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D~NNSCHICHTCHROMATOGliAPHIE VON 

CARBONS~UREN 

DIETRICI-I B~XAUN UND I-IELGA GEENEN 
Deulscltcs li’z~,llststo~-lnstitzLt, Davnasladt (DeutscJdawi!) 

(Eingegangcn clcn L?L~. Mire 1961) 

Im Verlaufe von Untersuchungen iiber die Identifizierung von Weichn?achernl mit 
Hilfe der Diinnschichtchromatographie nach STAHL~ befassten wir uns such mit der 
Trennung und Identifizierung der ‘&htigst,en Sauren, die in Estern vorkommen, 
welche als Weichmacher verwendet werden. Wghrend papierchromatographische 
Metho’den zur Analyse dieser !%iuren seit langem’belcannt sind, liegen. bisher. keine 
genaueren Angaben iiber deren diinnschichtchromatographisches Verhalten vor. 

Die Vorteile der Diinnschichtchromatographie liegen auf der Hand: Meist ist der 
Zeitaufwand fiir das Durchlaufen einer ausreichenden Strecke erheblich geringer_ als 
bei der Papierchromatographie, die Trennscharfe ist schon bei kleinen Wanderungs- 
wegen relativ gut. Verglichen mit der Papierchromatographie ist die Auswahl an 
Sprtihreagenzien infolge der unempfindlichen, rein anorganischen Trggerschicht 
sehr vie1 grosser; die Erfassungsgrenzen sind meist weiter als auf Papier. 

Die Platten fur die Chromatographie wurden nach STAHL3 mit einem kauflichen 
Streichger+t ” unter Verwendung von Kiekelgel G*” auf Glasplatten, 20 x 20 cma 
hergestellt. ,Die Schichtdiclce betragt danach etwa 250 FL. Die Substanzen wurden mit 
Pipetten etwa I 1/2 cm vorn unteren Rand entfernt aufgetragen und dann aufsteigend 
chromatographiert. Nach unseren Erfahrungen ist es zweckmassig, einen relativ 
breiten Streifen am linlcen und rechten Rand der Platten (ca. 2 r/2-3 cm) nicht zum 
Auftragen der Substanzen zu verwenden, da dort die Rr;l-Werte regelmZ.ssig etwas 
hiiher liegen als weiter im Inneren der Platten. 

Als Indikator zum Anfkben der Sauren eignet sich z.B. Bromkresolgriin, das 
gelbe Flecken auf blauem Untergrund gibt. 

Bei der Diinnschichtchromatographie hydrophiler Substanzen besteht das Haupt- 
problem’ in der Auswahl geeigneter Lijsungsmittelsysteme. Die aliphatischen Dicar- 
bonstiuren bleiben mit Benzol, Mexan, Dibutylather, Methylenchlorid, Chloroform 
oder Tetrachlorkohlensto’ff his Elutionsmittel am Startpunlct zurtick; mit Ather, 
B.&ester, Aceton, MethylZthylketon, All~ohol oder Pyridin tritt zwar Wanderung 
ein, doch enstehen lange Schwanze bis zum Startpunk, wes,halb eine Trennung ver- 
schiedener !%iuren unmdglich ist. Mit Essigsaure lasst sich zwar eine gewisse Auf- * 

:4 
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tknnung erzielen, doch liegen die Flecken sehr nahe beieinander. Am. besten geeignet 
war eine Mischung aus: / 

IOO ml gG %-&em Alkohol, 

12 ml Wasser 

und xG ml ~5 %-igem Ammonialr’. . 

Die ‘Laufzeit in .diesem System betrug fiir 10 cm Wanderungsweg’ cu. 120 Minuten 
bei Arheiten ohne Kammertiber&ittigung (vgl. 4). 

Die S&h-en wurden als Ammoniumsalze in Methanol-Wasser-Mischung (I : I) zu 

einer 4 %-igen L&sung, gel&t und davon je z mm3 (40.~) aufgetragen. Nur’O+s%n+e 
wurde dire& in kissriger Liisung verwendet. Dann wurde ohne Kammertiber- 
sattigung mit dem obigcn Elutionsmittel entwklcelt ; die Grdsse UndFarbintensitat der 
Flecke nach dem Besprtihen mit Bromkresolgriin nimmt mit zunehmender Ketten- 
lange ab. 

Auf diese Weise liessen sich die aliphatischen Dicarbonsauren von Oxalsaure 
bis Scbazinsaure einwandfrei trennen, ohne dass Schwanze auftraten. Die Rp-Werte 
nehmen mit zunehmender Kettenlange zu, was sich wohl aus dem abnehmenden' An- 

teil an polaren Carboxylgruppcn und der damit verbundenen geringeren Alrtivitat zum 
Kieselgel erkhirt. 

Die Erfassungsgrenze wurde bestimmt, .indem mit einem Milcrometer-Dosier- 
gergt * verschiedene Mengen der 2 %-igen Ltjsungen am Startpunlit aufgetragen 
wurden. Nach dem Chromatographieren gibt Malonsaure bei IOO y zu grosse Fleclcen; 
am besten geeignet sind Mengen van ca. 20 y, die untere Grenze betrkigt etwa o.S y ; 

sie ist >allerdings etwas von der Beschaffenheit der ‘Platten abhangig; .Azelains&u-e 
ist noch bei S y gut zu erkennen, am giinstigsten sind hier Mengen von TOO bis 160 y; 

: 

Pirnelin 0 
Azelain 0 Atelain 

L 

3ernstein r\ 
U 

Glutar 0 
Bernstein 0 

Adipln 

Oxal 0 Oxal 0 Mdlon ‘Ma’on Oxal 0 0 Onal 0 0 j_ 

Fig. I. Trcnnung der Dicarbonshren. AufgetxQen: o, mm3 4 %-iger L&sung der Ammonsalze ; 
Elutionsmittel: 96%-iger Allcohol-Wasser-a5 %-iges Animoniak (100: 12,: 16, v/v/v) ; &it: 

IZO Min., ohne I(ammeriibersj;ttigung; Tndilqxtor: Bromluesolgriin. 

