
Tenside mit neuer Strukturcharakteristik** 
Von Edwin Weber* 

Die Eigenschaften typischer Tenside beruhen auf den li- 
pophilen und hydrophilen Strukturelementenlll. Wir be- 
richten iiber Tensidsysteme rnit neuartigem Bauprinzip, 
das zugleich auch Merkmale von Neutralliganden[21 auf- 
weist. 

Die oligotopen Kronenether 1-11 fielen uns durch ihr 
L6slichkeitsverhalten auf. Die sechsarmigen Spezies (1, 2) 
und einige trisubstituierte (5, 8, 9 ,  vgl. Tabelle 1) sind in 
Wasser und anderen polaren Losungsmitteln (Methanol, 
Ethanol, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid) unerwar- 
tet gut loslich, in weniger polaren Solventien (auch Chlo- 
roform) in der Regel nur schwierig. WaRrige Lbsungen 
dieser Verbindungen vermagen eine angrenzende Glas- 
wand gut zu benetzen (2.B. y=47 mN/m fur 1, 42 fur 8, 
jeweils in 5 x 1 0 - 4 ~  Liisung, T = 2 3  "C); beim Konzentrie- 
ren steigen Viskositat und Schaumbildungstendenz stark 
an, bis reversibel ein opakes, nahezu unbewegliches Gel 
resultiert. 
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Das Auftreten von Triibungspunkten in Wasser, das den 
Tensidcharakter noch deutlicher vor Augen fuhrt"-'I (Ta- 
belle I), hangt rnit der molekularen Struktur zusammen: Je 
hiiher die konformative Flexibilitat des Molekulgeriistes, 
um so niedriger liegt der Triibungspunkt und umgekehrt 
(vgl. 1 mit 2, 8 rnit 9 ,  9 rnit 11). Charakteristisch fur diese 
Verbindungen ist, dal3 die Triibung bei allseitigem Erwar- 
men der Probe im GlasgefiB stets an der Phasengrenze 
Glas/Wasser/Luft beginnt. 

Aus der Triibung folgt, daB im gewahlten Konzentra- 
tionsbereich micellare Lbsungen ~orliegen[~! Nach der 
Lichtstreumethode wurden fur 1 und 9 (T=23"C) kriti- 
sche Micellbildungskonzentrationen von 1.3 x bzw. 
5 . 4 ~  mol/L bestimmt - Werte, die fur ein nichtio- 
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Tabelle 1. Daten der synthetisierten Verbindungen [a]. 

NI. R I - R ~  FP I"C1 TP ["Cl bl 

1 R' -R6=a 195-198 52-54 
2 R'-R'=b 85 (Z) 36-38 

4 
5 R', R', R 5 = a ;  R', R", Rn-H (glasartig) 27-29 

7 R', R', R 5 = d ;  R', R', R"-H 117-120 (2) [c] 
8 
9 R', R', Rs==f :  R2, R", R6=H 61 24-26 

10 R', R' = a : R2, R4, RS, Rn= H (glasartig) [c] 
11 R'-R'=g 107-108 83-85 

3 R'-Rn=c 214-216 [cl 
183-185 [Cl 

6 R', R', R*=-.: R2, R4, R6=CHp 192-195 Icl 

01 [dl 

R', RZ, R', R s = a ;  R3, R'=H 

R', R', R'= e ;  R2, R'. R'= H 

[a] Elementaranalysen und spektroskopiscbe Daten sind rnit den angegebe- 
nen Strukturen in Einklang: Schmelzpunkte sind unkorrigiert. [b] Triibungs- 
punkt in Wasser, 1 0 - 3 ~  Uisung. [c] Schwerlbslich in Wasser. [d] Bis 100°C 
keine Tffibung. 

nisches Tensid typisch sindI3l. Die Aggregationszahl der 
Micellen von 8 bei c= 5 x mol/L betragt 76, fur 1 
entsprechend der erhahten Anzahl an Ligandarmen nur 
50. 

Auch aus 'H-NMR-S~ektrenl~~ lassen sich solvens- und 
temperaturspezifische Nahstrukturen der gelbsten Tensid- 
molekiile ablesen. 

