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Im Verlaufe von Untersuchungen tiber die Identifizierung von Weichmachern! mit
Hilfe der Dunnsch1chtch10matog1 aphie nach STAHL® befassten wir uns auch mit der
Trennung und Identifizierung der w1cht1gsten Sturen, die in Estern vorlxommen
welche als Weichmacher verwendet werden. Wihrend papier chromatographische
Methoden zur Analyse dieser Sduren seit langem’ bekannt sind, liegen. bisher keine
genaueren Angaben iiber deren dunnsclnchtchromatographlsches Verhalten vor.

~ Die Vorteile der Diinnschichtchromatographie liegen auf der Hand: Meist ist der
Ze1taufwand fur das Durchlaufen einer ausreichenden Strecke erheblich geringer als
bei der Papierchromatographie, die Trennschérfe ist schon bei kleinen Wanderungs-
wegen relativ gut. Verglichen mit der Pap1erchromatograph1e ist die Auswahl an
Spruhreagenmen infolge der unempﬁndhchen rein anor gamschen Trégerschicht
sehr viel grosser; die Er fassungsgrenzen sind meist weiter als auf Papier.

~ Die Platten fiir die Chromatographie wurden nach STAHL? mit einem kiuflichen

Strelchgera.t* unter Verwendung von Kieselgel G** auf Glasplatten zo X zo cm?
hergestellt. D1e SCthhtdlC]\e betrdgt danach etwa 250 g. Die Substanzen wurden mit
Pipetten etwa I 1 /° cm vom unteren Rand entfernt aufgetragen und dann aufsteigend
clu'omatogi‘éphiért Nach unseren Erfahrungen ist es zweckmissig, einen relativ
breiten Streifen am linken und rechten Rand der Platten (ca. 2 1 /2-3 cm) nicht zum
Auftragen der Substanzen zu verwenden, da dort die Rp-Werte regelmissig etwas
héher liegen als weiter im Inneren der Platten.

Als Ind11\a.tor zum Anfa.rben der S#iuren elgnet sich z.B. B1om1~.1esolgrun das
gelbe Flecken auf blauem Untergrund gibt. o

- Beider Dunnsch1chtchromatog1 aphie hydrophﬂer Substanzen besteht das Haupt- :

problem in der Auswahl geeigneter Losungsmittelsysteme. Die ahpha’uschen Dicar-
bonsiuren bleiben mit Benzol, Hexan, Dibutylither, Methylenchlorid, Chloroform
oder Tetrachlorlxohlenstoff als Elutionsmittel am Startpunkt zuriick; mit Ather,
Ess1gester Aceton, Methylathyllxeton Alksohol oder. Pyridin tritt zwar Wanderung
ein, doch enstehen lange Schwinze bis zum Startpunkt, weshalb eine Trennung ver-
schledener Sduren unmoghch ist. M1t Essigsdure lisst sich zwar eine gew1sse Auf- -
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trennung erzielen, doch liegen die Flecken sehr nahe belemander Am besten geelgnet

war eine Mlschung aus:
' 100 ml g6 %-igem Allxohol

12 ml Wasser

und | ' 16 ml 25 %-igem Ammonialk.

Die Laufzeit in ‘diesem System betrug fiir 10 cm Wanderungsweg’ ca. 120 Mmuten
bei Arbeiten ohne Kammeriiberséittigung (vgl. 4). ‘

Die Sduren wurden als Ammoniumsalze in Methanol-Wasser-Mischung (1:1) zu
einer 4 %-igen Lésung geldst und davon je 2 mm?® (40y) aufgetragen. Nur Oxalstiure
wurde direkt in wissriger Losung verwendet. Dann wurde ohne Kammeriiber-
sittigung mit dem obigen Elutionsmittel entwickelt ; die Grésse und Farbintensitit der
Flecke nach’ dem Besprithen mit Bromkresolgriin nimmt mit zunehmender Ketten-
linge ab.

Auf diese Weise liessen sich die aliphatischen Dicarbonsiuren von Oxalsdure
bis Sebazinsiure einwandfrei trennen, ohne dass Schwinze auftraten. Die Rp-Werte
nehmen mit zunehmender Kettenldnge zu, was sich wohl aus dem abnehmenden An-
teil an polaren Carboxylgr uppcn und der damit verbundenen geringeren Aktivitit zum
Kieselgel erklirt. , ' o :

