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1 KurzeDarstellung

1.1 Aufgaben und Ziele des Gesamtprojektes (Tellthemal und I1)

Das Gesamtprojekt bezieht sich auf die aktuelle Aufgabe einer Nutzung supramolekularer
Systeme auf Basis von speziell strukturierten Amphiphilen zur Erhéhung von Reaktivitét und
Selektivitdt chemischer Stoffwandlung unter allgemeiner Verbesserung von Prozessen inbezug
auf Erleichterung der Reaktionsfiihrung und Verminderung von 6kologischen Belastungen.

1.1.1 Aufgabenstellung

Ein Gebiet supramolekularer Wirkung in chemischen Umsetzungen sind die Grenzflachen und
Kolloide mit ihren spontanen, auf der chemischen Struktur von Amphiphilen beruhenden
Orientierungsmoglichkeiten, wobel fir entscheidende Fortschritte deren physikalische Erfal3-
barkeit und die Erkennung von Struktur-Wirkungsbeziehungen erforderlich sind. So werden
chemische Reaktionen je nach Lésungsvermogen des umgebenden Phasenmilieus fir die
Edukte bzw. Produkte und der damit verbundenen strukturellen Anordnung der Reaktanden im
adsorbierten Zustand an der Phasengrenze entscheidend beeinflut. Dies fihrt zur Uber-
windung von Phasen-Diffusionsbarrieren oder zur Erhéhung der Stereo- oder Regiosel ektivitat
zwischen Konkurrenzreaktionen. Zu den unterschiedlichen Phasen gehdren speziell die
micellaren Aggregate sowie Mikroemulsionen.

Die Micellarkatalyse ist zunéchst vor allem fiir nucleophile Substitutionen® ? und auch fiir En-
zymreaktionen® erschlossen worden, wobei die Erhdhung von Resktionsgeschwindigkeiten im
Vordergrund stand und Einfliisse auf die Stereoselektivitét nur am Rande Beachtung fanden®.
Die Erkenntnis der Méglichkeit erheblicher Enantiosel ektivitétssteigerungen asymmetrisch che-
latkatalysierter Reaktionen in Wasser als Losungsmittel durch Zusatz von Amphiphilen ist noch
sehr jung und die Ergrindung der Ursachen steckt noch in den Anfangen> ® 7. Mikro-
emulsionen sind thermodynamisch stabile, flissige Mehrkomponentensysteme aus Wasser,
Kohlenwasserstoff, Tensid und gegebenenfalls Cotensid. Es treten dabei Folgen von Einpha-
sengebieten und Zwei- bzw. Dreiphasenzustdnden im Gleichgewicht auf °, die einen EinfluR auf
Aktivitat und Selektivitét von Substitutionsreaktionen und Hydrierungen erwarten lassen.

1.1.2 Forschungsziel

Die Ziele sind auf die Erkennung einer Beeinflussung chemischer Reaktionen in Kolloidsystemen
und deren Mechanismen gerichtet. Dabel sind auch neue Amphiphile einzubeziehen, die spezidll
auf die Wechselwirkung mit den Substraten oder auf die Verstérkung assoziativer Kréfte zwischen
den Amphiphilen ausgelegt sind. An ihnen sind die Grenzfldchenvorgange (Micell- und Phasen-
eigenschaften, chemische Analytik) zu untersuchen. Dartiber hinaus liegen die allgemeinen wis-
senschaftlich-technischen Ziele in der Erschlief3ung neuer selektiver Reaktionsfiihrungen und im
effizienten Rohstoff- und Energieeinsatz. Fir die Bearbeitung wurden zwei Beispiele ausgewahit:

Stereosel ektive Glykosidierungsreaktionen, insbesondere an langkettigen Alkylresten,



K omplexkatalytische enantiosel ektive Hydrierung.

1.2 Ausgangspunkt und Voraussetzungen des Gesamtrojektes

Ziele grundlegend neuer Arbeiten auf dem Gebiet der Nutzung supramolekularer Systeme von
Amphiphilen zur Erhthung von Reaktivitdt und Selektivitdt chemischer Stoffwandlung sollen
sain:

Bewadtigung ausgewahlter aktueller Syntheseaufgaben mit Hilfe:

- von Assoziaten der Amphiphile mit Substraten bzw. Katalysatoren (einschliefdich von
Enzymen),

- der Katalyse in Micellen (sog. Micellkatalyse),
- von Mikroemulsionsphasen.

Einbeziehung neuer Substanzklassen von Amphiphilen (Synthese, Analyse und projekt-
bezogene Charakterisierung), die speziell auf die Wechselwirkung mit den Substraten oder
auf die Verstérkung assoziativer Kréfte zwischen den Amphiphilen ausgelegt sind.

Schaffung von Voraussetzungen fur die Untersuchung von Grenzfl &chenvorgangen
(Micell- und Phaseneigenschaften, chemische Analytik der Substrate bzw. von Katalysator-
Substrat-K omplexen), auch wahrend der verschiedenen Stufen chemischer Umsetzungen.

Diese Aufgabenstellung erforderte die Kooperation zwischen unterschiedlichen Arbeitsrich-
tungen, wie Grenzfléchenchemie und -physik, organische und analytische Chemie, die als Vor-
aussetzung insbesondere im ausfuhrenden MPI zusammen mit dem Institut fr Organische
Katalyseforschung e.V. an der Universitét Rostock (friher MPG-Arbeitsgruppe Asymmetri-
sche Katalyse) fir eine langerfristige Bearbeitung geeignet war.

Gleichzeitig bestand eine Kooperation mit der Firma Henkel KGaA, Dusseldorf, einem wich-
tigen Betrieb der einschlégigen chemischen Industrie.

Neben den direkt fir das Projekt aufgefiihrten Kooperationspartnern sind hier insbesondere
andere Forschungsgruppen im MPI fir Kolloid- und Grenzflachenforschung in Golm, friher
Berlin-Adlershof, und im Institut fir Organische Katalyseforschung an der Universitdt Rostock
(Prof. Dr. Oehme), sowie das Ingtitut fur Angewandte Chemie eV. in Berlin-Adlershof
(Analytische Mef3methoden) zu nennen.

1.3 Planung und Ablauf des Gesamtpr ojektes

Der im folgenden aufgefihrte Arbeitsplan belegt die enge Verknipfung beider Teilaufgaben
(Teilprojekte | und 11 ), was sich auch wahrend der Bearbeitungszeit in einem stdndigen Kon-
sultationszyklus und in umfangreichem Substanzaustausch zeigte.



Arbeitsplan des Projektablaufs - Ausfihrende: Beginn Ende

1 Nutzung von Micellen spezieller Struktur

1.1 stereospezifische Glykosidierungen MPI Berlin/Golm

1.1.1 Variation der Glykon/Aglykon-Strukturen 9/97 12/99
1.1.2 Versuche zur Anomerenselektivitdét mit neuartigen Katalysatoren 06/97 12/99
1.2 asymmetrische Hydrierungen Katalyse Rostock

1.2.1 Variation der Amphiphile 11/97 12/98
1.2.2 Einsatz von chiralen Amphiphilen 10/98 12/99
1.2.3 Synthese von Rh(l)-Siebenring-Chelat-Katalysatoren 10/97 06/99
1.2.4 Synthese neuer chiraler Bissulfonate als Liganden fiir wasserl. Katalysat. 07/98 06/99

2 Nutzung von unterschiedlichen kompartimentierten Systemen

2.1 Wirkung unterschiedlicher Tensidaggregate

2.1.1 Wirkung inverser Micellen MPI 03/97 10/99
2.1.2 Tensidmodifizierung partikularen Materials MPI 07/98 01/00
2.1.3 CMC und Micellbildungsenthalpien Katalyse 11/97 12/98
2.1.4 Mechanismus asymmetrischer Hydrierungen Katalyse Rostock| 07/98 12/99
2.2 Katalysator- und Reaktandensysteme in Mikroemulsionen

2.2.1 Wirkung in Glykosidierungssystemen MPI 03/97 07/99
2.2.2 Wirkung in der asymmetrischen Hydrierung Katalyse Rostock | 07/98 12/99
3 Synthese von Amphiphilen fiir Uberstrukturen

3.1 sterisch ausgewéahlte Alkylglykoside MPI 07/98 01/00
3.2 amphiphile Phosphor(V)-Verbindungen MPI 06/97 11/99
3.3 Amphiphile mit Wechselwirkungen MPI 09/97 01/00
3.4 chirale Amphiphile vom Aminoalkoholtyp Katalyse 10/98 03/99
4 Physikalische MeBmethoden an Grenzflachenvorgangen

4.1 Messungen von Grenzflachenspanungen MPI 09/97 11/99
4.2 Phasenbildungen und Mikroemulsionen MPI 08/97 01/00
4.3 spektroskopische Methoden an Adsorptionsvorgéangen MPI 07/98 01/00

4.4 Grenzflachenchem. Parameter in Reaktandensystemen  Katalyse Rostock| 07/98 06/99

4.5 spektroskopische Methoden in Hydriersystemen Katalyse 01/99 01/00

MPI Berlin/Golm(Potsdam) = Teilprojekt I, MPI fur Kolloid- und Grenzflachenforschung in
Berlin, bzw. Golm/Potsdam Katalyse Rostock = Teilprojekt Il, Institut fiir Organische
Katalyseforschung an der Univ. Rostock e.V.

1.4 Planung und Ablauf des Teilprojektes|




10

1.4.1 Wissenschaftliche und technische Arbeitsziele des VVor habens

1.4.1.1 Stereoselektive Glykosidierungsr eaktionen mit langkettigen Aglykonen

Die vorgesehenen Alkoxylierungs- bzw. Alkylierungsmittel sind lipophil, die zu akoxylie-
renden bzw. akylierenden Verbindungen zumeist hydrophil. Die Folge davon sind unvoll-
standige und von Nebenreaktionen begleitete Reaktionsablaufe. Die Reaktionen sollten deshab
systematisch unter den Bedingungen der Mikroemulsion bzw. in Micellen untersucht werden.
Insbesondere inverse Micellen lassen fir eine Reihe von Reaktionstypen hthere Reaktivitét
und Selektivitét erwarten, wie z.B. von DURFER ° fiir eine Reihe von Proteinen (Antikdrpern)
gezeigt wurde. Aber auch fur die inbezug auf das auszuwéhlende Lo&sungsmedium so
schwierigen Saccharid-Umsetzungen deutet sich die Wirksamkeit inverser Micellen an'®, fer-
ner sind katalytische Einflisse mit Hilfe der Koordinationschemie denkbar, z.B. kdnnen as
komplexierende Agentien fiir Substitutionsreaktionen Kryptanden™ in Frage kommen.

In der Anwendung solcher Systeme auf katalysierte Substitutionsreaktionen der Glykosidbil-
dung an Zuckern bestehen folgende Ziele, die beispielhaft untersucht wurden und auch prak-
tisches Interesse, z.B. im Hinblick auf Grenzflachenaktivitdt und Tensidwirkung (Beeinflussung
des Hydrophil/hydrophob-Gleichgewichtes von gebildeten Amphiphilen), besitzen:
Erarbeitung von Glykosidsynthesen, die durch Nutzung der Micellkatalyse und der Mikro-
emulsionen unter milden Bedingungen ablaufen.

Beeinflussung der a-, [3-Anomeren-Bildung durch supramolekulare Wechsalwirkung in
unterschiedlichen Micellen oder partikuldren Katalysatorsystemen.

1.4.2 Arbeitsplan des Projektes

Der unter Kap. 1.3 skizzierte gemeinsame Arbeitsplan im Projekt enthielt fir das Teilprojekt |
die folgenden Schwerpunkte:

1.4.2.1 Gezielte Nutzung von Micellen spezieller Struktur (Micellstruktur oder chemische
Struktur der Amphiphile) oder von Assoziaten der Reaktanden mit Amphiphilen far:

die katalytische Aktivierung von stereospezifischen Glykosidierungsreaktionen an
langkettigen Aglykonen durch Kompartimentierung des Reaktionssystems unter Variation
der hydrophilen Komponenten,

Beeinflussung der Anomeren-Selektivitét, insbesondere inbezug auf mégliche
a-Anomeren-Bevorzugung (wegen grenzflachenchemischer Eigenschaftsunterschiede),
und unterschiedliche Mitwirkung ausgewahlter Enzyme,

die Beeinflussung stereospezifischer Katalyse am Beispiel der asymmetrischen Hydrierung
von Aminosaurevorstufen im Teilprojekt |1 unter Variation der allgemeinen Natur von
Amphiphilen, anionischen, nichtionischen oder kationischen, bzw. von deren Gemischen
zur Aufdeckung moglicher synergistischer Wirkungen (z.B. Synthese und
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Charakterisierung nichtionische Zuckertenside, amphiphiler Phosphorverbindungen
usw.),.

Variation der Struktur von Amphiphilen, z.B. in der Wirkung der Stereochemie gebildeter
amphiphiler Glykoside (a-/3-glucopyranosidisch oder -furanosidisch gebunden).

1.4.2.2 Nutzung von Orientierungen in kompartimentierten Systemen der folgenden unter-
schiedlichen Art:

Wirkung von Tensidaggregaten unterschiedlicher Struktur (Micellen, inverse Micellen,
Adsorptionsschichten) zur Beeinflussung der Wechselwirkung mit Glykonen und Aglyko-
nen in Glykosidierungsreaktionen,

Untersuchungen zur Wirkung inverser Micellen auf den Ablauf und die Beeinflussung der
Stereoselektivitét in Glykosidierungen im aprotischen enzymatischen Milieu oder unter
Beteiligung anorganischer Promotoren (LEwIs-Sauren) und im protischen Milieu
(FiscHER-Glykosidierung) mit unterschiedlichen Tensiden (z.B. Kationics und AOT),

Untersuchungen zur Wirksamkeit der Tensidmodifizierung partikuléren Materiasin der
acid katalysierten Glykosidierung, insbesondere zur Aktivierung von langerkettigen Ver-
bindungen unter Nutzung deren amphiphiler Natur (z.B. an entsprechenden LEwIS-aciden
Katalysatorsystemen), an anorganischen und organischen Feststoffmaterialien und kom-
plexierenden Agentien auf Feststofftragern,

Untersuchungen zur c.m.c. und Beteiligung an ausgewahiten Versuchen zur moglichen Er-
fassung von Micellbildungsenthal pien mit dem Titrations-Mikrokal orimeter sowie unter
Anwendung vorhandener physikalischer Mef3methoden.

1.4.2.3 Beeinflussung von Katalysator- und Reaktandensystemen zur Aktivitatssteigerung durch
Ausbildung von Mikroemulsionen -

Untersuchung der Wirkung in Glykosidierungssystemen:

Einfluf3 ausgewahlter, bisher bewahrter Mikroemulsionssysteme auf die Stereosel ektivitét
in der Glykosidierung; Mikroemulsionsbildung im System organ.Lsgm./H,O/Tensid/
Aglykon as Cotensid; Einflufd auf die enzymatische Katalyse der Bildung von Glykosid-
bindungen (Aktivitét und Stereosel ektivitét) und Erfassung der Stabilitét der Mikroemul-
sionsphase und des Trennproblemes fur die Produkte

Einbindung von im MPI fur Kolloid- und Grenzflachenforschung untersuchten und entwik-
kelten Mikroemulsionssystemen mit Tensiden in Untersuchungen zur Erhéhung von
Aktivitdt und Enantioselektivitét der asymmetrischen Hydrierung im Tellprojekt 11.

1.4.2.4 Gezidlte Synthese von Amphiphilen, die zu besonderer Auspragung von Uberstruktu-
ren befahigt sind:

Modelle sterisch ausgewahiter Alkylglykoside in der Synthese einheitlicher Sterecisomere
(insbesondere Glucose- und Galactosederivate) der Synthese anomerenreiner Glykoside
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und Variation von Aggregationsparametern durch Anderung der Alkylgruppe (C-Zahl,
funktionelle Gruppen),

Synthese ausgewahlter amphiphiler Phosphor(V)-Verbindungen mit auf die Micell- bzw.
Katalysatorstruktur abgestimmten, besonderen Donator-Akzeptor-Eigenschaften (Bei-
spiele: Phosphinoxide oder Phosphonsaureester),

Synthese von nichtionischen Tensiden mit endsténdig methyl-gekappter (veretherter)
Oxyethylengruppierung zur Vermeidung von unerwiinschten Wechselwirkungen in der
Glykosidierung (Vermeidung der Konkurrenz mit dem Reaktand Aglykon),

Amphiphile mit zusétzlichen Wechselwirkungen zu den Katalysatorsystemen bzw. Pr&
katalysatoren der asymmetrischen Hydrierung, z.B. Amphiphile mit zusétzlichen N-Funk-
tionen oder Oxyethylengruppen, wie Piperazinderivate: Amide und Ester mit Oxyethylen-
Spacergruppen oder Mal einsaurederivate mit ausgepragtem p-Elektronen-system.

1.4.2.5 Anwendung physikalischer Mefd3methoden und deren Weiterentwicklung zur Beob-
achtung grenzflachenchemischer Vorgéange im Zusammenhang mit chemischer
Stoffwandlung:

Messungen von Grenzflachenspanungen, Micellbildung und Micellstruktur in Resktan-
densystemen, Versuche zur Anwendung statischer und dynamischer Lichtstreuung

Erfassung und Beschreibung von Phasenbildungen und Mikroemulsionsphasenbereichen,
Versuche zur Beobachtung von Adsorptionsschichten durch spektroskopische Methoden,
wie NMR-, FTIR- und UV /vis-Spektrometrie,

Bestimmung von Kritischen Micellbildungskonzentrationen (CMC) in Reaktandensystemen
mit Hilfe der Mikrokal orimetrie, moglichst auch unter anaeroben Bedingungen fiir
homogene Komplexkatalyse,

Versuche zur Weiterentwicklung NMR- spektroskopischer Methoden (*°C-, *H- bzw. *'P-
NMR- Spektroskopie) unter Hydrierbedingungen oder der Glucosidierung zur Untersu-
chung der Beeinflussung vorgelagerter Gleichgewichte von Katalysator-Substrat-K omple-
xen durch Amphiphile bzw. zur Charakterisierung von Diffusionsprozessern as moglicher
Ursache fur Selektivitétsinderungen.

1.5 Anknupfen an den wissenschaftlichen und technischen Stand

Auf den vorhandenen wissenschaftlichen Stand aus der Fachliteratur wird im folgenden de-
tailliert eingegangen, alerdings ist der Umfang auf dem Aufgabengebiet in alen seinen
Aspekten enorm angestiegen, so dal? eine relativ enge Auswahl getroffen wird. Neben dem
Stand aus der Fachliteratur (Periodica und Monographien) ist die Bedeutung der Patentlitera-
tur auf diesem Gebiet gering, da apriori systematische und mechanistische Betrachtungen hier
nicht zu finden sind und auf3erdem eine Recherche hierzu keine neuen Erkenntnisse gegentber
der Fachliteratur erbrachte.
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151 Kenntnisstand ausder Fachliteratur, der bertcksichtigt wurde

Aufgrund der prinzipiellen Aufgabe in der Darstellung von Tensiden, einen mehr oder weniger
reaktiven hydrophoben Rest mit einer stark hydrophilen Komponente zu koppeln, ist die mo-
derne Tensidsynthese selbst als ein aktuelles Feld der beschriebenen Reaktionsaktivierung
anzusehen. Hydrophobes und hydrophiles Reaktionsmedium sind zu kombinieren, wobel es
haufig zur Vermeidung von Nebenreaktionen bzw. zur Gleichgewichtsverlagerung darauf an-
kommt, den hydrophilen Anteil des Reaktionsmediums zwar présent zu haben, aber auch an-
dererseits im Antell gering zu haten. Zwei  Prinzipien der grenzfldchenchemischen Beein-
flussung sind daher aktuell, um damit neue M&glichkeiten der Steigerung der Reaktivitét und
der Selektivitét von Umsetzungen zu schaffen:

Wahl von Micellen und inversen Micellen (Lit.-Beispiele: % % % ) als Ort organisch-
chemischer Umsetzung und

Durchfilhrung der Reaktionen in Mikroemulsionen (Literatur-Beispiele: z.B. *% ™).

Zwar gehoren Arbeiten zum Einflul3 von Tensiden auf den Ablauf organischer Reaktionen seit
l&ngerer Zeit zum chemischen Schrifttum (z.B.: *% % 2% % %) doch haben trotz einer Vielzahl
von Einzelergebnissen diese Arbeiten noch nicht zu verallgemeinerbaren Konzepten fir die
Nutzung grenzflachenchemischer Beeinflussung von chemischen Reaktionen im Sinne von Er-
hohung der Reaktionsgeschwindigkeit und der Selektivitét der Umsetzungen gefihrt. Dies ist
bedingt durch Zufalligkeit der Auswahl von Modellverbindungen und Modellreaktionen, die oft
entweder keinen fundierten applikativen Hintergrund haben oder sich im wesentlichen auf Pa-
tentangaben erstrecken, deren Dokumentation und Reproduzierbarkeit unzureichend sind und
aul3erdem meist keine grenzflachenchemischen bzw. physikalischen Untersuchungen einschlie-
[3en. Daher sind aufgrund der Vielfalt von Grenzfléchenstrukturen unterschiedlicher chemischer
Systeme auch ihre Gesetzméaldigkeiten noch nicht systematisch erfal. Andererseits gibt es as
Voraussetzung neuerer Untersuchungen eine Reihe von Angaben zu den physikalischen Bedin-
gungen in kompartimentierten Fliissigkeiten®.

Mikroemulsionen werden as fliissige Mehrkomponentensysteme in der Regel aus Wasser, -
nem Kohlenwasserstoff, einem Tensid und gegebenenfals einem Cotensid gebildet. Die Be-
standteile solcher Systeme sind meist partiell mischbar und es treten abhéangig von der Tem-
peratur oder dem Cotensidgehalt komplizierte Folgen von Einphasengebieten und Zwei- bzw.
Dreiphasenzustanden im Gleichgewicht auf >,

1.5.2 Synthesen von Glykosiden und Glykosidderivaten

Die Beeinflussung der Selektivitét in der Anomerenbildung bei Glykosidierungen ist zunéchst
gegeben durch die sterischen und elektronischen Einfliisse von Nachbargruppen #°, aber auch
durch stereochemisch wirksame Enzyme, wie z.B. durch die a- Glucosidase®. Wahrend Nach-
bargruppeneinfllisse bereits gut untersucht sind, finden meist nicht sehr selektive enzy-matische
Verfahren zur Gewinnung von Glykosiden immer noch zunehmendes Interesse 2" %,

Die gezielte Beeinflussung der Selektivitét von Glykosidierungsreaktionen durch Amphiphile
bzw. Mikroemulsionen, auch gemeinsam mit Enzymen, stellt eine bisher noch nicht systema
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tisch untersuchte Richtung dar, von der noch grof3erer Nutzen erwartet wird, aber auch andere
neuere Richtungen der katalytischen Beeinflussung der Glucosidierungsreaktion durch Salze
Seltener Erden®*® waren in ihren Phasenbedingungen durch Tensidanwendung zu verbessern.
Uber das Phasenverhalten von Alkylglykosiden selbst liegen bereits Untersuchungen aus der
K ooperation von Forschungsinstituten mit Forschungsgruppen der Fa. Henkel' vor (vergl. auch
Lit. ). Auch mit anderen Zuckertensiden wurden Mikroemulsionsbildungen beschrieben™.

Enzymkatalyse in supramolekularen Systemen

Ein weiteres Gebiet der katalytischen Wirkung supramolekularer Systeme ist die durch Ten-
sidaggregate beeinfluldte Enzymkatalyse, wobei insbesondere Hinweise auf Hydrolysereaktio-
nen®* und Veresterungen® ***" mehrfach vorliegen, wahrend fiir eine Glykosidbildung nur
die alleinige Enzymwirkung in einer Reihe von Beispielen untersucht wurde. Eigentlich ist bei
der bekannten Eiweil3-Tensid-Wechselwirkung auch eine Aktivitdtsminderung der Enzyme zu
erwarten, daher gibt es eine Reihe von Arbeiten, die der Erkundung der Tensideinwirkung auf
Enzyme, wie z.B. Lipase® oder Protease™, dienen, und in denen gezeigt wird, dal3 sich je nach
den konkreten Mikroemulsionsbedingungen durchaus unterschiedliche Effekte ergeben ¥,

Bisherige Literaturangaben zu enzymatischen Glykosidierungen®®*** wurden noch nicht be-

zuglich ihrer Anwendbarkeit auf tensidchemisch relevante Aglykone geprift. Erste Angaben zu
einer ,micellaren Enzymologie” ergeben bisher noch keine Moglichkeiten der technischen Nut-
zung fur die Gewinnung von Tensiden selbst *°. Spezielle Beispiele mit R-Xylase oder RB-Gluco-
sidase lieRen jedoch Erfolgsaussichten der Verfahrensweise erwarten *%*°. Wesentlicher
Einflu’ kommt der optimalen Zusammensetzung des fliissigen Reaktionsmediums zu, wie dies
auch z.B. im reversen Prozef3 der Glucose-K ondensationen mit Hilfe von Amylase zu erkennen
ist*.

Neuerdings gewinnen auch selektive Syntheseversuche von definierten Oligosacchriden mit
Hilfe von Enzymen zunehmend Interesse’”*, was zwar nicht in die Projektplanung einbezogen
ist, prinzipiell aber fur Struktur-Wirkungsbeziehungen an Zuckertensiden von Bedeutung wére.

Bedeutung partikuldrer Materiaien

Die katalytische Wirkung auf die Glykosidierung kann auch mit partikulérem anorganischem
Material (Feststoffen) erfolgen, wiein jingster Zeit von einigen Autoren an Montmorillonit fr
Alkylierungen gezeigt wurde ** ** *'. Einen weiteren Schwerpunkt konnte in diesem Zusam-
menhang auch die Anwendung immobilisierter Enzymsysteme mit der Hilfe grenzfléchenche-
misch wirksamer Agentien bilden, wie dies z.B. an anderer Stelle fr Polyglykolether und Pro-
teine erkennbar ist>. Auffallige Effekte sind firr Acetalhydrolysen z.B. in Gegenwart von poly-
merisierten Micellen beschrieben worden™ >,

1.5.3 Verwendete Recherche-Materialien und Dokumentationsdienste

Die Recherchen zur Projektbearbeitung wurden durch die Bearbeiter in die algemeinen Re-
cherchen zum kolloidchemischen Fachgebiet des MPI fir Kolloid- und Grenzfléchenforschung
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mit Hilfe der elektronischen Recherche aus dem Zugriff der Max-Planck-Gesellschaft
einbezogen:
Current Contents (lUiber OVID) Recherchedienst fir Zeitschriften, andere Periodica und
Monographien) fur physikochemische, chemische und biochemische Arbeiten (besondere
Aktualitét, ca. 2-3 Wochen nach Erscheinen),

INSPEC (Uber OVID) Recherchedienst physikalischer Eigenschaften,
Chemical Abstracts: CAS on-line Uber das MPI fur Festkorperphysik in Stuttgart,
Bellstein Datensammlung on-line Uber Crossfire-Dienst von Bellstein.

1.6 Zusammenfassung zum Bear beitungser gebnis des
Tellprojektthemas Stereoselektive Glykosidierung (Teilprojekt I)

Die Zielstellung des Projektes wurde insbesondere in folgenden Richtungen erreicht:

Entwicklung von geeigneten Mikroemulsionssystemen fur die Glykos dierungsreaktionen
und deren Charakterisierung mit unterschiedlichen Methoden: optische Phasenbeschreibung
pseudo-terndrer Systeme, TeilchengrofRenbestimmung durch dynamische Lichtstreuung,
elektrische L eitfahigkeitsmessungen, **C-NMR-PGSE Messungen,

Beeinflussung der Selektivitét der Glykosidierung durch micellare und Mikroemulsions-
Systeme mit ausgewahlten Tensiden,

Umfangreiche Synthesen verschiedener bendtigter Tensidtypen einschliefdich der Analytik
und deren grenzflachenchemischen Beschreibung - Ergebnisse fir die Mitwirkung am
Tellprojekt 11 (Enantioselektive Hydrierung),

Methodische Fortschritte in der Untersuchung und Auswertung der Projektergebnisse:
chromatographische Entwicklungsarbeiten fir die Auswertung der Modellreaktionen.

1.6.1 Ergebnisseder Stereoselektiven Glykosidierungsreaktion

Die Synthese von Tensiden koppelt hydrophobe Ausgangsverbindungen mit einer stark hydro-
philen Komponente und muf3 daher Phasengrenzen zwischen einem hydrophoben und einem
hydrophilen Reaktionsmedium Uberwinden. Fur die Glykosidierung sind dabel Katalysatoren
erforderlich, die in den vorliegenden Untersuchungen einmal ausgewdahite Lewis-acide Kata-
lysatoren und zum anderen Enzyme waren. Besonders zwel  Prinzipien der grenzfldchenche-
mischen Beeinflussung sind mdglich, um eine Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit und
der Selektivitdt zu erzielen: Reaktionen in Micellen®™ und in Mikroemulsionen®. Firr die aus-
gewdhlte Modellreaktion wurde die Glykosidierung an langkettigen Alkoholen, vorrangig
Dodecanol ausgewahlt, die ein Beispiel besonders schwer zu tUberwindender Phasenprobleme
darstellt.

1.6.1.1 Acid katalysierte Glykosidier ungsr eaktionen

Bel den an sich wenig selektiven, sauer kataysierten Glykosidierungsreaktionen gelang es,
durch geeignete Katalysatorsysteme und amphiphile Aggregate und Tenside die stereochemi-
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sche Zusammensetzung des Reaktionsproduktes selektiv zu beeinflussen. Die Reaktionspro-
dukte bestehen aus Gemischen der a- und [>-Anomeren der entsprechenden O-Glucofuranoside
und O-Glucopyranoside.

1. Das Lewis-acide Katalysatorsystem Titaniumtetrabromid / Magnesiumbromidetherat
(TiBrJ/MgBr, OEt,) bildet in Dichlormethan und Tetrahydrofuran tberwiegend Furano-
side mit einem Anomerenverhdtnis a/B » 1 bis 0,6. Durch Anderung des Milieus (Cha-
rakter des Losungsmittels) zu Dioxan oder Dodecanol (d.h. ohne zusétzliches Losungs-
mittel) anstelle von Dichlormethan oder Tetrahydrofuran, ergab sich in tensidfreier Reak-
tion unter Verwendung des gleichen Katalysatorsystems Titaniumtetrabromid / Magnesi-
umbromidetherat ein deutlicher Anstieg des Anteils von Pyranosiden. Das Anomerenver-
haltnisa/3 der Pyranoside betrug in Dioxan und Dodecanol allein ca. 2.

Der Einflu® amphiphiler Strukturen auf diese Befunde bestand bei etwa gleichbleibender
Ausbeute in einer starken Erhthung der Selektivitét zu Gunsten der Pyranosidbildung in
THF und Dichlormethan, also Lésungsmedien mit einer hohen Dielektizitadtskonstanten.
Untersucht wurde Natrium Bis(2-ethylhexyl)-sulfosuccinat (AOT) und Cetyltrimethy-
lammoniumbromid (CTAB). Diese Tensidtypen fihrten in Dichlormethan zu einer Ver-
schiebung der Zusammensetzung der Produkte zugunsten der Pyranoside. Eine wesentlich
stérkere Bildung von Furanosiden ergab sich bel Reaktionen unter Zusatz von Natrium-
bis(2-ethylhexyl)phosphat (NaDEHP) in THF, wdahrend in Dioxan durchgefiihrte
Glykosidierungen mit dem Tensd AOT ausschliefdich zu Pyranosiden mit einem leicht
zugunsten des [3-~Anomeren verschobenen Verhaltnis fihren.

2. B Triflaten mehrwertiger Ubergangsmetalle als Lewis-Katalysatoren ist die katalytische
Aktivitdt in der Glykosidierung im Gegensatz zu anderen organisch-chemischen Reak-
tionen ohne Anwesenheit von Tensiden sehr gering, so dal3 erfal3bare Umsdtze unter den
vergleichbar milden Standardbedingungen (40°C) im Gegensatz zum Mg/Ti-Halogenid-
gemisch nur in Dioxan erfolgen, wéahrend in THF sich nur Spuren von Glykosiden bilden.
In alen Lésungsmedien wird dagegen durch die Wirkung von Tensiden die Ausbeute an
Glykosiden deutlich erhoht. In diesem System ist die hthere Tensidwirkung eindeutig auf
die erhohte Bildungsmoglichkeit von reversen Micellen durch die Dialkyltenside AOT und
DDAB (Didodecyldimethylammoniumbromid) beziehbar. Ferner sind Kationics wesentlich
starker as Anionics wirksam. Besonders hohe Ausbeuten ergibt noch einmal mehr die
Kombination mit dem hier besonders wirksamem Cu-Triflat.

3. Unter den getesteten tragerfixierten heterogenen aciden Katalysatorsystemen ergeben sich
mit den auf Kieselgel/SIO, aufgetragenen tblichen Lewis-aciden Verbindungen, z.B. FeCl;
oder ZnCl,, sowie mit den Y/Zr-Mischoxiden auch bei htheren Temperaturen keine
nennenswerten Ausbeuteerhthungen. Die Préparation der Mischoxide erfolgte dabel auch
as Féllung in micellaren Tensidiosungen. Die Systeme sind wirksam, die hochsten
Ausbeuten wurden mit dem trégerfixierten TiCl,/MgBr, System erreicht, die Effekte Gber-
schreiten aber nicht die in homogen-kolloidalen Systemen.

4. Eine extrem hohe katalytische Aktivitét in der Glykosidierung von Dodecanol ist dagegen
mit einem mit Sc- oder Cu-Triflat modifizierten Montmorillonit erzielbar. Wenn die Um-
setzungen ebenfalls bei hdheren Temperaturen und unter Vakuum durchgefihrt werden,
sind praparative Nutzungen fir eine stereochemisch sehr selektive a-Glucosidierung
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maoglich.

Die Tensidwirkung in diesem System ist stark aktivitdtssenkend, ein erklarbarer VVorgang
der Hydrophobisierung des Schichtmaterials, der schon verschiedentlich beschrieben
wurde. Die Wirkung auf die Selektivdt der Anomerenbildung ist dagegen in diesem
Tensidsystem besonders drastisch, es findet praktisch eine Selektivitdtsumkehr zu Gunsten
der Uberwiegenden [:-Anomerenbildung statt.

1.6.1.2 Enzymkatalysierte Glykosidierungen

In Glucosidase-katalysierten Reaktionen ist die Selektivitdt der Umsetzung durch die Sub-
stratspezifitdt des eingesetzten Enzyms (3-Glucosidase gegeben. Die Notwendigkeit der
Durchfiihrung der Reaktion in organischen Medien und die daraus resultierenden mehrphasigen
Reaktionssysteme bedingen lange Reaktionszeiten, niedrige Ausbeuten und hadufig einen
raschen Verlust der Enzymaktivitét. Fur das Ziel, durch Tenside eine Erhdhung der Raum-Zeit
Ausbeuten der sonst ausschliefdich im organischen Medium (Acetonitril) durchgefiihrten enzy-
matisch katalysierten Glucosidierungen zu erreichen, wurden Untersuchungen zu folgenden
Aspekten gefihrt:

Testung unterschiedlicher Tenside in ihrer Phasenbildung im Vergleich wal¥iger L6-
sungen mit wal¥rigen hochkonzentrierten Glucosel 6sungen, Vergleiche der Phasendia-
gramme,

Vermeidung von komplizierten Mehrphasensystemen durch Glucosidierung in den er-
mittelten einphasigen Mikroemul sionsbereichen,

Erkundung der Wirkung von Enzym/Polyel ektrolyt-Schichtstrukturen auf synthetischen
organischen Polymeren (kolloidalen Latex-Partikeln) zur Enzymimmobilisierung®’,

Verwendung von [3-Glucosidasen (E.C.3.2.1.21) unterschiedlicher Herkunft (Mandeln,
Caldocellum saccharolyticum) bel der Testung ihrer Wirkung in amphiphilen Systemen.

Folgende Ergebnisse kolloidchemischer Beeinflussung enzymatischer Glucosidierung konnten
erzielt werden:

1. Alsorganische Reaktionsmedien flr die Enzymkatalyse haben sich unter den organischen
Losungsmitteln nur Acetonitril und das Dodecanol selbst als gut brauchbar erwiesen. Es
erfolgte die selektive Bildung von O-Dodecyl-3-D-glucopyranosid, jedoch mit deutlich
niedrigeren Umsétzen als bel sauer katalysierten Reaktionen.

2. Im Vergleich der Glucosidasen unterschiedlicher Herkunft zeigten genaue quantitative
HPLC-Anadysen die hochste Aktivitdt in den gegebenen Reaktionssystemen mit der
Caldocellum-Glucosidase.
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3. Die ionischen Tenside Natrium Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat (AOT), Natrium Bis(2-
ethylhexyl)phosphat (NaDEHP) und Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB), die fir die
benttigten lipophilen Phasen gut zur Mikroemulsionsbildung geeignet sind, reduzieren die
Glucosidase-Aktivitdt total bzw. erheblich. Fur die Glucosidasen muf3d geschluf3folgert
werden, dal3 in Systemen mit ionischen Tensiden stets Enzymdeaktivierung eintritt.

