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UBER H&2ERMOLEKULARE ALIPHATISCHE SULFONSljUREN’ 

VII. PAPIERCHROMATOGRAPHIE DER SULFONATE SOWIE EINIGER 

ALKYLSULFATE 

I?. Pl.&iCHEL UND D. PRESCHER** 

Insli~ut ftir Fettcksmie der Beutsclte~ Akademie der Wissenscltaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 
(D,D.R.) 

(Eingcgangcnclcn7.August 1967) 

Fur die Untersuchung der Sulfons%uregemische, die bei der Sulfonierung von 
a-Olefinen entstehenl, war es notwendig, ein geeignetes chromatographisches System 
zu finden, das die Identifizierung und Trennung der Gemische ermoglicht. Uber die 
uns interessierenden hiihermolekularen aliphatischen Sulfonate lagen bisher, mit 
Ausnahme des Dodecansulfonats*C, keine papierchromatographischen Untersu- 
chungen vor. Uber die Trennung hohermolekularer Alkylsulfate und Alkylaryl- 
sulfonate .inittels wgissrigen Alkohols auf unbehandeltem bzw; mit Hexadecanol 
impx%gniertem Papier hatten HOLNESS UND STONES bzw. FRANIWJ berichtet. 
BORECItlt” chromatographierte Alkylsulfate Cl,,-Czs in Methanol-Ammdniak- 
Gemischen (teilweise unter Zusatz von Ameisensaure) auf mit Dodecanol imprgg- 
niertem. Papier, 

NOMOLOGE REINEN ALIPNATI&IER SULFONATE 

Das von Bbk~q& fur die Alkylsulfate benutzte Lijsungsmittelsystem Methanol- 
Ammoniak (I : I) i kurz MA z I, erwies sich such fur die Identifizieru,ng van .Alkan- 
sulfonaten als brauchbar.’ 1m”Gegensatz zu BORECI& arbeiteten wir nicht bei der 
schwierig zu handhaben’den Temperatut von 35-36” und such nicht nach der ab- 
steigenden Methode, sondern entwickelten die Chromatogramme iiber Nacht auf- 
steigend bei Zimmertemperatur. Auf diese Weise gelang es uns, aliphatische Sulfonate 
der ICettenl&nge C,,- Cl8 zu identifizieren und zu. trennen. In einigen Fallen ist MA II/ 

aufsteigend such fur die Kettenlsnge C, anwendbar (Octan- und z-Hydroxyoctan- 
sulfonat). Die Fig. 1-7 zeigen neben einer Reihe prirn&er Alkylsulfate homologe 
Sulfonatreihen, die mit MA II aufsteigend getrennt wurden. 

. 

Beim Bestrahlen mit U.V.-Licht weisen die mit Pinakryptolgelbl8sung be- 
spriihten Chromatogramme gelb, orange und braun gef&.rbte Sulfonatflecken auf, 
Innerhalb einer homologen Reihe 5ndert sich mit steigendem Molekulargewicht die 
Farbe der Flecken von orange nach gelb (Fig. I-7).. Der Ubergang erfolgt in den 
verschiedenen homologen Reihen bei verschiedenen Kettenl&ngen,. d;h: er ist abT 
htigig von der zus&tzlichen funktionellen Gruppe, die das Sulfonat trgigt. Wie 

l V. und VI. Mitt., siohe Lit. I und g. 
l * Teil der Dissertation von D. PRESCHER, 

J. Chvomalog., .32 (1968) ,337-345 



338 I?, PUSCHEL, D. PRESCHER’ 

1.0 _.. 

RF 
y. 

G, 

- a .” @ 

0.8 - @ @ 

0.6 - 
0 0 

0.4 - 

0 0 

Q.2- 

0 0 

00 
o.o-- : 

Cl3 Cl0 Cl2 Cl4 Cl6 c1e ce-c 

0.6 - 

0.4 - 

0.2 - 

0 

0 

n 

4% 
@ 

0 

0 

0 

0 v 

0.0 
OQ 

C8 Cl0 Cl1 Cl2 Cl4 Cl6 cl8c8-c 

Fig. I. Na-n-Alkylsulfatc, MA I I/aufssteigend, 5 Ohige DodccanollBsung. Hello Flecken gelb. 
schraffiertc Flecken orange. 

Fig. 2. Na-n-Alkansulfonate. MA ~~/aufsteigend. 5 %igc Dod&anoll&ung. Welle Fleckcn gelb, 
schraffierte Flecken orange. 

