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PAPIERCHROMATOGRAPHISCHE TRENNUNG DER STELLUNGS- 
ISOMEREN ALMANDISULFONS;3iUREN DER KETTENLANGE VON C,--C,’ 

A.SAUS,G.GUBELT UND F. ASINGER 

Inslitut filr Technische Chcmie una? Petrolchemie, Tecltnische Nocltsclrule, Aachcta (B.R.D.) 

(Eingegangcn aln 17. Juli IgGg; gclnclerte Fassung am 29. August 1969) 

SUMMARY 

PafieY chromatogra$hic sc$aration of the ,positional isomers of alkanedisul$honic acids 
with chain lengths of r-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 tert.-butanol-;tz-butanol-ammonia-water (I I : II: I : 5) 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 (I :4 : I). 

EINLEITUNG 

Bei Substitutionsreaktionen an Paraffinkohlenwasserstoffen entstehen neben 
den Monosubstitutionsprodukten such disubstituierte Verbindung’en. Innerhalb einer 
Reihe systematischer Arbeiten zur Untersuchung der Isomerenverteilung bei Disub- 
stitutionsreaktionen an Paraffinkohlenwasserstoffen (vgl. Lit. I) prtiften wir such die 
Verh%ltnisse bei der Disulfoxydation, tiber die wir an anderer Stelle berichten verden. 

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

(a) Synthese aller theoretisch mijglichen Alkanmono- un.d -disulfonsauren des 
zu untersuchenden Kettenlangenbereiches; 

(b) vollst&ndige, reproduzierbare und analytisch quantitativ auswertbare 
Trennung der unter (a) genannten Verbindungen ; 

(c) quantitative Bestimmung aller durch Sulfoxydation des betreffenden 
Paraffinkohlenwasserstoffs bzw. der betreffenden Alkanmonosulfonsauren erhaltenen 
stellungsisomeren Alkandisulfons5uren. 

’ Tcil dcr Dissertation von G. GUBELT. Tcchn. Hochschule, Aachcn, 1967. 
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Im folgenden beschreiben wir die Herstellung und papierchromatographische 
Trennung der theoretisch miiglichen Alkanmono- und -disulfonsauren von Cl-C,. 

DARSTELLUNG DER TESTSUBSTANZEN 

Bei der Sulfoxydation bzw. der Disulfoxydation der homologen Alkane van 
C,-C, k&men theoretisch die in der Tabelle I aufgeftihrten Alkanmono- bzw. -disulfon- 
sauren entstehen. Alle dort aufgeftihrten Alkansulfonsauren 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 Sulfonsauremcthyl- 
ester (vgl. Lit. z) charakterisiert. 

Von den zahlreichen Mijglichkeiten (s. vollstandige Literaturtibersicht in Lit. 3) 
zur Synthese reiner, stellungsisomerer Alkanmonosulfonsauren wandten wir die ge- 
br8uchlichste Methode an, die darin besteht, dass man die entsprechenden Brom- 

TABELLE I 

ALKANMONO- UND -DISULFONS~UREN DER KETTIZNL~NCE cl-c, 

Sulfonsdure Darstel- 
lungsver- 
faltren~ 

Literalair 

Methan- 
Methan-( I, r)-di- 

Athan- 
Athen-(I,I)-di- 
Athan-(r,z)-di- 

Propsn-( I) - 
Propan-(2)- 
Propan-(r,r)-di- 
Propan-( 1.2) -cli 
Propan-(I,&-di- 

n-Butan-( I)- 
n-Butan-(2)- 
n-Butan-( I. r)-di- 
n-Butan-( x,2)-di 
n-Butan-(1;3)-di- 
n-Butan-(1,4)-cli- 
n-Butan-(2,3)-di- 

n-Pentan-(I)- 
n-Pcntan-(2)- 
n-Pentan-(3)- 
n-Pcntsn-(r,I)-di- 
n-Pcntan-( 1 ,s)-di- 
n-Pentan-(r,&-di- 
n-Per&an-( I ,4)-di- 
n-Pentan-( x,5)-di- 
n-Pentan-(2,3)-di- 
ut-Pentsn-(2.4)-di- 

