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[11] Fir die Existenz des Thallans R*TICl, bei tiefen Temperaturen
(®Si{'H}-NMR (THF, —50°C): 6=62.2 (d, 'J(Si,*%?%Tl)=513.6,
516.7 Hz; SirBu,) spricht nicht nur dessen glatt verlaufende thermo-
lytische Zersetzung in R*Cl und TICI, sondern zudem seine Reaktion
mit LiPh, die Diphenylsupersilylthallan R*TIPh, liefert. 'H-NMR
(C¢Dg, TMS, intern): 6 = 1.120 (br.; SirBu;), 7.18, 7.43 (jeweils m; o-, p-
, m-H von 2Ph); BC{'"H}-NMR (C,Dg, TMS, intern): 6 =28.45, 32.77
(3CMe;, 3CMe;), 12741, 127.50, 129.00, 141.70 (m-, p-, o-, i-C von
2Ph); ¥Si-NMR: nicht beobachtbar.

[12] Das aus Pentan bei —23°C in Form gelber Platten erhiltliche, luft-,

wasser- und lichtempfindliche Thallan R¥TICI weist laut Rontgen-

strukturanalyse (gemeinsam mit H. Noth, M. Warchhold) ein planares

Si, TICI-Geriist auf und enthilt somit — anders als etwa Me,TICI! —

keine linearen [RTIR]*-Ionen (moglicherweise schlieBen die sehr

unterschiedlichen GréBen der Ionen R¥TI* und CI- die Bildung eines
energiearmen lonenkristalls aus). 'H-NMR (C4Dg, TMS, intern): 6 =

1.319 (br.; 2SitBus); BC{'H}-NMR (C4Dg, TMS, intern): ¢ =28.35,

32.75 (jeweils sehr br.; 6 CMe;, 6 CMe;; beim erstgenannten Signal

handelt es sich um ein d mit 3/(C,Tl)=55Hz); *Si-NMR: nicht

beobachtbar; MS: m/z (%): 603 (67) [M™— Cl], 581 (22) [M* — C,H,],

405 (90) [M* —SitBus], 205 (100) [T1*] (jeweils korrektes Isotopen-

muster).

Disupersilylthallonium-tetrachloroaluminat [R5 TI]*[AICl,]~, das bis-

her noch nicht in Kristallen erhalten werden konnte, die sich fiir eine

Rontgenstrukturanalyse geeignet hitten: 'H-NMR (CD,Cl,, TMS,

intern): 6 = 1.40 (br.; 2SifBu;); BC{'H}-NMR (CD,Cl,, TMS, intern):

0=2739, 33.25 (jeweils sehr br.; 6 CMe;, 6 CMe;); ¥Si-NMR: nicht
beobachtbar; Al-NMR (CD,Cl,, AI(NO;); in D,0O, extern): 6 =

101.14 (AICl,—; Halbwertsbreite 140 Hz).

Kristallstrukturanalysen: 1: monoklin, Raumgruppe C2/c, a=

2511.8(5), b=1309.2(3), c¢=4291.8(9)pm, p=10137(3)°, V=

13.84(1) nm?, Z=4; pye. =1.473Mgm=, ¢ =7109 mm~!, F(000)=

6040. Datensammlung: 260 =3.86-48.14°, —18 <h <28, —13<k <

13, —49<1<49, 24666 Reflexe, davon 9010 unabhingig (R;, =

0.0781) und 611 verfeinert. Alle Nichtwasserstoffatome wurden

anisotrop verfeinert und die H-Atome in die berechneten Lagen

eingegeben, R, =0.0663, wR,=0.1794 (F > 40(F)), GOF(F?) =1.083;
max. Restelektronendichte 2.556 ¢ A=3. 2: triklin, Raumgruppe P1,
a=1548.9(3), b=1738.7(4), ¢=20974(4) pm, a=7837(3), f=

68.79(3), y=7712(3)°, V=50877(18) nm?, Z=2; pp..=

1.473 Mgm~=3, £ =9.621 mm~!, F(000) =2396. Datensammlung: 20 =

4.22-51.84°, —18<h <18, —21 <k <21, —25<1<25, 55309 Refle-

xe, davon 18432 unabhingig (R;, = 0.0939) und 829 verfeinert. Alle

Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert und die H-Atome

in die berechneten Lagen eingegeben, R; =0.1313, wR, =0.4136 (F >

40(F)), GOF(F?)=1.851; max. Restelektronendichte 17.506 e A3,

Die Kristalle von 2 sind extrem diinne, sehr kleine Plittchen, weshalb

der Datensatz stark von Absorptionseffekten beeinflusst ist. Eine

Absorptionskorrektur konnte nicht durchgefiihrt werden. Es liegen

mehrere Maxima dhnlicher Grofe vor, die sich alle an der Peripherie

des Molekiils (60—150 pm von den H-Atomen entfernt) befinden.

