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DtrNNSCHT;CI-ITCEIIlOiMhTOCRI\PHISCI TRENNUNG ORGANISCHER 

SULFOXIDIZ UND DINITRO’~HIO.&THER, EINIGE BEIMERI<UNGEN ZUR 

I~J~PIIODUZIERB~~l.~I~~I-~ UND ZUNI STRUI~TURlZINL?l”USS 

II. RIITT. TRENNUNG VON SULI;OSIDGEMISCHEN MITTELS EIN- UND 

%M’I3IDIMENSION.~~LI~R DUNNSCI-IICEITCHlIOMATOGllAI’E-IIE :-) 

I-1. I\:. P.l~Ii\i%I,I~I~, I-I. ‘l.‘ACiCI-IFI:\NI\I’ UN13 c. :I’zSCl-IAIZNJ<II: 
‘I’wII rzisclrc I-locliscl~~r~c Jiir Clrcurie “CnrL Scllol~tcrr~llle~", Iirsfilltt fCir l~efwfclrcruie, f,c~r~i~c~-~lder~scbrf~~~~ G 
J-’ il~C/WiJltl’&f (13. /_I. Jt’.) 

( I<ingcg:‘nngct1 ClC!ll 5, Ycptcllll~C~ IqcjG) 

Sulioside sind van ihren l~orrcspo~~clierenclc~~ Sulliden und Sulfonen van 
I~-I-J:J- UND ~~0~x1’3~~ auf I<ieselgel mit Chloroform nls Laufmittcl, TEI’PICE2 in einem 
zu,cidiInensionalen Verfahren uncl neuerclings von FIsw3~Ix uN13 F.iwliEs3 diinn- 
scliiclitcliron~atographiscl~ mit Erfolg getrennt worden. Letztere Autoren gebcn 
Toluol-Athylacetat sowie 13enzol-Aceton als Elutionsmittel an. 

-’ ‘. Wir untersuchten clas chromatographische Verhalten einiger reprasentativer 
Vcrtreter homologer Reihen cler 72,-Alkyl- sowie la’-Alliylarylsulfoside m Aluminium- 
oxicl. 

~~I~SORP-~IONSCHIZO~Ir\‘l’OGRir\PHIIS SYitIRIE-l.I<ISCHER UXll ASS’hIhJETRISCHER ‘lb-ALICYL- 

SOWIE DElil T’H@NSJ,-la-ALIiYI,SULL’OSIDE 

\Yie aus unserem I. 13eitraga hervorging, erwies sich fiir die Reproduzierbarkeit 
aclsorptionschromatographisch erhaltener Retentionsweyte von Sulfosiden (Elutions- 
mittel Benzol-Methanol) eine Vorklimatisierung des Aclsorbens bei ~0-40 O/” relativer 
Feuchte (r.F.) als gtinstig. Wir fiihrten daher alle unten beschriebenen adsorptions- 
clironiatograyliischen Trennungen mit bei cn. 40 o/o r. I’. klimatisierten DC-Platten 
clurch. - Die Schichtdicke betrug in allen Fallen ungefahr 0.4 mm, die Laufstrecke 
IO cm. Entwickelt wurde aufsteigend bei einem Neigungswinkel von G j O ; die Detektion 
erfolgte mit 0.5 “A,iger wassriger PennanganatlBsung (helle Flecken durch Reduktion). 

Obzwar eine Mehrfachentwicklung mit 13enzol-Methanol als Laufmittel eine 
Verbesserung bringI?, erweisen sich 13enzol-Pyriclin (Volverh. 20: I) und DiosanO fur 
die cliinnscl~icl~tchron~atograpl~ische Trennung niedermolelcularer Sulfoside homologer 
Reihen als geeigneter. 