Tabelle I zeigt, bewirkt eine Wydroxylgruppe eine Verschiebting des ubergangs zu 
niedellen Kettenlgngen, Doppelbindung und Oxogruppe aber das Gegenteil. 

In den Gemischen beeinflussen sich die verschiedenen Sulfonate gegenseitig, 
so dass 6s zu kleinen oder such griisseren Differenzen im RF-Wert gegeniiber den 
reinen Substarizen kommen kann . Eine grijssere E(onzentr&ion der aufgetrageneii 

TABELLE I 

ABWdNGIGKEIT DES FARBWECWSELS VOM SULFONATTYP 

SulfonalZyj5 I Auftreten de90 
gdben Favbe bei 
acr Xettenldnge C, 

Na-Alkansulfonate ” 
Na-Alken-(z)+ulfonate 
Na;z-Hydroxyalkansulfonato 
Na-3-Hydroxyalkansulfon~te 
Na-z-Oxo~alkansulfonate 
Na-3-0x0-alkansulfonate 

Cl1 

Cl2 

Cl0 l 

G 

%* C 14 , 

* Von dieser Reihe waren die niederen Glieder nicht vorhanden. 
** Die ICettcnl%nge C,, Stand nicht zur Verfiigung. 
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Fig. 3. Na-n-Allton-(z)-sulfonstc, 
gelb, schrafiiertc l?IecIren orange. 

MA I Ilaufsteigend, 5 %ige DodccanollBsung. Hcllc Flecken 
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Fig. 4, Na-z-Hydroxy-n-alkansulfonate. 
Flecken getb, schraffiertc Flecken orange. 

MA I I/s&fsteigend, 5 %ige Dodecanoll6sung. Hellc 

Substanzen fiihrt zu kleineren Rp-Werten, weil dann die Flecken ZUM Start bin 
verlHngert werden. Es wurden deshalb stets 20-30 ,ug Substanz aufgetragen. Auch 
die ImprQnierung des Papiers kann eine Schwankung der RF-Werte hervorrufen. 
Allgemein ist es deshalb beim Arbeiten mit imprQnicrten Papieren zweckmassig, bei 
Stoffen unbekannter Struktur Vergleichssubstanzen mitlaufen zu lassen. 

In den Reihen der weniger polaren Alkan- und Alkensulfonate weisen die 
Glieder mit der Kettenlange Cl* unbefriedigende RF-Werte auf. Durch Veranderung 
der mobilen Phase erhielten wir das Lijsungsmittelgemisch Methanol-Ammoniak 
(3:2), kurz MA 32, mit dem wir such die C,,- Sulfonate zufriedenstellend, chromatc- 
graphieren konnten . Eine weitere Erhdhung der RF-Werte dieser Sulfonate wird 
erreicht, wenn man zur Impr&gnierung des Papiers statt der fiblichen 5 %igen Dode- 
canollosung eine L&sung von I o/0 Dodecanol in Bensol verwendet. Dadurch gelingt es, 
die Flecken der C,,-Sulfonate in den optimalen Trennbereich der Papierstreifen zu 
verschieben (Tabelle II). 

Fur, Sulfonate ,im Kettenlgngenbereich C,-C,, eignen sich dagegen stark im- 
prggnierte Papiere besser. So konnten wir z.B. die Natrium-r-hydroxyalkan-2- 
sulfonate ‘C&,, Cl0 und. C,, am besten, auf Papieren trennen, ‘die mit einer 20 %igen 
*Dodecanollosung impragniert waren (MA rr/absteigend; RF 0.84; 0.74;. 0.47). Sie 
haben jeweils einen etwas hiiheren RF-Wert ah die isomeren Natrium-2-hydroxy- 
alkan-r-sulfonate. 
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Fig. 5, Na-3-Hydroxy-ul-alkansulfonatm, MA I I /aufstcigcnd, 5 %ige Dodccanollijsung. Golbe 
Flcakcn. 

Fig. 6. Na-2-Oxo-n-alkansulfonatc, MA 1 I/aufsteigend, 5 y’ige Dodecanoll8sung. Hello Flcckon 
gelb, schraffierte Flccken orange. 

TABELLE II, 

h!p-WLRTB l36WERMOLEKULARl3R SULF~NhTI3 UNTER VER?XiIEDl3NEN BE,DINGUNGEN 

Sulfonate MA rzlaufsteig. MA gajaufstiig. 