Werden bei der Verfeinerung der Struktur nur Daten bis 26 =44°

beriicksichtigt, d4ndern sich die Strukturparameter nur geringfiigig:

R,=0.128; max. Restelektronendichte 13.40 A-3. Die Intensitdten

wurden mit einem STOE-IPDS-Diffraktometer mit CCD-Flachen-

detektor gemessen (Mog,-Strahlung, 1=0.71073 A). Die Kristalle

wurden in Perfluorpolyetherdl montiert; 7=183(2) bzw. 193(2) K.

Die Strukturen wurden mit Direkten Methoden geldst und gegen F?

fiir alle beobachteten Reflexe verfeinert (Strukturlosung mit

SHELXS 94, Verfeinerung mit SHELXL 93). Die kristallographi-

schen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veréffentlichung

beschriebenen Strukturen wurden als ,supplementary publication
no.“ CCDC-150538 (1) und -150539 (2) beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos
bei folgender Adresse in Grof3britannien angefordert werden: CCDC,
12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033;
E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[13

[14
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Molekulare Modulation der Aggregation von
Tensiden in Wasser: Einfluss des Einbaus
mehrerer Kopfgruppen auf die
Micelleneigenschaften**

Jayanta Haldar, Vinod K. Aswal, Prem S. Goyal und
Santanu Bhattacharya*

Tenside bilden in Wasser Aggregate,ll die in verdiinnten
Losungen hiufig nahezu sphérisch sind und Micellen genannt
werden, wihrend in hoher konzentrierten Losungen lyotrope
Mesophasen auftreten. Die polaren Kopfgruppen befinden
sich dabei zur wissrigen Phase orientiert, wohingegen die
Kohlenwasserstoffketten ins Innere gerichtet sind, um ener-
getisch ungiinstige Wechselwirkungen mit dem Wasser zu
vermeiden. Elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den
Kopfgruppen bestimmen deren relative Positionen und Ab-
stinde im Aggregat. Die Korrelation der Molekiilstruktur von
Tensiden mit dem Aggregattyp, der durch die Selbstorganisa-
tion entsteht, ist wichtig, da Losungen mit oberfldchenaktiven
Stoffen bei vielen Anwendungen in Haushalt, Industrie und
Wissenschaft niitzlich sind.?

Das Design von oberflichenaktiven Stoffen mit vielen
verschiedenen Strukturen auf molekularer Ebene ist zum
Feineinstellen des Aggregationsverhaltens und der Eigen-
schaften der daraus resultierenden komplexen Fluide ausge-
zeichnet geeignet. So ziehen etwa dimere und oligomere
Tenside, die aus zwei bzw. mehreren konventionellen, an der
Kopfgruppe iiber einen geeigneten Spacer verkniipften Ten-
sideinheiten bestehen, das Interesse wegen einiger unge-
wohnlicher Eigenschaften auf sich.?!

In ionischen Micellen in wissrigen Losungen liegen Tenside
wie Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) in dissoziierter
Form vor, und die entsprechenden Micellen sind Aggregate
der resultierenden CTA*-Ionen. Allerdings ist die Dissozia-
tion auf einer Micellenoberfldche alles andere als vollstéandig;
die Br-Gegenionen halten sich hdufig in der Nihe der
micellaren CTA*-Oberfldche auf. Die Form der Micelle, ihre
GroBe und ihre Ladung pro Tensidmolekiil sowie die inter-
micellaren Wechselwirkungen héngen von der Verteilung und
Art der Gegenionen ab.M!

