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Das polarographische Verhalten yon {3bergangsmetall. 
verbindungen in Dimethylsulfoxid und N,N-Dimethylformamid 
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( Eingegangen am 23. September 1967) 

Des polarographische VerhMten yon Titan(III)chlorid,  
Titan(IV)chlorid, Titan(IV)oxyehlorid,  Titan(IV)oxyperehlorat  
und Dicyclopentadienylt i tan(IV)dichlorid wurde in Dimethyl-  
sulfoxid und Dimethylformamid untersucht.  Die Lage der 
Halbwellenpotentiale (bezogen auf die ges~tt, w~Br. KMomel- 
elektrode), die Natur  der GrenzstrSme, die Temperaturkoeffi- 
zienten yon Halbwellenpotentialen und Stufenh6hen, die Rever- 
sibilit~t bzw. Irreversibili t~t der Abscheidungsvorgange und der 
Einflul] yon Wasser werden angegeben. 

Polarographic investigations on TIC13, TiCI4, TiOC12, t i ta-  
nium(IV)oxyperehlorate and dieyclopentadienyltitanium(YV)- 
dichloride have been carried out in DMSO and D]VI~'. The half- 
wave potentials (vs. aqueous saturated calomel electrode), the 
nature of the limiting currents, the temperature coefficients of 
the half-wave potentials and the wave heights, the reversibili ty 
or irreversibili ty of the electrode processes and the influence of 
water have been determined. 

E i n l e i t u n g  

T i t anve rb indungen  kSnnen in w~i~riger LSsung polarographisch  k a u m  

* Derzeitige Adresse: Depar tment  of Chemistry, Universi ty of CMifornia, 
Riverside/Calif. 92502 (USA). 
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erfaSt werdent-% Neben Studien in wasserfreien Schmelzen s-la wurden 
auch Untersuchungen in nichtwgl~rigen organischen L6sungsmitteln 
durchgefiihrt, in  0,5n-L6sungen yon LiC1 in CHaOH wurden fiir TIC14 
zwei Wellen be i - -0 ,41  und - - 1 , 2 5  V gefunden, deren erste der rever- 
siblen P~eduktion Ti(IV)--Ti(III)  entsprechen soll la. Dicyclopentadienyl- 
titan(IV)dichlorid gibt in Morpholin 15 und Athylendiamin 16 jeweils eine 
Ti(IV)--Ti(III)-Welle, in Phenylphosphoroxydichlorid 17 drei Wellen, 
deren letzte der Abscheidung des organischen Restes zugeschrieben wurde, 
da TIC14 nur zwei Wellen gab 17. In  Acetonitril reagiert TIC14 mit Hg zu 
Ti(III) und Hg~C12, und Ti(III) gibt mit Perehlorat TiO 2+ und Chlorid, 
was die Untersnehunger~ schwierig macht is. In  O , l m - E t 4 N C l 0 4  ~urden 
Ti(IV)--Ti(III)-Wellen bei sehr positiven Potentialen und Ti(IV)--Ti(O)- 
Stufen bei - - 1 , 7 5 V  festgestellt; die drei in 0,1m-Et4~C1 gefundenen 
Wellen bei - -  0,80, - -  1,39 und - -  1,92 V wurden den Vorgi~ngen Ti(IV) - -  
Ti(III), Ti(IV)--Ti(II) und Ti(IV)--Ti(O) zugeordnet. Die Ergebnisse in 
0 , 1 m - E t 4 N J ,  O , l m - E t 4 N B r  und O,05m-Et4NCIO4/O,05 m - E t 4 N C N S  sind 
uniibersiehtlich. Dieyclopentadienyltitan(IV)dibromid gab in Formamid 
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mi t  Et4NCI04 als Lei tsalz  eine nur  schlecht  ausgepr/ /gte Welle  bei 
- --0,62 V 19,20. Da  sich Dimethylsu l fox id  ( D M S O )  und  N ,N-Dime thy l fo rm-  
~mid ( D M F )  schon fiir polarographische  S t u d i e n  an hydro lys ie rba ren  
Verb indungen  der  Lanthanoide2L 2~ und  Aet inoide  ~a, ~4 be~/i~hrt h~t ten ,  
wurden nun T i t anverb indungen  in diesen LSsungsmi t te ln  untersucht .  

