
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Angemerkt sei, dass die Hexachloroverbindung des Osmiums stabiler als der
entsprechende’ Bromokomplex ist. Bei den papxerchromatographlschen Versuchen
kann deshalb H,[OsBry] im Gegensatz zu H,[OsCl,] im Fall oxidierender Emﬂtisse
des Laufmittels nicht angewandt werden.

HCl angesdiuerte Losung von OsO./N aOH

-Das papierchromatographische Verhalten der OsO./NaOH-Anlagerungsver-
bindung. unterscheidet sich charakteristisch von dem der Ha.logemdkomplexe des
vierwertigen Osmiums. Dies diirfte darauf zurlickzufiihren sein, dass die nach Gl. (2)
entstandene (orange bzw. braunrot gefirbte) Anlagerungsverbindung -

0380, + 2 NaOH ——» 2 NaOH-0s0, bzw. Na,[OsO‘(OH),] , (2)

mit HCI nach Gl. (3) reagiert und hierbei einen Komplex mit sechswertigem Osmium
bildet .

2 NaOH-Oso. + 6 HCl —> Na,[Oso,CI.] +Cly + 4 HO (3)

Moghcherwelse fuhrt auch das aus NaOH und HCI entstandene NaCl mit OsO,
und HCI unter Chlorentwicklung zu Na,[0s0,Cl,], wie es analog von der Reaktion
des KCl mit OsO, und HCI her bekannt ist.

Der Na,[OsO,Cl,]J-Komplex zeigt nicht nur ein von den Chloro- und Bromo-
komplexen des Osmiums abweichendes charakteristisches Laufverhalten, sondern
auch aufgrund der V1. Wertigkeit des Osmiums eine merkliche Instabilitit gegeniiber
Wertigkeitsiinderungen. Dies wirkt sich beispielsweise dadurch aus, dass das als
Na,[0s04Cl,] gelaufene Osmium mit Thioharnstofflésung leicht in den purpurroten
[Os(NH,CSNH,),]2+-Komplex iibergeht, wihrend beim Chloro- und Bromokomplex
erwdrmt und mit SnCl, reduziert werden muss. Mit stark salzsauren Laufmitteln ist
ausserdem mit der Mglichkeit einer Reduktion auf dem Chromatogramm zu rechnen,
bei der nach Gl. (4) der Osmium-IV-Chlorokomplex entsteht, der ein von der Auf-
tragsldsung abweichendes Laufverhalten hat und mit der salzsauren Thloharnstoﬁ-
16sung nur schwer angefarbt werden kann.

: [050,c1.]-— 4 4 H* 4 4 Cl- = [OsCl]* + Cl, + 2 H,O ' (4)

Platmmetallverbmdungen

Die Platinmetalle wurden in Form folgender Verbmdungen zusammen mit den
Osmiumkomplexen aufgetragen:RuCly: (1-3 H,0); Na,[PdCl,]; Nag[PtCl,]-6H0;
Nag[RhCl]-12H,0 und H,[IrCly] bzw. das nach Reduktion mit Hydrazindichlorid
erhaltene H,[IrClg]. Die aufgetragene Losungsmenge enthielt ]eweﬂs etwa 4 pg

N achwezs dev Platinmetalle - '

Wihrend im Fall des Osmiums beim Wandern der Chioro- und Bromokomplexe
bereits deren Eigenfarbe fiir den Nachweis herangezogen werden konnte, musste der
-Sauerstoffkomplex des Osmiums mit. Thioharnstoff entwickelt werden. Ruthen liess
sich durch die Blaufirbung des Thloharnstoffkomplexes, der sich beim Er!utzen des
Paplers rasch bildet, nachwelsen. ,
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‘ Zur Entwncklung von Pal.ladmm und Platm fanden d.le Farbreaktlonen rmtf_:*
'Rubeanwasserstoff Anwendung ‘Wiihrend bei Palladium sofort’ eine. Gelb- bis Orange- "
'farbung entsteht, muss bei Platin erwirmt - (purpurrote bis rosa Farbe) ‘bzw.’ mit:
:SnCly (Gelbfarbung) oder. SnClz-}-Kj (rothche Farbe) behandelt werden., Rhodlumjf,
‘konnte durch Bespriihen mit einer KJ: -haltxgen salzsa,uren SnCl,—Losung durch eme".j.
; rothche Farbreaktion festgestellt werden: ' =

