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KOBALTCHLORID ZUM NACHWEIS PH@SPHO’RORGANISCHER ESTER 
AUF PAPIER- UND INSBHSONDERE D~P?NSCHICHTCHROMATO~RAMMEN 

R. DONNER UND 1%. LOHS 
Deactsche Akademie der Wissensclufte~t zu Berti,u, Forsc?Lzrngsgemei?iscJ~~Lft, Instit‘llt filv Verfakrens- 
tech&k in der orgawische?t CJbemie*, Leipzig (Deutsclre Demokrutische Xepcr61ik) 
(Eingegangen den ~9. Mai 1cy54) 

Die Notwendigkeit der Iclentifizierung verschicdenster phosphororganischer 
Verbindungen auf pflanzlichen Prod&ten, in forensischem Material, in chemisch- 
technischen Erzeugnissen sowie in Abwgssern und sonstigen industriellen Emissionen 
15sst es wiinschenswert erscheinen, class fiir die tZgliche Laborpraxis einfache, allge- 
mein iibliche Nachweismittel und -methoden ohne apparativen und personellen 
Aufwand verwendet werden k6nnen. Die Papierchromatographie und die Diinn- 
schichtchromatographie bieten hierfiir giinstige Voraussetzungen. 

W5hrend sic11 die Trennung und der Nachweis schwefelhaltiger phosphororgani- 
scher Verbindungen auf Papier- l und Di.innscl~icl~tclxomatogrammen recht befriedigend 
gestalten Eisst, fiihrten die Bemiihungen urn den Nachweis sclzwefeZ@&er phosphoror- 
ganischer Verbindungen, insbesondere der tertigren Ester, bislang zu keinem befriedi- 
gendem Ergebnis. S~mtliche der vorgeschlagenen Reagenzien undVerfahren bedingten 
eine aufwendige, meist mehrstufige Prozedur mit oftmals vieldeutiger Aussage. Hier 
sei nur soviel erwshnt, dass zahlreiche Autoren sic11 auf das von HANES UND ISHER- 
WOOD zurtickgehende Verfahren 1 der Uberfiihrung phosphororganischer Ester in 
Ammoniumpl~ospl~ormolybdat und dessen Reduktion zum Molybdgnblau stiitzten 
und es vor allem hinsichtlich der Art und Mittel des Reduktionsvorganges variierten. 

Daneben sind insbesondere fiir saure Phosphor&iureester folgende Nachweise 
als geeignet empfohlen worden: das Bespri.ihen mit Fe(III)-salz-Lijsungen und nach- 
folgender Anfgrbung mit Sulfosalicyls~ure”, Rhodanidldsung3 oder z-o-Hydroxy- 
phenyl-benzoxazol 4, ferner das Bespriihen mit Bleiacetat- und nachfolgend Sulfid- 
liisung6 oder mit alkoholischer Silbcrnitrat16sung0. 

Da die dtinnschichtchromatographische Technik die Anwendung aggressiver 
Spriihmittel erlaubt, benutzte XXAUN zur Identifizierung phosphororganischer 
Weichmacher Antimonpentachlorid7 und zum. Nachweis von Triarylphosphaten 
wurden Bichromat-Schwefels2ure und I<aliumpermanganat-Schwefels&re-Mischun- 
gen empfolilens. . . 

W5hrend die sofortige und direkte Anfgrbung der Trialkylphosphate auf 
Papierchromatogrammen bisher nicht gelang, konnte ein diinnschichtchromato- 
graphischer Nachweis dieser Trialkylphosphate von KLE~IENT UND WILDS durch 
Bespriihen mit e’iner L6sung von Ammonmolybdat und Perchlors%ure, anschliessendes 
Trocknen bei TOOO und Reduzieren im U.V.-Licht (bei mehrmaliger Wiederholung 
dieser Prozedur) erreicht werden. 