Experimenteller Teil 

Die Untersuchungen erfolgten mittels eines Gleichsp~nnungspolaro- 
graphen Polari ter  PO 4 b der Fa.  Radiometer ,  Kopenhagen. Die Tropf- 
elektroden s tammten yon der Fa.  Sargent, Chicago (Tropfzeit 6 bis 12 sec.). 
Zur direkten ~Tberpr(ifung der l~eversibilit~t s tand ein Umschalter  nach 
Kalouselc und Ralelc ~5, modifiziert auf Grund der Angaben yon Konrad 26, in 
Verwendung. Wasserbestimmungen nach Karl  Fischer wurden mittels eines 
automatischen Titrators TTT 1 c der Fa .  ]~adiometer, Kopenhagen, ausge- 
ffihrt. 

Als Bezugselektrode diente eine ges~Ltt, w~LBr. KMomelelektrode; die 
Trennung der nichtwi~Brigen yon der wgBrigen Phase erfolgte dureh ein 
speziell gediehtetes Diaphragma1% Die Kompensat ion des Spannungsabfalles 
erfolgte direkt  mit  I~ilfe einer Dreielektrodenschaltung (Plat indraht  oder 
Platinblech als Arbeitselektrode) und eines JR-Compensators E 446 yon 
Metrohm, I-Ierisau. AuBerdem wurde der Widers tand mit  einem Philips- 
Ger~t P R  9501 gemessen mid iR rechnerisch berticksiehtigt. Zur Best immung 
der Elektronenzahl wurde eine mikrocoulometrische Methode ~-7, die eine 
potentiostatische Elektrolyse in kleinen Volumina darstellt ,  verwendet. Die 
Art  der Elektrodenreaktionen wurde nach ktirzlich beschriebenen 2~ Methoden 
festgestellt. ~berdies  wurde die Temperaturabhi~ngigkeit der Halbwellen- 
potentiMe zwisehen 20 und 40 ~ best immt,  wobei die Temperaturabh~ngigkeit  
der Kalomelelektrode naeh einer empirisehen Forrael  es bertieksiehtigt wurde. 

Alle 3{essungen erfolgten bei 25,0 • 0,1 ~ in friiher besehriebenen Zellen16; 
die geinigung der LSsungsmittel sowie die Herstellung der GrundlSsungen 
(O, lm-Et4~qC104) erfolgten wie sehon beschrieben 21, 23 

]-Iandelstibliches TiC1s wurde eingesetzt, dessen Reinheit  iiberpriift  wurde 
(C1 Bet. 68,9%, Gel. 68,1% [potentiometrisch]). Die LSsungen yon TiCla in 
D M F  bzw. D M S O  waren ohne Titan(IV) einige Tage lang stabil. 
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Feste Titan(IV)ehloridsolvate von D M F  bzw. D~YlSO win'den verwendet. 
Friseh fiber Cu-Sp~ne destilliertes TiCI4 wurde in absol. CC14 gel6st und  ein 
sehwacher UbersehuB reines D M F  bzw. D;]/ISO zugegeben, die Kristalle ab- 
filtriert, gereinigt und  getrocknet. Ti wurde Ms TiO2, C1 potentiometriseh, C, 
t t  und S mikroanMytiseh bes~immt. 

Ti C1 C I-I S 

TIC14 �9 2 D ~ S O  Bet. 13,9% 41,0% 6,95% 1,74% 9,26% 
GeL 13,7 40,3 7,0 1,8 9,4 

TIC14 �9 2 D~/_F Ber. 14,3 42,2 10,7 2,85 - -  
Gel. 14,1 41,9 10,9 2,9 - -  

Das D~lSO-Solvav war gelblich, das DMF-Solvat  kri~ftig gelb. L6sungen 
dieser Produkte in den entspreehenden L6sungsmitteln f/~rbten sieh naeh mehr- 
t~gigem Stehen fiber Hg blauviolett (I~eduktion) ; bei Anwesenheit von Ti(IV) 
reagierte das primgr ents•andene Ti(III) mig Perehlorat (LeitsMz) zu Titanyl- 
(IV) und Chlorid. Die Zunahme der Chloridwelle kann  pola.rogTaphiseh ver- 
folgt werden. 

Wasserfreies Titanyl(IV)perchlorat wurde nach Willeboordse 29 aus TIC14 
und 70proz. ttCIO4 erhal~en (naeh Troeknen im I-Ioehvak. kein W'~ssergehM~ 
nachweisb~r). 

