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Bei Untersuchungen zur Bildungsweise von Thiophosphorsiureestern benétigten
wir eine schonende, rasche und wirksame Trennmethode fiir diese relativ leicht
fliichtigen Substanzen. Die ausgewihlten Modellester erwiesen sich ausser der sauren
Verbindung (C,Hz0),PSSH wie viele Phosphatinsektizide als stark hydrophob und
wanderten selbst auf mit Dimethylformamid imprigniertem Papier in die Nihe
der Laufmittelfront. Alkohole und Wasser im Laufmittel wollten wir moglichst ver-
meiden, deshalb kam eine Umkehrung der Phasen nicht in Fragel. Bei der Gas-
chromatographie, wie sie fiir derartige Zwecke bereits von CApocan und Mitar-
beitern® benutzt wird, werden die Substanzen thermisch belastet.

Die Diinnschichtchromatographie ist inzwischen zur Trennung von PhOsp]nt-
insektiziden? und fiir deren Abbauprodukte! verwendet worden. Das Verfahren
schien im Hinblick auf die F Iuchtlg]\elt der Substanzen besonders vorteilhaft durch
die wesentliche kiirzere Laufzeit und durch die grossere Kapazitiit der Schicht
gegeniiber normalen Chromatographiepapieren. Nach Vorversuchen tiber das Schicht-
material benutzten wir Aluminiumoxid als Adsorbens und das schon von MEINHARD
UND HALL? verwendete Bindemittel Stiirke. Diese Autoren verkleisterten die Stirke
vor dem Aufstreichen. KIRCHNER, MILLER UND KELLER® beschrieben derartige
Schichten als unterschiedlich aktiv je nach Trocknungsart und Verweildauer an
atmosphérischer Luft; StauL? dagegen fand sie bei sehr unterschiedlicher Trock-
nungsart mit Kieselsdure als Adsorbens als gleich aktiv wie dasscll)c SiO, ohne jedes
Bindemittel. ‘ .

Wir mischten Stirke und Adsorbens wie SEILER® trocken miteinander, rithrten
mit Wasser an, liessen aber die aufgetragene Schicht nicht vor dem Aktivieren an-
trocknen, sondern brachten sie nass in einen vorher auf 120° geheizten Trocken-
schrank. Auf diese Weise verkleistert anscheinend die Stirke noch, ehe das Wasser
vollstindig verdampft ist, und man erhilt prichtige harte Schichten. Sie lassen sich
mit Bleistift beschriften und verlieren nur wenig an Aktivitit selbst bei liingerem
ungeschiitzten Liegen an der Luft. Beim Sichtbarmachen der Ester in der von uns?
beschriebenen Weise mit Perchlor- und Perjodsiure brauchit die bespriihte Platte nur
4An Wasser gebracht zu werden, und es erscheinen blaue Flecke (anstatt der wesent-
dich schlechter sichtbaren Jodabscheidungen). Anschliessend kann man die Platten an
der Luft trocknen lassen. Sie bleichen etwas aus, kriiftige Farbungen bleiben jedoch
noch wochenlang erkennbar.
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Die Leistungsfihigkeit der Methode sei an drei Beispielen demonstriert.

(1) Die Trennung der von KABATSCHNIK UND MASTRJUKOWA?? als Einwirkungs-
produkte des Athylalkohols auf niedere Phosphorsulfide festgestellten drei Ester
(C,H,0),PSSH, (C,H;0),PS(SC.H;) und (C,H,0),PSH ist leicht méglich (Fig. 1).

Fig. 1. Fig. 2.

Fig. 1. Laufmittel #-Heptan—Aceton (10:1, v/v); Strecke Start-Front 14 cm; Laufzeit rz Min,
F = Testfarbstoffe; unterer Fleck Sudanrot G, oberer Fleck Buttergelb. 1 = Gemisch; 2 ==
(CaH;0),PSH; 3 = (CaH;0),PSSH; 4 = (C,H;0),PS(SC,Hy).

Fig. 2. Laufmittel n-Heptan-Aceton (10:1, v/v); Strecke Start—Front 14 cm; Laufzeit 12 Min.
F = Testfarbstoffe; unterer Fleck Sudanrot G, oberer Fleck Buttergelb. 1, 2, 3 = das fragliche
(CoH;0),PO(SC,H;) in verschiedenen Mengen aufgetragen; 4 = (C,Hg),S: 5 = (C,H;0),PS.

(2) Das Chromatogramm eines zweifelhaften Priaparates, bezeichnet als Triithyl-
thiolphosphat, Kp. bei 115°/18-20 mm Hg (Fig. 2), gewonnen analog zur Vorschrift
von HILGETAG UND TEICcHMANN!! fiir den entsprechenden Methylester aus dthano-
lischer Natronlauge, Phosphorthiochlorid und Didthylsulfat, zecigt ausser dem

Fig. 3. Laufmittel n#-Heptan-Aceton (10:1, v/v); Strecke Start~Front 14 cm; Laufzeit 12 Min.

F = Testfarbstoffe; unterer Fleck Sudanrot G, oberer Fleck Buttergelb. 1 = C, IIﬁll‘S(OC..IIm)2

vor dem Erhitzen; 2, 3, 4, 5 = Proben, die nach 1, 2, 3, 4 Stunden Kochen der Substana mit dem
gleichen Volumen C I—I,,I entnommen wurden.

J. Chromatog., 9 (1962) 307-310



ALIPHATISCHE THIOPHOSPHORSAUREESTER 309

langgezogenen Hauptfleck zwei Verunreinigungen an. Die am weitesten gewanderte
Substanz diirfte Didthylsulfid sein, ihr folgt mit kurzem Abstand Tridthylthionophos-
phat. Bei der Beurteilung der Flecke muss man beachten, dass der Thiolester bedeu-
‘tend schlechter auf das Spriithreagenz anspricht als der entsprechende Thiono-
ester?.