* Di&lrtor: Prof. Dr. Dr. E. UXIBNITZ. 
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In einer ktirzlich von uns verijffentlichten vorl2ufigen Mitteilung habcn wir 
iiber eine neue, einfache Nachweismethode fiir schwefelfreie phosphororganische 
Ester berichtetlO. Durch Ausnutzung der Komplexbildungstendenz zahlreicher 
phosphororganischer Verbindungen lconnte ein Nachweis auf Papier- und Diinn- 
scl~icl~tchron~atogrammen ermiiglicht werden, der nur das Bespriihen dieser Chroina- 
togramme mit acetonischer Kobaltchloridliisung notwendig ma&t. Nachfolgend 
miichten wir tiber unsere Versuchsergebnisse ausfiihrlicher berichten und hierbei 
einige Vergleiche mit anderen Spriihmitteln anstellen sowie auf die Abhangigkeit 
der Nachweisempfindlichkeit vom Adsorbens und auf geeignete Fliessmittelgemische 
hinweisen* . Unsere Untersuchungen tiber die Papier- und Diinnschichtchromato- 
graphic phosphororganischer Verbindungen werden fortgesetzt. 

EXPERIhlENTELLER TEIL 

Zunachst interessierten wir uns fiir das s&on erwahnte Sprtihmittel von 
ICLEhIENT UND WILD. Mit diesem Spriihmittel erhalt man bessere Resultate, wenn 
die Konzentration an Perchlorsjiure von 4 yO auf IO yO erhoht und gleichzeitig die 
Troclcentemperatur auf 150~ gesteigert wird. Gute Ergebnisse erhjilt man such, 
wenn man das Spriihmittel vorher im Verhaltnis I : I mit dem von PETSCHIIC UND 
STEGEI+ beschriebenen Perchlorsaure-Perj odsaure-Gemisch mischt und nach dem 
Besprtihen bei 170’ trocknet. 

Unsere Versuche zeigten, dass Eisen(III)-sake mit Triallcylphosphaten bei 
Mengen oberhalb I rng gut erlcennbare hellbraune Fleclcen geben. Eine wesentliche 
Steigerung der Empfindlichkeit durch nachtrZgliches Bespriihen der Dtinnschicht- 
Platte mit einer Rhodanid- oder Salicylsjiurelijsung war jedoch nicht zu beobachten. 

Wir dehnten unsere Versuche such auf anderp Metallsalze aus und erzielten so 
~13. mit methanolischer Chrom(III)-chloridlijsung graugriine Flecke, die jedoch 
noch schwacher ausgepragt waren als die von Eisen(III)-salzliisungen ; hellbraune 
Flecke erhielten wir beim Besprtihen der Platten l-nit einer I %igen acetonischen 
Kupferchloridkkung. 

Die mit Abstand gtinstigsten Resultate sind jedoch beim Besprtihen mit einer 
I %igen acetonischen Lijsung von Kobaltchlorid (wasserfrei) zu erzielen. Nach dem 
Verdunsten des Lijsungsmittels zeigen sich blaue Flecke, die bereits in der K’alte 
(bei kleinen Mengen phosphororganischer Ester nach Erwarmen auf 40-50”) inner- 
halb von 1-2 Min. sichtbar werden. Wasserhaltige Kobaltchloridlijsungen erfordern 
ein nachtragliches Trocknen der Diinnschichtplatte im Trockenschranlc ; allerdings 
sind die hierbei nach dem Abkiihlen sich abzeichnenden Farbflecke diffus bzw. un- 
scharf gezeichnet, 

Mit dem angegebenen Kobaltreagenz lronnen schwefelfreie Phosphorsaureester, 
Phosphinoxide und Phosphorsaureesterhalogenide als blaue Flecken nachgewiesen 
werden. Phosphine und Phosphite geben blaue bis blaugriine Flecke. Die sauren 

* Nach Abschluss der hier veroffentlichten Arbeiten wurden uns Versuche von Herrn Dr. 
I’I. der DAW, Potsdam-Rehbriicke) 

Identifizierung Ester mit acetonischer I<MnO,-I&sung vorge- 
nommen hat (demnYchst in diescr Zeitschrift). Fiir Trialkylphosphate 



NACHWEIS PHOSl?HOi~ORGANISCHER ESTER MIT KOBALTCI~LOR~D 351 

organischen Fhosphate und Phosphite treten nach dem Erwarmen der Diinnschicht- 
Platte auf 6o-1oo~ als weisse Fleclcen auf hellblauem Grund in Erscheinung. 

