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Abstract

The increasing consumption of fossil materials will be a major challenge for the world, as this
will harmfully affect the environment continuously. The increasing demand will lead to
increasing costs for fossil raw materials, with negative impact and high prices for products of
the chemical industry. Therefore, the use of renewable feedstocks is the way the chemical
industry has to go. The use of different naturally oils is an important part to replace fossil

materials.

The development of new chemical products based on renewable materials is a major
challenge for the chemical industry to keep the world in balance. The new products must be
more efficient compared to previous chemical products. To be competitive, but better to be

advantageous, smart design of the new products is necessary.

The aim of this work was to investigate whether the synthesis of multifunctional surfactants
is possible under use of renewable starting material. Additional target was to synthesize
substances with bacteriostatic properties and corrosion inhibition. In order to create such
multifunctional substances, it was necessary to obtain structure-activity relationships of the
different functionalities. To accomplish this task, a compound library was developed. The
library was based on oleic acid, oleic alcohol and ricinoleic acid as starting material. The double
bounds of the fatty acids were epoxidized in a first step to provide further functionalization to
create a wide compound library for the structure-activity relationship. Furthermore, various
esters based on oleic alcohol and different hydroxycarboxylic acids were synthesized and their

surface activity were tested.

The structure-activity relationships for corrosion inhibition and bacteriostatic are determined

with statistical methods.

Amines showed strong bacteriostatic properties. Citric acid esters and imides showed strong
corrosion inhibition and good surface activity. The synthesis of a compound combining the
previously mentioned structural characteristics was performed. The new synthesized

compounds showed all properties of the mono functionalized compounds.
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1. Einleitung

1 Einleitung

1.1 Belastung der Umwelt durch menschliche Einfliisse

Die Auswirkungen der gegenwartigen Lebensweise beruhend auf fossilen Energietragern sind
vielfdltig und global sichtbar. Das Hauptproblem liegt in dem AusstoB klimaschadlicher
Treibhausgase, vor allem jedoch in dem Ausstof von CO,. Die daraus resultierende
Erderwarmung hat uniberschaubare Folgen. Dazu zdhlen unter anderem das Abschmelzen
der Polkappen und der daraus resultierende Anstieg des Meeresspiegels, eine Reduktion der
Artenvielfalt, stark voranschreitende Desertifikationen, eine stdrkere Ausbreitung von
Krankheiten und Veranderungen von globalen Meeresstromungen, um nur einige Beispiele zu
nennen.?! Eine Hauptemissionsquelle ist die Verbrennung fossiler Rohstoffe zur Strom und

Energiegewinnung sowie fir den Transport.

STROMMIX GESAMTENERGIEMIX
Wind  golar Sonstiges Ol Wind 50|ars°n:;:gesﬁiokraftstoff
5% 3% 3% _ 3% Kohl 2% __ 1% / 9 .
Wasserkrafg\s"ﬁ o 3% ohle Wasserkraft_\"—\\i_\\ /_ 1% Al

16% 7%

Erdgas
24%

Erdgas Kohle
23% 27%

Abbildung 1: Weltweiter Strommix und weltweiter Gesamtenergiemix inkl. Heizen und Transport im Jahr 2019.”!

2019 lag der Anteil erneuerbarer Energien am weltweiten Strommix bei ca. 27 %. Dieser Anteil
lag in Deutschland bei 46 %.%1 Der Gesamtenergiebedarf der Welt wird nur zu ca. 12 % von
erneuerbaren Energien gedeckt. Insgesamt haben Ol, Gas und Kohle einen Anteil von fast 85 %
am weltweiten Gesamtenergiemix. Bei den drei Rohstoffen handelt es sich um fossile
Rohstoffe, welche momentan auch eine bedeutende Stellung als Grundlage fir die chemische
Industrie haben. Etwa 90 % der fossilen Rohstoffe werden zur Energiegewinnung (Strom,
Warme) bzw. fir den Transport bendétigt. Lediglich 10 % der geforderten fossilen Rohstoffe

dienen als Ausgangsstoff fiir die chemische Industrie.

-1-



1. Einleitung

Die wachsende Weltbevolkerung sowie steigender Wohlstand in vielen Regionen der Welt
wird zu einem vermehrten Nutzung fossiler Rohstoffe zur Energiegewinnung bzw. fir den
Transport fithren.[®® Die damit einhergehende Preissteigerung wird in zweifacher Weise
Auswirkungen auf die chemische Industrie haben. So lag der Gesamtenergieverbrauch der
chemischen Industrie im Jahre 2014 bei 42.5 EJ. Dieser teilt sich auf in 27.5 EJ Prozessenergie
und 25 EJ Energiedquivalente der Ausgangsrohstoffe.” Fiir das Jahr 2025 wird eine Steigerung
der Gesamtenergiemenge auf ca. 60 EJ vorhergesagt.!*®! Aufgrund der Abhingigkeit von
fossilen Materialien als Ausgangsstoff und auch als Energiequelle ist die chemische Industrie
in doppelter Hinsicht von steigenden Olpreisen betroffen. Dies erfordert neben den
okologischen Griinden auch aus 6konomischen Griinden ein Umschwenken hin zu einer

steigenden Nutzung nachwachsender Rohstoffe.

1.2 Green Chemistry
Zur Schonung der Ressourcen und fiir einen besseren Schutz der Umwelt wurden im Jahre
1998 12 Grundprinzipien fiir ein nachhaltiges Wirtschaften der chemischen Industrie von

Anastas veroffentlicht: 11

Vermeidung von Abfallen.
- Synthesen mit einer hohen Atomeffizienz und Vermeidung von Derivatisierungen.
- Vermeidung von Synthesen mit gefahrlichen Zwischenstufen.
- Endprodukte sollen bei gleichem Nutzen weniger toxisch sein.
- Vermeidung des Einsatzes von Losungsmitteln und Hilfssubstanzen.
- Durchfiihrung von moglichst energiearmen Prozessen in Bezug auf Temperatur und
Druck.
- Verwendung von erneuerbaren Ressourcen.
- Reduktion der Anzahl an bendétigten Zwischenstufen bis zum Endprodukt.
- Katalysatoren dem Einsatz von stéchiometrischen Hilfsreagenzien bevorzugen.
- Verwendung von in der Umwelt abbaubaren Produkten.
- Moglichst unbedenklicher bzw. ungefahrlichen Edukte sollen eingesetzt werden.
- Vermeidung von Verunreinigungen im Prozess.
Die 12 Prinzipien sollen als Richtlinien fiir die Entwicklung neuer Prozesse und Substanzen

dienen.



1. Einleitung

1.3 Nachwachsende Rohstoffe

Nachwachsende Rohstoffe haben eine grofle historische Bedeutung. Erste Hinweise auf
nachhaltigem Anbau in den Forstbetrieben sind auf das Jahr 1441 zuriickzufiihren.*?! Somit
war der Aspekt der Nachhaltigkeit schon lange vor der ErschlieBung fossiler Energietrager

bekannt.
Eine Definition fir den Begriff ,nachwachsende Rohstoffe” ist von Leible et al. gegeben:

,Unter dem Begriff nachwachsende Rohstoffe fallen alle biogenen Stoffe pflanzlicher und
tierischer Herkunft, die nicht als Nahrungs- oder Futtermittel eingesetzt werden, sondern einer

stofflichen oder energetischen Nutzung zugefiihrt werden. “1*3!

Bis hin zur industriellen Revolution war die Nutzung nachwachsender Rohstoffe unabdingbar.
Dies dnderte sich ab dort schlagartig. Die Bedeutung der nachwachsenden Rohstoffe nahm
mit dem Aufkommen des Kohlebergbaus im 18. Jahrhundert stark ab. Erst im Zuge der Olkrise
1973 wurde die starke Abhangigkeit von Erdol, aufgrund der begrenzten Verfligbarkeit,
thematisiert.[**! Nicht zuletzt durch den AusstoR von Treibhausgasen und der resultierenden

Klimaerwarmung wird die Nutzung nachwachsender Rohstoffe stetig vorangetrieben.

Ein wichtiger Aspekt bei der Nutzung nachwachsender Rohstoffe ist der Verwendungszweck
dieser Rohstoffe in anderen Wirtschaftsbereichen. So sollte die chemische Industrie nicht in
Konkurrenz mit z.B. der Lebensmittelindustrie stehen. Als Folge davon koénnte die
Erndahrungssicherheit gefahrdet werden bzw. die Preise fiir Nahrungsmittel konnten aufgrund

einer starkeren Nachfrage ansteigen.

Nachwachsende Rohstoffe kénnen entweder von pflanzlicher oder tierischer Herkunft sein.[*4
Weiterhin wird unterschieden, ob es sich um einen planmaRig / kultiviert produzierten
Rohstoff handelt oder ob es sich bei dem Rohstoff um ein Rest bzw. Abfallprodukt handelt.
Vor allem bei nachwachsenden Rohstoffen auf tierischer Basis handelt es sich um Rest- bzw.
Abfallstoffe. Die gewonnenen Rohstoffe kénnen entweder einer energetischen oder einer
stofflichen Nutzung zugefiihrt werden. Zur stofflichen Nutzung sind vor allem Fasern, Starke,

Holz und Lignin, Ole und Fette sowie Zucker und Proteine geeignet.[*¥
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Anbauflache fir nachwachsende Rohstoffe in Deutschland

3000
2500
2000
1500

1000

Anbaufldche in 1000 Hektar

500

0
1993 1998 2003 2008 2013 2018

Jahr

Abbildung 2: Entwicklung der Anbaufliiche fiir nachwachsende Rohstoffe in Deutschland (2019).1256]

Die Anbaufldache fiir nachwachsende Rohstoffe hat sich in Deutschland innerhalb der letzten
20 Jahre auf etwa 2,6 Millionen Hektar nahezu verfiinffacht (Abbildung 2). Mit fast 90 % wird
ein Grofteil der Anbauflache fiir Energiepflanzen verwendet. Daraus werden grof3tenteils
Biogas, Bioethanol und Biodiesel hergestellt. Der Anteil von Industriepflanzen, d. h. Pflanzen

mit einer stofflichen Verwertung, betrigt etwa 10 %.

Die am meisten angebauten nachwachsenden Rohstoffe mit einer stofflichen Nutzung sind
Rapsol (130 000 ha) und Industriestarke (130 000 ha), welche vor allem aus Mais, Kartoffeln
und Getreide gewonnen werden. Die restlichen 40 000 ha teilen sich auf Industriezucker,

Sonnenblumendl, Leindl, Pflanzenfasern sowie Arznei und Farbstoffe auf.

Bei den weltweit am haufigsten produzierten bzw. verwendeten nachwachsenden Rohstoffen
sind vor allem Palmoél, Palmkerndl, Sojadl, Rapsol, Sonnenblumendl, Kokosél und Talg zu

nennen.t’]

1.4 Ole, Fette und Fettsduren

Die Ole der unterschiedlichen Pflanzen unterscheiden sich stark in ihrer Zusammensetzung.
Durch natiirliche Umwelteinfliisse wie Regen, Sonneneinstrahlung, Temperaturunterschiede
und Bodenqualitit kommt es auch zu natlrlichen Schwankungen der

Fettsdurezusammensetzung bei einer Pflanzensorte.

-4 -
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Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung verschiedener pflanzlicher Ole. Rapsél und Sojabohnenél unterliegt auch
natiirlichen Schwankungen, diese waren in der Quelle jedoch nicht angegeben. Die Zusammensetzung des
Sonnenblumenéls bezieht sich auf natiirliches Sonnenblumendl und nicht auf heute géngiges High Oleic

Sonnenblumendl.

Angabenin % = R S L
B = |79 5 & |5 S 5
E | $glg |8 ¢ g S Eg
£ 2 g LS S & | & 3 35
Laurinsaure 0-0.4 41-55 41-56
Myristinsdure 1-1-4 14-20 13-23 0.1 0.1 -
Palmitinsdure 41-48 6.5-11 4-12 10.8 3.6 4.1-6.3
Stearinsaure 3.8-4.8 1.3-3.5 1-4.7 4.0 1.5 3.0-5.6
Ols&ure 36-41 10-23 3.4-12 23.8 61.6 19-47
Linolsaure 9-11 0-7-5.4 | 0.9-3.7 53.3 21.7 44-68
Linolensaure 0-0.6 -—- -—- 7.6 9.6 0-0.5

Die unterschiedlichen Pflanzendlsorten unterscheiden sich stark in den vorhandenen

Fettsduren. Vor allem Pflanzen, welche in kalteren Regionen wachsen, produzieren zu einem

OH
e (0]
Myristinsaure 2
OH
I 0o
Palmitinsdure 3
OH

OH

o o OH

o o OH

0O

o o o OH

O Triglycerid 8 O Glycerin 9
R)]\o/\ﬁoJ\R HO/Y\OH
OYO OH

R
Abbildung 3: Chemische Struktur einiger Fettsduren sowie

eines Triglycerids.

grofRen Teil einfach und mehrfach
ungesattigte Fettsduren. Dies betrifft
vor allem Raps, Sonnenblumen und
Soja. Dahingegen bestehen Pflanzen
aus warmen Regionen grofStenteils aus
kurzkettigen Fettsauren bzw. nur der
einfach ungesittigten Olsiure (5). In
ihrer natlrlichen Form liegen die
Fettsduren als Triglycerid (8) vor. Die
Fettsauren sind als Ester an das

Glycerin (9) gebunden.
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Die nachhaltig gewonnenen Ole und Fette dienen als Ausgangsrohstoff fiir die Oleochemie.
Aus den gewonnenen Fetten kdnnen durch einfache chemische Reaktionen Fettsauren (52 %),
ihre Methylester (11 %), Fettalkohole (25 %) und Fettamine (9 %) gewonnen werden.*”! Diese
kénnen z.B. zu Tensiden, Schmierstoffen und Beschichtungen weiter verarbeitet werden. 2223

Bei der Verarbeitung der Ole und Fette fallt Glycerin als Kuppelprodukt an.

i i
Ov»ox_’ "\‘.‘v;‘f:‘, "rn‘\l-\’)"/n o ,O.V,.A.;V,./\ ~ ..‘:V-‘t/n o
i l(\j\/\v S S Hydrogenation FO' lo\/ S Tranesterication \O'L NN
-
NP Y e.g. Ni/ Hy A e O MoOH, B
07 et Pl o i T ¥ eg. Catatyen ase Fatty Acid Esters
o
Virgin Oil A Hydrogenated Oil e Reduction Sulfonation
r o // e e.g.. SOy, NaOH
o | <E agsHiB Esterification o o8
2 55 ) ., HaO, T b,
Fatty Acid Chiorination 3 ?’:.'5, Hydrolysis ggsure A @\‘&5\ ’Q',ﬁ';sum
Chlorides D R g OoT & Temp s & Temp Methyl Ester Sulfonates
e.g. SOCl, g ‘ & - Q;‘/‘:@é‘q (MES's)
@ Y e v
O
L Reduction
_ NSNS Vi o WD P o N
Fatty Acid Dehydration HO B .~ HO a
Anhydrides = e.g., CuM,, High
v e.g:, Ac,0, Heat [ Fatty Acids Proasure & Tesp Fatty Alcohols
L\ (FAs) :
k. I Deprotonation Giycoakdast | su
i oo Amination 3 e .50 0
mines - i e.g., Moy, e.g., SOy
d og., Nitile By g e Giucose NaOH
Synthesis High Temp
— V] \ Y \
—
Mono- and Fatty Acid Carboxylates  puv| p
: : olyglycosides  Fatty Alcohol Sulfonates
Comgggusr:grasctam Diglycerides (Soap) Y (A%?;é) (FAS's)

Abbildung 4: Weiterverarbeitung von natiirlich vorkommenden Olen und Fetten.?*]

In Abbildung 4 ist ein grober Uberblick iber eine mégliche chemische Verwertung von Olen
und Fetten dargestellt.”!l Hiufig werden ungesittigte Fettsduren im ersten Schritt zu
gesattigten Fettsdauren reduziert. Im Anschluss findet meist eine Hydrolyse bzw. Umesterung
der Triglyceride zu den einzelnen Fettsauren bzw. zu den Methylestern statt. Fettalkohole
konnen entweder durch eine Reduktion der Fettsauren bzw. deren Methylestern oder direkt
durch eine Reduktion der Triglyceride gewonnen werden.??®! Der Fettalkohol kann im

Anschluss zu Sulfonaten oder Polyglucosiden weiterverarbeitet werden.

Die Salze von Fettsduren finden Anwendung in Seifen. Zusatzlich ist eine Derivatisierung der
Fettsduren zu Fettsaurechloriden, Fettsdaureanhydriden und Fettaminen moglich. Die
Hydrolyse der Triester kann auch auf einer Zwischenstufe gestoppt werden, um an die Mono-
und Diglyceride zu gelangen. Neben den in Abbildung 4 abgebildeten Produkten ist noch eine

Vielzahl weiterer Reaktionen maoglich, wie z.B. eine Epoxidierung der Doppelbindungen.
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1.5 Emulgatoren und Tenside
Heutzutage beschrankt sich der Einsatz von oberflachenaktiven Substanzen nicht mehr nur
auf ihre reinigende Wirkung. Sie werden z.B. auch als Emulgatoren, Antischaummittel,

Antinebeladditive und Lésungsvermittler eingesetzt.[2°!

Tenside sind durch ihrer amphiphilen chemischen Struktur gekennzeichnet. Sie bestehen aus
einem hydrophilen und einem hydrophoben Molekdlteil. Die Tenside konnen hinsichtlich ihrer
polaren Kopfgruppe unterteilt werden. Dabei wird zwischen anionischen, kationischen,

zwitterionischen und nichtionischen Tensiden unterschieden.

SUPUIN- e

Abbildung 5: Natriumsalz der Laurinsdure als beispielhafte Darstellung des Stéibchenmodells.

In Abbildung 5 ist eine schematische Darstellung eines Tensides bestehend aus einer
hydrophilen Kopfgruppe und einem hydrophoben Rest dargestellt. Als hydrophober Rest
dienen lange Alkylketten. Fiir die polare Kopfgruppe gibt es eine Vielzahl unterschiedlicher

funktioneller Gruppen und Strukturvariationen.

Nichtioni:sches Zwitterionsiches Anionisches Kationisches
Tensid Tensid TensidO Tensid
o | noo- |
M \/\>OH e’;\/\ /ﬁ( ;*;\/O—ﬁ—O ";\/\N{
10 D 1 | 3 12 O 13 |

Abbildung 6: Beispiele unterschiedlicher polarer Kopfgruppen. Von links nach rechts: PEG, Betain, org. Sulfat,
quat. Ammoniumverbindung.?®
Haufig vorkommende nichtionische Kopfgruppen sind Alkylglykoside oder Polyethylen- (10)
bzw. Polypropylenglykole (vgl. Abbildung 6). Neben den Natriumsalzen von Fettsduren finden
organische Sulfate (12), wie z.B. SDS Anwendung als anionische Kopfgruppe eines Tensides.
Kationische Tenside (13) sind vor allem durch quaterndare Ammoniumverbindungen gegeben.
Als zwitterionische Tenside sind vor allem verschiedene Vertreter der Betain-Klasse (11) weit

verbreitet.



1. Einleitung

Werden oberflachenaktive Substanzen in Wasser gel6st, findet zundchst eine Hydratisierung
bzw. eine Anlagerung der Molekiile an die Wasseroberflache statt. Ab einer spezifischen
Konzentration wird die KMK (kritische Mizellkonzentration) Uberschritten. Zusatzlich
hinzugefiigte Molekiile bilden aufgrund von Selbstaggregation Mizellen aus.?”) Bei einer
weiteren Zugabe von Tensidmolekiilen erhoht sich neben der Anzahl der Mizellen auch die
GroRe der Mizellen.?”) Die Mizellbildung fiihrt zu einer Anderung einiger physikalischer

Eigenschaften wie z.B. der Oberflachenspannung des wassrigen Systems.

physik.

Leitfahigkei
Variable eitfahigkeit

Oberflachenspannung

Osmotischer Druck

Tribung

KMK Konzentration

Abbildung 7: Einfluss der KMK auf einige physikalische Gréfen. 28]

Anhand der Anderung von physikalischen GréRen bei einer gleichzeitigen Anderung der
Konzentration des Tensides kann die KMK bestimmt werden (vgl. Abbildung 7). Zu dem Einfluss
der KMK auf die Waschwirkung von Tensiden finden sich widerspriichliche Angaben in der

Literatur.?63% Gelgste Elektrolyte verringern die KMK einer oberflichenaktiven Substanz.3%
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1. Einleitung

Mit steigendender Tensidkonzentration andert sich auch die Struktur der Mizellen (vgl.
Abbildung 8). Zuerst andert sich die Struktur einer einzelnen kugelférmigen Mizelle hin zu
einer schlauchférmigen Mizelle. Bei weiter steigender Konzentration bilden sich tibereinander
gestapelte Lamellen aus. Ausgehend von dieser Struktur kommt es zu einer Phaseninversion.
Die wassrige Phase befindet sich nun im inneren der Mizelle und der hydrophobe Teil des
Tensides ist nach aullen gerichtet. Dies verlauft Gber schlauchférmigen Mizellen bis hin zu
einzelnen kugelférmigen Mizellen. Der Ubergang zwischen den einzelnen Mizellformen
verlauft flieBend. Verunreinigungen wie z.B. Fette werden innerhalb einer Mizelle
eingeschlossen und kénnen dadurch gelost werden. Bei der Bildung von Schaumen findet eine
Einlagerung von Luft bzw. Gasen in einem dreidimensionalen Netzwerk bestehend aus
Flissigkeitsfilmen bzw. Lamellen statt, welche durch die Tensidmolekile stabilisiert

werden. 33!

1.6 Oberflaichenspannung

Eine wichtige Eigenschaft von Tensiden ist die Herabsetzung der Oberflachenspannung eines
wassrigen Systems. Befindet sich ein Molekdl in einer flissigen Phase, kommt es aufgrund von
Wechselwirkungen wie  z.B. Wasserstoffbriickenbindungen oder Dipol-Dipol

Wechselwirkungen zu anziehenden intermolekularen Wechselwirkungen. Innerhalb der

Flissigkeit befindet sich das Molekul in einer Luft & 4
symmetrischen Umgebung, somit heben sich die Wasser ,
anziehenden Krafte gegenseitig auf. Befindet sich
das Molekiil jedoch an einer Grenzphase, fehlen

=

die benachbarten Molekiile und somit resultiert

Abbildung 9: Schematische Darstellung der

eine anziehende Kraft F in das innere der Oberfiéchenspannung.™

FlUssigkeit (vgl. Abbildung 9). Daraus resultiert,
dass Fllssigkeiten, aufgrund der nach innen gerichteten Kraft F, dazu neigen, eine moglichst
geringe Oberflache auszubilden. Je starker die Kraft F ist, desto groRer ist die

Oberflachenspannung einer Fliissigkeit.
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Die Oberflichenspannung y beschreibt die Arbeit bzw. freie Enthalpie, die fiir die Anderung
einer Oberflache bei konstanter Temperatur und konstantem Druck aufgebracht werden

muss.

(5%)

y=\55

0A)

Die Messung von Oberflachenspannungen wurde friiher mithilfe der Kontaktwinkelmethode
oder der Du-Noiiy-Ringmethode durchgefiihrt.3>3¢] Heutzutage ist das Blasendruck-
Tensiometer weit verbreitet.3”38 Neben der verkiirzten Messzeit hat das Blasendruck-

Tensiometer den weiteren Vorteil, dass auch dynamische konzentrationsabhingige

Anlagerungseffekte des Tensides an der Wasser/Luft Grenzphase beobachtet werden kénnen.

Tenside bestehen aus amphiphilen Molekiilen. Diese lagern sich bevorzugt an der
Wasseroberflache an und setzen dadurch die Oberflachenspannung herab. Die Verringerung
der Oberflachenspannung beruht auf eine schwachere Wechselwirkung der an der Oberflache
befindlichen Tensidmolekiilen mit den darunter befindlichen Wassermolekiilen. Durch die
herabgesetzte Oberflachenspannung ist die Benetzung von Oberflachen wie z.B. von Textilien

oder von Metallen beglinstigt.

Die Oberflichenspannung von Wasser liegt bei 72.75 mN/m (20 °C).13°! Oberhalb der KMK

erreicht eine SDS-Lésung eine Oberflichenspannung von 37 mN/m. 140

1.6.1 Emulsionen

Bei einer Emulsion handelt es sich um eine Mischung aus fein verteilten Oltrépfchen in einer
wassrigen Phase. Eine hohe Emulsionsstabilitat bedeutet, dass innerhalb einer gewissen Zeit
keine Anderung der TrépfchengréRe bzw. MizellgréBe in einer Emulsion stattfindet. Die zu
beobachtende Zeitspanne ist anwendungsabhangig und kann zwischen einigen Sekunden und
mehreren Jahren liegen.[*t Besonders hohe Emulsionsstabilititen sind vor allem in der
Formulierung von Medikamenten, der Kosmetik und in der Lebensmittelindustrie

gefordert.#243]

Die Stabilitat von Emulsionen beruht auf kinetische Effekte. Thermodynamisch sind

Emulsionen nicht stabil.[4

-10 -
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Die Stabilitat einer Emulsion ist von vielen unterschiedlichen Faktoren abhangig. Dazu gehoren
die Konzentration des Emulgators, das Ol/Wasser-Verhiltnis, die Rihrintensitit in Bezug auf
Dauer und Stirke sowie die Temperatur bei der Herstellung der Emulsion.! Eine weitere
Moglichkeit zur Verbesserung der Emulsionsstabilitit besteht in der Verwendung einer

Mischung aus zwei unterschiedlichen Emulgatoren.[46]

Das Aufbrechen einer Emulsion kann auf unterschiedlicher Art und Weise erfolgen (vgl.
Abbildung 10). So kann es z.B. zu einer Flokkulation kommen. Hier lagern die
unterschiedlichen Oltrépfchen aneinander an, jedoch ohne sich zu gréBeren Trépfchen

- zusammenzuschlieRen. Eine
e Kinetically .
L stable weitere Art des Aufbrechens
“e 8 emulsion
einer Emulsion wird von der

|l

L]
' e S be 9 ' Gravitation verursacht.
'.,'_,_-""f’ UE-UE I I
- o8 —— Aufgrund des Dichte-
| oo i ) .
: \ 08 unterschiedes zwischen Ol
{ : A
\ o8 / es und Wasser lagern sich die
Gravilalional A Coalescence Phase
separalion Fe separalion  |ajchten Oltropfchen an der

Enk S5

- Oberfldche der Lésung an.

Floceulation Dieser Prozess wird auch
Abbildung 10: Mechanismen zur Aufspaltung einer Emulsion. * Aufrahmen genannt. Zuletzt
kann auch eine Koaleszenz stattfinden. Die Koaleszenz beschreibt den Zusammenschluss
einzelner Oltrépfchen zu wenigen immer groRer werdenden Oltrdpfchen. Die Koaleszenz ist
die Vorstufe zu einer vollstindigen Entmischung der Ol- und Wasserphase. Auch die
Entmischung Uber die Flokkulation bzw. Gber das Aufrahmen fiihren im spateren Verlauf Giber
eine Koaleszenz. Haufig findet die Entmischung nicht nur Gber einen der zuvor beschriebenen
Mechanismen statt, meistens laufen alle drei Mechanismen (Aufrahmen, Flokkulation,
Koaleszenz) parallel ab. Die einzelnen Mechanismen unterscheiden sich weiterhin in ihrer

Geschwindigkeit bis zur Entmischung.

Zur Bestimmung der Emulsionsstabilitat stehen unterschiedliche Methoden zur Verfligung.
Dazu gehdren u.a. die Bestimmung der OltrépfchengréRe, das Mikroskopieren der Emulsion,
die Lichtstreuung und die Bestimmung verschiedener physikalischer Eigenschaften wie z.B.
der Leitfahigkeit.[4748!
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Gerade bei langzeitig stabilen Emulsionen ist die Bestimmung der Emulsionsstabilitdt nicht
einfach.*® Um die Stabilitit langfristig stabiler Emulsionen zu untersuchen, kann die
Emulsionsspaltung beschleunigt werden. So kann z.B. durch die Erhéhung der g-Krafte in einer
Zentrifuge die Aufrahmgeschwindigkeit beschleunigt werden.*’”! Weitere Testmethoden
bestehen in einer Lagerung bei hoheren Temperaturen, abwechselndes Einfrieren, Auftauen

und Erhitzten der Emulsion oder eine Zentrifugation bei héheren Temperaturen.#?

Die beschleunigte Aufrahmgeschwindigkeit einer Emulsion durch den Einsatz einer Zentrifuge

kann nach dem Gesetz von Stoke mithilfe der TropfchengréRe bestimmt werden:*?!

_ 297’2(92 - p1)
ER

VUstoke =

Vstoke beschreibt die Aufrahmgeschwindigkeit einer Emulsion, g die Erdanziehung, r ist der
Radius der Tropfchen, n beschreibt die Viskositat der durchgéangigen (meist wassrigen) Phase

und p1 und p2 beschreiben die Dichte der unterschiedlichen Phasen.

Das Stok’sche Gesetz gibt nur eine Naherung aus, da Faktoren wie die Konzentration des
Emulgators sowie die Lagerungstemperatur nicht beriicksichtigt werden. Weiterhin werden
die Abbaumechanismen der Flokkulation und der Koaleszenz in dem Gesetz von Stoke
vernachlassigt. Trotz all dieser Nachteile liefert das Stok’sche Gesetz eine gute Ndherung fir

die Stabilitat einer Emulsion.

1.6.2 HLB-Werte

Eine Moglichkeit zur Einteilung von Tensiden beruht auf ihre Loslichkeit in unterschiedlichen
Medien. Vor allem ionische Tenside |6sen sich gut in Wasser, sie gehoren zu der Gruppe der
hydrophilen Tenside. Nichtionische Tenside kénnen entweder in Wasser oder in Ol geldst
werden. In Abhingigkeit ihrer Lésungsfahigkeit in Ol bzw. Wasser erfolgt die Einteilung der
nichtionischen Tenside in die Gruppe der hydrophilen oder lipophilen Tenside. Die Einteilung
ist abhangig vom Verhaltnis des hydrophilen Teils zu dem hydrophoben Molekiilteil des
Tensides. Dieses Verhaltnis dient als Grundlage der Klassifizierung von Tensiden nach der HLB-

Skala (hydrophilic-lipophilic balance).

-12 -
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Der HLB-Wert stellt eine Moglichkeit zur Klassifizierung von Emulgatoren dar. Durch die HLB-
Skala sollte die Moglichkeit geschaffen werden, die passenden Emulgatoren fiir eine
bestimmte Olsorte auszuwihlen.*?! Das Konzept des HLB-Wertes tauchte im Jahre 1948 das

erste Mal auf.% 1949 wurde das Konzept von Griffin genauer beschrieben.!

Die HLB-Skala wird durch Zahlen zwischen 1 und 20 beschrieben. In der ersten Fassung des
Konzeptes hatte reine Olsdure einen HLB-Wert von 1 (hydrophob) und Natriumoleat ein HLB
Wert von 20 (hydrophil). Die Skala war vor allem auf nichtionische Tenside, wie z.B.
ethoxylierte Alkohole und PEG-Ester, ausgelegt. Die Berechnung des HLB-Wertes kann nach

folgender Formel erfolgen:

My
HLBgriffin = M, 20
Mu beschreibt die molare Masse des hydrophilen Teils des Molekils, Mt wird durch die
gesamte molare Masse des Molekiils gegeben.? Neben der mathematischen Berechnung der

HLB-Werte ist auch eine experimentelle Bestimmung moglich.[3!

Problematisch fur die Bestimmung des HLB-Wertes nach Griffin sind ionische Molekiile wie
z.B. quaterndare Ammoniumverbindungen oder Carboxylate, da diese starkere
Wechselwirkungen mit der wassrigen Phase als nichtionische Tenside eingehen. Davies hat
sich diesem Problem angenommen und eine weitere Methode zur Bestimmung von HLB-

Werten entwickelt.#
HLBpgyies = 7 + 2 (Wert Hydrophiler Teil) + X (Wert lipophiler Teil)

In dieser Methode besitzt jede funktionelle Gruppe einen definierten Wert, welcher mit der
Anzahl dieser Gruppe im Molekul multipliziert wird. Dies gilt auch fiir den lipophilen Teil des
Molekiils, allerdings hier mit einem negativen Vorzeichen. Nach der Skala von Davies sind auch
HLB-Werte von liber 20 moglich. Zum Beispiel besitzt eine -SOsNa-Gruppe ein Wert von 38.7,

die Wertung einer CH,-Gruppe liegt bei -0.475.

Die unterschiedlichen Methoden zur Berechnung von HLB-Werten nach Griffin bzw. nach

Davies kdnnen zu stark abweichenden Ergebnissen fiihren.
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Aus den berechneten HLB-Werten konnen keine exakten Vorhersagen fir das
Anwendungsgebiet einer oberflachenaktiven Substanz getroffen werden, sie dienen jedoch

als eine gute Naherung.

HLB-Wert
20
hydrophil } Solubilisatoren (15 - 18)
(wasserldslich)
15 } waschaktive Substanzen (13 -15)
_______________________ 10 O/W-Emulgatoren (8-16)
in Wasser | Netzmittel (7 - 9)
dispergierbar
----------------------- 5 ] W/O-Emulgatoren (3 - 6)
hydrophob } Antischaummittel (2 - 3)
(6ll6slich) 0

Abbildung 11: Klassifizierung von oberfléchenaktiven Verbindungen anhand ihres HLB-Wertes.®!

Ol in Wasser Emulgatoren besitzen einen HLB-Wert zwischen 8 und 16, wihrend Wasser in Ol

Emulgatoren typischerweise einen HLB-Wert von 3 bis 6 aufweisen.

Besonders fiir Emulsionen spielt der HLB-Wert noch eine weitere Rolle. Unterschiedliche Ole
bendtigen aufgrund ihrer unterschiedlichen Beschaffenheit, wie z.B. der GroRe oder der
Polaritit des Ols Emulgatoren mit anderen HLB-Werten. So benétigt z.B. Bienenwachs einen
Emulgator mit einem HLB-Wert von 9-11, wahrend Stearylalkohol vor allem mit Emulgatoren

mit einen HLB-Wert von 15-16 optimale Emulsionen ausbildet.”]
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1.7 Emulgatoren und Tenside auf Basis nachwachsender Rohstoffe

Zur Reduktion der CO,-Emissionen sowie dem Schutz fossiler Ressourcen ist ein Umdenken
hinsichtlich der eingesetzten Rohstoffe zur Synthese oberflachenaktiver Substanzen, wie
Emulgatoren und Tenside, notwendig. Ein weiterer wichtiger Punkt nach den 12 Prinzipien der
,green chemistry” stellen die Umweltvertraglichkeit sowie die Abbaubarkeit von den

oberflachenaktiven Verbindungen in der Umwelt dar.

KORPERPFLEGE U. KOSMETIKA WASCH U. REINIGUNGSMITTEL

Mischtenside
90%

Mischtenside
55%

Petrochemisch
40%

Biobasiert Petrochemisch Biobasiert
5% 5% 5%

Abbildung 12: Anteil verschiedener Tensidgruppen in Wasch- und Kérperpflegemitteln (2011).558!

In der Korperpflege und Kosmetik-Branche werden ca. 90 % Mischtenside sowie 5 %
biobasierte und 5 % petrochemisch basierte Tenside eingesetzt. Als Mischtenside zahlen
Verbindungen, die zum Teil aus biobasierten Ausgangsstoffen und zum anderen Teil aus
petrochemischen Ausgangsverbindungen hergestellt werden. In der Wasch- und
Reinigungsmittel-Branche ist der Anteil an petrochemischen Tensiden mit 40 % deutlich
hoher. In der Wasch- und Reinigungsmittel-Branche bestehen etwa 55 % aus Mischtenside,

lediglich 5 % sind rein biobasiert.

Weit verbreitete natlirliche Emulgatoren finden sich auch im Bereich der Lebensmittel wieder,
hier sind vor allem Marktprodukte wie Mayonnaise, Butter und Milch zu nennen.® Aufgrund
der Konkurrenz zur Lebensmittelindustrie ist eine industrielle Nutzung dieser Emulgatoren
nicht erwiinscht. Nachhaltige Tenside koénnen entweder auf chemischer Basis aus
nachwachsenden Rohstoffen oder auf mikrobieller Basis hergestellt werden.®” Bei den rein
mikrobiell hergestellten Tensiden sind vor allem die Sophorolipide, Rhamnolipide und

Mannosylerythritollipide zu nennen.®¥ Mikrobiell hergestellte Tenside besitzen meist
-15 -
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verschiedene Zucker als polare Kopfgruppe. Die einzelnen Gruppen unterscheiden sich in der
Anzahl der Zuckereinheiten sowie die Art der Verknlipfung des unpolaren Rests mit der
polaren Kopfgruppe. Die mikrobiell hergestellten Tenside dhneln technischen Glycolipiden in
ihren oberflachenaktiven Eigenschaften, sind jedoch aus Kostengriinden derzeit nicht

konkurrenzfihig.61l

Neben den mikrobiell hergestellten Tensiden dominieren vor allem chemisch hergestellte

Tenside auf Basis hachwachsender Rohstoffe das Feld der biobasierten Tenside.

Als lipophiler Teil von Tensiden eignen sich vor allem Fettsauren, Fettalkohole und Fettamine.
Diese konnen aus nachwachsenden Rohstoffen (vgl. Tabelle 1 und Abbildung 4) gewonnen
werden. Dagegen ist die Auswahl an polaren Kopfgruppen fiir nachhaltige Tenside deutlich
groRer. Bereits weit verbreitet sind Tenside der Klasse der Alkylpolyglycoside (16).(6263]
Besonders interessant sind Tenside mit Glycerin (9) als polare Kopfgruppe (15), da Glycerin als
Kuppelprodukt bei der Herstellung der Fettsiduren anfillt.[®* Glycerin kann auch mit Isosorbid
zu einer hydrophilen Kopfgruppe umgesetzt werden.®>! Ein weiterer Ansatz besteht in der
Verwendung von Aminosduren als polare Kopfgruppe (14) fiir oberflaichenaktive
Verbindungen.[®%%7] Bereits in der Kosmetik bekannt sind Tenside auf Basis von Glucosaminen

(17).[681
HO JV OH OH o)
;\ ng &\Lo\; “ll)k/
14m|w 0 16 OH 17 OH OH

Abbildung 13: Chemische Strukturen einiger hydrophiler Kopfgruppen.

Weiterhin bekannt sind oberflachenaktive Substanzen mit einem Fettalkohol bzw. einem
Fettamin als hydrophoben Teil und einer Hydroxycarbonsdure wie z.B. Citronensaure,
Weinsiure oder Apfelsdure als hydrophiler Kopfgruppe.[®® Die Gewinnung von Citronensiure
erfolgt auf fermentativer Basis aus Zucker durch den Schimmelpilz Aspergillus niger.l’"

Weinsaure fallt z.B. als Abfallprodukt bei der Weinherstellung an.

-16 -



1. Einleitung

1.8 Einsatz von Additiven in Emulsionen

Emulgatoren werden haufig in Bereichen mit einem praktischen Anwendungsbezug, wie z.B.
in der Lebensmittelindustrie, der Kosmetik oder in Kihlschmierstoffen (KSS) eingesetzt.
Neben einer moglichst hohen Emulsionsstabilitdat werden zusatzlich noch weitere vielfaltige
Anspriiche an die Emulsion gestellt. Um diesen Anspriichen gerecht zu werden, ist der Einsatz
von Additiven notwendig. In der Nahrungsmittelindustrie werden z.B. haufig noch
Verdickungsmittel, Antioxidantien, Gelierungsmittel und Konservierungsmittel

hinzugesetzt.[’!]

Ein Teil der Additive basiert auf Basis fossiler Rohstoffe oder verursacht anderweitige
Umweltprobleme. Hier sind z.B. die Chlorparaffine (18) zu nennen. Bei diesen handelt es sich
um ubiquitdre persistente Verbindungen mit einer hohen ¢l Cl 18
Bioakkumulation.”?)  Bei der Entsorgung/Verbrennung von

, , _ Cl Cl Cl Cl
Chlorparaffinen (18) wird Chlorwasserstoff freigesetzt.

Abbildung 14: Beispiel eines
Chlorparaffine (18) wurden unter anderem als Weichmacher in  kurzkettigen Chlorparaffins.
Kunststoffen oder als Hochdruckadditive in der

metallverarbeitenden Industrie eingesetzt.

1.9 Kuhlschmierstoffe

Kihlschmierstoffe werden in der metallverarbeitenden Industrie im Bereich der spanenden
Fertigungsverfahren eingesetzt. Durch den Einsatz von KSS wird die Reibung zwischen
Werkzeug und Werkstlick verringert sowie Prozesswarme abgefiihrt, um die eingesetzten
Materialien zu schiitzen. Nach der DIN-Norm 51385 kénnen Kihlschmierstoffe in zwei bzw.

drei Gruppen eingeteilt werden:[374]

- Olbasierte KSS verringern die Reibung am effizientesten.

- Steht die Kihlleistung im Vordergrund, ist der Einsatz von wasserbasierten KSS
notwendig.

- Die Gruppe der wasserbasierten KSS kann weiter unterteilt werden in Ol-in-Wasser

Emulsionen und in 6lfreie KSS.

Die Auswahl des geeigneten KSS hangt von der jeweiligen Anwendung sowie dem

verwendeten Werkzeug und Werkstlick ab.
-17 -
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Die Olkomponente wird fiir eine verringerte Reibung zwischen dem Werkzeug und dem
Werkstick bend6tigt. Das Wasser kann aufgrund der hohen Warmekapazitat die freiwerdende
Wirme deutlich effizienter abtransportieren als Ol. Als Ole kommen vor allem Mineraléle und

Pflanzeno6le zum Einsatz.

Zur Vermischung von Wasser und wasserunléslichen Olen ist die Zugabe von Emulgatoren
unabdingbar. Neben dem Wasser, Ol und Emulgatoren ist die Zugabe von verschiedensten
Additiven zur Optimierung der Leistung sowie zur der Verlangerung der Standzeit

notwendig.l”>777]

Der Einsatz von antimikrobiellen Additiven soll das Wachstum von Mikroorganismen

im KSS hemmen und somit die Standzeit verlangern.

- Zugabe verschiedener Hilfsemulgatoren zur Verbesserung der Emulsion.

- Antioxidantien zur Vermeidung von Oxidationen des Ols bei hohen Temperaturen
sowie zur Vermeidung der Bildung von Nitrosaminen.

- pH-Puffer zur Einstellung des pH-Wertes des Kiihlschmierstoffes.

- Hochdruckadditive zur Verringerung der Abnutzung des Werkzeuges.

- Schaumunterdriicker zur Verhinderung der Schaumbildung im KSS.

- Korrosionsinhibitoren zum Schutz der Werkzeuge und der Werkstlicke vor Korrosion.

- Buntmetallinhibitoren zum Schutz des Werkstlickes und des Werkzeuges vor
Verfarbungen.

- Antinebeladditive zur Vermeidung eines KSS-Nebels und dem Schutz der Mitarbeiter.

- Verschiedene Polymere zur Einstellung der Viskositat des KSS.

- Dispergator sollen verhindern, dass sich Verunreinigungen an der Oberflache

absetzen.

Die Bestimmung der optimalen Zusammensetzung der einzelnen Additive innerhalb einer
Kihlschmierstoffmischung erfolgt auf empirischer Grundlage. Minimale Schwankungen der
Konzentration einzelner Additive kdnnen starke Einflisse auf den KSS und damit auf die
Qualitit des Produktes haben.[”> Weiterhin ist bekannt, dass es aufgrund von thermo-
mechanischen Einflissen sowie des Metabolismus der Mikroorganismen zu Verdanderungen
der Zusammensetzung von KSS-Systemen kommt.!”8! Zur Konstanthaltung der Qualitit ist die
standige Uberwachung verschiedener Parameter wie z.B. dem Olanteil, dem pH-Wert, die

Nitrat bzw. Nitrit-Konzentration, die TropfchengrélRe der Emulsion sowie typische Kennzahlen
-18 -



1. Einleitung

beziiglich der Mikroorganismen notwendig.[”®! Aufgrund von Querbeeinflussungen zwischen
verschiedenen Additivgruppen kann die nachtragliche Zugabe einzelner Additive

problematisch sein.

1.9.1 Antimikrobielle Additive

Bakterien sind extrem anpassungsfahige Lebewesen. Es gibt keinen bisher bekannten Ort, an
dem sich Wasser befindet, der aber frei von Bakterien ist. Mikroorganismen kdnnen auch in
einer stark sauren oder basischen Umgebung sowie unter extremen Driicken oder bei sehr
hohen Temperaturen (berleben. Mikroorganismen befinden sich ebenfalls in Wasser
enthaltenden industriellen Fertigungsanlagen wie z.B. einem KSS-Gemisch. Sie kénnen hier
aufgrund von Biofilmbildung zu Produktionsausfillen und hohen Reinigungskosten fiihren.!]
Durch entstandene Biofilme, bestehend aus bis zu 350 unterschiedlichen Arten von
Mikroorganismen, kann es zu Verstopfungen in verschiedenen Dosiersystemen, Disen und
Pumpsystem 0.4. kommen.[ Zusitzlich fiihrt mikrobieller Befall zu einer Verkiirzung der
Verwendbarkeit des KSS aufgrund des Verlustes der eingestellten technischen Eigenschaften,
dem Absinken des pH-Wertes sowie dem Nachlass des Korrosionsschutzes. Weiterhin kann es

auch zu einer Emulsionsspaltung kommen.

