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Zur Kenntnis der Zusammenhinge
zwischen Konstitution und oberfliichenaktiven
Eigenschaften von Alkylarylsulfonaten. IV

Von FrRIEDRICH ASINGER, WERNER BERGER?), EcoN FANGHANEL?) und
Kraos R. MULLER?)

Mit 3 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Die Beziehungen zwischen den physikalisch-chemischen Eigenschaften (Oberflichen-
spannung, Mizellbildungskonzentration) der wilrigen Losungen von (1-—7)-Phenyln-
tetradecan-p-sulfonaten, von (2—7)-Benzyl-n-tridecan-p-sulfonaten und von p-Di-n-alkyl-
benzolsulfonaten mit insgesamt 14 C-Atomen in den Seitenketten und der Struktur dieser
Verbindungen werden aufgezeigt und die Resultate mit Literaturangaben verglichen.

Die Kenntnisse iiber den Zusammenhang zwischen der Konstitution und
den Eigenschaften oberflichenaktiver Alkylbenzolsulfonate sind bisher
relativ unbefriedigend. Lediglich an p-n-Alkylbenzolsulfonaten3-12) und
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symmetrischen p-Di-n-alkylbenzolsulfonaten!®-14) wurde der EinfluB der
Alkylkettenlinge auf die Grenzflichenaktivitit dieser Verbindungen syste-
matisch untersucht. F. W. Gray und Mitarb.-7) beschrieben dariiber hin-
aus die Higenschaften von stellungsisomeren o-, m- urid p-n-Alkylbenzol-
sulfonaten, wihrend von W. E. Truck und J. F. Lyon%) nur die Darstel-
lung der o-, m- und p-n-Dodecylbenzolsulfonate mitgeteilt wurde. Weit
weniger systematisch bearbeitet ist der strukturelle Einflu} der Alkylkette (n)
bei gleicher Kohlenstoffzahl im Molekiil. Zwar haben einige Autoren 4)16-18)
bestimmte Eigenschaften einzelner langkettiger x-verzweigter Monoalkyl-
benzolsulfonate gleicher C-Zahl ermittelt, andersartige, z. B. f-verzweigte
Alkylbenzolsulfonate oder p-Di-n-alkylbenzolsulfonate der gleichen Molekiil-
groBe sind noch nicht verglichen worden.

Eine Reihe von Bearbeitern 2)¢)¢-10)18-22) haben bei ihren Untersuchungen
an Alkylbenzolsulfonaten auch unterschiedlich verzweigtkettige Vertreter
aufgenommen. Ihre Auswahl ist jedoch recht unsystematisch, so da auch
die zusammenfassende Diskussion von H. K6LBEL und Mitarb.?3) iiber Kon-

9) H. A. Lupemay, J. A. BaLog u. J.C. SHERILL, J. Amer. Oil Chemists’ Soc. 85,
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stitution und Eigenschaften grenzflichenaktiver Stoffe kein klares Bild in
der von uns gewiinschten Richtung — Variation des Alkylteils bei konstan-
ter C-Zahl—ergebenkonnte. Deshalb wurdenvonunsjeweils die vollsténdigen
Isomerenreihen der «- und f-verzweigten Alkylbenzolsulfonate sowie der
p-Di-n-alkylbenzolsulfonate mit insgesamt 14 C-Atomen in den Seitenketten
dargestellt, um systematisch die Eigenschaften von Alkylbenzolsulfonaten
gleicher MolekiilgroBe zu ermitteln. Die Auspriifung der synthetisierten
Verbindungen fithrten wir unter gleichen experimentellen Bedingungen
durch, so daf3 die an den verschiedenen isomeren Reihen gewonnenen Ergeb-
nisse untereinander vergleichbar sind.