Schliesslich sei noch erwghnt, dass das von MijHLMAh’N UND TIE&~ fiir Thio- 
pliosphorskneester angegebene Spriihmittel I<aliumhesajodplatinat mit Trialkyl- 
phosphaten nur schwach reagiert, dafiir aber zum Nachweis der Triarylphosphate 
besser geeignet ist als Kobaltchlorid, welches in diesem Falle nur blassblaue Flecke 
bildet. 

2. Abhiiszgigkeit der Naclzweis~yenze vom Adsorbem 
1Vir fanden, class die Empfindlichkeit des Nachweises mit Kobaltchlorid als 

Spriihmittel nicht unwesentlich vom Adsorbens abhgngt (Tabclle I), 

1’ABELLE I 

NACllWEISGRENZE (IN /LB) IN ABHiiNGIGKEIT VOM VER\VENDETEN ADSORBE NS 

Subslam A dsorbens * 

Trikithylphosphat 
l’ributylphosphst 
Triphcnylphosphat 
l’ri~thylphospl~it 
Triamylphosphit 
l’ributylphosphin 
Tributylphosphinosirl 
Diisopropylphosphat 

100 

100 

250 

25 
100 

50 
“-5 
IO 

100 

“-50 :: 

“-50 100 

IO IO 

100 100 

15 IO 
25 50 

S IO 

* 1: I<icselgel D, Charge 30701, VEB Chemiewerlc Greiz-D6lau. 
‘II:: Kicselgel G, Fa. Merck AG. 

III : .4luminiun~oxicl G, VEB Chcmicwerlc Greiz-Dijlau. 

Hierbei wurden verwendet : Kieselgel D, Charge 30701, vom VEB Cherniewerk 
Greiz-Ddlau (Adsorbens I), Kieselgel G der Fa. Merck .4G (Adsorbens II) sowie 
Aluminiumosid G vom VEB Chemiewerk Greiz-Dtilau (Adsorbens III). 

Die Nachweisempfindlichkeit auf Papierchromatogrammen entspricht der von 
Kieselgel D (Adsorbens I). 

3. %~cr Amwalzl der geeignetsten Laufmittel 
Das von I<LEMENT UND ~~ILDO ermittelte Laufmittel IIesan-Benzol-Methanol 

(z : I : I) liefert im allgemeinen gtinstige RF-Werte, jedoch zeigen sich bei den homolo- 
gen Reihen keine grossen Unterschiede. Unsere Versuche ergaben, dass das Gemisch 
Hexan-Methanol~Ather (6 : I : I) giinstige Trennungen zul%st. Beide Laufmittel 
erganzen sic11 in ihren Trenneigenschaften und sie werden nachfolgend als Laufmittel 
I und 2 bezeichnet. 

Die fiir die einzelnen Substanzen mit Laufmittel I und 2 gefundenen RF-Werte 
sind in Tabelle II (Kieselgel D, Greiz-Ddlau) und in Tabelle III (Kieselgel G, Merck) 
zusammengestellt. Die jeweils aufgetragene Substanzmenge betrug angen~hert 
2.5 1~1. Feste Substanzen sind als IO %ige Ldsungen in Methylenchlorid verwendet 
worden. 
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TABELLE II 

&* WERTI’: VON I’HOSPHORORGANISCHER VERBl’NDUNGEN (MIT ICIESELGEL D, GREIZ-DijLAU) 

Lazcfnaittel 

I 2 

Trin~cthylpl~osphat o-33 
Triathylphosphat 0.45 
Triisopropylphosphat 0.52 
Triisobutylphosphat 0.58 
Tributylphosphat O.GI 

Trichlorkithylphosphat 0.33 
Dichlorvinvluhosnhors~urcdin~ethvlester 0.4s 
Diisopropyiflkorpi~osphat 

I 

Diisopropylphosphat 
Methylphospl~ons&urcdiisopropylcster 
Bcnzylphosphors~urcdiBthylcstcr 
Triphcnylphosphat 
Trilrresylphosphat 
Phenylphosphors~urcdichlorid 
DiCithylaniinophosphorsauredichlorid 