4. Die ladungsneutralen Nonionics (Oxethylierungsprodukte von Alkoholen und Alkyl-
phenolen, z.B. Triton X-100) sind zwar auch fur die Bildung von Mikroemulsions-
systemen gut geeignet, jedoch ergibt sich aufgrund ihrer Protonenaktivitét an der OH-
Endgruppe eine erhebliche Storung, die Bildung des Zielproduktes Dodecylglucosid ist
gering und Nebenreaktionen untergeordnet.

5. Spezidle w-methylierte (,endcapped”) oxethylierte Tensidstrukturen, die keine
Konkurrenz zu den Aglykonen darstellen, sind durch ihre Hydratiserbarkeit fur die
eingesetzten Enzyme gut taugliche Nonionics:  Octyltriethylenglykolmethylether und
Dodecylhexaethylenglykolmethylether. Hiermit verlauft die enzymatische Glucosidie-rung
mit unverdnderter Selektivitét. Die Reaktionsgeschwindigkeit in solchen  Mikro-
emulsionsystemen unter Zusatz von w-methylierten Nonionics ist eindeutig von Trans-
porthemmungen durch die Diffusion durch die Tropfenoberfléche abhangig, d.h. je kleiner
die gemessene Tropfengrole ist, umso grof3er ist der erzielte Umsatz. Die absoluten Werte
liegen jedoch fir eine praktische Nutzung in diesen Modellsystemen zu niedrig.

6. Ein vollig neues Reaktionsprinzip wurde mit der Bildung von EnzynvPolyelektrolyt-
Schichtstrukturen auf kolloidalen Latex-Partikeln (Enzymimmobilisierung) eingefuhrt:
Untersucht wurde die Glucosidierung von Dodecanol mit [3>-Glucosidase beladenem Po-
lyelektrolyt in kolloidal heterogenem System unter dem Gesichtspunkt einer erzielbaren
hohen Enzymkonzentration an den kolloidalen Partikeln. - Ergebnisse:

Zum Aufbau von Polyel ektrolyt/Enzym-Multischichten auf Polystyrenlatices wurde eine
vollig neuartige ,, layer-by-layer* Adsorption des Enzymsim System Polystyrensulfonat/ [3-
Glucosidase (C.saccharolyticum) entwickelt. Die Charakterisierung des jeweiligen
Zustandes der Oberfl&chenladung erfolgte durch Zetapotentialmessung. Durch Einzel-
teilchen-Lichtstreuungsmessung konnte gleichzeitig das GrofRenwachstums der Partikel
nach jedem Adsorptionsschritt bestimmt werden.

Die enzymbeladenen Teilchen sind katalytisch aktiv, und eine Zunahme der gebildeten
Alkylglucosidmenge mit wachsender Zahl der adsorbierten Enzymschichten.

1.6.2 Charakterisierung des Phasenverhaltens ver schiedener Mikroemulsionsen

Zur ausfuihrlichen Charakterisierung des Phasenverhaltens verschiedener Mikroemulsionssy-
steme fir die Glykosidierung langkettiger Alkohole wurden umfangreiche Phasendiagramme im
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System: Tensid— Dodecanol — Acetonitril — Wasser bzw. Glucosel6sung unterschiedlicher
Konzentration bestimmt. Verglichen wurden insbesondere folgende Tenside: AOT, Triton X-
100, Octyltriethylenglycolmethylether und Dodecylhexaethylenglycolmethylether. Dabel
konnten jewells relativ eng begrenzte Bereiche einphasiger Mikroemulsionen gefunden werden,
die auch in ihrer TeilchengrofRe charakterisiert wurden. Bel Verwendung eines derartigen
Mikroemulsionssystems (AOT/ Dodecanol/ Acetonitril/ wassr. Pufferlésung/ Glucose/ 3-Glu-
cosidase) in der enzymatischen Glucosidierung konnten Glucosidierungsprodukte und die
unterschiedliche Wirkung der einzelnen Phasengebiete nachgewiesen werden.

In der Charakterisierung wal¥riger Tensidsysteme mit Bedeutung fir die Glykosidierung lang-
kettiger Alkohole wurden erfolgreich folgende Methoden zur Anwendung gebracht:

Bestimmung der Adsorptionsisothermen und der kritischen Mizellbildungskonzentrationen
(cmc): Ringmethode, Tropfen-Volumen-Methode und die Tropfen-Kontur-Messung von
Grenzfl&chenspannungen sind verfigbar,

die Bestimmung der TeilchengrdfRe in einphasigen Mikroemulsionsgebieten unterschiedli-
cher Tenside wurde mittels dynamischer Lichtstreuung (Zetasizer der Fa. Malvern) bel an-
gepaldter, erhdhter Laserlichtintensitét durchgefihrt. Unterschiede ergaben sich zwischen
den einzelnen nichtionischen Tensiden (bisherige Werte zwischen 1,7 und 6,3 nm), auch
Micelldurchmesser in reiner wél¥riger Phase lief3en sich so von reinen Tensiden erfassen.

1.6.3 Methodische Fortschrittein der Projektbearbeitung

Methodische Fortschritte wurden im Projekt erzielt mit:

der Entwicklung einer dulRerst sensitiven HPLC Verfahrensweise zur Trennung von Gly-
kosiden nach Regio- und Stereoisomeren (Anomeren), die fir wesentliche Aussagen der
Aktivitéts- und Selektivitéatsbeeinflussung in Kolloidsystemen bendtigt wurde,

der Kombination der HPLC-Analytik mit der Nutzung einer mikroprégparativen Vorreini-
gung von Glykosidierungsproben zur Abtrennung des verwendeten Aglykon-Uberschusses
der Muster mittels einer praparativen Mitteldruck-Flissigchromatographie, die zur verbes-
serten quantitativen Auswertung aller Glykosidierungen, auch bel sehr kleinen Absolutmen-
gen, fuhrte,

der Nutzung der dynamischen Lichtstreuung fur die Messung an sehr kleinen Mikroemul-
sionstropfchen, durch Anwendung erhdhter Laserlichtleistung in einem Malvern Zetasizer 4
- Gerdt (1 - 10 nm),

der gezielten Aufbringung von Enzymen (Glucosidase) auf partikuldrem monodispersen
Materia as Trager, gemeinsam mit Polyelektrolytschichten, was nicht nur unter Erhalt,
sondern auch unter Anstieg der enzymatischen Wirkung erfolgte,

apparative Schaffung der Méglichkeit zur Messung von Oberfl&chenspannungen nach der
Tropfenkontur-Analyse zur Untersuchung unter quasi-anaeroben Bedingungen fir die
Testung des Einflusses von Prékatalysatoren der komplexkatalysierten Hydrierung (Teil-
projekt 11).
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1.6.4 Synthesen und Charakterisierung von Tensiden

Die Bereitstellung bendtigter, geeigneter Tenside fir die Bearbeitung beider Tellprojekte durch
Synthesen einschliefdich ihrer grenzflachenchemischen Charakterisierung konzentrierte sich zu
einem grof3en Anteil auf folgende Verbindungstypen:

Alkyldimethyl phosphinoxide und Alkanphosphonsdurediethylester fur die Beeinflussung
der enantioselektiven Hydrierung von Aminosaurevorstufen (Tellprojekt 1) und zur Er-
kundung der Wirksamkeit in der Glykosidierungsreaktion,

Modelltenside fur Fettalkohol-Ethylenoxidaddukte, die an der OH-Gruppe methyl-ver-
ethert sind (sog. endgekappte Nonionics), zur Vermeidung einer Konkurrenzreaktion der
OH-Gruppe in der Glykosidierungsreaktion mit dem Aglykon und fir die Erkundung der
Bedingungen fur Mikroemulsionsbildung mit diesen Nonionics,

verzweigte Diakylphosphate mit unterschiedlichen Kationen als sog. zweischwénzige
Tenside fur die Aushildung von inversen Micdllen in lipophilem Milieu und fir eine um-
fangreiche Testung in der Glykosidierungsreaktion.

Alle Verbindungstypen wurden in der angepaldten Weise einer notwendigen effektiven Reini-
gung unterzogen, um dominierende EinflUsse von stérker hydrophoben Verunreinigungen
auszuschlief3en. Fur die grenzflachenchemische Charakterisierung wurden unterschiedliche
bewéhrte Methoden herangezogen:

Grenzflachenspanung und Oberflachenspannung nach der Ringmethode von duNotly,
Grenzflachenspanung und Oberflachenspannung nach der Tropfen/V olumen-Methode,

Grenzflachenspanung und Oberflachenspannung nach der Tropfenkontur-Analyse, diese
Messung wurde neu in das Programm aufgenommen, da hiermit auch die Untersuchung
unter quasi-anaeroben Bedingungen fiir die Testung des Einflusses von Prakatalysatoren
der komplexkatalysierten Hydrierung (Teilprojekt 11) auf Tenside ermdglicht werden
konnte.

Ferner wurden kommerzielle Tenside fur den Einsatz in der Projektaufgabe getestet und ana-
lysiert. Das erfolgte auch mit ausgewahlten Mustern der Polyglykoside aus dem Tensidaus-
tausch-Programm mit dem industriellen Kooperationspartner, Fa. Henkel KGaA, Duisseldorf,
durch Gefriertrocknung und Fixierung eines definierten mittleren Molgewichtes.

1.7 Zusammenfassende Auswertung und Ausblicke der Arbeitsrichtung

1.7.1 Deutungen des Projekter gebnisses

Mit dem Arbeitsergebnis konnten viele Zusammenhénge zwischen der Tensidstruktur und ihrer
Wirkung in kolloidalen Systemen, die fir chemische Reaktionen geeignet sind, aufgezeigt

werden und teilweise auch mechanistische Betrachtungen angestellt werden. In beiden Teil-
projekten (Tellthema | und Teilthema I1) ist eine Wirkung von Tensiden auf die ausgewdahlten
M odel Ireaktionen nachgewiesen worden.
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Ansdtze zu mechanistischen Deutungen sind gegeben. Trotz der Fille des erarbeiteten Mate-
rias sind algemein glltige Schluf¥folgerungen schwierig und nur auf das jeweils vorliegende
konkrete Modell beziehbar.

Auf die Modellreaktion der Glykosidierung von Dodecanol besitzen Polaritdt und Polarisier-
barkeit des Ldsungsmediums einen grof3en Einflul3, da sie auf die Donor-Akzeptor-Situation
(Lewissdure, O-Donor-Funktion) im katalytisch aktiven Komplex einwirken. Dies beeinfluf3
z.B. die Selektivitét zwischen der Bildung von Furanosiden und Pyranosiden am untersuchten
Lewissdure-System Mg/Ti-Halognid zu Gunsten der Furanoside und die Selektivitét in der
Anomeren-Bildung zu Gunsten der [3-Anomere. Diese Selektivitét zu Gunsten der [3-Anome-
ren gilt auch bei den relativ einfachen aktiven Ubergangsmetall-Triflaten.

In beiden aciden Katalysatorsystemen besitzen Tenside einen definitiven Einfluld auf das Um-
setzungsergebnis, dieser unterscheidet sich z.T. stark je nach dem Verbindungstyp und die
Tenside kénnen in einigen Fallen eine totalen Selektivitétsveranderung bewirken.

Allgemein ist die Tensidwirkung auf die Phasenvermittiung durch Amphiphile zurtickzufthren,
die hier z.B. die Abstraktion von Reaktionswasser aus organischem Milieu erleichtert, dies
erklart auch die meist bessere Wirkung von Diakyltensiden, wobei im lipophilen Reak-
tionsgemisch (Dodecanol tiberschul?) reverse Micellen al's wirksam angesehen werden miissen.

Auch fiir eine Deutung der unterschiedlichen Wirksamkeit von mehrwertigen Ubergangsmetall-
Triflaten zeigen sich zunéchst nur sehr wenige Ansatzpunkte, da z.B. die einfache, aber
naheliegende Korrelation zu bekannten Komplexbildungskonstanten nur sehr lose Zusam-
menhange ergibt die nur in einem engen Bereich von Salzen, und nicht durchgéngig gelten,
z.B. ergibt sich ein Grenzwert fur die EDTA-Konplexbildungskonstante von pK,= ca. 17, der
aber nur bei Metallen gleich starker Elektronegativitét gilt.

1.7.2 Praktische Nutzungsmoglichkeiten der Projekter gebnisse

Praktische Nutzungsmdglichkeiten der Projektergebnisse sind in folgenden Punkten zu sehen:

Stereosel ektive Synthese von a-D-Alkylglucopyranosiden in hohen Ausbeuten (ca. 90-100
%) mit Triflat-modifiziertem Montmorillonit K10 bei technischer Optimierung der Um-
setzung von Glucose mit langkettigen Fettalkoholen bei hdheren Temperaturen und im
Vakuum.

Stereosel ektive Bildung von 3-D-Alkylglucopyranosiden in mittleren Ausbeuten (ca. 30 -
45 %) mit homogenen Lewis-sauren Katalysatoren, die mit Tensiden (vorzugsweise Di-
alkylverbindungen) modifiziert sind, unter technischer Optimierung der aufgezeigten
Reaktionstendenzen.

Nutzung der Enzymimmobilisierung mit monodispersen Polyel ektrolyt-beschichteten
Polystyrollatices unter geeigneten Bedingungen des Enzymauftrags und der Produkt-
abtrennung.

Auch die Nutzung von Mikroemulsionen fur die enzymatische Glykosidierung in komple-
xen, aber homogenen Phasen verspricht verwertbare Ergebnisse wenn es gelingt, aktive
Enzyme mit besser abgestimmten Nonionics einzusetzen, ein Beispiel dafir konnten die
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endstéandig methylveretherten technischen Ethylenoxidaddukte bilden.

Alle angefiihrten Nutzungsmoglichkeiten erfordern jedoch weiterfiihrende Forschungsarbeiten
und Optimierungen, ohne dal3 sich bisher ein 6konomisch tragbares Ergebnis ndher abschétzen
la3t. Am leichtesten dirfte die Nutzung der ersten beiden Punkte im Labormaldstab zu be-
treiben sain.

1.8 Zusammenfassung zum Ergebnisdes Tellprojektthemas||
Untersuchungen zur Beeinflussung der asymmetrischen Hydrierung von
Aminosaur evor stufen

(Ausfihrendes Institut und L eiter des Tellprojektes

Ingtitut fir Organische Katalyseforschung an der Universitét Rostock e. V.

Buchbinderstr. 5-6, D 18055 Rostock, Direktor: Prof. Dr. M. Beller

Tellprojektleiter: Prof. Dr. Rudiger Selke, (Author von Kap. 1.8)

1.8.1 Aufgabenstellung

Zu den wesentlichsten Forschungsziel en des Projektes gehorten:

die Erkundung der Ausbauféhigkeit der Selektivitatsbeeinflussung unter Ausbildung supra-
molekularer Strukturen sowie eine Ermittlung der Grenzen der Anwendbarkeit.

die Aufklarung der ursachlichen Zusammenhange der Struktur-Wirkungs-Beziehungen fir den
Uberraschenden Effekt der Selektivitétssteigerung.

das Studium einer Selektivitétsumkehr unter dem Einflufd von Amphiphilen vor allem bei
Katalysatoren, die durch von Kohlenhydraten abgel eitete Liganden chiral sind.

die Erkundung von Mdglichkeiten zur Selektivitdtssteuerung achiraler Katalysatoren
durch Einsatz von mdglichst technisch verfligbaren, chiralen Amphiphilen.

Bekannte chirale Chelat-K atalysatoren des Rhodiums mit Liganden unterschiedlicher
Konfiguration und Wasserldlichkeit waren in die Untersuchungen einzubeziehen und
neue zu synthetisieren.

Neben kauflich erhdtlichen Amphiphilen mit verschiedener lonenladung sollten solche
aus dem MPI-KG sowie der Firma Henkel KGaA eingesetzt werden.

Die Anwendung moderner physikochemischer, insbesondere spektroskopischer Metho-
den zur Charakterisierung der supramolekularen Systeme war vorgesehen. Als Schwer-
punkt war die Bestimmung der kritischen Micellkonzentration (cmc) unter Hydrierbe-
dingungen bzw. der Verteilung des aktiven Katalysators auf die verschiedenen Phasen
supramolekularer Systeme geplant.

Untersuchungen zum Mechanismus der asymmetrischen Hydrierung.

Erstmals sollte die Anwendbarkeit von Mikroemulsionen als Medium fur asymmetrische
Hydrierungen Uberprift werden.
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1.8.2 Zusammenfassung der Ergebnisse
(Berichtsauszug des Teilthemas 11, Prof.Dr. R. Selke)

1. Die Untersuchungen ergaben mit bis zu 97 %ee eine Realisierung von hohen und héchsten
Enantioselektivitdten bei der Hydrierung von ungeséttigten Aminosaurevorstufen in Wasser
oder auch in Mikroemulsionen unter Einsatz von bekannten aber auch neu synthetisierten
chiralen Chelatkomplexen des Rhodiums.

2. Eine vergleichende Ausprifung von Amphiphilen (Phosphinoxide, Phosphonsdureester) aus
dem MPI fur Kolloid- und Grenzflachenforschung und kommerziell erhditlicher Tenside
fuhrte zu der Erkenntnis, dal3 eine Steigerung der Enantioselektivitét nur durch Schaffung
einer lipophileren Umgebung fir die chiralen, kationischen Katalysatoren gelingt. Das kann
erreicht werden durch:

a. Aufnahme der Katalysatoren in einer zweiten Phase, die durch zunehmende Mengen
bestimmter, méldig 16dicher Amphiphile (z. B. Alkylphosphonsaureester) gebildet
wird.

b. Aufnahme der Katalysatoren in einer Mikroemulsion.

c. lonische Bindung der kationischen Katalysatoren an offensichtlich micell-&hnliche
Aggregationen aus anionischen Amphiphilen (z. B. bei Natriumdodecylsulfat (SDS)
schon unterhalb der cmc der reinen Amphiphilein Wasser).

d. Anreicherung der Kataysatoren und/oder Substrate in supramolekularen Strukturen von
Amphiphilen. Fir nichtionische Amphiphile (Alkylphosphinoxide, Triton X100) tritt
der Effekt dann z. Teil erst weit oberhab der cmc auf, wenn diese sehr niedrig liegt
und die Katalysatoren und/oder Substrate wasserlédich sind.

3. Die besonders eingehend untersuchten Alkylphosphinoxide aber auch die Ester von Al-
kylphosphonsauren konnten in ihrer selektivitétssteigernden Wirkung zwar die kommerziell
erhdtlichen Amphiphile wie SDS, Triton®X100 und Alkylammoniumsalze nicht ganz
erreichen. Sie ermdglichten aber neue wesentliche Erkenntnisse tiber Zusammenhange, die
zwischen den erreichbaren Selektivitétseffekten und der Wasserlodichkeit von
Katalysatoren sowie Substraten und deren Verteilung auf die supramolekularen Strukturen
bzw. die homogene L 6sung bestehen kdnnen.

4. Durch Einsatz eines der Alkylpolyglucoside der Firma Henkel KGaA as Amphiphil gelang
mit dem als Standardkatal ysator eingesetzten [Rh(HO-DIOP)(COD)]BF, die bisher htchste
Enantiosalektivitdtssteigerung fur eine Substratsaure in Wasser (Qap = 6) d. h. von 34 auf
85 %ee (R)-N-Acetylphenylalanin bei kurzen Reaktionszeiten. Eine universelle
Anwendbarkeit des Polyglucosids war jedoch wegen der Uberraschend deutlichen Hem-
mung der Hydrierung des analogen Substratesters nicht gegeben.

5. Ein absoluter Spitzenwert fur die vorgenannte Substrat-Katalysator-Paarung mit der Sub-
stratséure und gleichzeitig fur das Hydroxy-DIOP as Ligand ergab sich in einer Mikro-
emulsion aus AOT / tert-Butanol, Benzol und Wasser mit 95 %ee (R)-N-Acetylphenyl-
aanin.

6. Es konnte gezeigt werden, dal? Enantioselektivitétssteigerungen durch Amphiphile in
wéssrigem Medium an eine genugend hohe konformative Flexibilitét der Chelatringe der
untersuchten Katalysatoren gebunden sind. Einem Mittelwert der Relativen Enantiosel ek-
tivitét von Qap= 4,9 £ 1,7 fUr die beweglichen Siebenringe (9 Beispiele) steht fur die star-
ren Funf- und Sechsringe ein Wert von Qa, = 1,0 = 0,2 gegenuiber (12 Einzelmessungen).
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7.

10.

11.

12.

Kraftfeld- und ab initio-Berechnungen zeigen fur Siebenringchelate - insbesondere auch fir
[Rh(HO-DIOP)(COD)]BF, ds den hauptsachlich verwendeten Standardkatalysator - in
Ubereinstimmung mit NMR-spektroskopischen Untersuchungen und Rontgenstruktur-
analysen Vorzugskonformationen mit enantiomorpher Anordnung der Phosphor-Arylgrup-
pen. Der Energieunterschied zwischen den Boot- und Sessel-Konformationen ist sehr
gering (DG < 10 kcal mal™), so daR die relativen Verhétnisse der Konformationen stark
vom auf3eren Medium beeinfluf3 werden kénnen.

Mit Hilfe der PGSE NMR Methode (Pulsed Gradient Spin Echo) konnte die zentrale Frage
nach den ursichlichen Zusammenhangen zwischen der Wirkung der Amphiphile, ihrer
kritischen Micellkonzentration (c.m.c.) in der Reaktionsmischung unter Hydrier-
bedingungen, der Lokalisierung der aktiven Katalysatoren und der méglichen Hohe der
Enantiosel ektivitétssteigerung einer Klarung zugefuhrt werden. Esist in den meisten Féllen
maoglich, Uber die Antelle an Katalysator, die sich in Lésung bzw. im Micellverband
befinden, zumindest angendhert quantitative Angaben zu machen. Dabel lassen sich je nach
verwendetem Amphiphilentyp erhebliche Unterschiede feststellen. Auf3erdem deuten sich
auch Abhéangigkeiten vom verwendeten Substrat und dessen Wasserlddlichkeit an. Als
eindeutige Aussage hat sich erneut und mit erheblich klarerer Beweislage ergeben, dal3 die
Erhohung der Enantioselektivitét an eine Einbindung der Katalysatoren in tbermolekulare
Strukturen mit hydrophoben Bereichen gebunden ist.

Eine Rethe von erstmalig synthetisierten, unsymmetrischen, achiralen Katalysatoren sollte
einer Verbesserung der optischen Induktion durch chirale Amphiphile dienen. Leider blie-
ben die Versuchsergebnisse mit Polyakylglucosiden erheblich unter den Erwartungen.

Die Préparation von Chelaten mit anelliertem Kronenether gelang. Sie zeigen im alge-
meinen die bekannte Anfélligkeit gegentiber Medieneinfliissen. Unter Extrembedingungen
(z. B. in Benzol) bleiben diese jedoch im Ausmal3 geringer als fur den kronenetherfreien
Anaogkomplex. Bis auf eine erklarbare Ausnahme bleiben Alkalisaze ohne Wirkung auf
die Enantiosel ektivitét.

Neue Rhodiumchelate, bei denen die Hydrophilie durch Substitution mit Sulfonatgruppen
erhoht ist, wurden in die Untersuchungen einbezogen. Hydrierungen in Wasser zeigten, dal3
sch auch fur solche Katalysatoren die Enantioselektivitdt durch Amphiphilenzusaiz
steigern a3, wenn der Chelatring grof3 genug ist. Die Synthese eines C-Glucosids durch
Kondensation mit Methionsiuredimethylester gelang nicht.

Ausgewahlte Beispiele zur Absenkung der Enantioselektivitét durch Amphiphile ergaben,
dai3 hier zwei Fale zu unterscheiden sind:

a. Eine echte Absenkung der Enantioselektivitét, die offensichtlich sehr selten ist.

b. Ein scheinbarer Selektivitdtsverlust fir Katalysatoren, deren optische Induktion im
Blindversuch in die hinsichtlich ihrer Konfiguration unerwartete Selektionsrichtung
lenkt. Erfolgt jetzt unter dem Einflul3 von Amphiphilen eine %ee-Minderung, so ent-
spricht das in Wirklichkeit einer Erhthung des Anteils an urspriinglich im Uberschul3
erwarteten Enantiomeren. Dabei kann die Racematgrenze natirlich auch tberschritten
werden.

Erfolgreich bearbeitete Teilaufgaben waren:

Darstellung von Substraten und Katalysatoren zur Untersuchung des Einflusses, den variie-
rende Chelatringgrofie des Katalysators (4-7-Ring) auf den selektivitétserhohenden Effekt von
Amphiphilen bel der asymmetrischen Hydrierung von Standardsubstraten hat.
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Ermittlung eines geeigneten Standardkatal ysators der besonders starke Sel ektivitétseffekte
beim Vergleich der Hydrierung in Gegenwart von Amphiphilen mit dem Blindversuch aufwei st
(Ergebnis: [Rh(HO-Diop)]*-Chelat: 2 ® 77 %ee, Relative Enantiosalektivitat Qap = 7).

Hydrierung in Gegenwart von steigenden Mengen Methanol um die Bedeutung der Micellbil-
dung durch einen symbaten Verlauf von Micellzerstérung und Minimierung der Selektivitat-
seffekte nachzuwei sen.

Einsatz von Phosphinoxiden aus dem MPI fur Kolloid- und Grenzflachenforschung (Ko-
operationspartner Teilprojekt ). Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher Kettenlangen
auf die Hydrierung von Standardsubstraten mit dem [Rh(HO-Diop)]*-Chelat und Vergleich mit
dem kommerziell erhaltlichen Triton X100°.

Calorimetrische Bestimmung der Kritischen Micellkonzentration (cmc) sowie der Micellbil-
dungsenthal pie der Phosphinoxide.

Synthese von Rhodium(l)-chelaten mit unsymmetrischen aber achiralen Liganden zum Einsatz
als Hydrierkatalysatoren in Gegenwart chiraler Amphiphile.

Einsatz von Polyglucosiden der Fa. Henkel KGaA al's selektivitétserhohende Amphiphile so-
wohl fir chirale as auch achirale Katalysatoren.

Versuche zur Synthese neuer chiraler Chelatliganden mit mehreren stark polaren funktionellen
Gruppen zur Erhéhung der Wasserl6dlichkeit.

Untersuchungen zum Einfluf3 der Wasserl0dlichkeit der Katalysatoren und der Substrate auf die
erzielbare Relative Enantiodlektivitét Qan in Gegenwart von Amphiphilen a.

Selektivitdtsvergleiche einfacher, von Kohlenhydrat-bi sphosphinigséureestern abgel eiteter
Katalysatoren mit neuen Analoga, die zur Beeinflussung der Konformation Kronenether im
Rickgrat tragen.

Untersuchung der Wirkung von Alkylphosphonsdureestern a's Amphiphile in asymmetrischen
Hydrierungen.

Erkundung zum Einsatz von Mikroemulsionen als Medium fir asymmetrische Hydrierungen.

Erarbeitung einer Methodik zur Bestimmung der cmc unter Hydrierbedingungen (PGSE-
NMR).

Untersuchungen zum Mechanismus der Hydrierreaktion.

1.9 Zusammenarbeit mit anderen Institutionen - wissenschaftliche K ooperation
und gemeinsame Aspekte der Ergebnisse

1.9.1 Kooperationspartner im Projekt

Die Erfolge der selektiven Beeinflussung beider Modellreaktionen des Gesamtprojektes sind
das Ergebnis einer arbeitsteiligen Zusammenarbeit aller drel 0.g. Projektteilnehmer. Wahrend
die Durchfuhrung der Testreaktionen jeweilsin den beiden Arbeitskreisen am MPI und am
Katalyse-Institut erfolgte, wurden Auswertungen und die weitere Arbeitsplanung gemeinsam
von alen Projektteilnehmern vorgenommen. Dadurch konnten gegenseitig die jewells bend-
tigten Materialien bereitgestellt werden und neue Ansétze zur Problemldsung konzipiert
werden.
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Besonders hervorzuheben ist hier die Gewinnung und Einfuhrung neuer Tenside einschliefdlich
deren physikalischer und kolloidchemischer Charakterisierung. Dies war insbesondere auch
unter Einschluf’ der technischen Tenside des industriellen Kooperationspartners erfolgreich.
Das Gesamtergebnis stellt die Bedeutung der Grundlagenforschung auf dem Gebiet der
Tenside und der Kolloidchemie |6dicher Amphiphile fir die Entwicklung der Verfahrens-
technik und Materialwirtschaft unter Beweis.

Ein weiteres gemeinsames Arbeitsfeld waren die Entwicklung und Beurteilung von Mikro-
emulsionssystemen im MPI fir Kolloid- und Grenzflachenforschung. Hierbei war auch eine
erstmalige erfolgreiche Anwendung in der komplexkatalysierten enantiosel ektiven Hydrierung
(Teilprojekt 11) moglich. Ein weiteres Gebiet von neuen Erfahrungen, die ausgetauscht wurden,
war die Anwendung der Pulsed Gradient Spin Echo (PGSE) NMR-Messungen, die
Beurteilungen von Verteilungen in Kolloidsystemen erlauben, und mit der in beiden Instituten
Neuland betreten wurde.

1.9.2 weitere Kooperationspartner

Innerhalb des MPI fur Kolloid- und Grenzflachenforschung erfolgte eine z.T. sehr intensive
Zusammenarbeit auf folgenden Gebieten, bzw. Arbeitsgruppen:

Analytik — Die genaue und verladich Beurteilung der Reaktionsergebnisse der Glykosi-
dierung, z.T. in sehr kleinen Mengen von Screening-Testungen erforderte die Entwick-
lung und den Aufbau einer separaten kompletten HPL C-Trennanlage, fur die

die qualitiative und quantitative Bestimmung von Reaktionskomponenten erfolgen muldte
(Dr. Gunther Czichocki).

Neben der algemeinen Anwendung der hochauflésende NMR-Technik fir anaytische
Aufgaben, erfolgten auch erste Entwicklungen von Diffusionsmessungen an
Mikroemulsionssystemen mit der PGSE-Methode, die von Frau Dr. Monika Schonhoff
betreut wurden.

Die groféen Erfahrungen im MPI fir Kolloid- und Grenzflachenforschung in der Ent-
wicklung kolloidaler, monodisperser Polystyrolpartikel mit aufgebrachten Polyelektrolyt-
Schichtstrukturen wurden im Rahmen des Projektes zur Verfolgung definierter
Sorptionsprozesse in katalytisch wirksamen kompartimentierten Systemen fur die Gly-
kosidierung mit Glucosidase genutzt: Dr. Frank Caruso.

Die elementaranal ytischen Untersuchungen und ein grol3er Teil der analytischen NMR-
Untersuchungen wurden im Institut fir Angewandte Chemie e.V. in Berlin-Adlershof
unter der Leitung von Dr. Egon Griindemann durchgeftihrt.
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1.10 Publikationen und Vortrage

Der enge Zusammenhang der Teilprojektthemen | und Il driickt sich auch in einer gréf3eren
Anzahl von gemeinsamen Publikations- und V ortragsvorhaben aus.

1.10.1 Bereitspublizierte Ergebnisse

1. Caruso, F., Fiedler, H., und Haage, K.: Colloids & Surfaces A-Physicochemica &
Engineering Aspects 169 (2000) 287-93.

1.10.2 Vortréage bzw. Poster-Vortréage

1. "Effekte supramolekularer Orientierung von Amphiphilen
auf chemische Reaktionen an Phasengrenzen™
Autor: K. Haage und R.Selke

Statusseminar der DECHEMA zur BMBF-Fordermal3nahme ,, Funktionale Supramol eku-
lare Systeme" in Koordinierung mit dem Projekttréger Neue Materialien und Chemische
Technologien des BMBF (Forschungszentrum Jdlich) in Frankfurt/Main, 21.6. 1999 —
22.6.1999 in Thema Effekte supramolekularer Orientierung von Amphiphilen spezieller
Struktur auf chemische Reaktionen an Phasengrenzen

2., Structure-Property Relations of Amphiphiles on the Selectivity Enhancement in Asymme-
tric Hydrognation Reactions*, Workshop Stucture-Property Relations of soluble Amphi-
philes, Vortrag am 6. April 2000 in Potsdam/Golm, R. Selke.

Poster
1. ,Einflud kolloidaler Systeme auf die Glykosidierung langkettiger Alkohole"
Autoren: H. Fiedler, W. Hintz, R. Selke’, K. Haage

Max-Planck-Institut fir Kolloid- und Grenzflachenforschung (Golm/Potsdam),
" Ingtitut fir Organische Katalyseforschung an der Universitét Rostock

2., Charakterisierung von Phasen- und Grenzfl&cheneigenschaften amphiphiler Systeme mit
langkettigen Alkoholen®  Autoren: W.Hintz, H.Fiedler, R.Selke’, K.Haage

Max-Planck-Institut fir Kolloid- und Grenzflachenforschung (Golm/Potsdam),
" Ingtitut fir Organische Katalyseforschung an der Universitét Rostock

3. , Neuere Ergebnisse zum Einflufld von Amphiphilen auf die Enantiosel ektivitét
asymmetrischer Hydrierungen in wéal¥iger Dispersion*
Autoren: R. Selke, V. Fehring, M. Ludwig, H. Fiedler” und K. Haage

Ingtitut fir Organische Katalyseforschung an der Universitdt Rostock
" Max-Planck-Institut firr Kolloid- und Grenzflachenforschung (Golm/Potsdam),

1. —-3.: Statusseminar der DECHEMA zur BMBF-Fordermal3nahme ,, Funktionale Supra-
molekulare Systeme” in Koordinierung mit dem Projekttrager Neue Materialien und Che-
mische Technologien des BMBF (Forschungszentrum Julich) in Frankfurt/Main, 21.6. 1999
—22.6.1999
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4. *“Influence of colloidal systems on the Glykosidation reaction at long-chain acohols’
Autoren: H. Fiedler, W. Hintz, R. Selke’, K. Haage

Max-Planck-Institut fir Kolloid- und Grenzflachenforschung (Golm/Potsdam),
" Ingtitut fir Organische Katalyseforschung an der Universitét Rostock

39. Hauptversammlung der Kolloidgesellschaft vom 27. - 30. Sept. 1999 in Wirzburg

5., Proof of the Distribution of a Catalyst under Hydrogenation Conditions between Aqueous
and Micellar Phase®, 10. JUPAC-Symposium on Organo-Metallic Chemistry Directed
Towards Organic Synthesis, Poster am 21. Juli 1999 in Versailles, M. Ludwig, R. Kadyrov,
H. Fiedler, K. Haage, R. Selke.

1.10.3 Geplanteund in Arbeit befindliche Artikel

Publikationen

1. K. Haage, H. Fiedler, W. Hintz, and R. Selke, "Progress in the development and charace-
trization of microemulsion systems for catalysis of organic reactions’,
Colloids and Interfaces. J. of Colloid and Interface Science.

2. G. Czichocki, H. Fiedler, K. Haage, H. Much, and S. Weidner, "Characterization of akyl
polyglycosides by both reversed-phase and normal-phase modes of high-performance liquid
chromatography”  J. of Chromatography.

3. K. Haage, H.Fiedler, W. Hintz, "On the influence of solvents and surfactantsin Lewis-acid
catalyzed glucosidation reaction”, Colloids and Surfaces A.

4. R. Selke, V. Fehring, H. Fiedler, W. Hintz, R. Kadyrov, M. Ludwig, K. Haage, “Amphi-

philes as Modifiers for Asymmetric Hydrogenation in Water. Possibilities and Limits of

Alkylphosphineoxides as well as Alkylphosphonic Acids and Some Results with Micro-

emulsions as Medium for Reactions®. Publikation geplant in Colloids and Surfaces A.

5. V. Fehring, R. Kadyrov, M. Ludwig, J. Holz, K. Haage, R. Selke, ,, Strong influence of
counterions on the asymmetric hydrogenation with [Rh(Ph-b-glup-OH)]* and synthesis of
achiral, but unsymmetric, sevenmembered rhodium(l)-chelates for hydrogenation in the
chiral environment of alkyl polyglucoside micelles*. Manuskript fur J. Organomet. Chem. in
Vorbereitung.

