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5. Waschvermdgen

Bei der Waschwirkung sind die Verhaltnisse schwer zu
iibersehen. Auf Grund der bisherigen Untersuchungen 138t
sich folgendes aussagen:

Die Waschwirkung nimmt in den homologen Reihen der
geradkettigen®:2%) und der in B-Stellung verzweigten Na-
Alkyl-benzolsulfonate®) mit steigender Alkylkettenlange
zu, ohne ein Optimum zu erreichen (Abb. 25). Dabei wird
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die Waschwirkung erst von den Nonyl-Derivaten an deut-
lich. Die verzweigten Verbindungen waschen allgemein
schlechter als geradkettige Verbindungen gleicher C-Zahl.
Dies beruht wahrscheinlich darauf, daB auf die«Flichen-
einheit der Schmutz- und Faseroberfliche infolge des sper-
rigen Baues weniger verzweigte als geradkettige Teilchen
entfallen, d. h. es stehen bei den verzweigten Substanzen
33) H, Kdlbel, D. Kiamann u, V, Hopp, Vortrag beim 1II, Internat.

Kongr. . grenzfldchenaktive Stoffe, Kéln 1960; V. Hopp, Diplom-
arbeit, Techn, Univ. Berlin 1958,

Zuschriften

weniger hydrophile Gruppen pro Schmutzteilchen zur Ver-
filgung, wodurch sich die schmutzabliosende Wirkung ver-
ringert5). Die geradkettigen Monoalkyl-benzolsultonate be-
sitzen auch gegeniiber den Dialkyl-benzolsulfonaten eine
bessere Waschkraft?t). Die Waschwirkung wird also von
der Konstitution des hydrophoben Restes stark beein-
ﬂuBtS.ll,u).

Beim Ubergang von Monoalkyl-benzolsulfonaten zu
Dialkyl-benzolsulfonaten nimmt die Waschkraft isomerer
Verbindungen trotz verbesserter Oberflichenaktivitit ab.
Bei den isomeren Na-Dodecyl-benzolsulfonaten verringert
sich die Waschwirkung mit starker werdender Verzweigung,
denn die fiir einen bestimmten Waschwirkungswert erfor-
derliche Konzentration steigt bei der Verlagerung des Ben-
zolkerns vom Ende zur Mitte der Alkylkette an8). In glei-
cher Richtung verbessern sich Benetzungsvermdgen und
Oberflachenaktivitat. Somit konnen zumindest bei den Na-
Alkyl-benzolsulfonaten die Erniedrigung der Oberflichen-
spannung und der Vorgang des Netzens nicht allein fiir die
Waschwirkung maBgebend sein.

6. Zusammenfassung

1. Der hydrophobe Molekiilteil iibt einen entscheidenden
EinfluB auf Micellbildung und Oberflichenaktivitdt aus.
Eine Verzweigung der Alkylkette erhoht die kritische Mi-
cellbildungskonzentration und verstérkt die Oberflichen-
aktivitit im micellaren Bereich sowie das Netzvermdogen.
Das Schaumvermogen der Alkyl-benzolsulfonate &ndert
sich bei Verzweigung der Alkylkette nicht wesentlich. Das
Waschvermogen wird durch Verzweigung deutlich ver-
schlechtert. 1.4-Dialkyl-benzolsulfonate sind hinsichtlich
Micellbildung und Oberflichenfilmbildung stirker hydro-
phob als Monoalkyl-benzolsulfonate. Das Waschvermdagen
wird durch die ,, Teilung® der Alkylkette verschlechtert.

2. Der Benzolkern als Bindeglied zwischen hydrophobem
und hydrophilem Molekiilteil wirkt beziiglich der Micellbil-
dung wieeine Verlangerung der Alkylkette um 3—4 C-Atome.