5 %W 5 %W z Q@gt? 
DodecanolEiiswzg Dodmanolltisung Dodecanolldsung 

Na-Totrade&- (2)- 
Na-Hexadecen+)- 
Na-Octadecen-(2)- 
Na-Tctradec&- 
Na-Hexadecan- 
Na-Octadecan- 
Na-3-Hydrojcy-Cl,,- 
Na-3-Wydroxy-C1,- 

” 

0.46 
0.19 
0.05 
0.25 
0.08 
0.03 
0.34 
0.13 

0.55 
0.38 0.67 
0.22 o-53 
0.51 
0.34 o.Go 
0.20 0.46 

0.79 
0.66 

SULFONATE GLEICHER KETTENLbiNGE 

Bei ‘-der papierchromatographischen Untersuchung, von Sulfonaten gleicher 
Kettenl&nge und unterschiedlicher funktioneller Gruppen ist die ,Anwendung mehim&- 
Trennsysteme .vorteilhaft, je nachdem, welche Kettenlgnge ‘vorliegt. Die optiniale 
Trennwirkung der genannten Systeme MA xz/aufsteigend (Dodecanolkoinzentratibn 
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5 %), MA 3zlaufsteigend (Dodecanolkonzentration 5 YO) und ” MA 32/aufsteigencl 
(Dodecanolkonzentration I “/o) wird bei den Kettenl~ngen C14, C,, und C,, erreicht. 
Fur Trennungen von-Sulfonaten der Kettenlange C,, ,bzw. Czz eignet sich das System 
MA ~r/absteigend mit einer~Impragnierl8sung-Von 20 y0 bzw. 5 YO Dodecanol besser. 
So wurde ,mit MA: Ir/absteigend (Dodecanolkonzentration 20 %) ein Gemisch ‘van 
Na-z-Hydroxyundecan-, Na-Undecen-(2)- und Na-Undecansulfonat gut aufgetrennt 
(RF 057 ; 0.47 ; o-35). y. ,., 

Fig. 8 zeigt als Beispiel die mit MA Ir/absteigend (Dodecanolkonzentration 5,%) 
gelungene Auftrennung eines Sulfonatgemisches der KettenlSinge C,, sowie die PC- 
Analyse eines Sulfonierungsansatzes aus Dodecen-(I) mit Schwefeltrioxid in, fliissigem 
Schwefeldioxid und anschliessender alkalisch.er Hydrolyse. Neben ungesattigten und 
Hydroxysulfonaten fanden wir in solchen SulIonierungsans%tzen Disulfonate. 
Ausserdem scheinen hohermolekulare Sulfonate mit einer Kettenlange CP4. und 
dariiber enthalten zu sein (Fleck auf der Startlinie). Ahnliche, Chromatogramme 
erhielten wir mit Sulfonierungsans%tzen von Tetradecen-( 1) und Hexadecen-( 1). 
Mit Hilfe dieser Methode ist es also rnoglich, Mono- und Disulfonate voneinander, zu 
unterscheiden. Die Disulfonate geben sich durch den hohen Rp-Wert und die, braune 
Farbe ihrer Flecken zu erkennen (iiber die Isolierung von Disulfonaten aus Sulfo- 
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Fig. 7, Na-3-Oxo-~z-allransulfonatc, MA I r/aufstcigend, 5 %ige Dodccanolltisung. Holle Flecken 
gelb, schraffierto Pleclcen orange. 

Fig. 8. Sulfonatgomisoho; MA I Ilabsteigend, 5 %igo Dodocanolltisung. (I), Sulfonierungsprodul& 
aus Dodecen-(I) : a = Dodccandisulfonate, b = Na-3-Hydroxy-dodocansulfona$, c = ,Na-Docle- 
censulfonate; d I= Sulfonate 2 Cs4 ; (2) DodecandisulfonaL; (3) Na-3-Hydroxy-dodecansulfonar; 
(4) Na-2-Hydroxy-dodecansulfonat:; (5). Na-Dodecen-(a)-sulfonat; (6) Na-Dodecansulfonat. 
Helle Flecken gelb; einfach schraffiertcr Fleck orange, doppelt schraffierte Flecken braun. 
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nierungsgemischen und die Herstellung definierter Disulfonate wird in einer weiteren 
Arbeit berichtet ,werden) . 