Bet. f/Jr TiO(C1Oa)2: 75,6% C1 18,9% Ti 
Gel. 76,2 18,1 

Wasserfr. Titanyl(IV)chlorid wm~de aus TIC14 und AseO3 hergestellt a0. 

Ber. fiir TiOC12: 35,5% Ti 52,6% C1 
Gel. 35,8 52,2 

Die L6stmgen der beiden Titanylverbindungen sind iarblos; ihre L6slich- 
keiten sind geringer sis die yon TIC14. Dieyelopentadienyltitan(IV)diehlorid 
(Cy2TiCle) wurde yon Th. Sehuehardt, Mfinehen, bezogen. 

A_ls Stamml6stmgen fiir die polarographisehen Untersuehungen dienten 
L6sungen in der entspreehenden Grundl6sung yon c = 5--10 mM/1. L6sungen 
yon TiCI4 und Cy2TiC12 ~nderten raseh ihre Farben sowie ihr polarographisches 
Verhalten. 

E r g e b n i s s e  

1. Ti ta,~(III)chlorid 

I n  D M S O  wird eine irreversible Welle bei - -  1,49 V gefunden (Tome~- 

Anstieg - -  0,11 V), die bei c > 0,5 mM/1 in  zwei Wellen bei - -  1,43 u n d  
- - 1 , 7 2  V mi t  Differenzen yon  Dreiviertel- und  Einvier te lwel lenpoten-  
t ialen yon  - - 0 , 0 6 9  u n 4  - - 0 , 1 4  V aufgespalten wird. Der Grenzstrom 
ist yon  c ---- 5 �9 10 -5 bis 1 �9 10 -3 M/1 diffusionsbedingt.  

2o 2~. Willeboordse, Dissert. Univ. Amsterdam (1959), S. 154. 
ao G. Brauer, I-Ib. prfip, anorg. Chem., 2. Aufl., I I .  Bd., Stut tgart  1962, 

S. 1058. 
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In  DMF t reten zwei irreversible Wellen bei - -  1,53 und - -  1,91 V auf, 
deren Stufenh5hen sich wie 1:2 verhalten. Die Tome~-Beziehung ergibt 
- -  0,080 bzw. - -  0,23 V. Zwisehen 5 �9 10 -5 und 3 �9 10 -s M/1 sind die Grenz- 
strSme dureh Diffusion bedingt. 

StufenhShenvergleiehe mit  Pb 2+- und X+-Ionen sowie mikrocoulo- 
metrische D~uerelektrolysen erbr~chten in DMF und DMSO einen Drei- 

~,E 

Abb. 1. TiO(CI04)2 in DMF 

elektroneniibergang fiir die 
gesamte Stufenh6he. Bei Zu- 
t r i t t  geringster Sauerstoff- 
mengen finden sieh sofort 
Wellen bei positiveren Po- 
tentialen ( b e i -  0,64 und 
- -  1,17V in DMSO, bei 
- -  0,60 V in DMF), wie sie 
fiir TIC]4 in den beiden 
LSsungsmitteln gefunden 
wurden. 

2. Titan( I V )verbindungen 

Tit~nylperehlorat und 
Titanylehlorid ergaben fiber- 
einstimmende Ergebnisse. In  
DMSO t r i t t  eine Welle bei 
- -  1,41 g mit  einem Anstieg 
yon - -  0,083 V auf (gems 

Tomeg-Beziehung). Das Halbwellenpotential verschiebt sieh mit zu- 
nehmender Temperatur  um 4 ,5mV/~  zu positiveren Werten. Der 
Grenzstrom ist im Bereich yon c ~ 5" 10 -5 bis 5" 10 -3 M/ldiffusions- 
bedingt, sein Temperaturkoeffizient betr~gt 1,2~o/~ Bei Wasserzu- 
si~tzen iiber 1 ~o wird dus Halbwellenpotential positiver und die Stufen- 
hShe kleiner. In  DMF t reten zwei Wellen b e i -  1,22 uncl - - 1 , 7 6  V 
auf (Abb. 1), deren Differenzen yon Dreivierte]-und Einviertelwellen- 
potenti~len bei - - 0 , 11  und - - 0 , 1 3 V  liegen. Die Temperaturkoeffi- 
zienten der Halbwellenpotentiale betr~gen 2,7 bzw. 6,8 mV/~ C. Bei 
40 ~ ergibt die Tome~-Beziehung --0,098 bzw. - -0 ,081  V. Das Stufen- 
hShenverhs yon 1:1 gndert sich mit  der Konzentration. Auf Grund 