Beim Einbau des Kernes in die Alkylkette (bei den 1.4-
Dialkyl-benzolsulfonaten) entspricht er einer noch groBeren
Zahl aliphatischer Kohlenstoffatome in normaler Ketten-
anordnung. Auf die Oberflichenspannung wirkt der Ben-
zolkern nach den bisherigen Ergebnissen nicht im Sinne
einer Kettenverlingerung. Seine Stellung (und damit auch
die der hydrophilen Gruppe) in der Alkylkette beeinfluBt
die Micellbildung negativ und die Oberflichenaktivitit po-
sitiv bei Wanderung des Kernes vom Ende zur Mitte der
Alkylkette.

3. Sulfat- und Sulfonatgruppe unterscheiden sich im
Hinblick auf die Micellbildungstendenz lediglich in der
kettenverlangernden Wirkung des Briickensauerstoffatoms.

Eingegangen am 5. Oktober 1960 [A 120]

24) F, V. Nevolin, G, J. Nikichin u. A, D. Petrov, Parfumerie, Cos-
metique Savons 2, No. 2 (Februar 1959).

Fulven-eisen-carbonyle
Von Dr. ERWIN WEISS und Dr. W, HU BEL
European Research Associales Briissel

Fulven-eisencarbonyle entstehen durch Umsetzung substitu-
ierter Fulvene mit Eisencarbonylen, speziell mit Fey(CO),, unter
milden Reaktionsbedingungen. '

Fulven-eisen-tricarbonyle werden mit w,w-Diphenyl-fulven
(C1Hy4) und ,0-Cyclopentamethylen-fulven (C;,H;,) als dunkel-
braune (Fp 93—95°C, Zers.) bzw. gelbe (Fp 170—175 °C, Zers.)
Verbindungen erhalten. Die Strukturen entsprechen I; die Fe(CO),-
Gruppe wird also allein durch dier-Elektronen des Ringes gebunden.

" 208

Dariiber hinaus entstehen Komplexe mit zwei Eizencarbonyl-
Gruppen am gleichen organischen Liganden: C,,H,,Fe,(CO);
(sehwarz-violett, Fp 157—164 °C, Zers.), C,,H,,Fe;(CO)s (dun-
kelrot, Fp 126—131 °C, Zers.) sowie C,;H,,Fe (CO)g (rot, Fp 106
bis 108 °C, Zers.). Den beiden letzten Verbindungen werden auf
Grund ihrer Dipolmomente und IR-Spektren Strukturen entspre-
chend II und III zugeordnet.

Fe(CO),

Fe(C0), Fe(C0), (OC)fe

(D),

R R

11

R
1 Il
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@,00-Dimethyl-fulven (CgH,,) zeigt bereits ecine ausgeprigte
Tendenz zur Dimerisierung. Dementsprechend diirften auch die
hiermit erhiltlichen Komplexe C,H,,Fe(CO), (gelb, Fp 92—95 °C,
Zers.) und C;4sH,oFe,(CO); (rot, Zers. ca. 130 °C) mit dem dimeren
Fulven als Liganden zu formulieren sein.

Ein stabiler Komplex vom Typ I1, der das im freien Zustand
sehr reaktionsfihige, unsubstituierte Fulven enthiilt, entsteht ne-
ben anderen Organo-eisen-carbonylen bei der Umsetzung von
Fey(CO),, mit Acetylen unter Druck!). Er hat die Zusammen-
setzung C¢HgFey(CO)g (dunkelrot, Zers. ca. 140 °C). Bei der ther-
mischen Zersetzung liefert er unter Wasserstoff-Aufnahme dimeres
Methyl-cyclopentadienyl-eisen-dicarbonryl?). Verbindungen die-
ses letzten Typs bilden sich auch unmittelbar, wenn substituierte
Fulvene mit Eisencarbonylen bei hoheren Temperaturen umge-
setzt werden®). Die Tendenz zur Bildung der stabileren Cyclo-
pentadienyl-Komplexe zeigt sich auch bei anderen Reaktionen.
Beispielsweise addiert w,w-Diphenyl-fulven-eisen-tricarbonyl
Chlorwasserstofi unter Bildung des Kations4) [Diphenylmethyl-
cyclopentadienyl-eisen-tricarbonyl]+, welches als hellgelbes, licht-
empfindliches Tetraphenylborat isoliert wurde.

