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CHROMATOGRAPHISCHE TRENNUNG EINFACHER 

ALIPHATISCHER THIOPHOSPHORS~UREESTER MITTELS 

D~NNSCHICHTCHROMATOGl~Al?HIE 

(Bingcganpzn.clcn g. MSrz .rgGz) 

Bci Untersuchungen zur Bilclungsweise von ~I‘l~iopliospl~ors#urecstcrn lxniitigten 
wir eine schoriende, rasche uncl wirksame Trennmethode fiir diese relativ leicht 
fliichtigen Sulxtanzen. Die ausgew5hltcn Modellester erwiesen sich ausser der sauren 
Verbinclung (C&,0) ,PSSH wie vi& I~hosphatinscl~tizide als stark hyclropl~ol~ unci 
wander-ten sellxt auf niit Dimetliylforn~amicl impraigniertcm Papier in die N2hc 
dcr, Laufmittelfront. Alkohole uncl Wasser im Laufmittel tvollten wir mijglichst ver- 
meiclen, cleshalb kam einc Umliehrung cler Pliasen nicht in Fragel. Bci cler Gas- 
chroniatographie, wie sie ftir clerartige Zwecke bereits von C.~~IC;AS und Mitar- 
beiternl benutzt wird, werclen clie Substanzcn thermisch lxlastet. 

Die Dtinnschichtchromatographie ist inzwischcn zur Trennung van Phosphat- 
insektiziclen” uncl ftir cleren Abl~auproclul~tei* verwenclet worclcn. Das Verfahren 
schien im Hinblick auf die Fliichtigl;eit cler Substanzen bcsonclers vorteilhaft clurch 
die wesentlichc litirzere Laufzeit uncl clurch die grijssere Kapazitiit cler Schicht 
gegeniiber normalen Cliroil~atographiepapicren. Nach Vorversuchcn tilxr clas Schiclrt- 
material benutzten wir Aluminiumosid als Aclsorlxns uncl clax sclm~ von MEINHARD 

UND WAX” vcrwendete Binclemittel StZrke. Diese Autoren \:erkleisterten die Starke 
vor dem Aufstreichen. KINXNER, MII.LT~R UND I<:BILI~R~~ beschriebeii clerartigc 
Schichten als unterscliiecllicli alitiv je nach Troclinungsart uncl Verweilclaucr an 
atmosphG.rischer Luft ; STAT-lt7 clagegen fancl sie bei sehr unterscl~iecllicl~er Trocli- 
nungsart mit KicselGiure als Adsorbens als gleich alitiv wie classel1.x SiO, ohne jecles 
Binclemittol. 

Wir mischten StZrke und Aclsorbens wie SELLERS trocken miteinander, riihrten 
mit Wasser an, liessen aber die aufgetragcne Schicht nicht vor clem Aktivieren an- 
troclaien, sonclern brachten sie nass in einen vorher auf 120~ gehiztcn Trocl~en- 
schranlc. Auf clicse Weise verkleistert anscheinencl die Starl;e noch, ehe clas Wasser 
vollstandig verclampft ist, nncl man erhalt pr&chtigc harte Schiclitcn. Sie lassen sich 
mit Bleistift bcschriften uncl verlieren nur wenig ‘an Aktivitat selbst bei 15ngcrem 
ungeschtitzten Liegen an der Luft. Beiin Sichtharmachen cler Ester in cler van uns” 
beschriebenen Weise mit Perclilor- uncl Perjoclsaure brauclit clie besprtihtc Platte nur 

“in Wasser gebracht zu werden, uncl es erscheinen blaue Fleck (anstatt cler Tvesent- 
.lich schlechter sichtbaren ‘Jodabscheiclun~en). Anschliessend kann man die. Platten an 
der Luft trocknen lassen. Sie bleichen et\vas aus, kriiftige lGi.rbungen blciben jedoch 
noch woclienlang erlcennbar. 
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Die Leistungsf~higlceit der Methode sei an drei Beispielen demonstriert. 
(I) Die Trennung der von I<ABATSCNNIK UND MASTRJUICOWA~~ als Einwirkungs- 

proclukte des h;thylalkohols auf niedere Phosphorsulfide festgestellten drei Ester 
(C,H,O) ,PSSH, (C,H,O),PS(SC,H,) und (C,H60) ,PSH ist leicht mijglich (Fig. I). 

