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L Einleitung

Die Riechstoffchemie ist seit jeher eng mit der Chemie der Naturstoffe
verbunden gewesen und datiert daher in die Anfinge der organischen
Chemie {iberhaupt. Als gemeinsame Rohstoffquelle dienten die dtheri-
schen Ole, sowie pflanzliche und animalische Extrakte oder Nahrungs-
und GenubBmittel.
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In der zweiten Hélfte des vergangenen Jahrhunderts begann man mit
der Isolierung von Riechstoffen aus Naturstoffgemischen oder man
verwendete riechende Verbindungen, die dem organischen Chemiker
wiihrend seiner synthetischen Arbeiten mehr oder weniger zufillig in
die Hénde fielen.

Mit der Synthese der Jonone (Veilchenriechstoffe) aus Citral (Aldehyd
aus Citronendl) durch Tiemann und Kriiger 380 %) jm Jahre 1893 begann
man mit dem gezielten Aufbau natiirlicher Geruchsstoffe oder entspre-
chender Derivate durch Abwandlung natiirlicher Vorbilder.

Die zweite Phase dieser Entwicklung leitete Ruzicka mit seiner
Schule 285, 287) im Jahre 1926 durch die Entdeckung der macrocycli-
schen Ringketone ein.

Seit 10 Jahren ist die Chemie der leichter fliichtigen Naturstoffe
durch Anwendung der Gaschromatographie und anderer moderner Iso-
lierungsmethoden in einer stiirmischen Entwicklung begriffen. In Ver-
bindung mit den neuen Mdglichkeiten der Konstitutionsaufklirung, wie
etwa der Kernresonanz- und Massenspektrometrie, hat man in dieser
Dekade mehr Informationen tiber die Zusammensetzung von Natur-
stoff- oder Synthesegemischen erhalten als in den 60 Jahren davor.

Extrem schwierige Probleme, wie etwa die Zusammensetzung des
Zigarettenrauches 390 konnten durch Kombination von Gaschromato-
graphie und Massenspektrometrie in Angriff genommen werden, Im
Kaffee-Aroma hat man bisher 226 Komponenten der verschiedensten
organischen Verbindungsklassen dadurch identifizieren kénnen, daf3
man alle modernen Mittel der Isolierungstechnik, der chemischen Kon-
stitutionsermittlung und der Synthese gleichzeitig einsetzte140.366),
Einen kurzen Einblick in die Vielfalt der Probleme der Aroma-Forschung
und die bisher erzielten Resultate gewinnt man aus einer Auswahl von
Referaten 22, 141, 231, 332)_

Von der fast uniibersehbaren Vielzahl der Verbindungen, die man
aus Wachsen, Harzen, Extrakten, dtherischen (len, Friichtekonzen-
traten und Nahrungsmitteln bisher isolieren konnte, verkérpern nur ein
Bruchteil davon den typischen Geruch oder Geschmack ihrer Spezies.
Noch weniger Riech- und Aromastoffe haben einen AnstoB8 zur Weiter-
entwicklung dieses Arbeitsgebietes gegeben. Uber diese besondere Klasse
von Naturstoffen jedoch soll hier im folgenden berichtet werden.

II. Die graue Ambra

Ambra 209,850) ein pathologisches Stoffwechselprodukt des Pottwals
(Physeter macrocephalus 1..), zihlt zu den kostbarsten Drogen des Tier-

%) Den Stand der Entwicklung dieses Gebietes vgl, 31.
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reichs und zu den #ltesten Ingredenzien der Parfiimerie. Schon im Alter-
tum diente sie kultischen Zwecken und wurde neben wohlriechenden
Harzen zu Ehren von Aphrodite und Venus verbrannt. Die stimulie-
rende und aphrodisierende Wirkung der Droge scheint bis in die Neuzeit
ihr Interesse bewahrt zu haben 9. 87,171, 233, 377),

Die qualitativ besten Stiicke der wachsartigen grauen Ambra (Ambra
grisea 1580) b)) besitzen einen Geruch nach feuchtem, moosbedecktem
Waldboden 209, der von einer kriftigen Tabaknote 189} und einem
balsamischen 171, an Sandelholz erinnernden Duft begleitet ist. AuBer-
dem kann man einen schwach dumpfen 209 Geruch nach gewissen Arten
von Seetang und Meerwasser 189 wahrnehmen. Die warme animalische
Note 170 erinnert wiederum an Moschus 9, wobei die fikalische Kom-
ponente 189 nur sehr schwach anklingt.

Das riechende Prinzip der grauen Ambra macht nur 0,13—0,59%, der
Anteile an der Droge aus 399, Es soll nach einer Hypothese 189 durch
eine Autoxydation seines geruchlosen Hauptbestandteils Ambrein (7)
190, 191, 291) entstehen und zwar in Verbindung mit Licht, katalysiert
durch die im Substrat vorhandenen Kupferspuren und dem in den Wellen
angereicherten Sauerstoff. Dies wiirde mit der parfiimistischen Beob-
achtung iibereinstimmen, daB &thanolische Ambra-Infusionen einen
monatelangen ReifeprozeB durchmachen miissen, welcher durch Zugabe
von Wasserstoffperoxyd-Losungen wesentlich beschleunigt werden

kann 368),
OH OH
CHO
3
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_ o0h
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1. Die Riechstoffe der grauen Ambra

Die mehr als sechs wichtigsten Duftnuancen, die der grauen Ambra zu
eigen sind, lieBen erwarten, daf ihr riechendes Prinzip aus einem kom-
plexen Gemisch verschiedener Verbindungstypen besteht. So mufBte
ihre Erforschung fiir die moderne Riechstofichemie von fundamentaler
Bedeutung sein.

D) Offizinell im Erginzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch VI.
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Das schwierige Problem wurde durch die Zusammenarbeit von drei
Arbeitskreisen, ndmlich denjenigen um L. Ruzicka (Zirich), E. Lederer
(Paris) und M. Stoll (Genf) unter dem Patronat der Firma Firmenich
{(Genf) seiner Losung einen groBen Schritt niher gebracht 359). Es konn-
ten dabei eine Reihe neuer Typen von Verbindungen entdeckt werden,
die in reiner Form oder als Gemische die Palette des Parfiimeurs berei-
chert haben. Dank der neuen Erkenntnisse verfiigen wir heute iiber eine
praktisch vollstindige Rekonstitution des kostbaren Naturproduktes.
Weiterhin gaben ihre Komponenten als Modelle reiche Anregungen fiir
weitere Synthesen von Riechstoffen des Ambra-Typus® und férderten
den Fortschritt organoleptischer Studien 25. 351,

Dihydro-y-jonon (2) als der Vertreter des monoterpenoiden Molekiil-
teils von 7 wurde aus den wasserdampffliichtigen Bestandteilen der grauen
Ambra in reiner Form gewonnen 309, Es erwies sich mit dem KMnO,-
Abbauprodukt des Triterpenes Ambrein (7) als identisch 190,191, 291),
Wihrend die y-Verbindung eine der charakteristischsten Geruchsnoten
reprisentiert und fiir das Zustandekommen der Ambra-Note mitverant-
wortlich ist, besitzen die bekannten a- (46) bzw. §-Verbindungen einen
cedernartigen Geruch 300, Dihydro-y-jonon (2) geht in Gegenwart von
Sdure in ein Gemisch der doppelbindungsisomeren tert. Alkohole der
Octalin-Rethe iiber, die als Ambrinole 4 358 bekannt wurden. Der Geruch

OH =

6

5
CH,OH 6@\ Efp
8

9

©) Es werden Ambra-Riechstoffe von Riechstoffen vom Ambra-Typus unterschie-
den (311, S. 421: Schlufbetrachtungen).
‘Wir schlagen vor, diese Definition in entsprechendem Sinne auch auf andere
Riechstoffgruppen zu erweitern. Auf diese Weise lassen sich die genuinen Riech-
stoffe von Verbindungen mit davon abgewandelter chemischer Struktur (Typus)
— aber gleichen oder nahe verwandten Dufteigenschaften — unterscheiden. Als
dritte Kategorie sollen Verbindungen mit dem Adjektiv ,,dhnlich’* bezeichnet
werden, die keinerlei strukturelle Verwandtschaft mit den beiden anderen be-
sitzen, jedoch ihren Duftcharakter aufweisen. In der vorliegenden Arbeit hat
man danach zu unterscheiden:
Moschusriechstoffe von Riechstoffen vom Moschus-Typus und Riechstoffern mit
moschus-Ghnlichen Dufteigenschaften und Sandelholz-Riechstoffe von Riechstoffen
vom Sandelholz-Typus.
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des Gemisches wird als warm und ambra-artig beschrieben und erinnert
weiterhin an eine Mischung aus Erde und Schimmel. Seine Ambra-Note
ist noch in groBer Verdiinnung (19/¢9) wahrnehmbar. Das natiirliche
Vorkommen von Ambrinol 4 ist ungewilB 8. 325, Unter den fiinf mog-
lichen Ambrinolen der «- und B-Reihe wurden groSte geruchliche Unter-
schiede festgestellt ®. Den starksten ambra-ahnlichen Charakter besitzt
das «-Isomere 5 mit definierter Stereochemie.

Zu weiteren Ambra-Riechstoffen dieser Reihe zihlt man y-Cyclo-
homogeraniol 6 und sein Homologes 7, von denen 6 im Naturprodukt ge-
funden wurde 32%. Die entsprechenden Aldehyde weisen eine camphrige
Note 325, 327 auf. Die sich von 2 und 6 ableitenden cyclischen Ather,
nidmlich das interne Acetal §31% und die Epoxy-Verbindung 9327
besitzen einen angenehmen Ambrageruch. Als Inhaltsstoffe der grauen
Ambra sind sie nicht bekannt, ihre nattirliche Existenz jedoch moglich.
Sie gehoéren daher noch zur Gruppe der Riechstoffe vom Ambra-Typuss3.

a:X = CHO a:X = CHO
b : X = CH,O0H b: X = CH,0H

¢ :X = CHy-CHO ¢ : X = CHyCHO

d:X = CHy-CH,OH  d:X = CHy-CHyOH

=i e

“Lon

18

Vom bicyclischen Teil des Ambrein-Molekiils 7 199,191, 291) Jejten
sich eine Anzahl wichtiger Ambra-Riechstoffe und Riechstoffe vom
Ambra-Typus® ab, die formal als Homologe der monocyclischen Ver-
bindung 2 bzw. den bicyclischen Komponenten 4—9 aufgefafit werden
koénnen. Das dem Dihydro-y-jonon 2 entsprechende Keton 77 selbst ist
geruchlos 314, wihrend vom tricyclischen Alkohol 78 keine organolep-
tischen Erfahrungen vorliegen. Demgegeniiber besitzen alle doppel-
bindungsisomeren Aldehyde und Alkochole der Bicyclo-homofarnesyl-
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reihe 70a—d Ambrageruch 3%%. Er tritt beim vy-Bicyclo-homofarnesal
77 a2 und dem entsprechenden Alkchol 77% am stdarksten ausgeprigt und
am intensivsten auf 288, Eine bedeutende Rolle am Zustandekommen
des komplexen Ambrageruches spielen die cyclischen Ather 72—75 25,
298, 315, 353, 356), Dabei kann man sich Enoldther 74 direkt aus Ambrein 7
auf dem Wege iiber den entsprechenden Hydroxyaldehyd 3 entstanden
denken. In sehr reinem und frisch zubereitetem Zustand riechen die
kristallisierten Verbindungen 72—76 nur schwach. Thr Ambraduft
entwickelt sich mit der Zeit besonders in verdiinnten Losungen 315, 356),

Das intramolekulare Acetal 763159), das in bezug auf die Sauerstoff-
substituenten in zwei diastereomeren Formen vorkommt, ist eine beson-
ders interessante Verbindung, die bisher unter den Inhaltstoffen der
grauen Ambra nicht gefunden werden konnte und daher zu den Riech-
stoffen vom Ambra-Typus® gezdhlt wird. Mit seinen 19 Kohlenstofi-
atomen liegt es an der Grenze der geruchlichen Wahrnehmung 35D, Es
erscheint fiir einen gewissen Personenkreis geruchlos, wihrend ihn andere
als einen extrem stark riechenden Korper empfinden 311, Dabei weist der
anosmische Effekt der beiden Diastereomeren 76 eine Spezifitit auf 311,
Weiterhin zeichnen sie sich durch hohe Fixierkraft aus. Eine 1-proz.
dthanolische Losung auf einen Riechstreifen gebracht, kann noch nach
mehreren Monaten der Luft ausgesetzt deutlich und ohne Geruchsver-
dnderung wahrgenommen werden.

Das sich vom Dihydro-y-jonon (2) ableitende und 76 entsprechende
interne Acetal 8 weist ebenfalls den charakteristischen Ambrageruch auf,
der bei dem niedrigmolekularen Produkt {iberraschenderweise bedeutend
schwicher ausfillt 315),

2. Riechstoffe vom Ambra-Typus®

Die verschiedenen Typen von Ambra-Riechstoffen regten schon bald nach
dem Bekanntwerden ihrer Struktur zum organoleptischen Studium und
damit zur Synthese dhnlich gebauter Verbindungen an. So steht das
in 2-Stellung durch eine Methylgruppe substituierte interne Acetal 79 315
der unsubstituierten Verbindung & in geruchlicher Hinsicht sehr nahe.
Demgegeniiber besitzt der cyclische Ather 20 eine fruchtartige Note 412,
413), Einen Unterschied im Geruch zeigt ebenso das intramolekulare
Dehydroacetal 27 136, 309 von seiner Muttersubstanz 76. Demgegeniiber
besitzt das Trioxyd 22 einen holzig-ambraartigen Geruch, der in der
Qualitit und Intensitit demjenigen des internen Acetals 76 entspricht.
Allerdings gilt das bemerkenswerterweise nur fiir eines der beiden
Diastereomeren %7,

Die einfachen homologen Ambrinole 23 und 24 weichen in ihrem
Geruch stark von der Muttersubstanz 4 ab, obwohl sich ihre homologen
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Ausgangsverbindungen, nidmlich das Dihydro-y-jonon (2) und z.B.
n-Methyldihydro-y-jonon nicht wesentlich voneinander unterschei-
den 359,

e io@

Als isomere Ambrinole 4 kénnen die diastereomeren Verbindungen 25
mit verbriickter Anordnung ihres Kohlenstoffgeriistes aufgefaBt werden.
Der Geruch der Alkohole 25a als auch ihre entsprechenden Athyldther
25b wird als holzig-ambraartig beschrieben 365}, Sie dienten als Prototyp
fiir eine Serie neuer Riechstoffe, die durch das bicyclische Keton 26
reprisentiert werden 234,

N
<

26

ae
=i+

Es sind alle vier stereoisomeren cyclischen Ather 73 bekannt, die sich
vom trans-Dekalinsystem ableiten 192, 357 Dabel besitzt das Oxyd mit
der Konfiguration des Sclareols (55) den stdrksten Ambrageruch, wih-
rend das diastereomere mit 8-epi-Struktur 357 dhnlich, jedoch schwicher
riecht. Die vom ,,unnatiirlichen’ Sclareol (9-epi-Struktur 55) abgeleiteten
Oxyde 3%% unterscheiden sich in ihrer Nuance relativ stark von denje-
nigen der ,,natlirlichen Reihe”.

Das Ambrinol (4) regte zu einer Serie von Untersuchungen in der
1,1-Dimethyloctalinreihe an, wobei eine groBe Anzahl neuer Riechstoffe
235, 236, 240) gufgefunden werden konnte, die sich durch die allgemeine
Formel 27 beschreiben lassen, Als gemeinsames Geruchscharakteristikum
erkennt man bei allen Verbindungen vom Typ 27 eine vom Substitu-
tionsgrad abhingige sandelholzartige Grundnote. Bei dem am Ring
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Q o} o
Ry
Rl
Rg
R3
27 28 29

unsubstituierten Keton 27 (R'=CHgs; R, Rz -+ R3=H) dominiert eine
schwere Veilchennote. Methylgruppen in Nachbarschaft zur funktionellen
Gruppe von 27 bewirken eine Geruchsvertiefung in Richtung harzartiger
Geriiche wie Olibanum mit ambra-artigem Unterton. Hier stechen beson-
ders die beiden Methylketone mit der a-Doppelbindung 28 und 29 hervor.
Die Ester dieser Reihe 27 (R’= — OR) besitzen eine modrige warme
Note mit einem Anklang an Zibet. Auch hier ist wiederum die «-Verbin-
dung 27 (R"=OCHjs; R1=CHgy; Ro+ Rs=H) oder aber das sich davon
ableitende tricyclische Lacton den iibrigen Isomeren iiberlegen.

30

Zur prinzipiell gleichen Reihe gehéren die beiden Ketone 30 49 und
371184, Die strukturelle Verwandtschaft von 37 zu Versalide8 bzw.
Verbindung 738 spiegelt sich in ithrem dhnlichen moschusartigen Geruch
wieder.

o
32 34 0
O [a]
% g} l;
33 35 [0}
37
O 0D
d o
39
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Der charakteristische Ambra-Geruch der vom geruchlosen Ambreino-
lid (32) und seinem Homologen 34 ableitbaren cyclischen Ather 72—75
hat ebenfalls eine Reihe von Arbeiten in dieser Richtung stimuliert.

Die Enollactone 33 und 35 werden, obwohl sie wie ihre Analoga 32
und 34 geruchlos sind, gewissen Tabaksorten in Konzentrationen von
ungefihr 0,01 bis 0,19, ihres Gewichtes als Aromaverstiarker zugesetzt.

In einer Menge von etwa 0,7 mg auf eine Zigarette aus schwach aro-
matischem Virginia-Tabak erzeugt das Additivum beim Raucher die
Vorstellung von strengem Orient-Tabak 204, Hier werden durch pyro-
Iytisch induzierte Prozesse noch unbekannter Art aus geruchlosen
Vorldufern Riechstoffe entwickelt. Zu den bekannten Tabak-Additivs
gehort ebenso das gesiittigte Lacton 34321, Ambra als Tabakzusatz ist
schon seit langem bekannt 9.

Schon eine geringfiigige Strukturinderung ihres Kohlenstofigeriistes
kann das Auftreten eines Geruches bei den Lactonen bewirken. So besitzt
36 eine ambra-dhnliche Note 25, 108), Beim Tetrahydroalantolacton 38
ist die Grenze deutlich aufgezeigt worden, denn lediglich das bei 71°
schmelzende Diastereomere weist einen Geruch auf12 und zwar eine
stark holzige Note der Ambrarichtung, wie er bestimmten Abbauproduk-
ten des Sclareols (55) anhaftet.

Die Tetrahydrofuran-Derivate 37 25, 108) und 3912 sind Riechstoffe
vom Ambra-Typus.

o)
lo; o
40 41 42 43

Die siurekatalysierte Umwandlung 84 vom Ambreinolid (32) fiihrt
zu einem tricyclischen Keton mit der Struktur 40 6®, dem ein Geruch
nach Ambra und Moschus anhaftet. Der aromatische Charakter eines der
drei Ringe in einem #hnlich gebauten Keton wie in 47 78) verschiebt die
Geruchsempfindung ganz auf die Seite von Moschus. Die isomere Ver-
bindung 42 ist dagegen bemerkenswerterweise geruchlos.

Ohne Analogie zu einem der behandelten Modelle ist das vom tricycli-
schen Sesquiterpen Patschoulen abstammende Patchoulion (43) 63,64,
67,113), Es weist einen kriftigen Ambrageruch auf.

3. Synthese bedeutender Ambra-Riechstoffe und Riechstoffe vom
Ambra-Typus

a) Monocyclische Reihe
Die monoterpenociden Ambra-Riechstoffe leiten sich ausnahmslos vom
Dihydro-y-jonon (2) ab. Wihrend man frither die Synthese dieses Ke-
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tons 2 mit Hilfe einer milden basenkatalysierten HCIl-Eliminierung des
Dihydro-a-jonon-hydrochlorids (44) in méiBiger Ausbeute durchfithrte
288, 349), bietet sich heute die partielle katalytische Hydrierung des in
technischem MaBe leicht zuginglichen y-Jonons (45) an 251},

o] o]
@\)k ﬁ\/’J\
— 2 S
X
| |
44 45

4

Die thermische Cyclisation von Dihydro-y-jonon (2) bietet gegeniiber
dem bekannten siurekatalysierten Verfahren keinen prinzipiellen Vor-
teil 242), Allerdings fithrt der thermische Verlauf spezifisch zu den beiden
Diastereomeren des «-Ambrinols 5.

Fiir das y-Cyclohomogeraniol (6) ist ein Verfahren iiber das Hydro-
chlorid 49 des «-Cyclohomocitrals (48) angegeben worden 325, Der
a-Aldehyd 48 seinerseits wurde aus dem Oxim 47 des «-Jonons (46)
nach einer Beckmann’schen Umlagerung 181) in Gegenwart von p-Acet-
amino-benzolsulfochlorid hergestellt 327, Einen eleganten Weg, der mit
hohen Ausbeuten zu einem Aldehyd 53 von groBer Reinheit fiihrt, stellt
das Verfahren iiber den intramolekularen Enclither 57 aus Dihydro-o«-
jonon (50) dar. 57 liefert nach reduktiver Aufarbeitung seines Ozonids
den Acetoxy-aldehyd 52, der durch Esterpyrolyse in y-Aldehyd 53
iibergeht 250),

ﬁ\)\ ﬁ\/‘l\ @\HO @:\CHO
1 46 47 48 49, C1
. |
et Noe ioaNoo:
o =
50 51 52 53
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Seine Uberfiihrung in den entsprechenden Alkohol 6 geschieht durch
Reduktion mittels LiA1H 4.

Das sich von y-Homocyclogeraniol (6) ableitende bicyclische Tetra-
hydrofuran-Derivat 9 wird aus dem Alkohol 6 selbst oder auch aus dem
a-Homocyclogeraniol (48 entsprechend) durch Behandlung mit Bor-
trifluorid-Atherat in Benzol in 50-proz. Ausbeute gewonnen 327,

b) Bicyclische Reihe

Zur technischen Darstellung der sich vom Triterpen Ambrein (7} ablei-
tenden sesquiterpenciden Ambra-Riechstoffe verwendet man als Aus-
gangsmaterial fast ausschlieBlich die Diterpene Sclareol (55) und
Manool (59). Wihrend der Chromsaureabbau 299 des Sclareols (55) als

OF

011

CHO

l

58 o) 1la
X CHO
- — S —
~ oy
0 0
O
59 H 60 ol 61 16
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Hauptprodukt Lacton 34 liefert, wird der tricyclische Enoldther 56 tiber
sein entsprechendes bicyclisches Hydroxymethylketon hauptsichlich
beim Permanganat-Abbau 299 desselben Diterpendiols in etwa 80-proz.
Ausbeute gebildet.

Der tricyclische Ather 73 wird aus dem Lacton 34 iiber das entspre-
chende, durch Lithjumalanat-Reduktion gewonnene Diol hergestellt,
indem man das Zwischenprodukt einer sdurekatalysierten Reaktion
unterwirft 355). Fiir die Gewinnung des Ambra-Riechstoffes 77a sind
eine Reihe von Verfahren ausgearbeitet worden. Die kupferkatalysierte
Pyrolyse des iiber das Ozonid des tricyclischen Enoldthers 56 zuging-
lichen bicyclischen Acetoxyaldehyds 57 liefert hauptsichlich die endo-
cyclischen Doppelbindungsisomeren 704 359, Der y-Aldehyd 77 a selbst
entsteht als Hauptprodukt bei der unkatalysierten Esterpyrolyse 237,
238, 250) sein Diastereomeres in tiber 90-proz. Ausbeute durch eine
Claisen-Umlagerung des Allylvinylidthers 58 8. In Gegenwart kataly-
tischer Mengen Osmiumtetroxid 148t sich die Permanganatoxydation
von Sclareol (55) direkt zu der wichtigen Zwischenverbindung 57
steuern 86),

Das interne Acetal 76 wurde in geringer Ausbeute beim Perman-
ganatabbau des Manools (59) gefat 315, Ein halbtechnischer Weg 94
zu diesem bedeutenden Riechstoff fithrt iiber die Ozonisation des Manool-
monoepoxyds (60) %4, 81D und somit iiber das Epoxyketon 67 94,311,
Zur intramolekularen Acetalisierung kommt es leicht beim Erhitzen von
67 in Gegenwart von Sduren.

Die technischen Synthesen von Riechstoffen aus 59 haben an Bedeu-
tung gewonnen, nachdem man das leicht zugingliche Sclareol (55) durch
partielle Esterpyrolysen seines Diacetats in Manool (59) iberfithren
konnte 42, 239),

¢) 1.1-Dimethyl-octalin-Rethe

Die Darstellung der Riechstoffe dieser vor etwa 10 Jahren entdeckten
Reihe (27) 235, 236, 240) beginnt mit der Diels-Alder-Reaktion #8) einer
63 entsprechenden philodienen Komponente gentigender Reaktivitdt
mit dem aus B-Pinen leicht zuginglichen Monoterpen Myrcen (62).

o RIO RlO
= By R = R! Rt
L — o —

N Rz R3 R3 R3
62 63 64 27

GemidlB der Alder'schen Auswahlregel 3 kommt es praktisch aus-
schlieBlich zur Bildung p-substituierter Cyclohexen-Derivate der Struk-
tur 64. Als 1,5-Diene gehen diese Addukte 64 in Gegenwart saurer
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Cyclisationsmittel in Derivate des Octalins 27 iiber. Phosphorsdure
fordert die Bildung der «-Verbindung (Doppelbindungslage in A4(10)-
Stellung). In Spuren findet man daneben die y-Isomeren (A5(10)-Stel-
lung). Schwefelsiure liefert dagegen praktisch ausschlieBlich A%(10).
Octalin-Derivate (B-Verbindungen). Mit der gleichen Sdure lassen sich
die «- und y-Verbindungen in ihr B-Isomeres isomerisieren.

ﬁf“%@&—fi?m
Lt

68

Zur Darstellung der 1.1.6-Trimethyl-7-ketomethyl-octaline 67 und
68 235, 236, 240, 241) erhitzt man zunichst molare Mengen Myrcen (62)
und 3-trans-Pentenon-(2) (65) in Gegenwart von 0,5% eines Inhibitor-
gemisches (1:1) aus Hydrochinon-monomethyldther und Pyrogallol
20 Stunden im Autoklaven auf 180°. Das in ungefihr 40-proz. Ausbeute
gebildete Addukt 66 wird nach seiner Reinigung durch fraktionierte
Destillation mit Bortrifluorid-Atherat in Benzol bei Raumtemperatur
behandelt, wobei in 90-proz. Ausbeute 1.1.6-Trimethyl-7-ketomethyl-A4-
octalin (67) entsteht. Die Cyclisation von 66 in Gegenwart einer 65-proz.
wiBrigen Schwefelsiure liefert hauptsichlich 1.1.8-Trimethyl-7-keto-
methyl-A®10)_gctalin (68).

Eine Reihe von Addukten der Struktur 66 oder ihre Derivate be-
sitzen teils bemerkenswerte Riechstoffeigenschaften. Als wichtigster
Riechstoff dieser Gruppe ist die 2-Hydroxyverbindung 77 anzusehen 374),

H = CHO H HO
o — A [e—
\ .
69 70

71

die ein Diels-Alder-Produkt aus 2-Hydroxymyrcen (69) und Acrolein (70)
darstellt und unter dem Namen Lyral in den Handel gebracht wurde.

<0 (XK
| —
X0
72 30
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1.1.7.7-Tetramethyl-A%(10-gctalon-(6) 49 50  entsteht nach einer
einstufigen Verfahrensweise durch Behandlung von Geranyl-isobutyro-
nitril (72) 51 mit 96-proz. Schwefelsdure in Hexan bei — 10°.

III. Moschus, Zibet, Moschuskdrnersl und Angelika-Wurzelsl

1. Moschus-Riechstoffe

Moschus und Zibet zihlen neben Ambra zu den kostbarsten tierischen
Drogen, die den Menschen seit der Entwicklung seiner Kultur in seinen
Bann gezogen haben. Doch erst unserem Jahrhundert blieb es vorbehal-
ten, das riechende Prinzip dieser Sekrete ndher kennenzulernen.

Als erstem gelang Walbaum 393) im Jahre 1906 die Isolierung eines
Muscon genannten Ketons Cq1gHzpO aus den Driisen des in Zentral-
asien lebenden rehartigen Moschustieres (Moschus moschiferus) in einer
Ausbeute von 1,29, 8. 1915 konnte Sack 398 den Geruchstriger aus dem
Sekret der Zibetkatze (Viverra zibetha) ein weiteres, vom Muscon che-
misch verschiedenes Moschusketon C17H3¢0 gewinnen, das dort in 2,5-
bis 3-proz. Ausbeute 285 vorkommt und als Zibeton bekannt wurde.

Wihrend die Moschus-Riechstoffe des Tierreichs 188 im allgemeinen
Ketone oder Alkohole darstellen, entdeckte man in Vegetabilien Lac-
tone® dieser Riechstoffgruppe. So isolierte Kerschbaum 189 aus dem
Moschuskdrnerdl (Hibiscus abelmoschus L.) Ambrettolid C;4H250s3,
wihrend er Cyclopentadecanolid C15H2502 als den Triger des Moschus-
duftes des Angelika-Wurzelsls (Archangelica officinalis Hoffm.) erkannte,

Uber die Konstitution dieser in vieler Hinsicht #hnlichen Verbindun-
gen war man sich bis 1926 im unklaren, bis Ruzicka 295 auf Grund ein-
gehender Abbauversuche iiberraschend feststellen konnte, daB beide
Ketone einer neuen Naturstoff-Klasse, nimlich der Macrocyclen, ange-
horen 287),

Dem Muscon wurde die Struktur eines 3-Methyl-cyclopentadecanons
(73) 288) zugewiesen, wihrend Zibeton das cis-9-Cycloheptadecenon (75)
286, 360) darstellt. Danach gelang Kerschbaum 189 der Nachweis, daB die
von ihm entdeckten vegetabilischen Moschusriechstoffe Cyclopentade-
canolid (76) und Ambrettolid (77) macrocyclische Lactone® sind und
sich von der w,w’-Pentadecanolsiure bzw. der Ambrettolsiure ableiten.
Eindeutige Synthesen 301, 304) stellten die Struktur der ersten vier natiir-

@ Erstmals beobachtete man 1966 macrocyclische Lactone im Tierreich 9. Sie die-
nen den Insekten Halictus calceatus Scop. und Halictus albipes F. aus der Familie
der Bienen als Sexuallockstoffe. Es konnte dort Dihydro-ambrettolid mit Sicher-
heit als Hauptkomponente aus dem Lacton-Gemisch identifiziert werden.

¢ Sie liegen in der trans-Konfiguration vor 167,
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lichen Riechstoffe dieser neuen Gruppe endgiiltig sicher. Spater wurde
dem (—)-Muscon (73) die R-Chiralitit zugewiesen 342),

Hw, /_\
CH~R C— [CH2]7
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Cyclopentadecanon (74) 304 und Dihydrozibeton (Dihydro-Derivat
von 75)30% wurden gemeinsam mit betrichtlichen Mengen der ent-
sprechenden Alkohole in der Moschusratte (Ondaira zibethicus rivalicins)
gefunden 849, Bereits lange vor dieser Entdeckung wurde 74 erstmals
unter dem Namen Exalton®? in den Handel gebracht. Seine Geruchsnote
kommt derjenigen des Muscons (73) am nichsten 347, unterscheidet sich
jedoch deutlich von dem Exaltolid? genannten Cyclopentadecanolid (76)
durch eine zwar schwiichere, dafiir aber feinere Nuance.

Der natiirliche Moschus besitzt neben der durch (—)-Muscon (73)
reprisentierten Note eine ausgeprigte animalische Duftkomponente. Sie
wird nach den Untersuchungen von Ruzicka 318) von dem «,o'-disubsti-
tuierten Pyridin-Derivat 30D (4-)-Muscopyridin (78) hervorgerufen.
Die Struktur der Base zeigt verwandtschaftliche Merkmale zum Mus-
con (73). Ein weiteres Alkaloid der gleichen Bruttoformel wie 78, das in
verhéltnismidBig groBer Menge im Edelanu-Extrakt des californischen
Petroleums vorkommt 379 stellt eine sesquiterpenocide Base der Jonon-
Reihe mit der Struktur eines 2,4-Dimethyl-6-(trans-2.2.6-trimethyl-

 Fur die Firma Firmenich, Nachfolger der Chuit, Naef u. Co. geschittzter Handels-
name; FuBinote 4 in Arbeit 304,
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cyclohexyl)-pyridins 329 dar. Seine Gegenwart im natiirtichen Moschus
ist trotz geruchlicher Verwandtschaft zum Muscopyridin (78) ausge-
schlossen worden 269, 316),

2. Riechstoffe vom Moschus-Typus®.
Natiirliche Moschusverbindungen als Riechstoffmodelle

Ruzicka und seine Schiiler haben mit ihren grundlegenden Untersuchun-
gen die Entwicklung einer auBlerordentlich wichtigen Riechstoffklasse
eingeleitet, die heute noch nicht abgeschlossen ist und zu der sich bereits
mehr als 100 Verbindungen verschiedener organisch-chemischer Stoff-
gruppen {Tabelle 1) zihlen. Sie sind durch chemische Abwandlung der
5 natiirlichen Vorbilder (73—77) in einer 40-jihrigen Entwicklung ent-
standen und die Palette ihrer Geruchsnuancen bietet dem begabten
Parfumeur eine Vielzahl von Méglichkeiten zur Variation seiner Schop-
fungen. Im folgenden soll daher die Chemie der wichtigsten Riechstoffe
dieser Klasse abgehandelt werden.

Tabelle 1. Verbindungsklassen dev Moschus-Riech-
stoffe und Riechstoffe vom Moschus-Typus

A. Monocyclische Macrocyclen
1. Cyclanone
a) Alkylcyclanone
b) Cyclenone
2. Oxacyclanone
3. Diketone
4. Lactone
a) gesdttigte Verbindungen
b) ungesittigte Verbindungen
¢) alkylsubstituierte Verbindungen
5. Lactame
6. Thiolactone
7. Oxalactone
8. Acyloine
9. Dilactone
10. Ketolactone
11. Ester
12. Diester
13. Anhydride
14. Heteroverbindungen
a) Oxidoverbindungen
b) sek. Amine
c} 1,5-Pyrodinophane
d) Sulfide
B. Bicyclische Macrocyclen
C. Polycyclen (Steroid-Reihe)
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Am Zustandekommen des Moschusgeruches bei macrocyclischen
Carbonylverbindungen sind mehr als 13, jedoch weniger als 19 Kohlen-
stoffatome® beteiligt 304, In konzentrierter Form erinnern die macro-
cyclischen Ketone an den Duft von Cedernholz. Erst in Verdiinnung wird
der typische Moschusgeruch wahrgenommen. Cyclotetradecanon und
Cyclopentadecanon (74) erinnern dabei an Muscon (73), wihrend der
Geruch der hoheren Ringhomologen demjenigen des Zibetons (75) am
nichsten steht. Cyclohexadecanon bildet dabei einen Ubergang. Diese
Wahrnehmung gilt in analoger Weise auch fiir die macrocyclischen
Lactone 30D, Verbindungen mit iiber 19 Kohlenstoffen in der monocyc-
lischen Anordnung sind bei Raumtemperatur geruchlos. Dem Vorbild
des Zibetons (75) folgend, hat man die geruchlichen Eigenschaften der
entsprechenden Homologen 393 in Abhingigkeit von der Konfiguration
ihrer Doppelbindung 47 48, 166) untersucht. Bekanntlich nimmt die
zentrale Doppelbindung des Naturproduktes 75 die cis-Lage ein 360),

Die geruchlichen Unterschiede der Stereoisomeren sind bemerkens-
wert. So weicht der Moschusgeruch der entsprechenden trans-Verbindung
in charakteristischer Weise von demjenigen des Naturstoffes 75 ab. Die
gleiche Beobachtung wurde an den stereoisomeren 4-Cyclopentadecen-
1-onen (724 und 725) gemacht 247, Thr Moschusduft erinnert mehr an
den des Zibetons (75) als an Exalton (74). Dabei weist die cis-Verbin-
dung eine wesentlich feinere Nuance auf und ihre exaltierenden Eigen-
schaften sind unvergleichlich ausgepriigter als bei den trans-Isomeren.

Es wird behauptet, daf die einfach methylierten Cyclopentadecanone
wie 1-, 4-, 5- und 7-Methyl-cyclopentadecanon 296, 302 und selbst das
Muscon (73) 34" nur ganz unwesentliche Geruchsdifferenzen gegeniiber
dem unmethylierten Grundkorper 74 aufweisen sollen. Diese Beobach-
tung ist sicherlich an nicht ganz reinen Priparaten gemacht worden.
Schon geringste Verunreinigungen der macrocyclischen Ketone kénnen
namlich starke Geruchsveridnderungen herbeifiihren. Wie wir an Pripa-
raten, die iiber ihre Semicarbazone gereinigt waren, fanden 248), kann
man Exalton (74) und Muscon (73) geruchlich sehr eindeutig vonein-
ander unterscheiden. In Kompositionen besitzen beide Ketone einen
kriftig exaltierenden sowie fixierenden Effekt. Exalton (74) entwickelte
dort eine siillichere Note als Muscon (73).

In Parfum-Mischungen entwickelt das methylierte Derivat 73 einen
warmen, animalischen Grundton, wihrend dieser Effekt mit dem unsub-
stituierten Produkt 74 nicht in dem MaBe erzielt werden kann.

Wihrend die Geruchsintensitit beim Ubergang von den Ketonen zu
den Lactonen zunimmt, beobachtet man in beiden Fillen eine Verringe-

8) Eine Ausnahme bilden die moschusartig riechenden Steroide (Tabelle 1, C.) aus
Schweinehoden 270, 271, 282, 284) oder die davon abgewandelten Verbindungen 25),
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rung dieses Phinomens beim Ersatz einer von der Carbonylgruppe in
einer gewissen Entfernung liegenden Methylengruppe durch ein Sauer-
stoffatom (wie z. B. in 79) 364, Es ist nun nicht {iberraschend, daB die von
Carothers und Mitarbeitern 135, 338) entdeckten macrocyclischen Oxalac-
tone vom Typ 80 das Geruchsniveau der entsprechenden Ketone erreichen
26, 346), Wie Stoll und Scherrer 369 fanden, ist die Stellung des dtherartig
gebundenen Sauerstoffs zur Lactongruppierung fiir die Geruchsintensitit
bei diesen Verbindungen verantwortlich. Nach einer systematischen
Untersuchung aller méglichen Kombinationen der funktionellen Gruppen
zueinander wurde das 11-Oxa-hexadecalacton (80) 3% als das olfaktiv
interessanteste Produkt dieser Reihe herausgestellt. Mit steigender
Anzahl der Ather-Sauerstoffatome nimmt die Intensitit und Feinheit des
Geruches der Oxalactone weiter ab. Bei den Lactonen des Tetraoxy-
dthylens 87 ist der Grenzwert erreicht 155,

Hydroxylgruppen in einer bestimmten Entfernung von der Carbonyl-
gruppe vermindern den Moschusgeruch betrichtlich oder heben ihn gar

[CH2]9 [CH2]
ik 'k
0 o c=0 {cH—cH—0] |
\ /c-o \ 2 2 "n QO

[cHy )¢ lery),

79 80 81
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praktisch auf 248, Bei den Acyloinen dagegen ist der Charakter:und eine
gewisse Intensitit des Geruches wie bei den entsprechenden Ketonen
erhalten geblieben. So besitzt Cyclodecapentan-2-ol-1-on einen starken
Moschusgeruch 383), vergleichbar mit demjenigen des Exaltons (74).

Bei den Diketonen, wie dem 2-Oxo- oder 3-Oxo-cyclopentadecanon
221, 361) bzw. dem 9-Oxo-cyclohexadecanon oder dem 10-Oxo-cycloocta-
decanon 47. 48) ist der Moschusgeruch verschwunden. Die Entdeckung
war daher um so iiberraschender, daB 5-Oxo-cyclopentadecanon (82) 247
einen dem Muscon (73) in qualitativer und in quantitativer Hinsicht prak-
tisch addquaten Geruch aufweist, wihrend die entsprechenden 4- und 6-
Oxo-Derivate wie die oben genannten Analoga geruchlos blieben 258),

Ketolactone sind als intensive und angenehme Moschusriechstoffe
bekannt. So soll 12-Oxo-hexadecanolid (83) einen feinen Moschusduft
besitzen 168),

Carothers155 hat die den Oxalactonen isomeren Kohlensiureester 84
von langkettigen o,w’-Diolen ebenso in seine Studien von der Abhingig-
keit des Geruchs von der Konstitution einbezogen wie die macrocycli-
schen Dilactone 85 221, 361) und Diester 86 337, Von der letzten Gruppe
kennt man u.a. die Oxalate 86 (n=0; m=X) und Malonate 86 (n=2;
m=X). Selbst macrocyclische Anhydride 87156 besitzen noch einen
schwachen Moschusgeruch, wobei die Verbindung mit 15 Ringgliedern
87 (n=12) am intensivsten riecht. Das unter dem Trivialnamen Astro-
tone bekannt gewordene Athylenbrassylat 87 (n=2; m=12) 337 hat
als Moschus-Riechstoff mit einer siiilichen Nuance industrielle Bedeu-
tung erlangt.

Macrocyclische Ather besitzen ebenso wie die ihnen entsprechenden
Kohlenwasserstoffe keine Riechstoffeigenschaften. 1.15-Oxidopentade-
can (88) ist nur ein schwach riechender Korper 364, Dagegen weisen
sowohl die macrocyclischen Amine &89 213,289 als auch die analogen
Sulfide 90 213, 289) ab 15 Ringgliedern (d.h. 14 Kohlenstoffatomen) einen
schwachen Moschusgeruch auf. Eine Anwendung in der Riechstoff-

lemlyy © el cmlyy, 5

88 89 g0

2°'m
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industrie haben Verbindungen dieser Gruppen nicht gefunden. Dagegen
sollen Thiolactone 97 mit ihrem starken Moschusgeruch gleich den
Oxalactonen 79 eine praktische Bedeutung erlangt haben 395},

Vor kurzem wurde eine neue Klasse macrocyclischer Riechstoffe ent-
deckt 252), Fs sind dies Verbindungen mit 15 Kohlenstoffatomen, wovon
12 den Ringgliedern angehéren, die man durch Oligomerisierung von
Isopren oder Piperylen leicht gewinnen kann 409, 92 und 93 kommen in
verschiedenen Stellungs- und Doppelbindungsisomeren vor. Durch
seine Kopf-Schwanz-Anordnung der Isopren-Bausteine reprisentiert 92
ein neues Sesquiterpenskelett, das bisher in der Natur nicht aufgefunden
wurde, Es stellte sich nun heraus, daB die Epoxy-Verbindung 95 und
ganz besonders 94252 eine kriftige Note nach Edelholzern mit einem
schwachen Unterton an Moschus aufweist. Sie verleihen besonders
blumigen Phantasiekompositionen einen angenehm warmen Charakter.
Der Moschusgeruch nimmt zwar beim Ubergang vom Epoxyd 94 zum
Keton 96 bzw. Lacton 97 zu, doch gibt dem letzteren ein schwach
camphriger Unterton eine etwas hirtere Note.

e
s I
ASEA

3. Synthese von Moschus-Riechstoffen und Riechstoffen vom Moschus-
Typus

2
o]
O

Wihrend die Methoden zur Synthese vielgliedriger Ringverbindungen in
einer Reihe von Referaten bis etwa 1962 zusammengefa8t wurden 23 30,
33,117,188, 197, 212, 268, 273, 347, 348), o]l hier die Tendenz der weiteren
Entwicklung auf diesem Gebiet aufgezeigt werden.
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Die einfachste Konzeption zur Gewinnung von Gemischen homologer
macrocyclischer Ketone stellt die Insertion von Methylen dar, welches
in situ als Diazomethan 202) in Gegenwart von Friedel-Crafts 214, 215, 216,
217, 218) Katalysatoren und einem Cycloalkanon dargestellt wird. So
erhdlt man bei der Umsetzung von Cyclotetradecanon (778: n=9) mit
Bortrifluoriddtherat in &therischer Diazomethanlésung neben 159,
Ausgangsketon 28,59, d.Th. Exalton (74). Cyclododecanon (779) fiihrt
nach diesem Verfahren in 40-proz. Ausbeute zu drei homologen Ketonen,
wobei Exalton (74) als dasjenige mit der héchsten Ringgliederzahl noch
in 6-proz. Ausbeute entsteht 214, 215, 216, 217, 218) Djeses einstufige Ver-
fahren stellt den direktesten Weg zu macrocyclischen Ringketonen dar.
Die Auftrennung der Gemische und die Reinigung der homologen Ketone
fiir parfiimistische Zwecke bereitet jedoch groBe Schwierigkeiten.

In letzter Zeit sind macrocyclische Di- und Polyacetylenverbindungen
als Ausgangsbasis fiir die Darstellung vielgliedriger Ringketone bekannt
geworden. Eine wichtige Synthese in dieser Reihe stellt die Reaktion
zwischen ,w’-Dibromalkanen und dem Natriumsalz des Acetylens bzw.
eines ®,w’-Diins in flissigem Ammoniak dar, die zunichst zu einem
Gemisch aus unkonjugierten monocyclischen Di- und Polyacetylenen
fithrt 92, 417, 1.8-Nonadiin (700 bzw. 707: m=35) [aus 1.5-Dibrompen-
tan (99: m=35) und 2 Mol Mononatriumacetylid (98)] und 1.6-Dibrom-
hexan (702: n==6) lieferte auf diese Weise in 45-proz. Ausbeute das
Cyclopentadeca-1.9-diin (703: m=5; n=6) 9,

C=C—H
H~C=C—Na + Br—[CHzlm—Br + Na—C=C—H ~—» [CHZ]m —_—
98 99 98
C=C—H
100
/-CEC—Na Br\ /-CEC\
T [(@n /[CHZIH o [(izl!.n /[cnzln
C=C—Na Br C=C
101 102 103

Zu konjugierten macrocyclischen Diinen 704 bzw. Polyinen gelangt
man auf direktem Wege durch oxydative Kombination der w,e’-Diine
vom Typ 700 107, 272, 336),

C=C~C=C
( )
[CHZ]n
104
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Macrocyclische Diine vom Typ 703 lassen sich selektiv mit Triiso-
butylboran zu Acetylenketonen 705 umsetzen 15, Die partielle Hydrie-
rung der symmetrischen Acetylenbindung in Gegenwart eines Lindlar-
Katalysators fiihrte auf diese Weise zu den Homologen des Zibetons
706 189)_ Die partielle Reduktion der Diine 703 zu 707 und anschlieBende
Quecksilberoxyd katalysierte Hydratisierung der Acetylenbindung fiihrte
ebenso zu macrocyclischen Ringketonen 706 mit einer cis-Doppel-
bindung 255),

[cHZ]n\c /[CHzln\c A
103 e O=C Il —  o=c il
/C /C\
H
[CH,] 7 [cH,] 7
105 106
CCEC>
c=q
8

Es sei hier erwdhnt, daB sowohl macrocyclische Lactone mit einer
Acetylenbindung 39 als auch die entsprechenden einfach ungesittigten
Ketone, wie z.B. das trans-7-Cyclotetradecen-1-on 258 eine bakterizide
Wirkung besitzen.

/{CHzln—'CEC—-H /[CHZ]n~CEC
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Die Cyclisationsreaktion ist ebenso mit ,c«’-Diinen ausgefiihrt wor-
den, welche bereits funktionelle Gruppen enthalten. So lieferte 708 und
709 die cyclischen Isomere 770 bzw. 777 und wiesen somit einen neuen
Weg zu Verbindungen vom Typ des Exaltons 74 3% und Exaltolids 76
37, 75),

Einen vollig neuen Zugang zu macrocyclischen Lactonen bietet die
Thermolyse bzw. Photolyse cyclischer Ketonperoxyde36”. So liefert
trimeres Cyclohexanonperoxyd 772 bei der Belichtung in Methanol oder
Benzol 259, Dihydro-ambrettolid (773) neben 15%, Cyclopentadecan
(774) und 209, Cyclohexanon (775).

o
?; VR o ]
~— [CH,] + lewm +
~d \Q“’/c=o 218
Eﬁ 113 114 115

112

Die leicht zugénglichen Bicyclothiophenone vom Typ 776 und 777
gehen bei der katalytischen Hydrierung unter gleichzeitiger Entschwe-
felung in macrocyclische Monocyclen iiber, womit ein einfacher Zugang

zum Exalton (74) und seinen Homologen 778 geschaffen wurde 13, 73, 74,
138, 189, 370, 371),

crr 1
[cHzJ +4 C=0
o
[CH,],

Die leichte Zuginglichkeit und der niedrige Preis fiir das Cyclodode-
canon (779) hat zu einer neuen Konzeption 247 von Synthesen macro-
cyclischer Verbindungen mit mehr als 14 Ringgliedern gefithrt. Danach
stelit man zunichst eine bicyclische Zwischenverbindung mit der bereits
gewtlinschten Ringgliederzahl dar und #iberfithrt diese anschlieBend durch
eine gezielte Fragmentation in die analogen monocyclischen Macro-
cyclen.
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Als Ausgangsverbindung wurde das Bicyclo[10.3.0]-pentadec-14-en-
l-on (720) gewihlt, das aus 779 iiber eine Stobbe-Kondensation an
Bernsteinsdureester und zwei weiteren Stufen leicht zuginglich ist 45),
Die vollstindige katalytische Hydrierung von 720 und anschlieBende
Dehydratisierung des geséttigten Alkohols fithrt unter gleichzeitiger Iso-
merisierung der entstehenden Doppelbindung zum bicyclischen Kohlen-
wasserstoff 727. Seine Behandlung mit Ozon oder die Umsetzung des aus
121 iiber eine photosensibilisierte Sauerstoffitbertragung zuginglichem
Allylhydroperoxyds mit Bortrifluorid-Atherat liefert das 5-Oxo-exalton
(82) 247, Hieraus gelangt man durch partielle Reduktion zum 5-Hydroxy-
exalton, das nach Dehydratation zu einem Gemisch von doppelbindungs-
und stellungsisomeren Exaltenonen 725 fithrt. Exalton (74) 1iBt sich
durch katalytische Hydrierung von 725 darstellen 247,

Der klassische Weg (727 - 74) kann nach dem Auffinden einer neuen
Fragmentierungsreaktion 111: 320) wesentlich abgekiirzt werden, indem
man das Tosylhydrazon des Epoxyketons 722 alkalischen oder sauren
Bedingungen aussetzt. Dabei zerfdllt das bicyclische Derivat wahr-
scheinlich iiber die N-Tosylazo-Stufe in molekularen Stickstoff, p-Tolyl-
sulfinsdure und das 4-Cyclopentadecin-1-on (723). Mittels Lindlar-Kata-
lysator wird 723 in das cis4-Cyclopentadecen-1-on (724) 247 iiberfiihrt,
wihrend die katalytische Hydrierung in Gegenwart von 10-proz. Palla-
dium auf Tierkohle direkt 111} Exalton (74) liefert.

