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Die alkylierten Aminobenzolsulfonsiduren sind wichtige Hilfsmittelin einigen Handels-
typen der Farbstoffe. Fiir diesen Zweck benutzt man besonders die alkylierten
Metanil- und Sulfanilsiuren mit Methyl-, Athyl- oder Benzyl- als Alkyl. So ist z.B.
Benzylsulfanilsaures Natrium als Solutionsalz B (I.G. Farbenindustrie), Solutionsalz
G (Geigy), Liovatin S (Sandoz), Solution Salt BN (I.C.I.), Dibenzylsulfanilsaures
Natrium als Solution Salt SV (I.C.I.), Dimethylmetanilsaures Natrium als Dinaton
(I.G. Farbenindustrie) usw. bekannt?!.

In dieser Mitteilung wollen wir eine Methode beschreiben, die wir in unserem
Laboratorium zur Trennung und Identifizierung dieser Stoffe beniitzen. Wir chromato-
graphieren sie unter Anwendung der Mischungen von #-Propylalkohol oder #-Butyl-
alkohol mit Ammoniak. Fiir die Dibenzylsulfanilsiure kann man auch von den mit
Laurylalkohol imprignierten Papieren und dem Gemisch Ammoniak—Ameisen-
sdure (85 %) 9:1 als mobile Phase Gebrauch machen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Versuche fiihrten wir mit dem Whatmanpapier No. 3 durch. Die chromato-
graphierten Verbindungen wurden als wissrige Lésungen auf die Chromatogramme
aufgetragen und in meisten Fillen wurde bei Raumtemperatur entwickelt. Als
bewegliche Phase” diente ein Gemisch von n-Propylalkohol-Ammeoniak (z2:1) oder
n-Butylalkohol gesittigt mit Ammoniak. Bei der Umkehrphasenchromatographie
wurde ein Papierstreifen durch eine 5 9%ige benzolische Losung von Laurylalkohol
gezogen und zwecks Verdunsten des Benzols 10 Minuten an der Luft aufgehingt
gelassen. Als bewegliche Phase wurde da. ein Gemisch von Ammoniak-85 % Ameisen-
sdure (9: 1) benutzt. In diesem Falle ist es vorteilhaft bei héherer Temperatur (30-35°)
zu arbeiten. Die Alkohole waren handplsubhche Produkte und ebenso Ammoniak,
dass ungefihr 25 %ig war.

. Nachdem das Losungsmittel bis zu einer Entfernung von ungefédhr 30 cm vom
Startpunkt gewandert war, wurden die Chromatogramme der Kammer entnommen

und durch aufhingen an der Luft getrocknet.
R 5 Mitteilviv.i.ng: Collection Czech. Chemi.' Commun., im Druck.
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Die Sichtbarmachung der Flecken wurde durch bespruhen mit folgenden Spriih-
reagenzien durchgefuhrt

(A) mit einem frisch bereiteten Gemisch von 1% Kaliumhexacyanoferrat(III)-
losung und 15% Elsen(III)-chlondlosung (r:1)2 unter Bildung intensiv blauer
" Flecken auf hellgelbem Hintergrund. So gewonnene Chromatogramme kénnen durch
Eintauchen in verdiinnte Chlorwasserstoffsiure und nachtrigliches Auswaschen in
fliessendem Wasser stabilisiert werden, sodass sie als blaue I‘lecken auf weissem bis
hellblauem Hintergrund erscheinen;

(B) mit o.x %iger wissriger 1I- -Diazo-2- chlor-4—n1t10benzol—1 5-Naphthalindi-
sulfonatlésung® (B 1) mit nachtriglichem Besprithen mit 10 %iger Kalilauge (B2),
wobei einzelne Verbindungen charakteristische Firbungen zeigen;

(C) mit o.05 % wissriger Pinakryptolgelblésungt, wobei ve1schledene intensive,
im U.V.-Licht erkennbare blaugraue Flecken erscheinen;

(D) mit einer ;/)-Dlmethylamlnobenz»aldehydel_osung (x g p-Dimethylamino-
benzaldehyd wird in 95 ml Athanol und 5 ml konzentrierter Chlorwasserstoffsiure
gelsst) ; in einigen Fillen entstehen gelbe Flecken.

