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Urn die quantitative Zusammensetzung von Gemischen aliphatischer Phosphor- 
sgureester zu ermitteln, wenden wir mit gutem Erfolg seit Mitte 1962 das hier be- 
schriebene Verfahren an. 

Prinzip: Samtliche Flecke eines Chronatogramms werden kurz nach der Tren- 
nung aus der Schicht. entnommen. Die Phosphorverbindungen werden in hnwesenheit 
des Adsorbens mineralisiert. Nach Abtrennung ungelijsten Schichtmaterials wird das 
Phosphat photometrisch bestimmt. Aus den Mengen, die auf die einzelnen Flecke 
entfallen, erhalt man die Phosphorverteilung auf dem Chromatogramm. 

Entscheidend fur die Anwendung der Metl1od.e war die Erkenntnis, dass trotz 
unvollst~ndiger Erfassung des in Form phosphororganischer Verbindungen aufge- 
tragenen Phosphors die relativen Phosphorgehalte recht genau ermittelt werden 
konnen. 15 bis 50 Y0 des aufgetragenen Phosphors gehen fur die quantitative Be- 
stimmung verloren. Einen wesentlichen Teil davon bindet das Adsorbens, ein Teil 
verdampft bei fliichtigen Verbindungen zwischen Auftragen und Entnehmen, ein 
kleiner Teil der Schicht bleibt auf der Glasplatte zuriick. Es erwies sich als unnijtig, 
Korrekturen fur die fehlenden Phosphormengen einzufiihren oder Adsorbentien zu 
suchen, die sich in annehmbar kurzer Zeit vollstandig auflosen lassen; denn die Phos- 
phorverluste fur die einzelnen Flecke eines Chromatogramms waren den gefundenen 
Phosphormengen annshrend proportional. Die Untersuchung mehrerer Ester-Test- 
gemische ergab, class man Phosphorverteilungswerte mit einer Standardabweichung 
von 1.2 o/o (absolut) bestimmen lcann. Absolute Gehalte an bestimmten Phosphor- 
verbindungen im aufgetragenen Gemisch lassen sich aus den Verteilungswerten 
errechnen, wenn der Phosphorgehalt der Probe und die Summenformeln der einzelnen 
Verbindungen bekannt sind, 

DURCHPtiHRUNG DER QUANTITATJVEN CNROMATOGRAMMAUSWERTUNG . 

Herstellzcng acnd Bearbeitung dar Chromatogramme 
Die Beschichtung der Glasplatten (4 x 20 cmz) und die Aktivierung der Schicht 

erfolgte wie frtiher beschrieben 1. Die Schichtdicke betrug r/4 mm. hls Adsorbens 
diente Aluminiumoxid nach Brockmann, als Bindemittel Weizenst2rke. Die Probe 
wurde mittels einer waagrecht gehaltenen, beiderseits o.ffenen Kapillare (Schmelz- 
punlctrijhrchen) auf die senkrecht stehende Platte in ltleinen Tupfen l&rigs der Start- 
linie aufgetragen. Die aufgebrachte Menge braucht nicht genau bekannt zu sein. Es 
wurde getrachtet, die KapazitKt der Schicht gut auszunutzen und soviel Substanz 
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einzusetzen, wie sich noch einwandfrei in die gewtinschten Praktionen auftrennen 
liess. Bei sehr verdtinnten Losungen muss mehrmals kurz hintereinander aufgetragen 
werden, damit das Band am Start nicht zu breit ausfallt. Die in Form von Verbin- 
dungen eingesetzten Phosphormengen lagen in der Regel zwischen 1.5 und 6 mg P 
pro Chromatogramm. Sofort nach dem Auftragen der Probe wurde die Platte fur IO 

bis 12 Min. in das Laufmittel, z.B. Heptan-Aceton (IO: I), gestellt. Die Flecke in der 
Schicht wurden cu. 1/2 Min. nach dem Herausnehmen aus dem Laufmittel mit einem 
geeigneten Spruhreagens, meist mit Perchlorsaure-Perjodsaure-Gemisch, sichtbar 
gemacht und die Grenzen mit Bleistift oder durch Einritzen markiert. Gleich danach 
wurde mit dem Spate1 iiber einen Pulvertrichter die Schicht zonenweise in bereit- 
gestellte Reagenzglaser (IS cm lang, 17 mmDurchmesser, aus Jenaer Glas) abgeschabt, 
die Flecke fltichtigerer Substanzen zweckmassig als die ersten. Wenn nicht zu stark 
besprtiht worden war, blieb der Pulvertrichter trocken, das Schichtmaterial fiel durch 
leichtes Klopfen nach unten. 