6. M. Ludwig, R. Kadyrov, H. Fiedler, K. Haage, R. Selke, “Proof of the Distribution of a

Catalyst between Aqueous and Micdllar Phase*, Manuskript fir Chem. Eur. J. in Vorbe-
reitung.
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Vortrage

1. Progressin Surfactant Design to Control Colloidal Systems for Catalysisin Chemical
Reactions ) K. Haage ¥, H. Fiedler », W. Hintz ¥, R. Selke ?, M. Ludwig ? R. Kadyrov ?,
H. Motschmann ¥, M. Schonhoff ¥ und H. Méhwald ¥ -

"Adsorption and Nanostructures - from Theory to Application” COLLOIDS 2000 -
3" International Conference of the Kolloid-Gesellschaft e.V., 25.-28. Sept. 2000,

Budapest, Ungarn

(Literaturzusammenstellung  zum Kapitel 1 gemeinsam mit Kap. 2)
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2 Eingehende Darstellung der Ergebnisse des Teilprojektes|
Im Thema ,, Stereoselektive Glykosidier ungsr eaktionen®

Entsprechend der Problemstellung des Gesamtprojektes wurden zwei Modellreaktionen als
Beispielumsetzungen herausgestellt, die Stereoselektivitét in der Glykosidierungsreaktion und
im Projektteil 1l die enantioselektive Hydrierung. Die Berichterstattung erfolgt nach den
sachlichen Teilgebieten und schliefd daher jeweils verschiedene Programmpunkte des ge-
meinsamen Arbeitsplanes zwischen den Kooperationspartnern ein, die zu den Gliederungs-
punkten anschliefRend aufgefihrt werden.

2.1 Auswahl der Bedingungen zur Glykosidierungsreaktion und
kolloidchemische Bedingungen

Die Synthese von Tensiden koppelt hydrophobe Ausgangsverbindung mit einer stark hydro-
philen Komponente, sie mul3 daher Phasengrenzen zwischen einem hydrophoben und einem
hydrophilen Reaktionsmedium Uberwinden. Dabel sind Katalysatoren in vielen Félen erfor-
derlich, dies sind im Falle der Glykosidierung ausgewdahlte Lewis-acide Kataysatoren und
Enzyme. Besonders zwel  Prinzipien der grenzflachenchemischen Beeinflussung wurden fir
eine Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit und der Selektivitét untersucht: Reaktionen in
Micellen ** und in Mikroemulsionen®. Ferner wurden auch einige kompartimentierte hetero-
gene Systeme einbezogen. Da es sich bel der Glucosidierung um eine Gleichgewichtsreaktion
handelt, waren auch die Reaktionsbedingungen darauf einzurichten:

OH OH
o o
HO +ROH === HO + H20
HO on HO OR
OH OH

2.1.1 Katalytische Glykosidierungen und deren labortechnische
M odellr eaktionen

Als Modellreaktion wurde die Glykosidierungsreaktion an langkettigen Alkoholen, vorzugs-
weise mit Glucose und dem tensidtypischen Fettalkohol Beispiel Dodecanol ausgewahit, die
ein Beispiel besonders schwieriger Phasenprobleme darstellt. Speziell die Glucosidierung unter
katalyischer Wirkung von zwei ausgewahlten Vertretern von typischen Lewis-Séuren (Kap. 2.3
) neben der des Enzym 3-Glucosidase (Kap. 2.4 ) wurde untersucht. Dabei lag die Zielstellung
sowohl in Versuchen kolloidchemischer Beeinflussung dieser Umsetzungen als auch in der
Verbesserung der Katalysatorsysteme selbst. Aul3erdem wurden wenige oxidische und Silikat-
Katalysatortypen (Yb-Oxid und Montmorillonit) als Beispiele fur Oberfl&chenprozesse an
heterogener Oberfl&che herangezogen. Von besonderem Interesse war hier die Modifizierung
dieser Oberflachen im Sinne der EinfluBnahme auf die Aciditét. Die Resktionsbedingungen
wurden in den umfangrei chen Screening-Untersuchungen standardisiert (hohere, aber moglichst
einheitliche Temperatur, den untersuchten Phasenbedingungen angepal3t).
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2.1.2 Enzymatische Glykosidierungen und deren Anpassung als M odellreaktion

Bel den Glucosidase-katalysierten Reaktionen ist die Selektivitat der Umsetzung durch die
Substratspezifitdt des eingesetzten Enzyms b-Glucosidase gegeben. Die Notwendigkeit der
Durchfiihrung der Reaktion in organischen Medien und die daraus resultierenden mehrphasigen
Reaktionssysteme bedingen lange Reaktionszeiten, niedrige Ausbeuten und héaufig einen
raschen Verlust der Enzymaktivitét. Hier ist es deshalb vorrangiges Ziel, durch Tenside eine
Erhohung der Raum-Zeit Ausbeuten der sonst im organischen Medium (Acetonitril) durchge-
fuhrten enzymatisch katalysierten Glucosidierungen zu erreichen.

B-Glucosidase

OH OH
o E.C.3.2.1.21 o
HO/m T T - o
HO HO
OH
OH OH

Die normale Wirkung von Glykosidasen ist die Hydrolyse Glykosidischer Bindungen. Um statt
der Hydrolyse eine Knipfung dieser Bindung mit einem langerkettigen Alkohol zu erzielen,
muli3 das Gleichgewicht verschoben werden. Eine Moglichkelt ist die Erniedrigung des Was-
seranteiles bei Glucosierungen in Kolloidsystemen mit organischen Losungsmedien. Umfang-
reiche Voruntersuchungen dienten den Grundlagen solcher Systeme fir enzymatische Gluco-
sidierungen von Dodecanol als Modellaglykon:

Wirkung der Thermostatierung und der Puffersysteme,

Entwicklung schneller diinnschichtchromatographischer quditativer Erfassung (Mono- Di-
und Oligosaccharide) mit grobquantitativer Abschéatzung,

Gesicherte, stardardisierte Aufbereitung der Glykosidierungsproben zur exakten Analyse,
Ausarbeitung HPL C-analytischer Methoden.
Unterschiedliche Wege zur Bewdltigung dieser Aufgaben wurden beschritten:

Testung von unterschiedlichen Tensiden in ihrer Phasenbildung im Vergleich walriger
L 6sungen mit waldrigen hochkonzentrierten Glucosel 6sungen, und Aufnahme vollstéandi-
ger Phasendiagramme,

Vermeidung von komplizierten Mehrphasensystemen durch Glucosidierung in den er-
mittelten einphasigen Mikroemul sionsbereichen,

Erkundung der Wirkung von Enzym/Polyel ektrolyt-Schichtstrukturen auf synthetischen
organischen Polymeren (kolloidalen Latex-Partikeln) zur Enzymimmobilisierung,

Verwendung von b-Glucosidasen (E.C.3.2.1.21) unterschiedlicher Herkunft (Mandeln,
Caldocellum saccharolyticum) bel der Testung ihrer Wirkung in amphiphilen Systemen.



32

2.2 Kolloidchemische Grundlagen der Wirkung in chemischen
Umsetzungen

Die Grenzflachenaktivitét von Amphiphilen fihrt im Sinne der Projektaufgabe im wesentlichen
zu zwei kolloidchemischen Systemen, der Micellbildung und der Mikroemulsionsbildung, diein
den praktisch angegwendeten Gemnischen beider Teilaufgaben des Projektes vielfach in
einander Ubergehen. Abbildung 1 fald die unterschiedlichen Prinzipien schematisch zusammen.
Sie werden entscheidend von den verwendeten Losungsmedien und der Tensidstruktur
beeinfluft.

Abbildung 1  Schematische Skizze von prinzipiellen Phasenbildungen von Amphiphilen

Die Frage, in welchen Strukturen sich die grenzfldchenaktiven Verbindungen (Tenside) fur
neue chemische Prozesse nutzen lassen, fihrt zu drei unterschiedlichen Phasenprinzipien, die
Bildung von

von Adsorptionsschichten an Grenzflachen
(gasf./flussig, flussig/flussig und flussig/fest)

LUFT

0000000000

WASSER

von micellaren Aggregaten und

Skizze micellarer
Anordnungen von
Amphiphilen in Wasser
(Micellen) und in einer
Olphase

(inverse Micellen)

[nach U. Pfiller in,, Mizellen - Vesikel -
Mikroemulsionen Tensidassoziate und ihre

von M | kroernl.“ SI onen - Anwendung in Analytik und Biochemie®
. . . . . - ringer Verl. 1986)
bikontinuierlichen Phasen und Mikrotropfchen prinoe vt 1969

SURFACTANT

izze einer hohen
Tensid-Assoziation in
einer bicontinuier-
lichen Mikroemulsion
(Phase ), rechts und
links Mikroemulsions-
tropfchen (Phase I1)

[C.Solansin Surfactant Science Ser. Vol.66
» Industrial Applications of Microemulsions*
Marcel Dekker, 1997]
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2.2.1 DieBedeutung der Micdlbildung in heter ogenen Reaktionssystemen

Micellbildungen von Amphiphilen konnen als eine separate Phasenbildung in wél¥igen
Systemen angesehen werden. Aber auch in anderen Lésungsmedien oder deren Kombinationen
liegen Aggregate von Amphiphilen vor, insbesondere in Kombination mit wesentlich stérker
grenzfléchenaktiven, hydrophoben Reaktanden, wie sie z.B. die Fettalkohole as Aglykone
sind. Damit wird eine Mischphasenbildung moglich, die Einfluf3 auf Reaktionsergebnisse haben
kann. Bekannt sind die inversen Micellen, die insbesondere aufgrund ihrer raumlichen Struktur
hydrophiles Material einschlieffen und ein kolloidale Dispersion in organischen Phasen
ermoglichen — ein typischer Fall bei sog. Micellkatalyse.

Voruntersuchungen in Systemen dieer Projektforschung ergaben, dal3 einige der behandelten
Amphiphile im Falle geringerer Grenzfléchenaktivitét der Reaktanden zwar die c.m.c. nicht
verandern, aber oft trotzdem die Grenzflachenspannung in hoher Verdinnung erniedrigen, was
fur die Reaktivitdt in Mehrphasenreaktionen positiv wirkt, genauso wie die Erniedrigung der
c.m.c. und des gomc-Wertes bel der Kombination mit hdher grenzfldchenaktiven Reaktanden.

R Abbildung 2

: ] e Adsor ptionsisotherme des Nonionics

= ° Triton X-100 & und ihre Beeinflussung

j 60 5 durch ein nur sehr gering amphiphilen

8 .. ’ Reaktanden N-Acetylaminoacrylsiure-

T o methylester (das sog. AMe — ein vielfacher

1 "o Reaktand der enantio-selektiven Hydrie-
204 RENEY rung imo.g. Teilprojekt 11)

T T T T
1E-6 1E-5 1E-4 1E-3
Triton X-100 Konzentration in mol I
Systeme : Triton X-100, Triton X-100 mit aMe

2.2.2 Auswahl und Gewinnung geeigneter Tensidstrukturen

Die Synthese ausgewahlter Tenside im Gesamtprojekt erfolgte unter den folgenden drei Ge-
sichtspunkten von Struktur und Wirksamkeit:

Tenside mit Strukturmodifizierung von Grundtypen, die Wechselwirkungen mit Kataly-
satortypen oder Reaktanden erwarten lassen,

Tenside mit sog. zweischwanzigem Hydrophobanteil: Diakylverbindungen die insbeson-
dere zur inversen Micdllbildung befahigt sind,

Tenside zur Erzeugung von Mikroemulsionssystemen, die fur die Projektaufgaben geeig-
net sind.

Die wichtigsten Beispiele werden summarisch aufgefihrt, ihre Synthesebedingungen sind
teilweise in den experimentellen Angaben ndher beschrieben.

2.2.2.1 Anionische und nichtionische Phosphortenside
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2.2.2.1.1 Fur Mit Bis(2-ethylhexyl)phosphat wurden die Salze von Bis(2-ethylhexyl)-
phosphat in abs. Ethanol analysenrein erhalten:

Natriumsalz- NaDEHP, Tetramethylammoniumsalz
und Ammoniumsalz von Bis(2-ethylhexyl)phosphat /\/d/\ N"(CHs)s
o, O

2.2.2.1.2 Unsymmetrisch substituierte Trialkylphosphinoxide
(unter Kap. 2.2.2.5.1 beschrieben)

2.2.2.2 Gewinnung von speziellen Tensiden mit mehrfacher Funktion

2.2.2.2.1 Gewinnung von speziellen amphoteren Tensiden mit betainischer Funktion Mono[2-

(4’ -alkyl-piperazinyl-)ethyl]-mal eate .
ARV
R—NH HN | ‘ | l

_/ | |
RCON 4 0 o
m/\lc/o + \"/NH N N _coo N’
o- na
n © NH, © m-1
Natrium Acyl-oligo-glycinate Natrium Acyl-oligoglycinyl-lysinate

2.2.2.3 Beispidefir die Reinigung und Charakterisierung kommerzielle Tenside

0
w f'b/sog Na’ /\/Q/\o
o
Np
0 /
\/\ﬁ\/ 0 o
| \/\ﬁ\/

AOT — Natrium-bis-(2-ethylhexyl)-sulfosuccinat ~ NaDEHP — Natrium(bis-2-ethyl-
hexyl)phosphat

Na "

AN

CTAB - Caetyltrimethylammoniumbromid

2.2.2.4 Synthesevon abgewandelten definierten, auf Ethylenoxid-basierenden
Nonionics
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Normale, Uber die Ethylenoxidanlagerung gewonnene Polyether-Nonionics stellen nicht
nur ein dtatistisch verteiltes Etherhomologengemisch dar, sondern sie sind auch durch
ihre ensténdige OH-Gruppe fir die ausgewahlte Modelreaktion der Glykosidierung as

Konkurrent des Aglykons storend. Ihre Wirksamkeit als Aglykon konnte nachgewiesen
werdem, so dai fur genaue analytische Erfassung der Produktbildung definierte, sog.
endgekappte — d.h. endstandig an der OH-Gruppe methylveretherte Tenside gewonnen
werden muften. Dies geschah nach dem Prinzip der Williamson’schen Ethersynthese
(vergl. Experiment. Angaben Kap. 2.6.3.4) vier verschiedene Alkyl- und Ether-Homo-
logen:

+ CgHy,Br

CH3(OC2H4)3'OH + Na —_— CH3(OC2H4)3-ON8. —_— CH3(OC2H4)3'O'C8H17
- NaBr

Synthetisiert wurden die Octyl- und die Dodecylverbindungen mit jeweils definierten drei
und sechs Oxyethylengruppen.

2.2.25 Tensdefir die homogen-komplexkatalysierte enantioselektive
Hydrierung

(Leistungen zur Nutzung im Teilprojekt 11 am Institut fir Organische Katalyseforschung:

» Enantioselektive Hydrierung“ )

2.2.25.1 Synthese, Reinigung und Eigenschaften von unsymmetrischen
Triakylphosphinoxiden

Alkyl-dimethyl-phosphinoxide und Methyl-dialkyl-phosphinoxide wurden synthetisiert und in

beiden Teilprojekten genutzt.

Die o.g. Phosphinoxide mit variierender Alkylkettenl&nge wurden von uns zuvor in ihren

grenzfldchenchemischen Eigenschaften umfangreich getestet 9.0 unter Anwendung der bei

uns neu eingefihrten mikrokalorimetrischen Methode Uberprift und gleichzeitig neben der

c.m.c. die Micellbildungsenthalpien bestimmt. Dabei wurde eine sehr gute Ubereingtimmung

der cmc-Werte festgestellt, was fur die Zuverlassigkeit der Methodik spricht (s. Tab. 1).

Fur die Phosphinoxide mit Kettenldngen von Cy3 oder dariiber sowie mit zwel Ethyl- statt der
Methyl-Substituenten konnten die enthalpischen Effekte nicht mehr genau gemessen werden,
eine Erhéhung der Titratorkonzentration, die zu einem gréf3eren Enthal pieeffekt fuhren wiirde,
ist wegen der geringen Lodlichkeit dieser Phosphinoxide nicht mehr mdglich.

Beim Einsatz der amphiphilen Phos-

0 H phinoxide als Modifikatoren der asym-
HO§< ' PPh, L metrischen Hydrierung von ungeséttig-
PPh, ten Aminosdurevorstufen in Wasser a's

H

O e - -
Losungsmittel mit dem
Prékatalysator [Rh(HO-diop)(COD)]|BF,

mit den Liganden HO-diop = (4R,5R)-4,5-bis(diphenyl phosphino-methylen)-2-hydroxy-methyl -
2-methyl)-1,3-dioxolan (1) zeigte sich die Brauchbarkeit der amphiphilen Phosphinoxide zur
Selektivitétssteigerung in Wasser.
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Uberraschend war auch die Existenz eines ausgepragten Optimums der Alkylkettenlange mit
starkem Abfall bis zur Unwirksamkeit (Qa, = 1) fur Alkylketten Uber Cyis. Dieser Unterschied
zu Alkylsulfaten, deren Wirksamkeit z.B. beim Ubergang vom Dodecylsulfat zum Hexadecy!-
sulfat kaum wahrnehmbar abnimmt, ist offensichtlich auf die ausgesprochene Schwerlédichkeit
der entsprechenden langerkettigen Phosphinoxide in Wasser zuriickzufthren.

Versuchsbedingungen: 0.01 mmol Prakatalysator [Rh(HO-diop)(cod)]BF,;, 1 mmol Substrat
(2)-2-N-Acetylaminozimtsiure (AH) bzw. ihres Methylesters (AMe), 0.1 mmol Phosphinoxid
in 15 ml Wasser bel 25°C unter Normal druck.

Tabellel Bestimmungen der Kritischen Micellbildungskonzentration (cmc)

Verbindung R,R',R'- [cmc (MPI Golm) | kalorimetrisch be- M Micdlbil-
-phosphinoxide [mol /1] stimmte cmc [mol/ 1] | dungs-
enthalpie [kJ/ mol]
Nonyl-dimethyl- 1.4 x 10 1.38 +£ 0.01 x 10 -84+0.6
Decyl-dimethyl- 40x10° 4.13+0.08 x 10° -8.3+05
Dodecyl-dimethyl- 3.4x10* 3.09+0.10x 10™ -6.2+09
Tridecyl-dimethyl- 1.0x 10" nicht mef3bar

2.2.2.5.2 Glykosidmuster zur Untersuchung der enantioselektiven Beeinflussung von
asymmetrischen Hydrierungen

OH  ow oH
o o
HO
HO o ‘O]VWVV\ Ho 0° \o}\/\/\/\/\/\
OH " OH "
[ [

Reine R-Galactoside (I): m=0, 2,3 und -Glucoside (I1): m =0, 2, 3 in geringen Proben-
mengen (200 mg) wurden dem Teilprojekt Il zur Verfligung gestellt.

2.2.2.6 Recherchen Uber die kolloidalen Eigenschaften von Tensidsystemen in
organisch/wafrigen Medien

Grundlegende Fragen der CMC in Gemischen Wasser/organ. Lgsm. wirft insbesondere die

Bildung von Kataysator-Tensid-Komplexen auf. In einer dlteren CMC-Zusammenstellung

[Mukerjee 61] konnten wir Angaben fur SDS in ethanolischer Losung ermitteln, und auch auf

die nachfolgend zitierte Original-Literatur 62, &3 zurtickgehen. Auch Daten fur eine Dioxan-

Losung existieren °4,

Die Deutung der aufgeftihrten Daten ist schwierig weil Vergleichmateria fehlt. Im Gegensatz
zu eigenen Arbeiten ist die Bewertung der Wasser-Vergleichswerte unsicher. Folgendes ist zu
erkennen:
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Ethanolische Ldsungen (im unteren Konzentrationsbereich des Ethanol) bilden Micellen.
Die CMC scheint durch Ethanol nur wenig beeinfluf3bar zu sein. Ob hier die Erniedrigung
der CMC redl ist, kann noch nicht als signifikant angesehen werden.

Auch Wasser/Dioxan-Mischungen bilden - wie auch immer geartete - Micellen, die Er-
niedrigung der CMC scheint etwas geringer auszufallen.

Temperaturerhohung fuhrt in etwa gleichem Mal3e wie in reinem Wasser zu einer Erho-
hung der CMC.

2.2.2.7 Einbeziehungindustrieller Muster

Fur die Einbeziehung industriell hergestellter Tenside vor alem in die Untersuchungen zu Mi-
kroemulsionssystemen wurden aus den verfigbaren Mustern des Projektpartners HENKEL
KGaA vor alem folgende ausgewahlt: APG 220 UP, APG 600 UP Emulgade PL 68/50,
Dehydol LS 4 DEO-N.

Von den Alkylpolyglucosiden 220UP und 600UP sind gefriergetrocknete Proben hergestellt
worden, um eine eindeutigere Anayse dieser Substanzgemische vornehmen zu kénnen und
gleichzeitig in den systematischen Tests eine definierte Konzentrationsangabe zu ermdglichen.
Diese Substanzen wurden in die Untersuchungen zur Beeinflussung der selektiven Hydrierung
von Aminosaurevorstufen (Teilprojekt 11) und in Formulierungsvarianten fir Mikroemulsionen
bei der enzymatischen Glucosidierung einzubezogen. Nahere analytische Angaben zu den
verwendeten Mustern sind im experimentellen Teil (Kap. 2.6.4.3) ausgewiesen.

2.2.3 Auswahl und phanomenologische Unter suchung von Phasensystemen, die zur
Mikroemulsionsbildung unter den Bedingungen der Modellreaktion geeignet sind

2.2.3.1 Spezielle Losungsmittelsysteme fir die Glucosidierung von langkettigen
Alkoholen

Fur eine optimale Gestaltung der Glucosidierungsreaktion mit langkettigen Alkoholen wurde

das Phasenverhalten von L dsungsmittel systemen umfangreich untersucht. Diese Systeme hat-

ten folgende generelle Zusammensetzung :

L ésungsmittel - (Wasser) — Dodecanol — Tensid — Glucose — K atalysator.

Als Ldsungsmittel fanden vorrangig Verwendung : Dioxan, Tetrahydrofuran, Dichlormethan
oder N,N-Dimethylformamid. In solchen Phasensystemen vorrangig genutzte Tenside waren:

AOT Natrium dioctylsulfosuccinat

CTAB Cetyl trimethylammonium bromid
C12E6 Dodecylhexagethylenglycolmethylether
C8E3 Octyltriethylenglycol methylether
DDAB Didodecyl dimethyl ammonium bromid

Na DEHP Natrium bis(2-ethylhexyl) phosphat
DMAP-Betain 2-(4'-Dimethylaminopyridinio)-decanoat
Katalysator : Scandium trifluoromethansulfonat  Sc(OTf)3

Die Systeme zur Phasenuntersuchung waren zusammengesetzt aus :
Losungsmittel 1ml
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Wasser ohne Wasser, 10 % Wasser, 20 % Wasser (w/w), auf Lésungsmittel bezogen
Dodecanol 05ml

Tensd minimale Masse, um eine homogene Phase zu bilden,

Glucose maximale Massg, diein dem System homogen 16dlich ist, und geringer;

Kataysator ~ maximale Masse, diein dem System homogen l6dich ist.

Entscheidend fir die Erkundung der Chancen eines ausreichenden Phasengebietes einer Mi-
kroemulsion ist die systematische phanomenologische Beurteilung der unterschiedlichen
Zusammensetzungen.

2.2.3.2 Untersuchung des Phasenver haltens des Systems :
L 6sungsmittel — Wasser — Dodecanol ohne Tensidzusatz

Sowohl Dioxan als auch Tetrahydrofuran bilden mit Dodecanol ohne Zusatz von Wasser bzw.
mit einem Zusatz von 10 % Wasser, bezogen auf das Lésungsmittel, eine vollsténdig misch-
bare, homogene Phase. Bel eéinem Wasseranteil von 20 % bilden die Systeme mit Dioxan und
Tetrahydrofuran mit Dodecanol eine Mischungsliicke. Das System Dichlormethan bildet mit
Dodecanol nur ohne Wasserzusatz eine homogene Phase. Bel Zusatz von Wasser zum System
aus Dichlormethan und Dodecanol bildet sich ein heterogenes System.

In den Systemen mit Dioxan, Tetrahydrofuran, Dichlormethan mit jeweils Dodecanol ist ein
Zusatz von 0,4 mg Na DEHP und 2,8 mg Scandium trifluormethansulfonat Sc(OTf); 16dlich,
bei Zugabe von 0,1 g Glucose zu den Systemen aus Dioxan, Tetrahydrofuran, Dichlormethan
mit jeweils Dodecanol bildet sich in alen Fallen ein Bodensatz aus Glucose.

Eine Untersuchung der Loslichkeit der Glucose im System aus Dioxan und Dodecanol ohne
bzw. mit Zusatz von Wasser zeigte, dal3 sich ohne Wasser weniger als 0,375 mg (0,25 g/l)
Glucose (Nachweisgrenze) im Gemisch aus Dioxan / Dodecanol 16ste, bei Zusatz von 10 %
Wasser 8,25 mg (5,11 ¢/l), bel Zusatz von 20 % Wasser in einer Mikroemulsion insgesamt
21,4 mg (12,18 g/l).

In den Systemen Dioxan / Dodecanol, Dioxan / Dodecanol / 10 % Wasser und Dioxan / Do-
decanol / Na DEHP (0,4 mg) und Dioxan / Dodecanol / 10 % Wasser / Na DEHP (0,4 mg)
sind keine Mikrostruktur-bildungen mittels dynamischer Lichtstreuung nachweisbar. Es handelt
sich hierbel um klassische L 6sungsmittelsysteme.

2.2.3.3 Bildung von Mikroemulsionen mit Dioxan und Dichlor methan

Bel Zusatz von grofderen Wassermengen zum System aus Dichlormethan und Dodecanol bildet
sich ein heterogenes System. Nachfolgend wurde untersucht, ob es durch Zusatz von Tensid zu
einer Mikroemulsionshbildung kommt. Es zeigte sich aber, dal3 eine Mikroemulsionsbildung
auch bel Zusatz grél3erer Tensidmengen (bis 33 mg) von Na DEHP, DDAB, CTAB, AOT und
DMAP-Betain nicht stattfindet. Es bleibt ein heterogenes Phasenverhalten zu beobachten,
dessen Ursache in der Abscheidung einer Wasserphase zu suchen ist.

Dagegen zeigen die Untersuchungen, dal3 in dem System aus Dioxan / Dodecanol / Wasser 20
% bei Zusatz von 28,2 mg Na DEHP (Verhdtnis w/w Na DEHP — Dodecanol 1 : 15) eine Mi-

kroemulsion entsteht. Weitere Tenside, mit denen eine Mikroemulsion gebildet werden kann,
sind: DDAB, CTAB, AOT und DMAP-Betain.
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Die Teilchengrof3en in der Mikroemulsionsphase wurden mittels dynamischer Lichtstreuung fir
die Systeme Dioxan / Dodecanol / Wasser 20 % / Tensid bestimmt und sind nachfolgend
dargestellt (néhere Beschreibung vergl. Kap. 2.2.4 ).

Tabelle 2
NaDEHP DDAB CTAB Betain~  |[AOT
Zusatz von Tensid in mg 28,2 30,5 19,4 19,0 9,95
Teilchendurchmesser in nm * | 8,2 7,1 9,5 10,8 12,8
Diffusionskoeffizient in m2/s |40,2 E-8 46,4 E-8 36,3 E-8 31,0 E-8 35,1E-8
ok
*  Teilchenradius ist Gber die Anzahl gemittelt ~ *** DMAP-Betain

**  Diffusionskoeffizient ist tiber die Intensitat gemittelt

Keine Mikroemulsionsbildung erfolgt alerdings mit Dodecylhexaethylenglycolmethylether und
Octyltriethylenglycolmethylether. Der Phasenzerfall bei Zusatz von Octyltriethylengly-
colmethylether kdnnte in dem bekannten Tribungsphanomen nichtionischer Tenside liegen
(LCPkleiner 20 °C).

2.2.3.4 Bildungvon Mikroemulsionen im System Dioxan - Wasser — Dodecanol —
Tensid — Glucose

Der Zusatz von Glucose zu Mikroemulsionssysteme der Zusammensetzung Dioxan - Wasser —
Dodecanol — Tensid fihrt zu einem Phasenzerfall. Um nach Zusatz von Glucose wieder eine
homogene Mikroemulsionsphase zu erhalten, muf? im Vergleich zum System ohne Glucose
eine grofRere Menge Tensid eingesetzt werden. In der Regel ist dabel etwa die doppelte Menge
Tensid nétig. Geeignet sind fir das System Dioxan - Wasser — Dodecanol — Tensid — Glucose
die Tensde Na DEHP, DDAB, CTAB, AOT und DMAP-Betain.

Die Teilchengrof3en in der Mikroemulsionsphase wurden mittels dynamischer Lichtstreuung fir
das System Dioxan / Dodecanol / Wasser 20 % / Tensd bestimmt und sind nachfolgend
dargestellt.

Tabelle 3
NaDEHP DDAB CTAB Betain AOT
Zusatz von Glucose in mg 31,3 11,4 18,2 12,2 10,8
Zusatz von Tensid in mg 49,3 49,7 31,9 34,0 12,2
Teilchendurchmesser in nm * 9,2 6,8 9,4 8,8 9,1
Diffusionskoeffizient in m2/s 319E-8 41,7 E-8 29,4 E-8 28,1 E-8 35,6 E-8
ok

* Teilchenradius ist Uber die Anzahl gemittelt ** Diffusionskoeffizient tiber die Intensitéat gemittelt

2.2.3.5 Mikroemulsionen im System Dioxan - Wasser — Dodecanol — Tensid —
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Glucose — zusammen mit einem typischen Katalysator-Beispiel

Als Katalysator wurde bei die Phasenuntersuchungen Scandium  trifluormethansulfonat
Sc(OTf); verwendet, das in den folgenden Untersuchungen des Reaktionsmodelles Glucosi-
dierung eine besondere Rolle spielt (Kap. 2.3.3 ). Scandium trifluormethansulfonat Sc(OTf);
zeigt eine Lodichkeit von etwa 20 mg/ml in Dioxan, von etwa 40 mg/ml sowohl in Wasser as
auch in Tetrahydrofuran. In Dichlormethan ist Scandium trifluormethansulfonat Sc(OTf); da-
gegen wenig 16glich (weniger as 3,7 mg/ml).

Die Zugabe von Scandium trifluormethansulfonat Sc(OTf); zu dem Mikroemulsionssystem aus
Dioxan - Wasser — Dodecanol — Tensid — Glucose zeigt auf das Phasenverhalten eine énliche
Wirkung wie die Zugabe von Glucose zum System Dioxan - Wasser — Dodecanol — Tensid.
Der Zusatz von Scandium trifluormethansulfonat Sc(OTf); zu dem Mikroemulsionssystem
fhrt zu einem Phasenzerfall. Wiederum muf3 bel Zusatz von Scandium trifluormethansul fonat
Sc(OTf); eine hohere Tensdmenge im Vergleich zum System ohne Katalysator eingesetzt
werden. Geeignet sind fur das System Dioxan - Wasser — Dodecanol — Tensid — Glucose —
Katalysator die Tensidde Na DEHP, CTAB und AOT. DDAB ist dagegen nicht geeignet. Es
erfolgt keine Mikroemulsionsbildung.

Die Teilchengrof3en in der Mikroemulsionsphase wurden mittels dynamischer Lichtstreuung fir
die Systeme Dioxan / Dodecanol / Wasser 20 % / Tensid bestimmt und sind nachfolgend
dargestellt.

Tabelle 4
NaDEHP DDAB CTAB AOT
Zusatz von Glucose in mg 214 10,0 18,2 10,8
Zusatz von Tensid in mg 47,0 87,6 31,2 12,3
Zusatz von Katalysator in mg 2,8 2,8 2,8 2,0
Teilchendurchmesser in nm * 9,2 5,7 8,7
Diffusionskoeffizient in m2/s ** 38,8 E-8 46,8 E-8 38,8 E-8

*  Teilchenradius ist Gber die Anzahl gemittelt

**  Diffusionskoeffizient ist tiber die Intensitat gemittelt

2.2.3.6 Zum Phasenverhalten von Systemen mit N,N-Dimethylfor mamid

N,N — Dimethylformamid bildet mit Dodecanol ohne Zusatz von Wasser bzw. mit einem Zu-
satz von 10 % Wasser eine vollstéandig mischbare, homogene Phase. Im System aus N,N —
Dimethylformamid und Dodecanol ist Glucose wenig l6dlich (weniger as 0.9 g/l).

Bei einem Wasseranteil von 20 % bildet das System aus N,N — Dimethylformamid mit Dode-
canol eine Mischungdiicke. Die Entmischungsgrenze liegt bel eéinem Zusatz von 17 % Wasser
zur Mischung aus N,N - Dimethylformamid und Dodecanol, bel Zusatz von 20 % besteht das
System aus Phasen gleicher Volumina, d.h. N,N - Dimethylformamid und Wasser |6sen sich
partiell in Dodecanol, so dal3 eine bikontinuierliche Mikroemulsion bel Tensidzusatz gebildet
werden sollte.
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Bel Zusatz von 34,8 mg / 50,2 mg Na DEHP (Verhéltnis Na DEHP — Dodecanol von 1 : 8 bis
1: 10 w/w) bildet das System N,N - Dimethylformamid - Wasser — Dodecanol — Tensid eine
Mikroemulsion. Die Teilchengrof3e der Mikroemulsionstropfchen wurde mittels dynamischer
Lichtstreuung bestimmt. Die scheinbaren Tropfendurchmesser betragen in Abhangigkeit von
der zugesetzten Menge Na DEHP 28,3 nm bis 103,5 nm.

Bel Zusatz von 28, 2 mg Glucose kommt es bei dem System N,N - Dimethylformamid -
Wasser — Dodecanol — Tensid — Glucose ebenfalls zu einem Phasenzerfall. Die Zugabe von
46,3 mg NaDEHP fuhrt aber wiederum zur Bildung einer homogenen Mikroemulsionsphase.
Die Teilchengrof3e der Mikroemulsionstropfchen wurde ebenfalls mittels dynamischer Licht-
streuung bestimmt. Der scheinbare Tropfendurchmesser betragt dabel 93,4 nm.

Der Zusatz von 3,3 mg Scandium trifluormethansulfonat Sc(OTf); zu dem System aus N,N —
Dimethylformamid - Wasser — Dodecanol — Tensid — Glucose — Katalysator fuhrt ebenfals zu
einem Phasenzerfall. Eine weitere Zugabe von Na DEHP (bis zu 81, 4 mg) ermdglicht al-
lerdings keine Mikroemulsionsbildung. Es bleiben triib-milchige Phasen bestehen.

2.2.3.7 Nahere Beschreibung des Phasenver haltens ver schiedener
einzelner Losungsmedien

Die Ergebnisse umfangreicher Untersuchungen an den einzelnen Lésungsmedien sollen im ein-
zelnen naher beschrieben werden, da sie zu den spéteren Umsetzungsergebnissen fihren und
auf3erdem auch Matria fir weitere spdtere Nutzungen in anderen Reaktionstypen darstellen.

2.2.3.7.1 Phasenverhalten der Systeme : Tensid — Dodecanol — Acetonitril — Wasser /
Glucoseldsung

Begonnen wurden die Messungen mit dem fir die Bildung inverser Micellen gut erprobten

AOT. Alle Messungen wurden sowohl mit reinem Wasser as auch mit Glucossungen

unterschiedlicher Konzentration durchgefthrt.

Methode: optisch — visuelle Beobachtung des statischen Gleichgewichtes
Systemtemperatur : 25 °C, Thermostatierung auf +/- 0.1 K , Gerét : Huber ministat

1. System : AOT — Dodecanol — Acetonitril —\Wasser
Substanzen : AOT — Dodecanol — Acetonitril — Wasser
AOT —Dodecanol 1: 3, Verhdltnis (w/w)

Phasenverhalten: Das System AOT — Dodecanol — Acetonitril — Wasser ist durch die Bildung
von Mischungdiicken in den binédren Untersystemen aus AOT / Dodecanol — Acetonitril und
AQT / Dode-canol —Wasser bestimmt. Weiterhin existiert ein homogenes Gebiet einer einpha-
sigen Mikroemulsion.

Im Untersystem AOT / Dodecanol — Wasser treten zusétzlich ausgedehnte gelartige Phasen
auf. In der Umgebung des reinen Acetonitrils ist ein homogenes, einphasiges Gebiet, vermut-
lich eine O/W Mikroemulsion, zu finden.

AOT/Dodecanol (1:3)
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Glucosidierungsreaktion

Trépfchengrol3e der

/ Mikroemulsion 10.0 nm
5O

Trépfchengrol3e der
Mikroemulsion 10.2 nm

Einphasengebiet

/\)ZLE/ N Trépfchengrol3e der

N

TRREEIRREE IR \ Mikroemulsion 13.8 nm
\/

EICHER & SCHULL GMBH, EINBECK E’Pf Bestell-Nr. 667 751, Nr. 315

Wasser o Acetonitril

Phasenverhalten dec Svstems AOT / Dndecannl / Acetanitril / \Nasser

Abbildung 3 Darstellung des gesamten Phasensystems AOT/Dodecanol/
Acetonitril/Wasser mit dem einphasigen Mikroemulsionsbereich

Das entstandene Zweiphasengebiet besteht im Bereich des Untersystems AOT / Dodecanol —
Acetonitril aus einer oberen acetonitrilreichen und einer unteren dodecanolreichen Phase.
Beide Phasen sind niedrigviskos, klar und isotrop.

Im Untersystem AOT / Dodecanol — Wasser tritt dagegen eine obere dodecanolreiche, meist
getriibte Phase und eine untere wasserreiche, hochviskose und meist getriibte, gelartige Phase
auf. Diese gelartigen Phasenzusténde sollten Strukturbildungen des AOT in Wasser darstellen.

