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Betrachtet man hingegen den isomeren Kohlenwasser-
stoff Anthanthren (VI), so findet man gleich viel mar-
kierte und unmarkierte Kohlenstoffatome. Anthanthren
ist ein stabiler gelber Kohlenwasserstoff.

Dieselben Verhiltnisse kehren wieder beim Vergleich
des Dibenzotetracens (VII) mit dem Zethren VIII.
Wihrend das letztere gleich viel markierte und unmar-
kierte Kohlenstoffatome enthilt und aromatisch ist, hat
sich der Kohlenwasserstoff VII mit einer ungleichen
Zahl markierter und unmarkierter Kohlenstoffatome
nicht darstellen lassen.

Diese Verhiltnisse werden auch nicht verindert, wenn
man Ringe linear annelliert. Der Kohlenwasserstoff IX
hat sich aus seinem Tetrahydroderivat nicht darstellen
lassen®. Bei der Dehydrierung polymerisiert er sofort.
Die Markierung in Formel IX zeigt, daB sich eine Diffe-
renz von 2 ergibt. Dagegen hat sich das Benzozethren (X)
darstellen lassen®. Obwohl es sehr reaktionsfihig ist,
zeigt es ein aromatisches Spektrum.

Die Markierung der Kohlenstoffatome muf} nicht nur
mit Elektronenspins identifiziert werden, sie kann auch
elektrische Ladungen anzeigen. Demnach sollten die
Kohlenwasserstoffskelette mit Markierungsdifferenzen
als Ionen bestéindig sein. Es ist in diesem Zusammenhang
bemerkenswert, dal Triangulenchinon (XI) ein bestidn-
diger roter Kérper ist. Man kann es aber nicht als ein
echtes Chinon bezeichnen, sondern eher als eine Di-
carbonylverbindung, da es keine echte Kiipe gibt!.

Auch bei héherkondensierten Systemen bewihrt sich
die Markierungsmethode. So ist Dibenzpentacen (XIT)
mit einer Markierungsdifferenz von 2 nicht darstellbar,
wihrend sich das Heptazethren (XIII), das ein violetter
Kohlenwasserstoff ist, darstellen lift und ein aroma-
tisches Spektrum hat. Es ist bemerkenswert, dafl Hepta-
zethren nach der Formel XIV in der zentralen Region
4 formal festgelegte Doppelbindungen enthilt. Auch
dies kann den aromatischen Charakter des Kohlen-
wasserstoffs nicht aufheben. Er zeigt allerdings die
merkwiirdige Eigenschaft, auch mit schwachen Siuren
(wie Phosphorsidure) Salze zu bilden, was auf eine
Polarisation der zentralen Region zuriickgefiihrt werden
kann®.

Ganz idhnliche Verhiltnisse finden sich beim Diben-
zoheptazethren (XV). Auch hier hat man nach der
Formel XV 4 formal festgelegte Doppelbindungen im
Zentrum. Dieser im festen Zustand griine und in Lésung
violette Kohlenwasserstoff ist basisch und bildet Salze.
Nach der Markierungsformel XVI enthilt er gleich viel
markierte und unmarkierte Kohlenstoffatome und ist
daher aromatisch?.

Hat man einmal die Bedingungen festgestellt, die ein
polyzyklisches System aus 6gliedrigen Ringen erfiillen
muB, ndmlich die Anwesenheit einer gleichen Anzahl von
alternierend markierten und unmarkierten C-Atomen,

¢ E.CLAR, I.A.MacPrERsON und H.Scrurz-K1esow, Liebigs Ann.
Chem. 669 (1963) 44.

? E.CLAR, G.S.FELL und M. H. RicumoND, Tetrahedron 9 (1960) 96.
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so kann man beginnen, Elektronenpaare von verschie-
denen Markierungen in molekularen Orbitals anzuord-
nen. Dies kann auf verschiedene Weise geschehen. Eine
Methode, die sich der klassischen Strukturchemie am
engsten anschliefit, ist die des aromatischen Sextetts.