Man war sich jedoch nicht sicher, ob ein Tensid Micellen
bildet, wenn mehrere geladene Kopfgruppen an einem Ende
einer einzelnen Kohlenwasserstoffkette vorhanden sind.
Denn mit der Ladungszunahme geht eine Abnahme der fiir
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die Bildung einer Micellenoberfldche erforderlichen Aggre-
gationszahl einher, was mit dem zu fiillenden Micellenvolu-
men nicht unbedingt in Einklang zu bringen ist. Verhalt sich
deshalb in solch einer Situation das Tensid wie ein Salz, d.h.,
liegt es vollstindig dissoziiert vor — so wie NaCl als Na*- und
Cl~-Ionen — und gibt es keine Aggregation der Kationen? Um
diese grundlegende Frage anzugehen, haben wir eine neue
Klasse von Tensiden — kationische Tenside mit mehreren
Kopfgruppen — synthetisiert und zeigen hier erstmals, dass sie
tatsdchlich Micellen bilden.

Die neuartigen Tenside 2 und 3 sind faszinierend, da bei
gleichem hydrophobem Teil die kationische Kopfgruppenla-
dung 4 relativ zu der der Referenzverbindung mit nur einer
kationischen Kopfgruppe (1, & =1) zwei- bzw. dreimal so grof3
ist. Die kritische Micellbildungskonzentration (critical micelle
concentration, cmc) von 1, 2 und 3 wurde bei 25 °C bestimmt,
indem das Intensitidtsverhéltnis I3/, der Pyrenfluoreszenz
iiber der Tensidkonzentration aufgetragen wurde.”! Bei jedem
Tensid wiesen diese Intensitédtsverhiltnisse reproduzierbar
Briiche auf, die auf die beginnende Micellenbildung hin-
deuteten. Die daraus abgeleiteten cmc-Werte waren
ca. .0mm (1), 3.5 mm (2) sowie 3.7 mMm (3), und fiir CTAB
war der auf dieselbe Weise bestimmte Wert von 0.8 mM in
Einklang mit dem bereits bekannten.?!

Um die Mikrostruktur dieser Tenside in Wasser zu unter-
suchen, verwendeten wir die Kleinwinkelneutronenbeugung
(small angle neutron scattering, SANS), eine wechselwir-
kungsfreie Methode, die Informationen iiber kolloidale Teil-
chen mit einem Durchmesser zwischen 10 und 1000 A liefert.
Mit der SANS-Technik wurden bereits Strukturdetails kom-
plexer Fluide unterschiedlichsten Ursprungs erhalten. Dazu
zéhlen micellare Losungen,® Mikroemulsionen,/®®! Polyme-
re, [ Proteine,®! Materialien!®! und biologische Proben.[f!
Da die Streuldnge von Neutronen irreguldr in Abhéingigkeit
vom Element variiert, ldsst sich der Kontrast zwischen
Teilchen und Matrix einfach verdndern, um das Signal zu
verstdarken. Daher ist SANS ideal geeignet, um Informationen
iiber die Form von Micellen, ihre Groe, die Aggregations-
zahlen und Ladungen, das Ausmaf3 an Hydratisierung sowie
die intermicellaren Wechselwirkungen zu erhalten.” 81 Bei
SANS-Experimenten werden differenzielle Streuquerschnitte
(d2/dQ2) als Funktion des Wellenvektortransfers Q bestimmt.

In Abbildung 1 sind SANS-Verteilungen von micellaren
Losungen der Tenside CTAB und 1-3 bei gleicher Kon-
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Abbildung 1. SANS-Verteilungen micellarer Losungen von CTAB und
den neuartigen Tensiden 1-3 bei einer Konzentration von 50 mM und einer
Temperatur von 40 °C. Q = Wellenvektortransfer, X = Micellenquerschnitt.

zentration und Temperatur gezeigt. Alle Verteilungen weisen
wohldefinierte Signale auf, wie sie fiir Suspensionen gelade-
ner Teilchen charakteristisch sind.[®) Die SANS-Verteilung
einer Suspension geladener Teilchen oder einer micellaren
Losung wird durch das Produkt zweier Terme bestimmt: des
Intra- (P(Q)) und des Interteilchen-Strukturfaktors (S(Q)).
Dabei hingt P(Q) von der Form und der GroBe des Teilchens
und S(Q) vom Teilchen-Teilchen-Abstand sowie vom Teil-
chen-Teilchen-Wechselwirkungspotential ab. Das Signal in
der SANS-Verteilung wird durch ein entsprechendes Signal
des Strukturfaktors S (Q) bedingt. Normalerweise tritt dieses
Signal bei Q,/d auf, wobei d der mittlere Abstand zwischen
den Micellen und Q,, der Wert von Q am Signalmaximum ist.
Da wir feststellten, dass bei den von uns untersuchten
Tensidlosungen Q,, von der Zahl der Kopfgruppen (#)
abhingt, lédsst sich schlieen, dass der intermicellare Abstand
und damit die Micellendichte n in diesen Losungen trotz
gleicher Konzentrationen der oberflachenaktiven Stoffe nicht
gleich ist. Dies spricht dafiir, dass auch die Aggregationszahl
N der Micellen (die Zahl an Molekiilen, die eine Micelle
bilden) mit der Zahl der Kopfgruppen variiert. Der Wert von
N wurde durch Analysieren der Daten nach der Methode von
Hayter und Penfold bestimmt.”) Weiterhin lieferte diese
Analyse Informationen iiber die Abmessungen der Micellen
und ihre Ladung pro Tensidmolekiil (a« = Z/N, wobei Z die
Ladung der Micelle ist).