Bei clem 1;liessmittelgemisch trat wahrend der Elution eine sichtbare Ent- 
mischung ein. Da s&ntliche Substanzen unterhalb der 2. Front wanderten, wurden die 
Xp-Werte auf diese @Front bezogen. Die Substanzflecke sind ebenso wie mit Benzol- 
Methanol als Fliessmittel durch die Gradientenwirkung des Gemisches recht klein und 
scharf begrenzt. 

Tabelle I gibt die &-Werte mit dem jeweiligen Schwankungsbereich einiger 
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TABELLE I 

RI..-WERTE DEH DIALKYLSULPOSIDE UND I’I-I~SYL-1Z-ALICYLSULFOSIDI’: 

Stationgrc Phase: Al,O,-D; mobile Phase : Bcnzol-Pyridin 20 : I, 

Dimcthyl- 
Di-12-butyl- 
Di+z-hesyl- 
Di-,w-oktyl- 
Di-w-cloclecyl- 
Phenylmethyl- 
Phcnyl~thyl- 
Phcnyl-?z-kutyl- 
Phcnyl-w-hcsyl- 

Plicnyl-lz-clecyl- 

0.77 
0.41 

0.5G 

0.79 
o.ss 

0.94 

0.015 

0.015 
O.OIAf 

0.01g 

0.013 
O.OIG 

O.OIq. 

0.01 g 

0.01s 

“_-.-----“_.._____ .--_-_ 

J 
._.-.-_ 

, SIC, = 
Z(/IpyC) - R,(k))2 --.-----_ 

32-I 

71 = Anzahl clcr Mcssungcn ; Zi!p(k) = ICI.--Wed dcr l<illzclmcssung. 

TABELLE 1 t 

RI;‘-WERTE ASYTdhSETRISCHER ALIiYLSULPOSIDIZ AUF .~i,O,-D 
~~_--.--_-________ 

Mobilc’PAase Dioxmt Essigeslev Z3tmzol- 
ZJyVidiN 

; (20 : 7) 
.-_- ~-.-------~--__.-__._____ 

Sdfoxid 2Tp SI3, RIO SIC, I?].* 
--- -__-- 

Dimcthyl- 0.29 0.0 0.17 0.005 0.00 

Methyl-tithyl- 0.39 0.01s 0.22 0.022 

Methyl-n-propyl- 0.51 0.023 0.29 0.002 

Mcthyl+butyl- 0.60 0.005 0.35 0.00s 0.23 

lMethyl-whesyl- 0.69 0.015 0.40 0.010 0.25. 

Methy,l-mloclecyl- 0.72 O.OIdf 0.14 0.009 0.27 

Diathyl- o-57 0.00s o-35 0.002 - 

.%thyl-n-butyl- 0.75 o.orG 0.50 0.027 - 

:ithyl-whexyl- o.sz 0.013 0.59 0.025 0.54 l l 

l Methyl-woktylsulfoxicl. 
l l .Kthyl-m-oktylsulfoxid. 

- -- 

symmetrischer Dialkylsulfoxide und Vhenyl-walkylsulfoxide mit Benzol-Pyridin als 
Laufmittel an, In Tabelle II sind die RF-Werte von unsymmetrischen gz-Alkyl- 
sulfoxiden mit Benzol-Pyridin (20 : I), Essigester und Dioxan als mobiler Phase 
angefiihrt a 

Aus den Tabellen I und II folgt, dass die Trennung der hijhermolelwlaren 
Homologen adsorptiv nur unvollkommen gelingt. Hier fiihrte die Verteilungschroma- 
tographie zum Erfolg. 
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VDRTIXJaUNGS-I)C (UhlGEI<EHRTE PHASE) IN HOhlOLOGEN REIHEN 11ER ?Z-AJ,ICYL- SOWIE 

AR\r’I~-12~-Al~ICYI~SULI:OXIDE 

Als Hydrophobiermittel wurden C&an, ~Methylsilikon61, Methylphenyl- 
sililiontil, Triliresylpllospllat, l~hthals8.ure-di-3,5,5-trimethylester, P,/3’-Bxypropioni- 
trif und Dinonylphthalat (DNP) verwendet, wobei die ImprZgnierung der Schicht mit 
letzterem in Form einer 5 O/igen acetonischen Lijsung die besten Ergebnisse lieferte. 
Als mobile Phase erwies sich ein Methanol-Wasser-Pyridingemisch (Vol.Verh. 5 : I : I) 

als geeignet. 
In den Tabellen III und IV sincl clie erhaltenen RF-Werte angefiihrt. Die 

Reprociuzierbarkeit erwies sic11 als gut. 

