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PAPIERCHROMATOGRAPHISCHE TRENNUNG DER STELLUNGS-
ISOMEREN ALKANDISULFONSAUREN DER KETTENLANGE VON C,-C;*

A. SAUS, G. GUBELT unp F. ASINGER
Institul fiir Technische Chemie und Petvolchemie, Technische Hochschule, Aachen (B.R.D.)

(Eingegangen am 17. Juli 1969; geidnderte Fassung am 29. August 1969)

SUMMARY

Paper chvomatographic separation of the positional isomers of alkancdisulphonic acids
with chain lengths of 1—5 carbon atoms

The positional isomers of alkanemono- and -disulphonic acids theoretically
obtainable on sulphoxidation of C;~C, paraffinic hydrocarbons can be separated by
means of paper chromatography. This has been confirmed with synthesized test
samples. The mixture #e7f.-butanol-zn-butanol-ammonia—water (Ir:rx:r:s) is a
suitable solvent system for the homologous alkanemonosulphonic acids. The sepa-
ration of the alkanedisulphonic acids is mostly achieved by repeated elution with
tert.-butanol-n-propanol-ammonia (I1:4:1).

EINLEITUNG

Bei Substitutionsreaktionen an Paraffinkohlenwasserstoffen entstehen neben
den Monosubstitutionsprodukten auch disubstituierte Verbindungen. Innerhalb einer
Reihe systematischer Arbeiten zur Untersuchung der Isomerenverteilung bei Disub-
stitutionsreaktionen an Paraffinkohlenwasserstoffen (vgl. Lit. 1) priiften wir auch die
Verhiltnisse bei der Disulfoxydation, iiber die wir an anderer Stelle berichten werden.

Eine quantitative Untersuchung und einwandfreie Zuordnung der bei der Di-
sulfoxydation auftretenden stellungsisomeren Verbindungen setzt die Erfiillung
folgender IForderungen voraus:

(a) Synthese aller theoretisch moéglichen Alkanmono- und -disulfonsiduren des
zu untersuchenden Kettenlingenbereiches;

(b) vollstindige, reproduzierbare und analytisch quantitativ auswertbare
Trennung der unter (a) genannten Verbindungen; :

(c) quantitative Bestimmung aller durch Sulfoxydation des betreffenden
Paraffinkohlenwasserstoffs bzw. der betreffenden Alkanmonosulfonsiuren erhaltenen
stellungsisomeren Alkandisulfonsiduren.

* Teil der Dissertation von G. GUuBELT, Techn. Hochschule, Aachen, 1967.
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Im folgenden beschreiben wir die Herstellung und papierchromatographische
Trennung der theoretisch méglichen Alkanmono- und -disulfonsduren von C,~C,.

DARSTELLUNG DER TESTSUBSTANZEN

Bei der Sulfoxydation bzw. der Disulfoxydation der homologen Alkane von
C,—C; kénnen theoretisch die in der Tabelle I aufgefithrten Alkanmono- bzw. -disulfon-
siuren entstehen. Alle dort aufgefithrten Alkansulfonsduren wurden nach Literatur-
vorschriften synthetisiert und durch Elementaranalyse oder durch Schmelzpunkts-
bestimmung geeigneter, bereits in der Literatur beschriebener Derivate oder durch
gaschromatographische Analyse der reinen, stellungsisomeren Sulfonsiuremethyl-
ester (vgl. Lit. 2) charakterisiert.

Von den zahlreichen Méglichkeiten (s. vollstindige Literaturiibersicht in Lit. 3)
zur Synthese reiner, stellungsisomerer Alkanmonosulfonsiuren wandten wir die ge-
brduchlichste Methode an, die darin besteht, dass man die entsprechenden Brom-

TABELLE I
ALKANMONO~ UND -DISULFONSAUREN DER KETTENLANGE C,—C,4
Sulfonsdure Daystel- Litevatur
lungsver-
fahren®
Methan- A 4
Methan-(1, 1)-di- 15
Athan- A 4
Athan-(1,1)-di- E 16
Athan-(1,2)-di- A —_
Propan-(1)- A 17
Propan-(2)- A 18
Propan-(1,1)-di- E 16
Propan-(1,2)-di A 19
Propan-(1,3)-di- A 19
n-Butan-(1)- A 20
n-Butan-(2)- A 21
»n-Butan-(r1,1)-di- - E 16
n-Butan-(1,2)-di A —
n-Butan-(1,3)-di- A,D 19
n-Butan-(1, 4)-di- A 19
n-Butan-(2, 3)-di- A,D —
n-Pentan-(1)- A 20
n-Pentan-(2)- A —
n-Pentan-(3)- A —
n-Pentan-(1,1)-di- E 16
n-Pentan-(1,2)-di- A,D —
n-Pentan-(1,3)-di- A,D - —
n-Pentan-(1,4)-di- ALBC, D 22
n-Pentan-(1,5)-di- A —_—
n-Pentan-(2,3)-di- A, D —
n-Pentan-(2,4)-di- A,C —_

o Zur Bedeutung der Abkuirzungen s. Text.
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alkane mit wissriger Natriumsulfit-Lésung in der Siedehitze umsetzt? (Verfahren A).