Elektrische Leitféhigkeit: Die homogene Mikroemulsionsphase ist durch eine steigende elek-
trische Aquivaentleitfahigkeit mit Zunahme des Anteil von Wasser und Acetonitril gekenn-
zeichnet. Eine Verdnderung der Menge des Acetronitrils oder des Wassers bel
gleichbleibendem Anteil von AOT / Dodecanol in der Mikroemulsion fihrt zu keiner
wesentlichen Anderung der Aquivalentleitfahigkeit. Das bedeutet, es kommt hierbei zu keiner
Phasenumkehr von einer W/O-Mikroemulsion dber ein bikontinuierliches Phasenverhaten zu
einer O/W-Mikroemulsion.

Lichtstreuung: Das Gebiet der Mikroemulsion wurde mittels dynamischer Lichtstreuung
(QELS) charakterisiert. Die Tropfchengrofe der Mikroemulsion liegt hierbel in der Grof3en-
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ordnung von 10.0 nm bei hohen AOT /Dodecanol — Konzentrationen und reicht bis zu 13,8
nm bei hohen Wasser / Acetonitril - Konzentrationen.

Substanzen : AOT — Dodecanol — Acetonitril — Wasser
AOT —Dodecanol 1:1bisl:12, Verhdtnis (w/w)

Phasenverhalten : Der Einflul? des Verhdtnisses von AOT und Dodecanol auf das Phasenver-
halten wurde an Hand von verschiedenen pseudobindren Systemen mit unterschiedlichen AOT
/ Dodecanol — Verhdltnissen von 1 : 1 bis 1 : 12 untersucht. Die Grofe der Mikroemul-
sionsphase des Systems aus AOT — Dodecanol — Acetonitril — Wasser verkleinert sich dabel
erheblich mit Zunahme des Anteils an Dodecanol im Verhdtnis zum AOT.

Es [&% sich schluf¥folgern, dal3 das Dodecanol weniger die Funktion des Cotensides inne hat,
vidmehr wirkt es selbst al's hydrophobe Phase in diesem Mikroemulsionssystem. Als Struktur
fur die Mikroemulsion ist daher ein System aus Tropfchen von Dodecanol anzunehmen, die
von einer homogenen Phase aus Wasser und Acetonitril umgeben sind. Bei hohen Anteilen von
AQOT / Dodecanol sollte sich ein System aus Wasser - Acetonitril -Tropfchen in AOT /
Dodecanol ergeben. Die Mikroemulsion wird stabilisiert im wesentlichen durch das AOT und
eines Telles des Dodecanols als Cotensid.

AOT/Dodecanol (1:3)

Einphasengebiet

Gelartige Tensidphase

Existenzgebiet eines ME
& -~ 3-Phasengebites Ty
Wasser/l m Glucose ~ 7 Acetonitril

W/O Microemulsion ?

Phasenverhalten des Svstems AOT/Dodecanol/Acetonitril/Water-1 m-Glucose

Abbildung 4 Darstellung des gesamten Phasensystems AOT/Dodecanol/Acetonitril/
1 m wal¥rige Glucosel 6sung mit dem einphasigen Mikroemulsionsbereich

2. System : AOT — Dodecanol — Acetonitril —1 m Glucose/ Wasser



Substanzen: AOT — Dodecanol — Acetonitril — 1 M Glucose / Wasser
AOT —Dodecanol 1: 3, Verhdtnis (w/w)

Phasenverhalten: Das System AOT — Dodecanol — Acetonitril — 1 M Glucose / Wasser zeigt
ein dhnliches Phasenverhaten wie das System mit Wasser. Da das bindre Untersystem aus 1 M
Glucosel6sung und Acetonitril eine Mischungdlticke bildet, tritt im Phasendiagramm zusétzlich
ein Dreiphasengebiet auf.

Das homogene Gebiet der Mikroemulsion ist im Vergleich zum System aus AOT — Dodecanol
— Acetonitril — Wasser verkleinert (Abbildung 4). Teilweise bildet sich ein kristalliner
Niederschlag aus Glucose.

3. System : AOT — Dodecanol — Acetonitril —3 m Glucose/ Wasser

Substanzen AOT — Dodecanol — Acetonitril — 3 M Glucose / Wasser
AQOT —Dodecanol 1: 3, Verhdtnis (w/w)

AOT/DodecanoI (1:3)

TropfchengrofRe der
Mikroemulsion 2.8 nm

Einphasengebiet

gelartige /-«
Phasenzustande

Wasser / 3 M Glucose Acetonitril
Phasenverhalten des Systems AOT / Dodecanol / Acetonitril / Wasser-3-M-Glucose

Abbildung 5 Darstellung des gesamten Phasensystems AOT/Dodecanol/Acetonitril /
3 m wél¥ige Glucosel 6sung mit dem einphasigen Mikroemulsionsbereich



Eine Konzentrationserhohung der Glucose, die fur eine reale Reaktionssituation sehr wich-
tig ist, fuhrt leider zu einer weiteren Verkleinerung des homogenen Mikroemulsionsberei-
ches, positiv ist dagegen unter bestimmten Bedingungen die Verkleinerung des scheinbaren
Tropfchendurchmessers im Mikroemulsionsbereich zu werten (s Abbildung 5 ; vergl.

auch Kap. 2.4.3.2).

Abbildung 6 Vergleich der Mikroemulsionsphasenbereiche im System
AOT/Dodecanol/Acetonitril/Wasser- bzw. 3m wal¥rige Glucosel 6sung
(néchste Seite)

Triton X-100/ Dodecanol (1:3)

Gelartige

DhAacA

Existenzbereich eines ME
3 Phasenberelches

~ Wasser = Acetonitril
Phasenverhalten des Triton X-100/Dodecanol/Acetonitril/ Wasser Systems

Abbildung 7 Darstellung des gesamten Phasensystems  Triton X-100 a
/Dodecanol/ Acetonitril/Wasser mit dem einphasigen Mikroemulsionsbereich

45
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Phasenverhalten AOT/Dodecanol/Acetonitril/Wasser- bzw. Glucoselésungs - Mikroemulsionssystem (ME)

Zunehmende elektrische Leitfahigkeit

Glucosidierungs-

reaktions-Gebiet TropfengréRe der

Microemulsion 10.0 nm

TropfchengroRe der
R f’g Mikroemulsion 2.8 nm

/ 0 Tropfengrofl3e
o8 S der ME 10.2 nm

Monnnha

Tropfengrol3e

gelartige
der ME 18.2 nm

Acetonitril 3m Glucose-Ldsung Acetonitril

Wasser

AOT/Dodecanol/Acetonitril/Wasser AOT/Dodecanol/Acetonitril/3m Glucose-Lsg.

Abbildung 6 Vergleich der Mikroemulsionsphasenbereiche im System AOT/Dodecanol/Acetonitril/Wasser- bzw. 3m wéldrige Glucosel sung
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Phasenverhalten: Das System AOT — Dodecanol — Acetonitril —3 M Glucose / Wasser bil-
det Mischungdiicken in den bindren Untersystemen aus AOT / Dodecanol — Acetonitril, aus
AOT / Dodecanol —3 M Glucose/ Wasser und aus Acetonitril —3 M Glucose/ Wasser. Da-
neben tritt im Phasendiagramm ein Dreiphasengebiet auf. Das Gebiet der Mikroemulsionist im
Vergleich zum System aus AOT — Dodecanol — Acetonitril — Wasser und zum System AOT —
Dodecanol — Acetonitril —1 M Glucose/ Wasser wiederum verkleinert. Im Untersystem aus
AQT / Dodecanol —3 M Glucose/ Wasser treten zusétzlich umfangreiche gelartige Phasen
auf. Zum grof3en Teil bildet sich wiederum ein kristalliner Niederschlag aus Glucose.

Lichtstreuung: Die Tropfchengrof3e der Mikroemulsion liegt bei diesem System in der Gro-
[3enordnung von 2.8 nm bei einer hohen AOT /Dodecanol — Konzentration.

2.2.3.7.2 System : Triton X-100 — Dodecanol — Acetonitril — Wasser/Glucose

System: Triton X-100 — Dodecanol — Acetonitril —\Wasser

Die beschriebenen Einschrénkungen der durch das AOT zu bildenden Mikroemulsionssysteme
fuhrt, in Ubereinstimmung mit den generell auftretenden Problemen der Enzymaktivitét in
hoher konzentrierten anionischen Tensididsungen zu der Notwendigkeit, die nichtionischen
Tenside gleichfalls systematisch in diesen fir die Glucosidierung tauglichen Lésungssystemen
zu untersuchen. Ausgangspunkt ist dabel das vielfach beschriebene Ethylenoxidaddukt Triton
X-1004.

Substanzen: Triton X-100 — Dodecanol — Acetonitril — Wasser

Triton X-100 — Dodecanol 1: 3, Verhdtnis (w/w)

Phasenverhalten: Das System Triton X-100 — Dodecanol — Acetonitril — Wasser bildet eine
Mischungdliicke im bindren Untersystem aus Triton X-100 / Dodecanol — Wasser. Als Ursache
dafir kann der Phasenzerfall von wal¥igen Losungen der nichtionischer Tenside (Tri-
bungsphénomen) vermutet werden. Zusétzlich tritt eine Mischungslticke im bindren Untersy-
stem aus Triton X-100 / Dodecanol — Acetonitril auf.

Lichtstreuung : Das homogene Gebiet wurde wiederum mittels dynamischer Lichtstreuung
charakterisiert. Die Tropfchengrofie in der homogenen Phase liegt in der Grofenordnung von
2.7 nm bis zu 6.3 nm. Bel sowohl hohen als auch sehr geringen Anteilen von Triton X-100
/Dodecanol im System Triton X-100 — Dodecanol — Acetonitril — Wasser wurde kein Streu-
signal detektiert.

Die Untersuchungen dieses Phasensystems ( Abbildung 7 ) zeigten fur Triton X-100 & einen
relativ breiten Mikroemulsionsbereich auf der rechten Seite fir einen hdheren Acetonitrilanteil.
Gleichzeitig ist in diesem System, wie fir vide andere Mikroemulsionsphasen mit nich-
tionischen Tensiden auch, der Tropfchendurchmesser relativ klein, er weist typischerweise im
mittleren Bereich, wahrscheinlich aufgrund anteiliger bikontinuierlicher Phase, ein Maximum
auf.
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2.2.3.7.3 System : Octyltriethylenglycolmethylether — Dodecanol — Acetonitril
— Wasser/Glucoselésung

Da Triton X-100 & und ale anderen Ublichen Ethylenoxidaddukt-Nonionics die schon be-
schriebene Konkurrenz zu dem Aglykon (hier Dodecanol) aufweist, war es notwendig syste-
matisch die synthetiserten endstandig methylveretherten definierten Alkylpolyoxyethylen-
Verbindungen in ihren homogenen Mikroemulsionsphasen zu untersuchen. Hierzu war zu-
néchst ihre Einordnung inbezug auf das molekiilcharakteristische hydrophil/hydrophob-Ver-
haltnisim Vergleich zum Triton X-100 & vorzunehmen ( Abbildung 8).

Grenzflichenchemische Charakterisierung
der drei untersuchten EQ-Tenside

Octyltriethylenglycolmethylether
Triton X-100®

M@*Q%Cl'bohm

CHj, |
OE ‘33’
I ——————

Dodecylhexaethylenglykolmethylether

= 754
2 o
2 70 8 o
= 4 o 0
g 65 °
= 1 A o © - Triton X-100 CMC = 316 E-4 mol
2 60 5 o © - C12BBCH3 CMC = 1.02E-4 mol
= 1 © - CBE3CH3 LCT iiminer als 20 °1
=1 55~ <
(=] 8]
1 o
[
J o o
45 o O
40 °
4 o L=}
35 ©
(e
30 2 ¢° moo
e D o L S S —
1E6 1ES 1E-4 1E-3 Konzentration in mal I’

Systeme : Triton X100, Dodecylhexasthylenglycolmathylether, Octyltristhylenglycolmathylether

Triton X-100 C8E3CH3 C12E6CH3

LANGMUIR I in mol em™®’ 3,810 3,010 6,5 10"

a_ in mol cm® 2,010% 1,4 10° 4,510

o) in A* Molekiir” 438 557 254
FRUMKIN ™ in mot cm® 3,510™ 3410 4910

a: 4 2,2 0,8 286

b in mol em’ 1,210% 1,0 10° 2,6 10°

oy in A2 Molekal 47,8

Charakterisierung der Grenzflachenaktivitat definierter methylveretherter Nonionics tber die
Adsoptionsisotherme und ihre thermodynamischen Daten im Vergleich zum Triton X-100 ®
Abbildung 8 Charakterisierung der Grenzflachenaktivitat definierter methylveretherter
Nonionics tber die Adsor ptionsisotherme und ihre thermodynamischen Daten im Vergleich
zum Triton X-100 &
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Das Ergebnis zeigt, dal3 diese methylveretherten Ethylenoxid-Nonionics hier im wesentlichen
von der Alkylkette bestimmt werden, d.h. die C,-Verbindung ist stérker grenzflachenaktiv als
die Cs-Verbindung, die jedoch keine c.m.c. erreicht. Triton X-100 & liegt in der Mitte beider
Extreme.

1. System: Octyltriethylenglycolmethylether — Dodecanol — Acetonitril —Wasser

Substanzen: Octyltriethylenglycolmethylether — Dodecanol — Acetonitril — Wasser
Octyltriethylenglycolmethylether — Dodecanol 1: 3, Verhdtnis (w/w)

C8E3CH3 / Dodecanol (1:3)

(Tropfchengroflie,
Durchmesser in nm)

(2.8 nm)
. - LLE
(3.2nm)

/. Existenzbereich der
: ME-Monophase

= (1.7 nm)
Glucoseprecipit
at. nurim
: N LLE
Wasser Acetonitril

Phasenverhalten des C8BE3CH3/Dodecanol/Acetonitril/Wasser Systems

Abbildung 9 Phasenverhalten des Systems C8E3CH3 / Dodecanol / Acetonitril / Wasser
mit den gemessenen scheinbaren Tropfchendurchmessern im einphasigen
Bereich
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Phasenverhalten: Ein dhnliches Phasenverhalten wie mit Triton X-100 tritt bei dem System aus
Octyltriethylenglycolmethylether — Dodecanol — Acetonitril — Wasser auf. Allerdings bildet
das System nur eine Mischungslicke im bindren Untersystem aus Octyltriethylengly-
colmethylether / Dodecanol — Wasser. Als Ursache kann wiederum das Tribungsphénomen bel
waél¥rigen nichtionischen Tensid-l6sungen angesehen werden. Eine Mischungd ticke im bindren
Untersystem Octyltriethylenglycolmethylether / Dodecanol — Acetonitril tritt nicht auf.

Lichtstreuung : Das homogene Gebiet des Systems wurde mittels dynamischer Lichtstreuung
charakterisiert. Die Tropfchengrofie in der homogenen Phase liegt in der Grofenordnung von
1.7 nm bis zu 3.2 nm. Bei sowohl sehr hohen as auch sehr geringen Anteilen von Octyltrie-
thylen-glycolmethylether / Dodecanol im System Octyltriethylenglycolmethylether — Dode-
canol — Acetonitril — Wasser wurde hier auch kein Streusignal detektiert.

Das Phasenverhaten dieses Systems zeigt somit einen relativ breiten homogenen Mikroemul-
sionsbereich auf der rechten Seite des Diagramms, der sich auch durch sehr kleine Tropfchen-
grofen auszeichnet und somit fur fir eine Nutzung mit Glucosel 6sungen Interesse besitzt.

2. System : Octyltriethylenglycolmethylether — Dodecanol — Acetonitril —
3 M Glucose/ Wasser

Substanzen: Octyltriethylenglycolmethylether — Dodecanol — Acetonitril —
3 M Glucose / Wasser

Octyltriethylenglycolmethylether — Dodecanol 1: 3, Verhdtnis (w/w)

Phasenverhalten: Das Phasenverhalten des Systems ist analog dem System aus Octyltrieth-
ylenglycol-methylether — Dodecanol — Acetonitril — Wasser. Die Mischungdlticke im binéren
Untersystem aus Octyltriethylenglycolmethylether / Dodecanol — 3 M Glucose / Wasser ist
alerdings kleiner. Im gesamten Bereich des Phasendiagramms bildet sich ein kristalliner Nie-
derschlag aus Glucose.

Lichtstreuung: Die mit der dynamischen Lichtstreuung ermittelte Tropfchengrof3e in der ho-
mogenen Phase liegt in der Groflenordnung von 1.1 nm bis zu 3.2 nm. Bei sowohl hohen als
auch sehr geringen Anteilen von Octyltriethylenglycolmethylether / Dodecanol tritt kein
Streusignal auf.

Abbildung 10 Vergleich der Mikroemulsionsphasenbereiche in den Systemen
Triton X-100/Dodecanol/Acetonitril/3m waldrige Glucosel 6sung und
Octyltriethylenglycol methylether/Dodecanol/Acetonitril/3m waldrige
Glucosel6sung (nachste Seite)

Das Ergebnis der Phasenuntersuchung an methylveretherten EO-Addukten zeigt somit die
Eignung dieses Tensidtyps fir die Bildung ausgeprégter Mikroemulsionsbereiche mit Do-
decanol/Aceton auch mit Losungen von Glucose, d.h. auch die geringer wasserlddliche Cg-
Verbindung ist wegen der Lage des Mikroemulsionsbereiches auf der Seite hoherer Aceto-
nitrilanteile tauglich. Wegen der htherer Grenzflachenaktivitét der C,,- gegentiber den Cg-
Verbindungen erfolgte eine genaue Untersuchung aller synthetisierten Homologen.
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Phasenverhalten von Triton X-100/- und von C8(EO)3CH3/Dodecanol/Acetonitril/3m-Glucose resp. H,O

Triton X-100/Dodecanol

/. Echtes
- Monobhasena

Wasser

S LLE

Tropfengrofie 2.8 nm

Triton X-100/Dodecanol/Acetonitril /W asser

‘K/ TropfengroBe 6.3

TropfengroBe 2.7

Acetonitril

C8(EO)3CH3 / Dodecanol (1:3)

Geringe Glucose-Ausfallung
bei allen Gemischen

................... . 3 TropfengrOBe 2.6 nm

e TropfengréRe 3.2 nm

' . Tropfengréf3e 2.7 nm

+ Echtes Mono- =
- phaserngebiet -

» Tropfenar6fRe 1.1 nm

3 m Glucose/Wasser Acetonitril

C8(EO)3CH3/Dodecanol/Acetonitril/ 3m Glucose in Wasser
Abbildung 10 Vergleich der Mikroemulsionsbereiche in den Systemen mit Triton X-100 und mit Octyltriethylenglycolmethylether
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2.2.3.7.4 System : Dodecylhexaethylenglycolmethylether — Dodecanol —
Acetonitril — Wasser/Glucoseldsung

1. System : Dodecylhexaethylenglycolmethylether — Dodecanol —
Acetonitril — Wasser

Substanzen: Dodecylhexaethylenglycolmethylether — Dodecanol — Acetonitril —Wasser und
Dodecylhexaethylenglycolmethylether — Dodecanol 1: 3, Verhdtnis (w/w)

C12E6CH3/Dodecanol (1:3)

(Tropfchengrolie,

Durchmesser in nm)
Gelartiae

Acetonitril

Phasenverhalten des C12E6CH3/Dodecanol/Acetonitril/Wasser Systems

Abbildung 11 Phasenverhalten des Systems C12E6CH3/Dodecanol/Acetonitril/\Wasser mit
gemessenen scheinbaren Trdpfchendurchmessern im einphasigen Bereich
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Phasenverhalten: Das System Dodecylhexaethylenglycolmethylether — Dodecanol — Acetonitril
— Wasser bildet ebenfalls nur eine Mischungdiicke im bindren Untersystem aus Dodecyl-
hexaethylen-glycolmethylether / Dodecanol — Wasser. Insgesamt ist es mit dem System aus
Octyltriethylenglycol-methylether — Dodecanol — Acetonitril —Wasser nahezu identisch.

Lichtstreuung: Das Gebiet der Mikroemulsion wurde mittels dynamischer Lichtstreuung cha-
rakterisiert. Die Tropfchengrof3e in der homogenen Phase liegt in der Grofenordnung von 1.1
nm bis zu 4.0 nm. Bei sowohl hohen als auch sehr geringen Anteilen von Dodecylhexaethyl-
englycolmethylether / Dodecanol im System Dodecylhexaethylenglycolmethylether — Dode-
canol — Acetonitril — Wasser wurde hier ebenfalls kein Streusignal detektiert.

2. System : Dodecylhexaethylenglycolmethylether — Dodecanol — Acetonitril

—3m Glucose/ Wasser
Substanzen: Dodecylhexaethylenglycolmethylether — Dodecanol — Acetonitril — 3 M Glucose /
Wasser; Dodecylhexaethylenglycolmethylether — Dodecanol 1: 3, Verhdtnis (w/w)

C12E6CH3 / Dodecanol (1:3)

(TropfchengrofRe in Klammern [nm] )

o

o (1.3 nm)
(1.0 nm)
. l s 2 (1 9 nm)
(1.3 nm)
_ _ (3.6 nm)

@
k-

LLE
7 (2.8 nm) . (3.9 nm)
(3.8 nm)
e _ (3.6 nm)
Einphasiger 3.5
Existenzbereich (3.5 nm) _ (2.3nm)
. (2.7 nm) ;
' ' i 2/ (1.9 nm)
: Glucoseausfall in diesem '
-~ Konzentrationsbereich &5 LLE + (1.8 nm)
Wasser / 3m Glucose Acetonitril

Phasenverhalten des Svstems C12E6CH3/Dodecanal/Acetonitril/Wasser-3m-Glucose

Abbildung 12 Erweiterung des einphasigen Mikroemulsions-Gebietes im Phasensystem
C12E6CH3/Dodecanol/Acetonitril/ 3m wal¥rige Glucosel dsung
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Phasenverhalten:

Das System Dodecylhexaethylenglycolmethylether — Dodecanol — Acetonitril —3 M Glucose /
Wasser entspricht im Phasenverhaten dem System aus Octyltriethylenglycolmethylether —
Dodecanol — Acetonitril — 3 M Glucose / Wasser. Es existiert ebenfalls nur eine Mischung-
diicke im bindren Untersystem aus Dodecylhexaethylenglycolmethylether / Dodecanol — 3 M
Glucose / Wasser. Im gesamten Bereich des Phasendiagramms bildet sich ein kristalliner Nie-
derschlag aus Glucose.

Lichtstreuung : Die mit der dynamischen Lichtstreuung ermittelte Trépfchengrof3e in der ho-
mogenen Phase liegt in der Grofenordnung von 1.1 nm bis zu 3.3 nm. Bei sowohl sehr hohen
als auch sehr geringen Anteilen von Dodecylhexaethylenglycolmethylether / Dodecanol tritt
kein Streusigna auf.

2.2.3.8 Untersuchung der elektrischen L eitfahigkeit von ver schiedenen Mikroemulsionen
Die Leitfahigkeit der verschiedenen Phasensysteme wurde an einigen Mustern sehr genau ver-
folgt, wobei deutliche Hinweise auf eine Erkennung von Ubergéangen im Mikroemulsionsver-
halten erkennbar waren (). Die Ergebnisse sind im einzelnen im Kap. 2.2.3.7 schon behandelt.
Im folgenden wird am System AOT — Dodecanol — Acetonitril — Wasser das Leitfahigkeits-
verhalten ndher charakterisiert (Temperatur : 25 °C, Leitfahigkeitsmel3gerdt LF 537 Fa. WTW,
Weinheim).

Tabelle5  Zusammensetzung der Mikroemulsionen w/w % in den Leitfahigkeitsmessungen

Probe |AOT |Dodecanol |Acetonitril |\Wasser
Probel |0.205 |0.615 0.090 0.090
Probe2 |0.205 |0.615 0.043 0.137
Probe3 |0.205 |0.615 0.137 0.043
Probe4 |0.150 |0.450 0.200 0.200
Probe5 |0.083 |0.250 0.267 0.400
Probe 6 |0.083 |0.250 0.333 0.333
Probe7 |0.083 |0.250 0.400 0.267
Probe8 |0.033 |0.100 0.758 0.109

Tabelle6 Ergebnisse der elektrischen Leitfahigkeit und der Aquivalentleitfahigkeit:

Probe Molditd AOT | elektr. Leitfahigkeit | Aquivaentleitfahigkeit

inmol /1 * in cm? Ohm™ mol ™ **
Probe 1 4.82 10 E-2 576 pS/cm 0.119
Probe 2 4.86 10 E-2 37,35 uS/ cm 0.768
Probe 3 472 10 E-2 89,90 uS/ cm 1.905
Probe 4 3.3710E-2 1055 pS/cm 31.30
Probe 5 1.77 10 E-2 2,88 mS/cm 162,71
Probe 6 1.77 10 E-2 3,13 mS/cm 176,83
Probe 7 1.71 10 E-2 3,10 mS/cm 181,28
Probe 8 0.6310E-2 255 mS/cm 404.76

* Lésungsmittel ist Dodecanol, Acetonitril und Wasser
** K onzentrationsmaR fiir die Aquivalentleitfahigkeit ist hier die Molalitat
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Tropfendurchmesser und elektrische Leitfahigkeit an bestimmten Stellen des Pha-
sensystems AOT/Dodecanol/Wasser innerhalb der Mikroemulsionsphase (W/O)

AOT/Dodecanol (1:3)

Trépfchengrol3e der
Glucosidierungsreaktion : : /,/"ME-Phase: 10.0 nm

& i aNEn v gl
. P A L
EO-HO A

e < 100 uS K-

Monophasenbereich
TropfengroRe der

__---""ME-Phase: 10.2 nm

Zunahme der %,
elektrischen /.
Leitfahigkeitf/
der Mikro- 4 3

/. Tropfchengrol3e der
i -=-=7"ME-Phase: 13.8 nm
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Lt Wasser NSNS N N N /' Acetonitril
o T T T T T T T Probe | Molalitat AOT Spezifische Aquivalent
(8] - u
g T 400 A equivalcond. | [mol /kg] Leitfahigkeit Leitfah.[cm
= g i 7 1S/ cm] ohm™ mol™]
St 1 48210E-2 5,76 0.119
o c B 7
59 200 - ] 2 4861062 | 37,35 0.768
© £ i )
g L, B b 3 4.72 10 E-2 89,90 1.905
2 L |
o 0 L~ ! 4 3.37 10 E-2 1055 31.30
0 0,02 0,04 0,06 5 1.77 10 E-2 2,88 162,71
molality AOT [mol/kg]
6 1.77 10 E-2 3,13 176,83
N ey . _ - 181,2
Die Aquivalentleitfahigkeit steigt stark von oben nach ! 1.7110E-2 3.10 81,28
unten, das hei3t AOT verhalt sich in der 8 0.63 10 E-2 2,55 404.76
Mikroemulsionsphase - wie erwartet — wie ein

e — —
schwacher Elektrolyt Lésungsmedium ist Dodecanol, Acetonitril und Wasser

Abbildung 13 Ubersicht zur Korrelation von scheinbarem Trpfchendur chmesser an
ver schiedenen Positionen der ME-Phase und der im System AOT/Dodecanol/Acetonitril/
Wasser ermittelten Leitfahigkeit
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2.2.4 Untersuchung der Mikroemulsionssysteme mittelsder Methode
dynamischer Lichtstreuung

Die schon zuvor in der Beschreibung der Mikroemulsionssysteme mit ihren Ergebnissen auf-
gefuhrte dynamische Lichtstreuung wird hier mit den untrersuchten Systemen zusammenge-
falt.

2.2.4.1 Prinzip der Charakterisierung der Struktur von Mikroemulsionssystemen
durch dynamische Lichtstreuung (QELYS)

Das physikalische Prinzip dieser Methode besteht in der Induzierung eines el ektromagneti schen
Dipolmomentes in einem Teilchen, hervorgerufen durch die Wechselwirkung mit Lichtquanten.
Die verwendeten Laser as Lichtquellen liefern kohérente elektromagnetische Strahlung einer
Wellenlange. Ein so angeregter, oszillierender Dipol verursacht eine sekundére Lichtemission
(Streustrahlung), die mit Hilfe eines Detektorsystems aufgefangen wird. Die Streustrahlung
eines Teilchens hangt u.a. ab von der Intensitdt und Wellenlénge der anregenden Strahlung,
dem Volumen des Tellchens und den Brechungsindices des Tellchens und des fluiden
Mediums.

Die Brownsche Bewegung der Teilchen, die durch ihre Gréfie und ihre Wechselwirkungen mit
der Umgebung beeinflufd wird, verursacht eine Frequenzverschiebung im Spektrum der Streu-
strahlung (Doppler-Effekt). An Stelle des Streuspektrums werden in der Praxis allerdings die
Intensitétsfluktuation der Streustrahlung mittels einer Intensitéts-Zeit- Autokorrela
tionsfunktion ausgewertet. Diese Autokorrelationsfunktion wird in der Regel durch einen
multi-exponentiellen Verlauf beschrieben, der in Beziehung steht mit der Intensitét der Streu-
strahlung und einer charakteristischen Korrelationszeit fir das Teilchen. Als Ergebnis erhélt
man daraus einen nach der Intensitét gemittelten Diffusionskoeffizienten der die Streustrahlung
verursachenden Teilchen. Uber die Stockes-Einstein-Gleichung ist bei Kenntnis der Viskositét
des fluiden Mediums der hydrodynamische Radius der Teilchen ermittelbar.

Appar ative Angaben

Die zur Messung von uns verwendete Apparatur besteht aus einem Zetasizer 4 der Fa. Mal-
vern, der Uber eine Laser-Lichteinkopplung mit einem Innova 90-6 Argon-lonen-Laser der Fa.
Coherent verbunden ist.

Samitliche Proben wurden mit PTFE-Filter (Porengrof3e 200 nm) filtriert und im Zetasizer 4 auf
25,0 °C +/- 0,1 °C temperiert.

Wir benutzten fir unsere Messungen eine Wellenlange von 488 nm mit einer Intensitét von 0,1
bis 200 mW. Der Detektorwinkel fir die Messungen betrug 90 °. Die Intensitéts-Zeit-Kor-
relationsfunktion wurde mit dem 72-Kanal-Autokorrelator 7032 der Fa. Malvern aufgezeich-
net. Mit Hilfe der dazugehdrigen Software 7032 MA wurde die Korrelationsfunktion mittels
einer multimodalen Auswertung analysiert, so dal? die Diffusionskoeffizientenverteilungen und
die Vertellungen der hydrodynamischen Radien der Teilchen erhalten werden konnte. Fir die
Auswertung mittels der Stockes-Einstein-Gleichung wurde fur das fluide Medium die
Viskositét und der Brechungsindex des Wassers angenommen (Viskositét 1.0019 cP, Bre-
chungsindex 1,33). Fiur die die Streustrahlung verursachenden Teilchen wurde der Brech-
nungsindex von Dodecan (Brechungsindex 1,421) verwendet.



2.2.4.2 Untersuchte Mikroemulsionssysteme

Tabelle 7 Verwendete Zusammensetzungen der Mikroemulsionssysteme (ME) w/iw%%

ME-System Probe Nr. AOT Dodecanol Acetonitril Wasser
1 1 0.083 0.250 0.333 0.333
1 2 0.150 0.450 0.200 0.200
1 3 0.205 0.615 0.090 0.090
ME-System Probe Nr. AOT Dodecanol Acetonitril 3 mM Glucose
2 1 0.204 0.610 0.144 0.043
ME-System Probe Nr. Tensid Dodecanol Acetonitril Wasser
3 1 0,023 0,068 0,818 0,091
3 2 0,046 0,138 0,735 0,081
ME-System Probe Nr. Tensid Dodecanol Acetonitril Wasser
3 3 0,069 0,209 0,649 0,073
3 4 0,094 0,281 0,562 0,063
3 5 0,118 0,355 0,474 0,053
3 6 0,143 0,431 0,383 0,043
3 7 0,169 0,508 0,290 0,033
3 8 0,196 0,587 0,196 0,021
3 9 0,222 0,668 0,099 0,011
ME-System Probe Nr. Tensid Dodecanol Acetonitril 3 m Glucose
5 11 0,023 0,068 0,818 0,091
5 12 0,046 0,138 0,735 0,081
5 13 0,069 0,209 0,649 0,073
5 14 0,094 0,281 0,562 0,063
5 15 0,118 0,355 0,474 0,053
5 16 0,143 0,431 0,383 0,043
5 17 0,169 0,508 0,290 0,033
5 18 0,196 0,587 0,196 0,021
5 19 0,222 0,668 0,099 0,011
ME-System Probe Nr. AOT Dodecanol Acetonitril Wasser
7 21 0,020 0,061 0,735 0,184
7 22 0,041 0,125 0,666 0,168
7 23 0,064 0,191 0,596 0,149
7 24 0,087 0,261 0,522 0,130
7 25 0,111 0,333 0,444 0,111
7 26 0,136 0,409 0,364 0,091
7 27 0,162 0,488 0,279 0,071
7 28 0,190 0,571 0,190 0,049
7 29 0,219 0,658 0,097 0,026
1. AOT — Dodecanol — Acetonitril — Wasser
2. AOT - Dodecanol — Acetonitril —3 M Glucose
3. Triton X - 100 — Dodecanol — Acetonitril — Wasser
4. Octyltriethylenglycolmethylether- Dodecanol-Acetonitril-\Wasser
5. Octyltriethylenglycolmethylether- Dodecanol-Acetonitril-3 M Glucose
6. Dodecylhexaethylenglycolmethylether- Dodecanol-Acetonitril-\Wasser
7. Dodecylhexaethylenglycol methylether- Dodecanol-Acetonitril-3 M Glucose

2.2.4.3 Ergebnisseder Partikelmessung aller unter suchten Mikroemulsionen
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Tabelle8  Zusammenfassung aller aus den Lichtstreuungsmessungen berechneten
Dissusionskoeffizienten Partikelradien

2.2.43.1 System: AOT — Dodecanol — Acetonitril — Wasser

Probe | Diffusionskoeffizient |Radiusrinnm Radiusr in nm Radiusr in nm

Nr. Din10cm?s™*  |(Intensitétsmittel) | (Volumenmittel) | (Zahlenmittel)
28,8 17,2 13,8 11,8
39,4 12,6 10,2 8,6
40,7 12,2 10,0 8,3

2.2.4.3.2 System: AOT — Dodecanol — Acetonitril — 3 M Glucose

Probe |Diffusonskoeffizient |Radiusrinnm Radiusrin nm Radiusrin nm
Nr. Din10cm®s™*  |(Intensitétsmittel) | (Volumenmittel) | (Zahlenmittel)
1 116,6 41 2,8 2,3

2.2.4.3.3 System : Triton X - 100 — Dodecanol — Acetonitril — Wasser
Probe |Diffusionskoeffizient |Radiusrinnm Radiusr in nm Radiusr in nm
Nr. Din10cm?s™*  |(Intensitétsmittel) | (Volumenmittel) | (Zahlenmittel)

1 - - - -

2 - - - -

3 120,8 3,9 3,2 27
4 63,4 7.6 6,2 54
5 56,3 8,9 7.3 6,3
6 68,2 8,9 6,9 5,6
7 135,2 6,4 3,6 2.8

* Diffusionskoeffizient Uber die Intensitdt gemittelt, zu geringe Streustrahlung

2.2.4.3.4 System : Octyltriethylenglycolmethylether- Dodecanol-Acetonitril-Wasser

Probe |Diffusonskoeffizient |Radiusrinnm Radiusrin nm Radiusrin nm
Nr. |Din10 ®cm?s™* (Intensitétsmittel) | (Volumenmittel) (Zahlenmittel)

1-2 - - - -

3 197,2 2,5 2,0 1,7
4 121,6 4,4 39 3,3
5 109,4 4,4 3,8 3,2
6 107,4 4,4 39 34
7 225,2 8,5** 2,0 1,8

*  Diffusionskoeffizient ist Uber die Intensitét gemittelt
** hoherer Wert aufgrund von Verunreinigungen kleiner 200 nm
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2.2.4.3.5 System : Octyltriethylenglycolmethylether- Dodecanol-Acetonitril -3 M Glucose

Probe |Diffusionskoeffizient |Radiusrinnm Radiusr in nm Radiusr in nm
Nr. |Din10®cm?s™ * (Intensitétsmittel) | (Volumenmittel) (Zahlenmittel)
13 255,7 1,9 1,3 1,1
14 126,1 4,0 3,3 2,7
15 105,0 4,7 3,8 3,2
16 82,4 ** 9,1** 29 2,6
17 35** 137,7 ** 116,1 ** 93,8 **

*  Diffusionskoeffizient ist Uber die Intensitét gemittelt -
** hoherer Wert aufgrund von Verunreinigungen kleiner 200 nm

2.2.4.3.6 System : Octyltriethylenglycolmethylether- Dodecanol-Acetonitril-3 M Glucose

Probe |Diffusonskoeffizient |Radiusrinnm Radiusr in nm Radiusr in nm
Nr.  |Din10 ®cm?s™* (Intensitétsmittel) | (Volumenmittel) (Zahlenmittel)

23 220,5 2,2 2,2 2,0

24 136,5 3,6 3,3 3,0

25 101,8 4,7 39 3,3

26 116,2 4,2 3,8 3,3

27 141,3 3,5 29 2,4

28 171,0 29 1,7 14

* Diffusionskoeffizient ist Uber die Intensitét gemittelt

- zu geringe Streustrahlung fir Messung

2.2.4.3.7 System : Dodecylhexaethylenglycolmethylether- Dodecanol-Acetonitril-Wasser

Probe |Diffusionskoeffizient |Radiusrinnm Radiusr in nm Radiusr in nm
Nr. |Din10®cm?s™ * (Intensitétsmittel) | (Volumenmittel) (Zahlenmittel)
1 - - - -
2 160,6 1,9 1,3 1,1
3 87,7 5,4 4.4 3,6
4 92,4 5,2 4,6 4,0
5 1229 4,1 3,0 2,4
6 1104 45 3,4 29
7-9 - - - -

*  Diffusionskoeffizient ist Uber die Intensitét gemittelt

- zu geringe Streustrahlung fur Messung
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2.2.4.3.8 System : Dodecylhexaethylenglycolmethylether- Dodecanol-Acetonitril-

3 M Glucose

Probe |Diffusonskoeffizient |Radiusrinnm Radiusr in nm Radiusr in nm
Nr.  |Din10 ®cm?s™* (Intensitétsmittel) | (Volumenmittel) (Zahlenmittel)

11 - - - -

12 181,1 2,6 2,3 1,9

13 130,0 3,8 2,8 2,3

14 101,5 48 42 3,6

15 89,4 55 4,8 39

16 107,8 4,6 4,1 3,6

17 187,4 2,6 2,2 1,9

18 181,0 25 1,5 1,3

* Diffusionskoeffizient ist Uber die Intensitét gemittelt

2.2.4.3.9 System : Dodecylhexaethylenglycolmethylether- Dodecanol-Acetonitril-3 M Glucose

Probe | Diffusionskoeffizient |Radiusrinnm Radiusr in nm Radiusr in nm
Nr. |Din10®cm?s™ * (Intensitétsmittel) | (Volumenmittel) (Zahlenmittel)

21 - - - -

22 184,1 2,4 2,2 1,8

23 1239 4,0 3,2 2,7

24 129,7 7,3%* 3.9 3,5

25 99,1 49 4.4 3,8

26 139,8 3,5 3,1 2,8

27 235,8 2,1 1,6 1,3

28 300,0 1,7 1,1 1,0

* Diffusionskoeffizient ist Uber die Intensitét gemittelt

** hoherer Wert aufgrund von Verunreinigungen kleiner 200 nm

Tabelle9

Systeme mit Dioxan — 20 % Wasser - Dodecanol

Zusammenfassung der errechneten Teilchengrof3en und Diffusionskonstanten —

System aus Dioxan, 20 % Wasser, Dodecanol, Tensid

NaDEHP DDAB CTAB Betain *** AOT
Teilchendurchmesser in nm * | 8,2 7,1 9,5 10,8 12,8
Diffusionskoeffizient in m2/s | 40,2 E-8 46,4 E-8 36,3 E-8 31,0 E-8 35,1 E-8
ok
System aus Dioxan, 20 % Wasser, Dodecanol, Tensid, Glucose

NaDEHP DDAB CTAB Betain *** AOT
Teilchendurchmesser in nm * | 9,2 6,8 9,4 8,8 9,1
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Diffusionskoeffizient in m2/s 31,9 E-8 41,7 E-8 29,4 E-8 28,1 E-8 35,6 E-8

*%

System aus Dioxan, 20 % Wasser, Dodecanol, Tensid, Glucose, Katalysator Sc(OTf);

NaDEHP DDAB CTAB AOT
Teilchendurchmesser innm * | 9,2 -- 5,7 8,7
Diffusionskoeffizient in m2/s 38,8 E-8 -- 46,8 E-8 38,8 E-8

*%

* Teilchenradius ist tiber die Anzahl gemittelt **  Diffusionskoeffizient ist tiber die Intensitat
gemittelt

2.2.5 Charakterisierung der Mikroemulsionsphasen mit Hilfeder NMR

Eine alternative Methode zur Bestimmung der Struktur von Mikroemulsionssystemen stellt die
Messung der Selbstdiffusionskoeffizienten der einzelnen Komponenten mittels der Pulsed
Gradient Spin Echo NMR (PGSE-NMR) dar.