Diese Uniersuchungen wurden im Rahmen eines Forschungspro-
grammes ausgefikrt, das durch die Union Carbide Corporalion, New
York, unterstiitzt wird.

Eingegangen am 6. April 1961 [Z 76]
1) W. Hilbel u. E. Weiss, Chem. and Ind. 7959, 703. — ) L. T. Reynolds
u. G. Wilkinson, J. Inorg. Nucl. Chem. 9, 86 [1959]. — ) Vg!. entspr.
Versuche mit Mo(CO), und W(CO),: E.W. Abel, Apar Singh u. G,
Wilkinson, J. chem. Soc. [London] 7960, 1321. — %) Das unsub-
stituierte Kation, [CyH,Fe(CO),]*, wurde inzwischen auf anderem
Wege erhalten: A, Davison. M. L. H. Green u. G Wilkinson, priv.
Mitteilung,

Ferrocenpolystyrol-Redoxit
Von Dr. B. SANSONI und cand. chem. O. SIGMUND
Chemisches Institut der Universitdt Marburg/L.

Es wurde versucht, reversibel reduzier- und oxydierbare Me-
tallionen iiber metallaromatische Bindungen vom Typ der Metall-
dicyclopentadienyle und des Dibenzolchroms!) elutionsstabil an
Harzskelette zu binden. So wurde Eisen(II)/(III) in dieser
Form in Polystyrol eingebaut?). Dazu wird Ferriceniumsulfat (II)
analog der Arylierung durch monomere Diazoniumsalze nach
Weinmayr®) mit Polystyrol-4-diazoniumsalz (I) in 0,01 n schwefel-
saurer Lésung langsam zu (I1I) umgesetzt. Darin kann Ferrocen
teilweise auch an zwei Polystyrol-Einheiten gebunden sein.
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Das Harz ist in der Eisen(III)-Form schmutzig braun, in der
mit Dithionit reduzierten Eisen(II)-Form hellocker. Reduktive
potentiometrische Titration mit schwefelsaurer Titan(III)-Losung
ergibtein scheinbares Normal-Redoxpotential von 415 4 10m V. Die
mit schwefelsaurer Eisen(III)-Losung bestimmte Gesamt-Redox-
kapazitit betrigt 5,4 mval/g getrocknetes Harz, Der irreversible
Anteil der mit Cer(IV)-Losung gemessenen Gesamt-Redoxkapazi-
tét von etwa 13mval/g verhilt sich zu der reduktiv mit Titan(I1II)
erhaltenen reversiblen Redoxkapazitit wie etwa 12:1. Auch
bei lingerer Oxydation mit {iberschiissiger 1 n schwefelsaurer
Eisen(III)-Losung ist mit irreversiblen Anteilen zu rechnen. Die
Gesamt-Redoxkapazitit ist somit gréBer als die nach Pyrosulfat-
Aufschluf und komplexometrischer Bestimmung des Eisens
(5~6 % Fe) zu etwa 1 mval/g ermittelte analytische Kapazitit.
Die Gesamtkapazitit sinkt nach 12-maliger Oxydation/Reduktion
von 5,4 auf etwa 2,4 mval/g. Dagegen stimmen analytische und
reversible Kapazitit groBenordnungsmiBig iiberein. Erstere ergibt
ferner, daB ein Eisenatom auf 7 bis 8 Polystyrol-Einheiten kommt.
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Irreversible Oxydationsanteile stéren Anwendungen im Labo-
ratorium nicht., So wird das Harz seit eineinhalb Jahren mit Er-
folg als unléslicher Harzreduktor zur Reduktion und anschlieBen-
den oxydimetrischen Bestimmung von Eisen(III) und anderen
Metallionen in saurer Losung verwendet. Es handelt sich um
einen Typ von Redoxiten, welche nach

R=2R"4ne
nur Elektronen abgeben oder aufnehmen?).

Wir danken Prof. Dr. E. O. Fischer, Miunchen, herzlich fiir Dis-
kussionen tn den Jahren 1958/59 und der Deutschen Forschungsge-
meinschaft fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit.