1. Die kritische Mizellbildungskonzentration

Der strukturelle Aufbau des Alkylteils eines Alkylbenzolsulfonates hat
einen bestimmenden EinfluB auf die Lage des Gleichgewichts zwischen
Einzelionen und Mizelle. So nimmt die kritische Mizellbildungskonzentration
(C,) von n-Alkylbenzolsulfonaten mit steigender Alkylkettenlinge ab10-1%),
was auch bei anderen grenzflichenaktiven Verbindungen wie z. B. den
n-Alkylsulfaten?t), n-Alkylsulfonaten?3)?6) und den n-Alkylammoniumsal-
zen??) zu beobachten ist. Die Ursache hierfiir ist die VergroBerung des hy-
drophoben Charakters des Molekiils, wodurch ganz allgemein die Assoziation
der Kinzelionen bereits bei immer niedrigeren Konzentrationen erzwungen
wird.

Betrachtet man an Stelle von Alkylbenzolsulfonaten steigender Ketten-
lange solche gleicher Molekiilgrofle, aber verschiedenen strukturellen Auf-
baus, so sind entsprechend folgende Einfliisse zu erwarten:

a) Der hydrophobe Charakter isomerer Phenyl-n-alkan-p-sulfonate sollte
in dem Mafle abnehmen, wie der Phenylrest zusammen mit der hydrophilen
Sulfogruppe vom Ende der Alkylkette zur Mitte wandert, also z. B. vom
1- zum 7-Phenyl-n-tetradecan-p-sulfonat. Sinngem&f miilte die gleiche Ab-
hingigkeit fiir g-verzweigte Alkylbenzolsulfonate gelten. Ubertragt man
diese Vorgtellungen auf die p-Di-n-alkylbenzolsulionate, so ergibt sich eine
Abnahme des hydrophoben Charakters z. B. vom p-n-Tridecylmethyl- zum
p-Di-n-heptylbenzolsulfonat.

Die Abnahme der Hydrophobie und damit die Zunahme der kritischen
Mizellbildungskonzentration mit steigendem Verzweigungsgrad erklirt sich
aus einer Verkiirzung der ,effektiv wirksamen Kettenldnge** des Alkylrestes

2y A, LorTERMOSER u. F. PiscHEL, Kolloid-Z. 63, 175 (1933).

25y H. HARTFIELD, J. physic. Chem. 56, 953, 959 (1902).

28y K. A. WriaHT, H. V. TARTAR, V. SIVERTZ u. A. D. ABBOT, J. Amer. chem. Soc. 61,
549 (1939).

27) H. B. KLEVENS, J. physic. Chem. 52, 130 (1948).
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in der angegebenen Richtung. Diese ,,wirksame Kettenlinge‘ kann man an-
schaulich als Linge des — in der wifirigen Liosung allerdings gekndulten —
Kohlenwasserstoffrestes darstellen (vgl. Abb. 1). Dartiber hinaus spielen
sicher auch andere Effekte eine Rolle, wie z. B. die zunehmende sterische
Hinderung der Mizellbildung mit steigender Verzweigung des Alkylrestes.
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Abb. 1. Schematische Darstellung der ,,wirksamen Kettenlinge'* von Phenyltetradecan-
p-sulfonaten in Abhédngigkeit vom Verzweigungsgrad des Alkylrestes

b) Vergleicht man die Isomerenreihen miteinander, so ist zu erwarten,
daf die x-verzweigten Verbindungen weniger hydrophob sind und deshalb
ihre kritische Mizellbildungskonzentrationen gréBer sind als die der ent-
sprechenden fS-verzweigten Vertreter. Dieser Analogieschlufl ergibt sich
zwangsweise aus den unter a) dargelegten Zusammenhingen. Bei den p-Di-
n-alkylbenzolsulfonaten setzt die Verzweigung gewissermaflen direkt am
Benzolkern ein, so dall der hydrophobe Charakter noch geringer bzw. die
Mizellbildungskonzentration hoher ist als bei den entsprechenden x- und
p-verzweigten Alkylbenzolsulfonaten (vgl. Abb. 2 und Tab. 1).
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Abb. 2. Schematische Darstellung der ,,wirksamen Kettenlinge** von Benzyl-n-tridecan-
p-sulfonaten, Phenyl-n-tetradecan-p-sulfonaten und p-Di-n-alkylbenzolsulfonaten mit ins-
gesamt 14 C-Atomen in den Seitenketten in Abhangigkeit von der Struktur
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Die in Tab. 1 angegebenen MeBwerte stimmen mit den abgeleiteten Vor-
stellungen iiberein. Sowohl in der Reihe der x- und f-verzweigten Alkyl-
benzolsulfonate als auch der p-Di-n-alkylbenzolsulfonate steigt die kriti-
sche Mizellbildungskonzentration mit dem Verzweigungsgrad an.