A 

A 

nE 
A 
A 

.F 

A 

A 
A 
E 

2.D 

;,D 

A 

2 
E 
A, D 

i: ii, C,D 
2D 
A; C 

4 
15 

4 
16 
- 

I7 
18 
16 
I9 
I9 

20 
21 
16 
- 

I9 
19 
- 

20 
- 
- 
16 
- 
- 
22 
- 
- 
- 

0 Zur Bedeutung dcr Ablcilrzungen s. Text. 
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allcane mit wassriger Natriumsulfit-L&sung in der Siedehitze umsetzt4 (Verfahren A). 
Dieses Verfahren e&net sich such in vielen Fallen zur Darstellung der stellungs- 

isomeren Alkandisulfons~uren. Die DisulfonsZuren werden teilweise besser und in 
glatt verlaufender Reaktion durch Umsetzung der entsprechenden Alkandisulfo- 
chloride mit Methanols erhalten. 

Die All~andisulfocl~loride wurden nach einem der folgenden Verfahren dar- 
gestellt : 

Nach einer Methode von JORNSON UND SPRAGUE~~~ erhslt man durch Behandeln 
einer wassrigen 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 $-Toluolsulfons~ureestern* (Ver- 
fahren B). Eine Variante dieses Verfahrens besteht darin, dass man an Stelle des 
Halogenalkans den entsprechenden Alkol~ol (Diol) mit fi-Toluolsulfochlorid in Gegen- 
wart von Pyridin in das Alkan-$-toluolsulfonat iiberftihrt, das beim Erhitzen mit 
Thioharnstoff in all~ol~oliscl~er LiJsung S-Alkylthiuronium-$-toluolsulfonat bildet. 
Daraus entsteht durch oxydative Chlorierung im wassrigen Medium das betreffende 
Alkanmono- bzw. -disulfochlorid” (Verfahren C) . 

Definierte Alkanmono- bzw. -disulfochloride bilden sich such bei der Umsetzung 
von Alkanmono- bzw. -dirhodaniden mit Chlor im wassrigen Medium (vgl. Lit. IO) 
(Verfahren D) . 

Als Ausgangsbasis fur die Synthese der x,1-Alkandisulfonsauren diente die 
Methionsgure; diese wird am besten nach dem Verfahren von BACKER~~ in Form des 
Natriumsalzes durch Umsetzung von Methylenchlorid mit wassriger Kaliumsulfit- 
Liisungrssr3 bei 15o-16o~ im Schtittelautoklaven bei einem Druck von 25-30 atm 
hergestellt. Mittels Ionenaustauscher (H-Form, z.B. Lewatit S IOO, Farbenfabriken 
Bayer) erhalt man aus dem Kaliummethionat die freie, hygroskopische Methions&rre. 
Die Methionsaure wird durch Umsetzung mit Phosphorpentachlorid in das Methion- 
sZ.uredisulfochlorid~~~r~ tibergeftihrt, das mit h;thylanilin zum Metl~ions~uredi~thyl- 
anilid reagiert 15. Diese Verbindung zeichnet sic11 durch ihre C-H-Aciditat aus; es 
gelingt glatt, in Analogie zur Malonestersynthese den Wasserstoff an der Methylen- 
gruppe durch Natrium zu ersetzen und durch Umsetzung der Natriumverbindung 
mit primaren Halogenalkanen die hdheren Alkanmetl~ions~uredi~thylanilide darzu- 
stellen. Diese liefern bei der sauren Hydrolyse und anschliessenden Neutralisation die 
Salze der betreffenden I,I-Alkandisulfons&rren (Verfahrcn E). Mittels Ionenaus- 
tauscher (H-Form) werden die freien Sauren als dunkelbraune, viskose ale erhalten. 

PAPIERCHROMATOGRAPHISCHE TRENNUNG DER AUS DEN TESTSUBSTANZEN HERGESTELL- 

TEN GEMISCHE AUS ALKANMONO- UND -DISULFONSiiUREN 

Papierchromatographische Trennungen von aliphatischen Sulfonsauren wurden 
von COYNE UND MAW~~ durchgeftihrt. Sie untersuchten die AbhZngiglteit des RF- 
Wertes vom sngewandten Laufmittel. Die dort angegebenen und als vorteilhaft er- 
kannten Laufmittelgemische eignen sic11 zwar, wie wir feststellten, zur Trennung der 
homologen Alkanmonosulfons5uren, aber fur die Trennung der Alltandisulfons%.rren 
mussten andere Systeme aufgefunden werden. 

