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Beim Verhaltensstudium von phosphororganischen Verbindungen, die ein
oder mehrere Schwefelatome im Molekiil enthalten, ist es oft notwendig, neben den
Ausgangstoffen auch die Produkte der Verdnderungen zu analysieren. Zur Trennung
wurde erfolgreich die Chromatographie, zB. Sdulenchromatographie, Diinnschicht-
(DC) und Papierchromatographie angewendet, weil es dabei nicht zur thermischen
Zcrsetzung der Verbindungen kommt. Mehrere Vorziige bietet die DC. In der Litera-
tur, z.B. Lit. 1-8, sind zahlreiche Angaben fiir die Trennung schwefelhaltiger phosphor-
organischer Stoffe, die meist als Insektizide beniitzt wurden, angefiihrt. Es wurden
verschiedene Adsorbenten, Entwicklungssysteme und Nachweismethoden gesucht. In
der letzten Zeit wurde auch die Direktauswertung (in sifu) der DC-platte eingefiihrt.
Als Beispiel kann man die DC-Trennung von Thion-thiolisomeren der Thiophos-
phorsidure-ester®:1°, die Trennung von RP(SR),, R,P(S)SR, RP(S)(SR), und R,P(S)!*
und den Einfluss von organischen Resten im O,0’,S-trialkyl(aryl)ester der Dithio-
phosphorsiure nennen!?. Der Unterschied im Verhalten wurde oft gezeigt. Als Ad-
sorbent wurde gewohnlich Silicagel benutzt.

In dieser Arbeit beschiiftigten wir uns mit der Trennung einer Reihe von or-
ganischen Thio- und Dithioderivaten der Phosphorsdure und Phosphinsulfiden bei
DC auf Silicagel.

TABELLE1
RFWERTE EINIGER ORGANISCHEN THIOPHOSPHORVERBINDUNGEN

Verbindungen Re x 100

(C.H,0);P=S 40

(C;H50),P(S)SC,;H;5 54

(C;H;0),P(S)Cl1 71

{CsH0):P(S)Cl 77 .
(CsH0);P=S 63

(CH;):N P(S)Cl; 75

{CH;);N P(SfOC:Hs). 25

(CsHsNH);P=8S (1]

(GsH3)P=S 16

(ClH'I)SP:S 8
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Die von uns iiberpriiften Verbindungen sind in Tabelle I angefiihrt; sie wurden
nach den in der Literatur bekannten Verfahren zubereitet!s.

Die Trennung der Verbindungen wurde auf einer Silicagel-Schicht mit Fluo-
reszenzindikator, die auf Aluminium Folien (Silufol; Skldrny Kavalier, Tschecho-
slowakei) aufgetragen wurden, durchgefiihrt. Als Fliessmittel wurde Benzol-Heptan—
Chloroform (62:45:8) benutzt. Der Nachweis der getrennten Verbindungen wurde mit
folgender Spriihlosung durchgefiithrt: auf 25 ml etner 0.5 9igen wissrigen Lésung von
PdCl, wurden 15 Tropfen 25%ige HCI gegeben. Zum Nachweis der Verbindungen
mit Phenylresten wurde auch UV-Licht bei 254 nm benutzt.

DISKUSSION

Bei der DC der Thioderivate von einigen organischen Phosphorverbindungen
tritt in manchen Fillen ihre Struktu: deutlich hervor. Bei Thiol-thion Derivaten z.B.
sind die Thiolisomere der Thiophosphorsiure fester an den Adsorbenten gebunden®:*°.
Die Adsorptionsaktivitit von Estern der Thiophosphorsidure ist von der Polaritit
der P=S-Bindung abhingig, die den Induktionseffekt der organischen Reste beein-
flusst!. Mit wachsendem Molekulargewicht der organischen Reste der O,0’,S-
trialkyl(arylester der Dithiophosphorsiure steigen die R.-Werte. Arylreste, gebunden
an O oder S, und gleichfalls Gruppen mit freien Elektronen, die in den organischen
Resten gebunden wurden, erniedrigen den Rg-Wert!2.

Aus den Ergebnissen, die in Tabelle I angefiihrt sind, leiten wir ab, dass
0,0’,0"-trialkyl(arylester der Thiophosphorsiure fester adsorbiert wurden als
0,0’,S-trialkyl(aryl)ester der Dithiophosphorsidure. Chloride der O,0’-dialkyl(aryl)-
ester der Thiophosphorsdure wurden schwicher adsorbiert als die Produkte der
Alkoholyse, 0,0’,0"-trialkyl(aryl)ester der Thiophosphorsiure. Die Anwesenheit
von amidischem Stickstoff erhéht die Adsorptionsaffinitiit des Molekiils, was sich
besonders deutlich bei der Trianilid der Thiophosphorsiure zeigt. Wenn im Molekiil
des Amids auch Halogen gebunden ist, wird das Molekiil bedeutend schwicher ad-
sorbiert. Verhdltnismdassig stark dussert sich die direkte Bindung der organischen Reste
am Phosphor. So wurden Phosphinsulfide, im Vergleich zu Verbindungen, deren or-
ganischer Rest mit O oder S am Phosphor gebunden ist, fester an den Adsorbenten
gebunden.
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