der line~ren i---c- und i--Vh-Beziehungen und der Temperaturkoeffi- 
zienten der WellenhShen yon 1,1 bzw. 0,90/0/~ C ist der diffusionsbedingte 
Grenzstrom im Bereich yon 5 . 1 0 - 5  bis 5 . 1 0  -3 M/1 bewiesen. Geringste 
Wasserzus~tze /indern die Halbwellenpotentiale naeh - - 1 , 2 0  bzw. 
- -  1,74 V und es tr i t t  ein ~ x i m u m  n~ch tier ersten Welle auf; das Ver- 
h~ltnis der StufenhShen i~ndert sich, wghrend der Gesamtgrenzstrom bis 
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8% Wasser  kons tan t  bleibt. I n  beiden L6sungsmit teln erh/~lt man  aus 
mikroeoulometrisehen Bes t immungen der Elektronenzahl  sowie auf Grund 
yon Stufenh6henvergleichen mit  Pb 2+ einen Einelektroneniibergang fiir 
die GesamtwellenhShe. 

T I C 1 4 . 2 D M S O  gibt in DMSO vier Wellen bei - - 0 , 5 6 ,  - - 1 , 1 7 ,  
- -  1,45 und  - -  1,87 V, deren Tome$.Anstiege --0,10, - - 0 , 1 2 ,  - - 0 , 1 1  uncl 

o• 
ricl,~ 1~ 

3 

2 
,~ TiCl,$ I 

�9 ~ TiCl 4 I I  

I 

5 6 7 I 8 9 10 

Abb. 2. Abh/~ngigkeit der Stufenh6he yon der Wurzel ~us der Quecksilber- 
h6he fiir TIC14 in DMSO 

- - 0 , 1 5  V betragen. Die Temperaturkoeffizienten der Halbwellenpoten- 
$iale liegen bei 1,6, 5,5, 3,2 und  - -  0,9 mV/~ C. Die WellenhShen verhal ten 
sieh etwa wie 1 : 1 : 2 : 2. Die Grenzstr6me aller Wellen sind im Bereieh yon  
5 . 1 0  -5 bis 1 �9 10 .3 3{/1 konzentrat ionsproport ional ,  allerdings zeigt sieh 
aus der Abhgngigkei t  der StufenhShen yon  der Wurzel  aus der Queek- 
silberh6he (Abb. 2), dab bei den Wellen 3 a nd  4 ein Gleiehgewieht zweier 
elektroaktiver Formen  vorliegen diirfte. Die mitt leren Temperaturkoeffi-  
zienten der Grenzstr6me liegen bei 2,5, 2,4, 1,0 und 0~o/~ C. Stufenh6hen- 
vergleiehe geben abnormal  hohe Werte,  Dauerelektrolysen fiihren zu 
keinen brauehbaren Ergebnissen. Wasserzusatz verringert  die Gesamt- 
wellenh6he. 

TIC14" 2 D MF gibt in DMF Wellen bei - - 0 , 5 7 ,  - - 1 , 3 4 ,  - - 1 , 5 9 ,  
- -  1,72 und - -  1,93 V mit  einem StufenhShenverh~ltnis yon etwa 
2 : 2:1 : 1 : 4. Die Tome,GBeziehung ergibt fiir diese Wellen - -  0,15, - -  0,085,. 

l~Ionatshefte ftir Chemie, Bd. 99/1 21 
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- -  0,052, - -  0,060 und --- 0,078 V. Die beiden niedrigsten Wellen kSnnten 
auch eine einzige etwas verzerrte Welle bei - - 1 ,67  u (Tom@-Anstieg 

Abb. 3. TiCI4 in D M F  

- -0 ,11  V) darstellen, womit das Stufenh6henverh/~ltnis 1 :1 :1 :2  wKre 
(Abb. 3). Die Halbwellenpotentiale dieser vier Wellen verschieben sich 

mit zunehmender Temperatur um 1,8, 2,9, 
3,2 bzw. 5,2 mV/~ C zu positiveren Werten. 
Zwischen 5 .10  -5 und 3 �9 10 -3 M/l sind die 
GrenzstrSme durch Diffusion bedingt 
(Temperaturkoeffizienten 1,4, 1,1, 1,0 und 
1,0%/~ C). StufenhShenvergleiche erbrach- 
ten keine sinnvollen Werte. Wasserzusatz 
bis zu 3~o vergndert Lage und Form der 
Wellen, nicht aber den Gesamtgrenzstrom. 