Trikithylphosphit 
Triisopropylphosphit 
Triisobutylphosphit 
Tributylphosphit 
Triisoaniylphosphit 
Triamylphosphit 
Diathylphosphit 
Dipropylphosphit 
Dibutylphosphit 

Tributylphosphin 
Triphenylphosphin 

Ethyl-Diptcres 
Propyl-Diptcres 
Butyl-Dipteres 

Tributylphosphinoxid 

0.05 
0.21 

0.39 
0.50 
0.53 
Start 
0.‘21 

0.53 
0.23 
0.42 
0.39 
0.4s 
0.44 
0.13 
0.57 

0.61. 

0.71 
0.71 
0.72 
0.08 
o.GS 
0.33 
0.33 
0.33 

0.51 
0.04. 
0.31 
0.12 

o-34 
0.3G 
Start 
0.50 

0.67 
0.71 
0.7G 
0.77 
0.46 
0.70 
Start 
0.04 
0.12 

0.72 
0.71 

0.29 
o-34 
0.4G 

0.46 

o-74 
0.71 

o.oG 
0.19 

0.31 

0.25 
__ 

TABELLE III 

&-WERTE VON PHOSPHORORGANISCHER VERBINDUNGEN (MIT ICIESELGEL G, MERCK) 

Substavrz Laufmittel 

Trimethylphosphat 
Triathyiphosphat 
Triisopropylphosphat 
Tributylphosphat 
Methylphosphonskiurediisopropylester 
Diisopropylphosphat 
Benzvlph~sphorsLurediYthylester 
Triphenylphosphat 

Triathylphosphit 
Triisobutylphosphit 
Di-12-propylphosphit 

Tributylphosphin 
Triphcnylphosphin 

0.45 
- 
- 
- 
0.32 
- 
-- 

- 
- 

- 
0.7s 

0.03 
0.17 
0.35 
0.39 
0.30 
0.01 
0.16 
0.23 

0.65 
0.68 
0.03 

0.61 
- 
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Mit den angcftihrten Laufmitteln gelaug es z,B., saure Diallcylphosphate neben 
Diall~yll~alogenphosphaten nachzuweisen. Auf die gleiche Weise ist such die Trennung 
homologer phosphororganischer Verbindungen mijglich, wie dies aus der Fig. I am 
Beispiel der Triall~ylphosphate gut ersichtlich ist . 

,- -I 
‘_ ’ 

:-i 
.4 :3 

I*- ._ ) 

:,: :-: 
I..____ - Start------- 
'A B C 

Tributylphosphat 

Triisopropylphosphat 

Tritithylphosphat 

Trimcthylphosphat 

Fig. I. Trennung von Triallcylphosphaten, aufgctragcne Mengc 0.005 ml. (A) Jewcils IO yO Trime- 
thyl-, Tri%thyl-, Triisopropyl- uncl Tributylphosphat in Metl~ylencldoricl gel&d, (B) IO %ige 
Lijsung von Trimetl~ylpl~ospl~at in Methylenchloricl. (C) IO %igc Lijsung von Triisopropylphosphat 
in Methylenchloricl. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird iiber die Verwendung acetonischer Kobaltchloridlijsung zur Identifi- 
zierung phosphororganischer Verbindungen auf Papier- und Dtinnschichtchromato- 
grammcn berichtet. Auf Vergleiche mit anderen Spriihmitteln, auf die Abhangigkeit 
der Nachweisgrenze vom Adsorbens und auf geeignete Laufmittel wird naher ein- 
gegangen. Die Verwendung der acetonischen Kobaltchloridldsung erlaubt erstmals 
such die schnelle und sichere Identifizierung der bisher schwer nachweisbaren 
Trialkylphosphate. 

SUMMARY 

A solution of cobalt chloride in acetone is used for the identification of organic 
phosphorus compounds, both on paper and thin-layer chromatograms. This reagent 
is compared with other reagents and the dependence of the limits of detection on 
the adsorbent, as well as the choice of suitable &rents are discussed in detail. The 
use of this solution also enables a quick and reliable identification of trialkyl phos- 
phates, which have hitherto been difficult to identify. 
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