Zur Minimierung des mikrobiologischen Wachstums werden antimikrobielle Additive
zugesetzt. Trotzdem setzt nach einiger Zeit mikrobielles Wachstum ein .3 Dies deutet auf eine

Anpassung der Bakterien auf die antimikrobiellen Additive hin.4

Optimale Anforderung an ein antimikrobielles KSS-Additiv ist ein breites biozides
Wirkungsspektrum, eine schnell einsetzende und lang anhaltende Wirkung, keinen Einfluss
auf andere Substanzen/Produktionsanlagen/Produktqualitat, kein Einfluss auf den pH-Wert,
gute Loslichkeit, Geruchsarmut, Hautvertraglichkeit, geringe Toxizitdt, biologische
Abbaubarkeit und eine hohe Wirtschaftlichkeit.®* Es ist unméglich alle Eigenschaften auf eine
Substanz zu vereinen, sodass praktisch meist verschiedene antimikrobiellen Additive
eingesetzt werden. Ein zusatzliches Dilemma stellt die Entsorgung dar. Wahrend der Nutzung
soll eine moglichst hohe Stabilitdt gegenliber Bakterien fiir eine lange Standzeit des KSS
gegeben sein. In der Entsorgung ist jedoch fiir einen beschleunigten biologischen Abbau eine

moglichst geringe Stabilitat gegentiber Bakterien vorteilhaft.
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1. Einleitung

Das Spektrum an antimikrobiellen Additiven ist relativ breit. Auf dem Markt befinden sich
unter anderem Isothiazole (19), Alkohole und Formaldehydabspaltende Substanzen wie z.B.

Triazine (21) oder DMDM-Hydantoin (20).[867]

NN
Il )
S 0 Ho NNy

Abbildung 15: Chemische Struktur einiger antimikrobieller Substanzen.

15[23 HO\\ )O]\ JOH N HN
| N— 2

Die antimikrobielle Wirkung von Formaldehyd beruht auf dem elektrophilen Charakter des
Carbonyl-Kohlenstoffes.®8] Dies kann mit nukleophilen Reaktionspartnern wie z.B. Amino- und
Thiolgruppen innerhalb der Zelle reagieren. Dadurch unterdriickt Formaldehyd unter
anderem die Synthese der Aminosdure Methionin durch eine Cyclisierung der
Methioninvorstufe Homocystein.®¥ Weiterhin kann Formaldehyd mit Enzymen reagieren und

somit die aktiven Zentren der Enzyme hemmen.

Die elektronenarme Schwefel-Stickstoff-Bindung von Methylisothiazolinon (19) kann
innerhalb einer Zelle mit elektronenreichen Thiolen wie z.B. Cystein reagieren und stabile
Schwefel-Schwefel-Briickenbindungen ausbilden. Dies fiihrt zu einem Zelltod aufgrund einer

Inhibition aktiver Zentren von diversen Enzymen.%

Aufgrund der Einschrankung der Nutzung einiger Substanzen, wie z.B. des
Methylisothiazolinons (19), ist die Entwicklung neuer antimikrobieller Additive notwendig.

Dies sollte méglichst auf Basis nachwachsender Rohstoffe erfolgen.®!

Ebenso ist der Einsatz von Formaldehyd-abspaltenden Bioziden aufgrund der hohen Toxizitat
von Formaldehyd kritisch zu bewerten und inzwischen stark reguliert.®?) Aufgrund moglicher
Verbote von Substanzen sowie der Bildung von Resistenzen ist die Erforschung bzw.

Verwendung neuer bakteriostatischer Substanzen notwendig.
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Um diesen Zweck zu erfiillen verlagert sich der Schwerpunkt mehr und mehr auf die
Verwendung von bakteriostatischen Additiven anstelle von bioziden Additiven. Der
Anwendungszweck von bioziden Verbindungen liegt in dem Abtoten der Mikroorganismen,
wahrenddessen sollen bakteriostatische Additive nur weiteres Bakterienwachstum hemmen.
Diese Eigenschaft macht bakteriostatische Verbindungen aufgrund der geringeren Toxizitat

fur den Anwender immer attraktiver fir eine industriellen Nutzung.

NH,

0 N=
1l
H2N4©—§—NH HN—
o 7//\>\ N OMe
22 N< 23

OMe
MeO

Abbildung 16: Beispiele fiir bakteriostatische Verbindungen.

Bei den Substanzen Sulfamethoxazol (22) und Trimethoprim (23) handelt es sich um
bakteriostatische Verbindungen. Diese beiden Verbindungen werden hauptsachlich in der
Humanmedizin verwendet.®® Die Wirkungsweise der beiden Verbindungen beruht auf die
Inhibition der Synthese verschiedener Proteine der Mikroorganismen.® Weiterhin kénnen
bakteriostatische Substanzen Stérungen im Stoffwechsel der Bakterien, wie z.B. der

Herstellung der Folsdure, verursachen.®3

Fir industrielle Anwendung sind verschiedene Undeclyen- (24) sowie Heptan-Amide (25)

geeignet.

O 0]
\/\/\/\/\)J\ -.R \/\/\)J\ _R
X N N

24 R 25 R

Abbildung 17: Bakteriostatische Additive fiir eine industrielle Anwendung.

Hierbei steht R fiir Wasserstoff oder verschiedene kurze Kohlenwasserstoffketten.
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1.9.2 Korrosionsinhibierende Additive
Um Korrosion zu vermeiden und industrielle Anlagen vor Produktionsausfille zu schiitzen
sowie die Qualitat der Werkstoffe konstant zu halten, werden Korrosionsinhibitoren als

Additive zu KSS-Gemischen gegeben.

Es gibt zwei unterschiedliche Arten von Korrosionsinhibitoren. Zum einen kann durch
Abfangen von korrosiven Stoffen wie Sauerstoff mithilfe von Antioxidantien die Korrosion
deutlich reduziert werden. Ein weiterer Ansatzpunkt liegt in der Passivierung der
Metalloberflache.l® Die Passivierung erfolgt durch eine Adsorption von Korrosionsinhibitoren
an die Metalloberflaiche. Dadurch wird der Kontakt der Metalloberflaiche mit korrosiv

wirkenden Substanzen stark eingeschrankt.

Die Adsorption wird durch Wasserstoffbriicken-bindungen von polaren Gruppen des
Inhibitors mit, z.B. FeO(OH)-Gruppen, der Metalloberfliche begiinstigt.®®! Weiterhin kénnen
n-Elektronen von Doppelbindungen mit freien d-Orbitalen der Eisenatome in Wechselwirkung
treten und dadurch eine Anlagerung an die Metalloberfliche begiinstigen.®”! Bei der

Adsorption von Korrosionsinhibitoren an die Metalloberflache findet ein Energiegewinn statt.

HO
O
_N
(:fj\N N O/
+N)
I

- - Eisenoberflache - -

Abbildung 18: Anlagerung eines Korrosionsinhibitors an einer Metalloberfliche.!*®!

In KSS-Gemischen werden vor allem Alkanolamine, Sulfonate, Fettsaureamide, Carboxylate
und Borverbindungen als antikorrosive Additive verwendet. Zusatzlich besitzen auch

Benzotriazole und Thiole eine antikorrosive Wirkung.*

Da sich sowohl passivierend wirkende Korrosionsinhibitoren wie auch Hochdruckadditive an
der Oberflache des Metalls befinden missen, um ihre volle Wirkung zu entfalten, beeinflussen

sich beide Additivgruppen gegenseitig in ihrer Effektivitat.
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Mikroskopisch betrachtet sind die Kontaktstellen des Werkzeuges mit dem Werkstlick sehr
klein, an diesen Stellen herrschen enorme Driicke. Durch die hohen Driicke kommt es zu einer
starken Abnutzung der Metallwerkzeuge oder sogar zum Zusammenschweifen von Werkzeug
mit Werkstlick. Um dies zu vermeiden werden Hochdruckadditive eingesetzt. Bei diesen
handelt es sich meist um schwefelhaltige Verbindungen. Der Schwefel bildet unter hohem
Druck mit dem Eisen Eisensulfid. Eisensulfid bildet Schichten aus, welche dhnlich wie Graphit
frei voneinander beweglich sind. Hierdurch wird ein ZusammenschweilRen des Werkzeugs mit
dem Werkstick vermieden. Um ihre Wirkung zu entfalten, missen sich die
Schwefelverbindung jedoch an der Oberflache des Metalls befinden. Damit stehen sie in

Konkurrenz mit den Korrosionsinhibitoren.

Ein Nachteil von Korrosionsinhibitoren kann unter anderem in der leichten mikrobiologische
Abbaubarkeit liegen. Durch Zugabe von Korrosionsinhibitoren kann es zu einem Wachstum
von Bakterien kommen. Die Korrosionsinhibitoren kénnen als Nahrstoff fiir Bakterien dienen

und somit das Wachstum von Mikroorganismen beschleunigen.

Mikrobieller Befall eines KSS

8
. Zugabe eines
- 0 0 0 .
£ Korrosionsinhibitors
w 6
[an]
N4
=5
©
ooy
I
TS 3
(9]
Q2
)
g1

0

1 3 5 7 9 11

Wochen

Abbildung 19: Auswirkung der Zugabe eines Korrosionsinhibitors auf den mikrobiellen Befalls eines KSS.[#?

Bei KSS-Gemischen handelt es sich um hochkomplexe Gemische aus Additiven in einer Ol in
Wasser Emulsion, die ein breites Wirkungsspektrum an unterschiedlicher Eigenschaften
abdecken sollen. Dies wird durch die Beeinflussung verschiedener Parameter der Additive

untereinander weiter komplexiert.
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2 Zielsetzung

Die Entwicklung neuer Formulierungen fir eine industrielle Anwendung, wie zum Beispiel
Kihlschmierstoffe, ist ein langwieriger und komplexer Prozess. Die Verwendung von
Verbindungen mit einer multifunktionellen Performance kann diesen Prozess einfacher

gestalten und wesentlich beschleunigen.

Im Rahmen dieser Arbeit soll ein Konzept zur Herstellung neuer multifunktioneller Tenside
entwickelt werden. Hierbei soll neben der tensidischen Eigenschaften ein Fokus auf die

Bakteriostatik und Korrosionsinhibition gelegt werden.

Um dies zu erreichen, ist die Entwicklung einer Plattformsubstanz von zentraler Bedeutung.
Im weiteren Verlauf kann durch die Derivatisierung der Plattformverbindung eine
Substanzbibliothek hergestellt und auf ihre Bakteriostatik und Korrosionsinhibition untersucht
werden. Fir das Aufstellen der Struktur-Wirkungsbeziehungen soll auf unterschiedliche

multivariate statistische Methoden zuriickgegriffen werden.

Auf Grundlage der aufgestellten Struktur-Wirkungsbeziehungen soll durch eine geschickte
Auswahl an funktionellen Gruppen untersucht werden, ob sich die spezifischen Eigenschaften
innerhalb eines Molekils additiv verhalten. Dies wirde das Konzept fir die Herstellung
multifunktioneller Tenside bestatigen und kann als Grundlage fiir die Entwicklung weiterer

Verbindungen dienen.

Flr eine zukunftige industrielle Anwendung spielt die Nachhaltigkeit eine besondere Rolle.
Aus diesem Grund wird die Entwicklung der neuen Tenside auf Basis nachwachsender

Rohstoffe durchgefiihrt.
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3 Diskussion der Ergebnisse

3.1 Industrielle Verbreitung von Epoxiden

Epoxide sind eine weit verbreitete Substanzklasse in der chemischen Industrie. Die jahrliche
Produktionsmenge von Ethylenoxid in Europa liegt bei ca. 3.8 Millionen Tonnen.[% Mit
Propylenoxid und Epichlorhydrin sind zwei weitere Vertreter der Gruppe der Epoxide in der
chemischen Industrie stark verbreitet. Bei den genannten Epoxiden handelt es sich um
Basischemikalien, die als Ausgangsbasis fiir verschiedenste Produkte, wie z.B. Kunststoffe,

Epoxyharze, Lésungsmittel oder Ethylenglycol dienen. 0%

Epoxide bieten einige Vorteile gegenliber anderen funktionellen Gruppen. Zum einen sind
verschiedenste Methoden zur Herstellung von Epoxiden erforscht und verbreitet. Industriell
wird Ethylenoxid silberkatalysiert aus Ethylen und Sauerstoff bzw. der Umgebungsluft
hergestellt.l?l Eine weitere industriell genutzte Methode zur Herstellung von Epoxiden ist
durch die Prilezhaev-Reaktion gegeben.l'93! Diese nutzt in situ gebildete Persiuren aus
Ameisensaure oder Essigsdure und Wasserstoffperoxid als Epoxidierungsmittel. Bei Epoxiden
handelts es sich folglich um preiswerte Produkte, die zusatzlich in guten Reinheiten

synthetisierbar sind.

Neben den weit verbreiteten Epoxiden, die hauptsachlich auf Basis fossiler Rohstoffe
hergestellt werden, gewinnen Epoxide aus nachhaltigen Rohstoffen eine stetig wachsende
Bedeutung als Plattformchemikalien.[*41%] So ist zum Beispiel die Herstellung von
nachhaltigen Epoxyharzen auf Basis von epoxidierten Fettsdauren und Lignin bereits
bekannt.[1%1 Weiterhin wird ein epoxidierter Fettsidureester von BASF unter dem

Produktnamen Sovermol® 1055 als Resin-Additiv vertrieben.!107]

Die Materialklasse der epoxidierten Ole und Fette ist bereits in der Industrie weit verbreitet
und somit als Basis fir die Entwicklung neuartiger Produkte mit industrieller Nutzung

geeignet.
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3.2 Synthesestrategie

Die Erstellung der Substanzbibliothek soll auf Basis nachwachsender Rohstoffe erfolgen.
Besonders geeignet sind Fettsauren mit einer zusatzlichen funktionellen Gruppe im Molekiil,
wie z.B. einer Doppelbindung. Eine weitere Anforderung ist eine kostengtlinstige Verfligbarkeit
im technischen MaRstab. Hier sind vor allem die Olsidure 5 sowie der Oleylalkohol 26 zu
nennen. Der Oleylalkohol 26 ist groRtechnisch durch die Reduktion von Ols3dureestern wie z.B.

dem Olsduremethylester verfiigbar.

(0]
5 Olséaure Oleylalkohol 26

Abbildung 20: Struktur von Olséure 5 und Oleylalkohol 26.

Bei der Ricinolsdure 27 handelt es sich um eine weitere natiirliche Fettsdure, welche auch im
technischen MaRstab verfiigbar ist. Neben einer zusatzlichen Doppelbindung befindet sich in

der 12-Position der Kohlenstoffkette eine Hydroxygruppe.

OH 0]

Ricinolsaure 27

Abbildung 21: Chemische Struktur von Ricinolséure 27.

Ricinolsdure 27 dient als Ausgangsstoff fir die groRtechnische Herstellung weiterer

interessanter Verbindungen.

28 O 29 30 OH O
MOH AN on MOH
10-Undecylensaure 10-Undecenol 12-Hydroxystearinsaure

Abbildung 22: Struktur von 10-Undencylensdure 28, 10-Undecenol 29 und 12-Hydroxystearinsdure 30.

10-Undecylensaure 28 wird durch Pyrolyse von Ricinolsdaure 27 im grof8technischen MaRstab
hergestellt.'°8] Durch Reduktion der 10-Undecylensiure 28 wird das 10-Undecenol 29 in
groflen Mengen gewonnen. Die 12-Hydroxystearinsdaure 30 kann durch Hydrierung der

Doppelbindung aus Ricinolsdure 27 hergestellt werden. 0%
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Die Doppelbindung der Olsdure 5 kann als Grundlage fiir eine weitere chemische Modifikation
dienen. Dazu gehort vor allem eine Epoxidierung sowie darauf aufbauende Reaktionen. Die
Epoxidierung kann mit allen Fettsduren und Fettalkoholen erfolgen, die eine Doppelbindung
enthalten. Dazu zihlen neben der Olsdure 5 und dem Oleylalkohol 26 auch die Ricinolsdure

27 sowie die 10-Undecylensaure 28 und deren Reduktionsprodukt, das Undecenol 29.

5 O 27 o O X O

WOH

|
|

Schema 1: Mégliche chemische Modifikation einer Doppelbindung.

Die bakteriostatischen Eigenschaften von Aminen sind in der Literatur bereits beschrieben,
daher ist unter anderem eine Umsetzung des Epoxides mit Ammoniak zu einem Aminoalkohol
(X = NH>) geplant.[!1% zusatzlich sind auch einige 1,2-Diole als bakteriostatisch beschrieben,

sodass eine Umsetzung des Epoxides zu einem Diol geplant ist (X = OH).[111

Der Alkohol der 12-Hydroxystearinsdure 30 bietet auch die Moglichkeit einer weiteren
Modifikation. Dieser kann zu einem Keton 31 oxidiert werden. Auf Grundlage der Oxidation
ist die Herstellung weiterer Strukturmerkmale zur Erweiterung der Substanzbibliothek

moglich.

30 OH O 31

(0] (e} X (0]

Schema 2: Oxidation der 12-Hydroxystearinsdure zur Ketofettsdure.

Auch bei den Ketonen wird ein besonderes Augenmerk auf die Synthese weiterer aminhaltiger

funktioneller Gruppen aufgrund der beschriebenen Bakteriostatik gelegt.

Ausgehend der erzielten Resultate dienen das Epoxid und das Keton als Basis fir
Folgereaktionen zum  Aufstellen von  Struktur-Wirkungsbeziehungen hinsichtlich

Korrosionsinhibition und Bakteriostatik.
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3.3 Epoxidierung der Olsdure und des Oleylalkohols
Zur Epoxidierung von Doppelbindungen stehen eine Vielzahl an unterschiedlichen

Epoxidierungsreagenzien zur Auswahl.

Die Epoxidierung mit in situ generierten Peroxycarbonsauren, wie z.B. Peressigsdure 32 oder
Perameisensdure 33, ist eine weit verbreitete Reaktion.['*>113] Dje in situ-Generierung der
Peroxycarbonsduren erfolgt aus den organischen Sauren und Wasserstoffperoxid unter saurer
Katalyse. Vor allem im Labormalistab wird haufig mCPBA 34 zur Epoxidierung von Olefinen

verwendet.[114

o)
)OJ\ OH )OJ\ OH ¢ 0"
o~ H™ >0~
32 33 34

Abbildung 23: Chemische Struktur einiger Peroxycarbonsduren.

Eine Alternative zu den Peroxycarbonsduren ist durch Dimethyldioxiran 35 gegeben.
Dimethyldioxiran kann in situ durch eine Oxidation von Aceton mit Oxone als Oxidationsmittel

hergestellt werden.[*15]
K s
0-0

Schema 3: Struktur von Dimethyldioxiran 35.

Neben der Epoxidierung von Olefinen mit organischen Epoxidierungsmitteln sind auch diverse
Methoden mit Ubergangsmetallen als Katalysatoren bekannt. Hier ist vor allem die Jacobsen
Epoxidierung zu nennen. Bei dieser wird ein Mangankatalysator verwendet, welcher in situ
aus Natriumhypochlorit generiert wird.[1®1 Weiterhin bekannt sind Epoxidierungen mit
verschiedenen Wolfram-Katalysatoren und Wasserstoffperoxid als stéchiometrisches

Oxidationsmittel.[117]
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Zu Beginn der Arbeit wurde eine allgemeine Vorschrift zur Epoxidierung von Doppelbindungen
entwickelt, um eine geeignete Plattformchemikalie herzustellen. Die Erarbeitung der

Vorschrift erfolgte mit der Olsiure 5 als Leitsubstanz.

5 o) 0 O
Ui = N on
7 7 OH 7 36 7

Schema 4: Epoxidierung der Olséure 5.

Zusatzlich wurden die Reaktionsbedingungen hinsichtlich einer Ausbeutemaximierung, sowie
einer unkomplizierten Aufarbeitung optimiert. Dies soll die Durchfiihrung in einem grofReren

MaRstab ermdglichen.
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Tabelle 2: Epoxidierung der Olséiure 5. Die Reaktionen wurden, wenn nicht anders erwdhnt, bei Raumtemperatur
iiber Nacht durchgefiihrt.

Oxidationsmittel

Reaktionsbedingungen

Resultat

H,0,

H,0;
H,0;

H,0;
H>0» Urea-

Komplex

NaOClI

mCPBA

Oxone
Oxone
Oxone
Oxone
H202
H202

H.0:

Ameisensaure

Essigsaure

Essigsdure, kat. Schwefelsaure

Ac;0 mit H20; fur 18 h bei 40 °C
gerihrt
ACN, MeOH, K,CO3

Tetrabutylammoniumhydrogensulfat,
Wasser

DCM

Aceton, Wasser, Na,COs3

Aceton, Wasser, NaHCOs-Lsg.
Aceton, DCM, NaHCOs-Lsg.

Aceton, DCM, Wasser, NaHCOs (fest),
Aceton, ACN, Wasser, NaHCOs (fest),
Aceton, MeOH, Wasser, NaHCOs;
(fest)

Aceton, ACN, NaHCOs-Lsg.
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Vollst. Umsatz, Nebenprodukt
entstanden
Kein Umsatz
Vollst. Umsatz, Nebenprodukt
entstanden

Kein Umsatz

Kein Umsatz

kein Umsatz

Vollst. Umsatz, keine
Aufreinigung moglich

Kein Umsatz

Kein Umsatz

Quant. Ausbeute

80 % Ausbeute, 20 % Edukt

90 % Ausbeute, 10 % Edukt

Kein Umsatz

90 % Ausbeute, 10 % Edukt
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Zu Olsdure 5 wurden 1.3 Aquivalente Wasserstoffperoxid zugegeben und anschlieRend mit
Ameisensaure bis zur Bildung einer homogenen Losung versetzt. Im Anschluss wurde die
Reaktionslosung fir 16 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Bei der Reaktion der in situ
gebildeten Peroxyameisensidure 33 mit Olsdure 5 fand ein vollstindiger Umsatz statt. Es
wurde jedoch nicht das Epoxid 36 gebildet. Aufgrund der Saurestarke der Ameisensaure kann

das gebildete Epoxid 36 weiter zu dem Diol reagiert haben.

Auch die Reaktion mit in situ gebildeter Peroxyessigsdaure 32 aus Essigsaure und
1.3 Aquivalenten Wasserstoffperoxid lieferte nach 16 Stunden Reaktionszeit bei
Raumtemperatur nicht das gewiinschte Epoxid 36. Es fand keine Umsetzung der Olsiure 5
statt. Dies ist wahrscheinlich auf der ohne Katalysator sehr langsamen Bildung der

Peroxyessigsaure zurtickzufiihren.

In einem weiteren Ansatz wurde versucht, die Bildung der Peroxyessigsdaure 32 durch
katalytische Mengen Schwefelsdure zu beschleunigen. Hierbei ist das Epoxid 36 entstanden,

welches jedoch unter saurer Katalyse durch die Schwefelsdure zu dem Diol hydrolysiert war.

Zusatzlich wurde versucht, die Peroxyessigsaure 32 vor der Reaktion aus Essigsdureanhydrid
und Wasserstoffperoxid bei 40 °C herzustellen und anschlieBend mit der Olsiure 5
umzusetzen. Die Reaktion mit der zuvor gebildeten Peroxyessigsaure 32 lieferte jedoch keinen

Umsatz.

Die Reaktionen mit 1.8 Aquivalenten Natriumhypochlorid in Wasser und 5 mol % eines
Phasentransferkatalysators lieferten ebenfalls keinen Umsatz. Auch 5.0 Aquivalente eines
Harnstoff-Wasserstoffperoxid-Komplexes in einer Mischung aus Acetonitril und Wasser unter

Zugabe von 0.3 Aquivalenten Kaliumcarbonat haben keinen Umsatz erbracht.[118119]

Die Reaktion von Olsiure 5 mit 1.2 Aquivalenten mCPBA 34 erfolgte mit einer quantitativen
Umsetzung zu dem gewilinschten Epoxid 36, jedoch konnten die mCPBA-Reste nicht
vollstindig abgetrennt werden.[*2°) Auch bei -18 °C sind die mCPBA-Reste nicht vollstandig
ausgefallen. Da in beiden Molekilen eine Saurefunktion vorhanden ist, bestand nicht die

Moglichkeit einer Sdure/Base Extraktion.

In situ gebildetes Dimethyldioxiran 35 aus 20.0 Aquivalenten Aceton und 2.0 Aquivalenten

Oxone in einer leicht basischen wissrigen Lésung lieferte kein Produkt.*?!! Zur Pufferung des
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pH-Wertes wurde die Reaktion in einer Natriumcarbonat-Losung durchgefihrt. Auch die

Substitution des Na>COs3 durch NaHCOj3 bewirkte keinen Unterschied.

Letztendlich wurde das gewlinschte Epoxid 36 durch Zugabe von Dichlormethan zu dem in situ
gebildeten Dimethyldioxiran 35 aus 20.0 Aquivalenten Aceton und 2.0 Aquivalenten Oxone in
einer ges. NaHCOs-Losung analog einer Vorschrift von Cheshev et al. erhalten. 1221 Alle
Nebenprodukte konnten nach dem Ansduern der Reaktionslésung mit einer ges.
Citronensaure-Lsg. durch eine wassrige Extraktion abgetrennt werden. Durch das Ansduern
der Reaktionslésung wurde die epoxidierte Olsdure 36 protoniert und befand sich somit
wahrend der Extraktion in der organischen Phase. Die restlichen Reaktionspartner waren

wasserloslich bzw. leicht fllichtig.

Die Substitution des Oxones durch Wasserstoffperoxid lieferte auch nach drei Tagen
Reaktionszeit nur einen Umsatz von bis zu 90 %. Hierbei hatte auch eine Erhdhung der

Stoffmenge von Wasserstoffperoxid auf 5.0 Aquivalenten keinen Einfluss auf den Umsatz

Mit Acetonitril anstelle des DCMs und Wasserstoffperoxid anstelle des Oxones blieb die
Reaktion bei einem Umsatz von ca. 90 % stehen. Das Dichlormethan schien eine wichtige Rolle

bei der Reaktion gespielt zu haben. Ohne Dichlormethan fand kein vollstandiger Umsatz statt.

Neben dem Epoxid der Olsdure 36 wurde auch das Epoxid der Undecylensiure 37, des
Undecenols 38 wie auch das Epoxid der Ricinolsdaure 39 durch eine Epoxidierung mit dem

Aceton/Oxone Gemisch in DCM hergestellt (vgl. Abbildung 24).

0
0 (0]
OH Q/\/\/\/\)J\
\/\/\/m/\/\/\ﬂ/ OH
. 36 o 37
H
(0]
OH <(l)/\/\/\/\/\
OH
39 0 38

Abbildung 24: Dargestellte Epoxide von verschiedenen Fettsduren und Fettalkoholen.
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3. Diskussion der Ergebnisse

Die Epoxidierung von Oleylalkohol erfolgte nach den bereits zuvor diskutierten Methoden mit

mCPBA 34 oder mit Dimethyldioxiran 35 als Epoxidierungsmittel (siehe Tabelle 2).

a/b 0] 40

LS N A SN GN
7 7
26 7 7 OH

Schema 5: Epoxidierung des Oleylalkohol. a) mCPBA, DCM, rt, (iN b) Oxone, Aceton, DCM, NaHCOs-Lsg. rt, (iN.

Die Epoxidierung des Oleylalkohols 26 kann nach den bereits an der Olsiure 5 diskutierten
Vorschriften analog nach Capon et al. mit mCPBA 34 oder analog nach Cheshev et al. mit
Dimethyldioxiran 35 erfolgen.[t201221 Beide Vorschriften lieferten das Epoxid 40 in einer
guantitativen Ausbeute. Als mCPBA als Oxidationsmittel verwendet wurde, musste die
Reaktionslosung basisch extrahiert werden, um das gewiinschte Produkt zu erhalten. Wurde
jedoch Dimethyldioxiran verwendet, war der pH-Wert bei der wassrigen Extraktion nicht von

Bedeutung.

3.4 Herstellung der Substanzbibliothek auf Basis der Epoxide

Das nachste Syntheseziel bestand in der Herstellung des Aminoalkohols 41.

OH 42

o)
a
40 NH,
d\\ OH /
e
N; 43

Schema 6: Syntheseroute zur Darstellung des Aminoalkohols 41. a) konz. NH5, 90 °, (iN b) konz. HBr, rt, (N
c¢) konz. NHs, rt, (N d) NaNs, NH4Cl, EtOH/H,0, 80 °C, iiN e) Pd/C, H,, MeOH, rt, 3 h.
Die direkte Umsetzung vom epoxidierten Oleylalkohol 40 mit Ammoniak lieferte weder bei
Raumtemperatur, noch bei 90 °C Umsatz. Dies ist vermutlich auf die schlechte Loslichkeit des

Fettalkohols 40 in der wassrigen Ammoniaklésung sowie der Polaritdat und der damit
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3. Diskussion der Ergebnisse

einhergehenden Knduelbildung des epoxidierten Oleylalkohols zurlickzufiihren. Vermutlich
befindet sich die Epoxid-Funktion im Oleylepoxid 32 innerhalb einer mizellartigen Struktur
(Knduel), in der sich das Epoxid nach innen gerichtet befindet. Durch die Knduelbildung findet

eine sterische Abschirmung des Epoxides statt, dadurch wird die Reaktivitat herabgesetzt.

Eine weitere mogliche Syntheseroute fir den Aminoalkohol 41 ist die Herstellung des

Bromhydrins 42 und der anschlieRenden Umsetzung des Bromhydrins 42 mit Ammoniak.

Dazu wurde das Epoxid 40 in konzentriertem Bromwasserstoff (50 %) bei Raumtemperatur zu
dem Bromhydrin 42 geoffnet. Die Reaktionsdauer betrug 16 Stunden. Nach
saulenchromatographischer Aufreinigung des Rohproduktes lag das Bromhydrin 42 mit einer
Ausbeute von 77 % als farbloses Ol vor. Die nukleophile Substitution des Bromhydrins 42 mit
Ammoniak sowie mit Methylamin schlugen fehl. Unter den basischen Reaktionsbedingungen
wurde das Brom durch den benachbarten Alkohol substituiert, als Produkt der Reaktion wurde

wieder das Epoxid 40 gebildet.

Eine weitere Methode zur Synthese des Aminoalkohols 41 beruht auf der Herstellung des
Azidohydrins 42 und einer anschlieBenden Reduktion zu dem Aminoalkohol. Aufgrund der
Toxizitdt sowie der Explosivitat von Aziden wurde diese Route zuerst vermieden. Da die beiden
anderen Syntheserouten jedoch nicht zu dem erhofften Erfolg gefiihrt haben, erfolgte die

Herstellung des Aminoalkohols 40 letztendlich tiber die Azidohydrin-Route.

Das Epoxid 39 wurde mit 4.0 Aquivalenten Natriumazid in einer Lésung aus Ethanol und
Wasser in einer Ausbeute von 90 % nach wassriger Extraktion zu dem Azidohydrin 43
geoffnet.'23 Das organische Azid 43 wurde im nichsten Reaktionsschritt mit Wasserstoff und
Palladium auf Kohle als Katalysator (10 mol%) zu dem B-Aminoalkohol 41 mit einer Ausbeute
von 86 % reduziert.'?3 Nach dem Abfiltrieren des Katalysators war kein zusatzlicher

Aufreinigungsschritt notwendig.
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3. Diskussion der Ergebnisse

Zur VergroRerung der Substanzbibliothek erfolgte die Synthese weiterer Aminoalkohole tber
die Azidohydrin-Route. Von Undecenol 29 und von der Undecylensdure 28 wurden sowohl die

Azidohydrine 44/46 als auch die Aminoalkohole 45/47 hergestellt.

O
D> />/\/\/\/\)J\OH
o~ 38 OH o~ 37
' o
Ns/Y\va\OH Ns/\(\/\/V\)J\OH
44 OH 46 OH ¢
o)
H2N/Y\/\/\/\/\OH HZNWJ\OH
45 OH 47 OH
0 0
\/\/\/\A/\/\/\)J\OH
36 ¢
OH
V\M)\(M(OH
48 N, o
OH
\/\/\/\)\(\/\/\/WOH
49 \H, 0

Abbildung 25: Weitere dargestellte Azidohydrine und Aminoalkohole.

Die Aufreinigung des Aminoalkohols 47 war problematisch, da es aufgrund der
zwitterionischen Struktur nur schwer |8slich war. Der Aminoalkohol 47 wurde letztendlich
durch Lésen in einer Mischung aus Methanol und Wasser von dem Palladiumkatalysator
abgetrennt. Aufgrund der langeren Kettenldnge und der damit einhergehenden steigenden
Hydrophobie hat sich der Aminoalkohol der Olsdure 49 nicht mehr in einem Methanol-Wasser
Gemisch geldst. Auch in DMSO und DMF erwies sich der Aminoalkohol 49 aufgrund der
zwitterionischen Eigenschaften als unl6slich. Dadurch war die Abtrennung des

Palladiumkatalysators nicht méglich, das Produkt wurde nicht isoliert.

Hinsichtlich der beschriebenen Aufreinigungsproblematiken des Olsiurederivates 49 wurde

die Synthese des Aminoalkohols aus dem Epoxid der Ricinolsaure 39 nicht durchgefihrt.
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3. Diskussion der Ergebnisse

Ausgehend von dem Azidohydrin 43 war die Synthese von weiteren Derivaten moglich. Da
1,2,4-Triazole bereits als bakteriostatische Substanzen bekannt sind, wurde ebenfalls die

Synthese eines 1,2,3-Triazoles aus dem Azid 43 durchgefiihrt.[124

H
N b NH2
2 5
WOH WOH > WOH
N3 51

NH, 52

NH,
é/ N
WOH

Schema 7: Syntheserouten ausgehend vom Azidohydrin 43. a) PPH3, EtOH, 70 °C b) NaNs, NH,Cl, EtOH/Wasser
80 °Cc) Pd/C, H,, MeOH, rt d) Alkin, CuSO,, Ascorbinsdure, ges. NaHCOs-Lsg, THF/Wasser.
Das Azid 43 wurde mit 2.0 Aquivalenten Triphenylphosphan in Ethanol bei 70 °C und einer
Reaktionsdauer von 16 Stunden zu dem Aziridin 50 cyclisiert. Durch eine Siure/Base
Extraktion wurde eine Ausbeute von lediglich 29 % trotz vollstandigen Umsatzes erhalten.
Aufgrund einer schlechten Phasentrennung bei der Extraktion ist jedoch relativ viel Produkt
verloren gegangen. Auch eine Umkristallisation aus Ethylacetat lieferte nur eine vergleichbar
niedrige Ausbeute. Dies kann auf die relativ gute Loslichkeit des Aziridins 50 in Ethylacetat
zuriickgefiihrt werden. Lediglich nach dem Abkihlen auf -18 °C war ein kleiner Teil des

Produktes ausgefallen, welcher abfiltriert wurde.

Das Aziridin 50 wurde analog der Epoxidéffnung mit 4.0 Aquivalenten Natriumazid in einer
Mischung aus Ethanol/Wasser ge6ffnet, um das B-Aminoazid 51in einer Ausbeute von 88 %
zu ergeben. Das synthetisierte f-Aminoazid 51 wurde mit Wasserstoff und 10 mol% Palladium
auf Kohle als Katalysator bei Raumtemperatur bei einer Reaktionsdauer von 16 Stunden zu
dem Diamin 52 mit 78 % Ausbeute reduziert. Nach Abschluss der Reaktion (DC-

Reaktionskontrolle) wurde der Katalysator abfiltriert. Zurlick blieb das reine Produkt.

AuBerdem wurde aus dem organischen Azid 43 das 1,4-Triazol 53 durch eine Klick-Reaktion

synthetisiert. Dazu wurde das Azid 43 mit 1.1 Aquivalenten des 4-Ethinyl-1-anisols unter
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3. Diskussion der Ergebnisse

Zugabe von 20 mol% eines Kupfer-Katalysators und Ascorbinsaure analog einer Vorschrift von
Sajja et al. umgesetzt.['?®! Nach einer sidulenchromatographischen Aufreinigung wurde das

1,4-Triazol 53 mit einer Ausbeute von 53 % erhalten.

Neben einer Ringdffnung des Epoxides mit Stickstoff-nukleophilen ist auch eine Offnung des

Epoxides mit Sauerstoff-nukleophilen moglich.

X

40 o 54 OH
a b O 55
Cl OH
0]

1

OH © q
—_—
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o O O
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OH 57

Schema 8: Diolsynthese, sowie Synthese von Ringsystemen ausgehend von einem Epoxid. a) H:SO4 in ACN/H,0,
rt b) Dimethylcarbonat, K,CO3, 80 °C c) Aceton mit FeCls, rt d) SOCl; in THF, rt.

Die Epoxidoffnung zu dem Diol 54 war in einer Mischung aus 45 %iger KOH Losung und Butanol

nach 72 Stunden erfolglos. Auch starkes Erhitzen des Epoxids 40 in einer Dioxan/Wasser

Mischung fiihrte zu keinem Umsatz. Dies ist vermutlich auf eine sterische Abschirmung des

Epoxids aufgrund einer Knduelbildung zurtickzufihren.

Die Offnung des Epoxides 40 zu dem Diol 54 schlug mit 0.5 Aquivalenten Schwefelsiure in
einer Mischung aus Acetonitril und Wasser fehl, hierbei ist es wahrscheinlich zu einer
Polymerisation gekommen. In einem, um den Faktor vier verdiinnten Reaktionsansatz mit
einem Aquivalent Schwefelsdure wurde das Diol 54 mit einer Ausbeute von 89 % hergestellt.
Das Produkt ist direkt aus der Reaktionslésung ausgefallen und wurde durch Filtration als

reiner Feststoff erhalten.

Weiterhin wurde der Versuch unternommen, das erhaltene Diol 54 mit Dimethylcarbonat zu
dem entsprechenden Carbonat 55 umzuestern. Dazu wurde das Diol mit 1.1 Aquivalenten
Dimethylcarbonat und 0.1 Aquivalenten Kaliumcarbonat iiber Nacht bei 80 °C erhitzt. Es

wurde kein Reaktionsumsatz beobachtet.
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Das Epoxid 39 wurde zur Bildung des Acetonids 56 mit Aceton unter Zugabe von katalytischen
Mengen FeCls umgesetzt. Nach einer sdaulenchromatographischen Aufreinigung wurde das
Acetonid 56 mit einer Ausbeute von 63 % erhalten. Ein weiterer Ansatz mit katalytischen
Mengen Phosphorsdure filihrte zu einer vollstandigen Umsetzung des Eduktes. Die

entstandenen Reaktionsprodukte konnten jedoch nicht identifiziert werden.

Neben dem oleylalkoholbasierten Derivat 54 wurden noch weitere Diole synthetisiert (vgl.
Abbildung 26). Dazu zdhlen das 6lsdurebasierte Diol 57, das rizinolsaurebasierte Diol 59, das

undecenolbasierte Diol 60 sowie das undecylensaurebasierte Diol 61.

Das dlsdurebasierte Diol 57 wurde durch eine weitere Reaktion mit 1.2 Aquivalenten
Thionylchlorid in THF zu dem Sulfit 58 umgesetzt (vgl. Schema 8). Zur Vermeidung von
Nebenreaktionen wurde diese Reaktion mit dem Diol der Olsdure 57 und nicht mit dem Diol
des Oleylalkohols 54 durchgefiihrt. Um das Produkt als Reinsubstanz zu erhalten, war eine
sidulenchromatographische Aufreinigung notwendig. Die Ausbeute des Olsdure-Sulfites 58 lag
bei 41 %, das Undecylensaure-Sulfit 62 wurde nach einer sdulenchromatographischen
Aufreinigung mit einer Ausbeute von 70 % isoliert. Im 'H-NMR sowie im 3C-NMR des
Undecylen-Sulfites 62 wurde aufgrund der verschiedenen Ringkonformere eine Aufspaltung

der Signale beobachtet.

OH
\/\/\/\)\(\/\/\/\H/OH HO/Y\/\/\/\/\OH
ST OH o) OH 60
(0]
OH OH
OH HO OH
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59 OH (0] l o)
OWOH
\
s-0 62

Abbildung 26: Weitere hergestellte Diole von verschiedenen Fettséuren bzw. Fettalkoholen.
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3. Diskussion der Ergebnisse

Zusatzlich wurde eine Ringodffnung des Epoxides mit verschiedenen Alkoholen durchgefiihrt.
Dies geschah zuerst mit Methanol und dem epoxidierten Olsauremethylester 63, da hier

weniger Nebenreaktionen, wie eine Veresterung bzw. eine Etherbildung, stattfinden kénnen.

~N
o o . o O
~
NP — A o
63 OH 64

Schema 9: Umsetzung von epoxidierten Olsduremethylester 63 mit Methanol. a) H.S04, MeOH, rt.

Die Offnung des epoxidierten Olsduremethylester 63 mit Methanol erfolgte in Gegenwart von
10 mol% Schwefelsdure als Katalysator. Die Reaktion wurde bei Raumtemperatur Gber Nacht
durchgefihrt. Zur Aufreinigung des Rohproduktes war eine sdulenchromatographische

Aufreinigung erforderlich. Das geoffnete Epoxid 64 wurde in einer Ausbeute von 66 % isoliert.

Weiterhin wurde die Umsetzung des epoxidierten Oleylalkohols 40 mit sterisch

anspruchsvolleren Alkoholen durchgefihrt.
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Schema 10: Umsetzung des epoxidierten Oleylalkohols mit sterisch anspruchsvollen Alkoholen. a) i-PrOH, H,SO,,
rt b) t-BuOH, H,S0,, rt, c) Phenol, KOtBu, THF, 60 °C.

Weder die Umsetzung des epoxidierten Oleylalkohols 40 mit iso-Propanol noch mit tert.-

Butanol fiihrten, analog der zuvor durchgefiihrten Ring6ffnung mit Methanol (vgl. Schema 9),

zu den gewlinschten Zielprodukten.

Bei der Umsetzung des Epoxides 40 mit iso-Propanol wurde als Rohprodukt ein komplexes
Substanzgemisch erhalten. In diesem war das gewiinschte Produkt 65 nur zu einem geringen

Anteil vorhanden (HPLC-MS). Zusatzlich wurde der zweifach substituierte Oleylalkohol 66 via
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3. Diskussion der Ergebnisse

HPLC-MS detektiert. Aufgrund des geringen Anteils der Zielmasse wurde keine weitere

Aufreinigung vorgenommen und der Ansatz wurde verworfen.

Auch die Reaktion des Epoxides 40 mit dem tert.-Butanol fiihrte nicht zu dem gewiinschten
Produkt 68. Nach einer saulenchromatographischen Aufreinigung wurde ein Produkt mit der
gewdlinschten Zielmasse gefunden. Jedoch hat das tert.-Butanol mit dem terminalen Alkohol
des Oleylalkohols zu dem Ether 69 reagiert. Diese Reaktion ist vermutlich aufgrund eines
geringeren sterischen Anspruchs bevorzugt. Gleichzeitig fand eine Offnung des Epoxides zu

dem Diol statt.

Die Ringéffnung des Epoxides 40 mit 5.0 Aquivalenten Phenol und 3.0 Aquivalenten Kalium-
tert.-Butanolat als Base in THF zeigte nach 16 Stunden bei 60 °C keinen Umsatz. Auch die
Umsetzung des Epoxides 40 mit Phenol und 2.5 Aquivalenten Cisiumcarbonat als Base in
DMSO fuhrten nicht zur Bildung des Phenolether 67. Aufgrund der schlechten Reaktivitat des
epoxidierten Oleylalkohol 40 mit sterisch anspruchsvollen Alkoholen wurden dahingehend

keine weiteren Ringoffnungsreaktionen mehr durchgefiihrt.

Ein weiteres interessantes Molekiil besteht in dem Thiiran 70. Eine Herstellung des Thiirans
70 ist aus dem Epoxid 63 moglich. Aus dem Thiiran 70 kdnnen nach einer erfolgreichen

Synthese weitere Umsetzung erfolgen.

63 O (0] a S o 70
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Schema 11: Mechanismus zur Darstellung des Thiirans. a) KSCN, MeOH, 70 °C, 72 h.

Das Epoxid 63 wurde mit 5.0 Aquivalenten Thioharnstoff bei Raumtemperatur iber Nacht
umgesetzt. Dabei erbrachten weder Schwefelsdure noch Natriumcarbonat als Katalysator den

gewdlinschten Erfolg.
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Dagegen fiihrte die Umsetzung des epoxidierten Olsiuremethylesters 63 mit
Kaliumthiocyanat in Methanol bei 70 °C und einer Reaktionsdauer von 72 Stunden zu dem

gewiinschten Thiiran 70.112°!

Mechanistisch betrachtet wird das Epoxid 63 im ersten Schritt durch das Thiocyanat-Anion
gedffnet. Im Anschluss findet eine Ringbildung durch einen nukleophilen Angriff des
Alkoholates auf den Kohlenstoff des Thiocyanates 71 statt. Der gebildete Oxathiolanimin-Ring
72 reagiert weiter zu dem Sulfid-Anion 73, welches unter Bildung des Thiiran-Ringes in einem

nukleophilen Angriff das Cyanat substituiert.

Die Ausbeute der Reaktion lag nach einer schwierigen sdulenchromatographischen
Aufreinigung lediglich bei 28 %. Aufgrund der niedrigen Ausbeute, der schwierigen
Aufreinigung sowie der langen Reaktionszeit wurden keine auf dem Thiiran 70 aufbauenden

Reaktionen durchgefiihrt.

Zusatzlich besteht die Moglichkeit, das Oleylepoxid 40 mit organischen Stickstoff-

nukleophilen umzusetzen.
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Schema 12: Umsetzung des Epoxides 40 mit verschiedenen organischen Aminen. a) Methylamin, Methanol, rt b)
Hexylamin, 130 °C, c) Ethylendiamin, Propylencarbonat 130 °C d) Ethanolamin, 90 °C e) 3-Aminopropanol, 130 °C.