Unsere Ergebnisse belegen, dass alle untersuchten Tenside
unabhéngig von der Zahl & der Kopfgruppen Micellen bilden.
Die Aggregationszahl N nimmt mit zunehmendem /4 ab. Dies
ist verstiandlich, da bei groeren Kopfgruppen und stérkeren
elektrostatischen Abstofungen wie in den Féllen mit £ =2
und /& =3 groBere Micellenoberflichen nétig sind und weni-
ger Tensidmolekiile pro Micelle untergebracht werden kon-
nen.

Die Aggregationszahlen von CTAB-Micellen sind bei
gleicher Konzentration und Temperatur betrdchtlich kleiner
als die des Tensids 1 (h=1) (N=135 gegeniiber 244, Ta-
belle 1), obwohl die CTAB-Micellen ebenfalls eine einzige
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Tabelle 1. Micellenparameter der Tenside CTAB und 1-3.2
Tensid NP«

kleine Halbachse grofle Halbachse alb

b=c[A] a[A]
1 244 008 245 66.9 273
2 48 023 173 36.2 2.10
3 20 027 145 273 1.88
CTAB 135 014 220 373 1.70

[a] Alle SANS-Spektren wurden bei 40°C von 50 mMm Micellenlosungen
erhalten. [b] Die Aggregationszahl N wurde nach N =nab?/3v berechnet
(a=groBe Halbachse, b =kleine Halbachse; v (das Volumen des Tensid-
monomers) wurde mit der Tanford-Gleichung (C. Tanford, J. Phys. Chem.
1972, 76, 3020-3024) erhalten).

Me;N+*-Kopfgruppe pro Kohlenwasserstoffkette enthalten. Es
kann sein, dass das Tensid 1 wegen des Vorhandenseins einer
Esterfunktion [-OC(O)-] zwischen den Me;N*-Kopfgruppen
und der Kohlenwasserstoffkette in der Micelle fester gebun-
den ist, denn diese Gruppe erleichtert die Monomer-Mono-
mer-Assoziation iiber Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. Da
sich die Esterbriicken weiterhin in der Nihe der ,,Stern-
Schicht“l®! der Micellen befinden, sind starke Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen den oberflachenaktiven Mole-
kiilen tiber vermittelnde Wassermolekiile moglich, die sich im
Grenzflichenbereich aufhalten.[']

Die Abnahme der Aggregationszahl N mit der Zahl der
Kopfgruppen (Tabelle 1) war zu erwarten, da mit jeder
zusitzlichen kationischen Kopfgruppe die ladungsbedingten
AbstoBungen zwischen den Kopfgruppen stirker werden. Um
diesen ungiinstigen elektrostatischen Wechselwirkungen bes-
ser gerecht zu werden, nehmen die Kohlenwasserstoffketten
der Micellen von oberflichenaktiven Stoffen mit mehreren
Kopfgruppen stark gebogene Konformationen ein (Abbil-
dung 2), was zu einer zunehmend ,,desorganisierten* Anord-

el Z =2

mildern.

nung der Tensidmolekiile im resultierenden Micellenaggregat
fiihrt. In diesen ,,porosen Aggregaten ist die Umgebung des
hydrophoben Micellenkerns wasserreicher. In Micellen aus
Tensiden mit nur einer Ladung an der Kopfgruppe sind die
Kohlenwasserstoffketten wesentlich besser gestreckt und die
terminalen Methylgruppen tief im Kern verborgen. Es ist
bemerkenswert, dass bei einer Tensidkonzentration von
50 mm die Micellen in allen Proben gestreckt ellipsoidal
vorliegen (a+b=c), auch in der CTAB-Probe. Die grofie
Halbachse a, die kleine Halbachse b und ihr Quotient sind in
Tabelle 1 aufgefiihrt; alle drei Gréen nehmen ab, wenn A
zunimmt.