Dieses Verfahren eignet sich auch in vielen IFillen zur Darstellung der stellungs-
isomeren Alkandisulfonsiuren. Die Disulfonsiuren werden teilweise besser und in
glatt verlaufender Reaktion durch Umsetzung der entsprechenden Alkandisulfo-
chloride mit Methanol® erhalten. )

Die Alkandisulfochloride wurden nach einem der folgenden Verfahren dar-
gestellt:

Nach einer Methode von JoHNSON UND SPRAGUE®7? erhiilt man durch Behandeln
einer wiissrigen Losung eines S-Isothiuroniumsalzes mit Chlor ein definiertes Sulfo-
chlorid. Die Isothiuroniumsalze entstehen bei der Umsetzung von Mono- bzw. Diha-
logenalkanen mit Thioharnstoff in Gegenwart von p-Toluolsulfonsidureestern® (Ver-
fahren B). Eine Variante dieses Verfahrens besteht darin, dass man an Stelle des
Halogenalkans den entsprechenden Alkohol (Diol) mit p-Toluolsulfochlorid in Gegen-
wart von Pyridin in das Alkan-p-toluolsulfonat iiberfiihrt, das beim Erhitzen mit
Thioharnstoff in alkoholischer L&sung S-Alkylthiuronium-p-toluolsulfonat bildet.
Daraus entsteht durch oxydative Chlorierung im wissrigen Medium das betreffende
Alkanmono- bzw. -disulfochlorid® (Verfahren C).

Definierte Alkanmono- bzw. -disulfochloride bilden sich auch bei der Umsetzung
von Alkanmono- bzw. -dirhodaniden mit Chlor im wissrigen Medium (vgl. Lit. 10)
(Verfahren D).

Als Ausgangsbasis fiir die Synthese der 1,1-Alkandisulfonsiuren diente die
Methionsidure; diese wird am besten nach dem Verfahren von BACKER! in Form des
Natriumsalzes durch Umsetzung von Methylenchlorid mit wiissriger Kaliumsulfit-
Lésungl2.13 bei 150-160° im Schiittelautoklaven bei einem Druck von 25-30 atm
hergestellt. Mittels Ionenaustauscher (H-Form, z.B. Lewatit S 100, Farbenfabriken
Bayer) erhiilt man aus dem Kaliummethionat die freie, hygroskopische Methionsédure.
Die Methionsdure wird durch Umsetzung mit Phosphorpentachlorid in das Methion-
sduredisulfochlorid!2.!¢ {ibergefiihrt, das mit Athylanilin zum Methionsiduredidthyl-
anilid reagiert?®, Diese Verbindung zeichnet sich durch ihre C-H-Aciditit aus; es
gelingt glatt, in Analogie zur Malonestersynthese den Wasserstoff an der Methylen-
gruppe durch Natrium zu ersetzen und durch Umsetzung der Natriumverbindung
mit primiren Halogenalkanen die héheren Alkanmethionsiuredidithylanilide darzu-
stellen. Diese liefern bei der sauren Hydrolyse und anschliessenden Neutralisation die
Salze der betreffenden 1,1-Alkandisulfonsduren (Verfahren E). Mittels Ionenaus-
tauscher (H-Form) werden die freien Sduren als dunkelbraune, viskose Ole erhalten.

PAPIERCHROMATOGRAPHISCHE TRENNUNG DER AUS DEN TESTSUBSTANZEN HERGESTELL-
TEN GEMISCHE AUS ALKANMONO- UND -DISULFONSAUREN

Papierchromatographische Trennungen von aliphatischen Sulfonsiduren wurden
von CovyNE UND Maw?3 durchgefiihrt. Sie untersuchten die Abhingigkeit des Rz~
Wertes vom angewandten Laufmittel. Die dort angegebenen und als vorteilhaft er-
kannten Laufmittelgemische eignen sich zwar, wie wir feststellten, zur Trennung der
homologen Alkanmonosulfonsiduren, aber fiir die Trennung der Alkandisulfonsiduren
mussten andere Systeme aufgefunden werden.