Das Oleylepoxid 40 wurde mit einem groRen Uberschuss einer wissrigen Methylamin-Lésung
versetzt und in Methanol bei Raumtemperatur geriihrt (Reaktion a). Auch nach 5 Tagen

Reaktionszeit wurde per DC-Kontrolle kein Umsatz festgestellt.
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Aufgrund des niedrigen Siedepunktes von Methylamin wurde die Reaktion mit Hexylamin
wiederholt. Der Siedepunkt von Hexylamin liegt bei 131 °C, dies erlaubte die Durchfiihrung
der Reaktion bei deutlich héheren Temperaturen. Die Umsetzung des Epoxides mit Hexylamin
erfolgte bei 130 °C mit 5.0 Aquivalenten Hexylamin ohne weitere Lésungsmittel (Reaktion b).
Diese Reaktionsbedingungen flihrten nach einer Reaktionszeit von 16 Stunden zu keinem
Umsatz. Auch der Einsatz von verschiedenen Lewis-Sdauren wie BFs3, ZnCl,, AuClz oder Sc(OTf)s
flihrten bei 80 °C ohne Losungsmittel nach 16 Stunden Reaktionszeit zu keinem

Reaktionsumsatz.

Als nachstes wurde die Reaktion des epoxidierten Oleylalkohols 40 mit Ethylendiamin
untersucht. Dazu wurde das Epoxid 40 mit 20.0 Aquivalentem Ethylendiamin ohne
Losungsmittel bzw. mit Propylencarbonat als Losungsmittel bei 130 °C umgesetzt. Ohne
Losungsmittel wurden ca. 16 Stunden Reaktionszeit bis zum vollstandigen Umsatz bendtigt.
Durch die Verwendung von Propylencarbonat als Losungsmittel wurde die Reaktionszeit auf
vier Stunden verkiirzt. Zusatzlich zu einer wassrigen Extraktion mit Ethylacetat war noch eine
saulenchromatographische Aufreinigung notwendig, bei dieser musste ein komplexes
Trennproblem aufgereinigt werden. Die Ausbeute des Produktes 76 lag aufgrund der

schwierigen Aufarbeitung nur bei 10 %.

Die Epoxid-Offnung mit Ethanolamin erfolgte bei vergleichsweise milden
Reaktionsbedingungen. So reichten schon 90 °C bei einer Reaktionsdauer von 3 Stunden ohne

Loésungsmittel aus, um das Zielprodukt 77 in nahezu quantitativer Ausbeute zu erhalten.

Im H-NMR ist entgegen der Erwartung eine Aufspaltung der beiden rot markierten

Wasserstoffe zu beobachten. (vgl. Abbildung 27)

OH 77

\/\/\/\)\/\/\/\/\/OH
HN>(\OH

H H

Abbildung 27: Markierung der beiden Wasserstoff-Atome sowie der eingeschrénkten C-N Bindung.

Aufgrund der sterisch anspruchsvollen Kohlenstoffkette ist vermutlich die Rotation der
Bindung um die grin markierte Kohlenstoff-Stickstoffbindung stark eingeschrankt. Die

Einschrankung hat zur Folge, dass die beiden markierten Wasserstoffe aufgrund der
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unterschiedlichen raumlichen Anordnung nicht vollstandig dquivalent sind und somit im *H-

NMR unterschiedlich aufspalten (vgl. Abbildung 28).
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Abbildung 28: 1H-NMR des mit Ethanolamin geéffneten Epoxides bei verschiedenen Temperaturen in d®-DMSO.
unten (blau) 27 °C; mitte (griin) 100 °C; oben (rot) 150 °C.
Die Signale der beiden markierten Wasserstoffatome (vgl. Abbildung 27) besitzen eine
chemische Verschiebung von ca. 2.6 ppm. Bei einer hoheren Temperatur wird die Rotation
um sterisch anspruchsvolle Bindungen begiinstigt. Dies fiihrt dazu, dass die Sighale im *H-NMR
nicht mehr so stark aufspalten, da sie aufgrund der nun begiinstigten Rotation wieder
aquivalent sind. Dieser Effekt ist auch hier zu beobachten. Die Signale der markierten
Wasserstoffe liegen bei 27 °C 34 Hz voneinander entfernt, bei 150 °C sind es nur noch 28 Hz.

Im HSQC-Spektrum sind Kopplungen der beiden Signale zu demselben Kohlenstoff vorhanden.

Bei ca. 3.5 ppm liegen zwei Signale mit jeweils einem Integral von 2. Hierbei handelt es sich
um Signale von CH;-Gruppen neben einem terminalen Alkohol. Daraus ldsst sich

schlussfolgern, dass die Epoxidoffnung chemoselektiv mit dem Amin stattgefunden hat.

Die Umsetzung des epoxidierten Oleylalkohols 40 mit 10.0 Aquivalenten 3-Aminopropanol
(vgl. Schema 12) wurde analog zur Reaktion mit Ethanolamin (90 °C, 3 h) durchgefiihrt. Dies
erbrachte nur einen sehr geringen Umsatz, weshalb die Reaktionslosung fir weitere
72 Stunden bei 120 °C gerlihrt wurde. Auch eine Erh6hung der Reaktionszeit und Temperatur
erbrachte keinen vollstandigen Umsatz. Ab einer Reaktionszeit von einem Tag wurden in einer
DC-Reaktionskontrolle vermehrt Nebenprodukte beobachtet, die jedoch nicht identifiziert
werden konnten. Durch Zugabe von einem Aquivalent KOH wurde ein vollstandiger Umsatz
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des Eduktes, jedoch unter Bildung von zahlreichen Nebenprodukten, erzielt (HPLC-MS).
Zusatzlich war eine sdulenchromatographische Aufreinigung aufgrund der Vielzahl an

Nebenprodukten schwierig, weshalb das Produkt 78 nicht isoliert wurde.

Auffallig ist, dass sich das Epoxid 40 von Ethanolamin und Ethylendiamin deutlich besser
offnen lasst, als von Hexylamin und 3-Aminopropanol (vgl. Schema 12). Eine mdgliche
Erklarung liegt in  einem durch  Wasserstoffbriickenbindungen  beglinstigten
Ubergangszustand. Hierbei lagert der Alkohol iiber Wasserstoffbriickenbindungen an das
Epoxid an (vgl. Abbildung 29).
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Abbildung 29: Méglicher Ubergangszustand der Epoxidéffnung mit Ethanolamin.

Durch den Nachbargruppeneffekt wird das Amin in die rdumliche Nahe zum Epoxid dirigiert,
was zu einer Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit fihren kann. Sauerstoff bildet deutlich
stirkere Wasserstoffbriickenbindungen als Stickstoff aus.'?”) Durch die stirkeren
Wasserstoffbriickenbindungen ist die Anlagerung von Ethanolamin im Vergleich zu
Ethylendiamin deutlich begiinstigt. Dieser Effekt spiegelt sich auch in der herabgesetzten

Reaktivitat des Ethylendiamins im Vergleich zum Ethanolamin wider.

Der zusatzliche Kohlenstoff im 3-Aminopropanol fiihrt zu einer gréReren raumlichen Distanz
des Amins zum Epoxid. Somit ist die Reaktivitat des 3-Aminopropanols im Vergleich zum
Ethanolamin vermindert, da der Ubergangszustand iber eine energetisch ungiinstige

RinggroRe ablauft.
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Auch die Reaktivitdt von Epoxiden mit Cyaniden wurde im Rahmen der Arbeit untersucht.

|
Si’
OH o ~o
<% 2.
7 , "OH WOH 3 , OH
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Schema 13: Reaktionen des Epoxids mit verschiedenen Cyaniden. a) NaCN b) MesSiCN, DCM, rt.

Die direkte Reaktion des Epoxides 40 mit 4.0 Aquivalenten Natriumcyanid in DMF bei 100 °C
schlug fehl. Die Umsetzung des Epoxides mit 4.0 Aquivalenten Natriumcyanid und
3.0 Aquivalenten Schwefelsiure in Acetonitril fiihrte zu einem vollstiandigen Umsatz, jedoch
ist laut HPLC-MS ein komplexes Substanzgemisch ohne der Zielmasse des gewiinschten
Produktes 79 entstanden. Auch eine Katalyse mit 2.2 Aquivalenten Titanisopropanol,
2.0 Aquivalenten Natriumcyanid und 1.6 Aquivalenten des Phasentransferkatalysators
Tetrabutylammoniumiodid in DMSO bei Raumtemperatur analog einer Vorschrift von
Sharpless et al. zeigte keinen Umsatz.[*?8] Zuletzt wurde das Epoxid mit 5.0 Aquivalenten
Natriumcyanid und 15.0 Aquivalenten Kaliumhydroxid in einer Mischung aus Wasser und
Aceton Uber Nacht bei 100 °C erhitzt. Da auch bei dieser Reaktion kein Umsatz stattgefunden

hat, wurde die Synthese des Zielprodukt 79 nicht weiterverfolgt.

In der Literatur erfolgt die Offnung des Epoxides hiufig mit Trimethylsilylcyanid.[t2°-131
Angelehnt an einer Literaturstelle von Yanagihara et al. wurde das Epoxid 40 mit
1.5 Aquivalenten des Trimethylsilylcyanids und katalytischen Mengen SnCl, {iber Nacht bei
Raumtemperatur in DCM geriihrt.'?®! Laut HPLC-MS bestand das Rohprodukt aus den
Edukten, geringen Mengen des Produktes 80 sowie weiteren Verunreinigungen. Nach einer
saulenchromatographischen Aufreinigung wurde das gewiinschte Produkt nicht isoliert. Eine
in der Literatur beschriebene Umsetzung eines Epoxides mit 2.0 Aquivalenten des
Trimethylsilylcyanids und einem Aquivalent Magnesiumoxid bei Raumtemperatur tiber Nacht

fiihrte auch nicht zum gewiinschten Offnungsprodukt 80 (HPLC-MS).[132]
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Aus dem Epoxid des Oleylalkohols wurde eine Vielzahl unterschiedlicher Verbindungen
hergestellt. Dazu zdhlen unter anderem die Aminoalkohole Uber die Azid-Route sowie

verschiedene Diole und darauf aufbauende Verbindungen.

Grade in Bezug auf die Reaktionen mit verschiedenen Stickstoff-nukleophilen, insbesondere
mit Ammoniak, sind die Ergebnisse jedoch nicht vollstdandig zufriedenstellend. Die geringe
Reaktivitat ist vermutlich auf die schlechte Loslichkeit sowie der sterischen Abschirmung des
Epoxides, verursacht durch die Kette des Oleylalkohols, zuriickzufiihren. Zur Vermeidung
dieser Problematik ist die Verwendung von einem reaktiveren Epoxid als Ausgangsverbindung

erforderlich.

Unter diesem Aspekt wurden weitere Reaktionen mit terminalen Epoxiden durchgefiihrt.
Diese stellen eine industriell weit verbreitete Substanzklasse dar. Ebenso sind die

unterschiedlichen Kettenlangen der terminalen Epoxide groRtechnisch verfiigbar.

3.5 Reaktionen terminaler Epoxide
Aufgrund der erhohten Reaktivitdt der terminalen Epoxide wurden diese zur Synthese

weiterer Aminoalkohole mit Ammoniak umgesetzt.

WHWNHZﬂL WW

82 OH 83 OH
ca.20 % ca. 80 %

Schema 14: Reaktion eines terminalen Epoxides mit Ammoniak. a) NHs/MeOH rt.

Das terminale Epoxid 81 lieR sich durch eine Reaktion mit konz. Ammoniak nach 48 Stunden
bei Raumtemperatur vollstandig 6ffnen. Als Hauptprodukt der Reaktion ist vor allem das
Dimer 83 entstanden, hier wurden zwei Epoxide 81 von einem Ammoniak geoffnet. Das Dimer
83 wurde durch Zugabe von Wasser aus der Reaktionslosung ausgefallt, das Monomer blieb
in der wassrigen Phase geldst. Durch eine Filtration wurde das einfach substituierte Amin 82

von dem Dimer 83 abgetrennt.

Die Epoxido6ffnung der terminalen Epoxide wurde ebenfalls mit den unterschiedlichen
Kettenlangen durchgefiihrt. Die Ausbeuten sowie die Reaktionszeiten waren stark von der

Kettenlange abhangig. Bis zu einer Kettenlange von 12 Kohlenstoffatomen fand eine Reaktion
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statt, die Reaktionszeit fiir das C12-Derivat betrug drei Wochen. Ab einer Kettenldange von C14
hat keine Reaktion mehr stattgefunden. Die Ausbeute des C8 Derivates lag bei 22 %, die
Ausbeute des C12 Derivates lag bei 12 %. Das C10 Derivat wurde in einer Ausbeute von 15 %

isoliert.

Ein Grund fir die grolRen Reaktivitatsunterschiede der unterschiedlichen Kettenldangen liegt in
der Polaritat. Bei einer kurzen Kette I6st sich das Epoxid 81 relativ gut in konz. Ammoniak.
Langere Ketten haben zu einer Bildung einer Suspension geneigt. Das einfach substituierte
Amin 82 hat aufgrund der hydrophoben Kette und der daraus resultierenden abstoBenden
Wechselwirkungen mit Wasser mizellartige Strukturen mit noch nicht umgesetzten Epoxid 81
gebildet. Dadurch waren Mehrfachreaktionen eines Ammoniaks mit mehreren Epoxiden
beglinstigt. Als Folge daraus sank die Ausbeute des einfach substituierten Amins 82 mit

steigender Kettenlange.

Zur Vermeidung einer zweifachen Substitution und einer Verbesserung der Ausbeute des
einfach substituierten Derivates 82 wurde das terminale Epoxid mit HMDS umgesetzt. Durch
den Einsatz des sterisch abgeschirmten silylierten Amins soll eine zweifache Substitution

vermieden werden.

a 54 Sli/ o2 \sl, sls/

M —— /W\N’ N ------- s /W\NHZ PN
o. "1 OH H
81 Sll\ 85

Schema 15: Epoxid-Offnung mit HMDS 85 zur Vermeidung einer Zweifachsubstitution. a) HMDS, rt/130 °C.

Dazu wurde das terminale Epoxid 81 mit 10.0 Aquivalenten Hexamethydisilazan 85 (HMDS)
ohne weiteres Losungsmittel bei Raumtemperatur Gber Nacht umgesetzt. Bei diesen
Reaktionsbedingungen wurde mittels DC-Reaktionskontrolle nach 16 Stunden kein Umsatz
des Epoxides festgestellt. Der Siedepunkt von 127 °C des HMDS erlaubte die Durchfiihrung

der Reaktion auch bei h6heren Temperaturen.

Auch nach 72 Stunden bei 127 °C wurde per DC-Reaktionskotrolle kein Umsatz beobachtet.
Die Ursache lag vermutlich in der sterischen Abschirmung des Amins in HMDS 85 sodass es

nicht zu einer Reaktion mit dem Epoxid 81 gekommen war.
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Das Ringoffnungsprodukt 84 hatte im Anschluss durch Abspaltung der beiden

Silylschutzgruppen in das terminale Aminoalkohol 82 tiberflihrt werden sollen.

Weiterhin wurde das terminale Epoxid mit Ethanolamin und Ethylendiamin umgesetzt.

81
N/\/OH a W b » N/\/NHZ
6 H 86 6 >0 6

OH on H 87

Schema 16: Reaktionen des terminalen Epoxides. a) Ethanolamin, 60 °C b) Ethylendiamin, Ethanol, 50 °C.

Die Umsetzung des Epoxides 81 mit 3.0 Aquivalenten Ethanolamin erfolgte innerhalb von
16 Stunden bei 60 °C ohne weiteres Losungsmittel. Das Produkt 86 wurde nach wassriger
Extraktion als leicht gelber Feststoff mit einer Ausbeute von 87 % erhalten. Laut 'H-NMR-
Spektroskopie lief die Reaktion chemo- sowie regioselektiv ab. Das Epoxid wurde terminal von

dem Amin geo6ffnet, der Alkohol befand sich immer an der 2-Position der Kette.

Das terminale Epoxid 81 lieR sich mit einem Uberschuss von 5.0 Aquivalenten Ethylendiamin
in Ethanol zu dem Ethylendiamin-Derivat 87 offnen. Hier unterschieden sich die
Reaktionsbedingungen von 50 °C fiir 16 Stunden bei dem C8-Derivat bis hin zu 80 °C fiir
48 Stunden bei dem C18-Derivat.

Tabelle 3: Ausbeuten der unterschiedlichen Kettenléngen des Ethylendiamin-Derivates 87.

Kettenldnge Cc8 C10 C12 Ci4 C16 C18

Ausbeute [%] 94 89 84 61 57 55

Die Ausbeuten waren ebenfalls abhdngig von der Kettenlange. Fiur kurze Ketten betrug die
Ausbeute 84 - 94 %. Bei einer langeren Kettenldange lag die Ausbeute nach einer wassrigen
Extraktion im Bereich von 55 - 61 %. Die Synthese der Derivate mit unterschiedlichen
Kettenlangen erfolgte, um den Einfluss der Kettenlange auf die Bakteriostatik und

Korrosionsinhibition zu ermitteln.
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3.6 Reaktionen von Ketofettsduren

Eine zusatzliche Fettsdure fiir weitere chemische Modifikationen stellt die 12-
Hydroxystearinsdure 30 dar. Diese kann durch eine Oxidation des Alkohols zu dem Keton 31
in eine weitere interessante Plattformverbindung liberfiihrt werden. Im industriellen Mal3stab

sind Ketofettsduren durch eine Wacker-artige Oxidation zuganglich. 203!

30 OH O a 3M O O
5 10 OH \M&M{,\OH

Schema 17: Oxidation der 12-Hydroxystearinsdure 30. a) K2Cr20;, H2SO4, THF/H:0, rt.

Die Oxidation des Alkohols 30 erfolgte mit 1.1 Aquivalenten Kaliumdichromat in einer
schwefelsauren Mischung aus THF und Wasser bei Raumtemperatur innerhalb von 3 Stunden.
Nach Abschluss der Reaktion (DC-Reaktionskontrolle) wurde ein Grof3teil des THFs destillativ
entfernt. Eine wassrige Extraktion des Rickstandes mit Ethylacetat lieferte das Keton 31 in

einer Ausbeute von 98 %.

Ausgehend von der Ketofettsdure wurden weitere Derivatisierungen durchgefiihrt.

31
CgHq3z~ HO.
6113 |N 0 a O O q IN @)
—_—
MOH 7 %OH 5 19 OH
88 l X \ 92
o O
HoN 0]
(MK oo PN HN S
5 10 90 91
H HN\N e} HN.
5 10 O MOH

Schema 18: Durchgefiihrte Synthesen ausgehend der Ketofettsdure 31. a) Hexylamin, kat. Essigséure, Toluol,
130 °C b) Semicarbazid, Natriumacetat, Essigséure, MeOH, 80 °C, c) Thiosemicarbazid, Natriumacetat,
Essigsdure, MeOH, 80 °C d) Hydroxylamin, Natriumacetat, EtOH/H,0, 70 °C.

Die Umsetzung des Ketons 31 mit 1.2 Aquivalenten Hexylamin und katalytischen Mengen

Essigsaure in Toluol unter Dean-Stark Bedingungen fiihrte nach 16 Stunden bei 110 °C nicht

zu dem gewtinschten Imin 88. Nach einer Erh6hung der Reaktionstemperatur auf 130 °C fand
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eine Umsetzung des Eduktes statt. Es wurde jedoch nicht das Imin 88, sondern das Amid 89

gebildet.

Das Semicarbazon 90 wurde ausgehend von der Ketofettsdure 31 und 2.0 Aquivalenten
Semicarbazid bei 80 °C in Methanol und einem Puffer bestehend aus 5.0 Aquivalenten
Essigsdure und 2.0 Aquivalenten Natriumacetat erfolgreich hergestellt. Nach einer
saulenchromatographischen Aufreinigung des Rohproduktes wurde der Methylester des
Semicarbazon in einer Ausbeute von 31 % erhalten. Die Bildung des Methylesters ist auf das

Losungsmittel Methanol sowie den leicht sauren Reaktionsbedingen zurlickzufiihren.

Das Thiosemicarbazon 91 wurde unter analogen Reaktionsbedingungen wie das
Semicarbazon 90 hergestellt. Eine saulenchromatographische Aufreinigung war hier nicht
notwendig. Das Produkt wurde nach einer wassrigen Extraktion mit einer Ausbeute von 48 %

als freie Saure isoliert.

Die Synthese des Oxims 92 erfolgte analog einer Vorschrift von Yang et al. durch die Reaktion
der Ketofettsaure 31 mit Hydroxylamin.!*331 2.0 Aquivalente des Hydroxylamin — Hydrochlorids
wurden in einer Mischung aus Ethanol und Wasser mit der Ketofettsdure 31 und
3.0 Aquivalenten Natriumacetat tiber Nacht bei 70 °C erhitzt. Das Oxim 92 wurde nach einer

wassrigen Extraktion als weiRer Feststoff mit einer Ausbeute von 95 % erhalten.

Die Ketofettsdaure 31 wurde weiterhin noch mit Natriumcyanid umgesetzt.

31
oo N 93

a | | OH (@)
X
OH
5 10
5 10 OH
l b
C
N
95
o5 0 W NHO
d
~ >< >
5 10 o 5 10 OH

Schema 19: Synthese eines Cyanhydrins 92 bzw. eines Aminonitrils 94. a) NaCN, H,SO,, THF/Wasser, rt b) NaCN,
NH,Cl/konz. NHs, MeOH, rt c) MeOH, kat. H>SO,, 65 °C d) NaCN, NH,Cl/konz, NHs, MeOH, rt.
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Die Ketofettsdure 31 wurde mit 2.0 Aquivalenten Natriumcyanid sowie mit 2.0 Aquivalenten
Schwefelsdure in einer Mischung aus THF und Wasser fiir 72 Stunden bei Raumtemperatur

gerihrt (Reaktion a). Per DC-Reaktionskontrolle wurde kein Umsatz des Eduktes festgestellt.

Aufgrund der moglichen Entstehung von giftiger Blausdaure wurde die Reaktionstemperatur
nicht erhoht. Die Bildung des Cyanhydrins 93 ist vermutlich aufgrund der Knauelbildung der
Ketofettsaure 31 und der damit einhergehenden sterischen Abschirmung des Ketons

gescheitert.

Die Umsetzung des Ketons nach Strecker mit 1.1 Aquivalenten Natriumcyanid und einer
Mischung aus Ammoniumchlorid und konz. Ammoniak in Methanol flihrten zu einer
vollstindigen Umsetzung des Eduktes.!*3¥ Die Phasentrennung erwies sich bei der wissrigen
Aufarbeitung aufgrund der zwitterionischen Eigenschaften als problematisch. Resultierend

daraus konnte das Produkt 94 nicht isoliert werden.

Um das Problem der Phasentrennung zu umgehen, wurde die Ketofettsaure 31 mit Methanol
verestert. Dazu wurde die freie Sdure in Methanol mit katalytischen Mengen Schwefelsdure
versetzt und im Anschluss bei 65 °C fiir 16 Stunden gerihrt. Der Methylester 94 wurde nach
einer wassrigen Extraktion in einer Ausbeute von 78 % erhalten. Ziel der Veresterung war die
Vermeidung von zwitterionischen Eigenschaften im Zielprodukt, dies sollte eine wassrige

Aufarbeitung und somit eine Abtrennung der Cyanide erméglichen.

Der erhaltene Methylester 94 wurde im Anschluss unter gleichen Reaktionsbedingungen
(Reaktion b) zu dem Aminonitril 95 umgesetzt. Wahrend der Reaktion fand auch eine
Verseifung des Methylesters statt, eine wassrige Aufarbeitung war dementsprechend nicht

moglich.

Im Anschluss an die Cyanhydrin-Synthese 93 bzw. der Synthese des Aminonitril 95 war eine
Reduktion des Nitrils zu einem Amin geplant. Die Reaktionen sind vermutlich an der sterischen
Abschirmung durch eine Knauelbildung gescheitert. Aus diesem Grund wurden keine weiteren

Reaktionen zur Synthese von Nitrilen durchgefiihrt.
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Bei dem Keton der Ricinolsdure handelt es sich ebenfalls um eine interessante
Ausgangsverbindung. Die m-Elektronen des Furans 98 kénnen moglicherweise gut an

Metalloberflichen adsorbieren und somit als passivierend wirkender Korrosionsinhibitor

fungieren.
- +
/\/\/\(\2:7/\/\/\/\[1/0 Na
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Schema 20: Synthese des Furans 98 aus Ricinolsdure 27. a) K»Cr,0;, H,SO,, THF/Wasser, rt b) Oxone, Aceton,
DCM, ges. NaHCO;s -Lsg., rt, c) TFA, DCM, 40 °C, d) NaNs, NH4Cl, EtOH/Wasser, 70 °C.
Ein weiteres Ziel bestand darin, die Ricinolsdure 27 in das Furan 98 zu (berfiihren. Dies
erfolgte ausgehend von Natriumricinolat 27. Die Hydroxygruppe der Ricinolsaure wurde nach
der bereits bekannten Oxidationsvorschrift (vgl. Schema 17) mit Kaliumdichromat unter
sauren Reaktionsbedingungen innerhalb von 3 Stunden in einer Ausbeute von 93 % zu dem

Keton 96 oxidiert.

Die Epoxidierung der Doppelbindung wurde nach der bereits bekannten Vorschrift mit
Oxone/Aceton in DCM/ges. NaHCOs-Lsg. in 39 % Ausbeute durchgefiihrt. Nach der
Epoxidierung der Doppelbindung war eine Aufreinigung notwendig. Hierzu wurde das
Rohprodukt in wenig heilem Ethylacetat gel6st und bei 0 °C auskristallisiert. Die Ausbeute des
Epoxides 97 lag aufgrund der relativ guten Loslichkeit der Verbindung in Ethylacetat bei nur
39 %.

Im nichsten Reaktionsschritt wurde mit 5.0 Aquivalenten Trifluoressigsdure der Ringschluss
zu dem Furan 98 bei Raumtemperatur in DCM nach Zheng et al. durchgefiihrt.['33 Die

Ausbeute des Produktes 98 betrug nach saulenchromatographischer Aufreinigung lediglich
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11 %. Die geringe Ausbeute war auf eine Vielzahl an entstandenen Nebenprodukten

zurtckzufihren.
+ HO
(@) o ¥ LOI}\ o DO 0]
M ( ¥ H \_/
97 99 H " 100 98

Schema 21: Mechanismus des séurekatalysierten Ringschlusses zum Furan 98.

Der Reaktionsmechanismus verlauft wie folgt: zuerst findet eine Protonierung des Ketons
statt. Der Carbonyl-Kohlenstoff wird im Anschluss unter Bildung des 5-Ringes 100 vom
Sauerstoff des Epoxides angegriffen. Im letzten Schritt des Mechanismus findet eine zweifache

Eliminierung unter Ausbildung des aromatischen Systems statt. 3!

Zur Optimierung der Ausbeute wurde zusatzlich die Synthese nach Lie Ken Jie et al.
durchgefiihrt.!3% |n dieser wurde das B-Ketoepoxid 97 mit 3.0 Aquivalenten Natriumazid und
3.0 Aquivalenten NH4Cl in einer Mischung aus Ethanol und Wasser tber Nacht bei 70 °C
umgesetzt. Das Furan 98 wurde in einer Ausbeute von 92 % erhalten. Neben einer wassrigen
Extraktion war kein weiterer Aufreinigungsschritt notwendig. Der Mechanismus der

Ringbildung mit Natriumazid ist nicht in der Literatur beschrieben.
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3.7 Quartdre Ammoniumverbindungen
Zusatzlich wurden quaterndare Ammoniumverbindungen synthetisiert. lhre mikrobiellen
Eigenschaften sind in der Literatur bereits beschrieben, dennoch war eine Verifizierung mit

dem in dieser Arbeit verwendeten Testsystem fiir eine bessere Bewertung notwendig.!*3”]

Q 102 |

CygH |
O a o 101 b 1 31QJ\H/\/\T+/

C16H31\)J\OH C16H31\)J\N/\/\N/ c o

5 H I T~ 103 O
C16H31\)J\N/\/\I\Il/
.

H |

Schema 22: Darstellung von quaternéren Ammoniumverbindungen ausgehend von Olséure. a) DMAPA, 120 °C
b) Mel, EE, rt c) H,0,, EtOH, 50 °C.

Olsidure 5 wurde mit 5.0 Aquivalenten Dimethylaminpropylamin (DMAPA) ohne weiteres

Losungsmittel bei 120 °C fir 16 Stunden erhitzt. AnschlieRend wurde das Reaktionsgemisch

mit Wasser versetzt und mit Ethylacetat extrahiert. Das Amid 101 wurde in einer Ausbeute

von 19 % als braunes Ol erhalten.

Das tertidfre Amin 101 wurde mit 5.0 Aquivalenten lodmethan in Ethylacetat und
5.0 Aquivalenten Kaliumcarbonat zu der quaternidren Ammonium-Verbindung 102 innerhalb
von 16 Stunden in einer Ausbeute von 75 % umgesetzt.[*38 Das Produkt fiel wihrend der
Reaktion aus und wurde durch eine Filtration von dem Uberschiissigen lodmethan abgetrennt.
Die Loslichkeit des Produktes in Methanol ermdglichte die Abtrennung des Kaliumcarbonates

durch eine weitere Filtration.

Das N-Oxid 103 wurde durch Oxidation mit 1.05 Aquivalenten Wasserstoffperoxid in Ethanol
bei 50 °C hergestellt.®®) Nachdem die Reaktionsldsung bis zur Gewichtskonstanz eingedampft

wurde, blieb das Produkt 103 in einer Ausbeute von 98 % zurlick.

-54 -



3. Diskussion der Ergebnisse

3.8 Synthese oberflachenaktiver Oleylester

Neben der Korrosionsinhibition sowie der Bakteriostatik sollte das multifunktionelle Tensid
auch gute oberflachenaktive Eigenschaften besitzen. Um die Oberflachenaktivitdt zu
untersuchen, wurde Oleylalkohol 26 mit verschiedenen nachwachsenden Dicarbonsduren

bzw. Hydroxycarbonsiuren, wie Citronensiure Bernsteinsdure, Apfelsdure und Weinsiure

umgesetzt.
0] OH
26 104 o7 oH 105 O

I IR

106 O 107 O

Schema 23: Synthese des Citronensdureesters 104 sowie die entstehenden Nebenprodukte. a) Citronensaure,
Propylencarbonat, 140 °C, 1h.

Zur Vermeidung einer zweifachen Veresterung der Citronensidure wurden 2.0 Aquivalente
Citronensdure bei 160 °C in Propylencarbonat geldst und langsam mit Oleylalkohol 26
versetzt.'3%] Die Reaktionslésung wurde bei 140 °C fiir 60 Minuten weitergeriihrt. Zur
Aufreinigung des Rohproduktes wurde eine Saure-Base Extraktion durchgefiihrt. Die Ausbeute

der Reaktion betrug 53 %.

Hierbei ist ein Produktgemisch aus den Mono- 104/105 und den Di-Citronensdureestern
106/107 sowie den symmetrischen und asymmetrischen Citronensdureestern entstanden.
Das Gemisch bestand zu 75 % aus der einfach veresterten Citronensaure 104/105 und zu 25 %
aus der zweifach veresterten Citronensdure 106/107 (*H-NMR). Die mittlere Sdurefunktion
der Citronensdure war zu 42 % verestert, die duBeren Saurefunktionen wurden zu 58 %

verestert.

Eine Auftrennung der unterschiedlichen Ester war nicht moéglich.
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Schema 24: Synthese verschiedener Hydroxycarbonséureester. a) Apfelsiure, kat Borséure, THF, 60 °C, iiN b)
Weinsdure, kat Borsdure, THF, 60 °C, iiN c) Bernsteinsdureanhydrid THF, 60 °C, iiN.
Zur Herstellung des Apfelsdureesters 108 wurde Oleylalkohol 26 mit 2.0 Aquivalenten
Apfelsdure bei 60 °C fiir 18 Stunden in THF unter Zugabe von 0.05 Aquivalenten Borsiure
gertihrt. Das Produkt wurde nach einer Sdure/Base Extraktion mit einer Ausbeute von 21 %
erhalten. Die niedrige Ausbeute ist auf die Bildung der zweifach veresterten Apfelsiure

zurickzufiahren.

Der Weinsaureester 109 wurde analog der Synthese des Apfelsdureesters 108 hergestellt. Die

Ausbeute des Esters 109 lag bei 14 %.

Die niedrigen Ausbeuten der beiden Veresterungen (Wein- und Apfelsidure 108, 109) ist auf
die hohe Polaritdtsdifferenz zwischen dem langkettigen Alkohol und den S&uren

zuriickzufihren. Der grol3e Polaritatsunterschied beglinstigt eine zweifache Veresterung.

Die Reaktion des Oleylalkohols 26 mit 2.0 Aquivalenten Bernsteinsdureanhydrid in THF bei
60 °C fiihrte nach einer Saure-Base Extraktion zu einer Ausbeute von 82 % (Reaktion c). Durch
den Einsatz von Bernsteinsdaureanhydrid wurde die Chemoselektivitat zur Bildung des

Bernsteinsauremonoesters 110 erhoht.

3.9 Bestimmung der tensidischen Eigenschaften der Hydroxycarbonsaureester

Die Bestimmung der Oberflachenaktivitat erfolgte nach unterschiedlichen Kriterien.
Untersucht wurde das Anschdaumverhalten, die Schaumstabilitdt, die Schaumqualitat, die
Oberflachenspannung und die Emulsionsstabilitat. Die Bestimmung der zuvor genannten
Eigenschaften erfolgten mit einer 1 %igen Losung der Testsubstanz in Wasser. Bei Substanzen
mit einer Sdure als hydrophile Kopfgruppe wurden diese durch Zugabe von 1.5 %

-56 -



3. Diskussion der Ergebnisse

Triethanolamin in ihre Salze Uberfiihrt. Die Durchfiihrung der Tests zur Bestimmung des
Schaumverhaltens, sowie der Emulsionsstabilitdt befinden sich in den Kapiteln 6.1.3 und 6.1.4

detaillierter beschrieben.

Das Anschaumverhalten und die Schaumqualitat liefern nur beschreibende Daten, hier soll
keine Wertung stattfinden. Ob ein starkes Schaumverhalten bzw. feiner Schaum erwiinscht
ist, hangt stark von der Anwendung ab. Fir die Vermarktung bei Endverbraucher ist aus
psychologischen Grinden ein starkes Anschdumen mit moglichst feinem Schaum
erwiinscht.[**% Fiir eine industrielle Anwendung trifft jedoch genau das Gegenteil zu. Durch
eine zu starke Schaumbildung kann eine Anlage durch Schaum verschmutzt werden, was zu
Betriebsausfdllen fihren kann. Weitere Prozessschritte kdnnen durch eine starke
Schaumbildung negativ beeintrachtigt werden, sodass zusatzliche Reinigungsschritte

notwendig werden

Tabelle 4: Schaumhéhe, Schaumstabilitit, Schaumqualitéit und Emulsionsstabilitit verschiedener Oleylester.

Substanz Schaumhohe | Schaumhéhe | Schaum- | Emulsionsstabilitat
(Oleylester) 20 s [em] 120 s [cm] qualitét | [1, 10 min, 1h, 1d]
SDS 6.1 5.9 1 5/2/2/2
Geschirrspuler 3.3 3.2 1 5/4/2/2

TEA (Blindwert) -- - — —

Citronensaureester 104 2.5 2.4 2 5/2/2/2
Weins3dureester 109 2.3 2.1 3 5/2/2/2
Apfelsdureester 108 2.2 1.9 3 5/2/2/2
Bernsteinsdureester 110 | 1.9 1.7 3 5/3/2/2

Die hergestellten Ester unterschieden sich nicht wesentlich in ihrem Anschaumverhalten, der
Schaumstabilitdat sowie der Schaumqualitat. Der Citronensaureester 104 bildete mehr und
feineren Schaum als die anderen Verbindungen aus. Die Referenzsubstanz SDS bildete mit
einer Schaumhdhe von 6.1 cm am meisten Schaum aus. Auch war der Schaum von SDS feiner

als der Schaum der hergestellten Ester 104, 108 - 110.
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Die Emulsionsstabilitdt der Ester verhalt sich sehr dhnlich zu SDS und dem getesteten
Geschirrspiiler (GUT & GUNSTIG Ultra Spiilmittel, Duftedition Apfel). Nach 10 min hat bereits
ein sehr starkes Aufrahmen der Olphase stattgefunden, welches sich jedoch durch einfaches

Schitteln wieder kurzfristig homogenisieren lasst.

Die Messung der Oberflachenspannung erfolgte mit einem Blasendrucktensiometer. Dabei
wurde die Oberflaichenspannung der Losung bei verschiedenen Blasenlebensdauern
bestimmt. Dies erlaubt die Beobachtung dynamischer Anlagerungseffekte der Tenside an die

Blasenoberflache.

Oberflachenspannung in Abhangigkeit zur Blasenlebensdauer
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L

70,0

65,0
60,0 \

55,0

50,0

45,0 \

40,0 L
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25,0
0,000 5,000 10,000 15,000 20,000

Blasenlebensdauer [s] logarithmisch

Oberflachenspannung [mN/m]

= Citronensaure 104 Weinsaure 109 Apfelsiure 108

Bernsteinsdaure 110 = TEA = SDS
Abbildung 30: Oberfldchenspannung in Abhdngigkeit zur Blasenlebensdauer.

Die Oberflachenspannung von Wasser betragt 72 mN/m. Mit einer Oberflachenspannung von
ca. 70 mN/m unterscheidet sich die Oberflachenspannung einer 1.5 % Triethanolamin-Losung

nur leicht von Wasser.

Bei der Referenzverbindung SDS lag der Startwert der Oberflaichenspannung fir eine
Blasenlebensdauer von 20 ms bei 41.7 mN/m. Dieser Wert sinkt auf bis zu 35.4 mN/m bei
einer Blasenlebensdauer von 20 s herab. Aufgrund des geringen Wertes bei einer kurzen

Blasenlebensdauer besitzt SDS die Eigenschaft, sich schnell an Oberflachen anzulagern.

Die Weinséure-, Apfelsiure- und Bernsteinsiureester 108 - 110 weisen diese Eigenschaft nicht

auf. Die Oberflaichenspannung der Ester 108 - 110 lagen mit ca. 70 mN/m bei einer
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Blasenlebensdauer von 20 ms nur leicht unterhalb der Oberflachenspannung von Wasser. Die
Ester 108 - 110 haben bei einer kurzen Blasenlebensdauer keinen Einfluss auf die
Oberflachenspannung. Lediglich der Citronensaureester 104 zeigte mit einem Startwert von
66 mN/m eine leichte Herabsetzung der Oberflaichenspannung bei kurzen

Blasenlebensdauern.

Bei einer langen Blasenlebensdauer (20 s) lagen die Oberflaichenspannungen der
verschiedenen Ester 104, 108 - 110 im Bereich von SDS. Die Oberflaichenspannung des
Citronensaureesters 104 betrug 37.5 mN/m. Die niedrigste Oberflachenspannung besal} der

Bernsteinsdureester 110 mit einem Wert von 30.3 mN/m.

Hier lasst sich eine leichter Trend innerhalb der Gruppe der einfachen Hydroxycarbonsauren
beobachten. Je unpolarer die Kopfgruppe ist, desto geringer ist die Oberflaichenspannung bei
einer langen Blasenlebensdauer. Insgesamt wurden jedoch fiir die unterschiedlichen
Kopfgruppen keine groBen Unterschiede bei der Herabsetzung der Oberflachenspannung

festgestellt.
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3.10 Untersuchung der tensidischen Eigenschaften verschiedener Citronensaureimide
Neben den verschiedenen Oleylestern auf Basis nachwachsender Rohstoffe wurden auch
Citronensadureimide synthetisiert und auf ihre Oberflachenaktivitat getestet. Diese liefern eine

bessere Hydrolysestabilitdt gegenliber basischen Losungen als die Citronensaureester.

111
_ NH;
OH
L
112 OH
N
— (0]
(0]
b 0 OH
113 OH
N
(0]
(0] (0]

Schema 25: Darstellung des Citronensdureoleylimides 112 sowie des Epoxides 113. a) Citronensdure, 130 °C, 90
min b) Oxone, Aceton, ges. NaHCO3-Lsg, DCM, rt, (iN.

Die Synthese des Citronensaureoleylimides 112 erfolgte ausgehend von dem Oleylamin 111.
Dazu wurden 3.0 Aquivalente Citronensdure bei 100 °C in Propylencarbonat gelést und mit
Oleylamin 111 versetzt. Die Reaktionslosung wurde fiir 90 min bei 150 °C erhitzt. Nach einer

sauren wassrigen Extraktion wurde das Citronensdureoleylimid 112 mit einer Ausbeute von

52 % zu erhalten.

Im Anschluss wurde das Citronensdureoleylimid 112 nach der bereits bekannten Vorschrift
mit Oxone/Aceton in einer ges. NaHCO3 und DCM epoxidiert (vgl. Tabelle 2). Als Aufreinigung
war nur eine wassrige Extraktion mit Ethylacetat bei einem leicht sauren pH-Wert notwendig.
Das Epoxid 113 kann durch die Carboxyl-Gruppe des Citronensaureimides saurekatalysiert
hydrolysieren. Um die Hydrolyse des Epoxides weitestgehend zu vermeiden, wurde das
Ethylacetat nur kurz am Rotationsverdampfer abdestilliert, da die Hydrolyse durch Warme
zusatzlich beschleunigt werden kann. Dies hat zur Folge, dass das Rohprodukt mit Ethylacetat

verunreinigt war. Dennoch wurde das Epoxid 113 in einer Ausbeute von ca. 93 % erhalten.

Das erhaltene Epoxid ist bei Raumtemperatur nicht lagerstabil, hier findet vermutlich eine
Offnung des Epoxides, gefolgt von einer Polymerisation statt. Bei — 18 °C ist das Epoxid 113

jedoch vollstandig stabil.
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Der Preisunterschied zwischen Oleylamin 111 4 (155 €/L) und Olsdure 51242} (28 €/L) macht
das Oleylamin 111 deutlich unattraktiver als die giinstigere Olsdure 5 fiir industrielle
Anwendungen. Zur Vermeidung des Einsatzes von Oleylamin 111 ohne den Verlust der
Hydrolysestabilitit wurde die Olsidure 5 mit einem Ethylendiamin umgesetzt. Im Anschluss
kann aus dem Ethylendiamin-Linker 114 ein kostenglinstiges Citronensaureimid 115

hergestellt werden.

/\/\/\/Q/\/\/\/\WOH
a
l 5,
114 N
/\/\/\/\:/\/\/\/\I( \/\NHZ
lb Oy 2
115
(0] OH
0 o

Schema 26: Darstellung eines Citronensdureimides 114 aus Olsiure 5 und einem Ethylendiamin-Linker. a)
Ethylendiamin, 140 °C, 5 d, b) Citronensdure, 130 °C, 3 h.

Die Synthese des Ethylendiamin-derivates 114 schlug trotz langsamen Zutropfens des
Ols3urechlorides zu einer Losung aus 10.0 Aquivalenten Ethylendiamin in THF bei 0 °C fehl. Bei
dem entstandenen weiRen Feststoff handelte es sich um das zweifache Olsdureamid des
Ethylendiamins 116 (vgl. Schema 27). Die Polaritatsdifferent zwischen den einfach
substituierten Ethylendiamin 114 und dem Olsiurechlorid ist deutlich geringer, als die
Polaritatsdifferenz zwischen Ethylendiamin und dem Olsiurechlorid. Somit fand die Reaktion
zwischen den einfach substituierten Ethylendiamin 114 und einem weiteren Olsiurechlorid zu

dem zweifach substituierten Ethylendiamin 116 bevorzugt statt.

In einem weiteren Ansatz wurde die Olsdure 5 mit 10.0 Aquivalenten Ethylendiamin ohne
weiteres Losungsmittel fiir flinf Tage bei 140 °C geriihrt. Nach einer Sdure/Base-Extraktion
wurde das Produkt 114 in einer Ausbeute von 77 % erhalten. Im Gegensatz zu dem
Olsiurechlorid-Ansatz wurde keine Bildung des zweifach-substituierten Ethylendiamins 116
beobachtet. Bei der hohen Temperatur und der langen Reaktionszeit fand eine Umamidierung

des zweifach Substituierten Derivates 116 mit Ethylendiamin statt.
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OH . H 16 ©
W + H2N\/\N 130‘C_5dWN\/\NH — WN\/\”J\)‘&L

50 114 130 °C, 5 d
Schema 27: Gleichgewicht der Amidbildung bei einem hohen Uberschuss an Ethylendiamin.

Durch den groRen Uberschuss an Ethylendiamin wurde das Gleichgewicht aufgrund der

Umamidierung auf die Seite des einfach substituierten Ethylendiamins 114 verschoben.

Im Anschluss wurde das einfach substituierte Ethylendiamin 114 mit 3.0 Aquivalenten
Citronensdure bei 130 °C fir 3 Stunden ohne LOsungsmittel umgesetzt, um das
Citronensdureimid 115 nach einer wassrigen Extraktion mit einer Ausbeute von 86 % zu

ergeben (vgl. Schema 26).

Oberflachenspannung Citronensaureimide
75,0
70,0
65,0
60,0
55,0
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Oberflachenspannung [mN/m]
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0 5 10 15 20

Blasenlebensdauer [s]

Oleylimid 112 Epoxid 113 Ethylendiamin-Linker 115

Abbildung 31: Oberfldchenspannung der verschiedenen Citronenséureimide.

Das Citronensdureoleylimid 112 hatte bei einer kurzen Blasenlebensdauer (20 ms) keinen
Einfluss auf die Oberflachenspannung. Bei einer mittleren Blasenlebensdauer (300 ms) lag die
Oberflachenspannung bei 50 mN/m und bei einer langen (20 s) Blasenlebensdauer lag der
Wert bei 38 mN/m. Das epoxidierte Citronensadureoleylimid 112 hatte bei einer kurzen

Blasenlebensdauer eine Oberflichenspannung von 55 mN/m, bei einer langen
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Blasenlebensdauer wurde ein Wert von 40 mN/m erreicht. Die Oberflaichenspannung des
Ethylendiamin-Derivates 115 lag bei einer kurzen Blasenlebensdauer bei 66 mN/m und bei

einer langen Blasenlebensdauer sogar bei 32 mN/m.