Bel dieser Technik werden mehrere NMR-Spektren mit jewells verschiedenen Feldstarke-
gradienten aufgenommen. Aus der Anderung der Intensitét eines NMR-Signals in Abhangig-
keit von des Feldstérkegradienten wird der Diffusionskoeffizient der zu diessm NMR-Signal
gehtrenden Verbindung bestimmt. Aus den so erhaltenen Diffusionskoeffizienten ist mit Hilfe
der Stockes-Einstein-Gleichung der hydrodynamische Radius der Teilchen ermittelbar.

An Hand der Diffusionskoeffizienten in der Ol- und der Wasserphase sollte eine Abschétzung
mdglich sein, welcher Typ einer Mikroemulsion vorliegt ( Ol-in-Wasser, Wasser-in-Ol oder
bikontinuierliche Mikroemulsionsphase).

Folgende Werte fir die Diffusion sind etwa zu erwarten :
a) Ol-in-Wasser — Mikroemulsion:

D(Ol) << D(Wasser), D(Ol) : 10 ™ m’/s, D(Wasser) : 10 ° mf/s
b) Wasser-in-Ol — Mikroemulsion:

D(OI) >> D(Wasser), D(OI) : 10 ° mf/s, D(Wasser) : 10 ' m’/s
c) bikontinuierliche Mikroemulsion:

D(OI) und D(Wasser) hoch, D(Ol) und D(Wasser) : 10 ®° mé/s

Zur Bestimmung der Selbstdiffusionskoeffizienten wurden fir die einzelnen Mikroemulsionen
die 'H-NMR-Spektren mit einem stimulierten Echo unter Verwendung zweier Feldgra-
dientenpulse aufgenommen, wobel die Gradientenstdrke verdndert wurde. Die Diffusions-
koeffizienten wurden fir jede Protonenresonanz durch Anpassung eines monoexponentiellen
Abfalls bestimmt :

| =1, exp(-k D) mit k=g?d? g7 &- 49
e 3g
wobei : | dieIntensitét des Protonensignals,
D der Diffusionskoeffizient,

g das gyromagnetische Verhdltnis,
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d die Lange des Gradientenpul ses,
g die Stérke des Gradientenpulses und
D der Abstand der Gradientenpulse ist.

2.25.1 Auswahl desuntersuchten Mikroemulsionssystems

AlsBeispiel fur die Charakterisierung der Struktur von Mikroemulsionen mit Hilfe der PGSE-
NMR wurde ein System aus Dodecylhexaethylenglycol methylether — Dodecanol — Acetonitril
— Wasser mit der Zusammensetzung aus Abbildung 14 ausgewahlt, fir das folgendes Phasen-
verhalten ermittelt worden ist:

Substanzen : Dodecylhexaethylenglycolmethylether — Dodecanol — Acetonitril — Wasser
Dodecylhexaethylenglycolmethylether — Dodecanol 1 : 3, Verhdtnis (w/w)
Acetonitril — Wasser 9: 1, Verhdtnis (w/w)
Probencharakterisierung:

Probe (1) : vollstdndig mischbar, homogene, polare Phase, mit Tensid ist Mizellbildung mdéglich

Probe (2) : vollstdndig mischbar, homogene, polare Phase, mit Tensid ist Mizellbildung mdéglich

Probe (3) : Entmischung, zwei klare Phasen entstehen; mit Tensid ist eine Mikroemulsion mdglich,
Tropfchen von Dodecanol in einer Acetonitril — Wasser - Mischung

Probe (4) : Entmischung, zwei klare Phasen entstehen; mit Tensid ist eine Mikroemulsion mdglich,
Tropfchen von Dodecanol in einer Acetonitril — Wasser - Mischung

Probe (5) : Entmischung, zwei klare Phasen entstehen; mit Tensid ist eine Mikroemulsion mdglich,
Tropfchen von Dodecanol in einer Acetonitril — Wasser - Mischung

Probe (6) : Entmischung, zwei klare Phasen entstehen; mit Tensid ist eine Mikroemulsion mdglich,
bikontinuierliche Phase von Dodecanol und der Acetonitril — Wasser - Mischung

Probe (7) : Entmischung, zwei klare Phasen entstehen; mit Tensid ist eine Mikroemulsion mdglich,
Trépfchen der Acetonitril — Wasser- Mischung in Dodecanol

Probe (8) : Entmischung, zwei klare Phasen entstehen; mit Tensid ist eine Mikroemulsion mdglich,
Trépfchen der Acetonitril — Wasser- Mischung in Dodecanol

Probe (9) : vollstdndig mischbar, homogene, unpolare Phase, mit Tensid ist inverse Mizellbildung

moglich

Allerdings zeigten Untersuchungen der Oberflachenspannung im System Dodecylhexaethy-
lenglycol-methylether in einer Acetonitril — Wasser — Mischung, Verhdtnis (w/w) 9 : 1, dal3 die
Oberflachen-spannung bei Zusatz von Dodecylhexaethylenglycolmethylether (1.2 10 = mol/l
und 1.1 10 "mol/l) unveréndert im Vergleich zur reinen Acetonitril — Wasser — Mischung ist.
Es 183 sich daraus folgern, dald es bel den Proben Nr. 1 und Nr. 2 in Anwesenheit des
Acetonitrils zu keiner Micellbildung kommt.
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Aus den Untersuchungen zur dynamischen Lichtstreuung (QELS) sind fur die Mikroemulsi-
onssysteme mit Octyltriethylenglycolmethylether und Dodecylhexaethylenglycolmethylether
folgende Diffusionskoeffizienten bestimmt worden.

Tabelle 10 Ergebnisse von Diffusionsabschatzungen in Mikroemulsionen mit

Octyltriethylenglycol methylether und Dodecyl hexaethylenglycol methyl ether
aus der dynamischen Lichtstreuung

Mikroemulsion mit | Mikroemulsion mit
C8E3CH3 C12E6CH3
Probe | theoretisches Diffusionskoeffizient | Diffusionskoeffizient
Nr.  |Phasenverhalten” |pin10-°m2s-t+ |Din10 0m?s ™
1 mizellar ? - -
2 mizellar ? - 4,1105
3 Ol in Wasser 2,9075 1,1679
4 Ol in Wasser 1,3443 1,1401
5 Ol in Wasser 1,3671 1,8409
6 bikontinuierlich 1,2834 1,6066
Wasser in Ol 25421 -
Wasser in Ol - -
9 invers-mizellar ? - -

zu geringe Streustrahlung fur Messung
erwartetes Phasenverhalten aus den Volumenverhaltnissen der sich entmischenden Phasen

Diffusionskoeffizient ist Uber die Massenverteilung der Teilchen gemittelt

Fir die einzelnen Komponenten der Mikroemulsionen treten in den "H-NMR-Spektren fol-
gende chemische Verschiebungen der Protonen in den verschiedenen Molekilgruppen auf.

1. Dodecylhexaethylenglycol methylether

CHs - (CHyg - CH: - CH, - (CH2-CH2(O))s - CHs

0,96 ppm 1,34 ppm 1,55 ppm 3,55 ppm 3,64 ppm 3,38 ppm

Peak (1) ) ®3) Q) ®) (6)

2. Dodecanol 3. Acetonitril
CHs - (CHy)y - CH; - CH, - OH CH; - CN
0,96 ppm 1,34 ppm 1,55 ppm 3,55 ppm 2,06 ppm

Peak (1) 2 3) (7 Peak (4)

4. Wasser

Probe 1 ‘ Probe 2 ‘ Probe 3 ‘ Probe 4 ‘ Probe 5 ‘ Probe 6 ‘ Probe 7 ‘ Probe 8 ‘ Probe 9
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3,18 ppm ‘ 3,18 ppm ‘ 3,33 ppm ‘ 3,41 ppm ‘ 3,55 ppm ‘ 3,64 ppm ‘ 3,94 ppm ‘ ‘ 4,38 ppm

Wahrend die Protonensignale von Acetonitril (2,06 ppm) und Dodecylhexaethylenglycol-
methylether (3,64 ppm und 3,38 ppm) einzeln detektiert werden kdnnen, haben die Alkylketten
von Dodecanol und Dodecylhexaethylenglycolmethylether nur gemeinsame Protonensignae
(0,96 ppm, 1,34 ppm, 1,55 ppm und 3,55 ppm). Das Protonensignal des Wasser zeigt einen
kontinuierlichen Shift in der chemischen Verschiebung von 3,18 ppm bis zu 4,38 ppm.

2.2.5.2 Ergebnisseder Diffusionsuntersuchungen an einem Mikroemulsionssystem
mittels der NMR-PGSE-M ethode

Mikroemulsionen bestehend aus C,,(EO)sOCH3s/Dodecanol 1:3 (w/w) und Acetonitril/\Wasser
9:1 (w/w) wurden mit Hilfe von Feldgradienten- Diffusionsmesssungen (PGSE-NMR) unter-
sucht, um Aufschluss tber die Struktur zu erhalten. Bel dieser Methode werden NMR- Spek-
tren mit Hilfe einer Echo-Sequenz aufgenommen.

Die Sequenz enthalt zwei magnetische Feldgradientenpulse, diese ermdglichen die selektive
Detektion von Spins, deren raumliche Position sich wéahrend der relevanten Experimentzeit (D
Abstand der Gradientenpulse) nicht andert. Durch Variation des Gradienteneinflusses
(Gradientenstérke g, Puldange d) kann die Selektivitét erhoht und das Signal weiter abge-
schwécht werden. Aus dem Abfall des Signals (‘echo decay’) wird der Diffusionskoeffizient
bestimmt.

Durch die spektrae Auflosung nach Fouriertransformation ist es méglich, die Diffusions-
koeffizienten verschiedener Komponenten im System separat zu analysieren, soweit deren
'H-Resonanzen nicht tberlagert sind. Dies macht die PGSE-NMR zu einer insbesondere fiir
komplexe Mischsysteme, wie Mikroemulsionen, sehr geeigneten Untersuchungsmethode.

Die vorliegenden Experimente wurden unter Variation der Gradientenstérke g in einem dti-
mulierten Echo bei einem Gradientenabstand von 140 ms bzw. 200 ms durchgefuhrt. Die
Gradientenpulslange betrug d = 1 ms. Es wurde ein Bruker DM X 400 Spektrometer mit einem
Diffusionsprobenkopf (DIFF-30) mit einer maximalen Feldstérke von 12 T/m verwendet. Die
Probentemperatur betrug 25°C, die Temperierung erfolgte dabei nicht in der tblichen Weise
durch einen Luftstrom, sondern mit Hilfe des Gradientenkiihlsystems, um konvektionsfreie
Messungen auch in diesen extrem niederviskosen Proben zu erreichen. Es wurden fur jede
Probe mehrere Messungen mit unterschiedlichem gmax durchgefiihrt, um die Bedingungen fir
schnell und langsam diffundierende Komponenten zu optimieren. Diffusionskoeffizienten
wurden aus monoexponentiellen Fits der Signalintensitéten bzw. Integrale bestimmt.

In Abbildung 15 dargestellt sind Mittelwerte, fir die ein Fehler von 5% angenommen wer-
den kann (10% fur sehr schwache Resonanzen).

Es zeigt sich vor allem eine starke Veringerung der Diffusionskoeffizienten mit zuneh-
mendem Tensidanteil, die im wesentlichen auf die Viskositétiszunahme zurtickzufthren ist,
wie am Diffusionskoeffizienten von CH3-CN ersichtlich wird. Der schnelle Protonenaus-
tausch zwischen H20 und Alkohol bewirkt eine Mittelung beider Resonanzen in NMR Ex-
perimenten. Dies bezieht sowohl auf die chemische Verschiebung as auch auf den Diffus-
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onskoeffizienten. D(H20/OH) liegt daher aufgrund der langsameren Diffusion des Dode-
canols insbesondere bel hohem Tensidanteil bei wesentlich geringeren Werten as
D(CH3CN). In den Félen einer Uberlagerung der H20/OH Resonanz mit Tensidlinien
muldte auf eine Auswertung verzichtet werden.
C12E6CH3/Dodecanol (1:3)

Gelartige Tensidphase

Water

(TropfchengroRe,
Durchmesser in nm)

LLE L
RN (2.4 nm)
AT o (40nm)
- Existenzbereich
- der Monophase N4 (3.6nm)
. . o".'_ ~ (1.1nm)
Acetonitril

Example of Measurement of Diffusion by NMR-PGSE

System : Dodecylhexaethylenglycolmethylether- Dodecanol-Acetonitril-Wasser

Pro- | Surfac- | Dode- Acetonitril | Wasser | Beschreibung des | Diffusions Radius r | Radius r | Radius r

ben |tant canol Phasenverhaltens | koeffizient in nm in nm in nm

Nr. Din10® (Inten- | (Volu- (Mittel-
cm’s ™ * | sitat) men) | wert)

1 0,023 0,068 0,818 0,091 homogene - - - -

2 0,046 0,138 0,735 0,081 homogene 160,6 1,9 1,3 1,1

3 0,069 0,209 0,649 0,073 microemulsion 87,7 5,4 4.4 3,6

4 0,094 0,281 0,562 0,063 microemulsion 92,4 5,2 4.6 4.0

5 0,118 0,355 0,474 0,053 microemulsion 122,9 4.1 3,0 2,4

6 0,143 0,431 0,383 0,043 microemulsion 110,4 4.5 3,4 2,9

7 0,169 0,508 0,290 0,033 microemulsion - - - -

8 0,196 0,587 0,196 0,021 microemulsion - - - -
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0,222 0,668 0,099 0,011 Invers ME

Abbildung 14 Beschreibung des Beispielsystems fur Diffusionsmessungen durch die
NMR - Pulsed Gradient Spin Echo (PGSE) Methode
(- = zugeringe Streuintensitét zur Auswertung )

Die Diffusionskoeffizienten des Ethylenoxids D(EO) und D(O-CH?3) zeigen ebenfalls einen
kontinuierlichen Abfall mit zunehmendem Tensidanteil. D(CH2) und D(CHS3) entstehen aus
Signalen der Alkylkette sowohl des Alkohols als auch des Ethylenoxids. Aufgrund der
molaren Verhdtnisse stammen nur 12% der Signalintensitét von Ethylenoxidketten, so dass
die Diffusionskoeffizienten zum grossten Teil vom Alkohol bestimmt werden. Diese Werte
liegen fUr ale Proben oberhalb der Koeffizienten des Ethylenoxids D(EO) und D(O-CH3).

Im vorliegenden System konnen verschiedene Faktoren die Diffusionskoeffizienten beeinflus-
sen, dies sind die Viskositdt der dusseren Phase, die Grosse diffundierender Strukturen wie
z.B. Mizellen oder Mikroemulsionstropfchen, oder auch die Verteilungskoeffizienten einzelner
Komponenten auf die Phasen. Um den hier offensichtlich dominanten Effekt der Viskositét zu
kompensieren, wurde eine Normierung auf D(CH3-CN) durchgefihrt, die in Abbildung 16
dargestellt ist. Unter der Annahme, dass CH3-CN im wesentlichen in der kontinuierlichen
Phase vorliegt, spiegelt der Verlauf nun lediglich strukturelle Effekte und die Verteilung der
Molekile wieder. D(EO) zeigt auch hier noch eine leichte Verlangsamung der Diffusion zu
hoheren Tensidanteilen hin, wahrend dies fir den Alkohol bei kleinerem Tensidanteil ausge-
prégter erscheint. Ein sprunghafte Veranderung der Diffusion, die auf Phaseniibergange etwa
zwischen einer Mikroemulsion und einer bikontinuierlichen Phase hindeuten wirden, wurde
nicht beobachtet. Bel den hier vorliegenden Diffusionskoeffizienten und D-Werten werden
Langenskalen im Bereich von 10 mm bis 60 nm abgefragt. Im Falle des Vorliegens von Hete-
rogenitdten der Struktur auf dieser Langenskala wirde in der Diffusionsmessung eine Mitte-
lung erfolgen. Moglicherweise werden durch derartige Effekte Phasenlibergdnge verwischt.
Ein weiterer Punkt, der zu einem monotonen Verhalten der Diffusionskoeffizienten fihren
konnte, ist der Verteilungskoeffizient des Acetonitrils, das eine Lodichkeit in beiden Phasen,
Alkohol und Wasser, besitzt. Die Verteilung des Acetonitrils wird sich méglicherweise tber
den sehr weiten hier untersuchten Konzentrationsbereich stark dndern und daher strukturelle
Vergleiche erschweren.

Interessant ist weiterhin die grosse Abweichung der hier gefundenen Diffusionskoeffizienten
von den in der Lichtstreuung gemessenen Daten, die fur die Proben 3 und 4 bis zu einem
Faktor 5 geringer sind. Die Diskrepanz weist darauf hin, dass zusétzlich zu langsam diffundie-
renden Tropfchen freie Molekille in der kontinuierlichen Phase zum PGSE-Diffus onskoeffi-
zZienten beitragen, der sich dann durch schnellen Austausch von Anteilen des freien, f,, und des
grenzflachengebundenen Tensids, f,,, als Mittelwert D = f D, + fy,Dy, ergibt. Prinzipiell ware
eine quantitative Analyse der Vertellungskoeffizienten und Diffusionskoeffizienten moglich,
allerdings sind dazu weitere Daten erforderlich. Die Komplexitét des hier vorliegenden Systems
erschwert es, aus den Diffusonsmessungen zu quantitativen Aussagen Uber die interne
Struktur zu gelangen. Hier wéaren weitere Daten vor alem beziiglich der wechselseitigen
Lodlichkeit der einzelnen Komponenten und der makroskopischen Viskositéten hilfreich.
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Abbildung 15  Ermittelte Diffusionskoeffizienten fur die einzelnen Sgnale, die
einzelnen Komponenten oder mehreren zugeor dnet werden kbnnen
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Abbildung 16 Auf den Diffusionskoeffizienten von Acetonitril normierte Diffusions-
koeffizienten von Wasser, Alkyl-methylenn- und Oxyethylengruppen

2.3 Ergebnisse der Beeinflussung der Glykosidierungsreaktion durch
unter schiedliche acide K atalysator systeme und Kolloidsysteme

Die Glykosidierung von langkettigen aliphatischen Alkoholen ist eine schon durch EMIL
FISCHER untersuchte Reaktion ® ®, die durch Sauren katalysiert wird und wenig selektiv zu
unterschiedlichen AlkylGlykos dgemischen fuhrt.

Dabei kann die Glucosestruktur zu unterschiedlichen anomeren Pyranosiden und auch zu
stereoisomeren Furanosiden gefihrt werden (Abbildung 17). Fir zwei unterschiedliche starke
Sauren, Schwefelsdure und p-Toluolsulfonséure, gibt die Tabelle 11 ein Bild des sehr stark
schwankenden Ergebnisses, das aul3erdem fur unterschiedliche Hexosen (Glucose, Galactose
und Mannose) stark von einander abweicht.

CH,OH

OH
HO o R HO o
H HO OR
OH
OH
0
Ho/m + ROH —H " —_ |I
HO OH -H;0

OH

CH,OH OH
HO o Ho 0
OH OR HO
OH OR
OH
Abbildung 17 Schema der Bildung von Stereocisomeren bei der aciden Glykosidierung

Tabelle11  Ergebnisse der Glykosidierung an unterschiedlichen Hexosen mit
Schwefel sdure und p-Toluolsulfonsdure (pTS) bei 80°C

Hexose saurer |Hexose/ |B-Gluco- |a-Gluco- |/a-Pro- |B-Gluco- |a-Gluco- |B/a-Pro- |Summe |Summe |Summe |Proport.
Kata- |Dode- pyrano- |pyrano- |port. furano- |furano- |port. Pyrano- |Furano- |Pyrano- |Pyrano-/
lysator |canol sidausb. |sidausb. |Gluco- sidausb. [sidausb. |Furano- |side side side Furano-

[molar] |relativ relativ side, relativ relativ side side side,
[mol-%] |[mol-%] |molar [mol-%] |[mol-%] |molar [mol-%] |[mol-%] |[mol-%] |mol.

Glucose H2S04 | 1:1 0,79%| 2,79% 0,28/ 0,00% 0,00% - 3,58%| 0,00%| 3,58% 00

Glucose H2S04 | 1:1 1,29%| 2,04% 0,63 0,20% 0,00% 00 3,33%| 0,20%| 3,53% 16,7

Glusoce pTS 1:1 0,49%| 1,97% 0,25/ 0,00% 0,29% 0,00/ 2,46%| 0,29%| 2,75% 8,5

Glucose pTS 3:1 5,28%| 0,00%| #DIV/0! 0,14% 3,92% 0,04/ 5,28%| 4,06%| 9,34% 1,3

Glucose pTS 3:1 11,83%| 0,00%| #DIV/0! 0,35% 0,00% 00 11,83%| 0,35%| 12,18% 33,8

Galactose |pTS 3:1 5,88%| 0,64% 9,19| 0,00% 2,32% 0,00/ 6,52%| 2,32%| 8,84% 2,8
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Mannose pTS 3:1 8,42%| 0,00%| #DIV/0! 0,00% 0,00% - 8,42%| 0,00%| 8,42% 0

Erlauterung:  der unbestimmte Quotient 0/0 wird mit, -, angegeben,

Die ermittelten analytischen Daten werden im folgenden stets in analoger Weise dargestellt:
molare Ausbeuteangaben unter konstanten Reaktionsbedingungen in der Reihenfolge Gluco-
pyranoside - Glucofuranoside, molare Anomerenverhaltnisse [¥a, Summe der Pyranoside,
Summe der Furanoside, Summe aller Glykoside und Proportion ,, Pyranoside : Furanoside”.

2.3.1 Auswahl der unterschiedlichen Systeme zur Beeinflussung der
acid katalysierten Glucosidierung

Bel den an sich wenig selektiven, sauer katalysierten Glykosidierungsreaktionen gelang es,
durch geeignete Katalysatorsysteme und amphiphile Aggregate und Tenside die stereochemi-
sche Zusammensetzung des Reaktionsproduktes selektiv zu beeinflussen. Die Reaktionspro-
dukte bestehen aus Gemischen der a- und b-Anomeren der entsprechenden O-Glucofuranoside
und O-Glucopyranoside, die mit einer angepalden, weiter entwickelten Methode der
Hochleistungsfliissigchromatografie (HPLC) analysiert wurden.

Als LEwis-acide Systeme wurden zwel Beispiele gewéhlt, die in anderen Gebieten a's moderne
saure K atalysatorsysteme Eingang gefunden haben:

Magenesiumhal ogenid/Titanhal ogenid Kombinationen, hier am Beispiel des Systems
Titaniumtetrabromid / Magnesiumbromidetherat (TiBr,/MgBr, OEt,) als Katalysator/
Cokatalysator-System. Von diesem System war bekannt, dal3 es auch Einflul3 auf Ano-
merenbildung bei Zuckern nehmen kann. Hier sollte insbesondere der Einflul3 von L6-
sungsmedien und Amphiphilen Interesse besitzen.

Salze der extrem starken Saure Trifluormethansulfonsdure sind als acide Verbindungen in
neuerer Zeit besonders wirksam und besonders als Scandiumsalz erfolgreich eingesetzt
worden. Die Nutzung in der Glucosidierung war bisher nur im Prinzip fir die Bildung von
Di- und Oligosacchariden (Beispiel 67) bekannt. Hier ergab sich ein besonderes Interesse in
der moglichen breiten Abstufung der Aciditéat durch unterschiedliche Gegenionen und
Mischungen mit der Séure selbst.

Nach der algemeinen Sauren-Basen-Theorie ist das Kation als die eigentliche acide Kompo-

nente zu werten, wahrend das Gegenanion Basencharakter besitzt (z.B. in BASOLO/PEARSON
68). Der entscheidende mechanistische Schritt ist die Aufnahme, bzw. der Austausch des Ge-
genions der LEwIs-Saure des reagierenden basischen Zentrums, hier Sauerstoff-Funktion, in

die Koordinationssphére des aciden Metallions.

2.3.2 Beeinflussung der Glucosidierungin LEWIS-acidem System
Titaniumtetrabromid / Magnesumbromidether at

In folgenden Richtungen konnte eine Einflul3nahme auf die acide Glykosidierung erzielt wer-
den:
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1. Durch Anderung des Milieus (Charakter des Lésungsmittels; Dichlormethan, Tetrahydro-
furan, Dioxan) unter Verwendung des Systems Titaniumtetrabromid / Magnesiumbromid-
etherat (TiBrs/MgBr, OEt,) as Katalysator/ Cokatalysator in tensidfreier Reaktion wurden
Unterschiede in der Produktzusammensetzung erhalten. Es ergab sich in der angefihrten Rei-
henfolge ein deutlicher Anstieg des Anteils von Pyranosiden. Das Anomerenverhdtnis der
Pyranoside betrug ca. 1, in Dichlormethan und Tetrahydrofuran wurden Uberwiegend Furano-
side gebildet, wobei sich ein Anomerenverhdtnisvon a/b » 2 ergab.

2. Der Einfluld amphiphiler Strukturen auf diese Befunde wurde mit den Tensiden
Natrium-bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat (AOT), Natrium-bis(2-ethylhexyl)phosphat (NaDEHP)
und Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) untersucht. In Dichlormethan ergab sich dabei
mit allen Tensidtypen eine Verschiebung der Zusammensetzung der Produkte zu Gunsten der
Pyranoside im Vergleich zur tensidfreien Reaktion. Eine bemerkenswert selektive Bildung von
Furanosiden ergab sich bei Reaktionen in THF unter Zusatz von NaDEHP, wahrend in Dioxan
durchgefihrte Glucosidierungen mit dem Tensid AOT ausschliefdich Pyranoside mit einem
leicht zugunsten des b-Anomeren verschobenen Verhaltnis bilden.

Weiterhin wurde auch umfangreich die acide Katalyse der Glykosidierung langkettiger Alko-
hole in kompartimentierten Reaktionssystemen getestet. Als Katalysatorsysteme dienten, aul3er
den bereits eingefiihrten sauren Katalysatoren H,SO, und p-Toluolsulfonsdure, immobilisiert
an SO,, auch Lewis-Saure Systeme mit TiCl,/MgBr,-OEt,, FeCl; und ZnCl,, an Kieselgel,
sowie Y/Zr-Mischoxidkatalysatoren auf auminumoxid-modifiziertem Kieselgel. Die Prépa-
ration der Trager erfolgte dabel unter unterschiedlichen Bedingungen (z.B. Féllung in
micellaren TensidlGsungen). Die hochsten Ausbeuten wurden mit dem TiCl,/MgBr,-OEt,-Sy-
stem erreicht, die Effekte sind jedoch nicht herausragend, d.h. die Ausbeute liegt unter der mit
homogen-kolloidalen Systemen erreichten, so dal3 sie nicht im einzelnen aufgefihrt werden.
Anders ist es bei Montmorillonit-Tragersystemen, die mit Triflatkatalysatoren sehr wirkungs-
voll sind und detailliert in Kap. 2.3.3.4 aufgefuhrt werden, da sie auch ein wesentliches Er-
gebnis dieses Teilprojektes darstel len.

Die Bedingungen der Reaktionsdurchfiihrung der Glucosidierung in stark acidem Sy-
stem sind insbesondere geprégt durch hohe Temperaturen bei niedrigen Driicken, um
eine standige Verschiebung des Reaktionsgleichgewichtes auf die Produktseite zu er-
reichen. Katalysatoren sind p-Toluolsulfonséure oder Schwefelsure (s. Tabelle 11).
Die Produkte sind Isomerengemische und a- und b-Anomere. Zusétzlich fuhrt eine
Selbstkondensation zu oligomeren Anteilen.

Aus der Anomerisierung von Glykosiden sind Lewis-Séuren as Katalysator in organischen
L 6sungsmitteln bekannt, nach denen man bis zu 95 % a-Anomer selektiv bilden kann ©9.70

Es wurde zunéchst das System  Titaniumtetrabromid/M agnesiumbromid-Etherat (TiBrJ/MgBry
OEt,) ds Kataysator/Cokatalysator mit Dodecanol in verschiedenen Lésungsmitteln gepruft,
und es konnte im Vergleich zur Ublichen Fischer-Synthese eine Selektivitatsbeainflussung
erreicht werden.
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Abbildung 18

Vergleich von Reaktions-
produkten (HPLC) der
enzymatisch und sauer
katalysierten
Glucosidierungen von
Dodecanol

(HPLC: HPLC: JASCO-
Chromatograph mit
Lichtstreudetektor,
Kieselgelsaule,
Ethylacetat/2,2,4-
Trimethylpentan/Propan-
2-ol Gradient)

Analysen mit definierten Standards und Vergleiche mit Literaturangaben %9 erlauben die fol-
genden Peakzuordnungen in den Produktgemischen (Abbildung 19 ) :
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2.3.2.1 Einflul3 des L dsungsmediums
Es zeigte sich ein expliziter Einflul3 des Losungsmittels auf die Zusammensetzung, ferner
konnte der Einflul3 von Aggregaten amphiphiler Zusétze auf die Zusammensetzung der Glu-
cosidierungsprodukte an 3 Beispielen ionischer Tenside erfaldt werden.

Abbildung 19

Glucosidierungsprodukt
von Dodecanol mit
TiBrs/MgBr, OEt; -
Katalyse und Zuordnung
der detektierten Peaks
(Beispid in THF;
Molverhdtnissse: Do-
decanol/ Glucose =3:1,
Glucose/K ataly-
sator=100:1, Katalysa-
tor/Cokatalysator =
1:10; 30°C; 13 h;
(HPLC wiein
Abbildung 18)

In den untersuchten Ldsungsmitteln Dichlormethan, Tetrahydrofuran und Dioxan an, 183 sich
in der genannten Reithenfolge eine Verschiebung der 1somerenzusammensetzung der Glucosi-
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dierungsprodukte erzielen: In Dichlormethan bilden sich Furanoside zu Pyranosiden in 15-fa

cher Menge, wahrend man man in Dioxan nur Pyranoside findet.

In Tetrahydrofuran ergibt sich ein Isomerenverhdtnis Furanosid : Pyranosid von 5:1. Das
Anomerenverhdtnis der Pyranoside wird durch die Art des Losungsmittels ohne Zugabe von
Amphiphilen nicht signifikant beeinfluf und liegt meist im Bereich von 1:1 bis 1:2.

Tabelle 12 Losungsmitteleinflul® auf die Selektivitét der Glucosidierung mit dem
Katalysator/Cokatal ysator-System TiBr,/MgBr, OEt,

Gesamt- | Furanosid : Anomeren- | Anteile Dielektrizitéts
Losungsmittel | BUSDEUte | pyranosid- | im Pyranosid | im Furanosid | KOnst. € des
Glykosd| verhaltnis ba ba Lésungs-
[mol-%] mittels
Dioxan 16,94 0:1 0,508 - 2,2
THF 11,79 5:1 0,903 0,55 42,9
CH.Cl, 12,20 >15:1 1,65 0,98 9,08
Ohne 11,66 0,01:1 0,635 - 5,7
(Dodecanal)
1o " 71127001.CH1 Abbi I dung 20
1 Slueoddenngin HPLC-Anayse von
] Produkten der
0.0E+00 M -

L1 1
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2.3.2.2 Einflul der Tenside
Im Sinne der Projektaufgabe zeigt sich in diesem System eine stérkere Selektivitét durch die
strukturellen Einflisse von Tensiden. Eine praktisch 100%ige Selektivitét zugunsten der Py-
ranoside ist mit AOT, Na-DEHP und CTAB gewéhrleistet, wahrend sich je nach L sungsmittel
mit den untersuchten Lewis-Katalysatorsystemen eine deutliche Selektivitdt zugunsten der 13-
oder der a-Anomeren ergibt (Tabelle 13).