In  D M S O  gibt Cy2TiC12 drei Wellen 
bei - -  0,46, - -  0,64 und - -  1,53 V, mit 
Differenzen yon Einviertel- und Drei- 
viertelwellenpotentialen yon - -  0,084, 

- -  0,057 und - -  0,19 V. Die log. Analyse 
best/~tig~e fiir die zweite Welle mit einem 
Anstieg yon 0,060 V den reversiblen Ein- 

z elek~roneniibergang. Bei - -  1,75V tritt ein 

Abb. 4. Cy2TiC12 in DMSO Maximum auf. Das urspriing]iche Stufen- 
hShenverh/~ltnis yon 1 : 1 : 4,5 /~ndert sich 

rasch zugunsten der dritten Welle, die nach 30 Min. allein ver- 
bleibt (Abb. 4), und deren Grenzstrom diffusionsbedingt ist. Der 
Temperaturkoeffizient der StufenhShe be~rs 1,0%/~ C, der des Halb- 
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wellenpotentials 5,7 mV/~ C. Bei 0,1% Wasser liegt diese Welle 
bei - -  1,44 V und die Verschiebung zu positiveren Werten geht mit 
weiterem Wasserzusatz welter (bei 20% Wasser: - -  1,2 V). Das Maximum 
verbleibt dabei immer bei - - 1 , 7 5  V. Der Grenzstrom sinkt ab 2% 
Wasser. 

~n D M F  zeigen sich fiir Cy2TiC12 vier Wcllen bei - -0 ,62 ,  - -1 ,79 ,  
- -  1,93 und - -  2,27 V, deren Stufenh6hen sigh wie 1,5 : 1 : 1,2 : 1 ver- 

1,5 

~ s Ti Cl 2 ! 

~,o j . "  j cr2 T, Cl2 

.~ Cy2TiCI2 

O,5 

30 50 70 90 

- h [cm] 

Abb. 5. Abh~ngigkeit der Stufenh6he yon der Quecksilberh6he fiir Cy2TiCI2 
in DMF 

halten. Die Tomeg-Anstiege erbrachten - -0 ,057,  - -0 ,065,  - -0 ,062  und 
- -0 ,073  V. Die Reversibilit/~t der 1. Welle wurde durch logarithmische 
Analyse (0,060 V) und direkt mittels Kalousek-Umschalter festgestellt. 
Von 5 . 1 0  -5 bis 5" 10 -4 ~ol/1 sind dig u an der Elektrode vor- 
wiegend dutch Diffusion bestimmt; bei h6heren Konzentrationen zeigen 
sich deutliche Abweichungen, die durch Adsorptionserscheinungen hervor- 
gerufen werden; fiir die Wellen 1, 3 und 4 ist der adsorptiv bedingte 
Grenzstrom bei c ~ 1,00 raM/1 aus dem i~h-Diagramm (Abb. 5) ein- 
deutig bewiesen. DiG Stufenh6hen wachsen um 1,1, 4,0, 2,0 und 0,4%/~ 
mit zunehmender Temperatur. Die Ergebnisse der StufenhShenvergleiche 
und Dauerelektrolysen widersprechen sich. Dureh graduellen Wasser- 
zusatz verandert sich das Aussehen der Polarogramme langsam, bei 5% 
WaSser kommt es dann zur Entfi~rbung der roten LSsung nnd das polaro- 
graphische Verhalten wird vollkommen anders. DiG Gesamtwellenh6he 
is~ dann etwa doppelt so grol3 wie bisher. 