Tabelle 5: Oberfldchenaktivitét der Citronenséureimide.

Substanz Schaumhoéhe | Schaumho6he | Schaumqualitat | Emulsions-

10 s [cm] 120 s [cm] stabilitat
Oleylimid 112 2.8 2.7 2 5/2/2/2
Epoxid 113 3.5 3.3 2 5/2/2/2
Ethylendiamin- 1,2 1,2 2 5/2/2/2
Citronensdureimid 115

Das epoxidierte Oleylamin 113 hat mit einer Schaumhdhe von 3.5 cm am meisten Schaum
gebildet, gefolgt von dem Citronensaureoleylimid 112 mit 2.8 cm und dem Ethylendiamin
Derivat 115 mit 1.2 cm. Das Ethylendiamin Derivat 115 hat stabileren Schaum gebildet, die
Schaumstabilitat der Derivate 112 und 113 war hingegen durchschnittlich. Alle drei

Verbindungen erzeugten einen relativ feinen Schaum der Qualitatsstufe 2.

Auch die Emulsionsstabilitat der Verbindungen war sehr ahnlich. Nach einer Minute bildeten
alle drei Verbindungen eine stabile Emulsion aus, welche nach 10 Minuten bereits aufgerahmt
war. Jedoch fand auch nach einem Tag keine vollstandige Entmischung der Rahmphase statt.

Durch einfaches Mischen war eine Homogenisierung der Emulsion wieder moglich.

Die drei Citronensaureimide unterschieden sich nicht stark in ihrer Oberflachenaktivitat.
Lediglich das Ethylendiamin-Derivat 115 setzte die Oberflachenspannung etwas starker herab
als die anderen Verbindungen, die Oberflachenspannung lag aber noch im Bereich der

unterschiedlichen Oleylester (vgl. Abbildung 30).
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3.11 Einfluss der Kopfgruppenposition auf die Oberflaichenaktivitat

Zusatzlich zu dem Einfluss der unterschiedlichen Kopfgruppen wurde auch die Position der
hydrophilen Kopfgruppe im Molekil genauer untersucht. Hier stellt sich die Frage, ob die
polare Kopfgruppe an einer terminalen Position sitzen muss, oder ob sich diese auch innerhalb
des Molekiils befinden darf. Dazu wurde zum einen epoxidierter Oleylalkohol 26 und zum

anderen 1,2-Eopxyoctadecan 116 mit N-Methylaminoethanol umgesetzt.

OH
O a ~N J/
o™ oy N R
. . "OH 15 O 15

OH |
26 7 ;s OH 117 118
OH 116

Schema 28: Darstellung der langkettigen N-Methylaminoethanol-Derivate 116 und 118. a) N-
Methylaminoethanol, 100 °C 18 h.
Die Umsetzung der beiden Epoxide mit 5.0 Aquivalenten N-Methylaminoethanol erfolgte
ohne Losungsmittel bei 100 °C bei einer Reaktionsdauer von 16 Stunden. Nach Abschluss der
Reaktion wurde die Reaktionslésung wassrig mit Ethylacetat extrahiert, um die Produkte zu
ergeben. Die terminale Verbindung 118 wurde mit einer Ausbeute von 91 % erhalten, das in

der Kette substituierte Derivat 116 wurde mit einer Ausbeute von 96 % isoliert.

Im Anschluss wurden die beiden Produkte in Bezug auf ihre Oberflachenaktivitat verglichen.

Oberflachenspannung in Abhangigkeit der

Kettenposition
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Abbildung 32: Oberfldchenspannung in Abhdngigkeit zur Position der polaren Gruppe im Molekiil.
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Das terminale N-Methylaminoethanol 118 hat in der wassrigen Phase ein Hydrogel

ausgebildet.

Aufgrund der hoheren Viskositat des Hydrogels wurden die erzeugten Luftblasen nicht schnell
genug vom Gerat abgetrennt, sodass die Bildung nachfolgender Luftblase beeintrachtigt
wurde. Die erhohte Viskositat verfalschte vor allem bei einer niedriger Blasenlebensdauer den
Messwert der Oberflaichenspannung. Bei einer langeren Blasenlebensdauer ist dieser Effekt

vernachlassigbar.

Der Aminoalkohol 116 wies bei allen unterschiedlichen Blasenlebensdauern eine deutlich
geringere Oberflaichenspannung als das terminale Analoga 118 auf. Es wurde eine
Oberflachenspannung von 37 mN/m gemessen, das terminale Derivat 118 hat die
Oberflachenspannung auf 48 mN/m verringert. Moglicherweise war das Derivat 116 aufgrund
der zusatzlichen terminalen Hydroxy-Gruppe besser wasserloslich und konnte dadurch die

Oberflachenspannung starker beeinflussen.

Neben der Oberflachenspannung wurden die beiden Molekiile 116 und 118 zusétzlich anhand

der weiteren oberflachenaktiven Eigenschaften verglichen.

Tabelle 6: Vergleich der Oberflidchenaktiven Eigenschaften der beiden N-Methylaminoethanol-Derivate.

Substanz Schaumhoéhe | Schaumhohe | Schaum- | Emulsionsstabilitdt [1,
20s [em] 120 s [cm] qualitéit | 10 min, 1h, 1d, 55 d]

Terminal 118 2.4 2.4 5 5/5/5/5/5

Innerhalb der Kette | --- - -—- 2/1/1/1

116

Das terminale Derivat 118 lag in der wassrigen Phase als hochviskoses Hydrogel vor, welches
nach 10 s Anschaumen eine Schaumhdhe von 2.4 cm eines sehr groben Schaums erreicht hat.
Auch war die Emulsion des terminalen Derivates 116 (ber 55 Tage vollstandig stabil.
Hinsichtlich dem Schaumverhalten und der Emulsionsstabilitat zeigte das kettenstandige

Derivat 116 keine Aktivitat.
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N
T
HO OH

Abbildung 33: Hervorgehobene Polaritét des N-Methylaminoethanolderivates 116. rot = unpolar, blau = polar.

In Abbildung 33 sind die polaren und unpolaren Bereiche des Molekiils 116 hervorgehoben.
Die zusitzliche terminale Hydroxy-Gruppe beeintrichtigt die Wechselwirkung mit der Olphase
erheblich. Durch die zusatzliche terminale Hydroxy-Gruppe wird die Fahigkeit, Mizellen zu
bilden und somit Oltrépfchen einzuschlieRen deutlich minimiert. Es kénnen lediglich 8 CH»-
Gruppen mit der Olphase wechselwirken. Diese hydrophoben Wechselwirkungen sind bei
dem terminalen Derivat 116 deutlich starker. Hier ist eine lineare Kette mit 16 CH,-Gruppen
vorhanden, welche mit der Olphase in Wechselwirkung treten kann. Das terminale Analoge

116 hat stabilere Mizellen gebildet und war besser als Emulgator geeignet.

In der Kette befindliche hydrophile Kopfgruppen beeinflussten die Oberflachenspannung
etwas starker als die terminalen Derivate (vgl. Abbildung 32). Dahingegen zeigten die
terminalen Derivate eine deutlich gesteigerte Emulsionsstabilitat (vgl. Tabelle 6). Aufgrund der
relativ geringen Differenz der beiden Oberflachenspannungen sowie der starken Unterschiede
der Emulsionsstabilitat schien die terminale Position flir eine hydrophile Kopfgruppe besser

geeignet zu sein.
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3.12 Bakteriostatische Wirkung — Struktur-Wirkungsbeziehungen

Die Bestimmung der bakteriostatischen Eigenschaften der Substanzen erfolgte (iber
Hemmbhoftests. Diese wurden an dem gramnegativen Escherichia coli, dem grampositiven
Staphylococcus aureus und der Hefe Candida albicans durchgefiihrt. Dazu wurde eine Losung
der zuvor erwahnten Mikroorganismen auf Agarplatten verteilt. Im Anschluss wurde auf zuvor
markierten Stellen eine 5 %ige Losung der Substanz in DMSO aufgetragen. Wenn die Substanz
bakteriostatische Eigenschaften besitzt, wird das Bakterienwachstum lokal an der
Auftragungsstelle gehemmt. Dieser Unterschied war optisch sichtbar (vgl. Abbildung 35) und
wurde genutzt, um die Starke der bakteriostatischen Eigenschaften zu bestimmen. Die
Mikroorganismen wurden zur Beschleunigung des Wachstums fir 48 Stunden bei 37 °C
gelagert. Zusatzlich wurde ein Zwischenergebnis nach 24 Stunden notiert. Es wurde bei allen

Substanzen eine Dreifachbestimmung durchgefiihrt.

Als Referenzsubstanz diente das haufig in der Industrie verwendete 3-Amino-4-Octanol
(CORRGUARD EXT Amino Alcohol) (119) der Firma Angus Chemicals. Die Klassifizierung der
Bakteriostatik erfolgte relativ zur verwendeten Referenz 119. Die Bakteriostatik wurde in funf

unterschiedliche Klassen eingeteilt:

- 1: keine Inhibition des Wachstums OH 119
- 2:leichte Inhibition, schlechter als die Referenz 119 /\'\ﬁ\/\/
2
- 3:3hnliche Inhibition wie die Referenz 119 Abbildung 34: Struktur
der Referenzverbindnung

- 4:leicht bessere Inhibition als die Referenz 119 119.

- 5:deutlich bessere Inhibition als die Referenz 119
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In Abbildung 35 ist das Resultat eines Hemmhoftests
dargestellt. Oben links ist die Referenz 119 aufgetragen,
diese besitzt per Definition eine Bakteriostatik der Stufe 3.
Oben rechts befindet sich eine Substanz mit einer
schwacheren Inhibition als die Referenz mit Wertung von

2. Unten rechts wurde das Bakterienwachstum deutlich

gehemmt, weshalb diese Substanz mit einer 5 bewertet

wurde. Unten links fand keine Inhibition statt, hier wurde

Abbildung 35: Beispielhafter
Hemmhoftest.

die schlechteste Wertung von 1 vergeben. Eine eindeutige
Klassifizierung der Substanzen war trotz
Dreifachbestimmung nicht immer moglich, sodass mit einem Fehlerintervall von + einer Klasse

zu rechnen ist.

Die gemessenen bakteriostatischen Eigenschaften der synthetisierten Substanzen befinden

sich im Anhang (siehe Kapitel 7.1).

3.12.1 Grundlagen zur Ermittlung der Struktur-Wirkungsbeziehungen

Die Auswertung der Bakteriostatik erfolgte mit dem Statistikprogramm ,, The Unscrambler”
der Firma Camo Analytics. Dazu wurden die zuvor synthetisierten Verbindungen hinsichtlich
ihrer unterschiedlichen Strukturmerkmale digitalisiert. Zu den Strukturmerkmalen gehort
unter anderem, ob es sich um ein Fettalkohol, eine Fettsdure oder ein Fettsdureester handelt.
Zusatzlich wurde zwischen den funktionellen Gruppen wie z.B. einem Diol, einem
Aminoalkohol, einem organischen Azid oder einer Doppelbindung unterschieden. Ein weiteres
Diskriminierungsmerkmal war durch die Position der zusatzlichen funktionellen Gruppe
gegeben. Hier wurde unterschieden, ob sich die funktionelle Gruppe innerhalb der Kette
befindet oder an einer terminalen Position befindlich war. Amine wurden weiterhin in primare

bzw. sekundare Amine und in Aminoalkohole eingeteilt.

Die Starke der bakteriostatischen Eigenschaft einer Verbindung wurde aus dem Mittelwert
der drei getesteten Mikroorganismen berechnet und auf Zahlen zwischen 0 und 1 normiert. O
entspricht hierbei keine Inhibition und 1 steht fiir maximaler Inhibition. In Tabelle 7 ist eine

Digitalisierung von zwei Substanzen beispielhaft dargestellt. Wenn das Strukturmerkmal im
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Molekiil vorhanden ist, wurde eine 1 vergeben, ansonsten eine 0. Kommt ein Strukturmerkmal
haufiger vor, wurde eine 2 vergeben. Die vollstdandige Tabelle befindet sich im Anhang (Kapitel

7.2.1).

Tabelle 7: Beispielhafte Digitalisierung der synthetisierten Verbindungen.

Verbindung | Fettsdure | Fettalkohol | Diol ... | Epoxid | kurz lang | Hemmung
LUM-002 0 1 0 1 0 1 0,075
LUM-012 1 0 1 0 0 1 0,175

Mit der digitalisierten Substanzbibliothek wurde mit dem Programm Unscrambler eine PCA
(Principal Component Analysis) sowie eine PLS (Partial Least Squares) Analyse durchgefihrt.
Bei der PCA sowie bei der PLS handelt es sich um unterschiedliche Methoden zu einer

multivariaten statistischen Datenanalyse, beruhend auf einer multiplen linearen Regression.

3.12.2 Prinzipien der multivariaten Datenanalyse

Ziel der multivariaten Datenanalyse ist es, eine groBe Anzahl an Daten zu vereinfachen, um
Sachzusammenhinge innerhalb einer groRen Datenmenge zu veranschaulichen.**3! Bei der
PCA handelt es sich um die dlteste und am weitesten verbreitete Methode zur Reduktion von

komplizierten Datenmengen. Die PCA stellt eine qualitative Analysemethode dar.

In einer PCA wird eine Vielzahl an Variablen eines multidimensionalen Raumes zu wenigen
niedrigdimensionalen Hauptkomponenten (PC = Principal Component) zusammengefasst.
Durch die Darstellung des multidimensionalen Systems in eine niedrigdimensionale
Darstellung konnen bestehende Zusammenhange graphisch deutlich vereinfacht dargestellt
werden. Da die einzelnen Hauptkomponenten nicht miteinander korrelieren sollen, stehen
diese mathematisch orthogonal zueinander. Die Relevanz einer einzelnen Hauptkomponente

in dem System wird durch die Varianz beschrieben.43!
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Abbildung 36: Schematische Darstellung einer PCA.144

Mathematisch betrachtet wird der gemessene Datensatz X als Produkt der

Hauptkomponenten P und des Gewichtsvektors T sowie der Fehlermatrix E dargestellt.

Graphisch betrachtet wird eine Regressionsgerade nach dem Prinzip der kleinsten
Fehlerquadrate durch den multidimensionalen Raum aller Messdaten gelegt.l!**! Die
Regressionsgerade mit der kleinsten Summe der Fehlerquadrate stellt die erste
Hauptkomponente dar. Die weiteren Hauptkomponenten befinden sich orthogonal zum
Ursprung der ersten Hauptkomponente. Ziel der weiteren Hauptkomponenten ist ebenfalls
die Minimierung aller Fehlerquadrate. Daraus resultiert eine Ubersichtliche Darstellung der

Variation innerhalb der Messdaten.

Neben der PCA stellt die PLS ebenfalls eine weit verbreitete Methode der multivariaten
Datenauswertung dar.1#I Die PLS und PCA basieren auf einem dhnlichen Prinzip. In einer PCA
werden neue Hauptkomponenten ermittelt,
um das Gesamtsystem aller verfliigbaren
Variablen vereinfacht zu veranschaulichen. Bei
einer PLS wird eine Regression vieler X-
Variablen auf eine oder mehrere Y-Variablen

projiziert. Die PLS optimiert die Summe der

Fehlerquadrate eines Gesamtsystems in Bezug

F Q

Abbildung 37: Schematische Darstellung einer PLS.}44

auf eine oder mehrere definierte Variablen.

70
\_/

Dies soll bestehende Einflisse des Systems auf

die zuvor definierten Variablen darstellen.[4”]
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Zur Ermittlung der Struktur-Wirkungsbeziehungen wurden die synthetisierten Substanzen
anhand ihrer Struktur bzw. funktionellen Gruppen sowie der Bakteriostatik analysiert, um die

relevantesten Hauptkomponenten zu ermitteln.

In Abbildung 38 ist das Resultat einer PCA graphisch dargestellt. Durch eine rdumliche Nahe
innerhalb des Diagrammes werden funktionelle/statistische Zusammenhinge verdeutlicht.
Dies ist insbesondere am ,,Cluster” der Amine zu sehen. Primare und sekundare Amine sowie
Aminoalkohole bilden in der Darstellung ein ,,Cluster” aufgrund ihrer strukturellen Ahnlichkeit
aus. Das Merkmal der Bakteriostatik liegt in dem ,,Cluster” der Amine. Dies bedeutet, dass das
statistische Modell einen Zusammenhang zwischen dem Cluster Amine und der

bakteriostatischen Wirkung gefunden hat.

Wahrend &dhnliche Strukturmerkmale ein Cluster bilden, liegen gegensatzliche Merkmale
moglichst weit voneinander entfernt. Dies wird am Beispiel der Kettenldnge besonders

deutlich. In Abbildung 38 befindet sich das Merkmal ,lang” gegenliber dem Merkmal ,kurz”.
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Abbildung 38: Darstellung der PC-1 und PC-2 Komponenten fiir bakteriostatische Eigenschaften (PCA).

In Abbildung 38 ist eine graphische Darstellung der PC-1 und PC-2 Komponente abgebildet.
Die Varianz der PC-1 Komponente betrug 29 %, die Varianz der PC-2 Komponente lag bei 20 %.
Mithilfe der beiden Hauptkomponenten konnten insgesamt 49 % der statistischen

Zusammenhange erklart werden.
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Bei der Evaluierung der PC-1 und PC-2 (Principal Component) Komponente war ein deutlicher
Zusammenhang zwischen der Hemmung des Bakterienwachstums sowie dem
Strukturmerkmal ,,Amin“ erkenntlich. Dies bedeutet, dass die statistischen Zusammenhange
in dem multidimensionalen Raum am besten durch eine hohe Uberschneidung der ,Amin‘“-
Komponente und der Bakteriostatik wiedergegeben werden kénnen. Hierbei haben sich

primadre und sekunddre Amine nur wenig in ihrer Wirkung unterschieden.

Auch die Auswertung der PC-1 mit der PC-3 Hauptkomponente gab diesen Zusammenhang

mit einer Varianz von insgesamt 38 % wieder (vgl. Abbildung 39).
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Abbildung 39: Darstellung der PC-1 und PC-3 Komponenten fiir bakteriostatische Eigenschaften (PCA).

Die PC-2 und PC-3 Komponenten besalen eine Varianz von insgesamt 28 %. Die Abbildung der
PC-2 und PC-3 Komponente hat keinen klaren Bezug auf einen statistischen Zusammenhang

der Bakteriostatik und einer funktionellen Gruppe wiedergegeben (vgl. Abbildung 40).
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Correlation Loadings (X)
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Abbildung 40: Darstellung der PC-2 und PC-3 Komponenten fiir bakteriostatische Eigenschaften (PCA).

Insgesamt wurden sieben Hauptkomponenten ausgegeben, die zusammen eine Varianz von
81 % besallen. 81 % der Messdaten lassen sich durch das statistisch aufgestellte Modell
erklaren. Von diesen 81 % werden 49 % durch die ersten beiden Hauptkomponenten
beschrieben, die restlichen 32 % teilen sich auf die weiteren fliinf Hauptkomponenten auf. Die

Relevanz der letzten fliinf Komponenten ist folglich deutlich geringer.

Neben der PCA wurde auch eine PLS-Analyse durchgefiihrt.
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Abbildung 41: Darstellung der PLS-Analyse, Faktor 1 und 2 fiir bakteriostatische Eigenschaften (PLS).
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3. Diskussion der Ergebnisse

Wie in der PCA wurde auch in der PLS eine Korrelation zwischen Aminen und der Bakteriostatik
gefunden. Die GroBte Korrelation mit der Bakteriostatik besaRen neben den sekundaren
Aminen die primdren Amine. Auch die Aminoalkohole haben eine starke Korrelation mit der
Bakteriostatik gezeigt. Dies gilt sowohl fiir die Faktoren 1 und 2 (Abbildung 41) wie auch fir
die Faktoren 1 und 3 (Abbildung 42).
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Abbildung 42: Darstellung der PLS-Analyse, Faktor 1 und 3 fiir bakteriostatische Eigenschaften (PLS).

Zusatzlich durchgefiihrte Hemmhoftest haben belegt, dass die bakteriostatischen
Eigenschaften der Amine von dem pH-Wert abhangig sind. Wenn das Amin als Ammoniumsalz
vorliegt ist die reaktive Amin-Gruppe blockiert und die bakteriostatische Wirkung ist deutlich

reduziert.
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Bei der Auswertung der Struktur-Wirkungsbeziehung mithilfe der Software ,Unscrambler”

handelt es sich um eine statistische Auswertungsmethode. Hier fallen Strukturmerkmale, die

nur gering vertreten sind, aber eine gute Wirkung haben in das statistische Grundrauschen.

Von der Software ,Unscrambler” werden folglich keine bzw. nur schwache Struktur-

Wirkungsbeziehungen erkannt. Um diese Fehler zu minimieren wurde nochmals eine

Verifizierung der Struktur-Wirkungsbeziehung durchgefiihrt. Dazu wurden die Messdaten von

gering vertretenen Stoffgruppen nochmals genauer betrachtet.

Hierbei wurden neben der starken Bakteriostatik der Amine noch weitere Struktur-

Wirkungsbeziehungen hinsichtlich einer bakteriostatischen Wirkung gefunden.

Die beiden hergestellten quaternaren Ammoniumverbindungen 102 und 103
haben mittlere bis gute bakteriostatische Wirkung gezeigt.

Epoxide besitzen einen leicht positiven Einfluss auf die Bakteriostatik.

Die beiden Sulfit-Derivate 58 und 62 haben die Bakteriostatik verbessert.

Die Kettenldange hat keine groBe Auswirkung auf die Bakteriostatik.

Auch scheint die terminale Gruppe (Fettalkohol, Fettsdure) keinen Einfluss auf die
Bakteriostatik zu haben

Weiterhin wurde kein Unterschied zwischen den terminalen Funktionalitaten
sowie den in der Kette befindlichen Funktionalitaten festgestellt.

Azide, Diole, Ester, Amide, Doppelbindungen, Citronensdurederivate sowie

verschiedene Carbonylderivate haben keine Wirkung gezeigt.

Basierend auf der Anzahl der Substanzen, der Klassifizierungsmethode sowie der generellen

Schwankungen im Bakterienwachstum ware das Aufstellen eines ,rankings” bezliglich der

schwacheren bakteriostatischen Eigenschaften nicht aussagekraftig.
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3.13 Untersuchung der Breitbandwirkung

Zur Untersuchung der Breitbandwirkung wurde die Bakteriostatik einiger der wirksamen
Substanzen an vier weiteren Bakterienstammen nach der gleichen Methode getestet. Die
Tests wurden an den Bakterien Alkaligenes faecalis, Bacillus subtilis, Pseudomonas B13 und
Streptococcus faecalis durchgefiihrt. Im Anschluss wurde die bakteriostatische Wirkung der

vier neuen Bakterien mit dem Durchschnitt der drei Standartbakterien verglichen.

Tabelle 8: Test der Breitbandwirkung der Substanzen an den Bakterien Alkaligenes faecalis, Bacillus subtilis,
Pseudomonas und Streptococcus faecalis, sowie Bildung des Durchschnitts der vier zusdtzlichen Bakterien.

Verbin- | @ Standart- | Alkaligenes | Bacillus Pseudo- | Streptococ- | @ zusitzliche

dung bakterien faecalis subtilis monas cus faecalis | Bakterien

LUM-008 ‘

LUM-045 |4 4,25
LUM-055

LUM-060 3,75
LUM-062 3,25
LUM-068 4,25

LUM-070

LUM-073 3,25

2

2
4
2
3
4

Der Durchschnitt der vier zusatzlichen Bakterien entsprach im Rahmen der Messgenauigkeit
dem Durchschnitt der zuvor getesteten Standardbakterien. Somit schien eine
Breitbandwirkung gegeben zu sein. Lediglich bei dem weniger wirksamen Derivat LUM-062
wurde eine groflere Abweichung beobachtet. Hier war die Wirkung gegeniber den vier

zusatzlichen Bakterien sogar starker verglichen mit den drei Standardbakterien.
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3.14 Korrosionsinhibition — Struktur-Wirkungsbeziehungen

Die Bestimmung der Korrosionsinhibition erfolgte angelehnt an die DIN Norm 51360-2.

Eine Testemulsion mit der Substanz wurde zu, auf einem Filterpapier befindlichen,
Eisenspdanen gegeben. Nach zwei Stunden wurden die Eisenspdane entfernt und die
Testemulsion mit Wasser abgewaschen. Die auf dem Filterpapier zurlickgebliebene
Rostmenge wurde visuell bestimmt. Anhand der Rostmenge wurden die Substanzen nach
ihrer korrosionsinhibierenden Wirkung klassifiziert. Bei einer Korrosionsinhibitionsstufe von 0
hat keine Korrosionsinhibition stattgefunden, Stufe 4 beschreibt die starkste Inhibition.
Abbildungen der unterschiedlichen Korrosionsinhibitionsstufen befinden sich in Kapitel 6.1.2.
Als Referenz diente eine Blindemulsion bestehend aus Ol, Wasser, Emulgator und

Triethanolamin.

Die gemessenen Korrosionsinhibitionsstufen der hergestellten Verbindungen befinden sich im

Anhang (siehe Kapitel 7.1.).

Die Aufstellung der Struktur-Wirkungsbeziehungen fiir die Korrosionsinhibition erfolgte
ebenfalls mit dem Programm ,The Unscrambler”. Die Substanzen wurden wie zuvor bei der
Bakteriostatik digitalisiert und im Anschluss mithilfe einer PCA und PLS analysiert. Die

vollstandige Tabelle befindet sich im Anhang (Kapitel 7.2.2).
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Abbildung 43: Darstellung der PC-1 und PC-2 Komponenten fiir Korrosionsinhibition (PCA).
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Anders als bei der Bakteriostatik lief sich in der Darstellung der PC-1 und PC-2
Hauptkomponenten keine klare Struktur-Wirkungsbeziehung aufstellen (vgl. Abbildung 43).

Die addierte Varianz des PC-1 und PC-2 Diagramm betrug 46 %.
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Abbildung 44: VergréfSerte Darstellung der PC-1 und PC-2 Komponenten.

Die Korrosionsinhibition befand sich zentral in dem PC-1/PC-2 Diagramm in der Ndhe zu den
Strukturmerkmalen Ester, Alkohol, Keton, Epoxid, Azid, Sulfit, Diol und Citronensaure (vgl.
Abbildung 44). Das Merkmal Korrosionsinhibition ist von zu vielen weiteren Variablen
umgeben, um eine klare Struktur-Wirkungsbeziehung zwischen Korrosionsinhibition und einer
funktionellen Gruppe aufstellen zu kénnen. In der PC-1/PC-2 Darstellung korrelieren die

verschiedenen Amine sowie die Kettenlange nicht mit der Korrosionsinhibition.
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Abbildung 45: Darstellung der PC-1 und PC-3 Komponente fiir Korrosionsinhibition (PCA).

In Abbildung 45 ist die graphische Darstellung der PC-1 und PC-3 Hauptkomponenten
dargestellt. Die Varianz dieser beiden Komponenten lag bei 36 %. Hier war ein statistischer
Zusammenhang zwischen der Korrosionsinhibition und einem Amid/Imid, einer
Doppelbindung sowie mit Citronensaureester/Citronensaureimide zu beobachten. Es wurde

keine Korrelation zwischen Korrosionsinhibition und Amine bzw. Fettalkoholen gefunden.
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Abbildung 46: Darstellung der PC-2 und PC-3 Komponente fiir Korrosionsinhibition (PCA).
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Auch in der graphischen Darstellung der PC-2 mit der PC-3 Komponente wurde ein
statistischer Zusammenhang zwischen der Korrosionsinhibition und Citronensdurederivaten
deutlich (vgl. Abbildung 46). Zuséatzlich Korrelationen wurden mit dem Strukturmerkmale

Amid/Imid und Doppelbindung ermittelt.

Die Ergebnisse des PCA-Modells spiegeln sich auch in der PLS-Analyse der Daten wider.
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Abbildung 47: Darstellung der Faktoren 1 und 2 fiir Korrosionsinhibition (PLS).

Die PLS zeigte bei den Faktoren 1 und 2 eine Korrelation der Korrosionsinhibition mit den
Strukturmerkmalen Citronensdure, Amid/Imid, Doppelbindung und Epoxid. Auch hier
schienen Fettalkohole, die verschiedene Aminogruppen sowie die Kettenlange keinen Einfluss
auf die Korrosionsinhibition zu haben. Dahingegen wurde eine leichte Korrelation zwischen

dem Strukturmerkmal Fettsdure und der Korrosionsinhibition berechnet.
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Correlation Loadings (X and Y)
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Abbildung 48: Darstellung der Faktoren 1 und 3 fiir Korrosionsinhibition (PLS).

Auch bei den Faktoren 1 und 3 der PLS wurde die Korrelation zwischen Citronensaure und
Korrosionsinhibition wieder deutlich. Weiterhin korrelierte die Korrosionsinhibition auch mit

den beiden Strukturmerkmalen Fettsdure und Epoxid.

Zusammenfassend lasst sich Gber die Struktur-Wirkungsbeziehung anhand der statistischen
multivariaten Auswertung sagen, dass es eine Korrelation zwischen den funktionellen
Gruppen Citronensaureester/Citronensaureimide, Amide/Imide, Doppelbindung und einer

Korrosionsinhibition gibt.

Weiterhin wurde eine Korrelation zwischen Epoxiden und der Korrosionsinhibition gefunden.
Diese wird im Rahmen der Arbeit jedoch nicht weiter berlcksichtigt, da die Epoxide als

Ausgangsverbindung fir nachfolgende Modifikationen benétigt werden.
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Nach einer weiteren Betrachtung der experimentellen Korrosionsinhibitionsdaten ergab sich

folgender Zusammenhang (vgl. Kapitel 7.1):

Korrosionsinhibition der Amide/Imide
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Abbildung 49: Korrosionsinhibition der Amide/Imide eingeteilt nach ihrer Wirkung.

In Abbildung 49 sind alle Substanzen mit dem Strukturmerkmal Amid/Imid und der
zugehorigen Korrosionsinhibition aufgefihrt. Es waren keine Substanzen mit der

Korrosionsinhibitionsstufe von 1 und 2 vorhanden.

Von den drei starksten Inhibitoren (Stufe 4) enthielten alle Verbindungen ebenfalls das
Strukturmerkmal ,,Citronensaure”. Wahrenddessen sind Vertreter der Klasse Amid ohne
Citronensaure eher schlechtere Inhibitoren (Stufe 0). Lediglich eine Verbindung der Klasse der

Amide hat eine gute Korrosionsinhibition gezeigt (Stufe 3).

Die gefundene Korrelation zwischen Korrosionsinhibition und dem Merkmal Amid/Imid kann
auch auf eine relativ hohe Korrelation von dem Strukturmerkmal Amid/Imid und dem
Merkmal Citronensaure zurickgefiihrt werden. Von den acht Verbindungen mit dem

Strukturmerkmal Amid/Imid enthielten insgesamt drei Verbindungen Citronensaure.
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Korrosionsinhibition der Doppelbindungen
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Abbildung 50:Korrosionsinhibition der Doppelbindungen eingeteilt nach ihrer Wirkung.

Auch bei dem Strukturmerkmal Doppelbindung stammten die besten zwei Substanzen aus der
Gruppe der Citronensaureverbindungen (Stufe 4). Nichtsdestotrotz waren vier Verbindungen
mit einer Doppelbindung und ohne Citronensaure in der zweitbesten Stufe (Stufe 3), wahrend
drei Verbindungen keine Korrosionsinhibition aufwiesen (Stufe 0). Dies deutete darauf hin,

dass Doppelbindungen zumindest einen leichten Korrosionsschutz bieten.

Da sich auch drei Verbindungen in der niedrigsten Stufe befanden, sind synergetische Effekte
durch Doppelbindungen, die zu einer Beeinflussung der Korrosionsinhibition fihrten, nicht

auszuschliefBen.
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Korrosionsinhibition der Citronensdurederivate
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Abbildung 51: Korrosionsinhibition der Citronenséure eingeteilt nach ihrer Wirkung.

Alle vier Verbindungen der Gruppe Citronensdure besaflen eine gute bis sehr gute
Korrosionsinhibition (Stufe 3 + 4). Somit war eine starke Korrelation zwischen dem Merkmal
Citronensdure und Korrosionsinhibition gegeben. Die hier gefundene Korrelation lieR sich

nicht auf Uberschneidungen mit einem anderen Strukturmerkmal zuriickfiihren.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass Citronensdurederivate eindeutig die Korrosion
inhibieren. Doppelbindungen besitzen einen leicht positiven Einfluss auf die
Korrosionsinhibition. Die gefundenen Korrelationen zwischen Amiden/Imiden und
Korrosionsinhibition sowie der Doppelbindung und der Korrosionsinhibition lieen sich auf
eine Uberschneidung der beiden Gruppen mit der stark inhibierenden Spezies der
,Citronensaure” zurtickfliihren. Wahrenddessen hat Citronensaure keine Korrosionsinhibition

gezeigt.
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3.15 Wertung Korrosionsinhibitoren
Neben der starken Korrosionsinhibition der Citronensdureester und Citronensdaureimide
wurden noch weitere Struktur-Wirkungsbeziehungen hinsichtlich Korrosionsinhibition

gefunden:

- Fettsauren inhibieren Korrosion besser als die terminalen Fettalkohole.

- Doppelbindungen und Epoxide verbessern die Korrosionsinhibition leicht.

- Aminofunktionen besitzen keinen bzw. nur minimalen Einfluss auf die
Korrosionsinhibition.

- Verbindungen mit einer langen Kette waren besser als die entsprechenden
kurzkettigen Derivate.

-  Ketone, Azide und Diole hatten keinen bzw. nur minimalen Einfluss auf die
Korrosionsinhibition.

- Die zusatzliche Hydroxy-Gruppe in der Ricinolsdure verbessert die

Korrosionsinhibition.

Der verbesserte Korrosionsschutz der Ricinolsdaurederivate kann vermutlich auf die
Ausbildung eines 6-Ring mit Eisenatomen der Metalloberflache zurtickgefiihrt werden. Durch
die zusatzliche Hydroxygruppe der Ricinolsdure in der 12-Position (vgl. Abbildung 52,
Abbildung 26) wird ein stabilerer Komplex mit der Metalloberflache gebildet. Durch den
gebildeten Komplex besitzen die Ricinolsdaurederivate eine hohere Affinitdit zu der

Metalloberflache und verbessern dadurch die Passivierung der Metalloberflache.

59 OH

Abbildung 52: Méglicher 6-Ring von Ricinolsdure-Derivaten an eine Metalloberfliche.

Basierend auf der Anzahl der Substanzen und der verwendeten Klassifizierungsmethode (DIN
51360-2) ware die Erstellung eines ,rankings” der funktionellen Gruppen beziglich der

Korrosionsinhibition nicht aussagekraftig.
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Ein potentielles multifunktionelles Tensid ist direkt aus der Messung der unterschiedlichen

Stoffeigenschaften hervorgegangen (vgl. Schema 25).

0 )

13 OH
OH

Abbildung 53: Potentielles multifunktionelles Tensid.

Neben den zuvor bestimmten oberflachenaktiven Eigenschaften (vgl. Abbildung 31, Tabelle 5)
besal} das epoxidierte Citronensaureoleylimid 113 eine Korrosionsinhibition der Stufe 4 und

gute bakteriostatische Eigenschaften mit einer Wertung von 4.0.

Studien haben gezeigt, dass terminale Epoxide bei einem pH-Wert von 9 keine vollstiandige

Hydrolysestabilitat aufweisen und zum Teil zu dem Diol hydrolysieren.!148]
o OH
W > /\)\(\/
OH
Abbildung 54: Mégliche Hydrolyse eines Epoxides zum Diol.
Da das Imid 113 besonders in seiner deprotonierten Form als anionisches Tensid vorliegt,

wurde die Hydrolysestabilitat des Epoxides unter wassrigen basischen Bedingungen bei einem

pH-Wert von 9 (Na,COs-Puffer) untersucht.
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Die Stabilitat des Epoxides wurde mittels NMR-Spektroskopie verfolgt.

Ethylacetat/Essigsaure/  —f> I

Ethanol Y i
/ I

04

0.3

- - -

T T T T T T T
4 3 2 1 [ppm]

Abbildung 55: 1H Stabilitdtsuntersuchung des Epoxides bei pH 9 (Na>COs) in D;0. Unten (blau) Beginn der
Messung, oben (rot) nach 24 Tagen.

Das Signal bei 2.9 ppm (vgl. Abbildung 55) hat im HSQC-Spektrum mit einem Kohlenstoff,
welches im 3C eine chemische Verschiebung von 58.7 ppm besitzt, gekuppelt. Dies sind beides
typische chemische Verschiebungen eines Epoxides. Somit war die Epoxidfunktion im

Citronensaureoleylimid 113 nach 24 Tagen bei pH = 9 vollstandig stabil.

Weiterhin war zu sehen, dass das Signal des Imides 113 bei 3.4 ppm nahezu verschwunden ist.
Im H-NMR ist ein neues Signal bei 3.1 ppm entstanden. Hier hat eine Verschiebung des
Amid/Imid-Gleichgewichtes des Citronensdureimides zu dem Citronensdureamid aufgrund
des basischen pH-Wertes stattgefunden.!*? |Infolge der Amid-Bildung 120 ist eine

Hochfeldverschiebung der weiteren Signale der Citronensdure hin zu 2.4 bis 2.8 ppm zu

beobachten.
3.4 ppm—> 3.1 ppm

/\% 7 I L
108 o —= (SRR
OH N o

100 O N OH

OH 120
Imid Amid

Abbildung 56: Amid-Imid Gleichgewicht der Citronensdure.
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Ebenfalls war im NMR die Hydrolyse des restlichen Ethylacetat aus der wassrigen Extraktion

zu Essigsdure und Ethanol zu sehen.

3.16 Korrosionsinhibition der Sulfit-Derivate

Eine weitere interessante Verbindungsklasse waren die Sulfitderivate.

7 7 OH O/

Korrosionsinhibition: 4 Korrosionsinhibition: 2
Bakteriostatik: 3.0 Bakteriostatik: 3.7

Abbildung 57: Hergestellte Sulfit-Derivate.

Es ist bereits bekannt, dass bei passivierend wirkenden Korrosionsinhibitoren die Kettenlange
einen Einfluss auf die Korrosionsinhibition besitzt.®”! Durch einen langeren hydrophoben Teil
eines Molekiils werden korrosionsfordernde Substanzen, wie z.B. Wasser, starker abgewiesen

und kénnen somit nicht mit der Metalloberflache in Wechselwirkung treten.

Dies spiegelte sich auch in den beiden hergestellten Sulfit Derivaten 58 und 62 wider. Die
Untersuchungen haben ergeben, dass das Sulfit der Olsdure 58 eine stirkere

Korrosionsinhibition besitzt, als das kurzkettige Undecylensaure-Sulfit 62.

Das interessante an den beiden Verbindungen war die korrosionsinhibierende Wirkung in
Kombination mit der Sulfit-Gruppe. Durch den Schwefel der Sulfit-Gruppe konnte das Molekdl
Eigenschaften eines Hochdruckadditives besitzen und gleichzeitig antikorrosiv wirken.
Normalerweise stehen Hochdruckadditive und Korrosionsinhibitoren in Konkurrenz
zueinander, da sich beide an der Metalloberfliche befinden muissen, um ihre volle
Wirksamkeit zu entfalten. Dadurch, dass beide Eigenschaften in einem Molekil enthalten

sind, wiirde diese Konkurrenz entfallen.

Aufgrund fehlender Testmoglichkeiten zur Untersuchung von Hochdruckadditiven konnte

diese Eigenschaft jedoch nicht genauer untersucht werden.

Zusatzlich besitzen beide Substanzen eine dhnliche Bakteriostatik wie die Referenzsubstanz

der Firma Angus Chemical Company 119.
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3.17 Konzept zur Erstellung eines multifunktionellen Tensides
Die zuvor ermittelten Ergebnisse haben dargelegt, dass Eigenschaften eines Molekiils auf
bestimmte funktionelle Gruppen =zuriickgefiihrt werden konnen bzw. verschiedene

Strukturmerkmale fiir bestimmte Eigenschaften verantwortlich sind.

Auf Grundlage dieser Erkenntnis ldsst sich ein Konzept entwickeln, dass durch die Kombination
verschiedener Strukturmerkmale in einem Molekil die Herstellung multifunktionaler
oberflachenaktiver Verbindungen moglich ist. Weiterhin stellt sich die Frage, ob die Struktur-
Wirkungsbeziehungen durch weitere funktionelle Gruppen negativ beeinflusst wird. Zur
Reduktion der Wechselwirkung innerhalb eines Molekiils kann der Einsatz eines ,Linkers”
notwendig sein. Durch eine VergroBerung des intramolekularen Abstandes der funktionellen

Gruppen ist die Reduktion von Wechselwirkungen moglich.

Basierend auf diesen Uberlegungen wurde ein ,proof of concept” zur Synthese eines
korrosionsinhibierenden und bakteriostatischen Tensides durchgefiihrt. Dieses Konzept kann
die Synthese weiterer multifunktionaler Tenside auch {iber die Bakteriostatik und

Korrosionsinhibition hinaus erméglichen.

Aus den zuvor ermittelten Struktur-Wirkungsbeziehungen lieBen sich mehrere
Strukturmerkmale und Kriterien fir einen multifunktionelles Tensid formulieren. Dieser sollte

die in Abbildung 58 gezeigten Funktionalitdten moglichst vollstédndig abdecken.

Bakteriostatik
Emulgator
Emulsions- Korrosions-
stabilitat inhibition

Abbildung 58: Multifunktionalitéiten des gewiinschten Produktes.

Dazu waren folgende funktionelle Gruppen bzw. Struktureigenschaften von Bedeutung:
- Fur gute bakteriostatische Eigenschaften muss ein Amin im Molekil enthalten sein.
- Fir eine gute Korrosionsinhibition ist Citronensaure wichtig.

- Der polare Kopf sollte sich an einer terminalen Position befinden.
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Die zuvor getesteten Hydroxycarbonsduren unterschieden sich nur marginal hinsichtlich ihrer
Oberflachenaktivitat. Als polare Kopfgruppe koénnen Citronensdure, Bernsteinsadure,

Weinsaure und Apfelsdure verwendet werden.

Weinsidure und Apfelsiure erschienen als nicht geeignet, da beide Molekiile reaktive Hydroxy-
Gruppen besitzen. Diese erschweren den Reaktionsverlauf aufgrund moglicher
Nebenreaktionen, wie z.B. Veresterungen und damit einhergehende Polymerisationen.
Dahingegen war Citronensaure geeignet, da sich die Hydroxy-Gruppe der Citronensaure in
einer tertidren Position befindet und somit sterische abgeschirmt ist. Zusatzlich ist die
Hydroxy-Gruppe in Nachbarschaft zu drei Carbonsauren, diese ziehen Elektronendichte aus

der Hydroxygruppe und setzen dadurch die Reaktivitat herab.

Aus friheren Arbeiten war bekannt, dass Citronensdure und Bernsteinsaure in Gegenwart von
Aminen zur Imidbildung neigen.®° Dies wire bei der Citronensiure weniger kritisch, da diese
auch nach einer Imidbildung noch eine freie Sduregruppe besitzt, welche als hydrophiler Kopf
fungieren kann. Bei Bernsteinsdure ware nach einer Imidbildung die Eigenschaft, als
tensidische Kopfgruppe zu dienen, nicht mehr vorhanden. Dies war insbesondere wichtig, da
aufgrund der bakteriostatischen Wirkung von Aminen ein solches im Molekiil enthalten sein
muss. Zusatzlich lieferte Citronensdure neben der Polaritdt noch die Fahigkeit, als

Korrosionsinhibitor zu dienen.

Zusammengefasst benotigte ein multifunktioneller Emulgator ein Amin fir die
bakteriostatischen Eigenschaften, eine lange Kette flr die Emulsionsfahigkeit und moglichst
eine terminale Citronensdure-Einheit als polare Kopfgruppe, welche zusatzlich noch

antikorrosiv wirkt.

3.18 Herstellung eines multifunktionellen Emulgators

Um die zuvor genannten Eigenschaften in einem Molekil zu vereinen, wurde nach den bereits
bekannten Vorschriften der Citronensaureoleylester epoxidiert und das Epoxid im Anschluss
mit Ethanolamin gedffnet. Hier war durch die Citronensaure ein polarer hydrophiler Kopf mit
korrosionshemmenden Eigenschaften gegeben. Fiir die Bakteriostatik sollte das Amin aus dem

Ethanolamin sorgen.
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104 O OH O

a
O~ OH %
INH O OH OH
OH 77

Schema 29: Synthese eines multifunktionellen Emulgators beruhend auf Citronenséure und Ethanolamin. a) Oxone/Aceton,
DCM, ges. NaHCOg, rt b) Ethanolamin, 100 °C c) Citronensdure, H,0, 100 °C

Die Epoxidierung des Citronensaureolylesters 104 zu dem Epoxid 121 erfolgte in quantitativer

Ausbeute nach der optimierten Vorschrift mit Oxone und Aceton (vgl. Tabelle 2).