Die Darstellung des Muscons (73) ist auf den beiden 111,247 be-
schriebenen Wegen ebenso mdglich. Man hat lediglich als gemeinsames
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Ausgangsmaterial das in «-Stellung zur Carbonylgruppe angeordnete
Methyl-Derivat von 720 einzusetzen 111, 320),

[CHzlloo —pe [CH2]14 CH——COOC.’I—[3 —_— 74

126 127

Eine weitere Maglichkeit zur Darstellung von Exalton (74) aus Cyclo-
dodecanon (779) bietet die ortho-annelierte Bicyclo-carbonylverbindung
7126 mit 16 Kohlenstoffatomen durch eine photochemische Abbaureak-
tion 230), wie sie zur Darstellung von Cyclononanon aus dem entsprechen-
den bicyclischen Vorldufer bereits verwendet wurde 146), In Gegenwart
von Sauerstoff fithrt ndmlich die Photolyse von 726 in etwa 20-proz. Aus-
beute direkt zu 74 oder man belichtet in Anwesenheit von Methanol und
erhilt Exalton (74) iiber den monocyclischen Cjyg-Carbonester (727)
nach anschlieBend mehreren Operationen in etwas hoherer Ausbeute.

4. Riechstoffe mit moschus-dhnlichen Dufteigenschaften ¢

Lange vor der Strukturaufkldrung der natiirlichen Moschus-Riechstoffe
waren Verbindungen mit einem an Moschus erinnernden Geruch bekannt,
ohne daB ihre Molekiile auch nur die geringste strukturelle Ahnlichkeit
mit den Naturprodukten aufweist.

2.4.6-Trinitro-1-methyl-5-t-butylbenzol (728)1% als erstes Beispiel
seiner Art war lange Zeit unter dem Namen ,,Musc Baur” bzw. ,, Ton-
quinol’* im Handel. Er wurde hauptséichlich durch die drei Verbindungen
729—731 ersetzt18,19,20) die heute noch in betrichtlichem Umfange
als Moschusersatz zur Parfimierung billiger Massenprodukte verwendet
werden. Die Weiterentwicklung dieser Gruppe fiihrte tiber die unnitrier-
ten Benzolderivate 73277 und 73328 und die Tetrahydronaphthalin-
derivate vom Typ 738 76, 79, 80, 81) gum Indanmoschus, deren Represen-
tanten von den Verbindungen 735 1%, 736 395,396) und 737 27. 115 dar-
gestellt werden.

Es wurde bald herausgefunden, dall ganz bestimmte strukturelle
Eigenarten fir das Zustandekommen des moschusihnlichen Duftes in
einem Molekiil von diesem Typus verantwortlich sind. Grundsitzlich
wichtig ist das Vorhandensein einer (729—737) oder zweier (132, 133)
tert.-Butylgruppen, wobei diese wie im Falle der Indan- oder Tetra-
hydronaphthalinverbindungen teilweise (737) oder ganz (735, 736, 138)
in einem 5- oder 6-Ring unter Ausbildung geminaler Dimethylgruppen
aufgegangen sind 24, 33),
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NO NO, NO, NO NO, Ni
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Die Nitrogruppen in den Molekiilen (728, 729, 735) konnen dabei
durch andere funktionelle Gruppen wie Methylather- (737, 732) oder
Carbonylgruppen (730) teilweise ersetzt werden. Nitrogruppen kénnen
wie in den Modellbeispielen (732, 7133, 136, 137, 138) gezeigt wird, auch
vollstindig wegfallen, sobald zwei tert.-Butylgruppen oder entsprechende
quartidre Kohlenstoffatome neben einer Carbonylgruppe vorhanden sind.
Einen wichtigen Ubergang von den klassischen zu den modernen unna-
tiirlichen Moschus-Riechstoffen stellt das 2.4-Di-tert.-butyl-5-methoxy-
benzaldehyd (732) dar. Diese Entwicklungsstufe wird in der Indanreihe
durch den Vergleich der Verbindungen 735 und 736 besonders deutlich.
Die sterische Abschirmung der funktionellen Gruppen durch die tibrigen
Substituenten im Molekiil hat auf die Geruchsintensitit eines Riech-
stoffes dieser Art einen wesentlichen Einflu}. Eine Verbindung wird ge-
ruchlos, sobald der sterische Effekt die Anndherung entsprechender
Reagentien an die Carbonylgruppe verhindert. Dies ist in besonders ein-
drucksvoller Weise an dem 733 isomeren 3.5-Di-tert.-butyl-acetophenon
(134) gezeigt worden 28).

Die Kenntnis der Zusammenhinge zwischen Geruch und Konstitution
férderte den systematischen Aufbau immer neuer Moschusriechstoffe,
deren Entwicklung bei den Verbindungen 736 und 737 der Indanreihe
angelangt ist. Der Wert der vielen Verbindungen liegt in ihren verschie-
denartigen Geruchsnuancen, die dem Parfumeur eine groBe Variations-
breite bei seiner schépferischen Arbeit gestattet.
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a) Synthese der sich vom Indan und Tetralin ableitenden Riechstoffe mit
moschus-idhnlicken Dufieigenschaften

Die Alkylierung von p-Cymol (739) mit 2-Methyl-butan-2-0l (740) in
Gegenwart von konz. Schwefelsfure fithrte hauptsichlich zu einem Ge-
misch (76%,) der 3 Indankohlenwasserstoffe 747, 742 und 743, welche
anschlieBend durch eine Acylierungsreaktion nach Friedel-Crafis in die
Riechstoffe 736, 744 und 745 tiberfithrt werden kdnnen 395, 396),

+ 2 OH
-1 Mol I50pentan
-1 Mol H,

139 140 141 (41%) 142 (23%) 143 (12%)

+ +
Oxy Ox
136 144 145

Dagegen wird aus p-Cymol (739) hauptsichlich das Tetralinderivat
147 erhalten, wenn man seine Umsetzung mit 4-Methyl-pentan-2.4-diol
(146) unter Alkylierungsbedingungen ausfiihrt 76. 78, 79, 80, 81), Zy dem
Riechstoff 738™ gelangt man auf einfache Weise durch Acylierung
von 7147,

OH
+ —— —_—
H )
139 146 7 138

Zur Darstellung von 1.1-Dimethyl-4-acetyl-6-tert.-butylindan (737)
sind verschiedene Prozesse bekannt geworden. Den wesentlichsten Schritt
dazu stelit die Synthese des 1.1-Dimethyl-6-tert.-butylindans (757) dar.
Die Alkylierung von Phenylbutan-2-on (748) mit tert.-Butanol in Gegen-
wart von konz. Schwefelsdure liefert zun4chst das tert.- Butylketon 749.
Der iiber eine Grignard-Reaktion zugingliche tert. Alkchol 750 wird
durch eine intramolekulare Alkylierungsreaktion in 757 iiberfiihrt 115),
Kohlenwasserstoff 757 ist in einem einstufigen Verfahren durch Um-

h) Sein Isomeres — das 1.1.4.4-Tetramethyl-6-athyl-7-acetyl-1.2.3.4-tetrahydro-
naphthalin — ist unter dem Handelsnamen ,,Versalide' bekannt geworden,
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137

setzung von t-Butylbenzol mit Isopren in stark saurer Ldsung vorteil-
hafterweise darstellbar 415, 418)_ In einer Acylierungsreaktion geht 757 in
den Riechstoff 737 iiber.

IV. Sandelholz-Oel

1. Sandelholz-Riechstoffe

Die beiden priméren Sesquiterpenalkohole «- und B-Santalol 752 bzw. 753
stellen die Hauptbestandteile (>>909%,) des kommerziellen ostindischen
Sandelholzoles (von Santalum album L.) dar13® und priigen ihren an-
genehmen Geruch. Da technische Synthesen von 752 und 753 bisher nicht
bekannt sind, war die Parfiimerie, die das Alkoholgemisch in groBen
Mengen einsetzt, bisher auf das Naturprodukt angewiesen.

2. Riechstoffe vom Sandelholz-Typus @

Erst seit kurzer Zeit hat man einige Verbindungen aufgefunden, denen
der typische Sandelholzgeruch anhaftet und die sich in unbeschrinkter
Menge herstellen lassen. Die beiden Alkohole 756 und 757 sind nicht nur
strukturell mit den Santalolen (752, 753) verwandt, sondern sie erinnern
auch geruchlich an die natiirlichen Vorbilder. Nach einer Beschrei-
bung 106,386 soll besonders 3-(Isocamphenyl-8)-2-methyl-1-hydroxy-
propan (757) einen feinen Duft nach Zedern- und Sandelholz besitzen.

Einen auBlergewthnlich starken Sandelholzgeruch verbreitet das 3-
(2.2. exo-3-trimethyl-exo-5-norbornyl)-Cyclohexanol (764), wobei die
Hydroxylgruppe die axiale Lage einnehmen muB 95, Hierbei ist be-
sonders hervorzuheben, daB alle anderen 5 Alkohole der exo-exo-Reihe
praktisch geruchlos sind 3513,

Bereits erwdhnt wurde die Sandelholz-Note des bicyclischen C;¢-Ke-
tons 29. Uberraschenderweise weist das kiirzlich dargestellte cis--Iso-
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H
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164

methylionon (766) eine betont holzige Note auf 245, withrend das seit
iiber 70 Jahren bekannte trans-Isomere 765 148, 149) einen ausgeprigten
Veilchengeruch besitzt.

3. Konstitution und Sandelholzgeruch

Wie aus der Formeliibersicht hervorgeht, wird der Sandelholzgeruch von
Verbindungen mit 14 oder mehr Kohlenstoffatomen wiedergegeben. Ihre
Seitenkette trigt eine Hydroxyl- oder Carbonylgruppe; jene bevorzugt
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in der Tiglyl-Anordnung. Der monocyclische bzw. bicyclische Teil der
Riechstoffe vom Sandelholz-Typus mul} dabei ein Minimum an Doppel-
bindungen enthalten. Ist er aromatisch wie im Nuciferol (763) 808), so ist
der Geruch praktisch verschwunden 243 und lediglich seine entsprechende
Carbonylverbindung — das Nuciferal (762) 308) — riecht schwach holzig
mit einer Nuance nach Farnesal. Die gleiche Erscheinung ist beim Ver-
gleich der stereoisomeren Lanceole (758 und 759) 112 mit ihren Alde-
hyden (760 und 767) 284 beobachtet worden. Das Gemisch der Lanceale
{7160 und 767) weist Sandelholzgeruch auf, wihrend derjenige der Alko-
hole (758 und 759) kaum wahrnehmbar ist 284),

Uberhaupt tritt in dieser Reihe beim Ubergang von den Alkoholen
zu den Aldehyden eine Geruchsverstirkung auf. So ist der Sandelholz-
geruch der Santalale (754 und 755) 2449 wesentlich intensiver als derjenige
ihrer genuinen Alkohole (752 und 753).

Wir haben in der Sandelholzreihe einen der seltenen Fille vorliegen,
wo sich Geruch und Konstitution in relativ fest umrissenen Grenzen be-
wegen. Durch Extrapolieren sollte man daher in Zukunft eine Reihe
neuer und leicht zugéinglicher Kérper mit Sandelholzcharakter schaffen
konnen.

4. Synthese der Riechstoffe vom Sandelholz-Typus

Zur Darstellung von Riechstoffen des Typus 764 geht man vom Mono-
terpen Camphen (767) aus, das besonders nach Arbeiten sowjetischer
Forscher 32. 390) bei der siurckatalysierten Umsetzung mit Phenol ein
kompliziertes Gemisch 95 von Terpenylphenolen liefert. Die katalytische
Hydrierung fithrt zu einem Cyclohexanol-Gemisch 768—770. Thre Stel-
Iungsisomeren kénnen dabei einen Bornyl- (777}, Camphenyl- (772) oder

OH
—_— + +
OH

167

168 169 170
X X X
171 172 173
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auch Fenchyl-Rest 773 enthalten. Obwohl die wihrend der Reaktion
stattfindende Wagner-Meerwein-Umlagerung hauptsichlich zu Cam-
phenyl-Derivaten (768—770: R=1777) fiihrt, enthilt das Reaktions-
gemisch nur etwa 19, Riechstoff 764. Ein technisch méglicher Weg zu
764 1auft iber das Methylketon 775 aus 2.2.3. exo-Trimethyl-norbornyl-
5-exo-carbonsiure (774), welches als Pyrrolidin-Enamin-Derivat mit
Methyl-vinylketon zur Reaktion gebracht wird #5). Die katalytische
Hydrierung des Kondensationsproduktes liefert direkt den Riechstoff 764.

COOH
X0
o ot - 3™
174 175 176

Kheifits, Belov und Mitarbeiter 32. 390 haben durch die Kondensation
von Guajakol an Camphen in Gegenwart von Bortrifluorid-Acetat einen
einfachen und ergiebigen Weg zu 764 gewiesen.

Den Zugang zu Riechstoffen vom Typ 757 hat man iiber das 8-For-
myl-camphen 777 gefunden 106, 388)_ Seine basenkatalysierte Umsetzung
mit Propionaldehyd fiihrt zum Aldehyd 778, dem ein holzig-griiner und
haftender Geruch zugeschrieben wird. Die katalytische Hydrierung kann
nun so gesteuert werden, daB 778 wahlweise in den partiell gesittigten
Alkohol 756 oder aber direkt in 757 iiberfithrt wird.

CHO

156
@?CHO @\/* l

177 178 187

Zur Darstellung von cis-a-Isomethyljonon (766) bestrahlt man eine
benzolische Losung des trans-Isomeren 765 in einem Pyrexglas-Reaktor
mittels eines Quecksilber-Hochdruckbrenners. Dabei stellt sich ein photo-
stationdres Gleichgewicht ein, das weit auf der Seite der cis-Verbindung
166 liegt 249,

V. Chemisch einheitliche Aromastoffe alg riechendes und
schmeckendes Prinzip von édtherischen Olen, sowie Nahrungs-
und GenuBmitteln

Ungesittigte n-Aldehyde spielen beim Zustandekommen charakteristi-

scher Geriiche in Aromen oder #therischen Olen eine bedeutende Rolle,
Unter ihnen ist trans-2-Hexenal (779) (,,Blatteraldehyd”) in der Natur
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am weitesten verbreitet. Man trifft ihn 231) oft in den verschiedensten
Bldtter- und Bliitendlen 131) sowie gewissen Fruchtaromen 231 an, Eine
dhnliche weite Verbreitung in der Natur hat sein cis-B,y-ungeséttigtes
Isomeres 780, das oft neben seinem entsprechenden Alkohol 787, dem
sog. ,,Blitteralkohol vorkommt 231),

ANy - CHO N Ne=—=-"CHO =" cm,0H
179 180 181

Reines cis-3-Hexenal (780) besitzt einen sehr intensiven und frischen
sog. ,.grinen‘* Geruch von einer auffallenden Natiirlichkeit. Er verleiht
dtherischen Olen oder Kompositionen die sog. ,,Griinnote’*. Demgegen-
tiber fehlt dem entsprechenden trans-Isomeren die frische, natiirliche
Note. Beide Stereoisomeren riechen wiederum sehr verschieden vom
trans-2-Hexenal (779). Dieser strahlt eher einen siiBlichen und weniger
kriftigen Duft aus40%. Die gleichen charakteristischen Unterschiede
wurden zwischen den Homologen cis-B,y-Athylen-aldehyden und den
entsprechenden o,B-ungesittigten trans-Verbindungen gefunden 404,
Die ,,Griinnote” der héheren Homologen weicht einem fruchtigen und
blumigen Charakter.

Die B,y-Stellung der Doppelbindung zur Carbonylgruppe ist duBerst
labil. Unter enzymatischen Bedingungen scheint sich 780 durch Uber-
gang in das «,B-ungesittigte System des trans-2-Hexenals (779) zu sta-
bilisieren 407, 779 selbst ist in den unzerstérten Blittern gewisser Pflan-
zen nicht nachzuweisen. Seine Bildung geschieht vielmehr auf enzy-
matischem Wege und hingt von der Sauerstoffkonzentration zur Zeit
der Zerstorung der Zellwinde ab 194, 232), Auflerdem konnte die enzy-
matische Bildung des «,B-ungesittigten Aldehydes 779 in Friichten und
Blittern aus Linolensdure unter Beteiligung von Luftsauerstoff nach-
gewiesen werden 104),

Cis-4-Heptenal (7824) ist im Aroma der Buiter nachgewiesen wor-
den152), Seine biogenetische Bezichung zu dem typischen Jasminriech-
stoff cis-Jasmon (783) 151,293, 381) jst augenscheinlich. Als wesentliche
Komponenten, die fiir den angenehmen Duft der Jasminum grandiflorum
L. verantwortlich sind, wurden in dem absoluten Bliitentl der Ketoester

COOCH3
& 2 > Xy oFo NS
(o]
- 183 184 185
C.

|
o]
182 . p
b

H3
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Methyljasmonat (784) 96 und ein 3-Lacton (785) 498 aufgefunden. Sie
sind bisher nirgendwo anders in der Natur gefunden worden. Die drei
typischen Jasminriechstoffe 783—785 besitzen als gemeinsames struk-
turelles Merkmal die cis-Doppelbindung in der aliphatischen Seitenkette.

Trans-4-Heptenal ist als Kampfstoff einer tropischen Wanzenart
(Black Hemiptera Bugs, Fam. Pentatomidea) identifiziert worden 211,
Sein Geruch wird als ekelerregend beschrieben.

Bemerkenswerterweise hat man unter den wichtigen sauerstoffhal-
tigen Riechstoffen des Bergamottéls (Citrus bergamia, Risso) und erst-
malig in der Natur das cis-5-Octen-2-on (7825) 369 aufgefunden. Da es
dort im Verein mit Jasmon (783) vorkommt, vermutet man eine biogene-
tische Beziehung untereinander 369),

Das typische Aroma der Bartlett-Birne (Pyrus communis L.) erzeugt
der Methyl- und Athylester der trans-2-cis-4-Dekadiensiure (786) 153,
172,173,174) n-Hexylacetat 179 leistet auBlerdem einen bestimmten Bei-
trag beim Zustandekommen ihres Duftes.

NN TN A cooH
186

In der feinen Parfiimerie wird das sehr kostbare dtherische Ol der
Bliiten und Blitter des Veilchens (Viola odorata L.) hoch geschitzt. Sein
grasartiger Duft wird vom sog. Veilchenblitteraldehyd (787) 295,340,
394} dem Nonadien(-trans-2, cis-6)-al-(1) 297 verlichen. Der gleiche Alde-
hyd wird ebenfalls fiir das ausgeprigte Aroma frischer Gurken verant-
wortlich gemacht 372),

_/x

187

CHO

Citrusdle bestehen in iilberwiegender Menge aus Terpenkohlenwasser-
stoffen (bis zu 96%,), von denen ihr Hauptbestandteil, das Monoterpen
Limonen einen Beitrag zum Zustandekommen des Geruches leistet. Seit
langem wuBte man jedoch, daB die sauerstoffhaltigen Bestandteile eine
entscheidende Rolle spielen. Citral und die n-Aldehyde zwischen 5§ und
12 Kohlenstoffatomen sollten die integrierenden Bestandteile ihres Aro-
mas bilden und man stellte sich die Differenz der einzelnen Species durch
wechselnde Mischungsverhiltnisse mit anderen Terpenalkoholen oder
ihren Estern vor 134, Es wurden nun die Sesquiterpencarbonylverbin-
dungen Nootkaton (788) bzw. B~ (789) und «-Sinensal (790) als Basis
fiir ihren Geruch und Geschmack aufgefunden.
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Wihrend Nootkaton (788) das typische Pampelmusenaroma (Ciétrus
paradisi Swingle) wiedergibt 201) und ebenfalls im Citronendsl (Citrus
Umon Swingle) aufgefunden wurde 20D besitzen 8- (789) 345 und in ho-
hem MaBe a-Sinensal (790) 122 den charakteristischen Geruch und Ge-
schmack der Orangen (Citrus sinensis Swingle und Citrus aurantium L.)

oy Dsw

Den ausgeprigten Geruch des Patchoulidls (Pogestemon patchouli
Pell) erzeugt im wesentlichen der Patchoulialkohol (797) 193 in Ver-
bindung mit dem Patchoulipyridin (792) und Epignaipyridin (793) 88).
Die beiden Sesquiterpenalkaloide 792 und 793 werden fiir die betdubende
Note dieses Oles verantwortlich gemacht 135),

1,
— :E \j l X
bl ou
N
92

191

Der Duft japanischer Chrysanthemenbliiten (Chrysanthemum sinensis
Sabin.) wird hauptsichlich von dem bicyclischen Monoterpenketon
Chrysanthenon (794) bestritten 184,

@\ @—— CH,—CH,—NO,
o
194 195

1-Nitro-2-phenylithan (795) als die einzige Nitroverbindung, die bis-
her in lebenden Pflanzen aufgefunden wurde 142), prigt den zimtartigen
Geruch des atherischen Oles der Wurzel und Borke der brasilianischen
Aniba canellila Mez. 208), Wihrend 795 dort 80%, des Oles (neben 15%,
Methyleugenol) ausmacht, kommt dieselbe Nitroverbindung im Ol der
Ocotea pretiosa (Nees) Mez. nur in Spuren vor 142),

Obwohl man im #therischen Ol der Friichte von Rubus idaecus L. bis-
her mehr als 50 Verbindungen 231) nachweisen konnte, ist das p-Hydroxy-
phenyl-butanon-(3) (796) fiir den typischen Geruch und Geschmack des
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natiirlichen Himbeeraromas 318) verantwortlich. Daher wurde fiir dieses
Ketophenol 796 der Name ,,Himbeerketon* vorgeschlagen.

Ox

196
OH

Reife Hawaii-Ananasfriichte (Ananas sativus L.) 278 und Erdbeeren
(Fragaria virginiana L.) 409) besitzen als Basis jhres Duftes die gleiche
Verbindung, nimlich das A2-Furenidon 797. Die Struktur 797 ist auf
Grund ihres spektralen 163, 278, 403) und chemischen Verhaltens 163, 403),
sowie durch Synthese 129,154,157, 158, 159) bewiesen worden. Fiir die
Differenzierung des Geruches und Geschmackes der beiden dtherischen
Ole sind andere Komponenten verantwortlich. So bei der Ananas haupt-
sichlich der Methyl- und Athylester der 2-Methylmerkaptopropion-
sdure 85,147, 277, das p-Allylphenol 330 und y-Caprolacton 330), Be-
merkenswerterweise produziert die Winterfrucht mehr Methylester 85,
147,277, wihrend die Sommerfrucht den Athylester 85 147, 277 bevor-
zugt entstehen 148t. Demgegeniiber kommt das Furenidon 797 des Erd-
beer6ls im Verein mit 750 mehr oder weniger geruchs- und geschmacks-
spezifischen Alkoholen und Carbonylverbindungen, neben Sduren, Ace-
talen und anderen Verbindungsarten vor, wie etwa Pent-1-en-3-ol 408},
Hex-2-en-1-01100,200,408) Hex-3-en-1-01200), 2-Hexenal {779)100,200, 408),
cis-3-Hexenal (780) 408 und trans-Hex-2-en-1-yl-butyrat 88, 101, 376, 408),

0 o)
OH H
HO, o} 0 o\f.{ ] ,
\ ;
0 P 0 NCH, Hy-CH,

197 198 199 200 201

A2-Furenidone, die als vinyloge Lactone aufgefafft werden 279,
scheinen im allgemeinen einen charakteristischen Geruch und Geschmack
zu besitzen. Wihrend Isomaltol (799) als einer der Geruchsstoffe des
Brotes erkannt wurde 119,158, 160,181) soll derjenige des synthetisch
dargestellten 2.5-Dimethyl-A2-furenidons-(4) (798) 114,279, 280) ejnen
noch ausgeprigteren Charakter besitzen. Es wird angenommen 279, dal3
799 aus Kondensationsprodukten von Hexosen mit Aminen entsteht, die
nach einer Amadori-Umlagerung beim BackprozeB pyrolytischen Eli-
minationsreaktionen unterliegen 176),
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Pyrone weisen nicht nur dhnliche Strukturelemente wie Furenidone
auf, sondern sind ebenso gekennzeichnet durch ihre genetische Verwandt-
schaft. So entsteht das als Maltol bezeichnete 2-Methyl-3-hydroxypyron
(200) beim Erhitzen von Kohlenhydraten auf hohere Temperaturen; es
wurde unter den Malz-Réstprodukten 58 nachgewiesen. In der Zwischen-
zeit hat man Maltol (200) auch im Kakao 99. 222), Kaffee und Kaffee-
Ersatz 28,128,162, 389) ayfgefunden. 200 prigt meist neben Isomaltol
(799) den Geruch und Geschmack von Brot- und Backwaren 105) sowie
von erhitzter Milch bzw. den auf thermischem Wege hergesteliten Milch-
produkten 257, 258, 261, 267),

Dabei scheinen lediglich Maltose und Lactose in Maltol iiberzugehen,
nicht aber Glucose, Galactose oder Saccharose, denn im Autoklav in
Gegenwart von Glycin erhitzt, lassen sich lediglich die beiden ersten
Zucker in 200 umwandeln 256),

Maltol 200 ist nicht nur wegen seiner karamel- und malzartigen Ge-
schmacksnote ein sehr begehrtes Produkt, sondern es besitzt die Fahig-
keit, vorhandene Geruchs- und Geschmacksnoten besonders in siillen,
kohlenhydratreichen Nahrungsmitteln oder Getranken zu entwickeln und
zu verstirken 8318), Ebenso scheint das bisher in der Natur nicht auf-
gefundene Athyl-maltol 207 7, nicht aber Isomaltol 799, der Gruppe der
Geschmacksverstirker (flavour potentiators) anzugehdren 186, 810, 331a),
Das Homologe 207 entfaltet eine 4—6 mal stirkere 310 Geschmacks-
wirkung als 200.

Obwohl man heute mehr als 95%, der Bestandteile des Rosendls
(Rosa damascena Mill) kennt, von denen (-)-p-Citronellol, Geraniol,
Nerol, (-}-Linalool und B-Phenylithylalkohol 132) den Hauptanteil aus-
machen, gelingt seine vollstindige Rekonstitution bisher nicht. Die Ent-
deckung der diastereomeren Tetrahydro-pyranylither (-)-cis- (202) und
(-)-trans-Rosenoxyd (203) (ca. 19, des dtherischen Oles 329) stellen den
groBten in letzter Zeit auf diesem Gebiet erzielten Fortschritt dar 324, 826),

H .—CH3 H; .-CI—I3 J\
e e
N O O s O
X 0 T

202 203 204 205
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Trotz seines eigenen Geruches setzt sich das Geraniumdl Bourbon
(Pelargonium graveolens A1t.) aus der Hauptmenge gleicher Verbindungen
wie Rosendl zusammen 133). Selbst Rosenoxyd, das bisher in keinem
anderen #therischen Ol aufgefunden werden konnte, ist im Geraniumsl
etwa zu 1%, enthalten 225, 324, Die Differenzierung wird hier von Car-
bonylverbindungen der Sesquiterpen-Reihe mit neuem Kohlenstoffgeriist
{ibernommen. Es sind dies Furopelargon A (204) und B (205) 193, 414) go-
wie ihre Dehydro-Derivate 206 und 207 127 und das Bourbonanon (208)
185), ein offensichtliches Abbauprodukt des B-Bourbonens$2,185,397),

Eine Anzahl anderer Furanderivate der Mono- und Sesquiterpenreihe
prigen den Geruch verschiedener Ole. So kommt Menthofuran (209) 398,
399) ausschlieBlich in Pfefferminzarten vor. Sein Oxoderivat Evodon (270)
wurde in den Blattern des Rautengewichses Evodia hortensis Forst. auf-
gefunden 46, 848),

Das Ol eines anderen Lippenbliitlers, nimlich das von Elsholtzia
oldhami Hemsl. besteht zu iber 459, aus dem sog. Elsholtzion (272) 10,11
neben 209%, der beiden Dehydroderivate 273 86, 226,385) ynd 274 226),
Ihr Einsatz in der Parf{imerie ist diskutiert worden 319,

o
209 210
/ \
z:;:s::~/’<§tr’/ I 0] | N \ F
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211 212 213 214
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Das mit den Verbindungen 272—274 verwandte isoprenoide Furan-
Derivat 277 ist vor kurzem im Rosendl aufgefunden und unter dem
Namen Rosenfuran beschrieben worden 8. Es besitzt einen kriftigen
und charakteristischen Geruch.

Im Ol von Elsholtzia ciliata Hylander ist 212 sogar zu 85%, enthal-
ten 88, wihrend in den blithenden Labiaten von Perilla fructescens Brit.
nahezu 909, Dehydroderivat 273 aufgefunden wurden 125, Eine Species
der letzten Pflanzen, die var. citriodora Ohwi produziert wiederum Els-
holtzion (272) neben Perillaketon (276) 124 und seinem Desoxo-Derivat
Perillen (275) 183),

Furane der Sesquiterpenreihe kennt man seit kurzem aus dem Kaya-
Holzdl (Torreva nucifera Sieb. et Zucc. 398) unter den Bezeichnungen:
Dendrolasin (277), Torreyal (279) und Neotorreyol (278).

Kohlenwasserstoffe finden sich in wechselnden Mengen in praktisch
allen 4therischen Olen. Als riechendes oder schmeckendes Prinzip hatten
sie bisher im allgemeinen keine Bedeutung erlangt. Vor kurzem wurden
nun zwei wichtige Verbindungen dieser Art entdeckt. Die Galbanolen
genannten 1.3.5-Undecatriene 220 und 227 stellen die charakteristischen
Substanzen der fliichtigen Anteile des Galbanum-Harzes dar 82, 224, 375),
Das als Dictyopteren A bezeichnete strukturell verwandte Cyclopropan-
derivat 222 soll den Geruch des Oceans wiedergeben. Es ist in Algen
{(Dictyopteris) gefunden worden 207, die an Riffen vor der Kiiste von
Hawaii wachsen.

; 112)4 fH2)4
CH:! CHy
220 221

v- und 3-Lactone haben als Aroma bildende Komponenten eine ge-
wisse Bedeutung erlangt. So wird das Fruchtaroma der Ananas u.a. vom
v-Hexalacton 225 (m-+n=1) geprigt 330. y-Decalacton 225 (m=1;
n=>5) ist aus dem #therischen Ol der Erdbeere 402, die entsprechende
3-Verbindung 2234 aus demjenigen der Himbeere 317 isoliert worden.

Als Basis des Pfirsich-Aromas (Prunus persica Stokes) wurden die
y-Lactone 225 (m= 1) zwischen 6 und 10 Kohlenstoffatomen (n= 1-5)
sowie das 3-Decalacton (223a) erkannt 175, 328),

Finf §-Lactone 225 (m=2) mit geradzahliger Anordnung ihrer
Kohlenstoffatome (Cg—C14:1=0—8) und besonders das 8§-Octalacton
(m =2) bilden auch den ausgeprigten Geschmackstriger der KokosnuB 4.
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Er wird erginzt durch ungradzahlige Methylketone mit 7 bis 15
Kohlenstoffatomen. Thre Entstehung verdanken sie einem nachtriglichen
micro-biologischen Abbau der im Ol vorhandenen Fettsiuren 126),

Das Aroma von Milchprodukten setzt sich aus einer Reihe von Duft-
komplexen 1418 zusammen, die im allgemeinen jeweils aus einer Serie
von Verbindungen mit gleichen funktionellen Gruppen bestehen. Einen
wesentlichen Beitrag zum riechenden und schmeckenden Prinzip ge-
schmolzener Butter leisten die 8-Lactone Decalacton (223a) und Dode-
canolacton (223b) 259, 260), sowie eine Reihe homologer 3-Lactone 223
des KokosnuBaromas 53:102,262), Sje spielen in Verbindung mit ent-
sprechenden e-Lactonen (225: m = 3) bei der Aromatisierung von Marga-
rine 52, 410, 411) eipe wichtige Rolle.

C/Q(CHZ)H—-CH

2

3

BB N
>3

a: 4
b 6

Als latente Aromastoffe bezeichnet man die a-Carboxy-Derivate der
v- und 3-Lactone 224 (m=1 bzw. 2). Es handelt sich dabei um geruch-
und geschmacklose Verbindungen, die im Verlauf eines Back- oder Koch-
prozesses kontinuierlich unter Bildung von 225 decarboxylieren 352) und
somit das gewlinschte Aroma induzieren oder verstiirken. Hier wird ein
Vorgang simuliert, der sich ebenfalls beim Erhitzen von Fette enthalten-
den frischen Molkereiprodukten abspielt, denn die nativen Produkte sind
frei von Lactonen 54, 259, 260}, Sie entwickeln sich erst nach thermischer

Beanspruchung der Produkte aus entsprechenden Vorstufen (precur-
SOI'S) 54,179, 198),

(G %" i
CH3—(CH2)n_,\O -C o CHB_(CHZ)n_l\o 0
225

224

Das 8-Lacton (-)-cis-(2-Pentenyl)-5-pentanolid-(1.5) (785) als ein
wichtiger Riechstoff der Jasminbliiten ist bereits erwihnt worden.

Eine im Lactonring ungeséttigte Verbindung dieser Art ist im Atheri-
schen Ol der Massoirinde (Cryptocaria massoia, Lauraceae) aufgefunden 1»
2,203) und unter dem Namen (-}-Massoilacton (226) bekannt geworden.

fj\/\/\
o~ O
226

Alkyl- bzw, Alkyliden-phthalide, sowie ihre entsprechenden Dihydro-
und Tetrahydro-Derivate sind fiir den typischen Geruch des #dtherischen
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Oles der Selleriewurzeln (Cuidium officinale Makino) verantwortlich 38.
39, 40, 41, 43,178), Bjs heute kennt man Sedanolid (227) 83, Cnidium-
Lacton (228) 219, 228,229,307 pn Butyl-phthalid (229) 223, 229), 3.Iso-
butyliden-3a.4-dihydrophthalid (2304) ¥37, 3-Isovaliden-3a.4-dihydro-
phthalid (2308) 137, 3-Isobutyliden-phthalid (237 a) 137, 3-Isovaliden-
phthalid (2375) 137, die Sedanonsdure, das wahrscheinliche Hydrolyse-
produkt des 3-n-Butyliden-3a.4.5.6-tetrahydrophthalides (232) 145 und
das Sedanonsiureanhydrid (233) 209,

o] [o] o}
l | o] I I o] ] I o) l I o} l l o]
CHy CHy C,Hy CH~R CH—R
221 228 229 230 231

a:R= —CH(
CH3

b:R= —-CH —CH/

@ﬂ@i@i@f}

CH—(CH )—CH CH—-(CH CH CH—(CH )—CH CH—(CH ) CH

Eine andere Umbellifere, der Liebstdckel (Levisticum officinale Koch),
besitzt als Geruchstriger neben der freien Sdure von 232 14% auflerdem
das als Ligusticumlacton bezeichnete n-Butyliden-phthalid (235) 223
und sein Dihydro-Derivat Ligustilid (234) 205}, Die leichte Zuginglichkeit
der Phthalide 227—235 hat ihre Verwendung als vielfdltige Aromastoffe
sehr gefordert.

Die Hydrolyse von Proteinen, die als Bausteine B-Oxy-z-Amino-
siuren wie etwa Threonin enthalten, fithrt u.a. zur «-Ketobuttersiure.
Sie ist verantwortlich fiir den typischen Bouillon-Geruch 60, 285,333} In
Verbindung mit 5-Ribonucleinsdure und Glutaminséure als Geschmacks-
verstdrker? soll das Gemisch der Salze der a-Ketobuttersiure den Ge-
schmack gekochten Rindfleisches wiedergeben 263),

1) Unter Geschmacksverstirkern (,,flavour potentiators* oder auch ,,flavour en-
hancers’‘) versteht man Verbindungen, die in den meisten Fillen geruch- und
geschmacklos sind, jedoch den Geschmack einer Komponente oder den des Ge-
samtaromas, z. B. von Nahrungsmitteln, erthéhen oder erst prigen 310, 331). Unter
ihnen sind die wichtigsten die 5’-Nucleotide, das Mononatriumglutamat und das
Maltol.
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Der Geschmack von Frischfleisch soll imitiert werden kénnen, haupt-
sdchlich durch Mercaptoacetaldehyd und in Verbindung mit Natrium-
glutamat, Nukleotiden und anderen Geschmacksverstirkern 8. Der
Aldehyd entsteht bei der Zersetzung von Cystein, der vermutlichen Vor-
stufe fiir die meisten Geschmacksstoffe frischen Fleisches.

Organische Schwefelverbindungen als die charakteristischen Geruchs-
und Geschmackstriger vieler Nahrungsmittel werden in den meisten der
bekannten Fille erst wihrend der Zubereitung zu ithrem GenuB aus ge-
ruch- oder geschmacklosen Vorstufen, den sog. ,,Precursoren’, auf enzy-
matischem oder chemischem Wege gebildet 332),

Besonders gut konnte man die enzymatischen Vorginge 199 323) be-
obachten, die zur Bildung des Zwiebelaromas 43: 332 aus seinem Precur-
sor 143, 387) fijhren.

So wird der typische Zwiebelgeruch hauptsichlich von Methyl-
propyl-disulfid, den Dipropyl-disulfiden und der cis- und trans-Form des
Propenylpropyl-disulfids erzeugt 392). Die drei Sulfide wurden auch im
griinen Schnittlauch (AMium schoenoprasum) aufgefunden 392), Bis(me-
thylthio)-Methan (236) soll den Geruch der Triiffel wiedergeben 116).

CH3—S—CHa—S—CHa
236

Das S-Oxyd des Thiopropionaldehyds (237) 401 bildet gemeinsam

mit der
CH3—CHys—CH=S >0

237

Sulfensiure (239) 339, 388) den trinenreizenden Faktor von Zwiebelarten.
trans-Propenyl-sulfensiure (239) wird auf enzymatischem Wege aus dem
S-Oxyd des trans-(+)-S-1-Propenyl-L-cysteins (238) gebildet 889, 388),
238 ist weiterhin als Precursor fiir das bittere Prinzip der Zwiebel erkannt

NSNS COOH 4 1 0 e S N5-H + NH, + CH_—C—COOH
‘/\NE 2 ; 3+ CHy E
(8] 2 o
238 239

worden 322, Gemeinsam mit seinem Hydrierungsprodukt ist 238 eben-
falls fiir den adstringierenden Geschmack verantwortlich, der wihrend
der enzymatischen Reaktion hervorgerufen wird 322,

Das 4-Methylthio-but-3-enyl-isothiocyanat ist als der stechende, bei-
Bende Geruchs- und Geschmacksstoff der Radieschen identifiziert worden

~ S/\/\/N=C=S \S‘/_—-'.\/\N=C=s
240 241
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123), Dabei kommt sowohl die trans- (240) als auch die cis-Verbindung
(247} vor und zwar in einem Verhéltnis von 4:1.

Das riechende Prinzip des als Nahrungsmittel in Asien weitverbreite-
ten Shiitake-Pilzes (Lentinus adodes (Berk.) Sind) wird durch Lenthionin
(242) reprasentiert 209, Es ist das erste cyclische Polysulfid natiirlicher
Provenienz und 148t sich durch Umsetzung von NagSs 50 NapS-9 H20
und Schwefel mit wifrigem Formaldehyd synthetisch gewinnen.

In Verbindung mit dem im Pilz aufgefundenen 5’-Guanosin-mono-
phosphat 229 als Geschmacksverstdrker gelingt nun die Rekonstitution
seines Geschmackes.

Schon frithzeitig hat man das schmeckende und riechende Prinzip
gewisser als GenuBmittel geschitzter Rost- oder Fermentationsprodukte
wie den Kaffee, Kakao oder Tee kennenlernen wollen. So wurden bereits
vor 150 Jahren 274 die ersten Versuche zur Kaffeeanalyse unternommen.
Im Jahre 1912 konnte der Monoterpenalkohol (+4)-Linalool 14 als erste
definierte Verbindung aus dem Kakao isoliert werden.

Nach dem heutigen Stand unserer Kenntnisse besitzen Kaffee 1402,
3662) ynd Kakao 99: 199 eine dhnliche Basis an aktiven Inhaltsstoffen.
So kénnen Alkyl-Pyrazine 14, 55, 99, 121, 1403, 195, 196, 274, 3662) 3]s wich-
tige Geschmacks- und Geruchstriger dieser Aromen angesehen werden.
Wihrend im Kaffee bisher 26 Verbindungen dieser Art (vgl. Formel-
schema) aufgefunden55.1402,196) werden konnten, sind im Kakao 75 meist
Methyl- und (oder) Athylpyrazine nachgewiesen worden 99, 121, 195, 276),

Es wird vermutet 85, 196) daf diese Verbindungsklasse, die aus ther-
misch induzierten Artefakten unbekannter Vorldufer besteht, eine weite
Verbreitung unter den Geschmacks- und Geruchsstoffen von gerdsteten
und gekochten Nahrungsmitteln besitzt. Im Verlaufe synthetischer Ar-
beiten 55, 196) stieB man auf Dihydropyrazine mit dem definierten Ge-
ruch nach gersteten Erdniissen oder Popcorn. 2.5-Dimethylpyrazin
wurde aus Kartoffel-Chips isoliert 93). Es soll das Aroma dieses Rdst-
produktes reprisentieren.

Als weitere gemeinsam vorkommende Stoffklassen in Kaffee und
Kakao sind die Phenole bzw. Carbonylgruppen tragende Verbindungen
der aromatischen Reihe, sowie besonders die Heterocyclen der Furan-
und Pyrrol-Reihe erwidhnenswert.

Mercaptane, Pyridine und Thiophene befinden sich praktisch aus-
schlieBlich im Kaffee und bestreiten dort zusammen mit den Thiazolen
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Pyrazine aus Kaffee und Kakao

#) im Kakao nachgewicsen
*%) nur im Kakao aufgefunden
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den beachtlichen Anteil von tiber 109, 3662, AuBerdem hat man dort
alkylsubstituierte 1.2-Diketone des Cyclopentans sowie 3-Methylcyclo-
hexan-1.2-dion aufgefunden 129,

4-Methyl-5-(B-hydroxyithyl)-thiazol (243) ist als ein geruchloser Be-
standteil des Kakaos entdeckt worden. Der Alkohol 243 wird jedoch be-
gleitet von seinem stark nuBahnlich riechenden Dehydratationsprodukt,
dem 4-Methyl-5-vinyl-thiazol (244) 354),
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Die Art der Inhaltsstoffe fermentierter Teeblitter unterscheidet sich
nicht wesentlich von der Zusammensetzung bekannter, in der Parfiimerie
geschitzter Bliten- und Blittertle 219, Eine spezifische Geschmacks-
und Geruchskomponente konnte unter den bisher 55 bekanntgewordenen
Verbindungen nicht aufgefunden werden. Lediglich das Vorkommen des
Lactons der 2.6.6-Trimethyl-2-hydroxy-cyclohexylidenessigsiure (245)
59) scheint bemerkenswert zu sein. Variable Mengen cis-Jasmon 56, 182)

245

verleihen dem Tee eine mehr oder weniger charakteristische Note nach
Jasminbliiten.

1. Synthesen chemisch einheitlicher Duft- und Aromastoffe

cis-3-Hexenal (180)

Zur Darstellung des cis-3-Hexenals 780 499 it man vorteilhafterweise
das Magnesiumbromid des leicht zugénglichen 1-Methoxy-1-buten-3-ins
(246) mit dem p-Toluolsulfonsiureester des Athanols (247) in Methylen-
chlorid bei etwa 45° sechs Std. lang in Reaktion treten. Das dabei gebildete
1-Methoxy-1-hexen-3-in (248) nimmt in Gegenwart von Natriummethy-
lIat 1 Mol Methanol zu 249 auf. In der nichsten Stufe unterwirft man das
Diacetal 249 einer partiellen katalytischen Hydrierung, wobei vorwiegend
die Verbindung 250 mit der cis-Doppelbindung entsteht. Die Acetal-
spaltung wird anschlieBend unter bestimmten Bedingungen mit Oxal-
sdure in Aceton vorgenommen und so das cis-3-Hexenal (780) in 98-proz.
Reinheit gewonnen.

H—C=C—CH=CH—OCH3 -+ CgH5—0—503—Cz;H4—CHg——

246 247
,OCH3
CH3—CHy—C=C—CH=CH—OCH3 — CHy—CHy—C=C—CH—CH{
248 249 OTHa
H H H H
N/ N S OCHg
CH3—CHy—C=C—CHa—CHO «—— CH3—CHz—C=C—CHy—CH{_
180 250 OCHjg
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Diese Verfahrensweise eignet sich ebenso zur Darstellung der homo-
logen ,y-ungesittigten cis-Athylenaldehyde. Man hat lediglich die
Alkoholkomponenten im Sulfonsiureester 248 entsprechend dem ge-
wiinschten Produkt zu variieren 404),

cis-3-Hexenol (181)

Den ,,Blétteralkohol” 787 wird man am besten durch partielle kataly-
tische Hydrierung von 3-Hexin-1-ol (256) in Gegenwart von Palladium-
Katalysatoren herstellen 362.373), Der Acetylenalkohol 256 entsteht in
47-proz. Ausbeute in einem einstufigen Verfahren, wenn man Natrium-
acetylid (252) und Athyljodid (257) in fliissigem Ammoniak reagieren
laBt und das intermediir gebildete 1-Butin (253) nach Zugabe von Na-
triumamid mit Athylenoxyd (255) umsetzt 339,

CHg—CHpy—] 4+ Na—C=CH-—+ CHy—CHy—C=CH ——

251 252 253
CHp—CHo
ANVS
CH3—CHo—C=CNa -} O—— CH3—CHy—C=C—CH—CH20H
254 255 256
H H
N/
— CH3—CHy—C=C~CH~CHOH
181

lrans-3-Hexenol (261)

Den Alkohol (267) gewinnt man am giinstigsten durch LiAlH4-Reduk-
tion der trans-3-Hexensdure (260a) 99 oder des entsprechenden Athyl-
esters (260b) 177, Die Siure 260a wird vorteilhafterweise aus Malon-
sdure (258) und n-Butyraldehyd (257) in Gegenwart von Triithanolamin
in etwa 50-proz. Ausbeute gewonnen 57,

WCOOH
COOH
o~
/\/CHO + CH, TO—[ 259
~3 2
-CO2

COOH ANNACOOR e AN N -CH,0H

257 258 260 =H 261
=C

H

a:R
b:R ol

Wird die Knoevenagel-Kondensation in Gegenwart eines Gemisches
von Pyridin-Piperidin durchgefiihrt, so kommt es zur Bildung von trans-
2-Hexensdure (259) 179,
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trans-2, cis-6-Nonadienal (276)
Die erste Totalsynthese 339 des ,,Veilchenblitteraldehyds” (267) ging
vom 1.5-Octadiin (264) aus, welches als Schliisselverbindung in 47-proz.
Ausbeute durch partielle Alkylierung von Dipropargyl (262) mit Athyl-
jodid in fliissigem Ammoniak und in Gegenwart von Natriumamid tber
263 gewonnen werden konnte,

HC=C—-CHyz—~CHy—C=CH —— NaC=C—CH;—CHy—C=CH —
262 263

CH3—CHy—C=C—CHgo—CHy—C=CH ~—
264

/OC2H5
CH;;—CH2—CEC—CH2—CH2—CEC—CH\
265 OCaHjy

—_—

H H H H
NS N/ OCH;
CH3—CHy—C=C—CH;—CH 2—C=C—CH\
266 OCoHjp

—

H H H

N/ N 0
CHy—CHp—C=C—CHz—CHp—C=C—C{
N\ H

267
H

Den Grignard-Komplex von 264 setzte man danach mit Ortho-
ameisensdure-dthylester um und unterwarf das Diacetylenacetal 265
einer doppelten partiellen katalytischen Hydrierung zur all-cis-Ver-
bindung 266.

Die Hydrolyse des Acetals 266 zum Aldehyd 267 wurde schlieBlich
unter Isomerisierung der «,B-ungesittigten Doppelbindung durch Was-
serdampfdestillation in Gegenwart von Schwefelsiure herbeigefiibrt.

Eine wirtschaftlichere und zugleich elegantere Synthesel1?? des
,»Veilchenblitteraldehyds” (267) geht vom cis-3-Hexenol (787) aus. Da-
nach iiberfithrt man den Alkohol 787 zunichst in das Chlorid 268 und
setzt die daraus in Tetrahydrofuran erhaltene Grignard-Verbindung 269
mit 1-[N-Methyl-anilino]-1-propan-3-al (270} um. Auf diese Weise ge-
winnt man den Aldehyd 267 in 75-proz. Ausbeute.
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H H

N/
781 —— CH3—CHy—C=C—CHy—CHy—Cl —
268

H I
NS O\
CHs—CHy—C=C—~CHy~CHp—MgCl + _ JC—CH=CH—(CH3)N—C¢H;
269 H 270

H H H
22

N/ AN
—  CH~CHp—C=C—CHp—CHy—C=C—C
267 \H H

B-Sinensal (189)

Fiir diesen vom B-Farnesen (280) abgeleiteten Aldehyd (789) wurde eine
einfache und elegante Synthese beschrieben 378), nach welcher Myrcen
(271) iiber den Myrcenol genannten primiren Alkohol 272 direkt um eine
Tsopreneinheit verlingert werden kann. Der Aufbau verliuft einstufig in

|~

I 27 "NCHO
189

43-proz. Ausbeute, wenn man den Alkohol 272 und 1-Athoxyisopren (273)
in Gegenwart von Mercuriacetat und Natriumacetat iiber eine lingere
Zeitspanne auf 98° erhitzt. Dabei braucht man weder das Zwischen-
produkt 274 aus der Uméitherung noch dasjenige der Claisen-Cope-Um-
lagerung 275 zu isolieren.