Da viele biologische Reaktionen in w8Drigen (lyotropen) 
Systemen ablaufen oder katalysiert werden und den Kro- 
nenethern Enzymmodellcharakter ~ukommt '~~ ,  sollten sich 
rnit den neuen Tensidstrukturen vielversprechende An- 
kniipfungspunkte fur die biomimetische Katalyse ergeben. 
Wechselwirkungen von Komplexbildnern rnit Tensiden 
sind auch beim Waschvorgang wesentlich[Ib1. 
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(tBuP),C(tBuP), - das erste 
Tetraphospbaspiro[2.2lpentan* * 
Von Marianne Baudler* und Wolfgang Leonhardt 

Bei der [2 + 11-Cyclokondensation von l,Z-Dikaliurn-l,Z- 
di-tert-butyldiphosphid 1 rnit geminalen Dihalogenalka- 
nen entstehen Diphosphirane (tBuP)2CR2'1. Die Umset- 
zung des Phosphids rnit Siliciumtetrachlorid (2 : 0.9) fuhrt 
zum Tetraphosphasilaspiro[2.2]pentan (fBuP),Si(tBuP),r21. 
Wir berichten hier uber die Reaktion von 1 rnit Tetrachlor- 
methan, bei der neben polymeren Feststoffen und terf-Bu- 
tylcyclophosphanen (fBuP), (n = 4,3) die neuen Phosphor- 
Dreiringverbindungen 1,2-Di-feri-butyl-3,3-dichlor-diphos- 
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phiran 2 und Tetra-tert-butyl-tetraphosphaspiro[2.2]pen- 
tan 3 gebildet werden. 

rBu tRu + CC14. n-Penlani- 126OC 

- 2 KCI \ b-P' 
K( r Bu) P-P(r Bu) K 

1 \ /  

3 

Der Spirocyclus 3, dessen Anteil in den l6slichen Reak- 
tionsprodukten ca. 5 Mol-YO betragtI3], entsteht als Gemisch 
der Isomere 3a und 3b (85 : 15), die sich in der Anordnung 
der jeweils trans-standigen tert-Butylgruppen beider Drei- 
ringe zueinander unterscheiden. Wilhrend 3a als farblose, 
bestandige Kristalle (Fp = 141-143"C, reversibel) isoliert 
werden konnte"', lagert sich 3b bei Raumtemperatur lang- 
Sam in 3a um. Das Diphosphiran 2 lieB sich wegen seiner 
thermischen Zersetzlichkeit nur auf 80 Mob% anreichern. 
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'P 

tau \I 

p\tB" 
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3a,b und 2 wurden durch Molmasse (MS; 3a,b: m/r 
364; 2: m / z  258) und Kernres~nanzspektren~~~, 3a auch 
durch Elementaranalyse identifiziert. Konstitutionsbewei- 
send fur 3a,b und 2 sind die 3'P-NMR-Signale in dem fur 
Phosphor-Dreiringverbindungen charakteristischen Hoch- 
feldbereich[2b1. Das spirocyclische Molekiilgeriist von 3 er- 
gibt sich aus dem "C('H}-NMR-Spektrum von 3a, das in- 
folge C,P-Kopplung fur die tert-Butylgruppen zwei Tri- 
pletts von Tripletts und fur das Spiro-Kohlenstoffatom ein 
Quintett mit 'J(CP) = 80.6 Hz zeigt. Von den beiden Singu- 
letts im "P{'H)-NMR-Spektrum von 3 entspricht das Tief- 
feld-Signal geringerer Intensitat dem Isomer 3b, da hier 
die transanulare sterische Wechselwirkung der tert-Butyl- 
substituenten zu einer Tieffeldverschiebung infolge Auf- 
weitung der exocyclischen C-P-C-Bindungswinkel 
fiihrtlzal. 

