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EINLEITUNG 

Der Nachweis von Sulfonierungsprodukten des Naphthalins auf Papierchromato- 
grammen gestaltete sich bisher ziemlich schwierig. Die angewandten Methoden waren 
nicht sehr empfindlich und teilweise nicht universe11 anwendbar. 

SPENCER UND NIELD~ legten das Chromatogramm der Naphthalinsulfos2iuren 
zwischen Glasplatten, an denen Elektroden entlang geftihrt wurden. Man liess Ver- 
schiebungsstrijme durch das Glas pulsieren und las an einem Mikroamperemeter die 
Impedanz der entsprechenden Stellen ab. 

LATIN&~ .erhitzte die Chromatogramme nach dem Verfliegen des ammoniaka- 
lischen Fliessmittels auf WOO, ,wobei sich die Ammoniumsalze zersetzten und die 
freien SZuren das Papier verkohlen liessen. Durch Besprtihen der Chromatogramme 
mit Bromphenolblau-Formaldehyd-Indikator konnte der gleiche Verfasser die 
S%uren nach thermischer Zersetzung der Ammoniumsalze ebenfalls sichtbar machen. 
Beide Methoden sind nach Angaben des Verfabsers ni&t sehr empfindlich und 
reagieren such auf anorganische Sauren, die im Analysenmuster vorhanden sind. 

IT6” analysierte Naphthalinsulfosauren, indem er die durch Alkalischmelze 
,entstandenen Naphthole chromatographierte und als Azofarbstoffe sic’htbar machte: 

Nach Abschluss unserer Untersuchungen erhielten wir Kenntnis von einer 
Arbeit LATINAKSP, in der ein sehr empfindlicher Nachweis fiir Naphtl~alinsulfos~uren 
durch Bespriihen mit einer Ldsung von Pinakryptolgelb beschrieben wird. Die 
Substanzen Auoreszieren nach dem Trocknen im U.V. Licht. Die Empfindlichlceit 
,dieser Methode liegt bei 0.5-1.5 y bei punktfdrmigem Auftragen und absteigender 
En twicklung. 

NACHWEISMETHODEN 

Bei .unseren Un tersuchungen iiber die TreHgzzcrtg der Motzosulfosiizcre~~ des Na~lzthalins 
und die Chromatogra#iie van TextiZhiLfsmitteZn azcf Na~~thaZinszclfosiiurebas?is wandten 
wir mit Erfolg zwei neue Methoden der Sichtbarmachung an. 

* Auszu~ aus der Dissefiation von ELISABETH WIBNHAUS, Technische Nochschulc, Dresden, 
rg6r. 
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(I) Sichtbarmachung wit Fluoresxenzschirm 

.Wie auf Fig. I zu sehen ist, absorbieren die Naphthalinmososulfosauren haupt- 
sachlich im U.V. Gebiet unterhalb 320 rn[h. Wi.r legten Folien unter das Chromato- 
gramm, die Leuchtstoffe enthielten, welche nur durch Licht unterhalb 300 rnth 
angeregt wurden. Bei Bestrahlung mit dem Licht einer Hanauer Analysenquarz- 
‘lampe (Filter UC 5 von Schott) erschienen die Naphthalinsulfosauren als dunkle 
Flecken auf fluoreszicrendem Untergrund. Die Naphthalins~~lfos&uren wirken als 
Filter fiir die erregenden kurzwelligen Strahlen. 

Zur Herstellung der Leuchtschirme ‘eignen sidh folgende Leuchtstoffe vom VEB 

Fig. I. U.V.-Absorption von u-’ und @-naphtliali~sulfos’aurem Na. = cc-naphthalinsulfo- 
saures Na; --- = /3-,naphthalinstilfosatires Na, O:OI y. in Wasser. 

Leuchtstoffwerk Bad Liebenstein (D.D.R.) : N S3 Weiss W/R,, N S3 Weiss I/R, N 40 
@in/R, N S3 Weiss G/R und N GI blau R. 

15 g Leuchtstoffpulver wurden in 25 ml 2 O/-,-iger acetonischer Lijsung von Ace- 
tylzellulose gut aufgeschwemmt. Die Suspension wurde in einen Filmgiesskasten 
(Firma Hugo Keyl, Dresden) gegossen und rnit diesem schnell iiber eine stjirkere 
weisse Pappe gezogen. Der Filmgiesskasten besteht aus einem viereckigen Rahmen, 
dessen eine Seite je nach der’gewiinschten Dicke des Filmes nach oben gezogen werden 
kann. Unregelm&ssigkeiten im Film liessen sic11 sofort noch durch leichtes Anheben 
der Pappen korrigieren. Die Filme werden in waagerechter Lage getrocknet und sind 
gut vor Staub geschtitzt einige Monate haltbar. Allm~hlicl~ lassen sie etwas in der 
Fluoreszenzintensitat nach. 