Die Einfithrung des isoprenoiden Restes in das Myrcen-Skelett gelang
ebenfalls in einer zweistufigen Reaktionsfolge 71). Dazu wurde das Bro-
mid 276 des Myrcenols (272) mit dem Lithium-Salz des Athyliden-t-
butylimins (277) umgesetzt und nach der Hydrolyse der Cyz-Aldehyd
278 erhalten. Im zweiten Schritt operjerte man wiederum mit einer metal-
lierten Schiff'schen Base. Nimlich das Lithiumsalz des Propyliden-t-
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l & l =z
272 ——— + CII3—CH"’N—C(CHa)3 ——————t
| Br Ciz
278

276 277

CH —CHZ—CH=N—C(CH;,3)3 —— 189

279

3

butylimins (279) ging in einer gezielten Aldolkondensation 499 und an-
schlieBender Hydrolyse des intermedidr gebildeten C1s-Imins in das ge-
suchte B-Sinensal (789) iiber.

Der Cjyg-Aldehyd (278) kann in einer Stufe dargestellt werden 49,
wenn man B-Farnesen (280) in absolutem Methanol bei —80° ozonisiert

P(C H)g

—_— 278 +/l|\C —— 189
HO
281

und das Reaktionsgemisch mit Natriumsulfid behandelt. Die Wittig-
Reaktion von 278 mit (1-Formyl-dthyliden)-triphenylphosphoran (287)
lief in 80-proz. Ausbeute zum B-Sinensal (789) ab.

Menthofuran (209)

In eine auf —20° gekiihlte Losung aus 1 Mol konzentrierter Schwefel-
sdure und 2 Mol Essigsiure-anhydrid tropft man unter Riithren und fort-
gesetzter Kithlung 1 Mol Pulegon (282) ein. Dabei scheidet sich das Sul-
fon (283) praktisch quantitativ und in kristalliner Form ab. In Gegen-
wart von Zinkoxyd geht dann 283 beim Erhitzen in Menthofuran (209)

iiber 382),
—— ———
X0 i ? 4 5
N 502 N
282 283 209-

Oxydiert man Pulegon (282) mit Hg(OAc)q 275, 383) g0 erhilt man
in 44-proz. Ausbeute ein Gemisch der diastereomeren 2-Acetoxy-pulegone

232



Chemie der Geruchs- und Geschmacksstoffe

284. Diese gehen durch Pyrolyse bei 450° direkt und in einer Ausbeute
beute von 439, in Menthofuran (209) iiber 418,

OAc
282 ——= _
A
~ [o]
=~
284 209

Isopulegon (285) eignet sich ebenso als Ausgangsmaterial zur Dar-
stellung von Menthofuran (209). Einmal dient dafiir das durch acylie-
rende Oxydation von 285 mit Hg(OAc)s erhaltene 1.9-Acetoxy-pulegon
(286) 389, nach einer anderen Variation das durch Epoxydation zuging-
liche 9.10-Epoxy-menthon (287) 281} als Zwischenverbindung.

— — —— -—
4 S o o
A —
N ° : S
285 286 209 267 285

( -+ )-Furopelargon A (204)

Fiir die Darstellung der Sesquiterpen-Verbindung 204 ist bisher eine
stereospezifisch verlaufende Synthese bekannt geworden 8%, die das
Monoterpen-Derivat Photocitral-A (288) als Ausgangsbasis benutzt.

. Q* B O* B
H ‘cno
OOC(CH,), cooc(cn 3

ﬁ:@i:%@fu

OOC(CH3)

Die Reformatzki-Reaktion des Aldehyds 288 mit «-Brom-isovale-
riansdure-t-butylester liefert den Hydroxyester 289, der durch Jones-
Oxydation in den B-Ketoester (290) iiberfithrt werden kann. Durch
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Alkylierung mit Allylbromid in Dimethylformamid erhdlt man Verbin-
dung 297, die auf pyrolytischem Wege (280°) in das Keton 292 iibergeht.
Die Aufarbeitung der Ozonisationsprodukte mit Kaliumjodid in einem
Gemisch von Methanol und Eisessig fithrte zum Diketoaldehyd 293.
Furopelargon-A (204) entsteht aus 293 durch Erhitzen in Eisessig am
RiickfluB.

Auf einem hiervon verschiedenen Wege wurden ebenfalls die beiden
Dehydro-furopelargone 206 und 207 synthetisiert 72,

Rosenoxyde (202 und 203)

Die technische Darstellung eines Gemisches der diastereomeren (-}-Rosen-
oxyde (202 und 203) 248, 249, 312) erfolgt nach den bisherigen Moglich-
keiten am giinstigsten {iber das tertiire Allylhydroperoxyd 295a des
(-)-Citronellols (294), das zu 609, neben dem sek. Allylhydroperoxyd

RO, CHZOH

202 203

296 a bei der photosensibilisierten Sauerstoffiibertragung auf die Doppel-
bindung des Monoterpenalkohols 294 entsteht 312),

Dazu wird eine Losung des B-Citronellols (294) in Methanol unter Zu-
satz einer Spur des Farbstoffes Bengal Rosa und in Gegenwart von mole-
kularem Sauerstoff mit einem Hg-Hochdruckbrenner belichtet. Nach Auf-
nahme von praktisch 1 Mol O 143t man unter starkem Riihren das Reak-
tionsgemisch in eine waBrig-methanolische Losung von Natriumsulfit ein-
tropfen. Man isoliert die vollstindig reduzierten Produkte und behandelt
dieses Gemisch durch Riihren mit verdiinnter Schwefelsdure bei Raum-
temperatur. Daber bilden sich die diastereomeren Rosenoxyde (202 und
203) spontan in einem Verhiltnis von etwa 1:1 und in einer Ausbeute
von etwas iiber 509, 248, 249) und zwar lediglich aus 2055. Das prim.-sek.
Diol 296b wird unter diesen Bedingungen nicht angegriffen. Das Rosen-
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oxyd kann durch fraktionierte Destillation in sehr reiner Form vom Diol
2965 abgetrennt werden.

Rosenfuran (211)

Der Aufbau dieses isoprenociden Furan-Derivates gelang in einfacher
Weise durch Kondensation von 1-Brom-3-methyl-2-buten (307) an 2-
Lithium-8-methyl-furan (300) 66), Zur Darstellung der lithium-orga-
nischen Verbindung wurde das Natriumsalz der 3-Methyl-furancarbon-
saure (297) mit wabriger Mercurichlorid-Losung zunichst zum Chlor-
mercurifuran 298 umgesetzt und anschlieBend in Gegenwart von Natrium-
thiosulfat zur Difuryl-quecksilber-Verbindung 299 gekoppelt. Durch
dispergiertes Lithium wird 299 in die Lithium-Verbindung (300) iiber-

fiihrt,
[ ::coon : ::HgCI E :: ;: :

—rfﬂ%\r

Maltol (200), Isomaitol (199), 2.3-Dimethyl-3(2H)-furanon (198) und
2.3-Dimethyl-4-hydroxy-3(2H )-furanon (197).

Die Verfahren zur Darstellung der vier cyclischen Ather 797—200 sind
gemeinsam gekennzeichnet durch einen einstufigen Abbauprozel ent-
sprechender Zucker oder Polysaccharide.

Unter den Produkten der trockenen Destillation von Cellulose 109)
fand man bereits 1910 das Maltol (200), dessen Bedeutung als Rést-
komponente bereits frither erkannt wurde 58,

So wurde auch die erste industrielle Gewinnung des Geschmacks-
stoffes 200 durch spezielle Aufarbeitung bestimmter Fraktionen von
Holzteerdestillaten vorgenommen. Die alkalische Hydrolyse von Strepto-
mycin 313) verlduft in hoher Ausbeute zum Maltol (200). Eine Synthese
des Pyronderivates geht iiber die Pyromekonsiure (303) (3-Hydroxy-
pyron) von der Mekonsiure (302) aus 34D, Heute produziert man Malto.
(200) durch eine kombinierte fermentative und organische Synthese 1441

o
! H ' H
| | —:-2-%03- | —_— 200
00 0~ NCOoH o
302 303
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Maltol (200) bildet sich aus Maltose und Lactose beim Erhitzen mit
Glycin im Autoklaven 286 oder mit besonders guten Ausbeuten in Gegen-
wart von Aminsalzen 157, 159),

Bei letzterem ProzeB entsteht in wechselnder Menge Isomaltol (799).
Lactose setzt sich unter gleichen Bedingungen hauptsichlich in das
3-Hydroxy-2-furyl-methylketon (797) um 157, 159),

Von Bedeutung ist die Einwirkung von Rhamnose mit Piperidinacetat
in der Wiarme. Der Desoxyzucker geht dabei in das 3-Hydroxy-A2-
furenidon (798) iiber 159),

Mechanistische Betrachtungen zur Umwandlung bestimmter Zucker
in die cyclischen Ather (797—200) sowohl wihrend des Backprozesses 279
als auch bei der Einwirkung sek. Aminsalze 159 haben etwas Licht in
diese komplizierten Vorginge gebracht.

y-Lactone (225: m=1)
In letzter Zeit hat ein technisches Verfahren zur Darstellung von y-Lac-

tonen Interesse erregt. Die Basis dieser praktisch einstufigen Synthese
stellt die radikalische Addition von Alkoholen an Acrylsiure dar 227,

CHs-(CHZ)G—CHZOH + CH2=CH—COOH —_— &(C))\(CHZ)G_CHS
306

304 305

Zur Darstellung des y-Undecalactons (306) 227 wird ein hoher Uber-
schuB (zehnfach) an 1-Octanol (304) bei etwa 150° mit einer Losung von
Acrylsdure (305) und t-Butyl-peroxyd in 1-Octanol wihrend mehrerer
Stunden zugegeben. Dabei entsteht das Lacton (306) direkt in 62-proz.
Ausbeute. .

y-Lactone (225: m=1) entstehen nach einer neuen Reaktionsweise
ebenfalls bei der Bestrahlung von N-Jod-amiden (307) 19, Der Photolyse

oz : cZC
CH,—(CH,) H 131{ 1!1}1 -J*
4 2n—0\ ' cns—(cuz)n—c\n N
H J H
307 308
(\040 0
— - 0 —_—
cr{s—(cnz)n—c\ﬂ NH,

CHE—(CHZ)n_l-:H NH, .

2

309 310
(Gt
CH3——(CH2)n— CQO =0

225
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von 307 folgt ein intramolekularer Wasserstofftransfer (308 -309) und
die Addition des Jod-Atoms an die Radikalstelle (309 -370). Die ent-
sprechenden Lactone 225 (m = 1) entstehen durch Hydrolyse ihrer v-Jod-
amide (370) iiber die Zwischenstufe der y-Imino-lactone.

Dabei kann man in einfacher Weise ein Sdureamid in benzolischer
Losung in Gegenwart von Bleitetracetat und Jod mit einer UV-Lampe
bestrahlen. Im Falle des Stearinsdureamids betrugen die Ausbeuten an
v-Octadecalacton (225 m=1; n=13) nach der Verscifungsoperation
609%,.

Die addquate Photolyse von N-Chlor-amiden 21 anstelle der ent-
sprechenden Jod-Verbindung 19 fithrt erwartungsgemiB ebenso zu vy-
Lactonen.

Nach einer dritten Variante dieser Reaktion werden Chlor-imide be-
strahlt und iiber ihre y-Chlor-Isomeren in y-Lactone iiberfithrt 269,

2
311 312

CHK—(CHZ)n—C{I—CH + CHz(COOCZHS)z —_——

[cna—(cuz)n—gﬁ-—cnz—cn(cooczﬁs)zl —_—
313

COOR
(Cllﬂz)ri(O
CH,~(CH,) —CH
3 2'n \0 X

224 a:R=C,H
b:R=H

5

a-Carboxy-vy-lactone der allgemeinen Formel 224 werden in einfacher
Weise durch Kondensation einer 1.2-Epoxy-Verbindung 377 mit der
Natriumverbindung des Malonesters 372 hergestellt, wobei in einer Stufe
und ohne Isolierung der Zwischenstufe 373 der Lactonester 224a ent-
steht 352, Dieser wird wihrend der Operation gleichzeitig verseift. Durch
Zugabe von Siure bildet sich augenblicklich die Lacton-carbonsiure 2245.

Zur Darstellung von «-Carboxy-y-decalacton (224: m=1; n=>5) 353
148t man auf die Natrium-Verbindung des Malonsiure-diithylesters (372)
in wenig Benzol unter Erwirmen 1.2-Epoxy-octan (377 : n = 5) einwirken.
Nach Behandlung des Reaktionsgemisches mit Eisessig wird die Lacton-
carbonsiure 2245 in {iber 80-proz. Ausbeute gewonnen,

Nach einer zweiten Verfahrensweise kann man die Carboxylgruppe
in a-Stellung zur Carbonylgruppe der y-Lactone direkt einfiithren 118),
Dazu wird das entsprechende y-Lacton (225 n=1) in Gegenwart von
Natriumhydrid mit Kohlensiure-didthylester zur Carbithoxy-Verbin-
dung 2244 umgesetzt. Nach Verseifung und Ansiuern bildet sich das ge-
wiinschte a-Carboxy-v-lacton 2255 (m=1) in stets tiber 50-proz. Aus-
beute an reinem, kristallisiertem Produkt.
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8-Lactone (225: m=2)
Eine einfache Darstellungsweise von 8-Lactonen (225: m =2) besteht in
der Oxydation der leicht zuginglichen 2-Alkylcyclopentanone 374 mit

CHa—(CHz)n—CH — 225 (m =2)

314 )

Kalium-persulfat in verdiinnter Schwefelsiure bei nicht héher als Raum-
temperatur 254, Auf diese Weise wurden z.B. die 8-Lactone mit 9 bis 13
Kohlenstoffatomen in ungefdhr 50-proz. Ausbeute und einer Reinheit
von 95—999%, gewonnen.

Eine technisch interessante Synthese zur Darstellung von 3-Lactonen
282, 283) mijt 9 und mehr Kohlenstoffatomen beginnt beim 1.3-Cyclo-
hexandion 375, welches durch katalytische Druckhydrierung von Resor-
cin im alkalischen Milieu leicht zuginglich jst. In Gegenwart von Kali-
lauge oder Athyl-diisopropyl-amin wird 375 am C2 leicht von Allyl-
bromiden 376 alkyliert 281, Die 2-Alkenyl-1.3-cyclohexandione 377 er-

/O\ +Br—CH,—CH=CH-R ——= —
[« o Xo

315 316 317 CHZ—CH=CH—R

- .
Hooc(j\ /Q
o# cu o "0

2—CH2—CH=CH—R
318 319

CHZ—-CHZ—CH=CH——R

leiden mit Alkali eine Siurespaltung unter Bildung von 3-Ketosiduren 378
in Ausbeuten iiber 809, 262). In Gegenwart von Natriumborhydrid 1406t
sich die Ketogruppe selektiv zur Hydroxylgruppe reduzieren, so dafl
nach dem Ansiduern der Reaktionslésung direkt Lactone der Struktur 379
isoliert werden kénnen.

Da in den Allylbromiden 376 die Doppelbindung stets die trans-Lage
einnimmt, besitzt die Doppelbindung in der Seitenkette der 3-Lactone
319 die gleiche Konfiguration. Stellt das R in 376 eine Methylgruppe dar,
so gelangt man nach dieser Reaktionsfolge zu einem isomeren ( +)-trans-
Jasmin-Lacton 379 (R = CHg) 282,

Zu den gesiittigten 3-Lactonen kommt man auf direktem Wege und
in bis zu 90-proz. Ausbeute, wenn man die 2-Alkenyl-1.3-Cyclohexandione
317 einer Druckhydrierung in stark alkalischem Medium bei erhéhter
Temperatur unterwirft 283,
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Ungesiittigte 3-Lactone der Struktur 323 kann man nach einer neuen
Methode durch Lactonisierung entsprechender «,p-ungesittigter 3-Hy-
droxycarbonsdure 322 mit cis-Lage ihrer Doppelbindung 187 herstellen.
Das Hydroxyacetylen-Derivat 320, das durch Reformatzki-Reaktion von

CH3-—(CH2)n—CHOH—CH2— C=CH —» CHS_ (CHZ’n_ CHOH— CHE— C=C—COOH

320 I{ }l 321
—— CHS—(CHZ)H-CHOH—CHZ—C=C~COOH —

322
(ﬁ\
CHS"(CHZ)n—Ci{O o

323

Aldehyden mit Propargylbromid erhalten werden kann, dient dabei als
Schliissel-Verbindung. Das Magnesiumbromid-Derivat von 320 setzt
man mit COg unter Druck zur Acetylencarbonsdure vom Typ 327 um
und unterwirft diese einer partiellen katalytischen Hydrierung, wobei das
Ausgangsmaterial 322 fiir die Lactonisierung entsteht. Es wurden unter
anderem das 2-Nonen-5-olid (323: n =3}, das 2-Decen-5-olid (323: n=4)
[(+)-Massoilacton (226) 1, 2, 89,203)] ynd das 2-Dodecen-5-olid (323:
n=_6) dargestellt.

Jasmon (183)

Eine elegante technische Synthese fiir das cis-Jasmon (783) entwickelte
man vom 2-Methylfuran (324) 70 ausgehend. Dieses wird zundchst durch
Einwirkung von Butyllithium in Tetrahydrofuran zu 325 metalliert und
anschlieBend mit cis-3-Hexenyl-bromid (326) zum disubstituierten Fu-

/@ﬁ o >Li Br _ —_./@\/\)/

324 325 326 327

i
[o]
328 o 182

ran-Derivat 327 umgesetzt. Bromid 326 wird dazu aus cis-3-Hexenol
(7187} und Phosphortribromid in Pyridin gewonnen. Die Hydrolyse von
327 zu 328 verlief ebenso glatt wie die basenkatalysierte Cyclisation von
328 zum cis-Jasmon (783), so daB seine praktisch dreistufige Synthese in
45-proz. Ausbeute verlduft.
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Himbeerketon (196)

Die Synthese dieses wichtigen Geruchs- und Geschmacksstoffes gelingt
in einer Stufe durch eine Friedel-Crafts-Reaktion von Phenol (329) und

ooy o
(o]
329 330

196

Methyl-vinyl-keton (330) 260), Die Ausbeute an Keton 796 erreicht 509,
wenn man die Umsetzung der Edukte 329 und 330 in Nitrobenzol und in
Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid vornimmt.

Chrysanthenon (194)

(—)-Verbenon {337) geht bei Bestrahlung mit UV-Licht in Chrysan-
thenon (794) tiber 169), Diese Photoisomerisierung lduft in 67-proz. Aus-
beute ab, wenn man eine 1-proz. Losung von 337 in Eisessig in einem
Pyrex-Reaktor unter Stickstoff bestrahlt 110,

é{j — (\%L
) o
331 194
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1. Einleitung

Im letzten Jahrzehnt verdringten die als ,,Detergentien’ bezeichneten
synthetischen Waschrohstoffe die Seife aus vielen Anwendungsbereichen
in Industrie und Haushalt, so da8 heute am Gesamtverbrauch Deter-
gentien mit 809, bis 909, und Seife mit 109, bis 20%, beteiligt sind €9,
Die Detergentienproduktion in der Bundesrepublik Deutschland betrug
1967 bereits ca. 196700 t. Nach einer Schitzung teilt sie sich auf in: 60%,
Alkylbenzolsulfonate, 22%, Fettalkoholsulfate, 149, Athylenoxid-Pro-
dukte und 49, andere Detergentien. Rund 95%, der Alkylbenzolsulfonate
waren 1963 noch Tetrapropylenbenzolsulfonate 146),

Die Entwicklung synthetischer grenzflichenaktiver Stoffe, neuer-
dings auch ,,Tenside’* genannt 41), hat wegen der Nachteile der Seife in
erster Linie von der Textilindustrie ihren Ausgang genommen 22, Der
Anwendungsbereich der Tenside ist heute sehr weit gespannt und in Ge-
biete vorgedrungen, die fiir Seifen bisher nicht zuginglich waren 6%,
Die Tenside werden in Industrie und Haushalt iiberall dort angewendet,
wo es sich um Oberflichen- und Grenzflichenvorgéinge handelt. Tenside
werden zu Reinigungszwecken in Industrie und Haushalt beim Spiilen
und Waschen von GefiBen, Geriten, Geweben und Riumlichkeiten be-
nutzt. Sie haben sich beim Siubern von Reaktionstiirmen bewihrt. Bei
der Oberflichenbehandlung von metallischen Werkstiicken 16st sich in
ihrer Anwesenheit die Oxidschicht besser ab, beim SchweiBen ist ihre
Wirkung die eines FluBmittels. Die Anwendung in der GieBerei und
Galvanisierung beruht auf der hohen Netzkraft, im Bergbau werden sie
bei der Flotation und der Entstaubung eingesetzt, wihrend sie im Bau-
gewerbe zur Bereitung von Schaumbeton und zur Impréignierung dienen.
Sie tragen in vielen Zweigen der Papier-, Kunststoff-, Leder-, Farben-,
Foto- und pharmazeutischen Industrie zur Verfahrenserleichterung bei.
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Thre mengenmiBig gréBte Anwendung liegt in allen Produktionszweigen
der Textilindustrie. Man bezeichnete daher zeitweise die Detergentien
auch als Textilhilfsmittel 69,

In den zwanziger Jahren unseres Jahrhunderts setzte eine Entwick-
lung ein, die zu den im folgenden aufgefiihrten wichtigsten Gruppen der
Tenside fiihrte 22, 73),

Es begann mit den priméiren Alkylsulfaten oder Fettalkoholsulfonaten,
die von H. Bertsch, W. Schrauth und W. Kling Ende der zwanziger Jahre
entwickelt wurden.

,,Gegen Ende des ersten Weltkrieges waren von der BAST Dipropyl-
und Dibutylnaphthalinsulfonate hergestellt und deren grenzflichen-
aktive Eigenschaften erkannt worden. Diese als ,Nekale’ in den Handel
gebrachten Produkte waren ausgezeichnete Netzmittel, wiahrend ihre
Wascheigenschaften zu wiinschen iibrig lieBen’* 22). Damit erkannte man,
daB die kurzkettigen verzweigten Tenside vor allem gute Netzeigen-
schaften aufweisen, wihrend die Tenside mit langer gerader Kette aus-
gezeichnete Wischer sind 22. Zwischen 1943 und 1948 brachte die Rhein-
preussen AG (Kolbel) Alkylnaphthalinsulfonate mit langer, unverzweig-
ter Kette auf den Markt, die gute Waschwirkung zeigten, deren wiBrige
Lésungen jedoch leicht gelb gefirbt waren. Die heute zu einer der wich-
tigsten Gruppen zihlenden Alkylbenzolsulfonate sind Verwandte dieser
Alkylnaphthalinsulfonate. Sie wurden 1936 von der National Aniline
zur technischen Reife entwickelt und unter der Handelsbezeichnung
n»Nacconol NR auf den Markt gebracht 73. 12),

,,Anfang der dreiBiger Jahre fithrten Arbeiten bei der IG-Farbenin-
dustrie zur Entwicklung der Fettsiurekondensationsprodukte, speziell
von Olsiuren mit Isathionsiure bzw. mit Methyltaurin. Diese Ester-
bzw. Amidsulfonate kamen als ,Igepon A‘ und ,Igegon T in den Han-
del” 22,

Der Mangel an waschaktiven Substanzen wihrend des zweiten Welt-
kriegs war der Anla zur Entwicklung der AlRylsulfonate. Thre Herstellung
wurde durch Sulfochlorierung nach Reed von der IG-Farbenindustrie
entwickelt, die mit dem Produkt ,,Mersolat’* auf den Markt kam.

,» Wohl der bedeutendste Fortschritt nach und neben der Auffindung
der primédren Alkylsulfate und der Alkylbenzolsulfonate als anionische
Tenside war die Entdeckung der nichtionogenen Tenside durch die IG-
Farbenindustrie” 73), Durch Addition von Athylenoxid an Stoffe mit
reaktionsfihigem Wasserstoff erhilt man die nichtionogenen grenzfld-
chenaktiven Polyglykolither und Polyglykolester.

1948 setzte auch in Deutschland die Produktion der Alkylbenzolsul-
fonate durch die Rheinpreussen AG und die Chemischen Werke Hiils AG
ein. Als Alkylkomponente setzte man zunichst die bei der Fischer-
Tropsch-Synthese anfallenden Olefine und Paraffine, spiter auch das
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preiswert durch die Petrochemie angebotene Tetrapropylen zur Konden-
sation mit Benzol ein. Bei der weitverbreiteten Anwendung des Tetra-
propylenbensolsulfonats (TBS) zeigte es sich aber in den letzten Jahren,
daB dieses Tensid im Abwasser nicht so leicht biologisch abgebaut wird
wie Seife oder Alkylsulfate. Als Ursache der hohen biologischen Resistenz
wurde die biologisch schwer oxidierbare stark verzweigte Tetrapropyl-
kette erkannt. Die Produktion wurde wieder auf weitgehend geradkettige
Alkylbenzolsulfonate umgestellt.

Diese Umstellung wurde erleichtert durch die Entwicklung von Ver-
fahren zur Abtrennung von n-Alkanen aus Erdolfraktionen durch ,,Mole-
kularsiebe und Harnstoff-Addukt-Bildung. Als Ausgangsstoffe kénnen
weiterhin n-Alkene eingesetzt werden, die entweder durch Crackung
von Paraffinen, nach dem Ziegler-Verfahren aus Athylen oder durch
Dehydrochlorierung von n-Alkylchloriden zuginglich sind 49,

,,.Die nach den oben erwihnten Trennverfahren erhiltlichen n-Alkane
erdffneten auch den ilteren Verfahren der Herstellung von Alkansulfo-
naten durch die Sulfochlorierung und Sulfoxidation von Kohlenwasser-
stoffen, die frither auf die relativ teuren Fischer-Tropsch-Kohlenwasser-
stoffe angewiesen waren, wieder neue Moglichkeiten. Bei diesen n-Alkan-
sulfonaten handelt es sich um Produkte, die in bezug auf biologische
Abbaubarkeit, Preis und Wirkungsweise allen Anforderungen entspre-
chen’ 49, So ist das Verfahren der Sulfoxidation von n-Alkanen durch
Anwendung von y-Strahlen aus Co%9 200 und durch Anwendung von
UV-Strahlen 21) weiter verbessert worden.

Wirtschaftliche Herstellungsmoglichkeiten fiir n-Alkene und weitere
neue petrochemische Verfahren haben der ebenfalls schon lange bekann-
ten Tensidgruppe der geradkettigen Alkylsulfate einen neuen Auftrieb
gegeben. Sie sind biologisch schnell und vollstindig abbaubar. Thre an-
wendungstechnischen Eigenschaften lassen jedoch einige Wiinsche offen
49). Auch bei den Alkylsulfaten mit moglichst gerader Alkylkette ist die
Gewinnung der Rohstoffe, nimlich der Fettalkohole und «-Olefine, das
Hauptproblem. Die élteren Verfahren der Reduktion natiirlicher Fett-
siuren zu Fettalkoholen und damit die Darstellung ,,biologisch weicher*
primérer Alkylsulfate sind zur Geniige bekannt. ,,Bei den neueren Me-
thoden der Alkoholherstellung spielen auch die heute leicht zugéinglichen
n-Alkane eine ausschlaggebende Rolle. Thre Oxidation zur Herstellung
synthetischer Detergentien ist heute wieder in den Vordergrund des
Interesses gertickt, nachdem nach dem Baschkiroff-ProzeB eine gelenkte
Oxidation unter Bildung sekundirer Alkohole ohne wesentliche Spaltung
der Kohlenwasserstoffkette moglich ist** 49). Zu sekunddren Alkylsul-
faten gelangt man heute auch durch Sulfatieren von «-Olefinen, die aus
Athylen nach dem Ziegler-Verfahren und verbesserte Crackverfahren
erhiltlich sind. Weiterhin ist es heute moglich, nach dem Ziegler-Verfah-
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ren vom Athylen ausgehend und durch sogenannte Hydroformylierung
von Crackolefinen, die heute mit hohem Anteil an «-Olefinen darstellbar
sind, primire Alkohole herzustellen. Sekundire Alkohole aus n-Alkenen
sind durch die ,,Oxo-Synthese’” von Roelen zuginglich.

,,Dal Fette bzw. Fettsiuren als billige Naturprodukte nach wie vor
wichtige Rohstoffe zur Herstellung ,bioclogisch weicher* Detergentien
sind, wurde bereits erwihnt. Was die in diesem Zusammenhang neuen
Tenside vom Typ der Saccharose-Fettsiureester betrifft, so ist ihre
kiinftige Rolle als Detergentien noch nicht zu iibersehen. Sie bieten in
bezug auf den biologischen Abbau keine Probleme und sind auch an-
wendungstechnisch bei geeigneter Formulierung, die gerade hier sehr
wichtig ist, einsatzfihig. Die Gewinnung der als Waschmittel interessie-
renden Monofettsdureester ist jedoch noch relativ teuer* 49,

Mit der verstdrkten und vielschichtigen Anwendung der Tenside und
durch zahlreiche und stets neue anwendungstechnische Probleme wurde
immer stirker die Frage nach der Kenntnis der Zusammenhinge zwi-
schen Kounstitution und Eigenschafien der Tenside gestellt. ,,Vor allem
McBain 108 und Langmuir ®? gebithrt das Verdienst, uns erste tiefere
Einblicke in diese Zusammenhiinge gegeben zu haben. Langmuir hat
bereits vor nahezu 50 Jahren die Vermutung ausgesprochen, daBl Ole-
ationen in wiBriger Losung in Stibchenform vorliegen und sich zu
Mizellen zusammenlagern. Es folgten die Arbeiten einer Reihe von For-
schern wie Harkins 51 und Adam 9, die die Anreicherung der Tenside
an Grenzflichen, d.h. die Filmbildung bewiesen und damit den ersten
Schritt zur Kenntnis der Wirkung der Tenside taten. Beide Effekte, die
Mizellbildung und die Anreicherung an Grenzflichen, sind eine Folge des
hydrophob-hydrophilen Bauprinzips der Tenside* 22). Die Mizellbildung
und die Grenzflichenaktivitdt bedingen nun grundsitzlich die charak-
teristischen anwendungstechnischen Eigenschaften der Tenside wie vor
allem das Schaum-, Netz-, Solubilisations-, Dispergier-, Emulgier- und
Waschvermdgen. Daher ist eine nidhere Kenntnis der Mizellbildung und
der Filmbildung aus der Konstitution die Voraussetzung zum Verstdnd-
nis der durch Tenside ausgeiibten Wirkungen.

Die Zahl der ionischen und nichtionischen Tensidtypen und deren
Varianten ist auf Grund der Forderungen der mannigfaltigen Anwen-
dungsgebiete und der Abwasserhygiene ungewdhnlich gro geworden 22,
73, 12, 49, 134, 16, 98, 121) Fg gibt aber nur relativ wenige zusammen-
fassende Arbeiten zu dem Thema , Konstitution und Eigenschaften®
mit exakten Angaben iiber die physikalisch-chemischen Eigenschaften
der Tenside. Der Grund datfiir liegt vor allem in den Schwierigkeiten und
dem hohen zeitlichen Aufwand bei der Herstellung homologer Reihen der
verschiedenen Tensidtypen in Form definierter und chemisch reiner
Modellsubstanzen. Aus den zahlreichen Arbeiten iiber technische Pro-
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dukte, die durch isomere und homologe Derivate sowie durch anorgani-
sche Salze verunreinigt sind, kdnnen zwar mitunter allgemeine Regeln
abgeleitet werden; jedoch sind die mit diesen Substanzen erhaltenen
MeBwerte physikalisch-chemischer GroSen mit einer erheblichen Un-
sicherheit behaftet. An dieser Stelle sel nur kurz auf die priparativen
Schwierigkeiten hingewiesen, die bei der Herstellung von Na-p-n-Alkyl-
benzolsulfonaten mit definierter gerader Alkylkette in 1-Stellung zum
Benzolkern, von priméren geradkettigen Na-n-Alkylsulfonaten und von
Alkylpolyglykoldthern mit definierter Zahl der Athylenoxidgruppen auf-
treten.

Eine sinnvolle Beschrankung in der Abhandlung des vorliegenden
Themas wird deshalb darin liegen, nur iiber die eingangs erwihnten
Tensidtypen zu referieren, die zur Zeit prakiische Bedeutung haben, und
hauptsichlich nur solche Arbeiten aufzunehmen, die iiber exakte Unter-
suchungen an reinen und definierten Modellsubstanzen berichten.

2. Tensidfilmbildung und Mizellbildung

Bei der Mizellbildung handelt es sich um das Bestreben der Tenside, sich
zu Assoziaten (Mizellen) zusammenzulagern, wobei ein thermodynarmi-
sches Gleichgewicht zwischen Einzelmolekiilen und Assoziaten besteht.
Man erkennt die Mizellbildung daran, da8 in Tensidigsungen von einer
bestimmten Volumenkonzentration an, bei der die Assoziation merklich
wird, mehr oder weniger starke Anderungen des Losungszustandes auf-
treten. Die bei beginnender Mizellbildung sich sprunghaft verindernden
physikalisch-chemischen Eigenschaften wie z.B. die spezifische Leit-
fahigkeit, der osmotische Druck, die Oberflichenspannung etc. wurden
erstmals von Hess 57 am Beispiel des Na-Dodecylsulfats veranschaulicht
und spéter auch von Ekwall 31 und Preston 119 gezeigt. Die Volumen-
konzentration, bei der die Mizellbildung in der Losung beginnt, wird
kritische Mizellbildungskonzentration ¢z genannt (Abb. 1).

Eine Substanz ist grenzflichenaktiv, wenn sie bevorzugt an Grenz-
flichen der Losung adsorbiert wird, d.h. einen Grenzflichenfilm (Tensid-
film) bildet. Wie bei der Mizellbildung liegt ein thermodynamisches
Gleichgewicht zwischen den Einzelmolekiilen in der Lsung und dem
Grenzflichenfilm vor. Die Grenzflichenaktivitiit ist durch die Erniedri-
gung der Grenzflichenspannung des Lésungsmittels zu erkennen.

Da das hydrophob-hydrophile Bauprinzip der grenzflichenaktiven
Anionen bzw. der grenzflichenaktiven Molekiile bei den nichtionogenen
Tensiden Voraussetzung fiir Grenzflichenaktivitit und Mizellbildung ist,
miissen auch die hierzu fithrenden molekularen Wechselwirkungskrifte
identisch sein. Es sei an dieser Stelle jedoch erwihnt, daB eine Betrach-
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MaReinheiten der Eigenschaften
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Abb. 1. Physikalische Eigenschaften wiBriger Losungen von Na-Dodecylsulfat
verschiedener Konzentration (25—38° C) 119

tungsweise, die nur die intermolekularen Wechselwirkungskrifte be-
riicksichtigt, keine ausreichende Erklirung der genannten Erscheinun-
gen geben kann 93 141, 161 Die Frage nach diesen molekularen Wechsel-
wirkungskriften wird mit der hauptsichlich von Eucken 3%), Hartley 53
und Stauff 141 aufgestellten Theorie iiber die Mizell- und Filmbildung
beantwortet. Diese Theorie fiihrt zu dem SchluB, daB beim Ubergang
der Tenside aus dem Ldsungsinneren an die Grenzfliche die hydrophile
Gruppe im wesentlichen unverindert hydratisiert bleibt, wihrend die
hydrophobe Gruppe von den Wassermolekiilen befreit wird. Das ge-
schieht in der Weise, dal die hydrophobe Gruppe des Tensid-Ions oder
Tensid-Molekiils bei der Filmbildung aus der Ligsung gedrangt wird.
Durch neuere kernmagnetische Messungen der Relaxationszeit konnte
gezeigt werden, daB die Kohlenwasserstoffketten von in Wasser gel6sten
Tensiden hydratisiert sind 58, Zur Unterscheidung der Hydratation der
polaren hydrophilen Gruppen wird die Hydratation von hydrophoben
Gruppen als Hydratation 2. Art bezeichnet. Auch bei der Bildung von
Mizellen in der Losung, bei der hydrophobe Gruppen in das Innere der
Mizelle weisen und die endstéindigen hydrophilen Gruppen an der Peri-
pherie liegen, bleiben die hydratisierten hydrophilen Gruppen praktisch
unverindert, wihrend die hydrophoben Gruppen unter Abgabe der
Wassermolekiile zusammentreten.
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Die gleichen molekularen Wechselwirkungskriifte lassen danach die
Tensidionen bzw. Tensidmeolekiile zur Aggregationsform des Tensidfilms
und der Tensidmizelle zusammentreten. In einem aber unterscheiden
sich die beiden Zustandsanderungen, und zwar in ihrer Konzentrationsab-
hingigkeit. Das fithrt zu einer Beeinflussung der Tensidfilmbildung durch
die Mizellbildung. Wihrend die Grenzflichenaktivitit mit steigender
Volumenkonzentration des Tensids kontinuierlich zunimmt, tritt die
Mizellbildung in der Tensidlésung erst von einer bestimmten Volumen-
konzentration ab auf. Von dieser kritischen Mizellbildungskonzentration
cx an wird die Grenzflichenaktivitit bei steigender Volumenkonzentra-
tion nicht mehr weiter verstirkt, dafiir aber die Konzentration der Asso-
ziate erhdht.

2.1. Tensidfilmbildung

Die exakte Bestimmung der Oberflichen- und Grenzflichenspannung
wird dadurch erschwert, daB die Oberflichen- und Grenzflichenspannung
von der Zeit abhéngig ist und durch grenzflichenaktive Verunreinigungen
erniedrigt werden kann. Das trifft besonders fiir verdiinnte Tensidls-
sungen zu,

Grenzflichenaktive Verunreinigungen kénnen stirker als das Tensid
an der Grenzfliche adsorbiert werden und damit die Grenzflichenspan-
nung® stirker als das reine Tensid herabsetzen. Bei Gegenwart solcher
Verunreinigungen tritt nach Untersuchungen von M7les und Shed-
loysky 109,110, 187, 138) ip der Konzentrationskurve der Grenzflichen-
spannung wafriger Tensidldsungen bei cx an Stelle des Knickpunktes ein
Minimum auf. Das erklirt sich dadurch, daB3 unterhalb ¢z die Verunreini-
gung stirker als das Tensid adsorbiert wird. Mit Beginn der Mizellbildung
wird jedoch mit steigender Tensidkonzentration die Verunreinigung
durch die Mizellen in steigendem MaBle solubilisiert, ein Wiederanstieg
der Grenzflichenspannung in einem engen Konzentrationsbereich ober-
halb ¢ ist die Folge. Bei relativ geringen Mengen von Verunreinigungen
wird dabei wieder der Grenzwert der Grenzflichenspannung der reinen
Tenside erreicht, d.h. geringe Mengen an Verunreinigungen kénnen voll-
standig solubilisiert und damit nicht mehr grenzflichenaktiv werden.
Nach Untersuchungen von Shedlovsky 138 und Hutchinson €8 sind Mini-
ma von ca. 1 dyn/cm nur auf geringste Mengen an Verunreinigungen zu-
riickzufiithren, bei Zugabe von beispielsweise 0,05%, Dodecanol zu Na-
Dodecylsulfonat tritt bereits ein Minimum von ca. 12 dyn/cm auf. Die
Entfernung der stérenden Spuren ist meist nur sehr schwer zu erreichen,

3) Soll im folgenden zur Vereinfachung als allgemeine Bezeichnung fiir die Ober-

flichen- und Grenzflichenspannung an der Grenzfliche einer Fliissigkeit ver-
wendet werden.
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so daB selbst die Konzentrationskurven der Grenzflichenspannung der-
jenigen Tenside, die unter erheblichem Aufwand dargestellt und gerei-
nigt wurden, noch schwache Minima aufweisen kdnnen.

Die Zeitabhingigkeit der Grenzflichenspannung ist durch den Trans-
port der Tensidionen bzw. Tensidmolekiile aus der Lésung an die zu
messende Grenzfliche gegeben 28). Der zeitliche Verlauf der Tensidad-
sorption stellt sich in einer zeitlichen Abnahme der Grenzflichenspannung
d.h. in abnehmenden dynamischen Grenzflichenspannungswerten dar,
bis sich die dem Gleichgewichtszustand der Filmbildung entsprechende
statische Grenzflichenspannung eingestellt hat. Fiir einen Vergleich der
Grenzflichenaktivitit von Tensiden unterschiedlicher Konstitution muB}
die statische Grenzflichenspannung herangezogen werden. Die genannten
Ungleichgewichte stellen deshalb oft eine Fehlerquelle dar 87 und fithren
zu falschen SchluBfolgerungen beim Vergleich der Grenzflichenaktivitit
unterschiedlicher Tenside. Andererseits werden auch bewuBt vom Ad-
sorptionsgleichgewicht abweichende Grenzflichenspannungen gemessen,
wenn es beispielsweise darauf ankommt, den EinfluB der Grenzflichen-
aktivitit beim Netz- und Schaumvermdgen von Tensidlgsungen zu
studieren. Denn beim Netzvorgang und Schaumproze spielt nicht nur
die statische, sondern vor allem die dynamische Grenzflichenspannung,
d.h. die Wanderungsgeschwindigkeit der Tensidmolekiile an die betref-
fende Grenzfliche eine maligebende Rolle.

Zur Bestimmung der statischen Grenzflichenspannung ist jedoch
neben der direkten MeBmethode auch die Messung der dynamischen
Grenzflichenspannung heranzuziehen. Gehorcht namlich die Zeitab-
hingigkeit der Grenzflichenspannung einer durch Bartholomé und
Schifer 11 aufgestellten Gleichung, dann ergibt sich durch Extrapolation

Aly, gegen —Vl?erhaltenen Geraden auf % = Null
die statische Grenzflichenspannungserniedrigung 4 ps=« 8% ; hierbei ist
4 y¢ = Grenzflichenspannungserniedrigung zur Zeit £.

der durch Auftragen von

2.1.1. Bestimmungsmethoden der Grenzflichenspannung

Von den Methoden zur Messung der statischen und dynamischen Grenz-
flichenspannung wiBriger Tensidldsungen sollen nur die wichtigsten er-
wihnt werden 87,

Zur direkten Bestimmung der statischen Grenzflichenspannung darf
die Messung erst nach Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts an der
zu messenden Grenzfliche erfolgen; wihrend der Messung darf dieses
Gleichgewicht nicht gestdrt oder verdndert werden. Das Gleichgewicht
der Grenzfliche muf bei konstanter Temperatur und im Fall der Ober-
flichenspannungsmessung bei mit Wasserdampf gesittigter Gasphase
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sich einstellen und gemessen werden kénnen. Diesen Anforderungen wird
von den bekannten MeBmethoden eine modifizierte Tropfenvolumen- und
Tensiometermethode sowie die Methode der Bestimmung des Maximal-
drucks in Luftblasen am ehesten gerecht.

Tropfenvolumenmethode 89 39. 60, 30, 6)
Aus dem Volumen eines an einer kreisrunden Abtropffliche sich bilden-

den und schlieBlich abfallenden Tropfens kann die Grenzflichenspannung
der Fliissigkeit errechnet werden.

ey
y = __._Q___gf_ [dyn/cm]

(4
2nor-f (——)
v 1/ 3
v == Tropfenvolumen
¢ = Dichte der Tensidlosung

r = Radius der Abtropffliche der Kapillare

f ( :/ ) = Korrekturfunktion nach Harkins und Brown 52)
\v /3

= Erdbeschleunigung

Zur Messung des Volumens einzelner Tropfen eignet sich eine mit
einem Mikrometertrieb versehene Injektionsspritze. Da heute sehr genau
kalibrierte Mikrometerspritzen im Handel sind, hat ihre Verwendung fiir
Messungen der Grenzflichenspannung weite Verbreitung gefunden. Hier-
bei ergibt sich auch der Vorteil, daBl man die Geschwindigkeit der Trop-
fenvergr6Berung in jedem Stadium der Tropfenentwicklung beliebig
regulieren kann. Die Durchmesser der Abtropfflichen miissen je nach
statischer Grenzflichenspannung der Tensidldsung variiert werden, so
da man bei der Auswertung zur Verringerung des Volumenfehlers
immer in den flachen Bereich der Korrekturkurve von Harkins und
Brown 52 fiir das Tropfenvolumen kommt. Eine Korrektur des gemesse-
nen Tropfenvolumens ist notwendig, weil das Volumen des hingenden
Tropfens immer etwas groBer als das des abfallenden Tropfens ist. Die
notwendige Modifizierung der Methode fiir Tensidlésungen besteht darin,
daB der gebildete Tropfen so lange an der Abtropifliche hingen bleiben
muf, bis sich das Adsorptionsgleichgewicht an der Oberfliche des Trop-
fens eingestellt hat. Das vorgegebene Volumen eines frisch gebildeten
Tropfens einer Tensidlosung versucht sich aber wegen der abnehmenden
dynamischen Grenzflichenspannung zu verringern, bis der statische Wert
erreicht ist. Das anfingliche Tropfenvolumen mufl deshalb so groB ge-
wihlt werden, daB der Tropfen nach Einstellung des Adsorptionsgleich-
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gewichts gerade noch nicht abreifit. Durch eine geringste Volumenver-
gréBerung muB dann der Tropfen abfallen. Das Volumen eines auf diese
Weise gebildeten Tropfens kann zur Berechnung der statischen Grenz-
flichenspannung herangezogen werden.

Tensiometermethode 135, 136)

Die Methode beruht darauf, daB ein vollstindig benetzter Platinring in
die zu messende ruhende Fliissigkeit taucht und allmihlich aus ihr her-
ausgezogen wird. Dabei muB fiir die Dehnung, d.h. fiir die Vergr68erung
der Fliissigkeitsgrenzfliche, eine Kraft aufgewendet werden, die kurz vor
dem Abrif ein Maximum durchlduft. Diese Kraft ist ein MaB fiir die
Grenzflichenspannung. Die Kraft kann prinzipiell mit jeder beliebigen
Waage gemessen werden. P. du Nouy hat durch Anwendung einer Tor-
sionswaage das Verfahren besonders einfach gestaltet. Derartige Appa-
rate sind unter der Bezeichnung ,,Tensiometer’ bekannt und handels-
tiblich.

K -
4-n-R
y = Grenzflichenspannung

y= [dyn/em]

K = Maximalkraft
R = Radius des Platinringes

F = Korrekturfaktor, der die Dicke des Platinringes und die
Form der Meniskuskurve inner- und auBerhalb des Platin-
ringes beriicksichtigt

Voraussetzung fiir die Bestimmung der statischen Grenzflichen-
spannung nach dieser Methode ist, daB3 sich die Grenzfliche der zu mes-
senden Tensidlésung vor der eigentlichen Messung bereits im Gleich-
gewicht befindet und daB die Dehnung der Grenzfliche relativ langsam
erfolgt, damit die dabei auftretende Verringerung der Grenzflichenkon-
zentration durch nachfolgende Tensidadsorption wieder riickgingig ge-
macht werden kann. Weiterhin muBB das Abreiflen des Platinringes aus
der Fliissigkeitsoberfliche vermieden werden, weil dadurch der Tensid-
film gestort, die Benetzungsbedingungen des Platinrings verdndert und
damit die Streuung der MeBwerte groBer wiirde.

Methode der Bestimmung des Maximaldrucks in Luftblasen 27, 82)

»»Aus einer senkrecht in die Fliissigkeit eintauchenden Kapillare, deren
Innenwand unten mit einer scharfen Kante endet, wird eine Luft- oder
Gasblase langsam in die Fliissigkeit hineingedriickt. Der zur Uberwin-
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dung der Oberflichenspannung notwendige Druck erreicht bei einer be-
stimmten Groéfe der Blase einen Maximalwert, um bei weiterer Ver-
groBerung wieder abzufallen’* 87, Die Errechnung der Grenzflichenspan-
nung wird fiir den Fall eines sehr kleinen Kapillarenradius # durchgefiihrt,
da dann die Blase beim Druckmaximum annihernd die Form einer Halb-
kugel vom Radius 7 hat.

[dyn/cm] ohne Beriicksichtigung der
3 Schwerkraft und des hydrosta-
tischen Druckes

y:

y = Grenzflichenspannung
7 = Kapillarradius

p = maximaler Blasendruck

Vertikalplattenmethode

. Wenn ein vertikal aufgehingtes rechteckiges, diinnes Plattchen in eine
Fliissigkeit teilweise eintaucht und von ihr mit dem Randwinkel Null
benetzt wird, erfihrt es eine nach unten gerichtete Kraft.

y = i{ [dynfem]  ohne Beriicksichtigung des Eigen-
u gewichtes des Plittchens und des
hydrostatischen Auftriebes
K = Kraft

U = Umfang des Pliattchens

Man miBt die Kraft am besten mit einem Kraftmesser mit moglichst
geringer Auslenkung. Guastalla 48 beschreibt einen solchen Apparat mit
einer Torsionswaage von an sich geringer Empfindlichkeit, deren Aus-
lenkungen jedoch optisch stark vergréBert werden‘* 87,

Da bei der Vertikalplattenmethode die Fliissigkeitsoberfliche im
Augenblick der Messung vollig in Ruhe bleibt, ist diese Methode beson-
ders geeignet, um zeitliche Anderungen der Grenzflichenspannung von
Tensidlésungen zu verfolgen.