Fig. I. Fig. 2. 

Fig. I. Laufmittcl n-Heptan-Aceton (IO: I, v/v) ; Strccke Start-Front 14 cm; Laufzcit re Min. 
F = Tcstfarbstoffe; unterer Fleck Sudanrot G, oberer Fleck Buttcrgelb. I = Gem&h ; 2 = 

(C,H,O) ,PSl-I ; 3 = (C&,0) ,l’SSH ; 4 = (C&,0) ,l?S(SC,l-I,) . 

Fig. 2. Laufmittcl rz-IIcptan-Aceton (IO : I, v/v) ; Streckc Start-Front 14 cm: Laufzeit I:! Min. 
F = Testfarbstoffe; untcrcr Fleck Sudanrot G, oberer Fleck Buttcrgelb. I, 2, 3 = das fraglichc 
(C,H,O),I?O(SC,I-I& in verschiedenen Mengen aufgetragen; 4 = (C,H,),S; 5 = (C,H~0)3PS. 

(2) Das Chromatogramm tines zweifelhaften P&.parates, bezeichnet als TriKthyl- 
thiolphosphat, Hp. bei 115O/1S- 20 mm Hg (Fig. z), gewonnen analog zur Vorschrift 
von HILGETAG UNIB TEICHRlANN 11 ftir den entsprechenden Methylester aus gthano- 
lischer Natronlauge, Pl~ospl~orthiocl~lorid und Diathylsulfat , zeigt ausser deni 

Fig. 3. Laufmittel n-I-Ieptan-Accton (IO: I, v/v) ; Strecke Start-Front 14 cm; Laufeeit fe Min. 
F = Testfarbstoffe; untcrer Fleclc Sudanrot G, oberer Fleck Buttergelb. I = C,H,PS(OC,I-Ii), 
vor dem Erhiteen; 2, 3, 4, 5 = Proben, die nach I, 2, 3, 4 Stunden Kochen der Substane mit dem 

gleichen Volumen C&I,1 entnommen wurden. 
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langgezogenen Hauptfleck zwei Verunreinigungen an. Die am weitesten gcwanderte 
Substanz diirfte Digthylsulfid sein, ihr folgt mit kurzem Abstand Trigthylthionophos- 
phat. Bei der Beurteilung der Flecke muss man beachten, dass der Thiolester bedeu- 
tend schlechter auf das Spriihreagenz anspricht als der entsprechende Thiono- 
esterO. 

(3) Die Isomerisierung des Di&thylesters der lithylthionophosphonstiure kann 
leicht sichtbar gemacht werden (Fig. 3). KABATSCHNIK UND MASTRJUICOWA~” er- 
hiclten den cntsprechenden Thiolester in 33 y0 Ausbeute nach dreistiindigem Erhitzen 
der Thionoverbindung mit Athyljodid im geschlossenen Rohr auf 14o-15o~. Wir 
kochten ein Gemisch gleicher Volumina Thionoester und ,qthyljodid am Riickfluss 
uncl entnahmen stiindlich eine Probe. Man erkennt deutlich die Zunahme der Flecke 
am Start (Tri~tl~ylsulfoniumjodid) und dariiber (Thiolester). Bei diesem ‘Versuch 
wurde (im Hinblick auf quantitative Auswertung) vie1 mehr Substanz als sonst auf- 
getragen: pro Platte 20 p.1 Gemisch, entsprechend etwa IO mg Ester. 