Die Sichtbarmachung mit dem Fluoreszenzschirm ist nicht sehr empfindlich. 
Wir konnten gerade noch s-16 y Naphthalinmonosulfos2iure bei punktfijrmigem 
Auftragen und aufsteigender Entwicklung nachweisen. Kondensationsprodukte von 
,&Naphthalinmonosulfosaure mit Formaldehyd (Wotamol WS, VEB Farbenfabrik 
Wolfen, Avolan IS, Bayer Leverkusen) konnten ebenfalls sichtbar gemacht werden. 

(2) Sichtbarmachung dwch Nachleuchten 

Die von uns angewandte, Methode des Nachleuchtens ist ein .2usserst empfindlicher 
Nachweis fur Napl~thalinsulfos~uren. ,’ 
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Nach Bcsprtihen mit einer wkissrigen L&sung van Magnesiumsulfat zeigen die 
‘trockenen Chromatogrsmme an den Stellen, wo die Sulfosauren sitzen, beim Be- 
strahlen mit einer Hanauer Analykenquarzlampe (Filter UG 5 von Schott) Luminis- 
zenz. Nach Abschalten oder Abblenden der .Lichtquelle tritt diese Luminiszenz 
besonders stark als gelbes Nachleuchten in Erscheinung, welches bei sehr grossen 
Substanzmengen biszu 7 Sekunden zu s&en ist. Dieses Nachleuchten hisst sich natiir- 
lich such mit ungefiltertem Licht, welches die entsprechenden kurzwelligen U.V. 
Strahlen enthglt, anregen. 

Chromatogramme, die mit organischen Ltisungsmitteln ausgefiihrt wurclen, 
zeigen dieses Nachleuchten such ohne Besprtihen, wenn man sie etwas erwkkmt uncl 
dann mit kurzwelligem oder ungefiltertem U.V. Licht bestrahlt. 

Zur Erlcennung van sehr kleinen Substanzmengen muss das Auge gut an das 
Dunlcle adaptiert werden. Die Nachweisempfindlichkeit fiir ‘die einzeln gelaufenen 
Naphthalinmonosulfoski.uren ist bei punktfiirmigem -4uftragen und aufsteigender 
Entwicklung 0.1 y. Beim Chromatographieren von Gemischen, bei denen eine Sub- 
stanz in grossem ~berschuss vorhanden ist, liegt die Nachweisgrenze bei 0.5 y 
Napl~tl~alinmonosulfos5.ure. 

Mit dieser Methode lassen sic11 alle Naphthalinmono- und -polysulfos&.u-en, 
Kondensationsprodukte von ,&Naphthalinsulfo&iure mit Formaldehyd vom Typ 
Wotamol WS bzw. Avolan IS und All~ylnaphthalinsulfos~uren vom Typ Nekalit 
BXW sichtbar machen. 

PAPIERCHROMATOGRAPHIE DER EINZELNE’N PRODUKTE 

(I) Na~hthalinmono- unGE -disz~Lfos&ren 

Zur Trennung der Naphthalinmonosulfosauren und such einiger DisulfosZuren kon,n- 
ten wir erfolgreich fast gesattigte Ltjsungen von Magnesiumsulfat in Wasser ver- 
wenden (Tabelle I, Fig. a). 

Die absteigende Methode ist besser geeignet als die Rundfiltermethode. Auf 

TABELLE I 

Papier: WI? I I (VEB Speeialpapierfabrilr Niederschlag/Erzgeb., D.D.R.) ; Fliessmittel: 37 (T 
Magnesiumsulfat (B&SO,* 7H,O) in IOO ml Wasser; Temperatur: ~3-24.5~; absteigende Entwick- 
lung ; Entfernung Start-l?ront : 27-30 cm; Laufzeit 5 St. x0--25 Min. 