Bemerkenswert ist bei 3a die geringe Luft- und Feuch- 
tigkeitsempfindlichkeit sowie der Befund, daI3 das P4C- 
Ringgeriist bei der massenspektrometrischen Untersu- 
chung selbst bei 70 eV nicht fragmentiert. 
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131 Unter "P-NMR-spektroskopischer Kontrolle optimiert. 
141 "P('H1-NMR: 2 (Reinheit 80%. n-Pentan): 6= -76.1 (s, 2P); 3. (n-He- 

xan): 6- - 132.0 (5. 4P); 3b (Gemisch mit 3. und (tBuP)., n-Hexan): 
6= - 109.7 (s, 4P). - "C('H,"P)-NMR: 3. (Benzol/(D6]-Benzol): 
6=30.42 (s, 4C, PC), 29.89 (s, 12C. PCC), 24.46 (s, IC, PX). - 'H(''q- 
NMR: 3a (Benzol/[D6]-Benzol): 6- 1.25 (s, 36H). 

[S] €intopfreaktionfir Ja: Zu ciner Suspension von 17.6 g (60 mmol) 1 in 150 
mL n-Pentan/Toluol (1 :1) wird bei -110°C unter Riihren eine auf 
-78°C gekllhlte Msung von 10.3 g (67 mmol) Tetrachlormethan in 60 
mL Toluol getropft (2-4 Tropfenh). Man riihrt 5 h bei -78"C, saugt 

vom Niederschlag in der U l t e  ab, wBscht ihn 3mal mit je 20 mL Toluol 
und engt die vereinigten Filtrate bei Raumtemperatur ein. Der schwarz- 
braune, zBhe Riickstand wird an Alz03 (im Vakuum ausgeheizt) mit n-He- 
xan chromatographiert. Man vereinigt die Fraktionen mit dem hOchsten 
Gehalt an 3, zieht das Usungsmittel ab und kristallisiert den Riickstand 
nacheinander aus n-Hexan (ca. 9mal). Dioxan (ca. 3mal) und Methanol 
(ca. 2mal) unter "P-NMR-spektroskopischer Kontrolle um; Ausbeute 
0.19 g (2%) 31, Reinheit >99% (Spur (tBuP)+ "P-NMR). 

Diastereoselektive Synthese von 
GGlycopyranosiden* * 
Von Bernd Giese* und Jacques Dupuis 

C-Glycoside kommen als Untereinheiten von Naturstof- 
fen[lal und als Enzyminhibitorenl'hl vor und sind als poten- 
tielle, chirale Synthesebausteine anzusehen''"]. Dabei ist 
die Knupfung der axialen CC-Bindung bei der Bildung 
von C-Glycopyranosiden wie z. B. im Palytoxin von beson- 
derem Interesse12b1. Wir haben nun, ausgehend von am- 
Glycopyranosylbromiden la-c, eine diastereoselektive 
Eintopfsynthese der axialen C-Glycopyranoside 2a-c aus- 
gearbeitet. 

(CqHg13 Sn H - 
AcO* 

H2C=CHCN AcO 
AcO 

A c O  
Br hv CH2CHzCN 
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Dabei wurden IOproz. Losungen von la-c mit Tributyl- 
zinnhydrid (Molverhaltnis 1.0 : 1.0-1.5) und Acrylonitril 
(10- bis 20facher UberschuB) in siedendem Ether 6-12 h 
photolysiert. Das C-Glycopyranosid 2s kristallisierte di- 
rekt in 72proz. Ausbeute aus (Fp= 120-121 "C). Zur Isolie- 
rung des C-Galactopyranosids 2b (Ausbeute 70%; 
Fp = 79-80°C) und des C-Mannopyranosids 2c (Ausbeute 
65%; 61) wurden die Zinnsalze mit Kaliumfluorid gefallt 
und die oligen Ruckstande chromatographiert. Die Struk- 
turzuordnung laI3t sich eindeutig aus den ' H-NMR-Spek- 
tren vornehmenr3]. Die Kopplungskonstanten sinken von 
6.8-8.5 Hz fur diaxiale uber 3.1-5.2 Hz fur axial/aquato- 
riale auf 1.7 Hz fur diaquatoriale Anordnungen der vicina- 
len H-Atome am Tetrahydropyranring. 

Die NMR-Spektren enthalten keine Hinweise auf aqua- 
toriale C-Glycopyranoside; demnach verlauft diese CC- 
Verknupfung sehr selektiv. 

Wie bei der Reduktion von Halogeniden rnit Tributyl- 
zinnhydrid[4"1 sollten auch bei Umsetzung der Glycosylbro- 
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