
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- 

[*I Prof. Dr. M. Baudler, W. Leonhardt 
lnstitut fiir Anorganische Chemie der Universitilt 
GreinstraOe 6, D-5000 K61n 41 

[**I Beitrage zur Chemie des Phosphors, 130. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie unterstlltzt. - 129. Mitteilung: M. Baudlcr, H. Suchomel; 
Z. Anorg. Allg. Chem.. im Druck. 

632 0 Verlag Chemie GmbH. 0-6940 Weinheim. 1983 0044-8249/83/0808-0632 $02.50/0 Angew. Chem. 95 (1983) Nr. 8 