Wegen der hohen Dissoziationskonstanten der Alkansulfonsiduren sind saure
Laufmittelsysteme fiir deren Chromatographie wenig geeignet; sie ergeben in den
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TABELLE I1

Rpr-WERTE DER ALKANSULFONSAUREN BEI ANWENDUNG VERSCHIEDENER LAUFMITTELGEMISCHE

A. SAUS, G. GUBELT, F. ASINGER

Laufmittel:

1 = tert.-Butanol-n-Butanol-H,O—NH,OH (289%,) (30:30:20:3).

2 = n-Propanol-NH,OH (289%,)-H,0 (20:5:5).

3 = tert.-Butanol-NH,OH (28 %,)—»n-Propanol (1:1:4).

4 = tert.-Butanol-NH,OH (289,)-n-Butanol (2:0.5:0.5).

5 = tert.-Butanol-NH,OH (289,) (2:0.5).

6 = n-Propanol-NH,OH (28%) (3:1).

7 = Methanol-fer¢.-Butanol-NH,OH (289;) (10:5:2).

.8 = n-Propanol-NH,OH (289%,) (30:5).

o = Athanol-NH,OH (289,)-H,O (20:10:5). .

10 = n-Propanol-CHCl,-NH,OH (289,) (30:10:5). -

11 = n-Butanol-Aceton-NH,OH (289%,) (3:1:2).

12 = n-Butanol-Aceton-NH,OH (289%,) (3:1:1).

13 = levi.-Butanol-HCOOH-H,O (20:10:5).

Sulfonsdure I 2 3 4 5 6 4 8 9 I0 Ir 12z I3
Methan- 0.16 oO. 76 —_ 0.32 0,53 ©0.72 0.50 0.45 0.84 0.32 0,33 0.24 0.6
Athan- 0.26 —_— 0.42 061 o0.79 o0.70 o0.55 ©0.86 o0.31 0.38 o0.32 0,
Propan-(1)- 0.39 073 0.55 o0.58 0.59 0.85 o0.75 0.65 0.87 0.42 o0.47 o0.41 O0.§
Propan-(2)- — 0,70 — 0.51 ~— 0.83 0.74 063 086 0.37 043 0©0.39 0.
Butan-(1)- 0.57 0.79 o0.40 o0.68 o075 0.8 0.78 o0.74 0.87 o0.51 0.55 o0.52 O.¢f
Butan-(2)- —_ 0.77 0.36 0.63 — 0.84 0,75 o0.72 087 o0.50 05T 048 o0.§
Butan-(1,4)-di- — —_— 0.06 ©0.05 O.I4 ©0.45 ©0.31 0.09 o087 — 0.I5 ©0.57 0.2
Pentan-(1,4)-di- 0,075 — _— 0.08 — 0.56 o0.37 o0.17 084 — 0.14 ©0.08 0.3
Pentan-(1,5)-di- —_— — —_— 0.08 — 0.56 o0.37 o0.16 0,83 — 0.14 ©0.07 0.3

meisten Fillen langgezogene Flecken. Unsere Untersuchungen zeigen, dass Gemische
aus ein bzw. zwei niedermolekularen Alkoholen und verschiedenen Volumenanteilen
an konz. Ammoniak (289,) besonders giinstig sind. Eine Auswahl der verschiedensten
von uns angewendeten Laufmittel zeigt Tabelle II.

Bei Verwendung verhiltnismissig hydrophiler Laufmittel haben Alkanmono-
und -disulfonsduren hohe und dicht beieinanderliegende Rp-Werte. Mit zunehmender
Hydrophobizitit nehmen die Rp-Werte ab, aber die Differenz zwischen den Rp-Werten
der einzelnen Verbindungen vergrdssert sich, d.h., der Trenneffekt wird verbessert.
Die Alkanmonosulfonsiuren besitzen bei Verwendung basischer Laufmittel héhere
Rp-Werte als die Alkandisulfonsiuren gleicher Kettenlinge. Bei den homologen
Alkanmonosulfonsiuren steigen die Rp-Werte wie bei den Monocarbonsiduren (vgl.
Lit. 24-27) mit zunehmender C-Zahl.