Die Auftrennung von Sulfatierungsprodukten geradkettiger a-Olefine wird in 
Fig, g wiedergegeben. Neben dem 2-Sulfa& das immer den niedrigsten RF-Wert 
besitzt, sind noch weitere Isomere vorhanden. Ausserdem tritt such bier, ebenso wie 
bei der Sulfonierung (Fig. 8), eine hijhermolekulare Verbindung auf, die am Start 
zurtickbleibt. An einem Gemisch reiner stellungsisomerer ut-Hexadecylsulfate wurde 
eine Auftrennung in die Bestandteile versucht. Gegentiber MA LL erhielten wir mit 
MA 32 hohere RF-Werte und grossere Differenzen zwischen den Rp-Werten ‘der 
Isomeren. Aber selbst im gtinstigsten Trennbereich (erreicht durch Impragnierung 
mit 2.5 %iger Dodecanoll6sung) gelingt nur eine Auftrennung des Gemisches der 
ftinf Isomeren in vier Flecke, die miteinander verbunden sind (Fig. 10). Jedoch la.ssen 
sich auf diese Weise Hexadecylsulfat-(I) und die isomeren sekundaren Sulfate unter- 
scheiden. Ferner sind die Hexadecylsulfate-(3), -(5) und -(8) durch die Farbe ihrer 
Flecken gegeniiber den I- und .2-Isomeren erkennbar. Die unterschiedliche Farbung 
der Flecken trotz gleichen Molekulargewichts der Isomeren ist auf die Stelhuig der 
Sulfatgruppe im Molektil zurtickzuftihren. Mit der Wanderung der Sulfatgruppe in die 
Molekiilmitte ist eine Verktirzung der Hauptvalenzkette verbunden, die sich in der 
F&bung der Flecke bemerkbar macht. 
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Fig. g. Sulfaticrwqpgemischc, MA I I/aufsteigond, 5 %igo Dodecanolltisung. a = Ausgangsolefin 
Dodke’n-(1) ; ,b - Ausgangsdlefin Tetrgdccen- ( I) ; 
,Fleclcen ‘gelb, syjwafflerte, Fleclcen orange. 

c = Ausgangsolefin I-Iexsdecen-(I). Hello 

“’ ‘. .’ ‘, 

Fig; ;bl Stell&g&omere’ N$-ll-Hexadecylsulfate-(~), (x =, I, 2, 3. 5, 8). MA gz/aufsteigend; 
2.5 %ige Dddecanoll&un&$ HelIe Flecken gelb, schraffierto Flecken orange. 
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Alkansulfonate und Alkylsulfate gleicher Kettenlange ergeben im Gemisch 
auf Grund ihrer sehr Bhnlichen RF-Werte jeweils nur einen Fleck. 

GEMISCHE WOMOLOGER REIHEN 

Alkan- und Alkensulfonate sind, such bei Vorhandensein mehrerer Ketten- 
hingen, trennbar. Hydroxyalkan- und Alkensulfonate, die Hauptbestandteile von 
Olefin-Sulfonierungsprodukten, lassen sich, wie am Heispiel von C,, und C,, (Fig. 8) 
gezeigt wurde, in Sulfonatgemischen gleicher Kettenlange deutlich unterscheiden. 
Liegen jedoch mehrere Kettenlangen nebeneinander vor, so ist diese Unterscheidung 
nicht mehr - moglich, da die Sulfonate kritische Paare bilden (z.B. Q-OH-C,, und 
ds-Cr2, Q-OH-C,, und ds-&i). 

‘Gute Ergebnisse konnten mit Sulfatierungsgemischen geradzahliger, unver- 
zweigter a-Olefine erreicht werden, die in mehrere Fleckengruppen entsprechend 
den Kettenlsngen aufgetrennnt wurden (Pig. g, Gemisch a-c). Damit. ergibt sich z.B. 
die Mijglichkeit, Sulfatierungsprodulcte von Ziegler-Olefinen papierchromato- 
graphisch zu trennen. 

SCHLUSSBEMERKUNG 

Pi_ir die Chromatographie aliphatischer Sulfonate stehen zwei’ Lijsungsmittel- 
gemische zur Verftigung, die man nach der auf- oder absteigenden Methode und bei 
unterschiedlichem Impr5gnierungsgrad .des Papiers benutzen kann, je nach Ketten- 
lange des zu untersuchenden Materials. Homologe Reihen aliphatischer Sulfonate 
kijnnen im Bereich von C,,,-C,, identifiziert und getrennt werden, wobei eine Ketten- 
langendifferenz von zwei C-Atomen durchaus nicht immer, notwendig ist. Mono- 
und Disulfonate werden voneinander deutlich unterschieden. Die genannten Systeme 
sind geeignet, Aufschluss iiber Sulfonierungs- und Sulfatierungsgemische zu geben. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Szcbstanzm 
Uber die Herstellung der folgenden Sulfonate berichten die jeweils angeftihrten 

Arbeiten : 

Na-Alkansulfonateb 
Na-Alken-(2)-sulfonateaso 
Na-2-Hydroxy-alkansulfonate7~0 
Na-3-Hydroxy-alkansulfonates~” 
Na-2-Oxo-all~ansulfonate7~o 
Na-3-Oxo-alkansulfonate~~” 
Na-r-Hydroxy-alkan-2-sulfonate7~10 
Na-gz-Hexadecylsulfate-(x)lr. 