Die Reagenzglaser mit den Krtimeln aus den einzelnen Chromatogrammzonen 
wurden mit je 3.2 ml Perchlorsaure-Perjodsaure-Gemischl~ 2 beschickt . (Perjodsaure 
start die photometrische Phosphorbestimmung, wenn mehr als 0.9 ml Perchlorsaure- 
Perjodsaure-Gemisch auf roe ml angefarbte Lijsung verwendet werden ; wir berichten 
dariiber noch an anderer Stelle. Mit der angegebenen Menge Gemisch bleibt man stets 
unterhalb der lcritischen Perjodsaurekonzentration, da schliesslich IOO ml Messlbsung 
nur 1/4 des Aufschlusses enthalten, s.u.). Vom Auftragen der Probe bis zum Bedeclcen 
des abgekratzten Schichtmaterials mit dem Aufschlussmittel muss bei relativ leicht 
Aiichtigen Phosphorverbindungen moglichst ztigig gearbeitet werden. Zur voll- 
staindigen uberftihrung alles vorhandenen Phosphors in Phosphat wurde die ent- 
standene Suspension unter standigem kraftigen Schtitteln erhitzt. Nach anfangs 
heftiger Reaktion sollen schliesslich fur 1/2 bis I Min. cliche weisse Nebel aus dem 
Reagenzglas entweichen. Die Mineralisation dauert insgesamt ca. 2 Min. Der erkaltete 
Aufschluss wurde mit Wasser zu IOO ml aufgefiillt. Das ungeliiste Schichtmaterial 
trennt mean am besten durch Zentrifugieren ab. Aus den Zentrifugenglasern wurden 
25 ml Lijsung fur die Phosphatbestimmung abgenommen und zu IOO ml Messlijsung 
verarbeitet, 

Zur Phosphorbestimmung diente das Vanadatverfahren. Phosphat wird in den 
l&lichen, gelb gefarbten Komplex (NE-I,) 2P0,* NH,VO,* 16 MOO, tiberftihrts. Als 
Messgerate standen ein Lange-Kolorimeter, Model1 VII, und ein Multiflex-Galvano- 
meter zur Verfiigung. Ein Akkumulator speiste die Gltihbirne im Kolorimeter. Es 
wurden Ktivetten von IOO ml Fassungsvermogen und 37 mm Schichtdicke sowie 
Blaufilter BG 12 (maximale Durchlassiglceit bei 407 nm) in Mess- und Vergleichs- 
strahlengang verwendet. 

Zur Herstellung des Farbreagens” wurden gleiche Volumina folgender Lij- 
sungen in der Reihenfolge I, II, III gemischt. (I) 68 o/oige Salpetersaure-dest. Wasser 
I : 2 ; (II) 2.5 g Ammoniummetavanadat in 0.5 1 siedendem Wasser l&en, nach dem 
Erltalten 20 ml 68 %ige Salpetersaure zusetzen und zu I 1 aufftillen; (III) 50 g Ammo- 
niummolybdat in 800 ml Wasser von 50” auflosen, nach Erkalten zu I 1 aufftillen. 
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Die auf P1~osphat zu untersuchende Fltissigkeit wurde mit 30 ml farbgebender 
I&sung versetzt. Nach Aufftillen mit Wasser auf LOO ml wurde die Fltissiglceit gut 
durchmischt und I/2 Std. zur vollstandigen Farbentwicklung stehengelassen. Die 
Messung erfolgte im Zeitraum von I/2 bis 2 Std. nach dem Anfarben. Erwies sic11 eine 
L&sung als zu konzentriert, so wurde sie mit einem Gemisch aus 30 ml farbgebender 
L&sung und 70 ml. Wasser verdtinnt. Die Blindl&ung, mit der die Messlijsung ver- 
glichen wurde, enthielt in IOO ml IXissigkeit 0.6 ml Perchlorsaure-Perjodsaure- 
Gemisch und 30 ml farbgebende L&sung. 

Die gemessenen Galvanometerausschlage wurden iiber eine Eichkurve (IO.. ,200 

Mikrogramm I? pro IOO ml Losung) in Phosphormengen umgerechnet. Fur Absolut- 
bestimmungen von Phosphor empfiehlt es sich, taglich frische Blindlijsung zu ver- 
wenden und die Eichkurve durch einige Testbestimmungen zu kontrollieren. Wenn 
jedoch wie bei der bier beschriebenen Chromatogrammauswertung das Verhaltnis 
der Phosphormengen zueinander primar wichtig ist, dann gentigt es, einmal wtjchent- 
lich die Eichlcurve und zweit5gig die Blindlijsung zu erneuern. 