Die Reaktion des Epoxides 121 mit einem groRen Uberschuss an Ethanolamin erfolgte ohne
weitere Losungsmittel bei 100 °C. HPLC-MS Messungen ergaben, dass nach 60 bis 75 Minuten
der Gehalt des Produktes 122 in dem Reaktionsgemisch maximal war und anschlieRend
abnahm. Als Nebenreaktion lief die Verseifung der beiden Citronensaureester 121 und 122
ab. Diese lief aufgrund der hohen Temperaturen sowie den basischen Reaktionsbedingungen
schneller als die Epoxidoffnung ab. Auch bei 40, 60 und 80 °C war die Verseifungsreaktion
bevorzugt. Aufgrund der Hydrolyse des Esters war es nicht moglich, das Epoxid 121 in

Gegenwart eines Esters mit Ethanolamin zu 6ffnen

Die Reaktion des zuvor hergestellten Ethanolamin-Derivates 77 mit Citronensaure in einem
Verhaltnis von 1:1 fiihrte nicht zu dem Zielprodukt 122. Bei der Reaktion entstand eine
zahflissige bis feste Substanzmischung. Laut einer HPLC-MS Messung hat es sich um ein
komplexes Produktgemisch gehandelt, in der nur Spuren der Zielmasse vorhanden waren.
Aufgrund der beschriebenen Probleme, das Zielmolekll 122 zu erhalten, wurden keine

weiteren Synthesen mehr dahingehend unternommen.
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Ein weiterer Versuch, die geforderten Eigenschaften in einem Molekil zu realisieren bestand
darin, dass mit Ethanolamin gedffnete terminale Epoxid 86 mit Citronensaure zu verestern.
Durch die Veresterung im letzten Reaktionsschritt kann keine Hydrolyse des Esters aufgrund
eines groRen Uberschusses einer Base als Nebenreaktion ablaufen. Ergebnisse aus vorherigen
Arbeiten zeigten, dass sekundare Alkohole weniger reaktiv als primare Alkohole sind, sodass
bevorzugt die primére Hydroxy-Gruppe in Molekiil 86 verestert werden sollte.[**% Es ist davon
auszugehen, dass das sekundare Amin nur unter drastischen Reaktionsbedingungen zu einem
Amid reagiert. Folglich wird davon ausgegangen, dass das Amin die Veresterung des primaren

Alkohols nicht weiter beeinflusst.

OH . . OH |, 0 o
Mﬁ\/N\/\OH —X— \(\%\/N\/\o OH
86 123 O 0
OH

Schema 30: Darstellung eines multifunktionellen Emulgators. a) Citronensdure, 80 °C, 1 h.

Als Ausgangssubstanz diente der bereits zuvor hergestellte Aminoalkohol 86 (vgl. Schema 16).
Das Ethanolamin Derivat 86 wurde mit einem Aquivalent Citronensiure bei 80 °C ohne
Losungsmittel fur eine Stunde erhitzt. Bei der Reaktion ist ein unl6slicher brauner Feststoff
entstanden. Dies deutete auf eine Polymerisation hin. Aufgrund der Unldslichkeit des
erhaltenen Rohproduktes in verschiedenen Losungsmitteln wurde dieses nicht weiter
charakterisiert. Die Polymerisation/Vernetzung erfolgte entweder Uber den sekundéaren

Alkohol oder tiber das Amin.
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Zur Untersuchung dieser beiden Moglichkeiten wurde die Reaktion nochmals mit dem N-

Methylaminoethanol Derivat 124 durchgefiihrt.

0

84 N " oH
0 a OH | b \Mi\/ \/\O

M;Q AN~y R 125 0O o

> 124

Schema 31: Untersuchung des Einflusses der Amin-Funktion auf die Polymerisation. a) N-Methylaminoethanol,
60 °C, 16 h, b) Citronensdure, 80 °C, 1 h.

Die Epoxidéffnung erfolgte mit 5.0 Aquivalenten N-Methylaminoethanol bei 60 °C ohne

weiteres Losungsmittel bei einer Reaktionszeit von 16 Stunden. Das Produkt 124 wurde in

guantitativer Ausbeute erhalten.

Die Folgereaktion mit einem Aquivalent Citronensiure bei 80 °C lieferte auch nach langer
Reaktionszeit keinen vollstandigen Umsatz. Vermutlich lag das Gleichgewicht der Reaktion bei
einem Umsatz von 50 %. Aufgrund der zwitterionischen Eigenschaften des Produktes 125 war

keine Aufarbeitung des Reaktionsgemisches moglich.

Infolge der schlechten Zugéanglichkeit der Citronensaureester 125, 123 und 125 wurden

dahingehend keine weiteren Synthesen zur Herstellung von Estern durchgefiihrt.

Ein weiteres Problem lag in dem bendtigten basischen pH-Wert sowohl fiir die
Oberflachenaktivitat als auch fiir die bakteriostatische Wirkung der Amine. Unter basischen
wassrigen Bedingungen ist die Hydrolyse von Citronensdureestern moglich. Aufgrund der
schwierigen Zuganglichkeit der Citronensaureester und des benétigten basischen pH-Wertes

wurden die Citronensaureimide gegentiber den Citronensaureestern priorisiert.

OH Oy 0
H a \M)\/N\/\ OH
N\/\NH —_— 5 N
2 126 OH
o

5
87

O]

Schema 32: Darstellung eines Citronensdureimides aus einem Ethylendiamin-Derivat. a) Citronensdureanhyadrid,
THF, 80 °C, 16 h.

-03-



3. Diskussion der Ergebnisse

Zunichst wurde das Diamin 87 bei 100 °C mit einem Aquivalent Citronensiure fiir zwei
Stunden ohne Losungsmittel gertihrt. Obwohl der Umsatz der Reaktion nur bei etwa 50 % lag,

sind bei der Reaktion nicht identifizierbare Nebenprodukte entstanden.

Zur erhohten Selektivitat der Reaktion wurde diese mit Citronensdureanhydrid als Edukt
wiederholt. Die Synthese von Citronensaureanhydrid wurde nach einer bereits im Arbeitskreis

bekannten Vorschrift durchgefiihrt.[*>0

Die Umsetzung des Diamins 87 erfolgte mit einem Aquivalent Citronensiureanhydrid in THF
bei 80 °C und einer Reaktionsdauer von 16 Stunden. Das Zielprodukt 126 fiel aus der
Reaktionslésung aus und wurde durch eine Filtration als Reinsubstanz mit einer Ausbeute von
79 % erhalten. Die erhaltene Mutterlauge bestand zu ca. 60 % aus dem Produkt sowie aus den

beiden Edukten.

Die Imidbildung wurde fiir die Kettenlangen C8, C10, C12, C14, C16 und C18 wiederholt. Mit
steigender Kettenlange nahm die Ausbeute ab. So betrug die Ausbeute bei einer Kettenldnge
von C8 etwa 79 %, wahrend bei einer Kettenlange von C18 nur eine Ausbeute von 11 % erzielt

wurde.

Tabelle 9: Ausbeuten der unterschiedlichen Kettenléngen der Verbindung 125.

Kettenldnge Cc8 C10 C12 Ci4 C16 C18

Ausbeute [%] 79 70 63 42 27 11

Die hergestellten Imide wurden im Anschluss bei einem pH-Wert von 9 (Triethanolamin-

Puffer) auf ihre Oberflachenaktivitat getestet.
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Einfluss der Kettenlange auf die
Oberflachenspannung
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Oberflachenspannung [mN/m]

—C8 C10 C12 C14 -—(Cl6 —C18

Abbildung 59: Oberfldchenspannung der Ethylendiamin-Citronenséureimide 126.

Die niedrigste Oberflachenspannung mit bis zu 28 mN/m wurde fur das C10 Derivat gemessen.
Das C14 und C8 Derivat verringerten die Oberflichenspannung auf ca. 35 mN/m. Die
schlechteste Oberflachenspannung mit ca. 40 mN/m erreichten das C12, C16 und C18 Derivat.
Die hohe Oberflaichenspannung der C16 und C18 Derivate, vor allem bei kurzen
Blasenlebensdauern, war auf die schlechte Loslichkeit trotz des basischen pH-Werts
zurlickzufiihren. Die verschiedenen Kettenlangen unterschieden sich auch stark bei einer
kurzen Blasenlebensdauer. Der Startwert (20 ms) der C8 und C12 Derivate lag bei ca.

50 mN/m, von C10 und C14 bei 58 mN/m und von C16 und C18 bei ca. 65 mN/m.

Neben der Oberflichenspannung wurden die Substanzen weiterhin auf das
Anschaumverhalten, die Schaumstabilitdt, die Schaumqualitat, die Emulsionsstabilitat, die

Korrosionsinhibition sowie der Bakteriostatik untersucht.
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Tabelle 10: Oberfldchenaktivitit, Korrosionsinhibition und Bakteriostatik verschiedener Citronensdureimide.

Ketten- Schaum- | Schaum- | Schaum- Emulsions- | Korrosions- | Bakterio-
lange héhe 10 s | héhe 120 s | qualitat stabilitat inhibition statik
[em] [em]
8 0.2 - 4 4/3/1/1 3 3.0
10 2.9 2.7 2 5/3/2/2 3 2.3
12 3.9 3.8 2 5/2/2/2 3 2.7
14 2.5 2.4 4 5/2/2/2 3 4.0
16 1.1 1.0 3 4/2/2/2 3 3.3
18 2.1 2.0 3 5/2/2/2 3 1.7
Cit- 2.8 2.7 2 4/2/2/2 4 2.0
Oleylimid

Das C12-Derivat lieferte mit einer Schaumhohe von 3.9 cm das starkste Anschdumverhalten,
wahrend das C8 und C16 Derivat am wenigsten Schaum bildeten. Die Schaumstabilitdat war
unabhéangig von der Kettenldnge sehr dhnlich. Bei allen Derivaten hat sich die Schaumhohe
nach 2 Minuten um ca. 0.1 cm zurickgebildet. Die Kettenldangen C10 und C12 lieferten relativ

feinen Schaum, bei den Kettenlangen C8 und C14 fiel der Schaum deutlich grober aus.

Auller das C8-Derivat lieferten alle Verbindungen kurzfristig stabile Emulsionen. Diese waren
nach kurzer Zeit aufgerahmt, eine Aggregation bzw. Koaleszenz fand nur im geringen MaRe
statt. Eine erneute Homogenisierung der Emulsion war ohne weiteres durch einfachem
schitteln moglich. Die Emulsionsstabilitat war identisch zu dem Citronensaureoleylimids,

welches hier als Vergleichssubstanz dienen kann.

Alle Derivate sind Korrosionsinhibitoren der Stufe 3 und besaBen somit eine relativ gute
Korrosionsinhibition. Mit einer Korrosionsinhibition der Stufe 4 besaR das
Citronensadureoleylimid eine leicht bessere Korrosionsinhibition. Hierfiir verantwortlich waren

vermutlich die zusatzliche Doppelbindung der Kette.

Besonders gut war die bakteriostatische Wirkung des C14 Derivates mit einer Wirkung von
4.0. Diese war somit deutlich besser als die bakteriostatische Referenz 119. Die Kettenlangen

C8, C10, C12, und C16 lagen unter Beriicksichtigung der Messgenauigkeit im Bereich der
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Referenz. Lediglich das C18 Derivat war aufgrund von Loslichkeitsproblemen deutlich

schlechter als die Referenzsubstanz.

Wie die Untersuchungsergebnisse zeigten, ist die Additivitdt der Oberflachenaktivitat, der
Korrosionsinhibition und der Bakteriostatik gegeben. Die Oberflachenaktivitdt der Substanzen
war vergleichbar mit dem Citronensaureoleylimid. Die Korrosionsinhibition lag ebenfalls im
Bereich des Citronensaureoleylimids. Dieses ist jedoch aufgrund der zusatzlichen
Doppelbindung ein leicht besserer Korrosionsinhibitor. Auch die Bakteriostatik der Derivate

lag im typischen Bereich von aminhaltigen Verbindungen.

3.19 Untersuchungen des Rohproduktes

Aufgrund der schlechten Ausbeute der Reinsubstanzen 126 (vgl. Schema 32, Tabelle 9), vor
allem bei den langeren Ketten, wurde ebenfalls die Mutterlauge der Filtration eingeengt und
auf die unterschiedlichen Eigenschaften untersucht. Der Riickstand der Mutterlauge bestand
zu ca. 60 % aus dem Zielprodukt 126 sowie zu 40 % aus den Edukten Citronensdure und dem

Diamin 87.

Oberflachenspannung

70,0
62,0
54,0

46,0

38,0

30,0
0 5 10 15 20

Blasenlebensdauer [s]

Oberflachenspannung [mN/m]

Verunreinigt Reinprodukt

Abbildung 60: Oberfldchenspannung des Rohproduktes und des Reinstoffes (C16).

Die Oberflaichenspannung des Reinproduktes sowie des Rohproduktes lagen bei einer
geringen Blasenlebensdauer bei etwa 65 mN/m. Bei einer Blasenlebensdauer von zwei
Sekunden war der unterschied am GroRten, hier besall die Reinsubstanz eine

Oberflachenspannung von 45 mN/m, wahrend das Rohprodukt die Oberflachenspannung auf
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40 mN/m herabgesetzt hat. Bei langeren Blasenlebensdauern ndherten sich die Werte wieder
an. Bei einer Blasenlebensdauer von 20 Sekunden setzte das Reinprodukt die
Oberflachenspannung auf 40 mN/m herab. Das Rohprodukt verringerte die

Oberflachenspannung auf 38 mN/m auf.

Tabelle 11: Vergleich des Rohproduktes mit der Reinsubstanz (C16).

Kettenlange | Schaum- | Schaum- | Schaum- | Emulsions- | Korrosions- | Bakterio-

hohe 10 s | héhet 120 | qualitat stabilitat inhibition statik

[em] s [em] [1; 10 min,
1h,1d]
Reinsubstanz | 1,5 1,4 3 5/2/2/2 3 1,7
Rohprodukt | 1,1 1,0 3 5/3/2/2 4 2,7

Die Reinsubstanz 126 wies eine starkere Schaumbildung als das Rohprodukt auf. Die
Emulsionsstabilitdit des Rohproduktes war im Vergleich nur marginal besser. Die
Korrosionsinhibition des Rohproduktes ist mit 2.7 etwas besser als die Korrosionsinhibition

der Reinsubstanz.

Da neben dem Zielprodukt 126 auch die Edukte im Rohprodukt vorhanden waren, musste
dieser Umstand ebenfalls berlicksichtigt werden. Reine Citronensaure hatte im Test keinerlei
Korrosionsinhibition gezeigt, wahrend das Diamin-Edukt 87 eine Korrosionsinhibition der
Stufe 2 besal. Daraus wurde geschlussfolgert, dass die bessere Korrosionsinhibition des
Rohproduktes auf einen synergetischen Effekt des Eduktes und des Produktes beruht. Die
bessere bakteriostatische Wirkung von 2.7 des Rohproduktes gegenliber 1.7 des
Reinproduktes wurde auch auf das Edukt-Amin zurlickgefiihrt. Dies hatte im Test eine

bakteriostatische Wirkung von 3.7 gezeigt.

Bei dem Vergleich des Rohproduktes mit der Reinsubstanz wurde deutlich, dass eine
Aufreinigung der Reaktionsmischung nicht zwingend notwendig ist. Die Edukt-Reste haben die
Eigenschaften des Citronensaureimides 126 nicht verschlechtert. Im Gegenteil verbesserten
sie die Eigenschaften sogar zum Teil. Eine nicht notwendige Aufreinigung der Substanz ist

insbesondere fir eine industrielle Nutzung vorteilhaft.
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Dies ist hier am Beispiel des C16 Derivates aufgefiihrt, die Ergebnisse lieRen sich ebenfalls bei
dem C10 Derivat reproduzieren. Die restlichen Kettenlangen wurden dahingehend nicht

weiter untersucht.
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3. Diskussion der Ergebnisse

3.20 Synthese optimierter bakteriostatischen Emulgatoren

Wie zuvor beschrieben, sind die Additivitaten der verschiedenen Struktureigenschaften

prinzipiell gegeben. Jedoch haben die Ergebnisse in Bezug auf Bakteriostatik und

Emulsionsstabilitat nicht vollstdandig liberzeugt (vgl. Tabelle 10). Im nachsten Schritt sollte eine

Optimierung der Oberflachenaktivitdt sowie der Bakteriostatik unter Vernachlassigung der

Korrosionsinhibition erfolgen. Dazu wurden verschiedene aminhaltige Verbindungen mit

terminalen Epoxiden der Kettenldnge C8 — C18 zu moglichen Emulgatoren umgesetzt.

Das zuvor synthetisierte multifunktionale Tenside 126 besall mit Citronensdure eine

anionische Kopfgruppe. Diese kann aufgrund der Ladung abstoRende Wechselwirkungen mit

der Olphase eingehen und somit die Emulsion destabilisieren. Es wird davon ausgegangen,

dass Vertreter der nichtionischen Tenside aufgrund der nicht vorhandenen abstolRenden

Wechselwirkungen stabilere Emulsionen bilden.

Zunachst wurde das Diamin 87 untersucht. Die Synthese fiir das
C8 Derivat wurde bereits in Schema 16 beschrieben. Wie zuvor
wurden sowohl die Bakteriostatik, die tensidischen
Eigenschaften als auch die Korrosionsinhibition der

unterschiedlichen Kettenlangen untersucht.

OH

H 86
N
\/\NH2

Abbildung 61: Ethylendiamin-

Derivat 86.
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Abbildung 62: Oberfldchenspannung der Ethylendiamin-Derivate 86.
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3. Diskussion der Ergebnisse

Besonders auffallig war der niedrige Startwert der Oberflachenspannung des C8-Derivates mit
33 mN/m und des C10-Derivates mit 31 mN/m. Bei einer Blasenlebensdauer von 20 Sekunden
senkten diese beiden Derivate die Oberflaichenspannung sogar auf ca. 24 mN/m herab. Dies
galt auch fur das C12-Derivat, welches jedoch die Oberflaichenspannung bei einer kurzen
Blasenlebensdauer nur auf 43 mN/m verringert hat. Die C14 und C16 Derivate starteten bei
ca. 60-70 mN/m und erreichten gegen Ende der Messung eine Oberflachenspannung von etwa
30 mN/m. Das C18 Derivat stach aufgrund der schlechten Wasserloslichkeit aus dieser Reihe

hervor.

Die Ethylendiamin-Derivate setzten mit Ausnahme des C18 Derivates die
Oberflachenspannung im Vergleich zu den verschiedenen ionischen Tensiden 104, 108 - 110

Uber den gesamten Messbereich hinweg deutlich starker herab (vgl. Abbildung 30).

Tabelle 12: Oberfldchenaktivitdt, Korrosionsinhibition und Bakteriostatik der Ethylendiamin-Derivate 86.

Ketten- | Schaum- | Schaum- | Schaum- | Emulsionsstabi- | Korrosions- | Bakterio-
lange héhe 10 s | héhe 120 | qualitat litit 1/10min/ | inhibition | statik
[cm] s [em] 1h/1d [Konz.]

8 0.1 6 3/2/1/1[0.5%] |1 5.0

10 1.1 1.0 2 5/5/5/3[2.0%] |3 5.0

12 15 1.4 3 5/5/4/3 [2.0%] | 3 5.0

14 0.5 0.5 4 5/3/3/3 [1.5%] |2 4.7

16 0.7 0.7 4 5/5/4/4 [1.0%] |1 3.7

18 0.3 0.3 4 4/2/1/1[1.5%] |1 3.7

Die Ethylendiamin-Derivate 87 zeigten keine starke Schaumbildung. Das C12-Derivat erreichte
eine maximale Schaumhohe von 1.5 cm. Das C10 Derivat hat Schaum der Qualitatsstufe 2
gebildet, der Schaum der restlichen Verbindungen war mit einer Schaumqualitat der Stufe 4

von gréberem Charakter.

Bei dem C16 Derivat waren auch nach 24 Stunden nur geringe Anzeichen einer
Emulsionsspaltung erkennbar. Die Kettenlangen C10 bis C14 haben eine bessere

Emulsionsstabilitdt als das C8 und C18 Derivat der anderen Kettenlangen gezeigt. Hier wurden
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3. Diskussion der Ergebnisse

Emulsionen gebildet, welche meist nach einer Stunde erste Anzeichen einer

Emulsionsspaltung aufzeigten.

Bei der Korrosionsinhibition erreichten die Kettenlangen 10 und 12 die zweitbeste Stufe. Die

anderen Verbindungen zeigten nur leichte Korrosionsinhibition.

Hingegen war die Bakteriostatik durchweg besser als die Referenzverbindung 119. Hier fallen
nur die langen Ketten aufgrund der schlechten Loslichkeit in ihrer bakteriostatischen Wirkung

ab.

Neben der Epoxidéffnung mit Ethylendiamin wurden noch weitere Reaktionen mit
verschiedenen Polyethyleniminen durchgefiihrt. Diese sollten dhnlich wie Polyethylenglykol
starke Wechselwirkungen mit der wassrigen Phase besitzen und dadurch die angestrebte
Emulsionsstabilitdt verbessern. Zusatzlich verbessert die Vielzahl von Aminen die

Bakteriostatik.

Ebenfalls sind lange Aminketten als Komplexbildner bereits bekannt. Dadurch kann eine
bessere Anlagerung an die Metalloberflache erzielt werden und die Korrosionsinhibition durch

eine Passivierung der Oberfliche verstirken.[t54

OH H a 81 5 a OH y
8
127 H ] 129 H
OH |, 128 H

H H

Schema 33: Syntheseversuche verschiedener aminhaltiger Emulgatoren. a) Amihaltige-Ketten, Ethanol, 80 °C,
16 h.
Problematisch bei diesen Epoxidoffnungen ist die unterschiedliche Reaktivitat der
verschiedenen Amine. Sekundare Amine sind reaktiver als primdre Amine und reagieren somit
bevorzugt gegeniber den terminalen, primaren Aminen. Dies bedeutet, dass auch ein Epoxid
von den mittleren Aminen der Aminketten gedffnet werden kann und somit mehrfach
substituierte Aminketten entstehen koénnen. Ein weiteres Problem stellt die
Polaritatsdifferenz der Edukte dar. Wenn bereits ein Epoxid mit einer Amin-Kette reagiert hat,
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3. Diskussion der Ergebnisse

wird diese deutlich attraktiver fiir Folgereaktionen mit weiteren Epoxiden. Der Grund liegt in
der daraus resultierenden geringeren Polaritatsdifferenz nach einer erfolgten Umsetzung mit
einem Epoxid. Durch die Verwendung eines groRen Uberschusses der Aminketten sollen diese

Nebenreaktionen weitestgehend ausgeschlossen werden.

Das Epoxid wurde mit 10.0 Aquivalenten Diethylentriamin in Ethanol fiir 16 Stunden unter
Rickfluss erhitzt. Auch der hohe Uberschuss an dem Amin lieferte keine zufriedenstellenden
Ergebnisse. Nach einer Reaktionsoptimierung haben sich fiir die Reaktion des C10-Epoxides
mit 10.0 Aquivalenten Diethylentriamin in Methanol als Lésungsmittel bei Raumtemperatur
als beste Reaktionsbedingung herausgestellt. Unter den optimierten Reaktionsbedingungen
wurden Ausbeuten von ca. 70 % des einfach und 30 % des zweifach substituierten Produktes

erhalten.

Eine Auftrennung war nicht moglich. Bei ldngeren Epoxid-Kettenldngen bzw. hoheren
Polyethylenimine verschlechterte sich die Umsetzungsquote stetig. Aufgrund der schlechten
Produktreinheiten und der zum Teil nicht identifizierbaren Produktgemische wurden keine

weiteren Reaktionen in dieser Richtung durchgefihrt.
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Weiterhin wurden die unterschiedlichen Kettenlangen des Ringoffnungsprodukte mit N-

Methylaminoethanols untersucht.

OH | 130

81
M : a’;\)\/N\/\OH

Schema 34: Epoxid-Offnung mit N-Methylaminoethanol. a) N-Methylaminoethanol, 80 °C, 16 h.

Die Epoxidéffnungen mit N-Methylaminoethanol erfolgte analog der zuvor durchgefiihrten
Epoxidéffnungen mit Aminen. Das Epoxid wurde mit 5.0 Aquivalenten N-Methylaminoethanol
bei 80 °C in Ethanol erhitzt. Die Reaktionszeit betrug fiir kurze Ketten 16 Stunden und fiir lange
Ketten 48 Stunden. Das Produkt 117 wurde bei allen Kettenlangen in Ausbeuten zwischen 90

und 98 % erhalten.
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Abbildung 63: Oberfldchenspannung des N-Methylaminoethanols 130.

Das C6 Derivat besald bei einer kurzen Blasenlebensdauer eine Oberflaichenspannung von
49 mN/m, gegen Ende der Messung betrug der Wert 44 mN/m. Die Oberflachenspannung der
C8 und C10 Derivate starteten bei etwa 30 mN/m und verbesserten sich im Laufe der Messung
auf 25 mN/m. Auch die Kettenldngen C12 und C14 erreichten diesen Wert gegen Ende der
Messung. Bei einer kurzen Blasenlebensdauer liegt die Oberflachenspannung der C12 und C14
Derivate bei ca. 45 mN/m. Lediglich das C16 und C18 Derivat besalen mit einer

Oberflachenspannung bei einer langen Blasenlebensdauer von 35 bzw. 42 mN/m bei einem
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Startwert von ca. 70 mN/m deutlich héhere Werte. Die hoheren Oberflachenspannungen des
C16 und C18 Derivates konnen auf die schlechtere Wasserloslichkeit der beiden Verbindungen

zurlickgefihrt werden.

Die wassrigen Losungen ab einer Kettenldange von 12 neigen stark zur Ausbildung von

Hydrogelen. Diese Eigenschaft ist bereits literaturbekannt.*>?!

Tabelle 13: Stoffeigenschaften der N-Methylaminoethanol-Derivate 130.

Ketten- | Schaum- | Schaum- | Schaum- | Emulsionsstabi- Korrosions- | Bakterio-
lange héhe 10 | héhe 120 | qualitdt | litat 1/10min/ | inhibition statik
s [em] s [em] 1h/1d/55 d [Konz.]

6 0.6 0.2 4 4/2/2/2 (0.5 %] 1 1.3

8 0.7 0.2 4 4/3/2/2 [0.75 %] 1 3.3

10 0.8 0.7 3 5/4/4/2 [1.0 %] 3 4.0

12 0.6 0.6 4 5/5/5/4 [0.5 %] 2 4.0

14 0.9 0.9 4 5/4/4/2 [0.5 %] 2 5.0

16 2.1 2.0 4 5/5/5/4 [2.0 %] 1 4.0

18 0.2 0.2 5 5/5/5/5/5[1.0%] |0 3.0

Die C6 und C8 Derivate zeigten eine relativ geringe Schaumstabilitat bei einem groben
Schaum. Das C16 Derivat erzeugte auch relativ groben Schaum, besal} jedoch ein starkeres
Anschdaumverhalten als die anderen Kettenlangen. Bei den restlichen Kettenlangen waren die

Werte in Bezug auf dem Schaumverhalten dhnlich.

Das C18 Derivat erzeugte eine mindestens 55 Tage stabile Emulsion. Dieser lange Zeitraum
wurde mithilfe einer Zentrifuge simuliert (Kapitel 6.1.4). Die Emulsionen der C12 und der C16-
Verbindungen zeigten nach 24 Stunden die ersten Anzeichen einer Emulsionsspaltung. Vor
allem die kirzeren Kettenlangen haben Emulsionen erzeugt, welche nur einige Minuten stabil

waren und anschlieBend zum Aufrahmen geneigt haben.

Die Korrosionsinhibition des C10 Derivates war mit Stufe 3 relativ gut, die anderen

Kettenlangen haben vergleichsweise wenig Korrosionsinhibition gezeigt.
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Bei der Bakteriostatik stach das C14 Derivat mit einem besonders hohen Wert von 5.0 hervor.
Auch die C10, C12 und C16 Derivate besalen mit einer Wertung von 4.0 eine bessere
Bakteriostatik als das Referenzmolekil 119. Das C8 und C18 Derivat inhibierten das
Bakterienwachstum ahnlich stark wie die Referenz. Lediglich bei der Kettenlange C6 wurde

nahezu keine Wirkung festgestellt.

Zu den N-Methylaminoethanol-Verbindungen wurde mittels SciFinder ein Patent auf
kosmetische Anwendungen gefunden (JP 50100244), diese sind jedoch nicht weiter

spezifiziert.[*>3!

Das erhaltene tertidare Amin kann in einem weiteren Reaktionsschritt zu dem N-Oxide 131

umgesetzt werden.

OH | 130 a OH | o 131
N\/\OH — > MN\/\OH

Schema 35: Darstellung der N-Oxide. a) H.0;, Ethanol, 60 °C 16 h.

Die Oxidation des Stickstoffs erfolgte angelehnt an eine Vorschrift von Ballistreri et al., es
wurden jedoch nur 1.05 Aquivalente Wasserstoffperoxid (50 %) als Oxidationsmittel
verwendet. Die Oxidationen wurden in Ethanol bei 60 °C bei einer Reaktionsdauer von
16 Stunden durchgefiihrt.> Neben einem destillativen Entfernen des Ethanols und einer
anschlieBenden Trocknung war keine weitere Aufreinigung notwendig. Die Ausbeuten der

unterschiedlichen N-Oxide lagen im Bereich von 89 bis 98 %.
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Abbildung 64: Oberfldchenspannung der N-Methylaminoethanol Oxide 131.

Das C6 Derivat des N-Oxids zeigte insgesamt nur einen geringen Einfluss auf die
Oberflachenspannung. Auch das C8 Derivat zeigte mit einem Startwert von 55 mN/m und
einem Endwert von 40 mN/m nur eine geringe Herabsetzung der Oberflachenspannung. Die
relativ hohe Oberflaichenspannung des C18 Derivates mit einem Startwert von 77 mN/m und
einem Endwert von 48 mN/m lag vermutlich an der schlechten Wasserloslichkeit der
Verbindung. Hingegen betrug die Oberflaichenspannung bei einer langen Blasenlebensdauer
der C10, C12, C14 und C16 Derivate etwa 26 mN/m. Nur die Oberflachenspannungen bei einer
geringen Blasenlebensdauer wichen deutlich voneinander ab. Die Messwerte bei einer kurzen
Blasenlebensdauer lagen fir die C10 und C12 Derivate bei ca. 31 mN/m, das C14 Derivat

erreichte eine Oberflachenspannung von 57 mN/m und das C16 Derivat von 72 mN/m.

Auch die N-Oxide bildeten wie ihre Edukte ab einer Kettenlange von C14 Hydrogele aus.
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Tabelle 14: Eigenschaften der N-Methylaminoethanol-Oxid Derivate 131.

Ketten- | Schaum- | Schaum- | Schaum- | Emulsionsstabili- Korrosions- | Bakterio-
lange héhe 10s | héhe 120 | qualitat | tat 1/10min/ | inhibition statik
[cm] s [em] 1h/1d/55 d [Konz.]

6 - - - 2/2/1/1[0.5 %] 2 1.0

8 1/1/1/1 [--] 1 1.0

10 3.1 2.9 2 5/5/4/1 [0.5 %] 0 3.7

12 6.3 5.9 2 5/5/5/3 [0.5 %] 0 4.7

14 0.6 0.6 5 5/3/2/2 [0.5 %] 0 4.0

16 0.4 0.4 5 5/5/5/5/2 [1.5 %] 2 4.0

18 2.4 2.4 5 5/5/5/5/3[1.0%] |0 1.7

Wie schon bei der Bestimmung der Oberflachenspannung besallen die kurzkettigen N-Oxide

130 auch bei dem Schaumverhalten und bei der Emulsionsstabilitat keine Wirkung.

Anhand der unterschiedlichen Schaumstabilitdten sowie der Schaumqualitdten wurde die
zuvor erwdhnte Hydrogelbildung ab einer Kettenlange von C14 nochmals deutlich. Die C10
und C12 Derivate besaflen ein starkes Anschdaumverhalten und erzeugten dabei feinen
Schaum. Ab dem C14-Derivat bildeten die Substanzen weniger Schaum, welcher sehr grob

war.

Bei den Kettenlangen C10, C12 und C14 war eine Emulsionsstabilitat im Bereich von Stunden
gegeben. Die Emulsionen der Kettenlangen C16 und C18 wiesen auch nach einem Tag keine
Anzeichen einer Aufspaltung der Emulsion auf. Mittels einer Zentrifuge wurde die
Emulsionsstabilitat fiir einen Zeitraum von 55 Tagen simuliert (Kapitel 6.1.4). Hier hat das C16-
Derivat eine Stabilitat der Stufe 2 erreicht, wahrend das C18 Derivat eine Emulsionsstabilitat

der Stufe 3 aufwies.

Die Derivate C6, C8 und C16 wiesen eine leichte Korrosionsinhibition auf, bei den restlichen

Verbindungen wurde keine Korrosionsinhibition gemessen.

Hingegen zeigten die Kettenlangen C10, C12, C14 und C16 gute bis sehr gute bakteriostatische

Eigenschaften.
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Die N-Oxide 131 sind in der Literatur bereits als Weichspliler mit selbstemulgierenden
Eigenschaften bekannt.[*>> Nicht bekannt sind die Eigenschaften der Hydrogel-Bildung, der

Bakteriostatik sowie die Kombination der Bakteriostatik mit der Emulsionsstabilitat.

Zusatzlich wurde das terminale Epoxid mit Diethanolamin geoffnet.

OH
81
;\/{f—a> OH H132

Schema 36: Epoxidéffnung mit Diethanolamin. a) Diethanolamin, 60 °C, 16 h.

Die Offnung des Epoxides erfolgte mit 3.0 Aquivalenten Diethanolamin bei 60 °C und einer
Reaktionsdauer von 16 Stunden ohne Losungsmittel. Fiir langere Kettenlangen betrug die
Reaktionstemperatur 80 °C bei einer Reaktionsdauer von 48 Stunden. Neben einer wassrigen

Extraktion war keine weitere Aufreinigung notwendig.

Tabelle 15: Ausbeuten von 132 in Abhdngigkeit der Kettenldnge.

Kettenldnge Cc8 C10 C12 Ci4 C16 C18

Ausbeute [%] 97 93 94 95 86 80

Die Ausbeuten des Diethanolamin-Derivat 132 lagen bei den Kettenlangen C8 bis C14 im
Bereich von 93 bis 97 %. Bei den langeren Kettenldangen C16 und C16 wurde eine schlechtere

Ausbeute erzielt.
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Abbildung 65: Oberfldchenspannung der Diethanolamin-Derivate 132.

Das C6 Derivat senkte bei einer kurzen Blasenlebensdauer die Oberflichenspannung auf
50 mN/m herab. Bei einer langeren Blasenlebensdauer (20 s) ist dieser Wert weiter auf 46
mN/m herabgesunken. Auch das C18 Derivat hatte aufgrund der schlechten Loslichkeit nur
einen relativ schwachen Einfluss auf die Oberflaichenspannung bei einer kurzen
Blasenlebensdauer. Der Ausgangswert lag bei 70 mN/m, zum Schluss der Messung wurde ein
Wert von 40 mN/m erreicht. Die niedrigste Oberflaichenspannung erreichte das C14 Derivat
mit 24 mN/m bei einem Startwert von 49 mN/m. Das C12 Derivat unterschied sich bei einer
langen Blasenlebensdauer nur wenig von dem C14 Derivat. Die Kettenlangen C8 und C10
waren nahezu dquivalent. Der Startwert beider Verbindungen lag bei etwa 33 mN/m und die
Verbindungen erreichten bei einer langen Blasenlebensdauer eine Oberflaichenspannung von

27 mN/m.
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Tabelle 16: Eigenschaften der Diethanolamin-Derivate 132.

Ketten- | Schaum- | Schaum- | Schaum- | Emulsionsstabi- | Korrosions- | Bakterio
lange héhe 10 s | h6he 120 s | qualitdt | litit 1/10min/ | inhibition -statik
[cm] [cm] 1h/1d [Konz.]

6 0.2 - 4 5/4/2/1[15%] |0 1.3

8 0.5 0.2 3 5/5/4/2[0.5%] |1 3.7

10 0.6 0.4 3 5/5/5/3 [0.25%] | 2 5.0

12 0.6 0.4 4 5/5/5/3[1.0%] |1 4.7

14 1.0 0.9 4 5/5/5/3[1.5%] |1 4.3

16 0.5 0.4 4 5/5/5/2[2.0%] |0 3.7

18 0.1 6 4/4/4/2[1.0%] |0 3.3

Die maximale Schaumhd&he von 1.0 cm erzeugte das C14 Derivat. Die Schaumhohe nahm bei
kiirzeren und langeren Kettenldngen stark ab. Der Schaum des C8 Derivates ist im Vergleich
zu den restlichen Schaumstabilitdten relativ instabil. Das C18 Derivat unterschied sich stark in
der Feinheit des Schaums von den restlichen Verbindungen. Das C18 Derivat bildete sehr
groben Schaum der Stufe 6. Die anderen Kettenldangen haben Schaum der Qualitatsstufe 3

bzw. 4 erzeugt.

Die Emulsionen des C6 Derivates waren nur kurzfristig stabil. Die Emulsionsstabilitat der
restlichen Kettenlangen lag im Bereich von Stunden. Nach einem Tag erreichten die
Emulsionen die Stabilitatsstufe 2 bzw. 3. Somit war durch einfaches Durchmischen der

Emulsionen wieder eine Homogenisierung moglich.

Die Korrosionsinhibition hatte einen maximalen Wert bei der Kettenlange C10 mit einer
Korrosionsinhibition der Stufe 2. Bei kiirzeren und langeren Kettenlangen schwachte die

Korrosionsinhibition wieder ab.

Ahnliches galt auch fiir die Bakteriostatik. Diese besal ein Maximum bei dem C10 Derivat mit
einer Wertung von 5.0. Dieser Wert nahm bei den anderen Derivaten wieder ab, blieb jedoch

auller bei dem C6 Derivat besser als die Referenzverbindung 119.

Sowohl die emulgierende als auch die bakteriostatische Wirkung sind nicht literaturbekannt.
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Auch das tertiare Amin 132 wurde nach bereits bekannten Reaktionsbedingungen zu dem N-

Oxid umgesetzt (vgl. Schema 35).

OH OH

132 133
OH a

— OH -
»’;\/\)\/N\/\OH MN&\OH

Schema 37: Oxidation des Diethanolamin-Derivates. a) H202, Ethanol, 60 °C, 16 h.

Die Oxidation erfolgte mit 1.05 Aquivalenten Wasserstoffperoxid in Ethanol bei 60 °C fiir 16
Stunden. Neben dem Abdampfen des Losungsmittels war keine weitere Aufarbeitung
notwendig. Die Produkte 133 der unterschiedlichen Kettenlangen wurden in einer Ausbeute

zwischen 96 % und 99 % erhalten.
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Abbildung 66: Oberfldchenspannung der Diethanolamin-N-Oxid-Derivate 133.

Das C6 N-Oxid zeigte nur eine sehr schwache Herabsetzung der Oberflaichenspannung. Die
Kettenlangen C8, C16 und C18 besaRen bei einer kurzen Blasenlebensdauer keinen starken
Einfluss auf die Oberflachenspannung. Dies dnderte sich bei einer langen Blasenlebensdauer.
Hier erreichten das C8 und C18 Derivat eine Oberflachenspannung von ca. 35 mN/m. Das C16
N-Oxid erreichte sogar eine Oberflachenspannung von 28 mN/m und somit einen dhnlichen

Wert wie die C10, C12 und C14 Derivate. Der Startwert des C14 N-Oxids lag bei 45 mN/m. Die
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N-Oxide mit einer Kettenldange von 10 bzw. 12 Kohlenstoffe wiesen eine Oberflachenspannung

von 33 mN/m bei einer kurzen Blasenlebensdauer auf.

Tabelle 17: Eigenschaften der Diethanolamin N-Oxide 133.

Ketten- Schaum- | Schaum- | Schaum- | Emulsionsstabi- | Korrosions- | Bakterio-
lange héhe 10 s | h6he 120 | qualitdt | litdit 1/10min/ | inhibition statik
[cm] s [cm] 1h/1d [Konz.]

6 - - - 2/1/1/1[15%] |1 1.0

8 1.9 1.7 2 5/3/1/1[1.5%] |2 1.7

10 3.8 3.4 1 5/5/5/3[1.0%] |2 4.3

12 5.3 5.2 2 5/5/4/2[1.0%] |3 3.7

14 0.9 0.8 5 5/5/4/2 [1.5%] |2 4.0

16 0.6 0.6 3 5/4/3/2[2.0%] |1 5.0

18 0.8 0.7 3 5/5/5/3[1.5%] |1 4.0

Das C6 Derivat hat weder eine Oberflaichenaktivitdt, eine Korrosionsinhibition noch

bakteriostatische Eigenschaften gezeigt.

Die Derivate mit den Kettenldangen C8, C10 und C12 zeigten eine sehr starke Schaumbildung
bei relativ feinem Schaum. Besonders stach das C12 Derivat mit einer Schaumhohe von 5.3 cm
hervor. Die C14, C16 und C18 Derivate bildeten Schaum in H6he von 0.5 bis 1.0 cm. Der

Schaum war von grober Konsistenz.

Bei allen Derivaten auller dem C6-Derivat war eine kurzfristige Emulsionsstabilitat gegeben.
Nach einem Tag besafen alle Emulsionen auller dem C6 Derivat eine Emulsionsstabilitat der
Stufe 2 bzw. 3. Es war moglich, die Emulsionen durch einfaches schiitteln wieder zu

homogenisieren.

Das C12 Derivat besaR mit einer Korrosionsinhibition der Stufe 3 die maximale Inhibition der
verschiedenen Kettenlangen. Bei kirzeren bzw. langeren Kettenlangen nahm die

Korrosionsinhibition wieder ab.

Bis auf das C6 und C8 Derivat lieferten alle Verbindungen eine deutlich bessere Bakteriostatik

als die Referenzverbindung 119.

-113 -



3. Diskussion der Ergebnisse

Insgesamt wurden einige Verbindungen hergestellt, welche die Oberflachenspannung stark
herabgesetzt haben. In Abbildung 67 sind einige der Oberflichenspannungen der zuvor
hergestellten nichtionischen Tenside abgebildet. Dargestellt sind die Kettenldangen mit der
groften Herabsenkung der Oberflichenspannung von den zuvor hergestellten

Verbindungsklassen.

Oberflachenspannung ausgewahlter Verbindungen

w
(2]

w
w

w
=

N

25 \/\

23
0,015 0,150 1,500 15,000
Blasenlebensdauer [s] logarithmierte Darstellung

N
~N

Oberflachenspannung [mN/m]
N
Vo]

— (8 N-Methylaminoethanol C12 N-Methyl Oxid C10 Ethylendiamin

C10 Diethanolamin = C14 Diethanolamin = (12 Diethanolamin N-Oxid

Abbildung 67: Oberfldchenspannungen einiger ausgewdhlter Verbindungen.

Niedrige Oberflachenspannungen wurden vor allem bei Kettenlangen zwischen C8 und C14

gemessen. Besonders geeignet waren die C10 und C12 Derivate.

Das C10 Diamin 87 besalR eine Oberflachenspannung von 31 mN/m bei einer kurzen
Blasenlebensdauer und erreichte bei einer langen Blasenlebensdauer eine

Oberflachenspannung von 23.6 mN/m.

Die niedrigste Oberflachenspannung bei einer kurzen Blasenlebensdauer besaR das C8 Derivat
des N-Methylaminoalkohols 132 mit einem Wert von 28.1 mN/m. Bei ldngeren

Blasenlebensdauern lag die Oberflachenspannung bei 25.6 mN/m.

Besonders war auch das C14 Derivat des Diethanolamin 132. Dieses setzte die
Oberflachenspannung bei einer Blasenlebensdauer von 15 ms nur auf 49 mN/m herab,

erreichte gegen Ende der Messung jedoch einen Wert von 23.8 mN/m.
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3. Diskussion der Ergebnisse

Die Startwerte des C12 N-Methylamin-N-Oxides 131, des C12 Diethanolamin-N-Oxides 133
und des C10 Diethanolamin-Derivates 119 lagen zwischen 31 und 34 mN/m. Bei einer langen

Blasenlebensdauer wurde eine Oberflachenspannung von 26 bis 27 mN/m gemessen.

OH
OH 87 OH | 130 OH 132
H
N N
f;\)\/N\/\NHZ ‘g’g\)\/ \/\OH g’g\)\/ \/\OH
OH
OH | 5 131 OH - 133

f;\)\/'.\ﬂ\/\OH f\)\/l}rl/\o/\OH

Abbildung 68: Ubersicht der zuvor hergestellten antimikrobiellen oberflichenaktiven Verbindungen.

Die stabilste Emulsion mit einer Stabilitat von mehr als 55 Tagen wurde von dem C18-Derivat
des N-Methylaminoethanols 130 gebildet. Weitere stabile Emulsionen von mehreren Tagen

bildeten die C16 und C18 Derivate des N-Oxides 131.

Eine gute Korrosionsinhibition der Stufe 3 wiesen die C10 und C12 Ethylendiamin-Derivate 87,

sowie das C10 Derivat der Verbindung 130 und das C12 Derivat des N-Oxides 133 auf.

Gute bakteriostatische Eigenschaften haben die Ethylendiamin-Derivate 87 mit einer
Kettenlange von C8, C10, C12 und C14 gezeigt. Weiterhin haben das C14 Derivat der
Verbindungsklasse 130, das C12 Derivat von 131, das C10 und C12 Derivat des Diethanolamins
132 und das C16 Derivat des N-Oxides 133 gute bakteriostatische Wirkung gezeigt.
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3. Diskussion der Ergebnisse

3.21 Aspekte der Nachhaltigkeit

3.21.1 Nachhaltige Darstellung terminaler Epoxide

Momentan erfolgt die Herstellung terminaler Epoxide 81 auf petrochemischer Basis. Die
Darstellung terminaler Epoxide 81 kann jedoch auch durch einen mehrstufigen Prozess aus
nachwachsenden Rohstoffen erfolgen. Hier ist der Einsatz von Katalysatoren gegeniiber
stochiometrischen Reaktionspartnern zur Vermeidung von Nebenprodukten zu bevorzugen.

Als Ausgangsstoffe dienen tierische und pflanzliche Fette.