D. B. LuprLum und Mitarb.8) fanden an a-verzweigten Dodecylbenzol-
sulfonaten die gleiche Abhingigkeit, die an isomeren Tetradecan-(1—7)-sul-
fonaten auch von P. A. WiNsor32) beobachtet wurde.

Vergleicht man die 3 untersuchten Isomerenreihen untereinander, so
zeigt sich zunichst, dal das n-Tetradecylbenzolsulfonat die hiedrigste kri-
tische Mizellbildungskonzentration von allen ausgepriiften Verbindungen
hat. Die C,-Werte steigen danach von den g- iiber die entsprechenden «-
verzweigten Verbindungen zu den p-Di-n-alkylbenzolsulfonaten an. Ledig-
lich beim Vergleich der 3-, 4- und 5-BTSNa %) mit den 3-, 4- und 5-PhTSNa34)
ergeben sich geringfiigige Abweichungen. Da indessen die Differenz der kri-
tischen Mizellbildungskonzentrationen dieser Vertreter relativ klein sind,
sollte man dieses Resultat nicht tiberbewerten.

Wihrend sieh die O -Werte der einander entsprechenden «- und g-ver-
zweigten Alkylbenzolsulfonate wenig unterscheiden, ist eine grofle Differenz
zu den C -Werten der analogen p-Di-n-alkylbenzolsulfonate zu beobachten.
Wir fithren dies auf eine besonders starke sterische Hinderung der Mizeli-
bildung der p-Di-n-alkylbenzolsulfonate zuriick. Die Tatsache, daBl schon
bei den p-Di-n-alkylbenzolsulfonaten die Isomere mit gleicher Kohlenstoff-
verteilung in den Seitenketten aber unterschiedlicher Stellung der Sulfonat-
gruppe verhiltnismiflig grofle Unterschiede in deh O -Werten aufweisen,
stiitzen diese Annahme (s. Tab. 1).

Fiir zwei unserer Sulfonate sind in der Literatur C,-Werte angegeben,
und zwar fiir das 1-PhTSNa und das 6-BTSNa. Wahrend der erste Wert gut
mit dem von uns gefundenen iibereinstimmt, liegt der C,-Wert des 6-BTSNa
mit 3,32 . 103 Mol/l wesentlich hoher als der von uns gefundene Wert
(1,24 - 16-3 Mol/1). Die Ursache fiir diese Abweichung ist in der mangelnden
Reinheit des von W. GrIEss!?) verwendeten 6-BT'SNa zu suchen3%).

32) P. A. Winsor, Trans. Faraday Soc. 44, 463 (1948); vgl. Chem. Abstr. 1949, 466g.

33) BTSNa: Benzyl-n-tridecan-p-sulfonat-(Na).

34) PhTSNa: Phenyl-n-tetradecan-p-sulfonat-(Na).

3) Es ist anzunehmen, daBl auf dem Wege iiber die Kondensation zweier Molekiile
Alkohol nach GUuerBET und anschlieBende Oxydation zu den Dialkylessigsiduren mit Ka-
liumpermanganat bereits diese weniger rein sind als unsere nach der Malonestersynthese
erhaltenen Produkte. Verunreinigungen durch niedermolekulare Verbindungen, die z. B.
durch partiellen Seitenkettenabbau bei der Permanganatoxydation entstanden sein konn-
ten, wiirden durchaus einen hoheren Cy-Wert bewirken. Dariiber hinaus sind Verunreinigun-
gen auch bei der Reduktion der Ketone nach CLEMMENSEN zu erwarten.
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Fiir symmetrische p-Di-n-alkylbenzolsulfonate sind von H, K6LBEL und
Mitarb.14) einige C,-Werte angegeben (s. Tab. 2).