Der Imhumnachwexs erfolgte rmttels der mtenswen braunen Farbe des Ir(IV),-;"‘
das s1ch bei’ oxidierend ‘wirkenden Laufmitteln ‘aus: “Ir(II1) von selbst bzw durch“'
Baspmhen des Paplers mlt emer H,O,-haltlgen salzsauren Losung blldet

e . S v-"'.j o

’Chromatographzsche M ethode o ' EEE T T ce
o' Das Laufverhalten der’ Platmmetalle wurde in der Hauptsache nnt der Rund-
filtermethode, die . ‘erstmals’ MAJUMDAR 'UND, CHAKRABARTTY® zur Trennung der
. Platinmetalle emsetzten, bestlmmt Einmal ist die’ Messgena.mgkelt dieses Verfahrens.
‘aufgrund der relativ schmalen Zonen | grosser. als bei der absteigenden oder a.ufstelgen-'{
‘den Chromatographxe Zum anderen konnen'die’ nach der Rundfiltermethode erhal-
tenen Rp-Werte ‘einem ‘Verfahren zugrundegelegt werden, das papxerchromatogra—?
: plusc?he Trennungen im Makromassstab erlaubt?2, - o '

~ ‘Bei Diskussion von Rp-Werten darf nicht hbersehen wetden, dass sxch che nach
,.verschledenen Methoden beobachteten Werte merklich voneinander: unterschexden“;
‘kénnen. Die mit: bestlmmten Fhessrmtteln erre:chbaren Untersch:ede in.den Rp-‘
Werten verschxedener Elemente bleiben ]edoch bei: Anderung der Laufverfahren an-
-'nahernd erhalten. so dass eme ’(J’bertragung auf Trennprobleme oft quahtatw mog-l
'hchlst . R R AR TS I , 4

‘vnnsucnszncnnmsss SRR

.Alkohole ' e SR : S ' .
Dxe mlt verschledenen Alkoholen nach der Rundﬁltermethode erhaltenen Rp-
; Werte sind in’ ‘dén;, Tabellen I-111 zusammengestellt. Die- Bedmgungen wurden bei
den: Emzelversuchen glexch gehalten Papier 2043 b Mgl nach Potterat (Schleicher &
“Schill), Durchschmtt 30.cmj: Laufmittel 15 ml Alkohol+3 ml 8 N HClL.. Aus den
“Tabellen 1-IIL ist ersxchthch.' dass die verschiedenen Osmmmverbmdungen mit den
“meisten’ Alkohol—Sansauregemlschen ein gutes Laufverhalten zeigen. Die RF-Werte';
'llegen bis:auf ‘wenige Ausnahmen in der Grossenordnung von - 0.7-1.0. Von den’
-'OSmmmverbmdungen ‘wandert der. Chlorokomplex am schiirfsten. Die Rp-Werte smd
} m der ‘Reihe: abgestuf.t Hz[OsBr.] >H,[OsCls] > 2NaOI-I OsO. (salzsauer) ox
. Innerhalb. der hommologen Reihe der primiren ‘Alkohole ist eine germge Tendenz
g‘ zur Abnahme der Rp-»Werte ‘mit’ ‘zunehmender C-Zahl zu erkennen.: ‘Diesent Effekt
zelgen sehr ausgepragt RuCl,, I-Iz[IrCl,'_] bzw. : H,[IrCl,,], Nas[RhCl,]. Nag[PdCl.].f
sund.in- germgem ‘Masse auch H,[PtCl,].: ‘Das schlechte: Verhalten des Octanols geht
‘auf dle schlechte Mlschbarkent mlt 8 'N I-ICl zurlick che zur Blldung zwexer Phasen”
Aulass gxbt. Ry T g |
‘ Die bei Zugabe von: Bromwasserstoffsaure rmt den Alkoholen errelchbaren Rp ‘
;'\:Werte der ‘;Osmmmverbmdungen .hegen‘ 'etwas ':hoher als be1 Zugabe von VI-ICI wie