Stalagmometermethode

Die Methode stelit eine Abwandlung und Vereinfachung der Tropfen-
volumenmethode dar. An Stelle der Volumenbestimmung einzelner Trop-
fen wird bei den handelsiiblichen ,,Stalagmometern’ das Tropfvolumen
ermittelt, indem man die Zahl der Tropfen bestimmt, die aus einem gege-
benen Fliissigkeitsvolumen beim Abtropfen gebildet werden.
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Bei Messungen der Grenzflichenspannungen von Tensidlésungen mit
dem Stalagmometer wird man besonders bei relativ hohen Tropfenge-
schwindigkeiten und bei relativ niedrigen Tensidkonzentrationen, d.h.
vor allem bei Tensidkonzentrationen jeweils unterhalb ¢z 1 111, nur die
dynamischen Grenzflichenspannungswerte bestimmen,

2.1.2. Regel nach Traube

TFiir eine vergleichende Aussage iiber die Grenzflichenaktivitit von
Tensiden unterschiedlicher Konstitution bietet sich die von Trawbe
gefundene empirische Regel an 152), Diese Regel, die an Hand von Kon-
zentrationskurven der Oberflichenspannung der homologen Reihen der
geradkettigen Alkohole, Fettsiuren und Fettsdureester aufgestellt wurde,
gibt Auskunft iiber den Zusammenhang zwischen Grenzflichenaktivitit
und Alkylkettenlinge. Die Regel besagt, daB innerhalb einer homologen
Reihe die Grenzflichenaktivitdt der Homologen mit wachsender Alkyl-
kettenlinge zunimmt. Fiir eine gleiche Erniedrigung der Grenzflichen-
spannung der wilBrigen Losungen der Homologen bei einem Kettenldn-
genunterschied von x - CHa-Gruppen verhilt sich die erforderliche molare
Konzentration der Homologen # +x und n wie etwa 1:3%. Es ist also
eine etwa dreifache molare Konzentration des n-ten Homologen gegen-
iiber dem (n+ 1)-ten Homologen erforderlich. Dieses kann, auf die
Vertreter einer homologen Reihe von Tensiden angewandt, wie folgt
formuliert werden: Bei gleicher Erniedrigung der Grenzflichenspannung
besitzt das Verhiltnis der entsprechenden Konzentrationen zweier auf-
einanderfolgender Homologen, unabhingig von der Konzentration und
der Alkylkettenlinge, einen konstanten Wert. Dieser konstante Wert
wird als Traubescher Faktor bezeichnet. Setzt man den Logarithmus der
Konzentration fiir eine gleiche Grenzflichenspannung in Abhangigkeit
zur C-Zahl der Alkylkette, dann erhilt man nach Lange 93 fiir ionische
und nichtionogene Tenside eine lineare Funktion.

log 65 = — n - log A -} konstant
¢n = Konzentration der Homologen fiir konstante Ober-
flichenspannung
#n = Zahl der C-Atome in der Alkylkette der Homologen

A = Traubescher Faktor

Der konstante negative Anstieg der Geraden ist gleichbedeutend mit
einem konstanten Traubeschen Faktor.

Die theoretische Begriindung der Traubeschen Regel geht von be-
stimmten Modellen iiber die Orientierung der adsorbierten Tenside an der
Grenzfliche aus 114 5. Im wesentlichen stiitzen sich diese Modellvor-
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stellungen auf die von Langmuir 7 entwickelte Uberlegung, daB die
Traubesche Regel nur verstindlich ist, wenn keine wesentlichen Unter-
schiede in der Hydratation der Tensidmolekiile unterschiedlicher Alkyl-
kettenlinge bestehen und wenn sich ferner jede Alkylkettenverlingerung
um eine CHq-Gruppe unabhingig von der Kettenlinge in derselben
Weise an der Grenzfliche auswirkt.

2.1.8. Adsorbierte und gespreitete Tensidfilme

An der Grenzfliche von Tensidlfsungen kommen vorwiegend zwei
Methoden zur Untersuchung der monomolekularen Grenzschichten oder
Filme von Tensidmolekiilen in Betracht 29, Die eine Methode besteht
in der Aufnahme des zweidimensionalen Zustandsdiagramms —d. h. des
Filmdrucks I als Funktion der pro Tensidmolekiil verfligbaren Fliche
A — von gespreiteten Tensidfilmen mit der Filmwaage. Eine andere
Methode stelit eine Untersuchung der aus Tensidldsungen an der Grenz-
fliche adsorbierten Tensidfilme dar und bedient sich eines rechnerischen
Verfahrens. Durch Messung der statischen Grenzflichenspannung der
Tensidlésung in Abhingigkeit von der Volumenkonzentration wird zu-
nichst der Filmdruck I7 bestimmt. Aus der Konzentrationskurve der
Grenzflichenspannung kann dann mit Hilfe der Gibbsschen Adsorptions-
gleichung die Grenzflichenkonzentration I" und daraus die zugehérige
pro adsorbiertes Tensidmolekiil verfiigbare Fliche A berechnet werden.
Beide Methoden unterliegen gewissen Einschrankungen.

Grenzflichenkonzentrationen wasserlgslicher mnichtionogener und
ionischer Tenside kénnen nach Lange 88: 89 mit befriedigender Genauig-
keit aus der Konzentrationsabhingigkeit der statischen Grenzflichen-
spannung wiBriger Tensidlosungen mit Hilfe der Gibbsschen Adsorptions-
gleichung bestimmt werden. Voraussetzung hierfiir ist jedoch die Ver-
wendung absolut reiner Tenside und damit zusammenhingend die Be-
dingung, daB keine Minima in den Konzentrationskurven der Grenz-
flichenspannung auftreten. Die Gibbssche Gleichung lautet in der fiir
verdiinnte wiBrige Ldsungen nichtionogener Tenside giiltigen verein-
fachten Form ; 2

INe=——_. .
R-T dlne

Hierin ist I" die Grenzflichenkonzentration, d.h. die Zahl der pro cm?
Grenzfliche adsorbierten Mole des geldsten Tensids, ¢ die Volumenkon-
zentration in Mol/cm3 und y die Grenzflichenspannung in dyn/cm.
Stauff und Rasper 142 sowie Lange 9 fanden, daB auch die Gleichung
von v. Szyskowski in der Form

yo—y=ua-log (§+1)
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auf die Konzentrationskurven der Oberflichenspannung nichtionogener
Tenside anwendbar ist; dabei sind y, die Grenzflichenspannung des
reinen Wassers und « und g Konstanten. Bei Anwendung der Gibbs-
schen Adsorptionsgleichung auf ionische Tenside, d.h. auf vollstindig
dissozilerende grenzflichenaktive Elektrolyte in wibBriger Lisung, er-
hilt man eine Gleichung fiir die Grenzflichenkonzentration I" in der
Form 89 92, 114 -

__ L . 4y 2
I=—vg%7 dlna[MOI/cm] (1

Hierbei ist @ die mittlere Aktivitit eines Tensides NaA mit dem
grenzflichenaktiven Anion A®) und dem Kation Na(h. a=VaNa- AA-
Wenn der mittlere Aktivititskoeffizient f annidhernd konstant ist, gilt
fiir verdiinnte Tensidlosungen mit ¢, der molaren Volumenkonzentration
des Tensides NaA 119

1 d
Ir=—__1 _. 27

2.R-T dlne [Mol/cmz] (2)

Fiir ionische Tensidlésungen mit konstantem Salziiberschuf3 114, 92)
oder mit konstanter Ionenstirke von Tensid und Salzzusatz bei gleicher
Wertigkeit aller Ionen 92. 89) gilt die Adsorptionsgleichung in der Form:

I'=—

1 . dy
= T [Mol/cm?2] 3)

Von Lange 89 92) sind mit Na-n-Alkylsulfaten durch Grenzflichen-
spannungsmessungen mit der Tropfenvolumenmethode die Gebbsschen
Adsorptionsgleichungen fiir verdiinnte, salzfreie Tensidldsungen (Gl. 2)
und fiir verdiinnte Tensidlosungen mit konstanter Ionenstirke (Gl. 3)
auf ihre Giiltigkeit iiberpriift und ihre Richtigkeit bestétigt worden.

Im folgenden sollen die Zustandsdiagramme von gespreiteten Tensid-
filmen erldutert 90 79 und die Filmwaagetechnik zur Bestimmung der
Zustandsdiagramme wasserlislicher Tenside kurz beschrieben werden.

In den Zustandsdiagrammen kommt eine Reihe von Einfliissen der
Filmmolekiile zum Ausdruck (Abb. 2).

Steht den Tensidmolekiilen eine relativ groBe Grenzfliche zur Ver-
filgung, kann man annehmen, daB die Molekiile untereinander keine
Wechselwirkungskrifte ausiiben und frei beweglich ihrem thermischen
Ausbreitungsbestreben folgen konnen. ,,Man kann nach Stauff 141, 143)
einen solchen Film als eine ideale zweidimensionale Mischung aus der
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gespreiteten Substanz und Wasser auffassen. Unter dieser Voraussetzung
hat Stauff die Zustandsgleichung

Ag A

abgeleitet. Hierin ist IT der Filmdruck, 4 die pro Molekiil verfiigbare
Fliche und 4, die von einem Molekiil bei dichtester Packung bean-
spruchte Fliche (auch Eigenflichenbedarf genannt). Bei Reihenent-
wicklung des Logarithmus und Abbruch nach dem ersten Glied wird
daraus die zweidimensionale Zustandsgleichung fiir ideal gasférmige
Filme: IT- A =Fk- T 90), (Abb. 2, Kurve 7).

Filmdruck =

fl

L

Ag A
Verfiigbare Fliache pro Molekiile —um=—

Abb. 2. Drei Typen von Filmdruck I — Fliche 4 — Kurven, schematisch. Kurve 7
gasformiger, Kurve 2 kondensierter, Kurve 3 expandierter Film 74)

Mit groBerer Anndherung der Molekiile in der Grenzfliche wird wegen
auftretender verschiedener Wechselwirkungskrifte die ideale Zustands-
gleichung ungiiltig, der Eigenflichenbedarf der Tensidmolekiile und die
verschiedenen Wechselwirkungskrifte miissen beriicksichtigt werden. Es
kommt zur Ausbildung recht unterschiedlicher Filme und Zustandsdia-
gramme. Diese Wechselwirkungen konnen in den van der Waalsschen
Attraktionskriften zwischen den hydrophoben Molekiilgruppen, in den
elektrostatischen AbstoBungskriften zwischen den polaren hydrophilen
Molekiilgruppen, in anderen elektrischen Wechselwirkungskriaften und
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auch in sterischen Behinderungen durch Faltung oder Kniulung der Mole-
kiile oder auch durch Hydrathiillen der hydrophilen Gruppen bestehen 79,

So kann man beispielsweise annehmen, dafl die Molekiile schon bei
relativ groBer verfiigbarer Fliche wegen starker Attraktionskrifte kon-
densieren. Ein steiler Druckanstieg erfolgt erst, wenn groBtmogliche
Packungsdichte erreicht ist. Bei einem weiteren Komprimieren kommt
es dann zum Kollaps, d.h. zum Ubereinanderschieben des Films (Abb.2,
Kurve 2). Einen Ubergang zwischen diesen beiden Extremen stellt in
Abb. 2 die Kurve 3 dar, wobei ein scharfer Ubergangspunkt mit an-
schlieBender Ubergangsregion, d.h. ein Phaseniibergang von dem gas-
f6rmigen in den kondensierten Filmzustand auftritt.

Bei Anwendung der Filmwaage zur Bestimmung exakter Zustands-
diagramme wasserlsslicher Tenside treten jedoch gewisse Schwierigkeiten
auf 99, , Auf der Oberfliche eines mit Wasser gefiillten Troges der Film-
waage spreitet man die zu untersuchende Substanz. Die Oberfliche kann
nun durch Verschieben einer Barriere vergroBert oder verkleinert werden.
Dadurch wird gleichzeitig der Film expandiert oder komprimiert. Der
Druck, den der Film dabei jeweils seitlich ausiibt, wird mittels der
an einem Torsionsdraht aufgehingten MeBbarriere kompensiert, auf ein
Zeigerwerk iibertragen und abgelesen” 74. Filme von wasserloslichen
Tensiden kénnen nicht ohne weiteres auf reinem Wasser untersucht
werden. Spreitet man ndmlich ein wasserldsliches Tensid — in einem
leichtfliichtigen Ldsungsmittel gelost — auf einer Wasseroberfliche, so
16st sich der Film mehr oder weniger schnell auf, d. h. die Tensidmolekiile
des Films werden desorbiert. Durch Diffusion wandern die Tensidmole-
kiile dann auch unter der Barriere der Filmwaage hinweg an die Ver-
gleichswasseroberfliche. Aus diesen Griinden ist die Filmstabilitit und
eine exakte Filmdruckangabe nicht gewihrleistet. Man kann die Desorp-
tionsgeschwindigkeit aber erheblich herabsetzen, indem man als Substrat
eine konzentrierte Salzlosung verwendet. Auf diese Weise kann man
Filmwaagemessungen an Tensidfilmen wasserloslicher Tenside mit hin-
reichender Genauigkeit durchfiihren.

Durch den Elektrolytgehalt des Substrats wird jedoch andererseits
das zu bestimmende Zustandsdiagramm ionischer Tensidfilme verdndert.
Und zwar wird durch den Salzzusatz vor allem die AbstoBung zwischen
den polaren Gruppen der adsorbierten Tensidionen verringert und damit
der Filmdruck herabgesetzt. Durch Anwendung einer auf Minassian und
Saraga 125, 112, 113) zuriickgehenden Versuchsmethodik kénnen die bei
Verwendung von reinem Wasser durch Desorption der Tensidmolekiile
bedingten Schwierigkeiten umgangen werden 91). Danach wird die Ab-
hingigkeit des Filmdrucks IT einer gespreiteten Substanz von der Zeit ¢
verfolgt, denn wegen der Desorption der Filmmolekiile wird der Film-
druck immer kleiner. Extrapoliert man die durch Auftragen von log I7
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gegen |/Z erhaltene Gerade auf den Druck 7 zur Zeit £ = Null, so erhilt
man den gesuchten und unverfilschten Filmdruck, bei dem aus dem
gespreiteten Film noch keine Tensidmolekiile desorbiert waren.

2.2. Mizellbildung

Von den zahlreichen Methoden zur Bestimmung der kritischen Mizell-
bildungskonzentration 88, 189, 117, 8 sind die Messungen der spezifischen
Leitfahigkeit und der statischen Grenzflichenspannung am genauesten.
Das liegt daran, daB die cx am genauesten zu ermitteln ist, wenn der un-
beeinfluBte Assoziationszustand vorliegt. Oft angewandte Methoden wie
beispielsweise die cx-Bestimmung durch spektrale Anderung eines Farb-
stoffes und Solubilisation, die nur unter Zusatz bestimmter Substanzen
zu der Tensidldsung durchgefiihrt werden kénnen, sind aus diesem Grunde
weniger exakt.

2.2.1. Methoden zur Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonzen-
tration cj

cx-Bestimmung durch Messung der spexifischen Leitfihigkeit

Die Messung der spezifischen Leitfdhigkeit ionischer Tensidlsungen
kann ohne Beriicksichtigung besonderer Storfaktoren exakt durchgefiihrt
werden. Geringe Mengen an grenzflichenaktiven Verunreinigungen sto-
ren die Bestimmung nicht. Die kritische Mizellbildungskonzentration
wird zwar durch die Gegenwart hoherer Elektrolytkonzentrationen ver-
ringert, aber aus Tensiden und Wasser lassen sich stérende Elektrolyte
ohne Schwierigkeiten entfernen.

Die Methode beruht darauf, daB die Beweglichkeit der Einzeltensid-
ionen groBer ist als die Beweglichkeit der von Gegenionen umgebenen
ionischen Mizelle. Mit Beginn der Mizellbildung ist deshalb ein scharfer
Abfall der Aquivalentleitfihigkeit zu beobachten. Die Beweglichkeit der
ionischen Mizelle ist andererseits wegen der hohen Ladungsdichte der
Mizellen sehr groB, wenn sich die bremsende Wirkung der Gegenionen
nicht bemerkbar machen kann.

cx-Bestimmung durch Messung der Grenzflichenspannung

Trigt man die Grenzflichenspannung einer Tensidlésung gegen den
Logarithmus der molaren Volumenkonzentration des Tensids auf, so
gibt der Knickpunkt der Kurven die kritische Mizellbildungskonzentra-
tion des Tensids an 8% 7, 139), Voraussetzung ist, daB die statischen
Grenzflichenspannungswerte gemessen und absolut reine Tensidldsungen
verwendet werden. Der Knickpunkt der Kurve kommt dadurch zustande,
daB die Grenzflichenspannung einer Tensidldsung mit steigender Kon-
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zentration zundchst abnimmt und dann mit beginnender Mizellbildung
konstant bleibt. Da nur Einzelionen an der Grenzfliche adsorbiert werden
und mit Beginn der Mizellbildung die Einzelionenkonzentration trotz
steigender Volumenkonzentration konstant bleibt, wird bei ¢ ein Grenz-
wert der Grenzflichenspannung erreicht.

2.2.2. Regel nach Stauff

Fiir einen Vergleich des Mizellbildungsvermégens ionischer Tenside unter-
schiedlicher Konstitution kann die von Stauff 149 formulierte und von
Klevens 7 weiter entwickelte Regel der Abhédngigkeit der kritischen
Mizellbildungskonzentration ¢ von der Zahl n der C-Atome der Alkyl-
gruppe der Glieder einer homologen Reihe herangezogen werden. Es
besteht bei den sogenannten Paraffinkettensalzen eine lineare Beziehung
zwischen dem Logarithmus der kritischen Mizellbildungskonzentration
und der C-Zahl, die durch die Stauff-Funktion log ¢y =A —B - n wieder-
gegeben wird., Danach nimmt ¢z innerhalb einer homologen Reihe mit
steigender C-Zahl der hydrophoben Alkylgruppe ab. Nach Klevens ist die
Steigung B der Geraden fiir unterschiedliche ,,Paraffinkettensalze an-
nihernd konstant (log 2), wihrend der Ordinatenabschnitt 4 je nach
Temperatur und homologer Reihe verschieden ist. Wenn somit die ¢g
eines Homologen experimentell ermittelt worden ist, 148t sich die ¢ fiir
jedes Glied der homologen Reihe bei konstanter Temperatur berechnen.

3. Biologischer Abbau

3.1. Problemstellung 85, 83, 84, 64

Die giinstigen waschtechnischen und andere anwendungstechnische
Eigenschaften der synthetischen Waschrohstoffe, die Preiswiirdigkeit
der hergesteliten Waschmittel und die praktisch unbegrenzt zur Verfii-
gung stehenden petrochemischen Ausgangsprodukte haben, wie bereits
ausgefiithrt, zu einem zunehmenden Waschmittelverbrauch beigetragen.
Dieser verstirkte Waschmittelverbrauch verursachte in den letzten
Jahren in den hiuslichen und industriellen Abwissern einen erhdhten
Tensidgehalt, der im Zusammenwirken mit anderen Verunreinigungen
in den Fliissen, an Schleusen und Wasserabstiirzen zur Schaumbildung
filhrte und der die mechanischen, chemischen und biologischen Reini-
gungsvorginge in den Kliranlagen beeintrichtigte. ,,Eine fiir Menschen,
Warmbliiter, Fische, Mikroorganismen und Pflanzen bemerkbare oder
gar schidliche Wirkung der in den FluBliufen gemessenen Tensidkonzen-
trationen konnte nach umfangreichen pharmakologischen und toxikolo-
gischen Untersuchungen bisher nicht festgestellt werden™ 8%,

270



Konstitution und Eigenschaften von Tensiden

Die durch die Tenside hervorgerufenen nachteiligen Wirkungen
wurden von der Wasserwirtschaft und der Industrie frithzeitig und auf-
merksam beobachtet. Es hat deshalb nicht an Versuchen gefehlt, die
Detergentien durch spezielle kldartechnische Verfahren aus dem Abwas-
ser zu entfernen. Man hat beispielsweise ,,hochintensive’ Verfahren ent-
wickelt, bei denen selbst die biologisch widerstandsfihigsten Tenside ab-
gebaut werden konnten. Bekanntlich erfolgt die biologische Reinigung
der Abwasser und die biologische Selbstreinigung der Fliisse von orga-
nischen Verunreinigungen durch Bakterien, Protozoen und andere Mikro-
organismen, wobei ein biochemischer, oxidativer Abbau der Kohlen-
stoffverbindungen im glinstigsten Fall bis zu Kohlensidure und Wasser
filhrt. Die meisten Verfahren zur Entfernung der Detergentien aus den
Abwissern erfordern jedoch einen betrichtlichen finanziellen Aufwand.
Es blieb daher nur der von der Wasserwirtschaft und der betroffenen
Industrie erfolgreich beschrittene Weg, einen Kompromil zwischen
realisierbarer Abwasserreinigung und produktionstechnischer Umstellung
auf abbaubare, sogenannte ,,abbauweiche Waschrohstoffe zu finden.

Der bis vor kurzem in Waschmitteln {iberwiegende Waschrohstoff
war das Dbiologisch schwer abbaubare Tetrapropylenbenzolsulfonat
(TBS). Die meist fiir Spezialzwecke angewandten Tenside anderer Kon-
stitution hatten wegen ihres mengenméBig geringeren Einsatzes keinen
groflen EinfluB auf die erwidhnten Stérungen in der Wasserwirtschaft,
so daB sich die Versuche zur Beseitigung der genannten Schwierigkeiten
praktisch nur auf das TBS bezogen. Auf Grund der hervorragenden an-
wendungstechnischen und vor allem der waschaktiven Eigenschaften
des TBS war es naheliegend, die Umstellung auf andere, aber leichter
abbaubare Alkylbenzolsulfonate zu betreiben. ,,Es war bekannt, daB
geradkettige Alkylverbindungen, wie sie in den natiirlichen Waschroh-
stoffen z.B. den Fettsiduren vorliegen, biologisch leichter angreifbar sind.
Aber es bestand kein Zweifel dariiber, daB solche weitgehend dem Er-
nihrungssektor entzogenen Naturprodukte zur Herstellung von Wasch-
rohstoffen keinesfalls in der den heutigen Anspriichen geniigenden Menge
zur Verfiigung stehen wiirden, so daB sich schon aus diesem Grunde die
synthetischen Produkte nicht hitten verdringen lassen kénnen. Eine
Riickkehr zur Seife als dominierenden Waschgrundstoff war aus nach-
teiligen anwendungstechnischen Eigenschaften der Seife auch nicht zu
erwarten’’ 83),

Durch gesetzliche MaBnahmen wurde bald in der Bundesrepublik
Deutschland Einflu$ auf die Herstellung von Detergentien genommen.
Am 5. September 1961 hat der Deutsche Bundestag ein Gesetz iiber De-
tergentien in Wasch- und Reinigungsmitteln erlassen, dessen § 1 lautet:

,»Wasch- und Reinigungsmittel, die Detergentien enthalten, diirfen
vom Hersteller oder Einfithrer nicht in den Verkehr gebracht werden,

271



H. Kolbel und P. Kurzendorfer

wenn die Abbaubarkeit der Detergentien den Anforderungen einer zu
erlassenden Rechtsverordnung nicht entspricht®.

Die Rechtsverordnung fordert eine Abbaubarkeit der Detergentien
von mindestens 809%, einschlieBlich des Seifengehalts in den Produkten,
wobei die Abbaubarkeit der Seife grundsitzlich mit 1009, in die Berech-
nungsformel fiir die Abbaubarkeit eingesetzt wird. Nach dem 1. Oktober
1964 durften nur noch solche Detergentien in den Handel gebracht wer-
den, die diesen Anforderungen entsprachen. Die Priifung der biologischen
Abbaubarkeit von anionischen Detergentien erfolgt nach einem Belebt-
schlammverfahren in einer Apparatur, die in der Rechtsverordnung fest-
gelegt ist. Danach wird in einem Durchflufibehilter durch Einspeisen
einer synthetischen Nihrlosung ein vorwiegend aus Bakterien bestehen-
der aktiver Belebtschlamm erzeugt. Gleichzeitig mit der Nihrlosung
zugegebene Detergentien werden im Zu- und Ablauf des kontinuierlichen
Verfahrens nach der Methylenblau-Methode bestimmt und auf diese
Weise die biologische Abbaubarkeit der anionischen synthetischen Wasch-
rohstoffe ermittelt. ,,In entsprechenden Vergleichsuntersuchungen an
mehreren groBtechnischen biologischen Kliranlagen war in der Praxis
festgestellt worden, daB die Abbauraten der Detergentien nach dem
Priifverfahren mit den Abbauraten der betreffenden Detergentien in den

.Kldranlagen praktisch iibereinstimmen’ 64,

3.2. Bestimmungsmethoden der biologischen Abbaubarkeit 55, 147

Teste in offenen Systemen

,Die einfachste Form der Abbaupriifung ist der FluBwasser-Standtest
in offenen Gefiflen. Die in den Oberflichengewissern enthaltenen Bak-
terien bauen die in bis zu einigen mg/l eingesetzten Priifsubstanzen mehr
oder weniger schnell ab. Diese Testmethode ist abhidngig von dem ver-
wendeten Wasser, der Anfangsmikroorganismenzahl und ihrer Zusam-
mensetzung sowie von der Sauerstoffversorgung. Die Vergleichbarkeit
der Ergebnisse verschiedener Untersucher ist daher schlecht. Bei dieser
Methode kann grundsétzlich nur die analytisch gemessene Abnahme der
Priifsubstanz verfolgt werden, ggf. noch die Abnahme der Grenzfldchen-
aktivitdt. Der Abbau kann durch bessere Sauerstoffversorgung in Form
von Schiittel-, Rithr- oder Blasenbeliiftungstesten beschleunigt wer-
den’ 89,

Giinstiger ist die Verwendung von ,synthetischem' Oberflichen-
wasser aus destilliertem Wasser und Mineralsalzen. Ein Vorteil besteht
darin, daB die Priifsubstanz die einzige Kohlenstoffquelle fiir die Mikro-
organismen ist und daB in dem rein mineralischen Wasser keine Abbau-
und Stoffwechseliiberschneidungen mit anderen organischen Substanzen
auftreten. AuBerdem gibt es dadurch bei der chemisch-analytischen Be-
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stimmung keine wesentlichen Stérungen. Es kénnen daher sehr geringe
Tensidkonzentrationen noch genau bestimmt werden. Ebenso ist die
weitere Priifung auf Abbauzwischenprodukte beispielsweise nach der
Infrarotspektroskopie und Gaschromatographie moglich. Ein weiterer
Vorteil besteht in der Moglichkeit, die fiir die Priifung zu verwendenden
Mikroorganismen in Form von Misch- oder Reinkulturen je nach erfor-
derlicher Keimzahl einzusetzen.

Teste in geschlossenen Systemen

»Durch Priifung des Abbaus in einem geschlossenen System in Form
einer geeigneten Modifizierung der BSB-Flaschenteste 36) kénnen wesent-
liche Schwierigkeiten der offenen Systeme ausgeschaltet werden‘* 5%, Es
wird mit einem mit Luft gesittigtem und mit einer ausgewihlten Mikro-
organismenkultur geimpften ,,synthetischen Oberflichenwasser gear-
beitet, wodurch der Abbau bei gleichen und genau bekannten Aerations-
bedingungen reproduzierbar untersucht werden kann. Man kann da-
durch nicht nur sehr genau und ohne Stérung die analytisch zu bestim-
mende Abnahme der Priifsubstanz ermitteln, sondern auch gleichzeitig
in Form des biochemischen Sauerstoffverbrauchs die tatsichliche Oxida-
tion des Tensids verfolgen. Da der aerobe biochemische Abbau eine bio-
chemische Oxidation ist, kann der Abbauvorgang auch durch den Sauer-
stoffverbrauch kontrolliert und beschrieben werden. Die Ergebnisse kon-
nen dann kombiniert ausgewertet werden, da keine anderen organischen
Substanzen aufer der minimalen zu vernachlissigenden Impfmenge
gleichzeitig im Priifsystem sind. Die gemessenen Werte des Sauerstoff-
verbrauchs konnen iiber errechnete theoretische Endoxidationswerte
fiir die Tenside in Form des ,,relativen Sauerstoffverbrauchs** [%,] aus-
gewertet werden. Auf diesem Wege ist indirekt auch die Priifung des
Abbaus von Tensiden moglich, die chemisch-analytisch nicht direkt be-
stimmt werden kénnen. Diese Priiffmethode ist jedoch eingeengt durch
eine begrenzte Menge geldsten Sauerstoffs, ein Nachteil, der durch An-
wendung des Warburgschen Respirometers iiberwunden werden konnte.
Auch sind die gemessenen Werte des Sauerstoffverbrauchs nicht immer
eindeutig und ohne Bedenken auf die Oxidation des Tensidmolekiils zu
beziehen. Vor allem ist darauf hinzuweisen, daB an dem gemessenen
Sauerstoffverbrauch mannigfaltige mikrobiologische Reaktionen teil-
haben konnen, so daf die prozentuale Angabe iiber den relativen Sauer-
stoffverbrauch nur bedingt genaue Auskunft iiber den Fortgang der
Oxidation gibt.

Von mehreren Autoren ist auch mit der Warburg-Methode, d.h. mit
der manometrischen Messung des Gasstoffwechsels experimentiert wor-
den. ,,Diese fiir andere Versuchszwecke entwickelte Methode 148t sich
nicht ohne Einschrinkung auf die Priifung der Abbaubarkeit von Ten-
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siden iibertragen. So diirfte beispielsweise die unterste, andwendbare
Tensidkonzentration bei 20 bis 50 mg/l liegen, bei gleichzeitiger Gegen-
wart von synthetischem Oberflichenwasser und Impfung mit einer Bak-
teriensuspension von groB8er Keimzahl oder mit relativ dichtem Belebt-
schlamm. Die genane Messung des Sauerstoffverbrauchs ist durch physi-
kalische Storungen, wie Schdumen, Tensidadsorption an dem Belebt-
schlamm, Absetzen der Bakterienkulturen an die GefiBwandung, sowie
durch die Notwendigkeit verschiedener Korrekturen, wie die Basisat-
mung, die endogene Atmung, der Nitrifikation u. a. relativ ungenaun und
noch schwieriger auswertbar* 59,

Priifung in praxisnahen Modellanlagen

»Die direkte Priifung des Abbaus in groBtechnischen Kliranlagen ist
besonders aufwendig und schwierig. In vielen Fillen wurden deshalb
praxisnahe Laboratoriums-Modelle benutzt® 55. Das hierher gehtrende
vom Deutschen HauptausschuBl , Detergentien und Wasser” ausgear-
beitete und in der Rechtsverordnung zum Detergentiengesetz vorge-
schriebene Belebtschlammverfahren ist bereits beschrieben worden. Es
unterscheidet sich in den folgenden Merkmalen besonders von anderen
Methoden: Wesentlich ist die Forderung, in jedem Priifversuch eine
neue Ziichtung des Belebtschlammes in Gegenwart des zu priifenden
Produkts vorzunehmen und damit die Einbeziehung des auch praktisch
wichtigen Adaptationsproblems in die Auswertung. Die lange Laufzeit
und die Aufwendigkeit sowie die mdglichien technischen Stérungen sind
ein Nachteil dieser Methode. AuBlerdem konnen unter Umstéinden ge-
wisse nicht oberflichenaktive Bestandteile den biologischen Abbau
beeinflussen.

3.3. Bestimmung geringer Mengen anionischer Detergentien 147, 35)

Bestimmung der grenzfliichenaktiven Eigenschaften

In destilliertem Wasser ist eine genaue Bestimmung kleiner Konzentra-
tionen grenzflichenaktiver Substanzen durch Messung der Oberflichen-
spannung Auberst schwierig. Dagegen kann die Abbaubarkeit von Ten-
siden durch Messung der Verinderung der grenzflichenaktiven Eigen-
schaften wie z. B. der Oberflichenspannung und des Schaumvermégens
qualitativ bestimmt werden.

Titrimetyrische Methode

Die Methode beruht auf der stéchiometrischen Umsetzung (Komplex-
bildung) zwischen einem kationischen Stoff, z. B. Cetyltrimethylammoni-
umbromid, als Titriermittel und dem zu bestimmenden anionischen Ten-
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sid. Die Titration beruht auf der Léslichkeitsdifferenz des Indikator-
farbstoff-Tensid-Komplexes in Wasser und Chloroform. Der Titrations-
endpunkt ist scharf und wird wenig durch andere Faktoren wie Salz-
gehalt etc. gestdrt. Fiir die Abwasseranalyse mit ihren geringen Tensid-
mengen ist diese Methode trotz ihrer prinzipiellen Vorteile nicht geeignet.

Methylenblau-Methode

Die bisher am haufigsten benutzten Arbeitsweisen zur Bestimmung der
Abbaubarkeit von Tensiden sind Modifikationen der Methylenblau-
Methode. Der basische Farbstoff Methylenblau bildet mit dem anioni-
schen Tensid im Wasser einen blauen Komplex, der mit Chloroform
extrahiert und dann kolorimetrisch bestimmt werden kann. Die meisten
Fehler werden durch Stoffe verursacht, die ebenso wie die anionischen
Tenside extrahierbare Komplexe bilden und damit erhéhte Tensidwerte
vortduschen, z. B. organische Sulfate, Carbonsiuren, Phosphate, Phenole
sowie anorganische Chloride und Nitrate. Demgegentiber treten meist die
Fehler zuriick, die besonders durch Amine und EiweiBstoffe verursacht
sind 3%, Nach der Methylenblau-Methode von Longwell und Maniece 109
wird der Farbkomplex zuerst in alkalischem Milieu gebildet und extra-
hiert, anschlieBend wird der Chloroformextrakt erneut mit einer ent-
sprechend sauren wiBrigen Methylenblauldsung ausgeschiittelt. In der
alkalischen Stufe werden die ,,EiweiBfehler’’ ausgeschaltet, beim sauren
Nachwaschen dagegen die durch anorganische Salze bedingten Stérungen.

Die Angabe, daB ein Tensid wiahrend des Abbauversuchs nicht mehr
durch Methylenblau angezeigt wird, sagt nur aus, daB das Tensid nicht
mehr ,,methylenblanaktiv’ ist, gibt aber keine Auskunft iiber den Fort-
gang des Abbaus des Tensidmolekiils zu Zwischenprodukten oder zu
vollstdndiger Mineralisierung zu COg, H20O und Na2S04. Deshalb kombi-
niert man, wie bereits ausgefiihrt wurde, bei der Priifung der biologischen
Abbaubarkeit die Tensidgehaltsbestimmung mit der gleichzeitigen Be-
stimmung des biochemischen Sauerstoffverbrauchs.

Awnreicherungsmethoden

Bei den vorgenannten chemisch-analytischen Methoden ergibt sich die
Schwierigkeit, daB das Abwasser wegen der Emulsionsbildung nicht
unverdiinnt analysiert und mit Chloroform extrahiert werden kann. Es
sind daher Methoden ausgearbeitet worden, die durch verhiltnismiBig
umstdndliche Anreicherungs- und Isolierverfahren mit anschlieBender
quantitativer Analyse (IR-Spektroskopie und Gaschromatographie der
desulfonierten Alkyl- und Alkylbenzolsulfonate 76) bzw. der hydroly-
sierten Alkylsulfate) alle stérenden Faktoren bei der Analyse auszu-
schalten versuchen.
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3.4. Bestimmung geringer Mengen nichtionogener Detergentien

Nichtionogene Tenside vom Typ der Alkyl- und Alkylphenolpolyglykol-
ither sind mit Methylenblau nicht nachweisbar. Da es lingere Zeit keine
quantitative analytische Methode zur Bestimmung nichtionogener Ten-
side im ppm-Bereich gab, war man gezwungen, den biologischen Abbau
dieses Tensidtyps an Hand des relativen Sauerstoffverbrauchs oder der
Verdnderung der grenzflichenaktiven Eigenschaften wie beispielsweise
der Oberflichenspannung und des Schaumvermdgens zu verfolgen. In
neuerer Zeit gelang jedoch die Entwicklung einiger Analysenmethoden
fiir den geforderten niedrigen Konzentrationsbereich 54, von denen die
kolorimetrische Methode mit Kobaltrhodanid 26, 62, 46) zur quantitativen
Tensidbestimmung wihrend des Abbauvorganges besonders geeignet er-
scheint. Kobaltrhodanid bildet mit dem nichtionogenen Tensid einen
blaven Komplex, der aus der wiBrigen Phase beispielsweise mit Chloro-
form oder Benzol extrahiert und kolorimetrisch bestimmt werden kann.
Diese Methode ist in ihrer Aussage jedoch genau so begrenzt wie die
Methylenblau-Methode fiir anionische Tenside.

4. Konstitution und Eigenschaften von Alkylsulfaten, Alkyl-
sulfonaten und Alkylbenzolsulfonaten

4.1, EinfluB der Alkylkettenldnge auf die grenzflichenaktiven Eigen-
schaften und die Mizellbildung von primiren geradkettigen Alkylsul-
faten und Alkylsulfonaten

An den Na-n-Alkylsulfaten wurde erstmals das typische Verhalten anio-
nischer Tenside in wiBriger Losung als grenzflichenaktive Substanzen
und als Assoziationskolloide eingehend studiert. Eine erste zusammen-
fassende Arbeit iiber die Eigenschaften primirer geradkettiger Alkyl-
sulfate hat Gdtle 42 verdffentlicht.

Die Verdnderung des Losungszustandes bei einer bestimmten Volu-
menkonzentration, d.h. die Mizellbildung von homologen Na-n-Alkyl-
sulfaten wurde mit Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen von Lottermoser
und Piischel 101 verfolgt. Bei kleinen Konzentrationen zeigen die Alkyl-
sulfate das typische Verhalten von starken Elektrolyten, d.h. die Aqui-
valentleitfihigkeit nimmt linear mit der Quadratwurzel aus der molaren
Volumenkonzentration ab. Sobald aber Mizellen auftreten, gilt diese
lineare Abhingigkeit nicht mehr, und die Aquivalentleitfihigkeit fallt
bei der kritischen Mizellbildungskonzentration ¢g stdrker ab. Die cx von
Na-n-Alkylsulfaten mit 8, 10, 12 und 14 C-Atomen in der Alkylkette
konnte auf diese Weise erstmals bestimmt und eine Abnahme der ¢z mit
wachsender Alkylkettenldnge beobachtet werden.
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Anfangs war es AuBerst schwierig, die Grenzflichenaktivitit von
Alkylsulfaten reproduzierbar zu messen. Diese Schwierigkeiten ergaben
sich aus den bereits geschilderten Griinden der Zeitabhingigkeit der
Grenzflichenspannung von Alkylsulfaten und der starken Verdnderung
der Grenzfiichenspannung durch Spuren von grenzflichenaktiven Verun-
reinigungen, d.h. in diesem Fall von freiem Fettalkohol. In diesem Zu-
sammenhang muB auf eine frithe Arbeit von Powney und Addison 118
hingewiesen werden, in der die statische Grenzflichenspannung von
definierten, aber allerdings noch schwach verunreinigten Homologen der
Na-n-Alkylsulfate bestimmt und erstmals darauf hingewiesen wurde,
daB eine Ubereinstimmung in der Anderung der Grenzflichenspannung
und der Aquivalentleitfihigkeit bei einer bestimmten Konzentration
besteht. Wie dann Alexander ) begriindet hat, gibt der Knickpunkt in
den Grenzflichenspannungs-Konzentrations-Kurven die kritische Mizell-
bildungskonzentration cx an. Auch kann nach der genannten Arbeit die
qualitative Forderung der Traubeschen Regel fiir die homologe Reihe
der Na-n-Alkylsulfate — einer Verschiebung der Grenzflichenspannungs-
kurven nach niederen Konzentrationen, d.h. eine wachsende Zunahme
der Grenzflichenaktivitit mit der Kettenlinge — als erfiillt angesehen
werden. Spiter vertffentlichte Befunde {iber das Auftreten eines Opti-
mums der Grenzflichenaktivitit etwa beim Tridecylhomologen sind auf
Messungen der dynamischen Grenzflichenspannung zuriickzufiihren
108, 108) Uber dieses Problem wird im folgenden noch ausfiihrlicher
berichtet.

Exakte Bestimmungen der statischen Oberflichen- und Grenzfli-
chenspannung von definierten und reinen Homologen der Reihe der
Na-n-Alkylsulfate wurden vor allem von Lange 8% 99 mit Hilfe der
Tropfenvolumenmethode und der Blasendruckmethode durchgefiihrt
(Abb. 3 u. 4). Danach werden die Oberflichen- und Grenzflichenspan-
nungskurven der Na-n-Alkylsulfate mit wachsender Alkylkettenlinge

Grenzfldchenspannung [dyn/em]l

10 J i s ‘ﬁuf—-o-o-
105 1074 10-3 10-2 10"

Konzentration [Mol/1] ————
Abb. 3. Grenzflichenspannung von Na-n-Alkylsulfatlosungen gegen n-Heptan bei

50° C in Abhi#ngigkeit vom Logarithmus der Konzentration. C, = Zahl der C-
Atome in der Alkylkette 89
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Oberflachenspannung Cdyn/cm1

80

70

60 B ‘(g\*o:o\c\‘o\’\\

50 C?e \};s Cy, \}l; }E

40 Fooo- oo— —0-

30
1078 107 1073 1072 107!
Konzentration [Mol/1] ————

Abb. 4. Oberflichenspannung von Na-n-Alkylsulfatldsungen bei 50° C in Abhéngig-
keit vom Logarithmus der Konzentration. C; = Zahl der C-Atome in der Alkyl-
kette 24

regelmiBig nach niederen Konzentrationen verschoben, wie die lineare
Funktion der Abhingigkeit der Konzentration fiir eine bestimmte
Grenzflichenspannung von der Alkylkettenlinge zeigt. Es tritt somit
ein konstanter Traubescher Faktor auf, d.h. die quantitative Forderung
der Traubeschen Regel wird durch die Na-n-Alkylsulfate eindeutig
erfiillt (Abb. 5).

Konzentration [Mol /L]

1 107

102 \a
42 )dyn/cm

1073
/

/

12 dyn/cm

-4
10 8 0 12 4 16 18

C-Atome in der Alkylkette ————Summ—

Abb. 5. Konzentration der Na-n-Alkylsulfate fiir die Oberflichenspannung von
42 dyn/cm und die Grenzflichenspannung von 12 dynfcm bei 50° C als Funktion
der Alkylkettenlinge
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Lange 8% hat die aus den genannten Oberflichen- und Grenzflichen-
spannungskurven ermittelten cz-Werte der einzelnen Homologen der
Na-n-Alkylsulfate mit den bei gleicher Temperatur aus Leitfihigkeits-
messungen erhaltenen c¢z-Werten verglichen und zusammengestellt
(Tabelle 1).

Tabelle 1. Kritische Mizellbildungskonzentration cy von Na-
n-Alkylsulfaten bei 50° C. Zahl der C-Atome in der Alkyl-
gruppe = C, 8%

cx (103 Mol/l) aus der

Cy Grenzflichen-  Oberflichen- Leitfahigkeit

spannung spannung
8 98 — —
10 82 34 -
12 8.1 8.1 8.1
14 2.2 2.0 2.1
16 0.65 0.66 0.54
18 0.19 0.23 0.17

In Ubereinstimmung mit der Regel von Stauff ergibt sich fiir die bei
konstanter Temperatur und nach verschiedenen MeBmethoden ermittel-
ten cz-Werte der Na-n-Alkylsulfate in Abhingigkeit von der Alkylketten-
linge eine lineare Beziehung (Abb. 6).

Lange 89 hat weiterhin aus den genannten Grenzflichenspannungs-
kurven reiner Tensidlsungen und aus Grenzflichenspannungskurven
von Alkylsulfatlosungen mit NaCl-Zusatz bei konstanter Ionenstidrke
mit Hilfe der entsprechenden Gibbsschen Adsorptionsgleichungen kurz
unterhalb ¢, die pro Sulfatmolekiil verfiigbare Fliche 4 berechnet. Bei
beiden MeBreihen liegt der Flichenwert der Alkylsulfate unabhingig
von der Alkylkettenlinge bei 49 bis 52 A2, Im Vergleich zu dem Quer-
schnittswert der Kohlenwasserstoffkette von etwa 19,3 A2 2 hat also
der Tensidfilm der adsorbierten Alkylsulfate jeweils kurz unterhalb cy
noch bei weitem nicht seine dichteste Packung erreicht. Der von der
Alkylkettenldnge unabhingige Flichenwert der adsorbierten Alkylsul-
fate deutet darauf hin, daB an der Grenzfliche Wasser/Ol die van der
Waalsschen Attraktionskrifte zwischen den Kohlenwasserstofiketten
wegen eingelagerter Olmolekiile zwischen den hydrophoben Gruppen der
adsorbierten Tenside aufgehoben sind.
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Kritische Mizellbildungskonzentration -
Cx,500¢c L[Mol/L]
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Abb. 6. Kritische Mizellbildungskonzentration ¢z von Na-n-Alkylsulfaten bei 50° C
als Funktion der Alkylkettenlinge (nach verschiedenen MeSmethoden bestimmt) 89)

Die primiren geradkettigen Alkylsulfonate verhalten sich in bezug
auf die Abhéngigkeit der Mizellbildung und der Grenzflichenaktivitit von
der Alkylkettenldnge grundsitzlich wie die Na-n-Alkylsulfate. Obwohl
von der homologen Reihe der Na-n-Alkylsulfonate bisher noch keine
Grenzflichenspannungskurven ohne schwache Minima verdffentlicht
wurden, ist nach Untersuchungen verschiedener Autoren 158, 99, 160, 86)
sicher, daB die Na-n-Alkylsulfonate in bezug auf die Mizellbildung die
Stauffsche Regel und in bezug auf die Grenzflichenaktivitit die Traube-
sche Regel erfiillen. Andererseits fallen jedoch die cx-Werte und Grenz-
flichenspannungskurven von Na-n-Alkylsulfaten und Na-n-Alkylsulfo-
naten gleicher Alkylkettenlinge bei konstanter Temperatur nicht zu-
sammen 138, 155 (Abb. 7 u. 8). Die cx-Werte der Alkylsulfate liegen in
dem betrachteten Kettenlingenbereich etwas niedriger als die der Alkyl-
sulfonate mit gleicher C-Zahl. Die Grenzflichenspannungskurve des Al-
kylsulfats ist gegeniiber der des Alkylsulfonates etwas nach niederer
Konzentration verschoben. Klevens 72 hat nun in bezug auf die Mizell-
bildung festgestellt, daB die Stauff-Funktionen der beiden ,,Paraffinket-
tensalze® zusammenfallen, wenn die Gesamtlangen der ideal gestreckten
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grenzflichenaktiven Ionen statt der Zahl der C-Atome in den Alkyl-
gruppen betrachtet werden. Wihit man also die Lingen der grenzfli-
chenaktiven Ionen R-CH3-O-SO3(= und R-CH3-CH2-SO3(") als Bezugs-
groBe, so zeigt sich, da8 der Briickensauerstoff der Sulfatgruppe formal
einer Kettenverlingerung um eine CHp-Gruppe entspricht.

Im folgenden seien die von Gétte zusammenfassend gepriiften anwen-
dungstechnischen Eigenschaften der primiren geradkettigen Alkylsul-
fate in Abhingigkeit von der Alkylkettenlinge betrachtet 42.

Das Netzvermdgen der Alkylsulfate bei 40° C ausgedriickt in Tensid-
menge in gfl, die notwendig ist, um das Testgewebe in 100 sec durchzu-
netzen, hat beim Tridecylhomologen ein Optimum. Das nach der Schlag-
methode bestimmte Schaumvermogen der Alkylsulfate bei 45° C nimmt
bei jeweils gegebener Tensidkonzentration im betrachteten Kettenlin-
genbereich von Cyg bis C16 mit wachsender Kettenldnge zu, wobei aller-
dings das Hexadecylhomologe bei héherer Temperatur als die anderen
Homologen gepriift wurde. Ein nach der Stiepel-Methode gepriiftes
Schaumvermégen der Alkylsulfate 43) dagegen ergibt bei einer Versuchs-
temperatur von 40° C ein optimales Schaumvermdgen beim Tetradecyl-
homologen.

Das Waschvermégen wurde bei 40° C in Form eines Entfettungs-
effektes gepriift, wobei allerdings das Waschvermdgen der homologen
Reihe der Alkylsulfate mit einem konstanten Verschnitt von Natrium-
sulfat untersucht wurde. Danach liegt das optimale Waschvermogen
beim Dodecyl- bis Tetradecylhomologen,

Oberflachenspannung fdyn/em3]
46 Ti\
) *\ A
w N

38

360 2 4 6 8 10 12

Konzentration C[1073Mol/|] —— e

Abb. 7, Oberflichenspannung wiBriger Lésungen von Na-Dodecylsulfat (@) und
Na-Dodecylsulfonat (o) bei 27° C in Abhingigkeit von der Konzentration 138
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Kritische Mizellbildungskonzentration
10-1 ck,60°c [Mol /1]
~——~503Na
10—2 \
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C-Atome in der Alkylkette —mmm—

Abb. 8. Kritische Mizellbildungskonzentration ¢ von Na-n-Alkylsulfaten und Na-n-
Alkylsulfonaten bei 60° C als Funktion der Alkylkettenlinge 158, 118, 101)

In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, da auch die von
verschiedenen Autoren gemessene dynamische Oberflichenspannung der
Na-n-Alkylsulfate etwa beim Na-n-Tridecylsulfat ein Optimum be-
sitzt 108, 103), 5o dall die Adsorptionsgeschwindigkeit der Alkylsulfati-
onen maflgeblich am Netz-, Schaum- und Waschvermégen beteiligt sein
diirfte.