15.00

2000 [min]

Glucosidierung von Dode-
canol in verschiedenen L6-
sungsmitteln und im
[6sungsmittelfreien System
(Katalysator/Cokatal ysator:
TiBro/MgBr,-OFEt;;
Reaktions-temperatur:
30°C; Reaktionszeit:13 h;
HPL C Bedingungen wie

in Abbildung 18)



Tabelle 13 Tensideinflud am Beispiel AOT auf die Selektivitat der
Glucosidierung mit dem Katalysator/Cokatal ysator-System
TiBr,/MgBr, OEt, ( ohne Tensid = Werte in Klammern)
Gesamt- Furanosid : Anomeren- | Anteile Dielektrizitéts
Losungs- ausbeute | pyranosid- | im Pyranosid |im Furanosid | KOnst. € des
mittel Glykosd | verhaltnis b:a ba L 6sungs-
[mol-%] mittels
Dioxan 17,9-14,8 0:1 0,378 - 2,2
(16,9) (0:1) (0,508)
THF 8,67 0:1 1:0 - 42,9
(11,79) (5:1) (0,903) (0,55)
CH.Cl, 10,5 0:1 6,88 - 9,08
(12,2) (>15:1) (1,65) (0,98)
Ohne kein Resultat | ohne Lsgm. - 57
(Dodecanal) (11,66) (0,01:1) (0,635)

In den Losungsmitteln Tetrahydrofuran und Dichlormethan zeigt sich im Vergleich zur tensid-
frei durchgefiihrten Glucosidierung eine totale Umkehr der Isomerenzusammensetzung der
Produkte. Es werden keine Furanoside gebildet, wahrend diese ohne Tensidzusatz tberwiegen.
Der Anteil des a-anomeren Glucopyranosids ist dagegen in Dioxan leicht erhdht, wahrend in
Dichlormethan eine wesentliche Erhdhung des 3-Anomerenanteils vorliegt.

Tabelle 14 Tensideinfluf? an den Beispielen CTAB und Na-DEHP auf die Selektivitat

der Glucosidierung mit dem Katalysator/Cokatal ysator -System
TiBr,/MgBr, OEt, ( ohne Tensid = Werte in Klammern)

Tensid Gesamt-aus- | Furanosid : Anomeren- | Anteile Dielektrizitéts

Losungs- beute Pyranosid- | im Pyranosid |im Furanosid | konst. e des

mittel Glykosd | verhaltnis b:a ba L 6sungs-
[mol-%] mittels

CTAB 0,1m 12,6 0:1 0,607 - 2,2

Dioxan (16,9) 0:1 (0,508)

CTAB 0,1m 11,7 0:1 1,28 - 42,9

THE (11,79) (5:1) (0,903) (0,55)

CTAB 0,2m 9,77 1:545 1,11 1:0 42,9

THE (11,79) (5:1) (0,903) (0,55)

CTAB 0,1m 13,0 0:1 0,72 - 9,08

CH,Cl» (12,2) (>15: 1) (1,65) (0,98)

Na-DEHP 11,82 3,405 1,23 1:0 42,9

THF 0,01m (11,79) (5:1) (0,903) (0,55)
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Ein Zusatz des kationischen Tensides Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) bewirkt analog
eine deutliche Unterdriickung der Glucofuranosidbildung, lediglich in THF liegt wiederum eine
Ausnahme vor, hier wird je nach Katalysatorkonzentration auch etwas Furanosid, und zwar
ausschliefdlich in der [>-Konfiguration gebildet. Ein Zusatz von Bis(2-ethylhexyl)-phosphat-Na-
salz fuhrt in den untersuchten Falen bel hoheren Konzentrationen im wesentlichen zur
Inhibierung der Glucosidierung, wahrend in aufl3erst geringer Konzentration in THF nur eine
sehr geringfligige Wirkung auf die Selektivitét erkennbar i<t.

Nicht nur im Vergleich der unterschiedlichen Lésungsmittel (Abbildung 21), sondern auch
inbezug auf die Tenside unterschiedlicher Struktur zeigen sich deutliche Unterschiede auf die
Selektivitét der Glucosidierungsreaktion (Tabelle 12 bis Tabelle 14). Wahrend in THF generell
durch ale Tenside der 3-Anomerenanteil leicht erhoht wird, ist in Dichlormethan eine Er-
hohung des einen Anomeren gegeniber dem anderen zu erkennen, wobel das kationische
Tensid mehr die a-Anomerenbildung fordert, wahrend das anionische zu vermehrter 3-Ano-
merenbildung fuhrt.

sy Abbildung 21
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6.0E+05- BOlZQ\OZIOIIl . 13 h’ (H PLC

4.0E+05- Glucosidierung in i L
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In Dioxan ist mit fast allen eingesetzten Tensiden nur eine unwesentliche Verénderung des
Spektrums der gebildeten Isomeren und Anomeren zu finden (graphische Skizze - vereinfacht
in Abbildung 22). Lediglich bei optimierter Konzentration an AOT (0,1 m) ist eine Erhéhung
des a-Anomeren und damit eine SelektivitdtserhGhung zugunsten des a-Anomeren zu finden,
wahrend die Ublicherweise angewendeten Katalysatorkonzentrationen bei Natriumbis-2-ethyl-
hexylphosphat (Na-DHEP) zur Inhibierung der Glykosidierung fuhrt.
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Einflul von Amphiphilen auf die Lewis-saure Glycosidierung mit

MgBr2/TiCl4
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Anwendung von Amphiphilen in Dioxan

Abbildung 22 Einfluf3 von Amphiphilen auf die Lewis-saure Glykosidierung mit
MgBr,/TiCl, in Dioxan, graphisch

In Dichlormethan wird durch alle Tenside die Selektivitét zwischen Pyranosid- und Furano-
sidbildung unter vollstandiger Umkehr zugunsten der Pyranosidbildung verschoben
(Abbildung 23 , weinrote Kurve -4-). Die Gesamtausbeute wird jedoch durch das anionische
AOT mit steigender Katalysatorkonzentration verringert, wahrend das kationische CTAB die
Werte annghernd konstant halt (violette, unterbrochene Kurve -@-).

In THF dagegen wird bel etwa gleich bleilbender Gesamtaktivitét die Selektivitdt aller Umset-
zungen zugunsten der Pyranosidbildung verschoben (Abbildung 24 ), weinrote Kurve -€-), so
dald sich Furanoside nicht, oder nur in untergeordnetem Mal3e bilden (blaue unterbrochene
Kurve @), dies trifft fir kationische wie fir anionische Tenside zu, ist aber ebenfalls konzen-
trationsabhéngig. a-Anomere bilden sich in etwa gleichem Umfang wie 3-Anomere, lediglich
AQT gibt eine starke Bevorzugung der 3-Anomeren (Selektivitét in der dunkelblauen Kurve -
L D



76

Einflu3 von Amphiphilen auf die Lewis-saure Glycosidierung mit
MgBr2/TiCl4
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Anwendung von Amphiphilen in Dichloromethan

Abbildung 23 Einfluf3 von Amphiphilen auf die Lewis-saure Glykosidierung mit
MgBr,/TiCl, in Dichlormethan, graphisch
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Anwendung von Amphiphilen in Tetrahydrofuran Prop Pyran/Furan

Abbildung 24 Einfluf3 von Amphiphilen auf die Lewis-saure Glykosidierung mit
MgBr,/TiCl, in Tetrahydrofuran, graphisch
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Zusammenfassend kann zur Glykosidierung mit dem starken Lewis-Sauresystem MgBr,/TiCl,
folgendes ausgesagt werden:

Unter den gewéhlten konstanten Bedingungen (erhthte Temperatur, 40°C, Rihren) wird
im System eine Glykosidierung bis zu 17 Mol-% erreicht, sie liegt deutlich hoher als die bei
80°C untersuchte Umsetzung mit Schwefelsaure oder p-Toluolsulfonsdure. In den L6-
sungsmedien Dioxan, Tetrahydrofuran und Dichlormethan liegt der Gesamtumsatz zwi-
schen 11 und 17 Mol-%.

Generelle Wirkung der Tenside ist eine mittlere bis starke Selektivitétserhohung inbezug
auf die Pyranosid- und Furanosid-Bildung und inbezug auf die Anomeren-Bildung. Wéh-
rend das verwendete Katalysatorsystem fir sich alein eine starke Tendenz der Furanosid-
Bildung zeigt, fuhrt die Anwendung von Tensiden in fast alen Féllen zur Gberwiegenden
oder ausschliefdichen Pyranosid-Bildung.

In dem Anomeren-Gleichgewicht bewirkt die Anwesenheit von Tensiden im System mit
Dioxan oder Dichlormethan nur geringe Verénderungen oder ein schwaches Ansteigen des
a-Anomerenanteiles, wahrend in dem stérker polarisierbaren Tetrahydrofuran ein starkes
Ansteigen des 3-Anomerenanteiles sowohl der Pyranoside al's auch der Furanoside erfolgt.

2.3.3 Triflat-Komplexe alsLEWIS-Sauren

Seit einiger Zeit erwiesen sich Salze oder Derivate der Trifluoromethansulfonsiure (sog.
Triflate) in organisch-chemischen Umsetzungen als aulRerst wirksame Lewis-Séuren ",
Als besonders wirksam sind die Salze des Scandiums, Y tterbiums und anderer
L anthaniden bekannt geworden "2 \/idle Triflate sind sowohl in Wasser alsauch in organischen
Losungsmitteln [6dich, was sie fir die zwei phasige Ausgangssituation in Glykosidierungen mit
langkettigen Fettalkoholen als besonders geeignet erscheinen 183t. Hervorzuheben ist, dal3 die
Salze als besonders hydrolysebesténdig beschrieben werden, d.h. dai3 die Umsetzung
M (HO0)™ > MOHH0) ™ + H*
Nicht oder nur untergeordnet stattfindet. Die Kationen sind as relativ harte Sauren (s.
BASOLO/PEARSON ®) besonders geeignet mit funktionellen elektronegativen Sauerstoffgruppen
in Wechsalwirkung zu treten, was fur die katalytische Wirkung von Bedeutung ist. Ein Mal3
dafur konnte die Stabilitétskonstante der Komplexierung mit EDTA (pK,) sain:
M™+EDTA* > M (EDTA) ™

Im folgenden ist eine beispielhafte Reihe der Kationen geordnet nach der Sdureharte angege-
ben, darunter sind die oben beschriebenen Komplexierungskonstanten und danach die Pau-
ling’ schen Elektronegativitdten aufgefuhrt:

H+ <LI+ < Na+ < M92+ < A|3+ < 333+ < La3+< FeS+< -I-i4+ <Th4+ < s.n3+< Cu2+< Tb3+ <Yb3+
pK, 10,3 28 1,7 87 161 231 155 251 232 171 188 17,9 195
EN 21 10 09 12 15 13 11 18 15 13 12 19 11 12
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2.3.3.1 Vergleich der Wirkung unterschiedlicher L dsungsmedien in
der durch Triflate acid-katalysierten Glykosidierung

Die unterschiedlichsten Triflate wurden unter vergleichbaren konstanten Laborbedingungen
(Screening bei 40°C, 15h) in unterschiedlichen Losungsmitteln getestet und dabei zundchst
eine sehr geringe Aktivitdt erreicht. Die ebenfalls geringe Aktivitdt der freilen Trifluoro-
methansulfonsaure (HOTT) gilt als Maldstab fur die hier nur gering zu erwartenden Umsétze.
Trotzdem konnten signifikante Unterschiede ermittelt werden, deren Aussagen fir den kataly-
tischen Mechanismus und die unterschiedliche Wirkung von Tensiden in diesem System
wichtig sind (Tabelle 15). Folgende Resultate zeigten sich:

Auswertbare Ergebnisse liegen nur in Lésungsmitteln vor, die Rangfolge ist:
Dioxan > THF >> Dichlormethan,

die verschiedenen eingesetzten Triflate haben untereinander unterschiedliche Aktivitét, die
sich auch in weiteren Untersuchungen bestétigte. Einfache einwertige Salze der Alka-
limetalle weisen keinerlei Aktivitét auf,

Trialkylslyltriflate sind aktiv, jedoch konnte hier nicht bestimmt werden (spektrosko-
pisch), inwieweit eine vollstandige oder partielle Hydrolyse erfolgt ist, ein Tatbestand, der
in Arbeiten mit anderen organischen Synthesen oft nicht beachtet wird,

bei erfolgtem nennenswertem Umsatz werden Glucofuranoside nur in untergeordnetem
Mal3e gebildet, wahrend das Anomerenverhdtnis stark schwanken kann.

2.3.3.2 Wirkung von Tensiden auf die Glykosidierung mit Triflat-
K atalysator systemen

Die Zugabe amphiphiler Verbindungen zu den gleichartigen Sceening-Ansétzen erbrachte in
den meisten Féllen (Dioxan, THF, Dodecanol, nicht dagegen Dichlormethan ) eine erkennbare
Ausbeutesteigerung. Dies trifft jedoch nicht fur alle Triflate zu, sondern nur fir Sc, Yb und
Sm, nicht dagegen fur Pr, Tb, La, NH,, Na (Tabelle 16).

Besonders drastisch ist der Ausbeuteanstieg von |6sungsmittelfreien Ansdtzen mit Sc-Triflat in
geschmolzenem Dodecanol-Uberschu als Reaktionsmedium (Abbildung 25). Die héchste
Ausbeute erbringt das relativ hydrophile Nonionic Dodecyl-hexaoxyethylen-methylether. Es
sind jedoch alle Tenside ahnlich wirksam.

Deutlich bevorzugt ist die a-Anomerenbildung durch das nichtionische EO-Tensid bzw. das
elektroneutrale Betain 2-(4' Dimethylamino-pyridinio)-decanoat (C10-Pyr.Beta). Die Gesamt-
ausbeute aler dieser Sreeningtests iost jedoch mit max. 0,6 Mol-% gering.

In Dioxan als Losungsmittel ist Sc-Triflat @hnlich gut wirksam, die Ausbeuten steigen auf ho-
here Werte, und es werden sehr selektiv nur die Pyranoside gebildet, wobel die Selektivitét
zwischen den a- und --Anomeren mit Ausnahme des AOT nur gering ist. AOT wirkt hier as
anionisches Tensid mit sog. zweischwénziger Struktur, die besondere Tendenz zur Ausbildung
von inversen Micdlen aufwelst, besonders selektiv im Sinne ausschliefdicher [3-Anome-
renbildung (Abbildung 26).
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Einflul von Amphiphilen auf die Glycosidierung mit Sc-Triflat

in Dodecanol ohne Lésungsmittel
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Abbildung 25 Einflufd von Amphiphilen auf die Glykosidierung mit Sc-Triflat in

Dodecanol als Losungsmittel

Einflull von Amphiphilen auf die Glycosidierung mit Sc-Triflat

1,8%
1,6%
1,4%
1,2%
1,0%
0,8%
0,6%
0,4%

Molarer Prozentgehalt oder Proportion

0,2%
0,0%

in Dodecanol/Dioxan

Anwendung von Amphiphilen in Dioxan

==@==3-Pyranoside
==@==3-Pyranoside
=== 3/a-Pyran-Prop.
=== 3-Furanoside
==fe==g-Furanoside
- @- Sum Pyranoside
—=— Sum Furanoside

=@ =Sum Glycoside total

Abbildung 26 Einflufd von Amphiphilen auf die Glykosidierung mit Sc-Triflat in

Dioxan als Losungsmittel



80

EinfluR von Amphiphilen auf die Gycosidierung mit Yb-Triflat in
Dodecanol/Dioxan
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Abbildung 27  Einflufd von Amphiphilen auf die Glykosidierung mit Yb-Triflat in
Dioxan als Losungsmittel

Vollig analog dem Verhalten des Sc-Triflats ist die Wirkung von Y tterbiumtriflat (Y b-Triflat)
mit AOT (Abbildung 27). Auch hier wirken ale anderen Tenside ausbeuteerhohend mit
schwankendem a- und 3-Anomeren-Verhdltnis fir die Pyranoside, Furanoside werden prak-
tisch nicht gebildet.

Unter den anderen untersuchten Triflaten ist lediglich das Samarium-Triflat (Sm-Triflat) her-
vorzuheben, das dhnlich dem Sc-Triflat in Dodecanol ohne weiteres Ldsungsmittel eine starke
Ausbeuteerhthung durch das Nonionic Dodecyl-hexaethylenglykol-methylether bewirkt, je-
doch mit wesentlich héherer Selektivitét der Anomerenbildung (3a = 1:13,4). Hier ist durch
das Tensd eine vollige Umkehr der Anomeren-Selektivitdt erfolgt (ohne Tensid
a=5:1).

Eine algemeine Auswertung der umfangreichen Untersuchungen zu den Wirkungen verschie-
dener Triflate gibt gewisse Hinweise auf die notwendigen loneneigenschaften fir eine lewis-
acide Aktivitédt in der Glykosidierung. In der folgenden Tabelle 15 sind die Glykosidierungser-
gebnisse mit Triflaten und mit sauren Triflaten skizziert (néchste Seite).

Fir eine Deutung der unterschiedlichen Wirksamkeit von mehrwertigen Ubergangsmetall-
Triflaten ergeben sich zun&chst nur sehr wenige Ansatzpunkte, da z.B. wie in Tabelle 15 zu
erkennen, die einfache - aber naheliegende Korrelation - zu der EDTA-Konplexbilduingskon-
stanten nur sehr lose Zusammenhénge ergibt, die nur in einem engen Bereich von Salzen, und
nicht durchgangig gelten, z.B. ergibt sich ein Grenzwert fur die EDTA-Konplexbildungskon-
stante von pK, = ca. 17, der aber nur bel Metallen gleich starker Elektronegativitét gilt, wes-
halb hier Cu (ohne Saure oder Tensidzusatz) as wenig wirksam abweicht, jedoch unter ande-
ren Bedingungen sehr aktiv ist.



Tabelle 15 Gegentiberstellung elektronischer Eigenschaften und einiger Ausbeuten

Li+ < Na+ < SC3+ < L a3+ < Sm3+ < Cu2+ <T b3+ < Yb3+
pK, Komplexierung 28 1,7 231 155 171 188 179 195
EN Elektronegativ. 1,0 09 1.3 11 12 19 11 12

Glykosidausbeuten in Dioxan

Ohne Tensid 0 0 0,64 0 0,12 0 0 0,13
AQT (Anionic) 0 0 1,44 0 - 0 0 0,61
EO-Nonionic - - 1,06 0 1,02 0 0 0,39
CTAB Kationic 0 0 1,09 0 - 0 0 -
DDAB + HOTf - - 44,1 0 0 570 27,1 -

2.3.3.3 Bevorzugt selektive Wirkung von aciden Triflaten auf die Glykosidierung
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Abbildung 28 Einflufd von unter schiedlichen Amphiphilen auf die saure Glykosidierung

mit Sc- und anderen Triflaten
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Unter den konstanten, vergleichsweise milden Glykosidierungsbedingungen konnten besonders
gute Ergebnisse im Sinne hoherer, und préparativ nutzbarer Ausbeuten mit der freien
Trifluoromethansulfonsaure (H-OTf) erzielt werden. Sie treten extrem nur unter der Mitwir-
kung des kationischen zweischwénzigen Tensides Didodecyldimethylammoniumbromid
(DDAB) auf, aber auch mit AOT ist noch eine deutliche Steigerung der Ausbeute gegentber
dem tensidfreien aciden System zu erkennen. Es werden fast ausschliefdlich Glucopyranoside
gebildet, die gleichzeitig durch den Tensideinsatz eine verstérkt selektive Wirklung zur a-
Glucosidierung erfahren (Tabelle 16). Interessanterweise wirken aber einige bestimmte Triflate
in solchen Systemen noch stérker auf die Glykosidierung al's ohne Saure (Abbildung 28). Auch
in diesem System mit DDAB wirkt Sc-Triflat als besonders starker und gleichzeitig selektiver
Lewis-Saure-Katalysator.

Besonders tritt in diesem System Cu* ds stark koordinierende und weichere Lewis-Saure mit
sehr starker Aktivitét und gleichzeitig auch die a-Glucosidierung bevorzugender Katalysator
auf. Aber auch das ohne Saurezusatz inaktive Th-Triflat stellt hier gleichartige Werte wie die
freie Sdure ein, wdhrend andere Triflate geringere Wirkung aufweisen. Es zeigt sich aso ein
interessantes und auch, bel entsprechender Optimierung préparativ nutzbares Ergebnis, das
auch Ansétze einer Deutung aufweist. Offensichtlich muf3 eine hohe komplexierende Wirkung
(EDTA) und gleichzeitig eine sehr starke Elektronigativitdt fur die aleinige Wirkung von
Triflatsalzen vorliegen, dies wird durch Anwesenheit der freien Trifluoromethansulfonsdure
zumindest fur das geringer elektronegative Cu-Triflat modifiziert (Tabelle 15). Fir nahere
guantitative mechanistische Betrachtungen reicht jedoch das in diesem Projekt erarbeitete
Datenmaterial noch nicht aus, da neben den kolloidchemischen Untersuchungen auch umfang-
reiche koordinations-chemische Messungen erforderlich wéren.

2.3.3.4 Modifizierte Montmorillonite als Beispiel kompartimentierter
K atalysator systeme mit acider Wirkung

Auf der Basis der Ergebnisse aus Kap. 2.3.3.3 konnten weitere préparative Verbesserungen fur
die Glykosidierungsreaktion erhalten werden, die in einer Kombination dieser Ergebnisse mit
dem Einsatz partikuléren Materials bestehen.

Montmorillonite (Al203:4S102-H20-nH20) sind ein zu den dioktaedr. Smektiten gehtrendes
monoklin-pseudohexagonales Tonmineral. Es ist in Wasser eine amorph erscheinende, leicht
zerreibliche, quellende Masse. Montmorillonit bildet Schichtgitter mit einer Dreischicht-
Struktur, die aus zwei Tetraeder-Schichten bestehen, und die Uber die Kationen einer Ok-
taeder-Zwischenschicht elektrostat. vernetzt sind, vgl. Abbildung 29. Die Schichten sind nicht
starr verbunden, sondern kénnen durch reversible Einlagerung von Wasser u.a. Substanzen wie
z.B. Alkoholen, Glykolen, Pyridin, a-Picolin, Ammonium-Verb., Hydroxy-Aluminosilicat-
lonen usw. aufquellen. Diese Eigenschaft ermdglicht die Bildung von Einschluf3verbindungen
und den Kationenaustausch, so kann Al gegen Mg, Fe2+, Fe3+, Zn, Cr, auch Cu u.a
ausgetauscht werden ™ ™, (Quelle: Rémpp Chemie Lexikon, S. 2851, 9. Aufl. — Stuttgart/New
Y ork: Georg Thieme Verlag).



83

Tabelle 16 Zusammenfassende Darstellung aller Reaktionsergebnisse der Glykosidierung
mit Trifluoromethansulfonsaure (HOTf) und ihren Gemischen mit Triflaten

Losungsmittel Katalysator Tensid  |B-Gluco- |a-Gluco- [R/a-Pro- |B3-Gluco- |a-Gluco- [Summe |Summe |Summe
(bei Mischungen zusatz pyrano- |pyrano- |port. furano- |Furano- |Pyrano- |Furano- |Pyrano-
Im molaren sidausb. [sidausb. [Gluco- |sidausb. |Sidausb. |side side side +
Verhdaltnis 1:1) Furano-
relativ relativ side relativ Relativ side
[mol-%] [[mol-%] |molar [mol-%] [[mol-%] |[mol-%] |[mol-%] |[mol-%]
Dioxan HOTf Ohne 1,15%| 1,12% 1,030 0,00%| 0,00%| 2,27%| 0,00%| 2,27%
Dioxan HOTf AOT 5,99%| 11,66% 0,514| 0,00%| 0,00%| 17,65%| 0,00%| 17,65%
Dioxan HOTf NaDEHP 1,63%| 2,28% 0,715/ 0,00%| 0,00%| 3,92%| 0,00%| 3,92%
Dioxan HOTf DDAB 8,63%| 31,82% 0,271| 0,00%| 0,00%| 40,45%| 0,00%| 40,45%
Dioxan HOTf+ Sc(OTf)3 Ohne 2,16%| 2,62% 0,823| 0,00%| 0,00%| 4,78%| 0,00%| 4,78%
Dioxan HOTf+ Sc(OTf)3 AOT 2,32%| 5,18% 0,448| 0,00%| 0,00%| 7,50%| 0,00%| 7,50%
Diox. 10%Wasser |HOTf + Sc(OTf)3 AOT 1,60%| 1,31% 1,226| 0,00%| 0,00%| 2,91%| 0,00%| 2,91%
Diox. 20%Wasser |HOTf + Sc(OTf)3 AOT 0% 0%| -%) 0,00%| 0,00%| 0,00%| 0,00%| 0,00%
Dioxan HOTf+ Sc(OTf)3 NaDEHP 1,07%| 1,34% 0,801| 0,00%| 0,00%| 2,41%| 0,00%| 2,41%
Dioxan HOTf + Sc(OTf)3 CTAB 1,63%| 1,79% 0,909| 0,00%| 0,00%| 3,42%| 0,00%| 3,42%
Diox. 10%Waser |HOTf + Sc(OTf)3 CTAB 1,35%| 1,06% 1,272| 0,00%| 0,00%| 2,40%| 0,00%| 2,40%
Diox. 20%Wasser |HOTf + Sc(OTf)3 CTAB 0% 0% - 0,00%| 0,00%| 0,00%| 0,00%| 0,00%
Dioxan HOTf+ Sc(OTf)3 DTAB 3,35%| 5,34% 0,627| 0,00%| 0,00%| 8,69%| 0,00%| 8,69%
Dioxan HOTf+ Sc(OTf)3 DDAB 8,04%| 36,11% 0,223| 0,00%| 0,00%| 44,15%| 0,00%| 44,15%
Dioxan HOTf+ Sc(OTf)3 DDAB 7,97%)| 26,97% 0,296| 0,00%| 0,00%| 34,94%| 0,00%| 34,94%
Diox, 10% Wasser |HOTf+ Sc(OTf)3 DDAB 0% 0% - 0,00%| 0,00%| 0,00%| 0,00%| 0,00%
Diox, 20% Wasser |HOTf+ Sc(OTf)3 DDAB 0% 0% - 0,00%| 0,00%| 0,00%| 0,00%| 0,00%
Dioxan HOTf+ Cu(OTf)2 DDAB 17,20%| 39,81% 0,432| 0,00%| 0,00%| 57,01%| 0,00%| 57,01%
Dioxan HOTf+ Th(OTf)3 DDAB 8,21%| 18,94% 0,433| 0,00%| 0,00%| 27,15%| 0,00%| 27,15%
Dioxan HOTf+ NaOTf AOT 1,09%| 1,28% 0,852| 0,00%| 0,00%| 2,37%| 0,00%| 2,37%
Dioxan HOTf+ Th(OTf)3 NaDEHP 1,47%| 1,78% 0,824| 0,00%| 0,00%| 3,25%| 0,00%| 3,25%
Dioxan HOTf+ NaOTf Ohne 0,38%| 0,54% 0,694| 0,00%| 0,00%| 0,92%| 0,00%| 0,92%
Dioxan HOTf+ Th(Otf)3 Ohne 0,58%| 0,08% 7,136 0,00%| 0,00%| 0,66%| 0,00%| 0,66%
Dioxan HOTf +TESIOTf DDAB 5,85%| 16,29% 0,359| 0,00%| 0,00%| 22,14%| 0,00%| 22,14%
Dioxan HOTf+ Th(OTf)3 DTAB 4,84%| 13,11% 0,369| 0,00%| 0,00%| 17,95%| 0,00%| 17,95%
*) der unbestimmte Quotient 0/0 wird mit, -, angegeben,
HOTf = freie Trifluoromethansulfonsaure, TMSIOTf = Triethylsilylfluorosulfonséure.
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Welche Position die Ubergangsmetallionen aus den Triflaten in den von uns angewandten
Triflat-Montmorillonit Katalysatorsystemen einnehmen, ist nicht bekannt, und wére eine selb-
stdndige Forschungsarbeit. Erkennbar ist, dal3 Molekile von kationischen Tensiden in die
Zwischenschichten eindringen konnen, und Verénderungen in der Benetzbarkeit erzielen, was
auch von verschiedenen Autoren untersucht wurde.

Tetraederschicht

" Oktaederschicht

Tetraederschicht

Ho O HyO Hy O Wasser und
austauschfahige

+ + Kationen*

ca. 1-2 nmund dartiber

Schichtabstand

Abbildung 29  Schematische Skizze von Montmorillonit — idedlisiertes Schichtgitter
nach HOFMANN %)

Montmorillonit ist als Schichtsilikat in katalytischen Prozessen vielfach untersucht worden und
wird insbesondere wegen seines Vermogens zum Kationenaustausch genutzt, z.B. ist erst
kirzlich ein der Glykosidierung dhnlicher Prozef3, die Alkoholamidierung, mit einem Fe**-im-
prégnierten Montmorillonit 570 oder die Alkylierung von Phenol " beschrieben worden, aber
auch die Addition vieler katalytisch aktiver Schwermetall-Komplexe, wie die des Rutheniums
"8 an Montmorillonit sind bekannt. AuRerdem befassen sich viele Arbeiten mit den Eigen-
schaften des lonenaustausches von Montmorillonit und Bentonit allgemein mit kationischen
Tensiden, zB. %,

Es war daher von grof3em Interesse zu versuchen, die Wirkung des Montmorillonits mit den
Triflaten zu verbessern, die wir in der Glykosidierung as katalytisch aktiv erkannt hatten.
Tabelle 17 zeigt, dal3 schon unmodifizierter Montmorillonit eine zwar geringe, aber deutliche
Glykosidierungsaktivitét besitzt. Modifizierung des Silikats mit Aluminiumoxid erbrachte nicht
den gewlinschten Erfolg, wohl aber die Triflat-Modifizierung in hohem Ausmall.

In Abbildung 30 ist schematisch deutlich gemacht, dal3 die Adsorption von Sc- und Cu-Triflat
unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen (80°C unter Rihren und Vakuum) besonders hohe
Ausbeuten (80 — 100%) an Glucopyranosiden insgesamt erzeugt. Silanisierte oder zusétzlich
acid-modifizierte Montmorillonite haben dagegen ausbeutemindernden Einfluf3, desgleichen
eine zusédtzliche Tensid-Modifizierung, sie ist besonders desaktivierend bei Kationics, en
Vorgang der insgesamt durch eine Behinderung durch Hydrophobisierung gedeutet werden
muR, und an anderen Montmorillonit-K atalysatorsystemen schon untersucht wurde .
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Mit der hohen Glykosidierungsaktivitét ist eine Selektivitét zu Gunsten der a-Glucosidierung
verbunden. Das besonders gute Ergebnis an Ausbeute mit Cu- und Sc-Triflat ist weiterer ko-
ordinationschemischer Untersuchungen wert, die vor einer weiteren kolloidchemischen Auf-
kl&rung der hier negativen Tensidwirkung liegen mufite.

Tabelle 17 Zusammenfassende Darstellung aller Reaktionsergebnisse der Glykosidierung
mit Montmorillonit (K10), unmodifiziert und mit Al-Oxid sowie
unterschiedlichen Triflaten sowie Tensiden modifiziert

Losungsmittel Katalysator Tenside |R-Gluco- |a-Gluco- |B/a-Pro- [R-Gluco- |a-Gluco- |[Summe [(Summe |Summe d.
pyrano- |pyrano- |port. furano- |furano- |Pyrano- |Furano- |Pyranoside
sidausb. [sidausb. [Gluco- |sidausb. |sidausb. |side side und Furano-
relativ relativ side relativ relativ side
[mol-%] |[mol-%] |molar [mol-%] |[mol-%)] [[mol-%] |[mol-%] |[mol-%]

Dodecanol 3:1 MonK10/AIO0,1 |dotiert 0,86%| 1,25% 0,689| 0,00%| 0,00%| 2,10%| 0,00% 2,10%

Dodecanol 3:1 MonK10/AlO0,4 |dotiert 2,17%| 2,85% 0,760 0,00%| 0,00%| 5,02%| 0,00% 5,02%

Dodecanol 3:1 Montmoril. K10 1,97%| 0,00% ¥ 0,00%| 0,00%| 1,97%| 0,00% 1,97%

Dodecanol 3:1 Montmoril. K10 2,43%| 2,68% 0,906 0,00%| 0,00%| 5,10%| 0,00% 5,10%

Dodecanol 3:1 Montmoril.K10 2,64% 2,79% 0,945 0,00% 0,00% 5,43% 0,00% 5,43%

Dodecanol 3:1 Montmoril. K10 3,55%| 3,86% 0,919| 0,00%| 0,00%| 7,40%| 0,00% 7,40%

Dodecanol 3:1 Montmoril. K10 4,47%| 4,86% 0,921| 0,00%| 0,00%| 9,33%| 0,00% 9,33%

Dodecanol 3:1 Montmoril.K10  Mittelw. 3,27%| 3,55% 0,921 0,00%| 0,00%| 6,82%| 0,00% 6,82%

Ohne (CH2CI2) [Mont+ Sc(OTf)3, |Ohne 11,64%| 72,95% 0,160 0,00%| 0,00%| 84,59%| 0,00% 84,59%

Ohne (CH2CI2) [Mont+ Cu(OTf)2, |Ohne 11,20%| 88,73% 0,126/ 0,00%| 0,00%| 99,93%| 0,00% 99,93%

Si(Et)3, Hexan Mont+CF3SO3H [Ohne 8,63%| 59,89% 0,144| 0,00%| 0,00%| 68,52%| 0,00% 68,52%

Si(Me)3, Hexan |Mont+CF3SO3H |Ohne 2,19%| 11,64% 0,188 0,00%| 0,01%| 13,83%| 0,01% 13,84%

Ohne Mont+ Cu(OTf)2, [Ohne 14,54%| 57,26% 0,254| 0,00%| 0,00%| 71,80%| 0,00% 71,80%

Ohne Mont+ Cu(OTf)2 |HOTf 1,72%| 37,84% 0,045/ 0,00%| 0,00%| 39,56%| 0,00% 39,56%

Ohne Mont+ Cu(OTf)2 [DTAB 5,07%| 6,16% 0,824| 0,00%| 0,00%| 11,23%| 0,00% 11,23%

Ohne Mont+ Cu(OTf)2 [DDAB 2,20%| 3,20% 0,687| 0,00%| 0,00%| 5,40%| 0,00% 5,40%

Ohne Mont+ Cu(OTf)2 [AOT 8,01%| 18,23% 0,439| 0,00%| 0,00%| 26,24%| 0,00% 26,24%

Ohne (THF) Mont+ Sc(OTf)3, [Ohne 12,65%| 87,39% 0,145 0,00%| 0,00%|100,04%| 0,00% 100,04%

Ohne Mont.+Met Ohne 8,63%| 10,44% 0,826| 0,00%| 0,00%| 19,07%| 0,00% 19,07%

Ohne Mont.+ Zirc. Ohne 4,49%| 8,33% 0,539 0,00%| 0,00%| 12,83%| 0,00% 12,83%

Ohne Mont.+M+Zirc Ohne 0% 0% - 0,00%| 0,00%| 0,00%| 0,00% 0,00%
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EinfluR von Adsorptionsprozessen an Montmorillonit auf die

Glycosidierung mit Dodecanol
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Anwendung von aciden Katalysatoren und Amphiphilen

Abbildung 30  Einflul® von Adsor ptionsprozessen an Montmorillonit auf die

Glykosidierung mit Dodecanol

2.4 Beeinflussung der enzymatischen Glykosidierung durch
Phasensysteme und Tenside

Verwendet wurde als Moddl-Enzym (-Glucosidase (Hersteller Sigma-Aldrich, Chemie
GmbH). Bei einer Glucosidierung mufl3 gegentiber der normalen Wirkung von Glykosidasen
das Gleichgewicht verschoben werden, d.h. mdglichst soll eine Erniedrigung des Wasseran-
teiles bei Glucosidierung in Kolloidsystemen erfolgen. Es erfolgten Untersuchungen zu solcher
tensidspezifischen Systemen mit Dodecanol as Aglycon: Thermostatierung, Puffersystem,
Tensidzusétze, Emulgierung, Anaytik (DC, HPLC).

In der Austestung einphasiger organischer Reaktionsmedien fur die Enzymkatalyse erwiesen
sich unter den verschiedenen organischen Lésungsmitteln bisher nur Acetonitril und Dodeca-
nol selbst als gut brauchbar, andere Alkohole verbieten sich wegen ihrer eigenen Aglykon-
Eigenschaft. Es erfolgte so die selektive Bildung von O-Dodecyl-b-D-gluco-pyranosid.
Quantitative Vergleiche von HPLC-Anaysen ergaben jedoch stets deutlich niedrigere Umsétze
alssie bel sauer katalysierten Reaktionen erreicht werden.

2.4.1 Untersuchung der zur Modellreaktion geeigneten Ver suchsbedingungen

24.1.1 Einflul despH-Wertes
Es exigtiert eine ausgesprochener Einfluf3 des pH-Wertes
Ergebnis. Die optimale Aktivitét von b-Glucosidase fur die Hydrolyse Glykosidischer Bindun-
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gen wird bei pH 5 angegeben, wahrend fir die hier studierte Knlipfung einer Glykosidischen
Bindung der Glucosidierung eines langkettigen Alkohols der pH-Wert von 6,8 optimal ist.

2.4.1.2 Substratkonzentration
Fur 280 Einheiten b-Glucosidase; 40°C; 72h liegt zwischen den Molverh. Glucose:Dodecanol
4,8, 12, das Optimum bei 1:8.