OA/|/\O 136 81 O

WOWOW_E‘»!\QOHL’»N O A

134

Schema 38: Darstellung terminaler Epoxide auf Basis nachwachsender Rohstoffe.’”> a) RuSn/SiO,, 5 bar H,
Hexan, 300 °C, 6h b) Al,O3 + ThO;, Hexan, 300 °C, 6 h c) PAA, 20 °C, 3h.

Eine Moglichkeit zur Darstellung terminaler Alkohole 135 besteht in der direkten
Hydrodeoxygenierung von Triglyceriden 134. Dies kann bei einem Wasserstoffdruck von 5 bar
mit einem Ruthenium-Zinn Katalysator auf Kieselgel erfolgen.[?’! Die Reaktion erfolgt bei
300 °C in Hexan als Losungsmittel bei einer Reaktionsdauer von 6 Stunden. Als Ausbeute der

Hydodeoxygenierung werden 99 % angegeben.

Im Anschluss erfolgt eine Eliminierung des Alkohols 135 zu dem terminalen Olefin 136. Dazu
kann ein Katalysator-System aus Aluminiumoxid und Thoriumoxid genutzt werden.!®’! Die
Eliminierung soll bei 300 °C in Hexan bei einer Reaktionsdauer von 6 Stunden mit einer

Ausbeute von 90 % ablaufen.

Die Epoxidierung von Olefinen 136 mit Peroxyessigsdure ist eine weithin bekannte
Reaktion.®®! Die Epoxidierung l4duft gewohnlich innerhalb weniger Stunden bei
Raumtemperatur bzw. 0 °C ab.>” Aufgrund der sauren Reaktionsbedingungen findet neben
der Epoxidierung auch eine Hydrolyse des Epoxids statt. Die Essigsdure-katalysierte Hydrolyse
von Epoxiden zu Diolen lauft jedoch nur sehr langsam ab, sodass diese Nebenreaktion keinen

groRen Einfluss auf die Herstellung der terminalen Epoxide haben sollte.[113]
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3. Diskussion der Ergebnisse

Peroxyessigsdure kann durch eine katalysierte Reaktion aus Essigsdure und
Wasserstoffperoxid gewonnen werden. Als Katalysator fiir die Herstellung der PAA kann

neben Schwefelsidure auch ein saures lonenaustauscher-Harz verwendet werden.[158:159]

3.21.2 Nachhaltige Darstellung von Ethylenoxid

Ein bedeutender Synthesebaustein zur Herstellung vieler, weit verbreiteter Produkte ist
Ethylen bzw. Ethylenoxid. Ein wichtiger Bestandteil zur Transformation der chemischen
Industrie hin zu einer nachhaltigen Industrie besteht in der Nutzung von nachhaltig

gewonnenem Ethylen bzw. Ethylenoxid.

Biomasse —— > Bioethanol ——> Ethylen ———> Ethylenoxid

Schema 39: Nachhaltige Gewinnung von Ethylenoxid aus Biomasse.

Zur Herstellung von grilnem Ethylen wurden bereits einige Forschungen durchgefiihrt.[6% Als
Ausgangsstoff dient hierzu Biomasse. Aus dieser Masse kann durch unterschiedliche
Verfahren Bioethanol gewonnen werden. Die weitere Dehydration von Ethanol zu Ethylen
erfolgt aluminiumkatalysiert bei Temperaturen von 320 bis 500 °C.['61 Die Synthese von
Ethylenoxid aus Ethylen und Sauerstoff ist schon lange bekannt.'®2] Die Reaktion erfolgt

silberkatalysiert bei 50 bar und Temperaturen zwischen 150 und 400 °C.

3.21.3 Nachhaltige Darstellung Ethylenoxid-haltiger Verbindungen
Ethylenoxid dient auch als Ausgangsstoff flr viele in dieser Arbeit verwendete Substanzen,

wie z.B. Ethanolamin 137, Diethanolamin 139 oder N-Methylaminoethanol 140.

H N/\/OH (I)> HO\/\N/\/OH
2 H
137 138 139

Schema 40: Darstellung von Ethanolamin 137 und Diethanolamin 139.

Aus nachhaltig gewonnenem Ethylenoxid 138 ist die Darstellung von Ethanolamin 137 und
Diethanolamin 139 moéglich. Beide Substanzen fallen bei der Reaktion von Ammoniak mit

Ethylenoxid 138 an und kénnen destillativ getrennt werden. 163!
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3. Diskussion der Ergebnisse

OH _a NH
HNT >0 —— N7 2
137 140

Schema 41: Herstellung von Ethylendiamin aus Ethanolamin und Ammoniak. a) NH; 68 bar, 350 °C.

Neben einer fermentativen Herstellung aus der Aminosdure Serin kann Ethylendiamin 140
auch durch Umsetzung von Ethanolamin 137 mit Ammoniak gewonnen werden.['%4. Die
Synthese von Ethylendiamin 140 aus Ethanolamin 137 erfolgt bei Temperaturen von 250 bis
350 °C und bei Driicken von 2 bis hin zu 68 bar.[*®%] Die Reaktion wird von einem speziellen
Katalysator, bestehend aus dem Mineral Mordenit und verschiedenen seltenen Erden

katalysiert.

1. Biomasse _OH a _NH, b \N/\/OH
2.CO,+H, — > — > — >

141 142 H 143

Schema 42: Darstellung von N-Methylaminoethanol aus Methanol. a) NHs 20 bar, 400 °C, b) Ethylenoxid.

Nachhaltiges Methanol 141 kann entweder aus Biomasse oder aus CO; und Wasserstoff
gewonnen werden.!'® Die Hydrierung von CO, erfolgt mit einem Katalysatorsystem
bestehend aus CuO/ZnO/Al,0z bei 250 - 300 °C und einem Druck von 80 bar.[%%7] Das
gewonnene Methanol 141 kann im Anschluss mit Ammoniak zu Methylamin 142 umgesetzt
werden. Dies erfolgt mithilfe eines Dehydratisierungs-Katalysators wie z.B. Aluminiumoxid auf
Kieselgel bei Temperaturen von 400 °C und 20 bar.!*%8] Das Methylamin kann mit Ethylenoxid
zu N-Methylaminoethanol 143 umgesetzt werden. Das Nebenprodukt Methyldiethanolamin

kann durch eine Destillation abgetrennt werden.
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4 Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war die Entwicklung multifunktioneller tensidischer Verbindungen fiir eine
industrielle Anwendung, wie zum Beispiel fir den Bereich der Kiihlschmierstoffe. Der Fokus
dieser Arbeit lag auf einer guten Bakteriostatik sowie Korrosionsinhibition und einer guten
Oberflachenaktivitdit der Verbindungen. Ein weiterer wichtiger Aspekt lag in der

Nachhaltigkeit bzw. der Nutzung von nachwachsenden Rohstoffen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden durch eine Epoxidierung verschiedener natirlich
vorkommender Fettsduren und Fettalkohole industriell geeignete Ausgangsverbindungen fir
weitere Derivatisierungen entwickelt. Neben den Epoxid-basierten Ausgangsverbindungen
wurde eine weitere Plattformverbindung in Form der Ketofettsdauren hergestellt. Zur
Erstellung einer Substanzbibliothek wurden die zuvor hergestellten Plattformverbindungen

derivatisiert.

OH
0 OH 0] O X
X
Schema 43: Mégliche Reaktionen der Plattformsubstanzen zur Erstellung einer Substanzbibliothek.

Die hergestellten Substanzen wurden im Anschluss mittels Hemmhoftests auf ihre
Bakteriostatik und angelehnt an der DIN-Norm 51360-2 auf ihre Korrosionsinhibition getestet.
Zur Untersuchung der tensidischen Eigenschaften wurden die Oberflaichenspannung, die

Schaumbildung und die Emulsionsstabilitat untersucht.

Zur Aufklarung der Struktur-Wirkungsbeziehungen wurden moderne statistische Methoden,
wie die PCA und PLS auf die hergestellte Substanzbibliothek angewendet. Mittels der

multivariaten Datenanalyse wurden folgende Struktur-Wirkungsbeziehungen ermittelt.

- Die Gruppe der Amine hat die starkste Bakteriostatik gezeigt.
- Citronensaureester und -imide sind besonders als Korrosionsinhibitoren geeignet.
- Die untersuchten Ester und Imide unterschieden sich nur minimal in ihren

tensidischen Eigenschaften.
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Aus den erhaltenen Struktur-Wirkungsbeziehungen ladsst sich ableiten, dass bestimmte
funktionelle Gruppen fir eine bestimmte Wirkung verantwortlich sind. Auf Grundlage dessen
lasst sich die These formulieren, dass durch die Kombination verschiedener funktioneller

Gruppen in einem Molekil die Herstellung multifunktioneller Verbindungen maoglich ist.

Zur Untersuchung dieser These wurden multifunktionelle Tenside auf Grundlage der zuvor

ermittelten Bausteine bzw. funktionellen Gruppen aufgebaut (Schema 44).

OH OH 4 2
0 H \WN\/\ OH
e N —_— N
\M/ﬁ \Mjn\/ \/\NH2 n

0 0

OH

Schema 44: Syntheseroute zu einem multifunktionellen Tensid.

Die bakteriostatische Wirkung der kombinierten Verbindung lag im Bereich der
monofunktionalen aminhaltigen Verbindungen. Auch die Korrosionsinhibition und die
tensidischen Eigenschaften der multifunktionellen Tenside waren mit den zuvor
synthetisierten Citronensdureimide vergleichbar. Anhand dieser Ergebnisse konnte das

Konzept zur gezielten Steuerung der Performance von Verbindungen bewiesen werden.

Fir den Bereich der Kiihlschmierstoffe werden durch diese Arbeiten neue Tenside mit
multifunktioneller Performance bereitgestellt. Hierdurch wird die Anzahl der zur Formulierung
eines Kuhlschmierstoffes bendétigten Komponenten deutlich reduziert. Dies erlaubt eine
effizientere und kostengtinstigere Herstellung und Anwendung, insbesondere im Bereich der

Nachdosierung, fiir weitere Kiihlschmierstoffsysteme.
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5 Ausblick

Die in dieser Arbeit hergestellten Substanzen wurden bisher im Labor auf ihre Eigenschaften
untersucht. Somit ist eine umfangliche Testung in der Praxis noch notwendig. Weiterhin
miussen die hergestellten Verbindungen hinsichtlich zusatzlicher Parameter, wie zum Beispiel

ihrer Toxizitat und Abbaubarkeit in der Umwelt untersucht werden.

Das Konzept der Additivitdit der Verbindungen kann auf zusatzliche Eigenschaften zur
Verbesserung der Performance ausgeweitet werden. Hierzu ist die Identifikation weiterer
funktioneller Gruppen bzw. Molekiilbausteinen notwendig. Weiterhin kdnnen die
vorhandenen Struktur-Wirkungsbeziehungen hinsichtlich Bakteriostatik und
Korrosionsinhibition vertieft werden. Die Auswertung der Struktur-Wirkungsbeziehungen
mittels der multivariaten statistischen Methoden hat sich innerhalb dieser Arbeit bewdhrt und

ist somit flir das weitere Aufstellen von Struktur-Wirkungsbeziehungen geeignet.

Auf Grundlage weiterer Struktur-Wirkungsbeziehungen ist die Entwicklung neuer Tenside mit
einer erweiterten multifunktionellen Performance moglich. Dies ermoglicht eine einfachere
und kostengiinstigere Entwicklung von neuen anwendungsbezogenen Formulierungen, da
dadurch weniger Test bendtigt werden. Daher liefern die neuen Tenside, speziell im Bereich
der Kuhlschmierstoffe, eine einfachere Handhabung hinsichtlich ihrer Nachdosierung zur

Verbesserung der Langzeitstabilitat.
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6 Experimenteller Teil

6.1.1 Testsystem Hemmbhoftest

Fiir die Herstellung der TSB-Agarplatten wurden 24 g des TSB-Nahrmediums und 12 g Agar in
800 mL Wasser geldst und anschlieBend fiir drei Stunden bei 120 °C autoklaviert. Die
Petrischalen wurden mit jeweils 20 mL der noch heilRen TSB-Agarlosung befiillt. Die Agarplatte

wurde Uber Nacht bei 6 °C zum Ausharten gelagert.

Flr die Herstellung der Malzextrakt-Agarplatten wurde 17.4 g Malzextrakt, 16 g Agarund 2.6 g
Pepton in 800 mL Wasser gel6st und anschlieRend flir drei Stunden autoklaviert. Die
Petrischalen wurden mit jeweils 20 mL der noch heillen Malzextrakt-Agarlosung befillt. Die

Agarplatte wurde iber Nacht bei 6 °C zum Ausharten gelagert.

Die bendtigten Bakterienkulturen fiir die Hemmhoftests wurden tiber Nacht im Brutschrank
bei 37 °C geziichtet. Von den Bakterienkulturen wurde ein Abstrich mit einer sterilen Impfose
entnommen und in 1 mL einer 0.85 %igen NaCl-Lo6sung gegeben und gleichmaRig suspendiert.
AnschlieBend wurden von der Bakterien-Stammlsung jeweils 100 plL gleichmaRig mit einem

sterilen Drigalski-Spatel auf einer Agarplatte verteilt.

Im Anschluss wurden 10 plL der Testlésungen (5 % Losung der Substanz in DMSO) auf die zuvor
markierten Stellen gegeben. Die Agarplatten wurden fiir 48 Stunden bei 37 °C im Brutschrank

gebritet. Es wurde nach 24 und nach 48 Stunden das Bakterienwachstum beobachtet.

Die Tests wurden mit den Bakterien Escherichia coli und Staphylococcus aureus sowie mit der
Hefe Candida albicans durchgefiihrt. Flr die Bakterien wurden die TSB-Agarplatten

verwendet, die Hefe bendtigt die Malzextrakt-Agarplatten.

Die Einteilung der bakteriostatischen Wirkung erfolgte in fiinf Klassen:

1: keine Hemmung des Wachstums

- 2:leichte Hemmung, schlechter als die Referenzsubstanz
- 3:ahnliche Inhibition wie die Referenz

- 4:leicht bessere Inhibition wie die Referenz

- 5:deutlich bessere Inhibition wie die Referenz
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6.1.2 Testsystem Korrosionsinhibition
Die Bestimmung des Korrosionsinhibitionsfaktors wurde angelehnt an der DIN-Norm 51360-2

durchgefihrt.
Die Testemulsionen wurden direkt vor der Priifung angesetzt.

Auf ein in einer Petrischale eingelegtes Filterpapier wurden mit Hilfe eines Kunststoffloffels
2.0 g Graugussspane GG25 innerhalb eines Kunststoffringes mit einem Innendurchmesser von
40 mm gleichmaRig verteilt. Der Kunststoffring wurde danach entfernt. AnschlieRend wurden
2.0 mL der frisch hergestellten Emulsion gleichmaRig auf die Graugussspane verteilt und die

Petrischale wurde abgedeckt. Es erfolgte eine Zweifachbestimmung.

Die Inhibitionszeit betrug zwei Stunden bei Raumtemperatur. Nach Ablauf der zwei Stunden
wurden die Graugussspane entfernt und das Filterpapier mit warmem Wasser fir finf

Sekunden abgespiilt und im Anschluss bei Raumtemperatur getrocknet.

Die Zusammensetzung der Testemulsion war folgende:

Tabelle 18: Zusammensetzung der Testemulsion zur Bestimmung der Korrosionsinhibition.

Substanz Masse [mg] Anteil [%]
Nynas T22 152 3,8
Tween 65 32 0,8
Testsubstanz 16 0,4
Triethanolamin | 40 1

Wasser 3760 94

Nach dem Trocknen der Filterpapiere erfolgt die Auswertung.
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Die Auswertung erfolgt mittels Sichtkontrolle gemaf folgenden Beispielbildern:

Korrosionsinhibitationsfaktor O Korrosionsinhibitationsfaktor 1
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6.1.3 Testsystem Schaumverhalten

Zur Bestimmung des Anschdaumverhaltens wurde eine 1 %ige wassrige Losung (VE-Wasser)
der Testsubstanz hergestellt. Zu Verbindungen mit einer Sauregruppe als hydrophilen Teil
wurden noch 1.5 % Triethanolamin zu der Losung hinzugegeben. 100 mL der 1 %igen Losung
wurden in ein 600 mL Becherglas mit einem IKA Eurostar 20 und dem unten abgebildeten
Aufsatz fur 10 Sekunden bei 2000 Umdrehungen angeschaumt. Nach weiteren 10 Sekunden

wurde die Schaumhdhe sowie die Schaumqualitat bestimmt.

Zur Bestimmung der Schaumstabilitdt wurde nach 120 Sekunden nochmals die Schaumhohe
gemessen. Die Schaumstabilitat ergibt sich aus der Differenz der gemessenen Schaumhdéhen

nach 10 und nach 120 Sekunden.

Abbildung 69: Verwendetes
Rihrwerk.
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Zur Bestimmung der Schaumqualitat wurde ein Teil des Schaums mit einem Loffel auf einen
schwarzen Hintergrund aufgetragen. Die Klassifizierung erfolgte visuell anhand folgender

Beispielbilder.

Schaumqualitat 1 Schaumqualitat 2

Schaumqualitat 4

Schaumqualitat 6
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6.1.4 Testsystem Emulsionsstabilitat

Zur Untersuchung der Emulsionsstabilitdat wurde eine wassrige Losung (VE-Wasser) mit 0.5 %,
0.75 %, 1 %, 1.5% bzw. 2 % des Emulgators und 5 % Ol (Nynas T22) versetzt und im Anschluss
flir 10 Sekunden mit einem Ultra Turrax dispergiert. Wenn nicht anders angegeben, wurde die

Emulsionsstabilitdt mit 1 % des Emulgators durchgefiihrt.

Die Klassifizierung der Emulsionsstabilitdt erfolgte nach 1 min, 10 min, 1 Stunde und nach

einem Tag mittels Sichtkontrolle.

Emulsionsstabilitat 1 Emulsionsstabilitat 2

Emulsionsstabilitat 3 Emulsionsstabilitat 4 Emulsionsstabilitat 5
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Bei einer Klassifizierung von 1 hat bereits eine Koaleszenz von Oltrépfchen stattgefunden, die
Emulsion ist gebrochen und kann nicht durch einfaches schiitteln wieder homogenisiert
werden. Die Klassifizierung von 2 ist durch ein starkes Aufrahmen (,creaming”) der Olphase
gekennzeichnet. Klasse 3 und 4 beschreiben den Ubergang einer stabilen Emulsion hin zu
einem fast vollstindigem Aufrahmen bzw. der Aggregation von Oltrépfchen. Eine

Klassifizierung von 5 wird nur bei einer vollstandig stabilen Emulsion vergeben.

Falls die Testemulsion nach einem Tag immer noch vollstandig stabil war, d.h. eine Wertung
von 5 bekommen hat, wurde ein weiterer Emulsionsstabilitdtstest in einer Zentrifuge
durchgefiihrt. Dazu wurde mithilfe folgender Formel und folgender Tabelle eine Bedingung

bestimmt, die einen Zeitraum von 55 Tagen bei 40 °C simuliert.[16°]

60 Z*xg
n=-—x
21 r

Tabelle 19: benétigte Zentrifugationszeit fiir eine bestimmte z-Zahl.

z-Zahl | Messzeitinh | n=U/min

40 42.0 z = vielfaches der Erdbeschleunigung (siehe Tabelle 19)

50 33.6

" 280 g=9.81m/s?

80 21.0 r = Abstand vom Rotor bis zum ZentrifugengefaR (0.25 m)
110 15.3

150 11.2

210 8.0

Daraus ergibt sich z.B, dass die Emulsion fir 21 Stunden bei 535 U/min zentrifugiert werden

muss, um einen Zeitraum von 55 Tage bei 40 °C zu simulieren.
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6.2 Verwendeten Gerate

Die verwendeten Chemikalien (technische Qualitatsstufe) wurden kauflich erworben und
ohne weitere Aufreinigung weiterverwendet. Die Dinnschichtchromatographie wurde mit
Kieselgelplatten (Kieselgel 60 F254, 250 um) der Firma Merck durchgefiihrt. Die Detektion
erfolgte mit UV-Licht (254 nm) und durch Eintauchen in einer wassrigen Kaliumpermanganat-
Losung. Die benetzte DC-Platte wurde anschlieBend mit einem Heiluftfohn erhitzt und
getrocknet. Sdulenchromatographie zur praparativen Aufreinigung wurde mit Kieselgel 60
(40-63 um) der Firma Machery-Nagel durchgefiihrt.

Das Schaumverhalten wurde mit einem IKA Eurostar bei 2000 Umdrehungen pro Sekunde
bestimmt. Die Messung der Oberflachenspannung erfolgte mit einem Sita pro line t15. Die
Emulsionen wurden mit einem IKA TP-18 10S1 Ultra Turrax hergestellt.

Die Infrarot-Spektren wurden an einem Bruker FT/IR-Spektrometer gemessen. HPLC-MS
Spektren wurden mit den Geraten Varian 500 lonTrap (LC-ESI-MS System, Sdule RP18, 5um)
oder Bruker MicrOTOF (LC-ESI-MS System, Saule: MZ-Analysentechnik PerfectSil Target ODS-
3 HD 5um) aufgenommen. Die hochauflésenden Massenspektren wurden auf dem Bruker
MicrOTOF gemessen. Die NMR-Spektren wurden entweder mit einem Bruker Avance 400
(Messfrequenzen: 'H = 400.13 MHz, 3C = 100.62 MHz) oder dem Bruker Avance Il 600
(Messfrequenzen: *H = 600.13 MHz, '3C = 150.90 MHz) aufgenommen. Die chemischen
Verschiebungen sind in 6-Werten angegeben und bezogen auf das deuterierte Lésungsmittel
als internen Standard angegeben. Die Spinmultiplizitditen werden mit folgenden Symbolen
angegeben: s (Singulett), bs (breites Singulett), d (Dublett), dd (Dublett von Dublett), t
(Triplett), q (Quartett), quin (Quintett), m (Multiplett). Kopplungskonstanten beziehen sich auf
zwei Protonen und sind in Hz angegeben. Die Nummerierung der Molekile dient
ausschlielRlich der anschaulichen Zuordnung der Signale und wurde nicht nach IUPAC

durchgefihrt.
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6.3 Synthesen
12-oxooctadecanoic acid, 31, (LUM-033)

0]

1\/3)\/5\)% N

18_OH

2 4 6 ! 8 10 12 14 16

0]
12-Hydroxystearinsdaure (100 mg, 330 umol, 1.0 eq.) wurden in einer 5:1 Mischung aus
THF/Wasser (6 mL) gelost, mit Kaliumdichromat (140 mg, 470 umol, 1.4 eq.) und
Schwefelsdure (0.5 mL, 940 umol, 2.8 eq.) versetzt und (iber Nacht bei Raumtemperatur
geriihrt. Nach Abschluss der Reaktion wurde die Reaktionslésung mit Wasser versetzt und
dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl-
Losung gewaschen und Uber Na;SOs getrocknet. Nach dem destillativen Entfernen des

Losungsmittels wurden 98 mg eines weillen Feststoffes (328 umol, quant. Ausbeute) als

Produkt erhalten.

TH-NMR (400 MHz, CDCls): 2.43 - 2.34 (6H, m, Hez17), 1.68 - 1.55 (6H, m, Hes1s), 1.31 - 1.26
(18H, m), 0.90 (3H, t, J=6.8 Hz, Ha).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): 211.8(C5), 179.6(C1s), 42.8(Cess), 42.8(Ce/s), 33.9(C17), 31.6, 29.7,
29.7,29.3,29.3,29.2, 29.2, 29.0, 28.9, 24.7, 23.9, 22.5, 14.0(C1).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 321.2407, berechnet fir C1gH3aNaO3 = 321.2400.
IR (cm™): 2954 (w), 2913 (s), 2847 (s), 1698 (s).

8-(3-Octyloxiran-2-yl)octansaure, 36, (LUM-013)

2 4 6 8 1 13 15 17

9 10 18 OH
1 3 5 7 0 12 14 16 0

Olsiure (10 g, 35.4 mmol, 1.0 eq.) wurde in einer Mischung aus Aceton (20 mL), DCM (50 mL)
und einer ges. NaHCOs-Losung (200 mL) geldst. Oxone (21.7 g, 70.8 mmol, 2.0 eq) wurde in
Wasser (100 mL) geldst und bei 0 °C zu der Olsiure gegeben. Die Reaktionslésung wurde iiber
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abschluss der Reaktion wurde die Reaktionslosung

mit einer ges. Citronensaureldsung angesauert und dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die

- 130 -



6. Experimenteller Teil

vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl-Losung gewaschen und lGber Na;SO4
getrocknet. Nach dem destillativen Entfernen des Losungsmittels wurden 9.8 g eines weilRen

Feststoffes (32.8 mmol, 93 % Ausbeute) als Produkt isoliert.

TH-NMR (400 MHz, CDCls): 2.95 - 2.90 (2H, m, Ho 10), 2.36 (2H, t, J=7.5 Hz, H17), 1.70 - 1.62 (2H,
m, Hae), 1.55 - 1.25 (24H, m), 0.90 (3H, t, J=6.9 Hz, H1).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): 179.6(C1s), 57.3(Co/10), 57.2(Cs/10), 34.0,31.8, 29.5, 29.5, 29.3, 29.2,
29.1,28.9, 27.8, 27.7, 26.6, 26.5, 24.6, 22.6, 14.1(Cy).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 321.2407, berechnet fir C1gH3aNaOs = 321.2400.
IR (cm™): 3055 (w), 2959 (w), 2915 (s), 2848 (s), 1697 (s).

9-(Oxiran-2-yl)nonansaure, 37, (LUM-011)

o)

1<?/3\/5\/7\/9\)J\
11 OH12

2 4 6 8 10

Undecylensaure (10 g, 54 mmol, 1.0 eq.) wurde in einer Mischung aus Aceton (20 mL), DCM
(50 mL) und einer ges. NaHCOs3-Losung (200 mL) geldst. Oxone (16.4 g, 53 mmol, 1.0 eq) wurde
in Wasser (100 mL) geldst und bei 0 °C zu der Undecylensadure gegeben. Die Reaktionsldsung
wurde Uber 72 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Nach Abschluss der Reaktion wurde die
Reaktionsldésung mit einer ges. Citronensaurelésung angesduert und dreimal mit Ethylacetat
extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl-Lésung gewaschen und
Uber Na,SO4 getrocknet. Nach dem destillativen Entfernen des Losungsmittels wurden 9.7 g

eines weillen Feststoffes (55 mmol, 90 % Ausbeute) als Produkt isoliert.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 2.95 - 2.90 (1H, m, H1), 2.77 (1H, dd, J=4.0, 5.0 Hz, H>), 2.48 (1H,
dd, J=2.8, 5.0 Hz, H1), 2.36 (2H, t, J=7.5 Hz, H10), 1.56 - 1.31 (12H, m).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): 179.8(C11), 52.4(C2), 47.1(C1), 34.0(C10), 32.4, 29.3, 29.1, 28.9, 25.9,
24.6.

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 223.1309, berechnet fir C11H20NaO3; = 223.1305.
IR (cm™): 3002 (w), 2928 (s), 2912 (s), 2848 (s), 1698 (s), 1469 (w).
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9-(Oxiran-2-yl)nonan-1-ol, 38, (LUM-018)

Undecenol (10.0 g, 58.7 mmol, 1.0 eq.) wurde in DCM geldst und bei 0 °C mit meta-
Chlorperbenzoesaure (70 %, 16.2 g, 70 mmol, 1.2 eq.) versetzt. Die Reaktionsldsung wurde
Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abschluss der Reaktion wurde die
Reaktionsldsung auf 0 °C geklhlt und der entstandene Feststoff abfiltriert. Das Filtrat wurde
mit einer ges. NaHCOs Losung versetzt und dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte
organische Phase wurde mit einer ges. NaCl- Losung gewaschen und (iber Na;S04 getrocknet.
Nach entfernen des Losungsmittels wurden 9.9 g eines farblosen Feststoffes (53.2 mmol, 91 %

Ausbeute) als Produkt erhalten.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 3.56 (2H, t, J=6.7 Hz, H11), 2.89 - 2.85 (1H, m, H,), 2.71 (1H, t,
J=4.9 Hz, H1), 2.42 (1H, dd, J=2.8, 5.1 Hz, H1), 1.53 - 1.23 (16H, m).

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 62.6(C11), 52.3(Cz), 46.9(C1), 32.6, 32.3, 29.3, 29.3, 29.2, 25.8, 25.6.

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 209.1513, berechnet fur C11H22NaO; = 209.1512.
IR (cm™): 3369 (m), 2924 (s), 2853 (s), 1465 (m).

8-(3-((R)-2-Hydroxyoctyl)oxiran-2-yl)octansaure, 39, (LUM-014)

2 4 6 8 113 15 17
AN I A AN OH
1 3 5 : 12 14 16

OH O o

Natriumricinolat (8.0 g, 25.0 mmol, 1.0 eq.) wurde in einer Mischung aus Aceton (16 mL),
Dichlormethan (40 mL) und einer ges. NaHCOs-Losung gegeben und mit einer Losung aus
Oxone (16.0 g, 52.1 mmol, 2.1 eq.) in Wasser (100 mL) versetzt. Die Reaktionslésung wurde
Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abschluss der Reaktion wurde die
Reaktionslésung mit einer ges. Citronensaure-Losung auf einen pH-Wert von 3-4 eingestellt
und anschlieflend dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde
mit einer ges. NaCl-Losung gewaschen und lber Na;SO4 getrocknet. Nach dem Entfernen des

Losungsmittels wurden 7.8 g eines weillen Feststoffes (24.8 mmol, quant. Ausbeute) erhalten.
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H NMR (400 MHz, CDCls): 3.98 - 3.84 (1H, m, H7), 3.15 (1H, m, Hs), 3.01 - 2.91 (1H, m, H1o),
2.37 (2H, t, J=7.4 Hz, H17), 1.86 - 1.73 (1H, m, Hs), 1.70 - 1.61 (3H, m, Hs16), 1.58 - 1.28 (22H,
m), 0.90 (3H, t, J=6.9 Hz, H1).

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 178.5 (C1g), 71.0 (C7), 70.3 (C7), 57.1 (Co/10), 56.3(Co/10), 55.4(Co/10),
54.4(Co/10), 37.7, 37.4, 35.0 (Cg), 34.7 (Cs), 33.8 (C17), 31.8, 29.3, 29.2, 29.1, 29.0, 28.8, 27.9,
27.8, 26.3, 26.3, 25.6, 25.5, 24.6, 22.6, 14.0 (C1).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 313.2383, berechnet fur Ci1gH3304 = 313.2384.
IR (cm™): 3186 (w), 2916 (s), 2862 (s), 1708 (s), 1463 (w), 1435 (w).

8-(3-Octyloxiran-2-yl)octan-1-ol, 40, (LUM-002)

2 4 6 8 11 13 15 17

1 12 14

16 18

Zu einer, mit einem Eisbad gekiihlten Losung, aus Oleylalkohol (20.0 g, 75 mmol, 1.0 eq.) in
DCM wurde meta-Chlorperbenzoesaure (70 %, 22.0 g, 89 mmol, 1.2 eq.) gegeben und lber
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionslésung wurde nach Abschluss der Reaktion
auf 0 °C gekilhlt und der entstandene Feststoff wurde abfiltriert. Das Filtrat wurde mit einer
ges. NaHCOs-Losung versetzt. Die wassrige Phase wurde mehrmals mit Ethylacetat extrahiert.
Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl-Lésung gewaschen und lber
Na,SOs getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde 19.8 g (69.5 mmol, 93%

Ausbeute) eines weillen Feststoffes als Produkt erhalten.,

H-NMR (600 MHz, CDCls): 3.67 (2H, t, J=6.6 Hz, His), 2.93 (2H, t, J=4.0 Hz, Ho,10), 2.20 — 1.85
(1H, bs, His) 1.61 - 1.26 (28H, m), 0.92 - 0.89 (3H, m, Ha).

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): 63.0(C1s), 57.2(Cs/10), 57.2(Cs/10), 32.7, 31.8, 29.5, 29.5, 29.5, 29.4,
29.3,29.2, 27.8, 27.8, 26.6, 25.7, 22.6, 14.1(C).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 307.2607, berechnet fir C1gH3sNaO; = 307.2608.
IR (cm™): 3355 (w), 3268 (w), 2971 (w), 2953 (w), 2, 916 (s), 2849 (s), 1474 (m), 1462 (m).
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9-Aminooctadecan-1,10-diol, 41, (LUM-008)

21

OH
9. M 13 15 17 19
10 OH

2 4 6 8 12 14 16 18
NH,

20

LUM-009 (1.1 g, 3.3 mmol, 1.0 eq.) wurde in Methanol geldst und mit Palladium auf Kohle
(10 %, 160 mg, 0.15 mmol, 0.05 eq.) versetzt und anschlieBend unter einer Wasserstoff-
Atmosphare fir 3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abschluss der Reaktion wurde
die Aktivkohle abfiltriert und das Losungsmittel destillativ entfernt, um 870 mg (2.7 mmol, 82

% Ausbeute) eines farblosen Ols als Produkt zu erhalten.

H-NMR (400 MHz, CDCls): 3.64 (dt, J = 6.6, 1.0 Hz, 2H, His), 3.31 (1H, s, Hs), 2.59 (1H, q,
J=4.1 Hz, H1o), 2.39 (4H, bs, H10-21), 1.58 - 1.24 (26H, m), 0.92 - 0.86 (1H, d, J=7.3 Hz, H.).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): 73.6(Cs), 62.9(Cis), 55.6(C1o), 34.4, 34.1, 32.7, 31.9, 29.8, 29.7,
29.6,29.5, 29.4, 29.3, 26.2, 25.8, 25.7, 22.6, 14.1(C1a).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 302.3061, berechnet fiir C1sHaoNO; = 302.3054.
IR (cm™): 3346 (w), 2921 (s), 2851 (s), 1436 (m).

9-Bromooctadecan-1,10-diol, 42, (LUM-031)

21

OH
11 13 15 17 19

910 OH
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Oleylepoxid LUM-002 (1.0 g, 3.4 mmol, 1.0 eq.) wurde in Bromwasserstoff (48 %, 20 mL) liber
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionslosung wurde mit Wasser versetzt und
dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl-
Loésung gewaschen und Uber Na;SO4 getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels
wurde ein braunes Ol als Rohprodukt erhalten, welches sdulenchromatographisch (CH/EE 6:1)
aufgereinigt wurde, um 960 mg eines farblosen Ols (2.6 mmol, 77 % Ausbeute) als Produkt zu

ergeben.
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H-NMR (600 MHz, CDCl3): 4.10 - 4.07 (1H, m, He), 3.66 (2H, t, J=6.6 Hz, H1s), 3.52 - 3.48 (1H,
m, Hio), 1.98 - 1.88 (4H, m, Hs1021), 1.61 - 1.57 (4H, m, Hi117), 1.41 - 1.24 (20H, m), 0.91 (3H,
t, 1=7.0 Hz, H1).

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): 73.8(Cs), 65.5(C10), 63.0(Cis), 35.8, 32.7, 31.8, 29.5, 29.4, 29.4,
29.3,29.2, 29.0, 28.9, 27.8, 25.7, 25.6, 22.6, 14.1.

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 387.1883, berechnet fur Ci1sH37BrNaO, = 387.1869.
IR (cm): 3341 (w), 3239 (m), 2913 (s), 2847 (s), 1466 (m).

9-Azidooctadecan-1,10-diol, 43, (LUM-009)

21

OH
1 13 15 17 19

210 OH

2 4 6 8 12 14 16 18
N3

Oleylalkoholepoxid (2.05 g, 7.2 mmol, 1.0 eq.) wurde in einer 9:1 Mischung (40 mL) aus
Ethanol und Wasser gelost. Zu der Losung wurde Natriumazid (2.3 g, 36 mmol, 5.0 eq.) und
Ammoniumchlorid (1.14 g, 21.6 mmol, 3.0 eq.) hinzugegeben und liber Nacht unter Riickfluss
erhitzt. Nach Abschluss der Reaktion wurde die Reaktionslésung mit Wasser versetzt und
dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl-
Lésung gewaschen und lber Na,SO4 getrocknet. Es wurden 2.2 g eines gelben Ols als
Rohprodukt erhalten, welches sdulenchromatographisch (Hexan/Ethylacetat 3:1) aufgereinigt

wurden um 1.65 g (5.0 mmol, 76 Ausbeute) eines farblosen Ols als Produkt zu ergeben.

H-NMR (400 MHz, CDCl3): 3.61 (2H, t, J=4.4, His), 3.52 (1H, g, J=5.5 Hz, Ho), 3.20 - 3.14 (1H,
m, Hio), 2.49 (2H, bs, H1s21), 1.61 - 1.24 (28H, m), 0.87 (3H, t, J=6.9 Hz, H1).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): 74.4(Cs), 67.1(C10), 62.7(C1s), 34.1, 32.6, 31.7, 30.7, 29.4, 29.4,
29.4,29.4,29.3,29.2, 29.1, 26.2, 25.6, 25.5, 22.5, 14.0(Ca).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 350.2765, berechnet flr C1sH37N3sNaO; = 350.2778.
IR (cm™):3237 (m), 2917 (s), 2849 (s), 2095 (s), 1465 (m).
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11-Azidoundecan-1,10-diol, 44, (LUM-020)

OH
13

Undecenolepoxid/ LUM-018 (3.0 g, 15 mmol, 1.0 eq.) wurde in einer 6:1 Mischung aus Ethanol
und Wasser (90 mL) geldst, mit Ammoniumchlorid (2.40 g, 45 mmol, 3.0 eq.) und Natriumazid
(1.95 g, 30 mmol, 2.0 eq.) versetzt und liber Nacht bei 80 °C gertihrt. Nach Abschluss der
Reaktion wurde die Reaktionslésung unter verminderten Druck eingeengt, anschlieBend mit
Wasser versetzt und dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase
wurde mit einer ges. NaCl- Losung gewaschen und Uber Na;SOs getrocknet. Nach dem
Entfernen des Lésungsmittels wurde 3.4 g eines gelben Ols als Rohprodukt erhalten, welches
saulenchromatographisch (CH:EE 2:1) aufgereinigt wurde. Es wurden 3.05 g eines farblosen

Ols (13.3 mmol, 89 % Ausbeute) als Produkt erhalten.

TH-NMR (400 MHz, CDCls): 3.80 - 3.73 (1H, m, H,), 3.64 (1H, t, J=6.6 Hz, H11), 3.38 (1H, dd,
J=3.4, 12.4 Hz, H1), 3.26 (1H, dd, J=7.4, 12.4 Hz, H), 1.87 (2H, s, H12/13), 1.60 - 1.42 (5H, m),
1.37-1.29 (11H, m).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): 70.8(Cz), 63.0(C11), 57.1(C1), 34.3, 32.7, 29.4, 29.4, 29.3, 25.7, 25.4.

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 252.1688, berechnet flr C11H23N3NaO; = 252.1682.
IR (cm™):3347 (m), 2926 (s), 2853 (s), 2095 (s), 1507 (w).

11-Aminoundecan-1,10-diol, 45, (LUM-021)

Undecenolazid / LUM-020 (1.0 g, 4.4 mmol, 1.0 eq.) wurde in Methanol gelést und mit
Palladium auf Kohle (150 mg, 10 Gew. %) versetzt. AnschlieRend wurde eine Wasserstoff-
Atmosphare hergestellt und die Reaktionslésung lGiber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt.

Nach Abschluss der Reaktion wurde Palladium auf Kohle abfiltriert und die erhaltene Losung
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wurde unter vermindertem Druck destilliert. Es wurden 780 mg eines weillen Feststoffes (3.8

mmol, 87 % Ausbeute) als Produkt erhalten.

H-NMR (400 MHz, CDCls): 3.80 (4H, bs, H12.14), 3.45 (2H, t, J=6.7 Hz, H11), 3.37 (1H, s, H2), 2.66
-2.54 (1H, m, H1), 2.47 - 2.35 (1H, m, H1), 1.47 - 1.37 (2H, m), 1.24 - 1.15 (14H, m).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): 71.9(C>), 62.1(C11), 46.9(C1), 34.6,32.2,29.3,29.2,29.2, 29.1, 25.5,
25.3.

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 204.1964, berechnet fiir C11H26NO; = 204.1958.
IR (cm™): 3335 (w), 3277 (m), 2914 (s), 2847 (s), 1501 (m), 1467 (s).

11-Azido-10-hydroxyundecanséaure, 46, (LUM-017)

OH
13

Undecylensdureepoxid (1.0 g, 5.0 mmol, 1.0 eq.) wurde in einer Mischung aus Ethanol und
Wasser (30 mL, 8/1) gelést und mit Ammoniumchlorid (0.8 g, 15mmol, 3.0 eqg.) und
Natriumazid (1.0 g, 15 mmol, 3.0 eq.) versetzt und bei 80 °C (iber Nacht geriihrt. Nach
Abschluss der Reaktion wurde die Reaktionslosung mit Wasser versetzt und die wassrige
Phase dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges.
NaCl-Lésung gewaschen und Uber Na,SOs; getrocknet. Das erhaltene Rohprodukt wurde
saulenchromatographisch gereinigt (CH/EE 3:1) um ein farbloses Ol (680 mg, 2.8 mmol, 56 %

Ausbeute) als Produkt zu ergeben.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 3.82 - 3.74 (1H, m, H2), 3.40 (1H, dd, J=3.4, 12.4 Hz, H1), 3.27 (1H,
dd, J=7.4, 12.4 Hz, H1), 2.37 (2H, t, J=7.5 Hz, H10), 1.64 (2H, q, J=7.3 Hz, Hg), 1.53 - 1.45 (12H,
m), 1.38 - 1.31 (12H, m).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): 179.5(C11), 70.8(C2), 57.2(C1), 34.4, 29.4, 29.2, 29.1, 29.1, 25.3,
25.0, 20.9, 14.2.

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 266.1480, berechnet flir C11H2:1N3NaOs3 = 266.1475.

IR (cm™): 3361 (w)m 3032 (w), 2911 (s), 2847 (s), 2122 (s), 1691 (s).
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11-Amino-10-hydroxyundecansaure, 47, (LUM-023)

OH
13

LUM-017 (900 mg, 3.7 mmol, 1.0 eq.) wurde in Methanol (50 mL) geldst und mit Palladium auf
Kohle (150 mg, 0.05 eq., 10 Gew. %) versetzt und Uber Nacht unter einer Wasserstoff-
Atmosphare bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abschluss der Reaktion wurde das Palladium
auf Kohle abfiltriert und mehrmals mit einer 1:1 Mischung aus Methanol/Wasser gewaschen.
Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck eingeengt um 480 mg eines weillen Feststoffes

(2.2 mmol, 60 % Ausbeute) zu ergeben.

H-NMR (600 MHz, MeOD): 3.84 - 3.77 (1H, m, H2), 3.10 - 3.02 (1H, m; H1), 2.87 - 2.80 (1H, m,
Hi), 2.16 (2H, t, J=7.5 Hz, H1o), 1.52 - 1.31 (16H, m).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): 183.6(C11), 69.3(C2), 46.1(C1), 38.8(C10), 35.3, 30.1, 29.8, 29.7, 29.7,
27.1,25.7.

HR-MS (ESI): nicht l6slich in Acetonitril bzw. Wasser
IR (cm™):3226 (m), 2956 (w), 2915 (s), 2846 (s)m 1686 (s), 1646 (m), 1635 (m), 1520 (s).

10-Azido-9-hydroxyoctadecansaure, 48, (LUM-022)

NE
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Olsiureepoxid / LUM-013 (3.0 g, 10 mmol, 1.0 eq.) wurde in einer 8:1 Mischung aus
Ethanol/Wasser (90 mL) gelést und mit Ammoniumchlorid (2.0 g, 37.4 mmol, 3.7 eq.) und
Natriumazid (1.5 g, 23.1 mmol, 2.3 eq.) versetzt. Die Reaktionslosung wurde fiir 5 Tage bei
80 °C gerilihrt. Nach Abschluss der Reaktion wurde die Reaktionsldsung unter verminderten
Druck eingeengt, mit Wasser und einer ges. Citronensaure-Lésung versetzt und dreimal mit
Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl- Losung

gewaschen und Uber Na;SO4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter verminderten Druck
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entfernt. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch (CH/EE 6:1) gereinigt, um 2.5 g

eines weillen Feststoffes (7.3 mmol, 73 %) als Produkt zu ergeben.

H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6.45 (1H, bs, H10/21), 3.59 - 3.51 (1H, m, Hao), 3.24 - 3.18 (1H, m, Hs),
2.35 (2H, dt, J=2.0, 7.5 Hz, H17), 1.69 - 1.25 (28H, m), 0.89 (3H, t, J=6.8 Hz, H1).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): 179.6 (Cis), 73.5(C10), 67.1(Cs), 34.2, 34.0, 31.8, 30.8, 29.5, 29.4,
29.3,29.2, 29.0, 28.9, 26.2, 25.5, 24.6, 22.6, 14.0(Cy).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 364.2562, berechnet fur Ci1sH3sN3NaOs = 364.2571.
IR (cm™): 2924 (s), 2854 (s), 2099 (s), 1708 (s), 1464 (m), 1255 (s).

8-(3-Octylaziridin-2-yl)octan-1-ol, 50, (LUM-010)

20
3 5 7 9 NH¢y 13 15 17 19
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Zu einer Losung aus LUM-009 (1.0 g, 3.0 mmol, 1.0 eqg.) in THF (20 mL) wurde
Triphenylphosphan (2.16 g, 6.6 mmol, 2.2 eq.) hinzugegeben und die Reaktionslosung wurde
Uber Nacht bei 80 °C gertihrt. Nach Abschluss der Reaktion wurde die Reaktionslosung mit
Wasser versetzt und dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase
wurde mit einer ges. NaCl-Lésung gewaschen und Uber Na;SOs; getrocknet. Nach dem
destillativen Entfernen des Losungsmittels wurden 1.4 g eines weilRen Feststoffes erhalten.
Das erhaltene Rohprodukt wurde aus Ethylacetat umkristallisiert, um 240 mg eines weiRen

Feststoffes (0.8 mmol, 27 % Ausbeute) zu ergeben.