Die Ladung pro Tensidmolekiil () ist ein MaB fiir die
Abdissoziation der Gegenionen. Aus den SANS-Daten (Ta-
belle 1) ergibt sich ein a von 0.08 fiir das Tensid 1 (2 =1). Dies
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Abbildung 2. Schematische Darstellung von Mehrkopftensidmicellen, bei denen eine
Knéuelbildung der Kohlenwasserstoffketten notig ist, um die Abstoungen zwischen den
an verschiedenen Tensidmolekiilen innerhalb der Micelle befindlichen Kopfgruppen zu

bedeutet, dass nur 8% der Gegenionen (Br~) von der
Tensidmicelle abdissoziiert und entsprechend 92 % gebunden
sind.

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Daten zeigen auch, dass o mit
der Zahl der Kopfgruppen am Tensid steigt. Dies tiberrascht
nicht, denn wenn die Gleichgewichtskonstante der Dissozia-
tion linear mit der Zahl der kationischen Kopfgruppen pro
Tensidmolekiil steigt, sollte gelten: a,=2a; und a;=3a,,
wobei a,, o, und a; die Ladungen pro Tensidmolekiil fiir das
Ein-, Zwei- bzw. Dreikopftensid sind. Allerdings entnehmen
wir Tabelle 1, dass a, > 2a, ist, was eine deutlich ausgeprag-
tere Dissoziation der Gegenionen bei Micellen aus einem
Zweikopftensid nahelegt, als man einfach als Folge des
Verdoppelns der Zahl der Kopfgruppen gegeniiber einem
Einkopftensid ableiten wiirde. Zweikopftenside bendtigen am
Kopfgruppenende mehr Platz, als zum Packen zweier Ein-
kopftenside notig ist. Dies liegt daran, dass die positiven
Ladungen, die sich an jedem Kopf von 2 befinden, wegen der
elektrostatischen AbstoBung versuchen, so weit wie moglich
voneinander entfernt zu bleiben. Weiterhin nimmt mit
zunehmender Ladung die Hydratisierung der Kopfgruppe
zu, was die Dissoziation erleichtert.

Obwohl die Me;N*-Einheiten am Dreikopftensid 3 versu-
chen, so weit wie moglich voneinander entfernt zu sein, steigt
die intermolekulare Abstoung zwischen einzelnen Tensid-
molekiilen in der Micelle steil an. Als Folge ist die Aggrega-
tionszahl N der Micellen noch niedriger als bei 2. Um die
AbstoBung zwischen den Kopfgruppen zu mildern und das
Micellenvolumen aufzufiillen, nehmen die Kohlenwasser-
stoffketten in diesen Micellen gewinkelte Konformationen
ein. Wihrend zunehmende Ladung die Hydratisierung er-
leichtert, reguliert die Knduelbildung der Kohlenwasserstoff-
ketten das Ausmal3 der Zunahme der Ladung pro Tensidmo-
lekiil (a3).

Additive wie KBr!'l (0.1m) und Natriumsalicy-
lat (Na-Sal)l?-1 (0.01m) bedingen bei CTAB
(0.1m) ein erhebliches Micellenwachstum, was
zu deutlich viskoseren Micellenlosungen fiihrt.
Dies wurde dem Ubergang von kugelférmiger zu
stibchenartiger Morphologie zugeschrieben.['>]
Wihrend das Tensid 1 in Gegenwart von Na-Sal
(0.01m) und KBr (0.1M) ein #dhnliches Verhalten
aufwies, konnten solche Verdnderungen an Mi-
cellen aus 2 und 3 sogar bei sehr hohen Kon-
zentrationen der genannten Additive nicht erreicht werden.
Dies veranlasste uns, die rheologischen Eigenschaften jeder
Tensidlosung!? in Gegenwart von Na-Sal bei einem be-
stimmten Na-Sal/Tensid-Verhéltnis (25/50 mM) zu untersu-
chen (siehe Experimentelles).