Tabelle 2
Kritische Mizellbildungskonzentrationen fiir p-Di-n-alkylbenzolsulfo-
nate-(Na) in destilliertem Wasser

, C-Wert Temperatur . .
Sulfonat (10-2 Mol/l) (°C) Literaturzitat
p-Di-n-butylbenzolsulfonat-(Na) 2,65 60 14)
p-Di-n-hexylbenzolsulfonat-(Na) 0,28 60 14)
p-Di-n-octylbenzolsulfonat-(Na) 0,24 60 14)
p-n-Di-heptylbenzolsulfonat-(Na) 0,26 60 nach ) (intra-
polierter Wert)
4,75 75 1

Intrapoliert man aus den in Tab. 2 zitierten Werten die kritische Mizell-
bildungskonzentration fiir das p-Di-n-heptylbenzolsulfonat, so ist ein deut-
licher Unterschied zu dem von uns gefundenen Wert festzustellen.

Aus ihren experimentellen Ergebnissen schlulifolgern H. KOLBEL und
Mitarb.2%), dal} bei gleicher MolekiilgroBe die Mizellbildungstendenz der p-
Di-n-alkylbenzolsulfonate groBer ist als die derentsprechenden n-Alkylbenzol-
sulfonate. Das widerspricht sowohl den unter a) allgemein abgeleiteten An-
schauungen als auch unseren experimentellen Ergebnissen. Die Teilung der
Alkylkette in zwei gleiche Reste wirkt sich wie cine starke Verzweigung des
hydrophoben Restes und nicht wie eine Verstirkung seiner hydrophoben
Natur aus.

2, Oberflichenspannung

Aus dem gleichen Grunde wie die Verminderung des hydrophoben Cha-
rakters die Mizellbildung hemmt, erschwert sie auch die Ausbildung eines
Oberflichenfilms. Daraus folgt, daB die Oberflichenspannungs-Konzentra-
tionskurven bei Verbindungen gleicher C-Zahl mit steigender Verzweigung
des Alkylrests immer weniger steil abfallen (vgl. Abb. 3).

Da gleichlaufend mit der Zunahme des Verzweigungsgrades die kritische
Mizellbildungskonzentration ansteigt, stehen die Kinzelionen noch bis zu
hoher Konzentrationen fiir den weiteren Aufbau des Oberflichenfilms zur
Verfiigung, so daf} sich trotz der an sich verringerten Tendenz zu dessen Aus-
bildung Minimalwerte der Oberflichenspannung ergeben konnen, die
jeweils tiefer liegen als die der weniger verzweigten Sulfonate.

Die Ergebnisse der Auspriifung an den von uns untersuchten «- und g-
verzweigten Alkylbenzolsulfonaten und den p-Di-n-alkylbenzolsulfonaten
zeigen in der Tat (vgl. Tab. 1 und Abb. 3), daB die maximale Erniedri-
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gung der Oberflichenspannung bei ¢ > C, mit dem Verzweigungsgrad in
den isomeren Reihen zunimmt, wéhrend bei den niedrigsten der von uns
gemessenen Konzentrationen sich die oben begriindete umgekehrte Rei-
henfolge ergibt. Daraus folgt weiterhin, daB sich die Oberflichenspannungs-
kurven der Glieder einer Iso-
merenreihe stets schneiden miis-
sen.

Vergleicht man die Ernied-
rigung der Oberflichenspannung
des Wassers bei hohen Konzen-
trationen an Aktivsubstanz
(c > Cy), so ergibt sich, dafi die
entsprechenden «-verzweigten
Verbindungen grenzflichenakti-
ver als die jeweiligen f-verzweig-
ten Vertreter sind. Die geringste
Grenzfldchenaktivitit zeigt das
unverzweigte n-Tetradecylben-
zolsulfonat.

Es ergibt sich also eine ana- o o
loge Reihenfolge wie bei der
kritischen Mizellbildungskonzen-
tration.