R~-\~ERTE SYMMISTRISCHER 1z-r~LI~YI~SULPOSIDI SOWIE DICR PMENYL-~2-hLI~YLSuL~osI~~ 

Station5.rc Phase: AI,O,-.D/DNP; mobile Phase: ~tethanol-Wasscr-Pyridin (5 : z: : I). 

d_-....-..-____-_. __-_.-.-- 

Uimcthyl- 0.93 

Di-,+butyl- 0.91 

IX-n-hcsyl- O.S2 

IX-woktyl- O.Gq. 

Di-u-cloclccyl O.ZA+ 

Phcnyl-mcthyl- 0.93 

Phcnyl-#thyl- 0.9 I. 

Phcnyl-gz-butyl- O.SS 

I?hcmyl-u-hcxyl- o.sz 

PhcIlyl-~~2-clccyl- 0.62 

o.oz.# 

0.020 

o.or.5 

0.015 

0.017 

0.015 

0,017 
0.011 

0.020 

0.010 

‘I’ABELLIS 1V 

/?I..-WIZRTE E;INIcilsr< ~~~YRI~IIsTIIISCI.I 151~ Jt-r~~~~~~~~~~~~o~~~3t~ 

StationKrc Phase: Al,O,-.D/DNI?; mobile Phnsc: ~Icthnl~ol-~V~sscr-Pyriclin (5 : 1 : I). 
-1 --_- --.._.~.-_-- 

sldfoxirz RI,+ .St,,. 
-.- ---I__---~-^_- --.._- 

~lctllyl-~~~.-butyl- 0.90 0.023 

~IctllyI-n-ol<tyl- O.SG 0.01~ 

Mctllyl-n-cloclccyl- 0.80 0.025 

Olctyl-w-lithyl- O.S‘( 0.02G 

Oktyl-1J-hCxyl- 0.7G 0.013 

Olctyl-~~1.-cloclecy1- 0.35 0.01s 

-_I-- -_. -----.__- 

%W@IDlMENSIONAI.E DC 

Wie oben beschrieben lsann ein komplexes Sulfoxidgemisch weder adsorptions- 
noch verteilungschromatographisch restlos getrennt werden ; kombiniert man jedoch 
beicle Arbeitsweisen, so ist dies weitgehenclst miiglich. 
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Fig. I und z veranschauliclxm dies an Hancl der Trennung dcr Olctyl-walkyl- 
und Methyl-wallc~lsulfoxicle sowie der Phenyl-walkyl-sulfoside. In Fig. z Icomnnt 
gleichzeitig die gute TrenpnCjglichkeit von den korrespondierenclen Sulfiden mm1 
Ausdruclc. 
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Fig. I. %\veiclimcnsionrlc l’rcnnung in clcr Rcihc dcr 11-Oktyl-allc~lsulfosiclc. Stationtire IJhnsc : 
Al,O,-D/DNP; mobile I’hnsc: I. Richtung: Bcnzol-Pyriclin (20: I) ; 2, l‘iiclitung : hlcthanol- 
\V&cr-Pyridin (5 : 1 : I). (I) Olttylrnctl~ylsulfositl ; (2) Olctyl-rz-llos~lsulfosicl ; (3) Oktyl-lr- 
oktylsulfosicl ; (4) Ol<tyl-11-clodccylsulfosicl ; (5) Oktyl-r/-iitl~ylsulfosicl. 
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Fig. 2. %weiditnensionalc ‘I’rennung der Plzcnyl-11-all~ylsulfo~i~e uricl ihrcr Sulliclc. J3cdingungcn 
wie Fig. 1. (I) Phcnylmethylsulfoxicl;(z) Pllenyltitllylsulfoxid; (3) Plicnylbutylsulfosid; (q) 
Phcnylhexylsulfoxid; (5) Phenyldccylsulfoxid; (G) Phcnylbutylsulficl; (7) Phcnyll~esyls~lficl; 
(8) Phcnyldccylsulfitl. 
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Dns Gernisch wurde im Punlct S aufgetragen; S, uncl S, sind die Vergleichs- 
Starts fiir die jeweilige Richtung. Zunkhst wurcle aclsorptiv mit Benzol-Pyridin 
(20: I) eluiert. Nach einer lturxen Zwischentrwlcnung wurde die Schicht mit DNI-’ 
impr&gniert uncl iul Win&l von !Jo” zur crsten Richtung mit Mcthanol-Wasser- 
I’yriclin erncut cluiert, 