2.4.1.3 Bedeutung der L 6sungsmittelpolaritat (DK)

Nach Literaturangaben81 sollte die Flexibilitédt von Enzymen in organischen Lésungsmitteln
von deren Dielektrizitétskonstante abhangen. Je hoher € des umgebenden Mediums, desto
grofRer die Flexibilitét des Enzyms. Dies fuhrt bel den hier untersuchten Systemen aber offenbar
nicht zu einer erhohten Enzym/Substrat-Wechselwirkung sondern zur verstérkten Denatu-
rierung, so dal?3 den unterschiedlichen Ldsungsmittelkonzentrationen in Mikroemulsionen fir
die Folgeuntersuchungen besondere Aufmerksamkeit gegeben werden muf3.

24.1.4 Vergleichezum Losungsmedium Acetonitril / Dodecanol

Fur den Vergleich von organischem Losungsmittel mit dem |6sungsmittelfreiem System wurde
Acetonitril gewshlt. Da die Glucosidierung ohne Lésungsmittel nur mit einer Uber-
schuf3komoponente von Dodecanol (Eropecano=5,7) homogen gestaltbar ist, wurde ein vier-
facher Dodecanol Giberschul3 a's optimal verwendet.

Abbildung 31
e HPLC-Analyse
Aot enzymatischer
. Glucosidierungspro-
e dukte von Dodecanal in
206005 1 j\ JL Acetonitril und ohne
Loeeos = o ™ com L 6sungsmittel (1500
sces0s — Einheiten b-Glucosi-
soeeos | aﬁféscjﬁierung ohne L ésungsmittel dase, pH=5,6 , Molver-
mpodessalibases héltnis C,,OH/Glucose
st | =4, Reaktionstemp.:
40°C; Reaktionszeit:72

500 1000 1500 2000 [min]

h; HPL C Bedingungen
wiein Abbildung 18)

2415 Optimierung der Enzymmenge
Mit der 5-fachen Aktivitét von b-Glucosidase wurde bei der Glucosidierung in Acetonitril etwa
eine Verdreifachung der Menge an Glucosidierungsprodukt erreicht.

2.4.1.6 Betrachtungen zur Reaktionszeit im Vergleich Acetonitril/Dodecanol

Fur langkettige Aglykone wird eine wesentlich |éngere Reaktionszeit as fur die hydrophilen
kurzkettigen Aglykone benttigt. Bei der Glucosidierung in Acetonitril konnte durch eine
Verlangerung der Reaktionszeit von 72 auf 120 Stunden eine Verdoppelung des Anteils von
Dodecylglucosid erreicht werden.
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2.4.1.7 DieBedeutung des Wasser gehaltes im Reaktionsgemisch

pv
4.0E+05-

3.0E+05-

2.0E+05-
1.0E+05- I\

80218010.CH1

53 pl H20/ml Rkt.gemisch

Abbildung 32

HPLC der enzymatischen
Glucosidierung von
Dodecanal in Acetonitril

4.0E+05 5.00 10.00
3.0E+05
2.0E+05+

1.0E+05-

15.00 20.00 [min]

80218006.CH1

26 pl H,0/ml Rkt.gemisch

bel verschiedenen

Wassergehalten im

Reaktions-gemisch (53, 26

und O Wl H,O/mI);

4.0E+05- 5.00 10.00

3.0E+05-

2.0E+05-

1.0E+05-

15.00 20.00 [min]

80218008.CH1

0 Wl H20/ml Rkt.gemisch

HPLC Bedingungen

wiein Abbildung 18;
(280 Einh. b-Glucosi-

5.00 10.00

15.00 20.00 [min]

dase, pH=6,8 , Molver-

héltnis C,;,OH/Glucose
=8,40°C; Rkt.zeit:120h)

2.4.2 Mikroemulsionssystem-Entwicklung fur die enzymatischen Glykosidierung

Mit den Anionics AOT und den Dialkylphosphaten wurden die folgenden Systeme fiir die
Bildung von Mikroemulsionen fur eine enzymatische Glykosidierung bearbeitet:

Tabelle18  Ubersicht tiber die untersuchten pseudo-ternare Mikroemulsionssysteme mit
Relevanz fur die enzymatische Glykosidierung
Tensid Abb. des Phasediagramms | Cotensid Kohlenwasser -
stoff

Dodecylhexapolyethylenglycol methylether Dodecanol | Acetonitril
AOT Abbildung 3 - Dodecanol | Acetonitril
AOT t-Butanol Benzol
AOT Dodecanol | Heptan
Bis(2-ethylhexyl)phosphat-Na-sal z Abbildung 33 | Dodecanol | Benzol
Bis(2-ethylhexyl)phosphat-Na-salz Dodecanol | Acetonitril
Bis(2-ethylhexyl)phosphat-Na-salz Dodecanol | Dimethylform
Bis(2-ethylhexyl)phosphat- Tetramethylammoniumsalz Dodecanol | Benzol
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Abbildung 33

Beispidl des Existenzbereiches einer
einphasigen Mikroemulsion im pseudo-
terndren System
Tensid/Cotensid/Ol/Wasser

Tensid: Bis-(2-ethyl-hexyl)phosphat;
Cotensid: Dodecanol

Olphase: Benzol

Benzol /(Tensid+Dodecanal) (Ryys)
Tensid / Cotensid (ky, = 1/3, konst.)

Der Umfang des Mikroemulsionsbereichs ist in diesem System zu gering, so dal3 zunéchst auf
ein Benzol/Wasser/AOT/t-Butanol-System Ubergegangen wurde, was zwar einen grofsen
Mikroemulsionsbereich aufweist (Abbildung 34 ), jedoch nur fir die im Tellprojekt Il durch-
gefuhrten enantioselektiven Hydrierungen genutzt werden kann, da jede Erweiterung des
Systems mit Dodecanol zum Zusammenbruch der Mikroemulsion fuhrt.

AOT / tert.-Butanol

A Existenzbereich einer

% ME- Phase

Tropfchengrofie
der ME-Phase 5.3

Wasser

Benzol

Phasenverhalten eines AOT/tert.-Butanol/Wasser/Benzol Systems —
homogener Mikroemulsionsbereich fur Reaktionsdurchfiihrungen

Abbildung 34 Phasenverhalten eines AOT/tert.-Butanol/Wasser/Benzol Systems -
homogener Mikroemulsionsbereich fur Reaktionsdurchfiihrungen
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Daher wurde fir die folgenden Untersuchungen wieder Acetonitril-Systeme mit unterschied-
lichen Tensiden benutzt.

2.4.3 Beeinflussung der enzymatischen Glucosidierung durch Aggregate
amphiphiler Verbindungen

2.4.3.1 Beispielefur dieuntersuchte enzymatische Glucosidierung unter Tensidzusatz

Natrium  Bis(2-ethylhexyl)-sulfosuccinat  (AOT), Natrium  Bis(2-ethylhexyl)phosphat
(NaDEHP) Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB). Fir die enzymatische Katalyse unter
Zusatz dieser Tenside ergaben sich Anzeichen einer mehr oder weniger starken Inhibierung.
Die Durchfihrung enzymatisch katalysierter Resktionen unter Zusatz verschiedener nicht-
ionischer Tenside vom Typ Alkyldimethylphosphinoxid und Diakylmethylphosphinoxid in
Konzentrationen oberhalb der CMC erbrachte leider nur eine vdllige Inhibierung der
Glucosidierung. Dies kann auf eine, trotz Tensidzusatz beobachtete nicht ausreichende
Mikroemulsionshildung (noch verbleibende Heterogenitét) oder algemein auf eine Enzym-
desaktivierende Wirkung der sehr stark basischen Phosphinoxide zurlickgefuhrt werden
(Denaturierung).

2.4.3.2 Ergebnisse enzymatische Glucosidierung in Mikroemulsionssystemen

Das Ziel bestand darin, mittels von Tensiden Phasengrenzen zu tGberwinden und die Reaktion
zu beschleunigen. Tests in verschiedenen organischen Losungsmitteln lieferten nur mit Ace-
tonitril und Dodecanol selbst als Reaktionsmedien Glucosidierungsprodukte.

Das Phasenverhalten des Systems Dodecanol/Acetonitril/Wasser wurde unter dem Einflul3
derTenside untersucht. Dabei wurden Bereiche einphasiger Mikroemulsionen gefunden, die
zuvor schon néher charakterisiert wurden. Besonders das Mikroemulsionssystem AOT/Dode-
canol/Acetonitril /wéassr.Pufferl 6sung/Glucose/b-Glucosidase ergab Glucosidierungsprodukt.

Abbildung 35

soesos HPLC-Analyse der

6.0E+05 ] T?OZOZE;;)ZF(C)F&UKI vor enzymatlg:hm GI u-
ACT-Abtrennung cosidierung von Do-

4.0E+05 —

decanol in einem
Mikroemulsions-

2.0E+05 —

N

205404 500 1000 1550 2000 [min] syqern vor und na:h

e ] der Entfernung des
verwendeten Tensids
Reakti dukt nach . .

T AOT-Abtrennung (unterschiedliche Or-
(DOWEX lX2, OH- Form) dl n&enmagstébe

Uberhdhen hier den
500 1000 1500 2000 [min]

Anteil von erfal3em
AQOT) - 280 Einheiten b-Glucosidase, pH6,8 Molverh. C;,OH/Glucose =8, 40°C,
Rkt.zeit: 72h, Tensidkonz.: 4,6-10" mol AOT/I (HPLC wie in Abbildung 18).
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Fur die Produktanalyse in der HPL C mnuf3te jedoch Uber einen lonnenaustauscher eine Ab-
trennung des AOT erfolgen, da sonst das AOT die Glykoside Uberlagert, den Erfolg dieser
Verfahrensweise ist in Abbildung 35 zu erkennen

2.4.4 Die Ergebnisse kolloidchemischer Beeinflussung enzymatischer
Glucosidierung lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Im Vergleich der Glucosidasen unterschiedlicher Herkunft zeigten genaue
guantitative HPL C-Analysen die hochste Aktivitét in den gegebenen
Reaktionssystemen mit der Caldocellum-Glucosidase.

Dieionischen Tenside Natrium Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat (AOT), Natrium Bis(2-
ethylhexyl)phosphat (NaDEHP) und Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) sind fir die
benétigten lipophilen Phasen zwar gut zur Mikroemulsionsbildung geeignet, sie reduzieren
aber die Enzymaktivitét total bzw. erheblich. Fir die Glucosidasen mul3 geschluf3folgert
werden, dal3 in Systemen mit ionischen Tensiden stets Deaktivierung des Enzyms eintritt.

Die ladungsméfdig neutralen Nonionics (Oxethylierungsprodukte von Alkoholen und
Alkylphenolen — z.B. Triton X-100) sind zwar auch fir die Bildung von Mikroemulsions-
systemen gut geeignet, jedoch ergibt sich aufgrund ihrer Protonenaktivitét an der OH-End-
gruppe eine erhebliche Stérung, die Glucosidierung des Tensids Triton X-100 ist trotz der
vermuteten sterischen Hinderung maglich, was zu unerwiinschten Nebenreaktionen fiihrt.
Dal’ die Enzymaktivitat mit diesen Nonionics trotzdem nicht erlischt, zeigt die Bildung des
Zielproduktes Dodecylglucosid, sie ist jedoch gering und den Nebenreaktionen
untergeordnet.

Zur Uberwindung dieses Problems wurden spezielle w-methylierte (, endcapped”)
oxethylierte Tensidstrukturen synthetisiert, die durch ihre Hydrathille und die Abwesenheit
von jeglicher Protonenaktivitét glinstige Bedingungen fur die eingesetzten Enzyme
erwarten lief¥en: Octyltriethylenglykolmethylether und Dodecylhexaethylen-
glykolmethylether. Es konnte gezeigt werden, dal die enzymatische Glucosidierung in
Systemen mit w-methylierten Nonionics mit unveranderter Selektivitét verlauft, und dai3
mit diesem Tensid eine deutlich Glucosidierungsaktivitét vorliegt. Die
Glucosidierungsreaktion konnte also erfolgreich in das Mikroemul sionssystem von w-
methylierten Nonionics ( vergl. Abbildung 12 ) eingebunden werden.

Untersuchungen der Ausbeuten wurden an unterschiedlichen Stellen des Phasensystems
C12E6CH3/Dodecanol/Acetonitril/Glucosel 6sung vorgenommen (Nr. 1- 5 in Abbildung 36).
Glucosid wurde in der gesamten Breite der Zusammensetzung der Monophase gebildet und es
konnte ein direkter Zusammenhang der Ausbeute zur Tropfchengrof3e in diesen Stellen gezeigt
werden. D.h. je kleiner die Tropfchen sind, umso groRRer ist die Glucosidausbeute, ein
Zusammenhang, der auf eine Diffusionshemmung dieser enzymatischen Umsetzung hindeutet
und die Bedeutung der kolloidchemischen Beeinflussung deutlich macht.
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Abbildung 36 Mef3punkte im Phasendiagramm des Systems C12E6CH3/Dodecanol/
Acetonitril/ Glucoselésung und Korrelation zwischen Glucosidausbeute und
Tropfchendurchmesser an den Punkten der Reaktionsdurchfiinrung
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2.5 Wirkung kompartimentierter Systeme mit Enzymen -
Enzymimmobilisierung

Enzymimmobilisierung dient nicht nur der leichten Aufarbeitung enzymatischer Reaktions-
produkte, sondern sie ist im Sinne der Projektaufgabe von grofiem Interesse, weil auf diesem
Wege versucht werden kann, Strukturierungen von Edukten oder Produkten zu erzielen. Zu-
néchst wurde die Immobilisierung auf Kieselgel untersucht. Hier ergaben sich jedoch noch
keine Glykosidierungen.

Dagegen waren neuere Untersuchungen an polyel ektrolytbeschichteten Polystyrol sehr erfolg-
reich, was im folgenden naher beschrieben wird.

Die Bildung von einem durch Sorptionsprozesse geordneten Protein hat in der letzten Zeit
neues Potential fur die Biotechnologie erdffnet 82 8 Es werden dabei speziell organisierte
Proteinfilme gebildet (4-7). Organisierte Multischicht-Proteine kénnen z.B. durch LANGMUIR-
BLODGETT Technik erzeugt werden. Ein Beispiel fir eine unlangst entwickelte Methode ist die
Adsorption von Protein an geladenen Multischicht von Polyelektrolyten (15). Solche
kombinierten Proteinschichten wurden geniitzt immunosensitive und enzym-katalytische Stu-
dien 8 8 .87 o0 F.CARUSO wurden Protein-Polyel ektrolytschichten auf verschiedenen
kolloidalen Tragern aufgebracht 8 \as eine Reihe von Besonderheiten und Vorteilen dieser

Schichten bedingt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden nun Multischichten des Polyelektrolyt (PSS;PAH) und En-
zym (3-GIS)/Polyelektrolyt (PSS) auf Polystyrol-Latices ( (PS) aufgebracht, um die katalyti-
sche Aktivitét in Abhangigkeit von der Schichtanzahl zu testen. Damit wurde ein neues System
zur enzymatischen 3-Glucosidierung geschaffen, das eine selektive Bildung von 3-Anomeren
erwarten 1&(3.

Abbildung 37 Skizze zum angewandten Verfahren der Enzymimmobilisierunf an
kolloidalen organischen Partikeln aus Polystyrol/Polyel ektrolyt
(n&chste Seite)
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Skizze zum Verfahren der Enzymimmobilisierung an kolloidalen organischen Partikeln

Polystyrol — Latex: monodispers, 640 nm Durchmesser

« 1-3: Aufbau von Polyelektrolyt-Adsorptionsschichten

PAH PSS

+
MH CF

« 4: Adsorption des Enzyms
B-Glucosidase (Caldocellum saccharolyticum, M=53.500 D, pl=5,5)

« 5: Adsorption von Polyelektrolyt
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Das monodisperse sulfatstabilisierte Ausgangsatex com Partikel-Durchmesser 640 nm wurde
gemétr?’89 hergestellt, 3-Glucosidase wurde von Sigma verwendet. Das primar aufgetragene
Polyelektrolyt wurde aus Polyalylamin (PAH) (Aldrich) und Poly-natriumstyrolsulfonat (PSS)
(Aldrich) gebildet. Mit der Dialyse wurde dann PSS vor der weiteren Verwendung gereinigt.
Weitere Komponenten waren: wasserfreie Glucose (Merck), Dodecanol (FLUKA) und
Acetonitril (FLUKA). Welitere experimentelle Angaben sind in Lit. % 2u finden.

;o

g \ \

;5 -20-§ Q —

0 .30-§ I
-40“& o

Abbildung 38 Zetapotential der 3-GISPSS Multischichten auf Polystyrol-Latices
als Funktion der abwechselnden Schichtenzahl 3-Glucos dase bzw.Polystyrol-sulfonat (der
Precursor auf dem Latex besteht aus 2 Doppel schichten PAH/PSS

Der Prozefd der sukzessiven Schichtauftragung wurde mit sténdiger Zetapotentialmessung
verfolgt (Abbildung 38). Er zeigt exakt die die stattfindende Umpolung der kolloidalen Parti-
kel. Die dabel zunehmende Schichtdicke wurde mit der Einzelpartikel-Lichtstreuung (SPLS —
Sinlge Particle Light Scattering) untersucht. Sie koorespondiert linear (Abbildung 39) mit der
Anzahl der aufgebrachten kombinierten Enzym/PSS-Schichten.

Der beobachtete Effekt auf die Glucosidausbeute (Tabelle 19) ist signifikant und deutet, trotz
der zunédchst geringen Totalausbeute, bei gegebener weiterer Verfahrensentwicklung auch auf
Nutzungsmaoglichkeiten. Vor alem aber beweist das Ergebnis, dal3 in solchen Multischichten
das Enzym auch aus inneren Schichten fur die Umsetzung verfugbar ist, oder —zumindest —
eine Enzymaktivierung der &uf3eren Schicht durch darunterliegnede Enzymschichten stattfindet.
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Tabelle19 Filmdicke der 3-Glucosidase/PSS Multilayer schichten auf den negativ
geladenen PS Latex Partikeln und die Ausbeute an Dodecylglucosid in der

Testreaktion mit Dodecanol in Abhangigkeit von der Schichtpaar-Enzym-Anzahl

Enzymschich- SPLS Separate Dodecylglucosid | Ausbeutezunahme
ten Multischicht- . . pro untersuchtem
Ausbeute pro Préaparations- . .
) Préparationcyclus
Anzahl Dicke [nm] cyclus [ug] [ug]
(Cycluszahl) Hg
1 3.6 nicht erfalBbar 0
2 6.4 4.4 4.4
3 10.7 6.3 1,9
4 13.8 12.9 6,6

Multitayer Thickness (nm)

I ' !

Layer Number

Abbildung 39 Schichtdicke der 3-Glucosidase/Polystyrolsulfonat (PSS) Multischichten,

aufgebracht auf dem Polyel ektrol yt-modifizierten monodispersen Polystyrol-Latice (PSlatex),

gemessen aus der SPLS (Single Particle Light Scattering)
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2.6 Experimentelle Verfahren

26.1 Analytik

Methodische Fortschritte bei der Projektbearbeitung waren insbesondere in der analytischen
Erfassung der verschiedenen Stereoisomeren by der Glykosidierungsreaktion erforderlich. Sie
wurden in folgenden Punkten erzielt:

Eine Folge chromatographischer Trennverfahren von MPLC und HPLC fiuhrte, zusammen
mit der Inbetricbnahme eines dritten HPLC-Stranges, zur verbesserten quantitativen
Auswertung aller Glykosidierungen, so dal3 auch kleinere Absolutmengen erfal3bar sind.

Als Screening aler Glykosidierungsuntersuchungen konnte ein diinnschichtchromatogra-
phisches Verfahren angewandt werden, das einen guten Uberblick Uber zu erwartende
guantitativen Resultate gab und rechtzeitiges Aussondern aller Negativresultate ermog-
lichte.

26.1.1 Praparative MPLC

Das Zidl it hier die Gewinnung reiner, stereochemisch definierter Substanzen, die sowohl in
ihren grenzfléchenchemischen Eigenschaften als auch in ihrer katalytischen Wirkung in der
asymmetrischen Hydrierung untersucht werden, ferner wird die MPLC zur Reinigung der Re-
aktionsprodukte erfolgreich genutzt.

Die praparative Mitteldruck-FlUssigchromatografie wurde an einer Blichi-680 Apparatur, aus-
geruistet mit Chromatografiepumpe, Gradientenformer, Fraktionensammler und Polarmonitor-
Detektor (IBZ Messtechnik), durchgefiihrt.

Saule i.D 20 mm, | = 120mm; Bettvolumen: ca.37,7 ml ;
(Totvolumen der Apparatur ca. 10ml)
Fullung gphér. Kieselgel (YMC) 15 pm; 18g Saulenfillung
Eluent Essigsdureethylester/Methanol
Gradient It. Programm
FluRrate 10 mi/min
Detektor Polarmonitor
Programm Schritt % Methanol min
1 0 10
2 0-5 2
3 5 4
4 5-10 2
5 10 2
6 10-80 3
7 80 3

Die verwendete Sdule war eine Kronlab bio-cart Kartusche (20 mm i.D. x 120 mm), gepackt
mit 18 g sphérischem Kieselgel (YMC, 15um). Durch Sammeln von 10 ml Fraktionen mittels
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Ethylacetat/Methanol Gradientenprogramm (0...100 % Methanol, 10 ml/min) konnte das
Uberschiissige Dodecanol aus den Proben der Rohprodukte entfernt werden.

Typische Chromatografiebedingungen sind im Folgenden zusammengefasst:

Die Ubrigen Fraktionen wurden wieder vereinigt, der Eluent wurde abdestilliert und das Des-
tillat wurde mit Wasser/Propan-2-ol (1:33 v/v) auf ein Volumen von 1 Milliliter aufgeftllt. Zur
Bestimmung des gebildeten Glucosids wurden aliquote Anteile dieser Lésung mittels HPLC
analysiert.

2.6.1.2 Dunnschichtchromatogr afie
Die qualitative Charakteriserung der Produktgemische erfolgte dinn-
schichtchromatografisch.

o o i
a2 i1 ek !r"~'f|

tografie ist es moglich, die |somerenzusammensetzung der Produkte zu
beurteilen. Die dabei erhaltenen Ergebnisse werden mit der HPLC be-
stétigt. Typischerweise werden die zu untersuchenden Produkte auf
Kieselgelplatten aufgetragen (Merck-Fertigplatten, Kieselgel 60) und in
Essigester/Methanol (8:1, v/v) euiert. Die Entwicklung erfolgt durch -
Eintauchen der Plaite in 2n Schwefelsdure und anschlief}ende

Trocknung bei 175 °C. Glykosidische Produkte werden as violette ¢
Flecke auf der Chromatografieplatte sichtbar. Die nebenstehende Ab-

bildung zeigt ein typisches Diinnschichtchromatogramm eines Produktes

der enzymatischen Glucosidierung (rechte Bahn) neben einer Ver- G 2971
gleichsprobe von b-Dodecylglucopyranosid (linke Bahn). =

Nach Entwicklung einer geeigneten Methode der Dinnschichtchroma- %

26.1.3 HPLC

Die qualitative Charakterisierung der Produktgemische erfolgt diinnschichtchromatografisch
und mittels HPLC. Nach Entwicklung einer geeigneten Methode der Diinnschichtchromato-
grafie ist es moglich, die Isomerenzusammensetzung der Produkte zu beurteilen. Zur quanti-
tativen Charakterisierung der Produkte mit der HPLC wurden Messreihen fur die Erstellung
von Kalibriergeraden durchgefihrt.

2.6.2 Durchfihrung der Glykosidierungsreaktionen

2.6.2.1 enzymatische Katalyse

Glucose (wasserfrei, Merck), Acetonitril (Uvasol, Merck) und Dodecanol (puriss., Fluka)
wurden ohne weitere Reinigung verwendet. Als Puffer diente Phophatpufferlosung pH = 6,8.
Die verwendeten Tenside waren kommerziell erhdltliche Muster (AOT, CTAB) oder wurden
nach entsprechenden Vorschriften synthetisiert (NaDEHP, verwendete Nonionics). Die Glu-
cosidierungen wurden in 2ml-Eppendorf Zentrifugengeféssen durchgefuhrt, die in einer Line-
arschiittelmaschine geschiittelt wurden(200min™, 40° C). Ein reprasentatives Experiment
wurde nach folgender V orgehenswel se ausgefuihrt Ansatzgrofie:
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Reaktionskomponente / Menge

Glucose (M:180,16) 0,1g [0,555 mmol]

Dodecanol (M:186,21) 0,413g [2,22 mmol], [0,5 ml]
Phosphat-Puffer 0,1 ml, pH-Wert 6,8: organ. LM Acetonitril 0,6ml
Tensid je nach Typ (¢ > CMCi20), Glucosidase (Almonds) [25 units]

Durchfiihrung

Enzym direkt in die Reaktionsgefél3e einwégen, die entsprechenden Mengen der vorbereiteten
Emulsionen bzw. Reaktionsmedien (Reithenfolge: Pufferlésung, Dodecanol, Tensid, L6-
sungsmittel) in die Gefél3e einwagen bzw. pipettieren nach moglichst gleichmaiiger Emul-
gierung der Systeme Glucose hinzufiigen und die Gemische 72 Stunden bei 40°C schiitteln, der
Verlauf der Reaktion wird diinnschichtchromatografisch verfolgt, nach Beendigung der
Resktion Gemische 30 min bel 90° C im Wasserbad denaturieren, Reaktionsgemische zentri-
fugieren (5000 min™, 8 min), organische Phasen vollsténdig von den sirupdsen Anteilen bzw.
festen Rickstéanden des Reaktionsgemisches abpipettieren Riicksténde 3 x mit je 500 pl L6-
sungsmittel nachwaschen (zwischen den Waschschritten 10 min bel 40°C schiitteln), organi-
sche Phasen vereinigen und Lésungsmittel abdestillieren. Die konzentrierten Rohprodukte
wurden anschliessend mittels praparativer MPLC von Uberschiissigem Dodecanol befreit, da
dies die nachfolgende quantitative HPL C-Analyse stort.

2.6.2.2 AcideKatalyse

Bedingungen fir Reaktionen bei 90°C im Vakuum:

Diese Reaktionsbedingungen finden Anwendung bei Glucosidierungen mit sauren Kataly-
satortypen (p-Toluolsulfonsdure, Schwefelsdure) oder partikuléren Katalysatoren (Kationen-
austauscher, saure Tonmineralien) und stellen in den untersuchten Varianten Modifikationen
der Fischer-Glucosidierung dar.

Durchfihrung der Reaktionen thermostatierbaren Doppel mantel gefassen im Vakuum:

20 mmol Dodecanol (3,73 g) werden mit dem Katalysator (Bsp.: p-Toluolsulfonsdure 0,067
mmol) im Vakuum ( Richtwert 0,1 mbar) auf 85°C erwarmt und 30 min gerthrt (Entfernung
von Feuchtigkeitsspuren), Zugabe der Glucose (6,6 mmol; 1,19 g) bel Normaldruck, das Re-
aktionsgemisch wird anschlief3end im 0.g. Vakuum 5 Std. bei 85 °C gerthrt, die Temperatur
wird dann auf 90 °C erhoht und es wird weitere 8 Std. im Vakuum gertihrt, der Fortgang der
Reaktion wird diinnschichtchromatografisch verfolgt, befindet sich nach Beendigung der Re-
aktion noch unumgesetzter Zucker im Gemisch, wird dieser Uber eine Fritte filtriert; ggf. kann
das Gemisch mit Pentan oder Hexan verdiinnt werden ist das Rohprodukt vollstandig aus dem
Filterrtickstand ausgewaschen, wird die Fritte ausgewogen und der Anteil der unumgesetzten
Glucose errechnet, zum Filtrat wird dann ca. 1g Dowex Anionenaustauscher OH-Form gege-
ben und das Gemisch wird gerthrt bis es neutra reagiert. Das Rohprodukt wird dann erneut
Uber eine Fritte filtriert und vom erhatenen Filtrat wird das restliche Pentan/Hexan abdestil-
liert, die erhaltenen Rohprodukte werden abschlief3end dinnschichtchromato-grafisch und
mittels MPL C sowie HPL C untersucht.
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Bedingungen fur Reaktionen bei 40°C unter Normaldruck:

Fur Reaktionen mit aktiveren Lewissauren, Katalysatortypen, Umsetzungen in organischen
Losungsmitteln und unter Tensidbeteiligung fanden mildere Bedingungen Anwendung. Zum
Zwecke der Erhohung der Zahl der durchfihrbaren Experimente sowohl pro Zeiteinheit as
auch pro zur Verfigung stehendem Katalysator- oder Tensidtyp wurden diese Reaktionen in
kleinerem Mal3stab durchgefiihrt. Die typischerweise in den Experimenten zur Katalysator-
testung eingesetzten Mengen der Reaktionskomponenten betragen:

Dodecanol 2,22 mmol

Glucose 0,555 mmol

Katalysator 0,0056 mmol

Tensid Menge je nach verwendetem Typ, (¢ > CMC0)
organisches L dsungsmittel Iml

Die Reaktionen wurden unter folgenden reprasentativen Bedingungen durchgefiihrt:

Durchfihrung in thermostatierten 2 ml-Eppendorf Zentrifugengefassen zuerst werden Kataly-
satoren und Tenside in die Reaktionsgefésse eingewogen die angegebenen Volumina Dodeca-
nol werden direkt in die Reaktionsgefasse gegeben, anschlief3end wird das angegebenen Vo-
lumen Ldsungsmittel eingeflllt - Gemische mdglichst gleichméliig homogenisieren (Ultra-
schallbad, Erwarmen auf 40° C) - Zugabe der Glucose. Die Gemische werden 15 h bei 40°C
geschiittelt (Linearschiittler, 200 min™) nach Abkiihlen und Absetzen der Gemische werden die
organischen Phasen volltandig vom sirupdsen Anteil oder festen Ricksténden des Reakti-
onsgemisches abgetrennt, die Ricksténde werden mit 3 x 200 Lésungsmittel nachgewaschen
und die organischen Phasen werden vereinigt und das Losungsmittel wird abdestilliert (200
mbar, 40 °C). Die Untersuchung der Proben erfolgte mit DC, MPLC und HPLC.



2.6.2.3 Zusammenfassung der Ausbeuten von Glykosidierungsreaktionen

mit L ewis-aciden Mg/Ti-Halogenid-K atalysator systemen
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Losungsmittel Katalysator |Tenside B-Gluco- |a-Gluco- |B/a-Pro- |R-Gluco- |a-Gluco- |B/a-Pro- [Summe |Summe [(Summe |Proport.
pyrano- |pyrano- |port. furano- |furano- |port. Pyrano- |Furano- |Pyrano- |Pyranos/
sidausb. [sidausb. |Gluco- |sidausb. |sidausb. |Furano- |side side und Furanos.

Furano-
relativ relativ side relativ relativ side side
[mol-%] |[mol-%] |molar [mol-%] |[mol-%] |molar [mol-%] |[mol-%] |[mol-%] |mol.

Glucose+Dod. 3:1 [pTS(1:300) |ohne 5,28% | 0,00% ¥ 0,14% | 3,92% | 0,035 | 528% | 4,06% | 9,34% 1,30

Dodecanol 1:1 H2S04(1°%) |ohne 1,29% | 2,04% | 0,635 | 0,02% | 0,00% | 0,020 | 3,33% | 0,02% | 3,35% | 158,71

Dioxan/C120l 3:1 |TiCl4/MgBr2 |ohne 570% | 11,22% | 0,508 | 0,00% | 0,02% | 0,010 | 16,92% | 0,02% | 16,94% | 846,15

Dioxan/C120l 3:1 |TiCl4/MgBr2 |AOT 0,05m | 5,84% | 10,45% | 0,559 | 0,00% | 0,00% - 16,29% | 0,00% | 16,29% ¥

Dioxan/C120l 3:1 |TiCl4/MgBr2 |AOT 0,Im | 4,89% | 12,96% | 0,378 | 0,00% | 0,00% - 17,85% | 0,00% | 17,85% ¥

Dioxan/C120l 3:1 |TiCl4/MgBr2 |[AOT 0,2m | 4,48% | 10,33% | 0,434 | 0,00% | 0,00% - 14,81% | 0,00% | 14,81% ¥

Dioxan/C120l 3:1 |TiCl4/MgBr2 |[CTAB O,1m | 4,85% | 7,77% | 0,624 | 0,00% | 0,00% - 12,61% | 0,00% | 12,61% ¥

Dioxan/C120l 3:1 |TiCl4/MgBr2 |CTABO0,2m | 4,68% | 7,93% | 0,590 | 0,00% | 0,00% - 12,62% | 0,00% | 12,62% ¥

Dioxan/C120l 3:1 |TiCl4/MgBr2 [NaDEHP 0,2 | 0,00% | 0,00% - 0,00% | 0,00% - 0,00% | 0,00% | 0,00% -

THF/C120l 3:1 TiCl4/MgBr2 |ohne 1,86% | 2,06% | 0,903 | 2,80% | 507% 0,55 3,92% | 7,87% | 11,79% | 0,50

THF/C120l 3:1 TiCl4/MgBr2 |AOT 0,2m 8,67% | 0,00% ¥ 0,00% | 0,00% ¥ 8,67% | 0,00% | 8,67% ¥

THF/C120l 3:1 TiCl4/MgBr2 [NaDEHPO,0 | 4,85% | 3,95% | 1,229 | 2,58% | 0,00% ¥ 8,80% | 2,58% | 11,38% | 341

im

THF/C120l 3:1 TiCl4/MgBr2 [CTABO,Im | 6,56% | 510% | 1,285 | 0,00% | 0,00% ¥ 11,66% | 0,00% | 11,66% ¥

THF/C120l 3:1 TiCl4/MgBr2 |CTAB 0,2m 4,35% | 3,91% 1,112 0,00% | 1,52% ¥ 8,26% | 1,52% | 9,77% 5,45

CH2CI2/C120l 3:1 |TiCl4/MgBr2 |ohne 0,58% | 0,35% | 1,649 | 6,77% | 6,88% ¥ 0,93% | 13,64% | 1457% | 0,07

CH2CI2/C120l 3:1 |TiCl4/MgBr2 |AOT 0,1m 4,20% | 586% | 0,716 | 0,00% | 0,00% - 10,05% | 0,00% | 10,05% ¥

CH2CI2/C120l 3:1 |TiCl4/MgBr2 |AOT 0,2m 1,28% | 1,87% | 0,682 | 0,00% | 0,00% - 3,15% | 0,00% | 3,15% ¥

CH2CI2/C120l 3:1 |TiCl4/MgBr2 [CTABO,Im | 535% | 7,58% | 0,706 | 0,00% | 0,00% - 12,93% | 0,00% | 12,93% ¥

CH2CI2/C120l 3:1 |TiCl4/MgBr2 [CTABO0,2m | 548% | 7,56% | 0,725 | 0,00% | 0,00% - 13,03% | 0,00% | 13,03% ¥

CH2CI2/C120l 3:1 |TiCl4/MgBr2 |NaDEHP 0,00% | 0,00% - 0,00% | 0,00% - 0,00% | 0,00% | 0,00% -

0,im
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2.6.2.4 Zusammenfassung der Ausbeuten von Glykosidierungsreaktionen
mit Triflat-K atalysator systemen ohne Tensidmitwirkung

Tabelle 20 Unterschiede in der Wirkung unter schiedlicher Losungsmedien und Triflate

Losungs- |Katalysator |[R-Gluco- |a-Gluco- |/a-Pro- |B-Gluco- |a-Gluco- [R/a-Pro- |Summe |Summe |Summe der |Proport.
mittel pyrano- |pyrano- |port. furano- |furano- |port. Pyrano- |Furano- |Pyranoside |Pyranos./

sidausb. [sidausb. |Gluco- |sidausb. |sidausb. |Furano- |side side und Furano- |Furanos.

relativ relativ side relativ relativ side side

[mol-%] [[mol-%] |molar [mol-%] [[mol-%] |molar [mol-%] [[mol-%] |[mol-%] molar
Ohne Sc(0Tf)3 0,00%| 0,00%| -*) 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00% -
Ohne Yb(OTf)3 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00% -
Ohne Sm(OTf)3 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00% -
Ohne Pr(OTf)3 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00% -
Dioxan ohne 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00% -
Dioxan Sc(0Tf)3 0,24%| 0,40% 0,587| 0,00%| 0,00% - 0,64%| 0,00% 0,64% 0
Dioxan Yb(OTf)3 0,08%| 0,04% 2,343| 0,01%| 0,00% 4,500 0,12%| 0,01% 0,13%| 10,64
Dioxan Sm(OTf)3 0,10%| 0,02% 6,118/ 0,00%| 0,00% - 0,12%| 0,00% 0,12% o0
Dioxan Pr(OTf)3 0,03%| 0,00% o0 0,00%| 0,00% - 0,03%| 0,00% 0,03%| 10,33
Dioxan Tb(OTf)3 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00% -
Dioxan Tb(OTH)3 **) 0,24%| 0,00% o0 0,00%| 0,00% - 0,24%| 0,00% 0,24% o0
Dioxan La(OTf)3 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00% -
Dioxan NH4OTf 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00% -
Dioxan NaOTf 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00% -
Dioxan Cu(0Tf)2 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00% -
Dioxan TMSIOTf 0,22%| 0,18% 1,256| 0,00%| 0,00% - 0,40%| 0,00% 0,40%| 132,33
Dioxan TESIOTf 0,47%| 0,36% 1,303| 0,00%| 0,00% - 0,84%| 0,00% 0,84%| 278,67
THF Sc(0Tf)3 0,04%| 0,04% 0,951 0,00%| 0,00% - 0,08%| 0,00% 0,08% -
THF Yb(OTf)3 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00% -
THF Sm(OTf)3 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00% -
THF Pr(OTf)3 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00% -
CH2CI2 Sc(0Tf)3 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00% -
CH2CI2 YbOT)3 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00% -
CH2CI2 Sm(OTf)3 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00% -
CH2CI2 Pr(OTf)3 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00% -
DMF Sc(0Tf)3 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00% -
Dioxan HOTf 1,15%| 1,12% 1,030 0,00%| 0,01% 0,333 2,27%| 0,01% 2,28% 239

*) der unbestimmte Quotient 0/0 wird mit,, -, und x/0 mit oo

angegeben

**) = mit Tensidzusatz Na-DEHP
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TMSIOTf = Trimethylsilylfluorosulfonséaure, HOTf = freie Trifluoromethansulfonsaure,
TMSIOTf = Triethylsilylfluorosulfonséure.