4.2. Mizellbildung und grenzflichenaktive Eigenschaften von sekundiren
Alkylsulfaten und Alkylsulfonaten

Héhermolekulare sekundire Alkylsulfate konnten sich gegeniiber den
zahlreichen neuentwickelten Tensiden in einem nennenswerten Umfang
bis heute behaupten 120, Der Grund dafiir diirfte sowohl in ihren guten
grenzflichenaktiven Eigenschaften als auch darin liegen, daB preis-
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giinstige Rohstoffe und einfache Herstellungsverfahren fiir diese Tensid-
gruppe zur Verfiigung stehen. Es gibt zwei Arten von technisch verwen-
deten sekunddren Alkylsulfaten: Olefinsulfate, die durch Anlagerung
von Schwefelsiure an meist unverzweigte endstindige Monoolefine der
Kettenldnge C;3 bis C13 gewonnen werden, und verzweigte Alkylsulfate,
die durch Sulfatierung von synthetisch aufgebauten, mehrfach ver-
zweigten sekundiren Alkoholen zuginglich sind, Wihrend die Alkyl-
sulfate des zweiten Typs wegen der Sulfatierung unter nicht ionisieren-
den Bedingungen die hydrophile Sulfatgruppe an einem mehr oder weni-
ger mittelstindigen, durch die Synthese festgelegten C-Atom tragen, ist
sie bei den Olefinsulfaten wegen auftretender Isomerie auf die gesamte
Kette verteilt 19, Nach neueren Untersuchungen scheint aber die Iso-
merisierung in Abhéingigkeit vor allem von der Schwefelsiurekonzentra-
tion sowie von der Einwirkungsdauer mit der Entfernung von der ur-
spriinglichen Stellung der Doppelbindung abzunehmen, so daB beispiels-
weise aus «-Olefinen Alkylsulfatgemische entstehen, in denen das 2-
Alkylsulfat vorherrscht 23),

Von den unterschiedlich verzweigten sekundiren und auch primiren
Alkylsulfaten sind im Vergleich zum geradkettigen primiren Alkylsulfat
nur zahlreiche Untersuchungen an technischen Produkten bekannt 98),
Daraus sei eine kurze Zusammenstellung gegeben.

Bei hoheren Konzentrationen setzen einfach und mehrfach verzweigte
Alkylsulfate die Oberflichenspannung meist stirker herab als die iso-
meren n-Alkylsulfate, wie an einigen Beispielen in Abb. 9 gezeigt wird.

Oberfldchenspannung Ldyn/em]
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Abb. 9. Oberflichenspannung wifriger Ldsungen von Na-2-(n-Hexyl)-n-decylsulfat-
(1) (=== ), Na-2.4.6-Tristhyl-n-decylsulfat-(1) (——--) und Na-n-Hexadecylsulfat-
} bei 22° C in Abhéngigkeit von der Konzentration (g/1) einges. Alkohol 104

197 283



H. Kélbel und P. Kurzendorfer

Das Optimum der nicht dem Adsorptionsgleichgewicht entsprechen-
den Oberflichenspannung der verzweigten Alkylsulfate ist gegeniiber
dem der n-Alkylsulfate nach héheren C-Zahlen verschoben 108, 103)
(Abb. 10 u. 11). Im Gegensatz zu den Alkylbenzolsulfonaten hat die Ver-
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Abb. 10. Oberflichenspannung wélriger Losungen von geradkettigen ( } und

stark verzweigten (——-) Na-Alkylsulfaten als Funktion der Alkylkettenlinge (Tem-
peratur 20° C, Konzentration: 1 g/} 108
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Abb. 11. Oberflichenspannung wifriger Losungen von geradkettigen ( ) und

P-verzweigten (~—-) Na-Alkylsulfaten als Funktion der Alkylkettenlinge (Tempe-
ratur 20° C, Konzentration: 1 g/l) 103
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zweigung der Alkylgruppe in Alkylsulfaten einen deutlichen EinfluB auf
das Schaumvermégen. In Ubereinstimmung mit dem Maximum der nicht
dem Adsorptionsgleichgewicht entsprechenden Erniedrigung der Ober-
fliichenspannung der geradkettigen und verzweigten Alkylsulfate haben
diese Tenside bei etwa gleicher C-Zahl ein maximales Schaumvermdégen,
das entsprechend bei den verzweigten Alkylsulfaten zu hoheren Ketten-
lingen verschoben ist 108), Weiterhin gilt allgemein fiir Alkylsulfate, daB
in bezug auf die Netzwirkung die Kettenverzweigung férdernd wirkt,
wihrend die Wascheigenschaften bei den geradkettigen Derivaten giin-
stiger sind, sofern die optimale C-Zahl angewandt wird.

Im folgenden soll an definierten und reinen isomeren, geradkettigen
Alkylsulfaten und Alkylsulfonaten der Einflul der Stellung der hydro-
philen Gruppe bei gleicher hydrophober Gruppe gepriift werden, denn
die in bezug auf die Stellung der hydrophilen Gruppe komplexe Zusam-~
mensetzung der Olefinsulfate und Mersolate 148t es wiinschenswert er-
scheinen, die einzelnen stellungsisomeren Individuen eines Isomeren-
gemisches zu untersuchen. So hat Winsor 156 erstmals reine isomere
Tetradecylsulfate in bezug auf den Einflull der Stellung der Sulfatgruppe
auf die kritische Mizellbildungskonzentration untersucht und festgestellt,
da8 mit Wanderung der Sulfatgruppe vom Ende zur Mitte der Alkylkette
die nach der Farbindikator-Methode ermittelte ¢z erhoht wird. Dieses
Ergebnis konnte Evans 39 an isomeren Alkylsulfaten unterschiedlicher
Kettenlinge durch Bestimmung der ¢ durch Leitfihigkeitsmessungen
bestitigen (Abb. 12). Er fand, daB in Ubercinstimmung mit der Staujf’-
schen Regel fiir die Logarithmen der kritischen Mizellbildungskonzen-
trationen der untersuchten Homologen einer jeweiligen Reihe bei jeweils

C-Atome in der Alkylkette
20

16 \]\\
12- \\654
\

1
8
1074 107 1072 10}—

Kritische Mizellbildungskonz. ¢, [Mol/[]—me

Abb. 12, Kritische Mizellbildungskonzentration ¢x von stellungsisomeren Na-n-
Alkylsulfaten als Funktion der Alkylkettenlinge 34
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gleichbleibender Stellung der Sulfatgruppe in Abhingigkeit von der
Kettenlinge lineare Beziehungen auftreten. Piischel 1200 untersuchte
neuerdings unter vergleichbaren Bedingungen den Einflull der Stellung
der Sulfatgruppe bei Hexadecylsulfaten auf die Mizellbildung, die Ober-
flichenaktivitit und das Netz-, Schaum- und Waschvermégen. In Abb.
13 ist die mit dem Tensiometer ermittelte statische Oberflichenspannung
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der Hexadecylsulfate in Abhingigkeit von der Konzentration aufgezeigt.
In dieser isomeren Reihe verstirkt sich mit einer Ausnahme die Ober-
flichenaktivitit oberhalb cz und erhoht sich die kritische Mizellbildungs-
konzentration in dem MaBe, wie die Sulfatgruppe vom Ende zur Mitte
des Molekiils vorriickt. Im Gebiet jeweils unterhalb cg bis etwa 0,1- 10-3
Mol/1 kehrt sich die Reihenfolge der Oberflichenaktivitit mit einer Aus-
nahme um; hier ist die Oberflichenaktivitit um so groBer, je end-
stindiger die Sulfatgruppe angeordnet ist.

Im gleichen Sinne wie bei der Oberflichenaktivitit wirken sich die
konstitutionellen Finfliisse bei der Bestimmung des Netzvermdégens
{Tauchnetzmethode) aus, d. h. die Tensidkonzentrationen, die eine Unter-
sinkzeit des Testgewebescheibchens von 100 sec bewirken, sind um so
niedriger, je weiter die hydrophile Gruppe zur Kettenmitte wandert. Das
Netzvermogen nimmt also bei Wanderung der Sulfatgruppe zur Ketten-
mitte zu, was gleichbedeutend mit einer wachsenden Verzweigung ist.
Auch das nach der Methode von Ross-Miles ermittelte Schaumvermdégen
der Hexadecylsulfate nimmt in derselben Reihenfolge, allerdings weit
schwicher, zu. Das Waschvermégen dagegen, gepriift mit einer Labor-
StéBel-Waschmaschine an Baumwolle mit EMPA-Anschmutzung, nimmt
bei Wanderung der Sulfatgruppe zur Kettenmitte, d.h. mit wachsender
Verzweigung ab.

Was die genannten anwendungstechnischen Eigenschaften betrifft,
so kommt Asinger 9 bei den stellungsisomeren Hexadecansulfonaten
zu den gleichen Ergebnissen.

Pijschel 120 hat weiterhin die Mizellbildung und die grenzflichen-
aktiven Eigenschaften der Na-1-(n-Alkyl)-n-dodecylsulfate-1 mit Alkyl-
resten von Methyl- bis n-Butyl bestimmt. Hierbei handelt es sich um
Dodecylsulfate, die in 1-Stellung einen wachsenden Alkylrest enthalten,
wobel mit Verstirkung der hydrophoben Kohlenwasserstoffgruppe
gleichzeitig eine Verschiebung der hydrophilen Sulfatgruppe in Richtung
zur Kettenmitte auftritt. Die mit dem Tensiometer gemessene statische
Oberflichenspannung nimmt sowohl oberhalb als auch unterhalb ¢ mit
wachsendem Alkylrest ab, d.h. die Konzentrationskurven der Oberfli-
chenspannung werden mit wachsender Alkylkette in Gebiete geringerer
Konzentration und Oberflichenspannung verschoben (Abb. 14). Mit
wachsendem Substituenten nimmt die Oberflichenspannung und die
kritische Mizellbildungskonzentration ab. Die Abnahme von ¢; und die
Verschiebung der Oberflichenspannungskurven nach geringerer Konzen-
tration diirfte dabei sicherlich der verstirkten Hydrophobie der Alkylsul-
fate zuzuschreiben sein. Danach iiberwiegt die durch Verstirkung des
hydrophoben Molekiilteils hervorgerufene Wirkung gegeniiber der Wir-
kung, die die gleichzeitige Wanderung der hydrophilen Sulfatgruppe zur
Kettenmitte ausiibt.
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Abb. 14. Oberflichenspannung wifriger Losungen der Na-1-(n-Alkyl}-n-dodecyl-
sulfate-1 bei 20° C in Abh#ngigkeit vom Logarithmus der Konzentration 120,
Cz=1,2,3,4 bzw. 5 = Zahl der C-Atome in der Alkylseitenkette in 1-Stellung

Die gleichzeitig im Molekiil auftretende Wanderung der Sulfatgruppe
zur Kettenmitte, was gleichbedeutend mit wachsender Verzweigung —
oder nach Piischel gleichbedeutend mit zunehmender Symmetrie des
Molekiils — ist, wird die Abnahme der Oberflichenspannung und damit
auch das beobachtete verbesserte Netzvermdgen bewirken.

4.3. Biologischer Abbau von Alkylsulfaten und Alkylsulfonaten

Abbauversuche von Ruschenburg 123) nach dem ,,Test in der geschlosse-
nen Flasche'' mit einer Bakterienmischflora an primédren geradkettigen
Alkylsulfaten mit 12 und 16 C-Atomen in der Alkylgruppe ergaben, daB
unter den gegebenen Bedingungen in dem gepriiften Kettenlingenbe-
reich kein meBbarer Einflul der Kettenlinge auf den Abbau besteht.
Es kann aus den mannigfaltigen an Alkylsulfaten vorgenommenen Ab-
bauversuchen geschlossen werden, daB die geradkettigen Alkylsulfate
durch Abwasserbakterien praktisch sofort enzymatisch hydrolysiert
werden und daB der eigentliche biologische Abbauvorgang in der bio-
chemischen Oxidation der nicht methylenblauaktiven Fettalkohole be-
steht 123,17, 147, Der wihrend des Abbauversuches nachgewiesene
steigende relative Sauerstoffverbrauch zeigt, daB die Alkylsulfate nicht
nur hydrolysiert, sondern die entstehenden Fettalkohole auch oxidiert
werden.
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Wihrend primire und sekundire geradkettige Alkylsulfate leicht
abgebaut werden, konnen stark verzweigte primire Alkylsulfate den
Abwasserbakterien gegeniiber ziemlich resistent sein. Danach wird ange-
nommen, daB die enzymatische Hydrolyse durch eine starke Verzweigung
der Alkylgruppe verzogert werden kann 147,

Auch primire und sekundire Alkylsulfonate mit geradkettiger Alkyl-
gruppe sind leicht abbaubar 149, Nach Untersuchungen von Kalbel u.
Mitarb. 81} nach dem ,,Test in der geschlossenen Flasche'* mit einer Coli-
Reinkultur sind primire geradkettige Alkylsulfonate mit 10 bis 16 C-
Atomen in der Alkylkette nach einer bestimmten Adaptationszeit in
bezug auf die Methylenblauaktivitit abbaubar und werden nach Verlust
der Methylenblauaktivitit durch weiteren Abbau praktisch vollstindig
mineralisiert. Aus den Abbau(MBAS)M- und BSB®-Kurven ist iiberein-
stimmend ersichtlich, daB die Alkylkettenlinge im gepriiften Ketten-
lingenbereich keinen nennenswerten EinfluBl auf die Adaptations- und
Gesamtabbauzeit der Alkylsulfonate ausiibt.

Aus Untersuchungen an geradkettigen Alkylsulfaten und Alkylsul-
fonaten von Ruschenburg 123 und von Kélbel u. Mitarb. 80 mit einer
nicht adaptierten Bakterienmischflora und Coli-Reinkultur geht eindeutig
ein unterschiedliches biologisches Verhalten dieser beiden Tensidklassen
hervor (Abb. 15, 16, 17, 18). In Ubereinstimmung von Abbau (MBAS)-
und BSB-Kurven wird ersichtlich, daf die Alkylsulfate praktisch sofort

Rest-Tensid [%]
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\
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L Alkylsu lfat]
60 — \
A Alkyl- —
4 \/ sulfyonut
20 \
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Abbauzeit (Tagel=

Abb. 15. Biologische Abbaubarkeit (MBAS) von Hexadecylsulfat aus Alfol — Cyg
und von Tetradecyl-/Hexadecylsulfonat aus n-Paraffinen 123

b) MBAS = Methylenblauaktive Substanz.
©) BSB = Biologischer Sauerstoffbedarf.
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Abb. 16. Zu Abb. 15 gehdriger relativer Sauerstoffverbrauch von Hexadecylsulfat

und von Tetradecyl-/Hexadecylsulfonat 123)
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oxidativ angegriffen werden, wihrend bei den Alkylsulfonaten der
Abbau erst nach einer bestimmten Adaptationszeit einsetzt. Der
Unterschied in der Abbaubarkeit wird dadurch erklirt, daB im natiir-
lichen Nahrungsangebot der Bakterien hydrolysierbare Stoffe vorkom-
men und somit die die Hydrolyse katalysierenden Fermente allgemein
vorhanden sind. Offenbar miissen im Fall der Alkylsulfonate die fiir die
Oxidation der Alkylkette notwendigen Fermente dagegen erst gebildet
werden, da die hydrolysekatalysierenden Fermente zwar die C—O-Bin-
dung in den Alkylsulfaten sofort spalten, die stabile hydrolytisch nicht
spaltbare C—S-Bindung jedoch nicht anzugreifen vermégen 157, 126, 107,
67, Wenn die passenden Enzymstufen fiir den oxidativen Angriff der
endstindigen CHs-Gruppe einmal gebildet sind, geht der Abbau unab-
hiingig von der Alkylkettenlinge mit gleicher Abbaugeschwindigkeit
vonstatten, denn alle Homologen besitzen eine geradkettige Alkylgruppe
ohne eine die fortlaufende Oxidation behindernde Struktur.

4.4. EinfluB der Alkylkettenlinge, des Benzolkerns und einer interme-
diiren hydrophilen Gruppe auf die grenzflichenaktiven Eigenschaften
und die Mizellbildung von Alkylbenzolsulfonaten

Vergleicht man die nach Grief 47 sowie nach Kélbel und Kiihn 10
mit dem Stalagmometer gemessenen Konzentrationskurven der Ober-
flichenspannung reiner homologer Na-p-n-Alkylbenzolsulfonate mitein-
ander, so erkennt man, daBl die Oberflichenspannung mit steigender
Konzentration um so deutlicher abnimmt und der anschlieBende Uber-
gang in den horizontalen Kurvenast um so markanter wird, je linger die
Alkylkette ist (Abb. 19). Trigt man weiterhin die fiir bestimmte Kon-
zentrationen erhaltenen Oberflichenspannungswerte als Funktion der

Oberélsdchenspunnung Cdyn/cm]
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Abb. 19. Oberflichenspannung wiBriger Losungen von Na-p-n-Alkylbenzolsulfo-
naten bei 75° C in Abhingigkeit von der Konzentration (C; = Zahl der C-Atome
in der Alkylkette) 47
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C-Zahl in der Alkylkette auf, dann erreicht die Oberflichenspannung der
geradkettigen Alkylbenzolsulfonate beim Tetradecylhomologen ein Mi-
nimum (Abb. 20). Auch ein Vergleich der Oberflichenspannungswerte
jeweils bei ¢i zeigt vom C14-Homologen an bei weiterer Kettenverlinge-
rung wieder eine Erhéhung der Oberflichenspannung, d.h. die qualita-
tive Forderung der 7raubeschen Regel ist danach nicht erfiillt. Nach
neueren Oberflichenspannungsmessungen von Lange 93 sowie von
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Abb. 20. Oberflichenspannung wiBriger Lésungen von Na-p-n-Alkylbenzolsulfona-
ten als Funktion der Alkylkettenlinge bei 60° C (-@-@-) 77 bzw. 75° C {~o—o0~) 47

Kolbel und Kurzendirfer 88 an reinen Na-p-n-Alkylbenzolsulfonaten mit
der Tensiometer- und Tropfenvolumenmethode, die eine einwandfreie
Bestimmung statischer Oberflichenspannungswerte ermoglicht, konnte
jedoch der von der Traubeschen Regel geforderte gesetzmiBige Verlauf
der Oberflichenspannungs-Konzentrations-Kurven gefunden werden,
d.h. eine regelmiBige Verschiebung der Kurven mit steigender Alkyl-
kettenlinge nach kleineren Konzentrationen (Abb. 21). Das Minimum in
der Abhingigkeit der mit dem Stalagmometer gemessenen Oberflichen-
spannungswerte von der Alkylkettenlinge der Alkylbenzolsulfonate ist
folglich nur dadurch erkldrbar, daB wegen der relativ langen Einstell-
zeiten der dem Adsorptionsgleichgewicht entsprechenden Oberflichen-
spannungswerte bei den lingerkettigen Homologen unter den gegebenen
MeBbedingungen mit dem Stalagmometer zu hohe Werte gemessen wer-
den 3. Mit anderen Worten, das Minimum ist auf die tatsiichliche Mes-
sung der dynamischen Oberflichenspannung zuriickzufiihren, die danach
selbst noch im mizellaren Bereich der Alkylbenzolsulfonate meBbar auf-
tritt. Die Traubesche Regel kann also nur fiir beim Adsorptionsgleich-
gewicht gemessenen Oberflichenspannungen angewandt werden.

Um die Regel von Stauff tiber die Abhidngigkeit von ¢x von der Alkyl-
kettenlinge an reinen Na-p-n-Alkylbenzolsulfonaten zu priifen, werden
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Abb. 21. Oberflichenspannung wilriger Losungen von Na-p-n-Alkylbenzolsuifo-
naten bei 70° C in Abhingigkeit vom Logarithmus der Konzentration. C; = Zahl
der C-Atome in der Alkylkette 99

die von Grief 47 nach der Methode der spektralen Anderung eines Farb-
stoffes und die von Lange 93) sowie von Kdlbel und Kurzendorfer 89 aus
der statischen Oberflichenspannung erhaltenen cx-Werte der Homologen
gegen die Zahl der C-Atome in der Alkylgruppe aufgetragen (Abb. 22).

Kritische Mizellbildungskonzentration ¢y TMol/1]
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Abb. 22. Kritische Mizellbildungskonzentration ¢ von Na-n-Alkylbenzolsulfonaten
bei 60° C 86) , 70° C 93) und 75° C 47 als Funktion der Alkylkettenldnge
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Die aus der statischen Oberflichenspannung bei verschiedenen Tempera-
turen, d.h. bei 60° und 70° C, erhaltenen Kurven zeigen einen linearen
Verlauf mit erwartungsgemiB unterschiedlichen Ordinatenabschnitten,
die auf die bei ionischen Tensiden geforderte Erhéhung der kritischen
Mizellbildungskonzentration bei Temperatursteigerung in diesem Tem-
peraturbereich zuriickzufiihren sind. Die nach der Farbstoffmethode er-
haltenen cz-Werte weichen dagegen von den nach der statischen Ober-
flichenspannung bestimmten cg-Werten trotz der Beriicksichtigung des
Temperaturunterschieds von 5° C bei den niederen Homologen durch
etwas zu niedrige und bei den héheren Homologen durch deutlich zu
hohe Werte ab. Vergleiche der nach verschiedenen Methoden in der Lite-
ratur bestimmten cz-Werte zeigen, da8 die MeBergebnisse untereinander
deutlich abweichen konnen. Besonders die wegen ihrer einfachen Durch-
fithrung verbreitete Farbstoffmethode wird als ungiinstig beurteilt ®, Es
kann jedoch als sicher gelten, daB den aus der statischen Oberflichen-
spannung erhaltenen cx-Werte schon deshalb der Vorzug vor den nach
der Farbstoffmethode erhaltenen Werten zu geben ist, weil bei der letzten
Methode die kritischen Mizellbildungskonzentrationen durch den Farb-
stoff beeinfluBt werden konnen 88). Mukerjee und Mysels 115 haben fest-
gestellt, daB die Farbstoffmethode mit erheblicher Ungenauigkeit be-
haftet ist und teils zu hohe, teils zu niedrige Werte ergibt. Danach werden
die vor allem von dem lineraren Kurvenverlauf abweichenden, nach der
Farbstoffmethode bestimmten cg-Werte der héheren Homologen der
Alkylbenzolsulfonate mit Sicherheit als durch die Gegenwart des Farb-
stoffs verfilschte Werte angesehen werden miissen. In Ubereinstimmung
mit der Regel von Stauff werden folglich die kritischen Mizellbildungs-
konzentrationen der Na-p-n-Alkylbenzolsulfonate bei Alkylkettenver-
lingerung ohne Ausnahme auf Grund der stindig wachsenden hydro-
phoben Natur der Sulfonate regelmiBig herabgesetzt.

Es ist erstmals von Paguette u. Mitarb. 118 sowie von Klevens 72
ausdriicklich festgestellt worden, daBl ein Benzolkern in geradkettigen
Alkylbenzolsulfonaten als Bestandteil der hydrophoben Gruppe etwa
3,5 C-Atomen in aliphatischer Kette in seiner Wirkung auf die Mizell-
bildung dquivalent ist. Diese Regel wurde von den genannten Autoren
aus einem Vergleich der aus Leitfihigkeitsmessungen bestimmten cg-
Werte bei 60° C von n-Octyl- und n-Dodecylbenzolsulfonat mit n-Decyl-,
n-Dodecyl- und Tetradecylsulfonat abgeleitet. Nach neueren ¢x-Messun-
gen von Kolbel und Kurzendirfer 88 an Na-n-Alkylsulfonaten und Na-
p-n-Alkylbenzolsulfonaten nach der Leitfihigkeits-, Tensiometer- und
Tropfenvolumenmethode konnte die genannte Regel {iberpriift werden
(Abb. 23). Weiterhin soll an dieser Stelle der von den genannten Autoren
ebenfalls gepriifte EinfluB einer bei Alkylbenzolsulfonaten zwischen
Benzolkern und Alkylkette eingefiigten hydrophilen N-Methyl-sdure-
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amidgruppe auf die kritische Mizellbildungskonzentration aufgezeigt
werden. Hierzu sind in Abb. 23 Glieder der homologen Reihe der reinen
Na-p-N-Methyl-n-acylanilidsulfonate mit aufgefiihrt, wobei die cz-Werte
nach den genannten gleichen Methoden bestimmt wurden.
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Abb. 28. Kritische Mizellbildungskonzentration der Alkyl-, Alkylbenzol- und Acyla-
nilidsulfonate als Funktion der Alkylkettenlinge 86)

In Ubereinstimmung mit der Regel von Stauff ergeben sich fiir die
homologen Reihen der Alkyl-, Alkylbenzol- und Acylanilidsulfonate
lineare Funktionen mit annihernd gleicher Steigung. Die kritischen
Konzentrationen wurden bei iibereinstimmender Temperatur von 60° C
bestimmt, so daB die Unterschiede der Ordinatenabschnitte auf die unter-
schiedliche Konstitution der homologen Reihen zuriickzufiihren sind.
In den verschiedenen Ordinatenabschnitten fuBert sich also der EinfluB
des Benzolkerns und der hydrophilen N-Methyl-siureamidgruppe auf
die Mizellbildung.

Bei einem Vergleich der Stauff-Funktionen der Alkyl- und Alkyl-
benzolsulfonate beziehungsweise der Alkylbenzol- und Acylanilidsulfo-
nate kann der Einflufl des Benzolkerns bzw. der der N-Methyl-siureamid-
gruppe auf die Mizellbildung abgeschitzt werden. Das scheint berechtigt
zu sein, da die endstindige hydrophile Gruppe stets die Sulfonatgruppe
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ist, Damit liegt auch ein vergleichbarer EinfluBl der elektrischen Ladungs-
krifte der polaren Gruppen auf die Mizellbildung ionischer Tenside vor.
Weiterhin ist die Abschédtzung wegen der annihernd gleichen Steigungen
der Geraden tiiber einen weiten Kettenlingenbereich berechtigt.

Aus dem Vergleich der Stauff-Funktionen der Alkyl- und Alkylben-
zolsulfonate folgt, daB der Benzolkern im Alkylbenzolsulfonat bei der
Mizellbildung etwa 4—41/s C-Atomen einer geraden Alkylkette ent-
spricht, und daB beim Einfiigen eines Benzolkerns zwischen Alkyl- und
Sulfonatgruppe die kritische Konzentration in Gebiete geringerer Volu-
menkonzentration verschoben wird.

Beim Vergleich der Stauff-Funktionen der Alkylbenzol- und Acyl-
anilidsulfonate ist zu erkennen, daB beim Einfiigen einer N-Methyl-
sdureamidgruppe zwischen Alkylkette und Benzolkern die Mizellbildung
erschwert wird (Abb. 23). Die intermediire Gruppe fillt bei der Mizell-
bildung nicht nur als wirksame Gruppe aus, sondern sie verringert sogar
das Mizellbildungsvermogen des Tensides um einen Anteil, wie er einer
Alkylkettenverkiirzung um eineinhalb C-Atomen entsprechen wiirde. Es
bestitigt sich damit die aus vergleichenden Loslichkeitsuntersuchungen
an Alkylbenzol- und Acylanilidsulfonaten aufgestellte Vermutung 79,
daB die N-Methyl-sdureamidgruppe mit einer die Loslichkeit stark ver-
bessernden hydratisierbaren, nichtionogenen hydrophilen Gruppe zu
vergleichen ist. Denn nichtionogene hydrophile Gruppen wie z.B. OH-
Gruppen lings einer Kohlenwasserstoffkette eines Tensides erhéhen die
kritische Konzentration und die Loslichkeit ?2). Ein mdglicher hindern-
der Einflul der Methylverzweigung am Stickstoffatom auf die Mizell-
bildung diirfte zu vernachlissigen sein. Aus der Literatur 4% ist bekannt,
daB eine Methylverzweigung in 1-Stellung der Alkylkette bei n-Alkyl-1-
benzolsulfonaten keine Erhéhung von c¢g mit sich bringt. Nach der
Mizelltheorie diirfte in der Hydratisierbarkeit der N-Methyl-sdureamid-
gruppe, d.h. in der Bildung einer stabilen Hydrathiille um die nicht-
ionogene hydrophile intermediire Gruppe die Ursache der Erhshung
von cx zu suchen sein. Alkylbenzolsulfonate kénnen sich bei der Mizell-
bildung ohne Behinderung einander nihern, wihrend offenbar die Acyl-
anilidsulfonate durch die Hydrathiillen der intermediiren Gruppe am
Zusammenlagern gehindert werden.

Aus den geschilderten, an reinen Alkyl- und Alkylbenzolsulfonaten
durchgefithrten Messungen der statischen Oberflichenspannung geht
hervor, daB die Oberflichenaktivitit der Homologen einer Reihe mit
steigender Alkylkettenlinge zunimmt. Trégt man zur ndheren Priifung
der Traubeschen Regel die fiir eine ausgewihlte Oberflichenspannung
zugehorigen Logarithmen der molaren Konzentrationen gegen die C-Zahl
der Alkylkette auf, dann erhilt man fiir die homologen Reihen der Alkyl-
und Alkylbenzolsulfonate lineare Funktionen (Abb. 24). Die Geraden
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beider homologer Reihen zeigen auch annihernd gleiche Steigung. Da-
nach erfiillen die untersuchten homologen Reihen auch die quantitative
Forderung der Regel eines konstanten Traubeschen Faktors, d.h. einer
regelmiBigen Zunahme der Grenzflichenaktivitit mit wachsender Alkyl-
kette.
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Abb. 24. Konzentration der Na-n-Alkylsulfonate und Na-p-n-Alkylbenzolsulfonate fiir die Ober-

flichenspannung von 41 dynfem als Funktion der Alkylkettenlange 93.86)
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Nach Lange 29 ist ein Benzolkern in bezug auf die Mizellbildung und
die Oberflichenaktivitit gleichermaBen einer bestimmten C-Zahl in
aliphatischer Kette dquivalent, was durch die Untersuchungen von
Kolbel und Kurzendorfer 86 bestitigt werden kann., Aus dem Vergleich

20 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 12/2 297



H. Kélbel und P. Kurzendérier

der Traube-Funktionen der Alkylbenzol- und Alkylsulfonate (Abb. 24)
folgt der Befund, daB der Benzolkern im Alkylbenzolsulfonat bei der
Grenzflachenaktivitit einer Alkylkette von etwa vier C-Atomen dquiva-
lent ist. Dieses Ergebnis deckt sich anndhernd mit der Wirksamkeit des
Benzolkerns im Alkylbenzolsulfonat bei der Mizellbildung. Nach diesen
Untersuchungen entspricht der Benzolkern bei der Grenzfidchenaktivitit
und der Mizellbildung gleichermallen der Hydrophobie einer geraden
Alkylkette von etwa 4 bis 41/y C-Atomen.

Das von Grief 47 sowie von Kélbel u. Mitarb. 79 bestimmte Netzver-
mégen reiner und definierter Na-p-n-Alkylbenzolsulfonate beginnt ebenso
wie die Erniedrigung der Oberflichenspannung beim Vergleich der mit
dem Stalagmometer gemessenen dynamischen Oberflichenspannungs-
werte bei einer Alkylkettenlinge von etwa 7 C-Atomen merklich zu
werden. Das Optimum des Netzvermdgens liegt ebenfalls wie das der
dynamischen Oberflichenspannung bei einer Alkylkettenlinge von 12
bis 14 C-Atomen. Daraus ist zu ersehen, daB der Einflu8 der dynamischen
Oberflichenspannung auf den Netzvorgang zur Deutung der textilen
Netzzeit herangezogen werden kann. Die Konzentrationsabhingigkeit
der textilen Netzzeit gleicht dem Konzentrationsdiagramm der Ober-
fiichenspannung; das Netzvermdgen nimmt bis zu einer bestimmten
Konzentration zu und erreicht dann einen Grenzwert. Der Ubergang in
den Grenzwert ist jedoch nicht so scharf ausgeprigt wie bei der dynami-
schen Oberflichenspannung und filit anch nicht mit der ¢z zusammen,
sondern liegt deutlich bei hoheren Konzentrationen. Verantwortlich hier-
fiir scheint die Anwesenheit des Gewebes, das durch Adsorption die
Gleichgewichte Einzelion—Mizelle und Einzelion—Oberflichenfilm stért.

Nach Untersuchungen von Grief 479 sowie von Kdlbel u. Mitarb. 77
geht das Schaumvermdgen und die Schauwmbestindigkeit von Na-p-n-Alkyl-
benzolsulfonaten bei einer Alkylkettenlinge von 12 bis 14 C-Atomen bei
verschiedenen Konzentrationen durch ein Maximum. Zusammenfassend
kann damit, was den EinfluBl der Alkylkettenlinge bei Alkylbenzolsulfo-
naten betrifft, die dynamische Oberflichenspannung als bestimmend
fiir das Schaum- und Netzvermégen der Sulfonate angesehen werden
(Abb. 25).

In einer neueren Arbeit 88 wurde das Schaumvermégen der Na-n-
Alkylsulfonate und der Na-p-n-Alkylbenzolsulfonate unter vergleichbaren
Bedingungen nach der Methode von Ross-Miles tiber einen weiten Kon-
zentrationsbereich bestimmt, Danach nimmt bei jedem Homologen das
Schaumvermogen mit steigender Konzentration zu und erreicht jeweils
bei der kritischen Mizellbildungskonzentration ¢ annidhernd einen Grenz-
wert, d.h. mit wachsender Alkylkette werden die Kurven des Schaum-
vermdgens der Homologen einer Reihe in Gebiete geringerer Konzentra-
tion verschoben. Gleichzeitig aber gehen die Grenzwerte des Schaum-
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vermégens mit wachsender Alkylkette bei den Alkylsulfonaten beim

Hexadecylhomologen und bei den Alkylbenzolsulfonaten beim Dodecyl-
homologen durch ein Maximum.
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Abb. 25. Oberflichenspannung, Netzvermogen und Schaumvermdgen in Abhingig-
keit von der Linge der Alkylkette bei Na-p-n-Alkylbenzolsulfonaten 77

Die Verschiebung der Kurven der Homologen einer Reihe nach ge-
ringerer Konzentration ist auf die steigende Oberflichenaktivitit (sta-
tische Oberflichenspannung) der Homologen mit der Kettenlinge zu-
rickzufithren. Die sich einstellenden Grenzwerte des Schaumvermdogens
hingen sicher mit der Oberflichenaktivitit in der Weise zusammen,
daB bei beginnender Mizellbildung die Oberflichenaktivitit eines Tensi-
des mnicht weiter verstirkt wird. Die Xonzentrationsabhingigkeit der
Ermniedrigung der statischen Oberflichenspannung und des Schaumver-
mogens verlaufen demnach parallel, wie bereits aus einer fritheren Ar-
beit 89 bekannt war. Dagegen sind die Maxima in der Abhiingigkeit des
Schaumvermdégens von der Alkylkettenlinge der Sulfonate, wie bereits
erldutert, auf die dynamische Oberflichenspannung zuriickzufiihren.

Wenn zusammenfassend die Stirke der Hydrophobie der Sulfonate,
d.h. die hydrophobe Alkylkettenlinge gleichermalBen die Oberflichen-
aktivitit und das Schaum- und Netzvermégen bestimmt, dann miite
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der Befund tiber die hydrophobe Wirksamkeit des Benzolkerns in bezug
auf die Oberflichenaktivitit auch durch Schaum- und Netzversuche
bestiitigt werden kénnen.

In Ubereinstimmung mit der Alkylketteniquivalenz des Benzolkerns
bei der Oberflichenaktivitit sind vor allem die Kurven fiir das Schaum-
vermodgen der Alkylsulfonate mit denen der Alkylbenzolsulfonate an-
ndhernd zur Deckung zu bringen, wenn der Benzolkern etwa 4 C-Atomen
einer Alkylkette gleichgesetzt wird (Abb. 26).

Schaumhdhe Cem] chfc
16
14 Caz;o,o=cll.
12 C1a(ﬂo‘o7‘ Cw
10 Cis / M
e

8
e{/ / /;/ c
. / o X 50;Na
” e &/ 50;Na
2
0
107 107 1072
Konzentration TMol/13] ————

Abb. 26. Schaumvermogen von Alkyl- und Alkylbenzolsulfonatlésungen bei 60° C
als Funktion der Konzentration. C; = Zahl der C-Atome in der Alkylkette 86

Das Waschvermogen der Na-p-n-Alkylbenzolsulfonate nimmt nach
Arbeiten von Kolbel u. Mitarb. 77 79 mit steigender Alkylkettenlinge
zu, ohne im betrachteten Kettenlingenbereich von Cg bis C1g ein Opti-
mum zu erreichen. Die Waschversuche wurden an EMPA-Testgeweben
mit einer StéBel-Waschmaschine und mit einer Breitbandwaschmaschine
durchgefiihrt. Danach wird die Waschwirkung erst vom Nonylderivat an
deutlich. Auch Grief 49 machte dhnliche Beobachtungen mit Wasch-
flotten, die auBer dem entsprechenden geradkettigen Alkylbenzolsul-
fonat noch ein Waschmittelgeriist konstanter Konzentration enthielten.

4.5. Einflul der Verzweigung der Alkylgruppe auf die grenzflichenak-
tiven Eigenschaften und die Mizellbildung von Alkylbenzolsulfonaten

Der EinfluB} der Verzweigung in der Alkylkette auf die charakteristischen
Eigenschaften der Mizellbildung und der Oberflichenaktivitiat kann aus
einem Vergleich von isomeren Na-p-Alkylbenzolsulfonaten ermittelt
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werden. Grief 47 untersuchte u.a. vier isomere Dodecylbenzolsulfonate,
und zwar die Na-p-Sulfonate des geradkettigen n-Dodecyl-(1)-benzols
und des verzweigten 2-Butyl-octyl-(1)- und 1,3,5,7-Tetramethyloctyl-
(1)-benzols (Abb. 27, Tabelle 2).

Oberfldchenspannung [dyn/cm1
60 —

AN
50 Y\

5 A

W0}—C

35 :
. A T\:%
25, 0 20 30 40 50

Konzentration £10-3Mol/13 —_——

Abb. 27. Oberflichenspannung wifriger Losungen isomerer Na-p-Dodecylbenzol-
sulfonate bei 75° C in Abhingigkeit von der Konzentration 47).

A Na-p-[1.3.5.7-Tetramethyl-n-octyl-(1)]-benzolsulfonat
B Na-p-[f-n-Butyl-octyl]-benzolsulionat
C Na-p-[n-Dodecyl-(1)]-benzolsulfonat

Tabelle 2. Kritische Mizellbildungskonzentration und Oberfli-
chenspannung wifriger Losungen von Na-p-Alkylbenzolsulfo-
naten bei 75° C 47

Alkylrest ok Oberflichensp. bei
[10-3 Mol/1] cxu. 75°C
[dyn/cm]
n-Dodecyl 1,19 4 0,01 39,3
2-Butyl-octyl-(1) 3,20 + 0,02 27,9
1.3.5.7-Tetra-
methyl-n-octyl-(1) 3,74 £+ 0,01 31,2

Die cr-Werte wurden nach der Methode der spektralen Anderung
eines Farbstoffes bestimmt, da die mit dem Stalagmometer durchgefithr-
ten Oberflichenspannungsmessungen keine dem Adsorptionsgleichge-
wicht entsprechende Oberflichenspannungswerte ergeben und aus den
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erhaltenen Oberflichenspannungs-Konzentrations-Kurven die cz-Werte
nicht exakt ablesbar sind. Danach wird durch eine Verzweigung in der
Alkylgruppe die Mizellbildung erschwert und der sich oberhalb ¢ ein-
stellende Grenzwert der Oberflichenspannung herabgesetzt. Auch die mit
anderen MeBmethoden, und zwar mit der Leitfihigkeitsmethode ermittel-
ten cz-Werte und mit der Tensiometermethode ermittelten statischen
Oberflichenspannungen von isomeren Dodecyl- und isomeren Tetradecyl-
benzolsulfonaten, fithren nach Kolbel u. Mitarb. 86, 80) zu den gleichen
Ergebnissen. Die Stirke der Mizellbildung beeinflut also die Oberflichen-
aktivitit oberhalb ¢; in der Weise, dal3 die Oberflichenspannung im
mizellaren Bereich infolge der héheren Einzelionenkonzentration in der
Lésung bei den verzweigkettigen Substanzen stdrker herabgesetzt werden
kann als bei den isomeren geradkettigen Substanzen.

Ahnlich wie bei einer Verlingerung der Alkylkette in Na-p-n-Alkyl-
benzolsulfonaten tritt nach Gershman 49 auch bei Addition einer Methyl-
gruppe in o-Stellung des Alkylrests sowohl eine Erniedrigung der Ober-
flichenspannung fiir eine beliebige Konzentration als auch der kritischen
Mizellbildungskonzentration ein, obwohl eine Verzweigung in der Alkyl-
kette damit verbunden ist. Offenbar aber iiberwiegt in diesem Fall die
durch Addition einer Methylgruppe verstirkte Hydrophobie des Tensid-
molekiils. Am Beispiel des n-Decyl- und 1-Methyl-n-decylbenzolsulfonats
wird durch Addition einer Methylgruppe in Ubereinstimmung mit der
Traubeschen Regel die mit dem Tensiometer gemessene Oberflichen-
spannungskurve nach geringerer Konzentration verschoben und in Uber-
einstimmung mit der Staujfschen Regel cx erniedrigt (Abb. 28).
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Abb. 28. Oberflichenspannung wifriger Lésungen von Na-p-n-Decylbenzolsulfonat
(4, 50°C) und Na-p-1-Methyl-n-decylbenzolsulfonat (B, 40° C) in Abhingigkeit
von der Konzentration 40
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Astnger u. Mitarb. 8 untersuchten an reinen und definierten Na-p-
Tetradecylbenzolsulfonaten den EinfluB der Stellungsisomerie auf die
Mizellbildung und die Oberflichenaktivitit; gemessen wurden die Isome-
renreihe der (1-7)-Phenyl-n-tetradecan-p-sulfonate (d.h. «-verzweigte
Isomere) und der (1-7)-Benzyl-n-tridecan-p-sulfonate (d.h. S-verzweigte
Isomere). Um den EinfluB der geringen strukturellen Unterschiede ver-
folgen zu koénnen, mufiten die zu untersuchenden Sulfonate und damit
auch die Alkylbenzole in sehr hoher Reinheit dargestellt werden. Von den
wilrigen Ldsungen der Sulfonate wurden mit dem Stalagmometer die
Oberflichenspannung und durch Leitfihigkeitsmessungen die kritischen
Mizellbildungskonzentrationen bestimmt (Abb. 29, Tabelle 3).
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Abb. 29. Oberflichenspannung wiSriger Losungen der (1—7)-Benzyltridecan-p-
sulfonate (BTSNa) und der (1—7)-Phenyltetradecan-p-sulfonate (PhTSNa) bei
75° C in Abhingigkeit von der Konzentration 8)

Tabelle 3. Kritische Mizellbildungskonzentration (10-3
Molfl) dev (1—7)-Benzyl-n-tridecan-p-sulfonate (BTSNa)
und der (1—7)-Phenyl-n-tetradecan-p-sulfonate (PhTSNa)
mit insgesamt 14 C-Alomen in den Seitenketten 8

Sulfonat cx-Wert Sulfonat cp-Wert
1-BTSNa 0,67 1-PhTSNa 0,67
2-BTSNa 0,68 2-PhTSNa 0,72
3-BTSNa 0,79 3-PhTSNa 0,77
4-BTSNa 0,93 4-PhTSNa 0,83
5-BTSNa 1,08 5-PhTSNa 0,93
6-BTSNa 1,24 6-PhTSNa 1,30
7-BTSNa 1,36 7-PhTSNa 1,73
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Aus Tabelle 3 geht eindeutig hervor, daB mit der Wanderung des
p-sulfonierten Benzolkerns bzw. der p-sulfonierten Benzylgruppe lings
der Kohlenwasserstoffkette, die gleichbedeutend mit einer entsprechen-
den Wanderung der hydrophilen Sulfonatgruppe und auch gleichbedeu-
tend mit einer Verstirkung der Verzweigung in «-Stellung bzw. B-Stel-
lung ist, die kritische Mizellbildungskonzentration in einer Isomerenreihe
zunimmt. Hiermit wird die an isomeren Tetradecylsulfaten beobachtete
Erhshung der ¢ bei Wanderung der hydrophilen Gruppe vom Ende zur
Mitte der Alkylkette 136,34 an Na-p-Alkylbenzolsulfonaten bestitigt.
Ein zwischen hydrophiler Gruppe und Alkylkette eingefiigter hydro-
phober Benzolkern bzw. Benzylrest beeinfluft demnach diesen Befund
nicht.

Die Wanderung des sulfonierten Phenyl- bzw. Benzylrestes lings der
Alkylkette ist jedoch auch als eine Verstirkung der Verzweigung in der
Alkylgruppe zu interpretieren. Die Zunahme der kritischen Mizellbil-
dungskonzentration mit verstirkter Verzweigung in einer Isomerenreihe
erkldrt sich deshalb nach Asinger u. Mitarb.® aus einer Abnahme der
Hydrophobie, die durch eine Verkiirzung der ,,effektiven Kettenlinge*
des Alkylrestes veranschaulicht werden kann. Diese ,,wirksame Ketten-
linge’* kann man anschaulich als Linge des — in wiBriger Losung aller-
dings geknédulten — Kohlenwasserstoffrestes darstellen. Am Beispiel der
Isomerenreihe der a-verzweigten Sulfonate soll diese Verkiirzung der
»wirksamen Kettenlinge” mit verstirkter Verzweigung aufgezeigt wer-
den (Abb. 30). Schon Ludlum 102 wies auf eine Verinderung der hydro-
phoben Natur von verzweigten Alkylbenzolsulfonaten in bezug auf die
Mizellbildung hin, die durch Unterschiede in der ,,effektiven Linge* der
Alkylkette zustande kommt.

Wie aus Abb. 29 hervorgeht, fallen die Kurven mit verstiirkter Ver-
zweigung, d.h. mit Wanderung der hydrophilen Sulfonatgruppe zur

"Wirksame Kettenliinge"

L

SOsNa 503NQ SO3Na
1-PhTS Na 3-PhTS Na 7-PhTS Na

Abb. 30. Schematische Darstellung der ,,wirksamen Kettenlinge* von Phenyl-

tetradecan-p-sulfonaten (PhTSNa) in Abhingigkeit vom Verzweigungsgrad des
Alkylrestes 8
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Kettenmitte immer weniger steil ab, erreichen dabei aber immer niedri-
gere Grenzwerte der Oberflichenspannung. ,,Da gleichlaufend mit der
genannten Strukturinderung die kritische Mizellbildungskonzentration
ansteigt, stehen die Einzelionen noch bis zu relativ hohen Konzentratio-
nen fiir den weiteren Aufbau des Oberflichenfilms zur Verfiigung, so dafl
sich trotz der verringerten Tendenz zum Filmaufbau Grenzwerte der
Oberflichenspannung ergeben konnen, die jeweils tiefer liegen als die der
Sulfonate mit endstindiger Sulfonatgruppe ®.

Folglich verhalten sich isomere Alkylbenzolsulfonate mit Wanderung
des sulfonierten Phenyl- bzw. Benzylrestes zur Kettenmitte in den
charakteristischen Tensideigenschaften wie isomere Alkylbenzolsulfonate
beim Ubergang von der geradkettigen zu einer an mehreren Stellen der
Kette verzweigten Alkylgruppe. Bei beiden Strukturinderungen wird
die ¢x erhoht und der Grenzwert der Oberflichenspannung oberhalb ¢
herabgesetzt.

Bereits Ludlum 192 und Baumgartner 13 haben an allerdings zum
Teil uneinheitlichen Dodecylbenzolsulfonaten die genannten Anderungen
der Mizellbildung und Oberflichenspannung mit Wanderung des sulfo-
nierten Benzolrestes vom Ende zur Mitte der Alkylkette experimentell
nachgewiesen.

Das Netzvermégen der Na-p-Alkylbenzolsulfonate hidngt deutlich
von der Struktur der Alkylgruppe ab. Nach Untersuchungen von Grie 47
besitzen beispielsweise die bis zu 14 C-Atomen im Alkylrest untersuchten
Homologen bei in B-Stellung verzweigten Na-p-Alkylbenzolsulfonaten
ein besseres Netzvermogen als die entsprechenden Derivate mit gerader
Alkylkette.

Das Schaumvermdogen der Na-p-Alkylbenzolsulfonate ist nach Grief
nicht nennenswert von der Struktur der Alkylgruppe abhingig. Obwohl
verzweigte Alkylbenzolsulfonate nahe der ¢z die Oberflichenspannung
stdrker herabsetzen als geradkettige Verbindungen, erreichen sie in die-
sem Konzentrationsbereich nur selten ein besseres Schaumvermogen 47,
Von den Gebrauchswertpriifungen wurde das Schaumvermdgen der «-
und B-verzweigten Isomeren der Na-p-Alkylbenzolsulfonate nach der
Schlagmethode von Asinger u. Mitarb. 8 ermittelt. Obwohl die MeBge-
nauigkeit dieser Methode verhdltnismiBig gering ist, wird eine Zunahme
des Schaumvolumens mit dem Verzweigungsgrad der Alkylgruppe beob-
achtet. Durch eine Konzentrationserh6hung von 1 g/l auf 2 g/l wurde
keine nennenswerte Steigerung der MeBwerte hervorgerufen, was ver-
standlich ist, da sich der genannte Konzentrationsbereich oberhalb
der cxz-Werte der Sulfonate befindet.

Wie nach Untersuchungen von Grigf 47 am Beispiel isomerer Dode-
cylbenzolsulfonate gezeigt werden konnte, wird das Waschvermégen der
Alkylbenzolsulfonate durch die Konstitution der Alkylgruppe stark
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beeinfluBt. Es wird ersichtlich, daB verzweigte Sulfonate bedeutend
schlechter waschen als geradkettige Sulfonate mit gleicher C-Zahl in der
Alkylgruppe.

4.6. EinfluB der Stellung der Sulfonatgruppe auf die grenzflichenaktiven
Eigenschaften von Alkylbenzolsulfonaten

Gray 45 u. Mitarb. verglichen die Oberflichenaktivitdt, das Wasch-,
Netz- und Schaumvermédgen von reinen und definierten Na-o-n-Alkyl-
benzolsulfonaten und Na-p-n-Alkylbenzolsulfonaten. Die Bestimmung
der statischen Oberflichenspannung mit dem Tensiometer ergab, daB die
o-Derivate eine niedrigere Oberflichenspannung erreichen als die p-
Derivate (Abb. 31). Diese Erhshung der Grenzflichenaktivitit beim
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Abb. 31. Oberflichenspannung wilriger Lésungen von Na-o-Octylbenzolsulfonat
{4) und Na-p-Octylbenzolsulfonat (B) bei 25° C in Abhéngigkeit von der Xonzen-
tration 45

Wechsel von der p- zur o-Stellung der Sulfonatgruppe am Benzolkern
scheint nach Ansicht der Autoren im Zusammenhang mit dem Struktur-
wechsel bei stellungsisomeren Alkylbenzolsulfonaten mit Wanderung
des p-sulfonierten Benzolkerns vom Ende zur Mitte der Alkylkette zu
stehen. Auch beim Ubergang vom p- zum o-Alkylbenzolsulfonat liegt
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eine Wanderung der endsténdigen hydrophilen Gruppe lings der hydro-
phoben Alkylbenzolgruppe vor. Diese Aussage wird durch die Ergebnisse
aus den Gebrauchswertpriifungen bestitigt. Danach sind die p-Sulfonate
den isomeren o-Sulfonaten im Waschvermdgen deutlich iiberlegen, wobei
es wie bei geradkettigen Alkylbenzolsulfonaten erst oberhalb Cg zu einem
nennenswerten Wascheffekt kommt. Dagegen ist das Netzvermdgen der
o-Sulfonate besser als das der p-Sulfonate, wihrend sich das Schaumver-
mogen der isomeren Derivate nicht nennenswert voneinander unter-
scheidet.