Eingegangen am 4. April 1961 [Z 75}

Y E. O. Fischer u, H. P, Fritz in H. J. Emeleus u. A. G. Sharpe:
Adv. in Inorgan, Chem. and Radiochem. Bd. 1, N.Y. u, London
1959, S. 55. — ?) B, Sansoni, Vortrag Chem. Ges. u. GDCh-Ortsver-
band Marburg/L. am 29. 1. 1960; das uns nach Beginn der Arbeiten
bekanntgewordene reduzier- und oxydierbare Polyvinyl-dicyclo-
pentadienyl-eisen(I1I)/(I111) von F. S. Arimoto u, A. C. Haven, ]J.
Amer. chem. Soc. 77, 3009 [1955], scheint nach Y.-H. Chen, M. F.
Refojo u. H. G. Cassidy, J. Polymer Sci. 40, 433 [1959] keine prak-
tische Anwendung als Redoxit gefunden zu haben. — %) V. Weinmayr,
J. Amer. chem. Soc. 77, 3012 [1955].

Darstellung von Oxo-glykosiden

Uber katalytische Oxydationen
XVII. Mitteilung®)
Von Prof. Dr. K. HEY N S und Dipl.-Chem.J. LENZ
Chemisches Staatsinstitut, Institut fiir Organische Chemde,
Universitit Hamburg

Bei Cyeliten werden durch katalytische Oxydation mit Platin
und Sauerstoff bzw. Luft in wiBriger Losung nur die axialen
OH-Gruppen oxydiert!).

H

/| O\ OCH,C,H; ‘*—0\ OCH,CH;

O,, Pt

i O—\OH

OH , OH
I I

Diese selektive Oxydation bzw. Dehydrierung axial stehender
Hydroxyl-Gruppen zeigt sich auch beim Heteroring von Pyrano-
siden der Hexosen und Pentosen, bei denen die Sauerstoff-Funk-
tionen am C-Atom 1 und 6 bzw. 5 nicht angreifbar sind.

In den energetisch giinstigen Konformationen der Sesselformen
steht beim p-Arabopyranosid I am C-Atom 4, beim p-Ribopyrano-
sid am C-Atom 3 die OH-Gruppe in axialer Stellung. Die kataly-
tische Oxydation greift bevorzugt diese OH-Gruppen an und
liefert entspr. 4- bzw. 3-Oxoglykoside. p-Xylopyranosid ohne
axiale OH-Gruppen ist mit sehr viel geringerer Geschwindigkeit
oxydierbar. Die Oxydationsprodukte der Methylglykoside sind
sirupartig und teilweise zersetzlich. Giinstiger verhalten sich
Benzylglykoside als Ausgangsmaterial. Das so erhaltene, gut
kristallisierende Benzyl-B-D-4-oxoa.ra.bopyranosid II, Fp 80°C,
[]8 —145° (c = 1 in H,0),ist relativ bestindig. Die Oxogly-
koside wurden mxttels Austauscher in der Bisulfit-Form abge-
trennt und mit Aceton-Wasser steigender Konzentration eluiert.
Ahnlich wie die Pentosepyranoside lassen sich 6-Desoxy-hexose-
pyranoside mit der katalytischen Oxydation behandeln.

Damit sind die sonst schwierig zu erhaltenen 4-Oxo-glykoside,
wertvolle Ausgangsstoffe zur Darstellung von Amino- und Desoxy-
zuckern oder verzweigten Zuckern, gut zuginglich. Die Darstel-
lung von 3-Oxo-glykosiden wurde von anderer Seite beschrie-
ben?:3).

Eingegangen am 24, Mirz 1961 [Z 74]
*) XVI. Mitt. K. Heyns u. J. Lenz, Chem. Ber. 94, 348 [1961]. —
1) K. Heyns u. H. Paulsen, Angew. Chem. 69, 600 [1957]. — 3 E,
Brimacombe, J.S. Brimacombe u. B. Lindberg, Acta chem. scand.
14, 2236 [1960]. — ®) S. S. Burton, W.G. Overend u. N. R. Williams
Chem. and Ind. 7967, 175.
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