Obzwar sic11 die permanenten Dipolmomente cler symtnetrischen Dialkyl- 
sulfosicle nur unwcsentlich unterscheiden (alternierend in der “honiologen” Reihe!);, 
ist aclsorptiv - natiirlich abh$ngig von cler jeweiligen mobilen Phase - eine diinn- 
scl~icl~tcl~rom~~tc~g:1~~~l~l~isclleTrennung der niecleren Homologen mijglich. So gelingt mit 
Benzol-Methanol als Laufmittel tine Trennung cler sytnmetrischen Diallcylsulfoxicle 
nur his zum Di-gz-pentylsulfosi&‘, wlihrencl mit I3enzol-Pyriclin clieselbe noch his zuni 
Di-jt-nonylsulfoxicl mtiglich ist, Die Phenyl-gt-alkylsulfoxicle lassen sic11 mit Benzol- 
Methanol nicht ($?!zp > o.Go), wohl aber mit einenz Uenzol-Pyriclingemisch bis zum 
I-‘lienylliesylsulficl trennen (Fig. 2). Diosan erweist sicli vor allem fiir die asymmetri- 
schen 9z-All~ylsulfoxicle als recht brauchbnres Elutionsniittel, jecloch ist ab Hesyl- 
niethyl(Lithyl)sulfoxicl eine Tremiung nicht mehr niijglicli. 

Auch in anderen homologen Reihen (x.13. der Dinitrophenylthio~ther) gelingt 
aclsorptiv nur eine Trennung cler lcurzkettigen Verbinclungen. Diese Feststellung traf 
schon ~V~NGOI,I)~ fiir die Dinitrophenylclerivate prinilirer k!niine. 

Hier wircl clie polarisierencle Wirlcung cler station&en Phase deutlich, denn mit 
wachsencler ICettenlYnge cliirften die Unterschiede in cler Polarisierbarkeit zwischen 
den aufeinanclerfolgenclen Hornologen abnc~hmen uncl folglich nur die ersten Glieder 
cler horuologen Reihen aclsorptiv mit Erfolg getrennt werclen Ennen, 

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang, class die Sulfone, clie gegeniiber 
den Sulfoxiden ein weit hijheres Dipolmomen t aufweisen, scliwkher als ihre korres- 
pondierenden Sulfoside aclsorbiert werclen”. Auch hier mkhten Lvir die unterschied- 
lithe, Polarisierbarkeit fiir den offensichtlich verschiedenen Mechanismus der Adsorp- 
tion verantwortlich machen. 