Wegen der hohen Dissoziationskonstanten der Allcansrilfonsauren sind saure 
Laufmittelsysteme ftir deren Chromatographie wenig geeignet; sie ergeben in den 
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TABHLLE II 

Rp-WERTE DER ALKANSULFONSAUREN BEI ANWENDUNG VERS~HIEDENERLAUFMITTELGEMISCHB 

Laufrnittel : 
I = Levt.-Butanol-tt-Butanol-H,O-NH,OH (28 %) (30 : 30 : 20 : 3). 
2 = n-Propanol-NH,OH (28 o/o)-HaO (20 : 5 : 5). 

= I&.-Butanol-NH&OH (28 %)+z-Propanol (I : I : 4). 
: = tcrl.-Butanol-NH,OH (z8%)-mButanol (2 :0.5:0.5). 

2 

= tcvl.-Butanol-NH,OH (28 %) (2:o.s). 

= +a-Propanol-NI-&OH (280/b) (3 : I). 
7 = Methanol-Wt.-Butanol-NH&OX-I (28 “/&) (IO : 5 : 2). 

.8 = +Propanol-NH,OH (28%) (30:s). 
= Ethanol-NH,OH (28 %)-H,O (20 : IO : 5). 

1: = +Propanol-CHCl,-NH,OH (28%) (30:10:5). 
._ 

= n-Butanol-Aceton-NH-i,OW (28%) (3 I 
n-Butanol-Aceton-NH,OI-I (28%) (3 : I : I). 

13 = teal.-Butanol-HCOOH-I-I,0 (20: IO:~). 

Sulfonstiuve I 2 3 4 5 6 7 8 9 IO II 22 13 

Methan- 
Athan- 
Propan-( I)- 
Propan-(2)- 
Butan-(x)- 
Butan-(2)- 
Butan-(x,4)-di- 
Pentan-(z.4)-di- 
Pentan-(x,5)-di- 

0.16 o. 76 - 
0.26 0. z .4 - 
0.39 0.73 0.55 
- 0.70 - 
0.57 0.79 0.40 
- o-77 0.36 
- - 0.06 
0.075 - - 

0.32 0.53 0.72 0.59 0.45 0.84 0.32 0.33 0.24 0.C 
0.42 0.61 0.79 0.70 0.55 0.86 0.31 0.38 0.32 0.; 
0.58 0.59 0.85 0.75 0.65 0.87 0.42 o-47 0.41 0.E 
0.51 - 0.83 0.74 0.63 0.86 0.37 0.43 0.39 0.; 
0.68 0.75 0.86 0.78 0.74 0.87 0.51 0.55 0.52 0.E 
0.63 - 0.84 0975 0.72 0.87 0.50 0.51 0.48 0.8 
0.05 0.14 0.45 0.31 0.09 0.87 - 0.15 0.57 0.2 
0.08 - 0.56 0.37 0.17 0.84 - 0.14 0.08 0.3 
0.08 - 0.56 0.37 0.16 0.83 - 0.14 0.07 0.3 

meisten Fallen langgezogene Flecken. Unsere Untersuchungen zeigen, dass Gemische 
aus ein bzw. zwei niedermolekularen Alkoholen und verschiedenen Volumenanteilen 
an konz. Ammoniak (28%) besonders gtinstig sind. Eine Auswahl der verschiedensten 
von uns angewendeten Laufmittel zeigt Tabelle II. 

Bei Verwendung verh$ltnism$issig hydrophiler Laufmittel haben Alkanmono- 
und -disulfonsauren hohe und dicht beieinanderliegende Rp-Werte. Mit zunehmender 
Hydrophobizittit nehmen die RF-Werte ab, aber die Differenz zwischen den Ap-Werten 
der einzelnen Verbindungen vergriissert sich, d. h., der Trenneff ekt wird verbessert. 
Die Alkanmonosulfons&ren besitgen bei Verwendung basischer Laufmittel hiihere 
,R&Werte als die Alkandisulfons&uren gleicher Kettenlange. Bei den homologen 
Alkanmonosulfons$.uren steigen die Rp-Werte wie bei den Monocarbons&uren (vgl. 
Lit. 24-27) mit zunehmender C-Zahl. 

Bei den stellungsisomeren Alkanmonosulfons&uren bestimmter Kettenhinge 
fallen die A&T-Werte in dem Masse, in dem die Sulfonsauregruppe zum Innern des 
Moleklils 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 Laufmitteloberfhiche befindet. Die Trennung ver- 
bessert sich dadurch zwar wesentlich, aber eine Zuordnung der Flecken aufgrund von 
RF-Werten wird gleichzeitig unmijglich gemacht. 