Bald nach dem Mischen von CTAB/W oder 1/W mit Na-
Sal/W (W =Wasser) bildeten sich dicke, viskose Massen.
Oszillatorische Scherexperimente wurden mit einem Visko-
elastometer bei Kréften zwischen 0.001 und 100 Pa durch-
gefiihrt, um die Spannung zu bestimmen, bei der sich die
Materialien im Bereich der linearen Kraftaufnahme befinden.
Scherkrifte von 1.5 und 1.0 Pa wurden fiir Losungen von
CTAB bzw. 1 verwendet (Abbildung 3). In beiden Auftra-
gungen kreuzen sich die G’- und G”-Kurven, was darauf
hinweist, dass die Materialien bei hoheren Frequenzen eher
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Abbildung 3. Abhingigkeit der Speichermoduli G’ (@) und der Verlust-
moduli G” (o) als Funktion der Schergeschwindigkeit bei einer Losung, die
50 mm Tensid und 25 mMm Na-Sal enthilt. a) CTAB, b) 1 (h=1).

elastisch als viskos sind. In Abbildung 3a erreicht G’ ein
Plateau und G” geht zunéchst durch ein Maximum, danach
durch ein Minimum und nimmt schlieBlich mit zunehmender
Frequenz zu. Im Gegensatz dazu steigen die G'- und G”-
Kurven in Abbildung 3b kontinuierlich mit der Frequenz an.

Im Fall von Losungen, die Na-Sal und entweder 2 oder 3
enthielten und als frei bewegliche Losungen vorlagen, ver-
suchten wir, die Experimente bei Scherkréften zwischen 0.003
und 10 Pa durchzufiihren, waren jedoch nicht erfolgreich, da
sich die Viskositdten der Losungen nicht signifikant von
denen der reinen Tensidlosungen unterschieden. Dies ist ein
Hinweis darauf, dass diese Proben inelastisch sind, obschon
ihre Viskositdten etwas grofer als die von Wasser sein
konnten, und darauf, dass sich die Micellenstrukturen von 2
und 3 in Gegenwart von Na-Sal nicht signifikant dndern.
Damit ist eindeutig belegt, dass die Zahl der Kopfgruppen am
Tensidmolekiil das durch das organische Salz induzierte
Micellenwachstum signifikant modulieren kann.

Wir haben bei den Micellenbildungseigenschaften von
Tensiden mit zwei oder drei kationischen Kopfgruppen einige
ungewohnliche Effekte festgestellt. So zeigten wir erstmals,
dass die Kohlenwasserstoffketten in Micellen aus derartigen
Tensiden stark gefaltet sind. Wie viele geladene Kopfgruppen
eine einzelne Kohlenwasserstoffkette maximal tragen kann,
um noch Micellen bilden zu konnen, muss noch untersucht
werden. Auch muss die Anordnung der Gegenionen um diese
Micellen noch bestimmt werden.

Experimentelles

Synthese: Die Verbindungen 1 (2 =1), 2 (h=2) und 3 (h =3) wurden durch
Verestern von 1-Hexadecanol, 2-Hydroxymethylhexadecanol bzw. 2,2-
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Dihydroxymethylhexadecanol mit 2-Bromacetylbromid (1.1, 2.2 bzw.
3.3 Aquiv.) in Gegenwart von Et;N und katalytischen Mengen an
4-Dimethylaminopyridin (DMAP) in CH,CL/THF (1/1) synthetisiert.
Nach dem Reinigen wurden die bromacetylierten Produkte mit NMe; in
wasserfreiem Aceton in einem verschraubbaren Rohrautoklaven quater-
nisiert. Die reinen Tenside 1 (98 %) und 2 (87 %) wurden durch wieder-
holtes Umkristallisieren aus CHCly/n-Hexan bzw. CHCl/EtOAc erhalten.
3 (65%) wurde durch wiederholtes Fillen aus CHCly/EtOAc/n-Hexan
gereinigt. 2 und 3 sind extrem hygroskopisch.