H-NMR (400 MHz, CDCl3): 3.65 (2H, t, J=6.6 Hz, His), 2.02 - 1.97 (2H, m, He/10), 1.61 - 1.57 (2H,
m, H17), 1.43 - 1.26 (26H, m), 0.90 (3H, t, J=6.9 Hz, H1).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): 62.9(Cis), 35.2(Co,10), 32.8(C17), 31.9, 29.6, 29.6, 29.5, 29.5, 29.3,
29.3,28.7, 28.7, 28.0, 28.0, 25.7, 22.6, 14.1(Ca).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 284.2946, berechnet flr C1sH3sNO = 284.2948.
IR (cm™): 3428 (m), 3148 (m), 3108 (m), 2954 (w), 2915 (s), 2847 (s), 1486 (w), 1470 (w).
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10-Amino-9-azidooctadecan-1-ol, 51, (LUM-045)

20
NH
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LUM-010 (350 mg, 1.23 mmol, 1.0 eq.) wurde in einer 8:1 Mischung aus Ethanol/Wasser
(10 mL) gelost, mit Natriumazid (200 mg, 3.09 mmol, 2.5 eq.) und Ammoniumchlorid (333 mg,
6.15 mmol, 5.0 eq.) versetzt und liber Nacht bei 80 °C geriihrt. Nach Abschluss der Reaktion
wurde die Reaktionslésung mit Wasser versetzt und dreimal mit Ethylacetat versetzt. Die
vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl- Losung gewaschen und (iber Na;SOa4
getrocknet. Nach dem destillativen Entfernen des Losungsmittels wurden 350 mg (1.97 mmol,

87 % Ausbeute) eines leicht braunen Ols als Produkt erhalten.

H-NMR (400 MHz, CDCl3): 3.65 (2H, dt, J=1.1, 6.6 Hz, H1s), 3.40 (1H, q, J=5.6 Hz, H1o), 2.88 (1H,
q, J=5.7 Hz, Hs), 1.68 - 1.26 (28H, m), 0.90 (3H, td, J=3.4, 6.8 Hz, H1).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): 65.9(C10), 62.9(C1s), 54.6(Cs), 32.7, 31.8, 31.4, 29.5, 29.4, 29.4,
29.3,29.3,29.2, 26.2, 26.0, 25.8, 25.6, 22.6, 14.1(C1).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 327.3117, berechnet fur C1sH29N4O = 327.3118
IR (cm™): 3344 (w), 2924 (s), 2854 (s), 2098 (s), 1600 (w), 1525 (w), 1463 (m).

9,10-Diaminooctadecan-1-ol, 52, (LUM-070)

20
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Zu einer Losung aus LUM-045 (2.5 g, 7.7 mmol, 1.0 eq.) in Methanol (100 mL) wurde Palladium
auf Kohle (400 mg, 0.05 eq., 10 Gew. %) gegeben. Die Reaktionslésung wurde fir 18 Stunden
unter einer Wasserstoffatmosphare geriihrt. Nach Abschluss der Reaktion wurde das
Palladium auf Kohle abfiltriert und das Losungsmittel wurde des destillativ entfernt. Der

erhaltene Riickstand wurde mit einer ges. Citronensaurelésung angesauert und anschlieflend
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mit Ethylacetat extrahiert. AnschlieBend wurde die wassrige Phase mit Ethanolamin basisch
gestellt und dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit
einer ges. NaCl- Losung gewaschen und Uber Na;SOs getrocknet. Nach entfernen des
Lésungsmittels wurden 1.8 g (6.0 mmol, 78 % Ausbeute) eines leicht gelben Ols als Produkt

erhalten.

H-NMR (400 MHz, CDC|3): 3.64 (ZH, t, J=6.6 Hz, H18), 2.63 (ZH, m, H9,10), 1.61 (6H, m, Hs/11/1s),
1.46 (4H, m), 1.33 (24H, m), 0.89 (3H, t, J=6.8 Hz, H1).

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 65.1(Co/10), 62.9(C1s), 55.2(Co/10), 34.9, 32.8,31.9, 30.2, 29.9, 29.8,
29.7,29.5, 29.5, 29.3, 27.6, 26.6, 25.7, 22.6, 14.1(C1).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 341.3546, berechnet fur C21HasN,0 = 341.3526.
IR (cm™):3277 (w), 2924 (s), 2852 (s), 1662 (w), 1602 (w), 1462 (m).

9-(4-(4-Methoxyphenyl)-1H-1,2,3-triazol-1-yl)octadecan-1,10-diol, 53, (LUM-036)

17 19
OH

16 18

Zu einer Losung aus LUM-009 (100 mg, 310 umol, 1.0 eq.) in einer 1:1 Mischung aus
THF/Wasser (5 mL) wurde 4-Methoxyphenylacetylen (44.5 mg, 340 umol, 1.1 eq.),
Kupfersulfat Pentahydrat (15.3 mg, 60 pumol, 0.2 eq.) und Natriumascorbat (13 mg, 60 umol,
0.2 eq.) gegeben und fiir 5 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abschluss der Reaktion
wurde die Reaktionslosung mit Wasser versetzt und anschlieRend dreimal mit Ethylacetat
extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl- Losung gewaschen und
Uber Na,S04 getrocknet. Es wurden 150 mg eines gelben Rohproduktes erhalten, welches
sdulenchromatographisch (CH/EE 2:1 - 1:1) aufgereinigt wurde um 75 mg eines farblosen Ols
(163 pmol, 53 % Ausbeute) als Produkt zu ergeben.

- 141 -



6. Experimenteller Teil

H-NMR (600 MHz, CDCls): 7.86 (1H, s, H22), 7.76 (2H, d, J=8.7 Hz, Has 30), 6.94 (2H, d, 1=8.8 Hz,
Ha7.31), 4.50 - 4.44 (1H, m, Hio), 3.96 - 3.91 (1H, m, He), 3.83 (3H, s, Hss), 3.62 - 3.57 (2H, m,
Hig), 2.11 - 2.07 (1H, m, Hi1), 1.94 - 1.90 (1H, m, Hi1), 1.54 - 1.49 (2H, m), 1.32 - 1.19 (24H, m),
0.86 (3H, dt, J=4.0, 7.1 Hz, H1).

3C-NMR (151 MHz, CDCls): 159.5(Cas), 147.0(Czs), 126.9(Caszo), 123.3(Czs), 119.2(Ca2),
114.1(Ca7/31), 72.6(Hs), 65.7(H0), 62.7(C1s), 55.2(Cs3), 34.1, 32.6, 32.1, 31.7, 29.4, 29.2, 29.1,
29.1, 28.9, 25.9, 25.6, 25.5, 25.4, 22.5, 14.0(C1).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 460.3534, berechnet fur C,7HasN303 = 460.3534,
IR (cm™): 3342 (w), 2925 (s), 2854 (m), 1618 (w), 1559 (w), 1497 (m).

Octadecane-1,9,10-triol, 54, (LUM-007)
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LUM-002 (1.5 g, 5.28 mmol, 1.0 eq.) wurde in einer Mischung aus Acetonitril (36 mL) und
Wasser (12 mL) gelost und mit Schwefelsaure (0.28 mL, 5.28 mmol, 1.0 eq.) versetzt. Nach
Abschluss der Reaktion wurde die Reaktionslosung dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die
vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl Loésung gewaschen und (iber Na,SO4
getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde ein weiRer Feststoff als Rohprodukt
erhalten, welches durch umkristallisieren aus Ethylacetat weiter aufgereinigt wurden um

1.42 g eines weiRen Feststoffes (4.7 mmol, 89 % Ausbeute) zu erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 3.65 (2H, t, J=6.6 Hz, H1g), 3.46 - 3.38 (2H, m, Ho 10), 1.85 (3H, s, Hio-
21), 1.60 - 1.28 (28H, m), 0.91 (3H, t, J=6.8 Hz, Ha).

3C-NMR (101 MHz, CDCl3): 74.6(Co/10), 74.5(Co/10), 63.0(C1s), 33.8, 33.8, 32.8, 31.9, 29.7, 29.6,
29.5,29.5,29.3, 29.2, 25.7, 25.7, 25.6, 22.6, 14.0(C1).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 325.2714, berechnet fir C1gH3gsNaO3 = 325.2713.
IR (cm™): 3447 (w), 3329 (m), 3220 (m), 2954, (w), 2928 (w), 2914 (s), 2846 (s), 1564 (s), 722

(s).
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8-(2,2-Dimethyl-5-octyl-1,3-dioxolan-4-yl)octan-1-ol, 56, (LUM-029)

LUM-002 (1.0 g, 3.5 mmol, 1.0 eq.) wurde in Aceton (10 mL) geldst und mit Eisen(lll)chlorid
(28 mg, 160 umol, 0.05 eq.) versetzt und Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Nach
Abschluss der Reaktion wurde das Losungsmittel entfernt und das Rohprodukt
saulenchromatographisch (CH/EE 6:1 -> 3:1) aufgereinigt um 750 mg (2.19 mmol, 63 %

Ausbeute) eines farblosen Ols als Produkt zu ergeben.

"H NMR (600 MHz, CDCls): 3.66 (2H, t, J=6.6 Hz, H1s), 3.63 —3.59 (m, 2H. Hog/10), 1.63 - 1.45 (6H,
m, Hs,11,17), 1.40 (6H, s, H2324), 1.39 - 1.26 (22H, m), 0.91 (3H, t, J=7.0 Hz, Hi).

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): 107.7 (C22), 81.0 (Co 10), 63.0 (Cis), 33.0, 32.8, 31.9, 29.8, 29.7, 29.6,
29.5,29.5, 29.4, 29.4, 29.2, 27.3, 26.1, 25.7, 22.6, 14.0 (C1).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 365.3022, berechnet fur C21H42NaOs = 365.3026.
IR (cm™): 3360 (w), 2984 (w), 2924 (s), 2853 (s), 1464 (m).

9,10-Dihydroxyoctadecansaure, 57, (LUM-015)
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Zu einer Losung aus Olsdureepoxid (2.0 g, 6.7 mmol, 1.0 eq.) in Acetonitril/Wasser (50 mL 3/1)
wurde Schwefelsdure (0.36 mL, 6.7 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben und fiir 3 Stunden bei
Raumtemperatur gerihrt. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und mit wenig
Ethylacetat gewaschen. Nach dem Trocknen unter Vakuum wurde ein weiRer Feststoff (1.8 g,

5.7 mmol, 85 % Ausbeute) als Produkt erhalten.
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H-NMR (400 MHz, CDCl3): 4.63 (3H, bs, H192122), 3.47 - 3.41 (2H, m, Hs/10), 2.36 (2H, t, J=7.4
Hz, H17), 1.71 - 1.64 (2H, m, Hie), 1.53 - 1.28 (24H, m), 0.91 (3H, t, J=6.9 Hz, H.).

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 178.2 (Cis), 74.6(Co/10), 74.5(Co/10), 33.8 (Ce11/17), 33.8(Ce/11/17),
33.7(Ce/11/17), 31.9, 29.7, 29.5, 29.4, 29.2, 29.1, 29.0, 25.7, 25.6, 24.7, 22.6, 14.0(C1).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 339.2507, berechnet fiir C1sH3zsNaOa4 = 339.2506.
IR (cm™): 3329 (m), 3245 (m), 2951 (w), 2928 (w), 2912 (s), 2846 (s), 1703 (s), 1466 (s).

8-(5-Octyl-2-oxido-1,3,2-dioxathiolan-4-yl)octansaure, 58, (LUM-065)

18Ho 7

LUM-015 (1.0 g, 3.2 mmol, 1.0 eq.) wurden in THF (20 mL) gel6st und mit Thionylchlorid
(451 mg, 3.8 mmol, 1.2 eq.) versetzt und Gber Nacht bei 70 °C gerihrt. Nach Abschluss der
Reaktion wurde das Losungsmittel destillativ unter vermindertem Druck entfernt. Der
Rickstand wurde mit Wasser versetzt und mit einer ges. Citronensaurelosung leicht
angesduert und anschliefend dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische
Phase wurde mit einer ges. NaCl- Losung gewaschen und Uber Na,SO; getrocknet. Das
erhaltene Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch (CH/EE 1:1) weiter aufgereinigt um

450 mg (1.3 mmol, 41 % Ausbeute) eines leicht gelben Ols als Produkt zu ergeben.

'H-NMR (600 MHz, CDCls): 4.60 - 4.54 (1H, m, Hs/s), 4.05 - 4.00 (1H, m, Hs/s), 2.35 (2H, t, J=7.5
HZ, H16), 1.83-1.80 (lH, m, H10/24), 1.78-1.74 (1H, m, H10/24), 1.68 -1.60 (4H, m, H10/24,15), 1.55
(2H, m), 1.45-1.40 (2H, m), 1.31-1.22 (16H, m), 0.88 (3H, t, J=6.7 Hz, H1).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): 179.9(C17), 87.7(Csss), 83.3(Csss), 33.9(C1s), 33.4(Ca0/24), 31.7,
31.5(Ca0/24), 29.2, 29.2, 29.0, 28.9, 28.8, 28.7, 25.8, 25.6, 24.4, 22.5, 13.9(C1).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 385.2020, berechnet flr C1sH34NaOsS = 385.2019
IR (cm™): 2926 (s), 2854 (s), 1707 (s), 1462 (m).
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(12S)-9,10,12-Trihydroxyoctadecansaure, 59, (LUM-016)

OH o)
21

Zu einer Losung aus Ricinolsdureepoxid / LUM-014 (1.0 g, 3.2 mmol, 1.0 eq.) in einer 3:1
Mischung aus Acetonitril und Wasser (50 mL) wurde Schwefelsdure (0.17 mL, 3.2 mmol,
1.0 eq.) hinzugegeben und fir 3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abschluss der
Reaktion wurde die Reaktionslosung mit Wasser versetzt und dreimal mit Ethylacetat
extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl-L6sung gewaschen und
Uber Na;S04 getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurden 880 mg eines

weiBen Feststoffes (2.6 mmol, 83 % Ausbeute) als Produkt erhalten.

"H-NMR (400 MHz, MeOD): 5.07 (4H, bs, H1g21-23), 3.83 - 3.78 (1H, m, H7/9/10), 3.76 - 3.63 (1H,
m, H7/9/10), 3.44 - 3.38 (1H, m, H7/9/10), 2.30 (2H, t, J=7.4 Hz, H17), 1.64 - 1.28 (26H, m), 0.92 (3H,
t, J=7.0 Hz, H1).

13C-NMR (101 MHz, MeOD): 177.6(C1s), 75.8(C7/9/10), 75.2(C7/9/10), 75.0(C7/9/10), 72.0(C7/9/10),
71.5(C7/9/10), 69.3(C7/9/10), 41.5, 40.5, 39.2, 38.6, 34.9, 33.0, 30.7, 30.5, 30.3, 30.1, 26.7, 26.0,
23.6, 14.5(C3).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 331.2489, berechnet flr C1gsH350s = 331.2490.
IR (cm™): 2920 (s), 2848 (s), 1689 (s).
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Undecan-1,2,11-triol, 60, (LUM-019)
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Undecenolepoxid LUM-018 (2.0 g, 10 mmol, 1.0 eq.) wurde in einer Mischung aus
Ethanol/Wasser (65 mL, 8:1) geldst, mit Schwefelsdure (0.53 mL, 10 mmol, 1.0 eq.) geldst und
flir drei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Nach Abschluss der Reaktion wurde der
ausgefallene Feststoff abfiltriert, mit Ethylacetat gewaschen und unter Vakuum getrocknet.

Es wurden ein weiler Feststoff (1.9 g, 9.3 mmol, 93 % Ausbeute) als Produkt isoliert.

'H-NMR (600 MHz, CDCl3): 3.75 - 3.71 (1H, m, Ha), 3.70 - 3.65 (3H, m, H1/11), 3.46 (1H, dd, J=7.6,
11.0 Hz, H1), 1.91 (3H, bs, H12-14), 1.63 - 1.55 (2H, m, H1o), 1.49 - 1.45 (3H, m), 1.41 - 1.30 (14H,

m).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): 72.3(C2), 66.8(C1), 63.0(Cs), 33.2, 32.7, 38.5, 29.4, 29.4, 29.3, 25.7,
25.5.

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 227.1626, berechnet fur C11H24NaO3; = 227.1618.
IR (cm™): 3347 (s), 2925 (s), 2849 (s), 1558 (m).

10,11-Dihydroxyundecansaure, 61, (LUM-012)
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LUM-011 / Undecylensaureepoxid (2.0 g, 68 % Reinheit, 6.8 mmol, 1.0 eq.) wurde in einer 3:1
Mischung aus Acetonitril und Wasser (50 mL) gelést und mit Schwefelsdure versetzt (0.36 mL,
6.8 mmol, 1.0 eq.). Die Reaktionslésung wurde 3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
Abschluss der Reaktion wurde die Reaktionslésung mit Wasser versetzt und dreimal mit
Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl-Losung
gewaschen und liber Na;SOs getrocknet. Das erhaltene Rohprodukt wurde aus Ethylacetat

umkristallisiert um 1.4 g eines weillen Feststoffes (6.4 mmol, 94 % Ausbeute) zu ergeben.
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H-NMR (600 MHz, CDCls): 3.78 - 3.71 (1H, m, H1), 3.69 (1H, dd, J=3.1, 11.0 Hz, H,), 3.48 (1H,
dd, J=7.4, 11.0 Hz, H2), 2.37 (2H, t, J=7.4 Hz, H1o), 1.68 (2H, quin, J=7.1 Hz, He), 1.42 (12H, d,
1=76.2 Hz).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): 179.6(C11), 72.4(C2), 66.9(C1), 33.7, 33.3, 29.5, 29.2, 29.0, 29.0,
25.4,24.7.

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 241.1409, berechnet fiir C11H,2Na04 = 241.1410.
IR (cm™): 3385 (w), 2913 (s), 2850 (s), 1692 (s).

9-(2-Oxido-1,3,2-dioxathiolan-4-yl)nonansaure, 62, (LUM-080)

LUM-012 (200 mg, 0.92 mmol, 1.0 eq.) wurde in THF (10 mL) gelést und mit Thionylchlorid
(130 mg, 80 pL, 1.1 mmol, 1.2 eq.) versetzt und Gber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Trotz
unvollstandigen Umsatzes wurde die Reaktion durch Zugabe von Wasser abgebrochen und
die wassrige Phase dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde
mit einer ges. NaCl- Losung gewaschen und Uber Na,SOs; getrocknet. Das erhaltene
Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch (CH/EE 10:1 = 1:1) aufgereinigt, um 170 mg

(0.64 mmol, 70 % Ausbeute) eines farblosen Ols als Produkt zu ergeben.

H-NMR (400 MHz, CDCl3): 5.03 - 4.96 (0.4H, m, H2), 4.71 (0.4H, dd, J=8.1 Hz, 6.4 Hz, H1), 4.53
- 4.47 (1H, m, H1,), 4.34 (0.6H, m, H1), 3.93 (0.6H, dd, J=8.2 Hz, 7.0 Hz, H1), 2.37 (2H, t, J=7.5
Hz, Hio), 1.84 - 1.60 (4H, m, H3 10), 1.34 (11H, s).

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 178.8(C11), 84.1 (C1/2), 80.2 (C2), 71.6 (H1), 70.2 (H1), 33.8(C10), 33.3,
32.2,29.1,29.1, 29.0, 28.9, 25.8, 25.3, 24.6.

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 287.0922, berechnet fir C11H20NaOsS = 287.0924
IR (cm™): 2980 (m), 2927 (s), 2854 (m), 1705 (s), 1465 (w).
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10-Hydroxy-9-methoxyoctadecansdauremethylester, 64, (LUM-025)
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Epoxidierter Olsduremethylester (4.0 g, 12.8 mmol, 1.0 eq.) wurde in Methanol (15 mL) gelést
und mit Schwefelsaure (0.35 mL, 6.6 mmol, 0.5 eq.) versetzt und iber Nacht bei 65 °C geriihrt.
Die Reaktionslésung wurde mit Wasser versetzt und dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die
vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl- Losung gewaschen und (iber Na;SOa4
getrocknet. Das erhaltene Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (CH/EE 6:1)

aufgereinigt um 2.9 g eines weiBen Feststoffes (8.4 mmol, 66 % Ausbeute) zu ergeben.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 3.65 (3H, d, J=1.5 Hz, Ha0), 3.48 - 3.44 (1H, m, He), 3.39 (3H, d, J=0.5
Hz, Haa), 2.98 (1H, q, J=5.4 Hz, Hio), 2.37 (1H, bs, Ha3), 2.29 (2H, dt, J=2.4, 7.6 Hz, H17), 1.62 -
1.22 (26H, m), 0.89 (3H, dt, J=2.3, 6.8 Hz, H1).

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 174.0(C1s), 84.2(C10), 72.4(Co), 57.9(C24), 51.2(C20), 33.9(C17), 33.2,
31.7, 29.8, 29.6, 29.4, 29.1, 29.0, 28.9, 25.6, 24.9, 24.7, 22.5, 13.9(C1).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 367.2829, berechnet fur CaoHsoNaO4 = 367.2919.
IR (cm™): 2924 (s), 2854 (s), 1739 (s), 1436 (m), 1418 (m).

8-(3-octylthiiran-2-yl)octansauremethylester, 70, (LUM-054)
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Olsduremethylesterepoxid (100 mg, 0.32 mmol, 1.0 eq.) wurde in Methanol (20 mL) gel&st
und mit Kaliumthiocyanat (155 mg, 1.6 mmol, 5.0 eq.) versetzt und fir 72 h bei 70 °C erhitzt.
Nach Abschluss der Reaktion wurde die Reaktionslosung mit Wasser versetzt und die wassrige
Phase dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges.

NaCl- Loésung gewaschen und (ber Na;SOs getrocknet. Das erhaltene Rohprodukt wurde
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saulenchromatographisch (Gradient CH -> CH/EE 1:1) aufgereinigt, um 60 mg (0,18 mmol,

58 % Ausbeute) eines leicht gelben Feststoffes zu ergeben.

H-NMR (400 MHz, CDCl3): 3.67 (3H, s, Hao), 2.95 (2H, m, Ho/10), 2.31 (2H, t, J=7.5 Hz, H17), 1.89
-1.80 (2H, m, Hg11), 1.67 - 1.47 (6H, m, Hg/11.16), 1.30 (18H, g, J=10.3 Hz), 0.89 (1H, t, J=7.1 Hz,
Ha).

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 174.1 (C1s), 51.3 (Ca0), 42.0 (Co/10), 41.9 (Cs/10), 34.0 (C17), 31.8, 30.8
(Co/10), 30.8 (Co/10), 29.6, 29.5, 29.5, 29.3, 29.2, 29.1, 29.1, 29.0, 24.9 (Ci6), 22.6, 14.0 (C1).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 351.2327, berechnet fir C19H36Na0,S = 351.2328
IR (cm™): 2924 (s), 2854 (s), 1741 (s), 1460 (w).

9-((2-Aminoethyl)amino)octadecan-1,10-diol, 76, (LUM-067)
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LUM-002 (1.0 g, 3.5 mmol, 1.0 eq.) und Ethylendiamin (4.2 g, 70 mmol, 20.0 eq.) wurden fir
18 Stunden bei 130 °C geriihrt. Nach Abschluss der Reaktion wurde die Reaktionslésung mit
Wasser versetzt und mit einer ges. Citronensaureldsung angesaduert. Die saure wassrige Phase
wurde mit zweimal mit Ethylacetat extrahiert. AnschlieBend wurde die wassrige mit
Ethanolamin basisch gestellt und dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische
Phase wurde mit einer ges. NaCl- Loésung gewaschen und Uber Na;SOs getrocknet. Nach
entfernen des Lésungsmittels wurden 1.1 g eines gelben Ols als Rohprodukt erhalten, welches
saulenchromatographisch (EE/MeOH 100:0 - 0:100) aufgereinigt wurde, um ein leicht gelbes
0l (0.35 mmol, 10 % Ausbeute) als Produkt zu ergeben.

H-NMR (600 MHz, CDCls) 3.67 - 3.61 (2H, m, Has), 3.27 (1H, d, J=6.8 Hz, Ho), 2.92 - 270 (3H, m,
Haz,23), 2.61 (1H, t, J=6.5 Hz, Ha2), 2.33 (1H, s, H1o), 2.10 (5H, bs, His.2124), 1.61 - 148 (6H, m,
Hs1117), 1.43 — 1.19 (20H, t, m), 0.92 - 0.87 (3H, m, Ha).
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13C-NMR (151 MHz, CDCl3): 72.2(Cs), 62.8(C1s), 62.2(C10), 49.9(Ca2), 42.3(C23), 34.6, 32.8, 31.9,
31.2,29.9, 29.7, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.0, 25.8, 25.7, 22.6, 14.1(C1).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 345.3475, berechnet flir CooHasN20; = 345.3476
IR (cm™1): 3325 (m), 2924 (s), 2854 (s), 1693 (s), 1535 (m), 1460 (m).

9-((2-Hydroxyethyl)amino)octadecan-1,10-diol, 77, (LUM-055)
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LUM-002 (50 g, 176 mmol, 1.0 eqg.) wurde mit Ethanolamin (250 mL, 4.1 mol, 23.0 eq.) versetzt
und fiir 2 Stunden bei 120 °C geriihrt. Nach Abschluss der Reaktion wurde die Reaktionslosung
auf etwa 70 °C abkihlen gelassen und anschliefend mit Wasser und Ethylacetat versetzt. Die
wassrige Phase wurde dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase
wurde mit einer ges. NaCl- Losung gewaschen und tiber Na ;S04 getrocknet. Nach Entfernen
des Lésungsmittels wurden 55 g (159 mmol, 91 % Ausbeute) eines gelben Ols als Produkt

erhalten.

TH-NMR (400 MHz, CDCl3): 3.66 (2H, t, J=5.1 Hz, H,3), 3.64 - 3.57 (2H, m, Hig), 3.32 (1H, t, J=6.5
Hz, Ho), 3.00 (4H, bs, Hig2124), 2.93 - 2.84 (1H, m, H22), 2.72 - 2.66 (1H, m, H3z), 2.36 (1H, d,
J=5.1 Hz, H1p), 1.61 - 1.46 (6H, m, Hg1117), 1.31 (22H, m), 0.88 (3H, t, J=7.0 Hz, H1).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): 72.2(Cs), 62.7(C1s), 62.1(C10), 61.7(Ca3), 49.1(C22), 34.4, 32.7, 31.8,
31.0,29.9, 29.8, 29.6, 29.5, 29.3, 29.2, 29.2, 25.9, 25.9, 25.6, 22.6, 14.0(Ca).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 346.3316, berechnet flr C20H44NO3 = 346.3316.
IR (cm™): 3315 (m), 2922 (s), 2852 /s), 1649 (w), 1460 (m).
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1-Aminooctan-2-ol, 82, (LUM-073)

1,2-Epoxyoctan (1.0 g, 7.8 mmol, 1.0 eq.) wurden in Ammoniak (40 mL, 25 %, 533 mmol,
68.0 eq.) geldst und fiir 2 Tage bei Raumtemperatur gerihrt. Nach Abschluss der Reaktion
wurde der entstandene Feststoff abfiltriert. Das Filtrat wurde dreimal mit Ethylacetat
extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl- Losung gewaschen und
Uber Na;S0s getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurden 250 mg eines

weiBen Feststoffs (1.72 mmol, 22 % Ausbeute) als Produkt erhalten.

"H-NMR (400 MHz, MeQOD): 3.72 - 3.65 (1H, m, H7), 2.69 - 2.45 (2H, m, Hg), 1.49 - 1.31 (10H, m,
Hz), 0.93 (3H, t, J=6.8 Hz, H1).

13C-NMR (101 MHz, MeOD): 71.4(C5), 47.4 (Cs), 36.0(Cs), 33.0, 30.6, 26.7, 23.7, 14.4(C1).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 146.1533, berechnet fur CsH2oNO = 146.1539.
IR (cm™): 3394 (m), 3197 (w), 2949 (w), 2918 (s), 2868 (w), 2850 (s), 1620 (m), 1566 (m), 1535
(w), 1494 (s), 1467 (s).

Die Epoxid Offnung mit Ammoniak wurde analog der Vorschrift mit den unterschiedlichen

Kettenlangen durchgefihrt.

Tabelle 20: Epoxid6ffnung mit Amminoak bei unterschiedlichen Kettenlingen. BMS = Berechnete Masse der
Summenformel; Detektierte Masse = DM.

Kettenlange Cc8 C10 C12
Einwaage Epoxid[g] 1.0 1.5 1.5
Ammoniak, 25 % [mL] | 40 150 150
Reaktionsbedingungen | 2d, rt 7d,rt 20d, rt
Ausbeute [%] 22 15 12
Summenformel MS CsHxoNO CioH24NO C12H2sNO
BMS [m/z] 146.1539 174.1852 202.2165
DM HR-MS [m/z] 146.1533 174.1852 202.2150
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1-((2-Hydroxyethyl)amino)octan-2-ol, 86, (LUM-090)
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1,2-Epoxyoctan (3.0 g, 19 mmol, 1.0 eq.) wurden mit Ethanolamin (9.0 g, 147 mmol, 7.8 eq.)
versetzt und fir 72 Stunden bei 60 °C gerihrt. Nach Abschluss der Reaktion wurde die
Reaktionslosung mit Wasser versetzt und dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte
organische Phase wurde mit einer ges. NaCl- Losung gewaschen und (iber Na,S04 getrocknet.

Nach dem destillativen Entfernen des Losungsmittels wurden 3.6 g eines leicht gelben

Feststoffes (16.6 mmol, 87 % Ausbeute) als Produkt erhalten.

TH-NMR (600 MHz, CDCls): 3.72 - 3.67 (3H, m, H7,12), 3.28 (3H, bs, Hg10,13), 2.84 - 2.74 (2H, m,
Hi1), 2.71 (1H, dd, J=12.0 Hz, 2.7 Hz, Hsg), 2.53 (1H, dd, J=12.4 Hz, 9.3 Hz, Hs), 1.48 - 1.42 (3H,
m), 1.37 - 1.25 (7H, m), 0.90 (3H, t, J=7.0 Hz, H1).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): 69.9(C7), 61.0(C12), 55.2(Cs), 51.2(C11), 35.2, 31.8, 29.4, 25.6, 22.6,
14.0(C,).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 190.1803, berechnet fur C10H24NO; = 190.1802
IR (cm™): 3334(m), 3330 (w), 2953 (m), 2948 (s), 2872 (w), 2852 (m), 2825 (w), 1508 (s), 1467

(m).
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1-((2-Aminoethyl)amino)octan-2-ol, 87, (LUM-075)
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1,2-Epoxyoctan (6.0 g, 47 mmol, 1.0 eq.) wurde mit Ethylendiamin (14.1 g, 235 mmol, 5.0 eq.)
und Ethanol (150 mL) versetzt und Gber Nacht bei 50 °C geriihrt. Nach Abschluss der Reaktion
wurde das Ethanol am Rotationsverdampfer destillativ entfernt. Der Riickstand wurde dreimal
mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl- Losung
gewaschen und Uber Na;SO4 getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurden

8.33 g eines weillen Feststoffs (44 mmol, 94 % Ausbeute) als Produkt erhalten.

H-NMR (400 MHz, MeOD): 3.72 - 3.64 (1H, m, H7), 2.80 - 2.50 (6H, m, Hg1112), 1.48 - 1.31
(10H, m), 0.93 (3H, t, J=6.9 Hz, Ha).

13C-NMR (101 MHz, MeOD): 71.2(C5), 56.6(Cs), 52.7(C11), 41.8(C12), 36.6(Cs), 33.0, 30.5, 26.7,
23.7, 14.4(Cy).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 189.1961, berechnet fur C1oH2sN,0 = 189.1968
IR (cm™): 3323(w), 3288 (w), 2951 (w), 2920 (s), 2850 (s), 1629 (w), 1562 /m), 1465 (s).

Die Umsetzung des Epoxides mit Ethylendiamin erfolgte analog mit den unterschiedlichen

Kettenlangen.

Tabelle 21: Darstellung der Ethylendiamin-Derivate mit unterschiedlichen Kettenléingen. BMS = Berechnete Masse
der Summenformel; Detektierte Masse = DM.

Kettenlange Cc8 C10 C12 C14 Cl6 C18
Einwaage Epoxid [g] 6.0 6.0 4.0 5.0 4.0 4.0
Einwaage 14.1 11.5 8.0 7.1 8.0 8.0

Ethylendiamin [g]

Reaktionsbedingungen | 16 h 16 h, 16 h 16 h 48 h 48 h
50°C 80°C 90°C 90°C 80°C 80°C
Ausbeute [%] 94 89 84 61 57 55

Summenformel MS C10H25N20 C12H29N20 C14H33N20 C15H37N20 C18H40N2Na0 C20H45N20

BMS 189.1968 | 217.2274 | 245.2587 | 273.2901 | 323.3033 329.3516

DM HR-MS [m/z] 189.1961 | 217.2273 | 245.2588 | 273.2900 | 323.3038 329.3526
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(E)-12-(2-Carbamoylhydrazineyliden)octadecansauremethylester, 90, (LUM-047)
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LUM-033 (1.0 g, 3.35 mmol, 1.0 eq.) wurde in Methanol geldost und mit Semicarbazid
Hydrochlorid (740 mg, 6.7 mmol, 2.0 eq.), Natriumacetat (550 mg, 6.7 mmol, 2.0 eq.) und
Essigsdure (1.0 g, 16.5 mmol, 5.0 eq.) versetzt und lber Nacht bei 80 °C geriihrt. Nach
Abschluss der Reaktion wurde die Reaktionslosung mit Wasser versetzt und dreimal mit
Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl- Losung
gewaschen und Uber NaySOs getrocknet. Das erhaltene Rohprodukt wurde
saulenchromatographisch aufgereinigt (CH/EE 2:1) um 380 mg (1.0 mmol, 31 % Ausbeute)

eines farblosen Ols als Produkt zu ergeben.

H-NMR (400 MHz, CDCl3): 3.69 (3H, s, Has), 2.32 (2H, td, J=3.9, 7.9 Hz, H17), 2.22 (2H, td, J=4.1,
8.2 Hz, Hess), 2.14 (2H, dt, J=1.4, 8.0 Hz, He/s), 1.69 - 1.45 (6H, m, Hss,16), 1.35 - 1.27 (16H, m),
0.91 (3H, t, J=4.6 Hz, Ha).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): 174.3(C1s), 157.4(Ca7), 154.1(C7), 51.4(Cas), 26.9, 34.1, 31.6, 29.9,
29.6,29.4,29.4,29.3,29.2, 29.2, 29.1, 28.9, 26.2, 25.1, 24.9, 22.5, 14.0(Ca).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 392.2872, berechnet flir C2oH39N3NaO3 = 392.2884.
IR (cm™): 3470 (w), 3194 (w), 2926 (s), 2854 (m), 1737 (m), 1687 (s), 1571 (s), 1460 (s), 1465

(w).
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(E)-12-(2-Carbamothioylhydrazineyliden)octadecansaure, 91, (LUM-048)
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Zu einer LOosung aus LUM-033 (1.0 g, 3.4 mmol, 1.0 eq.) in Methanol (30 mL) wurde
Thiosemincarbazid (840 mg, 6.7 mmol, 2.0 eq.), Natriumacetat (550 mg, 6.7 mmol, 2.0 eq.)
und Essigsdure (1.0 g, 16.5 mmol, 5.0 eq.) unter Rihren hinzugegeben und die
Reaktionslosung wurde Uber Nacht unter Rickfluss erhitzt. Nach Abschluss der Reaktion
wurde die ReaktionslGsung am Rotationsverdampfer eingeengt uns anschlieBend mit Wasser
und Ethylacetat versetzt. Die wassrige Phase wurde dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die
vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl- Losung gewaschen und {iber Na;SO4
getrocknet. Nach entfernen des Losungsmittels wurden 620 mg (1.6 mmol, 48 % Ausbeute)

eines weillen Feststoffes als Produkt isoliert.

TH-NMR (400 MHz, MeOD): 2.38 - 2.27 (6H, m, Hes,17), 1.64 - 1.47 (6H, m, Hs,16), 1.37 (20H,
m), 0.94 (3H, g, J=7.0 Hz, Ha).

13C-NMR (101 MHz, MeOD): 179.8(C27), 177.7(C1s), 160.0(C7), 37.7(Ce/s/17), 35.0(Ce/s/17), 32.8,
30.7, 30.6, 30.5, 30.4, 30.4(Ce/s/17), 30.3, 30.2, 30.1, 27.4(Cs/9/16), 26.7(Cs/9/16), 26.1(Cs/9/16),
23.6, 14.4.

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 372.2668, berechnet flr C1gH3gN30,S = 372.2679
IR (cm™): 3421 (m), 3265 (w), 3197 (w), 3151 (w), 2922 (s), 2850 (s), 1701 (s), 1589 (s), 1523
(s).
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(E)-12-(Hydroxyimino)octadecansaure, 92, (LUM-044)
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LUM-033 (800 mg, 2.6 mmol, 1.0 eq.) wurde 6:1 Mischung aus Methanol/Wasser geldst und
mit Hydroxylamin Hydrochlorid (370 mg, 5.3 mmol, 2.0 eqg.) und Natriumacetat (660 mg,
8 mmol, 3.0 eq.) versetzt und Gber Nacht unter Riickfluss erhitzt. Nach Abschluss der Reaktion
wurde das Rohprodukt mit Wasser versetzt und dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die
vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl- Losung gewaschen und (iber Na;SOa4
getrocknet. Nach dem destillativen Entfernen des Loésungsmittels wurden 770 mg (2.46 mmol,

95 % Ausbeute) eines weiRen Feststoffes als Produkt erhalten.

H-NMR (400 MHz, CDCl3): 9.37 (bs, 2H, H1s22), 2.40 - 2.33 (4H, m, Hes), 2.19 (2H, t, J=8.4 Hz,
Hi7), 1.66 (2H, quin, J=6.6 Hz, Hs), 1.56 - 1.43 (4H, m, Hss), 1.37 - 1.25 (16H, m), 0.90 (3H, t,
J=6.3 Hz, Ha).

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 179.2(Cis), 162.0(C7), 34.1(Ce/s), 33.9(C17), 33.7, 31.5(Cs), 29.7,
29.5,29.4,29.2, 29.1, 29.9, 27.8(Ce/s), 26.2(Cs/s), 26.0(Css), 25.5, 24.8(Cs), 22.5(C2), 14.0(C1).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 314.2696, berechnet fur C1gsH3sNO3 = 314.2690.
IR (cm™): 3253 (w), 2918 (s), 2848 (s), 1703 (s), 1666 (w), 1463 (m).

12-Oxooctadecansauremethylester, 94, (LUM-053)
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LUM-033 (10.0 g, 33.5 mmol, 1.0 eq.) wurde in Methanol (150 mL) gelést und mit
Schwefelsdure (0.55 mL, 11 mmol, 0.3 eq.) versetzt. Die Reaktionslésung wurde fir
16 Stunden bei 65 °C gerihrt. Nach Abschluss der Reaktion wurde das Methanol am
Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck abdestilliert. Der Riickstand wurde mit

Wasser versetzt und anschlieBend mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase

- 156 -



6. Experimenteller Teil

wurde mit einer ges. NaCl- Losung gewaschen und tiber Na,SO4 getrocknet. Nach Entfernen
des Lésungsmittels wurden 8.1 g (26.1 mmol, 78 % Ausbeute,) eines farblosen Ols als Produkt

erhalten.

'H NMR (600 MHz, CDCls): 3.69 (3H, s, Hy), 2.40 (4H, dt, J=7.6, 1.7 Hz, Heg), 2.32 (2H, t,
J=7.5 Hz, H17), 1.66 - 1.55 (6H, m, Hs16), 1.36 — 1,24 (20H, m), 0.90 (3H, t, J=6.9 Hz, H1).

13C-NMR (151 MHz, CDCls): 211.7 (C7), 174.3 (C22), 51.4 (Ca2), 42.8 (Cess), 42.8 (Ce/s), 34.1 (C17),
31.6,29.7,29.4, 29.3, 29.2, 29.1, 28.9, 26.9, 24.9, 23.8, 22.5, 14.0 (C1).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 335.2555, berechnet flir C1sH3sNaO3 = 335.2557
IR (cm1): 2953 (m), 2914 (s), 2848 (s), 1732 (s), 1707 (s).

(2)-12-Oxooctadec-9-ensaure, 96, (LUM-038)
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Natriumricinolat (10 g, 31 mmol, 1.0 eq.) wurde in einer 4:1 Mischung aus THF/Wasser
(250 mL) gelost, mit Kaliumdichromat (8.5 g, 43.4 mmol, 1.4 eq.) und mit Schwefelsdure
(15 mL. 83 mmol, 2.7 eq.) versetzt und Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Nach
Abschluss der Reaktion wurde die Reaktionslésung am Rotationsverdampfer eingeengt und
anschlieBend mit Wasser (100 mL) versetzt. Die Reaktionslosung wurde dreimal mit
Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl- Losung
gewaschen und lber Na;SO, getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurden

8.5 g (28.7 mmol, 93 % Ausbeute) eines weillen Feststoffes als Produkt erhalten.

'H NMR (600 MHz, CDCls): 5.61 - 5.56 (2H, m, H10.11), 3.18 (2H, d, J=6.6 Hz, H12), 2.45 (2H, t,
J=7.4 Hz, Hua), 2.38 (2H, t, J=7.5 Hz, Hs), 2.05 (2H, q, J=7.0 Hz, He), 1.68 - 1.57 (4H, m, Ha1s),
1.35 - 1.30 (14H, m), 0.91 (3H, t, J=7.0 Hz, H1o).

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): 209.3 (C13), 178.8 (C2), 133.5 (C11), 121.0 (C10), 42.4 (C14), 41.7 (C12),
33.8(C3), 31.6, 29.2, 29.0, 29.0, 29.0, 28.9, 27.4 (Cs), 24.6, 23.8 (Ca/1s), 22.5 (Ca/1s), 14.0 (C1o).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 319.224, berechnet fiir C1sH3,03 = 319.2244.

IR (cm™): 3020 (w), 2926 (s), 2854 (s), 1707 (s), 1464 (w).
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8-(3-(2-Oxooctyl)oxiran-2-yl)octansaure, 97, (LUM-039)
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LUM-038 (7.7 g, 26 mmol, 1.0 eq.) wurde in DCM (60 mL) geldst und mit Aceton (30 mL) und
einer ges. NaHCOs-Losung (180 mL) versetzt. AnschlieRend wurde die Reaktionsldsung mit
Oxone (16.0 g, 52 mmol, 2.0 eq.) gelost in Wasser (100 mL) versetzt und Giber Nacht bei
Raumtemperatur gerihrt. Nach Abschluss der Reaktion wurde die Reaktionslésung mit
Ethanolamin versetzt und mit Ethylacetat extrahiert. AnschlieRend wurde die wassrige Phase
mit einer ges. Citronensaure-Losung sauer gestellt und dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die
vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl- Losung gewaschen und (iber Na;SOa4
getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde das Rohprodukt aus Ethylacetat
umkristallisiert, um 3.2 g (24 mmol, 40 % Ausbeute) eines weillen Feststoffes als Produkt

ergeben.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 3.34 - 3.31 (1H, m, Ho), 3.01 (1H, g, J=5.2 Hz, H1o), 2.71 (1H, dd,
J=6.7,17.1 Hz, Hg), 2.60 (1H, dd, J=5.4, 17.1 Hz, Hs), 2.50 (2H, dt, J=2.7, 7.4 Hz. He), 2.38 (2H, t,
J=7.5 Hz, H17), 1.70 - 1.60 (4H, m), 1.52 - 1.30 (16H, m), 0.91 (3H, t, J=6.9 Hz, H1).

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): 208.5(C;7), 178.5(C1s), 56.5(Cs), 52.4(C1o), 43.3(Cs), 41.6(Cs),
33.8(C17), 31.6, 29.2, 29.1, 28.9, 28.8, 27.9, 26.4, 24.6, 23.6, 22.5, 14.0(Cy).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 335.2192, berechnet fir CigH3,NaOs = 335.2193.
IR (cm™): 2917 (s), 2850 (s), 1697 (s), 1469 (m).

- 158 -



6. Experimenteller Teil

8-(5-hexylfuran-2-yl)octansaure, 98, (LUM-052)
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LUM-039 (1.1 g, 3.5 mmol, 1.0 eq.) wurde in einer Mischung aus Ethanol (110 mL) und Wasser
(30 mL) gelést und mit Natriumazid (660 mg, 11 mmol, 3.0 eq.) und Ammoniumchlorid
(550 mg, 11 mmol, 3.0 eq.) versetzt und UGber Nacht bei 79 °C gerihrt. Nach Abschluss der
Reaktion wurde das Losungsmittel am Rotationsverdampfer eingeengt und anschlieRend mit
Wasser und Ethylacetat versetzt und mit Citronensaure angesauert. Die wassrige Phase wurde
dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl-
Losung gewaschen und tiber Na;SO4 getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels wurden

950 mg (3.2 mmol, 92 % Ausbeute,) eines leicht gelben Feststoffes als Produkt erhalten.

H-NMR (600 MHz, CDCl3): 5.86 (2H, s, H23), 2.59 (4H, t, J=7.6 Hz, He12), 2.37 (2H, t, J=7.5 Hz,
His), 1.67 - 1.61 (6H, m, H7.1317), 1.35 - 1.27 (14H, m), 0.91 (3H, t, J=6.9 Hz, H11).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): 179.7(Cis), 154.7(Cy/a), 154.4(Cyja), 104.9(Cass), 104.8(Cas),
34.0(C1s), 31.6, 29.0, 28.9, 28.9, 28.1(Ce/12), 28.1, 24.6, 22.6, 14.0(C11).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 317.2082, berechnet fiir C1gsH3oNaOs = 317.2087
IR (cm™): 2926 (s), 2856 (s), 1707 (s), 1614 (w), 1566 (w).