Phosphorverteilungswerte : Writer Verwendung der Summe aller ftir die einzel- 
nen Zonen eines Chromatogramms gefundenen Phosphormengen berechnet man fur 
jede den prozentualen Anteil. In der Regel wurde aus den Verteilungswerten dreier 
Chromatogramme fur jede Zone der Mittelwert gebildet (vgl. Tabelle I), Den Absolut- 
gehalt einer bestimmten Verbindung im Gemisch erhalt man aus dem Verteilungs- 
wert und dem Phosphorgehalt dieser Verbindung und aus dem Phosphorgehalt des 
Gemisches. 

TESTVERSUCWE 

Es wurden definierte Gemische folgender drei Ester mit Heptan bzw. Dekalin 
hergestellt, die theoretischen Verteilungswerte errechnet und mit den gefundenen 
Werten verglichen (Tabelle I). 

(C,H50)zP(S)(SC,I-I,): Kp,., 75”; $’ 1.5052; di," 1.1142 

(C&w)Jww%: Kp0.,63”; gag 1.5115; a;: I.1732 

(w-w)Jw)(w Kp,, 75”; @’ 1.4670; d;,o r.oSog 

Re$rodaczierbnrkeit dev Werte 
Einen Naherungswert fiir die Standardabweichung von s = 1.2 y0 (absolut) 

er%lt man aus den Werten in Tabelle I nach Formel Nr. 5.1 bei DOERFPEL~. s = 1.2 o/o 
abs. wurde such bei anderen Gemischen (Auftrennung in zwei bis vier Fleclce, Ver- 
teilungswerte fur jede Komponente zwischen 7 und 70 yo) nach einiger ubung gut 
erreicht. Fiir die kleinsten tiberhaupt ermittelten Verteilungswerte (ca. I yh absolut, 
bei binaren Gemischen) lag s bei 0.3 y. absolut. 

Richtiglzeit der Werte 
Das Vertrauensintervall des Mittelwertes, innerhalb dessen bei Abwesenheit 

systematischer Fehler Sollwert und gefundener Mittelwert tibereinstimmen mtissen, 
wurde ftir Mittelwerte aus drei Bestimmungen zu & 3.0 o/o absolut errechnet (s = 
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TABELLE I 
PHOSPHORVERTEILUNG AUF CHROMATOGRAMMEN VON Tl3STGEMISCHEN 

A = (c,~~,o),P(s)(sc,E-I,) ; B = (C,I-I,O),P(S) (I-E) ; C = (C,H,0)2P(S) (SW. 

Gcmisch Berccltnet Gefwaden 
NY. Pvozent dcs Gesamtphosphors liegen VOY im Flcciz van 

Mittelwsrte 

(A) (B) (Cl (A) W (Cl (A) W (Cl 

I 7.8 19.7 72.5 Z:“G 
7.0 

2 20.4 33-G 46.0 19.5 
16.0 

20.4 

3 38.5 30.3 31.2 37*5 30.2 32.3 
37.1 31.0 31.9 38.0 30.6 31.4 
39.5 30.6 29.9 

4 68.9 8.7 22.4 71.0 
71.1 
70.0 

7.6 

8”:; 

21.4 
19.8 70.7 8.5 20.8 
21.3 

19.4 73.6 
20.3 73.1 6.9 19.5 73-G 
19.0 74.0 

35.4 
35.3 
32.G 

45.1 
48.7 18.G 34*4 47.0 
47.0 

1.2 yO ; Wahrscheinlichkeit 95 % ; t-Verteilung). Die Abweichungen bei Tabelle I 
liegen samtlich innerhalb dieses Intervalls, die gefundenen Werte ktjnnen als richtig 
betrachtet werden. 

BEMERKUNGEN UND HINWEISE 

Minsralisierzcng 
SMITH UND DIEHL~ bezeichnen den Aufschluss mit Perchlorsaure-PerjodsBure- 

Gemisch als ungefghrlich. Fine in der Litcratur beschriebene Explosion2 liess sich 
auf einen Wnterschuss an Perjodsaure beim Aufschluss zurtickftihren’. Wenn 15 ml 
Sauregemisch auf I g organische Substanz einwirken2, ist genug Perjodsaure vor- 
handen, urn die Einwirkung heisser Perchlorsaure allein auf organische Substanz 
auszuschliessen. Nach der oben angegebenen Arbcitsvorschrift ist der Uberschuss 
an Aufschlussmittel noch grtisser als gefordert. Wir haben bisher ca. 3000 Aufschltisse 
durchgeftihrt, und es ist nie eine Explosion aufgetreten. 