Ausgewihlte spektroskopische und analytische Daten der neuen Tenside:
1: IR (KBr): #=1751 cm™! (C=0); 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): 6 =0.88
(t, 3H, CH,), 1.25 (s, 26 H, 13 x CH,), 1.63-1.70 (m, 2H, CH,CH,0), 3.67
(s, 9H, 3 x N*CH,), 4.18 (t, 2H, CH,O), 4.99 (s, 2H, CH,N*); ESI-MS
(HP1100LC-MSD): [M*] (C,;HyuNO,)*: ber.: 342.3, gef.: 342.2; Elementar-
analyse (%) fiir C,;H,,NO,Br: ber.: C 59.7, H 10.5, N 3.31; gef.: C59.54, H
10.63, N 2.95. 2: IR (KBr): 7=1749 cm™! (C=0); 'H-NMR (300 MHz,
CDCL,): §=0.88 (t, 3H, CH,), 1.26 (s, 26 H, 13 x CH,), 2.12-2.18 (m, 1H,
CHCH,0), 3.62 (s, 18 H, 6 x N*CH,), 4.03 (dd, 2 H,, 2 x CHCH,H,0), 4.44
(dd,2H,, 2 x CHCH,H,0), 5.50 (s, 4H, 2 x CH,N*); ESI-MS (HP1100LC-
MSD): [M**] (C;;HsN,0,)** Br~ (78.91): ber.: 551.3, gef.: 551.3, [M**]
(C;H56N,0,4)** Br~ (80.91): ber.: 553.3, gef.: 553.4. [M**]/2: ber.: 236.2, gef.:
236.1; Elementaranalyse (%) fiir C,;HssN,O,Br,-H,O: ber.: C 49.85, H
8.99,N 4.3; gef.: C49.53, H8.97, N 3.9. 3: IR (KBr): 7=1751 cm™! (C=0);
'H-NMR (300 MHz, CDCl;): 6 =0.88 (t,3H, CH3), 1.26 (s,26 H, 13 x CH,),
3.36 (s, 27H, 9 x N*CH3;), 4.25 (s, 6H, 3 x CH,0), 5.57 (s, 6 H, 3 x CH,N");
ESI-MS (HP1100LC-MSD): [M?*] (C5;HgN;O¢)** 2Br~ (78.91): ber.: 760.3,
gef.: 760.3, [M3*] (C53HggN3Og)** Br~ (78.91) Br~ (80.91): ber.: 762.3, gef.:
762.4, [M3]2Br~ (80.91): ber.: 764.3, gef.: 764.3, [M**]Br~ (78.91)/2: ber.:
340.7, gef.: 340.7, [M**]Br~ (80.91)/2: ber.: 341.7, gef.: 341.6, M**/3: ber.:
200.8, gef.: 200.9; Elementaranalyse (%) fiir C;;HgN;OgBr; - H,O: ber.: C
46.05, H 8.2, N 4.88; gef.: C 45.67, H 8.05, N 4.43.

cmc-Messungen: In einem Hitachi-F-4500-Fluoreszenzspektrometer wur-
de die durch eine Pyrendotierung bedingte Fluoreszenzemission
(Aex=310 nm) von Micellenlésungen unter stationdren Bedingungen bei
25°C gemessen. Die cmc-Werte wurden aus der Auftragung der Tensid-
konzentration iiber dem Verhiltnis /3/I; der Intensititen des dritten ()
und des ersten (/;) vibronischen Signals der Emissionsspektren abgeleitet.

SANS-Messungen: Neutronenbeugungsexperimente wurden am Dhruva-
Reaktor, Trombay, Indien, bei 40°C und einem Probe-Detektor-Abstand
von 1.85m an einem SANS-Spektrometer durchgefiihrt, das mit einem
linearen, positionssensitiven Detektor (LPSD) ausgeriistet war. Um einen
guten Kontrast zwischen den Micellen und dem Solvens zu erhalten,
wurden die Tensidlosungen (50 mm) unter Verwendung von D,O herge-
stellt. Ein BeO-Filter wurde als Monochromator verwendet. Die mittlere
Wellenliinge 1 des Neutronenprimérstrahls war 5.2 A. Der Wellenvektor-
transfer Q (=4msind/A, wobei 26 der Streuwinkel ist) ist in einem SANS-
Spektrometer klein und liegt typischerweise zwischen 0.001 und 1.0 A",
Der Q-Bereich des verwendeten Instruments liegt zwischen 0.018 und
0.32 A-'. Um niedrige Q-Werte zu erhalten, wurden Neutronen groBer
Wellenlinge (ca. 5 A) und kleine Streuwinkel (ca. 0.5-10°) genutzt. Die
Daten wurden hinsichtlich der Detektorhintergrundempfindlichkeit, der
Streustrahlung durch die leere Zelle und der Transmissionsfaktoren der
Proben korrigiert. Die D,O-Intensitdt wurde von der der Probe subtra-
hiert. Die korrigierten Intensitdten wurden auf absolute Querschnittsein-
heiten normiert. Die Anpassung an die experimentell erhaltenen Punkte
nutzte nichtlineare Kleinste-Quadrate-Methoden. Die SANS-Verteilungen
wurden nach der Hayter-Penfold-Methode analysiert.””! Das urspriingliche
Modell, das nur fiir spharische Molekiile giiltig war, wurde fiir andere
Aggregationsformen modfiziert.