Bei den stellungsisomeren Alkanmonosulfonsiuren bestimmter Kettenlinge
fallen die Rp-Werte in dem Masse, in dem die Sulfonsiuregruppe zum Innern des
Molekiils hin wandert; sie liegen dann so dicht beieinander, dass zur einwandfreien
Trennung mehrmals chromatographiert werden muss. Es empfiehlt sich, nach jedem
Lauf vom unteren Teil des Papiers soviel abzuschneiden, dass jeweils der unterste
Fleck sich etwa 2 cm oberhalb der Laufmitteloberfliche befindet. Die Trennung ver-
bessert sich dadurch zwar wesentlich, aber eine Zuordnung der Flecken aufgrund von
Rp-Werten wird gleichzeitig unméglich gemacht.

Zur Trennung der niedermolekularen Alkandisulfonsduren haben sich, wie wir
fanden, ebenfalls basische Laufmittelsysteme bewihrt. Von den untersuchten Di-
sulfonséduren von C,—C, besitzt die Methionsidure in allen Fillen den kleinsten R »-Wert.
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Fig. 1. Chromatogramm der Alkanmonosulfonsiuren C,—C,. Laufmittel: lert.-Butanol-z-Butanol--
Ammoniak (289%)-Wasser (11:11:1:5). Temperatur: 22°, Sulfonsiure: 1 = Methan-, 2 = Athan-,

3 = Propan-(1), 4 = Propan-(2), 5 = Butan-(1), 6 = Butan-(2), 7 = Pentan-(1), 8 == Gemisch
aus 1 bis 7.

TFig, 2. Chromatogramm der isomeren Propan- und Butanmonosulfonsiuren. Laufmittel: Zert.-
Butanol-n-Butanol-Ammoniak (289%) (4:1:1), Temperatur: 22°, Sechs mal chromatographiert.
Laufzeit 6o Std. Sulfonsiure: 1 = Propan-(1), 2 = Propan-(2), 3 = Gemisch aus 1 und 2, 4 =
Butan-(1), 5 = Butan-(2), 6 = Gemisch aus 4 und 5.

Fig. 3. C'h'romatogramm der C,;-Sulfonsiuren. Laufmittel: ferf.-Butanol-zn-Propanol-Ammoniak
(289%,)—Wasser (4:1:1:2). Temperatur 22° Sulfonsiure: 1 = Mecthantrisulfonsiure, 2 = Mcthion-
siiure, 3 == Mecthansulfonsiure, 4 = Gemisch aus 1 bis 3.

Mit zunehmender Kettenlidnge steigen die Rp-Werte an, Bei den stellungsisomeren
Alkandisulfonsiduren gleicher C-Zahl sinken die Rp-Werte beim Ubergang von den
endstindigen geminalen zu den ¢,w-Alkandisulfonsiuren ab. Auch deren Trennung
gelingt nicht durch einmaliges Chromatographieren. Die Anwendung hydrophiler
Laufmittel bewirkt zwar eine rasche Wanderung der Disulfonsiduren, aber die Tren-
nungen sind schlecht. Am giinstigsten sind sehr langsam laufende L&sungsmittel-
gemische.

In allen FFillen bewihrte sich die aufsteigende Chromatographie mit MN 218-
Papier”; das absteigende Verfahren lieferte stets schlechtere Ergebnisse. Zum Ent-
wickeln der Substanzflecken verwendet man vorteilhaft eine alkoholische Lésung von
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Fig. 4. Chromatogramm der Cgy-Disulfonsduren. Laufmittel: fert.-Butanol-xr-Propanol-Ammo-
niak (289%) (1:4:1). Temperatur 22°. IFinf mal chromatographiert. Laufzcit 6o Std. Disulfon-
siure: 1 = Athan-(1,1), 2 = Athan-(1,2), 3 = Gemisch aus 1 und =.

Fig. 5. Chromatogramm der Cg-Disulfonsiuren. Laufmittel: fert.-Butanol-z-Propanol-Ammo-
niak (289) (1:4:1). Temperatur 22°, Acht mal chromatographiert. Laufzeit 85 Std. Disulfon-
sidure: 1t = Propan-(1,1), 2 = Propan-(1,2), 3 = Propan-(1,3), 4 = Gemisch aus 1 bis 3.

Fig. 6. Chromatogramm der C,-Disulfonsiiuren. Laufmittel: fevt.-Butanol-z-Propanol-Ammoniak
(289%,) (1:4:1). Temperatur 22°. Achtmal chromatographiert. Laufzeit 85 Std. Disulfonsédurc:
1 = Butan-(1,1), 2 = Butan-(1,2), 3 = Butan-(2,3), 4 = Butan-(1,3), 5 = Butan-(1,4), 6 = Ge-
misch aus 1 bis 5, 7 = Gemisch aus 1, 2, 4 und s.