o -rc*me«teﬁo)swvs
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TABELLE IV

Rp-WERTE DER PLATINVERBINDUNGEN BEI VERWENDUNG VON ALKOHOL-HBr (MIND. 48 %, d==1.50)-
GEMISCHEN ALS FLIESSMITTEL '

Verbindung Propanocl n-Butanol
8 N HC? HBy 8 N HCi HBy

H,[O0sCl,] 0.95—-1.0 0.93 ~1.0 0.83 —0.97 0.98~-1.0
H4[OsBr,] 0.0 und 1.0 1.0 0.0 und 1.0% 0.99-1.0
2NaOH/0sO, 4+ HCI 0.8 -0.9 1.0 0.79 -0.8¢9 0.g9~1.0
RuCl, 0.21-0.67 0.224-0.56 0.0 -0.48 0.0 ~0.54
Nag[RhClg] ©0.26—0.41 0.072-0.186 =  0.114-0.34 " 0.62-0.188

und o0.37 -0.49 und 0.25-0.40
Nao[PdCl,] 0.78-0.9 0.85 -0.98 0.68 -0.765 0.81-1.0
Nag[PtCl,] 0.95-1.0 0.99 ~I.0Y 0.76 —0.91 0.99-1.0°
H,[IrClg] 0.255-0.73 0.25 —0.4374 0.166-0.58 0.0 —0.35°
H,4[IrClg) 0.256~0.46 0.207-0.38 0.128-0.41 0.0 —0.3

t+ Hauptmenge bleibt am Startpunkt und nur eine geringe Menge 1iuft mit Laufmittelfront.
b Nachschleier -von 0.84—0.99.
¢ Mit Nachschleier bis 0.66.
. 4 Mit Vorschleier von 0.437--0.714.
e Mit Vorschleier bis 0.69.

Ketone

Auch bei den Ketonen sind die Rp-Werte der niederen Glieder am hochsten,
wie aus Tabelle V hervorgeht. Bemerkenswert sind die Unterschiede zwischen den
nach der absteigenden Methode und dem Rundfilterverfahren erhaltenen Rp-
Werten.

Ather

Die mit Dioxan und Tetrahydrofuran als Laufmittel gemessenen Rp-Werte
nehmen mit der HCl-Konzentration zu (s. Tabelle VII). Fiir eine Trennung der
Platinmetalle sind die gepriiften Ather jedoch nicht geeignet, da die Rp-Werte der
Platinmetallverbindungen sehr dhnlich liegen. Allein Rhodium zeigt Rp-Abweichun-
gen, die bei Anwendung einer Tetrahydrofuran—-HCl-Mischung (15 ml A ther4+3ml8 N
HCl) zur Abtrennung dieses Metalls von den iibrigen Platinmetallen benutzt werden
kann. :

DISKUSSION

Praktische Bedeutung dey Versuche

Durch die Untersuchung wird bewiesen, dass der Chloro- und Bromokomplex
des Osmiums und die wahrscheinlich als Na,[0sO,Cl,] vorliegende Osmiumverbin-
dung, die beim Ansiuern des 2NaOH/OsO,-Addukts mit Salzsiure entsteht, mit
vielen Fliessmitteln ein definiertes Laufverhalten zeigen. Die Rp-Werte der Osmium-
komplexe unterscheiden sich bei den einzelnen Laufmitteln oft merklich voneinander,
so dass eine genaue Angabe der den Rp-Werten zugrundeliegenden Osmiumverbin-
dungen unbedingt erforderlich ist.