Rundfiltern bilden 
identifizieren. Die 

Stellrrrrg der 
Sulfogr34pperr 

,irrc Nuplrthalin 
Rp Wert 

I 0.46 
2 0.37-0.38 
I.5 0.63 
1.6 0.60 
a.7 0.56 

die Disulfos5uren leicht Guirlanden und lassen sich schlecht 
beiden Monosulfos&,uxn lassen sich auf Rundfiltern trennen, 
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wenn die Laufzeit des Fliessmittels bis zum Rand eines Filters von ca. 23 cm Durch- 
messer mindestens 2 r/2 Stunden betrggt. Wir fiihrten das Lijsungsmittel durch 
zusammengerollte Papierdochte zu. Durch Verringern der Breite der Dochte konnte 
die Laufgeschwindigkeit herabgesetzt werden. Bei der absteigenden Methode ist eine 

ittel einen Weg 

esiumsalz bildet, 

gnesiumsulfatlbsung. 
100 y c+Naphthalin- 
alinsulfos%ure, I,5-, 

1,6-, 2, 7-Ntip,htIiali?diwlfoslure. : ; 
.‘.. 

“. : : 
‘, ,’ 

fnden wir bei Auftragen, van .Mengen iiber & y,..erhebliche. Schwanzbildung. Dies 
stiirt aber normaleiweise nichti>da-alle and&i NaphthalinsulfosYuren in Magnesium- 
sulfatlijsung grbssere .&Werte hab’en. ” ‘1:‘. (- _‘, ., 

Wie aus Fig. 2 ersichtlich ist,’ kisst sich in’ technis’dher:a-Napthalinsulfosaure gut 
die /3-Naphthalinsulfos2iure und 1;6-NaphthalindisulfosCiure nachweisen. 

(2) Kondensations$roazGRC vonn-Na~thalinsaclfosi~~yenzitFormaZde~yd (Ty$ Wotamot W+) 

Wotamol WS und entsprechende Produlrte lassen sich gut auf Rundfiltern von etwa 
23 cm Durchmesser trennen. As Fliessmittel eignet sich ‘die organische Phase des 
Gemisches +Butanol-Xisessig-Wasser 4 : I : 5. Wir trugen die Ldsungen auf eine m 
kleinen Kreis urn den Mittelpunkt auf. Giinstige Mengen sind ,110 ml 3 %-ige Liisungen 
pro Viertelkreis. Wie auf Fig. 3xu sehen ist, kann man nach der Methode des Nach- 
leuchtens 5 verschiedene Komponenten erkennen. 

Die Substanz mit dem grijssten &-Wert lauft so weit wie die Naphthalinmono- 
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sulfos5uren. Durch zus2itzticl~es Chromatographieren nach der absteigenden Methode 
in Magnesiumsulfatltjsung kijnnen die beiden Monosulfosauren getrennt nachgewiesen 

I?& 
Was 
50 Y 

Chron 
- 4:1:5 
.naphtl 

lat tanol-Eise :ssig- 
Uhrzeiger sinn : 
Wotamol WS.. 

Fig. 4. Chromatogramm von .4lltylnaphthalinsulfosYuren in n-Butanol-Eisessig-Wasser 4 : I : 5. 
Nachleuchten bei U.V. l3estrahh.m~. Unten: 600 y N&alit BXW, oben: 600 y Invadin BL (Ciba). 

: 

(3) AZkyZna~hthaZinsu~fosiiuren vom Ty$ Nekalit BX W. (Wolfen) 

Produkte vom Typ Nekalit BXW konnten in der gleichen Weise chromatographiert 
werden wie die Produkte vom Typ Wotamol.WS. Zur Sichtbarrnachung e&net sich 
die Methode nit Fluoreszenzschirm nicht sehr gut.. Mit der Methode des Nach- 
leuchtens konnten wir im Wesentlichen 5 verschiedene Komponenten nachweisen 
(Fig. 4). 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Es wurden zwei neue Methoden zur Sichtbarmachung von NaphthalinsulfosZiuren 
und Textilhilfsmitteln auf Naphthalinsulfos5urebasis auf Papierchromatogrammen 
beschrieben : 

. . 

(I) Sichtbarmachung mit Fluoreszenzschirm, 
(a) Sichtbarmachung durch Nachleuchten im kurzwelligen U.V. 

SUMMARS 

Two new methods are described for rendering spots on paper chromatograms visible 
in the case of naphthalenesulphonic acids and naphthalenesulphonic acid type tex- 
tile auxiliary agents. This is achieved by means of: 

(I) a fluorescent screen, 
(2) the afterglow produced by short-wave U.V. light. 
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