2.6.2.5 Zusammenfassung der Ausbeuten von Glykosidierungsreaktionen
mit Triflat-K atalysator systemen

Tabelle21  Unterschiedliche Wirkung der lewis-aciden Triflate in der
Glykosidierungsreaktion - Summe aller Mittelwerte, resp. Einzelwerte
(fortsetzungen auf den folgenden z2wei Seiten)

Losungs- |Katalysator |Tenside B-Gluco- |a-Gluco- |BR/a-Pro- |R-Gluco- |a-Gluco- |R/a-Pro- |[Summe |Summe [(Summe |Proport.
mittel pyrano- |pyrano- |port. furano- furano- |port. Pyrano- |Furano- |Pyrano- |Pyrano-/
Sidausb. |sidausb. [Gluco- |[sidausb. [sidausb. |Furano- |side side + Fura- |Furano-

relativ relativ side relativ relativ side noside |side

[mol-%] [[mol-%] |molar [mol-%] [mol-%] |molar [mol-%] |[mol-%] [[mol-%] |molar

Ohne Sc(OTf)3  |ohne 0,00%| 0,00%| -%) 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
Ohne Sc(0Tf)3  |NaDEHP 0,11%| 0,15% 0,755 0,00%| 0,01% 0,000 0,26%| 0,01%| 0,26% 43,00
Ohne Sc(OTf)3 |C8(EO)3CH3 0,11%| 0,17% 0,671 0,00%| 0,03% 0,000 0,28%| 0,03%| 0,31% 9,62
Ohne Sc(0OTf)3  |C12(EO)6CH3 0,13%| 0,40% 0,329 0,00%| 0,05% 0,000 0,53%| 0,05%| 0,58% 10,88

Ohne Sc(OTf)3  |C10-Pyr.Bet*) 0,08%| 0,36% 0,214 0,00%| 0,00% - 0,44%| 0,00%| 0,44% 00
Ohne Sc(0Tf)3 |CTAB 0,16%| 0,27% 0,592 0,00%| 0,05% 0,000 0,43%| 0,05%| 0,47% 9,24

Dioxan Sc(0Tf)3  |Ohne 0,24%| 0,40% 0,587 0,00%| 0,00% - 0,64%| 0,00%| 0,64% 00
Dioxan Sc(0Tf)3  |AOT 1,42%| 0,00% oo 0,02%| 0,01% 2,833| 1,42%| 0,02%| 1,44% 61,57
Dioxan Sc(0Tf)3  |NaDEHP 0,38%| 0,49% 0,775 0,00%| 0,01% 0,500| 0,86%| 0,01%| 0,87% 95,67
Dioxan Sc(0Tf)3 |SDS 0,41%| 0,32% 1,288 0,00%| 0,00% 0,000 0,73%| 0,00%| 0,73%| 730,00
Dioxan Sc(0Tf)3 |C8(EO)3CH3 0,45%| 0,58% 0,774 0,00%| 0,03% 0,000 1,03%| 0,03%| 1,06% 36,68
Dioxan Sc(0Tf)3 |C12(EO)6CH3 0,18%| 0,41% 0,425 0,00%| 0,00% - 0,59%| 0,00%| 0,59%| 293,50
Dioxan Sc(0Tf)3  |C10-Pyr.Bet**) 0,18%| 0,28% 0,630 0,00%| 0,00% 0,000{ 0,46%| 0,00%| 0,46%| 458,00

Dioxan Sc(0Tf)3 |CTAB 0,49%| 0,60% 0,817 0,00%| 0,00% - 1,09%| 0,00%| 1,09% 00
Dioxan Sc(OTf)3 |DDAB 0,34%| 0,51% 0,663 0,00%| 0,00% - 0,85%| 0,00%| 0,85%| 212,50
Dioxan Yb(OTf)3 |ohne 0,08%| 0,04% 2,343 0,01%| 0,00% 4,500 0,12%| 0,01%| 0,13% 10,64
Dioxan Yb(OTf)3 |AOT 0,60%| 0,00% 0 0,01%| 0,00% 5,000 0,60%| 0,01%| 0,61% 99,83
Dioxan Yb(OTf)3 |NaDEHP 0,10%| 0,27% 0,358 0,01%| 0,01% 0,429| 0,37%| 0,02%| 0,39% 18,60
Dioxan Yb(OTf)3 |C12(EO)6CH3 0,10%| 0,29% 0,346 0,00%| 0,00% 0,000 0,39%| 0,00%| 0,39%| 389,00
Dioxan Yb(OTf)3 |C8(EO)3CH3 0,21%| 0,16% 1,353 0,00%| 0,02% 0,000 0,37%| 0,02%| 0,39% 17,48
Dioxan Yb(OTf)3 |C10-Pyr.Bet**) 0,08%| 0,19% 0,393 0,00%| 0,00% 0,000 0,27%| 0,00%| 0,27% 88,67
Dioxan Yb(OTf)3 |CTAB 0,19%| 0,13% 1,406 0,00%| 0,01% 0,000 0,32%| 0,01%| 0,33% 22,86

00

Dioxan Sm(OTf)3 |ohne 0,10%| 0,02% 6,118 0,00%| 0,00% - 0,12%| 0,00%| 0,12%
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Dioxan Sm(OTf)3 |C12(EO)6CH3 0,07%| 0,94% 0,073 0,00%| 0,01% 0,000 1,01%| 0,01%| 1,02%| 126,13
Dioxan Sm(OTf)3 |C8(EO)3CH3 0,07%| 0,06% 1,048 0,00%| 0,00% - 0,13%| 0,00%| 0,13% 64,50
Dioxan Sm(OTf)3 |C10-Pyr.Bet*) 0,00% 0% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
Dioxan Pr(OTf)3  |ohne 0,03%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,03%| 0,00%| 0,03% 10,33
Dioxan Pr(OTf)3 |C12(EO)6CH3 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
Dioxan Pr(OTf)3  |C8(EO)3CH3 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
Dioxan Pr(OTf)3  |C10-Pyr.Bet*) 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
Dioxan Tb(OTf)3  |ohne 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
Dioxan Tb(OTH3 |AOT 0.00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
Dioxan Tb(OTf)3 |[NaDEHP 0,24%| 0,00% b 0,00%| 0,00% - 0,24%| 0,00%| 0,24% b
Dioxan La(OTf)3  |ohne 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
Dioxan La(OTf)3 |AOT 0.00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
Dioxan La(OTf)3 |NaDEHP 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
Dioxan NH4O0Tf ohne 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
Dioxan NH4O0Tf AOT 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
Dioxan NH4O0Tf NaDEHP 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
Dioxan NaOTf ohne 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
Dioxan NaOTf AOT 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
Dioxan NaOTf AOT 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
Dioxan NaOTf NaDEHP 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
Dioxan Cu(OTf)2 |ohne 0,00%| 0,00% - 0,00%|  0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
Dioxan TMSIOTf  |ohne 0,22%| 0,18% 1,256 0,00%| 0,00% -|  0,40%| 0,00%| 0,40%| 132,33
Dioxan TESIOTf  |ohne 0,47%| 0,36% 1,303 0,00%| 0,00% - 0,84%| 0,00%| 0,84%| 278,67
Dioxan ohne ohne 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
THF Sc(OTf)3  |ohne 0,04%| 0,04% 0,951 0,00%| 0,00% - 0,08%| 0,00%| 0,08% o0
THF Sc(0Tf)3  |AOT 0,32%| 0,00% b 0,00%| 0,00% - 0,32%| 0,00%| 0,32% o0
THF Sc(OTf)3  |NaDEHP 0,08%| 0,05% 1,569 0,00%| 0,00% - 0,13%| 0,00%| 0,13% o0
THF Sc(0OTf)3 |C12(EO)6CH3 0,07%| 0,63% 0,115 0,02%| 0,00% b 0,71%| 0,02%| 0,73% 35,30
THF Sc(OTf)3 |C8(EO)3CH3 0,00%| 0,00% - 0,00%|  0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
THF Sc(OTf)3  |C10-Pyr.Bet**) 0,09%| 0,05% 1,776 0,01%| 0,00% b 0,14%| 0,01%| 0,14% 19,43
THF Sc(OTf)3 |CTAB 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
THF Yb(OTf)3  |ohne 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
THF Sm(OTf)3 |ohne 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
THF Pr(OTf)3  |ohne 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
CH2CI2  |Sc(OTf)3  |ohne 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
CH2CI2  |Sc(OTH3 |AOT 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00%| 0,00% -
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CH2CI2 |Sc(OTf)3 |[NaDEHP 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00%| 0,00%| 0,00% -
CH2CI2 |Sc(OTf)3 [C12(EO)6CH3 0,13%| 0,00% b 0,00%| 0,00% 0,13%| 0,00%| 0,13% o0
CH2CI2 |Sc(OTf)3 |C8(EO)3CH3 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00%| 0,00%| 0,00% -
CH2CI2 |Sc(OTf)3 |C10-Pyr.Bet**) 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00%| 0,00%| 0,00% -
CH2CI2 |Sc(OTf)3 |CTAB 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00%| 0,00%| 0,00% -
CH2CI2  |YbOTf)3 ohne 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00%| 0,00%| 0,00% -
CH2CI2 |Yb(OTH3 |AOT 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00%| 0,00%| 0,00% -
CH2CI2 |Yb(OTf)3 |[NaDEHP 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00%| 0,00%| 0,00% -
CH2CI2 |Yb(OTf)3 |CTAB 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00%| 0,00%| 0,00% -
CH2CI2 |Sm(OTf)3 |ohne 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00%| 0,00%| 0,00% -
CH2CI2 |Pr(OTf)3  |ohne 0,00%| 0,00% - 0,00%| 0,00% 0,00%| 0,00%| 0,00% -
Dioxan HOTf ohne 1,15%| 1,12% 1,030 0,00%| 0,00% 2,27%| 0,01%| 2,27%| 239
Dioxan HOTf AOT 5,99%| 11,66% 0,514 0,00%| 0,00% 17,65%| 0,00%| 17,65% o0
Dioxan HOTf NaDEHP 1,63%| 2,28% 0,715 0,00%| 0,00% 3,92%| 0,00%| 3,92% o0
Dioxan HOTf DDAB 8,63%| 31,82% 0,271 0,00%| 0,00% 40,45%| 0,00%| 40,45% b

*) der unbestimmte Quotient 0/0 wird mit,, -, und x/0 mit co angegeben

**) C10-Pyr.Bet = 2-(4'-Dimethylamino-pyridinio)-decanoat
TMSIOTf = Trimethylsilylfluorosulfonséaure,

TMSIOTf = Triethylsilylfluorosulfonséure.

2.6.3 Katalysatorpréaparation

2.6.3.1 Mischoxide
Ausgangsstoffe:

HOTf = freie Trifluoromethansulfonsaure,

Yttrium-l11-nitrat Hexahydrat Y (NOs); - 6H,O (M: 383,01)

Zirkon-1V-oxidnitrat Hydrat  ZrO(NQOs), - XH,O (x~6, M: 339,32)
Ammoniakldsung 28 %-ig

Schwefelsdure 4 n

Herstellung des Katalysators:.

waéssrige LGsungen von Y (NOg)s - 6H,0 und ZrO(NOg), - XH,O werden im molaren Ver-
haltnis von 16:84 gemischt

zur Mischung wird unter kréftigem rihren wassrige Ammoniakldsung zugegeben bisein
pH-Wert von 8,5 erreicht ist

der gebildete Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und anschlief3end
24 h bei 110°C getrocknet

der Feststoff wird in 4n H,SO, aufgenommen und vorsichtig bel etwa 120°C getrocknet
anschlief3end wird mit 2K/min auf 500°C erhitzt und 3 h calciniert
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ein analoger Versuch wird in wassriger mizellarer L6sung von Triton X-100 durchgefihrt.

2.6.3.2 sauer modifiziertes Kieselgel

FeCl; , ZnCl, immobilisert an Kieselgel

(Experimente mit diesen Katalysatoren s. Arbeitsvorschriften\Acide Katalyse\L ewisl2.doc; R-
302-310; Arbeitsmaterial des Instituts).

2.6.3.3 Trifluormethansulfonsaure-Salze

Neben der Verwendung reiner Trifluormethansulfonasiure-Salze wurden Salze der Trifluor-
methansulfonsdure mit Kationics gebildet. Dabei entstehendes HBr wird mit Silberoxid abge-
fangen.

Die Umsetzungen wurden zunéchst in Dichlormethan durchgefuhrt, wobel offenbar Neben-
reaktionen zwischen den Kationics und dem Ldsungsmittel stattfanden (Braunférbung der L6-
sung). Wiederholungen der Katalysatorsynthesen in Methanol ergaben farblose Ldsungen und
helle Endprodukte.

2.6.3.3.1 Dodecyltrimethylammoniumbromid (DTAB) / Trifluormethansulfonséure (TFMSS):

870 mg DTAB (M: 308,35) = 2,83 mmol
250 gl TEMSS (M: 150,07; r =1,696) = 2,83 mmol (424 mg)
325mg Ag,O (M: 231,74) = 1,42 mmol

2.6.3.3.2 Didodecyldimethylammoniumbromid (DDAB) / Trifluormethansulfonsaure

(TFMSS)
1,3 g DDAB (M: 462,65) = 2,83 mmol
250 gl TEMSS (M: 150,07; r =1,696) = 2,83 mmol (424 mg)
325 mg Ag.O (M: 231,74) = 1,42 mmol
Durchfuhrung:

das entsprechende Kationic wird in einem Erlenmeyerkolben in 20 mi
wassergeséttigtem Dichlormethan bzw in Methanol gel dst

unter rihren wird das Silberoxid zugegeben
der Kolbeninhalt wird mit Stickstoff abgedeckt

Trifluormethansulfonséaure in je 10 ml trockenem Dichlormethan oder Methanol
[6sen und zur Tensid/Ag,O-Suspension geben

Kolben verschliessen, 20 h rihren bei RT
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Kolbeninhalt Uber Fritte mit Celite 545 Schicht absaugen, mit Dichlormethan oder
Methanol nachwaschen und Ldsungsmittel abdestillieren, trocknen im Vakuumexsikkator.

2.6.3.4 Montmorillonit K-10 — M odifizierung

modifiziert mit Methylalumoxan: 1g Montmorillonit mit 1 ml 10% iger Methylalum-
oxanlésung (Toluol, 1,5 mmol MAO) verreiben und anschlief3end mit weiteren 1ml Toluol
»homogenisieren*, Losungsmittel unter Stickstoff abdestillieren, erhaltener Feststoff ist riesel-
fahig und zeigt an Luft und bel Zugabe von Wasser keine Reaktion, pH schwach sauer.

modifiziert mit Methylalumoxan und Titaniumtetrabromid: 1g Montmorillonit mit 4
ml 10% iger Methylalumoxanldsung (Toluol, 6 mmol MAQO) verreiben und anschlie3end mit
weiteren 0,5ml Toluol ,,homogenisieren”. Zugabe von TiBr, (105,3 mg = 0,2 mmol in ca.1,4ml
Toluol) Gemisch gut verreiben, Losungsmittel unter Stickstoff abdestillieren

modifiziert mit Zikonocendichlorid: 1g Montmorillonit mit 38,7 mg Cp,ZrCl, in 5 ml
Dichlormethan verreiben, ggf. weiteres Dichlormethan zugeben, um Suspension gut zu vermi-
schen, Lésungsmittel unter Stickstoff abdestillieren.

modifiziert mit Scandiumtriflat: 1g Montmorillonit in 5 ml Dichlormethan aufschlam-
men. 98,4 mg Sc(OTf); (0,2 mmol ;M: 492,16) unter Stickstoff in 5 ml Dichlormethan |6sen.
Zugabe der Triflatlosung zur mineralischen Aufschldmmung. Gemisch gut verreiben, L6-
sungsmittel unter Stickstoff abdestillieren. Variante: analoge Durchfihrung in Tetrahydrofu-
ran

modifiziert mit Kupfertriflat: 1g Montmorillonit in 5 ml Dichlormethan aufschlammen.
72,3 mg Cu(QOTf), (=0,2 mmol; M: 361,68) unter Stickstoff in ml Dichlormethan l6sen. Zu-
gabe der Triflatlosung zur mineralischen Aufschlammung. Gemisch gut verreiben, Lésungs-
mittel unter Stickstoff abdestillieren.

modifiziert mit Triethylsilyltrifluormethansulfonat: 1g Montmorillonit in 5 ml Hexan
aufschiammen. 52,8 mg CF;SOsSi(Et);s (=0,2 mmol; M: 264,34; d: 1,169) unter Stickstoff in
5 ml Hexan l0sen. Zugabe der Triflatlésung zur mineralischen Aufschldmmung. Gemisch gut
verreiben, Losungsmittel unter Stickstoff abdestillieren.

modifiziert mit Trimethylsilyltrifluormethansulfonat: 1g Montmorillonit in 5 ml Hexan
aufschlammen. 47,3 mg CF;SOsSi(Me); (=0,2 mmol M: 236,29; d: 1,182) unter Stickstoff in
5 ml Hexan 10sen. Zugabe der Triflatlosung zur mineralischen Aufschidmmung. Gemisch gut
verreiben, Losungsmittel unter Stickstoff abdestillieren.

2.6.4 Tensidsynthesen

2.6.4.1 Endgekappte Nonionics- Alkyloligooxyethylenglykolmethylether
Synthese von Octyltriethylenglykolmethylether (Williamson‘ sche Ethersynthese)
Ausgangsstoffe:
250 g Triethylenglykolmonomethylether (M:165.2) = 1,5 mol
11,8 g Natrium (M:23) = 0,51 mol
98,4 g n-Octylbromid (M:193,05) = 0,51 mol
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ReaktionsfUhrung:

Triethylenglykolmonomethylether wird im 750 ml-Sulfierkolben mit Gaseinleitungs-
rohr, Thermometer und Ruhrer unter Stickstoffsptlung und riihren auf 100°C erwarmt

Natrium wird portionswei se unter kraftigem rihren eingetragen (Ableitung in Abzug),

die Temperatur wird auf 150°C eingeregelt; da die Reaktion exotherm verlauft, muf3
ggf. Heizung zurtickgenommen werden,

nach Beendigung der Reaktion (etwa 3h) wird das Reaktionsgemisch auf 70 °C abge-
kihit,

unter rohren und Stickstoffsplung wird das Octylbromid zugetropft; ggf. muf3 die
Temperatur erhoht werden (Ausfallen von NaBr zu beobachten),

nach Beendigung des Zutropfens wird 1h nachgerihrt,
das Reaktionsgemisch wird vom anorganischen Niederschlag abfiltriert,

das erhaltene Filtrat wird im Olpumpenvakuum ziigig zunéchst grob destilliert (weiteres
Natriumbromid fallt im Sumpf aus),

die Produktfraktion wird anschlief3end feinfraktioniert.
Schema der Synthese von Dodecylylhexaethylenglykolmethylether nach

Williamson:
) + (C,Hs)N
CH4(OC,H,),OH + SOClI, —=— CH;(OC,H,),Cl
- (C,Hg)sN"CI
- S0,

(2
H(OC,H,);OH + Na ——— Na(OC,H,);0OH
(3
CH4;(OC,H,),Cl + Na(OC,H,);OH =——— CH,OC,H,);OH
- NaCl

4
@) CH,;(0OC,H,);OH + Na =——= CH,(OC,H,):ONa

) CH4(OC,H,)¢ONa + Cj,H,Br _>Na|3r CH3(0C,H,)¢OC,,H,5

(1) Ausgangsstoffe:
250 g Triethylenglykolmonomethylether (M:165,2) = 1,5 mol
214 g Thionylchlorid (M: 118,97; r =1,63) = 1,8 mol (ca 132 ml)
182 g Triethylamin (M: 101,19; r =0,762) = 1,8 mol (ca. 251 ml)

Resaktionsfiihrung:

Triethylenglykolmonomethylether und Triethylamin werden im 750 ml-Sulfierkolben
mit Intensivkihler, Gaseinleitungsrohr, Tropftrichter, Thermometer und mechan. Ruhrer unter
Stickstoffsptilung und rihren auf 70°C erwarmt,
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unter rihren wird Thionylchlorid zugetropft (Abgasschlauch Uber Kdhler in Abzug),

nach Beendigung der Reaktion wird das Reaktionsgemisch auf RT abgekihlt, mit
Diethylether verdinnt und filtriert,

der Filterriickstand von Triethylammoniumhydrochlorid wird mit Diethylether
nachgewaschen,
die etherischen Extrakte werden vereinigt und das Ldsungsmittel wird abdestilliert,

das erhaltene Rohprodukt wird im Olpumpenvakuum ziigig zunichst grob destilliert
(weiteres Triethylammoniumhydrochlorid fallt im Sumpf aus),

die Produktfraktion wird anschlief3end feinfraktioniert,
Np(20°C) 1,441 (Gerhardt,W.; Kucharski,S.; J.Prakt.Chem.; 319; 1977; 705-712)

Kp[°C] p[Torr]
116 -117 1,2-10™ (Journal; Zellhoefer; Ind.Eng.Chem.; 29; 1937; 549)
105 1,1-10™ (Gerhardt,W.; Kucharski,S.; J.Prakt.Chem.; 319; 1977; 705-712)
56 — 58 5,0-102 (Heimann,U. et a.; Chem.Ber.; 112; 1979; 1392-1399)
70-71 4,0 (Sinta; Smid; Macromolecules; 13; 1980; 339)
80-83 2,0-10™ (Weber, Edwin; Liebigs Ann.Chem.; 5; 1983; 770-801)
89-90 1,0 (Chaput,G. et a.; Can.J.Chem.; 53; 1975; 2240-2246)

(2) Ausgangsstoffe:
Triethylenglykol (M:150,17; r =1,125)
Natrium (M:22,99)

ReaktionsfUhrung:

Triethylenglykol wird im 750 ml-Sulfierkolben mit Gaseinleitungsrohr, Thermometer und
Rihrer unter Stickstoffsptlung und rihren auf 100°C erwarmt,

Natrium wird portionsweise unter kraftigem rihren eingetragen (Ableitung in Abzug),

das erhaltene Rohprodukt wird im Olpumpenvakuum ziigig zunéchst grob destilliert (wei-
teres Natriumbromid fallt im Sumpf aus),

die Produktfraktion wird anschlief3end feinfraktioniert,

jeweils abdestillierte Fraktionen von Hexaethylenglykolmonomethylether werden aufbe-
wahrt,
die extrahierte untere Phase wird auf Hexaethylenglykolmonomethylether aufgearbeitet.

(3) Ausgangsstoffe
Resaktionsfuihrung:

unter rohren und Stickstoffspilung wird der im Schritt (1) chlorierte Methylether zuge-
tropft; ggf. muf? die Temperatur erhoht werden (Ausfallen von NaCl zu beobachten),
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nach Beendigung des Zutropfens wird 1h nachgeriihrt,
das Reaktionsgemisch wird vom anorganischen Niederschlag abfiltriert,

das erhaltene Filtrat wird im Olpumpenvakuum ziigig zunéchst grob destilliert (weiteres
Natriumchlorid falt im Sumpf aus),

die Produktfraktion wird anschlief?end feinfraktioniert.

(4) und (5) Ausgangsstoffe:
Hexaethylenglykolmonomethylether (M: 296,35)
Natrium (M: 22,99)
Molverhdtnis Hexaethylenglykolmonomethylether: Na = 3:1
Dodecylbromid (M: 249,23)

Molverhdtnis Glycolatneoret):C12Br = 1:1

Resaktionsfiihrung:

Hexaethylenglykolmonomethylether wird in einem Sulfierkolben mit Gaseinleitungsrohr,
Thermometer und Ruhrer unter Stickstoffspulung und rihren auf 100°C erwéarmt,

Natrium wird portionsweise unter kraftigem rihren eingetragen (Ableitung in Abzug),

die Temperatur wird auf 150°C eingeregelt; da die Reaktion exotherm verlauft, muf3 ggf.
Heizung zurtickgenommen werden,

nach Beendigung der Reaktion (etwa 3h) wird das Reaktionsgemisch auf 70 °C abgekiihit,

unter rohren und Stickstoffsplung wird Dodecylbromid zugetropft; ggf. muld die Tempe-
ratur erhéht werden (Ausfallen von NaBr zu beobachten),

nach Beendigung des Zutropfens wird 1h nachgeriihrt,

das Reaktionsgemisch wird vom anorganischen Niederschlag abfiltriert,

beim Stehen trennt sich das Filtrat in zwel Phasen; die untere Phase wird mit Diethylether
extrahiert,

die etherischen Extrakte und die abgetrennte obere Phase werden vereinigt und der Die-
thyleteher wird abdestilliert,

das erhaltene Rohprodukt wird im Olpumpenvakuum ziigig zunachst grob destilliert
(weiteres Natriumbromid féllt im Sumpf aus),

die Produktfraktion wird anschlief3end feinfraktioniert,

jeweils abdestillierte Fraktionen von Hexaethylenglykolmonomethylether werden aufbe-
wahrt,

die extrahierte untere Phase wird auf Hexaethylenglykolmonomethylether aufgearbeitet.

Bis(2-ethylhexyl)phosphate

2.6.4.2 Phosphortenside : /\/d/\o. ,0
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Natriumsalz- NaDEHP:;

die Temperatur wird auf 150°C eingeregelt; da die Reaktion exotherm verlauft, muf3 ggf.
die Heizung zuriickgenommen werden,

nach Beendigung der Reaktion (etwa 3h) wird das Reaktionsgemisch auf 70 °C abge-
kdhlt.

Ausgangsstoffe:
Resaktionsfuihrung:

unter rohren und Stickstoffspilung wird der im Schritt (1) chlorierte Methylether zuge-
tropft; ggf. muf3 die Temperatur erhéht werden (Ausfallen von NaCl zu beobachten),

nach Beendigung des Zutropfens wird 1h nachgeriihrt,

das Reaktionsgemisch wird vom anorganischen Niederschlag abfiltriert,

das erhaltene Filtrat wird im Olpumpenvakuum ziigig zunéchst grob destilliert (weiteres
Natriumchlorid falt im Sumpf aus),

die Produktfraktion wird anschlief3end feinfraktioniert.

(4) und (5) Ausgangsstoffe:
Hexaethylenglykolmonomethylether (M: 296,35)
Natrium (M: 22,99)

Molverhdtnis Hexaethylenglykolmonomethylether: Na = 3:1
Dodecylbromid (M: 249,23)

Molverhdtnis Glycolatneoret):C12Br = 1:1

ReaktionsfUhrung:

Hexaethylenglykolmonomethylether wird in einem Sulfierkolben mit Gaseinleitungsrohr,
Thermometer und Ruhrer unter Stickstoffspulung und rihren auf 100°C erwéarmt,

Natrium wird portionsweise unter kraftigem rihren eingetragen (Ableitung in Abzug),

die Temperatur wird auf 150°C eingeregelt; da die Reaktion exotherm verlauft, muf3 ggf.
Heizung zurtickgenommen werden,

nach Beendigung der Reaktion (etwa 3h) wird das Reaktionsgemisch auf 70 °C abge-
kihit,

unter rohren und Stickstoffsplung wird Dodecylbromid zugetropft; ggf. mul3 die
Temperatur erhoht werden (Ausfallen von NaBr zu beobachten),

nach Beendigung des Zutropfens wird 1h nachgeriihrt,
das Reaktionsgemisch wird vom anorganischen Niederschlag abfiltriert,

beim Stehen trennt sich das Filtrat in zwel Phasen; die untere Phase wird mit Diethylether
extrahiert,

die etherischen Extrakte und die abgetrennte obere Phase werden vereinigt und der
Diethyleteher wird abdestilliert.

Ausgangsstoffe:
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Bis(2-ethylhexyl)phosphat (M:322,43) : 8g = 248mmoal
Natrium (M:22,99) : 0,579 =24,8 mmol
abs. Ethanol (unvergdllt)

Herstellung:

Bis(2-ethylhexyl)phosphat in kleinem Kolben vorlegen,

Nain 15 ml absolutem Ethanol (unvergallt) [G6sen,

nach dem Abkuhlen die Lésung in 2-3 Portionen zum Bis(2-ethylhexyl)phosphat geben,
Gemisch umschitteln und ca. 30 min stehen lassen,

am Rotationsverdampfer das Losungsmittel abdestillieren (T:40 °C), Trocknung.

dto. Tetramethylammoniumsalz
Ausgangsstoffe:

Bis(2-ethylhexyl)phosphat (M:322,43): 8 g= 24,8 mmol
Tetramethylammoniumhydroxid (M:91,15; Lsg. 25 Gew.% in Methanol): 24,8 mmol =

Herstellung: 8,97 g der LGsung.
Bis(2-ethylhexyl)phosphat in kleinem Kolben vorlegen,

o, O
.P. - N'(CHy),
(0]

i

vorgegebene Menge Tetramethylammoniumhydroxidldsung zugeben und Gemisch etwa 30
min stehen lassen,

am Rotationsverdampfer das L 6sungsmittel abdestillieren (T:40 °C),
Feststoff trocknen.

; - NH,
Ammoniumsalz !

Ausgangsstoffe:
Bis(2-ethylhexyl)phosphat (M:322,43): 8g = 24,8 mmol
Ammoiniaklosung (28-30 % NHz inWasser):  5ml » 78 mmol

Herstellung:
Bis(2-ethylhexyl)phosphat in kleinem Kolben vorlegen, Ammoniakl ésung zugeben,

it

ggf. Methanol zutropfen bis homogene Lsg. erhalten wird, Mischung 30 min stehen lassen,
am Rotationsverdampfer das L ésungsmittel abdestillieren (40 °C) und Feststoff trocknen.

2.6.4.3 Technische Alkylpolyglykoside — Muster der Fa. Henkel KGaA Dusseldor f

Aus den im Rahmen der gemeinsamen Projektbearbeitung von der Fa. Henkel KGaA
zur Verfugung gestellten umfangreichen Mustern wurden fir die grenzflachenchemi-
schen Untersuchungen in beiden Teilprojektthemen die folgenden Substanzen einge-
setzt. Sie wurden dazu nach der Gefriertrocknung bei Raumtemperatur unter 102 Torr,
mit n-Hexan extrahiert, noch einmal im Vakuum getrocknet und danach elementar-
analytisch und in der Diinnschichtchromatographie und der HPLC untersucht. Zur Ver-
flgung standen drel Muster, die vor dem grenzflachenchemischen Einsatz  gefriergetrocknet
analysiert wurden (DC, mittl. Molm., HPLC) :

a) APG 600 C12/16-Fettalkohol 1,4 Oligoglucosidgemisch; AS52% MG 4354
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b) APG 220 C8/12-Fettalkohol 1,5 Oligoglucosidgemisch; AS64% MG 3715
c) Emulgade PL 68/50 C16/18-Fettalkohol Glucosidgemisch zusammen mit dem entspre-
chenden Fettalkohol.

Abbildung 40 HPLC-Analyse technischer Glucosidierungsprodukte von Fettalkoholfraktio-

nen -

HPLC: JASCO-Chromatograph - Alkylpolyglucosid-Muster (Henkel APG 600 UP wu.

220 UP & ; reversed phase, Methanol-Wasser Gradient, Lichtstreudetektor)

i
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Abbildung 41 Dunnschichtchromatographie von homologen und isomeren

Beispiel DC Schnelltest an gefriergetrockneter Probe —
APG 220 UP, zum Einsatz in den grenzfléchenchemischen Untersuchungen aufbereitet,
wieo.g,;, zwedimensional, Laufmittel:EEE / MeOH 4:1

S -1
n‘ ! J
- Fettalkohole
- Furanoside
- Pyranoside

- - Oligosaccharide
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- Glucose

Dieser Schnelltest ermdglicht eine gute Einschdtzung der vorliegenden Reaktionspro-
dukte in groferen Screening-Serien der Glykosidierung.

Die Ausgangsmaterialien 1) und 2) sind im folgenden mit ihren Werkszertifikaten an-
gegeben.

Henkel KGaA ANALYSENZERTIFIKAT
CPS-APG-Anlage : : ===
40191 Disseldorf

(Werksprifzeugnis nach
DIN 50049 - 2.3)

R e S R s Y R 2 SRR R AR 22 22223221,
Produktbezeichnung: APG 220 UP

Produkt-Code: 52353
Chargen-Nr. : 00307321

AR LR A Ry I R I T P T T e T R 2

Kennzahl ~ Methode Ist-Wert Soll-Wert
Alctiysubstanz (%) Q-C 2926.0 64.0 62.0 - 65.0
Wasser n. Karl-Fischer (%) Q-C 2927.0 36.0 35.0 - 38.0
pH-Wert von 10% APG Q-P 2085.0 11.8 11.5 - 12.5
Henkel KGaA ANALYSENZERTIFIKAT

CPS-APG-Anlage ==
40191 Disseldorf

(Werksprifzeugnis nach
DIN 50049 - 2.3)

*t**t*t********'*tti*tt*****************tﬁ*****t*ft*i*********%*****tt*t***
Produktbezeichnung: APG 600 UP

Produkt-Code : 52356
Chargen-Nr. : 00827323

******tt****w***tt**t***r****t*********x*t*******t********tt*tw****tt*****t

Kennzahl Methode Ist-Wert Soll-Wert
Aktivsubstanz (%) Q-C 2926.0 51.6 50.0 - 53.0
Wasser n. Karl-Fischer (%) Q-P 2927.0 : 48.4 47.0 - 50.0
pH-Wert von 20% APG Q-P 2085.0 11.9 11.5 - 12.5

Vorstehende Angaben sind die Ergebnisse unserer Qualit&tsprifung.
Sie ‘entbinden den Kiufer nicht von einer Eingangskontrolle und
haben nicht die Bedeutung, bestimmte Eigeiischaften oder die Eignung
eines Produktes fir einen konkreten Einsatzzweck zuzusichern.

Dieses Qualitatsprifzertifikat wurde maschinell erstellt und ist ohne
Unterschrift gqultig.

Datum: 20.11.1997

Henkel KGaA

2.6.5 Genutzte Methoden der Grenzflachenspannungsmessung

Neben der Ringmethode und der Tropfen-Volumen-Methode ist auch fir abgeschlossene
Mefkiivetten eine Tropfen-Kontur-Messung von Grenzfl &chenspannungen verfligbar, was fur
Erfassung von Adsorptionsisothermen Adsorptionsi sothermen (Auswertung nach Langmuir-
und Frumkin-I1sotherme) empfindlicher Systeme bedeutsam ist.
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2.6.6 Entwicklung einer Partikelgr 63enbestimmung fur fluide Phasen
nach dem Prinzip der dynamischen Lichtstreuung

Es gelang eine Charakterisierung sowohl der Teilchengréf3e in Mikroemulsionsphasen als auch
der Micdllgréfe von untersuchten bzw. neu entwickelten Tensiden mittels dynamischer
Lichtstreuung (Zetasizer der Fa. Malvern). Entscheidend dazu war die Anpassung mit einer
hoheren Laserleistung an ein vorhandenes Gerét und die Moglichkeit einer jeweils optimalen
Einstellung auf die Korrelationsfunktion. Die Charakterisierung wadriger Tensidsysteme mit
Bedeutung fur die Glykosidierung langkettiger Alkohole erfolgte zuvor durch die Bestimmung
der und kritischen Micellbildungskonzentrationen mittels der 0.g. Methoden.

Durchgangig erfolgte die Bestimmung der Teilchengréf}e in einphasigen Mikroemulsions-
gebieten unterschiedlicher Tenside wurde mittels dynamischer Lichtstreuung (Zetasizer 4 der
Fa. Malvern) bei angepaldter, erhdhter Laserlichtintensitét. Sie ergab deutliche Unterschiede
zwischen den Mikroemulsionen der einzelnen nichtionischen Tenside, die gemessenen signi-
fikanten Tellchendurchmesser lagen zwischen 1,7 und ca. 20.
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