4.7. EinfluB der Strukturelemente auf den Filmzustand der Alkylsul-
fate und Alkylbenzolsulfonate

Unter vergleichbaren Bedingungen wurden an der Grenzfliche Wasser/
Luft von Lange 99 Messungen mit der Filmwaage an homologen Reihen
der Na-n-Alkylsulfate (Abb. 32), der Na-p-n-Alkylbenzolsulfonate (Abb.
33) und der Na-n-Fettsiuremonodthanolamidsulfate (Abb. 34) durchge-
fiihrt. Damit konnte der EinfluB der Verstirkung der hydrophoben
Gruppe durch Alkylkettenverlingerung und Einbau eines Benzolkerns
sowie die Wirksamkeit des Einbaus eines hydrophilen Briickengliedes
(Sdureamidgruppe) in die hydrophobe Alkylkette gepriift werden. Die
Erkenntnisse der Untersuchungen iiber diese Struktureinfliisse auf den
Filmzustand sind sowohl von anwendungstechnischem als auch von
theoretischem Interesse.

Aus den Zustandsdiagrammen der aufgefithrten homologen Reihen
anionenaktiver Tenside ist ersichtlich, daB mit der Verldngerung der
Alkylkette ohne Verdnderung der endstindigen hydrophilen Gruppe und
unabhingig von der sonstigen Tensidkonstitution eine Verringerung der
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Abb. 32. Filmdruck IT — Fliche 4 — Kurven fir Na-Alkylsulfate auf 5 » NaCL
Cy = Zahl der C-Atome in der Alkylkette 90)
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Abb. 33. Filmdruck IT — Flache 4 — Kurven fiir Na-p-n-Alkylbenzolsulfonate auf
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Abb. 34. Filmdruck I7 — Fliche A — Kurven fiir Fettsiuremonoithanolamidsulfate
(Na-Salze) auf 5 » NaCl. Punktierte Kurve: Na-Oktadecylsulfat 20

Filmexpansion im Bereich des gasférmigen Filmzustandes auftritt. Bei
einer Alkylkettenverlingerung werden die Filmdruck-Fliche-Kurven in
Gebiete geringer Flache verschoben, d.h. es tritt eine Abnahme des Film-
drucks bei gegebener Fliche auf. Das bedeutet, daB mit einer Alkylketten-
verlingerung eine wachsende van der Waalssche Attraktion der Kohlen-
wasserstoffketten bei allen genannten Tensidtypen wirksam wird.

Eine weitere Folge der Alkylkettenverlingerung und damit der
wachsenden Attraktion besteht darin, daB bei den Alkylsulfaten und
Alkylbenzolsulfonaten scharfe Phaseniiberginge aus dem gasformigen in
den kondensierten Filmzustand beobachtet werden, wihrend bei den Fett-
sduremonodthanolamidsulfaten allmihliche Phaseniiberginge auftreten.

So geht beispielsweise aus der Kurvenform der homologen Alkylsul-
fate hervor, daB die Filme der C1¢- und C;2-Homologen sich im gesamten
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untersuchten Bereich im gasanalogen Zustand befinden. Die Ci4- und
Ci¢-Homologen zeigen dagegen bei bestimmten Filmdrucken je einen
scharfen Ubergangspunkt, an den sich die Ubergangsregion zum konden-
sierten Zustand anschlieBt. Bei den Cjyg- und Cgo-Homologen liegen die
Ubergangspunkte schon bei sehr geringen Filmdrucken, so da diese
héheren Homologen wegen der auf die langen Alkylketten zuriickzufiih-
renden sehr starken Attraktionskrifte praktisch nur kondensierte Filme
geben. Diese Homologen kondensieren schon bei relativ groBen zur Ver-
fiigung stehenden Grenzflichen.

Man erkennt weiterhin aus den Zustandsdiagrammen der Alkylsul-
fate, daB der durch Extrapolation der Kurven auf die Fliche beim Druck
Null bei den hoheren Gliedern erhaltene Flichenbedarf eines Tensidmole-
kiils im kondensierten Zustand Werten zustrebt, die bei 20 A2 liegen und
damit etwa dem Querschnitt einer Kohlenwasserstoffkette entsprechen.

Eine Extrapolation der Kurventeile fiir den kondensierten Zustand
im Diagramm der Alkylbenzolsulfonate ist weniger sicher. ,,Jedoch ist
die Kurve fiir das C;¢-Homologe offenbar mit dem von Adam 3 ange-
gebenen Wert von 24 A2 fiir p-substituierte langkettige Benzolderivate
in Einklang zu bringen. Darin, daf die Fliche fiir die Alkylbenzolsulfo-
nate etwas grofer ist als die fiir die Alkylsulfate, duBert sich der etwas
groBere Platzbedarf des Benzolkerns' 90),

Es zeigt sich also, daB bei Verkleinerung der Oberfliche die sorbierten
aber frei beweglichen und ihrem thermischen Ausbreitungsbestreben fol-
genden ionischen Tenside allmihlich aufgerichtet und zu einem konden-
sierten Film mit dichtester paralleler Anordnung der Tensidmolekiile
senkrecht zur Oberfliche formiert werden kénnen. In diesem Filmzustand
entspricht die Fldche pro Molekiil dem Eigenflichenbedarf A des Mole-
kiils, wie die anndhernde Ubereinstimmung mit dem Querschnittswert
der hydrophoben Gruppe zeigt.

,Will man die Abhiingigkeit der Filmeigenschaften von der GréSe
der hydrophoben Gruppe fiir die Alkylsulfate und Alkylbenzolsulfonate
miteinander vergleichen und damit den EinfluB des Benzolkerns auf-
zeigen, so muf} beriicksichtigt werden, daB der Benzolkern zur hydro-
phoben Gruppe gehért und zu dessen Gréfe beitriigt' 20). Bei der Ober-
flichenaktivitit und Mizellbildung in wiBrigen Alkylbenzolsulfonatls-
sungen gilt als Regel, daB ein Benzolkern etwa 4 CHo-Gruppen in ali-
phatischer Kette dquivalent ist. Mit einiger Anndherung ist diese Regel
auch auf die Filmeigenschaften anwendbar, wie aus der Abhéngigkeit der
Filmdrucke bei den Ubergangspunkten von der Alkylkettenlinge fiir die
Alkylsulfate und Alkylbenzolsulfonate zu ersehen ist. Die Werte fiir
beide homologen Reihen lassen sich mit guter Anndherung durch eine
gemeinsame Kurve darstellen, wenn man dem Benzolkern eine Alkyl-
kettendquivalenz von 3 CHo-Gruppen zuschreibt (Abb. 35).
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Abb. 35, Filmdruck IT beim Ubergangspunkt fir Na-Alkylsulfate und Na-Alkyl-
benzolsulfonate auf 5§ » NaCl in Abhidngigkeit von der Kettenlinge. Benzolkern als
drei CHgo-Gruppen in aliphatischer Kette dquivalent gesetzt 90

10

Bei einem Vergleich der Diagramme der Alkylsulfate (Abb. 32) und
Fettsduremonoidthanolamidsulfate (Abb. 34) kann der EinfluB einer die
hydrophobe Alkylkette unterbrechende hydrophile Sdureamidgruppe stu-
diert werden. Es zeigt sich, daB eine solche intermediire Gruppe den
Ubergang in den kondensierten Filmzustand erschwert und verzogert.
Wihrend das Tetradecyl- und Hexadecylsulfat bei bestimmten Film-
drucken scharfe Uberginge in den kondensierten Zustand aufweisen,
zeigen die Fettsduremonoithanolamidsulfate von gleicher C-Zahl in der
Alkylkette bei den entsprechenden und auch bei héheren Filmdrucken
keine derart scharfen Uberginge.

Weiterhin wird bei den héheren Homologen durch den EinfluBl der
hydrophilen intermedidren Gruppe der Tensidfilm stdrker expandiert,
wie man durch Vergleich der miteingezeichneten Cyg-Verbindung der
Alkylsulfate in Abb. 34 deutlich erkennnen kann.

Diese Erscheinungen diirften so zu erkliren sein, dafl die Sdureamid-
gruppe hydratisiert ist. Diese verstirkte Hydrathiille widersetzt sich
offenbar einer dichteren Packung der Molekiile im Film und 4Bt die van
der Waalsschen Attraktionskrifte zwischen den Alkylketten nicht voll
wirksam werden.

4.8. Biologischer Abbau von Alkylbenzolsulfonaten

Infolge der ,,Rechtsverordnung iiber die Abbaubarkeit von Detergentien
in Wasch- und Reinigungsmitteln zum Detergentiengesetz, die am
1.10.1964 in der Bundesrepublik Deutschland wirksam wurde, wurde
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die Produktion der frither im groflen Umfang eingesetzten Alkylbenzol-
sulfonate aus Tetrapropylen eingestellt 8%, 124, 123) Das handelsiibliche
Tetrapropylen ist ein Gemisch von mehrfach und unterschiedlich ver-
zweigten isomeren Dodecenen. In den technischen Synthesen aus Tetra-
propylen und Benzol werden Gemische einer Vielzahl von isomeren Al-
kylbenzolen erhalten. Diese Vielfalt in der Struktur der Alkylgruppe ist
jedoch nicht nur durch die Verzweigung im Dodecen bedingt. Unter dem
EinfluB der Katalysatoren ist auch eine Isomerisierung méglich, weiter-
hin stellt sich eine statistische Verteilung bei der Verkniipfung des Ben-
zolkerns lings der Kohlenwasserstoffkette des Olefins ein, was beispiels-
weise mit Tetrapropylen zur Bildung von Isomeren mit quaterniren
C-Atomen an der Verkniipfungsstelle des Benzols mit der Kohlenwasser-
stoffkette fithrt. Aus Tetrapropylen hergestellte Alkylbenzolsulfonate
haben daher eine mehr oder weniger groBe Anzahl von tertifiren und
quaternidren C-Atomen.

Untersuchungen ergaben, dafl die Art und das AusmaB des Verzwei-
gungsgrades von groBer Bedeutung fiir das biologische Verhalten der
Alkylbenzolsulfonate in der Abwasserreinigung sind. Durch zunehmen-
den Umfang an einfachen und mehrfachen Verzweigungen in der Alkyl-
gruppe wird die biologische Abbaubarkeit nach Geschwindigkeit und
AusmaB zunehmend behindert. Aus dieser Grunderkenntnis wurde eine
Umstellung vom stark verzweigten Tetrapropylen auf moglichst unver-
zweigte Ausgangskohlenwasserstoffe — wie n-Paraffine und n-Olefine —
vorgenommen, die zu den zur Zeit handelsiiblichen weitgehend gerad-
kettigen und daher ,,biologisch weichen* Alkylbenzolsulfonaten gefiihrt
hat, wie sie von der RheinpreuBen AG bereits seit 1949 hergestellt wur-
den. Untersuchungen mit dem Labor-Belebtschlammverfahren erga-
ben 148), daB Tetrapropylenbenzolsulfonat nur zu etwa 309, abgebaut
wird, wiahrend ein Alkylbenzolsulfonat mit weitgehend geradkettiger
Alkylgruppe einen Abbau von ca. 95%, zeigt.

In der einschlidgigen Literatur liegen nun eine Reihe von Arbeiten vor,
in denen definierte Alkylbenzolsulfonate mit unterschiedlicher Struktur
in der Alkylgruppe auf ihre biologische Abbaubarkeit niher untersucht
wurden, um genauere Kenntnis iiber den StruktureinfluBl der Alkylgruppe
auf die biologische Abbaubarkeit zu erhalten. Das Ziel dieser Untersu-
chungen ist es vor allem, ein optimales Ergebnis im anwendungstechni-
schen und biologischen Verhalten zu erreichen.

Einfluf der Alkylkettenlinge

Die Priifung des Einflusses der Alkylkettenlinge auf den biologischen
Abbau von Alkylbenzolsulfonaten wurde an geradkettigen priméren und
sekundiren Na-p-Alkylbenzolsulfonaten vorgenommen und fiithrte bei
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beiden Tensidtypen zu iibereinstimmenden Ergebnissen. Swisher 148)
bzw. Kdlbel u. Mitarb. 81 bestimmten die Abbaubarkeit primédrer Na-p-
n-Alkylbenzolsulfonate unter den Bedingungen eines verdiinnten, nicht
adaptierten biologischen Systems nach dem ,,FluBwasser-Standtest
durch Bestimmung der Methylenblauaktivitit (Abb. 36) bzw. nach dem
,,Test in der geschlossenen Flasche mit einer Coli-Reinkultur durch
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Abb. 36. Biologische Abbaubarkeit (MBAS) der Na-p-n-Alkylbenzolsulfonate 148),
Cz = Zahl der C-Atome in der Alkylkette. .

gleichzeitige Bestimmung der Methylenblanaktivitiit und des biochemi-
schen Sauerstoffbedarfs (Abb. 37 und 38). Die Untersuchungen ergaben,
daB geradkettige primire Alkylbenzolsulfonate nicht resistent gegeniiber
dem Stoffwechsel von Abwasserbakterien sind. Aber es liegt ein unter-
schiedlicher Einflu88 der Alkylkettenlinge vor, und zwar zeigen die Alkyl-
benzolsulfonate mit etwa 10 bis 14 C-Atomen in der Alkylkette ein prak-
tisch iibereinstimmendes optimales biologisches Verhalten in bezug auf
die Adaptations- und Gesamtabbauzeit. Kiirzer- und lingerkettige Ho-
mologe sind ,,biologisch hirter.

Beim Abbauversuch mit Coli-Bakterien stimmt der zeitliche Verlauf
des relativen Sauerstoffverbrauches mit der jeweils zugehérigen Abbau-
kurve (MBAS) des Homologen iiberein. Nach der Adaptation beginnt
die biochemische Oxidation des Tensids unter Verringerung der Methylen-
blauaktivitit. Zu dem Zeitpunkt, bei dem kein anionaktives Tensid mehr
nachweisbar ist, haben sich annihernd ,Grenzwerte des relativen
Sauerstoffverbrauches eingestellt. Somit sind geradkettige Alkylbenzol-
sulfonate auch dem biochemischen Abbau durch Coli-Bakterien nach
einer gewissen Zeit der enzymatischen Anpassung zuginglich. Wihrend
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aber Alkylsulfonate nahezu bis zur vollstindigen Mineralisierung durch
Coli-Bakterien angegriffen werden, tritt bei den Alkylbenzolsulfonaten
eine deutliche Hemmung bei der Oxidation des Tensidmolekiils auf. Unter
der Annahme, daB die biochemische Oxidation am freien Ende der Alkyl-
kette beginnt 107, 127, 149, 38) wurde ein ,,Grenzwert” des relativen
Sauerstoffverbrauchs von ca. 48—69%,, bezogen auf die vollstindige
Oxidation der Alkylkette, errechnet. Es muBl danach angenommen wer-
den, daB die Gegenwart des Benzolkerns die vollstindige Oxidation der
Alkylkette verhindert und daB der Benzolkern durch Coli-Bakterien nicht
angegriffen wird, worauf noch einmal spiter eingegangen wird.

Zur Priifung des Einflusses der Kettenlinge wurden weiterhin von
Swisher 148, 150 bzw, von Ruschenburg 1249 Abbauversuche nach dem
, FluBwasser-Standtest”” bzw. nach dem ,,Test in der geschlossenen
Flasche mit einer nicht adaptierten Bakterienmischflora an sekundiren
Na-p-Alkylbenzolsulfonaten mit 6 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe
vorgenommen. Es handelt sich bei den jeweils gepriiften Homologen um
ein Gemisch der moglichen Stellungsisomeren. Die gepriiften Isomeren-
gemische weisen wie die einheitlichen primiren Alkylbenzolsulfonate mit
Alkylkettenlingen gréBer oder kleiner als etwa Cig bis Cya eine lingere
Adaptations- und Gesamtabbauzeit in bezug auf die Methylenblauaktivi-
tit auf.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daBl geradkettige primire und
sekundire Na-p-Alkylbenzolsulfonate nach einer relativ schnellen enzy-
matischen Anpassung in bezug auf die Methylenblauaktivitit mehr oder
weniger schnell abgebaut werden, d.h. mit Methylenblau nicht mehr
nachweisbar sind. Bei der Priifung der als Isomerengemische vorliegen-
den geradkettigen sekundiren Alkylbenzolsulfonate nach dem Labor-
Belebtschlammverfahren mit einem adaptierten biologischen System
konnte Ruschenburg 124 beobachten, daB diese technischen Alkylbenzol-
sulfonate mit etwa 11 bis 16 C-Atomen in der Alkylgruppe durchweg
Abbauraten um 909%, ergaben. Swisher 118, 150) fand ebenfalls, daB in
Gegenwart einer adaptierten Bakterienmischflora ein Kettenlangenunter-
schied weniger stark in der Gesamtabbauzeit wirksam wird. Ruschen-
burg 123, 124 zieht aus den genannten Ergebnissen den SchluB, daf in
biologisch verdiinnten und nicht adaptierten Systemen sich zunehmende
Hemmungen fiir die Bakterien zeigen, wenn die Kettenldingen der Alkyl-
benzolsulfonate iiber den Bereich von C11 bis C13 hinausgehen. In adap-
tierten Systemen treten dagegen solche Behinderungen weniger stark in
Erscheinung.

Um das technische, als Isomerengemisch vorliegende Alkylbenzol-
sulfat herauszufinden, welches optimales waschtechnisches und biologi-
sches Verhalten aunfweist, hat Ruschenburg in einer schematischen Dar-
stellung das unterschiedliche Abbauverhalten der Alkylbenzolsulfonate
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dem Waschverhalten dieser Sulfonate in Abhingigkeit von der Alkyl-
kettenlinge gegeniibergestellt. Danach kann der Bereich zwischen den
Decyl- und Tetradecylbenzolsulfonaten als optimal angesehen werden
(Abb. 39).

OPTIMUM
i

Abbauverhalten |

PR
/ as'chverr;L

-
-
®
)

I
|
]
i
i
I
|
!
i
1
i
]
|

|
|
|
1
j
|
1
]
|
1
|
!
[ l
' 1
! 1
! i
1 i
| 1
1
|
H

{
1
1
i
|
]
|
1
1
|
|
i
!
|

1
|
1
i
!

| optimaler Bereich
I | —— I

8 9 1011 12 13 1415 16
Alkylbenzolsulfonat-Kettenldnge~>

Abb. 39 Schematische Darstellung der Waschwirkung und des biologischen Ver-
haltens von Alkylbenzolsulfonaten aus n-Kohlenwasserstoffen 123, 124)

Einfiuf des Benzolkerns

Nach Arbeiten von Ruschenburg 123, 124 und von Kilbel u. Mitarb. 81, 80)
konnte durch vergleichende Abbauuntersuchungen an geradkettigen
Alkyl- und Alkylbenzolsulfonaten der EinfluB des Benzolkerns auf den
biologischen Abbau gepriift werden. Die Versuche ergaben, da8 der Ein-
bau eines Benzolkerns zwischen Alkyl- und Sulfonatgruppe die enzyma-
tische Anpassung erschweren und auch die Abbaugeschwindigkeit ver-
ringern kann, so daB die Gesamtabbauzeit von geradkettigen Alkylben-
zolsulfonaten gegeniiber Alkylsulfonaten merklich erhéht wird.

Einfluf der Stellungsisomerie

Von Swisher 147, 148,150) wurde der Einflul der Stellung des Benzolkerns
lings der geraden Alkylkette eines Na-p-Dodecylbenzolsulfonates nach
dem ,,FluBwasser-Standtest’* auf den Abbau gepriift (Abb. 40). Man er-
kennt, daB mit Wanderung des Benzolkerns vom Ende zur Mitte der
Alkylkette die Adaptationszeit linger und die Abbaugeschwindigkeit
geringer wird. Ein langsamerer Abbau der mittelstindigen Isomeren
konnte auch bei der Abbaupriifung eines jeweiligen Isomerengemisches
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des Dodecyl- und Tetradecylbenzolsulfonates mittels Gaschromatogra-
phie erhalten werden (Abb. 41). Ein Vergleich der Gaschromatogramme
der genannten Alkylbenzolsulfonate vor dem Abbau und nach fiinfzig-
prozentigem Abbau, bezogen auf die Methylenblauaktivitit, zeigt, daB
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Abb. 40. Biologische Abbaubarkeit (MBAS) von Na-p-Dodecylbenzolsulionaten 148)
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Abb. 41. Gaschromatogramme der Isomerengemische von Na-Dodecylbenzolsulfo-
nat (C12) und Na-Tetradecylbenzolsulfonat (C34) vor dem Abbau und nach 50%,igem
Abbau 148

316



Konstitution und Eigenschaften von Tensiden

vor allem die 2- und 3-Stellungsisomeren schneller abgebaut werden.
Swisher formuliert diesen Befund tiber den Abbau der stellungsisomeren
Na-p-Alkylbenzolsulfonate wie folgt: Der Abbau geht um so_schneller
vor sich, je gréBer der Abstand zwischen der Sulfonatgruppe und dem
duBersten Ende der Alkylkette ist.

Ruschenburg 123, 129 untersuchte bei Na-p-Alkylbenzolsulfonaten
mit unterschiedlicher C-Zahl den Abbau von je zwei Stellungsisomeren,
und zwar von der in 2-Stellung und in Mittelstellung arylierten Verbin-
dung. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Swisher zeigen die
in 2-Stellung arylierten Verbindungen grundsitzlich kiirzere Adaptati-
onszeiten als die in der Kettenmitte arylierten. Beim 2-stdndigen Octyl-
derivat setzt zwar der Abbau nach lingerer Adaptation als bei den ande-
ren in 2-Stellung arylierten Verbindungen ein, aber fiir die mittelstéindi-
gen Isomeren vom Octyl- und Hexadecylderivat werden die Hemmungen
fiir eine Anpassung der Bakterien itberhaupt nicht iiberwunden.

EinfluB der Stellung der Sulfonatgruppe am Benzolkern

Swisher 148 fand bei der Untersuchung definierter para- und ortho-Sulfo-
nate vom 1-Phenyldodecan mit dem ,,FluBwasser-Standtest’, daB das
para-Isomere in bezug auf die Methylenblauaktivitit leichter und schnel-
ler abgebaut wird als das ortho-Isomere. Die entsprechenden Tetra-
decylbenzolsulfonat-Isomeren verhalten sich analog. Auch Huyser 87
beobachtete denselben Einflul der Stellung der Sulfonatgruppe. Nach
Swisher 148) wird durch dieses Ergebnis die Regel bestitigt, die besagt,
daB der Abstand zwischen der Sulfonatgruppe und dem &uBersten Alkyl-
kettenende mitbestimmend fiir die Abbaugeschwindigkeit ist.

Ewmnfluf der Verzweigung dev Alkylgruppe

Nach den bisherigen Untersuchungen kann mit Sicherheit angenommen
werden, daB die Struktur der Alkylgruppe von entscheidender Bedeutung
fiir die Abbaubarkeit der Sulfonate ist. DaB eine Verzweigung in der
Alkylkette die Abbaubarkeit von Na-p-Alkylbenzolsulfonaten stark
hemmen oder tiber einen relativ langen Zeitraum verhindern kann, zeigen
die unter jeweils gleichen Bedingungen eines nicht adaptierten biclogi-
schen Systems, einer Bakterienmischflora und einer Coli-Reinkultur aus-
gewihlten Abbauversuche von Swisher (147, 150), | FluBwasser-Standtest*,
Abb. 42) und von Kolbel u. Mitarb. (8D, ,, Test in der geschlossenen Fla-
sche®, Abb. 43). Zuvor sei jedoch erwdhnt, daB eine so schwache Ver-
zweigung wie die Einfithrung einer Methylgruppe als Seitenkette, ganz
gleich an welcher Stelle der Alkylkette zum Benzolkern, praktisch keinen
Einfiu auf den Abbau hat 148, 147,
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Abb. 42. Biologische Abbaubarkeit (MBAS) von Na-p-w-Trimethyl-octylbenzol-
sulfonat (4), Na-Tetrapropylenbenzolsulfonat (B) und Na-p-Dodecylbenzolsulfo-
nat (C, Isomerengemisch) 147
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Abb. 43. Biologische Abbaubarkeit (MBAS) und zugehériger relativer Sauerstofi-
verbrauch verschiedener Alkylarylsulfonate 81,

@ — @ Abbau durch Coli-Bakterien
0 — o Abbau durch Abwasserbakterien
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Aus dem Verlauf der Abbau- und zugehérigen Sauerstoffverbrauchs-
kurven kann geschlossen werden, daB Coli-Bakterien nicht in der Lage
sind, das Tetrapropylenbenzolsulfonat (TBS) zu oxidieren, da die Hem-
mung bis zum Ende des Beobachtungszeitraums nicht iiberwunden
wurde. Die verschiedenen Mikroorganismen einer Bakterienmischfiora
dagegen bauen nach #ibereinstimmenden Ergebnissen der genannten
Autoren das TBS nach einer Adaptionsperiode bis zu einem maximalen
Wert ab, der restliche Anteil des Produktes bleibt als methylenblauaktive
und damit als grenzflichenaktive Substanz erhalten.

Aus der Literatur ist nun zu entnehmen, dalB der aerobe Abbau der Al-
kylbenzolsulfonate mit der Oxidation der endstéindigen Methylgruppe zur
Carboxylgruppe beginnt und die weitere Oxidation der Alkylkette nach
dem Mechanismus der B-Oxidation weiter verlaufen kann 107, 127, 149,
38), Deshalb ist anzunehmen, daB es vor allem die Alkylbenzolsulfonate
mit einem quaternidren C-Atom in der Alkylkette sind, die biologisch
resistent sind, Die Resistenz des gepriiften Na-p-w-Trimethyl-octylben-
zolsulfonates bestatigt diese Annahme. Selbst das die Benzylgruppe in der
Kettenmitte an einem tertiiren C-Atom tragende Octylbenzolsulfonat
ist sowohl gegeniiber Coli-Bakterien als auch gegeniiber verschiedenen
Abwasserbakterien ziemlich resistent. Dagegen wird das aus 2-Dodecen
und Benzol dargestellte geradkettige Na-p-Dodecylbenzolsulfonat, das
ein Gemisch von fiinf Stellungsisomeren ist, und das einheitliche priméire
Na-p-n-Octylbenzolsulfonat nach relativ kurzer Adaptionszeit bis zum
Verschwinden der Methylenblauaktivitit abgebaut. Coli-Bakterien wie
auch andere Abwasserbakterien vermogen das geradkettige Octylbenzol-
sulfonat mit gleicher Geschwindigkeit abzubauen. Nur die Adaptionszeit
der Coli-Bakterien ist etwas gréBer. Die BSB-Kurven dagegen zeigen
einen charakteristisch unterschiedlichen Verlauf. Wihrend sich beim
Abbau mit Coli-Bakterien mit dem Verlust der Methylenblauaktivitit
annihernd ein ,,Grenzwert’’ des relativen Sauerstoffverbrauchs einstellt,
tritt beim Abbau mit einer Bakterienmischflora praktisch vollstindige
Oxidation ein. Die sich daraus ergebende SchluBfolgerung, dafl die Bak-
terienmischflora im Gegensatz zu den Coli-Bakterien den Benzolkern zu
oxidieren vermag, konnte durch weitere Untersuchungen von Kolbel
u. Mitarb. 80 erhirtet werden, indem neben der gleichzeitigen Bestim-
mung des Tensid- und Sauerstoffgehaltes auch UV-Spektren der Tensid-
16sungen zur Verfolgung des Abbaus der aromatischen Struktur der
Alkylbenzolsulfonate aufgenommen wurden. Dabei zeigte es sich, daB
beim Abbau mit Coli-Bakterien die Aromatenbande bei 225 my. bis zum
Ende des Versuchszeitraumes von 30 Tagen und damit auch nach dem
Verschwinden der Methylenblauaktivitit erhalten bleibt, wihrend beim
Abbau mit einer Bakterienmischflora die Aromatenbande nach einer
bestimmten Zeit schwicher wurde und zuletzt ganz verschwand.
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Untersuchungen von Swisker 148) an Na-p-Alkylbenzolsulfonaten
mit einem endstindigen quaterniren C-Atom und gleichzeitig mit bzw.
ohne freies Alkylkettenende haben ergeben, daB die Gegenwart eines
quaternidren C-Atoms nur dann den biologischen Abbau hemmt, wenn
sonst kein freies Alkylkettenende im Molekiil mehr vorliegt, d.h. wenn in
primdren Na-p-Alkylbenzolsulfonaten ein endstindiges quaternires C-
Atom auftritt. Im Gegensatz dazu soll nach anderen Angaben in der
Literatur ein quaternires C-Atom in 1-Stellung zum Benzolkern den
Abbau besonders stark blockieren 107, 63, 63, 126, 500, Um den Stellungs-
einfluf eines quaterndren C-Atoms auf den Abbau eindeutig zu erkennen,
haben Kdlbel u. Mitarb. 80 unter vergleichbaren Bedingungen mit dem
,»Test in der geschlossenen Flasche den Abbau von einheitlichen iso-
meren Na-p-n-Alkylbenzolsulfonaten, Na-p-1,1-Dimethyl-alkylbenzolsul-
fonaten und Na-p-o-Trimethyl-alkylbenzolsulfonaten untersucht (Abb.
44, 45). Aus den Abbauversuchen mit einer Coli-Reinkultur und einer
Bakterienmischflora geht eindeutig hervor, daB ein quaternires C-Atom
am Ende der Alkylkette im Gegensatz zu einem in 1-Stellung zum Benzol-
kern den Abbau des geraden Alkylkettenabschnittes verhindert oder
zeitlich sehr stark verzogert. Alkylbenzolsulfonate mit einem quater-
niren C-Atom in 1-Stellung zum Benzolkern sind wie die priméren gerad-
kettigen Alkylbenzolsulfonate allerdings nach einer etwas lingeren Adap-
tationszeit durch Coli- und andere Abwasserbakterien unter Verlust
ihrer Methylenblauaktivitit oxidierbar. Es besteht auch — in Uberein-
stimmung mit dem Mechanismus der B-Oxidation — fiir den Abbau des
geraden Alkylkettenabschnitts bis zum quaterndren C-Atom kein struk-
turelles Hindernis. Andererseits besteht bei den Alkylbenzolsulfonaten
mit einem endstindigen quaterniren C-Atom mit Methylsubstituenten
nach dem Mechanismus der p-Oxidation nicht die Méglichkeit der Oxida-
tion der CHg-Gruppe zur Carboxylgruppe, weil dazu ein H-Atom am be-
nachbarten C-Atom benétigt wird. Wenn jedoch in Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen von Swisher 147: 148) bei den Na-p-w-Trimethyl-alkylben-
zolsulfonaten nach einer relativ sehr langen Anpassungsdauer ein oxidati-
ver Angriff erfolgen kann, dann deutet das darauf hin, daB die Bakterien
auch in der Lage sind, die Alkylkette zwischen Benzolkern und quater-
nidrem C-Atom aufzuspalten. Swisher 147 hilt einen oxidativen Angriff
langs des geraden Kettenabschnittes schon deshalb fiir moglich, da Bak-
terien auch Cyclohexan anzugreifen vermdgen.

Wie Burnop und Bunker 18) nach Untersuchungen mit einem Belebt-
schlammverfahren zeigen konnten, verlieren jedoch w-Trimethyl-nonyl-
benzolsulfonate mit einem quaterniren C-Atom oder zwei tertidren C-
Atomen zwischen einem endstindigen quaterniren C-Atom und dem
Benzolkern selbst nach sehr langen Anpassungszeiten nicht ihre Methy-
lenblauaktivitit. Diese Ergebnisse weisen darauf hin, daB durch mehrere
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Abb. 44. Biologische Abbaubarkeit (MBAS) von Na-p-Alkylbenzolsulfonaten mit
unterschiedlichen Alkylgruppen durch Coli-Bakterien 80)
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Verzweigungsstellen von tertidren und quaterniren C-Atomen in der
Alkylgruppe, d.h. daB mit steigendem Verzweigungsgrad in der Alkyl-
gruppe unter Verkiirzung eines geraden Alkylkettenabschnittes die
Alkylbenzolsulfonate weitgehend resistent gegeniiber Abwasserbakterien
sind.

5. Konstitution und Eigenschaften nichtionogener Tenside

Die nichtionogenen Tenside werden durch Addition von Athylenoxid an
langkettige Alkohole, Alkylphenole und andere Verbindungen mit akti-
vem H-Atom hergestellt. Bei dieser Additionspolymerisation entstehen
grundsdtzlich Gemische polymerhomologer Verbindungen, d.h. die Her-
stellung reiner und definierter Alkyl- oder Alkylphenolpolyglykoldther
mit einer bestimmten Anzahl von Athylenoxidgruppen ist duBerst
schwierig 151, 132), Deshalb wird es notwendig sein, auch auf Arbeiten
iiber nichtionogene Tenside mit statistischer Verteilung der Zahl der
Athylenoxidgruppen im Produkt zuriickzugreifen. Die Polyglykolither-
kette ist der Triger der Hydrophilie im Tensidmolekiil, denn eine end-
stdndige Hydroxylgruppe weist ein viel zu geringes Hydratationsver-
mogen auf, um die Wasserloslichkeit dieser relativ hochmolekularen
Verbindungen hinreichend zu erkliren 98). Mit wachsender Linge der
Polyglykolatherkette verstirkt sich die Hydrophilie und damit die
Wasserldslichkeit der Alkylpolyglykolither. Nach Wurzschmitt 159 wird
vermutet, daB sich bei Anlagerung der Wassermolekiile an die Polygly-
koldtherkette Polyoxoniumverbindungen bilden, die dem Tensidmolekiil
einen schwach kationischen Charakter verleihen. In diesem Zusammen-
hang muB} auf ein charakteristisches Verhalten der nichtionogenen Ten-
side in wiBriger Losung hingewiesen werden. Und zwar sind diese Pro-
dukte bei Zimmertemperatur oder auch bei méBigen Temperaturen klar
in Wasser 19slich und ergeben bei einer bestimmten héheren Temperatur
plétzlich Triibungserscheinungen, die bis zur Abscheidung der é&ligen
Produkte gehen kénnen 98). Man spricht vom Triibungspunkt bzw. von
der Triibungstemperatur 139, 85, Dieser Vorgang der Triibung ist rever-
sibel. Der Triibungspunkt ist vom Oxithylierungsgrad der Alkylpoly-
glykoliather abhéngig, und zwar liegt er bei um so héherer Temperatur,
je linger die Polyglykolitherkette ist 109),

Die Tatsache, daB die Alkylpolyglykolither mit ihrer relativ langen
Polyglykolatherkette grenzflichenaktiv sind und Mizellen bilden wie die
bekannten anionischen Tenside, schien nicht mit der Vorstellung tiber
die typische Balance eines langen hydrophoben Molekiilbausteins mit
einem kurzen, aber stark hydrophilen Molekiilbaustein in Einklang zu
stehen 98, , Durch die nachgewiesene Kontraktion der Polyglykoldther-
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ketten ergibt sich jedoch eine strukturelle Annidherung an die hydrophob-
hydrophile Balance der ionischen Tenside’ 98).

Durch Zusammenfassung der Befunde réntgenographischer Arbeiten
und durch Untersuchungen iiber die Feinstruktur der Alkylpolyglykol-
dther kamen Kehren und Rdsch 79 zu dem Ergebnis, daf$ die im wasser-
freien Zustand auftretende reine Zickzack- oder wechselnde Zick-Zack-
Méander-Struktur der Polyglykoldtherketten im wasserhaltigen Zustand
in ein Mizellengitter von ausschlieBlicher M#anderstruktur iibergeht.
Dieser Strukturwechsel beinhaltet eine geordnete Kontraktion der Poly-
glykolitherkette, wobei eine 40%ige Verkiirzung auftritt 122, Schiller
setzt diese Kontraktion in Analogie zur Kndulung anderer hochpolymerer
Stoffe 139,

Ein umfassendes Werk von Schick 131 iiber die Chemie, die physika-
lische Chemie, die Analytik und die Biologie der nichtionogenen Tenside,
auf das wir besonders hinweisen méchten, ist nach AbschluB unserer
Arbeit erschienen.

5.1. EinfluB der Kettenlinge der Polyglykolithergruppe auf die Ober-
flichenspannung und die Mizellbildung von Alkylpolyglykolither

Die Alkylpolyglykolither sind wegen der Darstellbarkeit von Homo-
logen mit definierter Polyglykoldtherkette eine Tensidklasse, an der man
den EinfluB der Stdrke der hydrophilen Gruppe auf die grenzflichenakti-
ven Eigenschaften und die Mizellbildung von hydrophil-hydrophob auf-
gebauten Tensiden untersuchen kann,

Oberflichenspannungsmessungen von Lange 88 an reinen und defi-
nierten Dodecylpolyglykoldthern mit variabler Zahl m =35, 7, 9, 12 der
Athylenoxidgruppe koénnen zur Klirung des genannten Konstitutions-
einflusses herangezogen werden. Mit der Vertikalplattenmethode wurde
die zeitliche Abhingigkeit der Oberflichenspannung der Dodecylhomo-
logen gemessen und daraus jeweils die statische Oberflichenspannung
ermittelt. In Abb. 46 sind die auf diese Weise erhaltenen Konzentrations-
kurven der Oberflichenspannung der Dodecylhomologen dargestellt. Die
Kurven zeigen den fiir reine grenzflichenaktive Stoffe charakteristischen
Verlauf. Danach erhilt man mit steigender Zahl der Athylenoxidgrup-
pen, d.h. mit wachsender Stéarke der nichtionogenen hydrophilen Gruppe,
eine Verringerung der Oberflichenaktivitdt bei gleicher Konzentration
ober- und unterhalb von ¢; und ein Ansteigen der kritischen Mizellbil-
dungskonzentration der Dodecylpolyglykolither. Die aus der Oberfli-
chenspannung erhaltenen cz-Werte der Dodecylpolyglykolither gehor-
chen anndhernd einer von Hsiao, Dunning und Lorenz 61 an technisch
dthoxylierten Alkylphenolen aufgestellten empirischen Bezichung zwi-
schen ¢ und der Zahl s der Athylenoxidgruppen von der allgemeinen
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Abb. 46. Oberflichenspannung waBriger Losungen von Dodecylpolyglykolithern in
Abhingigkeit von der Konzentration 88 m = Zah! der Athylenoxidgruppen

Form: In cg=a - m -+ b, wie der lineare Verlauf der Funktion zeigt (Abb.
47). Durch Untersuchungen von Schick 128) konnte der von Lange formu-
lierte EinfluB der Linge der Polyglykolitherkette auf die Oberflichen-
aktivitit und die ¢ von Alkylpolyglykolithern bestitigt und dariiber
hinaus auch fiir reine Alkylphenolpolyglykolidther und fiir reine Dodecyl-
polyglykolither mit stirkerer nichtionogener Gruppe bis zu 30 Athylen-
oxidgruppen aufgezeigt werden.
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Abb. 47. Logarithmus der kritischen Mizellbildungskonzentration ¢z in Abhingig-
keit von der Zahl s der Athylenoxidgruppen 88

Im folgenden soll der EinfluB der Stirke der hydrophilen nichtiono-
genen Gruppe der von Lange untersuchten Dodecylpolyglykolither auf
die Flichenbeanspruchung im Oberflichenfilm diskutiert werden 8,
Aus der graphisch ermittelten Steigung der Oberflichenspannungskurven
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von Dodecylhomologen (Abb. 46) jeweils unmittelbar unterhalb ¢ wurde
nach der fiir verdiinnte Losungen nichtionogener Tenside giiltigen
Gibbsschen Gleichung die Adsorption I' (Mol/cm?2) und daraus die pro
adsorbiertes Tensidmolekiil verfiighare Fliche 4 (A2) berechnet (Ta-
belle 4).

Tabelle 4. Adsorption I' und pro adsor-
biertes Molekil verfigbave Fldche A von
Dodecylpolyglykoliithern an der Grenzfig-
che Wasser[Luft bei c aus den Oberfldchen-
spannungs-Konzentrations-Kurven ermit-
telt 88), m = Zahl der Athylenoxidgruppen

m -dyfdioge I’ A
(dyn/cm] Molfcm?] [AZ)

5 17,4 3,07 -10-10 54
7 15,9 2,80-10-10 .59
9 13,3 2,34 -10-10 71
12 12,2 2,15-10-10 77

Daraus geht hervor, da§ die pro Tensidmolekiil zur Verfiigung ste-
hende Fliche kurz unterhalb ¢p mit wachsender Polyglykolitherkette
zunimmt. Das gleiche Ergebnis hatten Hsiao u. Mitarb. 61 an einer Reihe
von technischen dthoxylierten Alkylphenolen festgestellt. ,,Da nun das
Gefélle der Oberflichenspannungskurven jeweils in einem gewissen Kon-
zentrationsbereich unterhalb ¢; annihernd konstant ist, kann man an-
nehmen, dal die Adsorptionsschicht bei ¢t in einer verhiltnismiBig dich-
ten Packung vorliegt. Daraus folgt, daB die Zunahme der Fliche 4 mit
steigender Zahl m der Athylenoxidgruppen durch eine VergréBerung des
Flichenbedarfs der adsorbierten Molekiile einschlieBlich deren Hydrat-
hiillen verursacht wird. Hieraus kann weiter geschlossen werden, daB die
hydratisierte Polyglykoldtherkette in der Adsorptionsschicht nicht senk-
recht zur Oberfliche ausgestreckt sein kann, sondern zu einem gewissen
Grade gekndult sein muf** 88), Aus den erwdhnten Oberflichenspannungs-
messungen von Schick 128) an Alkylphenol- und Dodecylpolyglykolidthern
und aus den bei einem Oberflichendruck von 20 dyn/cm errechneten
Flichenwerten geht ebenfalls hervor, daB die pro Molekiil verfiigbare
Fliache mit Verlingerung der Polyglykoldtherkette relativ stark zunimmt
und bedeutend groBer ist als die Querschnittsfliche der Kohlenwasser-
stoffgruppe bzw. des Benzolkerns. Eine Anderung der Struktur der
hydrophoben Gruppe wird danach einen weitaus kleineren Effekt auf den
Flichenwert eines nichtionogenen Tensidmolekiils ausiiben als eine Ver-
lingerung der stark gekndult anzunehmenden Polyglykolitherkette.
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Mit einer von Lange 91 durchgefithrten quantitativen Auswertung
der Oberflichenspannungskurven der Dodecylpolyglykolither mit Hilfe
der Gleichung von v. Szyskowski und Langmuir — womit auch eine Be-
stimmung des Eigenflichenbedarfs 44 bei Sittigungsadsorption ermég-
licht wird — konnen die ausgefithrten Vorstellungen beweiskriftiger ge-
macht werden.

Nach dieser Auswertung nimmt der Eigenflichenbedarf 4o bei Satti-
gungsadsorption — wobei Sittigungsadsorption jedoch nicht unbedingt
einen Adsorptionsfilm mit dichtester Packung der Tensidmolekiile be-
deutet — mit wachsender Polyglykolidtherkette, d.h. mit der Zahl m der
Athylenoxidgruppe zu (Tabelle 5).

Tabelle5. Eigenfldchenbedarf Agvon
Dodecylpolyglykoldthern an der
Grenzfliche Wasser/Luft 9D. m =
Zahl der Athylenoxidgruppen

m Ag Ag-m~12
A2 [A%
5 56,0 25,0
7 64,8 24,5
9 72,9 24,3
12 85,8 24,8

Dieser Befund berechtigt weit mehr als die Folgerung aus der Ab-
hingigkeit der pro Molekill verfiigbaren Fliche 4 von der Polyglykol-
dtherkettenlinge bei einem beliebigen Oberflichendruck I7 zu der An-
nahme, dafl die Polyglykoldtherketten als hydratisierte Kniule in die
wiBrige Phase eintauchen. Fiir dieses Modell hat van Voorst Vader 154
abgeleitet, daB bei Sittigungsadsorption der Eigenflichenbedarf A,
proportional }/m sein solite. Diese Beziehung gilt nun tatsichlich fiir
die von Lange %1 bei der Sittigungsadsorption berechneten Werte des
Eigenflichenbedarfs, wie aus der annihernden Konstanz der Werte fiir
A - m~12 hervorgeht (Tabelle 5).

Durch Kombination der Gleichung von Langmuir und der auf die
gemessenen Oberflichenspannungskurven der Dodecylpolyglykoldther
anwendbaren Gleichung von v. Szyskowsk: erhilt man die fiir die unter-
suchten nichtionogenen Tenside giiltige Gleichung in der Form:

A
A—4,

1
H:A—o-kT-m
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Diese Gleichung ergibt bei gegebenem Flichenwert 4 um so hohere
Werte fiir den Oberflichendruck f7 des Tensidfilms, je groBer der Eigen-
flichenbedarf 44 ist. Da bei den Dodecylpolyglykolithern der Eigen-
flichenbedarf 4o mit wachsender Linge der Polyglykolitherkette zu-
nimmt, folgt daraus, dag8 die adsorbierten Filme mit wachsender hydro-
philer Gruppe immer stirker expandiert werden,

5.2. Einflu der Alkylkettenlinge und der Verzweigung in der Alkyl-
gruppe auf die Oberflichenspannung und die Mizellbildung von Alkyl-
polyglykoldther

Von ionenaktiven Tensiden ist bekannt, daB sich mit wachsender Linge
der hydrophoben Alkylkette und der Traubeschen Regel 74 entsprechend
die Oberflichenspannungskurven in Richtung kleinerer Konzentrationen
verschieben. Andererseits hat es sich gezeigt, daB nichtionogene Tenside
bei gleicher hydrophober Gruppe schon bei nennenswert kleineren Kon-
zentrationen die Oberflichenspannung des Wassers auf einen dhnlichen
Wert herabsetzen 19, ,,So ist beispielsweise zur Herabsetzung der Ober-
flichenspannung des Wassers auf 40 dynfcm beim Na-Dodecylsulfat
eine Konzentration von 6,5 - 10—3 Mol/l erforderlich, beim Dodecylhep-
taglykoldther aber nur eine von 0,035 - 10-3 Mol/l. Verldngert man nun
die hydrophobe Kette dieses Polyglykolithers weiter, so sollte man unter
der Annahme, daB die Tvaubesche Regel auch fiir nichtionogene Tensid-
losungen gilt, eine deutliche Oberflichenaktivitit schon bei auBerge-
wohnlich kleinen Konzentrationen erwarten® 99, Diese Annahme konnte
durch prizise Oberflichenspannungsmessungen von Lange 29 bestiitigt
werden. Zuvor gab es eine Anzahl von Verdffentlichungen 19, 24, 58, 96),
aus denen hervorging, da bei den Alkylpolyglykoldthern mit wachsender
Alkylkettenlinge die Oberflichenaktivitit nur bis etwa Cjs oder Cyg
ansteigt, um bei weiterer Verlingerung der Alkylkette wieder abzuneh-
men. Dieser Widerspruch erklirt sich nach neueren Untersuchungen
von Lange 99 durch die unerwartet langsame Einstellung der statischen
Oberflichenspannung von wiBrigen Losungen von Alkylpolyglykol-
dthern mit lingeren Alkylketten. Dal} eine sehr langsame Einstellung
des Adsorptionsgleichgewichts eine Umkehrung der Richtung des Ein-
flusses der Alkylkettenlinge auf die Oberflichenaktivitit vortduschen
kann, zeigen beispielsweise die von Lange in Abb. 48 zusammengestellten
Zeitkurven der Oberflichenspannung bei verschiedenen Konzentrationen
fir den Hexadecyldekaglykolither und den Dodecylheptaglykolither,
wobei sich die Kurven der beiden Alkylpolyglykolither bei gleicher Kon-
zentration immer iiberschneiden #9. Ein Vergleich der Konzentrations-
kurven der von Lange 9% mit der Vertikalplattenmethode direkt ge-
messenen statischen Oberflichenspannung fiir den Hexadecyldekagly-
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Abb. 48. Abhingigkeit der Oberflichenspannung von der Zeit fiir Hexadecyldeka-
glykoldther (16/10) und Dodecylheptaglykolather (12/7) bei verschiedenen Konzen-
trationen 99
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Abb. 49. Oberflichenspannung wiiBriger Losungen von Hexadecyldekaglykolidther

(16/10) sowie von Dodecylhepta- und -nonaglykolither (12/7 bzw. 12/9) in Abhén-
gigkeit von der Konzentration 25
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kolather und fiir die beiden Dodecylpolyglykoldther 148t erkennen, daB3
auch bei htheren Gliedern in der homologen Reihe der Alkylpolyglykol-
dther die Traubesche Regel qualitativ erfiillt ist (Abb. 49).

Weitere Untersuchungen von Lange bestdtigen und vervollstandigen
diese nur an zwei Homologen abgeleitete Aussage 93). Um die Darstellung
der neueren Ergebnisse micht durch eine groBe Zahl von Oberflichen-
spannungs-Konzentrations-Kurven uniibersichtlich zu machen, und um
die Exaktheit der regelmiBigen Verschiebung der Kurven mit wachsen-
der Kettenlinge aufzuzeigen, wurde die Tensidkonzentration fiir einen
bestimmten Oberflichenspannungswert in Abhidngigkeit von der Alkyl-
kettenléinge dargestellt (Abb. 50). Fiir die homologe Reihe der n-Alkyl-
polyglykolither mit gleicher Anzahl der Athylenoxidgruppen im Mole-
kiil liegt danach eine lineare Abhingigkeit vor, was einem konstanten
Traubeschen Faktor entspricht.