Bei Auswahl der fiir eine Trennung vorgesehenen Verbindung des OSmmms muss

J- Chvomatog., 44 (1969) 362-373
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TABELLE VII

Rp-WERTE MIT ATHER-HCI-MISCHUNGEN
Aufgetragene Fliessmittel :
Substans .
. Tetvahydyofuyvan—HCl (r5:3) Dioxan-HC! (15:3) _
orxr N 2 N 8N or N 2 N 8 N
H,[0sCl,] 0.66—0.74 0.89~0.92 0.94-0.97 0.68-0.80 0.73 —-0.75 0.96-1.0
H,[OsBr,] _ 0.95-1.0 0.76-0.77 0.935-0.76 1.0
zNaOH/OsO‘ + ’
HCl 0.98-1.0% 0.94-0.97 0.65-0.68 0.94 —0.76  0.99-1r.0
RuCly 0.0 0.86-0.88 0.94-0.97 0.64—-0.67 0.7 —-o081 o.809-r.0
: 0.63-0.66 -
‘ 0.52-0.58 : . '
Nay[RhCl,] 0.65-0.68 0.69-0.78 0.55~0.6% 0.65—-0.67 0.69 —0.71 0.81-0.9¢
0.73-0.78 ‘ :
Na, [PdCl,] 0.69-0.71 0.88-0.89 0.92~0.95 0.66-0.68 0.70 =0.72 0.93-1.0
Na,[PtCl.] 0.69—0.71 0.86—0.88 0.94-0.95 - 0.63-0.67 0.7 =-0.73 0.93-1.0
H,[YrCl,] 0.65-0.68 0.87-0.88%  0.95-0.96 0.65-0.71 0.68 -0.71 0.98-1.0
Hy[1eCl,) 0.63-0.66 0.87-0.875¢ 0.96 0.65~-0.68 0.70 —0.72  0.92~I.0

& Sehr schwach nachweisbar.
b Mit Nachschleier von 0.75-0.87,
¢ Mit Nachschleier von 0.67-0.87,

beriicksichtigt werden, dass das Laufverhalten des beim Ansduern mit Salzsiure aus
den 2NaOH/OsO,-Addukt gebildeten Komplexes im Vergleich zum Chloro- oder
Bromokomplex bei manchen Fliessmitteln weniger gut ist. Es liegt eine Neigung zur
Bildung von Doppelzonen bzw. Doppelflecken und zum Verschmieren vor, die wahr-
scheinlich auf die Instabilitiit der VI. Wertigkeitsstufe des Osmiums im Na,[OsO,Cl]-
Komplex zuriickgeht.

Der Vergleich des Osmium-Laufverhaltens mit dem entsprechenden Verhalten
der iibrigen Platinmetalle zeigt, dass mit den meisten Alkohol-HCIl- und Keton-HCl-
Fliessmitteln Osmium in Form der Halogenokomplexe besser wandert als die ent-
sprechenden Komplexe der iibrigen Platinmetalle. :

Zusammenhang zwzschm Rp-Werten und Vertedungskoeﬂizwnten der Flusszg—F liissig-
Extraktion