6
6% 4 [ayn-cm™f

(//ﬂ"Mo/-(j"/

Abb. 3. Abhangigkeit der Oberflichenspannung

walriger Losungen von Phenyl-n-tetradecan-p-

sulfonaten, Benzyl-n-tridecan-p-sulfonaten und
Der Vergleich der p-Di-n- p-Di-n-alkylbenzolsulfonaten mit 14 C-Atomen

a]ky]benzo]sulfonate mit den - in den Seitenketten in Abhidngigkeit von der

und g-verzweigten Verbindungen Konzentration bei 75°C (vgl. ).

. . . . p-(3,8/11):  2-n-Propyl-5-n-undecyibenzolsulfo-
C ] . . *
ist nicht sehr instruktiv. Aus nat. p-(3/11,8): 2.n-Undecyl-5-n-propylbenzol-

Tab. 1 ist dennoch zu erkennen, sulfonat. p-(6/8)-S: 1-n-Hexyl-4-n-octylbenzol-
daB die p-Di—n-alkylbenzolsulf()- sulfonat-Tsomerengemisch

nate mit der Sulfogruppe in

o-Stellung zur kurzen Alkylkette weniger grenzflichenaktiv, die mit der Sulfo-
gruppe in o-Stellung zur langen Alkylkette grenzflichenaktiver als die ent-
sprechenden «- und f-verzweigten Vertreter sind.

In der Literatur findet man zu unseren Ergebnissen widerspriichliche
Angaben iiber den Einflull von Kettenverzweigungen auf die Grenzflichen-
aktivitit. Das liegt u. a. daran, dal die Oberflichenaktivitdt nicht tiber
einen groBen Konzentrationsbereich gemessen und verglichen wurde. So ist
eine allgemein giiltige Aussage iiber die Abhingigkeit der Grenzflichenakti-
vitdt vom Verzweigungsgrad der isomeren x-verzweigten Phenyldodecansul-
fonate aus den von F. N. BAUMGARTNER %) gemachten Angaben nicht ohne
weiteres moglich. W. GrIess?®) konnte durch Vergleich der Oberflichen-



90 Journal fiir praktische Chemie, 4. Reihe. Band 27. 1965

spannungskurven von 1-Phenyl-n-dodecan-, 6-Phenyl-n-dodecan- und
b-Benzyl-n-undecan-p-sulfonat qualitativ feststellen, da8 sich eine Ketten-
verzweigung so auswirkt, dafl die Kurven weniger steil abfallen und der
Ubergang in den horizontalen Teil weniger ausgeprigt ist und erst bei viel
héheren Konzentrationen erfolgt. Nach seinen Angaben erniedrigt von den
3 genannten Sulfonaten das g-verzweigte H-Benzyl-n-undecan-p-sulfonat die
Oberflichenspannung bei hoheren Konzentrationen am meisten. Aus diesem
einzigen Melergebnis ziehen H. KoLBEL und Mitarb.??) den allgemeinen
Schluf, daB fB-verzweigte Alkylbenzolsulfonate grenzflichenaktiver sind,
als die entsprechenden «-verzweigten. Zumindestens bei den x- und B-ver-
zweigten Tetradecylbenzolsulfonaten beweisen unsere Ergebnisse das Gegen-
teil.

Die Oberflichenspannung des von uns untersuchten 6-BTSNa ist von
GRIESS ebenfalls gemessen worden. Die entsprechenden Werte wurden in
Abb. 3 mit aufgenommen. Es zeigen sich erhebliche Abweichungen im
Kurvenverlauf. Wir fithren dies, wie bereits weiter oben begriindet, auf die
ungeniigende Reinheit des Priparates zuriick. Diese Tatsache 148t uns auch
an der Richtigkeit der fiir die Dodecylbenzolsulfonate angegebenen MeBwerte
und den daraus gezogenen SchluBfolgerungen zweifeln.

Dresden, Institut fiir organische Chemie der Technischen Universitit,
Aachen, Institut fir chemische Technologie der Technischen Hoch-
schule.

Bei der Redaktion eingegangen am 30. Januar 1964,