Verteilungschron~atogrnphisch gelingt an DTU’I? eine Trennung cler Sulfoxicle mit 
eincr Gesamt-ICohlenstofffzahl > 12 innerhalb der homologen Reihen mit Methanol- 
Wasser-Pyriclin als Laufniittel, ausgenommen sind hiervon die Methyl- und die 
Athyl-7%“alliylsulfoside. I:erner cliirften die RIP-Werte der langkettigen vz-Alkyl- 
sulfoxide im wesentlichen nur von der C-Zahl uncl nicht oder nur wenig von der unter- 
schiedlichen Grtisse cler Alkylreste abhkgen. (So haben ~13. Oktyl-+hexyl- (o.@J,und 
Di-n-heptylsulfoxicl (interpol. 0.74) fast gleiche Xa-Werte.) 

Uberall dart, wo eine clestillative ocler extralitive grobe Fraktionierung schwierig 
ist (Arbeiten mit geringen Substanznlengen), gewinnt clie diinnschichtchromatogra- 
phische Trennrniiglichl~eit van Gemischen, die kurz- und langkettige Verbinclungs- 
typen enthalten, an Becleutung. - Die ICombination der Adsorptions- mit cler Ver- 
teilungschromatographie im zweidimensionalen Trennverfahren, deren Vorteile schon 
L\UI~MANN uncl MitarbeiterD erltannten, ermilglicht die Analyse solcher Gemische. 

Wie aus Fig. I hervorgeht, gelingt aclsorptiv in der Reihe der Oktyl-pz-alkyl- 
sulfoxide mit I3enzol-Pyriclin die Trennung der LMethyl- uncl ;ithylverbindung 
(verteilungsclironiatograpliisch nicht nitiglich), w%hrend in der 2. Richtung durch 
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Verteilung die Verbindungen ab Pentylolctylsulfoxid getrennt werden k8nnen. Die 
Phenylallcylsulfoxide lassen sich adsorptiv bis zum l?henylhexylsulfoxid (I, R.ichtung) 
und von hier ab verteilungschromatographisch (z. Richtung) trennen (Fig. 2). 

Oft geniigt jedoch ein Laufmittel zur Charalcterisierung einer Verbindung nicht. 
Ebenso sind Kombinationen verschiedener Laufmittel in1 zweidimensionalen Ver- 
fahren angebracht. 

Liegen z.B. Dialkylsulfoxide, Methyl-+allcyl- und Ethyl-gz-alkylsulfoxicle sowie 
Phenyl-gz-alkylsulfoxide nebeneinander vor, so kijnnte man mit 13enzol-Methanol 
zunkhst letztere abtrennen. In der zweiten Dimension lcann man adsorptiv die kurz- 
kettigen’ und zum anderen verteilungschromatographisch die langkettigen Ver- 
bindungen trennen. 

ZUSAMRIENFASSUXG 

Die Rp-Werte reprssentativer Vertreter der Dialkyl-, Methylalkyl-, Athylalkyl- 
sowie der Phenylalkylsulfoxide auf Aluminiumoxid wurden fiir verschiedene Lauf- 
mittel bestimmt. Benzol-Pyridin (20: I) und Dioxan erwiesen sich fiir adsorptive 
Trennungen, Methanol-Wasser-Pyriclin (5 : I : I) zur Trennung langkettiger Ver- 
binclungen mittels Verteilungschromatographie (statio&i.re Phase Dinonylphthalat) 
am geeignetsten. Durch Anwendung zweidimensionaler Verfahren ist eine Identifizie- 
rung der Verbindungen eines komplexen Sulfosidgernisches weitgehenclst mijglich. 

SUM?dARY 

The RF values of representative dialkyl, methyl alkyl, ethyl alkyl, and phenyl 
alkyl sulphoxides were determined on aluminium oxide for various eluants. It was 
found that benzene-pyridine (20: I) and dioxane were most suitable for adsorption 
chromatography, while for the separation of long-chain compounds by partition 
chromatography (stationary phase dinonyl phthalate) a mixture of methanol-water- 
pyridine (5 : I : I) could best be used. By using a two-dimensional procedure, the 
identification of the components of a complex mixture of sulphosides is largely 
possible. 
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