21" 
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D i s k u s s i o n  

in DMSO verl/~uft die Titan(III)reduktion in einem einzigen Schritt 
Ti(III)--Ti(0), w/ihrend in D M F  derselbe Gesamtvorgang in zwei Stufen 
abl/~uft, m6glieherweise zufolge eines Ti(II)---DMF-Komplexes gem~l~ 
Ti(III)--Ti(II)--Ti(0). Damit wurden zum ersten Mal kathodisehe 
Wellen an Titan(III)verbindungen erhalten; aueh die Reduktion zu Ti(0) 
ist erstmals bewiesen worden, da in Aeetonitril der Vorgang Ti(IV)--Ti(0) 
nicht gesiehert ist is  

Die Ergebnisse an Titan(iV)ehlorid sind schwierig zu interpretieren, 
da Ti(IV) langsam mit Queeksilber reagiert und in der Folge uneinheitliehe 
Produkte bildet ; das prim/~r entstandene Ti(III) reagiert bei Anwesenheit 
von Ti(IV) mit als Leitsalz verwendetem Perehlorat zu TiO 2+ und Chlorid. 
Reine Titan(iIi)- oder Titanyl(IV)16sungen dagegen sind stabil (s. exper. 
Teil). Das polarographische Verhalten yon TIC14 in D M S O  und D M F  
unterseheidet sieh offensichtlich dureh die Versehiedenheit der ablaufen- 
den ehemisehen Reaktionen. Sowohl Titan(III) als aueh Titanyl(IV) 
zeigen in D M S O  jeweils eine, in D M F  zwei Wellen. Die irreversible 
I%eduktion yon TiO2+-Ion geht his zur Stufe yon Titan(III). 

TIC14 und Cy2TiC12 geben in D M S O  die Titanyl(IV)welle, wenngleieh 
etwas verschoben. Bei Dicyelopentadienyltitan(IV)dichlorid erscheint 
nach einiger Zeit in der Untersuchungsl6sung nur eine Welle bei - -  1,53 V, 
bei der es sieh um die Titanyl(IV)reduktion handeln dtirfte. Zwei vorerst 
auftretende positivere Wellen k6nnen der Titan(IV)reduktion zugeordnet 
werden. Titan(IV)ehlorid gibt qbenfalls zwei relativ positiv liegende Wellen 
bei --0,65 und - -1 ,17V,  die man der Titan(IV)reduktion zusehreiben 
kann, w/~hrend die negativeren Wellen bei - -1 ,45 und --1 ,87 V das 
Vorhandensein yon Titany!(!V)ionen in der Untersuchungsl6sung an, 
zeigen. Auf Grund der sehr hohen Diffusionsstromk0nstanten yon Titan ~- 
(IV)ehlorid in beiden L6sungsmittein kann man als Gesamtvorgang die 
Reduktion zu Titan(0) armehmen. 

In D M F  sind die Ergebnisse sehr untibersichtlieh. Eine Welle bei 
etwa - -  0,6 V, die bei TIC14 und Cy2TiCI2 gefunden wurde, entspricht dem 
Vorgang Ti(IV)--Ti(III). Im Komplexverband yon Cy2TiC12 erfolgt 
dieser Vorgang sogar reversibel. Welters kann man die Welle bei - -  1,93 V 
dem Reduktionsvorgang Ti(II)--Ti(0) zuordnen, die bei etwa ---1,7 V 
der Reduktion yon Titanyl(IV)ionen. Die Welle bei - -  2,27 V ffir Cy2TiC!2 
dfirfte durch die Reduktion des organischen Restes hervorgerufen sein. 
Bei Konzentrationen fiber 0,7 mM/1 wird ffir Cy2TiC12 die Adsorption an 
der Elektrode zum gesehwindigkeitsbestimmenden Schritt bei der polaro- 
graphisehen l%eduktion . . . .  

Titan(III)- und Titanyl(IV)verbindungen geben in D M F  wie in 
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DMSO klare, gut auswertbare, diffusionsbedingte GrenzstrSme; DMSO 
ist aber fiir analyCische Zwecke geeigneter, da nur eine Welle auftritt, 
so daft polarographische TrennungsmSglichkeiten gegeben sind, obwohl 
die Stufen ziemlich fl~ch ausgebildet sind. 

Den Herren Dr. J. Magek und Dr. J. K'hta, Polarogr~phisches Institut 
der Tseheehoslowakisehen Akademie der Wissensehaften, Prag (CSSR), 
sei fiir wertvolle Hinweise und Ratsehl/~ge bei der Interpretation der 
Ergebnisse herzlieh gedankt. 