(3) Die Isomerisierung des Didthylesters der Athylthionophosphonsiure kann
leicht sichtbar gemacht werden (Fig. 3). KABATSCHNIK UND MASTRJUKOWA!? er-
hielten den entsprechenden Thiolester in 33 % Ausbeute nach dreistiindigem Erhitzen
der Thionoverbindung mit Athyljodid im geschlossenen Rohr auf 140-150°. Wir
kochten ein Gemisch gleicher Volumina Thionoester und Athyljodid am Riickfluss
und entnahmen stiindlich eine Probe. Man erkennt deutlich die Zunahme der Flecke
am Start (Tridthylsulfoniumjodid) und dariiber (Thiolester). Bei diesem Versuch
wurde (im Hinblick auf quantitative Auswertung) viel mehr Substanz als sonst auf-
getragen: pro Platte 20 ul Gemisch, entsprechend etwa 1o mg Ester.

Uber weitere Versuche und unsere Folgerungen berichten wir an anderer Stelle.

EXPERIMENTELLES

Herstellung der Diinnschicht

Glasplatten gleicher Dicke (20 cm lang, 4 bzw. 6 cm breit) werden auf eine etwa 18 cm
breite Gummiplatte aufgelegt und mit einem nach MACHATA13 hergestellten Gerit
bestrichen (Schichtdicke 1/4 mm). Nach kurzer Ubung erhilt man damit durchaus
zufriedenstellende Schichten.

1.5 g Weizenstédrke und 28.5 g Aluminiumoxid werden im Mérser gut verrieben
und danach mit destilliertem Wasser versetzt, bis ein diinner Brei entsteht. Die gut
durchgeriihrte Masse wird in den Streicher gefiillt und sofort verstrichen. Die
notige Wassermenge schwankt etwas je nach Herkunft des Al,0,. Die Platten fiir die
Abbildungen wurden mit einem Al,O; der Firma Merck, Darmstadt hergestellt,
dessen wissriger Auszug schwach alkalisch reagierte. Fiir 30 g Gemisch benétigten
wir 35 ml Wasser und erhielten daraus etwa goo cm? bestrichene Fliche.

Unmittelbar nach dem Streichen legt man die Platten fiir eine Stunde in den
auf 120° vorgeheizten Trockenschrank. Bei nur 100° Trockentemperatur kénnen die
Schichten bereits bis zur Unverwendbarkeit lose sein.

A ktivitiit der Diinnschicht

Zum Vergleich mit anderen Schichten trennten wir nach dem Vorschlag von StAanL
ein Testfarbstoffgemisch mit Benzol als Laufmittel. Bei einer Strecke Start-Front von
10 cm (durchlaufen in 8 Min) zeigten die Flecke folgende Rp-Werte: 0.38 (Indo-
phenol), 0.51 (Sudanrot G) und o.70 (Buttergelb).

Die verhidltnismissig geringe Aktivitdtsabnalime der Schicht bei lingerem
Lagern an Luft ohne Feuchtigkeitsabschluss wird deutlich, wenn man die Lage der
Farbflecke auf den Abbxldungen vergleicht. Die Schicht fiir Fig. 3 lag vor Gebrauch
20 Stunden lang ungeschiitzt im Zimmer, fir die Fig. r und 2 dienten frisch herge-
stellte und eben ausgekiihlte Platten.
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Laufmittel

Nach zahlreichen Vorversuchen fanden wir ein Gemisch von n-Heptan 4 Aceton
10 -+ 1 (Volumteile) fiir unsere Bediirfnisse gut geeignet. Dieses Laufmittel trennt
Indophenol und Sudanrot G nur schlecht (blauer Fleck sitzt unmittelbar oberhalb
des roten), deshalb verwendeten wir nur noch Buttergelb und Sudanrot G als Test-
farbstoffe. Der Acetongehalt des Laufmittels sinkt bei Gebrauch ab, die Farbstofi-
flecke nihern sich dem Start. Filtrierpapierstreifen an der Wandung beschleunigen
die Sittigung der Karnmeratmosphidre mit den Dimpfen der Laufmittel.

Bei allen Versuchen bewegte sich das Laufmittel aufsteigend.

Sichtbarmachen dev Flecke
Sprithreagenz: 10 g H;IO; p. a. in 100 ml 70 %iger HCIO; p. a. 16sen, dazu einige
mg V;0;. Vor Gebrauch kurz aufschiitteln.

Das Gemisch ist dusserst aggressiv und hat fur fliichtige Substanzen den grossen
Vorteil, dass man die Chromatogramme noch laufmittelfeucht damit anspriihen kann.
Gleichzeitig mit dem Sichtbarmachen beginnt der Abbau der Ester zum Phosphat.
Die weitere Einwirkung des Gemisches im Sinne von SMITH UND DIEHL!? zur Nass-
veraschung bereitet unmittelbar die quantitative Bestimmung des Phosphors in den

Flecken vor.
ZUSAMMENFASSUNG

Die Trennung organischer A Phosphorschwefelverbindungen durch Diinnschicht-
chromatographie an Aluminiumoxid mit etwas Stirke als Bindemittel wird beschrie-
ben. Die angegebenen Beispiele sind von Reaktionsgemischen genommen, die bei der
Herstellung der Ester von Thiosduren des Phosphors auftreten. :

SUMMARY

The separation of organic phosphorus sulphur compounds by thin-layer chromatog-
raphy on alumina with some starch is described. Examples are taken from reaction

mixtures occurring in the preparation of phosphorus thioesters.
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