Rheologische Messungen: Die Probenlosungen fiir die rheologischen
Messungen waren Mischungen aus wissrigen Losungen der Tenside und
Na-Sal und wurden hergestellt, indem Wasser zu eingewogenen Mengen
der Tenside und Na-Sal gegeben und diese Mischungen auf >50°C erhitzt
wurden, um ein vollstindiges Auflosen zu gewihrleisten. Die Endkon-
zentrationen an Tensid und Na-Sal waren 50 bzw. 25 mM. Alle Losungen
wurden 1d bei Raumtemperatur stehengelassen, um Gleichgewichtsbe-
dingungen zu gewihrleisten. Die Messungen wurden mit einem Rheolist-
TA-Instrument durchgefiihrt (Model AR1000, Liicke zwischen Konus und
Platte 53 um). Der Radius des Konus betrug 20 mm und der Winkel
zwischen dem Konus und der Platte 2°. Die Experimente wurden bei 35°C
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fiir das Einkopftensid 1 und bei 25°C fiir CTAB, 2 und 3 durchgefiihrt. Es
wurde sowohl bei konstanter Scherkraft (FlieBverhalten) als auch bei
oszillatorischer Scherung (Spannungskontrolle) gemessen und ein Fre-
quenzbereich von 0.001 bis 100s™! erfasst. Der in das Rheometer
integrierte Computer konvertierte die Drehmomentwerte in den oszilla-
torischen Scherexperimenten in G’- (Speichermodul) und G”-Werte
(Verlustmodul) und in den FlieBmessungen in Viskositit.
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Kiristallographische Befunde zur Struktur
ortholithiierter aromatischer tertiirer Amide**

Jonathan Clayden,* Robert P. Davies, Mark A. Hendy,
Ronald Snaith{ und Andrew E. H. Wheatley*

Die direkte Metallierung ist sicherlich der selektivste
Zugang zu regiospezifisch substituierten Arenen. Die durch
funktionelle Gruppen vom Amid-Typ (sekundire und tertidre
Amide, Carbamate und Oxazoline) gesteuerte Orthometal-
lierung hat die Synthese komplexer benzenoider aromatischer
Verbindungen in den letzten 15 Jahren revolutioniert.'! Bei
einigen neueren Totalsynthesen spielte die Ortholithiierung
eine wichtige Rolle.?l Die vier genannten Substituentenklas-
sen dirigieren die Lithiierung nicht nur sehr gut — ihre
elektronenreichen O-Zentren fordern den ,. komplexinduzier-
ten Nachbargruppeneffekt“P! und ziehen Elektronendichte
aus dem Ring ab —, sie sind auch vielseitig verwendbar. ]

Es ist daher iiberraschend, wie wenig man von den Pro-
dukten dieser Ortholithiierungen weifl. Einem kinetischen
Isotopeneffekt* zufolge ist der geschwindigkeitsbestimmen-
de Schritt die Deprotonierung eines anfinglich gebildeten
Substrat-Organolithium-Komplexes. Man nimmt an, dass die
O-Li-Koordination beim Ubergang vom reaktiven Komplex
zu den Produkten bestehen bleibt. Bei tertidren Amiden
jedoch, der am besten dirigierenden Gruppe,P! fiihrt dies zu
erheblicher sterischer Hinderung. Aus diesem Grund ist selbst
im einfachen Benzamid 1 die tertidire Amidgruppe aus der
Ringebene herausgedreht, was eine direkte O-Koordination
der 2-Lithio-Gruppe verhindert.7l Der Drehwinkel beein-
flusst zwar die Geschwindigkeit der Lithiierung,/®l aber selbst
Amide mit geringer Neigung, sich aus der senkrechten
Anordnung zu drehen — wie 2 und 3 —, konnen effizient in
ortho-Position lithiiert werden. 8

A A LA LN

O () MeO O
e clles
Lo P
1 2 3

Im Folgenden berichten wir iiber die ersten Kristallstruk-
turen von Produkten aus Orthometallierungen, die durch
tertidire Amidgruppen dirigiert werden. Anhand dieser Struk-
turen lassen sich die Eigenschaften der O-Li-Koordination in
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