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

EXPERInlENTELLES 

HevstelZabng dev Diinnschicht 

Glasplattcn gleicher Dicke (20 cm lang, 4 bzw. 6 cm breit) w&-den 
breite GummiPlatte aufgelegt und mit einem nach MACH+ITA~~ ._ 

auf einc etwa IS cm 
hergestelltcn Gergt 

bestrichen (Scl~icl~tclicl~e r/4 mm). Nach kurzer Ubung erhglt man damit clurchaus 
zufriedenstellende Schichten. 

1.5 g WeizenstZrke und 2S.5 g Aluminiumoxid werden im Miirser gut verrieben 
uncl clanach mit cles~illiertem Wasser versetzt, bis ein diinner Brei entsteht. Die gut 
durchgertihrte Masse wird in den Streicher gefiillt und sofort verstrichen. Die 
n&tige Wassermenge schwankt etwas je nach Herkunft des Al,O,. Die Platten fiir die 
Abbildungen wurden mit einem Al,O, der Firma Merck, Darmstadt hergestellt, 
dessen w&sriger Auszug schwach alkalisch reagierte. Fiir 30 g Gemisch benijtigten 
wir 35 ml Wasser und erhielten daraus etwa goo cm2 bestrichene Fl$iche. 

Unmittelbar nach dem Streichen legt man die Platten fiir eine Stunde in den 
auf 120~ vorgeheizten Trockenschrank. Bei nur xoo” Trockentemperatur kijnnen die 
S+ichten bereits bis zur Unverwendbarkeit lose sein. 

Aktivitiit der Dii~nschicht 

Zum Vergleich mit anderen Schichten trennten wir nach dem Vorschlag von STAIIL~~ 
ein Testfarbstoffgemisch mit Benz01 als Laufmittel. Bei einer Strecke Start-Front von 
IO cm (clurchlaufen in S Min) zeigten die Flecke folgende Rp-Werte: 0.3s (Indo- 
phenol), 0.51 (Sudanrot G) und 0.70 (Buttergelb). 

Die verh&ltnism%sig geringe Aktivit&tsabnahme der Schicht bei Xngerem 
Lagern. an Luft ohne Feuchtigkeitsabschluss wird deutlich, wenn _man die Lage der 
Farbflecke auf den Abbildungen vergleicht. Die Schicht fiir Fig. 3 lag vor Gebrauch 
20 Stunden lang ungeschtitzt im Zimmer, fiir die Fig. I und 2 dienten frisch herge- 
stellte und eben ausgekiihlte Platten. 
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h7ach zahlreichen Vorversuchen fanden wir ein Gemisch von +Heptan + Aceton 
IO -/- I (Volumteile) fur unsex-e 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 Farbstoff- 
fleck nahern sich dem Start. Filtrierpapierstreifen an der Wandung beschlcunigen 
die Sattigung dcr KammeratmosphBre mit den Dgmpfen dcr Laufmittel. 

Bei allen Versuchen bewegte sic11 das Laufmittel aufstcigend. 

Sichtbarmaclzes L&Y FlecKc 

Spruhreagenz : IO g H,IO, p. a. in IOO ml 70 %iger HClO, p. a. l&en, clazu einige 
mg V206. Vor Gebrauch lcurz aufschtitteln. 

Das Gemisch ist ausserst aggressiv und hat fiir fltichtige Substanzen den grossen 
Vorteil, dass man die Chromatogramme noch laufmittelfeucht damit anspriihen kann. 
Gleichzeitig mit clem Sichtbarmachen beginnt der Abbau der Ester zum Phosphat. 
Die weitere Einwirlcung des Gemisches in Sinne von SMITH UND DIEHL’~ zur Nass- 
veraschung bereitet unmittelbar die quantitative Bestimmung des Phosphors in den 
Fleclcen var. 

ZUSARIM’ENl+ASSUNG 

Die Trennung organischer Phosphorschwcfelverbindungen durch Diinnschicht- 
chromatographie an Aluminiumosid mit etwas Stkirke als Bindemittel wird beschrie- 
ben. Die angegebenen Beispiele sind von Reaktionsgemischen genommen, die bei der 
Herstellung der Ester von Thios&n-en cles Phosphors auftreten. 

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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