Die Erfassungsgrenze wurde bestimmt, mdem mit einem M1krometer-Dos1e1-
geridt™ verschiedene Mengen der z9%-igen Losungen am Startpunkt aufgetragen
wurden. Nach dem Chromatographieren gibt Malonséiure bei 100 y zu grosse Flecken ;
am besten geeignet sind Mengen von ca. 20 v, die untere Grenze betrigt etwa 0.8 y;
sie ist -allerdings etwas von der Beschaffenheit der Platten abhingig. Azelainsidure
ist noch bei 8 y gut zu erkennen, am giinstigsten sind hier Mengen von 100 bis 160 .
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Fig. 1. Trennung der Dicarbonsiuren. Aufgetragen 2 mm3 4 9%-iger Losung der Ammonsalze;
Elutionsmittel: 969%-iger Alkohol-Wasser—25 9%,-iges . Ammoma.lc (100:12:16, v/[v[v); Zeit:
’ 120 Min., ohne Kammeriibersittigung; Indikator: Bromkresolgriin. ~
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Mit abnehmender Konzentration-steigen die Rp-Werte geringfiigig an. Innerhalb
einer Partie von Platten, die auf einmal hergestellt wurden, sind die Schwankungen
im Rp-Wert praktisch zu vernachlidssigen (bis etwa 3 %). Bei Platten verschiedener
Herstellungspartien sind sie allerdings grosser. Die dadurch bedingte Unsicherheit
kann jedoch durch Mitlaufenlassen von Vergleichssubstanzen umgangen werden.

Die Rp-Werte der alipha’cischen Dicarbonsiduren finden sich in Tabelle I; Bei-
spiele fiir die Trennung mehrerer am gleichen Startpunkt aufgetragener Siuren
zeigt Fig. 1.

TABELLE 1I
Rp-WERTE VON ALIPHATISCHEN DICARBONSAUREN BEI DER DUNNSCHICHTCHROMATOGRAPHIE AUF
KIESELGEL G

Laufstrecke Io cm, Laufzext ce. 120 Min,, ohne Kammeriibersdttigung. Elutionsmittel: 96 %-iger
Alkohol-Wasser—25 %-Jges Ammoniak (1o0:12:16, v/v/V).

Sdure Rp
Oxalsidure 0.05
‘Malonsidure 0.14.
Bernsteinsidure 0.30
Glutarséiiure 0.39
Adipinsdure 0.43
Pimelinsidure 0.53
Korksidure 0.54
Azelainsiure : 0.56
Sebacinsiure 0.67

Ausser aliphatischen Dicarbonsduren kommen in Weichmachern auch noch
einige weitere Sduren vor, von denen die wichtigsten auf ihr Verhalten bei der Diinn-
schichtchromatographie untersucht wurden. Es konnte wieder das gleiche Elutions-
mittel wie bei den Dicarbonsduren verwendet werden. Das Arbeiten mit Kammer-
ubersattlgung hat den Vorteil, dass die Substanzen gleichmaissiger hochlaufen und die
Schwanzbﬂdung praktisch véllig unterbleibt. Die Laufzeit betrégt etwa 110 Minuten.
Die Rp-Werte der untersuchten Siuren sowie von Phosphorsédure sind in Tabelle 11
zusammengefasst.

TABELLE 1II

Rp-WERTE VON VERSCHIEDENEN CARBONSAUREN UND DER PHOSPHORSAURE BEI DER DUNNSCHICHT-
CHROMATOGRAPHIE AUF KIESELGEL G, MIT KAMMERUBERSATTIGUNG

Laufstrecke 10 cm, Laufzeit ca. 110 Min. Elutionsmittel: siche Tabelle I

Sdure Rp

Zitronensiure 0.05

Weinsiure 0.08

. Phthalsédure 0.26

N _Terephthalséiure 0.73

) Benzoesiure 0.76

“ ' p-Toluylsiure 0.76
Phosphorsiure 0.0 S
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Wie man sicht, bleibt die Phosphorsidure am Startpunkt zuriick, sie kann aber
mit Essigsidure als Elutionsmittel zum Wandern gebracht werden, jedoch zeigen
dann die meisten anderen de1 gepruften Sauren Schwanze so dass eine Trennung
nicht maoglich. ist. . Co : , e

Auch bei den Substa.nzen der Tabelle II ist d1e Trennung von Gem1schen glatt
moghch sowelt sich die Rp-Werte der betreffenden Siuren hmrelchend unterscheiden.
Es lassen sich z.B. Verunreinigungen von Phthalsdure in Terephthalsaure gut er-
kennen. Somit ist neben der Papierchromatographie auch die Diinnschichtchromato-
graphie zur raschen Analyse von Carbonsiduren und ihren Mischungen gut geeignet.

Es wurden noch die Fettsduren C,-Cy4, Cia, Ci4, Cyi4, Cyis auf ihr diinnschicht-
chromatographisches Verhalten gepriift. Es konnte aber mit dem bei den anderen
Siuren verwendeten Elutionsmittel keine Trennung erzielt werden. Ebenso brachten
Elutionsmittel wie Benzol oder Methanol keinen Erfolg.

ZUSAMMENFASSUNG

D1e ahphat1schen Dicarbonsduren von Oxalsaure bis Sebazmsaure sowie em1ge we1tere
Sduren, die als Komponenten in Weichmachern vorkommen, lassen sich mit I-Illfe der
Dunnsclnchtchromatograplne emfach und rasch 1dent1ﬁ41eren Geelgnete Arbelts-
bedingungen werden angegeben.

SUMMARY

The aliphatic dicarboxylic acids from oxalic acid to sebacic acid, as well as; a few
other acids, that are components of plasticizers can be easily and rapidly identified
by means of thin-layer chromatography. Suitable methods of procedure are given.
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