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Qualitative Analyse von Weichmachern
mittels Diinnschichtchromatographie *

Von D.BrauN

Deutsches Kunststoff-Institut, Darmstadt

I. Einleitung

Fiir viele Anwendungsgebiete ist der Einsatz von
Kunststoffen ohne die gleichzeitige Verwendung von
Weichmachern kaum denkbar. Besondere Bedeutung
hat die Weichmachung bei dem in der internationalen
Kunststoffpalette immer noch fithrenden Polyvinyl-
chlorid, wo die Herstellung weichgemachter Artikel
etwa drei Viertel der gesamten PVC-Produktion auf-
nimmt ; dementsprechend gehen augenblicklich etwa 70
Gewichtsprozent aller hergestellten Weichmacher in den
PVC-Sektor.

Die Zahl aller zur Verwendung als Weichmacher vor-
geschlagenen Substanzen ist heute kaum noch zu iiber-
blicken; Schitzungen gehen auf etwa 20000. In chemi-
scher Hinsicht gehoren die meisten technisch eingesetzten
Weichmacher in fiinf verschiedene Gruppen: Phthal-
sdaureester, Phosphorsiureester, aliphatische Dicarbon-
sdureester, Epoxyde und hochmolekulare Weichmacher

* Vortrag, gehalten am 3.Symposium iiber makromolekulare Che-
mie, veranstaltet durch den Schweizerischen Chemiker-Verband
an der Eidgenossischen Technischen Hochschule in Ziirich am
16./17. Oktober 1964.

(besonders Polymerisate und Polyester). Diese fiinf
Gruppen machten z.B. in den usa 1962 zusammen
mengenmifig 87% der Weichmacherproduktion aus;
die Aufteilung geht aus Abb. 1 hervor, wobei fiir den

Abb. 1. Aufteilung der Weichmacherproduktion in den usa 1962

Analytiker die Tatsache interessant ist, dal gewichts-
miBig iiber drei Viertel aller hergestellten Weichmacher
Ester sind. — Nach der Statistik der U.S.Tariff Commis-
sion entfielen 1962 von der gesamten amerikanischen
Weichmachererzeugung von 351000 t fast genau zwei
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Tabelle 4. Diinnschichtchromatographie von 3,5-Dinitro-
benzoesiureestern auf Kieselgel G

Elutionsmittel 150 Volumteile Benzol
1 Volumteil Methylacetat

Ester Rp

Methyl- 0,40

Athyl- 0,49

Butyl- 0,65

n-Hexyl- 0,73

n-Octyl- 0,80

2-Athylhexyl- 0,81

n-Decyl- 0,81

Cyclohexyl- 0,68

Benzyl- 0,63

Glycerin- 0,05

IV. Gang der Weichmacheranalyse

Die hier beschriebenen diinnschichtchromatographi-
schen Methoden erméglichen fiir die meisten technischen
Weichmacher — jedenfalls soweit sie verseifbar sind —
eine verhiltnismifig einfache und rasche Identifizierung.
Hiufig wird dabei neben der direkten Chromatographie
auch die Verseifung einer Probe mit alkoholischer Kali-
lauge erforderlich sein, wonach dann in getrennten
Arbeitsgingen auf Siuren und Phenole gepriift werden
mufl. Fiir den Alkoholnachweis ist dagegen die Um-
esterung mit 3,5-Dinitrobenzoesiure notwendig.

Wenn auch in manchen speziellen Fillen nur mit
groflerem Aufwand und unter Heranziehen weiterer
Priifungen eine eindeutige Identifizierung zu treffen sein
wird, so diirften doch die hier beschriebenen Verfahren
fir die Erkennung fast aller hiufiger vorkommenden
Weichmacher ausreichen.
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V. Experimentelles

Die Herstellung der Diinnschichtchromatographieplatten er-
folgt mit den von STAHL beschriebenen Geriten (Hersteller:
Firma C.Desaga, Heidelberg). 30 g Kieselgel G (Merck) werden
mit 60 ml Wasser angeriihrt und wie iiblich aufgestrichen.
Dann werden die Platten 30 Minuten bei 105°C im Trocken-
schrank getrocknet und bis zum Gebrauch im Exsikkator auf-
bewahrt.

Zur Chromatographie der Weichmacher werden etwa 2 mm?3
einer 5prozentigen Losung in Benzol oder Ather mittels einer
Blutzuckerpipette aufgetragen. Nach Verdunsten des Losungs-
mittels (eventuell mit Hilfe eines Fohns) wird wie iiblich auf-
steigend chromatographiert mit Methylenchlorid; als Lauf-
strecke geniigen 10 cm, wofiir etwa 20 bis 45 Minuten erforder-
lich sind. Anfirbereagentien siehe Tabelle 1.

Nachweis der Siduren: Je 2 g der betreffenden Weichmacher
werden mit 50 ml 1-n alkoholischer Kalilauge 3 Stunden am
Riickfluf} erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden 3 bis 4 ml der
Losung (gegebenenfalls zusammen mit etwas ausgefallenem
Salz) mit einem sauren Ionenaustauscher (Amberlite IR 120,
H-Form) versetzt, bis die Lésung neutral reagiert. Dann wird
wie beschrieben auf Kieselgel G® oder auf mit Polyithylen-
glykol M 1000 imprigniertem Kieselgel G° chromatographiert.

Nachweis der Phenole: Arbeitsbedingungen siehe bei BRAUN
und VORENDOHRE!2,

Nachweis der Alkohole: 2 ml der zu untersuchenden Weich-
macher werden mit 2 Tropfen konzentrierter Schwefelsdure
und 1,5 g 3,5-Dinitrobenzoesiure 30 Minuten im Olbad auf
150°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit 25 ml Ather auf-
genommen, die dtherische Losung mit 25 ml 5 prozentiger Soda-
l6sung und dann mit Wasser gewaschen. Nach dem Abdunsten
des Athers kristallisiert das entstandene 3,5-Dinitrobenzoat
manchmal direkt aus und kann eventuell durch Umkristalli-
sieren gereinigt werden. Bleibt nach dem Abdampfen des
Athers ein dunkler, dliger Riickstand, so kann dieser mit wenig
Ather aufgenommen und direkt chromatographiert werden.
Als Elutionsmittel dient ein Gemisch aus 150 Volumteilen
Benzol und 1 Volumteil Essigsduremethylester; die Anfirbung
erfolgt am besten durch Bespriihen der Platten mit einer
0,5 prozentigen alkoholischen Losung von Rhodamin B; im
UV-Licht sind die Ester dann deutlich als helle Flecken auf rot
fluoreszierendem Grund zu erkennen.