Manchmal gelingt die Mineralisierung mit Perchlorsaure-Perjods&_ire-Gemisch 
nicht, z.B. bei Substanzen mit mehreren Phosphor-Kohlenstoff-Bindungen. In solchen 
Fallen kann man mit heisser alkalischer Peroxodisulfatltisung* aufschliessen, zweck- 
m%ssig in Polypropylenrijhrchen2, weil die Phosphatbestimmung durch aus dem Glas 
stammendes Silikat gest8rt wird. 

Schiclatmaterial 
Nicht j edes der handelstiblichen Aluminiumoxid-Praparate .eignet sich fiir die 

quantitative Chromatogrammauswertung. Manchmal greift das Sauregemisch in der 
I-Iitze das Aluminiumoxid sehr rasch an, es entsteht ein dicker Brei, der sich schlecht 
schtitteln. lasst und heftig spritzt. Im Falle sauren Aufschlusses der phosphororga- 
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nischen Verbindungen kijnnen such Kieselgel oder Gemische aus Kieselgel und 
Aluminiumoxid als Adsorbentien verwendet werden. Es ist dann aber not&, als 
Blindliisung den sauren Auszug einer Leerzone des Chromatogramms zu verwendenfo. 

Bei Verwendung gewisser Laufmittel kann es auf der Dtinnschicht zu Reak- 
tionen der zu trennenden Verbindungen kommen, als deren Folge systematische 
Fehler bei der quantitativen Auswertung auftreten. So fanden wir bei unv&i.nclert 
guter Reproduzierbarkeit Differenzen zwischen Mittelwert und Sollwert zum Teil 
weit ausserhalb der Vertrauensintervalls, als wir die Testgemische fur Tabelle I mit 
Ccl, oder mit Aceton-Triathylamin (IO: I) als Laufmittel in zwei Fralctionen auf- 
trennten. Veranderungen des relativ reaktionsfahigen Esters (C,H50) J?(S)(H) auf 
dem Chromatogramm wurden I.R.-spektroskopisch festgestellt. 

Zeitbedarf 
Stir die Auswertung eines Chromatogramms mit vier Flecken benotigt man bei 

Serienbestimmungen cn. 40 Min. Die Aufgabe kann eingearbeiteten I-Iilfskraften 
tibertragen werden. 

Nach unseren bisherigen Erfahrungen lasst sich die Methode besonders wegen 
der geringen Laufzeit der Diinnscl~icl~tcl~romatogramme fiir eine breitere Anwendung 
empfehlen, 2.13. ftir die Verfolgung des zeitlichen Ablaufes bestimmter Reaktionen. 
Wir haben den All~oholyseverlauf bei Tetraphosphorheptasulfidrl uncl die Vereste- 
rungsgeschwindiglceit der Diall~ylclitl~iophosphors5.ureester12 auf diese Art untersucht. 

ZUSAMME:NFASSUNG 

Die Verteilung des Phosphors auf Dtinnscl~ichtcl~romatogrammen lcann be- 
stimmt werden, obwohl die Rticlcgewinnung des Phosphors aus dem nicht gel&ten 
Schichtmaterial nach der Mineralisierung phosphororganischer Verbindungen un.voll- 
standig ist. Bei Testgemischen aliphatischer Tl~iopl~ospl~ors5.ureester wurden die 
Verteilungswerte mit einer Standardabweichung von 1.2 y. (abs.) gefunden. Die 
Mineralisierung wurde mit einem Gemisch von Perchlorsaure und Perjodsaure vor- 
genommen. Phosphat wurde nach der Vanadat-Methode bestimmt. 

SUMMARY 

The distribution of phosphorus on thin-layer chromatograms can be determined, 
although the recovery of phosphorus from undissolved layer material after minerali- 
sation of organophosphorus compounds is incomplete. With test mixtures of aliphatic 
phosphorus thioesters distribution values with a standard deviation of 1.2 y0 (abs.) 
were found. Mineralisation was accomplished with a mixture of periodic and per- 
chloric acid. Phosphorus was determined by the vanadate method. 
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