.Die Rp-Werte und die Firbung bei der Slchtbalmachung sind in der Tabelle I
zusammengefasst.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Resultate unserer Versuche zeigten, dass das Verhalten der gepriiften Stoffe den
laufenden Gewohnheiten entspricht. Die Rp-Werte werden mit steigender C-Atom-
zahl um zum ‘einwandigen Verteilung dieser Verbindungen ausreichende Werte
héher. Einigermassen kleiner ist der Unterschied der Rp-Werte der Verbindungen
mit gleicher C-Atomzahl, die nur strukturell verschieden sind. In diesen Fillen kann
man der verschiedenen Farbungen bei der Sichtbarmachung (besonders B1 und B2)
ausniitzen, oder die Unterschiede der Rp-Werte durch die Entwicklung auf Durchlauf
grosser zu machen. So z.B. fiir die Verteilung der Sulfanil- und Metanilsdure kann man
vom System #-Butylalkohol gesittigt mit Ammomak auf Durchlaufchromatogramm
(Laufzeit z0—30 Stunden) Gebrauch machen.

Um einzelne Verbindungen eindeutiger zu identifizieren wihlten wir mehrere
Detektionsmethoden, von denen jede gewisse Vorteile hat. Das Besprithen mit Eisen
(IIT)-ferricyanidlésung hat den Vorteil grosser Empfindlichkeit und Universalitit,
sodass man alle gepriiften Verbmdungen gleichzeitig sichtbarmachen kann. Die
Sichtbarmachung mittels diazotiertem 2-Chlor-4-nitroanilin' ist in einigen Fillen
nicht so empfindlich (besonders bei héher alkylierten Derivaten, z.B. Dibenzyl-
sulfanilsidure), aber der Vorteil dieser Methode ist, dass einzelne Verbindungen charak-
teristische Firbungen, die schon beim Besprithen mit wissriger Lésung der Diazo-
verbindung entstehen, zeigen. In einigen Fillen entstehen charakteristische Ver-
inderungen durch nachtraghches Bespriihen mit Alkalilauge. Beim Besprithen mit
Pinakryptolgelb entsteht im U.V.-Licht erkennbare blaugraue Firbung, die desto
intensiver ist, je hoher die urspriingliche Aminobenzolsulfonsiure alkyliert ist.
Diese Fidrbung ist so charaktemstlsch dass man gegebene Verbindungen schon durch’
diese Detektion von anderen Sulfonsiuren, die oft gleichzeitig anwesend sind (z.B.
Tamol NNO, ‘was ein Produkt der Kondensation der Naphthalin-z-sulfonsidure mit
Formaldehyd ist) und mit Pmal\ryptolgelb auch unter Entstehung charakteristischer
gelben bis braunen Firbungen reagieren, unterscheiden kann. Die Sichtbarmachung
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mit p-DimethyIaminobenzaldehydlc‘jéung ist besonders fiir nicht alkylierte Sulfon-
sauren, die intensiv gelbe Flecken bieten, geeignet. Die alkylierte Siuren reagieren
in einigen Fillen auch positiv, aber nur schwach.

Die Flecken der einzelnen Verbindungen sind insgesamt ‘fast rund, nur bei
hoher alkylierten Derivaten (z.B. leenzylsulfanllsaure) tritt bei Anwendung vom
System #n-Butylalkohol gesittigt mit Ammoniak gewisse Stre1:fenb1ldung ein. Aus
diesem Grunde wihlten wir fiir die 'Identiﬁaimung dieser Verbindung noch ein
weiteres Losungsmittelsystem und zwar unter Benutzung umgekehrter Phasen.
In diesem Falle bildet diese Verbmdung einen fast runden Fleck, der einen Rp-Wert
von o. 36 hat, wiahrend Benzylsulfamlsaure einen RF—VVert von 0.88 hat und die ande-
ren geprﬁften Verbindungen mit der Lésungsmittelfront wandern. Fiir die Sichtbar-
machung ist in diesem Falle das Besprithen mit Pinakryptolgelb am besten gee1g11et

' éusammenfassend kann man sagen, dass man die angegebenen Methoden vorteil-
haft zur Identifizierung der Alkylamlnobenzolsulfonsauren benutzen kann, in
vielen Fillen auch in komplizierten Industrieprodukten, ohne vorher die einzelne
Komponente isolieren zu miissen.

ZUSAMMENTASSUNG

Ds wu1de eine Methode zur Trennung und Identlﬁélerung elmger allxyherten ‘Amino-
benzolsulfonsauren mittels Papierchromatographie auf unvorbehandelten Papieren
mit n-Propy]alkohol oder n—Butylalkohol—Ammonlak Gemisch oder auf mit Lauryl—
alkohol impr agmertem Papier mit Ammomak—Amelsensaure Germsch als durch—
laufende Phase ausgearbeltet

SUMMARY

A method is "described for the separatlon and,. 1d(=nt1ﬁcat10n of some allxylamlno-
benzenesulphonic acids. Paper chromatogr aphy was ‘applied, using either untreated
paper with n-propanol—ammoma or m-butanol-ammonia as solvent systems, or
paper 1mpregnated with lauryl alcohol and ammonia—~formic acid as solvent system.
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