Die mit zunehmender Zahl der Kohlenstoffatome bei Alkoholen und Ketonen
gemessene Abnahme der Rp-Werte der Chloro- und Bromokomplexe des Osmiums
steht in gewisser Analogie zu Ergebnissen der Fliissig- Fliissig-Extraktion dieser
Komplexe. Die Untersuchungen stellen somit einen Beitrag zur Frage des zwischen
Vertzilungskoeffizienten « (=Co/Cw) der Fliissig-Fliissig-Extraktion und Rp-Werten
der Papierchromatographie bestehenden Zusammenhangs dar, auf den MARTIN UND
SYNGE?!? erstmals hinwiesen. Bei Riickfiihrung der Papierchromatographie auf einen
kontinuierlichen fraktionierten Verteilungsprozess ist nimlich anzunehmen, dass bei
einer Verteilung von Molekeln zwischen stationirer und beweglicher Phase von der in
der beweglichen Phase l5slicheren Molekelart eine gréssere Zahl in die Fliessmittelphase
pro Zeiteinheit tibergeht und so schneller wandert. Zwischen Rr und « kann somit ein
Zusammenhang erwartet werden, demzufolge hohe Verteilungskoeffizienten mit
relativ grossen Rp-Werten verbunden sein sollten; . hierzu auch CERRAI?? und
OHASHI u.a.%4, - : : :

- J- Ghro»iatog..- 44 (x969) 362~373
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Der Vergleich der hier erhaltenen Rp-Werte mit den Verteilungskoeffizienten e«
der Fliissig—Flissig-Extraktion des Osmiums!® zeigt nun, dass dieser Zusammenhang
fiir die Extraktion und fiir das papierchromatographische Verhalten der Osmium-—
Chloro- und Bromokomplexe gegeben ist:

Einmal sind sowohl die Verteilungskoeffizienten « als auch die Rp-Werte
bei Anwendung von Alkoholen und Ketonen als Extraktions- bzw. Fliessmittel bei
den Bromokomplexen des Osmiums grosser als bei den Chlorokomplexen. Zum
anderen nehmen die Verteilungskoeffizienten und die Rp-Werte bei Alkoholen gering-
fiigig mit der Zahl der Kohlenstoffatome des Extraktions- bzw. Fliessmittels ab. Der
im Gegensatz zu der relativ starken Rp-Abnahme der anderen Platinmetalle—siche
hierzu auch Lit. 14—stehende leichte Rp-Riickgang des Osmiums bei Erhéhung des
Alkohol-Molekulargewichts wird somit auch bei der Extraktion beobachtet. In Uber-
einstimmung zum Rp/«-Zusammenhang ist bei Ketonen ein erheblicher Riickgang
der Rp-Werte und der Verteilungskoeffizienten mit Zunahme der Kohlenstoffanzahl
feststellbar, wie die Gegeniiberstellung der Messwerte in Fig. 1. veranschaulicht.

——ef
-l
o

ST O ST R R patut
®

o

J

I W W
)]

. : Sl }
CoHy-  CyHy- CHp-  CaHy-  CeHi3-OCH,

Fig. 1. Vergleich der Rp-Werte (eigentlich Rp/(1 — Rp)-Werte) und Verteilungskoeffizienten!® des

Osmiumchloro- und -bromokomplexes bei Anwendung von Ketonen als Fliess- bzw. Extraktions-
mittel.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass sich Osmium in Form der Chloro- und
Bromokomplexe zu papierchromatographischen Trennungen heranziehen lisst. Durch
Vergleich mit Ergebnissen von Extraktionsversuchen konnte ausserdem die Giiltig-
keit des von MARTIN UND SYNGE postulierten Zusammenhangs zwischen Rp-Werten

und Verteilungskoeffizienten fiir den Chloro- und Bromokomplex des Osmiums
erkannt werden.

ZUSAMMENFASSUNG

Das paplerchroma.tographlsche Verhalten des in definierten Verbindungen vor-
liegenden Osmiums wurde bei Anwendung von Alkoholen, Athern und Ketonen unter-
sucht und die mit verschiedenen Fliessmitteln erhaltenen Rp-Werte mit den Rp-
Werten der iibrigen Platinmetalle verglichen. Zwischen Rp-Werten und Verteilungs-
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koeffizienten « der Flissig-Fliissig-Extraktion konnte fiir die Chloro- und Bromo-
komplexe des Osmiums, vor allem bei Ketonen, ein Zusammenhang festgestellt
werden.

¢
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