Zur Trennung der niedermolekularen Alkandisulfons~uren haben sich, wie wir 
fanden, ebenfalls basische Laufmittelsysteme bewahrt. Von den untersuchten Di- 
sulfonsauren von C,-C, besitzt die Methionsaure in allen Fallen den kleinsten Xp-Wert. 
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;;;L*;;;s” 7 ; J” ; ; ii i” ; ; ; 
Fig, I. Chromatogramm der Alkanmonosulfonstiurcn C,- C,. Laufinittcl : levl.-Butanol-n-Butanol-- 
Ammoniak (28 o/O)-Wasser (I I : I I : I :5). Tcmpcratur : 22O. Sulfonsiturc: I = Methan-, 2 -- &than-, 
3 -= Propan-( 4 = Propan-( 5 = Butan-( G = 13utan-(z), 7 = Pcntan-(I), 8 - Gcmisch 
aus I bis 7. 

Fig. 2. Chromatogramm der isomercn Propan- und Butanmonosulfons%urcn. Laufmittel : tcvl.- 
Butanol-rr-Butanol-Ammoniak (28 %) (4 : I : I). ‘Tempcratur : 22O. Sechs ma1 chromatographiert. 
Laufzeit Go Std. Sulfonsiiurc: I = Propan-( 2 = Propan-( 3 = Gemisch aus I und 2, 4 = 
Butan-( 5 = Butan-( G = Gcmisch aus 4 und 5. 

Fig. 3. Chromatogramm dcr C,-SulfonsBurcn. Laufmittcl: lerl.-Butanol-n-Propanol-Ammoniak 
(28 %)-Wasser (4 : I : I : 2). Tempcratur 22O. Sulfons&ure: I = Mcthantrisulfonstiure. 2 = Mcthion- 
s&we, 3 = McthansulfonsOurc, 4 = Gemisch aus I bis 3. 

Mit zunehmender Kettenlgnge steigen die Rp-Werte an, Bei den stellungsisomeren 
AlkandisulfonGiuren gleicher C-Zahl sinken die Z?p*-Werte beim ubergang von den 
endstsndigen geminalen zu den a,w-Alkandisulfons&uren ab. Auch deren Trennung 
gelingt nicht durch einmaliges Chromatographieren. Die Anwendung hydrophiler 
Laufmittel bewirkt zwar eine rasche Wanderung der Disulfon&uren, aber die Tren- 
nungen sind schlecht. Am giinstigsten sind sehr langsam laufende Lijsungsmittel- 
geinische. 

In allen IXllen bewghrte sich die aufsteigende Chromatographie mit MN 21% 

Papier* ; das absteigende Verfahren lieferte stets schlechtere Ergebnisse. Zum Ent- 
wickeln der Substanzflecken verwendet man vorteilhaft eine &oholische L&sung von 

; ; i ; ; ; ; 1”;;;;;; 
Fig. 4. Chromatogramm der C,-Disulfons~uren. Laufmittcl: la/$.-Butanol-,rt-Propanol-Ammo- 
niak (28%) (I :4: I). Temperatur 22'. FUnf ma1 chromatographicrt. Laufzcit Go Std. Disulfon- 
stlurc: I = Athan-(I,I), 2 = Athan-(1,2), 3 = Gemisch aus I und 2. 

Fig. 5, Chromatogramm der C,-Disulfons%uren. La.ufmittel: lerl.-Butanol-n-Propnnol-Ammo- 
nialc (28%) (I :4: I). Tcmperatur 22'. Acht ma1 chromatographicrt. Laufzcit 85 Std. Disulfon- 
sgure: 1 = Propan-(I,I), 2 = Propan-(I,2), 3 = Propan-(1,3), 4 = Gemisch aus I bis 3. 