Konzentration [Mol/1]
107

s}ioc§

102
\é s)&|o

107

104
!

10

g} 10 A0
108 \‘j’

4 6 8 10 12 14 16 18
C-Atome in der Alkylkette —imm—

Abb. 50. Konzentration der n-Alkylpolyglykolather fur die Oberflichenspannung
von 40 dyn/cm als Funktion der Alkylkettenlinge 93). X(A O) = Zahl der Athylen-

oxidgruppen

Weiterhin wird aus den Konzentrationskurven der Oberflichenspan-
nung der Alkylpolyglykolither deutlich (Abb. 49), daB die kritische
Mizellbildungskonzentration dieser nichtionogenen Tenside bei gleicher
Starke der hydrophilen Gruppe mit wachsender Alkylkettenlinge ab-
nimmt, wie es auch fiir die bekannten homologen Reihen der anionischen
Tenside gilt. Eine Uberpriifung dieser aus der statischen Oberflichen-
spannung erhaltenen cx-Werte der genannten reinen Alkylpolyglykol-
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dther nach Methoden der Messung der Solubilisation und der spektralen
Verschiebung eines Farbstoffs 95, sowie die allerdings nicht aus exakten
statischen Oberflichenspannungen erhaltenen c¢p-Werte von definierten
n-Octyl-, n-Dodecyl- und n-Hexadecylhexaglykolithern 25 bestitigen
den formulierten Befund iiber die Abhiingigkeit der Mizellbildung von
der Alkylkettenlinge.

Wie ungewohnlich klein die Volumenkonzentrationen sind, bei denen
die Alkylpolyglykolither bereits deutlich oberflichenaktiv sind und
Mizellen bilden, zeigt sich besonders eindrucksvoll bei einem Vergleich
mit den in Abb. 49 mit eingezeichneten Kurven fiir das Na-Dodecyl- und
Na-Hexadecylsulfat, also den ionogenen Alkylsulfaten mit gleicher
hydrophober Gruppe wie die nichtionogenen Alkylpolyglykoldther. Aus
diesem Vergleich geht hervor, daB auch die Art der hydrophilen Gruppe —
ob ionogen oder nichtionogen — bei gleicher Alkylkettenlinge einen we-
sentlichen EinfluB} auf die Oberflichenaktivitit und das Mizellbildungs-
vermogen der Tenside besitzt. Und zwar kann unter bestimmten Vorbe-
halten gesagt werden, daB bei gleicher Alkylkettenlinge eine Anzahl von
10 Athylenoxidgruppen im nichtionogenen Tensidmolekiil bei weitem
nicht ausreicht, um die Wirkung einer Sulfatgruppe im ionogenen Tensid-
molekiil auf die Mizellbildung und zur Erniedrigung der Oberflichen-
spannung des Wassers auf einen bestimmten Wert zu erreichen. Beim
Vergleich der Oberflichenspannungskurven des Dodecylheptaglykol-
dthers und des Na-Dodecylsulfats zeigt sich beispielsweise, dafl der cx-
Wert des nichtionogenen Dodecylderivats mit 7 Athylenoxidgruppen um
das etwa 100-fache niedriger liegt als der der ionogenen Dodecylverbin-
dung. ’

Eine weitere Untersuchung an nur um eine Athylenoxidgruppe kiir-
zeren Alkylhexaglykolithern ergab im Vergleich mit den entsprechenden
Na-Alkylsulfaten der Alkylkettenlinge Cg, Ci2 und Cig das gleiche
Ergebnis 2%, Man kann deshalb unter Beriicksichtigung der Tatsache,
daB die cx-Werte der Alkylpolyglykoldther mit wachsender Polyglykol-
dtherkette zunehmen 88), zusammenfassend sagen, daB die kritischen
Mizellbildungskonzentrationen der Alkylpolyglykoldther um ca. 1 bis 2
Zehnerpotenzen niedriger liegen als die ionischer Tenside mit vergleich-
barer hydrophober Gruppe 98, Verursacht wird dies vor allem durch die
bei den nichtionogenen Tensiden fehlenden elektrostatischen Absto-
Bungskrifte, die sich der Aggregation der Einzeltensidionen zu Mizellen
widersetzen 128, 130),

Aus den Untersuchungen wiBriger Lésungen der nichtionogenen
Tenside geht also hervor, daB die Alkylpolyglykoldther mit starker hy-
drophober Gruppe schon bei ungewéhnlich kleinen Volumenkonzentra-
tionen eine deutliche Grenzflichenaktivitit und Mizellbildung aufweisen.
»Man kénnte danach vermuten, daf3 auch die praktisch ausnutzbaren
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Wirkungen von Tensiden, wie beispielsweise textile Netzwirkung und
Waschvermégen, die eine Folge der Grenzflichenaktivitdt sind, bei
nichtionogenen Tensiden ebenfalls schon bei minimalen Konzentrationen
vorhanden sein sollten. Die bisherigen praktischen Erfahrungen zeigen
jedoch, daB dies nicht zutrifft. Dieser scheinbare Widerspruch diirfte
durch die bei kleinsten Konzentrationen sehr geringen Adsorptionsge-
schwindigkeiten zu erkldren sein, wie sie aus der langsamen Einstellung
der statischen Oberflichenspannung hervorgehen. Die Wirksamkeit
eines Tensids wird nach der Geschwindigkeit dieses Vorgangs beurteilt,
beispielsweise bei der textilen Benetzung. Diese hingt aber vor allem
von der Geschwindigkeit der Herabsetzung der Oberflichenspannung ab.
Daher ist es erkldrlich, daf3 die Netzwirkung der Hexadecylpolyglykol-
dther bei kleinsten Konzentrationen trotz starker Oberflichenaktivitit
verhdltnismiBig gering ist. Fiir das Waschen gelten #dhnliche Uberle-
gungen, als praktisch eine Reinigung schon in wenigen Minuten erwartet
wird** 99),

In einer Arbeit von Elworthy und Florence 32 wird durch Vergleich
der mit der Tropfenvolumenmethode bestimmten statischen Oberflichen-
spannungen von definierten und reinen geradkettigen und verzweigten
Alkylpolyglykoliathern der EinfluBl der Verzweigung auf die Mizellbildung
von nichtionogenen Tensiden ermittelt (Tabelle 6).

Tabelle 8. Kritische Mizellbildungskonzentration cy von Alkylpolygly-
kolithern 32

Verbindung ¢ [Mol/] 'I;emp-
ra
CH3—(CHz)3—(0—CH2—CHz)¢—OH 3;23 33
CH3—(CHg)5—(O—CHa—CHz)¢—OH Z;g }8:2 ig
gﬁ: CH—CH—(0O—CHy—CH2)g—OH 8;2; gg
g:ﬁ?CH—CHg_(o—CHz—CHz)s—OH &(l)gg 30
SZEDCH—CHz—(O—CHz—CHz) s—OH Zo.10¢ 30
gzg?CH—CHa——(O—CHz—CHﬂ ¢—OH g:ég : ig:: gg

3,20-10-% 20

Cq4Hyg
- — CHg)g—OH
C4H9>CH—CH2 (OCHg—CHg)g—O 279.102 80
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Danach wird in Ubereinstimmung mit den Befunden bei ionischen
Tensiden gefunden, daB die cx von isomeren Alkylpolyglykolithern bei
gleicher Linge der Polyglykolitherkette mit auftretender Verzweigung
erhtht und die ¢z von Derivaten einer bestimmten Verzweigungsart bei
gleicher hydrophiler Gruppe mit steigender Zahl der C-Atome in der
Alkylgruppe herabgesetzt wird.

Aus den Konzentrationskurven der Oberflichenspannung wurde mit
Hilfe der fiir verdiinnte Losungen nichtionogener Tenside giiltigen Gibbs-
schen Gleichung die pro Molekiil zur Verfiigung stehende Flidche 4 kurz
unterhalb ¢z berechnet. Mit steigender Zahl der C-Atome in der gerad-
kettigen oder verzweigten Alkylgruppe ist eine Verringerung des Flichen-
wertes zu beobachten. Die Flichenwerte der untersuchten Tenside liegen
zwischen 60 und 80 A2 und sind damit groBer als die Querschnittsflichen
der geradkettigen und verzweigten Alkylgruppen, womit gezeigt werden
kann, daB die Polyglykolitherkette bestimmend {fiir die relativ groBen
Flichenwerte sein diirfte.

5.3. EinfluB} der Stellung der Polyglykolithergruppe auf den Triibungs-
punkt und die grenzfidchenaktiven Eigenschaften von Alkylphenolpoly-
glykolather

Denk und Frank 29 konnten an reinen und definierten geradkettigen
ortho- und para-Alkylphenolpolyglykoldthern zeigen, daB auch die Stel-
* lung der hydrophilen Polyglykoldtherkette am Benzolkern die Eigen-
schaften der nichtionogenen Tenside deutlich beeinflut. Dieser Einflul
macht sich besonders ausgeprigt bei dem {iir die Alkyl- bzw. Alkylphenol-
polyglykolither charakteristischen Tritbungspunkt der wéBrigen Losun-
gen bemerkbar. Da der Triibungspunkt allgemein als MaB fiir das hydro-
phob-hydrophile Gleichgewicht im Tensidmolekiil angesehen wird, ist es
verstindlich, daB auch die anwendungstechnischen Eigenschaften durch
die Stellung der hydrophilen Gruppe im Tensidmolekiil beeinfluBt werden.

Bei den Versuchen mit oxithylierten geradkettigen Alkylphenolen
mit gleicher C-Zahl in der Alkylkette zeigte es sich, daB man bei den
o-Derivaten wesentlich mehr, und zwar zwei bis drei Athylenoxidein-
heiten im Molekiil anlagern muB}, um zu den gleichen Triibungspunkten
zu kommen wie bei den entsprechenden p-Derivaten. Aus den Diagram-
men fiir die o- und p-Derivate, in denen die Triibungspunkte gegen den
natiirlichen Logarithmus des Oxithylierungsgrades aufgetragen sind,
ist dieser Befund deutlich zu ersehen (Abb. 51). Andererseits kann man
die Diagramme derart interpretieren, daB bei gegebener Polyglykol-
dtherkette bei den o-Derivaten eine scheinbare Verstirkung des hydro-
phoben Molekiilteils vorliegt. So weisen beispielsweise die o-n-Butyl-
phenolpolyglykolither Triibungspunkte auf, die etwa den um 8 CHo-
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Tribungspunkttemperatur £°C1] Triibungspunkttemperatur [°C]
para-Verbindungen ortho-Verbindungen
100} 100
50 50 +
Ci Cs Ci2Cie C, CgCply
6 8 10 121 6§ 8 10 12 14
In Oxdthylierungsgrad —— e In Oxdthylierungsgrad —me

Abb. 51. Abhingigkeit des Tritbungspunktes der ortho- und para-Alkylphenolgly-
kolither vom natiirlichen Logarithmus des Oxithylierungsgrades 29. C, = Zahl
der C-Atome in der Alkylkette

Gruppen gréBeren p-n-Dodecylphenolpolyglykoldthern entsprechen.
Eine mogliche Ursache fiir dieses unterschiedliche Verhalten der o- und
p-Derivate konnte in der Bildung innermolekularer Wasserstoffbriicken
zwischen der Alkylkette und der Polyglykolitherkette bei den o-Deri-
vaten zu suchen sein 29). , Dadurch kénnte ein Teil der hydrophilen
Polyglykoldtherkette derart blockiert und in seiner Wirkung ausgeschal-
tet sein, daB kein Wasser angelagert werden kann* 29. Das hydrophob-
hydrophile Gleichgewicht ist danach in Richtung verstirkter Hydro-
phobie des Molekiils verschoben, was nur durch eine Verlingerung der
hydrophilen Gruppe wieder riickgingig gemacht werden kann. Diese
Verinderung des hydrophoben Charakters der o-Derivate gegeniiber den
entsprechenden p-Derivaten wirkt sich notwendigerweise auf das Netz-
und Schaumvermogen dieser Tenside aus. Die Netzwirkung der o-Deri-
vate ist etwas besser als die der p-Derivate, mit zunehmender Alkylket-
tenlinge sinkt die Netzwirkung bei den p-Derivaten steiler ab. Auch das
Schaumvermégen nimmt mit wachsender Alkylkettenldnge bei den p-
Derivaten stirker ab als bei den o-Derivaten. Die anwendungstechnischen
Eigenschaften der geradkettigen Alkylphenolpolyglykoldther werden
damit nicht allein durch die Linge der Alkylkette und der Polyglykol-
dtherkette, sondern auch durch die Stellung der Polyglykolatherkette
am Benzolkern bestimmt.

5.4. EinfluB der Verstdrkung der hydrophoben und hydrophilen Gruppe
auf den Filmzustand von Alkylpolyglykoldther

Fiir die Untersuchungen des Filmzustands gespreiteter nichtionogener
Tenside werden die Filmwaagemessungen von Lange mit einer 5 n NaCl-
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Losung #9 und mit reinem Wasser 91 als Substrat herangezogen. Alkyl-
polyglykolither eignen sich gut zur Priifung des Einflusses der Verstér-
kung der hydrophoben und der hydrophilen Gruppe auf den Filmzustand.
Wie aus einem Vergleich der Filmdruck-Fliche-Kurven des Hexa-
decyldekaglykoldthers und des Dodecyldekaglykolathers hervorgeht
{(Abb. 52), tritt in Analogie zu den unter den gleichen Bedingungen unter-
suchten ionischen Tensiden auch bei den nichtionogenen Alkylpolygly-
kolithern mit Verlingerung der Alkylkette bei unverinderter hydro-
philer Gruppe eine Verringerung der Filmexpansion auf 118). Auch bei
den nichtionogenen Tensiden duBern sich in der Verminderung der Ex-
pansion mit Verstirkung der hydrophoben Gruppe die anwachsenden
Attraktionskrifte der lingeren Kohlenwasserstoffketten.

Filmdruck nldyn/cm]
80 Dodecylpolyglykoldther
—w=-—= Hexadecyldekaglykoldther
Natriumdadecylsulfat
40
1\2
20
==

0 80 100
Verfiigbare Fldche pro Molekiil A [R?]——smm—

Abb. 52. Filmdruck I — Fliche 4 — Kurven fiir Dodecyl- und Hexadecylpolygly-
kolither auf 5 » NaCl. Zum Vergleich Na-Dodecylsulfat 99. s = Zahl der Athylen-
oxidgruppen

In Abb. 52 sind weiterhin die Diagramme der Dodecylpolyglykol-
4dther mit steigender Zahl m = 1—12 der Athylenoxidgruppen zusammen-
gestellt. ,,Die beim Dodecylalkohol (7 = 0) noch vorhandene Ubergangs-
region zum kondensierten Zustand wird schon durch eine einzige Athy-
lenoxidgruppe im Tensidmolekiil aufgehoben 99. Mit wachsender Poly-
glykolitherkette, d.h. mit Verstirkung der hydrophilen Gruppe, nimmt
weiterhin die Expansion stark zu. Man kann aus den Kurvenverldufen
einen relativ hohen Eigenflichenbedarf der nichtionogenen Tenside mit
lingerer Polyglykolidtherkette abschitzen. Die expandierende Wirkung
jeder einzelnen und zusitzlichen Athylenoxidgruppe wird deutlich.
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,» Die Expansion des Films fiir den Dodecyldekaglykolither, mit einer
groBeren Anzahl von Athylenoxidgruppen im Molekiil, ist auBergewdhn-
lich hoch und setzt sich auch bis zu sehr hohen Flichenwerten fort (Abb.
53). Zugleich ist in die Abbildung die ,Idealkurve’ des gasformigen Film-
zustands nach der Gleichung IT+ 4 = &+ T miteingezeichnet. Man erkennt,
daB die gemessene Kurve erst zwischen 400 und 500 A2 mit der ,,Ideal-
kurve* zusammenfillt. Eine Beriicksichtigung der van der Waalsschen
Attraktion der Kohlenwasserstoffketten wiirde nur eine Abweichung der
experimentellen Kurve nach unten erkliren‘ 90. Abschidtzungen iiber den
EinfluB der Eigenfliche 44 und des Dipolmoments der Alkylpolyglykol-
dther auf die genannte Abweichung in Richtung einer stirkeren Expan-
sion deuten darauf hin, ,,daB die Polyglykolitherketten der Tensidfilm-
molekiile, solange ihnen geniigend Fliche zur Verfligung steht, nicht
senkrecht zur Oberfliche orientiert sind, sondern gekniult sein miissen.
Hinzu kommt, daB die Polyglykolitherketten als wasserldslichmachende
Gruppe der nichtionogenen Tenside stark hydratisiert sind, so daBl anzu-
nehmen ist, daB die Hydrathiillen stark zu dem hohen Flichenbedarf der
Alkylpolyglykoldther im Oberflichenfilm beitragen* 90,

Fitmdruck it Ldyn/cm]
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Abb, 53. Filmdruck I7-Fliche 4-Kurven fir Dodecyldekaglykoldther auf 5 » NaCl

bei groBen Flichenwerten. Miteingezeichnet ist die berechnete Kurve fiir den ideal
gasformigen Film (A4) 99

Bei einem Vergleich der Zustandsdiagramme der Dodecylpolyglykol-
dther mit der miteingezeichneten Kurve des Na-Dodecylsulfats (gemessen
unter den gleichen Bedingungen, d.h. auf einer 5 n NaCl-Lsung als
Substrat) ist zu ersehen, daB die Einfithrung von etwa 1 bis 2 Athylen-
oxidgruppen in den Dodecylalkohol den Tensidfilm in ungefidhr dem glei-
chen Malle expandiert wie die Einfiihrung einer Sulfatgruppe (Abb. 52).
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Die nach dem erwihnten Extrapolationsverfahren 91 ermittelten
Diagramme der auf reinem Wasser gespreiteten Dodecylpolyglykolither
mit verschiedener Linge der hydrophilen Kette (der EinfluB der Salz-
16sung auf den Filmzustand wird ausgeschaltet) ergeben den gleichen
Befund der expandierenden Wirkung jeder einzelnen Athylenoxidgruppe.
Dariiber hinaus kann mit diesen Diagrammen der Tensidfilme dieses
Tensidtyps die seit langem interessierende Frage behandelt werden,
inwieweit die Eigenschaften der adsorbierten und gespreiteten Filme
miteinander vergleichbar sind 1), ,,Qualitativ besteht die Ubereinstim-
mung fiir die beiden Filmtypen darin, daB sie mit Verlingerung der Poly-
glykoldtherketten immer stirker expandiert werden 91 (siehe Ab-
schnitt 5.1.). Ein quantitativer Vergleich nach Lange 90 zeigt, daB die
Diagramme der auf reinem Wasser gespreiteten Dodecylpolyglykoldther
jedoch erheblich von den Diagrammen der adsorbierten Filme, die aus
den Oberflichenspannungsdaten ermittelt wurden, abweichen. Eine Ent-
scheidung iiber die méglichen Ursachen kann nach Lange noch nicht
getroffen werden.

5.5. EinfluB der Linge der Polyglykolithergruppe und der Alkylgruppe
auf die Gebrauchswerteigenschaften von Alkyl- und Alkylphenolpoly-
glykoldther

In einer umfassenden Arbeit von Hollis 59 wurden von Alkyl- und Alkyl-
phenolpolyglykoldthern variabler Linge der Alkylkette und der Poly-
glykolitherkette das Schaum-, Netz- und Waschvermdgen unter vergleich-
baren Bedingungen bestimmt. Mit dieser Arbeit soll ein Uberblick iiber die
Gebrauchswerteigenschaften der nichtionogenen Tenside gegeben werden.
Bei den untersuchten Tensiden handelt es sich um verzweigte Alkylphe-
nolpolyglykolither und um verzweigte und geradkettige Alkylpolygly-
kolither. Die Zahl der Athylenoxidgruppen im Tensidmolekiil sind
Durchschnittswerte einer Verteilung von Molekiilen unterschiedlicher
Polyglykoldtherkettenlinge. Das Schaumvermégen wurde nach der
Methode von Ross-Miles und das Netzvermdgen nach dem standardi-
sierten Draves-Clarkson-Test bestimmt. Waschversuche wurden mit
angeschmutzter Wolle durchgefiihrt.

Von den Derivaten unterschiedlicher Akylkettenlinge wurden die
genannten Gebrauchswerteigenschaften bestimmt. Die Ergebnisse wur-
den dann, wie am Beispiel des Nonylphenolpolyglykolithers gezeigt
werden soll, dessen Verhalten typisch fiir die nichtionogenen Tenside ist,
in Abhingigkeit von der Zahl der Athylenoxidgruppen graphisch aufge-
tragen (Abb. 54). Die jeweils fiir ein Derivat erreichten optimalen Werte
konnten dann in den Diagrammen fiir das Wasch-, Netz- und Schaum-
vermogen in Abhingigkeit von der Zahl der C-Atome in der Alkylgruppe
zusammengefalBt werden (Abb. 55).
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Abb. 54. Netzvermogen, Schaumvermagen, Grenz- und Oberflichenspannung sowie
Wollwaschvermogen in Abhingigkeit von der Linge der Polyglykoldthergruppe bei
Nonylphenolpolyglykolithern 59

Sowohl die Alkyl- als auch die Alkylphenolpolyglykolither zeigen
wie das Beispiel des Nonylphenolderivats in den untersuchten Eigen-
schaften charakteristische Anderungen mit der Polyglykolitherketten-
linge in der Weise, daB bei einer bestimmten Zahl der Athoxygruppen
optimale Werte oder auch Grenzwerte erreicht werden. Hierbei wird
deutlich, daB von den untersuchten Eigenschaften das Wollwaschver-
mégen vergleichsweise sehr empfindlich auf eine Anderung der Linge
der hydrophilen Gruppe anspricht. Der Grenzwert des Schaumvermégens
liegt bei merklich hoherer Zahl der Athylenoxidgruppen als die optimalen
Werte des Netz- und Waschvermégens. Solche Produkte vom Typ der
Alkyl- und Alkylphenolpolyglykolither, die ein gutes Netz- und Wasch-
vermdégen besitzen, sind demnach keine guten Schiumer.

DaB mit dem Oxithylierungsgrad bei gleicher hydrophober Gruppe
die Gebrauchswerteigenschaften der Alkyl- und Alkylphenolpolyglykol-
dther ein Optimum durchlaufen, ist in vielen Verdffentlichungen tiber-
einstimmend beobachtet worden. Eine besonders wichtige Rolle als
Grundstoff fiir die Herstellung nichtionogener Tenside spielt heute das
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Abb. 55. Optimale Werte des Netz- und Schaumvermégens, der Grenzflichen- und
Oberflichenspannung sowie des Wollwaschvermogens (bezogen auf Nonylphenol
mit 8 Athylenoxidgruppen und auf eine Konzentration von 0,05%,) in Abhingigkeit
von der Linge der Alkylkette bei verzweigten Alkylphenolpolyglykolithern (4)
und verzweigten sowie geradkettigen Alkylpolyglykolithern (B sowie C) 59

Nonylphenol, das durch Kondensation von Tripropylen mit Phenol ge-
wonnen wird. Deshalb wurde das Nonylphenolderivat als Beispiel aus-
gewihlt. In einer weiteren Arbeit iiber den Nonylphenolpolyglykolither
findet Frank 37 {ibereinstimmend mit Hollis ein optimales Netz- und
Waschvermdgen bei etwa 6 bis 10 Athylenoxidgruppen und einen Grenz-
wert des Schaumvermégens oberhalb 14 Athylenoxidgruppen. Weiter
untersuchten Frank und andere Autoren 37, 105, 68) neben der Wollwische
die Baumwollwische bei Nonylphenolpolyglykolithern mit iibereinstim-
menden Ergebnissen. Sie fanden, daB die Waschkurve fiir Baumwolle ein
schwaches Maximum bei etwa 10 Athylenoxidgruppen bildet, sonst aber
fast die gleiche Wirkung zwischen 6 und 30 Athylenoxidgruppen aufzeigt,
wihrend das Waschvermdgen fiir Wolle eine ausgeprigte Abhingigkeit
vom Oxithylerungsgrad mit einem scharfen Optimum zwischen 6 und
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10 Athylenoxidgruppen besitzt. Darin zeigt sich der ungleichartige Ver-
lauf der Waschwirkung nichtionogener Tenside gegeniiber beiden Faser-
typen, wobei der schwachkationische Charakter der Alkylphenolpolygly-
kolither eine Rolle spielen diirfte 8. An dieser Stelle seien noch die von
Kehren und Réschk 7V durchgefiihrten und vor allem den Praktiker
interessierenden Untersuchungen iiber die Waschwirkung nichtionogener
Tenside in neutraler, saurer und alkalischer Flotte erwiahnt.

Es ist eine von vielen Autoren festgestellte Tatsache, daB in wiBriger
Lssung die nichtionogenen Tenside im Vergleich zu den Alkylarylsul-
fonaten vielfach schwache bis médBige Schiumer sind 98). Nach Schick 129
erreicht der aus der Konzentrationsabhiingigkeit bestimmte Grenzwert
des Schaumvermogens und der Schaumstabilitit bei einer bestimmten
Linge der Polyglykolidtherkette, d.h. bei einem sogenannten kritischen
hydrophil-hydrophoben Gleichgewicht ein Maximum. Bei diesem Maxi-
mum liegen das Minimum des Wasserabflusses zwischen den Tensidfilmen
des Schaumes und das Maximum an Resistenz (Tensidfilmelastizitit)
gegeniiber dem Tensidfilmzusammenbruch.

Von Giétte 49 ist noch eine Arbeit iiber die Abhéngigkeit des Netzver-
mogens der Dodecylpolyglykolither von der Stirke der hydrophilen
Gruppe zu erwdhnen, wonach unabhingig von der Tensidkonzentration
das Optimum des Netzvermégens bei ca. 6 Athylenoxidgruppen liegt.

Aus der schon erwahnten Arbeit von Hollis 59 ist bei den Alkyl- und
Alkylphenolpolyglykolidthern der charakteristische EinfluB der Alkyl-
kettenlinge auf die optimalen Eigenschaften aus den Gebrauchswert-
priifungen zu erkennen. Mit der Alkylkettenldnge nimmt zunichst das
Netz-, Schaum- und Waschvermégen zu. Bei anndhernd iibereinstim-
menden C-Zahlen in der Alkylgruppe erreichen jeweils die Derivate
einer homologen Reihe ihre optimalen Eigenschaften (Tabelle 7) mit
Werten der gleichen Gré8enordnung (Tabelle 8).

Tabelle 7. Homologe der Alkyl- und Alkylphenolpolyglykolither mit
optimalen Eigenschaften 59

FEigenschaft verzweigte verzweigte geradkettige
Alkylphenol- Alkylderivate  Alkylderivate
derivate

Netzvermégen 5— 6 10 910

Oberflichensp. 5—12 11—18 11-13

Grenzflichensp. 8—12 1118 11—~15

Schaumver-

mdgen 7— 8 12—14 9—10

‘Wollwaschverm. 9—10 11-13 13—14
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Tabelle 8. Erreichie optimale Werte der
Alkyl- und Alkylphenolpolyglykolither 59

gepriiften Eigenschaften der

Eigenschaft verzweigte verzweigte geradkettige
Alkylphenol- Alkylderivate  Alkylderivate
derivate

Netzzeit

[sec] 5 4 6

Oberflichensp.

[dyn/cm] 30 28 27

Grenzflichensp.

[dyn/cm] 2 4 5

Schaumhdohe

[mm] 80 81 88

‘Wollwaschverm.

[%]1 96 69 94

Wiahrend zwischen den geradkettigen und verzweigten Alkylpolygly-
kolithern nur geringe Unterschiede in der Wirksamkeit zu erkennen
sind (die verzweigten Derivate netzen etwas besser, waschen und schiu-
men schlechter), zeigen im Vergleich dazu die Kurven der Alkylphenol-
polyglykoldther bei allen gepriiften Eigenschaften eine deutliche und
einheitliche Verschiebung um etwa 4,5 bis 5 C-Atome nach geringerer

C-Zahl (Tabelle 9).

Tabelle 9. Durch Vesgleich der geprilften
Eigenschafien dev Alkyl- und Alkylphenol-
polyglykolithey ermiitelte Alkylhettendqui-

valenz des Benzolkerns 59)

Eigenschaft Zahl der
C-Atome
Oberflichenspannung 5
Grenzflichenspannung 5,2
Netzvermogen 4,7
Schaumvermogen 4,8
Wollwaschvermégen 3,2—4.9

Man erkennt, daB der Benzolkern in den Alkylphenolpolyglykol-
dthern in seiner Wirksamkeit etwa 4,5 bis 5 C-Atomen einer Alkylkette
dquivalent ist. Die durch den Einbau eines Benzolkerns in die Alkylpoly-
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glykolidther verstirkte Hydrophobie wirkt sich in den gepriiften anwen-
dungstechnischen Eigenschaften deutlich aus.

Nach Angaben von Gitte 49 liegt das Optimum des Netzvermégens
beim Tetradecylpolyglykolidther, wihrend nach den Untersuchungen
von Hollis 59 das Optimum der geradkettigen nichtionogenen Tenside
davon abweichend beim Decylpolyglykolither liegt.

5.6. Biologischer Abbau von Alkyl- und Alkylphenoclpolyglykoldther

LEinfluf der Alkyl- und Polyglykolitherkettenlinge

Nach Untersuchungen von Huddleston und Allred 82 an geradkettigen
Alkylpolyglykolithern mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylkette und mit
etwa gleicher Polyglykolitherkettenlinge im Molekiil wurde ein etwas
langsamerer Abbau des gepriiften héchsten und niedrigsten Homologen
festgestellt (,,FluBwasser-Standtest*, Bestimmung des Tensidgehaltes mit
Kobaltrhodanid) (Abb. 56). Dall die Homologen mit 10 bis 16 C-Atomen
in der Alkylkette bei gleicher Starke der hydrophilen Gruppe praktisch
gleiche Abbaugeschwindigkeit aufweisen, konnte auch von Blankenship
und Piccolini 19 bestitigt werden.

Rest-Tensid [%]
100 7
—o—Cyq
——Cy
+C12
50 1 —o—Cis
——Cyps
0 = . -
0 2 IA 6 8 10 12 1
Abbauzeit [Tagel ——

Abb. 56. Biologische Abbaubarkeit (Resttensidgehalt) der primiren n-Alkylpoly-
glykolither 62). C, = Zahl der C-Atome in der Alkylkette

Nach Huddlestone 62 und Blankenship 19 sind geradkettige Alkyl-
polyglykoldther mit relativ geringem Athylenoxidgehalt gut abbaubar
mit Abbaugeschwindigkeiten etwa vergleichbar mit denjenigen von
geradkettigen Alkylsulfaten.
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Untersuchungen verschiedener Autoren 147, 123) {iber die Abbaubar-
keit von Alkylpolyglykolithern mit variabler Polyglykoldtherketten-
linge bei gleicher hydrophober Gruppe zeigen iibereinstimmend, daB bei
nichtionogenen Tensiden mit hoherem Athylenoxidgehalt und mit Ver-
lingerung der Polyglykolitherkette zunehmende Resistenz auftritt und
der Abbau verlangsamt wird. Aus den nach dem ,,FluBwasser-Standtest**
durch Bestimmung der Oberflichenaktivitit 1% und nach dem ,,Test in
der geschlossenen Flasche™ durch Bestimmung des relativen Sauerstoff-
verbrauchs 123) (Abb. 57) erhaltenen Abbaukurven der Dodecyl- und
Hexadecylpolyglykoldther wird dieses Ergebnis deutlich. AuBerdem wird
aus der Lage der Abbaukurve des in das BSB-Diagramm (Abb. 57) mit
eingezeichneten Na-Hexadecylsulfates erkennbar, daB der Ubergang von
der Ester- zur Atherbindung den Abbau behindert.

Relativer Ox-Verbrauch [%.]

|
60 Hexadecylsulfat ///
/ /
m=5
Pt m=10
40 [~
20 ¢ — m =20
0 2 6 10 14 18
Abbauzeit [Tagel —_——

Abb. 57. Relativer Sauerstoffverbrauch der Hexadecylpolyglykolather und des Na-
Hexadecylsulfates 123), s = Zahl der Athylenoxidgruppen

Einflup der Verzweigung, des Benzolkerns und der Stellungsisomerie

Bestimmte Anderungen in der Struktur der hydrophoben Gruppe und
die Stellung der hydrophilen Gruppe am hydrophoben Molekiilteil be-
einflussen den biologischen Abbau der nichtionogenen Tenside &hnlich
wie den der anionaktiven Tenside. Die unter gleichen Bedingungen von
Huddlestone und Alired €2) nach dem ,, FluBwasser-Standtest’ mit Ko-
baltrhodanid bestimmte Abbaubarkeit von gerad- und verzweigtkettigen
Alkylpolyglykoldthern einerseits und von geradkettigen Alkyl- und
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Alkylphenolpolyglykoldthern andererseits ergab, daf eine Verzweigung
in der Alkylgruppe und der Einbau eines Benzolkerns zwischen Alkyl-
kette und Polyglykolidtherkette den biologischen Abbau deutlich ver-
zbgert (Abb. 58 u. 59). Durch andere Abbaumethoden (Belebtschlamm-
verfahren, Schiitteltest) konnten die genannten Befunde erhirtet werden.
Auch die Arbeiten anderer Autoren 147, 145, 153) bestitigen, daB mit
auftretender Verzweigung der Alkyl- und Alkylphenolpolyglykolither
und daB durch die Gegenwart eines Benzolkerns der biologische Abbau
erschwert wird.

Wie bei den anionaktiven interessiert auch bei den nichtionogenen
Tensiden der EinfluBl der Stellung der hydrophilen Gruppe am hydropho-
ben Molekiilteil auf den biologischen Abbau. Blankenship und Piccolinil®

Rest-Tensid [%)]
100
B
50
A -
0 — r .
01 5 13 26
Abbauzeit [Tagel o

Abb. 58. Biologische Abbaubarkeit (Resttensidgehalt) geradkettiger (4) und ver-
zweigter (B) Nonylphenolpolyglykolither 62)

Rest-Tensid [%o]
100
50
B
A - . -
0 ; v T y

01 5 10 13 26
Abbauzeit [Tagel ———

Abb. 59. Biologische Abbaubarkeit (Resttensidgehalt) geradkettiger Dodecylpoly-
glykolither (4) und Dodecylphenolpolyglykolither (B) 62)
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priiften zur Klirung dieser Frage den Abbau der Dodecyl-1, Dodecyl-4
und Dodecyl-6-polyglykolither sowie der ortho- und para-Octylphenol-
polyglykolither. Danach wird in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
an stellungsisomeren Alkylbenzolsulfonaten durch die Wanderung der
hydrophilen Gruppe vom Ende zur Mitte der Alkylkette und beim Uber-
gang von der para- zur ortho-Verbindung die Abbaugeschwindigkeit
verringert. Der von Swisher 148 beim Abbau stellungsisomerer Alkyl-
benzolsulfonate erhaltene Befund wird an Alkyl- und Alkylphenolpoly-
glykoldther bestitigt: Der Abstand zwischen der hydrophilen Gruppe
und dem duBersten freien Alkylkettenende ist fiir die Abbaugeschwindig-
keit mitbestimmend. Weiterhin zeigt sich, daf§ auch bei nichtionogenen
Tensiden der biochemische Angriff der Abwasserbakterien bei abbau-
baren Derivaten mit einer Oxidation der hydrophoben Gruppe des Ten-
sidmolekiils beginnt 19,
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1. Einleitung und Historisches

Die kristallin-fliissigen Stoffzustinde besitzen eine strukturelle Ordnung
zwischen derjenigen kristalliner Festkérper und den nur noch Nahord-
nung aufweisenden isotropen Fliissigkeiten. Man kennt viele kristallin-
fliissige Zustédnde, die so niederviscos sind, daB sie jene duBleren Merkmale
zeigen, die in dem Begriff , Fliissigkeit' zusammengefaBt sind. Es gibt
aber kristallin-fliissige Zustdnde mit hoher Viscositdt und kristalldhn-
lichem Habitus (Abb. 10) sowie glasartige Varianten. Es sind daher auch
die Synonyme ,fliissige Kristalle’, ,,anisotrope’ oder ,,mesomorphe
Fliissigkeiten’’ sowie ,,Mesophasen’’ im Gebrauch.

Die Gesamtheit dieser Zustdnde kann man in zwei Gruppen einteilen’:
die thermotropen kristallinen Fliissigkeiten existieren in temperatur- und
druckbestimmten Zustandsgebieten an meist organischen Stoffen und
Stoffmischungen, wihrend die Iyofropen kristallin-fliissigen Zustinde erst
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durch die Mitwirkung eines Ldsungsmittels zustande kommen, dessen
Molekiile nicht dem Bauprinzip von Stoffen mit kristallin-fliissigen
Modifikationen entsprechen. Die vorliegende Ubersicht beschiftigt sich
nur mit den thermotropen kristallin-fiiissigen Zustinden; die lyotropen
Systeme wurden erst kiirzlich zusammenfassend behandelt D,

Im Jahre 1888 beobachtete Reinitzer 2 an Cholesterinacetat und Cholesterin-
benzoat triibe Schmelzen, die erst bei reproduzierbaren héheren Temperaturen in
klare Fliissigkeiten iibergingen. Lehmann, dem die Substanzen zur weiteren Unter-
suchung iiberlassen wurden, erkannte die optische Anisotropie der Schmelzen und
priagte den Begriff ,,Flieende Kristalle’ 3). Gattermann synthetisierte einige Azo-
xyphenoldther, an denen Lehmann dhnlich tritbe Schmelzen wie an den genannten
Cholesterinderivaten konstatierte und sie als ,krystallinische Flissigkeiten be-
zeichnete 4.5, Lehmann postulierte eine parallele Anordnung der Molekiile als
Ursache fiir die Anisotropie dieser Zustinde.

Bereits friiher hatten einige Autoren an Cholesterin-Derivaten auffillige Farber-
scheinungen ® und an Gemischen aus Olsiure, Fetten und wiBrigen Alkalien die Bil-
dung von sogenannten ,,Myelinen’‘ ) beobachtet, ohne die besonderen Eigenschaften
dieser nach unserer heutigen Kenntnis kristallin-fliissigen Systeme zu erkennen.

Die ersten Ergebnisse von eingehenderen Untersuchungen an kristallinen Fliis-
sigkeiten sind in Biichern von Lehmann 8) und Schenck 9 zusammengefaBt.

An neueren Darstellungen seien einige Artikel und zwei Biicher ge-
nannt, welche neben mehr oder weniger zusammenfassenden Ubersichten
auch spezielle Probleme abhandeln 10-15),

2. Die chemischen Spezies

Bisher sind kristallin-fliissige Zustdnde fast nur aus dem Bereich der orga-
nischen Chemie bekannt. Insbesondere durch die Arbeiten Vorlinders
wurde die langgestreckte weitgehend unverzweigte Molekiilgestalt als Vor-
aussetzung fiir das Auftreten kristallin-fliissiger Zusténde erkannt 16,

Beim Vorliegen von Einfachbindungen kénnen infolge der gewéhn-
lich mehr oder weniger freien Drehbarkeit um die Bindungsachsen
Rotationsisomere auftreten, die eine geknickte und damit fiir das Auftre-
ten von kristallin-fliissigen Zustinden ungiinstige Molekiilgestalt be-
sitzen. Starre n-Bindungssysteme begiinstigen dagegen die gestreckte
Molekiilgestalt. Durch passende lineare Verkniipfung der in Tabelle 1
angegebenen Beispiele von aromatischen (a), anderen cyclischen (b) und
linearen Gruppen (c¢) kann man Molekiile zusammensetzen, deren
Struktur dem Bauprinzip der kristallin-fiissigen Substanzen entspricht.
Die Mannigfaltigkeit des chemischen Aufbaues von Stoffen mit kristallin-
flissigen Eigenschaften ist daher auBerordentlich groB (siehe Zusam-
menstellung 17). Stoffe mit ausgedehnten z-Bindungssystemen besitzen
im allgemeinen hohe, Stoffe mit iberwiegend aliphatischen Molekiilteilen
gewohnlich niedrigere Umwandlungstemperaturen,
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Tabelle 1

a) Aromatische Gruppen:

N
N N=N
/N /- -uc? en-
R mit R=CH,, F, Cl, Br, J,NO,
b) Andere cyclische Gruppen:
O HO,
-C \/ /\C—
OH...Q
CHg
Iyl
(o]
O
c) Lineare Gruppen:
—(CHa}n— —O—(CHg)n— —S—(CHg)n—
—N=N— —N=N— —CH=CH— —C=C—
¥
o
—CH=N— —CHz—NH— —Hg—

—-C<O mit R=L11i, Na, K, Rb, Cs, Tl
OR

Tabelle 2 zeigt einige Beispicle mit den zugehorigen Umwandlungsschemata
{(Umwandlungstemperaturen in Grad Celsius). Die Molekiile vieler derartiger Sub-
stanzen lassen sich formal in ein Mittelstiick aromatischen Charakters und zwei
gleiche oder verschiedene Seitenstiicke, die im wesentlichen aus Paraffinketten
bestehen, zerlegen.
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Aus der Kennzeichnung der Verbindungen durch ihre Umwandlungstempera-
turen in homologen Reihen zogen insbesondere Weygand 18 und Gray 12,19 wert-
volle Schliisse iiber den Einflul des Molekiilbaus fiir das Auftreten kristallin-fliissi-
ger Zustinde. Gray untersuchte auBerdem systematisch den EinfluB von Substi-
tuenten auf die kristallin-fliissigen Eigenschaften der Substanzen. Wiggand 20,21
belegte durch mehrere Arbeiten die Notwendigkeit des ebenen Baues der Molekiile,
wihrend in neuester Zeit Schubert 22-24) an verschiedenartigen Heterocyclen und
Cyclohexanderivaten kristallin-fliissige Zustiande nachweisen konnte.

Tabelle 2

1. C8H17OA©—N=13-©-OCBH“
o)

78 . 106 . 124,5 . s
fest <—» smektisch <—> nematisch «—» isotrop flussig %)

, cl
2. e Yrct{ 3 Dpsecad-ocr
Cl

fest <> nematisch <= isotrop flissig 20)

5. cod Y-cnen-(O)

fest «1%%> nematisch <>2» isotrop flissig 2%

N OH

fest <2205 smektisch «<2%» isotrop flissig 2%)

. O-O0O00

401 445

fest <25 nematisch <22 isotrop fliissig 1%5)
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

H, Hy

75
6. CH30—©—CH=C\C,C=CH—©—OCH3

nematisch «12» isotrop flilssig 1%)

fest 218

H,C CHy_ CHs

H,C CH-CH,~CH,~CH,—CH-CH,

0
Vi
OzNQC/—O

fest <1%s cholesterinisch <=2 isotrop flissig 157)

‘ 0... HO
_O... HO_
8. C4Hy~CH=CH-CH=CH-CZ C-CH=CH-CH=CH-C,H,
“oH... 07

fest <> nematisch <> isotrop flissig 1)

Aus der Beobachtung der molekularen chemischen Spezies kann als
gemeinsames Merkmal aller Stoffe mit kristallin-fliissigen Eigenschaften
eine mit der Formanisotropie verkntipfte starke molekulare Anisotropie
der Polarisierbarkeit genannt werden. Die damit verbundene Dispersions-
wechselwirkung kann durch den Einflu$ von permanenten und induzier-
ten elektrischen Momenten der Molekeln noch modifiziert werden 23.26),

3. Polymorphie

Die Beobachtung der kristallin-fliissigen Zustinde mit Hilfe von Heiz-
tischmikroskopen unter Verwendung polarisierten Lichtes fiihrte zu einer
allgemeinen Einteilung in drei Typen, die man heute allgemein als

nematische,
cholesterinische (oder cholesterische) und
smektische

zu bezeichnen pflegt. Diese Bezeichnungen wurden von Friedel 27 ein-
gefiihrt (nach dem griech. »fjua= Faden, auf Grund fadenférmiger Dis-
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kontinuitdten der Texturen, sufiypua= Seife nach entsprechenden Tex-
turen, die an Seifen vorkommen und den bei Cholesterin-Derivaten beob-
achteten Texturmerkmalen), der auch das mikroskopische Bild kristallin-
fliissiger Zustinde als ,, Textur'* bezeichnete.

Diese Einteilung wurde vertieft durch die Beobachtung Vorlinders 18),
daB mehrere kristallin-fliissige Modifikationen an ein und derselben Ver-
bindung auftreten kénnen (Polymorphie). Die Modifikationen gehen bei
definierten Umwandlungstemperaturen ineinander iiber und kénnen bei
diesen Temperaturen im allgemeinen auch nebeneinander beobachtet
werden,

Neben einer nematischen oder cholesterinischen Modifikation (oder
auch ohne diese) kénnen mehrere smektische Modifikationen an einer
Verbindung beobachtet werden. Wie umfangreiche Untersuchungen
ergaben, ist eine weitergehende Klassifikation der kristallin-fliissigen
Modifikationen durch die Ermittlung jhrer Mischbarkeitsbeziehungen in
bindren Systemen moglich 28). Es zeigte sich niamlich, dafl auswihlende
Mischbarkeitsbeziehungen bestehen, die in einer Mischbarkeitsauswahl-
regel zusammengefaBt werden konnen: Alle kristallin-flilssigen Modi-
fikationen der Komponenten, welche in bindren Systemen durch eine

5
5 a) % by
= a
g §
g [ =
[
Kip

/' Kip Kip 1
SA  Sa x
ST L Kip

Sa [ Sg
T \/ Ss
3 Fp
Fp -
I Konzentration I I Konzentration )8
5 )
s
2
13
-
Kip 4
- Klp
S,
A 8s
L F,
Fp 4 P
JER— )
I Konzentration I

Abb. 1. Zuordnung kristallin-flissiger Modifikationen durch Untersuchung der
Mischbarkeit in bindren Systemen
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liickenlose Reihe von Mischphasen miteinander verbunden sind, konnen
ohne Widerspruch mit einem gemeinsamen Symbol gekennzeichnet
werden. Ohne Widerspruch bedeutet, daB in keinem Falle liickenlose
Mischbarkeitsbeziehungen zwischen kristallin-flitssigen Modifikationen
mit unterschiedlicher Kennzeichnung beobachtet wurden.

Die Abb. 1 demonstriert dies: a) Die durch ein Gebiet liickenloser Mischbarkeit
verbundenen smektischen Modifikationen der Komponenten I und II erhalten die
gemeinsame Kennzeichnung Sa. b} Entsprechend konnen die Modifikationen der
Komponenten IT und ITI mit Sp bezeichnet werden. ¢) Zwischen den Modifikationen
Sa und Sp der Komponenten I und III kommt es nicht zur Ausbildung eines Gebie-
tes liickenloser Mischbarkeit.

Durch systematische Mischbarkeitsuntersuchungen dieser Art an
etwa 150 Substanzen in iiber 200 bindren Systemen konnten die in Ta-
belle 3 verzeichneten Fiélle von Polymorphie im kristallin-fliissigen
Zustand nachgewiesen werden 28-32),

Tabelle 3
Klp T1 T2 Ts Zahl der beob-
achteten Fille

a) is n*) iber 1000

is chol.*) itber 50
by) is SA iiber 50
bg) is s¢ etwa 30
c) is n SA etwa 30

is chol. SA 7
cg) is n s 2
cg) is n s¢ etwa 30
d;) is sa Sp etwa 20
dg) is SA s¢ etwa 25
dg) is SA SE 2
dg) is s¢ SB 4
ds) is sp sg 1
ep) is n SA sp etwa 10
eg) is n SA sc 2
eg) is n so SB 1
eq) is SA sg SB 6
es) is SA SD s¢ 1
g) is n SA s¢ SB 4

Polymorphie im kristallin-flissigen Zustand: is=isotrop fliissiger Zustand, n,
chol. = nematischer bzw. cholesterinischer Zustand, s mit Index A,B,C,D,E = smek-
tischer Zustand der speziellen Kennzeichnung A,B,C,D,E; Klp= Klirpunkt,
T1, Ta, Ts= Umwandlungspunkte zwischen kristallin-fliissigen Modifikationen.

*} Leclerq, Billard und Jaques 168) untersuchten kalorimetrisch einige Substanzen,
an denen 2 durch eine Umwandlung mit erstaunlich hoher Wirmeténung ge-
trennte nematische bzw. cholesterinische Modifikationen auftreten sollen.
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Zusammenfassend ergibt sich aus Tabelle 3 folgendes:

1. Alle nematischen und cholesterinischen Modifikationen bilden auf
Grund ihrer Mischbarkeitsbeziehungen eine Gruppe. Die smektischen
Mcodifikationen zeigen in keinem Fall mit nematischen oder cholesterini-
schen Modifikationen Gebiete liickenloser Mischbarkeit und kénnen auf
Grund ihres auswiahlenden Mischbarkeitsverhaltens in 5 Gruppen mit den
vorldufigen Kennzeichnungen A, B, C, D, E unterteilt werden, so da8
sich insgesamt 6 Gruppen ergeben.

2. Die kristallin-fliissigen Zust4nde der einzelnen Gruppen erscheinen
temperaturabwiirts stets in einer bestimmten Reihenfolge, von der bisher
keine Abweichungen beobachtet wurden.

Im einzelnen findet man: Besitzt eine Substanz auBer einer nemati-
schen bzw. cholesterinischen Modifikation noch smektische Zustinde, so
treten letztere stets bei tieferen Temperaturen auf. Smektische Modi-
fikationen der Gruppe A bilden gegeniiber anderen smektischen Zustin-
den stets die Hochtemperaturform. Temperaturabwirts erscheinen sie
demnach entweder aus isotropen oder aus nematischen bzw. cholesterini-
schen Schmelzen. Modifikationen der Gruppe B bilden gegeniiber den-
jenigen der Gruppe C stets die Tieftemperaturform, wihrend letztere
wiederum als Tieftemperaturform gegeniiber Modifikationen der Gruppe
D fungieren.

Diese gesetzmiflige Reihenfolge im Auftreten der kristallin-fliissigen
Zustinde ist eine Folge ihrer strukturellen Ordnung (Abschnitt 4a und
4e).