Das aromatische Sextett

Bald nach der Verdffentlichung der Kekuléschen
Benzolformel wurde eine Schwierigkeit offenbar. Nach
dieser Formel mit den 3 Doppelbindungen sollte es
2 o-Substitutionsprodukte geben, die sich dadurch un-
terscheiden, daf im einen Falle eine Doppelbindung und
im zweiten Falle keine Doppelbindung zwischen diesen
Substituenten ist. Solche Isomere gibt es nicht. Man
koénnte dies damit erkliren, daB nur das stabilere Iso-
mere gebildet wird. Diese Erkldrung hilft aber nicht,
wenn man die Formel Ia des Anthracens betrachtet.
Leitet man das Anthracen durch Annellierung von Ben-
zol ab, so sollte sich ein Unterschied der Annellierungs-
effekte fiir Ring 1 und 2 ergeben. Die Annellierungs-
effekte werden durch die Rotverschiebung der - oder
p-Banden festgestellt. Danach hat Ring 1 den gleichen
Effekt wie Ring 2. Diese Schwierigkeit kann man um-
gehen, wenn man zur Kennzeichnung des benzenoiden
Charakters das aromatische Sextett verwendet und es
nach RoBiNsoN durch einen Kreis kennzeichnet8. Da-
durch verschwinden in Formel Ib die Unterschiede zwi-
schen den Ringen 1 und 2. Es ist aber nicht einzusehen,
warum das Sextett nicht in einem terminalen Ring nach
Ic sein soll. Danach wiren Ring 1 und 2 wiederum ver-
schieden, was nicht der Fall ist. Man muf} also anneh-
men, dafl von den 6 durch den Kreis gekennzeichneten
n-Elektronen 2 leichter beweglich sind und iiber die
3 Ringe hinwandern kénnen, so dafl jeder Ring ein
aromatisches Sextett erhalten kann. Die Formeln I1a
IIb, Ilc, I1d fir Tetracen zeigen an, wie dies gemeint
ist. Einfacher ldf3t sich jedoch diese Elektronenwande-
rung mit einem Pfeil kennzeichnen.

DaB man auf diese Weise die wirklichen Verhiltnisse
genauso treffend darstellen kann wie die Unterschiede
zwischen geraden und verzweigten Kohlenstoffketten,
zeigt das folgende Beispiel®. Heptacen (III) ist dunkel-
griin und kann wegen seiner extremen Reaktivitit nicht
mehr in reinem Zustand gewonnen werden. Es hat auch
nur ein Sextett, das sich iiber 7 Ringe verteilt. Der
benzenoide Charakter ist demnach pro Ring sehr «ver-
diinnt». Ordnet man einen der 7 Ringe angular an, so
erhilt man fiir diesen Ring formal 3 Doppelbindungen,
die definitionsgemiB durch ein - Sextett symbolisiert
werden miissen. Das Benzohexacen IV ist blaugriin,
sehr reaktionsfihig, aber schon in reinem Zustand dar-
stellbar. Ein weiterer angularer Ring bringt ein neues
Sextett im Dibenzpentacen’ (V). Gegeniiber Benzo-

8 T.W.Armitr und R.RoBINsON, J. Chem. Soc. 1604 (1925).
9 E.Ccar und A.MacCALLum, Tetrahedron 10 (1960) 171;
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Es zeigt sich daraus, daB} der durchschnittliche -

Elektronenradius Vr_2 bedeutend geringer ist, als man
bei elliptischen Orbitals, die iiber das ganze Acensystem
reichen, erwarten sollte. Das Ergebnis stimmt aber sehr
gut mit der Formulierung der Acene nach Formel II
uiberein.

Es ist offensichtlich, dafl sich diese Formel nicht mit
einer Formulierung von fixierten Doppelbindungen
zwischen 2 Ringen vereinbaren lift, wie z.B. in der
ErLENMEYERschen Naphthalinformel VII. Diese muf3
jetzt durch die Formel VIII ersetzt werden, in der das
Elektronenpaar auf dem obersten Niveau abwechselnd
jedem der beiden Ringe angehort.

Zwischen 2 Ringen fixierte Doppelbindungen sind
eine sehr seltene Erscheinung. Man muB eine solche
fixierte Doppelbindung beim 1,2-7,8-Dibenzchrysen (X)
annehmen. Wihrend keine Reaktion bekannt ist, in der
die Kohlenstoffatome zwischen den beiden Ringen im
Naphthalin teilnehmen, wird Dibenzchrysen (X) durch

Chromsiure in Eisessig in einzigartiger Weise zu dem
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Diketon XI oxydiert. Dibenzchrysen leitet sich vom
Chrysen (IX), begleitet von einem Annellierungseffekt
von -} 340 A, ab. Darin steckt aber auch die Verschie-
bung, die durch die «overcrowded» C-Atome, die durch
die Sterne gekennzeichnet sind, hervorgerufen wird. Der
wahre Annellierungseffekt wird ungefihr dem Ubergang
vom Phenanthren zum Chrysen entsprechen.