Fig, 6. Chromatogramm der C,-DisulfonsUrcn. Laufmittcl : levl.-Butanol-n-Propanol-Ammoniak 
(280/,) (I :4:r). Tempcratur 22O. Achtmal chromatographicrt. Laufzeit 85 Std. Disulfons%urc : 

I = Butan-(I,I), .2 = Butan-(1,2), 3 = Butan-(n,3), 4 = Butan-(r,3), 5 = Butan-(1,4), 6 = Gc- 
misch aus I bis 5, 7 = Gemisch aus I, 2, 4 und 5. 

l Fa. Macherey, Nagel 19 Co., DUrcn/Rheinland. 
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Fig. 7. Chromatogramm cler C,-Disulfon&i.uren. Laufmittel : led.-Rutanol-w-Propanol-Ammoniak 
(28 %) (I :4 : I). Temperatur 22O. Acht ma1 chromatographiert. Laufzcit 85 Std. Disulfonssure : 
1 = Pentan-(1,1), 2 = Pentan-(r,o), 3 = Pentan-(1,s). 4 = Pentan-(1,4), 5 = Pcntan-(r,5), 6 = 
Gemisch aus I bis 5. 7 = Gemisch aus Pentan-(2,4) uncl -(2,3). 

Fig. 8. Chromatogramm clcr C,-DisulfonsUuren. Laufmittel : lerl.-Butanol-n-Propanol-Ammo- 
niak (28%) (I :4.:x). Tcmperatur 22”. Acht ma1 chromatographicrt. Laufzcit 85 Std. Disulfon- 
s&m-e : 1 = Pentan-(r,1), 2 = Pentan-(1,2), 3 = Pcntan-(r,3). 4 = Pentan-(2,4), 5 = J?entan- 
(1.4), 6 = Pentan-( 1,5), 7 = Gemisch aus I bis 6. 

Bromkresolgrtin; es zeigen sich gelbe, unbestgndige Flecken auf blauem Untergrund. 
Die Nachweisempfindlichkeit war, wie am Beispiel der Butandisulfonsaure-(1,4) ge- 
zeigt werden konnte, bei 2.5 lug 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 Pentandisulfonsaure-(r,4) und -(1,5) (Fig. 7 und 8) gelang nur un- 
vollstandig. 

TABELLE III 

RM-WERTI+ VON ALKhNMONOSULFONSxUREN Cl?&(CH&&&,H IN ABHxNGIGKEIT VON DER ANZAHL 

X DBR METHYLENGRUPPEN 

Laufmittelsystem : lerl.-Butanol-n-Butanol-Ammonidc (28 %)-Wasser (I I : I I : I : 5). 

x 

0 I 2 3 4 5 6 

R&f 0.25 0.36 0.18 0.03 -0.13 -0.21 -0.29 

I 

aR&f=log --I , ( > RIP 

Die bereits nach einmaligem Chromatographieren erreichbare Trennung der 
homologen Alkanmonosulfons~uren der Kettenlange C,-C, (s. Fig. I) ermijglicht die 
Prtifung eines Zusammenhanges zwischen den Rp-Werten und der Konstitution der 
Sauren. Ahnliche Versuche an Alkancarbons5uren zeigten, dass eine lineare Beziehung 
zwischen den RM-Werten und der Anzahl der Kohlenstoffatome besteht2Gp2s. 

Die aus der Fig. I errechneten RM-Werte ftir die dort angegebenen Alkanmono- 
sulfons&uren sind in Tabelle III in Abhangigkeit von der Anzahl der Methylengruppen 
wiedergegeben. Innerhalb kleiner Bereiche besteht ein linearer Zusammenhang 
zwischen den RM-Werten und der Anzahl der Methylengruppen (Pig. 9). 
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Fig. 9, hbh~n&ltcit tlcr RM-Wcrtc clcr hon~olo~cn Alknnsulfons81lrcII CH:,(CH,)xSO,,H van dcr 
Aneahl x cler Mcthylcn~ruppcn. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die bei der Sulfoxydation von Paraff~nkohlenwasserstoffen der Kettenkinge 
von C,-C, theoretisch moglichen stellungsisomeren Alkanmono- und -disulfonsauren 
lassen sich papierchromatographisch mittels basischer Laufmittelsysteme trennen, 
wie an Hand von Modellverbindungen gezeigt wird. Als Laufmittel fur die homologen 
AlkanmonosulfonsYuren eignet sich das Gemisch tert.-Buta&l-pz-Rutanol-Ammoniak- 
Wasser (II : II : I :5). Die Trennung der Alkandisulfonsauren gelingt zumeist mit dem 

Chromato- Gemisch lert.-Butanol-+Propanol-Ammoniak (I : 4 : I) nach mehrmaligem 
graphieren. 
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