N-(3-(Dimethylamino)propyl)oleylamid, 101, (LUM-091)
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Olsiure (2.8 g, 10 mmol,1.0 eq.) wurden mit Dimethylaminopropylamin (5.1 g, 50 mmol, 5.0
eq.) versetzt und fiir 4 Tage bei 120 °C erhitzt. Nach Abschluss der Reaktion wurde die
Reaktionslésung mit Wasser versetzt und die wassrige Phase wurde dreimal mit Ethylacetat
versetzt. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl- Lésung gewaschen und

Uber NaySOs getrocknet. Bei dem destillativen entfernen des Losungsmittels am
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Rotationsverdampfer ist ein Feststoff ausgefallen, welcher abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde
weiter eingeengt, um 680 mg eines braunen Ols (1.9 mmol, 19 % Ausbeute) als Produkt zu

erhalten.

'H-NMR (600 MHz, CDCl3): 6.91 (1H, bs, H1o), 5.38 - 5.34 (2H, m, H1,18), 3.35 (2H, g, J=6.0 Hz,
H, Hi2), 2.42 (2H, t, J=6.4 Hz, Hu4), 2.27 (6H, s, Hi617), 2.16 (2H, t, J=7.7 Hz, Hs), 2.03 (4H, q,
J=6.5 Hz. Ha.10), 1.71 - 1.65 (2H, m, H13), 1.62 (2H, q, J=7.3 Hz, H7), 1.31 (20H, m), 0.90 (3H, t,
J=7.0 Hz, Has).

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): 173.0(Cs), 130.0(Ci/18), 129.7(C1/18), 58.6(H14), 45.3(Cis17),
39.2(C12), 36.9(Cs), 31.9, 29.7, 29.7, 29.5, 29.3, 29.1, 27.2(Cy/19), 27.2(C2/19), 26.1(C13), 25.7(C7),
22.6, 14.1(C4).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 367.3794, berechnet fir C23H47N,0 = 367.3683.
IR (cm™): 3296 (w), 3080 (w), 2922 (s), 2852 (s), 2816 (w), 2763 (w), 1643 (s), 1548 (s), 1460
(s).

N,N,N-Trimethyl-3-oleylamidopropan-1-amnoniumiodid, 102, (LUM-092)
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LUM-091 (300 mg, 0.82 mmol, 1.0 eq) wurde in Ethylacetat (10 mL) gelost und mit
Kaliumcarbonat (580 mg, 4.0 mmol, 5.0 eq.) und lodmethan (580 mg, 4 mmol, 5.0 eq.) versetzt
und Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abschluss der Reaktion wurde das
Kaliumcarbonat sowie der ausgefallene Feststoff abfiltriert und mit Ethylacetat gewaschen.
Der abfiltrierte Feststoff wurde in Methanol aufgenommen und das Kaliumcarbonat wurde
abfiltriert. Das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer eingeengt. Es wurden 310 mg eines

braunen Ols (0.61 mmol, 74 % Ausbeute) als Produkt erhalten.

H-NMR (400 MHz, MeOD): 5.39 - 5.35 (2H, m, H11s), 3.45 - 3.40 (2H, m, H12), 3.30 (2H, t, J=4.2
Hz, Hi4), 3.18 (9H, s, H16.17.15), 2.24 (2H, t, J=7.6 Hz, Hs), 2.06 - 1.99 (6H, m, H2/13/20), 1.64 (2H,
t,J=7.3 Hz, Hy), 1.40 — 1.29 (20H, m), 0.92 (3H, t, J=6.9 Hz, H27).
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13C-NMR (101 MHz, MeOD): 176.7 (Cs), 130.9 (C1/19), 130.8 (C1/19), 65.8 (C14), 58.3 (C16/17/18),
53.8 (C16/17/18), 53.8 (C16/17/18), 37.2 (Cs/12), 37.2 (Cg/12), 33.0, 30.8, 30.6, 30.4, 30.3, 30.3, 30.2,
28.1 (Cz/20), 28.1 (Cz/20), 26.9, 24.5 (C13), 23.7, 18.4, 14.4 (Cy7).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 381.3844, berechnet fiir C2sHasN20 = 381.3839
IR (cm™): 3292 (m), 3080 (w), 2956 (w), 2922 (s), 2852 (s), 1635 (s), 1544 (s), 1465 (m).

N,N-Dimethyl-3-oleylamidopropan-1-amin-N-oxid, 103, (LUM-093)
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LUM-091 (300 mg, 1.0 mmol, 1.0 eq) wurde in Ethanol (2 mL) gelést und mit
Wasserstoffperoxid (0.035 mL, 50 %, 1.05 mmol, 1.05 eq.) versetzt und liber das Wochenende
bei 50 °C gerihrt. AnschlieBend wurden das Losungsmittel sowie Uberschissiges
Wasserstoffperoxid eingedampft. Zuriick blieben 320 mg eines leicht gelben Ols (1.0 mmol,

99 % Ausbeute) als Produkt.

TH-NMR (400 MHz, MeOD): 5.38 - 5.35 (2H, m, H119), 3.29 (4 H, m, H12.14), 3.18 (6H, s, H16,17),
2.21(2H,t,J=7.6 Hz, Hs), 2.09 - 2.00 (6H, m, H2,13,20), 1.63 (2H, t, J=7.2 Hz, H), 1.42 — 1.26 (20H,
m), 0.92 (3H, t, J=6.9 Hz, H27).

13C-NMR (101 MHz, MeOD): 176.4 (Cs), 130.9 (C1/19), 130.8 (C1/19), 69.5 (C14), 58.6 (C16/17), 37.6
(C12), 37.1 (Cs), 33.0, 30.8, 30.6, 30.4, 30.4,30.3, 30.2, 28.1 (Ca/20), 27.0 (C7), 24.8 (C13), 23.7,
14.4 (Cy2).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 383.3634, berechnet flr C23H47N202 = 383.3632.
IR (cm™):3290 (s), 2922 (s), 2852 8s), 1641 (s), 1550 (s), 1465 (s).
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Citronensaureoleylester, 104, (LUM-003)
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Citronensdure (216 g, 1,13 mol, 2.0 eq.) und Propylencarbonat (110 mlL) wurden
zusammengegeben und bei 160 °C geriihrt bis eine klare Losung entstand. AnschlieRend
wurde Uber 30 Min Oleylalkohol (151 g, 562 mmol, 1.0 eq) bei 140 °C hinzugetropft. Die
Reaktionslosung wurde fiir 75 Minuten bei 140°C nachgerihrt. Nach Abschluss der Reaktion
wurde die organische Phase mit Wasser versetzt und mit Ethylacetat extrahiert. Die
organische Phase wurde mit Wasser und Ethanolamin versetzt und extrahiert. Im Anschluss
wurde die wéssrige Phase mit einer 6 M HCI Losung angesduert und die wassrige Phase wurde
zwei Mal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges.
NaCl-Losung gewaschen und liber Na,SO4 getrocknet. Nach dem Entfernen des Loésungsmittels

wurde 227 g (512 mmol, 91 % Ausbeute) eines braunen Oles als Produkt erhalten.

TH-NMR (400 MHz, CDCl3): 5.38 - 5.34 (2H, m, H22.3), 4.24 - 4.05 (2H, m, Hua), 3.01 - 2.79 (4H,
m, Husa), 2.06 - 1.99 (4H, m, Ha1/24), 1.73 — 1.58 (2H, m, His), 1.44 — 1.17 (22 H, m) 8.89 (3H, t,
J=6.6 Hz, H31).

13C.NMR (101 MHz, CDCls): 177.3(Ca/s/s), 174.6(Cass/e), 175.5(Cass), 173.3(Cassse), 173.2(Cajs/s),
170.2(Cayss6), 169.9(Caysze), 130.0(Ca2/23), 129.7(Ca2/23), 73.0(C2), 72.9, 72.9, 66.9(Ci14), 66.7,
65.6(C14), 65.3, 42.8(Ca/32), 31.9, 29.7, 29.7, 29.7, 29.5, 29.4, 29.3, 29.2, 29.1, 28.5, 28.4, 28.3,
28.3,27.2, 25.8, 25.7, 22.6, 14.1(Ca1).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 465.2822, berechnet fir C24Ha;NaO7 = 465.2823.
IR (cm™): 3004 (w), 2921 (s), 2852 (s), 1734 (s), 1713 (s).
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(2)-2-Hydroxy-4-(octadec-9-en-1-yloxy)-4-oxobutansdure, 108, (LUM-103)
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Oleylalkohol (10.0 g, 37 mmol, 1.0 eq.) wurde in THF (100 mL) vorgelegt und anschlieRend mit
Apfelsiure (10.0 g, 74 mmol, 2.0 eq.) und Borsdure (115 mg, 1.8 mmol, 0.05 eq.) versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde tber Nacht bei 60 °C gerihrt. Nach Abschluss der Reaktion wurde
die Reaktionslosung mit einer gesattigten Natriumcarbonat-Losung basisch gestellt und
zweimal mit Ethylacetat extrahiert. Die organische Phase wurde verworfen. Im Anschluss
wurde die Wassrige Phase mit einer ges. Citronensdure-Losung auf pH = 2 angesduert und
dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl-
Losung gewaschen und Uber Na;SOs getrocknet. Zuletzt wurde das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt, um 2.85 g eines gelb/braunen

Feststoffes (7.4 mmol, 20.0 % Ausbeute) als Produkt zu ergeben.

H-NMR (400 MHz, CDCl3): 5.39 - 5.35 (2H, m, H119), 4.58 - 4.51 (1H, dd, J = 6.5 Hz, 4.4 Hz, H14),
4.25 - 4.15 (2H, m, Hs), 2.97 - 2.81 (2H, m, H11), 2.08 - 1.99 (4H, m, H2,20), 1.73 — 1.62 (2H, m,
Hs), 1.43 — 1.22 (22H, m), 0.90 (3H, t, J=6.9 Hz, Ha7).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): 175.1 (C1s), 173.2 (C10), 130.0 (Ca/10), 129.7 (C1/10), 67.0 (C1a), 66.4
(Co), 38.4 (C11), 31.9, 29.8, 29.7, 29.5, 29.4, 29.3, 29.3, 29.2, 29.1, 28.4, 27.2, 27.2, 25.7, 22.7,
14.1 (C22).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 407.2769, berechnet flr C2;HaoNaOs = 407.2768.
IR (cm™): 2922 (s), 2852 8s), 1730 (s), 1458 (m).
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(2)-2,3-Dihydroxy-4-(octadec-9-en-1-yloxy)-4-oxobutansaure, 109, (LUM-102)
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Oleylalkohol (9.0 g, 33 mmol, 1.0 eq.) wurde in THF (100 mL) vorgelegt und anschlieBend mit
Weinsaure (10.0 g, 66 mmol, 2.0 eq.) und Borsdure (100 mg, 1.6 mmol, 0.05 eq.) versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde tber Nacht bei 60 °C gerihrt. Nach Abschluss der Reaktion wurde
die Reaktionslosung mit einer gesattigten Natriumcarbonat-Losung basisch gestellt und
zweimal mit Ethylacetat extrahiert. Die organische Phase wurde verworfen. Im Anschluss
wurde die Waéssrige Phase mit einer ges. Citronensdure-Losung auf pH = 2 angesduert und
dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl-
Losung gewaschen und Uber Na;SOs getrocknet. Zuletzt wurde das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt, um 1.90 g eines gelb/braunen Ols

(4.8 mmol, 14.4 % Ausbeute) als Produkt zu ergeben.

H-NMR (400 MHz, CDCls): 5.39 - 5.34 (2H, m, H1,20), 4.66 (2H, dd, J= 10.5 Hz, 1.7 Hz, H1a), 4.27
(2H, t, J= 6.7 Hz, H11), 2.08 - 1.99 (4H, m, Ha21), 1.69 (2H, g, J=7.0 Hz, Hs), 1.44 —1.23 (22H, m),
0.90 (3H, t, J=6.8 Hz, Has).

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 174.5, (C16), 171.5 (C10), 130.0 (C1/20), 129.7 (C1/20), 72.0 (C14), 71.9
(C11), 66.8 (Co), 31.9, 29.8, 29.7, 29.5, 29.4, 29.3, 29.3, 29.2, 29.2, 28.5, 27.2, 27.2, 25.7, 22.7,
14.1 (Cas).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 399.2753, berechnet fiir C22H3906 = 399.2752.
IR (cm™): 3398 (w), 2956 (w), 2920 (s), 2852 (s), 1735 (s).

- 164 -



6. Experimenteller Teil

(2)-4-(Octadec-9-en-1-yloxy)-4-oxobutansaure, 110, (LUM-104)
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Bernsteinsdureanhydrid (10.0 g, 100 mmol, 2.0 eq.) wurden in THF (100 mL) gel6st und mit
Oleylalkohol (13.4 g, 50 mmol, 1.0 eq.) versetzt und fiir 16 Stunden bei 60 °C geriihrt. Nach
Abschluss der Reaktion wurde die Reaktionslosung mit einer gesattigten Natriumcarbonat-
Losung basisch gestellt und zweimal mit Ethylacetat extrahiert. Die organische Phase wurde
verworfen. Im Anschluss wurde die Wassrige Phase mit einer ges. Citronensadure-Losung auf
pH = 2 angesauert und dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase
wurde mit einer ges. NaCl- Losung gewaschen und Uiber Na,SO4 getrocknet. Zuletzt wurde das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt, um 15.23 g eines

leicht braunen Feststoffes (41.4 mmol, 83 % Ausbeute) als Produkt zu ergeben.

TH-NMR (400 MHz, CDCl3) 5.39 - 5.34 (2H, m, H11s), 4.11 (2H, t, J=6.8 Hz, He), 2.73 - 2.61 (4H,
m, Hi114), 2.04 (4H, g, J = 5.9 Hz, H2,19), 1.63 (2H, quin, J=7.0 Hz, Hg), 1.40—1.24 (22H, m), 0.90
(3H, t, J=6.9 Hz, H2).

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 177.9 (C1s), 172.2 (C10), 130.0 (C1/18), 129.8 (C1/18), 65.0 (Co), 31.9,
29.8 (C11/14), 29.7 (C11/14), 29.7, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 29.2, 28.9, 28.6, 27.2, 27.2, 25.8, 22.7,
14.1 (Cas).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 391.2825, berechnet fir C2;HaoNaO4 = 391.2819.
IR (cm™): 2954 (w), 2916 (s), 2850 (s), 1728 (s), 1703 (s).
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(2)-2-(3-Hydroxy-1-(octadec-9-en-1-yl)-2,5-dioxopyrrolidin-3-yl)essigsdure, 112, (LUM-062)
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Citronensaure (10.8 g, 56.1 mmol, 3.0 eq.) wurde in Propylencarbonat (15 mL) bei 150 °C
erhitzt, bis diese vollstandig gel6st war. Zu der Reaktionslésung wurde langsam Oleylamin
(5.0g, 18.7 mmol, 1.0 eq.) hinzugetropft und fir 90 Minuten bei 150 °C geriihrt. Nach
Abschluss der Reaktion wurde die Reaktionsldsung mit Wasser versetzt und mit einer ges.
Citronensadureldsung angesduert. Die wassrige Phase wurde dreimal mit Ethylacetat
extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl- Losung gewaschen und
Uber Na;SO4 getrocknet. Nach entfernen des Losungsmittels wurden 4.2 g (9.7 mmol, 52 %

Ausbeute) eines braunen Ols als Produkt erhalten.

H-NMR (400 MHz, CDCl3): 5.39 - 5.31 (2H, m, H2122), 3.49 (2H, m, Hi3), 3.01 - 2.79 (4H, m,
Has), 1.98 (4H, g, J=6.7 Hz, Ha023), 1.55 (2H, d, J=6.1 Hz), 1.29 (22H, s), 0.88 (3H, t, J=6.8 Hz,

Hso).

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 178.6(Ca5), 174.5(Cass), 174.0(C10), 129.9(C21.22), 129.7(C21,22),
72.2(C3), 41.7(Cays), 40.8(Cay9), 39.2(C13), 31.8, 29.7, 29.6, 29.6, 29.5, 29.3, 29.2, 29.2, 29.0,
27.2,27.1, 26.7, 22.6, 14.0(C30).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 424.3055, berechnet flr C24H4,05 = 424.3057.
IR (cm™): 3437 (w), 2954 (w), 2920 (s), 2850 (s), 1782 (w), 1703 (s).
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2-(3-Hydroxy-1-(8-(3-octyloxiran-2-yl)octyl)-2,5-dioxopyrrolidin-3-yl)essigsdure, 113, (LUM-
068),
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LUM-062 (1.0 g, 2.3 mmol, 1.0 eq.) wurde in DCM (6 mL) gel6st und mit Aceton (2.5 mL) und
einer ges. NaHCOs-Losung (60 mL) versetzt. Anschlieend wurde die Reaktionslosung mit
Oxone (1.44 g, 4.6 mmol, 2.0 eq.) gel6st in Wasser (30 mL) versetzt und liber Nacht bei
Raumtemperatur gerihrt. Nach Abschluss der Reaktion wurde die Reaktionslésung mit
Ethanolamin versetzt und mit Ethylacetat extrahiert. AnschlieRend wurde die wassrige Phase
mit einer ges. Citronensaure-Losung sauer gestellt und dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die
vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl- Losung gewaschen und (iber Na;SO4
getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurden 980 mg (2.1 mmol, 93 %
Ausbeute) eines braunen Ols als Produkt erhalten. Das erhaltene Rohprodukt wurde ohne

weitere Aufreinigung direkt umgesetzt.

TH-NMR (400 MHz, CDCls): 3.58 - 3.49 (2H, m, His), 3.03 - 2.81 (6H, m, Ha92122), 1.63 - 1.25
(28H, m), 0.92 - 0.87 (3H, m, Hso).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): 178.8(Ca/s/10), 178.4(Ca/s/10), 174.4(Cass/10), 173.4(Cass/10),
172.8(Cz/5/10), 72.2(Cs), 58.1(Cz1/22), 58.0(Ca1/22), 41.8(Cass), 41.7(Cay9), 40.8(Cass), 39.2(C13),
31.8, 29.7, 29.6, 29.5, 29.2, 29.0, 28.7, 27.6, 27.5, 27.5, 26.5, 26.5, 22.6, 14.1(C3o0).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 438.2862, berechnet flr C24H40NOs = 438.2861.
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N-(2-aminoethyl)oleylamid, 114, (LUM-060)
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Olssure (5.0 g, 16 mmol, 1.0 eq.) wurde mit Ethylendiamin (10.0 g, 160 mmol, 10.0 eq.)
versetzt und fiir 120 Stunden bei 140 °C erhitzt. Nach Abschluss der Reaktion wurde die
Reaktionslésung mit Wasser versetzt und mit Ethylacetat extrahiert. AnschlieRend wurde die
org. Phase mit Wasser versetzt, mit einer ges. Citronensaureldsung angesauert und mit
Wasser extrahiert. Die erhaltene wassrige Phase wurde mit Ethanolamin basisch gestellt und
dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl-
Losung gewaschen und Uber Na;SOa getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels

wurden 4.0 g (12.3 mmol, 77 % Ausbeute) eines braunen Ols als Produkt erhalten.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 6.03 (1H, bs, His), 5.38 - 5.34 (2H, m, He/10), 3.32 (2H, g, J=5.8 Hz,
Ha1), 2.85 (2H, t, J=5.9 Hz, Ha2), 2.20 (2H, t, J=7.8 Hz, H17), 2.02 (4H, q, J=6.5 Hz, Hg/11), 1.77 -
1.58 (4H, m), 1.31 (20H, m), 0.90 (3H, t, J=7.0 Hz, Ha).

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): 173.4(C1s), 130.0(Co/10), 129.7(Co/10), 41.8(C21), 41.4(C22), 36.8(C17),
31.9, 29.7, 29.7, 29.5, 29.3, 29.3, 29.3, 29.2, 29.1, 27.2, 27.1, 25.8, 22.6, 14.1(C4).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 325.3232, berechnet fur C2oH41N20 = 325.3213
IR (cm™): 3249 (m), 2918 (s), 2850 (s), 1639 (s), 1554 (s), 1463 (m).

2-(3-Hydroxy-1-(2-oleylamidoethyl)-2,5-dioxopyrrolidin-3-yl)essigsaure, 115, (LUM-061)
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Citronensaure (300 mg, 1.5 mmol, 1.0 eq) wurde in wenige Tropfen Wasser gelost und unter
Riahren auf 100 °C erhitzt. Im Anschluss wurde die Citronensdure mit LUM-060 (500 mg,
1.5 mmol, 1.0 eq.) versetzt und fiir 3 Stunden bei 130 °C gertihrt. Nach Abschluss der Reaktion
wurde die Reaktionsldsung mit Wasser versetzt und anschlielend dreimal mit Ethylacetat
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extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl- Lésung gewaschen und
Uber NaSOs getrocknet. Nach dem Evaporieren des Losungsmittels wurden 620 mg

(1.3 mmol, 86 % Ausbeute) eines braunen Ols als Produkt erhalten.

H-NMR (400 MHz, MeOD): 5.37 (2H, t, J=4.9 Hz, H1314), 3.66 (1H, g, J=5.6 Hz, H2), 3.46 - 3.28
(3H, m, Hz3), 3.05 (1H, q, J=7.8 Hz, H2s/30), 2.93 - 2.65 (2H, m, Has/30), 2.28 - 2.17 (1H, m, He),
2.13 (1H, g, J=7.6 Hz, Hs), 2.05 (4H, q, J=5.9 Hz, H1,15), 1.65 - 1.55 (2H, m, H7), 1.30—-1.17 (20H,
m), 0.92 (3H, q, J=4.5 Hz, H2)).

13C_NMR (101 MHz, MeOD): 180.5 (C24/27/32), 176.9 (Caa/27/32), 176.7 (Cs), 174.0 (Caa/27/32), 130.9
(C13/14), 130.8 (C13/14), 73.2 (Ca6), 44.1 (C2s5/30), 43.2 (Cas/30), 42.2 (Cas/30), 39.3 (C2), 37.9 (Cyy3),
37.2 (Ce), 33.0, 30.8, 30.6, 30.4, 30.3, 30.2, 28.1 (C12/15), 28.1(C12/15), 26.9, 26.7, 23.7 (C7), 14.4
(Ca2).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 479.3125, berechnet fiir C26Ha3sNOg = 479.3127
IR (cm™): 3346 (w), 3004 (w), 2921 (s), 2852 (s), 1709 (s), 1630 (s), 1542 (s).

9-((2-Hydroxyethyl)(methyl)amino)octadecan-1,10-diol, 116, (LUM-162)

20 OH
3 5 7 1 13 15 17 19

1 10 OH
9
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N 22
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LUM-002 (1.7 g, 5.9 mmol, 1.0 eq.) wurde mit N-Methylaminoethanol (2.2 g, 30 mmol, 5.0 eq.)
versetzt und fur 48 Stunden bei 120 °C erhitzt. Nach Abschluss der Reaktion wurde die
Reaktionslésung mit Wasser versetzt und im Anschluss dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die
vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl- Losung gewaschen und (iber Na;SOa4
getrocknet. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck
entfernt, um 2.04 g eines leicht braunen Ols (5.7 mmol, 96 % Ausbeute) als Produkt zu

ergeben.
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H-NMR (400 MHz, CDCl3): 3.69 — 3.61 (4H, m, His23), 3.29 (1 H, t, J=9.5 Hz, Hs), 2.84 — 2.76
(1H, m, H22), 2.69 — 2.62 (1H, m, H22), 2.39 (3H, s, Has), 2.33 — 2.27 (1H, m, Hyo), 1.61 — 1.46
(6H, m, Hg1117), 1.40 — 1.22 (24H, m), 0.92 — 0.87 (3H, m, Ha).

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 70.9 (Cs), 69.0 (C10), 62.9 (C1s), 60.0 (C23), 56.8 (C22), 36.9 (C2s), 34.2
(Cs/11/17), 32.7 (Cs/11/17), 31.8, 30.0, 29.9, 29.6, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 29.2, 28.7, 26.7, 26.0,
25.7,22.6, 14.0 (Cy).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 360.3476, berechnet fiir C21Ha6NO3 = 360.3472.

2-Hydroxy-2-(2-((8-(3-octyloxiran-2-yl)octyl)oxy)-2-oxoethyl)bernsteinsaure, 121, (LUM-004)

38

HO.__O
0 ¥ O
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Citronensaureoleylester (32 g, 72.3 mmol, 1.0 eq.) wurde in einer Mischung aus DCM
(100 mL), Aceton (50 mL) und einer ges. NaHCOs-Losung (300 mL) geldst. Oxone (45 g,
144.6 mmol, 2.0 eq.) wurde in Wasser (150 mL) gelost und bei 0 °C zu dem gelOsten
Citronensaureoleylester hinzugetropft. Die Reaktionslésung wurde {ber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach Abschluss der Reaktion wurde die Reaktionslésung mit einer
ges. Citronensaurelésung angesauert und mehrmals mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte
organische Phase wurde mit einer ges. NaCl-Losung gewaschen und tber Na;SO4 getrocknet.
Nach dem destillativen entfernen des Losungsmittels wurden 30.7 g (66.7 mmol, 93 %

Ausbeute) eines gelben Oles als Produkt isoliert.

H-NMR (600 MHz, CDCls): 7.42 (2H, bs), 4.25 — 4.04 (2H, m), 4.04 — 2.78 (5H, m), 1.74 — 1.59
(2H, m), 1.59 — 1.22 (26H, m), 0.90 (3H, t, J = 7.0).

13C-NMR (101 MHz, CDCls): 173.8, 173.5, 173.3, 170.2, 73.0, 66.6, 65.3, 57.8, 57.6, 57.4, 42.8,
31.8,31.8, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 29.2, 29.1, 29.0, 28.9, 28.8, 28.3, 28.3, 27.6, 27.6, 27.,5
27.,4 26.5, 26.5, 26.4, 25.7, 25.5, 22.6, 14.0.

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 481.2773, berechnet fir C24H4;NaOg = 481.2772.
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Citronensaureanhydrid, (LUM-109)

°0
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Die Reaktion wurde unter Ausschluss von Feuchtigkeit durchgefiihrt.

Citronensaure (55.2 g, 287 mmol, 1.0 eq.) wurde in einer Mischung aus THF (175 mL) und
Acetonitril (175 mL) gelost und anschliefend mit Thionylchlorid (42.8 g, 360 mmol, 1.25 eq.)
versetzt und fir 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Im Anschluss wurde das
Losungsmittel unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer bei 35 °C abdestilliert.
danach wurde das Gemisch nochmals mit Acetonitril (100 mL) versetzt und abdestilliert. Zur
Umbkristallisation wurde zu dem Produktgemisch Chloroform (175 mL) hinzugegeben, hierbei
sind nach kurzer Zeit weilRe Kristalle aus der Losung ausgefallen. Diese wurden abfiltriert, mit
Chloroform gewaschen und anschlieBend getrocknet. Es wurden 42.2 g der weiRRen Kristalle

(242 mmol, 85 % Ausbeute) als Produkt isoliert.

TH-NMR (600 MHz, d-Aceton): 3.48 (1H, d, J=19.0 Hz), 3.20 (2H, q, J=16.6 Hz), 3.09 (1H, d,
J=19.0 Hz).

13C-NMR (151 MHz, d-Aceton): 174.6, 172.1, 169.8, 75.0, 42.3, 41.4.

HR-MS (ESI): nicht gemessen, in Wasser nicht stabil

2-(3-hydroxy-1-(2-((2-hydroxyoctyl)amino)ethyl)-2,5-dioxopyrrolidin-3-yl)eissigsdure, 126,

(LUM-077)
O 510 0]
OH
23 21 18 16 14 1 OH 12
17 N/\/N 34 9
24 2 20 H 1
OH O

19

LUM-075 (1.38 g, 7.3 mmol, 1.0 eq.) wurde in THF (30 mL) gelést und mit
Citronensdureanhydrid (1.28 g, 6.9 mmol, 1.0 eq.) versetzt und fiir 16 Stunden bei 80 °C

gerlihrt. Ein Teil des Produktes ist wahrend der Reaktion als leicht brauner Feststoff
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ausgefallen, dieser wurde am Ende abfiltriert. Es wurden 2.0 g Feststoff abfiltriert (5.8 mmol,

79 % Ausbeute).

'H-NMR (600 MHz, MeOD): 3.95 (2H, q, J=3.5 Hz, H1), 3.89 - 3.78 (1H, m, H17), 3.40 — 3.27 (2H.
m, Hia), 3.23 - 3.12 (1H, m, Hg), 3.09 - 2.94 (2H, m, Hs,s), 2,90 -2.80 (1H, m, Hig), 2.77 - 2.70
(2H, m, Hs,0), 1.49 - 129 (10H, m), 0.93 (3H, t, J=6.6 Hz, Haa).

13C-NMR (151 MHz, MeOD): 182.1 (Cs/e/11), 177.0 (Ca/e/11), 176.7 (Ca/e/11), 73.9 (Ca), 67.8 (C17),
54.3 (C1s), 47.5 (Cs/o), 46.8 (C14), 43.8 (5/9), 36.1 (C17), 35.6 (C1), 32.9, 30.3, 26.2, 23.6, 14.4 (Caa).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 345.2021, berechnet fur C6H29N,06 = 345.2020.
IR (cm™): 2980 (s), 2927 (m), 2891 (w), 1776 (w), 1707 (s), 1597 (s).

Die Umsetzung der Ethylendiamin-Derivate mit Citronensdureanhydrid erfolgte analog mit

den unterschiedlichen Kettenlangen.

Tabelle 22: Darstellung der Citronensdureimide mit unterschiedlichen Kettenldngen. *Kristallisation aus der
Reaktionslésung. BMS = Berechnete Masse der Summenformel; Detektierte Masse = DM.

Kettenlange c8 C10 C12 C14 Cl16 C18
Einwaage 1.38 1.5 1.9 1.5 1.5 1.95
Diamin [g]

Einwaage Citronen- | 1.28 1.21 1.36 0.96 0.87 1.04
sdureanhydrid [g]

Reaktions- 16 h,80°C | 16 h,80°C | 16 h,80°C | 16 h,80°C | 16 h,80°C | 16 h,80°C
bedingungen

Ausbeute [%] * 79 70 63 42 27 11
Summenformel MS | C16H29N>0¢ | C1sH33N206 | CaoH37N206 | Ca2Ha1N2Og | C2aHasN,Og | CasHagN2Og
BMS 345.2021 | 371.2188 | 401.2646 | 429.2959 | 457.3272 485.3585
DM HR-MS [m/z] 345.2020 | 371.2190 | 401.2652 | 429.2954 | 457.3277 485.3595
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1-((2-Hydroxyethyl)(methyl)amino)octan-2-ol, 130, (LUM-100)

EREP!
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Zu 1,2-Epoxyoctan (10.0 g, 76 mmol, 1.0 eq.) wurde 2-Methylaminoethanol (14.25 g,
190 mmol, 2.5 eq.) hinzugegeben und fiir 16 Stunden bei 80 °C geriihrt. Nach Abschluss der
Reaktion wurde die Reaktionslésung mit Wasser (100 mL) versetzt und anschlieBend dreimal
mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl- Losung
gewaschen und Uber Na,SO4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer
unter vermindertem Druck entfernt, um 14.07 g eines farblosen Ols (69 mmol, 91 % Ausbeute)

als Produkt zu ergeben.

TH-NMR (400 MHz, CDCl3): 3.72 - 3.65 (3H, m, Hy.12), 2.96 (2H, bs, Hg13), 2.74 - 2.67 (1H, m, Hs),
2.59 - 2.50 (1H, m, Hi1), 2.46 — 2.36 (m, 2H, Hi1), 2.35 (s, 3H, Hia), 1.47 - 1.29 (10H, m), 0.90
(3H, t, J=6.9 Hz, Ha).

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 67.6 (C7), 64.2 (Cs), 59.7 (C11), 59.3 (C12), 42.5 (C14), 34.9, 31.8, 29.4,
25.6, 22.6, 14.0 (Ca).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 226.1785, berechnet fur C11H2sNNaO; = 226.1777.
IR (cm™): 3360 (s), 2952 (w), 2927 (s), 2856 (s), 2798 (w), 1456 (m).
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Die Offnung des Epoxides mit N-Methylaminoethanol erfolgte analog mit den

unterschiedlichen Kettenldangen.

Tabelle 23: Darstellung der N-Methylaminoethanol-Derivate mit unterschiedlichen Kettenléngen. Einwaage N-
Methylaminoethanol = EM; BMS = Berechnete Masse der Summenformel; Detektierte Masse = DM.

Kettenldnge c8 C10 C12 Ci14 Cl6 C18
Einwaage 10.0 4.0 4.0 10.0 10.15 5.6
Epoxid [g]

EM [g] 14.25 3.95 3.55 17.7 15.5 2.89
Reaktions- 16 h, 16 h, 16 h, 16 h, 16 h, 16 h,
bedingungen 80°C 80°C 80°C 80°C 80°C 80°C
Ausbeute [%] 91 98 91 85 82 78

Summenformel C11H25NaNO; | Ci3H3oNO- CisH3aNO; Ci17H3sNO> C19H42NO; | C21HasNO2

BMS 226.1777 232.2271 260.2584 | 288.2897 316.3210 | 344.3523
DM 226.1785 232.2271 260.2584 | 288.2897 316.3210 | 344.3523
HR-MS [m/z]

2-Hydroxy-N-(2-hydroxyethyl)-N-methyloctan-1-amin-N-oxid, 131, LUM-155

7
@)

15\/1\/:3\)Q/IL/6 N

14 2 4 6
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Zu einer Losung aus LUM-100 (2.51 g, 12.4 mmol, 1.0 eq.) in Ethanol (20 mL) wurde
Wasserstoffperoxid (50 %, 0.893 g, 13.0 mmol, 1.05 eq.) gegeben und fiir 16 Stunden bei 60 °C
geriihrt. Nach Anschluss der Reaktion wurde das Lésungsmittel destillativ unter vermindertem
Druck entfernt und der Rickstand an der Luft getrocknet. Zuriick blieben 2.57 g (11.7 mmol,

95 % Ausbeute) eines farblosen Ols.

H-NMR (400 MHz, MeOD): 4.35 — 4.25 (m, 1H, Hs), 4.08 — 3.97 (2H, m, H1o), 3.63 — 3.31 (4H,
m, Hes), 3.30 — 3.25 (m, 3H, Hi2), 1.54 — 1.30 (10H, m), 0.93 (3H, t, J=7.0 Hz, Has).

13C-NMR (101 MHz, MeOD): 74.5 (Ce/s), 73.8 (Ce/s), 72.4 (Ce/s), 71.5 (Ce/s), 67.7 (Cs), 67.5 (Cs),
57.6 (C10), 57.5 (C12), 57.2 (C10), 56.9 (C12), 36.7, 36.5, 32.9, 30.3, 26.0, 26.0, 23.6, 14.4 (Cis).
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HR-MS (ESI): m/z gefunden = 220.1912, berechnet fiir C11H26NO3 = 220.1917.

Die Oxidation wurde ebenfalls mit den unterschiedlichen Kettenldangen der N-

Methylaminoethanol-Derivate durchgefiihrt.

Tabelle 24: Darstellung der unterschiedlichen Kettenlingen der N-Methylaminoethanol-N-Oxide. BMS =
Berechnete Masse der Summenformel; Detektierte Masse = DM.

Kettenldnge Cc8 C10 C12 Ci14 Cl6 C18
Einwaage Edukt [g] | 2.51 2.55 2.52 2.50 2.53 2.50
Einwaage H,0, [mg] | 890 790 700 620 570 520
Reaktions- 16 h, 16 h, 16 h, 16 h, 16 h, 16 h,
bedingungen 60 °C 60 °C 60°C 60°C 60°C 60 °C
Ausbeute [%] 97 93 98 95 97 89
Summenformel C11H26NO3 | C13H30NO3 C15H34NO3 | C17H3gNO3 | C19HaaNO3 | C21Ha6NOs
BMS 220.1907 | 248.2226 276.2533 | 304.2846 | 332.3159 | 360.3472
DM 220.1912 | 248.2220 276.2537 | 3042845 | 332.3159 | 360.3473
HR-MS [m/z]

2,2'-((2-Hydroxyoctyl)azanediyl)bis(ethan-1-ol), 132, (LUM-097)

16
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Zu 1,2-Epoxyoctan (1.0 g, 7.8 mmol, 1.0 eq.) wurde Diethanolamin (8.2 g, 78 mmol, 10.0 eq.)
gegeben und fiir 16 Stunden bei 70 °C geriihrt. Nach Abschluss der Reaktion wurde die
Reaktionslésung mit Wasser (50 mL) versetzt und anschlieBRend dreimal mit Ethylacetat
extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde mit einer ges. NaCl- Losung gewaschen und
Uber Na;S04 getrocknet. Die organische Phase wurde am Rotationsverdampfer eingeengt, um

1.73 g eines farblosen Ols (7.4 mmol, 95 % Ausbeute) als Produkt zu ergeben.
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H-NMR (600 MHz, CDCls): 4.42 (3H, bs, Ho13,16), 3.79 - 3.71 (3H, m, H7.12/15), 3.61 - 3.56 (2H,
dt, J = 11.8, 3.9 Hz, Hiz/15), 2.87 - 2.81 (2H, m, H11/14), 2.52 — 2.45 (m, 3H, Hs11/15), 2.44 - 2.39
(1H, m, Hs), 1.51 - 1.40 (2H, m, Hs), 1.38 - 1.26 (8H, m), 0.90 (3H, t, J=6.9 Hz, H.).

13C-NMR (151 MHz, CDCl3): 68.3 (C7), 61.7 (Cs), 59.4 (C12,15), 57.3 (C11,14), 34.8, 31.8, 29.4, 25.6,
22.6,14.1 (Cy).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 256.1888, berechnet fur C12H27NNaOs = 256.1883.
IR (cm™): 3327 (s), 2953 (w), 2926 (s), 2856 (m), 2814 (w), 1508 (m).

Die Offnung des Epoxides mit Diethanolamin erfolgte analog mit den unterschiedlichen

Kettenlangen.

Tabelle 25: Darstellung der Diethanolamin-Derivate mit unterschiedlichen Kettenlingen. Einwaage
Diethanolamin = ED; BMS = Berechnete Masse der Summenformel; Detektierte Masse = DM.

Kettenlange c8 C10 C12 C14 C16 C18
Einwaage 1.0 2.0 5.0 5.0 2.0 1.0
Epoxid [g]

ED [g] 8.2 4.0 14.2 12.4 4.4 3.9
Reaktions- 16h, 16h, 16h, 16h, 16 h, 16 h,
bedingungen 70°C 70°C 70°C 70°C 100 °C 100 °C
Ausbeute [%] 97 93 94 95 86 80

Summenformel C12H27NN303 C14H31NN303 C15H36N03 C18H40N03 C20H44NO3 C22H47NNa03
HR-MS

BMS 256.1883 284.2196 290.2690 | 318.3003 | 346.3316 | 396.3448

DM HR-MS | 256.1888 284.2210 290.2690 | 318.3007 | 346.3325 | 396.3449
[m/z]
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2-Hydroxy-N, N-bis(2-hydroxyethyl)decan-1-amin-N-oxid, 133, (LUM-116)

LUM-113 (1.0 g, 3.8 mmol, 1.0 eq.) wurde in Ethanol (5 mL) gelost und im Anschluss mit
Wasserstoffperoxid (50 %, 225 uL, 4.0 mmol, 1.05 eq.) versetzt und bei 50 °C Gber Nacht
geriihrt. Nach Abschluss der Reaktion wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt und der Rickstand an der Luft getrocknet. Zurlick blieben 1.03 g eines farblosen,

zihen Ols (3.7 mmol, 97 % Ausbeute) als Produkt.

TH-NMR (400 MHz, MeQOD): 4.32 - 4.26 (1H, m, H7), 4.05 - 3.97 (4H, m, Hi21s5), 3.66 (2H, t,
J=5.0 Hz, H11/14), 3.63 - 3.55 (2H, m, Hi1/14), 3.53 (1H, dd, J=13.5 Hz, 1.6 Hz, Hsg), 3.38 (1H, dd,
J=13.2 Hz, 9.6 Hz, Hs), 1.51 - 1.29 (14H, m), 0.92 (3H, t, J=6.9 Hz, Hisg).

13C-NMR (101 MHz, MeOD): 71.8 (Cg), 69.7 (C11/14), 69.1 (C11/14), 67.7 (C7), 57.7 (C12/15), 57.2
(C12/15), 36.5, 33.0, 30.7, 30.6, 30.4, 26.0, 23.7, 14.4 (C1s).

HR-MS (ESI): m/z gefunden = 278.2322, berechnet fur C14H32:NO4 = 278.2326.
IR (cm™): 3224 (s), 2956 (w), 2922 (s), 2854 (s), 1454 (s).
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Diethanolamin-Derivate durchgefiihrt.

Tabelle 26: Darstellung der unterschiedlichen Kettenldngen der Diethanolamin-N-Oxide. BMS = Berechnete Masse
der Summenformel; Detektierte Masse = DM.

Kettenldange c8 C10 C12 Ci4 Cl16 C18
Einwaage Edukt [g] | 2.0 1.0 2.0 2.0 2.0 2.0
Einwaage H.0, 50 | 610 270 470 430 395 365
%[mg]

Reaktions- 16 h, 16 h, 16 h, 16 h, 16 h, 16 h,
bedingungen 60 °C 60 °C 60 °C 60 °C 60 °C 60 °C
Ausbeute [%] 98 99 97 98 96 99
Summenformel C12H28NOs | C14aH3oNOs | C16H36NOas | C18HaoNOs | CooHaaNOs | Co2Ha7NNaOs
BMS 250.2013 | 278.2326 306.2639 | 334.2952 | 362.3265 | 412.3397
DM 250.2012 | 278.2322 306.2645 | 334.2960 | 362.3266 | 412.3398
HR-MS [m/z]
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7 Anhang
7.1 Messdaten der Bakteriostatik und Korrosionsinhibition
Tag 1 Tag 2
S. E. C. S. E. C. Mittelwert
Aureus | Coli | Albicans | Aureus | Coli | Albicans Tag 2 Korrosion
Citronensaure 1 1 2 1 1 2 1,3 0
LUM-002 1 1 2 1 1 2 1,3 1
LUM-003 3 2 2 3 2 2 2,3 3
LUM-007 1 1 1 1 1 1 1,0 0
LUM-008 5 5 5 5 5 5 5,0 0
LUM-009 1 1 2 1 1 2 1,3 2
LUM-010 3 1 3 3 1 3 2,3 0
LUM-011 1 1 4 1 1 4 2,0 3
LUM-012 1 1 2 1 1 1 1,0 3
LUM-013 2 3 3 2 2 3 2,3 2
LUM-014 1 2 1 1 2 2 1,7 4
LUM-015 2 1 2 2 1 2 1,7 1
LUM-016 4 1 2 4 1 2 2,3 3
LUM-017 1 1 3 1 1 4 2,0 3
LUM-018 4 1 4 3 1 4 2,7 1
LUM-019 1 1 3 1 1 3 1,7 0
LUM-020 1 1 2 1 1 2 1,3 0
LUM-021 1 1 3 2 1 2 1,7 0
LUM-022 5 2 3 5 2 2 3,0 4
LUM-023 1 1 3 2 1 2 1,7 1
LUM-025 1 1 2 1 1 2 1,3 0
LUM-029 2 1 2 2 1 2 1,7 0
LUM-031 1 1 2 1 1 2 1,3 0
LUM-033 1 2 2 1 1 1 1,0 0
LUM-036 1 1 1 1 1 2 1,3 1
LUM-038 5 1 3 5 1 3 3,0 3
LUM-039 4 1 2 3 1 3 2,3 2
LUM-044 5 1 1 5 1 1 2,3 3
LUM-045 5 2 5 5 2 5 4,0 0
LUM-047 1 1 2 1 1 1 1,0 0
LUM-048 2 1 2 1 1 2 1,3 1
LUM-052 5 1 3 5 1 2 2,7 3
LUM-053 1 1 1 1 1 2 1,3 0
LUM-054 - - - - - - - 0
LUM-055 5 5 5 5 5 5 5,0 2
LUM-060 4 4 4 4 4 4 4,0 3
LUM-061 4 1 2 3 2 2 2,3 4
LUM-062 4 1 1 4 2 1 2,3 4
LUM-065 5 2 1 5 2 2 3,0 4
LUM-067 5 2 5 5 2 5 4,0 1
LUM-068 5 3 3 5 4 3 4,0 4
LUM-070 5 5 5 5 5 5 5,0 3
LUM-073 3 2 4 3 2 4 3,0 2
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Tag 1 Tag 2
S. E. C. S. E. C. Mittelwert
Aureus | Coli | Albicans | Aureus | Coli | Albicans Tag 2 Korrosion

LUM-075 4 5 5 5 5 5 5,0 1

LUM-077 4 4 2 3 4 2 3,0 3

LUM-080 2 3 5 2 4 5 3,7 2

LUM-081 2 2 4 3 2 5 3,3 0

LUM-082 3 4 4 4 4 4 4,0 1

LUM-083 1 2 4 2 3 4 3,0 1

LUM-084 4 2 5 4 2 5 3,7

LUM-085 2 2 4 2 2 4 2,7

LUM-086 5 5 4 5 5 5 5,0 3

LUM-087 5 5 4 5 5 5 5,0 3

LUM-088 4 5 4 4 5 5 4,7

LUM-089 1 4 3 3 4 3 3,3 1

LUM-090 4 4 4 3 4 4 3,7 2

LUM-091 5 3 5 5 4 5 4,7 0

LUM-092 5 2 5 5 2 4 3,7 0

LUM-093 5 2 3 5 2 3 3,3 0

LUM-100 3 3 4 4 3 3 3,3 1
Oleylalkohol - - - - - - - 0

Olséure - - - - - - - 3
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