* Fa. Macherey, Nagel & Co., Ditren/Rheinland.
J. Chromatog., 45 (1969) 113—-120
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Fig. 7. Chromatogramm der C;-Disulfonsiuren. Laufmittel: fer.-Butanol-n-Propanol-Ammoniak

(289%,) (1:4:1). Temperatur 22°. Acht mal chromatographiert. Laufzecit 85 Std. Disulfonsiure:
1 = Pentan-(1,1), 2 == Pentan-(1,2), 3 = Pentan-(1,3), 4 = Pentan-(1,4), 5 = Pentan-(1,5), 6 =
Gemisch aus 1 bis 5, 7 = Gemisch aus Pentan-(2,4) und -(2,3).

Fig. 8. Chromatogramm der Cg-Disulfonsiiuren. Laufmittel: ‘ert.-Butanol-z-Propanol-Ammo-
niak (289%,) (1:4:1). Temperatur 22°. Acht mal chromatographiert. Laufzeit 85 Std. Disulfon-
siure: 1 = Pentan-(1,1), 2 = Pentan-(1,2), 3 = Pentan-(1,3), 4 == Pentan-(2,4), 5 = Pentan-
(1,4), 6 = Pentan-(1,5), 7 = Gemisch aus 1 bis 6.

Bromkresolgriin; es zeigen sich gelbe, unbestindige Flecken auf blauem Untergrund.
Die Nachweisempfindlichkeit war, wie am Beispiel der Butandisulfonsédure-(1,4) ge-
zeigt werden konnte, bei 2.5 ug Substanz noch gut.

Die Fig. 1-6 zeigen, dass mittels der jeweils angegebenen Laufmittelsysteme eine
exakte Trennung der betreffenden Verbindungen erreicht werden konnte. Lediglich
die Trennung von Pentandisulfonsdure-(1,4) und -(1,5) (Fig. 7 und 8) gelang nur un-
vollstdndig.

TABELLE III

Rps-WERTE® VON ALKANMONOSULFONSAUREN CH,(CH,)+SOzsH IN ABHANGIGKEIT VON DER ANZAHL
# DER METHYLENGRUPPEN

Laufmittelsystem: fert.-Butanol-n-Butanol-Ammoniak (289%,)-Wasser (11:11:1:5).

X

o I 2 3 4 5 6

Rpy 0.25 0.36 0.18 0.03 —o0.13 —o0.21 —0.29

1
& Rar = log (—-——-— 1).
Rp

Die bereits nach einmaligem Chromatographieren erreichbare Trennung der
homologen Alkanmonosulfonsiuren der Kettenlinge C,~C,4 (s. Fig. 1) ermoglicht die
Priifung eines Zusammenhanges zwischen den Rp-Werten und der Konstitution der
Sduren. Ahnliche Versuche an Alkancarbonsiuren zeigten, dass eine lineare Beziehung
zwischen den Rps-Werten und der Anzahl der Kohlenstoffatome besteht?25,28,

. Die aus der Fig. 1 errechneten Ry-Werte fiir die dort angegebenen Alkanmono-
sulfonsiuren sind in Tabelle III in Abhéingigkeit von der Anzahl der Methylengruppen
wiedergegeben. Innerhalb kleiner Bereiche besteht ein linearer Zusammenhang
zwischen den Rjy-Werten und der Anzahl der Methylengruppen (Fig. 9).

J. Chromatog., 45 (1969) 113~120
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Fig. 9. Abhiingigkeit der R y-Werte der homologen Alkansulfonsiuren CHy(CH,),SO,H von der
Anzahl x der Methylengruppen.

ZUSAMMENTFASSUNG

Die bei der Sulfoxydation von Paraffinkohlenwasserstoffen der Kettenlinge
von C,—C; theoretisch moglichen stellungsisomeren Alkanmono- und -disulfonsiduren
lassen sich papierchromatographisch mittels basischer Laufmittelsysteme trennen,
wie an Hand von Modellverbindungen gezeigt wird. Als Laufmittel fiir die homologen
Alkanmonosulfonsiuren eignet sich das Gemisch fer¢.-Butanol-n-Butanol-Ammoniak—
Wasser (11:11:1:5). Die Trennung der Alkandisulfonsiuren gelingt zumeist mit dem
Gemisch {ert.-Butanol-n-Propanol-Ammoniak (1:4:1) nach mehrmaligem Chromato-
graphieren.
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