Die Tabelle 3 ist keineswegs als abgeschlossen zu betrachten. Mit der
Auffindung weiterer smektischer Modifikationen und weiteren Poly-
morphievarianten kann gerechnet werden. Eine Modifizierung der in
Punkt 1 und 2 zusammengefaBten sonstigen Sachverhalte ist dagegen
nicht zu erwarten.

Das Auftreten kristallin-fliissiger Zusidinde in Mischungen ist im
wesentlichen in bindren Systemen untersucht worden. Man kennt Syste-
me mit kristallin-fliissigen Mischphasen, bei denen keine, eine oder beide
Komponenten iiber kristallin-fliissige Modifikationen verfiigen.

Im ersten Falle kann es sich um das Auftreten , stabilisierter Zwi-
schenphasen” 167 handeln, die auf die Existenz nicht nachweisbarer
instabiler (latenter) Modifikationen bei den reinen Komponenten zuriick-
gefithrt werden 166,169, Von diesen instabilen Modifikationen gehen
kristallin-fliissige Mischphasengebiete aus, die auf Grund der Stabilitéts-
verhiltnisse anderer Phasengebiete gewshnlich bei mittleren Konzentra-
tionen als stabile kristallin-fliissige Mischphasengebiete nachweisbar
sind (Abb. 2). Formal gehoren auch die lyotropen kristallin-fliissigen
Systeme, wie sie z.B. an wilBrigen Seifenlésungen beobachtet werden,
hierher. Ferner wird von einigen Autoren, meist ohne nihere Begriindung,
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eine Verbindungsbildung der Komponenten in Betracht gezogen 33). Die
entstandene intermediire Verbindung soll dann im Gegensatz zu den
reinen Komponenten kristallin-fliissige Eigenschaften besitzen.

isotrop flissig

160 -
Kipi

140 1

120 kristallin fest T
4-Mathoxy - ' ' ) 4 -Mathoxy-a -mathyl-
benzoesdura —_— zimtsdure

Mol %

Abb. 2. Zustandsdiagramm eines biniren Systems mit stabilisierter Zwischenphase
149)

Kristallin-fliissige Zustdnde zeigen fiir zugesetzte Stoffe organischer
Natur eine gewisse Loslichkeit 34, Dabei wird die Loslichkeitsgrenze
nach hoheren Konzentrationen des gelosten Stoffes in dem MaBe ver-
schoben, in welchem die Molekiilgestalt sich dem Bauprinzip der kri-
stallinen Fliissigkeiten anndhert.

Besitzt die Komponente mehrere kristallin-fliissige Modifikationen, so nimmt
die Loslichkeit in diesen mit ihrer Reihenfolge temperaturabwirts ab. Die Loslich-
keit in einem gegebenen System ist also im nematischen Zustand stets groBer als im
smektischen 35.36), Einige bindre Systeme der geschilderten Art zeigen Maxima in
den Umwandlungskurven der kristallin-flissigen Phasengebiete, und es treten auch
intermedidre kristallin-fliissige Zustiinde anderer Art als an den reinen Komponen-
ten auf 35-37), Es liegt nahe, in solchen Fillen eine Verbindungsbildung zu ver-
muten 39,

An Systemen, deren beide Komponenten kristallin-fliissige Modi-
fikationen zeigen, wurde die genannte Mischbarkeitsauswahlregel sowie
die Systematik der kristallin-fliissigen Zustdnde erhalten 28-32), Allein
durch die Méglichkeit, je zwei Komponenten mit den in Tabelle 3 ge-
nannten Polymorphieverhiltnissen zu kombinieren, ergibt sich eine
groBe Vielfalt fiir das Auftreten von kristallin-flissigen Mischphasen-
gebieten.
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Es werden jedoch noch weitere Besonderheiten beobachtet: Zwischenphasen-
gebiete, die auf die Existenz latenter kristallin-fliissiger Modifikationen hinweisen
166); Minima in den Umwandlungskurven, die als Tendenz zu Entmischungsvor-
giingen angesehen werden konnen 3%; Maxima in den Umwandlungskurven, die in
manchen Fillen auf eine Verbindungsbildung hinzuweisen scheinen 2%3%. Bisher ist
es nicht gelungen, kristallin-fliissige Gebiete vollstindiger Mischbarkeit zwischen
salzartigen und nichtsalzartigen Substanzen nachzuweisen 40,

4, Die Struktur der kristallin-fliissigen Zustinde

Die Abb. 3 zeigt die wesentlichen Merkmale der Molekiilanordnungen der
verschiedenen kristallin-fliissigen Zustinde. Die langgestreckte Molekiil-
gestalt und die dadurch bedingte zwischenmolekulare Wechselwirkung
ergibt eine mehr oder weniger weitgehende Parallelordnung der Lings-
achsen der Molekiile. In nematischen Zustinden (Abb. 3a} ist diese
Parallelordnung das einzige Orientierungsmerkmal. Die cholesterinischen
Zustinde sind eine Variante der nematischen, Die durch die Parallel-
ordnung der Molekiile bedingte Vorzugsrichtung existiert nur innerhalb
von parallelen Ebenen (Abb. 3b). Beim Fortschreiten in der zu diesen
Ebenen senkrechten Richtung &ndert sich die Vorzugsrichtung kon-
tinuierlich, so daB eine verdrillte Struktur mit einer eo-zdhligen Schrau-
benachse entsteht. Die Verdrillung ist die Folge einer vorhandenen mole-
kularen Asymmetrie (optisch aktive Verbindungen).

In den smektischen Zustinden tritt meist zu der Parallelordnung
noch eine Schichtung der Molekiile (Abb. 3¢). Durch verschiedene An-
ordnung innerhalb der Schichten kdnnen die verschiedenen Polymorphie-
varianten des smektischen Zustandes entstehen.

In den folgenden Abschnitten werden Untersuchungen skizziert, die
dieses Bild von der Struktur kristallin-fllissiger Zustdnde belegen und
vertiefen.

Es ist hiufig notwendig, homogen orientierte Proben zu verwenden. Die ausge-
zeichneten Richtungen sind dann im ganzen Volumen der Proben einheitlich fest-
gelegt (fliissige Einkristalle), wodurch die Anisotropie der Eigenschaften quantitativ
bestimmt werden kann. Solche Orientierungen erhilt man im Magnetfeld 12,13) in

elektrischen Feldern 12,13), an mikroskopischen Praparaten auch durch den Einflufl
der vorher geriebenen Priparategliser 41} oder mechanische Einwirkung 42,43),

a) Die Rontgenbeugung

Die Abb. 4 zeigt die Réntgenbeugungsdiagramme von zwei smektischen
Modifikationen, wie man sie nach dem Debye-Scherrer-Verfahren mit
Zshlrohrregistrierung erhilt, Samtliche kristallin-fiiissigen Zustdnde er-
geben eine geringere Zahl von Reflexen als Kristalle, was dem Verlust
der dreidimensionalen Gitterbeziehungen entspricht.
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Abb. 3. Schematische Darstellung der Strukturen kristallin-fliissiger Zustinde.
a) nematischer; b) cholesterinischer; c¢) smektischer Zustand. Die eingezeichneten
Striche deuten die Molekiillingsachse an. Wegen der Ubersichtlichkeit sind in b)
von dem kontinuierlich verdrillten Medium nur einzelne Ebenen dargestellt
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Abb. 4. Zihlrohraufnahmen an nicht orientierten Proben: a) smektische A-Modifi-
kation; b) smektische B-Modifikation
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Nematische Fliissigkeiten zeigen diffuse Reflexe wie die isotropen
Flissigkeiten 44-46), Die Intensitidtsmaxima zeigen lediglich gewisse
Verschiebungen, die durch geringe Verinderungen in den zwischenmole-
kularen Abstinden auf Grund der Parallelorientierung hervorgerufen
werden. Durch Orientierung der Proben erhilt man eine Aufspaltung der
diffusen Reflexe 47.48), Die Parallelordnung der Molekiile ist unvollstin-
dig und temperaturabhingig; durch Beugungsuntersuchungen an orien-
tierten Proben kann man die mittleren Schwankungen der Orientierung
der Molekiile um die Vorzugsrichtung ermitteln und den Ordnungsgrad
(s. Abschnitt c) berechnen 49).

Rontgenbeugungsdiagramme von cholesterinischen Flijssigheiten erge-
ben keinen Hinweis auf die Verdrillung und entsprechen deshalb denen
der nematischen Fliissigkeiten 42,45,50),

Die Beugungsbilder der smekfischen Zustdnde des Typs A zeigen
(Abb. 4a) bei gréBeren Winkeln einen diffusen Reflex, der auf den mitt-
leren Querabstand der Molekiile zuriickzufithren ist und eine weitgehend
statistische Verteilung der Molekiile innerhalb der Schichtebenen anzeigt.
Bei kleinen Winkeln liegt ein relativ scharfer Reflex, der von der Anord-
nung der Molekiile in Schichten herriihrt 46.48.51,52) Nach der Bragg-
schen Beziehung ergibt sich fiir die Schichtdicke ein Wert in der GréBen-
ordnung der Molekiillinge. Die an vielen Seifen gefundenen sog. neat-
Modifikationen 53) entsprechen den smektischen A-Modifikationen; aller-
dings sind die Molekiile in Doppelschichten angeordnet.

Die Rontgenogramme der smektischen B-Modifikationen zeigen einen
scharfen engen und einen scharfen weiten Reflex (Abb. 4Db). Das deutet
auf eine Schichtstruktur mit noch nicht genau bekannter geordneter Ver-
teilung der Molekiile innerhalb der Schichten hin 46,52). An smektischen
C-Modifikationen sind bisher keine Unterschiede gegeniiber den A-Modi-
fikationen gefunden worden. Die Strukturen dieser beiden Zustinde diirf-
ten sich demnach sehr nahestehen. Vorldufige Untersuchungen 32 der
smektischen D-Modifikationen weisen auf kubische Strukturen hin. An
den smektischen E-Modifikationen werden neben dem Reflex bei kleinen
Winkeln drei Reflexe bei groen Winkeln erhalten, was ebenfalls eine
hdhere Ordnung gegeniiber den A- und C-Modifikationen anzeigt.

Vergleicht man diese Ergebnisse mit der Reihenfolge der Modifikatio-
nen bei den Polymorphie-Varianten der Tabelle 3, so erkennt man, daB im
allgemeinen die jeweiligen Tieftemperaturmodifikationen gegeniiber den
Hochtemperaturmodifikationen héher geordnete Zustéinde reprisentieren.

Eine Auswertung durch Fourier-Analyse wurde nur in wenigen Fillen an nema-
tischen, cholesterinischen und smektischen A-Phasen vorgenommen 42,50,54), Die
ermittelten Vertcilungsfunktionen ermdoglichen genauere Angaben iber Bau und
Anordnung der Molekiile, bestatigen aber die eben genannten allgemeineren Struk-
turaussagen.
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Beziiglich allgemeinerer Strukturtheorien, als deren Spezialfille die hier darge-
stellten Strukturen abzuleiten sind, sei auf 3% verwicsen.

b) Die Texturen

Die Entstehung kristallin-fliissiger Modifikationen, insbesondere aus den
isotropen Schmelzen, zeigt dhnliche Merkmale, wie sie bei der Kristalli-
sation zu beobachten sind. Von Keimen ausgehend entstehen Wachs-
tumsformen, deren hdufige Instabilitit an gegenseitigen spontanen
Impfvorgingen gut zu beobachten ist. Die entstehenden Texturen zeigen
eine groBe Mannigfaltigkeit. Bei der Beobachtung unter gewissen Bedin-
gungen weisen sie jedoch Spezifititen auf, die eine Zuordnung zu nemati-
schen, cholesterinischen und smektischen Zustinden gestatten 27.28,56)
Im folgenden werden einige hiufiger auftretende Texturen erliutert, die
an Prédparaten zwischen Objekttriger und Deckglas im polarisierten
Licht zu beobachten sind.

Nematische Fliissigkeiten zeigen, besonders in etwas grofleren Schicht-
dicken, oft eine Schlierentextur (Abb. 5). Die Vorzugsrichtung der Mole-
kiil-Langsachsen ist iiber gréBere Bereiche nicht einheitlich, sondern im

-

.

Abb. 5. Nematische Schlierentextur von 1,4-Bis(p-dthoxybenzal)-cyclohexanon.
Gekreuzte Polarisatoren, X 120
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allgemeinen kontinuierlich veridnderlich. An gewissen Stellen treten je-
doch starke, diskontinuierliche Anderungen dieser Vorzugsrichtungen
ein, die sich infolge der starken Ablenkung des Lichtes an diesen Stellen
als Fiden zu erkennen geben 13,27,57,58,59) Besonders in diinnen Schich-
ten kann der Effekt der Ausrichtung der Fliissigkeiten durch die Wande
vorherrschend sein, und man erhilt bei nicht vorbehandelten Gliasern
eine marmorierte Textur (Abb. 6), die starke Schwankungen der Vorzugs-
richtung anzeigt. Durch definiertes Reiben der Glasscheiben in einer
Richtung 40 oder durch sehr sorgfiltiges Reinigen 27.13,57% erhilt man
homogene Schichten mit einheitlicher Orientierung in der ganzen Aus-
dehnung; im ersten Fall steht die optische Achse parallel, im zweiten
Fall senkrecht zu den Begrenzungsflichen.

Abb. 6. Nematische marmorierte Textur von Di-p-n-pentyloxy-azoxybenzol. Ge-
kreuzte Polarisatoren, X 120

Infolge der verdrillten Struktur zeigen cholesterinische Fliissigkeiten
Besonderheiten. So erscheinen oft mehr oder weniger gut ausgeprigte
Fokalkegelschnitt-Texturen 13.27.60) (Abb. 7), die ein Ausdruck der
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Existenz bevorzugter Flidchen in diesen Fliissigkeiten sind. Bei einheit-
licher Orientierung der optischen Achse erhilt man die Ebenentextur 27,
deren auBergewdhnliche optische Eigenschaften in Abschnitt 4¢ erliu-
tert werden.

Abb. 7. Cholesterinische Fokalkegelschnitt-Textur von 1,4-Bis-(p-dthoxybenzal)-3-
methyleyclohexanon. Gekreuzte Polarisatoren, X 200

Die smektischen A-Modifikationen treten oft ebenfalls in Varianten
der Fokalkegelschnitt-Textur auf. Friedel 27,61) deutete diese Textur be-
reits vor der Durchfithrung von Réntgenstrukturuntersuchungen als
Folge einer ausgeprdgten Schichtstruktur. Dariiber hinaus konnte er die
Kriimmung der Molekiilschichten nachweisen und zeigen, da@ als Folge
von Diskontinuitdten der Struktur optisch wahrnehmbare Ellipsen und
Hyperbeln in konfokaler Anordnung entstehen (s. Abb. 8) 27,62,63), Ver-
schiebt man die Gléser eines mikroskopischen Priparates, so kann sich
ein flilssiger ,,Einkristall bilden, dessen optische Achse senkrecht zu
den Begrenzungsflichen steht 27, Die Kriimmung der Schichten ist dann
aufgehoben. Auf sehr sauberen Glasscheiben oder frisch gespaltenem
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Abb. 8. Fokalkegelschnitt-Textur der
smektischen A-Modifikation von 4,4/-
Azoxybenzocesaure-di-athylester.  Ge-
kreuzte Polarisatoren, x 120

Abb. 9. Stufentropfen der smektischen
A-Modifikation von 4,4’-Azoxyzimt-
saurc-di-n-propylester. Gekreuzte Po-
larisatoren, X 120
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Glimmer kénnen ohne Deckglas Stufentropfen 27.64 (Abb. 9) entstehen,
die einen direkten Hinweis auf die Schichtstruktur der A-Modifikationen
liefern.

Die smektischen B-Modifikationen bilden Texturen mit optisch
homogenen Mosaikflichen (Abb. 10) 28.56). Das Auftreten von Stufen-
tropfen zeigt die Schichtstruktur an. Im Unterschied zu den A-Modifi-
kationen sind gekritmmte Schichten instabil. Nach Einstellung des
Gleichgewichtes liegen nur noch ebene Schichten vor.

Abb. 10. Mosaiktextur der smektischen B-Modifikation von 4-(n-Propylmercapto-
benzal)-aminoazobenzol. Gekreuzte Polarisatoren, X 120

Die smektischen C-Modifikationen 28:56,65) zeigen eine enge Verwandt-
schaft zu den A-Modifikationen. Es kénnen Stufentropfen sowie Fokal-
kegelschnitt-Texturen mit eigentimlichen Unterbrechungen (Abb. 11)
auftreten; mit zunehmender Feinheit der einzelnen Bezirke kommt man
zu mikroskopisch nicht mehr auflosbaren Bildern mit schlierenartigen
Gebilden (smektische Schlierentextur). In einigen Fillen kann man die
C-Modifikationen, dhnlich wie nematische Flissigkeiten, an geriebenen
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Glasscheiben orientieren 68). Dieser Effekt sowic das Auftreten der Schlie-
rentextur sind vermutlich durch eine relativ niedrige Viscositdt bedingt.

Die smektischen D-Modifikationen 32 konnen fir kurze Zeit in einer
doppelbrechenden Textur erscheinen, die derjenigen der B-Modifikationen
ahnlich ist. Meist jedoch erhilt man eine isotrope Textur, die bei konosko-
pischer Beobachtung keine Interferenzfigur ergibt und bei langsamer
Temperaturianderung in Form von Vier- oder Sechsecken aus der smek-
tischen C-Modifikation entsteht (Abb. 12). Eine isotrope kristallin-fliissige
Modifikation ist sonst nur an den lyotropen kristallin-flisssigen Systemen
(,,viscous isotropic phase’’) bekannt 67,

An den smektischen E-Modifikationen ist gewohnlich eine wenig spezi-
fische Textur zu beobachten, die bisher nicht ndher untersucht wurde.

c) Optische und dielektrische Untersuchungen

Homogen orientierte kristallin-flissige Priparate verhalten sich wie
einachsige Kristalle und zeigen bis auf einige Ausnahmen optische und
dielektrische Anisotropie. Bei den nematischen und den smektischen
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Zustdnden (auBer den D-Modifikationen) fillt die optische Achse mit der
Vorzugsrichtung der Molekiillingsachsen, die zugleich die Richtung
grofiter Polarisierbarkeit ist, zusammen.

Deshalb wird Licht, dessen E-Vektor parallel zur optischen Achse
schwingt (auBerordentlicher Strahl mit dem Brechungsindex #,) stirker
gebrochen als Licht mit senkrecht zur optischen Achse schwingendem
E-Vektor (ordentlicher Strahl mit dem Brechungsindex #g). Es gilt
An=mne—mng >0, d.h. positive Doppelbrechung (Stdbchendoppel-
brechung $8). Bei cholesterinischen Fliissigkeiten steht die optische
Achse senkrecht zur Vorzugsorientierung der Molekiillingsachsen, des-
halb gilt 4 n=mn,—mno < 0, d.h. negative Doppelbrechung (lamellare
Doppelbrechung 89).

Abb. 12. Entstehen der Modifikation smektisch D aus smektisch C der 4’-n-Hexa-
decyloxy-3’-nitrodiphenyl-4-carbonséure. Gekreuzte Polarisatoren, x 120

In Abb. 13 sind repriasentative Beispiele fiir die an kristallin-fliissigen polymor-
phen Stoffen beobachtete 70 Temperaturabhingigkeit der Brechungsindices dar-
gestellt. Die Existenzbereiche der verschicdenen kristallin-fliissigen Modifikationen
sind an den Umwandlungstemperaturen durch deutliche Spriinge abgegrenzt. Dic
bisher an zwei Substanzen gefundenen D-Modifikationen sind optisch isotrop, was
mit den Ergebnissen der bisherigen Réntgenuntersuchungen (Abschnitt 4b) in Ein-
klang steht. Bisher ungeklart ist die dicht unterhalb des Klarpunktes cholesterini-
scher Zustdnde beobachtete optische Isotropie 12.70),
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Abb. 13. Brechungsindices bei 4 =546 nm: a) Athoxybenzal-4-amino-e-methyl-
zimtsaure-n-butylester, b) 4,4’-Azoxy-a-methylzimtsaure-di-n-undecylester, ¢) 4-n-
Octyloxybenzal-4-aminozimtsdure-n-amylester, d) 4-n-Dodecyloxybenzal-4-amino-
zimtsdure-n-amylester, ¢) 4’-n-Hexadecyloxy-3'-nitrodiphenyl-4-carbonsiure, f) n-
Decansédure cholesterylester
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Die Brechung bzw. Doppelbrechung ist mit der Dichte und mit der
Giite der Parallelordnung der Molekiile verkniipft, die durch den Ord-
nungsgrad S beschrieben werden kann 71,

S=1—-3%sin2 0

In der Mittelwertbildung kommt zum Ausdruck, dafl die Winkel &
der Molekiillingsachsen mit der Vorzugsrichtung Schwankungen unter-
worfen sind. Bei vollkommener Parallelordnung aller Molekiile gilt
S5=1. Bei homogen orientierten Proben ist die Vorzugsrichtung eine
auch makroskopisch ausgezeichnete Achse (z.B. Magnetfeldrichtung),
wihrend sie bei nicht homogenen Proben nicht ortsfest ist. Der Ord-
nungsgrad S nimmt mit der Temperatur in nematischen und vermutlich
auch cholesterinischen Zustdnden stark, in smektischen geringfiigiger ab.
Deshalb beobachtet man an nematischen Zustinden eine stirkere, an
den smektischen Zustinden eine geringere (wesentlicher durch die
Dichtednderungen bedingte) Temperaturabhingigkeit von Brechung
bzw. Doppelbrechung.

Orientierte Proben nematischer Fliissigkeiten gestatten die Mes-
sung der Hauptdielektrizititskonstanten (DK) g; in Richtung der opti-
schen Achse (Magnetfeldrichtung) und es senkrecht dazu und damit
die Ermittlung der Anisotropie 4 e =e1 — &2 72782 Die ¢; und &2 hiingen
von der Verschiebungspolarisation und der Dipolorientierungspolarisation
ab, welche wesentlich durch den Ordnungsgrad bestimmt werden. Mit
einer erweiterten Onsager-Theorie 8% erhilt man fiir die Suszeptibilititen
folgende Beziehungen:

e1—1 _ 2 S u? 2 S
o1= ‘mf:N,,hF[a%—?/Ja +F (1= (1—cos? ) )

2

1+ (1—3 cos? ) S]}

- gg— 1 AT __i i
P 4n__1\nhF{a cAaS+F L

Es bedeuten @=7% (2112 &) mit den molekularen Polarisierbarkeiten o
und ag, in der Richtung bzw. quer zu den Molekullingsachsen; A o= o1 — otq:

Ny, - . .
i=1 (59 +2¢60). Np= -LTQ mit der Loschmidischen Zahl Ny, der Dichte ¢ und der

Molmasse M, sowie den Faktoren %, F der Onsager-Theorie, welche das inncre
Feld charakterisieren. Das Gesamtdipolmoment bildet mit der Molekillingsachse
den Winkel g.

Wie man sieht, enthalten die ersten beiden Glieder der Beziehungen
den von den Polarisierbarkeitseigenschaften der Molekille und vom
Ordnungsgrad abhingigen Anteil (Verschiebungspolarisation), wihrend
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die dritten Glieder jeweils den Orientierungsanteil in Abhidngigkeit vom
Ordnungsgrad und den Lings- bzw. Querkomponenten des Dipol-
moments angeben. Je nach der GréBe von Verschiebungs- und Orientie-
rungsanteil kann gelten:

o1 > o2, d.h. g1 —eg >0  (positive DK-Anisotropie)
01 < 02, d.h. e1—e2 <0  (negative DK-Anisotropie)

Eine positive DK-Anisotropie beobachtet man bei Stoffen mit gerin-
ger Querkomponente des Dipolmoments, z.B. Azophenolithern 75,79,
wihrend man eine negative DK-Anisotropie an Stoffen mit starker Quer-
komponente des Dipolmoments wie Azoxyphenoldthern 72,7374 findet.

Im Bercich der Mikrowellenfrequenzen ist auch bei letzteren die DK-
Anisotropie infolge des Ausfalls der Orientierungspolarisation positiv 80,81,
Die beiden Werte &3 und ¢g erleiden eine charakteristische Dispersion
(Abb. 14). Sie ist bedingt durch die Gleichgewichtseinstellung des um die
Lingsachse drehenden Quermomentes der mit dem Molekiil starr verbun-
denen Azoxy-Gruppe, sowie der um die para-Bindungen des Mittelteils
innermolekular drehbaren Momente der Alkoxygruppen. Sowohl im ne-
matischen als auch im isotrop-flissigen Bereich erhdlt man Relaxations-
zeiten von etwa 1011 sec. Dagegen ist die Einstellung des Lingsmomentes
der Azoxy-Gruppe durch Drehung um die Querachsen in nematischen Zu-
stinden stark behindert (Relaxationszeit ca. 10-8 sec.) Das ergibt fiir £1
cine zusitzliche Dispersionsstufe (vgl. Abb. 14), die bei £ fehlt 73,80,81,84),
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Abb. 14. Frequenzabhingigkeit der Hauptdiclektrizititskonstanten von Azoxy-
anisol, nach 84 schematisch
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Bei den Azophenolithern ist sie infolge eines fehlenden mit dem
Molekiil starr verbundenen Dipolmoments nicht vorhanden 79, und
man findet fiir ¢1 und e2 nur die auch im isostrop-fliissigen Gebiet auf-
tretenden hochfrequenten Dispersionsstufen (Debye-Relaxation).

Von den smektischen Zustinden ist bisher nur die C-Modifikation
des 4,4-Di-n-heptyloxyazoxybenzols untersucht worden 7480, Man
findet auch hier die niederfrequente Dispersionsstufe fiir £1 und im Mikro-
wellengebiet die hochfrequenten Dispersionsstufen wie im nematischen
und isotrop-fliissigen Zustand. Die Relaxationszeit ist gegeniiber dem
nematischen Zustand etwas erhght.

Das optische und hochirequente dielektrische Verhalten der nematischen Zu-
stinde ist damit im wesentlichen geklirt. In Wechselfeldern niedriger Frequenz
und im statischen elektrischen Feld werden dagegen Phinomene beobachtet, die im
einzelnen noch nicht gedeutet sind. Neben eincr durch die dielektrische Anisotropie
bedingten Ausrichtung treten Stromungen auf, die vermutlich in einer von Verun-
reinigungen beeinfluBten Ionenbildung 8% jhren Ursprung haben. In diinnen nema-
tischen Schichten kdnnen sich in niederfrequenten Feldern regelmiBige Muster bil-
den 86-92), Wahrscheinlich hingen sie mit den Stromungen zusammen, denn in
Préparaten mit cinem vertikalen Temperaturgefille 99) sowic im Ultraschalifeld 93
erhilt man dhnliche Muster. Andererseits wird vermutet 94,85, dafl die Muster auf
ferro-elektrische Eigenschaften diinner nematischer Schichten hinweisen. Ferro-
elektrisches Verhalten kann man auch aus dem Auftreten von Hysterese und sehr
groBen DK-Werten in niederfrequenten Feldern schlieBen 87.94-95 wihrend die
Untersuchung in hochfrequenten elektrischen Feldern 72-82) dicses Verhalten nicht
bestitigt.

Der fiir die quantitative Beschreibung des nematischen Zustandes
wichtige Ordnungsgrad kann aus den diamagnetischen Suszeptibilititen
97,98) den Brechungsindices®7?.9%, dem UV- und dem Infrarotdichroismus
97,100,101) " Protonenresonanzen 97.102) und Rontgenbeugungsuntersu-
chungen 4% bestimmt werden. Abb. 15 zeigt die nach verschiedenen
Methoden bestimmten Ordnungsgrade von Azoxyanisol.

Die aus den eben skizzierten Untersuchungen hervorgehende Kennt-
nisse iiber die Struktur nematischer Phasen kénnen sicher auch auf
cholesterinische Zustinde iibertragen werden. Einer besonderen Betrach-
tung bedarf noch die aus der molekularen Asymmetrie bei optisch akti-
ven Verbindungen hervorgehende Verdrillung der Vorzugsorientierung
der Molekiillingsachsen. Sie zeigt sich insbesondere am optischen Ver-
halten.

Cholesterinische Phasen zeigen in der Ebenentextur ein hohes Dreh-
vermégen fiir die Schwingungsebene linear polarisierten Lichtes. Es kom-
men Werte von iiber 10000 Grad pro mm vor 103), Sie {ibersteigen bei
weitem die Werte der Drehung an Lésungen optisch aktiver Substanzen.
Die Untersuchung der Rotationsdispersion zeigt, daB es schmale Wellen-
lingengebiete gibt, in welchen nach Durchlaufen hoher Drehwerte eine
Inversion des Drehsinnes auftritt (Abb. 16). In diesen Gebieten, welche
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Abb. 15. Ordnungsgrad von Azoxyanisol, nach 82): @@ = UR-Spektrum, O = UV-
Spektrum, (J = diamagnetische Suszeptibilitit, @ = Brechungsindices bei 546 nm,
©® = Protonenresonanz, Ausgezogen die nach der Theorie 26 berechnete Kurve

bei normalen optisch-aktiven Systemen Absorptionsgebiete darstellen,
findet bei cholesterinischen Zustinden eine starke Reflexion statt. Bei
Einstrahlung linear polarisierten Lichtes in Richtung der Verdrillungs-
achse (Abb. 3b) stellt man fest, dal eine zirkular-polarisierte Welle das
Medium ungehindert passiert, wihrend die andere ohne Umkehr des
Drehsinnes total reflektiert wird 27,104-106),

Die Vorzugsrichtung der Molekiillingsachsen schraubt sich im
cholesterinischen Medium um die optische Achse mit einer Ganghdéhe $,
d.h. im Abstand p sind die iibercinanderliegenden Schichten um 360°

Abb. 16. Rotationsdispersion (Kurve a) und Zirkulardichroismus (Kurve b) des
cholesterinischen Zustands
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gegeneinander verdreht und damit gleichwertig. An orientierten keil-
férmigen Priparaten machen sich die jeweils um 180° gegeneinander
verdrehten Schichten als sog. Grandjeansche Ebenen 107 optisch bemerk-
bar, aus denen die Ganghohe $, die in der GréBenordnung einiger nm
liegt, bestimmt werden kann 108,109 Durch Beugungsuntersuchungen
mit Laser-Strahlung ist es ebenfalls gelungen, p zu messen 119, An eini-
gen Cholesterin-Derivaten zeigte sich dabei eine bemerkenswerte Tem-
peraturabhingigkeit von p. Mit steigender Temperatur nimmt der Wert
von p zu, geht vermutlich durch co und f4llt wieder ab 110, Tir p - oo
zeigten die Substanzen nematisches Aussehen 110, der Brechungsindex
scheint jedoch keine Anomalie zu besitzen 111, Bei fritheren Untersuchun-
gen an anderen Substanzen war praktisch keine Temperaturabhiingigkeit
von $ gefunden worden 109,

Eine elektromagnetische Theorie der optischen Eigenschaften der
cholesterinischen Zustinde kann die gefundenen Phinomene der Dre-
hung und der Inversion sowie der Reflexion deuten 112, Die Theorie ist
inzwischen mehrfach bestétigt 118-116) ynd auch verfeinert 117 worden.

Nematische Fliissigkeiten werden durch einen geringen Zusatz von
optisch aktiven Stoffen cholesterinisch 27.113,114), Da mit steigendem
Zusatz des optisch aktiven Stoffes die Ganghéhe p geringer wird, ist be-
zeichnenderweise das Drehungsvermdgen der Konzentration der optisch
aktiven Komponente umgekehrt proportional 109,113,114)

Der nahe Zusammenhang zwischen nematischen und cholesterini-
schen Zustinden (vgl. Abschn. 3) wird durch die Beobachtung vertieft,
daB an mechanisch verdrillten nematischen Schichten ein Drehvermégen
bis zu 90° beobachtet werden kann 27,118,119 Andererseits ist es gelun-
gen, die Verdrillung des cholesterinischen Zustandes im elektrischen 120
und magnetischen Feld 121.122) quizuheben und dadurch optische Eigen-
schaften zu erhalten, wie man sie sonst an gewéhnlichen nematischen
Flissigkeiten findet. Ferner besteht die Moglichkeit, aus rechts- und
linksdrehenden cholesterinischen Stoffen Mischungen mit nematischen
Charakter zu erhalten 113,121,128,124,125)

d) Theorien der kristallin-fliissigen Zustdnde

Die fiir das Auftreten kristallin-fliissiger Zustdnde bestimmende Orien-
tierung der Molekeln kann allein aus der Natur der zwischenmolekularen
Dispersionswechselwirkung, wie sie sich unter Voraussetzung der bei diesen
Stoffen vorhandenen starken molekularen Polarisierbarkeitsanisotropie
ergibt, verstanden werden. Maier und Saupe haben dies durch eine
molekularstatistische Behandlung nematischer Fliissigkeiten gezeigt 28). Sie
greifen den Bornschen Versuch 179 einer Fernordnungstheorie (dhnlich
der Weifischen Theorie der Ferromagnetika auf. Die Summierung der
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Wechselwirkung eines jeden Molekiils mit allen anderen wird ndherungs-
weise durch die Betrachtung der Kopplung der Molekiile an ein kon-
stantes Kraftfeld (inneres Feld) ersetzt, welches bestimmt wird durch
eine geeignete Mittelung tiber alle einzelnen Energieanteile. Es ergibt
sich ein ordnungsabhingiger fiir die nematischen Fliissigkeiten charak-
teristischer mittlerer Energieanteil D der zwischenmolekularen Wechsel-
wirkung fiir ein beliebiges Molekiil:

1 4

D:—?’VZV*S {3 cos2 ©@—1)

V = Molvolumen,
©® = Winkel zwischen Molekiillingsachse und makroskopischer Vor-
zugsrichtung.

Die Grole %enthélt als wesentlichen substanz-charakteristischen

Anteil die Anisotropie der Uberginge der fiir die Dispersionswechsel-
wirkung zustdndigen Elektronen.

Es ist nun moéglich, die von dieser nematischen IFernordnung herriih-
renden Anteile der thermodynamischen Energiefunktionen zu berech-
nen. Fiir den Klarpunkt einer nematischen Fliissigkeit findet man eine
Beziehung

A[kTy Vir=4,55

k = Boltzmannkonstante,

Ty und Vyi = Klirpunktstemperatur und Klirpunktsvolumen der
nematischen Phase

so daB die Gré8e von A empirisch ermittelt werden kann. Damit ist der
Ordnungsgrad S berechenbar, welcher in Abb. 15 mit experimentell
bestimmten Werten verglichen wird.

I

2 D
j.exp ——)cosz@sin@d@
s34 kT
Ten
2 D
Iexp — )sin@d@
g kT

Die weitere experimentelle Uberpriifung der Theorie 126-128) ergab
infolge der vielen Vereinfachungen nur qualitative, nicht aber quanti-
tative Ubereinstimmung.

Die dem Auge wahrnehmbare Tritbung der kristallinen Fliissigkeit ist
Ausdruck einer starken Lichtstreuung. Sie ist auch an nematischen
Phasen bei homogener Orientierung noch zu beobachten 129, Die diese

375



H. Sackmann und D. Demus

Streuung verursachenden Orientierungsschwankungen lassen auf die
Existenz von gréBeren Gruppen von Molekiilen schlieBen, sogenannten
Schwirmen, welche mit nur geringer Wechselwirkung aneinander gekop-
pelt im Inneren eine weitgehende parallele Anordnung der Molekiile
besitzen (Schwarmtheorie) 130, Bei homogener Orientierung, etwa im
Magnetfeld, stellt sich die nunmehr mit einer Gruppenachse zu kenn-
zeichnende Orientierung der Schwirme zur Feldrichtung her. Wegen der
weitgehenden Orientierungsireiheit der Schwirme wird bei Wegfall der
Vorzugsrichtung wieder eine regellose Anordnung eingenommen; insbe-
sondere die Ergebnisse beim Studium des zeitlichen Verlaufes der Orien-
tierung bzw. Desorientierung, bei Anlegen und Ausschalten des Orien-
tierungsfeldes stehen im Widerspruch zur Existenz frei beweglicher
Schwirme 131,

Die einzelnen Volumenelemente stehen offenbar in viel engerer Wech-
selwirkung. Die Lage der Vorzugsrichtung ist in der nichtorientierten
Fliissigkeit im allgemeinen kontinuierlich ortsabhingig und wird nur an
ausgezeichneten Stellen gestort (z.B. durch dullere Einfliisse, wie Rand-
wirkungen). Eine Fliissigkeit solcher Art kann der Behandlung mit einer
Kontinuumstheorie deformierbarer Strukturen unterworfen werden 132,
Die Deformationsenergie, z.B. bei Langsbiegung, Querbiegung und Ver-
drillung 148t sich aus entsprechenden elastischen Konstanten berechnen.
Bisher liegen nur wenige Kenntnisse iiber solche Konstanten vor 133),
Die errechneten Deformationsenergien sind gering. Bemerkenswert ist,
dafl die Kontinuumstheorie die nematischen (cholesterinischen) und
smektischen Zustdnde umfaBt.

¢) Kalorisches und mechanisches Verhalten

Gegenwirtig liegen Daten iiber die Umwandlungswirmen unter Beteili-
gung folgender kristallin-fliissiger Modifikationen vor (in Klammern
Anzahl der untersuchten Iille):

kristallin-fest — kristallin-fliissig (60);
nematisch — isotrop (26);

nematisch — cholesterinisch (16);
smektisch C — nematisch (4);
smektisch A — nematisch (8);
smektisch A — cholesterinisch (6);
smektisch B — smektisch C (2);
smektisch C — smektisch A (3);
smektisch B — smektisch A (1);
smektisch A — isotrop (10);
smektisch C — isotrop (8) 126,134-139,168),
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Man stellt fiir die einzelnen Umwandlungstypen eine z.T. erhebliche
Variationsbreite der latenten Warme fest, die durch die Variation des
Molekiilbaues bedingt ist (z.B. Kettenlingenabhingigkeit in homologen
Reihen). '

Dariiber hinaus lassen sich Einfliisse erkennen, die mit der Struktur
der beteiligten Zustdnde zusammenhingen: Besonders grole Werte be-
sitzen die Schmelzwirmen (etwa 3 bis 20 kcal/Mol), die fiir den Abbau des
Gitters aufgewendet werden miissen. Extrem kleine Werte zeigen die
Umwandlungen smektisch C — smektisch A (etwa 0,025 bis 0,150 kcalf
Mol), was in Ubereinstimmung mit den réntgenographischen Unter-
suchungen (Abschnitt 4a) die nahe Verwandtschaft beider Modifikationen
ausweist, Demgegeniiber sind dann erwartungsgemiB die Umwandlungs-
wirmen smektisch B — smektisch A (0,5 kcal/Mol) und smektisch B —
smektisch C (1,3 bis 2,5 kcal/Mol) erheblich gréBer. Auch fiir alle Uber-
ginge mit Beteiligung nematischer oder cholesterinischer Modifikationen
werden vergleichbare Warmetdnungen erhalten.

In Verbindung insbesondere mit den réntgenographischen und auch
allen anderen Daten ist gezeigt, dal die auf Grund von Mischbarkeits-
untersuchungen gewonnene Systematik kristallin-fliissiger Zusténde
(Tabelle 3) eine Systematik strukturell und energetisch verschiedener
Ordnungszustdnde darstellt.

Die in Tabelle 3 enthaltene charakteristische Reihenfolge der Exi-
stenzbereiche der hier untersuchten Modifikationen entspricht somit
einem mit zunehmender Temperatur stufenweise erfolgenden Ordnungs-
abbau von der kristallin-festen Ordnung iiber jeweils niedere Ordnungs-
stufen zum isotropen Zustand.

Bemerkenswert ist die Temperaturabhingigkeit der Molwdrmen in
kristallin-fliissigen Zustinden. Einige Grade unterhalb der Umwandlungs-
temperatur beginnt ein starker Anstieg; in den neugebildeten Modifi-
kationen (insbesondere auch in den isotropen) wird kurz oberhalb der Um-
wandlungstemperatur hiufig ein Abfall beobachtet; nach Durchlaufen
eines Minimums beginnt ein erneuter zunichst linearer Anstieg oder bei
kleinen Existenzgebieten der Modifikationen ein sofortiges starkes An-
wachsen 126,135 Ein dhnliches Verhalten zeigen auch die Ausdehnungs-
koeffizienten 141,142),

Zahlreiche Untersuchungen der Geschwindigkeit und Absorption des
Ultraschalls 93,128,142,143) ergeben ebenfalls Anomalien bei Umwand-
lungen, an denen kristallin-fliissige Zusténde beteiligt sind, und auch
die Viscositit nematischer und cholesterinischer Fliissigkeiten zeigt Klar-
punktsanomalien 144-149),

Beziiglich dieser Effekte besteht noch keine einheitliche Auffassung.
Die direkte Beobachtung der Koexistenz kristallin-fllissiger Zustinde im
Gleichgewicht (auch im ,, Dreiphasengleichgewicht® in bindren Systemen),
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der Verlauf der Umwandlungskurven in bindren Systemen, die Ergeb-
nisse der molekularstatistischen Theorie u.a. deuten auf Umwandlungs-
vorginge 1. Ordnung (Phasenumwandlungen). Die Anomalien werden
auf Vor- und Nachumwandlungseffekte zuriickgefiihrt. Bereits vor der
Umwandlung wird ein stirkerer Abbau der kristallin-fliissigen Ordnung
angenommen (s. auch Abb. 15), wihrend bei Anndherung an den Um-
wandlungspunkt von héheren Temperaturen ein verstirkter Aufbau von
Nahordnungsbezirken in Betracht gezogen wird 185,150),

Diese Effekte konnen auch im Sinne der Theorie der heterophasigen
Fluktuation 151 gedeutet werden, wobei innerhalb einer Phase bereits
Keime der neuen Phase existieren, deren Zahl bei Anniherung an den
Umwandlungspunkt exponentiell zunimmt. Die Theorie sagt fiir geringe
Umwandlungswidrmen, wie sie bei kristallinen Fliissigkeiten vorkom-
men, besonders ausgeprigte Effekte voraus.

Es findet sich auch die Auffassung, da8 die Umwandlungen kristallin-
flitssiger Phasen kritische 128 und superkritische 152 Uberginge darstellen.

Die Viscositit der kristallin-fliissigen Zustdnde zeigt starke Aniso-
tropie. An orientierten nematischen Fliissigkeiten ist es gelungen, drei
Hauptviskosititskoeffizienten zu messen: 77 fiir parallel zur FlieBrich-
tung und % fiir parallel zum Geschwindigkeitsgefille orientierte Mole-
kiillingsachsen sowie %3 fiir den Fall, daB die Molekiillingsachsen senk-
recht zu den beiden vorigen Richtungen stehen 144), y; ist kleiner als die
Viscositit der isotropen Fliissigkeit. In normalen Viscosimetern orien-
tieren sich die kristallinen Fliissigkeiten je nach Schergeschwindigkeit,
jedoch nicht immer vollstindig. Es ergibt sich dann Strukturviscositit
mit Werten zwischen 71 und s, was die z. T. widerspriichlichen Literatur-
werte 144-149) verstindlich macht.

Die Viscositit nematischer und cholesterinischer Fliissigkeiten nimmt
mit steigender Temperatur ab, durchlauft ein Minimum und ein Maximum
am Klirpunkt 145-148) Das Verhalten in der Nihe des Klirpunktes
kann auf Vorumwandlungserscheinungen zuriickgefiihrt werden 147, Die
bisher wenig untersuchten smektischen Zustdnde zeigen héhere Viscosi-
titen als die nematischen Fliissigkeiten, aber ebenfalls Strukturvisco-
sitat 145,147,149)

Die bisherigen Kenntnisse iiber die Oberflichenspannung kristalliner
Fliissigkeiten lassen noch kein klares Bild erkennen 9,153),

5. Anwendungen und Ausblick
Das erneute intensive Studium der kristallin-fliissigen Zustinde in den
vergangenen 20 Jahren brachte auch neue Anwendungen in Wissen-

schaft und Praxis, die in Zukunft sicher weiter ausgebaut werden.
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Die bereits erwidhnten (Abschn. 3) Eigenschaften kristallin-fliissiger
Phasen als Losungsmittel sind durch ihre Verwendung als Trennfliissig-
ketten in der Gaschromatographie mit bemerkenswertem Erfolg ausgentitzt
worden159. Es ist dies eine Folge des orientierenden Einflusses der kri-
stallin-fliissigen Zustinde auf die gelésten Molekiile.

Dieser EinfluB wird neuerdings mit Hilfe der kernmagnetischen
Resonanzspektroskopie erfolgreich untersucht 13,121-124,160) Die in
kristallin-fliissigen Phasen geldsten Molekiile sind gegeniiber einem Ma-
gnetfeld bevorzugt orientiert. Die anisotropen Anteile der Spin-Kopplungen
konnen an den Absorptionssignalen erfaBt werden. Es ergeben sich hier-
aus neue Wege zur Strukturbestimmung von Molekiilen. Die Ermittlung
der Anisotropie der chemischen Verschiebung wird praktisch erst mit
dieser Methode moglich.

Auch fiir die Beeinflussung der Reaktivitit durch den orientierenden
EinfluB kristallin-fliissiger Medien bei Polymerisationsreaktionen liegen
erste Hinweise vor 161),

Die optischen Eigenschaften der cholesterinischen Fliissigkeiten
haben bereits mehrfache Anwendung gefunden. Die Farbe des von den
cholesterinischen Fliissigkeiten in der Ebenentextur reflektierten Lichtes
ist stark temperaturabhingig. Diinne Schichten kénnen deshalb zur
Temperaturbestimmung verwendet werden, insbesondere zur flichen-
haften Temperaturregistrierung (Thermographie) 11.162,164), TFerner
konnen cholesterinische Schichten als Detektor fiir IR- bzw. Mikro-
wellenstrahlung benutzt werden, da sie bei entsprechender Einstrahlung
infolge ortlicher Erwirmung Farbeffekte zeigen 163,165),

Die Temperaturverteilung in einem nur einseitig erwdrmten Kérper
148t Riickschliisse auf die Warmeleitf4higkeit zu und es wurde deshalb
vorgeschlagen, die Thermographie mittels cholesterinischer Schichten zur
Materialpriifung zu benutzen 11,184,

Durch Beimengungen wird die Reflexionsfarbe der cholesterinischen
Schichten ebenfalls verindert und kann deshalb zum Nachweis sehr ge-
ringer Mengen von Gasen und Dimpfen dienen 11,

In statischen elektrischen Feldern erfahren nematische Fliissigkeiten
eine makroskopische Orientierung (vgl. Seite 372). Bei negativer DK-
Anisotropie (starke Querkomponente des elektrischen Dipolmoments)
werden die Molekiile mit ihrer Lingsachse senkrecht zur Richtung des
elektrischen Feldes orientiert. Bei hohen Feldstdrken kénnen sich Ionen
bilden, die infolge ihrer Wanderung im elektrischen Feld die homogene
Ausrichtung der Fliissigkeit stéren und damit eine erhebliche Tritbung
der Schicht verursachen. Es sind Systeme bekannt, in denen die diinne
nematische Schicht durch ein statisches elektrisches Feld von etwa
104 V/cm so stark getriibt wird, daB die Lichtdurchlassigkeit der Schicht
auf etwa 4 absinkt 85,91 Besitzt die nematische Schicht eine schwarze
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Unterlage, so kann die Intensitit des gestreuten Lichts bei Anlagen des
elektrischen Feldes auf das 20fache des Wertes des feldfreien Zustands
ansteigen 8. Dieser elektrooptische Effekt (,,dynamic scattering’’) er-
scheint bzw. verschwindet innerhalb einiger msec nach Anlegen bzw.
Abschalten des elektrischen Feldes, so daB er zur Umwandlung ver-
anderlicher elektrischer in optische Signale, wie es z.B. beim Fernsehen
erforderlich ist, geeignet erscheint. Gewisse Substanzgemische lassen sich
durch statische elektrische Felder permanent orientieren, d.h. die Orien-
tierung verschwindet auch nach Abschalten des Feldes nicht mehr. Schich-
ten aus derartigen Gemischen kdnnen zur voriibergehenden Bildspeiche-
rung genutzt werden; eine Loschung des gespeicherten Bildes kann durch
Anlegen eines hochfrequenten elektrischen Wechselfeldes erfolgen 170),

Pseudoisotrope nematische Schichten werden durch mechanische
Beeinflussung (Druck, StoB) in ihrer Orientierung gestért und zeigen dann
im durchfallenden linear polarisierten Licht zwischen gekreuzten Polari-
satoren eine vortibergehende Aufhellung. Diesen elastooptischen Effekt
kann man zum Nackweis von Ultraschallschwingungen ausnutzen 171,

Weiterhin ist die Orientierung nematischer Schichten zur Polarisator-
herstellung mehrfach beschrieben und patentiert worden 172,

Es gibt zahlreiche {iber die Gesamtheit der biochemischen, biologi-
schen und medizinischen Literatur verstreute Hinweise, die als Gelegen-
heitsbeobachtungen auf das Vorliegen kristallin-fliissiger Zustdnde hin-
weisen 178), Lipoide, Lipoproteine und Phospholipide kénnen in der Fliis-
sigkeit lebender Zellen gemeinsam mit anderen Stoffen als lyotrope kri-
stallin-fliissige Systeme auftreten 174-177), Dje Bedeutung der Aniso-
tropie dieser Zustdnde fiir die Wachstums- und Lebensprozesse wurde
diskutiert 174 und speziell auf einen Zusammenhang mit der Funktion
von Zellmembranen hingewiesen 176). Ferner ergibt sich eine interessante
Erklirung fiir die Wirkung von Magnetfeldern auf biologische Systeme,
wenn man beim Vorliegen von kristallin-fliissigen Zustdnden eine Aus-
richtung im Magnetfeld in Betracht zieht 178);

Die bisherige Kenntnis der biologisch interessanten kristallin-fliissi-
gen Zustinde ist noch recht liickenhaft, doch es ist zu erwarten, daB auf
diesem Gebiet neue Entwicklungen einsetzen.
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