Die Sulfonierung der a-Olefine .wurde mit Schwefeltrioxid in fliissigem Sc,hwefel- 
dioxid bei -IO O durchgefi_.ihrtls, woran sich eine Hydrolyse der Sultone durch 
Erhitzen mit tiberschiissigem Alkali anschloss. ’ ‘. ._’ 

J. Chromatog., 32 (1968)’ 337-345 
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Die Sulfatierung der Olefine erfolgte mit Schwefelsaure (96 %ig) bei o” bis 
+ IOO, die Aufarbeitung nach Neutralisation und alkalischer Wydrolyse mit Benzin 
und Athanol in bekannter Weise. 

Chrovnatogra$hie 
Chromatographiepapier der Pa. Schleicher u. Schtillzo43 b Mgl wird durch eine 

5 %ige LBsung von Dodecanol in Benz01 (w/w) durchgezogen und an der Luft getrock- 
net (bei MA rx/absteigend wird such eine 20 %ige, bei MA 32/aufsteigend eine 2.5 bzw. 
I %ige Dodecanolliisung verwendet). 

und 

Als mobile Phasen dienen die Systeme : 

MA II : Methanol-Ammoniak (25 %) = I : I (w/w), gesgttigt nit Dodecanol. 
MA, 32 : Methanol-Ammoniak (25 %) = 3 : 2 (w/w), gesgttigt mit Dodecanol. 

Es wird bei Zimmertemperatur gearbeitet und zwar mit MA II nach der auf- 
absteigenden, mit MA 32 nach der aufsteigenden Methode, Die Entfernung 

Start-Front betrggt bei 16 Std. Laufzeit fiir: 

MA Irlabsteigend (20 y0 Dodecanol) ca. 18 cm 
MA 1 rlabsteigend (5 ‘$& Docedanol) ca. 45 cm 
MA zxlaufsteigend (5 y0 Dodecanol) ca. 30 cm 
MA 32/aufsteigend (5 ‘% Dodecanol) ca. 30 cm 
MA. 32/aufsteigend (I y. Dodecanol) ca. 34 cm. 

Die entwickelten Papierchromatogramme werden nach dem Trocknen an der 
Luft mit einer 0.05 %igen wassrigen Lijsung von PinakryptolgelW bespriiht und 
sofort danach unter der Quarzlampe betrachtet. Gelb, orange und braun gefsrbte 
Pleclcen werden dabei auf bltiuliclz-griin fluoreszierendem Untergrund sichtbar. 
Manche Flecken treten erst nach lgngerer U.V.-Bestrahlung auf, w&rend andere 
schon bald wieder verschwinden, wenn das Papier trocknet. Die untere Erfassungs- 
grenze liegt bei r-5 ,ug. Gewtihnlich werden 20-30 pg Sulfonat in wkssrigen oder 
wgssrig-alkoholischen Ltisungen aufgetragen. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird fiber die papierchromatographische Identifizierung und Trennung 
aliphatischer Sulfonate (Alkan-, Alken-, 2- und 3-Hydroxyalkan-, 2- und 3-0x0- 
alkansulfonate ; C,,,- C&J und einiger Allcylsulfate mit Methanol-Ammoniak-Ge- 
mischen auf mit Dodecanol imprggnierten Papieren berichtet. 

Homologe Reihen von Sulfonaten, ihre Gemische und Mischungen von Sulfo- 
naten gleicher Kettenlgnge mit verschiedener funktioneller ‘Gruppe werden unter- 
sucht. Das Verfahren eignet sich fur die Analyse von Sulfonierungs- und Sulfatie- 
rungsgemischen. 

SUMMARY 

The present paper reports the paper chromatographic identification and 
separation’ of aliphatic sulphonates (alkane-, ,alkene-, 2- and 3-hydroxyalkane-, 2- and 
3-0x0:alkane-sulphonates ; C,,,- C,,) and som.e alkyl sulphates on papers impregnated 
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with dodecanol using methanol-ammonia solvent systems. Several homologous 
series of sulphonates, their mixtures, and mixtures of sulphonates of the same 
chainlength but with different: functional groups are examined. This method is useful 
‘for Lhe analysis of mixtures of sulphonation and sulphation products. 
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