* I-Iersteller : Firma Desaga G.m.b.H., Hcidclberg. 
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Mit abnehmender Konzentration’ steigen die Rp-Werte geringftigig an. Innerhalb 
einer Partie von Platten, die auf einmal hergestellt wurden, sind die Schwankungen 
im RR-Wert praktisch zu vernachkissigen (bis etwa 3 o/o). Bei Platten verschiedener 
Herstellungspartien sind sie allerdings grGssert Die dadurch bedingte Unsicherheit 
kann jedoch durch Mitlaufenlassen von Vergleichssubstanzen umgangen werden. 

Die RF-Werte der aliphatischen Dicarbonskren finden sich in Tabelle I; Bei- 
spiele fiir die Trennung mehrerer am gleichen Startpunk aufgetragener S&u-en 
zeigt Fig. I. 

TABELLE l’ 

Rp-WI~RTE VON ALIPHATISCHEN DICARBONSAUR~~N BEI DER DUNNS~HICHTCI~R~AIATOGRAPHIE AUF 

ICIESELGEL G 

Laufstreclre IO cm, Laufeeit CCL. IZO Min., ohne Ksmmeriibers~ttigun~. Elutionsmittel: 96 %-iger 
Allrohol-Wasser-a5 %-iges Amrnoniak (ioo : IP : IG, v/v/v). 

S&we RR 

OxalsYure 0.05 
Malons%ure 0.14. 
BernsteinsYure 0.30 
Glutarsgure ‘0.39 
Adipinskure 0.43 
Pimelins2urc 0.53 
ICorltsLiure 0.54 
AzelainsWre 0.56 
Sebacin$iure 0.67 

- 

Ausser aliphatischen Dicarbonsauren kommen in Weichmachern such noch 
einige weitere Sauren vor, von denen die wichtigsten auf ihr Verhalten bei der Dtinn- 
schi,chtchromatographie untersucht wurden. Es konnte wieder das gleiche Elutions- 
mittel wie bei den Dicarbonsauren verwendet werden. Das Arbeiten mit Kammer- 
iibersCittigung hat den Vorteil, dass die Substanzen gleich,m&ssiger hochlaufen und die 
Schwanzbildung pralctisch vdllig unterbleibt. Die Laufzeit betragt etwa IIO Minuten. 
Die RF-Werte der untersuchten S&n-en sowie von .Phosphorsaure sind in Tabelle II 
zusammengefasst . 

TABELLE II 

R~-WERTEVON~RRSC~IED~NRNCARBON~~~UREN~NDDERPHOSPI-IORS;~UREBBIDRRD~SNNSCHIC~T- 

CNROMATOGRAl?HIE AUF KIESELGEL G, MITICAMMERijBERSjiTTIGUNG 

Laufstreckc IO cm,‘Laufzeit ca. II'O Min. Elutionsmittel: siche Tabcllc I 

Skcte 

ZitronensYure 
WeinsBurc 
Phthalskiure 

_ ‘J’eqephthals%ure 
.,... 

‘, BenkocsBure 
: I 

.I’.. +TqluylsWre 
PhoSphorsLure 

RF * 

0.05 
0.08 
O.ZG 

0.73 
0.76 
0.7G 
0.0 _..- - 
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Wie man sieht, bleibt die Phosphors&u-e am Startpunkt zuriick, sie kann aber 
mit Essigs%ue als Elutionsmittel zum Wandern gebracht werden, jedoch zeigen 
dann die meisten anderen der geprtiften S5uren Schw%rze, so dass tine Trennung 
nicht mtiglich. ist. . .’ . 

Auch bei den Substanzen der Tabelle II ist die Trennung von Gemischen glatt 
mijglich, soweit sich die,&-Werte der b,etreffenden Skren hinreichend unterscheiden. 
Es lassen sich z.B. Verunreinigungen von Phthalskre in Terephthalskre gut er- 
kennen. Somit ist neben der Papierchromatographie such die Diinnschichtchromato- 
graphie zur raschen Analyse von Carbons~uren und ihren Mischungen gut gee&net. 

Es wurden noch die FettsZuren C,+,, C,,, C14, Cl,, C,, auf ihr dtinnschicht- 
chromatographisches Verhalten gepriift. Es konnte aber mit dern bei den anderen 
S&iren verwendeten Elutionsmittel keine Trennung erzielt 
Elutionsmittel wie Benz01 oder Methanol keinen Erfolg. 

. 
ZUSAMMENFASSUNG, 

werdcn. Ebenso brachten 

., _. 
Die aliphatischen Dicarbonsguren von Oxals~ure bis SebazinsZure sowie einige weitere 
%iuren, die als Komponenten in Weichmachern vorkommen, .lassen sich mit’Nilfe ‘der 

., 
Diinnschichtchromatographie einfach und rasch ideutifizieren. Geeignete @heits- 
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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