Dagegenist der Annelierungseffekt beim Ubergang vom
Anthracenoanthracen (XII) zum Tetraphenotetraphen
(XIII) nur gering und kann durch die «overcrowded»-
Stellungen. allein bewirkt werden. Demnach sollte das
Tetraphenotetraphen (XIII) keine fixierte Doppel-
bindung im Zentrum haben. Dementsprechend liefert es
auch bei der Oxydation mit Chromsiure in Eisessig das
Dichinon (XIV) und kein benzologes Diketon, abgeleitet
von Formel XI. Fixierte Doppelbindungen zwischen
2 Ringen sind demnach eine sehr seltene Erscheinung,
die vorliufig noch auf das Dibenzochrysen (X) be-
schrinkt bleibt 19,

19 E.CrAR und J.STEPHEN, Tetrahedron 20 (1964) 2107.

Biologisch abbaubare Tenside, ein aktiver Beitrag zum Gewiisserschutz *

Von Dr. B.MARTI
Shell Switzerland, Ziirich

Biologisch abbaubare Tenside sind nicht neu, denn be-
kanntlich wurden lange vor der Verwendung von Tetra-
propylenbenzolsulfonat Tenside verwendet, welche bio-
logisch abbaubar sind. Unter biologisch abbaubaren
anionaktiven Tensiden seien im folgenden der Einfach-
heit halber solche verstanden, die der deutschen Ver-
ordnung iiber die Abbaubarkeit von Detergentien in
Wasch- und Reinigungsmitteln vom 1.Dezember 1962
geniigen. Forschungen auf dem Gebiet der Tenside wur-
den bereits seit Ende des 19.Jahrhunderts, aber erst
in den Jahren des Zweiten Weltkrieges mit gréfter Inten-
sitidt betrieben, und zwar in jenen Lindern, in welchen
infolge Mangels an natiirlichen Fetten auch ein entspre-
chender Mangel an Seifenprodukten auftrat. Vor allem
in Deutschland wurde eine ganze Reihe solcher Produkte
entwickelt und untersucht. Ungefihr um die selbe Zeit
stellte Shell in England als Resultat hollindischer For-
schungsarbeit sekundires Alkylsulfat her, welches seit
mehr als zehn Jahren unter der Bezeichnung «Tee-
pol».10 allgemein bekannt ist. Dieses Tensid ist ein
geradkettiger Kohlenwasserstoff, welcher als hydrophile
Gruppe eine Sulfatgruppe in Sekundirstellung aufweist.
Speziell nach dem Zweiten Weltkrieg wurde in Holland
eine sehr grofe Menge «Teepol» .10 verkauft. In der

* Nach einem Vortrag, gehalten anliBlich der Tagung der SEpAWA,
Sektion Schweiz, vom 7. Mérz 1964 in Ziirich.

Folge erkundigten sich die hollindischen Behérden bei
Shell nach den Auswirkungen, welche die Verwendung
grofler Mengen dieses Produktes auf den Betrieb der
Kliranlagen und die Reinheit des Wassers haben kénnte.
Auf diese Anfrage hin wurde diesem Problem in den
Shell-Laboratorien in Amsterdam eine grofle Aufmerk-
samkeit geschenkt und eine ganze Reihe von Fragen,
welche mit ihm zusammenhingen, eingehendst unter-
sucht. Eine der weitaus bedeutendsten Folgen dieser
Untersuchung war die Entwicklung einer Methode,
welche die Ermittlung der biologischen Abbaubarkeit
von anionaktiven Tensiden erlaubte. Die Bestimmung
der biologischen Abbaubarkeit von «Teepol» .10 zeigte,
daf} dieses Produkt von den in den Kliranlagen nor-
malerweise vorhandenen Bakterien sehr rasch abgebaut
wurde und somit zu keiner Verunreinigung des Wassers
AnlaB} gab. Ein bedeutender Schritt auf dem Gebiet der
Entwicklung der Tenside wurde nach Ende des Zweiten
Weltkrieges mit der Verwendung von Tetrapropylen-
benzolsulfonat als Rohstoff fiir Waschmittel getan. Da-
mit erhielten die Waschmittelhersteller erstmals einen
Rohstoff, der ihnen die Herstellung von Waschpulver
erlaubte, welche den Waschpulvern auf Seifenbasis fiir
die Haushaltwische preislich absolut konkurrenzfihig
waren. Zur gleichen Zeit wurde die Eignung der Tripoly-
phosphate als Builders fiir Grobwaschmittel erkannt.
Waschpulver, auf Basis dieser beiden Waschrohstoffe,



